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Ozon hat spezielle Eigenschaften und spielt deshalb eine
besondere Rolle in der Atmosphare. Einerseits schitzt uns
die Ozonschichtin der Stratosphare vor zu starker UV-Strah-
lung, anderseits ist Ozon ein Treibhausgas, das zur Erwar-
mung des Klimas beitragt. In unserer Atemluft ist Ozon ein
giftiges Gas, aber gleichzeitig férdert Ozon auch die Selbst-
reinigungsfahigkeit der Atmosphare. All diese Eigenschaften
machen Ozon zu einer Schlisselsubstanzin der Atmospha-
re, nicht nur was die Luftverschmutzung angeht — Ozon ist
auch fir unser wissenschaftliches Verstandnis der atmo-
spharischen Vorgange von ganz zentraler Bedeutung.

Stefan Bronnimann behandelt das Thema in seiner ganzen

Vielschichtigkeit (im Wortsinne) — von der Stratosphare Gber
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der Ozonproblematik dargestellt, und ein Kapitel ist der Ge-
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Vorwort

Das Thema Ozon beschiftigt mich seit Jahren, seit ich als Student im Sommer 1994
— einem Sommer mit sehr hoher Ozonbelastung und einer regen Mediendebatte
dariiber — zuerst eine Dissertation und danach weitere Arbeiten zum Thema Som-
mersmog gelesen habe. Ozon ist bald ins Zentrum meines wissenschaftlichen Inter-
esses geriickt. Gelegenheiten zu eigenen Forschungen auf diesem Gebiet ergaben
sichim Rahmen studentischer Arbeiten am Geographischen Institut der Universitit
Bern und spiter in zwei Projekten im Auftrag des Bundesamtes fiir Umwelt, Wald
und Landschaft. Mein grosses Interesse fiir alle Atmosphirenwissenschaften und
mein Bediirfnis, die Ergebnisse langer Arbeit in einen grosseren Zusammenhang zu
stellen und auch ausserhalb der Forschungsgemeinde zu prisentieren, haben mich
sechs Jahre spiter zur Idee gefiihrt, ein thematisch umfassendes Buch iiber Ozon in
der Atmosphire zu verfassen. Ein solches Buch in Angriff zu nehmen, bedeutet eine
grosse Herausforderung. Es geht einerseits darum, tiber die eigenen Forschungsfra-
gen hinauszuschauen und sich dem Thema von einer gesamtwissenschaftlichen
Perspektive zu nihern. Andererseits ist es wichtig, aus dem Fundus an eigenen
Forschungserfahrungen zu schopfen.

Viele Personen und Institutionen haben mir bei dieser Herausforderung gehol-
fen, sowohl bei der Erarbeitung meiner Resultate als auch beim Verfassen dieses
Buches. Thnen allen méchte ich hier meinen Dank aussprechen. Der Dank gilt in
erster Linie dem Bundesamt fiir Umwelt, Wald und Landschaft (BUWAL), das
einen Teil meiner Arbeiten finanziert, mir die Daten des NABEL-Netzes zur Ver-
fiigung gestellt und zudem einen Beitrag an die Druckkosten dieses Buches geleistet
hat. Der Dank gilt auch der Eidgendssischen Materialpriifungsanstalt (EMPA), die
fiir die Stationsbetreuung und Datenkontrolle im NABEL-Netz zustindig ist. Dr.
Paul Filliger und Dr. Urs Nyffeler (BUWAL) und Dr. Brigitte Buchmann (EMPA)
haben mich bei meiner Arbeit stets unterstiitzt. Herzlich danken méchte ich auch
Prof. Dr. Heinz Wanner, der wihrend meiner Dissertation als Doktorvater geamtet
hat und sich bereit erklirt hat, ein Vorwort zu diesem Buch zu verfassen. Verschie-
dene der in diesem Buch vorgestellten Arbeiten sind in Zusammenarbeit mit ande-
ren Wissenschaftler/innen entstanden. René Cattin, Dr. Werner Eugster, Dr. Mi-
chaela Hirschberg, Dr. Jiirg Luterbacher, Dr. Urs Neu, Dr. Christoph Schmutz,
Nicolas Schneider, Dr. Evi Schiipbach, Chris Sidle, Dr. Johannes Staehelin, Dr.
Stefan Voigt und Dr. Prodromos Zanis haben bei einzelnen der hier vorgestellten
Arbeiten mitgeholfen. Dr. Silvan Perego, Dr. Sasha Madronich und Dr. Andreas
Stohl haben mir ihre Modelle zur Verfiigung gestellt. Zahlreiche Institutionen
haben mir Daten zur Auswertung tiberlassen, unter anderem MeteoSchweiz, NASA,
EUMETSAT, NOAA und UK Met Office. Dr. Franziska Siegrist und Dr. Werner
Eugster haben mir meteorologische Daten ihres Projekts fiir verschiedene Auswer-
tungen zur Verfiigung gestellt. Auch auf dem Weg von den wissenschaftlichen
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Resultaten zur Herstellung des Buchs habe ich Hilfe in Anspruch genommen. Beim
Verlag Paul Haupt AG und seinem Leiter Men Haupt war mein Buch stets in guten
Hinden. Ich mochte auch allen Autorinnen und Autoren, Institutionen und Verla-
gen danken, die mir ihre Abbildungen zum Abdruck iiberlassen haben. Reto Bur-
kard, Dr. Werner Eugster, Andrea Kaiser, Barbara Schichler und Esther Thalmann
haben mir Kommentare zum Manuskript gegeben. Das Buch wurde ermoglicht
durch die Druckkostenbeitrige des BUWAL, des Schweizerischen Nationalfonds
sowie der Stiftung Marchese Francesco Medici del Vascello.

Tucson, im Oktober 2001 Stefan Brinnimann

Ozon in der Atmosphéare — Vorwort zur elektronischen Auflage

Das Buch «Ozon in der Atmosphire» erschien im April 2002 im Haupt Verlag,
Bern. Das Buch sollte Studierenden einen Einstieg in die Thematik Ozon ermdgli-
chen und auch fachfremden Wissenschaftlerinnen und Wissenschaftlern einen Uber-
blick bieten. Mittlerweile ist das Buch vergriffen, findet aber immer noch Anwen-
dung im Unterricht. Ich suchte deshalb nach einer einfachen Losung, um das Buch
verfiighar zu machen, gleichzeitig sah ich von einer grundlegenden Uberarbeitung
ab. Zwar ist nicht ganz alles auf dem neusten Stand, und einiges wiirde ich heute,
nach tiber zehn Jahren, anders formulieren. Aber die wissenschaftliche Basis hat sich
nicht gundlegend verindert, so dass das Buch seine Funktion, einen Einstieg in die
Thematik zu ermdglichen, immer noch wahrnehmen kann.

Der Haupt Verlag hat mir freundlicherweise erlaubt, das Buch erneut — jetzt elekt-
ronisch — herauszugeben, und zwar in unserem hauseigenen Verlag «Geographica
Bernensia». Das Buch ist als «Open Access» frei zuginglich. Das soll insbesondere
den Einsatz in der Lehre vereinfachen. Fiir diese elektronische Ausgabe wurden einige
Fehler korrigiert und an geeigneten Stellen kleinere Nachfithrungen vorgenommen.
Weitergehende Aktualisierungen hitten den Rahmen des Projekts gesprengt.

Selbstverstindlich ist das Feld der Ozonforschung nicht stehen geblieben, und
auch die Umwelt selber hat sich verindert. Ich begniige mich hier mit drei neueren
Literaturverweisen.

EEA (European Environmental Agency), 2009: Assessment of ground-level ozone in EEA member
countries, with a focus on long-term trends EEA. Technical report No 7/2009.

Isaksen, I. S. A., et al. 2009: Atmospheric composition change: Climate-chemistry interactions. Atmos.
Environ. 43, 5138-5192.

WMO (World Meteorological Organization) 2010: Scientific Assessment of Ozone Depletion: 2010.
Global Ozone Research and Monitoring Project-Report No. 52, Geneva, Switzerland.

Ich danke Matthias Haupt, Monika Wilti und Alexander Hermann fiir die Mitar-
beit und das Entgegenkommen in diesem kleinen Projekt.

Bern, im Februar 2013 Stefan Brimnimann
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Vorwort

Von Prof Dr. Heinz Wanner

Als anfangs der 80er Jahre in Mitteleuropa die Diskussion tiber die grossflichigen
Waldschidden einsetzte, stiess ich bei einer Recherche zur Geschichte der meteoro-
logischen und klimatologischen Forschung an unserer Universitit auf die 1855 vom
damaligen Astronomieprofessor Rudolf Wolf (Erforscher der Sonnenflecken) publi-
zierte Schrift mit dem Titel «Uber den Ozongehalt der Luft und seinen Zusammen-
hang mit der Mortalitdt». Sehr rasch fithree der Weg dann zu jener Person, welche
zu diesen Studien angeregt hatte. Es war Wolfs Kollege aus Basel, der Chemiker
Christian Friedrich Schonbein, welcher dieses Gas im Jahre 1839 entdeckt hatte. Im
Zuge der Waldschadensforschung wurde das Ozon auch bei uns zum o6ffentlichen
Gesprichsthema, und wir begannen die Literatur zu den Resultaten der Langfrist-
messungen aus Arosa und vor allem zum Ozonsmog von Los Angeles zu studieren.
Zur gleichen Zeit erschienen auch die ersten Resultate von Satellitenmessungen zur
Zerstorung der stratosphirischen Ozonschicht iiber dem siidpolaren Raum. Konfu-
sion machte sich breit. Viele Wissenschafterinnen und Wissenschafter waren her-
ausgefordert, der Offentlichkeit zu erkiren, warum es unten (in der planetaren
Grenzschicht) zu viel und oben (in der unteren Stratosphire) zu wenig Ozon hat.
Uber die Verhiltnisse in der freien Troposphire und iiber die Wirkungen des Ozons
war zudem recht wenig bekannt.

Dank der Personlichkeiten in Regierung und Verwaltung (allen voran Herr Bun-
desrat Alphons Egli und Herr Prof. Dr. Bruno Bohlen, damals Direktor des Bundes-
amtes fiir Umweltschutz) und dank der Unterstiitzung durch den Schweizerischen
Nationalfonds zur Forderung der wissenschaftlichen Forschung und der Hochschu-
len wurde es moglich, auch in der Schweiz mehrere grosse Ozonforschungsvorhaben
zu starten. Gleichzeitig wurden in vielen Lindern Europas ausgedehnte Messnetze
zur Uberwachung der Ozonkonzentration errichtet.

In einer vom Bundesamt fiir Umwelt, Wald und Landschaft (BUW AL) finanzier-
ten Dissertation erhielt der Autor dieses Ubersichtsbandes, Herr Dr. Stefan Bron-
nimann, den Auftrag, die aus den iiber zehnjihrigen Messungen des Schweizer
Messnetzes NABEL resultierenden Ozondaten einer Trendanalyse zu unterziehen.
Neben der Frage der Homogenitit der Messreihen sollte dabei in erster Linie abge-
klirt werden, durch welche Prozesse Variabilitit und Trendverhalten bestimmt
werden. Herr Bronnimann hatsich seine Arbeit nicht leicht gemacht, selber Modell-
rechnungen durchgefithrt und zum Teil viel weiterreichende Fragen wie zum Bei-
spiel den Einfluss der Ausdiinnung des stratosphirischen Ozons auf die Konzentra-
tion des Grenzschichtozons studiert. Dass er sich zum Schluss auch noch die Miihe
genommen hat, einem seiner Hobbies zu folgen, nimlich dem Studium alter Quel-
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len zur Atmosphirenforschung, verdient hohe Anerkennung. Aus dieser Freizeitar-
beit ist das vorliegende Ubersichtsbuch zur Ozonfrage entstanden. Dem Verlag und
allen Geldgebern ist fiir Unterstiitzung herzlich zu danken. Herrn Dr. Bronnimann,
der zur Zeit an der University of Arizona in Tucson seine Ozonforschungen weiter-
fiihrt, wiinschen wir, dass er seinem wertvollen Hobby weiterhin treu bleiben wird!

Bern, im Oktober 2001 Heinz Wanner
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1 Einleitung

Heute gehort schon beinahe zum Allgemeinwissen, was Ozon ist und welche Bedeu-
tung dieses Gas in der Atmosphire hat. Kaum jemand wiirde wohl zégern, «Ozon»
mit Hinweis auf Luftverschmutzung oder Klimawandel unter unsere ungeldsten
Umweltprobleme einzuordnen. Ozon erscheint oft in den Schlagzeilen — sei es als
Ozonloch (kursiv gedruckte Begriffe sind im Glossar enthalten) in der Stratosphiire
oder im Zusammenhang mit dem Smog. Und spitestens auf der Wetterseite der
Tageszeitungen stossen wir auf die aktuellen Konzentrationswerte. Ozon hat gewis-
sermassen einen Platz in unserer alltéglichen Welt. Anlisslich des 200. Geburtstags
von Christian Friedrich Schonbein widmete die Schweizer Post diesem Gas und
seinem Entdecker sogar eine Briefmarke (Abb. 1). Fragt man allerdings genauer
nach, stellt man oft fest, dass das «Ozonproblem» Gegenstand verschiedener Miss-
verstindnisse ist. Ozonloch, Smog und Treibbauseffekt werden oft verwechselt. Tatsich-
lich spielt das Gas Ozon bei allen drei Themenkreisen mit.

Was genau ist Ozon, und warum hat

E " d es in der Atmosphiire eine besondere Be-
: i deutung? Ozon ist die dreiatomige
» Form des Sauerstoffs und ist ein natiirli-
: 7 cher Bestandteil der Atmosphire. Seine
4 : besondere Bedeutung griindet in den
p ganz charakteristischen physikalischen
3 und chemischen Eigenschaften. Che-
D & misch betrachtet ist Ozon ein starkes
: Oxidationsmittel. Es reagiert mit zahl-
G o WSC .8 4 reichen Verbindungen und istals Initia-
hasnssasanneasnnasasannaad ctor wichtiger Abbaumechanismen an
Abbildung 1: Anldsslich seines 200. Geburtstags der Entfemung anderer Luftfremdstoffe

widmete die Schweizer Post 1999 Christian Friedrich = 1:
Schinbein, der als Entdecker des Ozons gilt, eine Brief- aus der Atmosphire betelhgt' Aus der

marke. © Post Sicht der Atmosphirenphysik interes-

siert Ozon vor allem als UV- und Infra-
rotstrahlung absorbierendes Gas. Es spielt eine entscheidende Rolle im Strahlungs-
und Temperaturhaushalt der Atmosphire. Ozon ist ein «klimawirksames» Gas.
Vom biologischen oder physiologischen Standpunkt aus ist Ozon ein Reizgas, das
in hoher Konzentration oder hohen Dosen Mensch, Tier und Pflanzen Schaden
zufiigen kann. Ozon kommt in verschiedenen geographischen Regionen und ver-
schiedenen Schichten der Atmosphire in hochst unterschiedlicher Konzentration
vor. Die Kombination dieser beiden Faktoren — Eigenschaften und Vorkommen —
macht Ozon zu einer Schliisselsubstanz der Atmosphire.
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Aus diesem Grund koénnen Anderungen in der Menge und Verteilung von Ozon
inder Atmosphire Auswirkungen in verschiedensten Bereichen haben. Sie betreffen
das physikalische und chemische System der Atmosphiire, wirken auf das Klima, auf
Mensch, Tier und Materialien. Die weitreichende Stérung der Lufthiille durch
unsere Wirtschafts- und Lebensweise hat in mehrfacher Weise die Konzentration
und Verteilung von Ozon in der Atmosphire verindert. In den 1950er-Jahren waren
esdie hohen Konzentrationen im Smog von Los Angeles, spaterauch in Japan, Europa
und anderswo, welche Ozon zu einem zentralen Thema der Luftreinhalcung werden
liessen. 1985 schockierte die Entdeckung des «Ozonlochs» in der Stratosphiire iiber der
Antarktis die Weltoftentlichkeit. Und in der Klimadiskussion wird Ozon immer
stirker auch als Treibhausgas zu einem Thema. Damit werden auch die Ozonkonzen-
trationen in entlegenen Regionen und in hoheren Luftschichten wichtig. Schliess-
lich bestimmt Ozon die Oxidationskapazitit der globalen Atmosphire mit, und
damit auch ihre Fihigkeit, andere Luftfremdstoffe abzubauen. Das hat nicht zuletzt
auch Auswirkungen auf die Lebensdauer von wichtigen Treibbausgasen.

Durch seine Umweltrelevanz nimmt Ozon auch in der Forschung eine besondere
Stellung ein. Einige der geschilderten Umweltprobleme stellen die Wissenschaft
vor grosse Herausforderungen, trotz bereits jahrzehntelanger Forschung iiber Ozon!
Sie soll Erkldrungen liefern und Losungsansitze skizzieren. Gleichzeitig muss sie
sich vorwerfen lassen — zumindest im Fall des Ozonlochs — das Problem nicht recht-
zeitig erkannt zu haben. In anderen der angesprochenen Bereichen, beispielsweise
in der Frage des Treibbauseffekts von Ozon, hat die Forschung selbst die Probleme
erkannt und definiert, sich die Aufgabe selber gestellt. Wie funktioniert eine Wis-
senschaft iiberhaupt in einem solchen Umfeld? Die Betrachtung der Ozonforschung
unter einem historischen Blickwinkel
ermoglicht einen Einblick in die Funk-
tionsweise von Umweltwissenschaften.
Ozonforschung ist ein gutes Beispiel
dafiir, wie sich die Atmosphirenwissen-
schaften entwickelt haben, wie For-
schungsergebnisse zustande kommen
und kommuniziert werden (vgl. auch
Abb. 2) und welchen Stellenwert diese
in der Gesellschaft haben konnen.
Durch das enge Zusammenspiel von
physikalischen und chemischen Vor-
gingen und durch die Beteiligung ver-
schiedener, oft getrennt betrachteter
Regionen der Atmosphire werden die
«Ozonprobleme» zu einem Kondensati-

Abbildung 2: Forscher unter sich: Der Autor dieses
Buches erkliirt am Quadrennial Ozone Symposium in
Sapporo im_Juli 2000 interessierten Kollegen auf

einem Poster seine Forschungsarbeit. Foto: Local
Organizing Committee, QOS 2000.
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Das vorliegende Buch soll eine Einfiihrung und eine Ubersicht geben zum Thema
«Ozon in der Atmosphire». Es soll einerseits Studierende, fachfremde Wissen-
schaftler/innen und interessierte Laien vertraut machen mit den Grundlagen zum
atmosphirischen Ozon. Es soll andererseits einen aktuellen Uberblick bieten zum
Stand der Ozonforschung und dabei besonders die Situation in der Schweiz beleuch-
ten. Ein anderer Anspruch des Buches ist es, einen Einblick in die Messmethoden,
die Arbeitsweisen und Ansitze dieser Art von Forschung zu erméglichen. Wie geht
die Wissenschaft vor? Wie geht sie an Probleme heran? Welche Mittel stehen ihr
zur Verfiigung? In diesem Sinn soll das Buch auch eine Einfithrung in die Atmosphi-
renwissenschaften ganz allgemein sein. Schliesslich soll die Perspektive hin und
wieder liber die Wissenschaft hinaus ausgeweitet werden und die Erforschung des
Ozons in der Atmosphire auch «von aussen» und in einem historischen Kontext
betrachtet werden.

Das Buch enthilt allgemein verstindliche, lehrbuchidhnliche Teile mit theoreti-
schem Material, mit Illustrationen und Erlduterungen. Diese Teile enthalten auch
Beispiele und sind ergidnzt mit einer Diskussion der Literatur. Daneben werden auch
neuste Forschungsresultate prisentiert. Diese dienen in erster Linie einer vertieften
inhaltlichen Diskussion des Themas. Gleichzeitig sollen an diesen Beispielen (wie
oben erldutert) verschiedene der heutigen Ansitze und Methoden der Atmosphiren-
wissenschaften vorgestellt werden. Diese Teile sind zahlreicher und ausfiihrlicher
dargelegt, als das vielleicht in einem Lehrbuch der Fall wire. Um das Buch trotzdem
einfach lesbar zu halten und gleichzeitig dem Anspruch der Wissenschaftlichkeit
gerecht zu werden, sind detaillierte Herleitungen und Beschreibungen sowie
ausfiihrlichere Diskussionen in einem Anhang untergebracht. Bei den vorgestellten
Forschungsergebnissen handelt es sich zu einem guten Teil um Arbeiten der Gruppe
fiir Klimatologie und Meteorologie am Geographischen Institut der Universitit
Bern. Dasermoglicht eine gewisse Konsistenz, beispielsweise indem ein Fallbeispiel
(oder auch ein Standort, ein numerisches Modell) in verschiedenen Zusammenhin-
gen verwendet wird. Das Buch kann aber deshalb thematisch nicht als ausgewogen
gelten und liefert keinen reprisentativen Querschnitt durch die aktuelle For-
schungslandschaft.

Das Buch beginnt mit einem Kapitel iiber die physiko-chemischen Eigenschaften
von Ozon und seinem Vorkommen in der Atmosphire. Dann folgen drei Kapitel
tiber Ozon in der Stratosphdre, in der freien Troposphire und in der planetaren Grenz-
schicht, also demjenigen Teil der Atmosphire, in dem wir leben. Diese Dreiteilung
ist eine gingige und durchaus vertretbare Aufteilung, im Falle von Ozon jedoch
keinestrikte. Es gibt Transport von stratosphirischer Luft in die freie Troposphdire, von
der freien Troposphire in die Grenzschicht und umgekehrt. Die UV-Strablung der
Sonne wird in allen drei Sphiren modifiziert und verbindet sie dadurch auch mit-
einander. Die Beziehungen zwischen den Sphiren werden auch in den Beispielen
deutlich. Die Reihenfolge der Kapitel im Buch ist riumlich «von oben nach unten»:
Von der mittleren und unteren Stratosphire zur Tropopausenregion, dann zur freien
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Troposphdre, Gebirgsstationen, zur planetaren Grenzschicht und zur bodennahen Luft-
schicht. Ein kiirzeres Kapitel behandelt schliesslich die Grenzfliche zwischen der
Atmosphire und der Vegetation. Die Geschichte der Erforschung des Ozons ist in
einem separaten Kapitel am Schluss des Buches angefiigt.

Jedes Kapitel beginnt mit einem Einleitungsabschnitt, an dessen Ende Literatur-
hinweise fiir ein vertieftes Scudium angegeben sind. Die Literacurangaben zu allen
Kapiteln sind im Anhang am Ende des Buches zusammengestellt. Dieser Anhang
enthilt ausserdem die oben erwihnten Anmerkungen, ein Register, ein Abkiir-
zungsverzeichnis sowie ein Glossar, welches bei Verstindnisschwierigkeiten helfen
soll und ausfiihrlichere Diskussionen und Definitionen von Begriffen gibt, wo dies
im Text nicht unbedingt nétig ist.
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2 0zon - Eigenschaften und Vorkommen

Einleitung

Ozon hat ganz besondere physikalische und chemische Eigenschaften. Diese Eigen-
schaften machen Ozon zu einer Schliisselsubstanz der Atmosphire und sind der
Grund fiir die mit Ozon verbundenen Umweltprobleme. Dieselben Eigenschaften
bestimmen aber auch die moglichen Messmethoden. Es ist daher ein sinnvoller
Einstieg, zunichst die physiko-chemischen Eigenschaften von Ozon zu betrachten
und die gingigen Messverfahren zu skizzieren. Gleichzeitig sollen auch einige
Begriffe und Masseinheiten eingefiihrt werden. Ein weiterer Teil des Kapitels be-
trachtet die wichtigsten Charakteristika der rdumlichen (horizontalen und vertika-
len) Verteilung von Ozon in der Atmosphire.

Fiir die physiko-chemischen Eigenschaften von Ozon sowie die Messprinzipien
verweisen wir auf die umfangreichen Ubersichten, Handbuchartikel und Lehrbii-
cher von Jacob (2001), Graedel und Crutzen (1994), Finlayson-Pitts und Pitts
(1999), Baumbach (1993) und Bliefert (1994). Uber die Auswirkungen von Ozon
auf Pflanze, Tier und Mensch findet sich einiges in McKee (1994), Baumbach (1993)
und Innes et al. (2001). Zur rdumlichen Ozonverteilung seien aus zahlreichen Pu-
blikationen Logan (1999a) fiir die globale Troposphire, Logan (1999b) sowie Logan
et al. (1999) fiir die globale untere Stratosphire und McPeters et al. (1997) fiir das
Gesamiozon erwihnt. Interessantes iiber die Ozonverteilung in der Troposphare findet
sich auch in den Modellierungsarbeiten von Roelofs und Lelieveld (1997), Lelieveld
und Dentener (2000) und Li et al. (2001). McKendry und Lundgren (2000) behan-
deln die Frage der horizontalen «Ozonschichten» in der Troposphiire. Die raumliche
Variabilitit des bodennahen Ozons in Europa ist in Hov (1997) und in Scheel et al.
(1997) niher beschrieben.

Physiko-chemische Eigenschaften des 0zonmolekiils

Der Name «Ozon» kommt aus dem Griechischen und bedeutet «das Riechende».
Der Grund dafiir ist der leicht stechende Geruch, der bei hohen Ozonkonzentratio-
nen wahrgenommen werden kann. Es ist der Geruch, der bei elektrischen Entladun-
gen entsteht, manchmal auch bei Fotokopierern oder Laserdruckern (vgl. S. 135).

Das Ozonmolekiil besteht aus drei Sauerstoffatomen (vgl. Abb. 1), die chemische
Formel dafiir ist O, (Ergdnzungen zu diesem Abschnitt sind als Anmerkung 1 im
Anhang zusammengestellt). Im Gegensatz zu den zweiatomigen Gasen O, und N,
und dem fast unreaktiven CO, ist das Ozonmolekiil nicht besonders stabil. Bereits
durch sichtbares Liche, in viel stirkerem Mass aber durch die energiereiche UVB-
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Strahlung (elektromagnetische Strahlung mit einer Wellenldnge von 280 bis 315
Nanometern, nm) kann das Molekiil in O, und atomaren Sauerstoff (O) aufgespalten
werden (Reaktionen R1 und R2, vgl. Anm. 1). Letzerer kann sich in einem elektro-
nisch angeregten Zustand O('D) (nach der Abspaltung durch UVB-Strahlung) oder
im Grundzustand OCP) (nach Abspaltung durch sichtbares Licht) befinden.

ocP)  (R1)
o(D) (R2)

O, + hv(A <1140 nm) — O, ~+

O + hv(A<310om) — O,

3

wobei hv die Photonenenergie darstellt. Im Grundzustand kann sich atomarer
Sauerstoff wieder mit O, zu Ozon verbinden (Reaktion R3), allerdings nur, wenn ein
Stosspartner (M) die tiberschiissige Energie aufnimmt. Reaktion R3 ist die einzige
ozonbildende Reaktion in der Atmosphire. Befindet sich der atomare Sauerstoff im
angeregten Zustand, ist eine sofortige Riickreaktion nicht moglich. Nach vielen
Kollisionen mit unreaktiven Molekiilen (M) kann das angeregte Atom aber wieder
den Grundzustand erreichen (Reaktion R4) und sich danach mit O, zu Ozon ver-
binden.

O, + OCP) + M - 0O, + M (R3)

o¢D) + M - OCP)+ M R4
hv A<1140nm O3 Abbildung 3 zeigt schematisch die
o M  Ozonphotolyse und Bildung von Ozon.
2 Durch den Vorgang unten wird UVB-
O% Strablung absorbiert und Wirme er-

zeugt.

Ozon ist, wie fast alle drei- und
hvm O3 mehratomigen Molekiile, auch ohne
) EWM Beteiligung von chemischen Reaktio-
O nen «strahlungsaktiv». Es absorbiert
(;1E\JI\N\I\>M (und emittiert) Infrarotstrablung im Be-

andere Reaktionen

Abbildung 3: Schematische Darstellung der Ozon-
photolyse durch sichtbare und UVB-Strahlung und
Bildung von Ozon aus atomarem und molekularem

Sauerstoff.

reich von 9.6 und 14.1 Mikrometern
(pm). Dieser Effekt wird durch be-
stimmte Vibrationszustinde des Mole-
kiils verursacht. Ausserdem ist Ozon wie
andere Spurengase ein Emittent elektro-
magnetischer Strahlung im Mikrowel-

lenbereich. Dies ist ebenfalls auf Anregungen, und zwar Uberginge zwischen Rota-
tionszustinden des Molekiils, zuriickzufiihren.
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Abbildung 4: Absorptionsspektrum von Ozon bei 298 K, zusammengestellt aus Molina und Molina (1986),
Burkholder und Talukdar (1994) und H. S. Johnston (unpubliziert, webpage von science-softCon).

Das Absorptionsspektrum von Ozon, also die Stirke der Absorptionsfihigkeit in
Abhingigkeit der Wellenlinge, ist in Abbildung 4 gezeigt, und zwar fiir den UV-
und den sichtbaren Bereich des elektromagnetischen Spektrums. Die Abszisse (x-
Achse) zeigt die Wellenlidnge des Lichtes in Nanometern (nm), die Ordinate (y-
Achse) gibt als Mass der Effizienz der Absorption den sogenannten Absorptionsquer-
schnitt an. Das Absorptionsspektrum von Ozon wird normalerweise in drei Absorp-
tionsbanden unterteilt. Deutlich sichtbar als Bereich mit der stirksten Absorption
ist die Hartley-Bande (benannt nach seinem Entdecker W. N. Hartley, vgl. S. 139)
zwischen 200 und 300 nm. Die Absorption ist maximal bei 255 nm. Die Huggins-
Banden schliessen daran an und umfassen den «abfallenden Ast» von 300 bis
350 nm. Hier sind die feinen spektralen Charakteristika bemerkenswert. Die Ab-
sorptionsbande im sichtbaren Bereich, die sogenannte Chappuis-Bande, ist deutlich
schwiicher (die Ordinate ist logarithmisch skaliert).

Diese oben genannten physikalischen Eigenschaften von Ozon haben wichtige
Konsequenzen fiir die Atmosphire. Die Ozonschicht in der Stratosphdire absorbiert
einen grossen Teil der einfallenden UVB-Strahlung und hilt sie damit von der Erd-
oberfliche ab. UVB-Strahlung kann fiir Organismen sehr schidlich sein. Ohne den
UV-Filtereffekt der Ozonschicht wire Leben auf der Erdoberfliche in seiner heuti-
gen Form nicht moglich. Gleichzeitig erwidrmt die Ozonschicht durch die absor-
bierte Energie die Strarosphire und ist hier fiir die Temperaturverteilung verantwort-
lich. Wegen seiner Infrarotabsorption ist Ozon ein wichtiges Treibhausgas. Fiir den
Strahlungs-und Temperaturhaushalt spielt die vertikale Verteilung von Ozon in der
Atmosphire deshalb eine entscheidende Rolle. In den Kapiteln tiber die Stratosphiire
(Kapitel 3) und die freie Troposphdre (Kapitel 4) wird dariiber noch detaillierter die
Rede sein.
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Auch ohne Anregung durch UV-Strahlung tendiert das Ozonmolekiil dazu, ein
Sauerstoffatom abzugeben und damit zum stabilen Sauerstoff iiberzugehen. Es ist
nach Fluor das stirkste Oxidationsmittel und reagiert mit vielen Substanzen. Das
betrifft zundchst die Atmosphire selber, wo durch Reaktion mit Ozon einige Luft-
fremdstoffe oxidiert werden. Ozon kann beispielsweise C=C Doppelbindungen auf-
brechen. Aber auch die Wirkung von Ozon auf Lebewesen und Materialien beruht
auf dem oxidativen Effekt. Ozon beschleunigt die Alterung von organischen Werk-
stoffen wie Gummi, Kunststoffen und Lacken (vgl. Reichert et al., 2000). Umge-
kehrt wird Ozon in der chemischen Industrie bei der Herstellung von Feinchemi-
kalien verwendet. Bakterien und Pilze werden durch Ozon abgetitet. Ozon wird
deshalb zum Beispiel als Alternative zu Chlor auch zur Trinkwasseraufbereitung
eingesetzt (vgl. Rice, 1999). Nicht nur Bakterien und Pilze nehmen Schaden, auch
Nutzpflanzen kénnen durch Ozon beeintrichtigt werden. Es zerstort Chlorophyll
und hemmt die Wasseraufnahme und Photosynthese (vgl. McKee, 1994; Fuhrer,
1999). Dies sind alles Folgen der chemischen Eigenschaften von Ozon.

Eine indirekte, aber sehr wichtige chemische Wirkung von Ozon ist die Bildung
von Hydroxylradikalen OH (vgl. Glossar Radikale) im Zusammenhang mit der
photochemischen Aufspaltung von Ozon. Die kurzlebigen OH-Radikale spielen in
der Atmosphirenchemie eine fundamentale Rolle. Sie reagieren mit fast allen ande-
ren nichtoxidierten Gasen und leiten so deren Abbau und Entfernung aus der At-
mosphire ein. Ozon und OH sind eng miteinander gekoppelt. Einen Teil der che-
mischen Bedeutung von Ozon in der Atmosphire ergibt sich aus dessen Funktion
als OH-Quelle. Die meisten der hier angesprochenen Eigenschaften werden in den
folgenden Kapitel noch niher erldutert, da sie fiir die Chemie und Physik der At-
mosphire von Bedeutung sind.

Messung von Ozon in der Atmosphére

Die physiko-chemischen Eigenschaften von Ozon sind nicht nur wichtig fiir die
atmosphirischen Vorginge, sie bestimmen auch die Moglichkeit seiner Messung. In
diesem Abschnitt sollen die wichtigsten Messprinzipien vorgestellt werden. Die
entsprechenden Gerite werden dann, zusammen mit den jeweils in Frage kommen-
den Plattformen, in den einzelnen Kapiteln vorgestellt und diskutiert. Details zu
den Messprinzipien sind in den Anmerkungen 2 und 3 angefiihrt.

Ozon kann in-situ (an Ort) oder mit Fernerkundungsmethoden gemessen wer-
den. Bei in-situ-Messungen wird die Luft angesaugt und durch ein Gerit gefiihrt.
Riumlich betrachtet handelt es sich um Punktmessungen. Bei der Fernerkun-
dung wird Ozon anhand seiner Abschwichung oder Verinderung eines elektro-
magnetischen Signals (Licht) gemessen. Das kdonnen Linienmessungen, zum Bei-
spiel entlang eines Lichtstrahls, oder Messungen mit einer riumlichen Auflésung
sein. Ozon kann nicht in einer Luftprobe nachtriglich im Labor gemessen werden,
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es wiirde sofort mit der Gefidsswand
reagieren und zerstort werden. Aus
dem selben Grund kann Ozon auch
nicht als Eichgas in einer Gasflasche
aufbewahrt werden. Daher miissen an-
dere Verfahren zur Kalibration der
Messgerite gefunden werden (z. B. in-
dem das Messgerit selbst Ozon in be-
kannten Mengen produziert). Wegen
seiner hohen Reaktivitdt wird Ozon bei
der Messung anderer Gase oft als Oxi-
dationsmittel kiinstlich zugegeben.
Die in-situ-Messverfahren konnen
sich sowohl die chemischen als auch die
. physikalischen Eigenschaften von Ozon
Abbildung 5: Ozonsonden fiir Ballonsondierungen bei  zunutze machen. Ozon kann mit chemi-
der Kalibration in Payerne (Foro: S. Brinnimann). schen Verfahren quantitativ analysiert
werden. Bei der Kaliumiodid-Methode
wird die beprobte Luft durch eine Kaliumiodidlosung gesogen. Ozon reagiert mit
Kaliumiodid in Gegenwart von Wasser. Es entsteht ein Iodmolekiil welches in einer
elektrochemischen Zelle oder durch Riicktitration gemessen wird (vgl. Anm. 2).
Mit dieser Methode — mit dem Unterschied, dass der Nachweis des Iods anhand der
Verfirbung von Stirke erfolgte — wurde bereits Mitte des letzten Jahrhunderts Ozon
gemessen (vgl. Kapitel 7). Der Vorteil dieser Messmethode ist, dass sie miniatu-
risierbar ist und entsprechende Gerite relativ billig hergestellt werden kidnnen.
Das sind die Voraussetzungen, welche fiir die Messung des Ozons in der Stratosphiire
mit Ballonen erfiillt sein miissen (vgl. Kapitel 3). Abbildung 5 zeigt eine solche
elektrochemische Ozonsonde bei der Kalibration in Payerne fiir den Einsatz an
Ballonen.

Ein weiteres chemisches Verfahren zur in-situ Ozonmessung ist die Chemilumi-
neszenz. Bei diesem Verfahren wird der Luft ein Gas beigemischt, welches mit Ozon
reagiert und dabei Licht aussendet. Ecthen (C,H)) kann als solches Gas verwendet
werden, aber auch andere organische Gase sind moglich. Dabei kommt die Eigen-
schaft von Ozon, C=C-Doppelbindungen aufzubrechen, zum Tragen. Das Produkt
(Ethylenoxid im Falle der Reaktion mit Ethen), befindet sich in einem angeregten
Zustand und sendet ein Lichtquant aus (vgl. Anm. 2). Diese Strahlung kann gemes-
sen und daraus die Ozonkonzentration errechnet werden.

Sehr oft werden die Absorptionseigenschaften von Ozon zur Messung verwendet.
Mit in-situ Messgeriten wird in der Regel die Abschwichung eines Lichtstrahls im
UVC-Bereich gemessen, in der Hartley-Bande der Ozonabsorption. Dabei wird eine
Lampe mit einem bekannten Spektrum und konstanter Stirke verwendet, beispiels-
weise eine Quecksilberlampe. Abwechslungsweise wird die beprobte Luft und Null-
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luft (Aussenluft, aus welcher das Ozon chemisch entfernt worden ist) durch die
Messzelle gepumpt und die Abschwichung der Strahlung gemessen. Daraus lésst
sich die Ozonmenge berechnen (Lambert-Beer-Gesetz, vgl. Formel im Glossar:
Absorptionsquerschnitt). Dieses Verfahren wird hiufig in Messstationen verwendet.

Auch Fernerkundungssysteme nutzen oft die UV-Absorptionseigenschaften von
Ozon. Im Unterschied zur in-situ-Messung kann hier nicht Nullluft mit beprobter
Luft verglichen werden. Deshalb wird die Strahlung bei zwei Wellenlingen gemessen
(Wellenlingenpaar), wovon die eine von Ozon absorbiert wird, die andere nicht oder
kaum. Aus dem Verhiltnis der Absorptionsstirken in den beiden Wellenlingen kann
die Ozonmenge ermittelt werden. Um andere wellenldngenabhingige Einfliisse auf
das Ergebnis zu minimieren, werden die Wellenlingen nahe beieinander gewihle.
Deshalb werden meist die spektralen Charakteristika der Ozonabsorption im Bereich
der Huggins-Banden genutzt (vgl. Abb. 4). Dieses Verfahren wird bereits seit den
1920er Jahren zur Messung des Gesamtozons eingesetzt (vgl. S. 139). Verschiedene
Artenvon Strahlung und verschiedene Strahlungsgeometrien kbnnen zur Anwendung
kommen. In den nachfolgenden Kapiteln werden Beispiele dazu vorgestellt. Voraus-
gesetzt sind in jedem Fall die Kenntnisse des Absorptionsquerschnitts von Ozon sowie des
ausgesandten Lichtspektrums (ausserhalb der Erdatmosphiire).

Die Absorption von Ozon im sichtbaren Bereich, also in der Chappuis-Bande,
kann ebenfalls zur Messung verwendet werden. Das Verfahren kommt in der Fern-
erkundung zum Einsatz. Dabei muss beriicksichtigt werden, dass andere Gase wie
NO,, O, und H,O in diesem Spektralbereich ebenfalls stark absorbieren. Deshalb
werden ganze Spektren im sichtbaren Bereich gemessen. Mit geeigneten Techniken
(Differential Optical Absorption Spectroscopy, vgl. Anm. 3) kann das gemessene
Spektrum durch eine Linearkombination der bekannten Absorptionsspektren der
entsprechenden Gase angepasst und daraus die Konzentration aller beriicksichtig-
ten Gase berechnet werden. Auch hier sind verschiedene Lichtquellen und Geome-
trien moglich.

Die Infrarotabsorption von Ozon kann ebenfalls zur Messung genutzt werden
(vgl. Kapitel 3). Entweder werden einzelne Wellenlingen selektiv gemessen, zum
Beispiel 9.7 nm, oder ein grosseres Intervall im Infrarothereich wird fein vermessen.
Im ersten Fall kann die Ozonmenge bestimmt werden, weil in diesem Bereich
(«Infrarotfenster») kaum andere Gase absorbieren. Im zweiten Fall (z. B. Fourier
Transform Infrarot Spekcroskopie, vgl. Anm. 3), werden dhnlich wie im sichtbaren
Bereich aus den gemessenen Spektren mit Hilfe der Kenntnis um die Absorptions-
spektren der einzelnen Gase ihre Konzentrationen bestimmt.

Eine weiteres Verfahren zur Messung von Ozon und anderen Gasen ist die Bestim-
mung ihrer Emission von Mikrowellen, welche jeweils bei ganz charakteristischen
Frequenzen erfolgt. Mittels empfindlicher Radiometer kann die Mikrowellenstrah-
lung des Himmels gemessen und daraus die Konzentrationen der Gase berechnet
werden. Jedes dieser oben beschriebenen Verfahren hat seine Vor- und Nachteile
und hat deshalb unterschiedliche Einsatzfelder.
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Mit einigen der oben beschriebenen Fernerkundungsverfahren lassen sich nicht
nur die Ozonmengen (also Gesamtozon) bestimmen, sondern auch die rdumliche
Verteilung des Ozons in der Atmosphire. Dabei gibt es verschiedene Mglichkei-
ten: Aktive Systeme konnen durch das Aussenden von Lichtpulsen eine rdumliche
Auflosung erreichen. Auch aus mehreren Linienmessungen wihrend einer Verinde-
rung der Aufnahmegeometrie (Sonnenauf- und -untergang, Fortbewegung des
Satelliten) konnen Profile bestimmt werden. Andere Verfahren benutzen die spek-
tralen Absorptionseigenschaften von Ozon, um Vertikalprofile zu bestimmen. Das
Prinzip dahinter ist, dass kurze Wellenlidngen von der Atmosphire stirker gestreut
werden als lange. Damit dndert sich — auch ohne Absorption — mit zunehmender
Eindringtiefe das Spektrum des Sonnenlichts. Je nachdem in welcher Hohe sich eine
bestimmte Ozonmenge befindet, absorbiert sie leicht andere Wellenlingen. Daraus
kann mit einem geeigneten Algorithmus ein Profil bestimmt werden. Auch im
Infraror- und Mikrowellenbereich konnen durch fein aufgeldste spektrale Messungen
Ozonprofile bestimmt werden. Dabei wird ausgenuczt, dass in Abhingigkeit des
Luftdrucks (also der Hohe) die Absorptions- und Emissionslinien von Ozon leicht
«breiter» werden. Das Errechnen von Profilen mit diesen Fernerkundungsmetho-
den ist jedoch mit Unsicherheiten behaftet. Die vertikale Auflosung ist in der Regel
grob, und die Sensitivitit ist nicht in allen Hohenbereichen gleich. Jede Methode
liefert nur fiir einen bestimmten Hohenbereich Informationen iiber die vertikale
Verteilung.

Masseinheiten

Die Ozonmenge kann in verschiedenen Einheiten angegeben werden. Dies gibt oft
Anlass zur Verwirrung. Grenzwerte zum Schutz der Menschen vor zu hoher Ozon-
belastung in der Atemluft werden meist als Massenkonzentration (Masse pro Volu-
men, z. B. pg/m?) angegeben. Diese Einheit ist abhingig vom Luftdruck und damit
von der Hohe tiber Meer. Mit anderen Worten vermindert sich in einem aufsteigen-
den Luftpaket die Konzentration eines Gases, ohne dass sich die Zusammensetzung
der Luft dndert. Fiir gewisse Anwendungen sind solche druckabhingigen Einheiten
geeignet. Chemische Berechnungen werden in der Regel in Teilchenkonzentratio-
nen (Molekiile pro cm?) durchgefiihre, das entspriche der Stoffkonzentration (mol/
m?). Auch zur Berechnung der Absorption und Erwdrmung in einem durchstrahlten
Luftpaket wird meist diese Einheit verwendet. Manchmal wird der Partialdruck (in
Pascal) als Mass fiir die «absolute» Gasmenge angegeben. Sehr oft, und auch in
diesem Buch hier, wird aber das Volumenmischungsverhilenis als Einheit vorgezo-
gen (ppm oder parts per million = 10, ppb oder parts per billion = 10~, ppt oder
parts per trillion = 102, Chemiker verwenden manchmal nmol/mol, was dasselbe
ist wie ppb). Dieses Mass zeigt die Zusammensetzung der Luft an und verdndert sich
bei Vertikalbewegungen und Druckinderungen nicht. Der Einfachheit halber wird
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in diesem Buch die nicht ganz korrekte Bezeichnung «Konzentration» fiir das
Volumenmischungsverhiltnis verwendet.

Im Zusammenhang mit der stratosphirischen Ozonschicht wird oft die Ozon-
menge in einer vertikalen Sdule angegeben, man nennt dies «Gesamtozon», «Total-
ozon» oder «Siulenozon». Die Einheit dafiir ist die «Dobson Einheit» (Dobson Unit,
DU). Das ist die Dicke der Schicht reinen Ozons in 1/100 mm die sich ergidbe, wenn
sich die gesamte Ozonmenge auf Meeresniveau befinde. Normale Gesamtozonwerte
in den mittleren Breiten betragen etwa 300 DU, das entspricht einer Schicht von
3 mm auf Meereshohe. Diese diinne Schicht absorbiert fast die gesamte UVB-
Strablung!

Vorkommen in der Atmosphére

Inder Atmosphire kommt Ozon in verschiedenen Hohenschichten und an verschie-
denen Orten in jeweils unterschiedlichen Konzentrationen vor. Am bekanntesten
ist sicher die vertikale Verteilung. Abbildung 6 zeigt die Profile von Ozon, der
Lufttemperatur und der potentiellen Temperatur (diejenige Temperatur, welche das
Luftpaket annehmen wiirde, wenn es auf Meereshohe gebracht, d. h. komprimiert,
wiirde) wihrend eines Ballonaufstieges von Payerne am 20. Juli 1998. Ozon wurde
mit einer Sonde gemessen wie sie in Abbildung 5 gezeigt ist.

Ozon [ppm] potentielle Temperatur [K]
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Abbildung 6: Radiosondenaufstieg von Payerne am 20. Juli 1998. Links sind Partialdruck (lila, in nbar, untere
Skala) und Mischungsverhdiltnis (blau, in parts per million, ppm, obere Skala) des Ozons dargestellt, rechts die
Lufttemperatur (orange, in °C, untere Skala) respektive die potentielle Temperatur (blan, in K, obere Skala).

Die untersten ungefihr 1 bis 2 km des Profils bildet die sogenannte planetare Grenz-
schicht. Es ist die vom Erdboden thermisch (durch Konvektion) und mechanisch
(durch Reibung) unmittelbar beeinflusste Schicht der Atmosphire. Diese Schicht ist
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oft feucht und warm und gut durchmischt. Der Austausch mit den dariiberliegen-
den Schichten ist durch eine Inversion (Temperaturumkehr) stark eingeschrinkt. In
dieser Schicht sammeln sich die am Boden emittierten Schadstoffe, hier bildet sich
der «Sommersmog». Das ist auch in der dargestellten Situation erkennbar: Die
Ozonkonzentration in der untersten Schicht betrug bis zu 75 ppb. Das ist ein recht
hoher Wert. Er entspricht einer Massenkonzentration von knapp 150 pg/m?. Zum
Vergleich: Der in der Schweizer Luftreinhalteverordnung festgesetzte Grenzwert
fiir Stcundenmittelwerte der Ozonkonzentration betrigt 120 pg/m’.

Die freie Troposphareumfasst den Bereich zwischen der planetaren Grenzschicht und der
Tropopause. Sie ist hinsichtlich des Gehalts von Schadstoffen wie Stick- und Schwefel-
oxiden und auch Aerosolen deutlich «sauberer» als die planetare Grenzschicht. Die
Konzentrationen sind hier meist um eine oder zwei Grossenordnungen geringer als
dort. Hinsichtlich des Ozons stimmt dies aber nicht unbedingt. Im Beispiel in Abbil-
dung 6 sank die Ozonkonzentration von der Grenzschicht zur frezen Troposphire um
knapp 20 ppb, nahm aber dann mit der Hohe wieder zu. Innerhalb der freien Troposphdire
schwankte die Ozonkonzentration mit der Héhe zum Teil recht stark. Offenbar gab
es hier chemisch unterschiedliche Luftmassen, die sich nicht mischten und so eigent-
liche horizontale Schichten bildeten (McKendry und Lundgren, 2000).

Die freie Troposphdre endet an der Tropopause. Oberhalb davon beginnt die Strato-
sphdire, welche sich in verschiedener Hinsicht grundlegend von der Troposphdre un-
terscheidet. Hier nimmt die Temperatur mit der Hohe wieder zu, d. h. hier handelt
es sich um eine Inversionsschicht. Als Folge davon gibt es in der Stratosphire keine
freie Konvektion, und der quasi-horizontale Transport dominiert. Aus chemischen
wieauch dynamischen Griinden ist die Zusammensetzung der Stratosphireanders als
diejenige der Troposphdre. Die Tropopause ist eine fiktive Grenzfliche, welche die
Untergrenze der Inversion bezeichnet und gleichzeitig eine Grenze im Feuchte- und
Ozonprofil darstellt. Im gezeigten Fall lag sie nach der WMO-Definition (s. Glossar:
Tropopause) auf einer Hohe von 14.8 km. Das ist aussergewohnlich hoch, die normale
Hohe der Tropopause iiber der Schweiz schwankt zwischen ungefdhr 9 bis 11 km im
Frithling und 11 bis 13 km im Herbst.

Inder Tropopausenregion und in der unteren Stratosphire werden oft zirkulations-
bedingte Laminationen der Ozonkonzentration beobachtet (vgl. Appenzeller und
Holton, 1997). Auch in Abbildung 6 sind klare Laminationen mit deutlichen Un-
terschieden in der Ozonkonzentration innerhalb eines Kilometers sichtbar. In der
unteren Stratosphare nimmt die Ozonkonzentration mit der Hohe sehr stark zu. Die
Gradienten sind hier ausserordentlich gross. Das Maximum des Ozonpartialdrucks
lag im vorliegenden Fall auf 25 km, das Maximum des Volumenmischungsver-
hiltnisses wurde nicht erreicht. Das Profil endet bei etwa 32 km, wo der Ballon
zerplatzte. Aus anderen Messungen ist bekannt, dass die Ozonkonzentration ober-
halb von etwa 40 km wieder abnimmt. Auch in der Mesosphiire gibt es Ozon, darauf
wird in diesem Buch jedoch nicht eingegangen. Massenmissig befindet sich der
grosste Ozonanteil in der Strarosphdre (in unseren Breiten 90 bis 95%).
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Ozon ist in der Stratosphire und in der Troposphdre auch horizontal ungleich ver-
teilt und variiert zeitlich. Betrachten wir zunichst das Gesamtozon, das wie oben
erwihnt vor allem ein Abbild der stratosphirischen Ozonschicht ist. Abbildung 7
zeigt die mittlere Verteilung des Gesamtozons tiber der Nordhalbkugel im Februar
(links) und im August (rechts). Beide Karten stellen Mittelwerte tiber den Zeitraum
von 1979 bis 2000 dar und wurden aus Daten der TOMS-Sensoren (Total Ozone
Mapping Spectrometer) auf den Satelliten Nimbus-7 und Earth Probe berechnet.
Die weisse Fliche im Februar ist die Folge der Polarnacht: Der Satellit «sieht» hier
nichts. Der Vergleich der beiden Monate zeigt einen jahreszeitlichen Unterschied:
Die Gesamtozonwerte sind im Februar grosser als im August. Dieser Jahresgang ist
in Wirklichkeit noch viel ausgeprigter, mit einem Maximum in den Mittelbreiten
im April und einem Minimum im Oktober. In beiden Karten werden auch geogra-
phische Unterschiede sichtbar. In den Tropen ist die Gesamtozonsiule geringer als
in den mittleren Breiten, und auch innerhalb eines Breitengiirtels gibt es Unter-
schiede. So fillt die dicke Ozonschicht im Februar iiber Ostsibirien auf. Die rdum-
lichen Unterschiede in den langjidhrigen Monatsmittelwerten sind recht gross und
betragen etwa 170 DU im Februarund 100 DU im August. Aneinzelnen Tagen sind
die Unterschiede natiirlich noch deutlich grosser.

Auf der Siidhalbkugel sieht die Situation leicht anders aus, was an der anderen
Zirkulation (infolge anderer Land-Meer-Verteilung und Gebirgsgeometrie) und an
chemischen Vorgingen (Ozonloch) liegt. Auf beides wird im nichsten Kapitel ein-
gegangen. Hier sei nur kurz darauf hingewiesen, dass auch in der chemisch noch
weitgehend unbeeinflussten Stratosphiire der 1950er Jahre die Ozonschicht iiber der
Antarktis im Siidfrithling diinner war als iiber der Arktis im Nordfrithling (vgl.
Dobson, 1968).

Die Figur in Abbildung 7 unten zeigt die Gesamtozonverteilung am 9. April
2000. Sie stellt eine Momentaufnahme dar, allerdings braucht der Satellit einen
ganzen Tag, bis er die ganze Fliche iiberflogen hat. Es wird deutlich, dass die
Ozonschicht nicht einfach eine gleichmissig dicke Schicht ist. Die raumliche Seruk-
tur zeigt nicht nur eine dusserst feine raumliche Gliederung, sondern auch sehr
grosse Unterschiede im Absolutwert. In diesem Fall wird entlang eines Breitenkrei-
ses eine Bandbreite von 230 bis 520 DU sichtbar: Die Ozonschicht war an diesem
Tag also iber der Hudson Bay mehr als doppelt so dick als iiber Skandinavien! Das
nichste Kapitel geht niher auf die Ursachen und Folgen dieser starken Schwankun-
gen ein.

Auch in der Troposphdreist das Ozon nicht gleichmissig verteilt. Abbildung 8 (aus
Lietal., 2001) zeigt das Ergebnis einer Simulation des troposphirischen Ozons in
einem numerischen Modell fiir den Juli 1997. Oben ist die Konzentration auf der 400
hPa-Druckfliche (auf ca. 7 km Hohe) gezeigt und verglichen mit entsprechenden
Flugzeug- und Ballonmessungen fiir den Monat Juli aus verschiedenen Jahren.
Unten ist der gesamte troposphirische Anteil des Gesamtozons gezeigt (in DU). Es
wird klar ersichtlich, dass im Nordsommer die Ozonkonzentrationen auf der Nord-
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Februar

9. April 2000
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300
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Abbildung 7: Gesamtozon fiir die aussertropische halbkugel hoher sind als auf der Siid-
Nordhemisphdre. Langjibriger Mittelwert im . .
Februar (links) und August (rechts), beides von halbkugel und iiber den Kqumenten
1979 bis 2000 auns TOMS-Daten der Satelliten hoher als tiber den Ozeanen. Uber den
Nimbus-7 und Earth Probe. Unten: Gesamtozon- b -
verteilung am 9. April 2000 (Earth Probe TOMS). TroPen befindet Sl_Ch in der .Tropwp{mre
Die Daten wurden vom TOMS-Team am Goddard weniger Ozon als in den Mittelbreiten
Space Flight Center der NASA zur Verfiigung und an den Polen, obwohl hier die T7o-

estellr. .. . . .
£ posphdre um einiges weiter hinaufreicht

und daher mehr Masse enthilt! Am
héchsten sind die Ozonkonzentrationen und troposphirischen Mengen in den Sub-
tropen iiber den Kontinenten, vor allem im nahen Osten und dem Siidosten der
USA. Auch iiber Mittel- und Stidosteuropa ist die Ozonmenge gross, und die mitt-
leren Konzentrationen auf 400 hPa betragen um die 80 ppb. Die globale troposphi-
rische Ozonverteilung und ihre Ursachen sind in den letzten Jahren zu einem zen-
tralen Thema der Forschung geworden, da das troposphirische Ozon die chemischen
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Ozonkonzentration auf 400 hPa im Juli 1997 Bodennahe Ozonspitzen am 9. Juni 2000

S

[ug m']
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Abbildung 9: Maximalwerte der bodennahen Ozon-
konzentration am 9. Juni 2000. Die Ozonkonzen-
tration wurde mit dem chemischen Modell CHIME-
RE berechnet, welches mit den meteorologischen Daten
des numerischen Wettermodells des ECMWF an-
getrieben wurde. Die berechneten Werte wurden
nachtréglich anband der Beobachtungen (schwarze
Punkre) korrigiert (Figur von der EUROPOLLUX-
website).

Abbildung 8: Mittlere Ozonkonzentration im Juli
1997 simuliert mit dem GEOS-CHEM-Modell.
Oben: Berechnete Ozonkonzentration auf der

400 hPa-Fliiche (Konturen) und Messungen fiir den
Monat Juli aus verschiedenen Jahren (aus Logan,
1999a; Marenco et al., 1998). Unten: Berechnete
troposphiirische Ozonsanle (in DU) im Juli 1997.
Die Figuren sind aus Li et al. (2001).

Eigenschaften der Atmosphire, zum Beispiel ihre Fihigkeit zur Selbstreinigung,
massgeblich mitbestimmt. Das gilt in besonderem Mass fiir die tropische Troposphi-
re und die dort ablaufenden chemischen Vorginge (vgl. Kapitel 4).

In den bodennahen Luftschichten variiert der Ozongehalt kleinrdumiger als in der freien
Troposphéire. Eine hemisphirische oder globale Betrachtung ist hier wenig sinnvoll, da
sich die wichtigsten Vorginge auf der lokalen bis regionalen Skala abspielen. In
Abbildung 9 sind die Maximalwerte der bodennahen Ozonkonzentration in Mittel-
europa am 9. Juni 2000 gezeigt. Die Karte basiert auf einer Simulation mit einem
numerischen Modell, welche aufgrund der Beobachtungsdaten nachtriglich korrigiert
wurde. Die Grafik zeigt eine typische Ozonepisode. Die Fliche mit Ozonwerten iiber
120 pg/m? (ca. 60 ppb), was in der Schweiz dem Stundengrenzwert der Luftreinhal-
teverordnung entspricht, hat eine recht grosse Ausdehnung. Sie bildet ein 1500 km
langes, 300 km breites Band iiber Mitteleuropa. Dagegen waren die Konzentrationen
in Frankreich und England eher gering. In drei Gegenden: iiber der Nordsee, dem
Oberrheingraben und der Poebene, erreichte die Konzentration Spitzenwerte um 200
pg/m? (ca. 100 ppb). Hier handelt es sich um kleinriumige Phinomene, fiir deren
Entstehung auch lokale Gegebenheiten eine Rolle spielten. Diese geographische Ver-
teilung der hohen Ozonwerte ist fiir viele Ozonepisoden typisch. Sehr oft werden hohe
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Spitzen im Bereich der Poebene und entlang des nérdlichen Alpenrandes beobachtet.
Die Schweiz gehort mit zu den Regionen mit den héchsten Ozonwerten.

Wie in Kapitel 5 und 6 gezeigt wird, schwankt die Ozonkonzentration in Boden-
nihe gleichzeitig auch noch wesentlich kleinrdumiger. Es gibt grosse Unterschiede
zwischen den Ozonkonzentrationen in der Stadt und auf dem Land, und selbst
innerhalb einer Stadt gibt es Unterschiede zwischen Strassenrdiumen und Parks (vgl.
Strassburger und Kuttler, 1998). Im Vertikalprofil zeigt die Ozonkonzentration in
den untersten Metern riesige Gradienten. Die Differenz zwischen der Konzentration
auf 15 m und derjenigen auf 2 m iiber Boden kann sehr gross sein. In Kapitel 6 wird
auf diese Phinomene und ihre Bedeutung niher eingegangen.

Zusammenfassung und Fazit

Ozon, das dreiatomige Sauerstoffmolekiil, hat verschiedene charakteristische phy-
sikalische und chemische Eigenschaften, allen voran die Absorption von UV- und
Infrarotstrahlung sowie eine hohe chemische Reaktivitdt. Wegen diesen Eigenschaf-
ten beeinflusst die Verteilung von Ozon in der Atmosphire die eintreffende Sonnen-
strahlung, die Infrarotabstrahlung, die Temperatur sowie die Oxidationskapazitit
der Atmosphire. Als Folge der Verdnderung der Ozonverteilung durch den Einfluss
des Menschen ergeben sich verschiedene Umweltprobleme: Die diinner werdende
Ozonschicht absorbiert weniger UVB-Strablung, welche als Folge am Erdboden
zunimmt. Die zunehmende Ozonkonzentration in der freien Troposphdre verstirkt
den Treibbauseffekt. Und der «Sommersmog» in Bodennidhe macht uns wegen der
oxidierenden Wirkung von Ozon zu schaffen. Die gleichen Eigenschaften, welche
Ozon in der Atmosphire so wichtig machen und welche zu den oben genannten
Umweltproblemen fiithren, macht man sich auch bei der Messung von Ozon zu
Nutze. Das Gas kann mit verschiedenen chemischen und physikalischen Verfahren
relativ einfach gemessen werden.

Ozon kommt in verschiedenen Hohen der Atmosphire und verschiedenen geo-
graphischen Regionen in ganz unterschiedlichen Konzentrationen vor. Der grosste
Teil des Ozons befindet sich in der Strazosphire, und hier vor allem in den mittleren
Breiten und den polaren Gegenden. In der freien Troposphiire zeigen sich Unterschie-
de zwischen den Kontinenten und den ozeanischen Gegenden. Im Nordsommer
sind die Ozonkonzentrationen und -mengen am héchsten in den Subtropen und den
nordlichen Mittelbreiten, wihrend in den Tropen und den polaren Regionen eher
wenig Ozon beobachtet wird. In den bodennahen Luftschichten ist die Konzentration
rdumlich zum Teil sehr variabel. Oft werden Smogepisoden von einigen 100 bis
1000 km Ausdehnung beobachtet. Ortlich kann die Konzentration bei «Smogla-
gen» das fiinf- bis sechsfache des Normalwertes betragen.

