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Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurden �ugzeuggetragene Messungen im Rahmen des

�HOx OVer EuRope Projekts� (HOOVER) durchgeführt, welches dazu ausgelegt

war, die saisonale Variation und räumliche Verteilung wichtiger troposphärischer

Spurengase über Europa zu charakterisieren. In zwei Messzeiträumen im Okto-

ber 2006 und Juli 2007 konnten Mischungsverhältnisse von Wassersto�peroxid,

Methylhydroperoxid und Formaldehyd von 40°N bis 75°N gemessen werden. Das

nasschemische Verfahren zum Messen der Hydroperoxide basiert auf Fluoreszenz-

spektroskopie. Nach dem Überführen der Spezies von der Gas- in die Flüssigphase

folgt eine enzymatische Derivatisierung der Peroxide und nachfolgend die Detek-

tion der entstandenen Fluoreszenzfarbsto�e. Zum Umfang dieser Arbeit gehörte

der Aufbau eines Einlasssystems zum Generieren eines konstanten Vordrucks für

das Peroxidinstrument sowie die Modi�kation und Instandhaltung des eigentli-

chen Messgerätes. Um Ansprüchen an zukünftige �ugzeugbasierte Messkampa-

gnen auf dem Forschungs�ugzeug HALO zu entsprechen, wurde darüber hinaus

ein neues Messgerät geplant und aufgebaut.

Hydroperoxide und Formaldehyd haben einen signi�kanten Ein�uss auf das Bud-

get von HOx (HO2+OH), den Hauptoxidantien der Troposphäre und damit auf

die Selbstreinigungskraft unserer Atmosphäre. Die Analyse der gemessenen Pro-

�le zeigt für die Peroxide und das Formaldehyd eine Abnahme mit der Höhe und

der Breite. Der Mittelmeerraum nimmt eine Sonderrolle in Europa ein, mit den

jeweils höchsten Mischungsverhältnissen für die hier besprochenen Spezies. Ein

Vergleich der Messungen mit den globalen Computermodellen MATCH-MPIC

und EMAC zeigt eine gute Reproduktion der Trends innerhalb der Modelle, deckt

aber auch signi�kante Schwächen in der Reproduktion der absoluten Mischungs-

verhältnisse auf. Eine Sensitivitätsstudie mit dem EMAC zeigt das Auswaschen

von Wassersto�peroxid als eine potentielle Schwachstelle im Modell auf und de-

monstriert den Ein�uss der Peroxide auf das Budget von HOx.



Abstract

In this thesis airborne measurements were carried out in the framework of the

�HOx OVer EuRope project� (HOOVER) which was intended to obtain seasonal

variations and spatial distributions of important tropospheric trace gases over

Europe. In two measuring periods, in October 2006 and July 2007, troposphe-

ric mixing ratios of hydrogen peroxide, methyl hydroperoxide and formaldehyde

could be obtained from 40°N to 75°N. The wet chemical method used to measure

the hydroperoxides is based on �uorescence spectroscopy. Transfer of the hydro-

peroxides from ambient air gas phase to the liquid phase is followed by enzymatic

derivatisation and detection of the yielded �uorescent dye. One objective of this

thesis was to draft and engineer an inlet system generating a constant pre-pressure

for the peroxide monitor operating in low pressure regimes in the upper tropos-

phere. In order to meet the requirements of future airborne campaigns on the

research aircraft HALO a new instrument setup was designed and constructed.

Hydroperoxides and formaldehyde have a sigi�cant impact on the budget of

HOx (HO2+OH) which are the main tropospheric oxidants and hence on the

self-cleaning power of our atmosphere. Analysis of the measured peroxide and

formaldehyde pro�les shows a decline of mixing ratios with height and latitude.

The mediterranean region stands out as the place with the highest mixing ratios

for all species discussed here. Computer simulations of the HOOVER measure-

ments performed with the two global models MATCH-MPIC and EMAC show a

good reproduction of the trends within the models. On the other hand the models

often signi�cantly underestimate the absolute mixing ratios. A sensitivity study

with EMAC reveals the scavenging of hydrogen peroxide as a potential problem

in the model and shows the signi�cance of the peroxides for the budget of HOx.
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Kapitel 1

Theoretischer Hintergrund

In den folgenden Abschnitten wird eine grundlegende Einführung in die Atmo-

sphärenchemie, im Speziellen in die Troposphärenchemie, gegeben. Dies dient da-

zu, die Arbeit und ihre Bedeutung in einem Gesamtkontext begrei�ich zu machen

und soll aktuelle Fragestellungen der Troposphärenchemie aufzeigen.

1.1 Grundlegende Mechanismen der Troposphä-

renchemie

Unsere Atmosphäre besteht zu mehr als 99% aus den Gasen Sticksto� (78.1%),

Sauersto� (20.9%), Argon (0.93%) und CO2 (0.0035%). Diese Verhältnisse ver-

ändern sich im Laufe der Zeit nur sehr langsam, so dass sie in unserer Zeitemp-

�ndung als konstant betrachten werden können. Neben diesen Hauptkonstituen-

ten der Atmosphäre existieren noch eine grosse Anzahl Moleküle, deren jeweilige

Konzentrationen zum Teil stark schwanken. Obgleich diese Spezies quantitativ

nur einen sehr geringen Teil der Atmosphäre ausmachen, sind es doch diese soge-

nannten Spurengase, die in um viele Grössenordnungen kleineren Mischungsver-

hältnissen von ppmv bis sub-pptv vorliegen1, die einen erheblichen Ein�uss auf

die Eigenschaften unserer Atmosphäre haben. Sie beein�ussen faktisch alle Be-

reiche des Lebens unseres terrestrischen Ökosystems. So lassen sie zum Beispiel

nur sehr selektive Bereiche des elektromagnetischen Spektrums auf die Ober�ä-

1 ppmv = engl. parts per million by volume = 10-6mol/mol; pptv = engl. parts per trillion
by volume = 10-12mol/mol
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1.1. Grundlegende Mechanismen der Troposphärenchemie

che unseres Planeten kommen. Die Ozonschicht in der Stratosphäre �ltert die für

Landlebewesen auf unserem Planeten tödliche UV-B Strahlung zu ca 99% heraus,

so dass ein Leben in der uns bekannten Form überhaupt erst möglich ist.

Es sind auch die Spurengase, die einen massgeblichen Ein�uss auf das Klima auf

unserem Planeten haben. Im Zuge der immer stärker werdenden Auswirkungen

des Klimawandels und der wachsenden Anzeichen für einen signi�kanten anthro-

pogenen Ein�uss auf das Klima, wird ein für unser Leben hier auf der Erde eben-

falls essentieller E�ekt genannt: der Treibhause�ekt. Kurzwellige Sonnenstrahlen

erwärmen unseren Planeten während dieser die Energie zu höheren Wellenlängen

verschoben im thermischen Infrarotbereich wieder abgibt. Einige Gasmoleküle so-

wie Wolkentröpfchen und Aerosolpartikel haben die Eigenschaft diese thermische

Infrarotstrahlung zu absorbieren. Da die von diesen Teilchen wieder abgegebene

Energie gleichförmig in alle Raumrichtungen emittiert wird, bedeutet das eine

Teilrückstrahlung der Energie in Richtung Erde. Somit wirkt der E�ekt einer

gleichförmigen Abkühlung entgegen, und erzeugt eine dem normalen thermischen

Gleichgewichtszustand gegenüber erhöhte Temperatur auf der Erde. Diese Eigen-

schaft der Absorption und Reemission von Infrarotstrahlung variiert von Molekül

zu Molekül sehr stark. Methan, Lachgas und Kohlensto�dioxid zum Beispiel, sind

Gase mit einem starken Treibhause�ekt. Sie beein�ussen das Klima auf unserem

Planeten signi�kant, obwohl sie nur in vergleichbar sehr kleinen Mischungsver-

hältnissen vorkommen.

Wie kann es nun aber sein, dass bei ständigen Emissionen, sowohl anthropoge-

nen als auch natürlichen Ursprungs, die Konzentrationen der vielen Spurengase

im Vergleich zu den Hauptkonstituenten der Atmosphäre dauerhaft so gering

bleiben? Dieser E�ekt ist auf die atmosphärische Selbstreinigungskraft zurück-

zuführen. Ein Hauptmerkmal unserer Atmosphäre ist ihre einzigartig hohe Oxi-

dationskraft. Flüchtige organische Verbindungen und andere Sto�e, die in die

Atmosphäre gelangen, werden durch sukzessive Oxidation zu CO2, H2SO4 und

HNO3 in lösliche Verbindungen überführt und per nasser und trockener Depositi-

on aus dem System entfernt. Diese Oxidationsmechanismen sind demnach dafür

verantwortlich, die in die Atmosphäre emittierten Verbindungen zu entfernen,

und unterdrücken so eine ansonsten mit wachsenden Emissionen einhergehende

immer stärker werdende klimatische Veränderung. Hydroperoxide und Formal-

dehyd haben einen direkten E�ekt auf die Oxidationskraft der Atmosphäre. Die

troposphärische Oxidationschemie ist ein zentraler Aspekt dieser Arbeit. In den

2



1.1. Grundlegende Mechanismen der Troposphärenchemie

folgenden Abschnitten werden die wichtigsten allgemeinen Oxidationsmechanis-

men in der Troposphäre, die sogenannte VOC-NOx-Ox-HOx-Chemie,2 erläutert.

1.1.1 Die wichtigsten chemischen Prozesse der Troposphä-

re: Die VOC-NOx-Ox-HOx-Chemie

Eine Schlüsselrolle für die Oxidationskraft der Atmosphäre hat das Ozon, dessen

Photolyse in der Troposphäre eine weitverzweigte Radikalchemie startet, welche

die eigentlichen elementaren Oxidationsprozesse der Troposphärenchemie beein-

haltet. Von diesen Radikalen wiederum kommt dem extrem reaktiven Hyrdroxyl-

Radikal (OH)3 eine Schlüsselrolle zu, da es als Hauptakteur in weitem Umfang die

Oxidationskraft der Atmosphäre determiniert (Lelieveld et al., 2004). Aus diesem

Grund wird das OH-Radikal auch als atmosphärisches Waschmittel bezeichnet.

Eine schematische Darstellung der wichtigsten troposphärenchemischen Prozesse

�ndet sich in Abbildung 1.

Bis in die siebziger Jahre wurde davon ausgegangen, dass die Ozonproduktion in

der Stratosphäre statt�ndet. Das gebildete Ozon gelangt über dynamische Pro-

zesse in die Troposphäre, um letztendlich am Boden zerstört zu werden (Junge,

1963). Erst 1973 wies Crutzen (1973) auf eine photochemische Produktion in-

nerhalb der Troposphäre hin, die bei Oxidation von Kohlenmonoxid (CO) und

Methan (CH4) in Gegenwart ausreichender Mengen von Stickoxiden statt�ndet.

