INAUGURAL-DISSERTATION

ZUr
Erlangung der Doktorwiirde
der
Naturwissenschaftlich-Mathematischen
Gesamtfakultét
der
Ruprecht-Karls-Universitét
Heidelberg

vorgelegt von
Dipl.-Phys. Christoph Weisser
aus Dachau
Tag der miindlichen Priifung: 14. Mai 2003






Polare Stratosphiarenwolken

In-situ Untersuchungen mit einem
Aerosolmassenspektrometer

Gutachter: Prof. Dr. Konrad Mauersberger
Prof. Dr. Ulrich Platt






Polare Stratosphirenwolken
In-situ Untersuchungen mit einem Aersosolmassenspektrometer

Fliissige und feste Partikel in polaren Stratosphirenwolken spielen eine zentrale Rolle bei der
Zerstorung der Ozonschicht. Heterogene Reaktionen auf diesen Partikeln wandeln Halogene aus
vornehmlich anthropogenem Ursprung von relativ inerten Reservoirverbindungen in eine aktive
Form um, die Ozon effizient zerstort. Das Wissen iiber diese Partikel hat sich wihrend der letzten
Jahre deutlich verbessert, es existieren aber immer noch Defizite, speziell beziiglich der Nuklea-
tion fester Salpetersiurehydatpartikel. Im friithen Dezember 2001 wurden ballongetragene in-situ
Messungen der Aerosolzusammensetzung, -grofle, -anzahl, -phase und ihrer Riickstreuung in ei-
ner arktischen Stratosphirenwolke durchgefiihrt, die sich in einer Leewellensituation entwickelt
hatte. Die Partikelzusammensetzung wurde mit einem verbesserten Aerosolmassenspektrometer
gemessen. Das Prinzip des Aerosolmassenspektrometers beruht auf der Trennung von Aerosolen
und der umgebenden Gasphase durch die Kombination einer aerodynamischen Linse und eines
differentiell gepumpten Vakuumsystems. Die Zusammensetzung der Partikel wird dann mit einem
magnetischen Massenspektrometer bestimmt. Die weitere Instrumentierung bestand aus vier opti-
schen Teilchenziihlern, einer Laser- und einer Weifllicht-Backscattersonde. Die Atmosphére wurde
durch akkurate Druck-, Temperatur- und Wasserdampfmessung charakterisiert. Die Messungen
stellen umfassende Beobachtungen aller Phasen dar, in denen polare Stratosphirenwolken existie-
ren; dies sind fliissige ternire Losungstropfchen, Salpetersiuretrihydrat- und Eispartikel. Hierbei
kontrolliert die atmosphérische Temperatur entscheidend, welcher Partikeltyp sich bildet. An der
Wolkenoberkante wurde eine diinne Schicht fester Partikel mit einer engen Groflenverteilung um
2.0 um bei Konzentrationen von 0.001 cm ™3 beobachtet, die salpetersiurereich zu sein scheinen.
Diese Partikel konnten Auswirkungen auf die Bildung von Teilchen haben, die grofl genug werden,
um reaktive Stickstoffverbindungen aus der polaren Stratosphire zu entfernen.

Polar Stratospheric Clouds
In-situ measurements with an aerosol mass spectrometer

Liquid and solid particles in polar stratospheric clouds are of central importance for the depletion
of stratospheric ozone. Surface-catalyzed reactions on these particles convert halogenes, which are
of anthropogenic origin, from relatively inert reservoir species into forms that efficiently destroy
ozone. The knowledge about this particles has improved considerably during the last years, but
still lacks in many respects, in particular concerning the nucleation of solid nitric acid hydrate
particles. In early December 2001 balloon-borne in-situ measurements of aerosol composition, size,
number, phase, and backscatter were completed in an Arctic stratospheric cloud developed in a
mountain-wave event. Particle composition was measured with an improved aerosol mass spectro-
meter. The principle of the aerosol mass spectrometer is based on the separation of aerosols from
ambient air by the combination of an aerodynamic lens and a differentially pumped vacuum sy-
stem. The composition of the particles is then analyzed with a magnetic mass spectrometer. Other
instruments included four optical particle counters, a laser- and white light backscattersonde. The
atmospheric environment was characterized with accurate pressure, temperature, and water vapor
measurement. These measurements represent comprehensive in-situ observations of all phases of
polar stratospheric cloud particles that are liquid ternary solution droplets, nitric acid trihydrate,
and ice particles. Atmospheric temperatures tightly control the type of particles that form. At
cloud top, there was a thin layer of solid particles narrowly distributed around a radius of 2.0 ym
at concentrations of 0.001 cm™2, some of which seem to be rich in nitric acid. These particles may
have implications for producing particles large enough to remove reactive nitrogen from the polar
stratosphere.
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Einleitung

,The light was especially good today; the sun was directly reflected by a
single twisted iridescent cloud in the North, a brilliant and most beautiful

object.“
Robert Falcon Scott, Tagebucheintrag am 1. August 1911 [Scott, 1996].