Die Kombination der beiden in diesem Kapitel betrachteten Faktoren — der
charakteristischen physiko-chemischen Eigenschaften und des unterschiedlichen
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Vorkommens in verschiedenen Hohen und an verschiedenen Orten der Atmosphire
—machen Ozon zu einer Schliisselsubstanz der Atmosphire. Es ist eine Schliisselsub-
stanz nicht nur fiir die physikalischen und chemischen Vorginge und fiir die direk-
ten Folgen des menschlichen Eingriffs in das atmosphirische System, sondern auch
fiir die Atmosphirenwissenschaften selber und vielleicht auch fiir die gesellschaft-
liche Seite von Umweltfragen. Ozon ist fiir die Wissenschaft ein wichtiges Anschau-
ungsobjekt, dessen Erforschung wesentlich zum heutigen physikalischen und che-
mischen Verstindnis der Atmosphire beigetragen hat. Das Thema Ozon illustriert
in beispielhafter Weise, welche Fragestellungen und Vorgehensweisen heute wie
frither die Atmosphirenforschung vorantreiben (mehr dazu in Kapitel 7). Auch was
den gesellschaftlichen und politischen Umgang mit atmosphirenbezogenen Um-
weltfragen betrifft, hat «Ozon» eine besondere Bedeutung erlangt. Ende der Acht-
zigerjahre wurde das Ozonloch — oft in einem Atemzug mit dem Treibbauseffekt
genannt (beispielsweise in Abb. 10) — zum Symbol schlechthin fiir die Schidigung
der Atmosphire durch den Menschen, und die Satellitenbilder des Ozonlochs (vgl.
Abb. 15) wurden zum Logo (vgl. Mazur und Lee, 1993). Gleichzeitig konnte die
Staatengemeinschaft mit der Unterzeichnung des Montrealer Protokolls zum
Schutz der Ozonschicht einen Vorzeigeerfolg verbuchen. In Kapitel 7 wird auf diese
Thematik aus historischer Sicht niher eingegangen.

[IER PIRGEL
=

0zon-Loch, Pol-Schmelze, Treibhaus-Effekt: Forscher warnen

DIE KLIMA-KATAST ROPHE Abbildung 10: Titelseite des «Spiegel»

vom 11. August 1986: Das Ozonloch
und die Klimakatastrophe.
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3 O0zon in der Stratosphére

Einleitung

Der grosste Teil des Ozons befindet sich in der Stratosphare, in der sogenannten
«Ozonschicht». Seit bald einem Jahrhundert ist die Ozonschicht Gegenstand atmo-
sphirenwissenschaftlicher Forschung (vgl. Kapitel 7). Spitestens seit der Entdek-
kung des Ozonlochs iiber der Antarktis ist die stratosphirische Ozonschicht der brei-
ten Bevolkerung bekannt und ihre Bedrohung durch vom Menschen verursachte
Schadstoffe ein Dauerthema in den Medien (vgl. Abb. 10). Das stratosphirische
Ozon ist demzufolge ein Kernpunkt eines jeden Buches iiber «Ozon in der Atmo-
sphire». In diesem Kapitel werden einige stratosphirische Prozesse sowie die Ursa-
chen und Folgen der Ozonverteilung in der Stratosphire diskutiert. Auch das Thema
UVB-Strahlung wird in diesem Kapitel angeschnitten, da in diesem Bereich die
stratosphirische Ozonschicht eine wichtige Rolle spielt.

Das Kapitel beginnt mit einer Ubersicht iiber die Instrumente und Plattformen,
welche zur Messung von Ozon und anderen Gasen in der Stratosphire Verwendung
finden. Die im vorigen Kapitel angesprochene Verteilung des Ozons in der Strazo-
sphdre ist sowohl eine Folge der chemischen Vorginge als auch der atmosphirischen
Zirkulation. Beidem ist je ein Unterkapitel gewidmet, illustriert mit verschiedenen
Beispielen. Die Frage der Trends der Ozonschichtdicke wird anhand verschiedener
Auswertungen diskutiert. Ein weiteres, kiirzeres Unterkapitel deckt den Bereich
«Ozonschicht als Klimafaktor» ab. Wieder recht ausfiihrlich wird schliesslich die
Frage der UVB-Strablung und ihrer Modifikation durch die Dicke der stratosphi-
rischen Ozonschicht sowie durch andere Faktoren vorgestellt. In diesem Kapitel
fliessen an verschiedenen Stellen Beispiele und Ergebnisse aus eigenen Arbeiten ein,
wobei fiir ausfithrlichere Methodenbeschriebe auf den Anhang verwiesen wird.

Zur Frage des stratosphirischen Ozons sind zahlreiche Ubersichtsarbeiten ver-
fasst worden. Ein sehr umfangreiches Werk stellen die verschiedenen «Scientific
Assessments of Ozone Depletion» der WMO dar (WMO, 1995, 1999). Diese vo-
lumindsen, aufeinander aufbauenden Werke bieten einen vollstindigen Uberblick
iiber die Forschungen zum stratosphirischen Ozon der letzten zehn Jahre. Eine
weitaus kiirzere Einftihrung in die Stratosphirenforschung mit interessanten histo-
rischen Abrissen haben kiirzlich Labitzke und van Loon (1999) vorgelegt. Neben
den erwihnten Biichern finden sich in der Fachliteratur auch zahlreiche Ubersichts-
artikel, von denen einige besonders empfehlenswerte hier erwihnt seien. Da ist
einmal der Artikel von Solomon (1999) zur Chemie des stratosphirischen Ozons,
weiter die Artikel von Staehelin et al. (2001) zu den Trends im Gesamtozon, Holton
etal. (1995) zur Zirkulation der Stratosphire und Shine und Forster (1999) zur Frage
des Klimawirksamkeit und des Strahlungshaushalts. Die Arbeiten von Ramaswamy

29



et al. (2001) tiber stratosphirische Temperaturtrends und Baldwin et al. (2001) zur
Quasi Biennial Oscillation (QBO) sind ebenfalls sehr lesenswert, auch wenn Ozon dort
nicht im Zentrum steht.

Messmethoden

Die Messung des stratosphirischen Ozons kann auf verschiedene Weise erfolgen.
Zur direkten Messung der Konzentration (in-situ Messung) werden am einfachsten
Ballone eingesetzt, welche leichte Ozonmessgerite (vgl. Abb. 5) tragen. Die iibli-
chen Wetterballone steigen bis auf 30 bis 35 km Hohe, wo sie platzen. Weltweit
gibt es einige Dutzend Sondierungsstationen, welche regelmissig (in Payerne drei-
mal pro Woche, vgl. Abb. 6) solche ballongestiitzten Ozonmessungen vornehmen.
Das Messverfahren ist in der Regel elektrochemisch, seltener werden auch physika-
lische Verfahren verwendet. Fiir die untere Stratosphire bis in etwa bis 20-23 km
Hohe konnen auch spezielle Flugzeuge als Messplattformen verwendet werden,
welche eine ganze Reihe von Messverfahren erlauben. Fiir direkte Messungen in der
Stratosphare und Mesosphdre wurden frither Raketen mit Sensoren eingesetzt (vgl.
Labitzke und van Loon, 1999), welche Ozon via UV-Absorption messen. Heute
werden kaum noch Raketen verwendet.

Stratosphirisches Ozon kann mittels Fernerkundung vom Erdboden aus gemes-
sen werden. Dies ist nicht nur billiger als der Start und Betrieb eines Satelliten,
sondern erlaubt auch den Einsatz grosser, punkto Infrascruktur und Wartung auf-
windiger Geridte. Ausserdem konnen Messungen vom Boden aus iiber eine lange
Zeitspanne hinweg (Jahrzehnte) durchgefiihrt werden. Allerdings wird nur die
Ozonschicht iiber einem Ort erfasst. Die Messprinzipien wurden bereits im letzten
Kapitel vorgestellt. In diesem Kapitel werden Gerite und Plactformen niher erklirt
(vgl. Anm. 3). Ein Verfahren, das LIDAR, welches manchmal fiir Ozonmessungen
in der Stratosphire zum Einsatz kommt, wird erst im nichsten Kapitel iiber die freie
Troposphdre genauer beschrieben.

Gesamtozon kann durch UV-Absorption in den Huggins-Banden gemessen wer-
den (vgl. Kapitel 2). Oft werden mehrere Wellenlingenpaare verwendet, was er-
laubt, die stérenden Effekte der Absorption und Streuung durch Aerosole zu vermin-
dern. Die Gerite unterscheiden sich hinsichtlich der gewidhlten Wellenldngen und
der Methoden ihrer Trennung (Prismen, Filter oder holographische Gitter). Die am
meisten verwendeten Gerite sind das Dobson- und das Brewer-Spektrophotometer.
Als Lichtquelle kann direktes Sonnenlicht oder am Zenit gestreutes Licht dienen.
Auch mit Mond- oder Sternenlicht kénnen Messungen gemacht werden, was sogar
wihrend der Polarnacht, allerdings sehr beschrinkt, Messungen erlaubt. In der
Schweiz werden Gesamtozonmessungen in Arosa durchgefiihre, einem von weit
iiber Hundert Standorten weltweit. Mit diesem Stationsnetz wird eine Langzeitbe-
obachtung der Ozonschichtdicke betrieben.
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Mit den selben Messgeriten konnen mit der sogenannten Umkehrmethode auch
Ozonprofile ermittelt werden. Dazu miissen beim Auf- oder Untergang der Sonne
in kurzem Abstand jeweils zwei Wellenlingen gemessen werden, wobei das Gerit
auf den Zenit gerichtet wird. Das Verhiltnis der Absorption in beiden Wellenldn-
genindert sich in dieser Phase sehr rasch. Diese Anderung enthilt Information iiber
die vertikale Ozonverteilung, wobei eine Auflosung von einigen Kilometern er-
reicht werden kann (vgl. S. 140).

Die bodengestiitzte Messung des stratosphirischen Ozons kann auch durch Ab-
sorptionsmessung in der Chappuis-Bande (sichtbares Licht) erfolgen. Am besten
werden dazu ganze Spektren gemessen, wie im letzten Kapitel beschrieben, um die
gleichzeitige Absorption von NO,, O, und H,O zu beriicksichtigen. Es gibt eine
Vielzahl von entsprechenden Geriten (vgl. Roscoe et al., 1999). Mit dem SAOZ-
Verfahren, um ein Beispiel zu nennen, wird das im Zenit gestreute Licht wihrend
der Dimmerung gemessen. Das erlaubt auch Messungen nordlich des Polarkreises
im Winter, allerdings nicht im Sommer. Aus den langen Messreihen der Absorption
im sichtbaren Spektrum durch die Smithsonian Institution wurde nachtriglich
versucht Gesamtozon zu berechnen (vgl. Kapitel 7).

Andere bodengestiitzte Verfahren verwenden die Infrarotabsorptionseigenschaft
von Ozon. Ein Beispiel ist das bereits erwihnte FTIR-Verfahren (Fourier Transform
Infrared Spectroscopy). Diese Messungen erfordern direktes Sonnen- oder Mond-
licht. In der Schweiz werden solche Messungen auf dem Jungfraujoch durchgefiihre.
Schliesslich sind die Mikrowellenverfahren zu erwihnen, mittels welcher Profile von
Ozon in der Stratosphire und Mesosphiire bestimmt werden kénnen. In Bern und auf
dem Jungfraujoch werden solche Messungen von der Gruppe um Niklaus Kimpfer
vom Institut fiir Angewandte Physik der Universitidt Bern durchgefiihrt. Die beiden
Standorte sind auch Teile des globalen «Network for the Detection of Stratospheric
Change» (NDSC).

Die beschriebenen Verfahren konnen auch auf anderen Plattformen verwendet
werden. Mikrowellen- oder auch FTIR-Messungen werden manchmal von Flugzeugen
aus durchgefiihrt. Damit kann beispielsweise der polare Wirbel abgeflogen werden. Die
naheliegendste Plattform fiir Messungen stratosphirischer Spurengase sind aber Satel-
liten. Sie erlauben eine gute raumliche Abdeckung und Auflésung und in manchen
Fillen auch eine zeitlich zufriedenstellende Auflosung. In der Regel handelt es sichum
polarumlaufende, sonnensynchrone Umlaufbahnen. Der Satellit befindet sich in 500
bis 1000 km Hohe und umkreist die Erde in etwa anderthalb bis zwei Stunden.
Sonnensynchron bedeutet, dass der Satellit immer die gleiche Aquatoriiberflugzeit
hat, also beispielsweise Mittag auf dem Weg vom Siid- zum Nordpol und Mitternacht
auf dem Weg vom Nord- zum Siidpol. Verschiedene Aufnahmegeometrien des
Sensors sind mdglich. Dies ist in Abbildung 11 gezeigt. Beim «Nadir-Viewing» ist
der Sensor zur Erdoberflidche gerichtet und misst die an der Erde und den Wolken
zuriickgestreute Strahlung. Im «Limb-Viewing»-Modus misst der Satellit das in der
Atmosphire gestreute Licht, indem er durch die Atmosphire hindurch in den
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Weltraum schaut. Bei der «Occultation» sieht der Sensor durch die Atmosphire
hindurch eine Lichtquelle (Sonne, Mond, Sterne). Beim Auf- respektive Untergang
der Lichtquelle aus der Sicht des Satelliten wird die Atmosphire vertikal abgetastet.
Die Lebensdauer von Satelliten liegt im Bereich von einigen Jahren. Fiir Langzeit-
beobachtungen miissten deshalb die Daten verschiedener Sensoren und Satelliten
kombiniert werden. Das ist in der Praxis allerdings sehr schwierig.

Vom Weltraum aus kann Ozon wie

Nadir-Viewing [ satelt vom Boden aus mittels UV-Absorption
< in den Huggins-Banden gemessen wer-
% “ Sonne den, wobei an der Erdoberfliche oder an

©

Wolken gestreutes Licht verwendet

ﬁ wird. Auch hierzu miissen mehrere
Wellenlingen gemessen werden. Es

gibt verschiedene Sensoren: der bekann-
Limb-Viewing teste ist wohl TOMS (Total Ozone
g * Mapping Spetcrometer, vgl. Abb. 7),

Sotalit 7, "% Sonne der ab November 1978 auf Nimbus-7
e e flog. Heute ist ein TOMS-Sensor auf
ﬁ dem Satelliten Earth Probe im All (vgl.

Anm. 3). Die TOMS-Daten sind in der

Forschung sehr beliebt, da sie tiber eine

lange Zeitspanne vorliegen und eine
tdgliche, fast global Abdeckung haben.

Solar Occultation

Sonne,

Satol Mond Andere Sensoren messen eine grosse
¢ * Anzahl von Wellenlingen oder ganze
n— Spektren in den Hartley-, Huggins-
oder Chappuis-Banden. Sie sind damit

Abbildung 11: Aufnabmegeometrien von in der Lage, neben dem Gesamrozon mit-

Satellitensensoren (nach Noél et al., 1999). tels spektraler Verfahren (Vgl. Kapitel 2)

auch Vertikalprofile zu ermitteln. In
diese Gruppe gehoren die Sensoren SBUV (Solar Backscatter Ultraviolet instru-
ment) und GOME (Global Ozone Monitoring Experiment). Wieder andere Senso-
ren messen die Absorption im sichtbaren Bereich. Zu ihnen gehort SAGE 11, ein
Sonnenokkultationsinstrument, das Vertikalprofile der Ozonkonzentration liefert.
SCIAMACHY, der geplante Nachfolgesensor von GOME, kombiniert alle diese
Techniken. Dieser Sensor misst Spektren tiber den ganzen Bereich vom UV iiber das
sichtbare Licht bis ins Infraror mit einer hohen Auflosung. Damit konnen viele
Spurengase gleichzeitig gemessen werden. Uberdies kann der Sensor wihrend einer
Umlaufbahn mehrere Dutzend Male die Aufnahmegeometrie wechseln (Noél et al.,
1999). In Anmerkung 3 sind weitere Beispiele angefiihrt.
Auch die Messung im Infrarotbereich ist vom Weltraum aus moglich. Das hat den
Vorteil, dass die Wirmestrahlung der Erde respektive der Atmosphire als Strah-
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lungsquelle genutzt und somit auch in der Nacht (resp. der Polarnacht) Ozon
gemessen werden kann. Dieses Verfahren wird durch den TOVS Sensor (TTROS-N
Operational Vertical Sounder) eingesetzt. Er verwendet die Ozonabsorption bei
9.7 pm. Der Nachteil ist, dass dieser Sensor vor allem das Ozon in der unteren
Stratosphdire «sieht» und die Daten nicht eigentliche Gesamtozonmessungen sind.
Andere Beispiele fiir Sensoren im Bereich des Infrarots und der Mikrowellen sind die
Experimente auf dem Upper Atmosphere Research Satellite (UARS). Von 1991 bis
2001 lieferten diese Sensoren stratosphirische Profile verschiedener Spurengase,
darunter Ozon. Dazu wurden Spektren im mittleren Infrarot und Ferninfrarot ge-
messen, wobei verschiedene Aufnahmegeometrien zum Einsatz kamen. Der Micro-
wave Limb Sounder MLS mass Ozonprofile im Mikrowellenbereich.

Chemie der stratosphdrischen Ozonschicht

Ozon entsteht in der Stratosphiire auf chemischem Weg aus molekularem Sauerstoff
O,. Die Chemie des Sauerstofts spielt in der Stratosphdre eine iiberragende Rolle,
lange Zeit schien es sogar ausreichend, die beobachtete Ozonverteilung allein durch
Sauerstoffchemie zu erkldren (vgl. Kapitel 7). Der Reaktionszyklus (vgl. auch So-
lomon, 1999) ist in Abbildung 12 schematisch dargestellt.

O, O3 O3

hv A< 242 nm JVV\V\ > hv A<320 nm \/\/\/\/\/P/\

2 0, 20,

Ozonbildung Ozonzerstdrung
Abbildung 12: Die Chapman-Reaktionen in der Stratosphdre.

Aufderlinken Seite ist der ozonbildende Teil des Zyklus gezeichnet. Er beginnt mit
der Aufspaltung des Sauerstoffmolekiils O, durch UVC-Strahlung (Wellenlinge
<242 nm). Dabei entstehen zwei Sauerstoffatome (Reaktion R5). Die Sauerstoffato-
me konnen wieder mit Sauerstoffmolekiilen O, reagieren und angeregtes Ozon
bilden, wie im vorherigen Kapitel erwidhnt (Reaktion R3). Mit einem Stosspartner
wird die Energie abgefiihrt und damit Wirme freigesetzt. Auf der rechten Seite ist
der ozonzerstorende Teil des Zyklus dargestellt. Ozon wird durch UVB-Strahlung
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(Reaktion R2) aufgespalten in atomaren Sauerstoff und O,. Der atomare Sauerstoft
reagiert mit Ozon zu zwei O,-Molekiilen (R6). Durch den gesamten Reaktionszy-
klus wird UV-Strablung absorbiert und Wirme freigesetze. Der Vollstindigkeit
halber sei noch erwihnt, dass sich zwei Sauerstoffatome mit Hilfe eines Stosspartners
wieder zu O, verbinden kénnen (Reaktion R7). Diese Reaktion ist allerdings nur in
der Mesosphdre (in ca. 50 bis 100 km Hohe) von Bedeutung, wo die Konzentrationen
von atomarem Sauerstoff geniigend hoch sind. Diese Sauerstoffchemie (ausser R7)
wurde erstmals durch Chapman (1930) postuliert (vgl. Kapitel 7), die Reaktionen
werden deshalb gemeinhin «Chapman-Reaktionen» genannt.

O, + hv (A < 242 nm) - 20 (RS)
o, + O + M - 05 + M (R3)
O, + hv - O, + O R2)
o, + O - 20, R6)
O + O + M - O + M R7)

2

In diesem Zyklus werden Ozon und atomarer Sauerstoff sehr schnell ineinander
iibergefiihrt (Reaktionen R1 und R3), wihrend die Summe der beiden viel langsa-
mer dndert. Deshalb werden die beiden Sauerstoffformen oft zusammengefasst als
ungeradzahliger Sauerstoff oder «odd oxygen» (= O + O,). Reaktion R5 bildet und
Reaktion R6 zerstort «odd oxygen». Diese Reaktionen (zusammen mit anderen, die
spiter noch erwihnt werden) bilden ein Gleichgewicht, das von der Temperatur, der
UV-Strahlung und dem Luftdruck abhingt. Aus der starken Zu- respektive Abnah-
me dieser Grossen mit der Hohe resultiert das charakteristische Ozonprofil mit
einem Maximum in der mittleren Strarosphire. Aber nicht nur die Konzentration,
sondern auch die Einstellzeit des Gleichgewichts @ndert sich stark mit der Hohe und
betrigt zwischen einigen Stunden in der oberen Stratosphdire und einigen Jahren
(Gleichgewicht wird nicht erreicht) in der untersten Stratosphdre (vgl. Steinbrecht et
al., 1998; Staehelin et al., 2001).

Da in diesem Reaktionsschema verschiedene photochemische Reaktionen betei-
ligt sind, wirken sich Schwankungen der in der Stratosphiire eintreffenden Scrahlung
auf die Ozonkonzentration aus. Die wohl stirkste Schwankung ist dabei diejenige
des 11-jdhrigen Zyklus der Sonnenaktivitit (Sonnenfleckenzyklus). Obschon dieser
die Gesamtstrahlungsenergie der Sonne nur schwach beeinflusst, wirkt er sich im
UV-Spektralbereich doch recht stark aus (vgl. Shindell et al., 1999) und bewirkt
eine natiirliche Schwankung der chemischen Ozonproduktion in der mittleren Stra-
tosphdre. Aber auch andere Schwankungen, beispielsweise infolge der 27-tidgigen
Rotation der Sonne oder auch Ereignisse wie die verminderte Sonnenaktivitit wih-
ren des spiten Maunder Minimums (1685—1715) haben einen Einfluss auf die
Ozonschicht (Wuebbles et al., 1998).

Die Ozonkonzentrationen in der Stratosphire wiren viel hoher als sie tatsdchlich
sind, wenn nur diese Reaktionen eine Rolle spielen wiirden. Es gibt nicht nur
Sauerstoff in der Stratosphire, und andere Reaktionen, beispielsweise unter Beteili-
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HO O  gung von Wasserstoff, bewirken eine

Abweichung vom oben gegebenen

Gleichgewicht, was zu einem Ozonab-

bau fiihrt (vgl. Solomon, 1999). Diese

Reaktionen sind schematisch in Abbil-

O OH O, dung 13 dargestellt und genauer in An-

merkung 4 angefiihre. Sie entziehen
dem System «odd oxygen». Dabei wer-

20, OH O3  den OH und HO, stindig ineinander
ibergefiihrt. Sie werden deshalb oft
auch als HO,_ zusammengefasst.

Im oberen Schema von Abbildung
13 wird atomarer Sauerstoff zerstort, im
O, HO 0,

unteren Ozon. Beide Reaktionen wer-

A den vom reaktiven Hydroxylradikal OH
Abbildung 13: Oben: Zerstirung von atomaren

Sauerstoff durch OH. Unten: Reaktionsschema des eingeleitet (vgl. Kapitel 2). Die Haupt-
katalytischen Ozonabbaus in der Stratosphéire, am quelle fiir das Hydroxylradikal ist fol-

Beispiel von OH. gende Reaktion:
O('D) + HO — 2 OH (R3).

Dies ist eine der wichtigsten chemischen Reaktionen in der Atmosphire iiberhaupt.
O('D) stammt aus der Photolyse von Ozon. Der Wasserdampf in der Strarosphire
stammt dabei nicht nur aus dem Aufwirtstransport von Feuchte aus der Troposphire,
sondern zu einem erheblichen Teil auch aus der Oxidation von Methan.

Ahnlich wie OH im oben beschriebenen Reaktionszyklus sind auch andere Gase
in der Lage, «odd oxygen» katalytisch abzubauen. Der generelle Reaktionsverlauf
kann mit dem gleichen Schema illustriert werden (Abb. 13 unten), wobei OH durch
«X» zuersetzen ist. X wird zu XO oxidiert und wieder zu X reduziert, wobei jeweils
ein Ozonmolekiil verbraucht wird. Der Nettozyklus betrigt stets: 2 O, — 3 O,.
Verschiedene Substanzen kommen als X in Frage, unter anderem Br, Cl und NO.

Wie relevant sind diese Prozesse? Kommen diese Gase in der Stratosphdre tiber-
haupt vor? Die Troposphdre enthilt grosse Mengen von Chlorverbindungen in Form
mikroskopisch kleiner Salzkristalle. Die wichtigsten natiirlichen Quellen fiir Chlor
in der Stratosphére sind aber andere: Methylchlorid (CHaCl), das biologisch in den
Ozeanen und chemisch bei der Verbrennung von Biomasse entsteht sowie geringe
Mengen von Salzsdure (HCL), die bei starken, explosiven Vulkanausbriichen freige-
setzt wird. Eine natiirliche Quelle fiir NO in der Stratosphdre ist Lachgas (N,0),
welches von Mikroorganismen in Boden und in Seen produziert wird. Lachgas ist in
der Troposphire kaum reaktiv und kann in die Stratosphiire eindringen und dort in NO
umgewandelt werden. Eine St6rung der Stickstoffchemie der oberen Strarosphire
kann ausserdem durch solare Protonenereignisse erfolgen (vgl. Solomon, 1999).
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In dieses System greift der Mensch nun aber kriiftig ein. Die wichtigste Quelle fiir
Chlor sind die Fluorchlorkohlenwasserstoffe FCKW's geworden, die bis Ende der Acht-
zigerjahre als Treib-, Kiihl- und Schiummittel in grossen Mengen eingesetzt wur-
den. FCKWs sind in der Troposphdre fast unreaktiv und haben eine extrem lange
Lebensdauer. Gelangen sie aber erst in die Strazosphdre, indert sich dies. Bei Wellen-
lingen von 230 nm (das heisst ab einer Hohe von vielleicht 25 km) werden die
Molekiile photolytisch aufgespalten und setzen reaktives Chor frei.

Die Chemie des Chlors in der Szratosphire ist recht kompliziert (vgl. Anm. 4).
Chlor kommt in verschiedenen Verbindungen vor. «Aktives» Chlor sind die Radi-
kale Cl und ClO, welche zu katalytischem Ozonabbau fithren (Abb. 13 unten).
Molekulares Chlor Cl, kann photolytisch zu Cl aufgespalten werden. Aktives Chlor
kann deaktiviert werden zu HCl (Salzsdure) und CIONO, (Chlornitrat). Werden die
FCKWs aufgespalten, so wandert ein grosser Teil des Chlors direkt in diese Reser-
voire, und in diesen inaktiven Formen kann Chlor das System wieder verlassen. Wie
der Name «Reservoir» aber bereits impliziert, gibt es auch den umgekehrten Vor-
gang: HCl und CIONO, kénnen wieder in Cl und CIO tibergefiihrt werden. Diese
Aktivierung erfolgt an der Oberfliche von Wolkenkristallen, -tropfchen oder
Aerosolen (vgl. Glossar beterogene Prozesse, vgl. auch Anm. 4).

In der Stratosphire gibt es normalerweise kaum Wolken. Es ist nur wenig Was-
serdampf vorhanden, und dessen Gefrierpunkt ist sehr tief (auf 25 km Hohe liegt er
bei ungefihr -85 °C), so dass Wasserwolken selten sind. Bereits iiber dem Gefrier-
punkt von Wasser sind Wolken aus Wasser und Salpetersiure moglich, es gibt dabei
verschiedene Arten (vgl. Glossar stratosphirische Wolken, Peter und Crutzen, 1994;
Peter, 1997; Solomon, 1999). Auch fiir diese Wolken muss die Temperatur tiefe
Werte erreichen (ca. —65 °C). Vor allem tiber der Antarktis, im polaren Wirbel, sinken
die Temperaturen in der Strarosphire im Winter regelmissig auf so tiefe Tempe-
raturen, dass dort stratosphirische Wolken vorkommen. Durch chemische Vorginge
an den Oberflichen der Wolkenpartikel wird aus den Reservoirgasen aktives Chlor
Cl und ClO freigesetzt. Dabei geht ein Teil des Stickstoffs in die Wolkenteilchen
iiber, so dass eine erneute Deaktivierung erschwert ist. Grossere Partikel konnen aus
den Wolken herausfallen und dadurch Stoffe aus dem System entfernen, was wie-
derum einen Einfluss auf die chemische Balance hat. Das aktive Chlor wird gegen
Ende des Winters wichtig. Durch die einsetzende Photochemie nach dem Ende der
Polarnacht kann es zu schnellem katalytischem Ozonabbau kommen — dem
Ozonloch. Dabei kann es vorkommen, dass in einer Héhe von 15 bis 20 km die
Ozonkonzentration praktisch auf Null sinkt und die Gesamtozonmenge auf unter
100 DU fill.

Das Ozonloch wurde Anfang der Achtzigerjahre von Mitarbeitern des British An-
tarctic Survey entdecke. Die entsprechende Publikation dariiber 1985 wirkte auf die
Ozonforschungsgemeinde wie ein Schock: Damit hatte niemand gerechnet (vgl.
Kapitel 7)! Das Ozonloch ist seither nicht verschwunden, sondern erscheint jeden
Frithling wieder iiber der Antarktis und ist — mit Schwankungen von Jahr zu Jahr
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—seit den 1980er Jahren noch deutlich grosser geworden. Abbildung 14 zeigt zwei
Ozonprofile iiber dem Siidpol. Das Profil Mitte Winter (28. Juli 1999), bei 255 DU
Gesamtozon, weist ein ausgeprigtes Maximum des Ozons bei 15 bis 20 km auf. Nach
Sonnenaufgang, am 29. September 1999, betrug die Ozonsdule nur noch 90 DU. In
einer Hohe zwischen 15 und 21 km —dort, wo sonst das Maximum ist — war gar kein
Ozon mehr vorhanden. Dass Chloraktivierung an stratosphdirischen Wolken eine wich-
tige Rolle gespielt haben konnte, wird auch aus dem Temperaturprofil vom 29.
September 1999 ersichtlich. Im Bereich des grossen Ozonverlusts lag die Tempe-
ratur bei -85 °C.

Temperatur [°C]
-100 -80 -60 -40
T T

20 Ozon am 28. Juli 1999 —

(255 DU Gesamtozon) ]

Hahe [km]

10 Temperatur am J

29. September 1999 e

Ozon am 29. September 1999
(90 DU Gesamtozon)

0 5 10 15 20 25
Ozon Partialdruck [mPa]

Abbildung 14: Profile des Ozons und der Temperatur am Siidpol am 28. Juli 1999
und am 29. September 1999 (Datenguelle: NOAA).
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Der Ozonabbau zeigt sich aber nicht nur lokal an Wolken, sondern ist ein gross-
rdumiges Phinomen. Abbildung 15 zeigt die Messungen des Gesamtozons mit
dem Instrument TOMS an Bord des Satelliten Earth Probe iiber der Antarktis am
29. September 2000, also im Stidfriihling, kurz nach Beginn des Polartags. Die hell-
und dunkelrosaroten Farben bezeichnen Gesamtozonwerte unter 220 DU, was oft
als «Ozonloch» bezeichnet wird. Das Ozonloch war in dem betreffenden Siidfriihling
riesig, seine Fliche entsprach ungefihr derjenigen der Antarkeis! Es reichte auch
weit nach Norden und tiberdeckte an diesem Tag die Siidgeorgien-Inseln im Atlan-
tik. Im gleichen Frithling wurde das Ozonloch in Stidchile iiber der Stadt Punta
Arenas beobachtet.
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Abbildung 15: Das Ozonloch iiber der Antarktis am 29. September 2000 (Earth Probe TOMS).
Der offensichtliche Bruch in den Konturen entspricht gewissermassen der Datumsgrenze.

Da der Satellit einen Tag benitigt, um diese Fldche zu iiberfliegen, gibt es eine Nabtstelle, an welcher
raumlich benachbarte Messpunkte fast einen Tag auseinander liegen. Die Daten wurden vom
TOMS-Team am Goddard Space Flight Center der NASA zur Verfiigung gestellr.
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Die runde Form des Ozonlochs und die sehr hohen Gesamtozongradienten am
Rand des Ozonlochs zeigen deutlich den Rand des polaren Wirbels tiber der Antarktis.
Dieser Wirbel ist sehr stabil, er hilt die Luft gefangen und verhindert Austausch mit
den Mittelbreiten. Das ist einerseits der Grund fiir die tiefen Temperaturen, ande-
rerseits fiir den rdumlich klar begrenzten Ozonabbau. Irgendwann im Verlauf des
Friihlings bricht der Wirbel auf und ermdglicht das Ausstromen der ozonarmen
Luftmassen Richtung Mittelbreiten und den Zustrom ozonreicher Luft.

In der Arktis laufen die selben chemischen Vorginge ab, allerdings, und das ist
ein wesentlicher Punkt, ist die Zirkulation hier anders. Auf Grund der anderen
Land-Meer-Verteilung und auch der Gebirge ist der polare Wirbel in der Regel
weniger stabil als derjenige tiber der Antarktis und die Luft darin weniger isoliert
von den Mittelbreiten. Er miandriert und bricht hin und wieder auf, Luft aus den
Mittelbreiten fliesst zu, und die Temperaturen sinken weniger hiufig auf Werte,
welche strarosphirische Wolken erlauben wiirden. Trotzdem: Auch in der arktischen
Stratosphdre werden jeden Frithling grosse Ozonmengen zerstort. Im Frithling 2000
wurden in gewissen Hohenlagen bis tiber die Hilfte des Ozons zerstort. Die Wellen
und Ausbuchtungen des Wirbels konnen dazu fiihren, dass im Winter Luft Rich-
tung Siiden tiber die polare Tag/Nacht-Grenze hinwegtransportiert werden kann
und photochemische Prozesse in Gang kommen. Méglich ist auch die Bildung von
stratosphirischen Wolken durch die Wellenbildung in der Steromung auf der Riick-
seite von Gebirgen. Im Rahmen verschiedener europdischer Programme (z. B.
THESEO) wurden die chemischen Vorginge in der arktischen Stratosphire dusserst
intensiv untersucht.

Chemischer Ozonabbau durch Chlor kommt nicht nur in den polaren Regionen
vor. Chloraktivierung und Entzug von Stickstoff kann auch auf der Oberfliche von
Sulfataerosolen erfolgen. Diese sind in der Stratosphdre stets in kleinen Mengen
vorhanden. Besonders nach grossen Vulkanausbriichen kann diese Art des Ozonab-
baus aber einen merklichen Effekt haben, beispielsweise nach dem Ausbruch des
Pinatubo im Sommer 1991 (vgl. Solomon, 1999).

Der Ausstoss der FCKWs wurde Ende der 1980er Jahre durch das Montrealer
Protokoll und Folgeprotokolle stark eingeschrinkt. Die Verweildauer von FCKW's
in der Troposphdre ist allerdings lang, so dass ein Effekt dieser Massnahmen auf die
Ozonzerstorung nicht sofort zu erwarten ist. Immerhin zeigen die neuesten Messun-
gen doch eine Stagnation oder zumindest ein verlangsamtes Wachstum der FCKW -
Konzentrationen in der Atmosphire. Das Problem des Ozon/ochs ist damit noch nicht
gelost. Erst mittel- bis langfristig, im Bereich von Jahrzehnten, ist mit einer Erho-
lung der Ozonschicht zu rechnen. Bis dahin wird sich das Ozon/och tiber der Antarktis
jeden Friihling wieder 6ffnen und kann bei ungiinstigen meteorologischen Verhilt-
nissen sogar noch grosser werden.
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Einfluss der Zirkulation auf die Ozonverteilung in der Stratosphére

Die Rolle des polaren Wirbels wurde bereits im vorherigen Abschnitt bei der Entste-
hung des Ozonlochs angesprochen. Die Zirkulation spielt generell eine grosse Rolle
in der Ozonverteilung der Stratosphire — nicht nur durch die chemischen Vorginge.
In der unteren Stratosphiire oder wihrend der Polarnacht ist die chemische Lebens-
dauer von Ozon sehr lang, im Bereich von Jahren. Es stellt sich kein chemisches
Gleichgewicht ein, und tiber kurze Zeitskalen kann die Chemie sogar fast vernach-
lassigt werden. Schwankungen der Ozonmenge sind in diesem Fall in erster Linie
die Folge von Transportvorgingen (vgl. Staehelin et al., 2001).

Die atmosphirische Zirkulation ist auch die Ursache fiir die in Kapitel 2 beschrie-
bene mittlere geographische Verteilung des Gesamzozons. Obwohl in der tropischen
Stratosphire am meisten Ozon gebildet wird, ist die Ozonschicht dort am diinnsten
(vgl. Abb. 7). Der Grund dafiir ist ein globales Muster der meridionalen (in nord-
stidlicher oder siid-nordlicher Richtung verlaufenden) stratosphirischen Zirkulati-
on in der Winterhemisphire, die Brewer-Dobson-Zirkulation (Dobson et al., 1946;
Brewer, 1949; vgl. Holton et al., 1995): Die Luft steigt in den Tropen durch
hochreichende Konvektion von der Troposphiire in die Stratosphiire auf. Die tropische
Tropopause ist sehr hoch und sehr kale, die Luft verliert dabei praktisch ihren gesam-
ten Wasserdampfgehalt. Von hier fliesst die Luft polwirts und abwirts. In den
aktiven Wettersystemen der Mittelbreiten kann sie in die Troposphdre eindringen,
oder sie gelangt in den polaren Wirbel, wo sie sich durch Abstrahlung abkiihlt und
sinkt (vgl. Anm. 5). Das in der tropischen Stratosphire produzierte Ozon wird durch
die meridionale Zirkulation stindig weggefiihrt und durch ozonarme Luft aus der
Troposphdire ersetzt. In den subpolaren Breiten sind die Gesamtozonwerte am gross-
ten,; sie sinken dann wieder Richtung Pol, vor allem im Winter, wenn es fiir Ozon
nur Senken, aber keine Quellen gibt. In der Sommerhemisphiire ist die meridionale
Zirkulation viel schwiicher.

Auch die zonale (in west-6stlicher oder ost-westlicher Richtung verlaufende)
Zirkulation hat in der Stratosphdire ihre Besonderheiten. In den Tropen herrschen in
der mittleren Strarosphdre jeweils ungefihr ein Jahr ostliche und dann ein Jahr
westliche Winde, die sogenannte «Quasi Biennial Oscillation» (vgl. auch Labitzke
und van Loon, 1999; Baldwin et al., 2001). In den Aussertropen werden im Winter
oft starke Westwinde beobachtet. Sie umschliessen den polaren Wirbel. Dieser Tief-
druckwirbel ist im Winter ein stabiles Gebilde und kann dann die ganze freie Tro-
posphdre und die Stratosphire umfassen und weit in die Mesosphdre reichen. Im Frith-
ling bricht der Wirbel zusammen (sogenanntes «final warming») und wird im
Sommer oberhalb von etwa 15 km durch Ostwinde und ein polares Hochdruckge-
biet ersetzt.

Der arktische polare Wirbel bricht manchmal bereits im Spiatwinter plotzlich
zusammen, was zu starker Erwidrmung (bis 40 °C innerhalb von Tagen!) der mitt-
leren Stratosphdre fithren kann. Diese Erwdrmungen werden «Berliner Phinomen»,
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«sudden stratospheric warmings» oder «major midwinter warmings» genannt (vgl.
Labitzke und van Loon, 1999). Fiir das Gesamzozon der Mittelbreiten kann die Dy-
namik des stratosphirischen polaren Wirbels eine wichtige Rolle spielen, besonders
dann, wenn sich der Wirbel tiber die Mittelbreiten verlagert (vgl. James et al.,
2000). Aber auch ausserhalb des Wirbels kann der Gesamtozongehalt in den Mit-
telbreiten in Abhingigkeit der Zirkulation sehr stark schwanken. Der Vorbeizug
von grossraumigen Wettersystemen in der Troposphdire geht oft einher mit markan-
ten Schwankungen des Gesamzozons.

In Abbildung 16 sind diese Vorginge schematisch skizziert. Oben ist ein Verti-
kalschnitt durch die Tropo- und Stratosphdire gezeigt, wobei die Ozonkonzentration
durch die Stirke des violetten Farbtons angedeutet wird. In der rechten Situation
findet im Bereich der untersten Stratosphire, wo die Ozonkonzentration relativ ge-
ring ist, eine Konvergenz im horizontalen Stromungsfeld stact. Dariiber entsteht
eine Aufwirtsbewegung, wobei an jedem Punkt ozonreiche durch ozonarme Luft
ersetzt wird. Wird diese Bewegung auf der Hohe des Konzentrationsmaximums
durch eine horizontale Divergenz kompensiert, dann vermindert sich innerhalb
einer vertikalen Luftsdule die Ozonmenge. Diese Situation ist typisch iiber einem
Hochdruckgebiet oder -riicken in der Troposphire. Im umgekehrten Fall ist hohes
Gesamtozon verbunden mit Tiefdruckgebieten in der Troposphdre. Der gleiche Sach-
verhalt kann auch mit Hilfe der sogenannten Vorticity (Wirbelgrosse) erklart werden
(vgl. Vaughan und Price, 1991; Appen-
zeller et al., 2000). Eine ebenso grosse
Rolle wie die vertikalen Bewegungen
spielt die horizontale Komponente der
Zirkulation. Da wie erwihnt in Nord-
Siid-Richtung auch grosse Ozongradi-
enten bestehen, kann Advektion von Luft
aus der tropischen Stratosphdire zu einer
Abnahme des Gesamtozons fithren (Abb.
16 unten, vgl. dazu auch Hood und Zaff,
1995; Hood et al., 1999).

7 Abbildung 16: Schema der Kopplung zwischen dem
Gesamtozon und der Zivkulation. Oben: Vertikal-
schnitt durch Tropo- und Stratosphire (blaue Linie:
Tropopause), unten: horizontale Sichs.
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Auf den folgenden Seiten sind diese Zusammenhinge anhand von drei Beispielen
niher beschrieben. Abbildung 17 zeigt die Verteilung des Gesamtozons sowie die
geopotentiellen Hohe der 500 hPa-Druckfliche (ungefihr auf 5 km Hohe) iiber dem
Raum Atlantik/Europaam 13. Februar 1993. Es handelte sich um eine mehrere Tage
dauernde Hochdrucklage. In der Schweiz war es sonnig, hatte kaum Wind, und in den
Bergen war es fast schon frithlingshaft warm. In Arosa, der Schweizer Gesamtozon-
messstation, wurden damals 243 DU gemessen. Das ist ein sehr tiefer Wert fiir diese
Jahreszeit. Die TOMS-Daten zeigten iiber ganz Mitteleuropa eine ausgediinnte Ozon-
schicht (220-250 DU). Uber dem Atlantik erreichte das Gesamtozon dagegen hohe
Werte, bis zu 400 DU, und dazwischen lag eine von Siidwest nach Nordost verlaufen-
de Zone mit einem scharfen raumlichen Gradienten. Das 500 hPa-Geopotentialfeld
fiir diesen Tag zeigt ein ausgeprigtes Hochdruckgebiet iiber Mitteleuropa und nord-
westlich davon einen Tiefdrucktrog. Der Druckgradient dazwischen zeichnet den
Verlauf einer planetaren Welle nach. Maxima und Minima im Gesamzozon stimmen von
ihrer Lage her gut mit dem «Wellental» und dem «Wellenberg» im Druckfeld
tiberein. Auch die Zonen mit dem starken Gradienten stimmen raumlich tiberein. Die
Beziehung zwischen den Feldern des Gesamtozons und der geopotentiellen Hohe
diirfte in diesem Fall eine Folge sowohl von horizontaler wie auch vertikaler Stromung
sein.

Gesamtozon 500 hPa Geopotential [gpm]

240 260 280 300 320 340 360 380 DU

Abbildung 17: Gesamtozon (links, TOMS) Solche Situationen mit zirkulationsbe-
und geopotentielle Hibe der 500 hPa-Druckfliiche : :

(rechts, gpm, NCEP/NCAR Reanalysedaten, dingten starken V.errnmderung.en des
vgl. Kalnay et al., 1996) iiber dem Atlantik und Gesamtozons sind nicht selten. Sie wer-
Europa am 13. Februar 1993. den ungliicklicherweise Miniozonlicher
Die TOMS-Daten wurden vom TOMS-Team am ungiu o w .
Goddard Space Flight Center der NASA zur («Ozone Mini Holes») genannt. Sie ha-
Verfiigung gestellt. ben nichts zu tun mit dem durch chemi-

schen Ozonabbau verursachten antark-
tischen Ozonloch (vgl. James, 1998). Thre
rdumliche Ausdehnung ist in der Regel
wesentlich kleiner. Die Miniozonlicher
haben in den letzten Jahren viel Auf-
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merksamkeit seitens der Forschung erhalten, es gab sie aber schon frither. Ein solches
Ereignis trat beispielsweise vom 20. bis 22. November 1953 iiber Nordwesteuropa
auf. Abbildung 18 zeigt die Situation am 21. November. Die Gesamtozonwerte an
den Stationen auf den Britischen Inseln sanken bis unter 200 DU, auch iiber Arosa
und Uppsala (Schweden) war die Ozonmenge eher gering. Nur die Stationen auf

den Spitzbergen und Azoren wiesen normale Werte auf. Im Geopotentialfeld der
300 hPa-Fliche (auf ca. 9 km Hohe) tritt eine stark nordwirts ausgreifende Welle
hervor, mit hohem Druck iiber West- und Mitteleuropa. Die Temperaturverteilung
auf der 30 hPa-Fliche (ca. 25 km Hohe) zeigt sehr tiefe Temperaturen im Wellen-
berg. Tiefe Temperaturen auf dieser Hohe sind ein Indikator fiir aufsteigende Luft
(in der Stratosphare liegt die kalte Luft unten, die warme oben). Auch in diesem Fall
diirften die tiefen Gesamtozonwerte ein Folge von horizontalen und vertikalen
Vorgingen sein: Advektion von ozonarmer, subtropischer Luft auf der Westseite des
Riickens und aufsteigende Bewegung iiber der Nordsee. Die Daten aus dieser Zeit
— das Gesamtozon wie auch die meteorologischen Felder — sind zwar mit Vorsicht zu
beurteilen, trotzdem gehoren die Gesamtozonwerte wohl mit zu den tiefsten je
iiber Europa gemessenen Werten. Deutlich unterschritten wurden sie allerdings am
30. November 1999, als der TOMS-Sensor iiber der Nordsee einen Tiefstwert von
165 DU registrierte! In einer diinneren Ozonschicht sind auch die Miniozonlocher
ausgepragter.
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Abbildung 18: Gesamtozon an sieben
Stationen in Europa am 21. November 1953,
sowie Tagesmittelwerte der geopotentiellen
Hibe der 300 hPa-Fléiche und der
Temperatur auf der 30 hPa-Fldche am selben
Tag (Kalnay et al., 19906). Die Gesamt-
ozonwerte (vgl. Brimnimann und Farmer,
2001) wurden zur Umrechnung von der
Ny-Choong- anf die modifizierte Bass
Paur-Skala der Ozonabsorption mit 1.416
multipliziers. 200 210 220 [K]
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Es gibt auch die entgegengesetzte Situation: eine dicke Ozonschicht bei abwirts
gerichteter Stromung in der unteren Stratosphdre verbunden mit einer tiefen Tro-
popause und einem Tiefdruckgebiet in der Troposphiire. Die riumliche Skala ist dabei
in der Regel kleiner. Tiefdruckgebiete in der oberen Troposphire, die sich vom
Wellentrog abgekoppelt haben, kénnen eine relativ kleine Ausdehnung haben. Die
Ausbuchtung der Tropopause nach unten ist dabei oft ausgeprigt, und es kann zum
irreversiblen Eindringen von stratosphirischer Luft in die Troposphdire kommen (vgl.
Kapitel 4). In Abbildung 19 ist eine Situation mit lokal dicker Ozonschicht am 17.
Mirz 1999 gezeigt. Die Gesamtozonverteilung (oben) zeigt eine Stelle mit extrem
dicker Ozonschicht (bis gegen 500 DU), die sich vom Schwarzen Meer Richtung
Westen bewegt hatte und deren Zentrum am 17. Mirz iiber Italien lag. Der Tro-
popausendruck (Mitte) folgt genau dem gleichen Muster: eine stark ausgetiefte
Tropopause (sie lag demzufolge bei hohem Druck) tiber Norditalien, der nérdlichen
Adriaund dem nérdlichen Balkan. Diese Ausbuchtung kann als Hohentief betrach-
tet werden. Das Satellitenbild im «Wasserdampfkanal» zeigt in dunklen Farben
Regionen mit trockener Luft in der oberen Troposphaire. Deutlich sind diinne Binder
von trockener und feuchter Luft nebeneinander erkennbar, die sich um das Hohen-
tief herum bewegten (vgl. Appenzeller und Davies, 1992; Appenzeller et al.,
1996a). Bei diesen Bindern handelte es sich vermutlich um stratosphirische Luft in
der oberen Troposphdre. Im nidchsten Kapitel wird diese Frage wieder aufgegriffen.

Angesichts dieser drei Beispiele erstaunt es nicht, dass das Gesamzozon hohe Kor-
relationen mit verschiedensten meteorologischen Variablen zeigt (z. B. Steinbrecht
etal., 1998). Klimatologisch interessant ist, dass diese Korrelationen nicht nur die
synoptische Zeitskala (Dauer von Wetterlagen, d. h. ein paar Tage) betreffen, son-
dern auch auf lingeren Zeitskalen bestehen. In Abbildung 20 ist dies anhand der
Gesamtozonreihe von Arosa auf der Basis von Monatsmittelwerten gezeigt. Das ist
die lingste Messreihe der Welt. Die Messungen wurden im Sommer 1926 von F. W.
P. Gotz begonnen, spiter von H. U. Diitsch und seit 1988 von MeteoSchweiz
weitergefiihre (vgl. Staehelin et al., 1998a). Als meteorologische Variablen wurden
die Druck- und Temperaturreihen des Sintis (2490 m ii. M., vgl. Abb. 42) gewihlt
sowie die geopotentielle Hohe der 300 hPa-Druckfliche nahe bei Arosa. Die hohe
Korrelation zwischen dem Gesamzozon und der 300 hPa-Fliche im Februar und
zwischen dem Gesamtozon und der Temperatur auf dem Sdntis im August springt ins
Auge (Abb. 20, vgl. Anm. 6). Dies bestitigt, dass enge Beziehungen zwischen der
Dicke der Ozonschicht und lokalen meteorologischen Variablen der oberen und
unteren Troposphire vorhanden sind. Interessant ist die Abhingigkeit von der
grossraumigen Zirkulation. Es zeigt sich, dass sowohl die Hohe der 300 hPa-Fliche
iiber Arosa als auch das Gesamtozon eng mit verschiedenen in der Klimaforschung
gingigen Zirkulationsindizes korrelieren (Bronnimann et al., 2000b). Sie unter-
liegen somit beide in hohem Mass der Steuerung durch die grossriumige atmos-
phirische Zirkulation.
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Abbildung 19: Gesamtozon (oben, TOMS), Tropopausendruck (Mitte, NCEP/NCAR Reanalysedaten)
und Satellitenbild im Wasserdampflanal (5.7—7.1 um) (unten, METEOSAT) am 17. Mdrz 1999
(vgl. Brimnimann et al., 2001a). Die Gesamtozondaten wurden vom TOMS-Team am Goddard Space
Flight Center der NASA zur Verfiigung gestellt, das Satellitenbild von EUMETSAT, © EUMETSAT.
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Abbildung 20: Monatsmittelwerte des Gesamtozons
in Arosa (Juli 1926 bis Dezember 1999) als
Funktion der Hobe der 300 hPa-Fliche am Gitter-
punkt 47.5° N/10° E (links, im Februar) respektive
der Temperatur auf dem Santis (rechts, im August).
Die geopotentielle Hihe der 300 hPa-Fldche wurde
Jiir die Zeit bis 1947 aus Schmutz et al. (2001)
entnommen, [iir die Zeit danach aus Kalnay et al.

(1990).

Bei den genannten Zirkulationsindizes
handelt es sich um den Nordatlantischen
Oszillationsindex NAOI, vgl. Wanner et
al., 2001), den Arktischen Oszillationsin-
dex (AOI, Thompson und Wallace,
1998) sowie den Eurasischen Zirkulati-
onsindex EU1l (Luterbacher et al.,
1999). Der NAOI misst die Stirke von
Islandtief und Azorenhoch, den beiden Aktionszentren, die das Wetter in Europa
bestimmen. Die Arktische Oszillation ist der Nordatlantischen sehr dhnlich, ist aber
statistisch definiert auf der Basis des gesamten aussertropischen nordhemisphiri-
schen Bodendruckfelds (vgl. Glossar). Beide Indizes messen die Stirke der West-
windzirkulation, wihrend der EU1-Index die meridionale Zirkulation iiber Europa
erfasst. Auch an anderen europiischen Standorten korreliert das Gesamrozon wihrend
den Wintermonaten gut mit dem NAOI und anderen Zirkulationsindizes (Appen-
zeller et al., 2000; Steinbrecht et al., 2001). Fiir andere Regionen der Erde sind
andere Zirkulationsmuster wichtig. So zeichnen sich im Gesamzozon der Tropen die
Folgen von El Nifio / Southern Oscillation ab (Stephenson und Royer, 1995). Wich-
tig ist dort auch die Quasi Biennial Oscillation.

Langsame Verdnderungen und Trends der Dicke der Ozonschicht

Die atmosphirische Zirkulation der Nordhemisphire weist niederfrequente
Schwankungen im Bereich von Jahren bis Jahrzehnten auf. Das bedeutet, dass auch
langsame Anderungen in der Ozonschichtdicke mit der Zirkulation zusammenhin-
gen konnten. In Abbildung 21 sind Wintermittelwerte (November bis April) des
Gesamtozons iiber Arosa und der Hohe der 300 hPa-Fliche iiber Arosa (mit umge-

46



370 L 8950
A |
304 4 . | AW J L 9000 E
5 . =
=) / /\/ | ﬁ ‘/ P “ =
5 l\ | fh 1
R 330 - b \ [ \ - 9050
g % ‘ : 4 g
g b ¢ o | \/\[ + [ 8
12 / (D
8 2 /\ / ®©
310 Y foto0E
: g
—e— Gesamtozon ™
300 hPa Geopotential )
290 ¢ L 9150
1930 1940 1950 1960 1970 1980 1990 2000

Abbildung 21: Wintermittelwerte (November—April) drehter Skala) als Zeitreihen aufgetra—
e G e s Ol 04 gen Dic Ubereinstimmang der beiden
(umgedrehte Skala, rechts, vgl. Abbildung 20) von Kurven ist ausserordentlich gut. Die
1926 bis 1999. beiden Kurven zeigen gleiche Schwan-

kungen von Winter zu Winter, selbst

auf der Basis von Fiinfjahresmittelwer-
ten gibt es einen starken Zusammenhang (vgl. Anm. 6). Auch der langfristige
Verlaufist verbliiffend dhnlich: Beide Kurven fallen nach etwa 1970 stark ab. Ist der
Ozonschwund in der Stratosphire doch nicht durch chemischen Ozonabbau verur-
sacht, sondern die Folge einer langsamen Anderung der Zirkulation?

Um den chemischen Einfluss auf die Ozonschichtdicke von demjenigen der Zir-
kulation zu trennen, eignen sich lange Reihen, die auch vor dem Einsetzten des
anthropogenen Einflusses (etwa 1970) geniigend Daten haben. Schliesslich hat die
Zirkulation auch vorher gewirkt. Im folgenden Beispiel wurde die Reihe von Arosa
ab 1931 verwendet. Mit einem Regressionsmodell (vgl. Anm. 7) konnen die ver-
schiedenen Einfliisse getrennt werden. Dabei wird als Variable fiir den chemisch
verursachten Trend eine Funktion gewihlt, die bis Januar 1970 konstant ist und von
da an um eine Einheit pro Jahr zunimmt. In einem spiteren Schritt konnen weitere
Variablen dazugenommen werden. Fiir jeden Kalendermonat wurde ein separates
Modell geschitzt. Wird der chemische Trend alleine betrachtet (die unterbrochene
Linie und die graue Fliche in Abb. 22), so zeigt sich ein klarer Einfluss auf die
Ozonschichtdicke iiber Arosa, vor allem in den Wintermonaten. Die Abnahme des
Gesamtozons betrigt etwa 1 DU pro Jahr oder etwa 3% pro Jahrzehnt. Im Sommer
ist der Trend schwicher. Dies wird oft dadurch erklirt, dass die ozonabbauenden
chemischen Reaktionen vor allem im Winter und Frithling wirksam sind. Auch
Modellrechnungen zeigen dies. Was allerdings mit rein chemischen Simulationen
nicht tibereinstimmte, ist das Ausmass des Ozonriickgangs: Aufgrund von Simula-
tionen mit numerischen Modellen wiirde ein weniger starker Riickgang erwartet (vgl.
Staehelin et al., 1998b; Appenzeller et al., 2000).
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Wenn zusitzlich zum Trend noch weitere Einflussfaktoren im Regressionsmo-
dell beriicksichtigt werden, kann der Einfluss des (chemischen) Trends besser von
demjenigen der Zirkulation getrennt werden. Stachelin et al. (1998b, 2001) haben
solche Trendstudien fiir die Reihe von Arosa durchgefiihrt, das folgende Beispiel
orientiert sich an diesen Arbeiten. Als Variablen wurden wieder Temperatur und
Luftdruck auf dem Sintis genommen, dazu die Zeitreihen der ersten drei Haupt-
komponenten des 300 hPa-Druckfeldes tiber Westeuropa (das sind Variablen, wel-
che die Stirke der wichtigsten drei Variabilititsmuster messen). Als «natiirliche
chemische» Variablen wurden die Sonnenfleckenzahl (als Mass fiir die Stirke der
UV-Strahlung) und die um sechs Monate zeitverzogerte stratosphirische Aerosol-
tritbung der Nordhemisphire (als Mass fiir Ozonabbau an vulkanischen Partikeln)
definiert. Die Modellstatistik ist in Anmerkung 7 detailliert ausgefiihre. Der Ein-
bezug dieser erklirenden Variablen hat einen starken Einfluss auf die Schitzung des
chemischen Trends (Abb. 22). Dieser ist zwar immer noch signifikant negativ in fast
allen Monaten, auch zeigt sich immer noch der erwartete Jahresgang mit stirkerem
Riickgang im Spitwinter und Friihling und schwachem im Spitsommer. Jedoch ist
der Trend insgesamt weniger stark negativ, vor allem im Winter und Friihling, und
die Fehlerbalken sind deutlich kleiner geworden. Die Schitzung ist also genauer.

0.5

Trend [DU/Jahr]

J F M A M J J A S 0] N D

Abbildung 22: Chemischer Trend des Gesamtozons von 1970 bis 1999 iiber Arosa {DU/]Jabr}

und 95 %-Vertrauensintervall, basierend anf einem Regressionsmodell fiir die Zeitspanne 1931 bis 1999.
Unterbrochen/schattiert: Nur chemischer Trend beriicksichtigt, Symbole/Balken: chemischer Trend

in einem Modell mit sieben weiteren Variablen (vgl. Anm. 7).
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Der beobachtete Trend bezieht sich auf das Gesamzozon. Um nur den stratosphi-
rischen Trend zu messen, miisste der troposphirische Anteil beriicksichtigt werden
(vgl. Staehelin et al. 1998b, 2001). Da in der Troposphire die Ozonmenge seit 1970
zugenommen hat, wiirde daraus ein stirker negativer Trend resultieren. Aus diesen
Analysen lisst sich ableiten, dass der beobachtete Riickgang der Ozonschichtdicke
im Winter tiber Arosa zu einem gewissen Teil durch andere Faktoren als Ozonabbau
durch FCKWs erklirbar ist. Andererseits ist und bleibt die vom Menschen verur-
sachte Ozonzerstérung die Hauptursache, das zeigt auch dieses Trendmodell.

Anhand der Umékehrmessungen, langer Reihen von Ozonsondierungen und Satel-
litendaten ldsst sich auch die vertikale Struktur des Ozontrends in der Strarosphdire
studieren. Die stirksten prozentualen Abnahmen, im Bereich von -7% pro Jahr-
zehnt, werden dabei in 40 km Hohe sowie in der unteren Stratosphire zwischen 15
und 25 km verzeichnet (Staehelin et al., 2001). Zum Trend des Gesamrozons trigt
jedoch vor allem die untere Stratosphdire bei.

Die riumliche Struktur der Ozontrends lisst sich am besten anhand von Satelli-
tendaten (TOMS) untersuchen, allerdings erst seit 1979 und nur ausserhalb der
Polarnacht. Der lineare Trend der Februarmittelwerte von 1979 bis 2000 ist in
Abbildung 23 dargestellt. Die Ozonschicht ist fast tiberall diinner geworden. Deut-
lich zeigt sich aber eine riumliche Struktur, mit stirkerem Riickgang iiber den

[DU/Jahr]

Abbildung 23: Trends {DU/Jabr} der jibrlich gemittelten Februarwerte der TOMS-Daten

von 1979 bis 2000 (Nimbus-7 und Earth Probe) fiir die aussertropische Nordhemisphdre, berechnet
mit linearer Regression. Die Daten wurden vom TOMS-Team am Goddard Space Flight Center

der NASA zur Verfiigung gestellz.
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nordlichen Breiten als {iber den Subtropen. Auch entlang eines Breitengrades gibt
es Unterschiede. Am stirksten ist der Riickgang in einem langgestreckten Band
iiber dem Nordatlantik und Nordamerika. Wie im Fall des Gesamtozonriickgangs
iber Arosa konnen auch diese rdumlichen Strukturen nicht allein chemisch begriin-
det werden. Erst der Einbezug der Zirkulationsvariabilitdt hilft, diese Strukturen zu
erkliren (vgl. Hood und Zaff, 1995; Hood et al., 1997; Peters und Entzian, 1999).

Interessant ist, dass das riumliche Muster des Trends dhnlich aussieht wie das
Muster der Nordatlantischen oder Arktischen Oszillation (vgl. Thompson und Wallace,
1998; Thompson et al., 2000). Die selben Modi, welche die niederfrequente Klima-
variabilitit der Nordhemisphire bestimmen, beeinflussen also auch die Trends der
Dicke der stratosphirischen Ozonschicht. Dabei kann die Zirkulation einen stirke-
ren chemischen Ozontrend vortduschen. An anderen Standorten kann aber auch das
Gegenteil eintreten: ndmlich dass der chemische Trend erst durch den Einbezug
zusitzlicher Variablen zum Vorschein kommt, weil er vorher «vertuscht» war. Das
ist zum Beispiel fiir Reykjavik der Fall (vgl. Appenzeller et al., 2000).