Nach heutigem Erkenntnisstand aus Feldmessungen und Modellergebnissen wird

von einem Anteil von 15-40 % an stratosphärischem Ozon in der Troposphäre aus-

gegangen (Roelofs and Lelieveld , 1997; Wang et al., 1998; Crutzen et al., 1999).

Trotz seiner geringen Hintergrundmischungsverhältnisse von ca. 15 ppbv in der

unbelasteteren südlichen Hemisphäre und von ca. 30 ppbv in der Nordhemisphäre

(Crutzen and Zimmermann, 1991) hat das Ozon einem maÿgeblichen Ein�uss auf

die Chemie der Troposphäre. Bei der Photolyse von Ozon durch Strahlung mit

l < 335 nm wird ein elektronisch angeregtes Sauersto�atom4 freigesetzt. Dessen

2 VOC = �üchtige organische Verbindungen von engl. Volatile Organic Compounds; NOx =
NO + NO2; Ox = O3+ NO2; HOx= OH + HO2

3 Die atmosphärische Lebensdauer der OH Radikale liegt unterhalb einer Sekunde (Heard

and Pilling , 2003)
4 O(1D) = elektronisch angeregte Form von Sauersto�

O(3P) = elektronische Grundzustandskon�guration von Sauersto�

3



1.1. Grundlegende Mechanismen der Troposphärenchemie

Abbildung 1.1: Schematische Darstellung der wichtigsten chemischen Prozesse
der Troposphäre: die sogenannte VOC-NOx-Ox-HOx-Chemie.

Reaktion mit Wasserdampf liefert zwei OH Radikale:

O3
hν(λ<340nm)−−−−−−−→ O(1D) + O2 (1.1)

O(1D) + M→ O(3P) + M (1.2)

O(3P) + O2 + M→ O3 + M (1.3)

O(1D) + H2O→ 2 OH (1.4)

Bei 298 K, Normaldruck 5 und 50% relativer Luftfeuchtigkeit werden ca. 0.2 OH-

Radikale pro O(1D) erzeugt. Der Rest der angeregten Sauersto�atome wird durch

Stösse mit Sticksto�- und Sauersto�molekülen in die desaktivierte O(3P) Kon�-

guration überführt. Die Photolyse von Ozon in Gegenwart von Wasserdampf ist

tagsüber die Hauptquelle für OH Radikale, zumindest in Bereichen der Atmosphä-

re mit ausreichender Wasserdampfkonzentration. In den Bereichen der Atmosphä-

re in denen die Luft trockener ist, wie in grossen Höhen und hohen Breiten, kommt

5 Normaldruck p = 1013.25 hPa
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1.1. Grundlegende Mechanismen der Troposphärenchemie

anderen Reaktionen eine zunehmende Bedeutung für die OH-Produktion zu. Hier

spielen zum Beispiel die Peroxide eine Rolle (Crawford et al., 2000; Cohan et al.,

1999; Folkins et al., 1998; Prather and Jacob, 1997; Jaeglé et al., 1997). Zusam-

men mit Formaldehyd sind sie für ca. 30 % der HOx-Produktion verantwortlich

(Lee et al., 1997). Die OH Radikale liegen in einer Konzentration von nur etwa 106

Molekülen pro cm3 vor, dennoch sind sie aufgrund der hohen Reaktivität verant-

wortlich für die Oxidation des gröÿten Teils der organischen Verbindungen, die in

die Atmosphäre gelangen. Die OH-Konzentration de�niert somit die Oxidations-

kraft der Atmosphäre und beein�usst damit maÿgeblich ihre Zusammensetzung.

In der unbelasteten Atmosphäre wird die Photochemie durch Oxidation von CO

und CH4 bestimmt, wobei etwa 60-70 % der OH Radikale mit CO reagieren und

der Groÿteil der restlichen 40 % mit CH4. Eine wichtige Rolle als Katalysatoren

nehmen die Stickoxide in der Troposphärenchemie ein. Die Stickoxidmischungs-

verhältnisse bestimmen häu�g den Verlauf des oxidativen Abbaus der organischen

Substanzen in der Atmosphäre. So werden die chemischen Bedingungen anhand

von NOx der in zwei Regime aufgeteilt.

In Gegenwart von ausreichenden Mengen Stickoxid 6 entsteht bei der Oxidation

von Kohlenmonoxid Ozon:

CO + OH→ H + CO2 (1.5)

H + O2 + M→ HO2 + M (1.6)

HO2 + NO→ OH + NO2 (1.7)

NO2
hν(<420nm)−−−−−−−→ NO + O (1.8)

O + O2 + M→ O3 + M (1.9)

Netto : CO + 2 O2 → CO2 + O3 (1.10)

In einer Umgebung mit niedrigen NOx-Konzentrationen 7 erfolgt die Oxidation

von CO jedoch nach folgendem Mechanismus, bei dem Netto eine Ozonzerstörung

6 �High-NOx-Regime�: NO-Mischungsverhältnis > 50 pptv
7 �Low-NOx-Regime�: NO-Mischungsverhältnis < 50 pptv
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1.1. Grundlegende Mechanismen der Troposphärenchemie

statt�ndet:

CO + OH→ CO2 + H (1.11)

H + O2 + M→ HO2 + M (1.12)

HO2 + O3 → OH + 2 O2 (1.13)

Netto : CO + O3 → CO2 + O2 (1.14)

Das Verhältnis der Reaktionskonstanten von 1.13 zu 1.7 beträgt etwa 1:4000.

Typische Ozonmischungsverhältnisse in der Grenzschicht liegen bei 25 ppbv und

gehen bis zu 100 ppbv in der oberen Troposphäre. Nach Gleichung 1.7 dominiert

die O3-Produktion den O3-Verlust ab einem Mischungsverhältniss von 5 pptv

NO in der Grenzschicht, und ab 20 pptv NO in der oberen Troposphäre. Obwohl

diese Mischungsverhältnisse extrem niedrig sind werden sie dennoch in weiten

Teilen der unbelasteten Troposphäre, wie etwa der maritimen Grenzschicht, un-

terschritten. NO-Emissionen aus dem Meer sind sehr gering und es wird rasch zur

wasserlöslichen Salpetersäure (HNO3) oxidiert (Carroll and Thompson, 1995).

NO + O3 → NO2 + O2 (1.15)

NO2 + OH + M→ HNO3 + M (1.16)

In der Abwesenheit von OH-Radikalen bildet sich nachts N2O5:

NO2 + O3 → NO3 + O2 (1.17)

NO3 + NO2 + M↔ N2O5 (1.18)

Dieses reagiert auf der Ober�äche von Aerosolen und in Wolkentröpfchen mit

Wasser zu HNO3

N2O5 + H2O↔ 2 HNO3 (1.19)

Die Produktion von Salpetersäure ist demnach hoch in in dunklen und kalten

Perioden, wenn die Entstehung von N2O5 begünstigt ist. Sie wird e�ektiv durch

nasse oder trockene Deposition aus der Atmosphäre entfernt. Aufgrund der ge-

ringen Photolyserate ist sie eine absolute Senke für NOx.

Die kurze Lebensdauer von NOx beschränkt die troposphärische Produktion von

6



1.1. Grundlegende Mechanismen der Troposphärenchemie

O3 damit hauptsächlich auf Gegenden mit lokalen Stickoxidquellen. Ein Reservoir

für Stickoxide in Regionen fernab von Emissionsquellen bildet das Peroxyacetylni-

trat (PAN). Dieses Molekül hat in den kalten Regionen der mittleren und oberen

Troposphäre eine lange Lebensdauer und wird deshalb auch in Gegenden trans-

portiert, in die keine kurzlebigen anthropogenen Emissionen gelangen. In warmen

Regionen der Troposphäre zerfällt das thermisch instabile PAN zu NOx und ver-

gröÿert somit den Ein�ussbereich der NOx-Chemie(Singh et al., 1986, 1996). In

der Nordhemisphäre sind die Stickoxid-Emissionen hauptsächlich anthropogener

Natur, während in den Tropen Blitze und Biomassenverbrennung als Quellen

dominieren. In der freien maritimen Troposphäre wurden Mischungsverhältnisse

von <5pptv gemessen (Carroll and Thompson, 1995; Thompson et al., 1993), was

bedeutet, dass in weitreichenden Gebieten der Troposphäre Ozon abgebaut wird.

Neben der Kohlenmonoxid-Oxidation spielt Methan in der unbelasteten Tropo-

sphäre eine bedeutende Rolle in der Oxidationschemie und beein�usst sowohl das

HOx- als auch das Ox-Budget. Die CH4-Oxidation wird durch Abstraktion eines

H-Atoms durch ein OH-Radikal eingeleitet. Nach Anlagerung eines Sauersto�a-

toms an das Methylradikal entscheidet wieder die NOx-Konzentration über den

weiteren Verlauf der Reaktion. In Gegenwart ausreichender Mengen von Stick-

oxiden reagiert das Methylperoxyl-Radikal mit NO zum Methoxyradikal weiter,

welches mit Sauersto� zu Formaldehyd (HCHO) reagiert:

CH4 + OH→ CH3 + H2O (1.20)

CH3 + O2 + M→ CH3O2 + M (1.21)

CH3O2 + NO → CH3O + NO2 (1.22)

CH3O + O2 → CH2O + HO2 (1.23)

HO2 + NO → OH + NO2 (1.24)

NO2
hν (<420nm)−−−−−−−→ NO + O (2x) (1.25)

O + O2 + M→ O3 + M (2x) (1.26)

Netto : CH4 + 4 O2 → CH2O + 2 O3 + H2O (1.27)

Liegt hingegen eine niedrige NOx Konzentration vor, verläuft die Oxidation unter

7



1.1. Grundlegende Mechanismen der Troposphärenchemie

Bildung von Formaldehyd über einen der beiden folgenden Mechanismen:

CH4 + OH→ CH3 + H2O (1.28)

CH3 + O2 + M→ CH3O2 + M (1.29)

CH3O2 + HO2 → CH3O2H + O2 (1.30)

CH3O2H
hν(<360nm)−−−−−−−→ CH3O + OH (1.31)

CH3O + O2 → CH2O + HO2 (1.32)

Netto : CH4 + O2 → CH2O + H2O (1.33)

oder

CH4 + OH→ CH3 + H2O (1.34)

CH3 + O2 + M→ CH3O2 + M (1.35)