Lange Zeit hielt man polare stratosphérische Wolken (polar stratospheric clouds,
PSCs) fiir schon anzusehende meteorologische Kuriositéten. Nach der Entdeckung
des Ozonlochs durch Farman et al. [1985] gerieten sie jedoch in Verruf, als be-
kannt wurde, dafl PSCs bei chemischen Ozonabbauprozessen eine fundamentale Rol-
le spielen. Sie lauern in der Tiefe der polaren Nacht — wie Tolbert and Toon [2001]
es bildhaft formulieren — und ermdglichen heterogene chemische Reaktionen, die

stabile Halogenreservoirverbindungen in ozonzerstorende Radikale umwandeln. Das
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Verstiandis des polaren stratosphérischen Ozonabbaus hingt entscheidend von unse-
rem Wissen iiber die Eigenschaften polarer stratosphérischer Wolken ab. Bendtigte
Informationen sind u.a. ihre geographischen und vertikalen Ausmafe, die chemische
Zusammensetzung und Phase der PSC-Partikel, ihre Oberfliche und Volumendich-
te, die Dauer einzelner PSC-Ereignisse und ihre Féhigkeit, die Stratosphére durch
Sedimentation chemisch zu veréndern (Denitrifizierung). Doch auch nach mehr als
zwei Jahrzehnten intensiver Forschungstitigkeit sind die Moglichkeiten, diese Ei-
genschaften aus gegebenen meteorologischen und chemischen Bedingungen (Tem-
peratur, Druck, Winde, Konzentration von Spurengasen etc.) vorherzusagen, im-
mer noch begrenzt. Eine Verbesserung der Vorhersagefihigkeit zukiinftiger Ozon-
zerstorung ist jedoch auf ein umfassendes Verstindins der verfiigharen Datensitze
angewiesen. Bis vor kurzem war beispielsweise eine quantitative in-situ Analyse der
PSC-Zusammensetzung nicht moglich — eine Tatsache, die den Grad der experi-
mentellen Erfordernisse widerspiegelt. Ein weiterer Punkt anhaltender kontroverser
Diskussionen sind die moglichen Prozesse, die zur Bildung fester Partikel fiihren.

Am Max-Planck-Institut fiir Kernphysik wurde zur Untersuchung der Zusam-
mensetzung von stratosphérischen Wolkenteilchen ein Aerosolmassenspektrometer
entwickelt, welches in den letzten Jahren auf einer Ballongondel insgesamt vier er-
folgreiche Mefifliige in die polare Stratosphére absolvierte. Neben der Aerosolzusam-
mensetzung wurden auch die Groflenverteilung und Konzentration der PSC-Partikel
sowie ihre optischen Eigenschaften gemessen, die zu einer umfassenden PSC-Analyse
benétigt werden.

Die vorliegende Arbeit beschéftigt sich mit der Vorbereitung, der Durchfiihrung
und den Ergebnissen des Ballonflugs vom 9. Dezember 2001. In Kapitel 1 ist eine
kurze Einfiihrung in die Ozonchemie, in die polare Meteorologie und den Zusam-
menhang zwischen PSCs und Ozonloch gegeben. Kapitel 2 gibt einen ausfiihrlichen
Uberblick iiber den Stand der PSC-Forschung; darin werden die unterschiedlichen
PSC-Typen und die Mechanismen, die zu ihrer Bildung fiihren, diskutiert. Der Auf-
bau des Aerosolmassenspektrometers und weiterer Instrumente, die auf der Gondel
installiert sind, werden in Kapitel 3 vorgestellt. Die Methode der Kalibration des
Massenspektrometers und die Datenaufbereitung sind in Kapitel 4 beschrieben. In
Kapitel 5 werden schliefllich die meteorologischen Bedingungen am 9. Dezember
2001 dargestellt und die Ergebnisse des durchgefiihrten Ballonflugs présentiert und
diskutiert. Die daraus gezogenen Schlufifolgerungen sind schliellich in Kapitel 6 zu-

sammengefaft.