Die Ozonschicht als Klimafaktor

Ozon interagiert mit elektromagnetischer Strahlung in verschiedenen Wellenldngen.
Es absorbiert UV-Strahlung, absorbiert und emittiert Infrarotstrablung. Das hat nicht
nur Konsequenzen fiir die Chemie des Ozons und fiir die Messmoglichkeiten. Ozon
verdndert auch den Strahlungshaushalt des Planeten, und das hat Auswirkungen fiir
das Klimasystem. Welchen Einfluss haben Verinderungen der Ozonschicht auf unser
Klima? Diese Frage ist mittlerweile ein wichtiger Bestandteil der Klimaforschung
geworden, und es werden grosse Forschungsanstrengungen unternommen. In diesem
Abschnitt kann dazu nur ein erster Uberblick gegeben werden, anderswo finden sich
detailliertere Ubersichten (Shine und Forster, 1999; WMO, 1999; IPCC, 2001).
Die Ozonschicht absorbiert UVB-Strahlung und setzt diese in Wirme um. Dieser
Vorgang bewirkt die Temperaturstruktur der Stratosphire und hat Einfluss auf die
Zirkulation. Wenn die Ozonschicht diinner wird, kiihlt zunichst einmal die Strazo-
sphiire ab, da weniger Strahlung absorbiert und weniger Wirme freigesetzt wird.
Tatsichlich hat sich in den letzten Jahren die Strarosphiire global abgekiihlt, das zeigen
die Beobachtungen ganz klar (vgl. WMO, 1999; Ramaswamy et al., 2001). Nur ein
kleinerer Teil davon kann durch zunehmende Treibhausgaskonzentration in der Tropo-
sphéire erklirt werden, der grosste Teil der Zunahme ist vermutlich bedingt durch eine
diinner werdende Ozonschicht. Eine Abkiihlung der Stratosphire kann sich auf die
Zirkulationund auch aufdie Chemie der Stratosphireauswirken. Beispielsweise konnte
essein, dass die kritische Temperatur zur Bildung von stratospharischen Wolken hiufiger
unterschritten wird, was den Ozonabbau beschleunigen wiirde. Somit wiirde sich die
Ozonzerstorung durch eine positive Riickkopplung selbst verstirken.
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In diesem Sinne verstirkt der Treibhauseffekt durch CO,, Methan und Ozon in der
Troposphire den Ozonabbau in der Stratosphire. Dabei spielen aber noch weitere
Effekte mit, und eine Beurteilung der Gesamewirkung ist fast nicht moglich (vgl.
Staehelin et al., 2001). Die zunehmende Methankonzentration in der Troposphdire
beispielsweise fithrt zu hoheren Wasserdampfkonzentrationen in der Stratosphire.
Damit wird die Wahrscheinlichkeit von stratosphirischen Wolken zusitzlich erhoht.
Gleichzeitig veridndert sich vermutlich aber auch die Zirkulation.

Eine Ausdiinnung der Ozonschicht hat auch Folgen fiir die Troposphire. Dabei
gibt es direkte und indirekte Effekte. Bei den direkten Effekten sind drei Prozesse
zu unterscheiden (Shine, 1999):

— Mehr UV-Strablung erreicht die Troposphdre (erwirmender Effeke),

— Weniger Infrarotstrablung wird von der Ozonschicht in Richtung Erdober-
fliche emittiert, da weniger Ozon vorhanden ist (abkiihlender Effekt),

— Weniger Infrarotstrahlung wird von der Ozonschicht in Richtung Erdober-
fliche emittiert, da die Ozonschicht kilter ist (abkiihlender Effekt).

Um die Auswirkungen abschitzen zu kdnnen, werden diese Verinderungen in
numerischen Modellen simuliert. Dabei werden Anderungen in der stratosphirischen
Zirkulation in der Regel vernachlissigt, und es wird ein Strahlungsgleichgewicht
in der Stratosphire angenommen. Die Auswirkungen sind abhingig von der ange-
nommenen Form des Ozonprofils und der Tropopausenhshe (WMO, 1999). Die
meisten Modelle stimmen aber dahingehend iiberein, dass die Effekte in ihrer Sum-
me eine abkiithlende Wirkung auf das Klima haben. Der neue IPCC Bericht IPCC,
2001) nimmt ein negatives Forcing (Forcing = Strahlungsantrieb an der Tropopause)
als Folge des Ozonschwunds in der Szratosphiire von 1979 bis 2000 von -0.15 W/m?
an. Das ist zwar relativ klein verglichen mit dem Treibbauseffekt von beispielsweise
CO, oder auch Methan seit der Industrialisierung. Trotzdem muss angesichts der
viel schnelleren Verinderungen der Ozonschicht verglichen mit den langlebigen
Treibhausgasen der Klimaeffekt im Auge behalten werden.

Die indirekten Effekte einer diinner werdenden Ozoschicht betreffen in erster
Linie die Chemie. Durch die hohere UV-Strahlung in der Troposphdre werden einige
photochemische Vorginge veridndert, welche wiederum die Lebensdauer von Treib-
hausgasen in der Troposphire beeinflussen konnen. Auf diese Prozesse wird im 5.
Kapitel niher eingegangen. Eine weitere indirekte Wirkung betrifft die Zirkulati-
on. Im letzten Abschnitt wurde bereits auf die Kopplung zwischen der troposphi-
rischen und der stratosphirischen Zirkulation hingewiesen, so dass die Frage im
Raum steht, ob und wie sich eine verinderte stratosphirische Zirkulation auf die
Zirkulation der Troposphére auswirken wird. Das ist eine dusserst interessante und
aktuelle Fragestellung. Ein solcher indirekter Einfluss wire natiirlich nicht be-
schrinktauf den menschgemachten Riickgang der Ozonschicht. So ist beispielswei-
se der Einfluss des 11-jihrigen Sonnenfleckenzyklus auf das Klimasystem noch
lingst nicht verstanden. Zwar sind Folgen davon messbar und sind unbestritten,
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aber was die Mechanismen angeht, bleibt noch viel Raum fiir Spekulationen. Dasich
der Sonnenzyklus im UV-Spektralbereich wesentlich stirker auswirke als auf die
Gesamtenergie, vermuten einige Forscher, dass die Ozonschicht in dieser Frage eine
wichtige Rolle spielen konnte (vgl. Shindell et al., 1999). Ahnliches gilt auch fiir
die klimatischen Folgen von grossen Vulkanausbriichen, welche auf die Stratosphiire
zweifellos eine viel linger andauernde Wirkung haben als auf die Troposphdre.

UVB-Strahlung

Eng verkniipft mit dem stratosphirischen Ozon und deshalb in dieses Kapitel auf-
genommen ist die UVB-Strablung. UV-Strahlung ist der kurzwelligste Anteil des
solaren Spektrums und wird normalerweise eingeteilt in UVA- (Wellenlingen von
320 bis 400 nm), UVB- (290320 nm) und UVC-Strahlung (<290 nm, vgl. Abb. 4).
Die UVC-Strahlung erreicht den Erdboden nicht. UVB-Strablung wird zwar durch
die Ozonschicht grosstenteils ferngehalten, Teile davon (Wellenlingen iiber ca. 300
nm) erreichen aber den Erdboden und setzen hier als besonders energiereiche Strah-
lung verschiedene chemische und biologische Prozesse in Gang. UVB-Strahlung
fiihrt beispielsweise zum Sonnenbrand. UVA-Strablung hat ebenfalls biologische
Wirkungen, sie briunt die Haut (verbrennt sie aber nicht) und 16st auch verschie-
dene chemische Reaktionen aus. UVB-Strablung ist vor allem nach der Entdeckung
des Ozonlochs zu einem eigenen «Global Change»-Thema geworden. Verschiedene
schadliche Wirkungen der UVB-Strahlung sind dabei untersucht worden: Sie kann
langfristig zu Hautkrebs fiihren, sie verdndert das Erbgut von Lebewesen, schidigt
Pflanzen und Materialien. Nicht zuletzt beeinflusst sie auch die chemischen Vor-
ginge in der Troposphdre.

UVB-Strahlung kann mit verschiedenen Verfahren gemessen werden. Sogenannte
Breitbandmethoden messen die Energie der UV-S#rablung innerhalb eines relativ
breiten Frequenzbandes. Entsprechend den Eigenschaften des verwendeten Gerits
ist das Resultat eine mit einer Empfindlichkeitskurve gewichtete Strahlungsener-
gie. Oft wird eine der menschlichen Haut dhnliche Empfindlichkeitskurve (Akti-
onsspektrum) angestrebt, die «erythemische UV-Strablung» gemiss einem Norm-
spektrum (McKinlay und Diffey, 1987). Die erythemische UV-Strabhlung wird bei-
spielsweise von der MeteoSchweiz in Arosaseit 1993 gemessen. Da viele biologische
und chemische Vorginge nach dhnlichen Aktionsspektren wie demjenigen der
menschlichen Haut ablaufen, wird die erythemische UV-Strahlung oft als Mass fiir
UV-Strahlung genommen; sogar die UVB-Photolyserate von Ozon (die Geschwin-
digkeit von Reaktion R2) wird dadurch gut angenihert. Andere Gerite messen die
Energie im UV-Bereich in schmalen Frequenzbindern, beispielsweise mittels Inter-
ferenzfilter. Diese Methoden sind priziser und eignen sich besser zur Trendabschit-
zung. Eine weitere Moglichkeit ist die Messung von hochaufgelosten Spektren.
Diese Messungen werden fiir Prozessstudien zum Einfluss von Wolken und Aero-
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solen und mit dem Ziel der Weiterentwicklung von Strahlungsmodellen verwen-
det. Das ist ein wichtiges Einsatzgebiet, denn man kann die UV-Strablung nicht nur
messen, sondern —zumindest fiir den wolkenlosen Fall —auch recht genau numerisch
modellieren (vgl. Anm. 8).

In der Schweiz hat die Erforschung der UV-Strahlung Tradition. Seit den 1920er
Jahren forschen Schweizer Wissenschaftlerinnen und Wissenschaftler in diesem
Bereich an der Weltspitze, und heute verfiigt die Schweiz iiber viel Forschungser-
fahrung. Zu erwihnen sind insbesondere das Weltstrahlungszentrum in Davos, die
MeteoSchweiz sowie die ETH Ziirich. Die MeteoSchweiz und das Weltstrahlungs-
zentrum betreiben gemeinsam ein UV-Messnetz, das als Teil des Strahlungsmess-
netzes «<CHARM>» (Swiss Radiation Monitoring Network) in das Global Atmosphe-
re Watch Programm (GAW) der WMO eingebettet ist (Heimo et al., 1999).

Die abwiirtsgerichtete UVB-Strablung an einem Ort ist vor allem abhingig vom
Sonnenstand, von der Hohe iiber Meer und von der Bewoslkung. Abbildung 24 zeigt
links oben drei Tagesginge der erythemisch gewichteten UV-Strablung in Arosa
1997. Die gepunktete Kurve zeigt die Strahlung an einem schénen Tag im Sommer,
am 15. Juni. Die Form des Tagesgangs weist auf ungestorte Einstrahlung hin. Die
durchgezogene Linie zeigt die Strahlung am 27. Juni desselben Jahres, bei anni-
hernd gleichem Sonnenstand, aber mit Bewolkung. In diesem Fall hat die Bewdl-
kung die UV-Strahlung stark vermindert, zum Teil bis auf weniger als 10%. Der
Einfluss der Bewolkung istallerdings von der Art der Bewoslkung und vom Einfalls-
winkel abhingig. Hohe Schleierwolken (Cirren) konnen die UV-Strablung sogar
leicht verstirken. Auch hochreichende Gewitterwolken konnen, wenn sie nicht iiber
dem Messort liegen aber von der Seite angestrahlt werden, die Strahlung iiber den
Wert fiir wolkenlosen Himmel erhohen. Der Einfallswinkel der Sonne hat einen
grossen Einfluss. Da UV-Strablung stirker gestreut wird als sichtbare Strahlung, ist
hier die Abhingigkeit vom Sonnenstand noch viel ausgeprigter. Die ausgezogene
dicke Kurve zeigt die Strahlung an einem wolkenlosen Tag im Dezember. Die UV-
Strahlung war trotz guten Bedingungen sehr gering. Die Mittagswerte sind im Juni
mehr als zehnmal héher als im Dezember, die Tagessumme ist sogar 16 Mal hsher!

Selbst bei gleichbleibend wolkenlosem Himmel und gleichem Sonnenstand kann
die UV-Strablung stark variieren. Ursache daftir ist vor allem die Dicke der strato-
sphirischen Ozonschicht. Aberauch Aerosole in der Stratosphiire oder in der Troposphei-
re spielen eine Rolle. Um diese Einfliisse niher zu untersuchen, konnen Strahlungs-
modelle sehr hilfreich sein. Die zweite Figur (Abb. 24 oben rechts) zeigt modellierte
UVB-Strahlungswerte fiir Arosa(vgl. Anm. 8) jeweilsam Mittag fiir 78 ausgewihlte
Schonwettertage aus verschiedenen Jahren. Dabei wurde lediglich das Gesamzozon
zusitzlich zum Einfallswinkel in das Modell genommen. Wiederum wird der sehr
ausgeprigte Jahresgang sichtbar. Es zeigen sich aber auch Unterschiede, die nicht
durch den Sonnenstand erklirt werden konnen, sondern nur durch die Schwankun-
gen des Gesamtozons. Besonders im Februar gibt es betrichtliche Unterschiede zwi-
schen einzelnen Tagen. Die Messungen an diesen Tagen zeigen fast die gleichen
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Abbildung 24: Oben links: Drei Tagesginge

der erythemischen UV-Strahlung in Arosa (unter-
brochen: 15. Juni 1997, durchgezogen: 27. Juni
1997, dicke Linie: 23. Dezember 1997), oben
rechts: modellierte erythemische UV-Strahlung in
Arosa an 78 Schonwettertagen (1993—1998) jeweils
am Mittag, unten links: beobachtete und modellierte
Abweichungen der erythemischen UV-Strahlung

vom mittleren_Jabresverlauf fiir Avosa am Mittag an
78 Schinwettertagen (vgl. Bronnimann et al.,
2000a). Unten rechts: Modellierte Tagesginge der
erythemischen UV-Strablung am 21. Juni 1997 in
Avrosa und anf Meereshihe, wobei die optische Aero-
soldicke in den untersten 5 km der Atmosphdire im
Vergleich zum Standardprofil verdoppelt (durch-
gezogen) oder halbiert wurde (unterbrochen). Nibere
Angaben zu den Modellrechnungen sind in Anmer-
kung 8 zusammengestellr.
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Schwankungen. Dies wird ersichtlich,
wenn von Modellrechnungen und Mes-
sungen der mittlere Jahresgang subtra-
hiert wird und die Abweichungen ge-
geneinander aufgetragen werden (Abb.
24, links unten). Die Ubereinstimmung
ist ausgezeichnet. Das bedeutet, dass
Schwankungen der UV-Strablung in
Arosa von Tag zu Tag bei wolkenlosem
Himmel in erster Linie eine Folge der
sich dndernden Dicke der stratosphiri-
schen Ozonschicht sind.

Aerosole haben ebenfalls einen Ein-
fluss aufdie UV-Strabhlung, was in Abbil-
dung 24 (unten rechts) anhand des Mo-
dells gezeigt ist. Dargestellt ist der Ta-



gesgang der erythemischen UV-Strablung am 21. Juni in Arosa und auf Meereshohe,
wenn die optische Aerosoldicke in den untersten 5 km der Atmosphire im Vergleich
zum Normalprofil verdoppelt respektive halbiert wird (vgl. Anm. 8). Der grosste
Teil der Aerosole befindet sich unterhalb der Hohenlage von Arosa, deshalb ist hier
der Unterschied klein. Auf Meereshohe macht sich aber durchaus ein Effekt bemerk-
bar. Die angenommene Schwankung der Aerosoltriibung ist recht gross, doch kann der
obere Wert in der verschmutzten Luft von Grossstidten wie beispielsweise Athen
erreicht oder {ibertroffen werden. Hier konnen die Aerosole einen wichtigen modi-
fizierenden Effekt auf die UV-Strahlung und dadurch auf die chemischen Vorginge
haben. In der Schweiz sind die vorkommenden Schwankungsbreiten der Aerosol-
trifbung um Vieles kleiner.

Die stratosphirische Ozonschicht ist in den letzten Jahrzehnten iiberall diinner
geworden. Es wird als Folge davon erwartet, dass die UVB-Strahlung am Boden
zunimmt. Nur ist ein solcher Trend schwierig festzustellen. Die Messungen zeigen
an einigen Orten zwar eine Zunahme, an anderen aber eine Abnahme. Der Einfluss
deranderen erwihnten Faktoren wie zum Beispiel Bewolkung auf den Trend ist sehr
gross. Zudem gibt es nur wenige qualitativ geniigend gute, lange Messreihen. Die
meisten Reihen reichen nur acht bis zehn Jahre zuriick. Ausserdem gibt es gegen-
ldufige Vorginge, welche zu einer Abnahme der UVB-Strablung fithren, zum Bei-
spiel die zunehmende Absorption durch hohere bodennahe Ozonkonzentrationen
und mehr Aerosole (Brithl und Crutzen, 1989; Liu et al., 1991).

In diesen Abschnitten ist nur die abwirtsgerichtete UVB-Strahlung betrachtet
und die Albedo, also die Riickstreuung an der Erdoberfliche vernachlissigt worden.
Das ist nicht ganz zuldssig: Selbst fiir die abwirtsgerichtete Strahlung spielt die
Albedy eine gewisse Rolle. Da UVB-Strahlung in der Atmosphire sehr stark gestreut
wird, kann das an der Oberfliche zuriickgestreute Licht in der Atmosphire wieder
zuriickgestreut werden. Die von oben auf eine Fliche auftretreffende Strahlung kann
auf diese Weise von der Riickstrahlung an einem 20 Kilometer weit entfernten
Ort noch beeinflusst sein (Degiinther et al., 1998). Die Albedo diirfte ein weiterer
(hier nicht beriicksichtigter) Grund fiir Schwankungen der abwirtsgerichteten
UV-Strahlung in Arosa sein. Die meisten Oberfldchen reflektieren im UVB-Bereich
kaum, nur Schnee und Wolken haben hohe Albeden (ihnlich wie im sichtbaren
Bereich), und auch Sand reflektiert einen betrichtlichen Anteil (Feister und Grewe,
1995). Deswegen erfordert der Aufenthalt am Strand oder im Schnee einen beson-
deren Schutz der Haut.

Eine wichtige Rolle spielt die Albedo bei chemischen Berechnungen, wo die
sphirisch integrierte Strahlung ausschlaggebend ist. In besonderem Mass gilt dies
fiir die chemischen Vorginge iiber hellen Oberflichen wie beispielsweise iiber
Schichtwolken. Die Messstation auf dem Chaumont, auf 1140 m ii. M., auf der
ersten Jurakette angrenzend ans Schweizer Mittelland gelegen (vgl. Abb. 42), wird
von solchen Situationen beeinflusst. Im Frithling und Herbst liegt tiber dem Mit-
telland hdufig eine Nebeldecke, deren helle Obergrenze oft knapp unterhalb des

55



Chaumont zu liegen kommt und die fiir die photochemischen Vorginge in einer
langsam dariiber hinweg ziehenden Luftmasse wichtig sein kénnte. Abbildung 25
zeigt drei Satellitenbilder (Meteosat) von Mitteleuropa an drei Tagen ohne Bewdl-
kung iiber dem Chaumont am Mittag. Die weisse Ellipse stellt einen (verzerrten)
Kreis mit 50 km Radius um den Chaumont dar. Das ist ungefihr die Fliche, welche
bei kleinen Windgeschwindigkeiten fiir photochemische Vorginge im Bereich von
einigen Stunden beriicksichtigt werden muss. Links ist eine Situation mit tiefer
Albedp im Sommer illustriert. Eine typische Situation mit Nebel tiber dem Mittel-
land ist in der Mitte dargestellt. Rechts ist schliesslich eine winterliche Situation mit
einer Schneedecke im Mittelland gezeigt. Auch diese helle Oberfliche konnte fiir die
chemischen Vorginge eine Rolle spielen.

o RN,
18, Alig 92, Albedo =006 .4

26. Sep 97, Albedo = 0.31

16. Jan 95, Albedo = 0.40

Abbildung 25: Satellitenbilder im sichtbaren Kanal
(Meteosat) des westlichen Alpenraums fiir drei Tage:
eine sommerliche Schimwetterlage (links), eine Situa-
tion mit einer Hochnebeldecke iiber dem Mittelland
(Mitte) und eine winterliche Situation mit Schnee-
decke (rechts). Die Ellipse markiert den fiir die
Albedoberechnung verwendeten Umbkreis mit 50 km

Meteosat misst nicht im UV-Be-
reich, jedoch konnen aus den Messun-
gen im sichtbaren Bereich auf einfache
Weise UV-Albeden grob geschitzt wer-
den (vgl. Anm. 8).In Abbildung 25 sind

Radius um den Chaumont (vgl. Brinnimann et al.,
2000a). Die Zablenwerte sind geschiitzte
UV-Albeden fiir diese Flichen. © EUMETSAT

die geschitzten Werte fiir den Umbkreis
um den Chaumont eingezeichnet. Im
Sommer ist die Albedo sehr gering. Die
Nebeloberfliche im mittleren Bild fuille
zwar nur einen Teil des Kreises, trotz-
dem fiihrt das zu einer kriftig erhshten A/bedo. Im winterlichen Fall mit Schneedecke
steigt die Albedo sogar auf 0.4. Auf die gleiche Weise konnen aus einer Zeitreihe von
Satellitenbildern Zeitreihen der UV-Albedo fiir den Standort Chaumont geschitzt
werden. Abbildung 26 zeigt oben die geschiitzten UV-Albeden am Mittag fiir 156
ausgewihlte Schonwettertage zwischen 1991 und 1998. Deutlich wird der starke
Jahresgang sichtbar. Im Winter ist die Albedo bei Schneebedeckung hoch. Auch die
Hochnebelhiufigkeit ist im Winter grosser, und es gibt ausgeprigte Schwankungen
der Albedo. Im Sommer sind die Albeden klein und schwanken kaum. Im Herbst
werden die Nebelereignisse haufiger.
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Abbildung 26: Oben: Berechnete UV-Albeden fiir
156 Schimwettertage (1992—1998) am Mittag fiir
die in Abbildung 25 angegebene Fliche, unten:
modellierte Phorolyserate von Ozon J(0'D) fiir den
Standort Chaumont am Mittag an denselben 156
Tagen unter verschiedenen Annabmen (leere Vierecke:
gemessenes Gesamtozon und gemessene Albedo, aus-
gefiillte Kreise: gemessenes Gesamtozon und konstante
Albedo von 0.05, beides als Funktion einer Photo-
lyserate J(0'D),,,,,, welche mit einem mittleren
Jabresgang des Gesamtozons und einer konstanten
Albedo von 0.05 berechnet wurde, fiir nibere
Angaben vgl. Bronnimann et al., 2000a).

0 Gesamtozon + Albedo
® Gesamtozon

Dank den tagesspezifischen Werten
fiir Gesamrozon und Albedo konnen fiir
diese 156 Tage detaillierte Strahlungs-
simulationen vorgenommen werden. So
Gge" kann die in der Chemie der Atmosphire
dusserst wichtige Ozonphotolyserate
. J(O'D) (die Geschwindigkeit von Reak-
tion R2), welche bei Wellenlingen un-
ter 310 nm abliuft, fiir den Standort
Chaumont berechnet werden (vgl.
Anm. 8). Die Resultate (jeweils fiir Mit-
tag) sind in Abbildung 26 (unten) verglichen mit einer Simulation mit konstanter
Albedo (0.05), beides dargestellt als Funktion einer Photolyserate, die unter Verwen-
dung eines mittleren Jahresgangs des Gesamtozons und konstanter Albeds von 0.05
berechnet wurde. Es zeigt sich, dass die Anderungen der Albedo die UVB-Strahlung
zwar stark beeinflussen, dass in diesem Wellenlingenbereich aber die Schwankun-
gen des Gesamtozons eine mindestens ebenso grosse Rolle spielen. Besonders im
Spitwinter, wenn die Strahlung noch nicht so hoch ist, kann die Schwankungsbreite
einen Faktor 2 ausmachen. Im UVA-Bereich dagegen (nicht gezeigt) ist es vor allem
die Albedo, welche zu Schwankungen fiihrt.

Fiir chemische Betrachtungen kann es sehr wichtig sein, sowohl den Gesamtozon-
gehalt als auch die Albedo tagesspezifisch mit einzubeziehen. Schwankungen um
einen Faktor 2 der Photolyseraten konnen vorkommen. In Kapitel 5 wird darauf
eingegangen, was solche Anderungen fiir die Chemie in den entsprechenden Luft-
paketen bedeutet.

0 T T T
0 1 2 3

JO'D)norm [x 107 7]
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Zusammenfassung und Fazit

Der grosste Teil des atmosphirischen Ozons befindet sich in der Stratosphiire, in 15
bis 50 km Hohe. Die raumliche Verteilung und zeitliche Entwicklung des Ozons
in der Stratosphire unterliegt Schwankungen, die durch chemische Vorginge und
durch die atmosphirische Zirkulation verursacht sind. Die bekannteste chemische
Storung der Ozonschiche ist diejenige durch anthropogene Fluorchlorkoblenwasser-
stoffeund Halone (bromhaltige organische Substanzen). Bruchstiicke dieser Molekii-
le fithren jeden Friihling iiber der Antarktis zum Ozonloch, das heisst, zu einer Aus-
diinnung der Ozonschicht unter 220 DU auf einer grossen Fliche. In gewissen
Hohenbereichen kann das Ozon sogar vollstindig verschwinden. Uber der Arktis ist
der Ozonabbau geringer, aber auch dort gibt es im Friihling oft eine starke Ausdiin-
nung der Ozonschicht. Der Ozonschwund zeigt sich global. Uber der Schweiz ist ein
Riickgang der Ozonschichtdicke von etwa 0.8 DU/Jahr oder 2—3% pro Jahrzehnt
in den letzten dreissig Jahren feststellbar.

Die Zirkulation in der unteren Stratosphdre trigt ebenfalls ihren Teil zur Variabi-
litdt der Ozonschichtdicke bei. Das betrifft nicht nur Schwankungen im Bereich von
Tagen — das bekannteste Beispiel sind hier die Miniozonlicher — sondern auch lang-
fristige Verinderungen. Interessant dabei ist, dass die selben Muster, welche die
Klimavariabilitidt der Nordhemisphire dominieren, auch in den rdumlichen Mu-
stern der Ozontrends in der Strarosphire erscheinen. Die Zirkulation muss deshalb
beriicksichtigt werden, wenn Trendanalysen der Ozonschichtdicke durchgefiihrt
werden. Gleichzeitig beeinflusst die stratosphirische Ozonschicht das Klima am
Erdboden. Der Ozonriickgang der letzten Jahrzehnte hat vermutlich eine leicht
abkiihlende Wirkung auf unser Klima ausgeiibt. Verdnderungen des stratospha-
rischen Ozons koénnen moglicherweise zu Anderungen der Zirkulationsmuster
fithren.

Die Ozonschichtdicke beeinflusst massgeblich die UVB-Strahlung am Boden.
UVB-Strahlung wiederum ist wichtig fiir verschiedene biologische und chemische
Vorginge. Vor allem im Friihling, wenn die Variabilitdt der Ozonschichtdicke am
hochsten ist, kann die UVB-Strahlung als Folge von kurzfristigen Verdnderungen
der Ozonschicht innerhalb von Tagen um bis zu einen Faktor 2 schwanken. Die
Riickstrahlung an hellen Oberflichen spielt aber auch eine Rolle, besonders fiir
chemische Betrachtungen.

Die Ozonschicht wird heute durch zahlreiche Satelliten stindig beobachtet,
Satelliten sind die idealen Messplattformen fiir eine ganze Reihe von Spurengasen
in der Stratosphdre. Trotzdem: Obschon die NASA die Ozonschicht seit den 1970er
Jahren beobachtet, entging ihr der starke Ozonriickgang tiber der Antarktis (vgl.
S. 144). Die Entdeckung des Ozonlochs 1985 war deshalb eine Uberraschung fiir die
ganze Forschungsgemeinde — und gleichzeitig ein Riickschlag fiir die NASA. Die
Entdeckung des Ozonlochs hatte weitreichende Aktivititen auf verschiedenen
Ebenen zur Folge, mit ganz unterschiedlichen Stossrichtungen: Aufklirung (vgl.
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Abbildung 27 : Titelseite eines Aufklirungscomix der amerikanischen Unuweltbehirde
zum Ozonloch aus dem Jahr 1993 (von der EPA zur Verfiigung gestellt).
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Abb. 27), medizinische Privention («Between eleven and three, stay under a tree!»),
Forschungsaktivititen und politische Bemiithungen. Letztere zeigten Wirkung: Der
Ausstoss von FCKWs ist seit Ende der Achtzigerjahre stark vermindert worden. Aus
dem Schock iiber die Entdeckung des Ozon/ochs ist ein Vorzeigeerfolg fiir die globale
Umweltpolitik entstanden. Bereits zeigt sich auch in den Messungen der FCKW's
in der Atmosphire eine Stagnation oder sogar Riickgang. Man rechnet fiir die
nichsten Jahrzehnte deshalb mit einer langsamen Erholung der Ozonschicht. Aber:
Sind wir vor Uberraschungen sicher?

Ozon in der Stratosphédre — Nachtrag

In den letzten 10 Jahren ist endgiiltig klar geworden, dass die Konzentrationen
der FCKWs in der Atmosphire zuriickgegangen sind. Die Ozonmenge in der
Stratosphire diirfte, riickwirkend betrachtet, ihren tiefsten Wert Mitte der
1990er Jahre erreicht haben. Allerdings sind die Schwankungen von Jahr zu
Jahr so stark, dass man noch kaum von einer Erholung sprechen mag. So wurde
im Frithling 2011 tiber der Arktis erstmals ein Ozonloch beobachtet, ausgeldst
durch ungewohnlich tiefe Temperaturen. Gemiss Schitzungen der WMO
(2010) (Referenz vgl. S. 8) diirfte sich die global Ozonmenge iiber die nichsten
Jahrzehnte vollstindig erholen. Wegen der Abkiihlung der Stratosphire durch
Treibhausgase wird das neue Gleichgewicht sogar bei etwas mehr Ozon liegen,
ein sogenanntes «Super-Recovery». Allerdings werden wir noch fiir eine lingere
Zeit iiber der Antarktis im Friihling mit einem Ozonloch zu rechnen haben.

Nach dem Erfolg der internationalen Bemiithungen bei den FCKWs zeichnet
sich auch ab, dass in Zukunft andere Gase wichtig werden. Lachgas, N O, das
auch das Klima erwdrmyt, ist in den letzten Jahren zur wichtigsten ozonabbauen-
den Substanz geworden.
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4 Ozon in der freien Troposphére

Einleitung

Wenn in den Medien von Ozon in der Atmosphire die Rede ist, dann ist meistens
entweder Ozon «oben» (in der Stratosphiire) oder «unten» (in der planetaren Grenz-
schicht) gemeint. Die freie Troposphdre fiir sich genommen interessiert normalerweise
weniger. Auch in der Wissenschaft fristete das Thema Ozon in der freien Troposphire
lange Zeit eher ein Schattendasein. Im Hinblick auf «Ozon oben» und «Ozon
unten» kommet die freie Troposphdre zundchst als Transportweg in Frage. Stratosphi-
rische Luft kann in die freie Troposphire eindringen, von wo Ozon durch Subsidenz oder
andere Prozesse unter Umstinden bis in die planetare Grenzschicht gelangen kann.
Umgekehrt konnen Schadstoffe aus der Grenzschicht durch Konvektion, durch
Aufgleiten aufandere Schichten oder im Zusammenhang mit Frontdurchgingen in
die freie Troposphdare gelangen. Die freie Troposphdre ist aber nicht nur ein Transport-
medium sondern auch ein Ort fiir chemische Vorginge. Immerhin umfasst sie weit
mehr als die Hilfte der atmosphirischen Masse und einen grosseren Teil der Luft-
fremdstoffe. Die freie Troposphdre ist ein riesiger chemischer Reaktor. Dabei spielt
Ozon als Oxidationsmittel eine wichtige Rolle, es bestimmt die Oxidationskapazitit
der Atmosphire mit und beeinflusst verschiedene andere Spurengase bis hin zur
Lebensdauer von Treibhausgasen. Zudem ist Ozon besonders in der oberen Troposphiire
auch selber ein starkes Treibhausgas. Diese beiden Griinde haben dazu gefiihre, dass
die Untersuchung der Ozonchemie in der freien Troposphire in den letzten Jahren zu
einem vorrangigen Ziel der internationalen atmosphirenchemischen Forschung
geworden ist.

Besonderes Interesse gilt zur Zeit den chemischen Vorgingen in der tropischen
[reien Troposphdare. In diesem Bereich wurden in den letzten Jahren grosse Feldkam-
pagnen durchgefiihrt (z. B. INDOEX im Indischen Ozean, PEM-Tropics B im
Pazifik, vgl. Lelieveld et al., 2001; Singh et al., 2001). Der Einfluss von Biomassen-
verbrennung auf die Ozonbildung wird oft diskutiert (Thompson et al., 2001), und
die Quantifizierung von NO,-Emissionen durch Blitze ist ein noch nicht befriedi-
gend gelostes Problem. Auch die Rolle der Konvektion und damit des Transports
von Schadstoffen aus der planetaren Grenzschicht in die freie Troposphdire ist noch wenig
erforscht. Fiir die nordlichen Breiten ist der Flugverkehr ein Hauptthema. Die
grossen Flugkorridore befinden sich ungefihr auf der Hohe der Tropopause, einer
Region, wo Ozon eine besonders starke Treibhauswirkung hat.

Auch die untere freie Troposphire wird intensiv erforscht. Sie erschliesst sich in
den Hochgebirgen vom Erdboden aus, was fiir eingehende chemische Untersuchun-
gen natiirlich viele Moglichkeiten eroffnet. Hier konnen auch Langzeitbeobach-
tungen durchgefiihrt werden. Die Schweiz ist dank der Forschungsstation auf dem

61



Jungfraujoch (vgl. Abb. 28 und 42) in diesem Bereich international mit an der
Spitze.

Auch dieses Kapitel beginnt mit einem Uberblick iiber die Messinstrumente und
Plattformen, welche bei der Erforschung der Chemie der freien Troposphdre zum
Einsatz kommen. Danach wird zuerst die Tropopausenregion und die obere Tropo-
sphdire betrachtet und die Frage des troposphirischen Ozons als Treibhausgas disku-
tiert. Etwas ausfiihrlicher dargelegt und anhand eines Fallbeispiels und einfacher
Auswertungen diskutiert wird die Frage der Intrusionen stratosphirischer Luft in
die freie Troposphire. Nach einem kurzen Abschnitt iiber Ferntransport wird die
Ozonchemie der freien Troposphire eingehender besprochen. Am Schluss dieses Ka-
pitels wird die untere freie Troposphire und der Austausch zwischen der planetaren
Grenzschicht und der freien Troposphdre betrachtet.

Uber Ozon in der freien Troposphire gibt es meines Wissens keine umfassenden
Werke, aber es gibt einige empfehlenswerte Artikel zu einzelnen Themen. Eine
Ubersicht iiber wesentliche Merkmale der globalen Ozonverteilung mit Hilfe von
numerischen Modellen geben Lelieveld und Dentener (2000) sowie das bereits er-
wihnte «Ozone Assessment» (WMO, 1999). Crutzen et al. (1999) und Jacob (1999,
2002) bieten einen guten Uberblick zur Chemie. Die Ozonverteilung der freien
Troposphéirewird in Logan (1999a) beschrieben. Uber Transportvorginge in der freien
Troposphdre der Nordhemisphire hat Stohl (2001) mehrere interessante Arbeiten
vorgelegt (vgl. auch Stohl und Trickl, 1999; Cooper et al., 2001). Wotawa et al.
(2000) haben den regionalen Ozontransport zu den Alpen untersucht. Ein Uber-
sichtsartikel iiber Ozonschichtungen in der freien Troposphdre und der Grenzschicht
haben McKendry und Lundgren (2000) verfasst.

Messmethoden

Eine direkte Beprobung der freien Troposphiire vom Boden aus ist von hohen Gebirgs-
stationen aus moglich. Ein Hauptproblem dabei ist, dass die Stationen nicht immer
in der freien Troposphdre sind. Dies muss von Fall zu Fall anhand verschiedener
Messungen beurteilt werden, und oft ist die Entscheidung nicht einfach. In der
Schweiz werden vor allem auf dem Jungfraujoch auf 3580 m ii. M. Messungen
durchgefiihrt, es gibt aber ein ganzes Netz solcher Stationen, darunter sind bei-
spielsweise Izafia (Teneriffa), Zugspitze (Deutschland), Sonnblick (Osterreich) und
Mauna Loa (Hawaii). Diese Stationen sind Teil des bereits im Zusammenhang mit
dem UV-Messnetz erwihnten «Global Atmosphere Watch»-Projekts (GAW) der
WMO. Das Sphinx-Observatorium auf dem Jungfraujoch ist in Abbildung 28
gezeigt. Auf dem Dach wird die Luft angesaugt und im Inneren des Gebidudes den
Messgeriten zugefiihre. Eine ganze Reihe von Forschungsgruppen fiihrt hier neben-
einander zahlreiche Messungen durch: Langzeitbeobachtung, mittelfristige Pro-
gramme (iiber zwei, drei Jahre) und kiirzere Kampagnen. Neben den in-situ
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Abbildung 28: Das Sphinx-Observatorium auf dem Messungen werden vom Jungfraujoch
Jungfrajoch auf 3580 m it. M. Auf dem Dach aus mit Fernerkundungsmethoden auch
wird Luft angesangt und im Inneren des Gebindes ) )

analysiert (Foto: S. Brinnimann). die hoheren Atmosphirenschichten er-

forscht (Mzkrowellen, FTIR, LIDAR).

Abgesehen von Ballonsondierungen, die bereits im vorigen Kapitel beschrieben
wurden, sind Flugzeuge die idealen Plattformen fiir in-situ Messungen von Ozon
und anderen Grossen in der freien Troposphdre. In vielen grossen experimentellen
Studien iiber die Chemie der freien Troposphire werden speziell ausgeriistete For-
schungsflugzeuge eingesetzt. In den letzten Jahren sind im Rahmen verschiedener
Projekte auch Linienflugzeuge als Messplattformen eingesetzt und mit entspre-
chenden Messgeriten ausgeriistet worden. Linienflugzeuge sind fast stindig in der
Luft. Auf diese Weise konnten die Konzentrationen verschiedener Spurengase in der
Tropopausenregion innerhalb weniger Jahre bereits wihrend vielen Tausend Fliigen
gemessen werden (vgl. beispielsweise Abb. 8 und Abb. 30). Wegen der hohen
Geschwindigkeit der Flugzeuge miissen die Instrumente technisch ausgekliigelter
konstruiert sein als in Messstationen, dazu kommen Gewichts- und Sicherheits-
aspekte. Gemessen werden verschiedene Spurengase, manchmal auch die Aerosol-
zahl und -eigenschaften sowie wolkenphysikalische Grossen. Eine Institution mit
grosser Erfahrung auf dem Gebiet der chemischen Messungen mit Flugzeugen ist
das Deutsche Zentrum fiir Luft- und Raumfahrt DLR.
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Neben in-sicu Messungen kommen auch Fernerkundungsmethoden zum Ein-
satz. Eine sowohl vom Boden aus wie auch flugzeuggestiitzt oft verwendete Fern-
erkundungsmethode ist das LIDAR (Light Detection And Ranging). Bei dieser
Methode werden Laserpulse in die Atmosphire ausgesendet und das zuriickkom-
menden Signal gemessen. Aus der Laufzeit kann die Hohe bestimmt werden und aus
den spektralen Eigenschaften des Signals die Konzentration. So konnen Vertikal-
profile bis in mehrere Kilometer Hohe gemessen werden, zum Teil bis in die Stra-
tosphdre. Zur Ozonmessung werden in der Regel Wellenlingen im UVC-Bereich
(Hartley-Bande) oder im UVB-Bereich (Huggins-Banden) verwendet. Die Bestim-
mung der Konzentration kann auf differentieller Absorption beruhen (DIAL, vgl.
auch Kapitel 2) oder auf der sogenannten Raman-Streuung, einer Frequenzverschie-
bung des zuriickgestreuten Lichts. Das Ozon-LIDAR «sieht» allerdings nicht durch
Wolken hindurch und erfasst die untersten 100 bis 200 m nicht. Ein Beispiel einer
Messung des Wasserdampf- und Ozongehalts iiber Lausanne ist in Abbildung 29
gezeigt (aus Lazzarotto et al., 2001).

H,0 [g/kg]

Hoéhe Gber Grund [m]
Haéhe Uber Grund [m]

r I 0
12 18 24 6 12 Zeit [UTC] 18 24 6 12 Zeit[UTC)
31/03/1999 01/04/1999 31/03/1999 01/04/1999

Abbildung 29: Messungen des Ozons (links) Mit diesen oder anderen LIDAR-

und des Wasserdampfgebalts (vechts) vom 31. Mdrz Systemen konnen auch Aeroso/- und
bis 1. April 1999 iiber Lausanne mit dem Raman-

LIDAR der EPFL-Lausanne (aus Lazzarotto et al., Wasserdampfpr()ﬁle gemessen werden:
2001). Temperatur-, Dichte- und Windprofile
sowie das Verhilenis von fliissigen zu festen Wolkenteilchen. LIDAR-Geriite wer-
den oft wihrend Feldkampagnen verwendet, sie konnen aber auch im Dauereinsatz
stehen. LIDAR ist nicht auf bodengestiitzte Anwendungen beschrinkt, Gerite
konnen auch mit Blick nach oben oder unten auch in Flugzeuge eingebaut werden.
In der Schweiz ist die EPFL in Lausanne an der Entwicklung von LIDAR-Systemen
zur Ozonmessung beteiligt.

Auch aus Satellitenmessungen kann Information iiber Ozon in der freien Tropo-
sphire gewonnen werden. Wie bereits in Kapitel 2 und 3 ausfiihrlich dargelegt, gibt
es verschiedene Methoden, um mittels spektraler oder anderer Information aus
Satellitendaten Profile zu berechnen (SAGE II, GOME, SBUV/2). Allerdings wer-
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den die Profile in der Troposphdre oft unsicher. Etwas genauer kann die gesamte
troposphirische Ozonsidule angegeben werden, indem von einem «Nadir-Viewing»
Sensor (TOMS) die stratosphirischen Anteile aus SAGE II oder SBUV/2 subtrahiert
werden (Fishman et al., 1990). Der SCTAMACHY-Sensor wird mit dem gleichen
Prinzip troposphirische Siulenkonzentrationen fiir Ozon, NO,, CO, CH,, H O,
N,0,80,, HCHO und BrO angeben kénnen (Noél etal., 1999). Die ganze Entwick-
lung steht erst an ihrem Anfang. Zukiinftige Sensoren (z. B. TES auf dem Satelliten
Aura, vgl. Anm. 3) werden noch besser in die Troposphire hinunter «sehen».

Ozon als Klimagas in der oberen Troposphére

Ozon absorbiert Infrarotstrablung in einem Spektralband, wo kaum anderen Gase
(wie Wasserdampf und CO,) absorbierend wirken («Infrarotfenster»). Deswegen ist
Ozon ein effizientes Treibbausgas. Gemiss Modellrechnungen ist die Treibhauswir-
kungam grossten in der oberen Troposphdre, das heisst in ungefihr 7 bis 10 km Hohe.
Schitzungen des IPCC (2001) gehen davon aus, dass die Zunahme des troposphi-
rischen Ozons seit 1750 einem Treibhausantrieb (Forcing) von +0.35 W/m? ent-
spricht. Das ist ein nicht zu vernachlissigender Beitrag zum anthropogenen Treib-
hauseffekt. Zum Vergleich: Auf das CO, entfallen auf den selben Zeitraum gerechnet
+1.46 W/m?. Unter anderem aus diesem Grund ist die Verteilung von Ozon in der
mittleren und oberen freien Troposphire zu einem wichtigen Thema geworden. Im
Unterschied zu CO, ist Ozon aber ein sehr reaktives Gas mit verhiltnismissig kurzer
Lebensdauer, ein Gas, das dauernd neu gebildet wird. Deshalb miissten die wichtig-
sten chemischen Vorginge bei Simulationen des zukiinftigen Klimas mit numeri-
schen Modellen mitberiicksichtigt werden. Das stellt allerdings hohe Anforderungen
an die Modellentwicklung und die Rechenleistung der Computer. Einige Klima-
modelle haben bereits chemische Module, welche die Chemie der Troposphiire simu-
lieren. Die chemischen Schemen sind aber in der Regel vereinfacht und die Resultate
noch nicht befriedigend. Zweifellos wird aber die Zukunft in diese Richtung weisen.

Auch im Bereich der Messungen sind grosse Anstrengungen im Gang. Im Rah-
men des MOZAIC-Projekts (Cho et al., 1999) wurden zahlreiche Linienflugzeuge
(Airbus) mit Messgeriiten versehen. Seit 1993 konnten Daten von weit iiber 10 000
Fliigen zusammengetragen und daraus eine mehrjihrige Klimatologie verschiede-
ner Spurengase in der Tropopausenregion erstellt werden. Der Nachteil dieser
Messungen ist, dass vor allem die Situation in den vermutlich verschmutzten Flug-
korridoren gemessen wird. Solche Daten fiir Ozon auf der 236 hPa-Druckfliche
(Flugkorridor in ca. 10 km Hohe) sind in Abbildung 30 dargestellt. Ein Teil der
jahreszeitlichen und rdaumlichen Unterschiede in der Konzentration ist auf die Lage
der Tropopause zuriickzufiihren. In den grauen und schwarzen Flichen (in den polaren
Gegenden und im Friihling in den Mittelbreiten) lag die 236 hPa-Fliche bereits oft
in der Stratosphire. In den Tropen ist die Tropopause hoher, und die 236 hPa-Fliche
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Abbildung 30: Mittlere Ozonkonzentration auf der 236 hPa-Druckfliche in
verschiedenen Jabreszeiten aus MOZAIC-Daten zwischen September 1994 und
Aungust 1996 (auns Cho et al., 1999).

befindet sich in der Troposphdire. Das ist aber nicht der einzige Grund fiir die Unter-
schiede. Auch innerhalb der oberen Troposphdre zeigt die Ozonkonzentration ein
Nord-Siid-Gefille, wie bereits in Kapitel 2 auf der 400 hPa-Fliche festgestellt.

Was ist der Grund fiir die hohen Ozonkonzentrationen in den Mittelbreiten und
Subtropen? Eine Vermutung ist, dass Stickoxide aus dem Flugverkehr in dieser
Hohenlage zu photochemischer Ozonbildung fithren. Forscher der ETH Ziirich
haben diese Frage im Rahmen des Projekts NOXAR untersucht. Dabei wurde mit
einem Swissair-Jumbo ein Jahr lang die Stickoxidkonzentration gemessen (Brunner
etal., 1998). Es konnte gezeigt werden, dass hohe Stickoxidkonzentrationen in der
oberen Troposphdre zu einem Teil, aber lingst nicht nur, durch den Flugverkehr
verursacht sind. Verschiedene Fille mit sehr hohen Konzentrationen wurden mit
Konvektion von Luft aus der Grenzschicht wihrend Gewitter oder mit direkeer
NO -Emission durch Blitze in Verbindung gebracht. Aus einem Vergleich mit
Modellrechnungen wurde abgeleitet, dass bis auf eine Hohe von etwa 9 km (300
hPa-Fliche) Konvektion und damit vertikaler Transport von verschmutzter Luft aus
der planetaren Grenzschicht die wichtigste Stickoxidquelle ist. Oberhalb dieser Hohe
spielen die Emissionen durch Blitze eine grosse Rolle. Nur im Winter ist der Flug-
verkehr die Hauptquelle fiir Stickoxide (Grewe et al., 2001). Trotzdem gibt der
Flugverkehr den Wissenschaftler/innen zu denken. Wenn dessen Wachstum so
schnell voranschreitet wie vor den Terroranschligen vom 11. September 2001 vor-
ausgesagt, wird der Flugverkehr bald eine grosse Wirkung auf die Chemie der
oberen Troposphdre haben.

Photochemische Bildung aus Stickoxiden ist nicht die einzige Quelle fiir Ozon
inder oberen Troposphdre. Ozon kann auch transportiert worden sein. Es kann aus der
planetaren Grenzschicht heraufgemischt worden sein oder aus der Strarosphire einge-
drungen sein. Beide Prozesse werden in den folgenden Abschnitten diskutiert.
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Intrusion von stratosphéarischer Luft in die freie Troposphéare

Die starke Temperaturinversion in der Stratosphire unterbindet zwar den Austausch
von stratosphidrischer und troposphirischer Luft weitgehend, aber eben nicht vollig.
Bei Frontenbildung oder im Zusammenhang mit Hohentiefs kann es vorkommen,
dass stratosphirische Luft in die Troposphdre eindringt (vgl. Stohl und Trickl, 1999).
Diese Luft zeichnet sich unter anderem durch hohen Gehalt an Ozon und einigen
stratosphirischen Radionukliden sowie tiefe Konzentrationen von Wasserdampf
und den kurzlebigeren der am Boden ausgestossenen Schadstoffen (Stickoxiden,
SO,) aus. Sie kann wieder in die Stratosphdre zuriickkehren, oder sie kann in der freien
Troposphdre verbleiben, bis sie sich soweit mit der Umgebungsluft vermischt hat,
dass nicht mehr von stratosphirischer Luft gesprochen werden kann. Dieser Vor-
gang kann aber einige Tage dauern. So kommt es vor, dass relativ «frische» strato-
sphirische Luftpakete bis auf die Hohe von Bergstationen vordringen und dort zu
einer kurzen, aber starken Zunahme der Ozonkonzentration fithren. Man erkennt
solche Ereignisse anhand der oben beschriebenen Merkmale. Fiir das Jungfraujoch
sind einige Intrusionsereignisse untersucht worden (vgl. Davies und Schiipbach,
1994; Zanis et al., 1999a; Schiipbach et al., 1999).

Im vorigen Kapitel wurde bereits ein Beispiel mit hohen Gesamtozonwerten und
tiefer Tropopause am 17. Mirz 1999 vorgestellt (Abb. 19, vgl. Bronnimann et al.,
2001a fiir die folgenden Ausfiihrungen). Vom 13. bis 17. Mirz zog damals ein
Hohentief vom Schwarzen Meer in Richtung Alpen, verbunden mit einer lokal sehr
niedrigen Tropopause. In solchen Situationen kann stratosphirische Luft in die Tro-
posphdire eindringen. Bereits die dunklen Binder im Wasserdampfbild von Meteosat
(Abb. 19) sind ein Hinweis auf ungewshnlich trockene Luft im Bereich der oberen
Troposphire (vgl. Appenzeller und Davies, 1992; Appenzeller et al., 1996a). Die
trockene Luft reichte aber noch viel weiter herunter. Auf der 700 hPa-Druckfliche
(entspricht etwa 3000 m ii. M.) zeigte sich am frithen Morgen des 17. Mirz eine
schmale Zone mit sehr trockener Luft, die sich von Polen bis Italien erstreckte und
iiber den Alpen minimale Feuchtewerte erreichte (bis 0.1 g/kg). Sehr trockene Luft
wurde auch an den Bergstationen beobachtet, beispielsweise auf der Zugspitze. Auf
dem Jungfraujoch sank die Feuchte in der Nacht vom 16. zum 17. Mirz unter 10%
(Abb. 31). Gleichzeitig wurden zwei kurze Ozonspitzen von 72 und 81 ppb gemes-
sen. Derart hohe Konzentrationen um diese Jahreszeit deuten auf Luft aus der oberen
Troposphdre oder Stratosphdre hin. Solche Luft miisste tiefe Konzentrationen der
kiirzerlebigen Gase haben, welche vor allem in der unteren Troposphire vorkommen.
Tatsichlich war die Stickoxidkonzentration (NO, = NO + NO,) mit ungefihr 50
ppt (= 0.05 ppb) sehr niedrig.

Das Ereignis war von kurzer Dauer, das weist auf eine kleine riumliche Skala hin.
Woher stammte diese Luft? Die Methode der Riickwirtstrajektorien kann hier
weiterhelfen: Luftpakete werden anhand vorhandener dreidimensionaler Windfel-
der, die in der Regel aus einem numerischen Wettermodell stammen, Schritt fiir Schritt
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zuriickverfolgt. Es gibt verschiedene
frei erhilcliche Trajektorienmodelle,
g L B mit welchen sich diese Berechnungen
S durchfiihren lassen (vgl. Anm. 9), wir

N »;WA’\ verwendeten hier das HYSPLIT4-Mo-

0 | o dell. In Abbildung 32 sind 96-Stunden-
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Abbildung 31: Messwerte von NO,, Ozon und der jektorien beurteilen zu kdnnen. Der
relativen Feuchte (Halbstundenwerte) auf dem Jung- Weg der ozonreichen Luft kann dem-

fraujoch am 16. und 17. Mdrz 1999. nach bis iiber Polen auf ungefihr 4 km

Hohe zuriickverfolgt werden . Wird weiter zuriickgerechnet, haben kleine Ande-
rungen in den Ankunftskoordinaten einen grossen Effekt auf das Ergebnis, beson-
ders Versetzungen des Zielpunktes quer zur Scromungsrichtung. Die Luftpakete
konnen ebenso gut von Gronland, vom Ural oder der Kolahalbinsel wie vom Balkan
stammen. Allerdings kommen die mittleren drei Trajektorien alle von Russland her.
Dort hat vermutlich das Intrusionsereignis stattgefunden: Vier Tage vor dem Ereig-
nis auf dem Jungfraujoch lag n6rdlich des Schwarzen Meers ein starkes Hohentief.
Gesamtozonwerte tiber 500 DU wurden dort beobachtet.

Die Trajektorien stimmen ungefihr mit dem Band trockener Luft im Meteosat-
bild (Abb. 19) iiberein und liegen auch etwa in der gleichen Achse wie die trockene
Luft auf der 700 hPa-Fliche. Der Vorstoss von trockener Luft von Nordosten nach
Siidwesten in Richtung Alpen ldsst sich mit einem meteorologischen Datensatz gut

400-500 hPa 500-600 hPa M 600-700 hPa M 700-800 hPa M 800-900 hPa 900-1000 hPa
\/ =~
60N
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36N+
60W 40W 20W 60E

Abbildung 32: 96-Stunden-Riickwiirtstrajektorien (Ensembles) mit Ankunft in Kerzersmoos auf 2500 m iiber
Grund am 17. Mdarz 6 Ubr UTC. Die Linie zeigt die Lage des Querschnitts in Abb. 33 (vgl. Brinnimann et
al., 2001a). Die Berechnungen wurden mit dem HYSPLIT4-Modell der NOAA durchgefiihrt (vgl. Anm. 9).
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Abbildung 33: Links: Serie von Querschnitten der nachvollziehen. Abbildung 33 zeigt
spezifischen Feuchte {g/kg} entlang der in Abb. 32 eine sechsstiindliche Abfolge von Verti-

eingezeichneten Linie vom Boden bis auf die 300 ) .

hPa-Druckfliche. Die weisse Fleiche gibt die Topo- kalschnitten der spezifischen Feuchte

graphie an (Datenque//e,: NCEP/NCAR-Reanalyse- vom Boden bis auf die 300 hPa-Druck-
daten, Figur vgl. Brinnimann et al., 2001a). . . . K
fliche entlang der in Abbildung 32 ein-
gezeichneten Linie. Die Querschnitte
zeigen bereits am Anfang trockene Luft in der mittleren Troposphére iiber der Ostsee.
Esentwickelte sichdann eine immer tiefer hinunter reichende Zunge trockener Luft.
Diese erreichte die Alpen am Morgen des 17. Mirz, also genau zum Zeitpunkt der
Ozonspitzen auf dem Jungfraujoch.
Intrusionen stratosphirischer Luft in die Troposphdresind hiufige Ereignisse. Eine
stark ausgebuchtete oder gefaltete Tropopause kommt bei jedem Hohentief vor, nur
dringt die stratosphirische Luft nicht immer gleich tief in die Troposphiire ein. Es ist

69



deshalb schwierig, Zahlen zu nennen, ohne eine genaue Definition anzugeben. Die
folgenden Angaben sind deshalb als grober Hinweis auf die Grossenordnung zu
verstehen. Uber dem Raum Mittel- und Siideuropa fanden Appenzeller et al.
(1996a) etwa ein Intrusionsereignis pro Woche. In der Luftsiule der freien Tropo-
sphére tiber einem Standort in den Alpen befindet sich an einigen Prozenten aller
Tage stratosphirische Luft (vgl. Stohl et al., 2000; Elbern et al., 1997). Es gibt aber
eine starke jahreszeitliche Schwankung der Hiufigkeit und Stirke solcher Ereignis-
se.Inden Mittelbreiten sind starke Intrusionsereignisse im Winter und Frithling am
hiufigsten und im Sommer fast nicht vorhanden (vgl. Stohl, 2001).
Intrusionsereignisse im Zusammenhang mit Hohentiefs verlaufen typischerweise
so wie oben beschrieben. Das ist in Abbildung 34 nochmals gezeigt. Fiir diese
Darstellung wurden aus dem Zeitraum 1988 bis 1996 28 Wintertage mit mogli-
chen Intrusionsereignissen iiber der Schweiz ausgewihlt, und zwar aufgrund ihrer
stark nach oben abweichenden Gesamtozonwerte in Arosa (vgl. Anm. 10). Die
Tropopause reichte an diesen Tagen iiber Zentraleuropa deutlich weiter herunter als
normalerweise (Abb. 34 oben links), es kénnte also stratosphirische Luft in die freie
Troposphdre eingedrungen sein. Auf der 400 hPa-Fliche (auf ca. 7 km Hohe) war die

Abbildung 34: Mittlere Abweichung des Tropopausendrucks (oben, hPa, nur Abweichungen >20 hPa sind
dargestellt) und der spezifischen Feuchte anf 400 hPa (unten, glkg, nur Abweichungen unter -0.04 glkg sind
dargestellt) an Wintertagen mit grossen positiven Abweichungen des Gesamtozons iiber Arosa (links), respektive
zwei Tage nachher (rechts) in der Zeit von 1988 bis 1996 . Die mittleren Abweichungen beziehen sich anf
die langjibrigen Monatsmittel iiber diese Zeit. Der Punkt markiert die Lage von Payerne. Datenguelle:
NCEP/NCAR-Reanalysedaten (Kalnay et al., 19906).
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Luft sehr trocken (unten links), allerdings im Vergleich zur Vertiefung der Tropopanu-
se leicht nordwiires respektive nordwestwirts verschoben. Die entsprechenden Fel-
der zwei Tage nach den Ereignissen sind in der rechten Hilfte von Abbildung 34
gezeigt. Die Eindellung der Tropopause ist viel schwicher geworden, hat sich aber
kaum von der Stelle bewegt. Dagegen erscheinen die beiden Zentren mit trockener
Luft auf der 400 hPa-Fliche deutlich als trockene «Spuren». Sie haben sich im
Gegenuhrzeigersinn um die mittlere Lage des Hohentiefs herum bewegt, dhnlich
wie die trockene Luft auf dem Satellitenbild vom 17. Mirz 1999.

Tigliche dreidimensionale Daten der Ozonverteilung in der Troposphire stehen
leider nicht zur Verfiigung. Wir begniigten uns deshalb mit den Sondierungen von
Payerne. In Abbildung 35 sind die mittleren Ozonprofile in Payerne fiir alle Winter-
tage, fir die Ereignistage sowie fiir die beiden folgenden Tage dargestellt. An den
Ereignistagen war die Ozonkonzentration in der oberen Troposphire (7-9 km) leicht
erhoht, ein oder zwei Tage nach Ereignissen im Bereich zwischen 6 und 8 km (ungeféhr
400 hPa). Dabei diirfte es sich um stratosphirisches Ozon handeln, jedoch kann man
aus Abbildung 34 vermuten, dass wohl
anderswo als in Payerne nach eingedrun-
genem stratosphérischem Ozon zu su-

12 — r

Lo chen wire.

N A Sind alle Fille von hohen Ozonkon-
— S *Tronooause (ca zentrationen in der freien Troposphire auf

c ropopause (ca.) .
< g | 4:[/ stratosphirische Luft zuriickzufiihren?
% 7, Abbildung 36 zeigt 5-Tages-Riickwirts-
T — 4 - Alle Sonden trajektorien mit Ankunft auf 5250 m ii
= —— Ereignis M. iiber Payerne fiir simtliche Sondie-
1 Tag danach rungen zwischen 1972 und 1999, an
-~ 2Tage danach welchen auf der 500 hPa-Druckfliche die
47 i Ozonkonzentration iiber 110 ppb lag.
0 200 400 Insgesamt gabes 14 derartige Ereignisse.

Ozon [ppb] In drei oder vier Fillen stammte die Luft

Abbildung 35: Mittelwerte der Ozonsondierungen
(3 mal wichentlich) von Payerne an allen Winter-
tagen, an Tagen mit grossen positiven Abweichungen
des Gesamtozons iiber Avosa von 1988 bis 1996

im Winter (wie Abb. 34), sowie ein und zwei Tage
danach (Figur wurde von Eleni Galani und Pro-
dromos Zanis zur Verfiigung gestellt).

gemiss diesen Berechnungen aus der
unteren freien Troposphire. Diese Ereig-
nisse konnen kaum direkt auf stratosphi-
rische Intrusionen zuriickgefithrt wer-
den. Vier Mal kam die Luft jedoch ziem-

lich direkt von der Stratosphire iiber
Gronland in die Schweiz. In den tibrigen Fillen stammte die Luft gemiss diesem
Modell aus Hohen zwischen 300 und 400 hPa. Hier ist die Stratosphdire zamindest die
wahrscheinlichere Quelle als die Grenzschicht. Die gestellte Frage kann also nicht
abschliessend beantwortet werden. Im nichsten Abschnitt wird niher auf Ferntrans-
port eingegangen.
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Abbildung 36: 5-Tages-Riickwdirtstrajektorien mit Zum Schluss soll noch die metho-

Ankunft ither Payerne anf 5250 m i. M. fiir alle : :
Ereignisse mit Ozonkonzentrationen iiber 110 ppb auf dische Frage betrachtet werden, wie der

der 500 hPa-Druckfliche in den Sondierungen Fluss von stratosphérischem Ozon in die
e Bl N i Topoghin qancifier. werde
NOAA (vgl. Anm. 9). kann. Fiir den Gesamtmassenaustausch

durch die Tropopanse der extratropischen
nordlichen Hemisphire hindurch gibt es auf meteorologischen Daten beruhende
Abschitzungen (Appenzeller et al., 1996b). Die Annahme dabei ist, dass sich Luft
nur entlang isentroper Fldchen (Flichen gleicher potentieller Temperatur) frei bewegen
kann. Die Tropopause schneidet in einigen Bereichen isentrope Flichen, auf denen
folglich der Stratosphiren-Troposphiren-Austausch stattfinden muss. Die Massen-
bilanz des Volumens, das zwischen der untersten ganz in der Stratosphiire liegenden
isentropen Fliche und der Tropopanse «gefangen» ist, entspricht dann ungefihr dem
Massenaustausch durch die Tropgpause. Das Volumen wird dabei von oben durch
auskiihlende (d. h. sich nicht auf isentropen Flichen bewegende) absinkende stra-
tosphirische Luft nachgefiille. Ein hochaufgeloster meteorologischer Datensatz
kann auch dazu verwendet werden, Zehntausende von Trajektorien in der Troposphii-
re und Stratosphdre starten zu lassen und zu verfolgen, ob sie durch die Tropopause
dringen oder nicht. Stohl (2001) hat eine solche Klimatologie von Trajektorien
vorgelegt. Fiir die Quantifizierung des aus der Stratosphdre stammenden Ozonanteils
werden oft Simulationen mit globalen meteorologischen und chemischen Modellen
verwendet (Roelofs und Lelieveld, 1997). Dabei wird das Ozon aus der Stratosphiire
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«markiert» und kann so in der Troposphire wiedergefunden werden. Dabei stellt sich
das Problem, ab wann Ozon nicht mehr «stratosphirisch» ist; schliesslich wird ja
dauernd Ozon photolytisch zerstért und aus den Bruchstiicken Sekundenbruchteile
spiter wieder neu gebildet. Ein vierter Ansatz schliesslich beruht auf der Messung
von stratosphérischen Tracern: Spurengasen, die nur in der Stratosphire entstehen
konnen und deren Konzentration in der Troposphdire Riickschliisse auf den Transport
durch die Tropopause erméglicht. Im Rahmen der Projekte VOTALP und STAC-
CATO wurden zu diesem Zweck die Konzentrationen verschiedener Beryllium-
Isotope (Be-7 und Be-10) an mehreren Stationen in den Alpen kontiunuierlich
gemessen.