CH3O2 + HO2 → CH3O2H + O2 (1.36)

CH3O2H + OH→ CH2O + H2O + OH (1.37)

Netto : CH4 + OH + HO2 → CH2O + 2H2O (1.38)

In einer NO-reichen Umgebung erfolgt die Oxidation von Methan unter Bildung

von Ozon. Bei fehlendem NO hingegen werden bei der Oxidation von Methan

HOx-Radikale zerstört. Unabhängig vom Verlauf der Methanoxidation entsteht

in jedem Fall Formaldehyd. Dieses Molekül hat eine Lebensdauer von ca. 4 h

und ist photochemisch sehr reaktiv. Es wird entweder photolytisch oder durch

Reaktion mit OH zu CO abgebaut:

CH2O
hν (6350nm)−−−−−−−→ H + CHO (1.39)

H + O2 + M→ HO2 + M (1.40)

CHO + O2 → CO + HO2 (1.41)

Netto : CH2O + 2 O2 → +CO + 2 HO2 (1.42)

oder via alternativem Photolysekanal:

CH2O
hν (6350nm)−−−−−−−→ CO + H2 (1.43)

Die oxidative Abbaureeaktion mit OH-Radikalen verläuft nach folgenden Reak-
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1.1. Grundlegende Mechanismen der Troposphärenchemie

tionsgleichungen:

CH2O + OH→ CHO + H2O (1.44)

CHO + O2 → CO + HO2 (1.45)

Netto : CH2O + O2 + OH→ CO + H2O + HO2 (1.46)

Die bei der Methanoxidation intermediär entstandenen Methylperoxyradikale kön-

nen auch einen direkten Ein�uss auf das HOx-Budget haben. Sie katalysieren, wie

in den folgenden Gleichungen beschrieben, eine Kombination von OH- und HO2-

Radikalen:

CH3O2 + HO2 → CH3O2H + O2 (1.47)

CH3O2H + OH→ CH3O2 + H2O (1.48)

Netto : OH + HO2 → H2O + O2 (1.49)

Je nach Reaktionskanal werden entweder die HOx-Radikale umverteilt oder Hy-

droperoxyl (HO2)-Radikale gebildet. Formaldehyd kann demnach einen signi�-

kanten Ein�uss auf das HOx-Budget und das Verhältniss von OH zu HO2 haben.

Die Methanoxidation resultiert somit in NO-reichen Regimen in einer Produkti-

on von Ozon und einer Destruktion von HOx. Die komplexeren Reaktionszweige

unter NO-armen Bedingungen führen zu einer Zerstörung von HOx, welche durch

die Weiteroxidation des entstandenen HCHO kompensiert werden kann. Entgegen

früherer Annahmen, dass Nicht-Methan-Kohlenwassersto�e8 keinerlei Ein�uss auf

die Chemie der unbelasteten Troposphäre haben, ist nach neueren Studien da-

von auszugehen, dass etwa 15% des Ozonbudgets auf NMHC zurückzuführen ist

(Wang et al., 1998).

1.1.2 Der Ein�uss von Wolken auf die Atmosphärenchemie

Ein troposphärisches Luftpaket be�ndet sich ca. 15% seiner Zeit innerhalb von

Wolken, was einen massgeblichen Ein�uss auf das Budget von manchen Spezi-

es hat (Lelieveld and Crutzen, 1990). Wasserlösliche Spurengase wie H2O2 und

HCHO, sowie diverse Säuren wie HNO3, Schwefelsäure (H2SO4), Salzsäure (HCl),

Ameisensäure (HCOOH) und Essigsäure (CH3COOH) können in Wolkentröpf-

8 Von hier an: NMHC von engl. Non-Methane-Hydro-Carbon
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chen gelöst und dann durch nasse Deposition aus dem System entfernt werden.

Neben dem rein physikalischen Prozess des Auswaschens von Spezies �nden aber

auch chemische Reaktionen in der �üssigen Phase der Tröpfchen statt, die einen

Ein�uss auf die Chemie der Troposphäre haben. Ein Beispiel ist die Oxidation

von HCHO durch OH in der �üssigen Phase, bei der intermediär Ameisensäure

gebildet wird, die letztendlich zu Kohlendioxid weiteroxidiert wird:

CH2(OH)2 + OH + O2 → HCOOH + H2O + HO2 (1.50)

HCOOH = H+ + HCOO− (1.51)

HCOO− + H+ + OH + O2 → CO2 + HO2 + H2O (1.52)

Netto : CH2O + 2 OH + 2O2 → CO2 + 2 HO2 + H2O (1.53)

HO2-Radikale werden in Wolkentröpfchen gelöst und führen in der �üssigen Phase

zum Abbau von Ozon:

HO2 = H+ + O2
− (1.54)

O2
− + O3 → O2 + O3

− (1.55)

HO2 + O3 → OH + 2 O2 (1.56)

Demnach hat eine Prozessierung eines Luftpaketes durch Wolken immer eine

Verringerung der HOx-Radikalkonzentration zur Folge.

1.2 Troposphärenchemie der Peroxide

In Abbildung 1.2 ist eine vereinfachte Darstellung der wesentlichen Reaktionen

der Peroxide in der Troposphäre und deren Bezig zu den im vorangehenden Ka-

pitel erläuterten Prozessen dargestellt. Wie aus der Darstellung ersichtlich ist,

hängt die Konzentration von Formaldehyd direkt mit der der Peroxide zusam-

men. Das Zusammenspiel dieser Spezies hat einen signi�kanten Ein�uss auf das

Budget von HOx. Daher werden Formaldehyddaten im Rahmen dieser Arbeit

mitbesprochen.

10



1.2. Troposphärenchemie der Peroxide

Abbildung 1.2: Vereinfachte schematische Übersicht der Troposphärenchemie
der Peroxide.

1.2.1 Wassersto�peroxid

1.2.1.1 Chemie der Gasphase

Atmosphärisches Wassersto�peroxid ensteht hauptsächlich aus der Rekombinati-

on von HO2 (Kleinman, 1986; Logan et al., 1981):

HO2 + HO2 → H2O2 + O2 (1.57)

Diese Reaktion kann mit Wasser als Stoÿpartner auch nach

HO2 + HO2 + H2O→ H2O2 + O2 + H2O (1.58)

mit erhöhter Reaktionsrate verlaufen (Hamilton and Lii , 1977). Diese Selbstre-

aktion der HO2-Radikale wird jedoch e�ektiv unterbunden, wenn ausreichend
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NO-Radikale, d.h. NO>0.01-0.1ppbv anwesend sind, da die Reaktion

HO2 + NO→ OH + NO2 (1.59)

schneller abläuft als die Rekombination der Radikale (Lee et al., 2000). Für den

low NOx-Fall hängt die Produktion von Wassersto�peroxid direkt von den Ra-

dikalquellen Ozon, Wasserdampf und Strahlung ab. Dieses Resultat wird bestä-

tigt durch einfache Steady-State-Kalkulationen (Daum et al., 1990; Slemr and

Tremmel , 1994) sowie Messungen in der freien Troposphäre (Daum et al., 1990;

Penkett et al., 1995) und der unverschmutzten planetaren Grenzschicht (Ayers

et al., 1992).

Eine weitere Quelle für Peroxide ist die Ozonolyse von Alkenen, bei der OH- und

eventuell ROx-Radikale gebildet werden (Atkinson and Aschmann, 1993; Paulson

and Orlando, 1996; Paulson et al., 1992; Niki et al., 1987; Horie and Moortgat ,

1991). Auf Angri� eines Ozon Moleküls an ein Alken erfolgt die Bildung eines

zyklischen Fünfrings, dem Primärozonid:

Diese energiereiche Zwischenstufe zerfällt zu einem stabilen Keton bzw. Aldehyd

mit der allgemeinen Formel R1R2C=O und einem energetisch angeregten und la-

bilen Crigee-Indermediat R3R4OO*. Dieses Biradikal-Indermediat geht nun wei-

tere Reaktionen innerhalb des Systems ein, bei denen CO, CO2, organische Ver-

bindungen und freie Radikale entstehen. Die genauen Reaktionspfade des Abbaus

der Biradikale sind nach wie vor unvollständig aufgeklärt, jedoch sind verschiede-

ne Produktionsraten für das OH-Radikal aus Reaktionen von Alkenen mit Ozon

bekannt (Niki et al., 1987). Mit niedrigen NOx-Konzentrationen können sich aus

den HOx-Spezies dann Peroxide bilden.

Es �nden sich in der Literatur Aussagen, dass Peroxide auch direkt aus der Ozo-

nolysereaktion entstehen können ohne HOx als intermediäre Vorläufersubstanzen

zu durchlaufen (Hatakeyama et al., 1993; Gäb et al., 1985; Becker et al., 1990;

Hewitt and Kok , 1991; Horie et al., 1994; Simonaitis et al., 1991). Jedoch sind
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die bislang angegebenen Mechanismen und Bildungsraten in verschiedenen Stu-

dien wiedersprüchlich. In Anbetracht der groÿen biogenen Emissionen von VOC

(Fehsenfeld et al., 1992) sind diese Reaktionen potentiell bedeutsame Quellen

für Peroxide. Eine Abschätzung des Anteils dieser Reaktionen an der Peroxidpro-

duktion ist aufgrund des lückenhaften Wissensstandes derzeit nicht möglich. Eine

weitere in der Literatur diskutierte Bildungsreaktion für atmosphärische Peroxi-

de ist die direkte Bildung durch Biomassenverbrennung (Lee et al., 1998, 1997).

Folgende Reaktionen werden in diesen Studien angeführt, um die Produktion von

Peroxiden zu erklären:

RH + O2 → R + HO2 (1.61)

RH→ R + H (1.62)

R + O2 → RO2 (1.63)

R + O2 → Alkene + HO2 (1.64)

HO2 + RH→ H2O2 + R (1.65)

HO2 + HO2 → H2O2 (1.66)

HO2 + CH2O→ H2O2 + CHO (1.67)

H2O2 → 2 OH (1.68)

RO2 + R′H→ ROOH + R′ (1.69)

RO2 + HO2 → ROOH + O2 (1.70)

ROOH→ RO + OH (1.71)

RCH = R′CH + O2 → RCOH + R′COH (1.72)

RCH2O + O2 → RCOH + HO2 (1.73)

Über die unterschiedlichen Temperaturabhängigkeiten der verschiedenen Teil-

schritte leiten die Autoren eine stärkere Bildung von Wassersto�peroxid im Ver-

gleich zu organischen Peroxiden für Feuer mit hohen Temperaturen ab. Bestäti-

gung �ndet diese Vermutung durch Messergebnisse aus dieser Studie, die stark

erhöhte Konzentrationen von Wassersto�peroxid in der Nähe von Biomassen-

verbrennung zeigen aber nur schwach erhöhte Werte für Methylhydroperoxid.