Kapitel 1

Das Ozonloch und die polare

Meteorologie

Etwa 90% des atmosphérischen Ozons sind in der Stratosphére enthalten. Obwohl
Ozon nur als Spurengas vorliegt, schiitzt das stratosphirische Ozon die Biosphire
vor der energiereichen ultravioletten Strahlung der Sonne. Aufgrund anthropoge-
ner Einfliisse kommt es zu einem Abbau dieser Ozonschicht, der zum einen global
auftritt, und zum anderen zu einem zyklischen, besonders ausgeprigten Riickgang
der Ozonkonzentration iiber den Polen fiihrt. Nachfolgend werden kurz die Zusam-
menhénge dargestellt, die zur Bildung dieses als Ozonloch bezeichneten Phinomens
fithren. Ein Uberblick iiber die Geschichte und Konzepte des stratosphérischen Ozo-
nabbaus und eine zusammenfassende Darstellung der heterogene Chemie polarer
Stratosphirenwolken sind beispielsweise in Artikeln von Solomon [1999] und Peter
[1997] gegeben.

1.1 Die Ozonschicht

Ozon (O3) bildet sich in der Stratosphire durch die Photolyse von molekularem Sau-
erstoff (Og) bei solarer Einstrahlung (hr) mit einer Wellenlinge A < 240 nm und
in einer nachfolgenden Reaktion des atomaren (O) mit molekularem Sauerstoff un-
ter Beteiligung eines dritten Molekiils M. Dieser sogenannte Stofiparameter M dient
dazu, die iiberschiissige Energie eines Stoflkomplexes O3 aufzunehmen. Die gebilde-
ten Os-Molekiile selbst absorbieren Strahlung im ultravioletten Wellenldngenbereich
< 315 nm (Hartley-Bande), im Sichtbaren von 400-800 nm (Chappuis-Bande) und

zu ldngere Wellenldingen (Wulf-Bande), wobei sie zuriick in O, und O aufgespalten
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werden. Auflerdem kann O3 mit atomarem Sauerstoff zu zwei Oy-Molekiilen reagie-

ren. Diese Reaktionen werden als Chapman-Zyklus bezeichnet [Chapman, 1930]:

Og—f—hl/—>20

OQ+O+M—>03+M
(1.1)
O3+hl/—>02—|—o

O3+O—>202

Die ersten beiden Reaktion in (1.1) verlieren mit zunehmender Hohe an Bedeu-
tung, da die Sauerstoffkonzentration abnimmt, sodafl sich weniger Ozon bilden kann,
wihrend die dritte Reaktion aufgrund der zunehmenden Strahlungsintensitit mehr
Einflu} gewinnt. Daher stellt sich in der ungestérten Atmosphére im photoche-
mischen Gleichgewicht eine von der Hohe abhingige Ozonverteilung ein, die ihr
Maximum in einem Hd&henbereich von etwa 20-30 km hat. Obwohl Ozon in der
Stratosphére mit maximal 10 ppmv nur als Spurengas vorliegt, ermoglicht erst die
Absorption der energiereichen ultravioletten Strahlung Leben auf der Erde, speziell
die Absorption im beziiglich der photobiologischen Strahlungswirkungen besonders
sensiblen UV-B-Bereich (280-315 nm). Die Ozonschicht erfiillt damit eine extrem
wichtige Schutzfunktion fiir die Biosphére. Gleichzeitig verursacht die bei der Ab-
sorption der solaren Strahlung freigesetzte Wérme die Bildung des Temperaturprofils
der Stratosphére.

Wie Messungen zeigen, wird der stratosphérische Ozongehalt jedoch deutlich
tiberschétzt, solange man ausschlieBlich den Chapman-Zyklus (1.1) beriicksichtigt.
Ozonmolekiile werden zusétzlich in katalytischen Gasphasen-Kreisprozessen effektiv
zerstort, z.B. [Stolarski and Cicerone, 1974]

CI+O3—>CIO+OQ

ClO4+ O — Cl + O, (1.2)

netto: Oz + O — 20,

Als Katalysatoren dienen neben Chlor (Cl) auch Brom (Br), vor allem aber Radikale
wie OH und NO [Solomon, 1999]. Von besonderer Bedeutung war die Identifizierung

von anthropogenen Fluorchlorkohlenwasserstoffen als Hauptquelle fiir Chlor in der
Stratosphire [Molina and Rowland, 1974]. Das Chlor wird bei den Reaktionen (1.2)
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nicht verbraucht und kann daher den katalytischen Kreisprozefl wiederholt durch-
laufen, bis er entweder durch die Reaktion der Chlorradikale mit Methan (CHy)
unterbrochen wird,