Aus diesen Arbeiten wird klar, dass ein betrichtlicher Teil des Ozons in der freien
Troposphdre stratosphirischen Ursprungs ist. Diese Anteil ist aber wiederum stark
abhingig von der Hohe, der Jahreszeit und dem Ort. Und er ist auch abhingig
davon, wie man stratosphirisches Ozon in der freien Troposphére definiert.

Ferntransport

Die Frage, wie lange stratosphirische Luft nach dem Eindringen in die Troposphire
noch als solche bezeichnet werden kann, fiithrt zur generellen Frage des Ferntrans-
ports. Die chemische Charakteristik eines Luftpakets in der freien Troposphiire wird
einerseits durch Mischungsvorginge, andererseits durch chemische Reaktionen
verandert. Weil die UV-Strahlung nicht so stark ist wie in der Stratosphdre, aber
gleichzeitig die Temperaturen niedrig und die Konzentrationen anderer Gase ge-
ring sind, ist die chemische Lebensdauer von Ozon in der freien Troposphére recht
lang. Entsprechend kdnnen auch die Transportwege lang sein. Nicht nur die Szra-
tosphdreist eine mogliche «externe» Quelle fiir Ozon in der freien Troposphdre, sondern
auch die planetare Grenzschicht. Ein ozonreiches Luftpaket aus der planctaren Grenz-
schicht kann sich, einmal in der freien Troposphire angelangt, mit Luft aus der freien
Troposphdre mischen. Es ist aber auch moglich, dass ein Luftpaket relativ kompakt
iiber weite Strecken transportiert wird. Im ersten Fall leisten die Spurengase der
Grenzschichteinen kleinen Beitrag zum grossriumigen Mittelwert. Im zweiten Fall
handelt es sich um eigentliche Abluftfahnen, die auch nach mehreren Tausend
Kilometern noch erkennbar sind und eventuell sogar einer Quellregion zugeordnet
werden konnen. In den Vereinigten Staaten mehren sich besorgte Wissenschaftler/
innen, die befiirchten, dass die stark steigenden Emissionen von Ozonvorldufer-
schadstoffen in China und Ostasien die amerikanischen Bestrebungen zur Vermin-
derung der bodennahen Ozonbelastung zunichte machen (Jacob et al., 1999, vgl.
auch Wilkening et al., 2000). Fiir Europa kommt vor allem Amerika als Quelle in
Frage, wihrend die europidische Abluftfahne meist tiber Asien zieht. Stohl und
Trickl (1999) haben den Transport von Ozon von Nordamerika bis nach Europa in
einem Beispiel diskutiert. Uber Europa war das entsprechende Luftpaket, in der
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oberen Troposphire, immer noch deutlich als ehemalige Grenzschichtluft zu erken-
nen (vgl. auch Stohl, 2001).

Im Folgenden sei ein Beispiel aus der Schweiz dargestellt. In der Sondierung von
Payerne wurde am 29. April 1988 auf der 500 hPa-Druckfliche eine Ozonkonzen-
tration von 102 ppb gemessen. Das ist ein recht hoher Wert, typische Werte fiir
diese Jahreszeit sind zwischen 40 und 80 ppb. Die berechneten 7-Tages-Riickwirts-
trajektorien fiir diesen Fall (Ensembles) sind in Abbildung 37 dargestellt. Natiirlich
ist eine Trajektorienrechnung iiber eine so lange Zeit mit Unsicherheiten behaftet.
Allerdings stimmen die fiinf Trajektorien untereinander gut iiberein. Demnach
stammte die Luft aus der Grenzschicht des Siidostens der USA, stromte danach iiber
den Atlantik Richtung Nordosten und wurde dabei angehoben. Uber dem 6stlichen
Atlantik drehte die Stromung leicht, die Luft ist floss siidostwirts und erreichte
Payerne schliesslich von Siidwesten her. Um diese Jahreszeit kann in der Grenz-
schicht bereits recht effizient Ozon produziert werden (vgl. nichstes Kapitel). Es ist
anzunehmen, dass die hohe Ozonkonzentration unter anderem durch «Photosmog»
aus dem amerikanischen Siidosten und der Ostkiiste verursacht waren.

Der Weg des Luftpakets von der Grenzschicht des Siidosten der USA tiber den
Atlantik in die obere oder mittlere freie Troposphiire tiber Europa ist sehr typisch fiir
Ferntransport. Stohl (2001) hat diesen Fall in seiner bereits erwihnten Trajektori-
enklimatologie oft angetroffen. Dieser «klassische» Fall des Transports iiber den
Atlantik wird «Warm Conveyor Belt» genannt (vgl. Cooper et al., 2001). Auch er
steht — wie die Intrusion stratosphirischer Luft — im Zusammenhang mit einem
wandernden Tiefdruckgebiet. Luft der Grenzschicht tiber der amerikanischen Ost-
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Abbildung 37: 7-Tages-Riickwdirtstrajektorien mit Ankunft iiber Payerne auf der 500 hPa-Druckfliiche
am 29. April 1988 um 12 UTC, basierend anf NCEP Reanalysedaten, berechnet mit dem
HYSLPIT4-Modell der NOAA. Der Ankunftspunkt wurde um 1° in alle Richtungen variiert.

Unten sind die Vertikalkomponenten dargestellt (vgl. Anm. 9).
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kiiste wird im Warmsektor vor einer Kaltfront gehoben, fliesst zuerst typischerweise
in nordostliche Richtung und aufwirts und danach in der freien Troposphiire westlich
in Richtung europiische Atlantikkiiste. Es wiire jetzt interessant zu zeigen, wie
gross der Einfluss von Ferntransport amerikanischer Vorlduferschadstoffe oder Ozon
fiir die Ozonkonzentration in der freien Troposphdre iiber der Schweiz ist. Zur Zeit
liegen zu dieser Frage aber noch keine Arbeiten vor.

Chemie des Ozons in der freien Troposphire

Die freie Troposphdre ist nicht nur ein Transportmedium fiir Ozon und andere Schad-
stoffe, es finden auch chemische Umsitze statt. Das Verstindnis der Chemie der freien
Troposphdre wird als wichtig eingestuft. Dabei geht es nicht nur um die Verschmut-
zung der Luft, sondern auch um die Klimarelevanz der chemischen Vorginge. Auch
in der freien Troposphére spielt die Sauerstoffchemie und die «odd oxygen»-Bilanz eine
entscheidende Rolle, viele der wichtigen Reaktionen sind die gleichen wie im vorigen
Kapitel besprochen. Im Unterschied zur Stratosphdre ist aber keine UVC-Strahlung
vorhanden, um O, aufzuspalten, dafiir meist geniigend Wasserdampf, um mit einem
signifikanten Anteil des angeregten atomaren Sauerstoffs O('D) zu reagieren, bevor
dieser in den Grundzustand O(P) iibergehen und Ozon zuriickbilden kann. Daraus
entsteht eine Chemie, in welcher das OH-Radikal (Hydroxylradikal) im Zentrum
steht. Das Schema der Sauerstoffchemie ist in Abbildung 38 oben rechts gezeigt (fiir
die Reaktionsgleichungenvgl. Anm. 11). Ozon wird durch UVB-Strahlung aufgespal-
ten, der angeregte Sauerstoff reagiert mit Wasserdampf und bildet Hydroxylradikale.
Dabei wird Ozon photochemisch zerstort.

Das dusserst reaktive Hydroxylradikal kann in einem katalytischen Zyklus Ozon
abbauen, im Prinzip genau so wie in der Stratosphire. Das OH-Radikal wird dabei zum
Wasserstoffperoxiradikal HO ; die beiden werden deshalb oft als HO, zusammen-
gefasst. Dieser Reaktionszyklus ist in Abbildung 38 unten rechts dargestellt (vgl.
Anm. 11). Anders als die Stratosphdre ist die freie Troposphire — werden keine weiteren
Reaktionen und Gase mehr beriicksichtigt — eine photochemische Senke fiir Ozon.
Es gibt aber auch andere Gase in der Troposphdre, deren chemischer Einfluss eine
Rolle spielt. Ein wichtige Gruppe von Spurengasen sind die Stickoxide. NO, kann
photolytisch (durch UVA-S#rablung) aufgespalten werden, wobei NO und atomarer
Sauerstoff im Grundzustand entsteht:

NO, + hv (A <420 nm) - NO + OCP) (R9)

OCP) kann dann mit molekularem Sauerstoff zu Ozon reagieren (Reaktion R3). Die
Photolyse von NO, gefolgt von R3 ist die einzige ozonbildende Reaktion in der
Troposphdare. NO reagiert aber wiederum mit Ozon zu NO;:

NO + O - NO, + O, (R10)

3
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Abbildung 38: Schematische Darstellung der Ozon-

O; NN\ UVB chemie in der Troposphdre.
Radikal- 0, 0o('p)
senken
OH/ OH
Peroxiradikale «—HC, CO Tagsiiber im Sommer sind diese Reak-
viel NO:/ wenig NO, tionen alle schnell, und es stellt sich wie

HO, in der Strarosphire ein Gleichgewicht
Uy 4 ROIOH “HOZIRO; 0, 0, ein, das «photostationire Gleichge-
% ‘i‘t wicht». Die Ozonkonzentration in die-
2020H 0s sem Gleichgewicht kann auf folgende

Weise formuliert werden:

[01=J,,INO1/k

{NOL

NO+03

wobei ], die Photolyserate von NO, darstellcund k. die Geschwindigkeit von
Reaktion R10. Eckige Klammern bezeichnen Konzentrationen. Ozon kann sich in
diesem Gleichgewicht nicht anreichern. Eine solche Netto-Ozonbildung ist nur
moglich, wenn weitere Reaktionen beriicksichtigt werden. Diese fithren denn auch
zu einer andauernden leichten Abweichung vom photostationiren Gleichgewicht.
Anhand der obigen Gleichung kann leicht nachvollzogen werden, in welche Rich-
tung die Stérung des Gleichgewichts gehen muss: NO muss in NO, tibergefiihrt
werden, ohne dass dabei Ozon zerstort wird, also in Umgehung von Reaktion
R10. Dies geschieht allgemein durch Reaktion von NO mit Peroxiradikalen (vgl.
Anm. 11), wobei es sich hier entweder um das Wasserstoffperoxiradikal HO, oder
um organische Peroxiradikale RO, handeln kann:

RO, + NO - NO, + RO (R11)
HO, + NO - NO, + OH (R12)

R steht fiir einen organischen Rest. Jedesmal, wenn diese Reaktion stattfindet, wird
ein Ozonmolekiil eingespart. Peroxiradikale spielen deshalb in der Ozonbildung der
Troposphdre eine entscheidende Rolle. Dieser Reaktionszyklus ist in der Abbildung
38 unten links dargestellt.

HO, kann aus der Reaktion von OH mit Ozon stammen, aber es gibt auch andere
Quellen fiir organische und Peroxiradikale. Eine wichtige Quelle ist die Oxidation
von Spurengasen wie Kohlenmonoxid oder Kohlenwasserstoffen durch das OH-
Radikal (vgl. Anm. 11). Dieser Mechanismus ist in Abbildung 38 in der Mitte
dargestellt. Auf diese Weise konnen OH-Radikale nicht nur den Ozonabbau, son-
dern auch die Ozonbildung beschleunigen. Die Abbaumechanismen von Kohlen-
wasserstoffen «gehdren» riumlich traditionellerweise in den Bereich der planetaren
Grenzschicht und werden deshalb erst im nichsten Kapitel eingehender behandelt.
Die Peroxiradikale haben jedoch auch andere Reaktionsmioglichkeiten als die Re-
aktion mit NO oder mit Ozon und werden so aus dem System entfernt. Das ist in
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Abbildung 38 oben links angedeutet. Da die Radikalsenken vor allem im Zusam-
menhang mic der Ozonbildung in der planetaren Grenzschicht eine Rolle spielen,
werden auch sie erst im nidchsten Kapitel ndher betrachtet.

Es ist eine offene Frage, welche Spurengase zu welchem Anteil zur Radikal- und
schliesslich zu Ozonbildung in der freien Troposphdre beitragen. Neue Forschungen
deuten darauf hin, dass unter anderem die Photolyse und Oxidation organischer Sub-
stanzen wie Aceton eine wichtige Quelle fiir HO, ist (vgl. Jaeglé etal., 2001). Generell
tragen die weniger reaktiven und daher lingerlebigen Kohlenwasserstoffe, insbeson-
dere Methan, sowie Kohlenmonoxid einen grossen Teil zur Peroxiradikalbildung in
der freien Troposphdre bei. Die Quellen dafiir befinden sich entweder in der planetaren
Grenzschicht, oder es handelt sich um Produkte des Abbaus anderer Kohlenwasserstoffe
in der Atmosphire. Kohlenmonoxid entsteht bei der Verbrennung von fossilen
Brennstoffen oder von Biomasse, zum Beispiel bei Waldbrinden, durch Praktiken der
tropischen Landwirtschaft oder bei der Verwendung von Holz als Brennstoff. Der
Einfluss von Biomassenverbrennung auf die Chemie der Atmosphiire ist derzeit ein
hochaktuelles Forschungsthema (Wotawa und Trainer, 2000; Thompson etal., 2001).
Wichtige Quellen fiir NO, in der freien Troposphiresind, wie eingangs bereits erwihnt,
Blitze und Emissionen von Flugzeugen sowie natiirlich der Transport von Stickoxiden
aus der planctaren Grenzschicht in die freie Troposphare. Die Frage der natiirlichen und
anthropogenen Quellen von Spurengasen, welche fiir die Chemie der globalen fresen
Troposphdre relevant sind, ist noch nicht gelost. Die Beobachtungen decken sich nicht
immer mitden Erwartungen, und viele Quantifizierungen stehen noch auf wackeligen
Beinen (vgl. auch Singh et al., 2001; Prinn et al., 2001).

Mit den oben aufgefiihrten Reaktionen lassen sich sowohl Reaktionszyklen bilden,
welche zu Ozonbildung fithren (Peroxiradikale reagieren mit NO, in Abb. 38 links
gezeichnet) als auch solche, welche zu Ozonabbau fiihren (Wasserstoffperoxiradikale
reagieren mit Ozon, in Abb. 38 rechts gezeichnet). Was dominiert jetzc? Diese Frage
ist nicht einfach zu beantworten. Die Losung hingt zu einem grossen Teil von der
Stickoxidkonzentration ab. Ab einer NO-Konzentration von etwa 20 bis 80 ppt (oder
0.02 bis 0.08 ppb) wird angenommen, dass die Produktion von Ozon dominiert
(Carpenter et al., 1997), jedoch ist diese Grenze von weiteren Faktoren wie der Jah-
reszeit, der geographischen Breite und der Hohe iiber Meer abhingig. In der oberen
Troposphdre ist die Schwelle tiefer und die Konzentration so, dass Ozon in-situ produ-
ziert werden kann. Hier zeigt sich auch ein Sommermaximum der Ozonkonzentrati-
on, das mit photochemischer Produktion in Verbindung gebracht wird. Insgesamt ist
die freie Troposphdre eine Quelle fiir Ozon (vgl. Parrish et al., 1999; Jacob, 2001; Jaeglé
et al., 2001). In lindlichen Gebieten und in der unteren freien Troposphdre in Europa
hat sich die Ozonkonzentration auf Grund der sich vervielfachenden Emissionen in
den letzten fiinf Jahrzehnten grob verdoppelt (vgl. Staehelin et al., 1994).

Auf dem Jungfraujoch wurden in den letzten 5 Jahren unter der Leitung von Eva
Schiipbach drei intensive Feldkampagnen durchgefiihrt, um die Ozonbildung in der
[reien Troposphére besser zu verstehen (FREETEX'96, 98 und 2001). Dabei wurden

77



neben vielen anderen Spurengasen auch Peroxiradikale gemessen. Die Feldexpe-
rimente fanden jeweils im Winter/Friihling statt, unter nicht immer angenehmen
Arbeitsbedingungen fiir die stindig dort arbeitenden Forscher (Abb. 39). Fiir die
detaillierten wissenschaftlichen Ergebnisse sei auf die zahlreichen Fachpublikatio-
nen hingewiesen (z. B. Zanis et al., 1999b, 2000a, b). Hier sei nur ein kleines
Beispiel angefiigt. Abbildung 40 zeigt den mittleren Tagesgang der Peroxiradikal-
und Ozonkonzentration wihrend sechs Schonwettertagen der FREETEX’98-Kam-
pagne. Der Tagesgang der Peroxiradikalkonzentration mit einem ausgeprigten
Maximum am Mittag bestitigt klar die photochemische Herkunft. Die Stick-
oxidkonzentrationen lagen an diesen Tagen um 0.1 ppb oder dariiber. Unter solchen
Verhiltnissen konnen die Peroxiradikale zur Ozonbildung beitragen. Zanis et al.
(2000b) haben dies fiir eine leicht andere Auswahl von Tagen aus dieser Kampagne
durch Modellrechnungen und Messungen bestitigt. Der mittlere Ozontagesgang
dieser Tage zeigt denn auch einen Anstieg wihrend den Tagesstunden.

In diesem Beispiel dominierte auf dem Jungfraujoch, in der freien Troposphiire, ver-
mutlich das ozonaufbauende chemische Regime. Ende Mirz 1998 wurden aber auch
im Flachland hohe Ozonwerte verzeichnet (vgl. S. 101), mit welchen die Ozonpro-
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Abbildung 40: Mittlerer Tagesgang der Peroxira-
dikal- (HO, + RO,) und Ozonkonzentration anf

Abbildung 39: Kalibration der Peroxiradikal-

messungen auf dem_Jungfraujoch wihrend dem Jungfranjoch i
joch weihrend sechs Tagen der FREE-
?;y tFRf EéT,Ej:X ‘2001)—Kamp e TEX’98-Kampagne mit mindestens 90% relativer
00055, DYORIIMANT). Sonnenscheindauer (24., 25., 26., 29., 30. und

31. 3.). Die Symbole sind Stundenmittelwerte, die
Feblerbalken zeigen eine Standardabweichung, ansge-
hend von 1-Minuten-Werten. Die Daten wurden von
Paul Monks, Graham Mills und Prodromos Zanis
zur Verfiigung gestellt (vgl. Zanis et al., 20005).

duktion auf dem Jungfraujoch moglicherweise in Zusammenhang steht. Ein anderes
Beispiel, bei welchem vermutlich das ozonabbauende Regime zum Tragen kam,
ist die bereits erwihnte stabile Hochdruckepisode im Februar 1993 (vgl. Kapitel 3,
Abb. 17). Bei solchen Lagen dominiert in der unteren Troposphdire oft Subsidenz, das
heisst grossriumig absinkende Luft. Damit wird die Grenzschichtinversion verstirkt
und der Transport von verschmutzter Luft aus der Grenzschicht entlang der Tiler
und Hiinge ins Gebirge vermindert. In Abbildung 41 sind fiir die Periode vom 10. bis
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Abbildung 41: Mittlerer Tagesgang der NO- und 15. Februar die mittleren Tagesginge
NOZ—K0nz§ntratzon (056@, Mediane) sowie der Ozon- der Ozon- und Stickoxidkonzentratio-
konzentration (unten, Mittelwerte) auf dem ;
Chaumont und dem Jungfraujoch fiir die Zeit vom nen an den Standorten Jungfraujoch und
10. bis 15. Februar 1993 (vgl. Bronnimann und Chaumont (1140 m {i. M.) gezeigt (vgl.
Neu, 1998).

Bronnimann und Neu, 1998).

Die Konzentrationen von NO und NO, waren auf dem Jungfraujoch sehr gering,
in der Regel unterhalb von 50 ppt (parts per trillion). Das ist typisch fiir saubere Luft
der freien Troposphiire. Diese Situation war offenbar weder durch Emissionen noch durch
Transport gestort. Das zeigt sich an den charakteristischen Tagesgingen der Stick-
oxidkonzentrationen (hier wurde der Medianwert genommen). In der Nacht war kein
NO vorhanden, da alles NO durch Ozon oxidiert worden war und es keine lokalen
Emissionen gab. NO begann nach Sonnenaufgang anzusteigen und erreichte ein
Maximum am Mittag, gleichzeitig sank NO, auf minimale Werte. Das ist ein starkes
Indiz dafiir, dass dieses NO vor allem photochemischen Ursprungs war (Reaktion R9).

Es ist angesichts der sehr niedrigen Stickoxidkonzentrationen zu vermuten, dass
Ozon photochemisch abgebaut wurde. Der mittlere Ozontagesgang (Mittelwerte)
iiber diese Zeit ist in der unteren Figur gezeigt. Tatsichlich nahm die Ozonkonzen-
tration tagsiiber ab und wihrend der Nacht zu, genau wie das bei einer photochemi-
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schen Senke fiir Ozon tagsiiber und einem «Auffiillen» (Mischung aus einem Reser-
voir) wihrend der Nacht erwartet wiirde. Allerdings ist ein solcher mittlerer Ozonta-
gesgang, genau wie oben, nicht mehrals ein erstes Indiz fiir die chemischen Vorginge.

Lokale Transportprozesse und Export von verschmutzter Luft aus der planetaren
Grenzschicht in die freie Troposphére

Neben der Intrusion stratosphirischer Luft und der Ozonbildung in der freien Tro-
posphdire ibt auch die planetare Grenzschicht einen Einfluss auf die Ozonkonzentration
in der freien Troposphdire aus. Bereits im Abschnitt iiber den Ferntransport wurde die
planetare Grenzschicht als Ozonquelle betrachtet. In diesem Abschnitt wird genauer
erkldrt, wie der Austausch an der Obergrenze der planetaren Grenzschicht erfolgt.
Dabei wird das gleiche Beispiel wie im vorigen Abschnitt verwendet, die Episode
im Februar 1993.

Die Station auf dem Chaumont liegt auf 1140 m ii. M., viel niher an den Emis-
sionsquellen des Mittellands als beispielsweise das Jungfraujoch. Oft, aber nicht
immer, liegt die Station innerhalb der planetaren Grenzschicht. Wihrend der betrach-
teten Periode lag der Chaumont oberhalb einer Hochnebeldecke, die jeweils am
Morgen das Mittelland bedeckte und sich in den frithen Nachmittagsstunden auf-
loste. Die Station befand sich oberhalb oder innerhalb der starken Inversion iiber dem
Schweizer Mittelland. Die Messungen zeigen nicht wie auf dem Jungfraujoch die
Verhilenisse der freien Troposphire. Das betrifft zum Einen die Grossenordnung der
Stickoxidkonzentrationen, die auf dem Chaumont 50-100 Mal grosser waren als auf
dem Jungfraujoch. Andererseits unterscheiden sich auch die mittleren Tagesginge
(Medianwerte). Sowohl NO als auch NO, erreichten auf dem Chaumont ihr Maxi-
mum tagsiiber. Das ist ein Hinweis darauf, dass trotz der starken Inversion die
Hangaufwinde entlang des Stidosthangs geniigend stark waren, um Luftschadstoffe
aus der stark verschmutzten planetaren Grenzschicht, wo die Stickoxidkonzentratio-
nen nochmals rund 10 Mal grosser waren als auf dem Chaumont, aufwirts zu befor-
dern. Der Chaumont war tagsiiber also zwar tiber der Grenzschicht, aber doch nicht
in der freien Troposphdre. Unter diesen Verhiltnissen konnte vermutlich sogar trotz
der noch nicht so starken Sonnenstrahlung Ozon gebildet werden: Der mittlere
Ozontagesgang zeigt ein deutliches Maximum am Nachmittag und am frithen
Abend. Dieses Maximum war um Vieles hoher als die gleichzeitig im Schweizer
Mittelland gemessenen Maxima und auch hoher als das Maximum auf dem Jung-
fraujoch in der freien Troposphare.

In der Nacht horte der leichte Hangaufwind auf, und entlang der Jurahinge
setzten Kaltluftabfliisse ein. Dadurch wurde auf der Hohe der Bergriicken Luft aus
der freien Troposphire nachgesogen und in das System der Kaltluftabfliisse eingespie-
sen. In diesem Beispiel waren die nichtlichen Stickoxidwerte auf dem Chaumont
deutlich geringer als am Tag. Mit 2 bis 2.5 ppb waren sie aber immer noch so hoch,
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dass sicher nicht von Luft aus der «freien Troposphéire» gesprochen werden kann. Hier
wire es wohl angebracht, die Schicht oberhalb des Nebels als zusitzliche, zwischen-
geschaltete Schicht zu bezeichnen, in der sich, wenn auch in weit geringerem Mass
als in der Grenzschicht, ebenfalls Schadstoffe anreichern kénnen.

Durch Vorginge wie den oben beschriebenen findet ein Austausch von Luft
zwischen der planetaren Grenzschicht und der freien Troposphdre statt. Thermische
Windsysteme wie Hangaufwinde oder Talwinde sind dabei besonders wichtig. Die
Alpen mit ihren steilen Tilern und Flanken und mit ihren grossen Heiz- und
Abkiihlungsflichen spielen deshalb in diesem Austausch in kontinentalem Mass-
stab moglicherweise eine wichtige Rolle. Im Rahmen des VOTALP Projekts wur-
den vertikale Austauschprozesse in den Alpen unter anderem durch Messungen im
Misox in der Siiddschweiz intensiv studiert (vgl. Prévoe et al., 2000; Furger et al.,
2000), und aus diesen Analysen ist zu vermuten, dass durch die Hang- und Talwinde
ein betrichtlicher Export von verschmutzter Grenzschichtluft in die frese Troposphdire
stattfindet.

Nicht nur Gebirge spielen eine wichtige Rolle beim Export von verschmutzter
Grenzschichtluft in die freie Troposphdare. Begiinstigt wird ein solcher Export bei-
spielsweise auch, wenn Abluftfahnen von Kiistenstiddten iiber das Meer transportiert
werden. Dabei spielen auch Grenzschichtprozesse eine Rolle, indem sich tiber dem
Meer eine neue, weniger hohe Grenzschicht herausbildet und die Abluftfahne da-
durch vom Boden abgehoben wird. Dies kann beispielsweise vor der amerikanischen
Ostkiiste geschehen. Im Rahmen verschiedener grosser experimenteller Projekte
werden derartige Vorginge zur Zeit untersucht. Das NARE-Projekt (North Atlan-
tic Regional Experiment, vgl. IGACtivities Newsletter No. 24, August 2001) be-
fasst sich mit dem Export verschmutzter Luft von Nordamerika tiber den Nordat-
lantik, und im Rahmen des auf Aerosole ausgerichteten Projekts ACE-2 (Aerosol
Characterisation Experiment) wurden unter anderem Charakteristika des Trans-
ports der westeuropidischen Abluftfahne zu den Kanarischen Inseln untersucht. In
den bereits erwihnten Projekten INDOEX im Indischen Ozean und PEM im Pazifik
werden solche Vorginge ebenfalls untersucht.

Ein weiterer wichtiger Austauschprozess zwischen der Grenzschicht und der
Jreien Troposphdre ist derjenige durch Gewitter und hochreichende Konvektion. In
Gewitterzellen kann frisch verschmuctzte Luft reche direkt bis in die obere Troposphei-
re transportiert werden. Dieser Vorgang wurde bereits im Abschnitt iiber die Tro-
popausenregion kurz vorgestellt. Bei Messungen im Rahmen des NOXAR-Projekts
wurde Grenzschichtluft auf der Hohe der Flugkorridore der Verkehrsflugzeuge
festgestellt. Dieser Vorgang ist vor allem in den Tropen wegen der viel stirkeren
hochreichenden Konvektion sehr effizient.
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Zusammenfassung und Fazit

Die freie Troposphére ist mehr als nur die Schicht zwischen der planetaren Grenzschicht
und der Stratosphire, zwischen dem «Sommersmog» und dem «Ozonloch». Sie ist
selber ein wichtiger Bestandteil des atmosphirenchemischen Systems. Hier finden
entscheidende Transportprozesse statt. Einerseits sind es Austauschprozesse durch
die obere und untere Abgrenzung der freien Troposphére: die Tropopause und die
Grenzschichtinversion. Andererseits findet innerhalb der freien Troposphire Fern-
transport von Luftschadstoffen statt. Auch chemische Vorginge spielen eine
wichtige Rolle. Ozon wird in der freien Troposphére je nach Stickoxidkonzentration
chemisch produziert oder zerstort, wobei insgesamt die Produktion iiberwiegt. Das
Verstindnis der in der freien Troposphire ablaufenden Chemie ist wichtig fuir die
Klimaforschung. Einerseits ist Ozon selber ein Treibhausgas, andererseits bestimmt
es die Oxidationskapazitat der Troposphire entscheidend mit und steuert so die
zukiinftigen Konzentrationen anderer Treibbausgase. Wichtige Forschungsschwer-
punkte in diesem Bereich sind der Einfluss des Flugverkehrs sowie die Quantifizie-
rung der Emissionen durch Blitze und Biomassenverbrennung und deren Folgen fiir
die Ozonbildung.

Die Erforschung der freien Troposphdre ist oft auf recht aufwindige Messverfahren
wie teure Flugzeugkampagnen oder Satelliten angewiesen. Fernerkundungsverfah-
ren vom Boden aus bieten sich als Alternative an. In der Schweiz erschliesst sich die
[reie Troposphare direkt an Gebirgsstationen wie beispielsweise auf dem Jungfrau-
joch. Dies sind bevorzugte Laboratorien fiir luftchemische Messungen aller Art.
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5 Ozon in der Grenzschicht

Einleitung

Die planetare Grenzschicht umfasst die untersten 1 bis 1.5 km der Atmosphire. Hier
befindet sich unsere Kulturlandschaft, unsere Bauwerke, kurz: unser Lebensraum.
Ozon und andere Gase betreffen uns und unsere Umwelt hier ganz direke, als giftige
Gase, als Luftschadstoffe. Die planetare Grenzschicht ist heute wihrend «Smoglagen»
eine grosse Ozonquelle. In diesem Kapitel wird die Problematik des Grenzschicht-
ozons mit Blick auf die Schweiz vorgestellt. Im Vordergrund steht die Frage nach
dem Sommersmog, seiner Entstehung und moglicher Abhilfemassnahmen. Dabei
werden die chemischen Vorginge noch detaillierter als bisher diskutiert, aber auch
die meteorologischen Prozesse in der Grenzschicht sind von Bedeutung. Chemische
und meteorologische Vorgidnge sind bei der Entstehung von Sommersmog eng
miteinander verkniipft. Das Kapitel ist etwas umfangreicher als die anderen, zugun-
sten einer ausfiihrlichen Diskussion der gegenwiirtigen Situation und der zeitlichen
Entwicklung der sommerlichen Ozonmaxima in der Schweiz. Die Prozesse an der
Grenzfliche zwischen der Atmosphire und der Biosphire respektive dem Boden
werden in einem separaten Kapitel behandelt.

Der «Sommersmog» betrifft uns von allen Ozonproblemen am direktesten. Die
Nihe zum eigenen Handeln ist hier am offensichtlichsten, besonders, weil die we-
sentlichen wissenschaftlichen Grundlagen lingst bekannt und unbestritten sind. Es
geht jetzt vor allem darum, das aus den Arbeiten der letzten Jahre gewonnene
Wissen umzusetzen, die bereits getroffenen Massnahmen zu tiberwachen und neue
Strategien zu entwickeln. Trotzdem ist Grundlagenforschung in diesem Bereich
immer noch notig. Die Chemie der planetaren Grenzschicht kann lokal sehr unter-
schiedlich sein, und sie dndert sich stindig. Neue Schadstoffe kommen hinzu, alte
fallen weg. Auch unser Blickwinkel dndert sich, und bisher «harmlose» Stoffe kon-
nen auf einmal als besonders gesundheitsgefihrdend gelten. Frither wurde unsere
Atemluft vor allem durch Schwefel- und Stickoxide verschmutzt, dann durch Ozon.
Heute gefihrden Feinstdube, organische Verbindungen und Allergene unsere Ge-
sundheit. Damit wird die Erforschung der chemischen und physikalischen Vorgin-
ge in der Grenzschicht beinahe zu einer Daueraufgabe. Mit Blick auf Ozon und auf
die Situation in der Schweiz und in anderen industrialisierten Linder sind bereits
sehr viele Arbeiten durchgefiihrt worden. Das hier gewonnene Wissen konnte jetzt
Anderen zugute kommen: Neue Megastiddte wachsen heran, die vor riesigen Luft-
problemen stehen.

Das Kapitel beginnt wie die vorangegangenen mit einer Ubersicht iiber die
Messmethoden. Darin eingeschlossen ist ein Abschnitt {iber das Schweizer Luftbe-
obachtungsmessnetz NABEL. Dann folgen die thematischen Abschnitte, die wie-
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derum der Gliederung «von oben nach unten» folgen: Von der Grenze zur freien
Troposphdre iiber die Vertikalverteilung innerhalb der Grenzschicht zur bodennahen
Schicht. Zuerst wird der Einfluss der freien Troposphdre — oder sogar der Stratosphiire —
auf das Ozon in der Grenzschicht betrachtet. Danach folgt ein Abschnitt tiber den
«Hintergrundanteil» des Grenzschichtozons. Der Hauptteil des Kapitels behandelt
anhand zahlreicher Beispiele die chemische Ozonbildung in der Grenzschicht wih-
rend Ozonepisoden im Sommer und im Friithling. Dabei werden vertikale Ozonpro-
file diskutiert, Modellrechnungen vorgestellt und der Einfluss von Transport, che-
mischer Bildung und lokaler Emissionen betrachtet. Im letzten Teil wird vor allem
auf die Situation in der Schweiz und die langfristige Entwicklung der bodennahen
Ozonbelastung eingegangen.

Eine gute Ubersicht zum Problem des Grenzschichtozons generell und vor allem
zur Situation in der Schweiz gibt der Schlussbericht des Projekts POLLUMET
(BUW AL, 1996a; vgl. auch Prévot, 1994, Kiinzle und Neu, 1994). Auch der schon
etwas iltere Bericht des National Research Council (1991) bietet immer noch viel
Lesenswertes. Bereits erwihnt wurde das Buch von Baumbach (1993) sowie eine
Serie von Ubersichtsartikeln, welche im Rahmen des Programms NARSTO ent-
standen sind (Atmospheric Environment, Vol. 34 (2000), 1853ff). Die Resultate des
europidischen EUROTRAC-Projekts wurden durch Borrell und Borrell (2000) zu-
sammengefasst (siehe auch Hov, 1997). Der Bericht der UK Photochemical Oxi-
dants Review Group (UK-PORG, 1997) zur Ozonsituation in Grossbritannien
bietet einen umfassenden wissenschaftlichen Uberblick. Als Referenz fiir die chemi-
schen Vorginge in verschmutzter Luft sei auf die beiden Ubersichtsartikel von
Sillman (1999) und Jenkin und Clemitshaw (2000) sowie auf das Lehrbuch der
Atmosphirenchemie von Jacob (1999) hingewiesen.

Messmethoden

Auch in der planetaren Grenzschicht kann Ozon sowohl in-situ als auch mittels Fern-
erkundungsverfahren gemessen werden. Bei den in-situ-Messungen kommen als
Plattformen einerseits Ballone oder andere Flug- und Fahrgerite in Frage, anderer-
seits Messstationen am Boden oder auf Tiirmen. Anstelle von frei fliegenden Ballo-
nen werden in der Grenzschicht oft Fesselballone eingesetzt. Das erlaubt quasi-
kontinuierliche Messungen mit verschiedenen Gerdten. Manchmal werden auch
Leichtflugzeuge, vielleicht in Zukunft Zeppeline, verwendet. Die Messverfahren
sind dieselben wie in den Kapiteln tiber die Strazosphire und die freie Troposphiire
dargestellt und werden hier nicht mehr niher erldutert.

Die Vorteile von bodengestiitzten Messungen an Stationen liegen auf der Hand.
Stromversorgung, Witterungseinfliisse, Erreichbarkeit und Wartung stellen keine
Probleme dar. Die Gerite zur Messung, Datenerfassung und Kalibration miissen fiir
den Einsatz in Messstationen weder leicht noch besonders billig sein, dafiir sollten sie
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eine lange Lebensdauer und eine gute absolute Genauigkeit und Langzeitstabilitdt
haben. Bodenstationen werden an reprisentativen Standorten erricheet, die Luft wird
auf ca. 4 bis 6 m iiber dem Boden angesaugt, und gleichzeitig werden oft meteorolo-
gische Messungen durchgefiihrt. Normalerweise wird das Verfahren der UV-Absorp-
tionverwendet (z. B. im NABEL-Netz,s. unten). Dieses Verfahren ist geniigend genau
und kann zeitlich einigermassen hochaufgeloste Messungen liefern. Andere Verfah-
ren, beispielsweise Chemilumineszenz, sind aber ebenso méglich.

Eine dichte Informationsquelle mit Daten iiber lingere Zeit stellen Messnetze
dar, also mehrere Stationen, die an gut ausgewihlten Punkten und mit gleichen
Bedingungen messen. In der Schweiz gibt es verschiedene solche Netze. Fiir For-
schungszwecke am besten geeignet ist das NABEL (Nationales Beobachtungsnetz
fiir Luftfremdstoffe, vgl. EMPA, 2000). Das Netz umfasst 16 Stationen, die alle
wichtigen Immissionssituationen reprisentieren: stadtische und lindliche Standor-
te, in Agglomerationen, an Autobahnen, Waldstationen, alpine und hochalpine
Stationen und Standorte auf der Alpensiidseite. In Abbildung 42 sind die Standorte
eingetragen. Die Stationen messen nicht nur Ozon, sondern gleichzeitig auch eine
Reihe von anderen Schadstoffen (NO, NO,, SO,, sowie zum Teil CO, Kohlenwas-
serstoffe, Staub) und alle wesentlichen meteorologischen Grissen. Als Beispiel ist in
Abbildung 43 die Station Magadino im Tessin (Siidschweiz) gezeigt. Sie steht bei
Cadenazzo mitten in der Magadinoebene auf dem Gelinde einer landwirtschaftli-
chen Schule. An dieser Station werden im Sommer oft sehr hohe Ozonwerte gemes-
sen, wenn am spiten Nachmittag die Abluftfahne der Metropole Mailand die Alpen
erreicht. Zwei Stationen sind auf Tirmen: In Davos wird auf einem 35 m hohen
Turm gemessen, und auf der Ligeren steht oder stand ein 45 m Messturm, um die
Schadstoftkonzentrationen iiber dem Kronendach eines Waldes zu messen. Der erste
Turm auf der Ligeren fiel im Dezember 1999 dem Wintersturm «Lothar» zum
Opfer. Seit Februar 2001 steht jetzt ein neuer Turm. Die Messgerite befinden sich
in einem kleinen Gebiude am Boden (dhnlich wie in Abb. 43). Abbildung 44 zeigt
die Gerite im Inneren einer Station, hier im Sphynx-Observatorium auf dem Jung-
fraujoch.

Manchmal werden bestehende Fernsehtiirme zu Messzwecken genutzt. Das beste
Beispiel dieser Art ist ein 610 m hoher Turm in North Carolina in den USA. Hier
werden bis auf eine Hohe von 433 m auf verschiedenen Hohen kontinuierliche
Messungen von Ozon und anderen Grossen vorgenommen (Aneja et al., 2000).

Auch mobile Messplattformen kommen am Boden zum Einsatz. Mit Messfahr-
zeugen ldsst sich die «Abluftfahne» einer Stadt abfahren. Ein anderes Beispiel sind
Ziige. Im TROICA-Projekt wurde die transsibirische Eisenbahn als Messplattform
verwendet, um die Spurengaskonzentration entlang eines Lingsschnitts durch den
ganzen eurasischen Kontinent zu messen (Crutzen et al., 1997). In Frankreich wer-
den mittels TGV Messungen durchgefithrt MOZART-Projekt). Interessante qua-
si-kontinuierliche Messungen sind auch an steilen Luftseilbahnen moglich (Reiter,

1990).
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Abéz/dzmg 42 (oben): Standorte des Schweizer NABEL-Messnetzes (rote Punkte) sowie
andere in diesem Buch diskutierte Standorte. Das Relief ist dem Schweizer Mittelschul-
atlas entnommen (© Eidgenissische Erziehungsdirektorenkonferenz).

Abbildung 43 (oben): Ansicht der NABEL-Station
Magadino bei Cadenazzo (Foto: S. Brinnimann).
Abbildung 44 (rechts): Ozon- und andere Messgeriite
in der NABEL-Station Jungfraujoch (Foto: S.
Brinnimann,).

In der Grenzschicht kommen aber
auch Fernerkundungsmethoden zum
Einsatz. Bereits im letzten Kapitel er-
wihnt wurden LIDAR-Messungen. Sie werden oft in Feldkampagnen verwendet,
welche das Studium der Grenzschichtchemie zum Ziel haben. Allerdings erfassen sie
die untersten 100—200 m der Atmosphire nicht. Dafiir lassen sich auch eine Vielzahl
anderer Substanzen messen, unter anderem sogar das kurzlebige OH-Radikal.
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Ein weiteres Fernerkundungsverfahren ist das DOAS (Differential Optical Ab-
sorption Spectroscopy, vgl. Anm. 3). Dabei wird die spektrale Absorption des kon-
tinuierlichen Lichts einer Lampe gemessen. Die Lichtstrecken betragen einige 100
m bis einige Kilometer. Oft werden Linienmessungen (z. B. quer iiber ein Tal)
vorgenommen, durch mehrfache Spiegelung konnen aber auch fast Punktmessun-
gen durchgefiihrt werden. Das Verfahren, und das ist ein grosser Vorteil, erlaubt
neben der Ozonmessung die gleichzeitige Messung einer ganzen Reihe von anderen,
fiir die Ozonchemie relevanter Substanzen SO,, NO,, NO,), HONO sowie einige
Kohlenwasserstoffe). DOAS kommt in vielen Feldexperimenten zum Zug und wird
zum Langzeitmonitoring verwendet, da es ein relativ kostengiinstiges System ist.
Mit DOAS kann auch Tomographie betrieben werden: Durch eine bestimmte Sen-
der-Empfinger-Geometrie konnen mit Hilfe dieses Messkonzepts dreidimensionale
Konzentrationsverteilungen innerhalb eines Volumens bestimmt werden. Die
Universitit Heidelberg, wo das DOAS-System entwickelt wurde, ist in der Weiter-
entwicklung und Anwendung der DOAS-Technik stark engagiert.

«Natiirliches 0zon» und Hintergrundozon

Wie hoch wiire die Ozonkonzentration in der planetaren Grenzschicht ohne die vom
Menschen verursachten Schadstoffemissionen? Eine mogliche, allerdings schwer
quantifizierbare Quelle fiir solches «natiirliches Ozon» ist chemische Bildung aus
natiirlichen biogenen und geogenen Gasen. Eine weitere Quelle ist die Einmischung
von Ozon aus der freien Troposphdre; Ozon, das letztlich zu einem grossen Teil aus der
Stratosphire stammt — photochemische Produktion in der freien Troposphdre einmal
ausgeschlossen. Im letzten Kapitel wurde die Frage der Intrusionen stratospha-
rischer Luft in die freie Troposphdre anhand verschiedener Beispiele diskutiert. Kon-
nen stratosphirische Luftpakete direkt bis in die Grenzschicht vordringen, oder erst
nach lingerem Aufenthalt in der freien Troposphdre, wenn kaum mehr von stratosphi-
rischer Luft gesprochen werden kann?

Wihrend des vorher diskutierten Intrusionsereignissesam 17. Mdrz 1999 fand im
Kerzersmoos im Seeland (vgl. Abb. 42) eine Feldkampagne des Geographischen
Instituts der Universitit Bern statt. Dabei wurden Messungen des Ozonprofils
micttels eines Fesseldrachens an einer 1500 m langen Nylonschnur durchgefiihrt. Es
handelte sich um eine Bisenlage (Nordostwind) mit starken Winden bis 20 m/s
bereits wenig tiber dem Boden. Besonders interessant waren die drei Aufstiege vom
Vormittag des 17. Mirz, als der Drachen mehrmals die Grenzschichtinversion
durchstiess und in die freie Troposphire eindrang.

Abbildung 45 zeigt die Vertikalprofile der Feuchte, der virtuell-potentiellen Tem-
peraturund des Ozons der drei Aufstiege. Die Grenzschichtinversion ist sowohl beim
Wasserdampf als auch bei der virtuell-potentiellen Temperaturund der Ozonkonzentra-
tion deutlich sichtbar, auf ungefihr 1000 m ti. M. Oberhalb der Grenzschicht war
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Abbildung 45: Profile der Feuchte, der virtuell- die Ozonkonzentration um 20-30 ppb
potentiellen Temperatur (Theta) und der Ozonkon- hoher als in der Grenzschicht. Die

zentration am Vormittag des 17. Mdrz 1999 iiber .
dem Kerzersmoos (vgl. Cattin, 1999; Brimnimann ¢ Feuchte war dagegen tiefer. Am ausge-

al., 2001a) prigtesten war dies beim letzten Auf-

stieg, mit Feuchten unter 0.5 g/kg und
Ozonkonzentrationen bis 60 ppb. Kurz zuvor war auf dem Jungfraujoch eine Ozon-
spitze von 81 ppb bei sehr geringer Feuchte gemessen worden, und diese Spitze
wurde auf eine stratosphirische Intrusion zuriickgefiihrt (vgl. S. 67—69). Beim Luft-
paket tiber dem Kerzersmoos konnte es sich deshalb ebenfalls um ein urspriinglich
stratosphirisches Luftpaket gehandelt haben, das bis auf die Hohe der Grenz-
schichtinversion vorgestossen war, sich aber bereits mit troposphirischer Luft ge-
mischt hatte.

Stratosphirische Intrusionen erreichen in der Regel den Erdboden nicht direke
(vgl. Davies und Schiipbach, 1994). Das ozonreiche Luftpaket unmittelbar {iber der
Grenzschicht kann aber als Reservoir dienen, das allmihlich in die Grenzschicht
eingemischt wird. Moglicherweise ist der leichte Ozonanstieg vom zweiten zum
dritcen Profil auf Heruntermischung zuriickzufiihren. Direkter Transport von stra-
tosphirischem Ozon via freie Troposphaire in die Grenzschicht ist in Verbindung mit
Gebirgseffekten moglich (vgl. Schiipbach et al., 1999).

Wieviel des in der Grenzschicht gemessenen Ozons stammt aus der Stratosphiire?
Schitzungen aus Modellen liegen fiir die nérdlichen Mittelbreiten bei grob 15-20%
(Roelofs und Lelieveld, 1997). Der Eintrag von stratosphirischem Ozon im Jahres-
gang ist im Friithling am ausgeprigtesten, wie bereits erwihnt. Das ist in Uberein-
stimmung mit dem Frithlingsmaximum der Ozonkonzentration, das sich in alten
Reihen findet, beispielsweise am Mt. Souris vor 130 Jahren (Volz und Kley, 1988).
Dieses historische Frithlingsmaximum, das auch in anderen Reihen aus den 1930er
und 1950er Jahren hervortritt (vgl. Staehelin et al., 1994), wird in der Regel als
Folge des Stratosphiren-Troposphiren-Austauschs interpretiert. Heute zeigen ei-
nige Stationen ebenfalls ein Frithlingsmaximum der Ozonkonzentration. Es ist aber
umstritten, ob auch dafiir der stratosphirische Eintrag verantwortlich ist. Andere
Autoren sehen heute eher chemische Vorginge als Ursache (Penkett und Brice,
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1986). Das ist mit ein Grund, weshalb dem Scudium von Ozonepisoden im Friihling
ein hoher Stellenwert beigemessen wird (vgl. Parrish et al., 1999; Monks, 2000).

Eingangs wurde die Frage gestellt, wie die Ozonkonzentration in der Grenz-
schicht ausschauen wiirde, wenn es keine Schadstoffemissionen gibe. Dann stammte
alles Ozon aus der Stratosphiire oder aus der geringen photochemischen Ozonbildung
aus natiirlichen Emissionen, sogenanntes «natiirliches Ozon». Nirgends auf der
Welt finden sich aber noch diese natiirlichen Verhilenisse, iiberall ist die Atmosphi-
re vom Menschen chemisch beeinflusst. Man kénnte deshalb auch fragen, wie die
Ozonkonzentration in der Grenzschicht ausschauen wiirde, wenn es nur geringe
lokale bis regionale Schadstoffemissionen gibe. Zusitzlich zum natiirlichen Ozon
miisste jetzt Ozon beriicksichtigt werden, das grossrdumig gebildet und transpor-
tiert wird. Man nennt dies «Hintergrundozon» . Die Frage ist reichlich hypothetisch,
istaber interessant im Hinblick auf Reduktionsmassnahmen. Der Hintergundozon-
wert ist kaum durch lokale oder regionale Emissionen beeinflusst und kann deshalb
mit Massnahmen auf dieser Skala nicht verindert werden.

Abbildung 46 (links):
Die NABEL-Station auf
dem Chanmont anf 1140
m i. M. (Foro: S. Bronni-
mann).

Abbildung 47 (unten):
Links: Mittlere Ozonkon-
zentration an verschiede-
nen Stationen in Abhdn-
gigkeit der Hihe iiber
Meer und der Jahreszeit
fiir Hintergrundbedingun-
gen (<3 ppb NO,).
Rechts: Mittlere nachmit-
tigliche (12—16 Ubr)
und néchtliche (0—4 Ubr)
Ozonkonzentration an
Hintergrundtagen und an
allen Tagen (vgl. Brinni-
mann et al., 2000d). Die
Datenbasis ist 1992 bis
1998. Jabresmittelwerte

4000 ) 4000 wurden als Mittel der
Jungfrau
©MAM ool joch ||©alle Tage, Nachmittag ° Jahreszeitlichen Werte
:ﬂil:t:?g?rih’:a;gtchmittag gerechnes. MAM = Mz,
— 3000+ ' 3000 ; . :
s « Hintergrund, Nacht Aprz/ ””d M.‘” ere. Die
S Kurve zeigt ein angepasstes
£ logarithmisches Profil.
o 2000+ 2000
5 Davos oe oe
T Chaumont ©O0
1000 Rigi o L1000
Lageren o +0 o
Payerne | ° A4
0 T T T T T T — T — T —-0
25 30 35 40 45 50 55 15 20 25 30 35 40 45 50
Ozon [ppb] Ozon [ppb]

89



Der Einfluss der lokalen und regionalen Emissionen auf die Ozonkonzentration
an einem Ort ist nicht immer gleich gross. Man kann sich der Frage also nihern,
indem man aus einer mehrjihrigen Stationsmessreihe nur Sicuationen auswihlt, bei
welchen dieser Einfluss gering war. Im Folgenden sei eine Auswertung fiir sechs
Schweizer Standorte auf verschiedenen Hohen vom Mittelland bis in die Hochalpen
prisentiert (vgl. Abb. 42, 46, fiir nihere Information vgl. Bronnimann et al.,
2000d). Abbildung 47 zeigt links die Ozontagesmittelwerte an Tagen mit weniger
als 3 ppb NO, im Tagesmittel in Abhingigkeit der Hohe und der Jahreszeit. Diese
Tage sind aus chemischen Gesichtspunkten miteinander vergleichbar. Allerdings
erfiillen beispielsweise auf der Ligeren im Winter nur 1.2% aller Tage diese Bedin-
gung, auf dem Jungfraujoch im Sommer sind es 98.5%! Die Ozonkonzentration
unter den so definierten «Hintergrundbedingungen» nimmt mit der Héhe zu, von
etwa 32 ppb in Payerne bis knapp 50 ppb auf dem Jungfraujoch. Zumindest in den
untersten 1000 m des Profils liegen die Konzentrationen an Hintergrundtagen iiber
dem Mittelwert aller Tage. Dieser Unterschied ist vor allem durch die nédchtlichen
Werte bestimmt. Das geht aus der rechten Figur hervor, wo Nachmittags- und
Nachtmittelwerte der Ozonkonzentration verglichen werden. In Payerne und auf
der Ligeren sinken die Konzentrationen normalerweise wihrend der Nacht sehr
stark, vor allem wegen der Titration durch NO (der Begriff Titration wird oft fiir
die Reaktion von Ozon mit NO verwendet, um darauf aufmerksam zu machen, dass
der Vorgang reversibel ist). An «Hintergrundtagen» ist die Titration klein, und die
wichtigste Senke wihrend der Nacht ist die trockene Deposition. Diese ist jedoch
abhingig von der topographischen Lage und der Vegetation rund um die Station.
Das erkldrt moglicherweise auch die Unterschiede zwischen den Stationen. Kapi-
tel 6 wird sich noch niher mit der trockenen Deposition auseinandersetzen. Nicht
nur der Tagesgang ist anders, sondern auch der Jahresgang. Zundchst einmal ist er
kleiner unter Hintergrundbedingungen als im Mittel tiber alle Tage. Aber auch der
Zeitpunkt des Maximums dndert sich. Wenn «Hintergrundbedingungen» noch
strenger formuliert werden als in diesem Beispiel, tritt anstelle des normalen Som-
mermaximums sogar ein Frithlingsmaximum auf (vgl. Bronnimann et al., 2000d).

Was sind «Hintergrundbedingungen» meteorologisch gesehen? Abbildung 48
zeigt eine Statistik der Wetterlagenhiufigkeit (vgl. Anm. 12) pro Jahreszeit und
Station fiir die jeweils unverschmutztesten 10% der Tage (gemessen an ihrem NO, -
Mitcelwert) fiir die Stationen Payerne, Rigi und Jungfraujoch. Hintergrundbedin-
gungen sind je nach Station und Jahreszeit an unterschiedliche Wetterlagen gebun-
den. Je hoher der Standort, desto eher sind es Hochdrucklagen, welche zu «sauberer»
Luft fithren. Das gilt vor allem im Winter, wenn Hochdrucklagen oft mit starken
Inversionen verbunden sind und die Standorte in eine weniger verschmutzte Luft-
schicht zu liegen kommen. Im Sommer ist bei Hochdrucklagen die Konvektion
stirker, was zum Transport verschmutzter Luft zu den Standorten fiihren kann. Der
Vergleich der Standorte Payerne und Rigi zeigt die Hohenabhidngigkeit deutlich:
Im Sommer sind die Verteilungen der Wetterlagen innerhalb der weniger ver-
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Abbildung 48: Hiunfigkeit der Wetterlagengruppen an den unverschmutztesten 10% der Tage
(gemessen an ibrem NO -Mittelwert) pro_Jahreszeit und Station fiir Payerne, Rigi und Jungfraujoch
(vgl. Bronnimann et al., 2000d). MAM = Mdrz, April und Mai, JJA = Juni, Juli, August,
SON = Septrember, Oktober, November, DJF = Dezember, Januar, Februar.

schmutzten Tage an beiden Stationen dhnlich. Die Grenzschicht ist meist gut
durchmischt, und beide Stationen befinden sich in der selben Luft. Im Winter
kommt die Seebodenalp/Rigi, auf 1040 m ii. M., bei Hochdrucklagen bereits hiufig
oberhalb der verschmutzten Grenzschicht zu liegen, in eine Art Ubergangsschicht
wie auf S. 80-81 festgestellt. Im Mittelland sind es dagegen advektive Lagen mit
Frontdurchgingen oder starken Winden, welche die verschmutzte Luft im Schwei-
zer Mittelland auszurdumen vermogen und frische Luft nachfliessen lassen.

Chemie des Ozons in der planetaren Grenzschicht

Hintergrundbedingungen sind eher die Ausnahme. Normalerweise wird die Ozon-
konzentration in der Grenzschicht vor allem durch chemische Vorginge bestimmt.
Bei entsprechenden Verhiltnissen kann dabei die Konzentration bis auf gesund-
heitsschidliche Werte ansteigen. Ozon ist in der Grenzschicht nicht mehr einfach
ein Spurengas, sondern ein Luftschadstoff. Dabei wird der Begriff Sekundirschad-
stoff verwendet, denn Ozon wird nicht direkt in die Atmosphire emittiert, sondern
entsteht erst dort und kann deshalb auch nur indirekt kontrolliert werden. Primiir-
schadstoffe sind Stoffe, die vom Menschen direkt in die Atmosphire emittiert wer-
den. Die wichtigsten Beispiele im Zusammenhang mit der Ozonbildung sind NO
und Kohlenwasserstoffe. In diesem Abschnitt wird die photochemische Ozonbil-
dung nochmals detailliert betrachtet, wobei an das Kapitel iiber die freie Troposphiire
angekniipft wird.

Wie bereits erwihnt herrscht tagsiiber bei schonem Wetter annihernd das pho-
tostationdre Gleichgewicht zwischen NO, NO, und Ozon. Ozon wird angereichert,
wenn Reaktionen dieses Gleichgewicht dahin_gehend storen, dass NO mit einem
anderen Oxidationsmittel als Ozon zu NO, oxidiert wird, beispielsweise durch
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Peroxiradikale (vgl. Kapitel 4). Letztere entstehen vor allem beim Abbau von Koh-
lenmonoxid oder Kohlenwasserstoffen. Bis diese vollstindig abgebaut sind — die
Endprodukte sind CO, und Wasserdampf — braucht es oft mehrere Schritte, wobei
immer wieder Peroxiradikale gebildet werden kénnen. Die Ozonbildung in ver-
schmutzter Luft kann somit vereinfacht als ein Nebenprodukt der Oxidation von
Kohlenwasserstoffen im Beisein von Stickoxiden verstanden werden. Das ist im
Folgenden am Beispiel eines méglichen Oxidationszyklus von Methan (CH,) ge-
zeigt (vgl. Crutzen et al., 1999):

o, + hv - 0, +  O(D) (R2)
HZO + O('D) - 2 OH (R8)
CH, + OH +0, — CHO, + HQO (R13)
CHSO2 + NO — CHSO + NO2 (R11)
CHO + O, — HCHO =+  HO, (R14)
HCHO + hv + 2 O2 - 2 HO2 + CcO (R15)
CcCO + OH + O, - HO, + CO, (R16)

4 (HO,+ NO — OH + NO,  (R12)

5 ( NO2 + hv — NO + OCP)) (R9)

5(0, + O - O, ) (R3)
nettoCH, + 90, +UV  — CO, + 4 OH + 4 O,

Die gebildeten OH-Radikale kdnnen weitere Kohlenwasserstoffmolekiile oxidie-
ren, und auch NO_ wird in diesem Zyklus nicht verbraucht und steht als Katalysator
weiter zur Verfiigung. Im hemisphirischen bis globalen Massstab und in der frezen
Troposphare sind CO und CH, (Methan) Triger der Ozonbildung (Kley et al., 1994;
Crutzenetal., 1999), in der Grenzschicht sind es die reaktiveren Kohlenwasserstoffe
(Jenkin und Clemitshaw, 2000).

Radikale spielen in der Chemie der planetaren Grenzschicht eine entscheidende
Rolle. Es sind reaktive Bruchstiicke von Molekiilen, fiir ihre Entstehung braucht es
grosse Energiemengen, meist in Form von UVB-Strahlung. Die wichtigste Radikal-
quelle in der Atmosphiire ist, wie in den Kapiteln iiber die Stratosphire und die freie
Troposphdre erwihnt, die Photolyse von Ozon und die anschliessende Reaktion mit
Wasserdampf. Andere Radikalquellen sind die photolytische Aufspaltung von
Formaldehyd (HCHO) und anderen Aldehyden durch UV-Strablung (vgl. obiges
Schema und Anm. 13). Neben diesen photochemischen Radikalquellen kann auch
die Reaktion von O, mit Alkenen (d. h. Olefine, ungesittigte organische Verbin-
dungen) oder von NO5 mit HCHO oder mit Alkenen Radikale bilden. Die Frage,
welche Quelle den grossten Beitrag zur Radikalbildung in der planctaren Grenzschicht
leistet, ist abhingig von der Einstrahlung und dem herrschenden Schadstoffge-
misch. In den nérdlichen Mittelbreiten tiberwiegt nur im Dezember und Januar die
nicht-photolytische Radikalbildung. Im Februar und Mirz kann die Photolyse von
Aldehyden der dominierende Vorgang sein. Ab ungefihr April/Mai trigt die Ozon-
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photolyse am meisten dazu bei. Die Radikalbildung ist aus dem selben Grund im
Sommer am stirksten (Kleinman, 1991). In stidtischen Gegenden ist die Photolyse
von Aldehyden die bedeutendste Radikalquelle, vor allem im Winter (Jenkin und
Clemitshaw, 2000).

Radikale sind sehr reaktiv. Um die Limitierung der Ozonbildung zu verstehen,
muss deshalb das weitere Schicksal der Radikale und auch der Stickoxide betrachtet
werden. Wenn Radikale mit stabilen Molekiilen reagieren, entstehen dabei wieder
neue Radikale, es sind also Kettenreaktionen. Einige Beispiele dafiir sind im oben
gezeigten Schema enthalten (R11 bis R14). Neben der zu Ozonbildung fiihrenden
Reaktion von NO mit Radikalen gibt es eine Reihe anderer Reaktionsmdoglichkeiten
fiir Radikale und fiir Stickoxide, die nicht zu Ozonbildung fithren und gleichzeitig
Senken fiir Radikale sind. Radikale kbnnen beispielsweise miteinander reagieren,
dabei entstehen Peroxide (Wasserstoffperoxid oder organische Peroxide). HO -Ra-
dikale konnen mit Stickoxiden reagieren, wobei HN O,,HN Os (Salpetersiure) oder
HNO, entsteht. Organische Peroxiradikale kénnen mit NO, reagieren und organi-
sche Nitrate bilden. Das wichtigste Beispiel ist Peroxiacerylnitrar (PAN), ein hoch-
giftiges Gas. Die genannten Produkte gehoren wie Ozon zur Gruppe der Phorooxi-
dantien. Es sind keine Radikale, aber die Molekiile sind nicht sehr stabil; die Riick-
reaktionen sind méglich. Man spricht in diesem Zusammenhang oft von Reservoir-
substanzen. PAN kann thermisch zerfallen, H O,, HNO,, HN O, und HNO, kon-
nen photolytisch wieder in ihre Radikale aufgespalten werden. Die Stoffe konnen
jedoch das System auch verlassen, indem sie beispielsweise in Wolkentropfchen
ibergehen und ausgeregnet werden, mit Aerosolen reagieren oder trocken deponiert
werden. Stickoxide konnen in der Nacht weiter reagieren (vgl. Anm. 14).