Auch Ergebnisse von Laborstudien zu Feuern unterstützen in der gleichen Stu-

die die Emission von Peroxiden bei Verbrennungsprozessen. Im Rahmen dieser
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1.2. Troposphärenchemie der Peroxide

Arbeit wurden auch Peroxidmessungen auf einem Forschungsschi� durchgeführt.

Aufgrund der Tatsache, dass im Laufe dieser Kampagne fast nur durch Abgase

des eigenen Schi�schornsteins verschmutzte Luft gemessen werden konnte, wer-

den diese Daten hier nicht gezeigt. Es ist jedoch in diesem Zusammenhang be-

merkenswert, dass beim Messen von Schi�sdieselabgasen keinerlei Erhöhung der

Peroxidkonzentrationen festzustellen war. Es muss also qualitative Unterschiede

geben, z.B. bei der Art der verbrannten Biomasse um diese widersprüchlichen

Ergebnisse in Einklang miteinander zu bringen.

Die Senken für Wassersto�peroxid sind die Photolyse

H2O2
hν(λ<360nm)−−−−−−−−→ 2 OH (1.74)

die Reaktion mit OH

H2O2 + OH→ HO2 + H2O (1.75)

und zu einem quantitativ geringen Teil die Reaktion mit NO

H2O2 + NO→ NO2 + H2O. (1.76)

Die wichtigsten Senken insgesamt stellen die Photolyse und die Reaktion mit

OH dar (Lee et al., 2000). Daneben werden Peroxide noch sehr e�ektiv durch

Deposition aus der Atmosphäre entfernt. Sowohl die trockene als auch die nasse

Deposition des sehr gut löslichen H2O2 �nden mit hoher E�ektivität statt, was

sich in der hohen Henry Konstante von KH2O2= 105 mol l-1 atm -1 ausdrückt

(Sander et al., 2005a). Da für die Bildung von H2O2 zwei HOx-Moleküle benötigt

werden, bei dessen Photolyse jedoch auch zwei enstehen, kann H2O2 als Reservoir-

Spezies betrachtet werden. So stellt jede Senke von H2O2 potentiell auch eine

Senke von HOx dar. Ein Beispiel hierfür ist folgende Reaktionssequenz:

HO2 + HO2 → H2O2 + O2 (1.77)

H2O2 + OH→ H2O + O2 (1.78)

Netto : OH→ H2O + O2 (1.79)

Peroxide sind aufgrund ihrer e�ektiven Deposition im Allgemeinen eine e�ektive
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1.2. Troposphärenchemie der Peroxide

Radikalsenke in der Atmosphäre, auch wenn sie wie oben beschrieben in Teilen

der Atmosphäre als HOx-Quellen fungieren.

1.2.1.2 Chemie der Flüssigphase

Aufgrund seiner hohen Löslichkeit spielt die Chemie der Flüssigphase eine erheb-

liche Rolle im Budget von Wassersto�peroxid. Dabei kann in Abhängigkeit von

unterschiedlichen Faktoren Wassersto�peroxid in der �üssigen Phase sowohl ge-

bildet als auch zerstört werden. Durch Disproportionierung von HO2-Radikalen

in Wolkentröpfchen wird Wassersto�peroxid gebildet:

HO2(g) → HO2(aq) (1.80)

2 HO2(g) → H2O2(aq) + O2(aq) (1.81)

Die HO2-Radikale gelangen durch Auswaschprozesse in Wolken in die �üssige

Phase (McElroy , 1986b; Chameides and Davis , 1982; Chameides , 1984; Chamei-

des and Davis , 1983). In Abhängigkeit vom pH-Wert der �üssigen Phase gibt es

alternative Reaktionswege, wie zum Beispiel über das Superoxid-Ion (McElroy ,

1986a; Finlayson-Pitts and Pitts , 1986). Eine weitere Möglichkeit für die Bildung

von Wassersto�peroxid in �üssiger Phase diskutieren Anastasio et al. (1994) und

Arakaki et al. (1995). Hier wird die photochemische Produktion von Peroxiden

vorgeschlagen, jedoch ohne einen konkreten Mechanismus zu etablieren. Beteiligt

an der Reaktion sind verschiedene organische Verbindungen, aber auch anorgani-

sche Komplexe und Suspensionen von Titanoxiden (Zuo and Hoigne, 1992; Faust

and Allen, 1992; Faust and Zepp, 1993; Deng and Zuo, 1999).

Eine wichtige Senke für Wassersto�peroxid in Wolkentröpfchen ist die Reaktion

mit Schwefeldioxid (SO2):

SO2(IV) + H2O→ HSO-
3 + H+ (1.82)

H2O2 + HSO-
3(IV)→ HSO-

4(VI) + H2O (1.83)

Bei einem pH-Wert unterhalb von 4.5 ist die Oxidation von SO2 durch Peroxide

zu Schwefelsäure in Wolkentröpfchen einer der maÿgeblichen Gründe für die Bil-

dung von saurem Regen (Penkett et al., 1979; Finlayson-Pitts and Pitts , 1986).

Auÿerdem geht Wassersto�peroxid Fenton-ähnliche Reaktionen mit Übergangs-

metallen wie Eisen (Fe(II)) ein (Weschler et al., 1986; Graedel and Goldberg , 1983;
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1.2. Troposphärenchemie der Peroxide

Jackson and Hewitt , 1999).

Fe(II) + H2O2(aq) → Fe(III) + OH(aq) + OH- (1.84)

OH(aq) + H2O2(aq) → H2O + HO2(aq) (1.85)

HO2(aq) + H2O2(aq) → OH(aq) + H2O + HO (1.86)

Diese Reaktionen resultieren normalerweise in einer Nettozerstörung der Peroxi-

de. Jedoch kann es unter Umständen, in Abhängigkeit von Eisen- und Peroxid-

konzentrationen, sein, dass folgende Reaktionen auch eine Nettoproduktion von

Wassersto�peroxid ergeben (Weinstein-Lloyd and Schwartz , 1991):

O-
2 + Fe(III)→ O2 + Fe(II) (1.87)

O-
2 + Fe(II) + H+ → H2O2 + Fe(III) (1.88)

Aufgrund seiner Vorläufer und Senken zeigt Wassersto�peroxid oft eine ausge-

prägte Konzentrationsabhängigkeit von Umweltfaktoren wie Wasserdampfkon-

zentration, Sonneneinstrahlung, Bodennähe sowie Art und Häu�gkeit von Wol-

ken.

1.2.2 Organische Peroxide

1.2.2.1 Chemie der Gasphase

Die organischen Peroxide ROOR' sind Derivate des Wassersto�peroxids, bei de-

nen entweder ein oder beide Wassersto�atome durch einen organischen Kohlen-

wassersto�rest substitutiert sind. Doppelte Substitution liefert organische Per-

oxide, einfache Substitution führt zu organischen Hydroperoxiden. Im Rahmen

dieser Arbeit werden nur die Hydroperoxide besprochen. Sie enstehen ihres glei-

chen Aufbaus wegen folglich analog zur Bildung von H2O2 aus Rekombination

von Radikalen

RO2 + HO2 → ROOH + O2 (1.89)

wobei die organischen Peroxyradikale durch photochemischen Abbau von Kohlen-

wassersto�en nach Gleichung 1.21 gebildet werden. Organische Peroxide können

aber auch aus der Ozonolyse von Alkenen enstehen (Becker et al., 1990; Hewitt
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1.2. Troposphärenchemie der Peroxide

and Kok , 1991)

R1C = CR2 + O3 → ROOH + O2 (1.90)

Bislang wurden in Studien folgende Peroxide in der Atmosphäre identi�ziert: Me-

thylhydroperoxid (MHP), Hydroxymethylhydroperoxid (HMHP), Hydroxyethyl-

hydroperoxid (1-HEHP), Ethylhydroperoxid (EHP) und Bis-hydroxymethylhydro-

peroxid (BHMP) (Lee et al., 1997; Fels and Junkermann, 1994; Hewitt and Kok ,

1991; Hellpointner and Gäb, 1989; Hua et al., 2008).

Den gröÿten Teil der organischen Peroxide macht MHP aus. In der maritimen

Grenzschicht und freinen Troposphäre ist es das bislang einzige in signi�kanten

Mengen nachgewiesene organische Peroxid (Weller et al., 2000; Lee et al., 1998;

OSullivan et al., 1999). MHP ensteht hauptsächlich durch Oxidation von Methan

CH4 + OH→ CH3 + H2O (1.91)

CH3 + O2 + M→ CH3O2 + M (1.92)

CH3O2 + HO2 → CH3OOH + O2 (1.93)

Aufgrund der schnelleren Reaktion des NO Radikals mit dem Methylperoxy-

Radikal (CH3OO) als von HO2 mit CH3OO ist die Produktion von MHP stark

von der NO Konzentration abhängig. Schon ab einem Mischungsverhältniss von

wenigen hundert pptv NO �ndet fast ausschlieÿlich die Reaktion 1.22 statt und

eine Bildung von organischem Peroxid wird e�ektiv unterdrückt, und es bildet

sich Formaldehyd nach:

CH3O2 + NO→ CH3O + NO2 (1.94)

CH3O + O2 → CH2O + HO2 (1.95)

Das Reaktionsschema in Abbildung 1.3 zeigt den Zusammenhang und den Ein-

�uss von NO und HCHO auf die Bildung von MHP. Der Angri� vom OH-Radikal

auf Methan und die H-Abstraktion leitet die Oxidierung ein. Nach Anlagerung

von O2 an das intermediär gebildete Methylradikal erö�nen sich dem entstande-

nen Methylperoxyradikal zwei Reaktionswege. Einmal die Reaktion mit NO zum

Methoxyradikal, was mit O2 Formaldehyd bildet. Oder alternativ die Reaktion

mit HO2 zu MHP. Die wichtigsten Senken stellen analog zu H2O2 die Deposition,
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1.2. Troposphärenchemie der Peroxide

Abbildung 1.3: Ein�uss von NO auf die MHP- und Formaldehydchemie in der
Troposhäre. Schon ab wenigen hundert pptv NO verläuft praktisch nur noch die
Reaktion des Methylperoxylradikals zum Methoxyradikal unter Bildung von NO2

ab. Die Bildung von MHP wird so unterdrückt.

Photolyse und Reaktion mit OH dar.