Cl + CH, — HCl + CHj (1.3)

oder bis Cl iiber die Reaktion von ClO mit Stickstoffdioxid (NO,) passiviert wird,
ClO + NO3 + M — CIONO, + M (1.4)

Bei den gegenwiértigen stratosphirischen Bedingungen lauft der Zyklus (1.2) im
Durchschnitt 10° mal ab, d.h. ein Chloratom kann im Schnitt 100000 Ozonmolekiile
zerstoren, bevor es in den stabilen Reservoirgasen Chlorwasserstoff (HCI) oder Chlor-
nitrat (CIONOy) gespeichert wird [Seinfeld and Pandis, 1998].

Die obigen chemischen Gasphasenreaktionen sagen eine allméhliche globale Ab-
nahme der Ozonkonzentration in der Stratosphére voraus. Es war daher eine grofle
Uberaschung, als Farman et al. [1985] zeigten, daB das Ozonniveau im Oktober
iiber Halley Bay, Antarktis, von 1957 bis 1984 um 30% abgenommen hatte, und daf3
diese starken Ozonverluste auf den antarktischen Friihling begrenzt waren. Kurz dar-
auf wurde durch Satellitenmessungen bestétigt, dafl seit den 70er Jahren in jedem
Friihjahr signifikante, grofiflichige Ozonverluste in der Antarktis auftreten [World
Meteorological Organization (WMO), 1994]. Abbildung 1.1 zeigt die Abnahme der

Gesamtozonséiule iiber Halley Bay im Monatsmittel fiir Oktober.

1.2 PSCs und Ozonabbau

Von grofler Bedeutung war, wie bereits erwidhnt, die Erkenntis, dafl anthropoge-
ne Fluorchlorkohlenwasserstoffe (FCKWs) die Hauptquelle des ozonzerstérenden
Chlors in der Stratosphére darstellen [Molina and Rowland, 1974]. FCKWs sind
chemisch inerte Molekiile. Aufgrund dieser Eigenschaft wurden sie seit den 50er
Jahren beispielsweise als Kiihlmittel oder Treibgas verwendet. Diese Eigenschaft
hat aber auch zur Folge daf} sie durch keinen der troposphérischen Reinigungspro-
zesse erfaflt werden, d.h. sie werden weder photolysiert, noch reagieren sie mit dem
Hydroxyl-Radikal OH (gemeinhin auch als , Waschmittel der Atmosphére* bezeich-
net), noch lésen sie sich in Wasser, sodaf} sie durch den Niederschlag ausgewaschen
werden konnten. Aufgrund ihrer enorm langen atmosphérischen Lebensdauer von
50 bis 100 Jahren kénnen sie durch Transportprozesse im Lauf von Jahren in die

Stratosphire getragen werden. Erst dort ist ausreichend energiereiche UV-Strahlung
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Abbildung 1.1: Gesamtozonédule im Monatsmittel fiir Oktober, gemessen {iber
der Halley Bay Station, Antarktis. Seit 1994 wurden Gesamtozonwerte gemes-
sen, die weniger als die Hilfte der Werte in den 70er Jahren betragen. (Quelle:
http://www.atm.ch.cam.ac.uk, Nov. 2002)

vorhanden um die FCKWs unter Freisetzung von atomaren Chlorradikalen zu pho-

tolysieren, beispielsweise:
CCLyF5 (Freon-12) + hv — Cl+ CCIF, (1.5)

In der Tat stieg die stratosphérische Chlorkonzentration von natiirlichen 0.6 ppbv
auf aktuell 3.2 ppbv [Brasseur et al., 1997]. Zunéchst jedoch war der beobachtete
drastische Ozonverlust iiber der Antarktis weder zeitlich, raumlich, noch quantitativ
erklarbar. Modelle, die nur auf Gasphasenchemie beruhten, hatten den stiarksten
Ozonabbau in Hohen oberhalb von 35 km vorhergesagt, allerdings nicht auf die
Polarregion begrenzt und nicht in 15 bis 25 km Hohe, wie beobachtet [Solomon,
1999].

Charakteristisch fiir den antarktischen Winter ist das Auftreten von polaren

Stratosphirenwolken in einem Hohenbereich von 15 bis 25 km, in dem auch das Ma-