Die oben genannten Reaktionen entfernen Radikale oder Stickoxide aus dem
System und bremsen damit die Ozonbildung. Je nach herrschendem Schadstoffge-
misch sind die einen oder die anderen dieser Reaktionen fiir die Radikalentfernung
verantwortlich. Das hat Konsequenzen fiir Reduktionsstrategien. Die Ozonbildung
in der planetaren Grenzschicht kann, was die Primidrschadstoffe betrifft, durch die
Verfiigbarkeit von Stickoxiden oder von Kohlenwasserstoffen limitiert sein. Wenn
es nur wenig Stickoxide aber geniigend Kohlenwasserstoffe hat, dann gibt es einen
Uberschuss an Radikalen. Diese reagieren dann zum Teil miteinander und bilden
Peroxide, ohne dass dabei Ozon entsteht. Diese Situation wird in der Fachliteratur
«Low-NO,-Regime» genannt (Kleinman, 1991, 1994). Wird in diesem Zustand
die Stickoxidzufuhr verstirkt, dann werden die Radikale «optimaler» zur Ozonbil-
dung ausgenutzt, und es wird mehr Ozon produziert. Irgendwann wird ein Opti-
mum erreicht. Wird die Stickoxidzufuhr weiter gesteigert, dann nimmt die Ozon-
bildung nicht mehr weiter zu, weil die Radikale fehlen. Mehr noch: Die zunehmende
Stickoxidkonzentration nimmt sogar noch Radikale weg, indem sie zur Bildung von
Salpetersiure und PAN fiihrt. Daher nimmt die Ozonbildung ab. Dieser Zustand
wird «High-NO,-Regime» genannt.
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Fiir Reduktionsmassnahmen heisst dies, dass die Verminderung der Stickoxide
dann einen positiven Effekt haben kann, wenn es einen Uberschuss an Radikalen
gibt. Sie kann unter Umstdnden kontraproduktiv sein, wenn die Ozonbildung im
«High-NO,»-Regime ablduft. Die Verminderung der Kohlenwasserstoffemissio-
nen kann zwar kaum einen kontraproduktiven Effekt haben, aber ihre Effizienz kann
im «Low-NO,-Fall» sehr gering sein. Deshalb wird in der Regel unterschieden
zwischen einer NO, - und einer VOC-limitierten Ozonbildung (vgl. Sillman, 1995,
1999). NO,-limitiert ist die Ozonbildung dann, wenn sich eine Senkung der Stick-
oxidemissionen stirker auf die Ozonspitzen auswirken wiirde als eine prozentual
gleiche Senkung der VOC-Emissionen (fliichtige organische Verbindungen).

Hauptemittent von Stickoxiden ist in der Schweiz der motorisierte Verkehr,
wobei der Schwerverkehr einen grossen Anteil hat. Auch Industrie, Flugverkehr und
Haushalte tragen zu den Stickoxidemissionen bei (vgl. BUWAL, 1995a, b), und
auch Boden konnen Stickoxide emittieren. Anthropogene Kohlenwasserstoffemis-
sionen (es gibt auch natiirliche Quellen, vgl. dazu Kapitel 6) stammen vor allem aus
der Industrie, ausserdem aus den Haushalten und dem Verkehr. Nur iiber eine
Verdnderung der Primirschadstoffe kann der Mensch in das chemische System
eingreifen. Was ist jetzt giinstiger: Soll man den Verkehr drosseln und damit die
Stickoxidzufuhr in die Atmosphire vermindern? Oder soll man bei der Industrie
ansetzen und die Kohlenwasserstoffe vermindern? Es versteht sich von selbst, dass
diese Frage politisch hochbrisant ist.

Modellstudien wie auch experimentelle Arbeiten im Rahmen der Projekte
POLLUMET und TRACT ergaben, dass in der Schweiz wihrend Sommersmogla-
geneine NO,-Limitierung vorherrscht, sobald sich die Luftmassen einige Kilometer
von den grossen Stddten entfernt haben (Staffelbach und Neftel, 1997; BUWAL,
1996a; Dommen et al., 1995). In Abluftfahnen kann allerdings auch eine VOC-
Limitierung vorkommen. Im Rahmen des EUROTRAC-2-Projekts LOOP (Limi-
tation Of Oxidant Production) wurde diese Frage fiir die Region um Mailand (und
dazu zihle auch das Siidtessin) untersucht. Dort werden nach wie vor sehr hohe
Ozonkonzentrationen gemessen, und die Frage der NO, - oder VOC-Limitierung ist
hier von grossem Interesse (vgl. Prévot et al., 1997; Staffelbach et al., 1997a, b).

Ozon wird in der planetaren Grenzschicht nicht nur gebildet, sondern in gleichen
Mengen auch wieder zerstort. Dabei spielen zum Teil chemische Reaktionen eine
Rolle. Die Reaktion von Ozon mit NO fiihrt zu einem Netto-Ozonabbau, wenn das
gebildete NO, nicht wieder zu Ozonbildung fiihrt. Auch die Photolyse von Ozon kann
eine Senke sein, wenn die OH-Radikale nicht zu erneuter Ozonbildung beitragen.
Ozon kann auch durch Reaktion mit HO, -Radikalen oder mit NO, zerstért werden.
Weitere Abbaumiglichkeiten sind Reaktionen mit Alkenen und mit Aerosolen. Die
vermutlich wichtigste Senke fiir Ozon ist die trockene Deposition an Oberflichen und
die Aufnahme durch Pflanzen. Dazu gibt Kapitel 6 niher Auskunft.
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Meteorologischer Einfluss bei der Entstehung von Ozonepisoden

Bei der chemischen Produktion von Ozon spielt Strahlung eine iiberragende Rolle.
Viele der Reaktionen sind ausserdem temperaturabhingig, auch die Wasserloslich-
keit wurde bereits angesprochen. Daraus wird klar, dass die meteorologischen Ver-
hiltnisse in der Grenzschicht bei der Bildung von Ozon eine wichtige Rolle spielen
— schon allein als Randbedingung fiir die chemischen Vorginge. Die Rolle der
Meteorologie geht aber dariiber hinaus, indem sie die riumliche Verteilung der
Spurengase entscheidend mitbestimmt. Meteorologische Vorginge in der Grenz-
schicht wurden bereits im Zusammenhang mit Hintergrundozon und Ferntransport
angesprochen. Bei der Entstehung von Ozonepisoden spielen meteorologische Vor-
ginge eine ganz besondere Rolle. In diesem Kapitel werden die wichtigsten Vorgin-
ge in der Grenzschicht anhand eines Beispiels demonstriert.

Im Folgenden sei die vertikale Ozonverteilung in der planetaren Grenzschicht wih-
rend einer typischen Ozonepisode diskutiert. Abbildung 49 zeigt Ozonprofile,
welche am 2. und 3. Mai 2000 in Lausanne gemessen wurden (vgl. Cattin, 2000),
also in einer stddtischen Umgebung. Es handelte sich um eine Schonwettersituation,
praktisch ohne Wind, aber mit stark konvektiven Verhiltnissen. Die Sondierungen
wurden mit einem Fesselballon (Abb. 50) durchgefiihrt.

Das erste Profil am 2. Mai um 7 Uhr zeigt tiefe Ozonkonzentrationen in Boden-
nihe. Die Grenzschicht war stabil geschichtet. Die kalte Luft lag unten, die warme
oben, und die Durchmischung war gering. Die Sonne ging gerade auf, photochemi-
sche Vorginge konnen daher noch vernachlissigt werden. Die Morgenverkehrsspit-
ze war aber bereits voriiber und hatte durch ihre NO-Emissionen zu einem Abbau
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Abbildung 49: Ozonprofile iiber Lausanne am 2. und 3. Mai 2000, gemessen mit dem
Fesselballonsondiersystem des Geographischen Instituts der Universitat Bern (vgl. Cattin, 2000).
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von Ozon gefiihre, der sich
wegen der stabilen Schich-
tung nur in Bodennihe
auswirkte. Nach dem Son-
nenaufgang erwirmte sich
der Boden, und Konvekti-
on setzte ein. Das zweite
Profil um 11 Uhr zeigt
diese  Situation.  Die
Grenzschicht war bis 800
m iiber Grund gut durch-
mischt. Das hatte zu einem

Abbildung 50: Das Sondiersystem des Geographischen Instituts der Austausch von Luft ge-
Universitit Bern mit dgm 53 7_723 grossen Fesselballon sowie Meteo- und fiithrt. Ozonreiche Luft war
Ozonsonden bei einem Einsatz im Kerzersmoos (Foto: W. Eugster).

von oben nach unten ge-

mischt worden und fiihrte
dort zu einer Zunahme von Ozon, ozonarme Luft war von unten nach oben gemischt
worden und fithrte dort zu einer Abnahme der Konzentration. Méglicherweise
spielten zu diesem Zeitpunkt bereits auch photochemische Vorginge eine Rolle, der
dominante Prozess war aber die Durchmischung. Ein Beobachter am Boden, bei-
spielsweise eine Messstation, wiirde in diesem Fall eine erhebliche Zunahme der
Konzentration feststellen, die primir die Folge einer Umverteilung wire. Chemi-
sche Ozonproduktion setzte am Spitvormittag ein und fithrte zu einer Ozonzunah-
me iiber die ganze Grenzschicht hinweg. Am Mittag war die Konzentration aufallen
Hohen bereits bei 50 ppb, und um 16 Uhr erreichte die Konzentration einige
Dutzend Meter iiber dem Boden fast 75 pbb. Die Sonne stand aber bereits tief und
ging bald unter. Die Photochemie kam zum Erliegen, dafiir setzte der Abendverkehr
ein und emittierte NO. Solange die Grenzschicht noch turbulent blieb, war der
Ozonabbau durch NO iiber ein grosseres Hohenintervall feststellbar. In der Nacht
stabilisierte sich die Grenzschicht wieder, und es stellte sich das Ausgangsprofil ein
mit tiefen Konzentrationen am Boden. In den oberen Schichten (ca. 200 bis 1000
m ii. Grund) blieb das Ozon teilweise erhalten. Man nennt die obere Schicht deshalb
auch «Reservoirschicht». Sie spielt, wie die Morgenprofile gezeigt haben, eine wich-
tige Rolle in der Entstehung einer Ozonepisode (vgl. Neu et al., 1994).

Die Trichterform des Kurvenbiindels zeigt den unterschiedlichen Tagesgang in
verschiedenen Hohen. In Bodennihe waren die Konzentrationsunterschiede riesig.
Auf 1200 m Hohe tiber Grund, an der Obergrenze der Grenzschicht, schwankte die
Ozonkonzentration noch zwischen 50 und 60 ppb. Aus dem Vergleich zum ge-
schitzten «Hintergrund» zu urteilen, ist darin bereits ein kriftiger Einfluss lokaler
bis regionaler Ozonbildung enthalten.

Die hohen Ozonkonzentrationen am Nachmittag des 2. Mai sind auf chemische
Ozonbildung zuriickzufiihren. Nur: Wo hatte diese Ozonbildung stattgefunden
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Abbildung 51: 5-Tages-Riickwdrtstrajektorie mit
Ankunft in Lausanne am 2. Mai 2000 um 16 Ubr
auf 50 Metern iiber Grund, berechnet mit dem
HYSPLIT4-Modell anfgrund des FNL-Datensatzes

und aus welchen Emissionen wurde das
Ozon gebildet? Handelte es sich hier um
lokale Ozonbildung aus den Lausanner
Emissionen? Oder wurde das dort ge-
messene Ozon tiber dem Mittelmeer aus
den siidspanischen Emissionen gebil-
det?

Abbildung 51 zeigt die berechnete
5-Tages-Riickwirtstrajektorie fiir das
Ozonmaximum im Nachmittagsprofil
(16 Uhr). Gemiss diesen Rechnungen
war das Luftpaket dusserst langsam un-
terwegs. Es hatte sich innerhalb von fiinf
Tagen vom siidhollindisch-flimischen
Raum iiber Luxemburg und Siiddeutsch-
land sowie das Schweizer Mittelland nach
Lausanne bewegt. Wihrend der ganzen
Zeit stand das Luftpaket in Bodenkon-

(vgl. Anm. 9).
takt. Bei den iiberstromten Regionen

handelt es sich um stark belastete Gebiete. Man darfalso vermuten, dass das Luftpaket
eine chemische Vorgeschichte hatte, welche in diesem Fall eine Rolle gespielt haben
konnte. Das heisst aber nicht, dass die lokalen Emissionen keine Rolle spielten. Im
nichsten Abschnitt wird mit anderen Methoden, unter anderem numerischen Model-
len, niher auf diese Frage eingegangen.

Ozonepisoden im Sommer

Aus medizinischer Sicht sind vor allem die hohen Ozonwerte wihrend sommerli-
chen Smoglagen ein Problem. Abbildung 52 zeigt die tiglichen maximalen Stun-
denmittelwerte an der lindlichen Station T4nikon im Jahr 1998. Es handelte sich
um ein sehr «ozonreiches» Jahr. Im Mai und nochmals im August wurden ausge-
prigte Ozonepisoden beobachtet, die maximalen Werte kletterten bis knapp tiber
100 ppb. Ozonstundenwerte iiber 61.5 ppb (entspricht dem Ozonstundengrenz-
wert der Schweizer Luftreinhalteverordnung von 120 pg/m?) sind rot hervorgeho-
ben. Demnach wurde der Grenzwert an 70 Tagen iiberschritten. Warum wurde der
Grenzwert so oft tiberschritten? Welchen Einfluss hatten dabei die Emissionen in
der Schweiz? Diese Fragen sollen im Folgenden betrachtet werden.

Einen grossen Teil unseres Wissens iiber die Ozonbildung im Schweizer Mittel-
land verdanken wir dem POLLUMET-Projekt zu Beginn der 1990er Jahre (BU-
WAL, 1996a). Verschiedene Ozonepisoden wurden in diesem Zusammenhang in-
tensiv untersucht, eine davon dauerte vom 28. bis zum 30. Juli 1993 (vgl. BUWAL,
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Abbildung 52: Tdgliche maximale Stundemittelwerte
der Ozonkonzentration im Jabhr 1998 an der NA-
BEL-Station Téinikon. Werte oberhalb des Stunden-
grenzwertes der Schweizer Luftreinhalteverordnung
(120 pug/n?, entspricht 61.5 ppb) sind rot markiert.

1996a; Perego, 1999). Der Verlauf die-
ser Episode an der Messstation Tinikon
(vgl. Abb. 42) ist in Abbildung 52 ge-
zeigt. Am 28. Juli war das Wetter fiir

Ozonbildung noch nicht giinstig, die
Konzentrationen waren entsprechend tief. Am 29. und 30. Juli 1993 herrschte
schones Wetter bei leichtem Siidwestwind, die Einstrahlung war hoch, und die
Temperaturen kletterten auf 30 °C. Das sind ideale Bedingungen fiir photochemi-
sche Ozonbildung in den bodennahen Lufischichten. In diesem typischen Tagesverlauf
zeigten zunidchst NOund NO, Spitzenwerte. Das NO stammte von der Morgenspit-
ze des Verkehrs und wurde in eine noch nicht durchmischte Schicht emittiert. Ein
Teil davon reagierte sofort mit Ozon zu NO,. Ozon war an der Station am Morgen
praktisch nicht mehr vorhanden. Durch die beginnende Durchmischung, genau wie
im Beispiel von Lausanne (Abb. 49), wurde nach Sonnenaufgang ozonreichere Luft
aus dem «Reservoir» heruntergemischt. Der Anstieg des Ozons am Vormittag des
29. Juli von 8:30 bis 9:30 zeigt dies deutlich. Danach begann die chemische Ozon-
produktion. Am Nachmittag des 29. Juli erreichten die Spitzen 55 ppb, am 30. Juli
75 ppb. Ungefihr ab 17 Uhr sanken die Ozonkonzentrationen jeweils wieder. Die
Emissionen des einsetzenden Abendverkehrs fiihrten aber nicht wie am Morgen zu
einer Stickoxidspitze. Das emittierte NO wurde durch Ozon sofort oxidiert und
durch die noch vorhandene Turbulenz verdiinnt. Nur eine leichte NO, Spitze ist in
Abbildung 53 sichtbar. In der Nacht sank die bodennahe Ozonkonzentration wie-
der auf tiefe Werte. Am Boden bildete sich eine stabile Inversionsschicht, in welcher
Ozon durch weitere Emissionen abgebaut und am Boden deponiert wurde, aber kein
Nachschub von oben stattfinden konnte.
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Abbildung 53: Verlauf der Ozon-, NO- und NO,,- Die gleiche Episode wurde auch mit

Konzentration vom 28. bis 30. Juli 1993 an der

NABEL-Station Tinbon. dem photochemischen Modell «Met-

phomod» (Perego, 1999) simuliert. Das
Modell prognostiziert die meteorologischen und chemischen Vorginge sowie die
Strahlung in einem Modellgebiet iiber eine Zeitspanne von ein paar Tagen (vgl.
Anm. 15). Fiir diese Simulation wurde eine Box im Schweizer Mittelland aus-
gewihlt, mit einer horizontalen Maschenweite von 2 km und 18 Schichten bis auf
3.5 km ii. M (vgl. Abb. 54). Dem Modell miissen Anfangswerte und Oberflichen-
charakteristika vorgegeben werden sowie wihrend der Simulation die Randwerte.
Diese wurden an den Seiten vor allem aus Radiosondierungen gewonnen. Am Boden
wurde der Schadstoffausstoss aus dem Schweizer Emissionskataster, einer raumlich
und zeitlich hochaufgelosten Datenbank der Emissionen fiir eine «typische Som-
merwoche», iibernommen (Meteotest und Carbotech, 1995). Das Modell wurde am
29. Juli um 4 Uhr morgens gestartet. In Abbildung 54 ist die prognostizierte
Ozonkonzentration in der bodennichsten Schicht (diese ist in der Regel 50 m dick)
am Nachmittag des 30. Juli dargestellt.

Das Modell simuliert eine iiber dem ganzen Mittelland erhshte Ozonkonzentra-
tion im Bereich von 60 bis 70 ppb. Am hochsten ist die berechnete Konzentration
einerseits iiber den Seen (wo die Deposition von Ozon sehr klein ist) und andererseits
in der Abluftfahne von Ziirich. Tédnikon liegt nicht exakt in der Abluftfahne, aber
doch im Einflussbereich der Agglomeration Ziirich. Hier werden am Nachmittag
Konzentrationen um 70 ppb modelliert. Das Modell scheint die wichtigsten chemi-
schen Vorginge korrekt wiederzugeben. Das zeigte auch eine Validierung mit Sta-
tionsdaten (Perego, 1999). Das Modell enthilt aber zusitzliche Information, die
nicht aus Stationsdaten gewonnen werden kann. Es ldsst sich zum Beispiel berech-
nen, wieviel Ozon innerhalb einer Stunde am Mittag des 30. Juli von 12 bis 13 Uhr
chemisch produziert wurde. Das ist in der Abbildung 54 unten gezeigt. Fiir jede
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Abbildung 54: Oben: Ozonkonzentration in der Gitterzelle wurde die rein chemisch ver-
untersten Modellschicht am 30. Juli 1993 ..
um 15 Ubr (2. Modelltag), unten: chemische Ozon- ursachte Verinderung (ohne Transport,
produktionsrate am 30. Juli 1993 von 12 bis Diffusion, Deposition) iiber die Zeit
13 Ubr. Die Berechnungen wurden mit dem Modell : _
Metphomod (Perego, 1999) Version 2.1 (vgl. aufsummiert. Als grosse Senken (-20
Brinnimann et al., 2001a, b) durchgefiibrt. ppb/h) und Quellen (+20 ppb/h) ste-

chen die Autobahn Al und die Abluft-

fahne von Ziirich hervor. Es handelt sich
dabei aber nicht um Ozonproduktion im eigentlichen Sinne, sondern um Titration
an einem Ort und Neubildung an einem anderen Ort. Oft wird deshalb «O,»
anstelle von Ozon betrachtet, definiert als Summe von O, und NO,. O, wird auf
kurzen Zeitskalen durch Titration und Neubildung nicht beeinflusst. Uber dem
lindlichen Mittelland, wo diese Prozesse weniger wichtig sind, werden gemiss
diesem Modell rund 5 bis 10 ppb Ozon pro Stunde produziert. Das ist in Uberein-
stimmung mit anderen Ergebnissen (BUWAL, 1996a; Jenkin und Clemitshaw,
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2000). Nicht die gesamte Produktionsrate trigt zur Ozonanreicherung wihrend des
Nachmittags bei, da auch die Deposition betrichtlich ist. Trotzdem: Man kann ver-
muten, dass ein wesentlicher Teil der 75 ppb Ozon von Tinikon am Nachmittag des
30. Juliaus den Emissionen von Ziirich und dem zentralen Mittelland gebildet wurde.

Friihlingsozonspitzen

Ozonepisoden werden in der Regel mit hochsommerlichen Verhiltnissen gleichge-
setzt. Das stimmt teilweise, aber nicht ganz. Die jahreszeitlich fritheste Episode mit
Grenzwertiiberschreitungen in Abbildung 52 zum Beispiel dauerte vom 30. Mirz
bis 1. April, mit einem Stundenmaximum von 76 ppb. Gleichzeitig wurden auch
anderswo hohe Werte gemessen. Im Tessin kletterten die maximalen Konzentratio-
nen iiber 100 ppb, und in Magadino wurde sogar ein 8-Stunden-Mittel von 94 ppb
gemessen (vgl. Bronnimann, 1999). Selbst auf dem Jungfraujoch wurden 90 ppb
erreicht (vgl. Abb. 40). Solche «Sommersmogepisoden im Friihling» sind keine
Seltenheit, Grenzwertiiberschreitungen wurden sogar schon im Februar beobachtet.
Die Ursache fiir diese Episoden ist nicht immer ganz klar: Kann sich in der Schweiz
bereits im Spdtwinter in diesem Ausmass photochemisch Ozon bilden? Oder spielt
um diese Jahreszeit der Ferntransport eine grossere Rolle? Handelt es sich um Smog
aus Siideuropa, wo die Einstrahlung bereits stirker ist? Oder sind es stratosphirische
Intrusionen? Diese Fragen sind nicht nur interessant mit Blick auf die lufthygie-
nische Situation, sie stellen auch unser Wissen iiber die chemischen und meteo-
rologischen Prozesse in der Grenzschicht auf die Probe. Im folgenden Abschnitt
werden diese Fragen anhand einer Fallstudie diskutiert (vgl. Bronnimann et al.,
2001a).

Vom 10. bis 12. Februar 1998 fand im Kerzersmoos (vgl. Abb. 42) eine Feldkam-
pagne mit Fesselballonsondierungen des Geographischen Instituts der Universitit
Bern statt (vgl. Cattin, 1998). Es handelte sich um eine Hochdruckperiode mit
schwachem Wind aus Stidwest. Nach dem Temperaturprofil zu urteilen, war die
Atmosphire meistens stabil geschichtet. Nur wihrend einer kurzen Zeit am Nach-
mittag war Durchmischung moglich. Die Resultate der Fesselballonsondierungen
fiir Ozon und Wasserdampf sind in Abbildung 55 (links)als Zeit-Hohe-Querschnit-
te gezeigt. Die Feuchte war am Boden hoch und nahm bis auf etwa 1200 m ii. M.
langsam, oberhalb davon schnell ab. Die Ozonkonzentration war in Bodennihe der
Jahreszeit entsprechend tief. Sie iiberstieg im Kerzersmoos und auch an den NA-
BEL-Standorten im Mittelland kaum 35 ppb. Am Nachmittag des 11. Februar
wurden aber bereits auf einer Hohe von etwa 400 m tiber Grund wesentlich hohere
Konzentrationen gemessen: zu bis 55 ppb, auf dem Chaumont sogar bis 60 ppb. Das
ist fiir diese Jahreszeit ungewohnlich. Woher kamen diese hohen Konzentrationen?

Mit einigen Kunstgriffen (vgl. Anm. 15) kann das «Metphomod»-Modell an-
niherungsweise auch fiir den Winter angewendet werden (Bronnimann et al.,
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2001a). Damit kann, zusammen mit Trajektorienrechnungen, beurteilt werden, ob
chemische Bildung oder Ferntransport zu den hohen Ozonkonzentrationen gefiihre
haben. Das Modell wurde am Mittag des 9. Februar gestartet und bis am Nachmit-
tag des 13. Februar laufen gelassen. Die simulierte Ozonkonzentration in der unter-
sten Modellschicht am 11. Februar um 6 Uhr sowie um 15 Uhr ist in Abbildung
56 gezeigt. Am frithen Morgen bildete sich {iber weite Teile des Mittellands ein
Kaltluftsee. Ozon wurde darin effizient abgebaut oder trocken deponiert, entspre-
chend waren die simulierten Konzentrationen praktisch Null. Topographische
Erhebungen, die iiber den Kaltluftsee hinausragten, treten in Abbildung 56 deut-
lich hervor. In den Alpen betrug die simulierte Konzentration auch am frithen
Morgen iiber 50 ppb. Bisam Nachmittag stieg die Ozonkonzentration im Model im
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Abbildung 56: Modellierte Ozonkonzentration im Bodennivean
fiir 11. Februar, 6 MEZ (oben) und 15 MEZ (unten, vgl. Brinnimann et al., 2001a).

ganzen Mittelland auf Werte von 25 bis 35 ppb, was gut mit den Stationsmessungen
iibereinstimmt. Im Bereich der Autobahn A1 bei Baden (am oberen Modellrand in
der Mitte) waren die modellierten Konzentrationen auch tagsiiber bei 10 ppb. Hohe
Konzentrationen bis 60 ppb wurden im siidlichen Bereich des Modellgebiets be-
rechnet, das heisst in den Voralpen und Alpen, auf Hohen iiber 1000 m ii. M. Auch
dies wird durch Stationsmessungen (Chaumont, Rigi) bestitigt.

In Abbildung 55 sind rechts die simulierten Zeit-Hohe-Querschnitte des Was-
serdampfs und des Ozons fiir den Standort Kerzersmoos fiir die Zeit der Feldkam-
pagne dargestellt. Die Ubereinstimmung beim Wasserdampf ist gut, die Quer-
schnitte zeigen eine graduelle Feuchteabnahme. Nur am frithen Nachmittag reichte
die feuchte Luft einige Hundert Meter hinauf, was auf beschrinkte Mischung hindeu-
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tet. Die simulierte Ozonkonzentration lag zwar in der freien Troposphiire etwas hoher als
die Beobachtungen, jedoch reichte im Modell genau wie in den Messungen eine Zunge
ozonreicher Luft am Nachmittag des 11. Februars bis wenige Hundert Meter {iber
Grund. Woher kam dieses Ozon? Im untersten Zeit-Hohe-Querschnitt ist die chemi-
sche Netto-Ozonproduktion dargestellt, wie vorhin fiir den Sommer 1993. Bereits am
Skalenbalken zeigt sich ein grosser Unterschied zum Sommer: Die chemischen Vor-
ginge sind im Februar viel langsamer. Am hochsten war die Rate kurz nach Sonnen-
aufgang infolge von Neubildung von Ozon aus NO,, das sich iiber Nacht aus der
Reaktion von Ozon mit NO gebildet hatte. «Richtige» chemische Produktion fand
am frithen Nachmittag einige Dutzend Meter iiber Grund statt, mit Raten im Bereich
von 2 bis 4 ppb pro Stunde. Die unterste Modellschicht war rein chemisch eine Senke.
Dazu kommt die trockene Deposition, die in dieser Grafik nicht beriicksichtigt ist.
Weiter oben dominierte die Bildung von Ozon, so dass sich Quellen und Senken
(inklusive Deposition) iiber dem Kerzersmoos unterhalb von 1250 m ii. M. die Waage
hielten. Fiir das ganze Modellgebiet betrug diese Hohe ungefihr 1750 m ii. M. (Bron-
nimann et al., 2001a).

Photochemie spielt also schon im Februar eine Rolle fiir die Ozonkonzentration.
Trotzdem ist fraglich, ob das allein ausreicht, um die beobachteten Spitzen zu
erkliren. Um bei diesen Raten von einer geschitzten Hintergrundkonzentration
von 35 bis 40 ppb auf 60 ppb zu kommen, dauert es vermutlich mehr als zwei Tage.
In dieser Zeit konnen sich Transportvorginge abspielen. Abbildung 57 zeigt 72-
Stunden-Riickwirtstrajektorien mit Ankunft auf der 850 hPa-Druckfliche iiber
dem Kerzersmoos alle sechs Stunden vom 10. Februar am Mittag bisam 12. Februar
am Mittag (vgl. Anm. 16). Die Trajektorien zeigen fiir die gesamte Episode stets
eine dhnliche Bahn. Sie stammten alle aus der freien Troposphére iiber Deutschland,
von wo sie nach Siidosten fiihrten, die Alpen iiberquerten und iiber Italien auf 850
hPa absanken. Sie bewegten sich dann nach Westen und drehten tiber Sardinien
wieder nach Norden, um via unteres Rhonetal in das Schweizer Mittelland zu
fliessen. Wiahrend der letzten knapp zwei Tage vor ihrer Ankunft im Kerzersmoos
bewegten sich die Trajektorien vermutlich nahe der Obergrenze der Grenzschicht.
Es ist durchaus vorstellbar, dass es sich hier um Luft handelte, die iiber dem Rhonetal
mit der Grenzschicht in Verbindung stand, und sich dann in der Nacht abkoppelte
hatte und iiber der Grenzschicht in die Schweiz advehiert wurde. Somit konnte als
Utrsache fiir die beobachteten Ozonspitzen im Sinne einer Hypothese regionale
(beispielsweise iiber Stidfrankreich) und zusitzliche lokale Ozonbildung (iiber dem
Schweizer Mittelland) vermutet werden.

Das Beispiel zeigt einige charakteristische Merkmale, welche fiir das Verstindnis
der Dynamik des Grenzschichtozons wichtig sind. Die Hohenschicht zwischen ecwa
800 mund 1400 m ii. M. kann eine wichtig Rolle spielen, hier kann photochemische
Produktion stattfinden, aber auch Transport. Sie kann von der darunterliegenden
Schicht abgekoppelt sein, aber spiter durch Mischungsprozesse wieder mit ihr ver-
bunden werden (vgl. auch Neu et al., 1994). Das Beispiel zeigt, dass chemische
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Vorginge bereits im Februar nicht ver-
nachlissigt werden diirfen.

Was ldsst sich aus der Sicht der lan-
gen Zeitreihen von Stationsdaten iiber
Frihlingsozonepisoden aussagen? Eine
Auswertung der Reihen der beiden Sta-
tionen Payerne (stellvertretend fiir das
Mittelland) und Chaumont ist in Abbil-
dung 58 gezeigt (vgl. Bronnimann,
1999). Dargestellt sind oben die nach-
mittiglichen Ozonspitzen von Februar
bis April, klassiert nach den Nachmit-
tagsmittelwerten der Stickoxide und

Abbildung 57: 72-Stunden-Riickwdirtstrajektorien mit Ankunft in Kerzersmoos auf der 850 hPa-Druckfliche
alle 6 Stunden zwischen dem 10. Februar 1998, 18 UTC und dem 12. Februar 1998, 12 UTC. Berechnet
mit dem FLEXTRA-Modell, gespiesen mit Windfeldern des numerischen Modells des ECMWF (vgl. Brinni-

mann et al., 2001a, vgl. anch Anm. 16).
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Abbildung 58 (unten): Oben: Nachmittagsozonspitzen (Mittel der hichsten vier Werte von 11:00 bis 18:30)
auf dem Chaumont (1992 bis 1997) und in Payerne (1988 bis 1997) von Februar bis April in Abhdingig-
keit der Globalstrablung (Mittel 11:00 bis 15:00) und der Stickoxidkonzentration (Mittel 11:00 bis
18:30). Dargestellt sind Klassenmittelwerte. Die Feblerbalken geben die Klassenbreite (Stickoxide) resp. Stan-
dardabweichung (0zon) an. Der Ubersicht halber ist nur jede 2. Strahlungsklasse gezeigt. Unten: Mittlere
Stickoxidkonzentration, Globalstrahlung und Nachmittagsozonspitzen fiir Chaumont und Payerne von_Januar
bis April, 1992 bis 1997 (vgl. Brimnimann, 1999).
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der Globalstrahlung. Diese Klassierung zeigt, dass hohe Ozonspitzen mit ganz
bestimmten Verhiltnissen gekoppelt sind: mit hoher Strahlung und Stickoxidkon-
zentrationen in einem Bereich von 6 bis 12 ppb. Bei hoheren Stickoxidkonzentra-
tionen nehmen die Ozonspitzen wieder ab, selbst wenn die Strahlung hoch ist. Es
ist zu vermuten, dass sich hier die Chemie im «High-NO, -Regime» abspielt. Un-
terhalb von etwa 5 ppb NO, befindet sich die Chemie dagegen moglicherweise im
«Low-NO,-Regime», ganz sicher kann dies aber aus dieser Grafik nicht gefolgert
werden. Bei tiefen Stickoxidkonzentrationen konvergieren die Ozonspitzen unab-
hingig von der Strahlung. Es ist anzunehmen, dass bei Stickoxidkonzentrationen
von vielleicht 0.5 ppb ein konstanter Hintergrundwert erreicht wiirde. Bei tiefer
Strahlung sinken die Ozonspitzen mit zunehmenden Stickoxidkonzentrationen.
Dabei handelt es sich wohl vor allem um den Titrationseffeke.

Die beiden Stationen Payerne und Chaumont decken unterschiedliche Wertebe-
reiche ab, zeigen aber ansonsten das gleiche Verhalten. Anhand der Position inner-
halb dieser Figur kann die Entwicklung der Ozonspitzen an den beiden Stationen
beurteilt werden. Abbildung 58 zeigt unten den Verlauf der Mittelwerte der Stick-
oxidkonzentration, Globalstrahlung und Nachmittagsozonspitzen von Januar bis
April. Im Januar ist die Stickoxidkonzentration im Mittelland (Payerne) in der
Regel sehr hoch, was hohe Ozonspitzen verhindert. Sie sinkt dann ab, kommt aber
erst im Mirz und April in den Bereich, wo bei hoher Einstrahlung hohe Ozonspitzen
vorkommen konnen. Auf dem Chaumont dagegen ist die Stickoxidkonzentration
im Mittel immer in genau diesem Bereich, so dass hier vermutlich die Strahlung
ausschlaggebend ist. Im Februar ist die Strahlung ausserdem auf dem Chaumont
hoher als im Mittelland, das oft unter einer Nebeldecke liegt. Beides zusammen
kann erkliren, warum die mittleren Nachmittagsozonspitzen auf dem Chaumont
im Februar so viel hoher sind als in Payerne. Erst im April nihern sich die Bedin-
gungen — und auch die Ozonspitzen — an beiden Standorten.

Einfluss der Emissionen auf die Ozonbildung

Die Stickoxidkonzentration kann die Ozonbildung auf unterschiedliche Weise be-
einflussen, je nachdem, in welchem Regime sich die photochemischen Vorginge
abspielen. Die Frage, welchen Einfluss Anderungen der Emissionen von einzelnen
Ozonvorlduferschadstoffen auf die Ozonbildung haben, ist natiirlich fiir die Mass-
nahmenplanung von entscheidender Bedeutung. Wie bereits im Kapitel iiber die
Chemie erldutert, konnen sich Verminderungen der Stickoxidemissionen sehr po-
sitiv auswirken, sie konnen aber unter Umstidnden auch kontraproduktiv sein und
eine Erhohung der Ozonspitzen bewirken. Eine interessante Frage ist beispielsweise,
ob Sofortmassnahmen gegen Sommersmog, zum Beispiel Verkehrsbeschrinkun-
gen, zu niedrigeren Ozonspitzen fithren wiirden. Ein oft vorgebrachtes Argument
dagegen ist, dass die Ozonspitzen am Wochenende im Durchschnitt hoher sind als
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an Werktagen und sich kurzfristige Emissionsverminderungen demnach kontra-
produktiv auswirken wiirden. Kann dies mit Messungen bestitigt werden?

In Abbildung 59 (oben) ist der Wochenverlauf der Emissionen von Stickoxiden
und Kohlenwasserstoffen in der niheren Umgebung von vier NABEL-Standorten
dargestellt (vgl. Bronnimann und Neu, 1997). Die Emissionen sind am Sonntag
etwa 20 bis 40% geringer als am Freitag. Das beeinflusst den Verlauf der Ozonkon-
zentration. Wird der Wochenverlauf der nachmittiglichen Ozonspitzen tiber alle
Jahre gemittelt, sind die mittleren Spit-
zen tatsdchlich hdher am Wochenende

Abbildung 59: Oben: Emissionen von Stickoxiden und
Koblenwasserstoffen nach Wochentag an vier NABEL-
Standorten (Fliche von 5x5 kni’, aus: Meteotest und
Carbotech, 1995). Unten: Mittlere Wochengange der
Nachmittagsozonspitzen an den vier NABEL-Stand-
orten fiir Sommersmogtage und Schlechtwettertage

(aus Brinnimann und Neu, 1997). Fiir nibere
Beschreibungen vgl. Anm. 17.
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dass kurzfristige Emissionsreduktionen
bei Sommersmogepisoden genau diesen
Effekt hitten, denn die Auswirkungen
sind abhingig von den meteorologi-

Ziirich Basel Tanikon Payerne
g 4 41 4
g 3 3 3
g 2 2 2
g 1 1 1
) e
0 0
MDMDFSS MDMDTF'S S MDMDFSS MDMDFSS
- 8- 8_
- 6 6 -
44 4-
2 24
0

M DMDTF S S

0
M DMDF S S

MIDIMIDIFISISI

0
MDMDE S S

;

I~

S

T T T T 1T
M DMDF S SM

Wochentag

T T T T 1
M DMDTF S S

Wochentag

Schonwettertage

M

T T T T 1
M D

T
M M D

MDFSS MDFSSM
Wochentag Wochentag
--- Schlechtwettertage

107

80

70

60

50

40

30



schen Verhiltnissen. Das kann grob anhand von Abbildung 58 (oben) abgeschitzt
werden. Bewegt man sich bei niedriger Strahlung von hohen zu tiefen Stickoxidkon-
zentrationen (also nach links), dann nehmen die Ozonspitzen zu. Nimmt man je-
doch hohe Einstrahlung an und bewegt sich nach links, dann nehmen die Spitzen
ab. Dieser Effekt zeigt sich auch in der Statistik. Werden aus den Zeitreihen der vier
NABEL-Standorte nur warme und strahlungsreiche Tage mit wenig Wind ausge-
wihlt («Schonwettertage») und daraus ein mittlerer Wochengang der Ozonnach-
mittagsspitzen gebildet, dann sinken die Spitzen vom Freitag zum Sonntag um 5
bis 10 ppb oder 10 bis 15%. Die Abnahme ist zwar weit geringer als der Emissions-
riickgang, trotzdem ist das ein betrichtlicher Riickgang.

An kalten und strahlungsarmen Tagen mit viel Wind («Schlechtwettertage»)
sind die Spitzen an Wochenenden eher hoher als an Werktagen. Das entspricht den
Erwartungen aufgrund von Abbildung 58 (oben). Aus diesen Resultaten wiire ab-
zuleiten, dass wihrend Sommersmoglagen kurzfristige Emissionsreduktionen tat-
sdchlich einen Nutzen hitten. Diese miissten allerdings betrichelich (20 bis 40%)
und grossriumig (mindestens schweizweit) sein, um einen Einfluss zu haben. Dieser
wissenschaftlichen Sicht steht die skonomische Sicht entgegen: Derart einschnei-
dende kurzfristige Emissionsreduktionen sind teuer und wiirden nie Akzeptanz
finden. Deshalb wird die Bevilkerung bei Sommersmoglagen zwar zu freiwilligen
Emissionsreduktionen (Verzicht auf das Auto) ermuntert, die politischen Massnah-
men setzen aber bei der langfristigen Entwicklung an.

Eine naheliegende Methode zur Untersuchung des Einflusses von Emissionsre-
duktionen ist die Simulation im Modell. Nur selten werden solche Rechnungen iiber
mehrere Jahre durchgerechnet (Simpson et al., 1997). Meistens wird eine Episode
gerechnet, dann werden die Emissionen verdndert, alle anderen Rand- und Anfangs-
bedingungen aber festgehalten und die Simulation wiederholt. Fiir die beiden be-
reits vorgestellten simulierten Ozonepisoden im Schweizer Mittelland kénnen auf
diese Weise ebenfalls Szenarien durchgerechnet werden. Die Ergebnisse von drei
Szenarien (oben: NO, -25%, Mitte: VOC -25%, unten: beides) fiir den zweiten
Modelltag sind in Abbildung 60 dargestellt. Die linke Seite der Figur zeigt die
Simulationen fiir den Juli 1993, rechts sind die Simulationen fiir Februar 1998
dargestellt. Da es sich in beiden Situationen um Lagen mit leichtem Siidwestwind
handelt (der Wind kommt im Modell von links) und die Vorgabewerte fiir Ozon an
den Rindern in allen Fillen gleich gesetzt wurden, wirkt sich die Reduktion erst im
zentralen und ostlichen Teil des Mittellands aus.

Die angenommene Emissionsreduktion, -25%, ist ungefihr gleich gross wie die-
jenige vom Freitag zum Sonntag und entspricht auch grob der Emissionsabnahme
im letzten Jahrzehnt. Im kombinierten Szenarium im Sommer (Abbildung 60 links
unten) sinkt die Ozonkonzentration als Folge davon um 5 bis 10 ppb. Auch das ist
etwa in der gleichen Grossenordnung wie der Ozonriickgang im Wochengang,
somit besteht eine gute Ubereinstimmung zwischen Beobachtung und Modell. Die
Auswertungen zeigen, dass sich Emissionsreduktionen nicht linear auf die Ozon-
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Abbildung 60: Verinderung der Ozonkonzentration konzentrationen auswirken. Selbst recht

in der bodenndchsten Schicht am zweiten Modelltag : el
um 15 Ubr bei Verminderung der Emissionen in den grosse Reduktionen der Emissionen be

bereits vorgestellten Metphomod-Simulationen (vgl. wirken nur eine missige Entlastung der
Abb. 54 und 56). Links: Juli 1993, rechts: Februar — hohen Ozonwerte.

1998, oben: Reduktion der Stickoxidemissionen um . . . .
25%, Mitte: Reduktion der VOC-Emissionen um Es zeigen sich Unterschiede zwi-

259, unten: Reduktion der Stickoxid- und VOC- schen den Szenarien sowie zwischen
Emissionen um je 25%. Sommer und Winter. Im Sommer ist das

Stickoxid-Szenarium erfolgreicher als
das VOC-Szenarium. Nur an wenigen Orten (im Bereich der Autobahn Al und
in der Agglomeration Ziirich) ist das VOC-Szenarium besser. Gemiiss Definition
(S. 94) war die Ozonbildung iiber dem Mittelland im Juli 1993 abgesehen von
besagten Stellen NO_-limitiert. Das ist das bekannte und erwartete Ergebnis fiir die
lindliche Schweiz im Sommer (Staffelbach und Neftel, 1997). Das erfolgreichste
Reduktionsszenarium ist jedoch die kombinierte Reduktion beider Schadstoffe. Im
Winter ist die Situation vollig anders. Eine Reduktion der Stickoxide fiihrt fast
iiberall im Modell zu hoheren Ozonkonzentrationen. In den Stiddten betrige die
Erhohung bis tiber 10 ppb. Der Effekt kann zum Teil auf verringerte Titration
zuriickgefithrt werden, aber auch zusitzliche chemische Ozonbildung spielt mit.
Werden die VOC-Emissionen reduziert, dann sinken im ganzen Modell die Ozon-
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konzentrationen, in den Stadtzentren um 10 ppb. Die Ozonbildung spielt sich hier
klar in einem VOC-limitierten Regime ab. Die kombinierte Reduktion hat nur
einen geringen Einfluss auf die Ozonkonzentration.

Einealleinige Reduktion der Stickoxide wiirde gemiss diesem Modell im Winter
zu einer Zunahme und im Sommer zu einer Abnahme der Ozonwerte fithren und
somit den Jahresgang verdndern. Dass sich die Chemie im Winter anders abspielt
als im Sommer, ist aus der Sicht der Atmosphirenchemie sehr interessant. Zwar
bleibt die Frage bestehen, ob ein Modell, das fiir die Simulation von Sommersmog
entwickelt worden, Emissionsszenarien im Winter iiberhaupt realistisch modellie-
ren kann. Jedoch weisen Arbeiten anderer Autoren ebenfalls auf eine solche Ande-
rung der photochemischen Limitierung hin (Jacob et al., 1995).

Einfluss der UVB-Strahlung auf die Ozonbildung

In der photochemischen Ozonbildung spielt die UVB-Strahlung eine wichtige Rol-
le, indem sie die Bildung von Radikalen initiiert. Es ist daher zu erwarten, dass sich
Verinderungen der UVB-Strahlung auf die Chemie in der Troposphdre auswirken. Im
Zentrum des Interesses stehen dabei meist die Effekte auf der globalen Skala, die als
Folge einer diinner werdenden Ozonschicht zu erwarten sind (vgl. Madronich und
Granier, 1992; Thompson, 1992; Dlugokencky et al., 1996; Bekkietal., 1994; Krol
etal., 1998; WMO, 1999). So kann sich verinderte UVB-Strahlung auf die Wachs-
tumsraten des Treibhausgases Methan auswirken. Auch die Ozonkonzentration in
der planetaren Grenzschicht verindert sich.

Zunichst wird durch mehr UVB-Strablung mehr Ozon aufgespalten, es bleibt also
weniger Ozon {iibrig. Pro zerstortes Ozonmolekiil entstehen zwei OH-Radikale.
Diese konnen zu weiterem Ozonabbau fiithren. Das ist der Grund, weshalb fiir die
globale Atmosphire davon ausgegangen wird, dass als Folge hoherer UVB-Strablung
mehr Ozon zerstort wird (Liu und Trainer, 1988; Thompson et al., 1989). Allge-
mein wird die Oxidationskapazitit der Atmosphire erhoht und damit die Abbaupro-
zesse beschleunigt. Die Konzentrationen von Methan, CO und NO, sinken deshalb,
dadurch wird aber die Peroxiradikalproduktion angetrieben. Das kann in der ver-
schmutzten Grenzschicht, wo die Stickoxdikonzentration hoch ist, zu einer ver-
stirkten Ozonbildung fithren. Ausserdem wird in der verschmutzten Luft auch die
photochemische Radikalbildung aus Aldehyden wichtig, welche durch verstirkte
UVB-Strahlung ebenfalls angetrieben wird, aber dabei kein Ozon zerstort. Grund-
sdtzlich sind also beide Vorzeichen moglich (Maund van Weele, 2000). Was passiert
im Schweizer Mittelland bei verinderter UVB-Strahlung?

Fiir die gleichen beiden modellierten Episoden wie oben wurden neben den
Emissionsszenarien auch Szenarien mit verdnderter Ozonschichtdicke durchgerech-
net (Bronnimann et al., 2001b). Dabei wurde eine Verminderung der Ozonschicht-
dicke von 400 auf 240 DU (Februar 1998) respektive von 360 auf 280 DU (Juli
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1993) angenommen. Das entspricht etwa der vorkommenden Spannbreite in den
entsprechenden Jahreszeiten. Der Einfluss auf die Ozonspitzen am zweiten Tag in
der untersten Modellschicht ist in Abbildung 61 dargestellt. Die Differenz liegt in
beiden Fillen im Bereich von einigen ppb. Im Sommer zeichnet sich die Abluftfahne
von Ziirich deutlich ab, ansonsten ist kein Effekt auf die Maxima vorhanden. Im
W inter treten ebenfalls die Abluftfahnen von Ziirich und Bern hervor, dort erreicht
der Effekt 6 ppb. Im Bereich des Mittellands sind die Tagesmaxima nach einer
Erhshung der UVB-Strahlung 2 bis 3 ppb hoher. Anderungen in den Konzentratio-
nen anderer Schadstoffe (vgl. Bronnimann et al., 2001b) lassen Riickschliisse auf die
chemischen Mechanismen zu.

Die Konzentrationen von HNO3 (Salpetersiure) und PAN verhalten sich dhnlich
wie diejenige von Ozon. Sie nehmen bei erhohter UVB-Strahlung dort besonders
stark zu, wo auch Ozon zunimmt. Die Konzentration von HO, (Wasserstoffper-
oxid) nimmt dagegen dort zu, wo kaum ein Effekt auf das Ozon vorhanden ist.
Daraus lisst sich schliessen, dass erhohte UVB-Strablung vor allem dort zu mehr
Ozonbildung fithrt, wo sich diese im High-NO,-Regime abspielt. Im Winter neh-
men mit zunehmender UVB-Strablung die Konzentrationen von Ozon, HNO, und
PAN fast im ganzen Modellgebiet zu, hingegen zeigt H O, keine Erhohung. Das
stimmt mit der Vermutung iiberein, dass die Ozonbildung im Februar im gesamten
Mittelland mehrheitlich VOC-limitiert war.

A0; [ppb]

Abbildung 61: Differenz der Ozonkonzentration {ppb} am zweiten Modelltag in der untersten Modellschicht
Jiir jeweils zwei Simulationen «diinne Ozonschicht» minus «dicke Ozonschicht», am 30. Juli 1993 um 11 Ubr
(oben) und am 10. Februar 1998 um 16 Ubr (unten, vgl. Bronnimann et al., 20015).
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Die Auswirkung auf die Ozonkonzentration hat in beiden Situationen einen
unterschiedlichen Tagesgang. Im Sommer wird die maximale Differenz der Kon-
zentration kurz vor Mittag erreicht, am spiten Nachmittag verschwindet der Effeke
komplett. Im Winter nimmt die Differenz bis am Abend zu und pflanzt sich in den
nichsten Tag hinein fort. Dieser Unterschied ldsst sich anhand des Effekts auf die
Ozonproduktionsrate nachvollziehen (Abb. 62, links). Im Sommer wirkt sich er-
hohte UVB-Strahlung in einer beschleunigten Oxidation einer limitierten Menge
von Vorliduferschadstoffen aus. Das hat am Vormittag in Quellennihe eine erhéhte
Ozonproduktionsrate zur Folge, am Nachmittag und ab einer gewissen Hohe dage-
gen eine verminderte Produktionsrate. Im Winter ist der Vorrat an Vorlduferschad-
stoffen gross, und die Ozonproduktion bleibt auch nachmittags erhoht. Dies liegt
zum Teil, aber nicht nur, an den hoheren Stickoxidkonzentrationen im Winter. In
Abbildung 62 ist rechts der Einfluss erhohter UVB-Strablung auf die chemische
Ozonproduktionsrate am Mittag in jeder bodennahen Gitterzelle als Funktion der
Stickoxide aufgetragen. Im Sommer wechselt das Vorzeichen, indem bei Konzen-
trationen unterhalb von etwa 1 bis 2 ppb NO, die Ozonproduktionsrate mit zuneh-
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Abbildung 62: Links: Differenz der Ozonproduktionsrate {ppblh} gemittelt iiber das ganze Modellgebiet als
Funktion der Hobe fiir jeweils zwei Simulationen «diinne Ozonschicht» minus «dicke Ozonschicht» im Februar
1998 und im Juli 1993, rechts: Verdnderung der Ozonproduktionsvate {ppblh} am Mittag als Folge einer
Verminderung der Ozonschicht fiir jede bodennabe Gitterzelle als Funktion der herrschenden Stickoxidkonzen-
tration («dicke Ozonschicht») am 10. Februar 1998 und am 30. Juli 1993 (vgl. Brinnimann et al.,
2001b). Zur Vereinbeitlichung wurden die Verdnderungen pro 100 DU Ozonschichtverminderung dargestellt.
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mender UVB-Strahlung abnimmt, oberhalb davon aber zunimmt. Im Winter
kommt dagegen fast nur eine Erhshung der Ozonproduktion bei erhshter UV-
Strahlung vor, selbst bei tiefen NO_-Konzentrationen. Ein Grund dafiir kénnte sein,
dass in dieser Situation die Aldehydphotolyse entscheidend zur Radikalproduktion
beitrigt.

Von Auswirkungen erhohter UVB-Strahlung betroffen sind vor allem VOC-limi-
tierte Regionen: im Sommer die stidtischen Regionen, im Februar das ganze
Schweizer Mittelland. Der Effekt auf die bodennahen Ozonspitzen ist nicht beson-
ders gross, selbst bei diesen starken Verinderungen der Ozonschichtdicke betrigt
er nur maximal einige ppb. Trotzdem kann sich dies in den Beobachtungen auswir-
ken. Ein Beispiel dafiir ist die bereits mehrfach betrachtete Periode vom 10. bis 15.
Februar 1993, als die Ozonschicht einige Tage aussergewohnlich diinn war (vgl.
Bronnimann und Neu, 1998). In Abbildung 63 ist der Verlauf des Gesamtozons im
Februar 1993 sowie die tiglichen maximalen Ozonwerte an den beiden Messstatio-
nen Chaumont (1140 m ii. M.) und Rigi (1030 m) aufgetragen. An den beiden
Standorten stiegen die Ozonmaxima von Anfang bis Mitte Monat langsam aber
stetig an und iiberstiegen am 14. Februar an der Rigi sogar den Ozonstundengrenz-
wert (Maximum: 64 ppb). Es handelt sich um eine der jahreszeitlich frithesten
Ozonepisoden, die in der Schweiz je beobachtet wurden. Wihrend der Episode
Mitte Monat lag iiber dem Mittelland jeden Morgen eine Nebeldecke, die sich am
frithen Nachmittag langsam auflgste. Die beiden Standorte lagen meistens — die
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Abbildung 63: Tagliche maximale Ozonbalbstundenwerte (ug/m’} anf dem Chaumont und anf der Seeboden-
alp/Rigi sowie Gesamtozon {DU} iiber Arosa im Februar 1993.
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Rigi nicht ganz immer — knapp tiber dem Nebel in einer warmen Luftschicht. Im
Mittelland waren die Ozonkonzentrationen iiberall tief, nur die Schicht iiber dem
Nebel war betroffen.

Die in Kapitel 4 prisentierten mittleren Tagesginge der Spurengaskonzentration
auf dem Chaumont wihrend diesen Tagen haben uns vermuten lassen, dass photo-
chemische Ozonproduktion stattfand (vgl. Abb. 41). Zwar kann, wie vorhin festge-
stellt, auch im Februar photochemisch Ozon gebildet werden. Eine Spitze von 64
ppb ist so aber trotzdem schwierig zu erkliren, zumal in diesem Fall, anders als im
Beispiel vom Februar 1998, die Luft nicht aus stidlicheren Breiten stammte. Es gibt
aber mehrere Griinde fiir eine verstirkte Photochemie. Zum einen waren die Ge-
samtozonwerte sehr tief und die UVB-Strahlungswerte sehr hoch. Im Vergleich zu
«normalen» Februarwerten des Gesamzozons entspricht die Erhohung der UVB-
Strahlung am Mittag einem jahreszeitlichen Vorsprung von drei Wochen oder einer
Siidwirtsverlagerung der Rigi auf die geographische Breite von Kalabrien. Das hat
einen Einfluss auf die Chemie. Die berechnete Bildungsrate von OH-Radikalen aus
der Ozonphotolyse, P(OH), am Mittag fiir den Chaumont (vgl. Anm. 18) bestitigen
dies. Durch die erhohte UVB-Strahlung wurde P(OH) etwa verdoppelt. Aber es gab
noch weitere Einfliisse. Uber der hellen Nebeloberfliche wurde P(OH) durch die
Riickstrahlung nochmals fast verdoppelt. Dazu kam ein dritter wichtiger Faktor:
Die Luftfeuchtigkeit war unmittelbar iiber dem Nebel sehr hoch, und somit war
geniigend Wasserdampf vorhanden, um mit O('D) zu reagieren. Zusammen ge-
nommen ergibt sich eine Verdreifachung von P(OH), dazu kommt der Einfluss der
erhohten UVB-Strahlung auf die Photolyse von Aldehyden sowie der Einfluss der
Riickstrahlung auf die NO -Photolyse. Damit lisst sich eine erhohte Ozonproduk-
tion iber dem Nebel erkliren.

Solche Situationen sind aber sicher nicht der Normalfall. Anhand der bereits in
Abbildung 26 vorgestellten berechneten Ozonphotolyseraten fiir 156 Tage lisst
sich eine Statistik zur Frage, wie stark die Ozonspitzen durch abnormale UVB-
Strahlungswerte beeinflusst sind, durchfiihren (vgl. Bronnimann et al., 2000a).
Dazu wurden die Ozonmessreihen des Chaumont verwendet. Es handelt sich bei
diesen Tagen um mittelstark verschmutzte Schonwettertage, also Verhiltnisse,
unter welchen ein Effekt erhohter UVB-Strablung auf die Ozonspitzen erwartet
werden kann. Mit einem Regressionsmodell wurde der Effekt von Abweichungen
der UVB-Strahlung vom Normalwert fiir die entsprechende Jahreszeit geschitzt
(vgl. Anm. 18). Der Einfluss der UVB-Strahlung auf die nachmittdglichen Ozonspit-
zen erwies sich als statistisch signifikant im ganzen Jahr und im Winter, aber nicht
im Sommer. Das ist aus den Modellrechnungen verstindlich: In der Sommerepisode
war der Einfluss ja rdumlich auf die Abluftfahne von Ziirich beschrinkt. Auch
quantitativ ist die Ubereinstimmung gut. Die Spannweite des Effekts im Regres-
sionsmodell, die grob mit den gewihlten Gesamtozonschwankungen der Modells-
zenarien vergleichbar ist, betrigt 3 bis 4.5 ppb. Verinderungen der UVB-Strahlung
konnen also einen Einfluss auf die Chemie der verschmutzten Grenzschicht haben.
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Die Auswirkungen auf die Ozonspitzen sind aber gering und vor allem auf VOC-
limitierten Regionen, insbesondere im Winter und Friithling, beschrinkt.

Trends der Ozonbelastung in der Schweiz

Vor zehn Jahren gehorten die hohen Ozonbelastungen wihrend sommerlicher
Smoglagen in der Schweiz und auch in den umliegenden Lindern zu den meistge-
nannten und vordringlichsten Umweltproblemen. In den letzten Jahren ist es eher
still geworden um das Thema Ozon. Wie sieht die Situation heute aus? Zeigen die
getroffenen Massnahmen Friichte? War es «Wetterpech»? Oder haben wir uns
einfach daran gewohnt?

In diesem Kapitel sind verschiedene Faktoren vorgestellt worden, welche sich auf
die lokale Ozonkonzentration auswirken konnen: Hintergrundozon und Transport,
photochemische Bildung aus lokalen und regionalen Emissionen, meteorologische
Verhilenisse und UVB-Strahlung. Diese Faktoren konnten sich in den letzten Jahren
verindert und zu Trends in der Ozonbelastung gefiihrt haben. Anhand der Daten
des NABEL-Netzes wird schnell ersichtlich, dass trotz betrichtlichem Riickgang
der Emissionen von Ozonvorlduferschadstoffen in der Schweiz — zu einem guten Teil
eine Folge des Katalysators — noch kein deutlicher Riickgang der Grenzwertiiber-
schreitungen erreicht werden konnte (Abb. 64 oben). Die Schwankungen von Jahr
zu Jahr sind gross, vor allem an den besonders stark belasteten Stationen der Alpen-
stidseite. Dort wird der Stundengrenzwert der Luftreinhalteverordnung immer noch
wihrend 500 bis 600 Stunden pro Jahr iiberschritten, im lindlichen Mittelland
withrend 200 bis 400 Stunden. Die jihrlichen maximalen Werte sind in Abbildung
64 (Mitte) dargestellt. Dabei wurden Stationen mit @hnlichem Verhalten zusam-
mengefasst. Auch hier zeigt sich die spezielle Situation im Tessin, welches im
Einflussbereich der Abluftfahne von Mailand liegt (vgl. Prévot et al., 1997; Staffel-
bachetal.,1997a,b). Mitte der 1990er Jahre wurden hier maximale Werte iiber 180
ppb gemessen. Seither sind die Werte wieder gesunken. Nordlich der Alpen lagen
die jdhrlichen Maxima im Bereich von etwa 100 bis 120 ppb, mit eher kleinen
Schwankungen von Jahr zu Jahr und kleinen Unterschieden zwischen den Stations-
gruppen. Auch hier zeigt sich ein Riickgang der Maxima iiber die 1990er Jahre.
Allerdings ist dieser Riickgang langsam. Geht es in diesem Tempo weiter, dann
wird der Stundengrenzwert erst in 25 Jahren eingehalten werden konnen. Die
unterste Figur in Abbildung 64 zeigt den Verlauf der Jahresmittelwerte. Hier
zeigen sich im Gegensatz zu den oberen Figuren klare Trends. An allen Standorten
hat der Mittelwert im Verlauf des letzten Jahrzehnts deutlich zugenommen. Der
Trend betrigt +0.3 bis +0.9 ppb pro Jahr, und das ist doch betrichtlich.
Offenbar gibt es verschiedene Veridnderungen in der Strukcur der Ozonbelastung,
die sich in den ausgewihlten Statistiken (Mittelwert, Uberschreitungen) tiber-
lagern. Das hat auch eine Verinderung der Haufigkeitsverteilung zur Folge. In
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Abbildung 64. Verlauf der Ozonbelastung an ver-
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Abbildung 65 sind oben die Hiufigkei-
ten von Halbstundenwerten der Ozon-
konzentration pro Stationsgruppe in
fiinf Wertebereichen (Klassen) angege-
ben, unten sind die prozentualen Verdn-
derungen pro Klasse betrachtet, bezo-
gen auf die jeweilige Gesamthiufigkeit
von 1991 bis 2000. Obwohl die einzel-
nen Stationsgruppen unterschiedliche
Hiufigkeitsverteilungen der Ozonwer-

te aufweisen, treten iiberall die gleichen Verdnderungen auf. Die tiefen Werte sind
weniger hdufig geworden, ebenso die Werte tiber 80 ppb, also die hohen Werte.
Ozonwerte im mittleren Bereich sind dagegen hiufiger geworden.
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Abbildung 65: Oben: Hdiufigkeitsverteilung der Ozon- Welches sind die Ursachen fiir diese

halbstundenwerte in 5 Klassen pro Stationsgruppe (vgl. = p) .
Abb. 64, «alle» umfasst alle zwolf Stationen), unten: Verinderungen? In Frage kommen:

Prozentuale Verinderung {% pro Jahr} pro Klasse eine Verinderung der meteorologi-
relativ zur Gesamthiufigkeit. schen Verhiltnisse, ein Riickgang der

Emissionen von Ozonvorlduferschad-
stoffen und eine Anderung der Hintergrundozonkonzentration. Da der Trend der
Ozonbelastung normalerweise im Hinblick auf die letzten beiden Ursachen unter-
sucht wird, muss eine Methode gefunden werden, welche den Einfluss der verinder-
lichen meteorologischen Verhiltnisse auf den Trend moglichst ausschliesst. Eine
Maoglichkeit ist die Auswahl von Tagen mit ganz bestimmten meteorologischen
Verhiltnissen und die Berechnung eines Trends nur fiir diese Tage, dhnlich wie
vorhin bei der Untersuchung des Wochengangs. In Abbildung 66 sind die Sommer-
mittelwerte der Ozonnachmittagsspitzen in Payerne an allen Tagen sowie an Schon-
und Schlechtwettertagen dargestellt.