ROOH
hν(λ<360nm)−−−−−−−−→ RO + OH (1.96)

ROOH + OH→ RO2 + H2O (1.97)

Methan ist die Hauptvorläufersubstanz für Methylhydroperoxid in der Tropo-

sphäre. Es ist aufgrund seiner langen Lebensdauer von ca. 8 Jahren relativ homo-

gen verteilt (Lelieveld et al., 1998). Das lässt für Methylhydroperoxid ebenfalls

eine homogenere Verteilung vermuten als das für Wassersto�peroxid der Fall ist.

1.2.2.2 Chemie der Flüssigphase

Analog zur Bildung von Wassersto�peroxid diskutieren Anastasio et al. (1994)

und Arakaki et al. (1995) auch eine photochemische Quelle innerhalb von Hy-
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1.3. Die räumliche Verteilung der Peroxide - Stand der Forschung

drometeoren für Hydroxymethylhydroperoxid. Ebenso können einige organische

Peroxide, wie Methylhydroperoxid und Peroxyessigsäure, analog zu Wassersto�-

peroxid S(IV)-Spezies zu S(VI)-Spezies zu oxidieren (Calvert and Stockwell , 1983;

Calvert et al., 1985). Daher sind Wolkentropfen auch für organische Peroxide eine

Senke. Jedoch ist sowohl die Löslichkeit der organischen Peroxide als auch die Re-

aktionsgeschwindigkeit der eigentlichen Oxidationsreaktion geringer. Somit sind

die Auswirkungen auf beiden Seiten kleiner als für Wassersto�peroxid.

1.3 Die räumliche Verteilung der Peroxide - Stand

der Forschung

In diesem Abschnitt werden relevante Ergebisse füherer Messungen zusammen-

gefasst, die einen Überblick über den bisherigen Stand der Forschung geben. Die

Anzahl Studien über die räumliche Verteilung der atmosphärischen Peroxide ist

immer noch gering und nur wenige Studien im Sinne dieser Arbeit wurden bisher

durchgeführt. So ist noch keine systematische Untersuchung der Mischungsver-

hältnisse der Peroxide über Europa und deren saisonale Variation in der Litera-

tur bekannt. Die vorliegende Arbeit schliesst eine bis dato existierende Lücke an

Messdaten für troposphärische Peroxide.

1.3.1 Vertikale Verteilung

In der ersten Studie über die vertikale Verteilung von Peroxiden Anfang der acht-

ziger Jahre wurde ein Maximum für Wassersto�peroxid am oberen Rand der pla-

netaren Grenzschicht in einer Höhe von 2-4 km über den USA beobachtet (Heikes

et al., 1987). Die Beobachtung eines Maximums in dieser Höhe wurde später von

Studien über Groÿbritannien (Gallagher et al., 1991), den USA (Daum et al.,

1990; Ray et al., 1992; Tremmel et al., 1994; Weinstein-Lloyd et al., 1998; Snow

et al., 2003; Snow and Walega, 2007), dem Atlantik (Perros , 1993; OSullivan

et al., 1999) und dem Pazi�k (Genfa et al., 1999; OSullivan et al., 1999) bestä-

tigt. Für MHP wurde ein vergleichbares Maximum zum Teil, wenn auch deutlich

weniger ausgeprägt, ebenfalls in den Studien von (Weinstein-Lloyd et al., 1998;

Palenik et al., 1987; OSullivan et al., 1999; Snow et al., 2003; Snow and Wale-

ga, 2007) gefunden. Diese Form der vertikalen Verteilung von Wassersto�peroxid
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kann durch das Zusammenspiel mehrerer E�ekte verstanden werden.

Generell ist die Konzentration der Peroxide stark von den Vorläufersubstanzen ab-

hängig, das heisst von den HOx-Radikalen und damit von Ozon, Wasserdampf und

Strahlung. Daher nimmt die Konzentration mit steigender Höhe analog zur Was-

serdampfkonzentration ab. Daher sollte die Konzentration in der Grenzschicht

und in Bodennähe am höchsten sein. Hier spielt jedoch der E�ekt der Deposition

eine entgegengesetzte Rolle (Hall et al., 1999; Hall and Claiborn, 1997; Heikes

et al., 1996; Jonson and Isaksen, 1992; Lawrence and Crutzen, 1998). Zusätzlich

werden Peroxide hier durch Niederschlag (OSullivan et al., 1999) sowie heteroge-

nen Reaktionen mit Partikeln, Eis und Wolken entfernt (Audi�ren et al., 1999;

Snider and Murphy , 1995; Das and Husain, 1999). Die daraus resultierende ver-

tikale Verteilung der Peroxide ist in Abbildung 1.4 dargestellt. Beim Betrachten

unterschiedlicher Studien fällt eine groÿe Bandbreite der gefunden Mischungs-

verhältnisse auf. In der Literatur wird immer wieder eine groÿe Variabilität der

Peroxide hervorgehoben, so dass einzelne Pro�le deutlich von diesem �Idealbild�

abweichen können.

Abbildung 1.4: SchematischeDarstellung des vertikalen Wassersto�peroxidpro-
�ls. Die Abnahme am Boden ist auf Depositionse�ekte zurückzuführen. Die Ab-
nahme mit der Höhe geht mit dem fallenden Wassergehalt und damit reduzierten
Radikalquellen einher.
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4.5. Korrelationen der Peroxide mit ausgewählten Spezies
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Abbildung 4.17: Korrelationen ausgesuchter Spezies mit Wassersto�peroxid für
die HOOVER 1 Kampagne. Dargestellt sind Messdaten (grau) und Datenmittel
über äquidistante x-Achsenabschnitte (gelb) sofern eine ausreichende Datendichte
vorhanden ist.
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Abbildung 4.18: Korrelationen ausgesuchter Spezies mit Wassersto�peroxid für
die HOOVER 2 Kampagne. Dargestellt sind Messdaten (grau) und Datenmittel
über äquidistante x-Achsenabschnitte (gelb) sofern eine ausreichende Datendichte
vorhanden ist.
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4.6. Vergleich der HOOVER und UTOPIHAN-ACT Kampagnen

4.6 Vergleich der HOOVER und UTOPIHAN-ACT

Kampagnen

In den Jahren 2003 und 2004 wurde eine Serie von 3 �ugzeuggetragenen Messkam-

pagnen unter dem Projektnamen UTOPIHAN-ACT durchgeführt. In Abbildung

4.2 sind neben den Flugtracks der HOOVER Mission auch die von UTOPIHAN-

ACT abgebildet. Aufgrund der Tatsache, dass bei beiden Projekten die selben

Spezies im gleichen Breitenbereich vermessen wurden, eignet sich der Datensatz

der UTOPIHAN-ACT Missionen zu einem direkten Vergleich. Die Daten von

UTOPIHAN-ACT stammen vermehrt aus der oberen Troposphäre, da hier nicht

so viele vertikale Pro�le ge�ogen wurden wie bei HOOVER. Aus diesem Grund

sind Plots mit Trends aus diesem Datensatz nicht analog zu dem vorrangehenden

Abschnitt gezeigt, da die Raumabdeckung viel zu gering wäre. Um allerdings ein

Gefühl für die Reproduzierbarkeit der Daten zu erhalten, ist in Tabelle 4.7 ein

Vergleich der Kampagnen dargestellt. Der Einfachheit halber sind die Daten auch

nur für Nord und Südeuropa gezeigt und nicht, wie bislang, in 3 Bereiche auf-

geteilt. Es geht in diesem Fall um den Vergleich von verschiedenen Kampagnen

und nicht den Nord-Süd-Gradienten im Detail.

Besonders interessant ist der Vergleich der UTOPIHAN 2 und HOOVER 2 Kam-

pagnen, die zur selben Jahreszeit, jedoch im Abstand von drei Jahren, durchge-

führt wurden. Für alle 3 Spezies zeigt sich eine gute Übereinstimmung der Daten,

die innerhalb eines Bereiches von ca. 25 % übereinstimmen, was in Anbetracht der

endlichen Datenmenge und der natürlichen Variabilität der betrachteten Spezies

sehr gut ist. Die gröÿte Abweichung zwischen den beiden Sommerkampagnen zeigt

Methylhydroperoxid. Beim Betrachten der jahreszeitlichen Unterschiede zeigt sich

deutlich eine Verringerung der Peroxide zum Winter hin um einen Faktor 2.

Formaldehyd jedoch weist keinen ausgeprägten jahreszeitlichen Verlauf auf, im

Gegenteil �nden sich für die Winterkampagne UTOPIHAN-ACT 3 sogar teilwei-

se höhere Werte als im Sommer.

Es ist anzumerken, dass die Formaldehyddaten der UTOPIHAN-ACT Kampa-

gnen nicht mit dem QCL-Spektrometer gemessen wurden, das während der HOO-

VER Kampagnen verwendet wurde. Hier wurde ein auf einer Hantzsch-Reaktion

basierendes nasschemisches Verfahren verwendet, das in Stickler (2006) beschrie-

ben wird. Snow and Walega (2007) führen die Unterschiede hinsichtlich absoluter
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Median Values UTOPIHAN II UTOPIHAN III HOOVER I HOOVER II

in ppbv July 2003 March 2004 October 2006 July 2007

H2O2 <54°N >54°N <54°N >54°N <54°N >54°N <54°N >54°N

CH3OOH

HCHO

Messungen 0-2 km 1.51 2.03 1.46 2.23 1.30

0.65 0.26 0.14 1.26 0.59

1.83 0.60 0.70 1.38 0.60

2-6 km 1.90 0.91 2.44 1.14 1.91 1.25

0.68 0.27 0.32 0.25 1.00 0.65

0.32 0.40 0.30 0.10 0.44 0.18

6-13 km 0.62 0.33 0.10 1.15 0.66 0.41 0.64

0.39 0.17 0.29 0.21 0.24 0.43 0.54

0.19 0.58 0.34 0.01 0.20 0.17 0.01

MATCH- 0-2 km 0.97 0.80 0.07 1.45 0.86

MPIC 0.23 0.24 0.12 0.37 0.27

1.21 0.51 0.29 1.26 0.54

2-6 km 1.02 0.89 0.77 0.06 1.43 0.76

0.35 0.46 0.30 0.20 0.39 0.29

0.27 0.12 0.21 0.07 0.29 0.18

6-13 km 0.18 0.04 0.03 0.23 0.03 0.37 0.21

0.07 0.11 0.20 0.21 0.17 0.09 0.15

0.08 0.03 0.03 0.07 0.07 0.08 0.07

Tabelle 4.7: Tabellarischer Vergleich der UTOPIHAN-ACT Kampagnen mit
den HOOVER Kampagnen. Die angegebenen Werte sind Mittelwerte für die je-
weiligen Höhenabschnitte in ppbv.

Mischungsverhältnisse der INTEX-NA zu den SONEX und TOPSE Kampagnen

zum Teil auf unterschiedliche Jahreszeiten der Messungen zurück. Beim Vergleich

der Messungen von HOOVER und UTOPIHAN-ACT fällt auf, dass durchaus

jahreszeitliche Unterschiede bestehen, diese aber kaum einen Faktor 10 zwischen

Sommer und Winter aufweisen. Das deutet darauf hin, dass die Unterschiede

der amerikanischen Kampagnen wahrscheinlich signi�kant von den Flugrouten

abhängen.

4.7 Repräsentativität der HOOVER Messungen

Bei einem zeitlich eingeschränkten und quantitativ begrenzten Datensatz, wie

er bei der Durchführung von einzelnen Messkampagnen entsteht, stellt sich die
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Frage, wie repräsentativ der gewonnene Einblick überhaupt für die jeweilige Jah-

reszeit und Spezies ist. Dazu bietet sich ein Vergleich mit bekannten Studien an.

Wie in den vorangehenden Kapiteln besprochen, sind die Ergebnisse der HOO-

VER Kampagne vergleichbar mit denen der INTEX-NA Kampagne über dem

nordamerikanischen Kontinent (Snow et al., 2003; Snow and Walega, 2007). Diese

Messkampagnen wurden in ihrer Art analog zur HOOVER Kampagne durchge-

führt. Die Messungen von INTEX-NA ergeben vergleichbare Mischungsverhält-

nisse für Hydroperoxide und Formaldehyd, ebenso wie horizontale und vertika-

le Pro�le. Natürlich �nden sich Unterschiede zwischen den Kampagnen, jedoch

lassen sich diese unter Berücksichtigung der unterschiedlichen Randbedingungen

der Missionen auf verschiedenen Kontinenten erklären. Auch ein Vergleich der

HOOVER Kampagnen mit den Messdaten der UTOPIHAN-ACT Messkampa-

gnen zeigt eine relativ gute Übereinstimmung der Messungen (siehe Kapitel 4.6

). Vergleiche mit vorangegangenen europäischen Studien, die in den Kapiteln 1.3

und 1.4 detailliert aufgeführt sind, zeigen, dass sich die Messungen der HOOVER

Kampagnen sich gut in das bekannte Bild der jeweiligen Spezies einfügen.

Eine zusätzliche Option zur Evaluierung der Messungen im Hinblick auf ihre sai-

sonale Repräsentativität ist der Vergleich mit zeitlich gemittelten Simulationen

von 3D-Modellen. In den Abbildungen 4.19 und 4.20 sind Monatsmittel der bei-

den Modelle MATCH-MPIC und EMAC für die jeweiligen Zeiträume der beiden

HOOVER Kampagnen dargestellt4. Ein Vergleich der Monatsmittel der Modelle

mit den Datenkarten in den Abbildungen 4.3 und 4.4 zeigt, dass die gemittelten

Daten der HOOVER Kampagnen durchaus eine repräsentative Auswahl an Da-

ten darstellt. So entspricht das gefundene Bild insgesamt den Monatsmitteln der

Simulationen. Es existieren analoge Trends für Modellrechnungen und Messun-

gen, wobei aufgrund der endlichen Datenmenge der Messungen hier eine grössere

Variabilität vorherrscht, als dies für die Monatsmittel der Modelle der Fall ist.

Im Allgemeinen repräsentieren die Messdaten das von den Modellen simulierte

Gesamtbild. Wassersto�peroxid zeigt dabei den im Vergleich stärksten Breiten-

gradienten, während für Methylhydroperoxid der Gradient etwas schwächer ist.

Formaldehyd zeigt nur erhöhte Konzentrationen über der Mittelmeerregion und

ist ansonsten homogen verteilt über dem Norden Europas. Es gibt allerdings

Diskrepanzen zwischen den absoluten Mischungsverhältnissen der Simulationen

und denen der Messungen. So werden im Herbst höhere Mischungsverhältnisse

4 Eine Beschreibung der beiden Modelle �ndet sich in Kapitel 5.1
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4.7. Repräsentativität der HOOVER Messungen

von Wassersto�peroxid als im Sommer gemessen, was nach der photochemischen

Theorie ungewöhnlich erscheint und auch von den Modellen so nicht berechnet

wird. Diese zeigen den Erwartungen nach den gegenteiligen Fall mit höheren

Mischungsverhältnissen im Sommer. Auch bei Methylhydroperoxid ist die Dis-

krepanz zwischen Modell und Messung für den Sommer am höchsten. Die in situ

- Daten werden hier dauerhaft unterschätzt. So sagen die Modelle richtige und

den Messdaten analoge Trends voraus. Um allerdings eine wirkliche chemische

Klimatologie der Spezies zu bekommen und demnach die Diskrepanzen zwischen

Modell und Messung eindeutig interpretieren zu können, sind weitere Kampa-

gnen dieser Art unerläÿlich, zeigen doch die beteiligten Spezies ein hohes Maÿ an

natürlicher Variabilität.
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HOOVER 1 HOOVER 2
.

Abbildung 4.19: Monatsmittel des MATCH-MPIC Modells für H2O2, CH3OOH
und HCHO für beide HOOVER Messkampagnen.
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HOOVER 1 HOOVER 2

Abbildung 4.20: Monatsmittel des EMAC Modells für H2O2, CH3OOH und
HCHO für beide HOOVER Messkampagnen.
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Kapitel 5

Vergleich der Messungen mit den

globalen 3D Modellen

MATCH-MPIC und EMAC

In diesem Kapitel werden die Daten der HOOVER Kampagnen mit Simulatio-

nen des Chemie-Transport-Modells (CTM) MATCH-MPIC und des Atmospheric

Chemistry General Circulation Model (AC-GCM) ECHAM5/MESSy1 (EMAC)

verglichen. Im Rahmen dieser Arbeit werden die Modellsimulationen zum Ver-

gleich herangezogen, da bislang keine vergleichbaren Messungen über Europa

stattgefunden haben und demnach ein Feedback aus den Messungen für das Mo-

dell in dieser Region neu und wichtig ist. Es werden hier Diskrepanzen zwischen

Messungen und Simulationen sowie deren mögliche Ursachen diskutiert und Lö-

sungsansätze aufgezeigt. Darüber hinaus werden die Ergebnisse der Simulationen

als interessante Vergleichsmöglichkeit genutzt. Die Vergleiche sollen als Grund-

stein für eine Optimierung der Modelle von Seiten der Modellierer dienen, da diese

Aufgabe den Rahmen dieser experimentellen Arbeit überschreitet. Um geeignete

Vergleichsdaten aus den Modellen zu erhalten, wurden entlang der Koordinaten

der Flugwege virtuelle Flüge durch die globalen dreidimensionalen Datensätze

erstellt. Für jeden Datenpunkt der Messungen an einem bestimmten Ort und zu

einer bestimmten Zeit, wurde ein Punkt mit gleicher Zeit und gleichen Koordina-

ten aus dem Feld der Modelle extrahiert. Die Prozessierung dieser Simulationen

erfolgte anschlieÿend analog zu den Messdaten. Die Daten der Modelle liegen in

einem Zeitraster von 3 h (MATCH-MPIC) und 5 h (EMAC) vor. Ein virtueller
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5.1. Beschreibung der verwendeten Modelle

Flug der maximal 4 h dauert, setzt sich, in Abhängigkeit davon wie er relativ zum

Zeitraster der Modelldaten liegt, aus maximal 2 Modelldatensätzen zusammen.

Unter diesen Rahmenbedingungen ist es nicht sinnvoll Tagesgänge im Modell zu

betrachten oder im Allgemeinen sehr kurzlebige Spezies im Vergleich mit den

Modelldaten zu analysieren. In dieser Arbeit werden keine besonders kurzlebige

Spezies betrachtet. Auch schnellere dynamische Events wurden nach Möglichkeit

beim Messen während der HOOVER Kampagnen umgangen. So sollten die Mo-

delldaten im Vergleich mit den Messungen die richtigen Trends und imMittel auch

die richtigen absoluten Mischungsverhältnisse aufzeigen. Die HOOVER Missio-

nen waren auf eine Charakterisierung des chemischen Hintergrundfalles ausgelegt,

d.h. möglichst ohne Erfassen von zeitlich kleinskaligen Events wie etwa Konvek-

tion.

In Kapitel 5.2 werden zuerst Vergleiche von Messdaten und Simulationen gezeigt.

Um eine Einsicht zu erhalten, inwiefern ein Vergleich von zeitlich hochaufgelösten

in situ Daten mit Modellsimulationen von 5 h - Au�ösung überhaupt sinnvoll ist,

werden in Kapitel 5.3 von der HOOVER 2 Kampagne zwei Datensätze unter-

schiedlicher Zeitau�ösung verglichen. Für die HOOVER 1 Kampagne liegen zwei

Datensätze des EMAC Modells mit unterschiedlichen Parametern vor, was einen

direkten Vergleich der beiden Modellläufe und die Auswirkungen auf die für diese

Arbeit relevanten Spezies in Kapitel 5.4 möglich macht. In Kapitel 5.5 wird die

Abhängigkeit der Peroxidkonzentration und des HOx-Budgets von Auswaschpro-

zessen in einer Sensitivitätsstudie mit dem EMAC Modell untersucht.

5.1 Beschreibung der verwendeten Modelle

5.1.1 Das Chemie Transport Modell MATCH-MPIC

Ein Teil der Simulationen in dieser Arbeit stammen vom Chemie Transport Mo-

dell �Model of Atmospheric Transport and CHemistry, Max-Planck-Institute for

Chemistry Version 3.0� (MATCH-MPIC). Der Einfachheit halber wird im Folgen-

den nur noch die Bezeichnung MATCH verwendet. Eine detaillierte Beschreibung

des Modells �ndet sich in Lawrence et al. (2003a). MATCH ist ein so genanntes

�o�ine� Modell. Das bedeutet es benötigt grundlegende meteorologische Daten

wie Temperatur, horizontale Winde, Luftdruck, latente und sensible Wärme und

Ober�ächenreibung, um daraus die fehlenden Parameter zu berechnen, die benö-
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5.1. Beschreibung der verwendeten Modelle

tigt werden um, die Neuverteilung und Transformation von chemischen Tracern

zu beschreiben. Diese Daten stammen vom National Centre for Environmental

Prediction (NCEP) Global Forecast System (GFS). MATCH enthält eine exten-

sive NMHC-Chemie, die im Detail in von Kuhlmann et al. (2003) beschrieben ist.