Die Figur zeigt, dass fiir verschiedene meteorologische Situationen unterschied-
liche Trends auftreten konnen. Die Ozonspitzen an Schonwettertagen haben in den
1990er Jahren leicht abgenommen. Die Abnahme der Hiufigkeit von Werten tiber
80 ppb diirfte somit nicht allein die Folge schlechteren Wetters sein. Im Gegensatz
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Abbildung 66: Links: Mittelwerte (Standard- zu den Schonwettertagen haben die

abweichungen) der nachmittiglichen Ozonspitzen

Ozonspitzen an Schlechtwettertagen
(Mittel der vier hiochsten Werte von 11:00 bis 18:30) p 8

an allen Tagen (A), an Schin- (S) und Schlecht- leicht zugenommen. Werden alle Tage
wettertagen (H) in Payerne von April bis September, betrachtet, dann ist kein Trend sichtbar,
1991-1999. Die Linien stellen Regressionsgeraden . o .

dar. Rechts: Trends (95%-Vertraunensintervalle) vermutlich, weil sich verschiedene Ef-
fiir A, S und H, berechnet aus jahrlich gemittelten fekte gegenseitig kompensieren_ Ein

Werten mittels linearer Regression (vgl. Anm. 19).

Grund fiir das gegenldufige Verhalten
der Trends in Abhidngigkeit der meteo-
rologischen Verhiltnisse konnten verminderte Emissionen sein, dhnlich wie beim
Wochengang. Das kann wiederum anhand von Abbildung 58 nachvollzogen wer-
den. Als Folge langfristig sinkender Emissionen wird bei schlechtem Wetter eher
eine Zunahme, bei gutem Wetter eher eine Abnahme der Ozonspitzen erwartet.
Was aber ebenfalls mitspielt, ist eine erhohte Ozonhintergrundkonzentration.
Unter ausgewihlten Hintergrundbedingungen wurde an sechs untersuchten Stand-
orten eine starke Zunahme des Ozonmittelwerts im Bereich von +0.5 bis + 1 ppb pro
Jahr festgestellt (vgl. Bronnimann et al., 2000d). Eine Zunahme des Hintergrund-
ozons wird auch aus anderen Lindern berichtet.

Eine andere Methode, die verschiedenen Einfliisse auf die Trends der Nachmit-
tagsozonspitzen im Sommerhalbjahr zu trennen, ist die Regression (fiir die folgen-
den Ausfithrungen vgl. Bronnimann et al., 2002). Dabei kénnen wie im Beispiel in
Kapitel 3 fiir das Gesamtozon in Arosa neben dem Trend verschiedene weitere
erklirende Variablen hinzugenommen werden, um den Trend verldsslicher schitzen
zu konnen. Das hier verwendete Regressionsmodell (vgl. Anm. 20) enthilt eine
ganze Reihe meteorologischer Variablen. Speziell an diesem Modell ist auch, dass
die langfristige Entwicklung aufgeteilt wird in einen linearen Trend und in einen
Teil, der durch die Globalstrahlung moduliert wird («strahlungsmodulierter
Trend», vgl. Anm. 20).

Die Koeffizientenschitzungen fiir beide Teile des Trends fiir verschiedene NA-
BEL-Standorte sind in Abbildung 67 (offene Symbole) dargestellt. Der lineare
Trendanteil (oben) ist an den meisten Standorten signifikant positiv und liegt bei
knapp 1 ppb pro Jahr. Das ist etwas mehr als der Trend des Mittelwertes. Der
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strahlungsmodulierte Teil (unten) ist iiberall negativ, bei einigen Stationen stati-
stisch signifikant. Das heisst, dass sich bei hoher Strahlung ein negativer Trend zum
linearen Teil addiert und bei tiefer Strahlung ein positiver. Da der meteorologische
Einfluss im Modell gut beriicksichtigt ist, fallen meteorologische Verinderungen
als Ursache dafiir weg. Wie bereits vorhin ausgefiihrt konnen sinkende Emissionen
von Vorlduferschadstoffen zu niedrigeren Ozonspitzenwerten bei hoher Strahlung,
aber zu einer Erhohung bei ungiinstigen meteorologischen Verhiltnissen fiihren.
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Abbildung 67 : Koeffizienten und 95 %-Vertrauensin-
tervalle aus den Regressionsmodellen (vgl. Anm. 20)
der nachmittiglichen Ozonspitzen im Sommer an

zehn NABEL-Standorten fiir ein Modell obne (leere
Symbole) und eines mit Einbezug der NO -Konzen-
trationen (ausgefiillte Symbole). Oben: linearer Trend,
unten strablungsmodulierter Trend.

Um diese Hypothese zu testen, wur-
den die Emissionen (respektive die
Stickoxdikonzentrationen) ebenfalls in
das Modell aufgenommen. Die Abhin-
gigkeit der Ozonspitzen von der Stick-
oxidkonzentration und der Globalstrah-
lung wurde vorhin anhand von Abbil-

dung 58 diskutiert. Diese Zusammenhinge (hier fiir NO, anstatt fiir NO,) lassen
sich in eine Formel fassen, welche vier theoretisch hergeleitete Bedingungen erfiillt:

— Mit zunehmender Strahlung und NO, > 0 nehmen die Ozonspitzen zu (folgt
aus dem photostationiren Gleichgewicht).
— Bei NO, = 0 hat die Globalstrahlung keinen Einfluss (Konzept eines konstan-

ten Hintergrundwertes).

— Bei geringer Einstrahlung nehmen die Ozonspitzen mit zunehmender NO,-

Konzentration ab (Titrationseffekt).

— Bei hoher Einstrahlung ist die Abhingigkeit der Ozonspitzen vom NO, nicht
linear (Low-NO,-/High-NO,-Verhalten).

119



Eine grafische Darstellung einer Funktion, welche diese Bedingungen erfiillt, ist in
Abbildung 68 gezeigt. Man beachte die Ubereinstimmung mit Abbildung 58.
Das Regressionsmodell wurde abgeindert und diese Funktion neu einbezogen (vgl.
Anm. 20). Die Schitzungen fiir den linearen und den strahlungsmodulierten Teil des
Trends mit diesem neuen Regressionsmodell sind ebenfalls in Abbildung 67 einge-
tragen. Der strahlungsmodulierte Trend liegt fiir viele Standorte jetzt bei Null und
ist nicht mehr signifikant. Das stiitzt die
Hypothese, dass die sinkenden lokalen
bis regionalen Emissionen von Ozonvor-
lduferschadstoffen diesen Teil des Trends
verursacht haben. Der lineare Teil geht
zwar auch gegen Null, an der Hilfte der
Standorte ist er aber immer noch signifi-
kant positiv. Das konnte eine Folge der
zunehmenden Hintergrundkonzentra-
tion sein.

f (NO,, Q)

NO [ppb]

Abbildung 68: Beispiel einer Funktion, die den kom-
binierten Einfluss von NO, und der Strahlung anf die
Ozonspitzen darstellt und dabei die vier im Text
aufgestellten Anforderungen erfiillt (vgl. Anm. 20).

Zusammenfassung und Fazit

Die planetare Grenzschicht ist der unterste Teil der Atmosphire, derjenige Teil, in
welchem sich das Leben abspielt und in direkten Kontakt mit den Spurgengasen
kommt. Natiirlicherweise wird die Ozonkonzentration in der Grenzschicht durch
Einmischung aus der freien Troposphire und trockene Deposition am Boden be-
stimmt. Selbst abseits der menschlichen Zivilisation gibt es aber kaum mehr «na-
tiirliche» Verhiltnisse, auch die «saubere Luft» ist chemisch tiberprigt. In der
verschmutzten Grenzschicht tiber den Kontinenten wird bei hoher Sonnenstrah-
lung und warmen Temperaturen in hohem Mass Ozon gebildet. Die Konzentratio-
nen kénnen so hoch ansteigen, dass Ozon als Reizgas beim Menschen die Augen
roten und die Atmung beeintrichtigen und Pflanzen erheblich schidigen kann.
Ozon entsteht in der Grenzschicht bei der Photooxidation von Kohlenwasserstof-
fen im Beisein von Stickoxiden. Diese Gase werden vom Menschen direkt in die
Atmosphire ausgestossen. Ozon entsteht erst in der Atmosphire, und dabei sind
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0zon in der planetaren Grenzschicht — Nachtrag

In der Schweiz und in Mitteleuropa sind die Emissionen der Ozonvorldufer-
schadstoffe NO, und Kohlenwasserstoffe in den letzten 10 Jahren weiter zurtick-
gegangen. Auch die Ozonspitzenwert haben sich europaweit leicht verringert,
in der Schweiz jedoch nur sehr wenig und nur unter Beriicksichtigung der mete-
orologischen Verhiltnisse. Die Stundengrenzwerte fiir Ozon werden nach wie
vor jeden Frithsommer flichendeckend und teils massiv iiberschritten. Abbil-
dung 69 zeigt aktualisierte Trends an ausgewihlten Standorten des Schweizer
NABEL-Netzes. Auffillig ist vor allem die hohe Zahl an Uberschreitungen des
Stundengrenzwertes fiir Ozon im Hitzesomer 2003. Die untere Figur zeigt
Jahremittelwerte von NO,. Hier ist der Riickgang deutlich. Er dauerte, wenn
auch am Schluss verlangsamt, mindestens bis 2010 an. Die hohen Ozonwerte in
der Schweiz werden die Offentlichkeit und die Wissenschaft also noch eine
Weile beschiftigen.
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Abbildung 69: Anzahl Stunden pro_Jahr mit mittleren Ozonkonzentrationen iiber 120 ug/m’® (oben) und
Jabresmittelwert der NO -Konzentration (unten) an ausgewdblten Stationen des NABEL-Netzes.
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verschiedene riumliche Skalen beteiligt. Oft wird ein grossriumig gebildeter «Hin-
tergrund» und ein lokaler bis regionaler Beitrag («hausgemachtes Ozon») unter-
schieden. Die Wirksamkeit von lokalen bis regionalen Massnahmen ist somit vor
allem auf das hausgemachte Ozon beschrinkt. Der Hintergrund dndert sich nur
durch Verinderungen der Emissionen im kontinentalen und hemisphirischen
Massstab oder durch Anderungen in der atmosphirischen Zirkulation und damit der
Transportmuster. Die lokale Ozonbildung kann sich in unterschiedlichen photo-
chemischen Regimes abspielen. Das hat Konsequenzen fiir mogliche Reaktionsstra-
tegien. Im Sommer ist die Ozonbildung in der Schweiz ausserhalb der direkten
Abluftfahnen der Stidte NO,-limitiert. Eine Reduktion der Stickoxidemissionen
fiihrt hier zu einer starken Verminderung der Ozonbelastung. In den Abluftfahnen
der Stidte und wihrend der kalten Jahreszeit ist die Ozonbildung VOC-limitiert.
Eine alleinige Verminderung der Stickoxidemissionen fiihrt hier zu hsheren Ozon-
spitzen.

Inder Schweiz ist vor allem auf der Alpensiidseite die hohe Ozonbelastung immer
noch ein Problem. Mitte der 1990er Jahre wurden hier Rekordwerte tiber 180 ppb
gemessen (vgl. Abb. 69). Aber auch im Schweizer Mittelland steigen die Werte fast
jeden Sommer iiber 100 ppb. Verschiedene Massnahmen haben bewirkt, dass die
Emissionen von Ozonvorliuferschadstoffen seit den spiten 1980er Jahren um 30 bis
40% abgenommen haben. Die Ozonspitzen sind in den letzten Jahren als Folge
davon leicht zuriickgegangen. Allerdings ist dieser Riickgang, gemessen an der
hohen Emissionsreduktion, doch gering. Das zeigen auch Modellrechnungen: Eine
Reduktion der Emissionen um einen Viertel hat nur einen kleinen Effekt auf die
Ozonspitzenwerte. Um die angestrebten Ziele zu erreichen, miissen unbedingt
weitere Anstrengungen unternommen werden.

Auch wenn sich das Ozonproblem in der Schweiz langsam, sehr langsam ent-
schiirft, ist es anderswo aktueller denn je. Der riesige Emissionszuwachs in den
Megastidten der Subtropen fithrt dort zu extrem hohen Ozonkonzentrationen.
Werte iiber 300 ppb werden aus Seoul berichtet (vgl. Ghim et al., 2001), in Mexico
City werden 100 ppb beinahe tiglich erreicht (vgl. McKendry und Lundgren,
2000), auch in Teheran soll die Situation sehr schlecht sein. Zum Vergleich: Die
hochste Konzentration in der Schweiz der letzten 10 Jahre liegt wenig iiber 180 ppb.
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6 Ozon an der Grenzflache Atmosphéare-Vegetation

Einleitung

Die untere Begrenzung der planctaren Grenzschicht wird durch Bodenoberfliche und
Vegetationsdecke gebildet. In diesem kurzen Kapitel werden Vorginge diskutiert,
welche sich an dieser Grenzfldche abspielen. Es gibt darunter einerseits Prozesse,
welche fiir den chemischen Auf- und Abbau von Ozon in der Grenzschicht eine
wichtige Rolle spielen, und es gibt andererseits Prozesse, welche fiir den Energie-
haushalt und die Meteorologie der planetaren Grenzschicht entscheidend sind und
damit indirekt auch die Ozonkonzentration beeinflussen (fiir die Meteorologie in
der planetaren Grenzschicht wird oft der Ausdruck Mikrometeorologie verwendet).
Zur chemischen Produktion von Ozon tragen die von den Pflanzen ausgestossenen
Kohlenwasserstoffe und das von Béden emittierte NO bei. Zum Abbau von Ozon
fithrt die sogenannte trockene Deposition: Ozon wird an der Bodenoberfliche oder
an der Aussenfliche von Pflanzen abgebaut und von den Pflanzen durch die Spalt-
offnungen aufgenommen. Die trockene Deposition ist eine der wichtigsten Senken
fiir das Ozon der planetaren Grenzschicht. Entsprechend ist das Verstindnis der
Depositionsvorginge wichtig fiir das Studium des Ozons in der Atmosphire. Die
Deposition von Ozon spielt auch fiir die Pflanzen eine Rolle. Zu hohe Ozondosen
konnen, wie in Kapitel 2 erwihnt, zu Schidigungen von Pflanzen fithren. Auf dieses
Thema wird in diesem Buch allerdings nicht eingegangen. Ein kiirzlich im selben
Verlag erschienenes Buch (Innes et al., 2001) behandelt diese Problematik im
Detail.

Das Kapitel beginnt, so wie alle bisherigen, mit einer kurzen Bemerkung zur
Messmethodik. Dann folgt ein Abschnitt tiber die Emissionen von Kohlenwasser-
stoffen durch Pflanzen und deren Einfluss auf die Ozonbildung in der bodennahen
Lufischicht. Ein weiterer Abschnitt behandelt die Deposition von Ozon an der Ober-
fliche des Bodens und der Pflanzen sowie die Aufnahme von Ozon durch Pflanzen.
Dazu wird ein einfacher Modellansatz verwendet und mit Messungen verglichen.
Danach folgt ein Abschnitt iiber die Ozonbelastung in der Bestandesluft, also der
Luft, welche die Pflanzen umgibt. Dabei werden verschiedene der gingigen Indi-
katorwerte (und die zugrundeliegenden Konzepte) zum Schutz der Vegetation vor-
gestellt und deren Trends an verschiedenen Standorten in der Schweiz diskutiert.

Verschiedene Biicher und Artikel behandeln die Prozesse an der Grenzfliche zwi-
schen Boden respektive Vegetation und Atmosphire. Ein empfehlenswertes Lehr-
buch fiir alle Aspekte der Mikrometeorologie ist Arya (2001). Die Frage des Einflusses
von biogenen Emissionen auf die Ozonbildung ist in den letzten Jahren intensiv
untersucht worden. Ein Beispiel ist das BEMA Projekt (Biogenic Emissions in the
Mediterranean Area), dessen Ergebnisse in Vol. 31 (1997), Nr. 51 der Zeitschrift
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«Atmospheric Environment» zusammengestellt sind. Eine aktuelle Ubersicht iiber
die Situation in Nordamerika bieten Guenther et al. (2000), fiir die Schweiz existiert
ein Bericht des BUW AL (1996b). Uber die Auswirkungen hoher Ozonbelastung
auf Pflanzen sei hier auf McKee (1994) und Innes et al. (2001) verwiesen.

Messmethoden

Die Konzentration von Ozon in der Bestandesluft kann mit den selben Messprin-
zipien wie in der planetaren Grenzschicht gemessen werden. Luft wird im oder oben
am Bestand angesaugt, durch ein Messgerit geftihrt und dort mit den bereits dis-
kutierten Verfahren gemessen. Die Fragestellungen zum Themenbereich der Inter-
aktion zwischen Vegetation und Atmosphire erfordern aber oft vollig andere Mess-
konzepte als diejenigen, welche im Kapitel iiber die planctare Grenzschicht diskutiert
worden sind. Da die Turbulenz fiir viele dieser Fragestellungen eine wichtige Rolle
spielt, kann es erforderlich sein, Ozon und andere Grossen einmal pro Sekunde oder
hiufiger zu messen. Fiir andere Fragestellungen wiederum kann ein Wochen- oder
Monatsmittelwert bereits ausreichen, dafiir ist eine moglichst hohe riumliche
Aufldsung wiinschenswert. Diese Anforderungen fithren zu Messkonzepten, welche
sich von den bisher vorgestellten Verfahren unterscheiden.

Oft interessiert nicht eigentlich die Ozonkonzentration, sondern die Deposition.
Da diese nicht direkt gemessen werden kann, behilft man sich mit der Annahme,
dass sich der Vertikalfluss von Ozon in den untersten Metern der Atmosphiire nicht
mit der Hohe indert. Das bedeutet, dass man den Fluss durch eine Fliche in 2 bis
3 m tiber Grund messen und ihn niherungsweise der Ozondeposition am Boden
gleichsetzen kann. Der Fluss von Ozon durch eine Fliche in 2 bis 3 m Hoéhe wird
stark durch die Turbulenz beeinflusst. Um ihn direkt zu messen, eignet sich die
sogenannte Eddykovarianzmethode. Dabei werden einerseits die Fluktuationen des
Vertikalwindes, andererseits diejenigen der Ozonkonzentration hochfrequent
(mindestens einmal pro Sekunde) gemessen. Aus der Kovarianz der beiden Fluktua-
tionen lisst sich der vertikale Ozonfluss berechnen (vgl. Arya, 2001; auch Eugster,
1994). Eine hohe Auflosung der Ozonmessungen lisst sich am besten mit der
Methode der UV-Absorption erreichen, dabei muss allerdings die Zeit beriicksich-
tigt werden, welche die Luft braucht, um vom Ansaugrohr in die Messkammer zu
gelangen. Flussmessungen mittels Eddykovarianz sind technisch recht aufwindig.
Abbildung 70 zeigt eine solche mikrometeorologische Station im Kerzersmoos im
Seeland (vgl. Abb. 42) wihrend einer Messkampagne im Juli 1998 (vgl. Siegrist,
2002). Gemessen wurden die Energiefliisse sowie die Vertikalfliisse von CO,,
Wasserdampf und Ozon. Das Instrument zuoberst ist das «Sonic Anemometer»,
mit welchem der Windvektor mittels Ultraschall erfasst wird. In der Mitte befindet
sich das Wasserdampf- und CO,-Messgerit sowie der Ansaugschlauch fiir die Ozon-
messungen. Ebenfalls zu sehen ist ein FOGMONITOR FM-100, der Fliissigwasser-
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Abbildung 70: Mikrometeorologische Station zur
Messung der Energiefliisse sowie zur Messung des
Fliissigwassergehalts und des Tropfenspektrums von
Nebel (Foto: W. Eugster).

gehalt sowie das Tropfenspektrum (An-
zahl, Grosse) von Nebel mit einer Fre-
quenz von 12.5 Hz misst. Fiir Fragestel-
lungen, welche keine hohe =zeitliche
Auflosung, dafiir eine gute rdumliche
Abdeckung verlangen, eignen sich pas-
sive Messverfahren, sogenannte Passiv-
sammler. Bei diesen Verfahren werden
verschiedene priparierte Filter am Un-
tersuchungsort der vorhandenen Luft
ausgesetzt. Die Filter bleiben eine ge-
wisse Zeit (ungefihr einen Tag bis eine
Woche) exponiert. Wihrend dieser Zeit reagiert Ozon langsam mit der Beschich-
tung des Filters. Die anschliessende Analyse der Filter im Labor erlaubt die Bestim-
mung der mittleren Belastung der Luft durch Ozon. Mit dem gleichen Verfahren
lassen sich auch NO,, SO, und fliichtige organische Verbindungen (VOCs) messen.
Die zeitliche Auflosung ist also gering, dafiir ldsst sich dank der geringen Kosten
der Passivsammler eine hohe rdumliche Auflosung erreichen.

Biogene Emissionen

Pflanzen verindern die Zusammensetzung der sie umgebenden Luft. Sie tauschen
mit der Atmosphire nicht nur Wasserdampf, CO, und Sauerstoff aus, sondern sie
produzieren auch Spurengase, welche sie an die Umgebung abgeben. Von Interesse
sind vor allem die reaktiven organischen Gase. Verschiedene Baumarten emittieren
Kohlenwasserstoffe wie Isopren oder Monoterpene. Aber auch einige sauerstoff-
haltige organische Gase (Aldehyde, Ketone) konnen von Pflanzen stammen. Einige
dieser biogenen Kohlenwasserstoffe sind sehr reaktiv. Sie tragen ihren Teil zur
Ozonbildung in der planetaren Grenzschicht bei. Dieser Anteil kann kaum durch
Emissionsreduktionen beeinflusst werden. Das kann fiir die Beurteilung von Re-
duktionsstrategien gegen Photosmog eine Rolle spielen, weil von einer erhchten
Grundbelastung ausgegangen werden muss.

Welchen Einfluss diese sogenannten biogenen Emissionen (im Gegensatz zu den
anthropogenen) auf die Ozonbildung haben, ist in der Forschung zur Zeit eine sehr
aktuelle Fragestellung. Dazu muss zuerst bekannt sein, welche Gase genau emittiert
werden und wie hoch die Emissionsraten sind. Das ist eine schwierige Aufgabe.
Verschiedene Pflanzenarten konnen unterschiedliche Gase in unterschiedlichen
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Raten emittieren. Und ein und dieselbe Pflanze kann je nach Umweltbedingungen
ganz unterschiedliche Mengen an Kohlenwasserstoffen ausstossen. Die Emissionen
von Monoterpenen beispielsweise sind in exponentieller Weise von der Temperatur
abhingig, auch die Lichtverhiltnisse spielen eine Rolle. Mit Hilfe von empirischen
Formeln wird versucht, solche Abhingigkeiten darzustellen, um damit die Emissio-
nen modellieren zu konnen (Giinther et al., 1993). Die Unsicherheiten sind aber
immer noch gross. Derzeit sind verschiedene europdische Linder daran, Emissions-
kataster fiir biogene Kohlenwasserstoffe zu erstellen. Fiir die Schweiz wurde ein
solcher vor wenigen Jahren erstellt (Andreani-Aksoyoglu und Keller, 1995). Dieser
Emissionskataster wurde auch fiir die bereits vorgestellten Modellsimulationen mit
«Metphomod» im letzten Kapitel verwendet (Perego, 1999). Die beiden wichtig-
sten biogenen Kohlenwasserstoffe sind Isopren und 0-Pinen, welches zur Gruppe
der Monoterpene gehort. Abbildung 71 zeigt die mittleren Emissionsraten von
Isopren (oben) und 0-Pinen (Mitte), wie sie in der Simulation der Episode vom Juli
1993 verwendet wurden. Isopren wird vorwiegend von Laubbiumen abgegeben.
Die hochsten Emissionsdichten werden im Mittelland und im Jura erreicht (es gibt
allerdings auch geringe anthropogene Isoprenemissionen aus dem Strassenverkehr).
0-Pinen wird dagegen vor allem von Nadelbiumen ausgestossen. Seine Emissionen
sind deshalb in den Voralpenregionen und den Alpentilern am grossten.

Im numerischen Modell lisst sich der Einfluss der gezeigten Emissionen von Isopren
und O-Pinen (die hier der Einfachheit halber den biogenen Emissionen gleichgesetzt
werden) auf die Ozonbildung abschitzen, indem sie auf Null gesetzt und alle ande-
ren Emissionen gleich belassen werden. Die Auswirkungen auf die chemische Pro-
duktionsrate von Ozon (vgl. Abb. 54) am Mittag des 30. Juli ist in Abbildung 71
(unten) gezeigt. Ein Effekt wird einerseits entlang der Voralpen, insbesondere der
Voralpenstidte sichtbar, andererseits im Mittelland. Die biogenen Kohlenwasser-
stoffe scheinen sich also nicht genau da auf die Ozonbildung auszuwirken, wo sie
emittiert wurden, sondern eher dort, wo sie mit NO-Emissionen in Kontakt kom-
men. Der Beitrag zur Ozonbildung am Mittag betrigt etwa 1 bis 3 ppb pro Stunde.
Das ist etwas mehr als die Auswirkungen einer (starken) Verdnderung der UVB-
Strahlung und als die Folgen einer Verminderung der anthropogenen Emissionen
um 25%.

Nicht nur Kohlenwasserstoffe werden auf natiirliche Weise emittiert, auch fiir
NO gibt es biogene Quellen. Es wird durch biologische Prozesse in Boden, speziell
in landwirtschaftlich bearbeiteten, gediingten Boden emittiert. Dabei spielt vor
allem auch die Bodenfeuchte eine wichtige Rolle (Meixner und Eugster, 1999). Es
wird vermutet, dass diese Emissionen in lindlichen Rdumen einen nicht vernach-
lissigbaren Beitrag zur NO,-Konzentration leisten. Damit konnen biogene Kohlen-
wasserstoff- und NO-Emissionen zumindest zeitweilig zu einer photochemischen
Ozonbildung fiithren, selbst ohne anthropogene Emissionen. Dazu kommen die
bereits in fritheren Kapiteln angesprochenen, hier nicht mehr erwidhnten Schadstoft-
quellen aus brennender Biomasse.
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Abbildung 71: Mittlere Emissionen von Isopren (oben) und O-Pinen (Mitte) im Schweizer Mittelland im
Sommer (nach Andreani-Aksoyoglu und Keller, 1995; Perego, 1999) fiir die Simulation der Episode im Juli
1993 mit dem Metphomod-Modell. Unten: Differenz in der chemischen Ozonproduktionsrate am Mittag (12
bis 13 Ubr) des 30. Juli 1993 in der untersten Modellschicht, wenn im Vergleich zum Basismodellanf (vgl.
Abb. 54) die Emissionen von Lsopren und O-Pinen auf Null gesetzt werden (vgl. Anm. 15).

Ozondeposition

Ozon ist ein reaktives Gas, das rasch mit den meisten Oberflichen reagiert und
dadurch aus der Atmosphire entfernt wird. Dieser Vorgang wird trockene Deposi-
tion genannt. Dazu gehortauch die Aufnahme durch Pflanzen: Ozon kann durch die
Spaltoffnungen in das Innere einer Pflanze vordringen. Fiir das Ozon in der plane-
taren Grenzschicht ist trockene Deposition oft die wichtigste Senke, entsprechend
wichtig ist das Verstindnis der zugrundeliegenden Prozesse fiir das Studium des
Ozons in der planetaren Grenzschicht. Die Deposition ist von verschiedenen Faktoren
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abhingig: von der Konzentration in der Luft, von den Eigenschaften der Oberfliche
und von der Art und Weise, wie Luft an die Oberfliche herangefiihrt wird.

Ein Ozonmolekiil muss verschiedene Hindernisse iiberwinden, bis es von der
Atmosphiire in einigen Metern Hohe zur Oberfliche einer Pflanze oder des Bodens
kommt. Zuerst muss es die turbulente Atmosphire durchqueren, dann muss es die
alle Objekte umgebende, einige Mikro- bis Millimeter dicke laminare (= nicht
turbulente) Schicht durchdringen, erst dann kommt das Molekiil in Kontakt mit
einer Oberfliche. Dieser Weg — es ist der selbe fiir Ozon, CO, oder Wasserdampf —
wird oft durch die Analogie des elektrischen Widerstandes beschrieben. Jedes der
Hindernisse kann als Widerstand verstanden und quantifiziert werden. Der ganze
Weg besteht aus einer Anzahl von Widerstinden, welche in Serie oder parallel
geschaltet sind. Dies ist in Abbildung 72 dargestellt. Damit nicht jedes Blatt ein-
zeln berticksichtigt werden muss, wird oft der «Big-Leaf»-Ansatz verwendet. Ein
ganzer Pflanzenbestand wird so betrachtet, als ob es sich um ein einziges riesiges
Blatt handelte. Ein Ozonmolekiil muss zuerst den Widerstand der turbulenten
Atmosphiire iiberwinden. Das geschieht durch curbulenten Transport. Dann muss
das Molekiil durch die «quasi-laminare» Schicht dringen, vor allem mittels mole-
kularer Diffusion. Diese beiden Widerstinde sind hintereinander zu tiberwinden
und konnen somit als in Serie geschaltete Widerstinde verstanden werden. Dann
kann das Ozonmolekiil entweder mit der Aussenfliche des Blatts oder mit dem
Boden reagieren, oder es kann von der Pflanze aufgenommen werden (parallel ge-
schaltete Widerstinde). Diese drei Wege werden wiederum jeweils durch einen
Widerstand dargestellt, der unter anderem abhingig ist von der Blactfliche, von der
Offnung der Stomata (Spaltoffnungen der Blitter, durch welche die Atmung er-
folgt) oder von den Bodeneigenschaften. Auf Wasserflichen wird beispielsweise
nicht viel Ozon deponiert, denn Ozon ist nicht besonders gut wasserloslich. Durch
die Depositionsprozesse wird die Ozonkonzentration in der Bestandesluft vermin-
dert. Am Boden geht die Konzentration gegen Null (vgl. Abb. 72 rechts), und im
idealisierten Fall (die Senken befinden sich an der Bodenoberfliche, der Vertikalfluss
ist mit der Hohe konstant, keine chemischen Umwandlungen) nimmt das Ozonpro-
fil dartiber eine logarithmische Form an.

Wenn einerseits die Widerstinde, andererseits die Ausgangs- und Randbedin-
gungen bekannt sind, ldsst sich mit diesem Ansatz die Deposition modellieren. Ein
Modell, welches dies leistet, ist das WINDEP-Modell (Griitnhage und Haenel,
2000, vgl. Anm. 21). Dabei miissen die Konzentration von Ozon an einer Messsta-
tion, eine Anzahl meteorologischer Grossen sowie Angaben iiber den Pflanzenbe-
stand vorgegeben werden. Das Modell berechnet dann die Deposition von Ozon am
Boden, an den Pflanzenaussenflichen sowie die durch die Spalt6ffnungen aufge-
nommene Ozonmenge. Letztere wird als PAD(O3) («pollutant absorbed dose»)
bezeichnet. Eine Anwendung dieses Modells ist in Abbildung 73 (oben) gezeigt. Es
handelt sich um zwei Tage im Juli 1998 fiir den Standort Kerzersmoos, fiir welche
einerseits Depositionsmessungen (Siegrist, 2002; vgl. Abb. 70), andererseits alle
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Abbildung 72: Links: Skizze des Widerstandsanalogieansatzes (abgedndert aus Griinbage und Haenel,
2000). Rechts: schematisiertes Ozonprofil in der bodennahen Luftschicht.

notigen Grossen und Informationen tiber den Pflanzenbestand sowie meteorologi-
sche Messreihen vorliegen. Das Kerzersmoos befindet sich im Seeland, in einem
Raum mit intensiver landwirtschaftlicher Nutzung (vgl. Eugster et al., 1998). Der
Vegetationstyp, welcher durch die Depositionsmessung erfasst wurde, war im Juli
1998 eine kleereiche Wiese.

Modell und Beobachtungen zeigen eine ausserordentlich gute Ubereinstimmung
der Vertikalfliisse respektive der Ozondeposition. Der Ozonfluss betrug zwischen
Null und —-0.75 pg/m?/s' (Fliisse von oben nach unten sind negativ, von unten nach
oben positiv definiert). Wenn wir eine 1000 m michtige, gut durchmischte Grenz-
schicht annehmen, dann wurde am frithen Nachmittag als Folge der Deposition am
Boden die Ozonkonzentration in der ganzen Grenzschicht stiindlich um 2.5 pg/m?
(ca. 1.3 ppb) verringert. Die Deposition war am Nachmittag am grossten, wenn
erstens die Spaltoffnungen der Pflanzen offen waren, zweitens die Ozonkonzentra-
tion am hochsten war und drittens durch die Durchmischung der Grenzschicht ein
Nachschub von Ozon von oben nach unten stattfinden konnte. In der Nacht war die
Deposition viel geringer. Am Boden bildete sich eine geringmichtige nichtliche
Inversionsschicht, aus deren Volumen das Ozon schnell deponiert war. Die Inver-
sion verhinderte den Nachschub von ozonreicher Luft aus hoheren Schichten.

Die Aufteilung des modellierten Ozonflusses in die einzelnen Senken ist in Ab-
bildung 73 (unten) anhand eines anderen Anwendungsbeispiels gezeigt. Es handelt
sich um den Standort Tinikon (vgl. Abb. 42), und es wurde fiir einen Nutzpflan-

129



0.25 +
Kerzersmoos
_ 0.00 ﬁ W%ﬁ?
v'_UJ
€
2 025
=
o)
N
)
% 0.50 -
—>— F(Ozon) gemessen
—1— F(Ozon) modelliert
-0.75 1 [
4. 5. 6.
Juli 1998
0.0 1
-0.2 1
"o
€ 04 4
(@)
=
=
(o]
CN) -0.6 1
g ' V
08 1 O Fapsorbiert
- = FPfIanzenoberﬂéche
Tanikon B Foogon
-1.0
1 2 3. 4 5. 6. 7. 8. 9. 10.

Abbildung 73: Oben: Ozondeposition im Kerzersmoos
vom 4. bis 6. Juli 1998 aus Messungen (Siegrist,
2002) und modelliert mit dem WINDEP-Modell
(Griinhage und Haenel, 2000, vgl. Anm. 21).
Unten: Ozondeposition (aufgeteilt in den Fluss zur
Pflanzenoberfliiche, den Boden, und das von den
Pflanzen absorbierte Ozon) am Standort Tanikon an
zebn Tagen im Mai 2000, modelliert mit dem
WINDEP-Modell.
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Pflanze aufgenommene Ozonmenge bestimmt. In der Nacht sank dieser Fluss aber
praktisch auf Null. Der Grund dafiir ist, dass die Spaltsffnungen der meisten Pflan-
zen nachts praktisch geschlossen sind. Die nichtliche Deposition setzte sich deshalb
nur aus der Deposition an der Pflanzenoberfliche und derjenigen an der Bodenober-
fliche zusammen, wobei erstere grosser war als letztere.

Indexwerte der 0zondosis und deren Trend in der Schweiz

Der Fluss von Ozon zur Pflanzenoberfliche und die Aufnahme von Ozon durch die
Spaltéffnungen kann zu Schiadigungen der Pflanzen fiihren. Solche Schiden wurden
fiir verschiedene Nutzpflanzen in Feldversuchen nachgewiesen und sind auch an
Laubbiumen und Krautpflanzen sichtbar (Innes et al., 2001). Um eine grobe An-
gabe iiber die Gefihrdung von Okosystemen machen zu kénnen, wurden verschie-
dene Indexwerte fiir die Ozondosis entwickelt (normalerweise wird der englische
Begriff «ozone exposure indices» verwendet), welche direkt aus den Ozonkonzen-
trationsmessungen bestimmt werden konnen und welche in Experimenten gut mit
dem beobachteten Schiddigungsgrad korrelieren. Fiir diese Dosiswerte kénnen sko-
systemspezifische Grenzwerte bestimmt werden, sie werden «critical levels of the
ozone exposure» oder einfach «critical levels» genannt. Die Berechnung der Index-
werte funktioniert nach dem Prinzip der Accumulated Exposure Over a Threshold
(AOT). Dabei wird nur die Wachstumsperiode der entsprechenden Pflanzen (Mai
bis Juli fiir Nutzpflanzen, April bis September fiir Wald) ausgewihlt und innerhalb
dieser Zeit nur die Werte tagsiiber, da in der Nacht, wie oben festgestellt, die
Aufnahme von Ozon durch die Stomata vernachlissigbar ist. Innerhalb dieser Zeiten
werden alle Ozonwerte iiber 40 ppb (beim AOT40) ausgewihlt. Von diesen Werten
wird jeweils 40 ppb subtrahiert und die Uberschiisse iiber 40 ppb iiber die Zeit
integriert. Das Ergebnis ist eine Ozondosis in { ppb h} fiir eine Wachstumsphase, die
Bezeichnung ist je nach Pflanzenart entweder AOT40C (C fiir «crops», d. h. fiir
Nutzpflanzen) oder AOT4OF (F fiir «forest», also Wald).

Die Erhebung dieser Werte ist sehr einfach. Zu ihrer Berechnung miissen ledig-
lich die Ozonkonzentrationen bekannt sein sowie die Angabe, ob Tageslicht
herrscht oder nicht (entweder durch Messung der Strahlung oder durch einfache
Annahmen). Die AOT40-Werte kénnen also aus den iiblichen Stationsmessungen
berechnet werden. Allerdings sollten sich die Ozonkonzentrationen immer auf die
Obergrenze des Bestandes beziehen, das heisst bei den Nutzpflanzen auf eine Hohe
von vielleicht 0.7 m. An den Messstationen wird die Luft aber meistens in 4 bis 5
m Hohe angesogen, und in dieser Hohe kann die Ozonkonzentration bereits deut-
lich hoher sein als an der Obergrenze des Bestandes. Deshalb miissen Korrekcuren
gefunden werden, welche anhand meteorologischer Kriterien die Ozonkonzentra-
tion auf Bestandeshohe «herunterrechnen» (vgl. Anm. 22).
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In Abbildung 74 ist der Verlauf der AOT40C- und AOT40F-Werte fiir verschie-
dene Standorte in der Schweiz seit 1991 dargestellt. Die Grenzwerte fiir AOT40C
und AOT40F liegen bei 3000 respektive bei 10 000 ppb h. Es wird angenommen,
dass oberhalb dieser Werte Ernteverluste respektive Schidigungen auftreten. Diese
Werte werden fast an allen Standorten und in fast allen Jahren iiberschritten. Beim
AOT40C zeigt sich erneut der grosse Unterschied zwischen der Alpensiidseite
(Magadino) und den Standorten der Alpennordseite. Auffillig sind auch die grossen
Schwankungen von Jahr zu Jahr. Einen klaren Trend gibt es beim AOT40C nicht.
Die AOT40F-Werte zeigen etwas weniger Variabilitit von Jahr zu Jahr. Auch hier
weist die Alpensiidseite die hochsten Belastungswerte auf, dann folgen die erhoht
gelegenen Standorte (in einer Hohenlage, in welcher viel Wald vorhanden ist!),
dann die Standorte auf der Alpennordseite. An den meisten Stationen haben die
AOT40F-Werte seit 1991 zugenommen. Wihrend also die fiir den Menschen rele-
vanten Spitzenbelastungen im letzten Jahrzehnt eher abgenommen haben, leiden
die Wilder unter einer zunehmenden chronischen Ozonbelastung.

Die AOT40-Werte sind zwar einfach zu berechnen, ihre Aussagekraft ist aber
wissenschaftlich umstritten. Zum Beispiel wird keine Riicksicht darauf genommen,
dass die Pflanze auf die herrschenden Verhiltnisse reagieren wird. So wird eine
Pflanze bei heissem und trockenen Wetter (wenn die Ozonwerte hoch sind) ihre
Spaltoffnungen eher schliessen, um nicht auszutrocknen. Sie wird dadurch auch
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Abbildung 74: Verlauf der AOT40C- und AOT40F-Werte fiir verschiedene Standorte im Schweizer
NABEL-Messnetz von 1991 bis 2000 (vgl. Anm. 22).
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weniger Ozon aufnehmen. Andererseits kann die Pflanze gleichzeitig auch noch
anderen Stressfaktoren ausgesetzt sein. Um solche Effekte zu beriicksichtigen,
miissen entweder ausgereiftere Schidtzmethoden vorhanden sein oder pflanzenphy-
siologische Modelle eingesetzt werden. Der zweite Ansatz fithrt zuerst tiber die
Berechnung der von der Pflanze aufgenommenen Ozonmenge, der PAD(O3), die
allerdings noch nicht direkt der Schddigung gleichgesetzt werden kann. Abbildung
75 (oben) zeigt anhand des Standorts Tinikon den Vergleich des Verlaufs des
AOT40C-Wertes sowie der PAD(O3) (modelliert mit WINDEP, vgl. Anm. 21) fiir
die Wachstumsperiode Mai bis Juli von 1991 bis 2000. Die Absolutwerte lassen sich
natiirlich nicht vergleichen. Obwohl AOT40C und PAD(O3) nicht exakt die
gleiche Aussage haben, wiirde man erwarten dass ihr Verlauf sehr dhnlich ist. Das
istaber in diesem Beispiel nicht unbedingt so, weder fiir die Schwankungen von Jahr
zu Jahr noch fiir den Trend. Der AOT40C-Wert hat leicht abgenommen, hingegen
zeigt die PAD(O3) eine Zunahme. Grund dafiir ist, dass auch niedrige Ozonwerte
unter 40 ppb einen signifikanten Beitrag zur PAD(O3) leisten, jedoch der AOT40-
Wert vor allem von den hohen Ozonwerten bestimmt wird. Wie in Kapitel 5
(vgl. Abb. 65) festgestellt, hat die Hiufigkeit hoher Ozonwerte in den letzten zehn
Jahren abgenommen, dagegen hat die Hiufigkeit mittelhoher Ozonwerte zu-
genommen. Fiir die Pflanzen ist beides relevant, und der Trend der entsprechenden
Indexwerte ist abhingig vom Gewicht, das hohen und weniger hohen Werten
beigemessen wird.

Die Schwankungen der vorgestellten Indexwerte von Jahr zu Jahr kann zu einem
grossen Teil durch die meteorologischen Verhiltnisse erklirt werden. Dies ist an-
hand von Abbildung 75 (unten) illustriert. Als meteorologische Einflussvariable
wurde dazu, in Analogie zur Definition des AOT40C-Wertes, ein Index HOT20
(«heat over a threshold of 20 °C») fiir die akkumulierte Hitze definiert: Alle Tem-
peraturiiberschiisse tiber 20 °C tagsiiber im Mai bis Juli wurden aufsummiert (vgl.
Anm. 22). Dieser Index soll vor allem Schonwetter- oder Hitzeperioden im Sommer
erfassen. Der Verlauf der beiden Kurven ist dusserst dhnlich: Der AOT40C war
immer dann hoch, wenn es im Mai bis Juli viele, lang andauernde oder heisse
Schonwetterperioden gab. Das ist ein klarer Hinweis auf die starke meteorologische
Kontrolle des AOT40C.

Zusammenfassung und Fazit

In diesem Buch wird das Thema Ozon in der Atmosphire in einer Reihenfolge «von
oben nach unten» angegangen: von der Stratosphire iiber die freie Troposphire zur
planetaren Grenzschicht. Mit diesem Kapitel wird die Erdoberfliche erreicht und
damit die untere Begrenzung der Atmosphire. Die Vorgidnge, welche sich an dieser
Grenzfliche abspielen, sind fiir das Verstindnis des Ozons in der planetaren Grenz-
schicht von grosser Bedeutung.
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Abbildung 75: Oben: Verlauf des AOT40C-Wertes sowie der PAD(03)

in Tanikon, modelliert mit WINDEP fiir die Wachstumsperiode Mai bis Juli

von 1991 bis 2000. Unten: Verlaunf des AOT40C-Wertes sowie der Temperaturdosis
HOT20 in Tanikon im Mai bis Juli von 1991 bis 2000 (vgl. Anm. 21).

Zum Einen spielen chemische Vorginge eine Rolle. Pflanzen stossen in geringen
Mengen Kohlenwasserstoffe aus, welche zur Ozonbildung beitragen. Dadurch er-
gibt sich neben der Einmischung von Ozon aus der Stratosphire eine weitere «natiir-
liche» Quelle fiir Ozon in der planetaren Grenzschicht. Massnahmen zur Reduktion
der Ozonbelastung kénnen diese natiirliche Quelle kaum beeinflussen. Zum Ande-
ren stellt die Grenzfliche der Atmosphire zum Boden oder zur Vegetation eine der
wichtigsten Senken fiir das Ozon der planetaren Grenzschicht dar. Diese Prozesse,
welche mit «trockener Deposition» umschrieben werden, lassen sich mit geeigneten
Verfahren messen und unter Zuhilfenahme von vereinfachenden Annahmen auch
modellieren.

Die trockene Deposition von Ozon, insbesondere die direkte Aufnahme durch die
Spaltéffnungen, spielt auch fiir die Pflanzen eine entscheidende Rolle. Eine zu hohe
Ozonbelastung kann die Pflanzen schiddigen. In der Schweiz ist die Ozonbelastung
fiir Nutzpflanzen, vor allem aber fiir Wilder klar tiber den entsprechenden Grenz-
werten. Schidigungen der Baume sind deutlich sichtbar (vgl. Innes et al., 2001). Es
miissen daher unbedingt Massnahmen getroffen werden, welche zu einer Senkung
nicht nur der Spitzen, sondern auch der pflanzenrelevanten Kenngrossen fiithren.
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7 Geschichte der Erforschung atmosphérischen Ozons

Einleitung

Der Anfang der Ozonforschung lisst sich genau datieren, es war der Zeitpunkt der
Entdeckung des Ozons im Jahr 1839. Seit gut 160 Jahren wird Forschung iiber Ozon
in der Atmosphire betrieben. Man kann das als eine lange Zeitspanne anschauen,
beispielsweise verglichen mit der erst kurz zuriickliegenden Entdeckung des Ozon-
Jochs. Im Vergleich zu anderen Bereichen der Atmosphirenwissenschaften sind 160
Jahre vielleicht eher eine kurze Zeit. Wie auch immer man es betrachtet: Die
Geschichte der Erforschung des Ozons ist aus heutiger Sicht — im Lichte des Ozon-
lochs, des Sommersmogs und des Treibhauseffekts — sicher eine sehr spannende Ange-
legenheit. In diesem Kapitel wird eine historische Ubersicht zur Erforschung des
Ozons in der Atmosphire gegeben.

Die Gliederung dieses Kapitels orientiert sich an der Gliederung des Buchs. Der
erste Abschnitt behandelt die Erforschung der physiko-chemischen Eigenschaften von
Ozon. Dann folgen Abschnitte {iber die Erforschung des Ozons in der Stratosphiire, der
freien Troposphéire und der planetaren Grenzschicht. In einem kurzen Schlussabschnitt
wird die Wissenschaftsgeschichte der Ozonforschung kurz zusammengefasst, einige
daran ankniipfende Gedanken folgen im anschliessenden Kapitel 8 «Ausblick».

Uber die historischen Aspekte findet sich in den Beitrigen von Hapke (1991),
Stolarski (1999), Nolte (1999) und Staehelin und Weiss (1999) viel Lesenswertes.
Interessant ist auch ein Artikel von Gordon Dobson (1968), in welchem er die
Geschichte der frithen Erforschung des stratosphirischen Ozons aus seiner Sicht
revue passieren lisst. Eine gute Ubersicht iiber die Stratosphire mit ebenfalls vielen
historischen Aspekten haben Labitzke und van Loon (1999) vorgelegt.

Chemische Geschichte des Ozons

Die chemische Geschichte des Ozons beginnt mit dessen Geruch. Bereits in der
Antike wurde der charakteristische Geruch nach Blitzeinschldgen beschrieben. Im
18. Jahrhundert stellten Physiker auch bei Experimenten mit elektrisch erzeugten
Funken diesen Geruch fest und beschrieben ihn als «elektrischen Geruch» (vgl.
Stolarski, 1999). Erst der in Basel lehrende Chemiker Christian Friedrich Schonbein
(Abb. 76) erkannte, dass dieser Geruch von einer Substanz herrithren musste, die bei
der elektrischen Entladung erzeugt wird (Schénbein, 1840, zit. in Stolarski, 1999).
Er nannte diese Substanz «Ozon» (das Riechende), ohne aber die chemische Formel
angeben zu konnen; diese wurde erst einige Jahre spiter von J. L. Soret postuliert
(vgl. Stolarski, 1999).
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Bereits damals wurde erkannt, dass
Ozon ein natiirlicher Bestandteil der
Luft ist. Schénbein entwickelte eine
Nachweis- und Messmethode fiir Ozon,
das «Schénbeinpapier»: ein stirke- und
kaliumiodidgetrinkter Papierstreifen,
der sich je nach Ozonkonzentration ver-
firbt (vgl. Anm. 2). Diese Methode er-
freute sich grosser Beliebtheit, und bald
wurde Ozon an zahlreichen Orten welt-
weit regelmissig gemessen. Allerdings
war die Methode bereits damals recht
umstritten. Eine genauere Methode
wurde in den 1860er Jahren entwickelt
und am Observatorium Mt. Souris in der

Abbildung 76: Portriit von Schimbein in der Alten Nihe von Paris tiber mehrere Jahre an-
o Ntk N et geender. Diese Reihe wind heute of
Heinrich Beltz gemalt (vgl. anch Billerbeck, 1999). als Referenz fiir die vorindustrielle

Ozonkonzentration herbeigezogen

(Volz und Kley, 1988). Die chemische
Messmethode kam jedoch generell in Misskredit. Schliesslich wurde sogar ange-
zweifelt, dass es tiberhaupt Ozon in den unteren Luftschichten gebe, nachdem Bal-
lonaufstiege bis auf 9 km Hohe keine Anderung der kiirzesten Wellenlinge des UV-
Spektrums zeigten (Wiegand, 1913, nach Regener, 1943). In den 1930er Jahren
begannen einige Wissenschaftler/innen, unter ihnen Friedrich Wilhelm Paul Gotz
in der Schweiz, mit optischen Methoden das bodennahe Ozon priziser zu messen.
Diesen Messungen wurde vertraut, und kurz danach wurden auch die chemischen
Methoden verbessert.

In den ersten Jahren und Jahrzehnten nach der Entdeckung des Ozons durch
Schénbein wurden die chemischen Eigenschaften von Ozon untersucht. Man ent-
deckte die reinigenden (antibakteriellen) Wirkungen und stellte fest, dass Ozon
schlechte Geriiche vertreibe. «It {ozone} should be pumped into our mines and
cities, and be diffused through fever wards, sick rooms, the crowded localities of the
poor, or wherever the active power of the air is reduced and poisons are generated.»
(Fox, 1873, zitiert nach Stolarski, 1999). Ozon wurde auch in diesem Sinn in Innen-
rdumen verwendet. In der Atmosphire galt Ozon als Indikator fiir gute Luft, gesun-
de Bergluft war besonders ozonreich (Abb. 77)!

Die meisten der in Kapitel 2 beschriebenen charakteristischen Eigenschaften von
Ozon wurden bereits vor langer Zeit erkannt. Hartley (1880) stellte fest, dass Ozon im
UVB-Bereich ein starker Absorber war. Fowler und Serutt (1917) fanden mit genaueren
Messungen, dass es mehrere Absorptionsbanden von Ozon im UV-Bereich gibt. Die
Absorption von Infrarotstrablung in bestimmten Wellenldngen durch Ozon wurde

136



Abbildung 77: Der Kursaal von Maloja bot den Gdsten nicht nur die gesunde, ozonreiche Bergluft
des Engadins, auch im Inneren des Gebéudes sollte die Luft stets miglichst frisch sein, was mit einem elektri-
schen Ozonapparat erreicht wurde (aus Altenburg, 1895).

= — s

1904 von Angstrom erstmals beschrieben (vgl. Lindholm, 1929). Die Arbeiten in
diesem Bereich wurden in den folgenden Jahren einerseits im Hinblick auf die Ent-
wicklung der Messtechnik vorangetrieben, andererseits wurde der Einfluss der UV-
Absorption durch Ozon auf die Temperatur der htheren Atmosphirenschichten dis-
kutiert. Der Beitrag zur Strahlungsbilanz der Troposphiire wurde weniger hiaufig in den
Vordergrund gestellt, und der mogliche Beitrag zum anthropogenen Treibhauseffekt
wurde erst in den 1970er Jahren zu einem Thema (Fishman et al., 1979).

Bis in die 1930er Jahre standen bei der Erforschung des atmosphirischen Ozons
stets die als niitzlich erkannten Eigenschaften im Vordergrund. Die schidlichen
Auswirkung von zu hohen bodennahen Ozonkonzentrationen traten erstmals Ende
der 1940er und Anfang der 1950er Jahre in Los Angeles auf. Der «Los Angeles-
Smog» war ein Gemisch aus Gasen, Dunst und Rauch, das in den Augen brannte,
im Hals kratzte und dadurch die Gesundheit der Menschen stark beeintrichtigte.
Als Folge davon wurden die schiddlichen Wirkungen des Ozons auf Pflanzen und
Mensch untersucht (Haagen-Smit et al., 1951; Haagen-Smit, 1952). Beim Men-
schen wurden ein Brennen der Augen und eine Beeintrichtigung der Lungenfunk-
tion festgestellt. Pflanzen zeigten gebleichte und beschidigte Blitter, man vermu-
tete grosse Ernteverluste. Auch die Beeintrichtigung von Materialien, vor allem
Gummi, durch Ozon wurde in den 1950er Jahren untersucht.

In den folgenden Abschnitten wird nidher auf die Erforschung der chemischen
Reaktionen und des Vorkommens in der Atmosphire eingegangen. Zum Schluss
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dieses Abschnitts soll noch etwas iiber die Organisation und Institutionalisierung
der atmosphirischen Ozonforschung gesagt werden. Im 19. Jahrhundert herrschtee
zwar eine rege Beobachtungstitigkeit, die Ozonforschung war jedoch international
noch wenig organisiert. Es gab aber beispielsweise innerhalb der «Academie des
Sciences» in Frankreich eine Kommission, die sich der Ozonfrage annahm (vgl.
Figuier, 1866). Nachdem die Ozonmessungen mit Schénbeinpapier aus der Mode
gekommen waren, war es vor allem die Erforschung der Ozonabsorption und des
UV-Spektrums, welche durch mehrere Gruppen in verschiedenen Lindern vorange-
trieben wurde. In den 1920er Jahren bildete sich daraus eine eigenstindige inter-
nationale Ozonforschungsgemeinde. Die zentralen Figuren waren Charles Fabry aus
Frankreich, Gordon Dobson aus England und Paul Goétz aus der Schweiz. Fabry
organisierte 1929 die erste internationale Ozonkonferenz in Paris, Dobson die zwei-
te 1936 in Oxford. Seit der ersten Konferenz bestand der Plan, sich unter dem Dach
der IUGG (International Union of Geodesy and Geophysics) zu organisieren. So
bildete sich aus dieser stark europdisch geprigten Gruppe 1948 die «International
Ozone Commission» (IOC). Die IOC fiihrte regelmissig internationale Konferen-
zen durch. Aus diesen entwickelte sich das «Quadrennial Ozone Symposium»,
welches letztmals im Sommer 2000 in Sapporo stattgefunden hat (vgl. Abb. 2).

Sehr wichtig fiir die Erforschung des stratosphirischen Ozons (und auch fiir viele
andere Bereiche der Atmosphirenforschung) war das International Geophysical
Year (IGY) 1957. In diesem Rahmen konnte erstmals ein weltweites Gesamtozon-
messnetz errichtet werden. So wurde unter anderem die Messstation Halley Bay in
der Antarktis als britischer Beitrag zum IGY in Betrieb genommen. Anhand dieser
Messreihe wurde 1985 zum ersten Mal das Auftreten des Ozonlochs beschrieben
(Farman et al., 1985, vgl. Abb. 81).

Ozonforschung wird auch durch die grossen Internationalen Organisationen ge-
fordert. Seit der Wiener Konvention zum Schutz der Ozonschicht 1985 gibt es ein
Ozonsekretariat innerhalb des UNEP (United Nations Environmental Programme).
Auch bei der WMO (World Meteorological Organization) gibt es ein Ozonpro-
gramm (Global Ozone Research and Monitoring Programme). Von Seiten der Eu-
ropdischen Union ist die «European Ozone Research and Coordinating Unit» zu
erwihnen. Diese internationalen Organisationen waren vor allem dafiir verantwort-
lich, dass die stratosphirische Ozonproblematik zu einem international als hoch
relevant betrachteten Thema wurde.

Was die Forschung ganz direkt anbelangt sind zwei Projekte innerhalb der
grossen weltweiten Global Change-Programme zu erwihnen. Fiir die globalen
chemischen Aspekte der Troposphdire hat sich seit 1993 das «International Global
Atmospheric Chemistry Projekt» IGAC), ein Teilprojekt des IGPB (International
Geosphere Biosphere Programme) als Plattform etabliert. Ein Pendant fiir die Straro-
sphéire ist SPARC (Stratospheric Processes And their Role in Climate), welches als
Teilprojekt des WCRP (World Climate Research Programme) seit 1992 die Stra-
tosphdrenforschung koordiniert.
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Geschichte der Erforschung der stratosphérischen Ozonschicht
und der UV-Strahlung

Die Geschichte der Erforschung der stratosphirischen Ozonschicht beginnt mit der
Frage der UV-Strahlung. Cornu (1879) hatte festgestellt, dass das Spektrum des auf
der Erde gemessenen Sonnenlichts im UV-Bereich stark abfillt. Aus der Kombina-
tion dieses Resultats mit dem im Labor gemessenen Absorptionsspektrum von Ozon
folgerte Hartley (1880), dass sich eine grossere Menge Ozon in der Atmosphire
befinden musste und zwar vermutlich in hoheren Atmosphirenregionen. Erste
quantitative Untersuchungen zur Menge des in der Atmosphire vorhandenen Ozons
folgten erst spiter, als bessere Messgerite zur Verfiigung standen. Fabry und Buisson
(1913) entwickelten einen Spektrographen und berechneten aus ihren Messungen
einen atmosphiérischen Ozongehalt von 5 mm (500 DU). Strutt (1918) wies schliess-
lich durch Messungen der Absorption einer Lichtquelle quer iiber ein Tal nach, dass
sich der Hauptteil des Ozons nicht in Bodennihe oder der unteren freien Atmosphi-
re befinden konnte. Es musste also eine Ozonschicht geben, es war aber nicht klar,
in welcher Hohe sich diese befinden wiirde.

reeoroe In den 1920er Jahren begannen ver-
schiedene Wissenschaftler mit Messun-
gen des Gesamtozongehalts und auch der
UV-Strablung. In Arosa experimentierte
Gotz mit einer Cadmiumzelle, und in
Frankreich waren Fabry und Buisson
mit der Weiterentwicklung ihres Spek-
trographen beschiftigt. Ein Meilenstein
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in der Ozonforschung war aber zweifel-
los die Entwicklung des Spektrophoto-
meters durch Gordon Dobson, Lektor in
Oxford. Dobson hatte aus Beobachtun-
gen von Meteoriten am Himmel gefol-
gert, dass in ungefihr 50 km Hohe eine
warme Schicht vorhanden sein miisse

wr.oatreay und vermutete die Absorption durch
Ozon als moglichen Grund dafiir. Er
entwickelte ein neues Instrument zur
Messung des Gesamzozons, das Dobson-Spektrophotometer (Abb. 78). Es gelang
Dosbon, geniigend Geldmittel zu beschaffen, um sechs dieser Instrumente bauen
und an verschiedenen Orten in Europa aufstellen zu lassen. Diese Instrumente sind
in einer abgewandelten Form noch heute im Einsatz! Einer der ausgewihlten Stand-
orte war Arosa, das sich besonders wegen der Hohenlage (kein Dunst oder Nebel)
und der eher seltenen Bewdlkung als Messstandort eignet. Hier fithree Gotz die
Messungen durch. Die Auswertungen der Daten dieses frithen Gesamtozonnetzes in

Abbildung 78: Das Dobson-Spektrophotometer (ans
Dobson, 1968).
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Form von vier Publikationen (Dobson und Harrison, 1926; Dobson et al., 1927,
1929,1930) erregten allseits grosses Aufsehen. Dobson beschrieb die riumliche und
jahreszeitliche Verteilung des Gesamtozons sowie den Zusammenhang mit der
Zirkulation (Abb. 79). Die Beziehung zwischen dem Gesamtozon und dem Boden-
druckfeld erschien besonders interessant. Zum einen erhoffte man sich davon eine
Verbesserung von Wettervorhersagen. Zum anderen erstaunte diese Beziehung vor
dem Hintergrund der gingigen Vermutung, dass sich die Ozonschicht auf 50 km
Hohe befinden sollte.

Bald wurden neue Vermutungen iiber die Héhe der Ozonschicht angestellt. Ein
wichtiger Schritt war dabei die Entdeckung des sogenannten « Umkehreffekts» durch
Gotz: Misst man das im Zenit gestreute Licht zweier Wellenlidngen, wovon die eine
durch Ozon absorbiert wird, die andere nicht, stellt man fest, dass das Verhiltnis bis
kurz vor Sonnenuntergang ab- danach aber wieder zunimmt. Der Grund ist darin
zu suchen, dass sich die Pfadlingen durch die Strazosphire bei tiefem Sonnenstand
sehr rasch verindern. Licht, das schrig durch die Strarosphire dringt und erst unter-
halb davon senkrecht nach unten (in das Gerit) gestreut wird, enthilt weniger der
von Ozon absorbierten Wellenlingen als Licht, welches oberhalb der Stratosphiire
gestreut wird und dann auf dem kiirzesten Weg senkrecht nach unten vordringt.
Dieser Effekt ist abhingig von der Hohe der Ozonschicht, und so konnte Gotz
Anfang der 1930er Jahre zeigen, dass sich das Ozonmaximum unterhalb von 25 km
befinden musste. Durch Messungen in kurzen Abstinden wihrend dem Sonnenauf-
oder -untergang konnen mitc Hilfe des Umbkehreffekts auch Vertikalprofile des
stratosphirischen Ozons berechnet werden (vgl. Anm. 3). Die «Umkehrmethode»
wird heute noch verwendet.