Das Modell ist für die Troposphäre optimiert und enthält keine Stratosphärenche-

mie. Einige Komponenten der Stratosphäre sind mit festen Werten parametrisiert

und dienen als Randbedingungen für die Troposphärenchemie. Werte für H2O,

O3, Sticksto�verbindungen und Methan sind parametrisiert durch Ergebnisse des

HALOE Projektes (Kuhlmann et al., 2003). Die horizontale Au�ösung des Mo-

dells ist 2.8° x 2.8° (T42) und die vertikale Au�ösung gliedert sich in 42 σ-Level

bis in eine Höhe von 2 hPa. Die globalen Datensätze stehen im zeitlichen Abstand

von 3 Stunden zur Verfügung.

5.1.2 Das �Atmospheric Chemistry General Circulation Mo-

del� EMAC

Der dynamische Kern des ECHAM5/MESSy1 (EMAC) Modells ist die fünfte

Generation des ECHAM GCMs (ECHAM5), das am MPI für Meteorologie in

Hamburg entwickelt wurde (Roeckner et al., 2003, 2006; Roesch and Roeckner ,

2006; Hagemann et al., 2006; Wild and Roeckner , 2006). ECHAM5 basiert auf

dem Wettervorhersagemodell des �European Centre for Medium - range Wea-

ther Forcecasting� (ECMWF), welches zu einem Klimamodell modi�ziert wurde.

ECHAM5 simuliert die Dynamik und Thermodynamik der Atmosphäre, indem es

die allgemeinen Gleichungen der atmosphärischen Dynamik löst. Das Modell wur-

de am MPI für Chemie in Mainz weiterentwickelt und mit dem �Modular Earth

Submodel System� Version 1 (MESSy1) verbunden. MESSy1 stellt eine Schnitt-

stelle für ein modulares Ankoppeln von Erdsystemsubmodellen an ein Kern-GCM

dar (Jockel et al., 2005). Das System ist sehr �exibel und durch das Implizieren

eines klar de�nierten Programmierstandards einfach erweiterbar.

Durch das Ankoppeln verschiedener Submodelle, die die verschiedenen Aspek-

te der Atmosphärenchemie simulieren, entsteht ein übergreifendes �Atmospheric

Chemistry General Circulation Model� (AC-GCM). Eine detaillierte Beschrei-

bung von EMAC �ndet sich in Jöckel et al. (2006). Für die Datensätze in der

vorliegenden Arbeit wurde das Modell mit einer horizontalen Au�ösung von

2.8° x 2.8° und einer vertikalen Au�ösung von 90 Leveln (T42L90MA) bis zur
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5.2. Vergleich der Messdaten mit Modellsimulationen

maximalen Höhe von 0.01 hPa betrieben. Die Atmosphärenchemie innerhalb des

EMAC-Modells wird vom Submodell MECCA berechnet (Sander et al., 2005b).

Dieses enthält 104 Gasphasenspezies und 245 Reaktionen. Sechs zusätzliche Spe-

zies sowie die Flüssigphasenchemie in Wolkentröpfchen und Niederschlag werden

vom Submodell SCAV berechnet (Tost et al., 2006). Um die observierte Meteoro-

logie der Troposphäre zu repräsentieren, wird ECHAM5 mit Daten des operativen

Vorhersagemodells des ECMWF �genudged�. Unter �nudgen� eines Modells ver-

steht sich der Vorgang, die berechneten Resultate des Modells in Richtung von

Beobachtungen oder Datenanalysen zu relaxieren (Jeuken et al., 1996).

5.2 Vergleich der Messdaten mit Modellsimulatio-

nen

Im Anhang A �nden sich die kalibrierten Messdaten entlang des jeweiligen Flug-

pro�ls. Diese Darstellung ermöglicht ein Verständnis der Daten und ihrer Modell-

reproduktion im direkten Vergleich mit dem Verlauf der einzelnen Flüge. In dieser

Form der Darstellung werden etwaige Zeitversatz-Probleme analysiert, sowie das

Vermögen der Modelle beurteilt Feinstrukturen der jeweiligen Spezies aufzulösen.

In den folgenden Abschnitten werden wie schon bei der Diskussion der in situ-

Daten im vorangehenden Kapitel zeitunabhängige Datenprodukte der Rohdaten

verwendet, um die Schwächen und Stärken der Simulationen zu analysieren. Die

Darstellungen sind analog zu der in Kapitel 4.3 und 4.3.1.2 diskutierten räumli-

chen Verteilung der Spezies.

5.2.1 Wassersto�peroxid

5.2.1.1 Vertikale Verteilung

Bei einem Blick auf die vertikalen Pro�le von Wassersto�peroxid in Abbildung

5.1 fällt auf, dass die Simulationen beider Modelle sehr ähnlich sind. Sie weisen

beide den Messdaten entsprechende vertikale Trends auf. Prägnante Merkmale

der Messdaten, wie die höheren Mischungsverhältnisse im Süden im Vergleich

mit dem Norden, sowie ein Maxima der Mischungsverhältnisse in der mittleren

Troposphäre bei 2-5 km, werden reproduziert. Weitaus signi�kanter als die Über-

einstimmungen sind die Abweichungen der absoluten Mischungsverhältnisse der
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5.2. Vergleich der Messdaten mit Modellsimulationen

Modelldaten von den in situ-Daten. Speziell für die HOOVER 1 Kampagne liegen

diese signi�kant unterhalb der Messungen. Besonders au�ällig sind diese Beob-

achtungen im südlichen Teil von Europa. In der theoretischen Einleitung zu dieser

Arbeit wurden die Zusammenhänge der Troposphärenchemie erläutert und Zu-

sammenhänge zwischen den wichtigen Spezies gezeigt. Für eine Unterschätzung

der Simulation kann es mehrere Gründe geben. Naheliegend sind entweder zu

schwach berechnete Quellen, zu starke Senken oder eine Kombination aus bei-

dem. In Anhang B �nden sich die Daten für ausgewählte Spurengase. Bei einem

Blick auf die HO2-Radikale in den Abbildungen B.4 und B.5 �ndet sich eine bes-

sere Übereinstimmung der HO2-Daten mit der Simulation für die HOOVER 1

Kampagne als das für H2O2 der Fall ist. Da die HO2-Radikale nahezu die alleini-

ge Wassersto�peroxidquelle in der Atmosphäre sind und deren Simulation besser

als die von H2O2 ist, liegt ein Fehler auf der Senkenseite der Peroxide nahe. Dieser

Ansatz wird in Kapitel 5.5 aufgegri�en und eine Sensitivitätsstudie bezüglich der

physikalischen Auswaschprozesse mit dem EMAC Modell durchgeführt.

Für die HOOVER 2 Kampagne stimmen die Simulationen mit den Beobach-

tungen deutlich besser überein. Die EMAC Simulationen sind den MATCH-

Simulationen für Wassersto�peroxid in fast allen Situationen überlegen. Ein signi-

�kanter Unterschied zwischen den beiden Simulationen �ndet sich für HOOVER

2 und den südlichen Fall. Hier ist die EMAC-Simulation dazu in der Lage ei-

ne starke Bauchregion oberhalb der planetaren Grenzschicht zu reproduzieren,

wohingegen MATCH einen deutlich �acheren Kurvenverlauf ohne ausgeprägtes

Maximum zeigt.

5.2.1.2 Horizontale Verteilung

Die Breitengradienten in Abbildung 5.2 und 5.3 für Wassersto�peroxid bestätigen

das Bild aus den vertikalen Pro�len im vorhergehenden Abschnitt. Die Simula-

tionen liegen für HOOVER 1 ebenfalls signi�kant unter den Messungen. Es ist

in dieser Darstellung des Datensatzes aber auch eine Breitenabhängigkeit für

die Übereinstimmung der Simulationen mit den Beobachtungen erkennbar. Die

gröÿten Di�erenzen �nden sich für die höchsten Mischungsverhältnisse, die wie-

derum über der Mittelmeerregion gemessen wurden. Dieser spezielle Befund kann

teilweise durch eine Unterschätzung der Quellen von H2O2 erklärt werden. Die

HO2-Radikale werden, wie in den Abbildungen B.4 und B.5 ersichtlich, im Sü-
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Abbildung 5.1: Dargestellt als Höhe [km] gegen Mischungsverhältnis [ppbv]
sind H2O2-Messdaten (grau) im Vergleich mit MATCH-MPIC (rot) und EMAC
(blau) gemittelt über drei Breitenbereiche von 40-50°N, 50-57.5°N und 57.5-75°N.
Oben im Bild: HOOVER 1; unten HOOVER 2.

den von beiden Modellen ebenfalls unterschätzt. In groÿen Höhen und im Norden

Europas nähern sich Modell und Beobachtung dagegen an. Die Simulationen der

HOOVER 2 Kampagne liegen näher an den in situ-Daten als die der HOOVER 1

Kampagne. Für den HOOVER 2 Datensatz �nden sich deutlichere Unterschiede
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zwischen den beiden Modellsimulationen. Für die Grenzschicht zeigt EMAC eine

deutlich bessere Simulation für den Süden Europas. Hier liegt MATCH signi�kant

schlechter. Scheinen sich die beiden Simulationen in der Grenzschicht Richtung

Norden noch anzunähern, �ndet sich in der freien Troposphäre der gegensätzliche

Trend. EMAC liegt im Süden leicht unter den MATCHWerten, steigt dann gegen

Norden hin an, zeigt hier höhere Werte als MATCH und liegt damit näher an den

Messungen, die insgesamt deutlich höher liegen als beide Simulationen.

5.2.1.3 Zusammenfassung der Simulationen

� Die beiden Modelle unterschätzen H2O2 signi�kant in allen Höhenbereichen

für HOOVER 1 (EMAC: Faktor 3.3, MATCH: Faktor 7.5).

� EMAC simuliert H2O2 in der Grenzschicht gut für HOOVER 2, während

MATCH hier unterschätzt (Faktor 1.5); in der freien Troposphäre simuliert

MATCH die Mittelmeerregion besser, EMAC die nördlicheren Breiten.