Die Langzeitbeobachtung der Ozonschicht stand in dieser Zeit nicht unbedingt
im Vordergrund. Man wollte zuerst mehr Information iiber die rdaumliche und
jahreszeitliche Verteilung gewinnen. So entschied Dobson Ende der 1920er Jahre,
nachdem das europiische Gesamtozonnetz zwei Jahren in Betrieb gewesen war, die
Gerite in anderen Erdregionen zu verwenden. Einzig das Gerdt in Arosa blieb
zwecks Langzeitmessungen an Ort. Das Netz konnte aber bald nicht mehr weiter
betrieben werden, zu aufwindig war der Betrieb mit den alten Geriten, die fotogra-
fisch ausgewertet werden mussten. Dobson entwickelte deshalb Anfang der 1930er
Jahre ein neues, photoelektrisches Gerit. Sein Plan, damit ein neues Messnetz
aufzubauen, blieb aber vorerst unrealisiert, abgesehen von einigen wenigen aufge-
stellten Geridten (u. a. in Arosa, Tromst und Aarhus). Einige der alten Geridte wurden
modifiziert und waren in New York, Shanghai und anderen Orten im Einsatz, so
dass es fiir diese Zeit Daten von einem halben Dutzend Orten gab.

Das Hauptaugenmerk der Erforschung des stratosphirischen Ozons lag in diesen
Jahren in der Bestimmung der Vertikalverteilung, der Geriteentwicklung, der
Vermessung von Absorptionsspektren im Labor, in numerischen Betrachtungen zur
Absorption (Temperatur) und chemischen Theorien zur Entstehung der Ozon-
schicht. Eine erste bahnbrechende Theorie tiber die Chemie der Ozonschicht wurde

140



474 G. M. B. Dobson, D. N. Harrison and J. Lawrence.

April 11, 1927, T AM. April 12, 1927. 7 AL

Abbildung 79: Bodendyuckfelder (gestrichelte Linien) und Gesamtozonmessungen an verschiedenen Standorten
(Zablen in den Kreisen) im April 1927 (aus Dobson et al., 1929).
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1929 von Chapman an der ersten internationalen Ozonkonferenz vorgestellt und
1930 publiziert (Chapman, 1929, 1930). Bodengestiitzte Gesamtozonmessungen
wurden an neuen Standorten durchgefiihrt, Umkehrprofile von verschiedenen Or-
ten werden berichtet. Neu war auch die Verwendung von Mond- oder Sternenlicht
zur Ozonmessung. Die Datenauswertung der noch kurzen Gesamtozonreihen stand
meist im Zusammenhang mit der Beziehung zur Zirkulation (vgl. Abb. 80). Viktor
Regener encwickelte ein Verfahren zur Messung der solaren Spektren mit einem an
einem Ballon befestigten Gerit. Damit wurde 1934 eine Hohe von 30 km erreicht.
Auch in den USA wurde die UV-Messtechnik weiterentwickelt und mit Hilfe von
Ballonen Vertikalprofile gemessen (Stair und Coblentz, 1938). Auf Messfahrten in
bemannten Ballonen wurde in den 1930er Jahren die Ozonkonzentration bis in eine
Hohe von 22 km gemessen (Gotz, 1938). Schliesslich konnten Profile von atmo-
sphirischen Spurengasen bis in die Mesosphire mittels der V2-Raketen ermittelt
werden (Gotz, 1951).
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Abbildung 80: Riickwdrtstrajektorien mit Ankunft auf verschiedenen Hoben iiber Arosa
vom 12. bis 17. April 1942 und Gesamtozonwerte in Arosa an diesen Tagen (aus Moser, 1949).
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Ab 1950 gelang es Dobson endlich, ein dichtes Netz von Gesamtozonstationen
zu errichten. Zuerst waren es etwa ein Dutzend Standorte in Europa, welche ihre
tiglichen Messwerte dem Sekretariat der Internationalen Ozonkommission iiber-
mittelten (Bronnimann und Farmer, 2001). Ab 1957 kamen im Rahmen des «In-
ternational Geophysical Year» weltweit viele Stationen dazu. Etwa gleichzeitig
wurden neue chemische Konzepte entwickelt, da eine reine Sauerstoffchemie die
beobachtete Ozonverteilung lingst nicht mehr zufriedenstellend erkliren konnte.
Bates und Nicolet (1950) untersuchten Reaktionen unter Beteiligung von Wasser-
stoff, und Hunt (1966) entwickelte die Sauerstoffchemie weiter. Auch messmetho-
disch gab es Neuerungen. Miniaturisierte und gentigend billige Ozonsonden er-
laubten ab den 1960er Jahren regelmissige Ozonsondierungen mit Ballonen, so
auch in der Schweiz (zuerst in Thalwil, dann in Payerne). Gleichzeitig begann die
NASA mit Ozonmessungen vom Weltraum aus, zuerst mit dem «Infrared Interfe-
rometer Spectrometer» (IRIS) auf dem Satelliten Nimbus-3, ab 1970 mit dem
«Backscatter Ultraviolet Instrument» (BUV) auf Nimbus-4 und ab 1978 mit dem
TOMS-Sensor auf Nimbus-7 (vgl. Anm. 3).

Doch zuriick zur Chemie. Crutzen (1970) entwickelte Ende der 1960er Jahre
neue Vorstellungen iiber die Chemie der Ozonschicht und betonte dabei vor allem
die Moglichkeit, dass Stickoxide zu einer Zerstorung der Ozonschicht fithren kénn-
ten. Seine Arbeiten waren insofern von Gewiche, als ein potentieller Verursacher im
Visier war: Uberschallverkehrsflugzeuge, so stellte man sich vor, wiirden in Zukunft
in grosser Zahl in der Stratosphire fliegen und dort Stickoxide emittieren (Johnston,
1971). Stolarski und Cicerone (1974), damit beauftragt, die Auswirkungen von
moglichen zukiinftigen Space Shuttle Fliigen auf die Chemie der Stratosphdiire zu
untersuchen, postulierten die Moglichkeit eines chlorgetriebenen Ozonabbaus.
Allerdings sind die von einem Shuttleflug ausgestossenen Chlormengen zu gering
fiir einen nennenswerten Ozonabbau. Die Arbeit von Molina und Rowland (1974)
wies dann aber auf eine andere mogliche Chlorquelle hin: FCKWs, in Spraydosen,
Kiihlaggregaten, zur Herstellung von Verpackungsmaterial und anderswo einge-
setzt, sind zwar in der Troposphdre stabil, konnen aber in der Stratosphire Chlor
freisetzen. Crutzen, Molina und Rowland wurden fiir ihre Arbeiten 1995 mit dem
Nobelpreis fiir Chemie ausgezeichnet.

Aufgrund dieser und nachfolgender Arbeiten und unter Zuhilfenahme von Modell-
rechnungen und Annahme von Emissionsszenarien wurde ein schleichender Ozon-
schwund in der Stratosphiire vorausgesagt (z. B. Garcia und Solomon, 1983), und auch
die Beobachtungen zeigten einen langsamen Riickgang des stratosphirischen Ozons.
Niemand erwartete jedoch einen sprunghaften Ozonabbau, wie er wenig spiter in
Form des Ozonlochs beobachtet wurde. Die Entdeckung des Ozonlochs witft kein gutes
Licht auf die Ozonforschung. Erste Hinweise auf sehr tiefe Gesamtozonwerte iiber
der Antarktis wurden von Chubachi (1985) am vierjihrlichen Internationalen Ozon-
symposium 1984 in Halkidiki prisentiert, aber von der Wissenschaftsgemeinde kaum
zur Kenntnis genommen. Ein Jahr spiter wurde das «Ozonloch» zur Sensation (vgl.
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Abb. 10): Farman und seine Mitarbeiter des British Antarctic Survey publizierten in
der Fachzeitschrift «Nature» Auswertungen der Gesamtozonreihe von Halley Bay seit
1957 (vgl. Abb. 81). Was vor allem aufschreckte, war die zeitliche Komponente: der
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Abbildung 81: Monatsmittelwerte des Gesamtozons
(linke Skala) in Halley Bay (Antarktis) und siidbe-
misphérische Messungen der beiden FCKWs F-11 (e,
ppt CECL, rechte Skala, bhobe Werte sind unten) und
F-12 (o, ppt, CF Cl,, rechte Skala, hohe Werte sind
unten), (a) Oktober 19571984, (b) Februar
1958-1984 (aus Farman et al., 1985, © Nature).

dramatische Riickgang der Ozonschicht-
dicke wihrend nur weniger Jahre!

Die Entdeckung des Ozonlochs stellte
aber vorallem die NASA bloss: Der Nim-
bus-7 Satellit hatte die Enwicklung der
Ozonschicht seit November 1978 aufge-
zeichnet, das Ozonloch selbst wurde je-
doch in einem automatischen Verfahren
alsunplausibel gewertet und als Fehlwer-
te ausgegeben. Nach einer nachtrigli-
chen Analyse und Neuprozessierung der
Rohdaten konnte die NASA nur noch be-
stitigen, was die Briten bereits publiziert
hatten: Das Umweltmonitoring von Sa-
telliten aus hatte kliglich versagt.

Der Schock des Ozonlochs 1oste eine
unglaubliche wissenschaftliche und po-
litische Aktivitdt aus. Grossangelegte
experimentelle Studien unter amerika-
nischer Leitung brachten in kurzer Zeit
chemische Erklirungsansitze (vgl. Solo-
mon, 1999). Die politische Lésung ging
sogar noch schneller. Bereits 1987 wur-
de das «Montrealer Protokoll» abge-
schlossen, das den Ausstoss von FCKWs
reglementierte, und bald gab es ver-
schirfte Zusatzprotokolle, die den Aus-
stoss praktisch ganz verboten (vgl. Mo-

lina, 1999). Das Ozonloch wurde zum Umweltthema schlechthin, das Medien, Po-
litiker/innen, Lobbyist/innen und Wissenschaftler/innen gleichermassen mobili-
sierte und die Bevolkerung beschiftigte (vgl. Abb. 10, Mazur und Lee, 1993).

Anfang der 1990er Jahre wurden die selben Vorginge wie im Fall des antarketi-
schen Ozonlochs auch tiber der Arktis entdecke. Das hat vor allem die Europier/innen
dazu gebracht, sich intensiv mit der arktischen Ozonschicht auseinanderzusetzen.
Seither beschiftigt sich die internationale Forschung wesentlich eingehender mit
den Prozessen in der Arktis als mit dem nach wie vor riesigen Ozonloch in der
Antarktis. Der Blick wird aber auch in die Zukunft gerichtet: Aufgrund der zuriick-
gegangenen Emissionen der FCKWs erwarten die Wissenschaftler/innen eine Erho-
lung der Ozonschicht (die es zu dokumentieren und zu studieren gilt...).
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Geschichte der Erforschung des Ozons in der freien Troposphire

Die Erforschung des Ozons in der freien Troposphiire hatte innerhalb der Ozonforschung
lange ein relativ geringes Gewicht. Ihre Geschichte beginnt mit den Ozonmessungen
mittels Schonbeinpapier an erhoht gelegenen Gebirgsstationen. Schnell wurde er-
kannt, dass in hdheren Lagen die Ozonkonzentration hoher ist, und dem Ozon wurde
die Hauptwirkung der «gesunden Bergluft» zugesprochen (vgl. Haller, 1874). Ozon
wurde im 19. Jahrhundert an verschiedenen Orten in der freien Troposphiire gemessen,
beispielsweise auf dem Mont Blanc oder dem Pic du Midi (Marenco et al., 1994). Die
Quelle oder Entstehung des Ozons war damals aber noch nicht bekannt.

In der Schweiz fiithrte Gotz ab den 1930er Jahren Ozonmessungen in Arosa und
verschiedenen Gebirgsstationen durch. Bei einer Kampagne mit Simultanmessun-
gen fanden er und seine Mitarbeiter rund doppelt so hohe Ozonwerte auf dem
Jungfraujoch als in Lauterbunnen (Challonge et al., 1934). Dass das Ozon der freien
Troposphdre sehr direkt die bodennahen Schichten beeinflussen kann, bemerkte Auer
(1939) beim Studium von Fohnsituationen (vgl. Abb. 82): Deutlich zeigte sich ein
Anstieg in der bodennahen Ozonkonzentration wihrend der Dauer des Fohns. In-
situ Messungen in der mittleren Troposphire waren zunichst nur tiber spektrographi-
sche Methoden mittels Ballonen méglich; diese Messungen zeigten zum Teil eine
inhomogene Verteilung in der Troposphare (Schichten), die durch unterschiedlichen
Transport aus der Stratosphdire erkliare wurden (vgl. Regener, 1943). Neue Messtech-
niken fiir die chemische in-situ Messung erlaubten einfachere Ozonmessungen in
Flugzeugen oder mit Ballonen. Das Thema Ozon in det freien Troposphdre blieb in der
Ozonforschung jedoch wenig beachtet.

Lange Zeit wurde vermutet, dass das in der Troposphire gemessene Ozon aus-
schliesslich aus der Stratosphire stamme und in der Troposphire und vor allem an der
Erdoberfliche zerstore wird (Junge, 1962). Die Mechanismen des Transports durch
die Tropopause wurden durch Danielson (1968) und andere untersucht. Chemische
Vorginge in der Troposphdre schienen vernachlissigbar oder es handelte sich um
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Abbildung 82: Verlauf der bodennaben Ozonkonzentration bei Friedrichshafen
withrend eines Fohnsturms im November 1938 (aus Auer, 1939).
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lokale Besonderheiten wie den Los Angeles-Smog. Bis Ende der 1960er Jahre glaub-
te man, dass CO und Methan nur in der Strazosphdre oxidiert werden konnten. Die
Photochemie der Troposphire wurde erst in den 1960er Jahren entwickelt. Engleman
(1965) brachteals erster OH-Radikale ins Spiel, und Levy I1(1971) postulierte einen
troposphirischen Abbauzyklus von CO und Methan mittels OH-Radikalchemie.
Chameides und Walker (1973) und Crutzen (1974) entdeckten die Reaktion von
Peroxiradikalen mit NO als Antrieb fiir troposphirische Ozonbildung. Damit
wurde Ozon in der freien Troposphiire zu einem aktiven Bestandteil des atmosphiren-
chemischen Systems (vgl. Levy 11, 2000).

Das Interesse am Ozon in der freien Troposphiire als Treibbausgas begann Ende der
1970er Jahre (Fishman etal., 1979). Seither hat sich die Erforschung der Chemie der
[reien Troposphire endgiiltig innerhalb der «Global Change»-Wissenschaft etabliert
und ist ein wichtiges Teilgebiet der Atmosphirenforschung geworden.

Geschichte der Erforschung des Ozons in der planetaren Grenzschicht

Bereits Schonbein hatte nachgewiesen, dass Ozon in der bodennaben Luft vorkommt
und hatte ein Verfahren zur Ozonmessung entwickelt. Bald wurde an vielen Orten
Ozon gemessen, so auch in Bern. Rudolf Wolf analysierte hier die Messungen (er
stellte sie in Zusammenhang mit der Mortalitdt) und stellte das typische Friihlings-
maximum der Ozonkonzentration fest (Wolf, 1855, vgl. Abb. 83). Weltweit wur-
den zahlreiche Messungen durchgefiihre, die in der zweiten Hilfte des 19. Jahrhun-
derts einen ersten Uberblick iiber die riumliche Verteilung gaben. Die chemischen
Messmethoden jedoch wurden bald als unzulinglich betrachtet. Erneuten Auf-
schwung nahm die Untersuchung des bodennahen Ozons anfangs der 1930er Jahre,
als verschiedene Forschungsgruppen, auch die Gruppe um Paul G6tz in der Schweiz,
mit optischen Methoden Ozon in den bodennahen Schichten prizise messen konnten.
Dabei wurden auch Messungen in Stidten gemacht, zum Beispiel in Ziirich. Es gibt
aber aus der Schweiz keine Anzeichen von photochemischer Ozonbildung in der
Grenzschicht aus dieser Zeit. Noch waren die Emissionen von Ozonvorlduferschad-
stoffen sehr gering. Ozon wurde denn auch als Substanz betrachtet, die nur in der
Stratosphdare gebildet werden konnte, und entsprechend musste das bodennahe Ozon
von dort stammen.

Ozon_und Mortalitat. Der erste schwere Fall von Photo-
: smog trat im Sommer 1943 in Los An-
1#  geles auf: Messungen zeigten, dass
7 Ozon ein wichtiger Bestandteil des
‘117 Smogs war. Die Stadtverwaltung be-

i Abbildung 83: Verlauf der Ozonkonzentration
R \VABN@ANEN) (durchgezogene Linie) in Bern in den Jabren 1853 /
ob " 1854 (ans Wolf, 1855).
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gann mit Massnahmen gegen gewisse Emissionen, und wenig spdter wurde ein
Forschungsprogramm lanciert. Der Chemiker Arie Haagen-Smit spekulierte als
erster iiber die Herkunft der hohen Ozonkonzentrationen im Smog: photochemi-
sche Bildung aus Kohlenwasserstoffen und Stickoxiden (Haagen-Smit, 1952; Haa-
gen-Smit und Fox, 1954). Das Problem des Los Angeles Smogs ging an der (euro-
piisch dominierten) wissenschaftlichen «Ozoncommunity» vorbei. Eher ungldubig
wurden die Resultate zur Kenntnis genommen (vgl. Brief in Abb. 84), und noch
einige Zeit wurde Ozonbildung im Photosmog fiir ein lokales Phinomen gehalten.
Amerikanische Forscher/innen tibernahmen deshalb eine fithrende Rolle in der Er-
forschung des Photosmogs, und Massnahmen wurden durchgefiihrt. Diese bestan-
den nicht nur darin, den Meldefahrern Gasmasken zu verteilen (Abb. 85), sondern
setzten effektiv auch bei den Quellen an. Die Ozonkonzentrationen in Los Angeles
erreichten in den schlimmsten Zeiten Rekordwerte bis zu 580 ppb.

AR /O
| TERNATIONAL OZONE COMMISSION

Sir Charles Normand 12 1. s 56 HOLYWELL
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Abbildung 84: Brief von Charles Normand (Sektre-
tér der 10C) an Reggie Sutcliff auns dem Jahr 1956:
«There is the queer occurrence at Los Angeles (...) Ar

Cycle Messengers Wear

Gas Masks in L,A. Smog

LOS ANGELES (®#—No, they're
not men from Mars. They are
motorcycle messengers- with a
unique solution to the Los Angeles
smog problem.

The 40 motorcycle riders said
yesterday the smog was so thick
it hurt their eyes. They refused to
deliver for a blueprint -firm.

So General Manager Henry
Davis went to a war surplus store,
bought 40 gas masks, with goggles,
and told the riders to carry on,

Rome (Internationales Ozonsymposium 1954} I
understood Victor Regener to say that he had gone ro
Los Angeles sceptical about O and at the end had to
believe it, though quite baffled abour explanation. »
Brief aus dem Archiv der UK Met Office (MO 19/3/
9 Part I formerly MO 15/90).

Abbildung 85: Meldefabrer der «Rapid Blueprint
Company» in Los Angeles wurden im Herbst 1955
mit Gasmasken ausgeriistet (vgl. Lents und Kelly,
1993). Ellensburg Daily Record, Washington,
Donnerstag, 15.9.1955.
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In Europa wurde das Problem des Photosmogs erst ungefihr in den 1970er Jahren
aktuell. Hohe Ozonwerte wurden im Zusammenhang mit Waldschiden diskutiert,
und es wurden Messnetze errichtet. In der Schweiz kam die Diskussion Anfang der
1980er Jahre in Gang. 1985 wurde die Luftreinhalteverordnung beschlossen und
1986 in Kraft gesetzt. Auch fiir Ozon wurden Immissionsgrenzwerte festgelegt —
und von Anfang an massiv iiberschritten. Eine Serie von heissen und strahlungsrei-
chen Sommern brachte Ozon Mitte der 1990er Jahre regelmissig in die Schlagzeilen
(Abb. 69). Viele Forschungsarbeiten in der Schweiz und in Europa wurden in dieser
Zeit lanciert und fithreen zu einem besseren Verstindnis der Vorginge.

Zusammenfassung und Fazit

Seit 160 Jahren wird iiber Ozon in der Atmosphire geforscht. Was ist, oder was war
Ozon in der Atmosphire fiir die Wissenschaft aus historischer Sicht? Ozon war
zunichst ein Gas mit chemisch interessanten Eigenschaften, beispielsweise einer
antibakteriellen, «sdubernden» Wirkung. Dann wurde Ozon als wichtiger Bestand-
teil der mittleren Atmosphire erkannt und damit zu einem erstrangigen
geophysikalischen Forschungsgegenstand. Bereits seit 50 Jahren ist Ozon aber auch
ein Luftschadstoff und der «Los Angeles-Smog» ein Umweltthema. Und seit gut 20
Jahren ist Ozon ein vordringliches «Global Change»-Thema und das Ozonloch ein
Symbol fiir die Zerstorung der Atmosphire durch den Menschen. Seine Umweltre-
levanz hat der Erforschung des Ozons in der Atmosphire viel Aufmerksamkeit und
Geldmittel beschert. Diese neuere umweltwissenschaftliche Forschung, aber auch
die Grundlagenarbeiten vor den 1950er Jahren, haben wesentlich zu unserem heu-
tigen physikalischen und chemischen Verstindnis der Atmosphire — nicht nur des
Ozons — beigetragen.
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8 Ausblick

Ozon, das dreiatomige Sauerstoffmolekiil, hat verschiedene charakteristische Eigen-
schaften, die fiir das Verstindnis der atmosphirischen Vorginge zentral sind. Ozon
absorbiert Strahlung bestimmter Wellenldngen im UV- und Infrarothereich, und es ist
chemisch sehr reaktiv. In der Atmosphire kommt Ozon in verschiedenen Hohen-
schichten und Regionen in unterschiedlicher Konzentration vor. Die Kombination
der beiden Faktoren — der charakteristischen physiko-chemischen Eigenschaften und
des unterschiedlichen Vorkommens in verschiedenen Hohen und an verschiedenen
Orten der Atmosphidre — machen Ozon zu einer Schliisselsubstanz der Atmosphire.
Vor diesem Hintergrund sind die

International Meteorological Associaton mit Ozon verbundenen Umweltpro-
Qzone Survey bleme zu sehen: das Ozonloch iiber der
DownhamVarket 0--0 | ' Antarktis, der Sommersmog und der
Cusf| Oxford X—x |1y . .. . .
300] Coimborne e Treibhauseffekt, tiber welche in diesem
1

Buchausfiihrlich die Rede war. Die glei-
chen Eigenschaften machten und
machen Ozon aber auch zu einem wich-
tigen Anschauungsobjekt der atmo-

sphirenwissenschaftlichen Forschung.

Kaum ein anderes Thema illustriert der-
art gut, wie nur die Kombination der
physikalischen und chemischen Ansitze
und die Betrachtung des ganzen Sy-
stems (Stratosphdre, freie Troposphdre,
Grenzschicht) letztlich zu einem besse-

Abbildung 86: Neujahrskarte des Ozonsekretariats ren Verstindnis der atmosphirischen
aus dem Jabr 1950. Aus dem Archiv der UK Met Vorginge fithren kann

Office (MO 19/3/9 Part I formerly MO 15/90). e ; .
Wie sieht die Zukunft aus? Was die

stratosphirische Ozonschicht und ihre
Zerstorung durch FCKWs betrifft, rechnet man fiir die ndchsten Jahrzehnte mit
einer langsamen Erholung. Allerdings lehrt uns die Geschichte, dass Uberraschun-
gen nie ausgeschlossen werden kénnen. Die Ozonkonzentration in der freien Tropo-
sphare wird in absehbarer Zeit nicht geringer werden, im Gegenteil. Diesem Bereich
muss angesichts des starken Wachstums des Flugverkehrs, zumindest vor den Ter-
roranschldgen vom 11. September 2001, auch in Zukunft viel Aufmerksamkeit
geschenkt werden. Das Problem der bodennahen Ozonbelastung hat sich auch noch
nicht gelost. Auch wenn in der Schweiz Ozon nicht mehr so oft thematisiert wird,
ist es anderswo aktueller denn je. Die gewaltigen Emissionen in den subtropischen
Megastidten fiihren dort zu extrem hohen Konzentrationen.

25 0 Decs 8
Though the Ozone has Lts Ups and Downs
we wish you a uniformly happy

1

New Uear

CW.B. Noymand G.M.B. Dobson
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Losungen sind oft unbequem. Nicht immer sind sie so einfach zu erreichen wie
im Fall des Verbots fiir FCKWs, dem Vorzeigeerfolg der globalen Umweltpolitik.
Das Problem des Sommersmogs und der zunehmende Treibhauseffekt durch Ozon in
der oberen Troposphdire lassen sich nicht durch eine internationale Konferenz lsen,
sondern erfordern langfristige Strategien, immer neue und weitere Anstrengungen.
Dabei sind alle angesprochen: Entscheidungstriger/innen auf allen Ebenen, Konsu-
ment/innen, Wissenschaftler/innen. Die meisten Massnahmen beruhen heute vor
allem auf technischen Innovationen und — leider! — weniger auf Verhaltensinderun-
gen. Aber immerhin: Die meisten Massnahmen zielen auf Emissionsreduktionen ab.
Sie setzen aus atmosphirenwissenschaftlicher Sicht bei den Ursachen und nicht bei
den Symptomen an. «Ingenieurlésungen» fiir die atmosphirischen Probleme — im
Film «Countdown — Der Himmel brennt» wird das Ozonloch mit einer «Ozonauf-
filllbombe» gestopft! — werden heute kaum mehr vorgeschlagen.
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Anhang

Abkiirzungsverzeichnis

AO
AOD
AOI
AOT
AOT40
BUWAL
CHARM

CLAES
DJF
DIAL
DLR
DOAS
DU
EASOE
ECMWF
EMEP
EMPA
EPFL
ESA

ETH
EUROTRAC

FAL
FCKW
FREETEX
FTIR

GAW

GOME

gpm
hv

HALOE

hPa

Avktische Oszillation

Aerosol Optical Depth

Arktischer Oszillationsindex, Mass fiir die Arktische Oszillation

Aerosol Optical Thickness oder Accumulated Exposure Over a Threshold

Accumulated Exposure Over a Threshold of 40 ppb

Bundesamt fiir Umwelt, Wald und Landschaft (Schweizerische Umweltbehorde)
Swiss Atmospheric Radiation Monitoring Programme, Schweizer Strahlungsmessnetz
im Rahmen des «Global Atmosphere Watch»-Programms der WMO

Cryogenic Limb Array Etalon Spectrometer, Sensor zur Messung von atmosphirischen
Profilen verschiedener Spurengase auf dem Upper Atmosphere Research Satellite
UARS (vgl. Anm. 3)

Dezember, Januar, Februar (in der Klimatologie oft als Winter definiert)
Differential Absorption LIDAR

Deutsches Zentrum fiir Luft- und Raumfahrt

Differential Optical Absorption Spectroscopy, Messverfahren fiir Ozon und andere
Spurengase, vgl. Anm. 3

Dobson Unit, Mass fiir Gesamtozon

European Arctic Stratospheric Ozone Experiment 1991/1992 (vgl. SESAME, THESEO)
European Centre for Medium-Range Weather Forecasts, Reading, UK. Internationales
Zentrum zur numerischen Wettervorhersage, das von 21 europdischen Staaten (darun-
ter der Schweiz) getragen wird.

Co-operative programme for monitoring and evaluation of the long range transmission
of air pollutants in Europe

Eidgendssische Materialpriifungs- und Forschungsanstalt, Thun und Diibendorf
Ecole Polytechnique Fédérale Lausanne

European Space Agency, Europdische Weltraumagentur

Eidgenossisch-Technische Hochschule Ziirich

EUREKA Project on the Transport and Chemical Transformation of Environmentally
Relevant Trace Constituents in the Troposphere over Europe, Europiisches For-
schungsprogramm, EUROTRAC-1: 1992-1996, EUROTRAC-2: 1998-2002
Eidgendssische Forschungsanstalt fiir Agroskologie und Landbau, Ziirich-Reckenholz
Fluorchlorkoblenwasserstoffe

Free Tropospheric Experiment, atmosphirenchemische Messkampagnen auf dem
Jungfraujoch (FREETEX'96, FREETEX'98, FREETEX 2001)

Fourier Transform Infrared Spectroscopy, Methode zur Messung von Spurengasen in
der Atmosphire (vgl. Anm. 3)

Global Atmosphere Watch. Programm der WMO, durch welches die Langzeitbeob-
achtung verschiedener atmosphirischer Grossen (Strahlung, Spurengase, Aerosole) ko-
ordiniert wird

Global Ozone Monitoring Experiment, Sensor zur Messung des Gesamzozons auf dem
europiischen ERS-2 Satelliten (vgl. Anm. 3)

Geopotentielle Meter, Einheit fiir das Geoporential

Zeichen fiir Photonenenergie in chemischen Reaktionsgleichungen (h = Plancksches
Wirkungsquantum, v = Lichtfrequenz)

Halogen Occultation Experiment, Sensor zur Messung von atmosphirischen Profilen
verschiedener Spurengase auf dem Upper Atmosphere Research Satellite (vgl. Anm. 3)
Hektopascal (= Millibar), Mass fiir den Luftdruck oder Gasdruck
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IAMAS
IGAC

IGBP

INDOEX
10C
IPCC

IR
1IUGG

JJA
LAI
LIDAR
LOOP
MAM

MESZ
Metphomod

MEWZ
MEZ
MLS

MOZAIC

MOZART

NABEL
NAO
NAOI
NARSTO
NASA
NCAR
NCEP
NDSC
nm
NMHC
NOAA

NWS
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International Association of Meteorology and Atmospheric Sciences, Teilorganisation
der IUGG

International Global Atmospheric Chemistry Project, Internationales Forschungspro-
gramm im Rahmen des International Geosphere-Biosphere Programme (IGBP)
International Geosphere-Biosphere Programme, eines der drei grossen weltweiten Glo-
bal Change Forschungsprogramme (die anderen sind WCRP und IHDP, International
Human Dimensions Programme).

Indian Ocean Experiment, Feldkampagnen zur Erforschung der troposphirischen Che-
mie iiber dem Indischen Ozean

International Ozone Commission, Ozonkommission im Rahmen der IAMS resp. der
1IUGG

Intergovernmental Panel on Climate Change, internationales Expertengremium fiir
Klimafragen, getragen von WMO und UNEP

Infrarotstrahlung

International Union of Geodesy and Geophysics, grosse internationale Wissenschafts-
organisation

Juni, Juli, August (in der Klimatologie oft als Sommer definiert)

Leaf Area Index, Blattflichenindex, Verhiltnis der Blattfliche zur Grundfliche
Light Detection and Ranging, Verfahren zur Messung von Spurengasprofilen in der
Atmosphire mit Hilfe von kurzen Laserpulsen

Limitation of Oxidant Production, Projekt unter EUROTRAC-2 zur Untersuchung
der Ozonbildung

Mirz, April, Mai (in der Klimatologie oft als Friihling definiert)

Mitteleuropiische Sommerzeit

Meteorological and Photochemical Model, ein am Geographischen Institut der Univer-
sitit Bern und an der EPFL entwickeltes mesoskaliges Modell zur Simulation von
Sommersmog

Mitteleuropiische Winterzeit

Mitteleuropiische Zeit (CET), Winterzeit

Microwave Limb Sounder, Sensor zur Messung von atmosphirischen Profilen verschie-
dener Spurengase auf dem Upper Atmosphere Research Satellite

Measurement of Ozone, Water Vapour, Carbon Monoxide and Nitrogen Oxides by
Airbus In-service Aircraft, Europiisches Projekt zur Messung von Spurengasen mittels
Passagierflugzeugen

Measurement of Ozone and Carbon Monoxide by Regional Aircraft and High Speed
Trains, franzdsiches Projekt zur Messung von Spurengasen durch Flugzeuge und TGV-
Ziige

Nationales Beobachtungsnetz fiir Luftfremdstoffe, Netz des BUWAL
Nordatlantische Oszillation

Nordatlantischer Oszillationsindex (Mass fiir die Nordatlantische Oszillation)

North American Research Strategy for Tropospheric Ozone, Nordamerikanisches
Ozonforschungsprogramm

National Aeronautic and Space Administration, US-amerikanische Luft- und Raum-
fahrtsbehoérde

National Center for Atmospheric Research, grosses amerikanisches Klimaforschungs-
zentrum in Boulder, Colorado, vor allem mit Geldern der National Science Foundation
betrieben

National Centers for Environmental Prediction, Teil des NWS

Network for the Detection of Stratospheric Change, Beobachtungsnetz fiir stratosphi-
rische Grossen, getragen von IOC, UNEP und WMO

Nanometer, 107 m

Non-methane hydrocarbons (s. Glossar fliichtige organische Verbindungen)

National Oceanic and Atmospheric Administration, Amerikanische Behorde fiir Ozea-
nographie und Meteorologie/Klimatologie

National Weather Service, amerikanischer Wetterdienst, Teil der NOAA



PAD(O3)

PAN
PEM

PM10

POLLUMET

ppb
ppm
ppt
PSC
SAGE

SAOZ
SBUV

SCIAMACHY
SESAME

SON
SPARC
THESEO

TIROS
TOAR
TOMS

TOVS

TRACT
TROICA

TUV

UARS
UNEP
UTC

uv

VOC
VOTALP
WCRP

WMO

Pollutant Absorbed Dose of Ozone, Menge von Ozon, welche durch die Pflanzen auf-
genommen wird

Peroxiacerylnitrat

Pacific Exploratory Mission, Feldkampagnen zur Erforschung der troposphirischen
Chemie iiber dem Pazifik

Particulate Matter, Staub mit Durchmesser kleiner als 10 pm (sog. lungengingiger
Feinstaub)

Pollution and Meteorology in Switzerland, Forschungsprojekt (1991-1996) zur Un-
tersuchung des Photosmogs in der Schweiz

parts per billion, Volumenanteil von 107

parts per million, Volumenanteil von 10

parts per trillion, Volumentanteil von 102

Polar Stratospheric Cloud (vgl. Glossar stratosphiirische Wolken)

Stratospheric Aerosol and Gas Experiment, Satellitensensor zur Messung von Spuren-
gasprofilen in der Stratosphire (vgl. Anm. 3)

Systéme d’Analyse par Observation Zénithales, Messverfahren fiir Gesamrozon

Solar Backscatter Ultraviolet Instrument, Satellitensensor zur Messung von Ozonpro-
filen (vgl. Anm. 3)

Scanning Imaging Absorption Spectrometer for Atmospheric Chartography, Satelli-
tensensor zur Messung von Spurengasen (vgl. Anm. 3).

Second European Stratospheric Arctic and Mid-latitude Experiment, 1994/1995 (vgl.
THESEO)

September, Oktober, November (in der Klimatologie oft als Herbst definiert)
Stratospheric Processes And their Role in Climate, ein Teilprogramm des WCRP
Third European Stratospheric Experiment on Ozone, Programm zur Erforschung des
arktischen Ozonschwunds, 1997 bis 1999 (Verlingerungsprojekt: THESEO 2000),
Nachfolgeprojekt von SESAME und ESAOE

Television Infrared Observation Satellite, Satellitenprogramm der NASA

Top Of Atmosphere Reflectance

Total Ozone Mapping Spectrometer, Satellitensensor zur Messung des Gesamzozons (vgl.
Anm. 3)

TIROS-N Operational Vertical Sounder, Satellitensensor zur Ozonmessung (vgl.
Anm. 3)

Transport of Pollutants over Complex Terrain, Teilprojekt von EUROTRAC-1
Trans-Siberian Observations of the Chemistry of the Atmosphere, Projekt mit chemi-
schen Messungen auf der Transsibirischen Eisenbahn

Tropospheric Ultraviolet and Visible Radiation Model, frei verfiigbares Modell zur
Berechnung von UV-Strahlung und Photolyseraten (vgl. Anm. 8)

Upper Atmosphere Research Satellite (vgl. Anm. 3)

United Nations Environment Programme

Universal Time Convention (auch Greenwich Mean Time, GMT), Weltzeit
Ultraviolettes Licht (s. Glossar UV)

Volatile Organic Compounds (s. Glossar fliichtige organische Verbindungen)

Vertical Ozone Transport in the Alps, Teilprojekt von EUROTRAC-2

World Climate Research Programme, eines der drei grossen Global Change Program-
me, getragen von der WMO, der UNESCO und dem International Council for Science
World Meteorological Organization, Weltorganisation fiir Meteorologie, Genf
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Glossar

Absorptionsquerschnitt ©: Ein Mass fiir die Absorption eines Lichtstrahls durch ein Medium. Nach dem
Lambert-Beer-Gesetz hat ein Strahl (Photonenflussdichte) nach einer Strecke | noch eine Intensitit
I =1 e, wobei I die urspriingliche Intensitit ist und N die Teilchenkonzentration des Ab-
sorbers. Der Absorptionsquerschnitt ist abhingig von der Energie des Photons (also der Wellen-
linge).

Accumulated Exposure Over a Threshold: Mass fiir die Okosystembeeintrichtigung durch Ozon, abgekiirzt
AOT. Der AOT-Wert ist definiert auf der Basis von Stundenmittelwerten der Ozonkonzentration
im Pflanzenbestand als Summe der Uberschiisse iiber einer gewissen festgesetzten Schwelle (in der
Regel 40 ppb) bei Tageslicht wihrend der Wachstumsphase, die Einheit ist {ppb h}. Die Grenz-
werte (critical levels) sind fiir verschiedene Okosysteme einzeln definiert (Nutzpflanzen, Wald,
natiirliche Okosysteme).

Aduvektion: Horizontaler Transport einer Grosse oder Eigenschaft, beispielsweise Wasserdampf, Vorti-
city oder Ozon. Auch generell horizontaler Transport von Luft.

Aerosole: Fliissige oder feste Luftfremdkorper mit Durchmessern im Bereich von 0.001 bis 10 Mikro-
metern (pm). Sie stammen aus Verbrennungsprozessen (Asche, Russ), aus chemischen Vorgingen
(Kondensation von Reaktionsprodukten mit kleiner Fliichtigkeit) oder sind natiirlichen Ursprungs
wie beispielsweise mineralischer Feinstaub, Meersalzkristalle oder biologische Partikel. Ihre Ver-
weildauer in der Atmosphire betrigt einige Tage (Stunden bis Monate). Sie beeinflussen die Son-
nenstrahlung, chemische Reaktionen und spielen eine wichtige Rolle bei der Wolkenbildung.
Feinstaub kann in die Atemwege gelangen und gesundheitsschidigend sein.

Aerosoltriibung, Aerosol Optical Depth, auch Aerosol Optical Thickness, T: Dimensionslose Zahl, Mass fiir die
Triibung der Atmosphire durch Aerosole. Die Gleichung fiir die Abschwichung eines Lichtstrahls
durch eine aerosolgetriibte Atmosphire lisst sich in analoger Weise zum Lambert-Beer-Gesetz (s.
oben: Absorptionsquerschnitt) definieren: I = I e™™, wobei 7 die relative Dicke der Atmosphiire ist,
mit m = 1/cos(Zenitwinkel). Die optische Aerosoldicke kann auch als Integral des Aerosolextink-
tionskoeffizienten {iber die Hohe dargestellt werden. T ist abhingig von der Art und Menge der
Aerosole und von der Wellenlinge.

Albedo o.: Das Verhiltnis der an einer Oberfliche reflektierten Strahlung zur einfallenden Strahlung,
iiber den ganzen Halbraum betrachtet. Die Albedo ist abhingig von den Oberflicheneigenschaften,
aber auch von der Wellenlinge und dem Einfallswinkel der Strahlung. Die sogenannte planetari-
sche Albedo der Erde (iiber alle Wellenlingen) betrigt 0.3. Zum Vergleich: frischer Schnee hat eine
Albedo von 0.8-0.9, geschlossene Wolkendecken eine von 0.6-0.9 und Vegetation eine von 0.1—
0.4. Im UV-Wellenlidngenbereich sind die Albeden der Vegetation geringer.

Avktische Oszillation: Dominierender Modus der interannuellen Variabilitit der Zirkulation der ausser-
tropischen Nordhemisphire im Winter. Sie ist definiert als erste Hauptkomponente des Luftdruck-
feldes auf Meereshohe (monatlich oder saisonal) der nordlichen Aussertropen (Thompson und
Wallace, 1998). Charakteristisches Merkmal ist der Druckunterschied zwischen dem polaren Wirbel
in der freien Troposphire und Stratosphire und dem Luftdruck in den Mittelbreiten.

bodennahbe Luftschicht: Der unterste Teil der planetaren Grenzschicht (wird allerdings manchmal auch als
synonymer Begriff fiir planetare Grenzschicht verwendet). Es ist diejenige Schicht, welche an die
Energieumsitze an der Erdoberfliche unmittelbar gekoppelt ist und welche den gréssten Teil der
gasformigen Emissionen abkriegt. Es ist auch diejenige Schicht, welche mit den Wetter- und
Schadstoffmessstationen erfasst wird und welche fiir die Qualitit der Atemluft massgebend ist. In
der Nacht ist die bodennahe Schicht oft eine einige Dutzend bis wenige Hundert Meter michtige
Inversionsschicht (Kaltluftsee), welche von der dariiberliegenden Reservoirschicht getrennt ist. Tags-
iiber ist eine genaue Abgrenzung der bodennahen Luftschicht schwierig. Bei der Analyse von
Ergebnissen numerischer Modelle wird oft die unterste Schicht des Modells als bodennahe Luftschicht
angesprochen. Fiir die in diesem Buch vorgestellten Modellergebnisse betrifft dies die untersten 50
m tiber dem Boden.

Dobson Unit, DU: Mass fiir das Gesamtozon. Eine Dobson Einheit oder Dobson Unit, benannt nach G.
M. B. Dobson, einem Pionier der Ozonforschung (vgl. Kapitel 7), ist die Dicke der Schicht reinen
Ozons in 1/100 mm die sich ergidbe, wenn sich die gesamte Ozonmenge auf Meeresniveau (1013
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hPa, 0 °C) befinde. Eine andere Schreibweise fiir dieselbe Einheit ist matm cm. Eine Dobson Einheit
ist gleichbedeutend mit 2.69 x 10* Ozonmolekiilen pro m?.

Jliichtige organische Verbindungen: Klasse von reaktiven Gasen, die in der Atmosphirenchemie eine wich-
tige Rolle spielen. Verschiedene, nicht ganz iibereinstimmende Bezeichnungen und Definitionen
sind gebriuchlich: NMHC (Nicht-Methan-Kohlenwasserstoffe), ROG (Reaktive organische Gase)
und VOC (Volatile Organic Compounds, fliichtige organische Verbindungen). NMHCs sind aus-
schliesslich Kohlenwasserstoffe, also keine sauerstofthaltigen organischen Verbindungen wie bei-
spielsweise Aldehyde (Aldehyde sind Verbindungen mit einer Carbonylgruppe C=0, wobei min-
destens ein Wasserstoffatom am Kohlenstoff hingt). Methan wird ausgeschlossen, weil es deutlich
weniger reaktiv ist als die anderen Kohlenwasserstoffe. Die Bezeichnung ROG umfasst auch oxi-
dierte Verbindungen, aber nicht die wenig reaktiven Verbindungen Methan, Ethan, Aceton und
einige weitere. VOCs sind alle bei atmosphirischen Bedingungen gasférmigen organischen Verbin-
dungen, wobei auch hier Methan meist nicht mitgemeint ist (oft wird das Akronym NMVOC fiir
Non-Methane Volatile Organic Compounds verwendet). Allerdings werden die Begriffe NMHC,
ROG und VOC oft synonym verwendet.

Fluorchlorkoblenwasserstoffe, FCKW (engl. CFC oder HCFC): Eine Gruppe von fluor- und chlorhaltigen
Kohlenwasserstoffen. Sie wurden in den 1920er Jahren entwickelt, vor allem aber ab Ende der
1960er Jahre in grosseren Mengen verwendet. Sie haben einen tiefen Siedepunkt, sind wasserun-
lsslich, 16sen aber ihrerseits organische Verbindungen, reagieren mit fast keiner anderen Substanz
und sind nicht brennbar. Diese Eigenschaften ermoglichen viele industrielle Verwendungszwecke
(Kiihlmittel, Schiummittel, Treibmittel), bewirken aber gleichzeitig eine lange Lebensdauer in der
Atmosphire. In der Stratosphire konnen FCKW's photolytisch aufgespalten werden und reaktive
Chlorradikale freisetzen. FCKWs sind die Hauptverursacher des sogenannten Ozonlochs tiber der
Antarktis. Thre Herstellung und Verwendung ist deswegen seit Ende der 1980er Jahre durch
internationale Abkommen verboten oder zumindest stark beschrinkt. FCKWs sind auch effiziente
Treibhausgase, deren Beitrag zum Treibhaus-Forcing hinter CO,, Methan und Ozon an vierter Stelle
liegt.

Forcing: Strahlungsantrieb der Atmosphire an der Tropopause mit Einheit {W/m?]. Ein Mass fiir die
Beeinflussung des Klimas durch Treibhansgase und andere Verinderungen im Strahlungshaushalt.
Die genaue Definition nach IPCC (1995) lautet folgendermassen: «The radiative forcing of the
surface-troposphere system (due to a change, for example, in greenhouse gas concentration) is the
change in net (solar plus longwave) irradiance in W/m? at the rropopause after allowing the strato-
spheric temperatures to re-adjust to radiative equilibrium, but with surface and tropospheric tem-
perature and state held fixed at the unperturbed values».

[reie Troposphdre: Die atmosphirische Schicht zwischen ungefdhr 2 und 10 km Héhe. Die Temperatur
nimmt mit der Hohe ab. In dieser Schicht kann freie Konvektion stattfinden, es ist die Schicht der
Wolken und der entsprechenden mikrophysikalischen Vorginge. Viele Spurengase haben hier eine
lingere Lebensdauer als in der planetaren Grenzschicht oder in der Stratosphire. Ihre Verteilung ist
deshalb von Transportprozessen, aber auch von chemischen Vorgingen abhingig. Die Chemie der
freien Troposphire wird als zentral fiir das Verstindnis der globalen chemischen Vorgidnge einge-
stuft.

Geopotential: Potential der Schwerkraft, gemessen als Arbeit, die entgegen der Schwerkraft zu leisten ist,
um eine Masse zu heben. Flichen gleichen Geopotentials bendtigen die gleiche Arbeit. In der
Meteorologie wird die Druckverteilung in der Regel nicht als Luftdruck in einer bestimmten Hhe
angegeben, sondern als geopotentielle Hohe einer Fliche konstanten Drucks (oft ungenau auch als
Geopotential bezeichnet). Die Einheit der geopotentiellen Hohe ist der geopotentielle Meter. Ein
geopotentieller Meter entspricht ungefihr einem Meter (in 45° N ist es exakt ein Meter).

Gesamtozon: Die absolute Menge Ozon in der Atmosphire iiber einem Standort, auch Totalozon oder
Sdulenozon genannt (Masseinheit ist die Dobson Einheit oder Dobson Unit).

Grenzschicht, planetare Grenzschicht: Die untersten ca. 1 bis 2 km der Atmosphire. Diejenige Schiche,
welche von der Erdoberfliche mechanisch (durch Reibung) und thermisch (Konvektion) beeinflusst
wird. Sie ist nach oben durch eine Inversion (Sperrschicht) von der freien Troposphire getrennt. Die
Grenzschicht ist tagsiiber oft gut durchmischt und einigermassen homogen aufgebaut. Sie wird
dann als Mischungsschicht bezeichnet. In der Nacht kénnen oft eine bodennahe Schicht und eine
Reservoirschicht unterschieden werden.
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heterogene Prozesse: Chemische Reaktionen, an denen Reaktionspartner aus zwei oder mehreren Phasen
beteiligt sind. Beispiele dafiir sind die Chloraktivierung an Wolkenkristallen oder die Ozondepo-
sition.

Hintergrundozon: Diejenige Ozonkonzentration, welche sich ergibe, wenn es in der niheren und weiteren
Umgebung keine menschgemachten Emissionen von Schadstoffen gibe. Das Ozon wiirde dann
entweder aus der Stratosphire stammen oder wiire aus natiirlichen Emissionen entstanden (natiirli-
ches Ozon), oder es wiire von fernen Quellregionen herantransportiert worden. Es gibt nur wenige
Orte auf der Erde, an welchen diese Bedingungen zutreffen und die gemessene Ozonkonzentration
als «Hintergrundozon» bezeichnet werden kann: hohe Bergstationen wie Jungfraujoch in der
Schweiz oder Manua Loa auf Hawaii, Stationen auf Inseln im Ozean fernab von Kontinenten, in sehr
abgelegenen Gebieten, in der Arktis und Antarktis.

Infrarotstrablung: Elektromagnetische Strahlung im Bereich von 780 nm bis 1 mm Wellenlinge. Die
Infrarotstrahlung wird oft unterteilt in Nahinfrarot (unmittelbar an das sichtbare Licht angrenzend:
780 nm bis 3 pm Wellenlinge), mittleres Infrarot (3 bis 5 pm) und Ferninfrarot (5 pm bis 1 mm).

Inversion: Atmosphirische Schicht mit einer Zunahme der Temperatur mit der Hohe. Sie wirkt auf
Vertikalbewegungen dimpfend. Die Konvektion ist eingeschrinkt und der vertikale Austausch
von Luft behindert. Inversionen markieren Grenzen, zum Beispiel zwischen der nichtlichen boden-
nahen Luftschicht und der Reservoirschicht, zwischen der planetaren Grenzschicht und der freien Tropo-
sphéire, zwischen der Troposphéire und der Stratosphiire.

Mesosphdire: Schicht der Atmosphire zwischen ungefihr 50 und 100 km Héhe. Sie schliesst unmittelbar
an die Stratosphire an. Auch in der Mesosphire gibt es Ozon, dieses Thema wird jedoch im vorlie-
genden Buch nicht behandelt. Stratosphire und Mesosphire werden oft als mittlere Atmosphire
zusammengefasst.

Mikrowellen: Elektromagnetische Strahlung mit Wellenlingen von ca. 1 mm bis 30 cm (Frequenzen von
ca. 1 bis 300 GHz), im elektromagnetischen Spektrum an die Infrarotstrabhlung anschliessend.
Miniozonlicher («Ozone Mini Holes») Starke Verminderungen des Gesamrozons von kleineren riumlichen
Dimensionen und einer Dauer von einigen Tagen. Sie stehen im Zusammenhang mit der atmosphi-

rischen Zirkulation. Chemische Vorginge spielen in der Regel nicht die Hauptrolle.

Nordatlantische Oszillation: Grossriumige Schaukel des Luftdrucks im Bereich des Nordatlantiks. Die
Nordatlantische Oszillation beschreibt auf der Basis von Monaten oder Jahreszeiten die Stirken des
Islandtiefs und des Azorenhochs und damit die Stirke der Westwindzirkulation iiber Europa. Mass
dafiir ist ein Indexwert (Nordatlantischer Oszillationsindex, NAOI), der die standardisierte Druck-
differenz zwischen den Azoren (oder einer Station in der Nihe) und Island beschreibt (Wanner et
al., 2001), vgl. Arktische Oszillation.

numerisches Atmosphérenmodell: Computersimulation der atmosphirischen Zirkulation anhand der phy-
sikalischen Grundgleichungen unter Zuhilfenahme von vereinfachten Annahmen und Parametri-
sierungen. Neben den reinen Bewegunsgleichungen miissen zur erfolgreichen Simulation auch die
Strahlung sowie die Bodeneinfliisse abgebildet werden. Numerische Modelle sind in der Forschung
und inder Wettervorhersage unentbehrliche Hilfsmittel, ihr Betrieb ist aber sehr rechenaufwindig.

Oxidationskapazitit: Die Eigenschaft, andere Stoffe oxidieren zu kénnen. Die Oxidationskapazitit der
Atmosphire entscheidet dariiber, wie lange die Lebensdauer verschiedener Luftfremdstoffe ist,
respektive wie schnell der Abbau erfolgt. Sie wird vor allem durch OH-Radikale und Ozon be-
stimmt.

Ozonloch: Starke Verminderungen des Gesamrozons iiber einer grosseren Fliche, verursacht durch eine
chemische Zerstérung des Ozons in der Stratosphire. Eine genauere Definition gibt es leider nicht.
Frither wurde oft 200 DU als Grenze fiir die Einstufung einer Ozonreduktion als «Ozonloch» verwen-
det, heute ist der gebrauchliche Wert 220 DU (u. a. verwendet von der WMO und der NOAA). Ein
Ozonloch entsteht seit Ende der 1970er Jahre jedes Jahr im Friihling tiber der Antarktis.

Peroxiacerylnitrat (PAN): Formel: CH3COOZNOZ, Luftschadstoff, der bei Sonneneinstrahlung aus Stick-
oxiden und Kohlenwasserstoffen gebildet wird (vgl. Phorooxidantien). Erhohte Konzentrationen von
PAN, z. B. bei Photosmog, fiihren beim Menschen zu Schleimhautreizungen und bei Pflanzen zu
Schidigungen.

Photooxidantien: Gruppe von Substanzen, welche bei der Oxidation von Kohlenwasserstoffen im Beisein
von UV-Strahlung als Nebenprodukte entstehen. Die wichtigsten Photooxidantien sind Ozon,
Salpetersidure (HNO,), Wasserstoffperoxid (H,0,) und Peroxiacetylnitrat (PAN).
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planetare Wellen: Nord-Siid-Auslenkungen der Westwindzirkulation der mittleren und oberen Tropo-
sphére der Nord- und Siidhalbkugel. Planetare Wellen haben Skalen von einigen Tausend Kilome-
tern. Durch sie erfolgt der Wirmeaustausch zwischen den Tropen und den Polen. Ihre Lage wird
durch Gebirge und den Land-Meer-Kontrast am Erdboden mitbestimmt, damit sind sie 6rtlich an
gewissen Punkten mehr oder weniger festgebunden. Es gibt daher auch bevorzugte Wellenmuster.
In den erdumspannenden Westwinden kann es eine unterschiedliche Anzahl von Wellen geben:
eine bis etwa sechs. Die planetaren Wellen haben einen grossen Einfluss auf die Druckverteilung
am Boden.

Polarwirbel, Polar Vortex: Quasi-stabiler Tiefdruckwirbel in der Stratosphire und freien Troposphdire tiber
den beiden Polen im Winter. Der Wirbel tiber der Antarketis ist sehr stabil und unterdriickt den
Austausch von Luft zwischen den polaren Regionen und den Mittelbreiten. Der Wirbel iiber der
Arktis ist weniger stabil und bricht manchmal wihrend des Winters zusammen. In der Nordhe-
misphire ist die interannuelle Variabilitit des winterlichen polaren Wirbels eines der wichtigsten
Merkmale der Klimavariabilitit (vgl. Arktische Oszillation).

Quasi Biennial Oscillation: Oszillation der tropischen zonalen Winde mit einer Dauer von 26 Monaten
(ca. ein Jahr stliche, ein Jahr westliche Winde). Die QBO entsteht in der oberen Stratosphire und
dringt von hier aus nach unten bis in die mittlere und untere Stratosphire vor. Ursache dafiir sind
verschiedene Wellen (z. B. Schwerewellen in der Stromung) mit Ursprung in der Troposphiire,
welche sich je nach Windrichtung in die Hohe fortsetzen kdnnen, sich dort brechen und dadurch
die mittlere Stromung beeinflussen (vgl. Baldwin et al., 2001).

Radikale: Reaktive Bruchstiicke von Molekiilen mit einer ungeraden Elektronenzahl respektive einem
ungepaarten Elektron. Chemiker kennzeichnen sie manchmal durch einen mittelhohen Punkt
hinter dem Symbol (z. B. OH.). Radikale entstehen grosstenteils bei der Photolyse von stabilen
Molekiilen durch energiereiche UV-Strahlung («chain initiation»). Dabei entstehen immer zwei
Radikale. Radikale sind sehr reaktiv, wenn sie mit einem stabilen Molekiil reagieren, entsteht
jeweils wieder ein Radikal («chain propagation»). Nur wenn zwei Radikale miteinander reagieren,
entsteht ein stabiles Produkt («chain termination»). Radikale spielen in der Atmosphidrenchemie
eine entscheidende Rolle. Das wichtigste Radikal ist das OH-Radikal (Hydroxylradikal).

Reservoirschicht: Oberer Teil der planetaren Grenzschicht wihrend der Nacht. Nach Sonnenuntergang
kiihlt sich die Atmosphire von unten her ab, so dass oft eine bodennabe Inversionsschicht entsteht. Der
restliche Teil der Mischungsschicht wird dadurch vom Boden abgekoppelt. Weil die Deposition am
Boden die Hauptsenke fiir viele Schadstoffe ist, nehmen deren Konzentrationen in dieser Schicht
nicht so schnell ab wie in Bodennihe, daher der Name Reservoirschicht.

Smog: Mischung von Rauch, Staub und oxidierten Gasen (engl. von «Smoke» und «Fog»). Gewshnlich
wird «Sommersmog» (photochemischer Smog, mit Ozon, Photooxidantien und Feinstaub als wichtig-
ste Bestandteile) und «Wintersmog» (NO,, SO,, Russ) unterschieden.

Stratosphdre: Atmosphirische Schicht zwischen ca. 10 und 50 km Hoéhe, angrenzend an die Troposphdre.
Die Stratosphire ist eine Inversionsschicht. Konvektion ist hier nicht ohne weiteres moglich, der
horizontale Transport dominiert. Die Stratosphire befindet sich annihernd im Strahlungsgleich-
gewicht. Die UV-Strablung ist viel stirker alsam Erdboden, und die Zusammensetzung ist verschie-
den von derjenigen der Troposphdre. Die Stratosphire ist durch die Stratopause nach oben begrenzt.
Oberhalb davon beginnt die Mesosphdire.

stratosphdirische Wolken, Polar Stratospheric Clouds, Perlmutterwolken: Stratosphirische Wolken aus Wasser-
Salpetersiure-Gemischen (PSC Typ 1) oder Wasser (PSC Typ 2). Sie erfordern sehr tiefe Tempera-
turen. Wasserwolken gibt es auf 25 km Hohe erst unterhalb von 188 K. PSC Typ 1 Wolken kénnen
bei nicht ganz so tiefen Temperaturen existieren. Sie bestehen aus Tropfchen oder Kristallen. PSCs
spielen eine entscheidende Rolle bei der Entstehung des Ozonlochs (vgl. Peter, 1997).

Subsidenz: Grossraumige langsame Absinkbewegung der Luft, beispielsweise in einem Hochdruckge-
biet.

Temperatur, potentielle, virtuelle, virtuell-potentielle: Die potentielle Temperatur ist diejenige Temperatur,
welche ein Luftpaket annehmen wiirde, wenn es ohne Energieaustausch mit der Umwelt (und ohne
Kondensation/Verdunstung) auf Meeresdruck komprimiert wiirde. Dadurch wird der Einfluss von
Vertikalbewegungen auf die Luftdichte ausgeschaltet. Bei der virtuellen Temperatur wird der
Einfluss des Wasserdampfs auf die Luftdichte beriicksichtigt. Die virtuell-potentielle Temperatur
beriicksichtigt beides. Sie ist deshalb ein Mass fiir die Energie eines Luftpakets (ohne Wolken).
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Treibhauseffekt: Erwirmungseffekt der Atmosphire. Die Atmosphire ist relativ durchlissig fiir kurzwel-
lige Strahlung. Diese wird an der Erdoberfliche in langwellige Strahlung umgewandelt und abge-
strahlt. Fiir langwellige Strahlung ist die Atmosphire weniger durchlissig, da verschiedene in ihr
enthaltene Gase (Treibhausgase) die langwellige Strahlung absorbieren und in Wirme umsetzen
respektive zuriickstrahlen. Der Treibhauseffekt ist ein natiirliches Phinomen, wird aber durch vom
Menschen verursachte Gase verstirkt (anthropogener Treibhauseffeke).

Treibhausgas: Dreiatomiges oder grosseres Molekiil, das Infrarotstrahlung absorbiert und somit in der
Atmosphire zum Treibbauseffekt beitrigt. Das wichtigste Treibhausgas ist Wasserdampf, die wich-
tigsten anthropogenen Treibhausgase sind CO,, Methan, Lachgas, Ozon und Fluorchlokohlenwasser-
stoffe.

Tropopause: Fiktive Grenze zwischen der Troposphire und der Strarosphiire. Sie wird durch die Untergrenze
der Inversion bestimmt. Es gibt verschiedene Definitionen. Nach der WMO liegt die Tropopause
am untersten Punkt, wo die Temperaturabnahme mit der Hohe unter 2 K/km sinkt und von wo aus
die Temperaturabnahme zu einem beliebigen Punkt innerhalb der dariiberliegenden 2 km unter
2 K/km bleibt. Andere Autoren verwenden das Feuchteprofil oder die potentielle Vorticity zur
Definition der Tropopause (vgl. Appenzeller et al., 1996b; Hoinka, 1997). Die Tropopause ist am
hochsten in den Tropen und nimmt gegen die Pole ab, sie ist in den Mittelbreiten hoher im Herbst
als im Friihling und sie ist hoher bei Hoch- als bei Tiefdrucklagen.

Troposphéire: Unterstes Stockwerk der Atmosphire, vom Boden bis auf ca. 10 km (ca. 220 hPa) Héhe,
die «Wetterschicht». Sie besteht aus der planetaren Grenzschicht und der freien Troposphdre. Die
Obergrenze der Troposphire ist die Tropopause, oberhalb beginnt die Stratosphdre.

Unmbkebrmethode: Methode zur bodengestiitzten Bestimmung von Vertikalprofilen des Ozons mit Dob-
son- oder Brewer-Spektrographen (vgl. S. 140 und Anm. 3). Die Methode erfordert aufeinander-
folgende Messungen des im Zenit gestreuten Himmelslichts wihrend des Sonnenauf- oder -unter-
gangs.

UV-Strahlung, UVA, UVB, UVC: Elektromagnetische Strahlung mit Wellenlingen von 320 bis 400
am, 290 bis 320 nm respektive 100 bis 290 nm.

Vorticity, Wirbelgrisse: Mass fiir die Drehbewegung eines in einer Luftstromung mitgefiihrten Luftteil-
chens um seine vertikale Achse.
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Anmerkungen

1. Sauerstoff kommt in der Atmosphire in verschiedenen Formen vor O, O,, O3 (Ozon) und O,.
Atomarer Sauerstoff O ist sehr kurzlebig und kommt vor allem oberhalb der Stratosphire vor
(Mesosphdire), spielt aber auch in der Stratosphire und Troposphiire eine wichtige Rolle im Zusammen-
hang mit der Bildung und Zerstrung von Ozon (s. unten). O, ist die stabilste Form des Sauerstoffs.
Die Erdatmosphire besteht zu 21% (Volumen) aus O,. Ozon (O,) kommt vor allem in der Strato-
sphérevor, aber auch in der Troposphiire und der Mesosphiire. O -Sauerstoft ist sehr instabil und zerfillt
rasch zu O,.

Es gibt drei verschiedene Sauerstoffisotope, wobei '°O das hiufigste ist. Ozon ist in der Stratosphiire
angereichert an schweren Sauerstoffisotopen (7O, '*O).

Hinsichtlich der Photochemie des Sauerstoffs spielen die energetischen Zusinde eine wichtige
Rolle. Diese bestimmen, welche Reaktionen itberhaupt moglich sind und welche Reaktionspfade
bevorzugt werden. Atomarer Sauerstoff kommt in zwei Zustinden vor: angeregt (O('D)) oder im
Grundzustand (OCP)). Auch molekularer Sauerstoff ) kommt in verschiedenen Zustinden vor,
ebenso Ozon. Fiir die in Kapitel 2 vereinfacht dargestellte Photolyse von Ozon gibt es genau
genommen verschiendene mogliche Fragmentationen (Taniguchi et al., 2000):

O% + hv(A<310nm) — O(D) + Oz(a]Ag)
O, + hv(h<4llnm) — O(D) + OXE,)
O_3 + hv(A <463 nm) — OCP) + Oz(blzg*)
O3 + hv(A < 612nm) — OCP) + Oz(alAg)
O3 + hv(h <1180 nm) — OCP) + Oz(szg*)

2. Bei der bekanntesten nasschemischen Messmethode fiir Ozon, der sogenannten Kaliumiodid-Me-
thode, wird Luft durch eine Kaliumiodidlésung gesogen. Dort findet folgende Redox-Reaktion
statt:
2KI + O, + HO —» KOH + I, + O,

Das Iod wird dann in einer elektrochemischen Zelle oder durch Riicktitration gemessen.

Bei der Messung von Ozon mittels Chemilumineszenz finden, im Beispiel von Ethen, folgende
Reaktionen statt:

O, + CH, - O, + CHO’

CHO — CHO=+  hv(A=300...600nm)

wobei * den angeregten Zustand des Molekiils darstellt. Die Strahlung wird gemessen und daraus
die Ozonkonzentration berechnet.

3. In diesem Abschnitt sind Ergdnzungen zu den Fernerkundungsmethoden der Ozonmessung an-
gefiihre. Die Information ist keineswegs vollstindig. Sie soll lediglich der Vertiefung des Kapitels
2 dienen und einige nihere technische Angaben und Informationen zu einzelnen Geriten liefern.
Zu den bodengestiitzten Messverfahren:

— Beim DOAS (Differential Optical Absorption Spectroscopy) , entwickelt von Platt und Perner
(1983), wird der Gehalt an absorbierenden Spurengasen aus der spektralen Messung von Strah-
lung einer Lichtquelle im UV- oder sichtbaren Bereich bestimmt. Das Spektrum einer Lichtquel-
le wird mit einem Spektrographen mittels eines Photodiodenarrays aufgezeichnet und betrachtet
als Ergebnis der Absorption durch verschiedene Gase. Durch geeignete Algorithmen (numeri-
sche Filterung, numerische Anpassung der bekannten Absorptionsspektren) werden die Konzen-
trationen der absorbierenden Gase berechnet. Aufgrund der hohen Empfindlichkeit bei vielen
Spurenstoffen liegt deren Nachweisgrenze mit DOAS sehr niedrig (z. T. im Bereich von ppt), und
die Messungen konnen zeitlich hoch aufgeldst sein. Als Lichtquelle dient in der Regel eine
Lampe, aber auch Sonnenlicht kann verwendet werden.

— Das FTIR (Fourier Transform Infrared Spectroscopy) ist wie das DOAS ein spektroskopisches
Verfahren, aber im Infrarotbereich. Die Messung des Spektrums erfolgt mittels eines Interferome-
ters mit einem fixen und einem bewegten Spiegel. Die Absorptionsspektren der einzelnen Gase
werden mittels eines Strahlungsmodells basierend auf spektroskopischen Daten ermittelt. Durch
Fourier Transformation werden aus dem Interferogramm die Konzentrationen der einzelnen Gase
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berechnet. Als Lichtquelle dient meist die Sonne oder der Mond. Fiir einige Gase kann anhand
des Effekts des «Broadenings» der Absorptionslinien zusitzlich zum Siulengehalt auch die
vertikale Verteilung zwischen ungefihr 10 und 35 km Hohe bestimmt werden.

— Dobson-Spektrophotometer konnen verschiedene Wellenldngenpaare verwenden. Am hiufig-
sten verwendet wird das AD-Paar. Es umfasst die Wellenldngen 305.5, 325.4, 317.6 und 339.8
nm. Beim Brewer-Spektrophotometer werden andere Wellenlingen gemessen: 306.3, 310.1,
313.5, 316.7, 320.1 nm.

— Bei der Umkebrmethode wird das Verhidltnis zwischen Absorption und Streuung bei tiefem Son-
nenstand in rascher Folge gemessen. Aufgrund der sich schnell dndernden Weglingen bei tiefem
Sonnenstand dndert sich auch das Verhiltnis von Absorption und Streuung schnell, und dadurch
wird die Atmosphire gewissermassen «gescannt». Daraus kdnnen stratosphirische Ozonprofile
mit einer Auflésung von etwa 5 km errechnet werden.

— Das SAOZ-System misst den Bereich von 300 bis 600 nm mit einer 1 nm Auflésung (van Roozen-
dael et al., 1998), Dabei wird das im Zenit gestreute Licht wihrend der Dimmerung gemessen.

— Mikrowellenradiometer konnen verschiedene der Ozonemissionslinien zur Bestimmung von
Ozonprofilen verwenden, u.a. 110.8, 184.4 und 206.1 GHz (d. h. Wellenlingen im Bereich von
1 mm).

Zu einzelnen Satellitensensoren:

— Der TOMS-Sensor misst die Wellenldngen 312.5, 317.5, 331.2, 339.8, 360.0 und 380.0 nm,
wobei der Sensor quer zur Bahn scannt und damit einen grosseren Blickwinkel hat als reine
Nadir-Aufnahmen.

— SBUV ist ein Satellitensensor zur Messung von Ozonprofilen auf dem Satelliten Nimbus-7 seit
1978. Der heutige Sensor SBUV/2 wurde 1984 auf dem ERBS-Satelliten gestartet (mit einer
erwarteten Lebensdauer von 2 Jahren). SBUV/2 misst Strahlung zwischen 252 und 340 nm. Acht
Wellenlingen werden zur Bestimmung des Ozonprofils und weitere vier zur Berechnung des
Gesamtozons verwendet.

— SAGE ist ein Sonnenokkultationsinstrument zur Messung von Ozon-, NO,-, H,O- und Aerosol-
profilen in der Stratosphiire. SAGE ist Teil des EOS-Programms (Earth Observing System) der
NASA. SAGE I war von 1979—1981 im Einsatz, SAGE II seit Oktober 1984. SAGE III soll in
verschiedenen Missionen (u.a. auf der International Space Station ISS) zum Einsatz kommen.
SAGE II misst verschiedene Wellenlingen im sichtbaren und nahinfraroten Bereich (385, 448,
453,525, 600, 940 und 1020 nm) mittels Sonnenokkultation. Aus der Ozonabsorption in der
Chappuis-Bande werden Ozonprofile mit einer Auflésung von 0.5 km gewonnen.

— GOME (Global Ozone Monitoring Experiment) ist ein Sensor auf dem europdischen Satelliten
ERS-2 (gestartet im April 1995). Er misst den Bereich von 240 bis 790 nm mit einer Auflésung
von 0.2 bis 0.4 nm. Daraus werden Sdulenkonzentrationen und Vertikalprofile vor allem von
Ozon, aber auch von anderen Gasen bestimmt.

— SCIAMACHY ist der Nachfolgesensor von GOME auf dem Satelliten Envisat-1 (der Start war
urspriinglich 1999 geplant, wurde aber immer wieder verschoben und wird frithestens im Mirz
2002 erfolgen). Der Sensor misst hochaufgelsst (0.2 bis 0.4 nm) im Bereich von 240 bis 1750
nm sowie in zwei ausgewihlten Infrarotbindern bei 1.9 respektive 2.4 pm. Gemessen werden
sollen die Mengen von O,, O,, N,O, NO,, CH,, CO, CO,, H,O, Acrosolen und SO, in der
Troposphaire sowie von O, NO NO NO,, CH CO H,O, ClO OCIO BrO, Aeroso/en strato-
sphérischen Wolken und moghcherwe1se HCHO und CO in der Stratosphdre. Speziell ist auch, dass
der Sensor in verschiedenen Geometrien messen kann.

— Der Sensor GOMOS, ebenfalls auf Envisat-1, wird mittels Sternenokkultation Spurengasprofile
ermitteln. Pro Tag sollen etwa 400 Auf- und Unterginge von Sternen erfasst werden.

— Der POAM-Sensor (Polar Ozone and Aerosol Measurement) befindet sich auf den franzdsischen
SPOT-Satelliten (POAM II auf SPOT-3, POAM III auf SPOT-4). POAM misst Vertikalprofile
anhand von neun Kanilen zwischen 350 und 1060 nm mittels Sonnenokkultation.

— Das Improved Limb Atmospheric Spectrometer (ILAS) ist ein japanischer Sensor auf dem
ADEOQOS-Satelliten. Es misst mittels Sonnenokkultation im sichtbaren und nahinfraroten Bereich
Vertikalprofile von Ozon und anderen Gasen.

— Aufdem Upper Air Research Satellite UARS mass CLAES hochaufgeldste Spektren zwischen 3.5
und 12.9 pm in einer «Limb-Viewing»-Geometrie, HALOE verwendete eine «Solar occulta-
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tion»-Geometrie und Wellenlingen zwischen 2.5 und 10.0 pm, und der MLS Sensor mass
Ozonprofile mittels zweier Kanile (183, 205 GHz) in einer «Limb-Viewing»-Geometrie. Die
Sensoren auf dem UARS-Satelliten (Start 1991, erwartete Lebensdauer 3 Jahre) wurden Ende
September 2001 abgeschaltet.

— Im Rahmen des EOS-Programms der NASA ist der Satellit «Aura» als Nachfolger des UARS
vorgesehen. Aura soll Mitte 2003 starten. Vier Sensoren messen Spurengaskonzentrationen:
HIRDLS, MLS, TES und OMI. Interessant ist unter anderem die hohe riumliche Auflgsung der
Sensoren TES und OMI (einige Kilometer). HIRDLS (Highresolution Dynamics Limb Sounder)
ist ein Infrarot-Limbscanner und misst Profile von Aerosolen, Temperatur und Spurengasen von
der oberen Troposphdiire bis Mesosphire. MLS ersetzt den MLS auf dem UARS, ist aber ausgereifter
und soll in der Lage sein, auch OH-Radikale zu messen. TES (Tropospheric Emission Sounder)
ist ein FTIR, das vor allem troposphirische Spurengase messen soll. OMI ist dhnlich aufgebaut
wie GOME und SCTAMACHY und misst im Bereich von 270 bis 500 nm in hoher Auflgsung.
OMI soll dereinst den TOMS-Sensor ersetzen (Schoeberl et al., 2000)

4. Die Reaktionsgleichungen der in Abbildung 13 dargestellten Schemen lauten:

O + OH — O, + H

H + O, + M - HO, + M

(0] + HO, - O, + OH

OH + O, - HO, + O,

HO, + O, - OH + 20,

Die wichtigsten katalytischen ozonzerstérenden Zyklen von Chlor und Brom sind:

I Clo + ClO + M = CLO, + M
CLO, + hv - Cl + ClO,
ClO, + M - Cl + O, + M
2 x(Cl + 05> - 2x(ClO + 0)

Netto: 20, - 30,

(I1) ClOo + BrO - Br + Cl + o,
Cl + O, - ClO + O,
Br + O, - BrO + O,

Netto: 20, - 30,

Die wichtigsten Reaktionen der Chloraktivierung sind

HCI + CIONO, - cl, + HNO,

CIONO, + H,O - HNO, + HOCI

HCl + HOCI - HO + Cl,

Stickoxid wird dem System ausserdem durch folgende Reaktionen entzogen,
wodurch die Deaktivierung von Chlor gebremst wird:

N,O, + HCI - HNO, + CIONO
N,O, + H,0 - 2 HNO,

5. Der Antrieb dieser Zirkulation ist der Impulstransport durch lange planetare Wellen aus den Mit-
telbreiten der Troposphire, welche in die Strarosphire eindringen, sich hier brechen und durch
Dissipation ihre Energie verlieren. Sie bremsen die mittlere West-Ost-Stromung, was sich wegen
der ablenkenden Kraft der Erdrotation als nordwirtsgerichtete Stromungsanomalie dussert. Die
Brewer-Dobson-Zirkulation ist in Holton et al. (1995) eingehend diskutiert (vgl. auch Staehelin
et al., 2001; Dobson et al., 1946; Brewer, 1949).

6. Hier sei eine kurze Bemerkung zur Korrelation zwischen Gesamtozon und meteorologischen Grossen
angefiigt, und zwar anhand der Reihen der Monatsmittelwerte des Gesamtozons tiber Arosa, der
Temperatur (ST) und dem Luftdruck (SP) auf dem Sintis (2490 m i{i. M..), der geopotentiellen Hohe
der 300 hPa Druckfliche nahe bei Arosa (A300, beim Punkt 47.5° N, 10° E) sowie, als «grossrdu-
mige Variablen», der Reihen verschiedener bekannter Zirkulationsindizes (NAOI, AOIL, EU1, vgl.
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Thompson und Wallace, 1998; Luterbacher et al., 1999; Bronnimann et al., 2000c¢). In Tabelle A1
sind die Korrelationen angegeben. Die lokalen Variablen zeigen wesentlich bessere Korrelationen
mit dem Gesamtozon iiber Arosa als die grossraumigen, was auch zu erwarten ist. Hier sind alle
Korrelationen hochsignifikant. Es gibt aber jahreszeitliche Unterschiede. Alle Korrelationen sind
im Sommer schwiicher als im Winter. Meistens ist die Sidntistemperatur ein besserer Pradiktor als
der -druck, aber im Spitwinter (Februar/Mirz) ist es umgekehrt. Am besten korreliert mit dem
Gesamtozon ist im Winter A300 und im Sommer die Sdntistemperatur. Interessant ist, dass die
jahreszeitlichen Unterschiede vor allem bei den Indizes gross sind: Der EU1-Index, der eher die
meridionale Zirkulation beschreibt, ist im Sommer stirker mit dem Gesamtozon korreliert als die
beiden mehr zonalen Indizes NAOI und AOIL Im Winter ist es umgekehrt.

Tabelle A1: Korrelationskoeffizienten zwischen Gesamtozon iiber Arosa und verschiedenen lokalen und gross-
ranmigen meteorologischen Variablen von 1926 bis 1999. NAOI und AOI lagen nur bis Dez. 1997 resp. Jun.
1999 wvor. Die geopotentielle Hohe der 300 hPa Fliche kann fiir die Zeit ab 1948 dem NCEP/NCAR-
Datensatz (Kalnay et al., 1996) entnommen werden. Fiir die Zeit davor verwenden wir einen aufgrund von
Stationsdaten statistisch rekonstruierten Datensatz (Schmutz et al., 2001). Kursive Koeffizienten sind signi-
fikant auf dem 99%-Nivean, * sind auf dem 90%-Nivean nicht signifikant.

ST SP A300 NAOI AOI EU1

JAN  -0.71 -0.68 -0.73 -0.21 -0.51 *
FEB  -0.68 -0.70 -0.75 -0.39 -0.51 *
MRZ -0.52 -0.62 -0.62 -0.47 -0.58 *
APR  -0.56 -0.39 -0.57 * * *
MAI -0.56 -0.42 -0.51 * ¥ 0.45
JUN -0.40 -0.38 -0.36 0.21 *0.24
JUL  -0.35 -0.34 -0.33 * *0.20
AUG -0.58 -0.47 -0.51 * *0.46
SEP  -0.66 -0.54 -0.61 -0.22 -0.25 0.50
OKT -0.71 -0.55 -0.69 * 026 0.41
NOV -0.58 -0.51 -0.56 * * *
DEZ -0.57 -0.51 -0.59 * 037 *

Die Korrelationen sind nicht auf die Monatsmittelwerte beschrinkt, sondern treten auch auf lin-
geren Zeitskalen hervor. Dazu wurde von den monatlichen Anomalien des Gesamrozons und den
lokalen Variablen vorgingig die langfristige Komponente (Polynom 2. Grades) subtrahiert und
danach (fiir alle Variablen) Saisonmittel (S) oder Saisonmittel iiber fiinf Jahre (P) gebildet. Die
Korrelationen (Tab. A2) sind erstaunlich gut. Selbst auf der mehrjihrigen Skala gibt es eine Stra-
tosphiren-Troposphiren-Kopplung (Bronnimann et al., 2000c). Auch zeigen sich wieder Unter-
schiede zwischen Sommer und Winter. Der Vergleich der verschiedenen Pridiktorvariablen zeigt,
dass die Arktische Oszillation durch die Zeitskalen hinweg am robustesten ist.

Tabelle A2: Korrelationskoeffizienten zwischen dem Gesamtozon iiber Arosa und verschiedenen lokalen und
grossrdumigen meteorologischen Variablen von 1926 bis 1999 (vgl. Tab. A1). Nach Subtraktion des lang-
[ristigen Anteils wurden die Monate in Sommer (Mai—Okt) und Winter (Nov—Apr) geteilt und iiber eine Saison
(Win.-S., Som.-S.) oder iiber eine 5-Jabresperiode ab Sommer 1926 (Win.-P., Som.-P.) gemittelr. (vgl.
Brimnimann et al., 2000c). Kursive Koeffizienten sind signifikant aunf dem 99%-Nivean, * sind auf dem
90%-Nivean nicht signifikant.

ST SP A300 NAOI AOI EU1

Win.-$-0.66  -0.65 -0.72 -0.44 -0.53 *
Som.-§-0.37 -0.35 -0.27 * *0.22
Win.-P-0.61 -0.75 -0.72 -0.57 -0.62 *
Som.-P-0.58 -0.70 * * * *
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Das einfache lineare Trendmodell fiir das Gesamztozon (TOZ) iiber Arosa fiir die Zeitspanne 1931 bis
1999 lautet:

TOZ =a+c t+§g,

wobei # die chemische Trendvariable (konstant bis 1970, dann pro Jahr um eine Einheit zuneh-
mend) und € den nicht erklirten, residuellen Anteil darstellt. Die Modelle wurden mit der Methode
der kleinsten Quadrate an die Daten angepasst. ¢, misst somit den chemisch verursachten Trend des
Gesamtozons. Fir jeden Kalendermonat wurde ein eigenes Modell gebildet (Abb. 22). Im zweiten
Modell wurden zusitzlich zum Trend noch weitere Terme im Regressionsmodell beriicksichtigt.
Wie oben (vgl. Anm. 6) wurden Druck (SP) und Temperatur (ST) auf dem Sdntis verwendet. Die
Zeitreihen der ersten drei Hauptkomponenten (PCI, PC2, PC3) des 300 hPa Geopotentials tiber
Westeuropa (Ausschnitt 25°W/35°N, 30°E/65°N, kalendermonatsweise berechnet aus den Daten
von 1901 bis 1999 aus Schmutz et al., 2001 und NCEP/NCAR-Reanalysedaten ab 1948) dienen
als erklidrende Variablen fiir die grossriumige Zirkulation. Dazu wurden zwei «natiirliche chemi-
sche» Variablen definiert: die Sonnenfleckenzahl (SSN) des Greenwich-Observatoriums (Quelle:
http://science.msfc.nasa.gov/ssl/pad/solar/greenwch/) und die stratosphirische Aerosoltriibung
(AOD, Quelle: Sato et al., 1993) der Nordhemisphire sechs Monate vorher. Mit diesen Variablen
wurden neue Modelle fiir das Gesamrozon iiber Arosa (TOZ) gebildet, wieder fiir jeden Kalendermo-
nat ein eigenes Modell:

TOZ:q+61t+€255N+€3A0D+€4ST+CSSP+€6PCZ +¢,PC2 + ¢, PC3 +¢,

Die Modelle wurden wieder mit der Methode der kleinsten Quadrate an die Daten angepasst, ihre
Statistik ist in Tabelle A3 aufgelistet. Sie erkliren die Variation im Gesamtozon iiber Arosa recht gut,
zu 49 bis 72%. Die Interpretation der einzelnen Koeffizienten ist nicht ganz unproblematisch, da
zwischen den unabhingigen Variablen Multikollinearititen bestehen konnen. Trotzdem wird klar
ersichtlich, dass die Sonnenflecken als lineare Variable keinen signifikanten Einfluss haben, die
Aerosoltriibung einen eher geringen, dagegen die meteorologischen Variablen und der Trend den
grossten Einfluss austiben. Der lineare Trend ist in Abbildung 22 dargestellt.

Tabelle A3: Modellstatistik und t-Werte der Regressionskoeffizienten fiir das oben beschriebene Regsressions-
modell. Signifikante t-Werte sind kursiv bervorgehoben.

N R? Konst. t SSN  AOD ST SP PC1 PC2 PC3

JAN 67 717 0.07 -2.31 094 -1.83 -407 131 203 182 -2.89
FEB 67 67.0 074 -1.21 181 -1.38 -3.23 0.04 045 146 -241I
MRZ 68 60.2 253 -3.43 0.13 -192 -0.90 -0.91 097 -0.19 -0.45
APR 68 65.3 -1.01 -4.93 1.05 -2.32 -499 294 421 298 -0.07
MAI 67 60.9 3.03 -3.28 0.70 -2.08 -2.36 -1.62 -0.85 148 -2.15
JUN 66 489 1.70 -3.99 171 -2.00 -1.66 -040 1.85 0.61 -0.67
JUL 66 55.8 439 -3.73 070 -1.66 -0.80 -3.17 3.34 1.30 0.89
AUG 69 644 4.31 -2.73 1.01 -0.62 -2.05 -3.15 -597 -1.24 -1.67
SEP 69 569 248 -2.03 -041 -095 -2.87 -1.65 -2.29 -0.49 -1.68
OKT 68 66.5 034 -144 -039 -1.74 -3.79 056 -1.26 -0.49 210
NOV 69 643 208 -3.34 -0.75 -0.89 -552 -044 249 3.62 051
DEZ 67 540 1.82 -3.31 132 -1.15 -1.54 -0.30 0.02 0.55 -0.94

In Kapitel 3 werden einige Ergebnisse von Strahlungssimulationen vorgestellt, die hier niher
ausgefiihrt sind. Diese Simulationen wurden im Hinblick auf chemische Modellierungen vorge-
nommen (vgl. fiir Details Bronnimann et al., 2000a), welche in Kapitel 5 wieder aufgegriffen
werden. Fiir insgesamt 156 ausgewihlte Schonwettertage von 1991 bis 1998 wurde die abwirts-
gerichtete erythemische UV-Strahlung in Arosa mit dem Modell TUV (Madronich etal., 1997) mit
einer Two-Stream-Approximation simuliert. Fiir 78 dieser Tage standen auch Messungen der
erythemischen UV-Strahlung in Arosa (Solar Light Inc. UV-Messgerit der MeteoSchweiz) zur Ver-
fiigung (Abb. 24 oben rechts, unten links). Eingabegrossen in das Modell sind neben der Stations-
lage, Datum und Zeit das Gesamrozon, um ein Standardozonprofil (USSA’76) zu skalieren, eine
wellenlingenunabhingige Albedo, ein Standardaerosolprofil sowie das erythemische Aktionsspek-
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10.

11.

trum (McKinlay und Diffey, 1987). In Abbildung 24 oben rechts und unten links wurden tigliche
Gesamtozonwerte von Arosa verwendet, wihrend die A/bedo konstant auf 0.05 gehalten wurde. Die
Zeit wurde auf Mittag gesetzt. In Abbildung 24 unten links wurde der Jahresgang der 78 Tage in
der Simulation und in den Beobachtungen jeweils durch zwei Sinuskurven mit jahrlicher respektive
halbjahrlicher Periode angepasst und subtrahiert. In der Abbildung unten rechts wurde die A/bedo
auf 0.05 gesetzt und das Standardozonprofil unskaliert {ibernommen, aber das Aerosolprofil ska-
liert. Fiir die Albedoschitzung aus den Meteosat-Bildern wurden zuerst im Umbkreis von 50 km
Radius um den Chaumont Wolken, die oberhalb des Chaumont lagen, manuell entfernt. Dann
wurde im sichtbaren Bereich die Albedo an der Obergrenze der Atmosphire (TOAR) berechnet.
Aufgrund der atmosphirischen Einfliisse und der winkelabhingigen Reflexion zeigt diese einen
sinusformigen Jahresgang, der nicht der eigentlichen A/bedo am Boden entspricht. Um zu realisti-
schen UV-Albeden zu kommen, wurde angenommen, dass die gesamte Fliche aus dunklen (Wasser,
Vegetation, Boden) und hellen (Schnee, Nebeloberfliche) Teilflichen zusammengesetzt ist. Fiir die
Bestimmung der TOAR der dunklen Flichen wurde eine Sinuskurve an die Werte von 104 Tagen
mit tiefer TOAR angepasst und eine UV-Albedo von 0.07 angenommen. Fiir die hellen Flichen
wurde sowohl fiir die TOAR als auch fiir die UV-Albedo der Wert 0.7 angenommen. Der letzte
Schritt bestand aus einer einfachen Skalierung. Der Vergleich mit UVA-Albeden aus TOMS-Daten
zeigte eine gute Ubereinstimmung (vgl. Bronnimann et al., 2000a).

Fiir die Berechnung der Ozonphotolyserate J(O'D) auf dem Chaumont an den selben 156 Schén-
wettertagen werden Angaben zum Absorptionsquerschnitt und der Quantenausbeute dieser Reaktion
als Funktion der Wellenldnge benétigt. Diese wurden aus der entsprechenden Literatur genommen
(Shetter et al., 1996; vgl. Madronich et al., 1997). Zur Berechnung der «normalen» Ozonphoto-
lysrate J(O'D), _ wurde ein mittlerer Jahresgang des Gesamzozons verwendet, der aus den Gesamt-
ozonwerten der 156 Tage durch Anpassung zweier Sinuskurven mit jihrlicher respektive halbjihr-
licher Periode gewonnen wurde.

Ein gut bewihrtes Trajektorienmodell ist FLEXTRA (Stohl et al., 1995), welches in diesem Buch
fiir die Berechnung der Abb. 57 verwendet wurde (vgl. Anm. 16). Das am einfachsten anzuwen-
dende Trajektorienmodell ist HYSPLIT4 der amerikanische Ozean- und Atmosphirenbehirde
NOAA (Draxler und Hess 1997, 1998). Die NOAA stellt ausserdem verschiedene meteorologische
Datensitze fiir Forschungszwecke auf dem Internet zur Verfiigung, die Berechnungen konnen
direkt via Browser durchgefiihrt werden (http://www.arl.noaa.gov/ready/hysplit4.html). Dieses
Modell wurde fiir alle anderen Anwendungen in diesem Buch verwendet. Dabei wurden immer
Riickwirtstrajektorien mit dem Vertikalwind des meteorologischen Datensatzes gerechnet. Ver-
schiedene meteorologische Datensitze wurden verwendet. In den Beispielen, welche in Abbildung
32 und 51 dargestellt sind, wurde mit Windfeldern aus dem FNL-Analysedatensatz (Stunder,
1997) gearbeitet. In allen anderen gezeigten Anwendungen in diesem Buch wurde der NCEP/
NCAR-Reanalysedatensatz (Kalnay et al., 1996) gewihlt.

Die Wahl von maglichen Intrusionstagen erfolgte auf folgende Weise: Nach Subtraktion eines
Trends und eines Jahresgangs (angepasst durch zwei Sinusschwingungen mit jahrlicher und halb-
jahrlicher Periode) wurden alle Wintertage (Dez—Apr) mit stark positiven Abweichungen gewihle.
Kriterium war eine Abweichung von mehr als drei Standardabweichungen bezogen auf alle Win-
tertage.

Der Zyklus der Ozonphotolyse (Abb. 38 oben rechts) besteht aus folgenden Reaktionen:
O, + hv (A < 320 nm) — o, + O('D)

wobei O('D) entweder zu OH weiterreagiert:

Oo('D) + H,0O — 2 OH

oder Ozon zuriickgewonnen wird:

o('D) + M - OCP) + M

O, + OoCP) + M — O + M

2 3
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12.

13.

14.

15.

OH-Radikale kénnen katalytisch Ozon abbauen, dhnlich wie in der Stratosphire (Abb. 38 unten
rechts):

OH + O, - HO, + O,

HO, + O, - OH + 20,

OH-Radikale kénnen auch CO oder Kohlenwasserstoffe oxidieren und Peroxiradikale bilden (Abb.
38 Mitte), am Beispiel von CO:

CcO + OH - H + CO,

H -+ O, - HO,

Die Peroxiradikale kénnen schliesslich zur Ozonbildung fithren (vgl. Kapitel 4) oder zur Bildung
von anderen Photooxidantien (vgl. Kapitel 5) beitragen.

Fiir diese Auswertung wurde die Wetterlagenklassifikation nach Schiiepp verwendet, auch bekannt
unter dem Namen «Alpenwetterstatistik» (vgl. Wanner et al., 1998, 2000). Aus den Wetterlagen
wurden sechs Gruppen gebildet: Hochdruck, Tiefdruck, Westlage, Nordlage sowie eine zusam-
mengefasste Gruppe mit Siid- und Ostlagen und schliesslich eine Gruppe mit allen iibrigen Lagen
(vgl. Bronnimann et al., 2000d).

Hier die Photolyse von Formaldehyd HCHO und Acetaldehyd CH,CHO:
HCHO + hv(A <330nm) + 20, — 2HO, + CO
CH,CHO + hv (A <330nm) + 20, — CHCO,+ HO,

Die Reaktionsgleichungen der in diesem Abschnitt beschriebenen Reaktionen sind folgende:

Low-NO,-Radikalsenken:

HO, + HO, - HO, + O,

HO, + RO, - ROOH + (OF

HO, + OH - H,0 O,
High-NO,-Radikalsenken:

OH + NO - HONO

CH,CO, + NO, - PAN

OH + NO, - HNO,

HO, + NO, - HNO,

Stickoxidreaktionen (vor allem nachts wichtig):

NO, + O, - NO, + O,

NO, + NO, - N,O,

NZO5 + H,0 - 2 HNO3 (heterogen)
2NO, + H,0 - HNO, + HONO (heterogen)

HONO kann vermutlich auch an Russpartikeln heterogen aus NO, gebildet werden (Amman etal.,

1998).

Riickreaktionen (Aufbrechen der Reservoire):

HO, + hv - 20H

HONO  + hv - OH + NO
HNO,  + hv - OH + NO,
HNO,  + hv - HO, + NO,
PAN - CHCO, + NO,

Die Photolyse von HONO kann in verschmutzter Luft eine wichtige Quelle fiir OH-Radikale am
frithen Morgen sein.

Das Modell «Metphomod» ist ein prognostisches eulersches Modell, das am Geographischen Insti-
tut der Universitit Bern und an der EPFL Lausanne entwickelt wurde (Perego, 1999). Die hier
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16.

17.

18.

verwendete Version 2.1 besteht aus einem Strahlungsmodul (Two-Stream-Approximation), einem
dynamischen Modell und einem chemischen Solver. Modell, Dokumentation und Anwendungsbei-
spiele konnen auf der website http://www.giub.unibe.ch/klimet/metphomod/ betrachtet oder het-
untergeladen werden. In allen hier vorgestellten Anwendungen (vgl. Bronnimann et al., 2001a, b)
wurde ein Gitter iiber dem Mittelland in 2 x 2 km Auflésung und 18 Schichten bis auf 3450 m ii.
M. gewihlt, die Zeitschritte lagen im Bereich von Sekunden bis maximal 2 Minuten. Ebenfalls in
allen Anwendungen wurden an den Rdndern meteorologische Daten und Ozon aus den Sondierun-
gen von Payerne (von dort kam in beiden Episoden der Wind) verwendet und von den restlichen
Gasen jeweils der aktuelle Mittelwert der entsprechenden Modellschicht eingespiesen. Der verwen-
dete chemische Mechanismus war der RACM (Stockwell et al., 1997).

In der Episode im Juli 1993 wurde das Gesamzozon auf 360 DU gesetzt, die anderen Anfangs- und
Randbedingungen sowie die Validierung sind in Perego (1999) beschrieben. Fiir die Simulation der
Episode im Februar 1998 wurde das Gesamztozon auf 400 DU gesetzt, dazu mussten einige Rand-
bedingungen angepasst werden. Im Emissionskataster wurden die Stickoxide leicht erhoht, dafiir
die biogenen Emissionen stark vermindert. Da das Modell keine Schneeschicht erlaubt, wurden die
Bodenparameter derart angepasst, dass der Effekt auf die Atmosphire ungefihr demjenigen einer
Schneedecke entsprach. Diese Anpassungen wurden als Funktion der Hohe iiber Meer, der Expo-
sition und des Vegetationstypus vorgenommen. Nihere Beschreibungen finden sich in Bronni-
mann et al. (2001a, b). Die Eingabedaten konnen auf der oben genannten Website heruntergeladen
werden.

Eine Validierung der Simulation im Februar 1998 mit Daten der NABEL-Stationen zeigte eine
gute Ubereinstimmung (Bronnimann et al., 2001a), sowohl relativ (Charakteristika der zeitlichen
und riumlichen Variabilitit) als auch absolut (Konzentrationsbereiche). Trotzdem — das sei hier
nochmals betont — sind bei Modellsimulationen immer Vorbehalte angebracht. Modelle und ihre
Teile (Parametrisierungen, Vereinfachungen etc.) werden immer im Hinblick auf ein Ziel, eine
Fragestellung entworfen und werden meistens auch im Zusammenhang mit diesen Fragestellungen
validiert. Fiir andere als die vorgesehenen Einsatzfelder bleibt immer wieder von neuem der Nach-
weis zu erbringen, dass die Modelle auch wirklich funktionieren.

In diesem Fall (vgl. Bronnimann et al., 2001a) wurde ein anderes Trajektorienmodell verwendet:
FLEXTRA (vgl. Stohl et al., 1995), angetrieben mit ECMWF-Windfeldern. Auch hier wurden
Ensembles mit variierter Ankunftsposition gerechnet, jedoch waren diese in der Regel nahe beiein-
ander, so dass hier nur die zentralen Trajektorien dargestellt sind. Das Modell ist unter der website
htep://transport.nilu.no/flexpart erhiltlich.

Die Emissionen nach Wochentag (jeweils 19 Uhr Vortag bis 19 Uhr Stichtag) wurden dem Kataster
von Meteotest und Carbotech (1995) entnommen und beziehen sich auf diejenige 5 x 5 km?
Gitterzelle, auf welcher sich die NABEL-Station befindet. Die Bedingungen fiir Sommersmogtage
waren: Die Globalstrahlung musste von 11 Uhr bis 15 Uhr immer iiber 450 W/m? sein (ein Wert
zwischen 350 und 450 W/m? war erlaubt), Lufttemperatur und Windgeschwindigkeit mussten im
Mittel von 11 Uhr bis 15 Uhr iiber 20 °C respektive unter 3 m/s sein. Schlechtwettertage durften
keines der drei Kriterien erfiillen, wobei allerdings fiir den Wind die Schwelle auf >2 m/s gesetzt
wurde (vgl. Bronnimann und Neu, 1997).

Zur Berechnung der Produktionsrate von OH-Radikalen aus der Ozonphotolyse P(OH) wurde
folgende Formel verwendet:

AP(OH) = 2 J(O'D) {O } k, {H O}/ (k,, IN } + k

wobei k4 und k8 die Reaktionsraten von R4 und R8 darstellen (bei R4 wird unterschieden zwischen
M-=N, respektive M=0,) und J(O'D) die Ozonphortolyserate. Luftdruck, Feuchte und Ozon wurden
den Stationsmessungen des Chaumont entnommen, ebenfalls die Temperatur, welche in die Be-
rechnung von k, einfliesst. Die Ozonphotolysrate J(O'D) wurde mit dem TUV-Modell (Madronich
etal., 1997) berechnet (vgl. Anm. 8), wobei die Quantenausbeute von Shetter et al. (1996) verwen-
det wurde (vgl. Bronnimann und Neu, 1998; Bronnimann et al., 2000a).

4N2 402 [02} + kS [HZO})

166



19.

20.

Im Beispiel der Episode im Februar 1993 wurden zur Strahlungsmodellierung die in Payerne
gemessenen Ozonprofile respektive das in Arosa gemessenen Gesamrozon verwendet. Fiir die Situa-
tion unmittelbar {iber dem Nebel wurde eine A/lbedo von 0.63 angenommen, fiir Nicht-Nebel 0.16
(vgl. Bronnimann und Neu, 1998).

Fiir die Zeitreihenanalyse wurden dieselben Strahlungssimulationen verwendet, die bereits in
Kapitel 4 (Anm. 8) vorgestellt wurden. Die Auswahl dieser Tage erfolgte im Hinblick auf die Frage,
ob es einen statistisch eruierbaren Effekt von Verinderungen der UVB-Strahlung auf die beobach-
teten Ozonspitzen gibt. Aus der Ozonreihe des Chaumont von 1991 bis 1998 wurden nur mittel
bis stark verschmutzte (3—12 ppb NO, am Nachmittag) Schonwettertage ausgewihle (fiir die sehr
detaillierten Selektionskriterien vgl. Bronnimann et al., 2000a). Aus den bereits gezeigten Ozon-
photolyseraten unter Beriicksichtigung der A/lbedo und des Gesamtozons (Abb. 26) wurde eine Grisse
AP(OH) berechnet:

AP(OH) = 2 (J(O'D)-J(O'D), ) {O,} k [H O}/ (k,, IN} + k. {0} + k, [H O}

wobei J(O'D) __ die fiir die entsprechende Jahreszeit «normale» Ozonphotolyserate ist (vgl.
Anm. 8). AP(OH) misst somit die allein durch Abweichung der UVB-Strahlung vom Normalwert
verursachte Anderung der OH-Radikalproduktion. Diese Variable wurde zusammen mit 10 ande-
ren Variablen in einem Regressionsmodell verwendet, um die beobachteten Nachmittagsspitzen
der Ozonkonzentration (Mittel der vier héchsten Werte von 11 Uhr—18:30 Uhr) zu schitzen. Von
allen Variablen wurden vorgingig Jahresgang und Trend subtrahiert. Verschiedene Schitzverfah-
ren wurden verwendet (vgl. Bronnimann et al., 2000a). Schliesslich wurde der Koeffizient der
Variable AP(OH) betrachtet. Die Ergebnisse sind in Tabelle A4 gezeigt. Fiir nihere Details vgl.
Bronnimann et al., 2000a, 2001b.

norm’ 4N2 402

Tabelle A4: Ergebnisse der multiplen Regression zur Modellierung der nachmittiglichen Ozonspitzen auf dem
Chanmont an 156 mittelstark verschmutzten Schimwettertagen auns 10 unabhdingigen Variablen, darunter
AP(OH), das ist die durch Abweichungen der UVB-Strablung von ibrem Normalwert verursachte Abweichung
der OH-Produktionsrate. Sommer = Tage 80-265, Winter = Tage 26679 (vgl. Brinnimann et al., 2000a).

alle Tage Sommer Winter
Anzahl Fille insgesamt 156 71 85
Anzahl Ausreisser 7 1 2
Erklérte Varianz 63.4 % 61.4 % 75.2 %
Stand. Koeffizient von AP(OH) 0.123+0.114  -0.002+0.172  0.227+0.140
95- minus 5-Perzentil des Effekts von AP(OH) 3.32 ppb nicht berechnet 4.22 ppb

Fiir die Trendrechnung wurden folgende Selektionskriterien festgelegt. Schonwettertage oder
Sommersmogtage (S) waren Tage an welchen die Globalstrahlung von 11 Uhr bis 15 Uhr immer
iiber 450 W/m? lag (ein Wert zwischen 350 und 450 W/m? war erlaubt) und Lufttemperatur und
Windgeschwindigkeit im Mittel von 11 Uhr bis 18:30 Uhr iiber 20 °C respektive unter 3 m/s lagen.
All diese Bedingungen mussten bereits am Vortag erfiillt worden sein, und der Stichtag durfte kein
Samstag, Sonntag oder Montag sein. Schlechtwettertage oder Hintergrundtage hatten mindestens
75% Bewolkung am Mittag und ein Nachmittagsmittel (11 Uhr bis 18:30 Uhr) der Windge-
schwindigkeit iiber 3 m/s (vgl. Bronnimann et al., 2002).

Verschiedene multiple Regressionsmodelle wurden verwendet, um die Reihen der nachmittdg-
lichen Ozonspitzen 03 (Mittel der vier hochsten Werte von 11 Uhr bis 18:30 Uhr) im Sommerhalb-
jahr zu schitzen. Die Modelle wurden mit der Methode der kleinsten Quadrate («non-linear least
squares») an die Daten angepasst. Bei der Berechnung der Standardfehler wurde die Autokorrela-
tion der Residuen nach der Formel aus Wilks (1995) beriicksichtigt (vgl. Bronnimann et al., 2002).
Das erste Regressionsmodell enthilt nur zeitabhingige oder meteorologische Variablen. Das et-
moglicht die Schitzung eines Trends unter gleichzeitiger Beriicksichtigung der meteorologischen
Variabilitit (vgl. Bronnimann et al., 2002. Das Modell lautet:

03 :[1+€2]+€25in(D)+[3€05(D)+€45in(2D)+[5€05(2D)+€6Q+[7r+€8T+€9T2+[m
T, +c¢,U+(c,]J+ ¢ W + €y v) (Q—L‘”) + €
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mit den Variablen Jahrzahl (J), Tag im Jahr (D), Wochengang (W in Form einer Sidgezahnkurve 1,
2,3,4,5, 3,1 fiir Montag, Dienstag etc.), Globalstrahlung von 11 Uhr bis 15 Uhr (Q), Nachmit-
tagsmittel (11 Uhr—18 Uhr) von Windgeschwindigkeit (v) und Temperatur (T), Feuchte am Mittag
(r) sowie der Temperatur auf 850 hPa am Mittag am nichstgelegenen Gitterpunkt aus NCEP/
NCAR-Reanalysedaten (U). T | ist die Temperatur des Vortags. Das Modell erlaubt Interaktionen
zwischen gewissen Variablen. Bereits in Abbildung 58 und bei der Analyse des Wochengangs
wurde deutlich, dass die meteorologische Situation den Einfluss anderer Variablen auf die Ozon-
konzentration modulieren kann. Auch fiir den Einfluss der Windgeschwindigeit auf die Ozonspit-
zen ist ein solcher Effekt bekannt. Dieselbe Abhingigkeit wird in diesem Modell fiir einen Teil der
langfristigen Entwicklung postuliert (in der Folge «strahlungsmodulierter Trend» genannt). Als
modulierende Variable wurde Q gewihlt, und es wurde ein Schwellwert eingefiihrt, ab welchem das
Vorzeichen wechselt. Der Trend wird dadurch in einen linearen und einen strahlungsmodulierten
Teil aufgetrennt.

Die Modelle erkliren alle einen hohen Varianzanteil. Im zweiten Regressionsmodell wurden die
Stickoxidkonzentrationen einbezogen. Die Interaktion zwischen der Stickoxidkonzentration und
den meteorologischen Verhiltnissen wurde dabei in einer Form beriicksichtigt, welche vier theo-
retisch begriindete Anforderungen erfiillt und mit welcher sich Zusammenhinge wie in Abbildung
58 darstellen lassen:

f(NO, Qic e, )=exp(c, NO, +¢, Q—exp(c, NO, +c, Q) exp(c,,Q—exp(c,,Q))

wobei NO, der Nachmittagsmittelwert der NO -Konzentration ist. Diese Funktion spannt eine
Fldche auf wie sie in Abbildung 68 gezeigt 1st Zusitzlich wurde das Verhiltnis zwischen den
Nachmittagsmittelwerten von NO und NO, (rNO) als weiterer linearer Term in das Modell genom-
men. Im Gegenzug wurden die Terme ¢, Q und ¢, W weggelassen. Auch die Strahlungsschwelle ¢ ;
wurde im neuen Modell nicht mehr geschitzt, sondern es wurden die Schitzungen des vorigen
Modells iibernommen (, *) um die Vergleichbarkeit der Koeffizienten ¢,, zwischen dem vorigen
und diesem Modell zu bewahren Dieses zweite Modell lautet:

03=c+c¢]+¢, Jzn(D)+c co;(D)+c Iln(2D)+C mj(2D)+cr+c f+c [Z+L f71+c”
U + ([12]+[ v)(Q - C“*)-%-[mf(NOZ,Q c”,€)+c rNO + €

Die zweiten Modelle erkliren nochmals deutlich mehr Varianz als die ersten. Fiir nihere Informa-
tionen zu diesen Regressionsmodellen vgl. Bronnimann et al. (2002).

Das WINDEP-Modell (Worksheet-INtegrated Deposition Estimation Programme, entwickelt von
Griinhage und Haenel (2000) ist ein einfaches Tabellenkalulationsprogramm, vergleiche Website
htep://www.uni-giessen.de/cms/fbz/fb08/Inst/pflanzenoek/alte_homepage/forschung/Foeint/ UKL/
projekte/micromet/PLATIN/WINDEP. Wo keine Angaben aus dem Gebiet Kerzersmoos verfiig-
bar waren, wurden die Vorgabewerte des Modells respektive die von Griinhage und Haenel (2000)
gegebenen Werte verwendet, welche sich auf einen durchschnittlichen Nutzpflanzenbestand in
Mitteleuropa beziehen. Die einzugebenden Variablen Ozonkonzentration, Luftdruck, Temperatur,
Strahlung, Windgeschwindigkeit und Luchtfeuchtigkeit (alles in Halbstundenmittelwerten)
sowie die jeweiligen Messhohen wurden von den Stationsmessungen in Kerzersmoos genommen
(Siegrist, 2002). Die vorzugebenden Parameter (verwendete Werte) fiir den Bestand waren:
Verschiebungshshe (0.1 m), Rauhigkeitslinge (0.03 m), minimaler Bulk-Stomatawiderstand fiir
Wasserdampf (40 s/m), Albedo (0.2), Leaf Area Index (LAI) fiir die griinen Pflanzenteile (2.54),
LAI fiir den gesamten Pflanzenbestand (3) sowie die Widerstinde R_Mesophyll (0.01 s/m),
R_Cuticula (1.09%107 s/m), R_Pfanzenoberfliche (2000 s/m) und R_Boden (725 s/m).

Fiir die Berechnungen fiir Tdnikon wurden die von Griinhage und Haenel (2000) empfohlenen
Parameter fiir einen Nutzpflanzenbestand in Mitteleuropa verwendet: Verschiebungshéhe (0.402
m), Rauhigkeitslinge (0.078 m), minimaler Bulk-Stomatawiderstand fiir Wasserdampf (40 s/m),
Albedo (0.22), LAI fiir die griinen Pflanzenteile (4), LAI fiir den gesamten Pflanzenbestand (4),
R_Mesophyll (0.01 s/m), R_Cuticula (1.09*107 s/m), R_Pfanzenoberfliche (725 s/m) und
R_Boden (375 s/m). Um die Messliicken als Folge fehlender meteorologischer Daten klein zu
halten, wurden fehlende meteorologische Messungen durch solche der in der Nihe liegenden
Station Diibendorf ersetzt und fiir den Druck wurde der jeweilige Monatsmittelwert gewahlt. Alle
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verwendeten Reihen ausser dem Druck (Ozon, Globalstrahlung, Feuchte, Temperatur, horizontale
Windgeschwindigkeit) wurden vorgingig von Halbstundenwerten auf Stundenwerte gemittelt
und dabei Messliicken von maximal einer Stunde interpoliert. Die so berechnete PAD(O3) bezieht
sich nur auf die Tageslichtstunden. Fehlwerte wurden auf dieselbe Weise beriicksichtigt, wie es in
Anm. 22 fiir AOT40-Werte beschrieben ist.

Die Berechnungen des AOT40C wurden fiir eine Bestandeshohe von 0.6 m durchgefithrt. Um die
Ozonkonzentration auf Bestandeshshe herunterzurechnen wurde ein Programm von Jiirg Fuhrer
verwendet (pers. Mitteilung), welches aufgrund von Strahlung und Windgeschwindigkeit die
Ozonkonzentration auf Bestandeshohe errechnet. Dazu musste zuerst die horizontale Windge-
schwindigkeit u_  von ihrer Messhohe z__ auf die selbe Referenzhche wie die Ozonmessung z,
heruntergerechnet werden. Dabei wurde folgende Formel verwendet, wobei z die angenommene
Rauhigkeitslinge von 0.1 m ist:

/ z,)

‘wind

Upy = Uiy log (203 /z) /log (z

Fiir die Berechnung des AOT40F wurden die Stationsdaten direkt iibernommen. In beiden Fillen
wurden alle verwendeten Reihen (Ozon und Globalstrahlung) vorgingig von Halbstundenwerten
auf Stundenwerte gemittelt und dabei Messliicken von maximal einer Stunde interpoliert. Bei der
Auswertung der Globalstrahlung wurde «Tageslicht» angenommen, wenn der Stundenmittelwert
entweder {iber 50 W/m? oder (bei Fehlwerten) innerhalb der Tageszeit von 8 bis 20 Uhr MEZ lag.
Der Einfluss von fehlenden Stundenwerten auf die Berechnung des AOT40 wurde durch eine
Skalierung (AOT40_final = AOT40_roh * Anzahl mogliche Werte / Anzahl vorhandene Werte)
beriicksichtigt, bei mehr als 10% fehlenden Werten wurde der AOT40 nicht berechnet.

Fiir die Berechnung von HOT20 wurde ebenfalls die stiindliche (interpolierte) Temperaturreihe
verwendet und alle Uberschiisse iiber 20 °C tagsiiber (innerhalb der Zeit 820 Uhr MEZ, Mai bis
Juli) aufsummiert. Fehlwerte wurden auf die oben fiir AOT40-Werte beschriebene Weise bertick-
sichtigt.
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net, Verweise auf die Anmerkungen (S. 159) mit
einem a. Ein f hinter der Zahl bedeutet «und fol-
gende Seite».
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Transport, Warm Conveyor Belt) 23, 41—
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stoss, s. auch Primirschadstoffe) 39, 60, 73,
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LIDAR, Satellitensensoren) 18-21, 30, 63f,
82, 84, 86f, a159
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Ferntransport (s. auch Transport) 62, 71, 73—
75, 80, 82, 95, 101f

Fesselballon (s. auch Ballon) 84, 95f, 101f

Feuchte (auch Wasserdampf) 23f, 35, 40, 44f,
51, 64-71, 75, 87f, 101-104, g154, g158,
al66, al68

liichtige organische Verbindungen 76f, 85-87, 91—
94, 107, 122127, 134, 147, 165

Flugverkehr 61, 66, 82, 94, 149

Flugzeugmessungen 24, 30f, 63f, 66, 82, 84,
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Fluorchlorkoblenwasserstoffe 36, 39, 49, 58, 143f,
149f, g155,g158

Flussmessungen 124f, 128-131

Forcing 51, 65, g155

Formaldehyd (s. auch Aldehyde) 110, a165

FREETEX 77f
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90, 101, 105, 146

FTIR (s. auch Fernerkundungsmethoden) 20,
31, 63, al59f

Gebirgsstation — Bergstation

Gewitter (s. auch Blitze, Konvektion) 53, 66, 81

Gleichgewicht, photostationires 34, 76, 91,
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Gotz, F. W. P. 44, 136, 139f, 145f

Grenzschichtinversion (s. auch Bodeninversion,
Inversion) 23, 78-82, 87f, g155

Grenzwert fiir Stundenmittel (s. auch Critical
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Hautkrebs 52
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Huggins-Banden 17, 20, 30, 32, 64

Hydroxylradikal (s. auch Oxidationskapazitit,
Radikale) 18, 35, 75f, 86, 92, 94, 110,
114, g156f, al61, al64-al67

IGAC 138

INDOEX 61, 81
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Intergovernmental Panel on Climate Change —
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Intrusion, stratosphirische 62, 67-71, 74, 80,
87f, 101, al64

Inversion (s. auch Bodeninversion, Grenz-
schichtinversion) 23, 67, 90, g156-g158

10C 138, 147
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Jungfraujoch (s. auch Bergstation) 31, 61-62,
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Kaliumiodid 19, 136, a159
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Kohlenmonoxid (CO) 76f, 92, 110, 146, al160,
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81, 90, 96, g155—g157

kurzwellige Strahlung — Strahlung, kurzwellige

Lachgas (N,0) 35, 65, g158, al60

Lambert-Beer-Gesetz 20, 154

Lamination 23

langwellige Strahlung — Infrarotstrahlung

Langzeitbeobachtung — Monitoring

LIDAR (s. auch Fernerkundungsmethoden) 30,
63f, 86

Limb-Viewing (s. auch Satellitensensoren) 31—
33, al60f

Luftfeuchtigkeit — Feuchte

Major Midwinter Warming — Sudden
Stratospheric Warming

Mesosphdre 23, 30, 40, g156

Messnetz (s. auch Monitoring, NABEL) 30, 53,
62, 85, 138-143,148

Messplattform 18, 29-31, 58, 62f, 84f

Messturm 85

Methan 35, 51, 77, 92f, 110, 146, g155, g157

Methylchlorid 35

Metphomod 99-102, 109, 126f, al65f

Mikrometeorologie 123-125

Mikrowellen 16, 20f, 31, 33, 63, al60

Miniozonloch 42f, 58, g156

Mischung (s. auch Konvektion) 73, 80, 87f, 95,
98, 103f, g155, g157

mittleres Infrarot (s. auch Infrarotstrablung) 33,
gl56

MLS (s. auch Satellitensensoren, UARS) 33,
al6l

Modell, numerisches (chemisch und dynamisch,
s. auch Depositionsmodell, Metphomod,
Strahlungsmodell, Trajektorienmodell) 13f,
24-26, 47, 51, 62, 65-67, 72, 88, 97-104,
108-115, 122, 126f, 143, al65f

Modell, statistisches — Regressionsmodell

Molina, M. J. 143

Monitoring (auch Langzeitbeobachtung) 30,
33,53, 87, 138, 144, a160
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Monoterpene (s. auch Emissionen, biogene)
125-127

MOZAIC 65f

NABEL (s. auch Messnetz, Monitoring) 7, 83—
86, 115f, 132

Nadir-Viewing (s. auch Satellitensensoren), 31f,
65, al60

Nabhinfrarot (s. auch Infrarotstrahlung) g156,
al60

NAO — Nordatlantische Oszillation

NAOI = Nordatlantische Oszillation

NASA 7, 25, 38, 42, 45, 49, 58, 143f

Nebel 55f, 80f, 106, 113f, 139, al64

Nicht-Methan-Kohlenwasserstoffe — fliichtige
organische Verbindungen

NMHC — fliichtige organische Verbindungen

Nordatlantische Oszillation (auch Nordatlanti-
scher Oszillationsindex) 46, 50, g152, al62

numerisches Modell — Modell, numerisches

Odd oxygen 34f, 75

OH-Radikal — Hydroxylradikal

Oxidationskapazitir 12, 27, 61, 82, 110, g156

Ozone Mini Hole = Miniozonloch

Ozonepisoden (s. auch Friihlingsozonepisoden)
26f, 84, 89, 95-101, 105, 108, 110, 113f,
al66

Ozongrenzwert — Grenzwert fiir Stundenmit-
tel

Ozonhintergrund 84, 87-91, 95f, 104, 106,
115-118, 120, 122, al67

Ozonloch 7, 11f, 24, 28f, 3640, 42, 52, 58-60,
135, 138, 143f, 148-150, g155-g157

Ozonphotolyse 16, 35, 52, 57, 92-94, 114,
al59, al64, al66f

Ozonproduktionsrate 100-104, 112, 126f

PAN — Peroxiacetylnitrat

Passivsammler 125

Payerne 19, 22, 30, 70-74, 86, 90f, 105-107,
116-119, 143, al66f

PEM 61, 81

Perlmutterwolken — Wolken, stratosphirische

Peroxiacerylnitrar (PAN) 93, 111, g156

Peroxiradikale (s. auch Radikale) 75-78, 92f,
110, 146, al65

photochemischer Smog — Smog

Photolyseraten 52, 114, al66f

Photooxidantien (s. auch Peroxiacetylnitrat,
Wasserstoffperoxid) 93, g156f, al65

Photosmog — Smog

photostationdres Gleichgewicht — Gleichge-
wicht, photostationires

Poebene 26f

Polar Stratospheric Clouds — Wolken,
stratosphirische

Polar Vortex — Polarwirbel
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Polarwirbel 31, 36, 39-41, g154

POLLUMET 84, 94, 97

Primirschadstoffe (s. auch Emissionen,
anthropogene) 91, 93f

Protonenereignisse, solare 35

Prozesse, heterogene 36, g156

PSCs — Wolken, stratosphirische

QBO — Quasi Biennial Oscillation

Quasi Biennial Oscillation 30, 40, 46, g157

Radikale (s. auch Chlorradikale, Hydroxylradi-
kal, Peroxiradikale) 76f, 92-94, 110, 113,
g157

Regressionsmodell 47-49, 114, 118-120,
al63, al67f

Reservoirschicht 96, 98, g154—g157

ROG — fliichtige organische Verbindungen

Rowland, F. S. 143

Riickwirtstrajektorien 67f, 71f, 74, 97, 104f

SAGE (s. auch Satellitensensoren) 32, 64, a160

Salpetersiure (HNO,) 36, 93, 111, gl506f,
al61, al6s

SAOZ 31, al60
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dungsmethoden, GOME, HALOE, MLS,
SAGE, SCIAMACHY, SBUV, TOMS,
TOVS) 31-33, 64f, g160f

SBUV (s. auch Satellitensensoren) 32, 64

Schénbein, C. F. 135f, 146

SCIAMACHY (s. auch Satellitensensoren) 32,
65, al60f

Sekundirschadstoff 91

sichtbares Licht — Strahlung, sichtbare

Smog 7, 111, 23, 27, 74, 82f, 94, 97, 101, 106—
108, 110, 115, 125, 135, 137, 146-152,
al66f

Sommersmog — Smog

Sonnenaktivitit, -flecken 34, 48, 51, al63

Sonnenokkultation (s. auch Satellitensensoren)
32,al160

Spaltoffnungen (Stomata) 123, 127-132, 134,
al68

SPARC 138

Stationsnetz — Messnetz (s. auch NABEL,
Monitoring)

Stickoxide (NO,, s. auch Primirschadstoffe) 83,
85, 90-99, 105-113, 119122, 125f,
al6sf

Stomata — Spaltdffnungen

Strahlung, kurzwellige (s. auch Strahlung,
sichtbare) g158

Strahlung, langwellige = Infrarotstrahlung

Strahlung, sichtbare 15-17, 20, 31f, 53, 55f,
g156, al59f, al64

Strahlung, ultraviolette = UV-Strablung



Strahlungshaushalt 29, 50, g155

stratosphdrische Wolken — Wolken, stratosphiiri-
sche

Stromung, meridionale 40, 46, al61f

Stromung, zonale 40, 46, g156f, al61f

Subsidenz 61, 78, g157

Sudden Stratospheric Warming 40f

Sulfataerosole (s. auch Aerosole) 39

Tagesgang 53-55, 7880, 90, 96, 12, 114, 130

Temperatur, potentielle 22, 72, 87f, g157

TOMS (s. auch Satellitensensoren) 24f, 32, 38,
42f, 45, 49, 65, 143, al 60f, al 64

TOVS (s. auch Satellitensensoren) 30

TRACT 94

Trajektorien — Riickwiirtstrajektorien

Trajektorienmodell 68, 71f, 74, 97, 104f, al64,
al66

Transport (s. auch Advektion, Ferntransport,
Warm Conveyor Belt, Transport, turbulen-
ter) 13, 23, 35, 39, 61f, 66, 73-82, 84, 88—
90, 95, 100-104, 115, 122, 145

Transport, turbulenter 128f

Treibhauseffekr 11f, 27f, 51, 61, 65, 135, 137,
149¢, 158

Treibhausgase (s. auch Fluorchlorkohlenwasserstoffe,
Lachgas, Methan) 12, 17, 50f, 61f, 65, 82,
110, 146, g155, g158

Trog (s. auch Hohentief) 42, 44

Tropen 24-27, 40, 46, 65, 81, gl157f

Tropopanse 13, 23, 40f, 44f, 51, 611, 65-72, 81g,
145, g155, g158

Troposphire, obere 44, 61f, 65-67, 71, 74, 77,
81f, 150, g157

Troposphire, untere 44, 61f, 67, 71, 77f, 139

Turbulenz — Transport, turbulenter

UARS (s. auch CLAES, HALOE, MLS) 33, a1 60f

Umbkebrmethode 31, 49, 140f, g158, al60

UVA-Strablung (s. auch UV-Strahlung) 17,52,57,
75, g158

UVB-Strahlung (s. auch UV-Strahlung, UV-Strah-
lung, erythemische) 15-17, 22, 27, 29, 33,
50-58, 75, 92, 110-115, 126, 136, al67

UVC-Strablung (s. auch UV-Strahlung) 17,33,52,
75, g158

UV-Strahlung (s. auch UV-Strahlung, erythemi-
sche) 13, 18, 38, 48-55, 73, 92, 113, 136,
139, g158

UV-Strahlung, erythemische (s. auch UV-Strab-
lung, UVB-Strabhlung) 5255, al63

Vegetation (s. auch Deposition, Emissionen, bio-
gene) 14, 90, 123f, 129, 133f, g154, al64,
al66

VOC — fliichtige organische Verbindungen

Vorticity 41, g154, g157f

VOTALP 73, 81

Vulkane (s. auch Aerosole, Sulfataerosole) 35, 39,
48,52

Warm Conveyor Belt (s. auch Ferntransport) 74

Wasserdampf — Feuchte

Wasserstoffperoxid (H,0,, s. auch Photooxidanti-
en) 99, 111, g156

Westwind — Strémung, zonale

Wetterlagen 44, 56, 90f, al65

Widerstand, quasi-laminarer, stomatirer, turbu-
lenter (atmosphirischer) 128f, a168

Witbel, polarer — Polarwirbel

Wirbelgrosse = Vorticity

WMO 23, 29, 53, 62, 138, g156, g158

Wochengang 10ff, 117, al67f

Wolken, stratosphirische 36-38, 50f, gl57,
al60

Wolken, troposphirische 31f, 5255, 64, al64

Wolkenteilchen 36, 64, 93, g156

Zirkulationsindex — Arktische Oszillation, Nord-
atlantische Oszillation

Zugspitze (s. auch Bergstation) 62, 67
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