� Insgesamt liegen die Modelle um den Faktor 1.4 (EMAC) und einen Faktor

2 (MATCH) unterhalb der Beobachtungen.
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Abbildung 5.2: Horizontale Gradienten der HOOVER 1 Mission von H2O2.
Dargestellt sind Messdaten (grau) im Vergleich mit MATCH-MPIC (rot) und
EMAC (blau).
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Abbildung 5.3: Horizontale Gradienten der HOOVER 2 Mission von H2O2.
Dargestellt sind Messdaten (grau) im Vergleich mit MATCH-MPIC (rot) und
EMAC (blau).
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5.2.2 Methylhydroperoxid

5.2.2.1 Vertikale Verteilung

Für Methylhydroperoxid ergibt ein Vergleich von Modellsimulationen mit den

Messungen ein anderes Bild, als das für Wassersto�peroxid der Fall ist. Für die

HOOVER 1 Kampagne liegen die Simulationen von EMAC im Süden deutlich

über den Messungen, während MATCH die Messung gut reproduziert. Jedoch

�ndet mit steigendem Breitengrad eine Umkehrung dieser Verhältnisse statt. Im

mittleren Breitenbereich liegt die Messung in etwa zwischen den beiden Simula-

tionen und im hohen Norden Europas liegen die EMAC Rechnungen nahe an den

Messungen, während MATCH sie deutlich unterschätzt. Das Bild wandelt sich je-

doch beim Blick auf HOOVER 2 stark. Für den Sommerfall liegen beide Modelle

deutlich unter den in situ-Daten. In diesem Fall liegen die EMAC-Simulationen,

die für MHP generell höher liegen als die von MATCH , näher an den Messungen.

Au�ällig sind bei HOOVER 2 auch die besonders deutlichen Abweichungen für

den Süden. Hierzu ist anzumerken, dass im Sommer eine messtechnisch bedingte

Überschätzung der MHP Daten auch zu solchen extremen Di�erenzen zwischen

Simulation und Messung führen kann, oder sie zumindest vergröÿern kann. Wie

in Kapitel 2.1.1 erläutert, wird beim Interpretieren der Messdaten angenommen,

dass alle organischen Peroxide als MHP vorliegen. Das ist für weite Teile der

freien Troposphäre sicherlich zutre�end. In der planetaren Grenzschicht kann im

Sommer dennoch ein signi�kanter Teil der organischen Peroxide aus HMHP oder

höheren organischen Peroxiden bestehen. Diese Spezies werden dann aufgrund

der Messmethodik zum MHP addiert und erhöhen so das Ergebnis. Darüberhin-

aus wir ein Teil dieser Spezies besser gesammelt als MHP und somit durch die

Korrektur mit der Sammele�zienz von MHP künstlich hochgerechnet. Das kann

zu einem insgesamt zu hohen Messwert führen. Unter diesem Aspekt sollte dieser

Teil der Daten im Vergleich mit den Simulationen nicht überbewertet werden. Es

ist jedoch unwahrscheinlich, dass die komplette Di�erenz zwischen in situ Daten

und Simulation auf diesen systematischen Fehler der Messung zurückzuführen

ist, da in der Literatur MHP auch in der planetaren Grenzschicht fast immer den

Hauptteil der organischen Peroxide darstellt. Analog zu Wassersto�peroxid ist

für ein Verständnis der Abweichungen der Simulationen ein Blick auf die Quellen

sinnvoll. In diesem Fall sind die Hauptquellen das HO2-Radikal sowie Methan

und andere VOCs. Das HO2-Radikal wird wie schon erwähnt relativ gut simu-
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Abbildung 5.4: Dargestellt als Höhe [km] gegen Mischungsverhältnis [ppbv] sind
CH3OOH-Messdaten (grau) im Vergleich mit MATCH-MPIC (rot) und EMAC
(blau) gemittelt über drei Breitenbereiche von 40-50°N, 50-57.5°N und 57.5-75°N.
Oben im Bild: HOOVER 1; unten HOOVER 2.

liert, gleiches gilt für Methan. Demnach sind die Quellen für MHP relativ gut

simuliert und ein Grund für die Unterschätzung der Simulationen könnte analog

zu WP auf der Senkenseite zu �nden sein.
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5.2.2.2 Horizontale Verteilung

Beim Blick auf die MHP Simulationen der beiden Modelle für beide HOOVER

Kampagnen fällt der starke Unterschied zwischen den beiden Messkampagnen

auf. Für die erste HOOVER Kampagne liegt EMAC teilweise einen Faktor 2

höher als MATCH, was zumindest in der Grenzschicht im Vergleich mit den

Messdaten eine sehr gute Übereinstimmung zeigt. Auch in der freien Troposphäre

liegt MATCH näher an den Beobachtungen, wobei der Süden gut übereinstimmt

und im Norden eine Unterschätzung statt�ndet. Hier ist dann EMAC näher an

den in situ-Daten, da es generell deutlich höhere Werte berechnet als MATCH.

Einzig in der oberen Troposphäre macht EMAC den besseren Eindruck. Das Bild

für die Sommerkampagne HOOVER 2 ist komplett unterschiedlich im Vergleich

mit dem vom Herbst. EMAC liegt hier in allen Bereichen näher an den Messungen

als MATCH, das nur in der oberen Troposphäre im Süden mit EMAC identisch

ist. Generell ist die Übereinstimmung von Simulation und Messung im Norden

wieder besser als im Süden, wo die Modelle signi�kant unterschätzen.

5.2.2.3 Zusammenfassung der Simulationen

� MATCH simuliert MHP gut für HOOVER 1; EMAC überschätzt MHP

gerade im Süden, simuliert besser im Norden und in groÿen Höhen.

� Die gesamttroposphärischen Mischungsverhältnisse liegen für EMAC einen

Faktor 1.1 über, für MATCH einen Faktor 1.4 unter den Beobachtungen.

� Beide Simulationen unterscheiden sich im Sommer nur wenig; sie unter-

schätzen MHP signi�kant (EMAC: Faktor 2.4, MATCH Faktor: 3.3).
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Abbildung 5.5: Horizontale Gradienten der HOOVER 1 Mission von CH3OOH.
Dargestellt sind Messdaten (grau) im Vergleich mit MATCH (rot) und EMAC
(blau).
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Abbildung 5.6: Horizontale Gradienten der HOOVER 2 Mission von CH3OOH.
Dargestellt sind Messdaten (grau) im Vergleich mit MATCH (rot) und EMAC
(blau).
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5.2.3 Formaldehyd

5.2.3.1 Vertikale Verteilung

Die beste Leistung zeigen die Modellsimulationen für Formaldehyd. Die Abwei-

chungen zwischen beiden Simulationen sind minimal. Unterschiede treten nur in

der Grenzschicht auf, in der EMAC etwas höhere Mischungsverhältnisse berech-

net. Die Simulationen liegen im Allgemeinen sehr nahe an den in situ-Messungen.

Einzig in groÿen Höhen werden wie in Kapitel 4.12 erläutert zum Teil ansteigen-

de Mischungsverhältnisse gemessen, die die Modelle nicht simulieren. Ansonsten

zeigt sich keine besondere Abhängigkeit der Übereinstimmung von Messung und

Simulation von der Messhöhe, wie das bei den Peroxiden der Fall ist, die generell

in gröÿeren Höhen besser reproduziert werden als in niedrigen. Sowohl die Trends

als auch die absoluten Mischungsverhältnisse werden sehr gut reproduziert, was

darauf schlieÿen lässt, dass die Berechnungen der komplexen Photochemie der

VOCs im Hinblick auf die Formaldehydbildung innerhalb beider Modelle sehr

gut funktioniert.

5.2.3.2 Horizontale Verteilung

Die Breitengradienten von Formaldehyd sind, wie schon die vertikalen Pro�le,

durch die Simulationen gut reproduziert. Es gibt etwas deutlichere Abweichun-

gen für den Süden und die freie/obere Troposphäre. Ansonsten sind keinerlei

signi�kante Di�erenzen erkennbar. Auch der einzig nennenswerte Trend, der im

Sommer zwischen der Mittelmeerregion und dem nördlicheren Europa zu sehen

ist, wird von den Modellen sehr gut reproduziert.

5.2.3.3 Zusammenfassung der Simulationen

� Formaldehyd wird von beiden Modellen gut simuliert; die Werte stimmen

innerhalb der Unsicherheiten gesamttroposphärisch mit den Beobachtungen

überein.

� MATCH kann teilweise die hohen Mischungsverhältnisse im Süden (speziell

im Sommer) nicht reproduzieren.

� Beide Modelle simulieren nicht die partiell auftretende Anhebung der Mi-

schungsverhältnisse in der oberen Troposphäre.
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Abbildung 5.7: Dargestellt als Höhe [km] gegen Mischungsverhältnis [ppbv]
sind HCHO-Messdaten (grau) im Vergleich mit MATCH-MPIC (rot) und EMAC
(blau) gemittelt über drei Breitenbereiche von 40-50°N, 50-57.5°N und 57.5-75°N.
Oben im Bild: HOOVER 1; unten HOOVER 2.
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Abbildung 5.8: Horizontale Gradienten der HOOVER 1 Mission von HCHO.
Dargestellt sind Messdaten (grau) im Vergleich mit MATCH (rot) und EMAC
(blau).
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Abbildung 5.9: Horizontale Gradienten der HOOVER 2 Mission von HCHO.
Dargestellt sind Messdaten (grau) im Vergleich mit MATCH (rot) und EMAC
(blau).
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5.3 Kritische Betrachtung der Vergleiche von Si-

mulation und Messung

Scheinen die Messdaten einen relativ guten Einblick in die klimatische Variabilität

der jeweiligen Spezies zu liefern, ist es fraglich, inwiefern der angestellte Vergleich

zwischen Modellsimulationen und Messdaten strapaziert werden darf. Es war in

den Vergleichen zu erkennen, dass im Allgemeinen eine gute Übereinstimmung

der Simulationsdaten im Hinblick auf geographische Trends mit den Messdaten

erkennbar ist. Das lässt vorab darauf schlieÿen, dass der angestellte Vergleich

berechtigt ist. Die Methodik sollte jedoch ebenso kritisch betrachtet werden wie

die eigentliche Interpretation. Wie schon in den vorangehenden Abschnitten der

Diskussion erwähnt, sind die Simulationsdaten der Modelle in Zeitintervallen von

3 h respektive 5 h abgespeichert. Die Vergleiche mit den in situ-Daten haben also

nur eine Modellzeitau�ösung von mehreren Stunden. Um eventuelle E�ekte die-

ser relativ groben Au�ösung auf die Vergleiche abzuschätzen, werden in diesem

Kapitel Daten der HOOVER 2 Kampagne gezeigt, in denen Modelldaten in 5 h

und 12 min Au�ösung mit den in situ-Messungen verglichen werden.

In der Abbildung 5.10 sind exemplarisch die Flüge 7 und 10 der HOOVER 2

Kampagne dargestellt. Es sind die in situ-Daten, die 5 h-EMAC Daten und die

12 min-EMAC Daten dargestellt. Die Daten der 12 min-Simulation sind in der

Menge begrenzt, da jeweils nur ein Datenpunkt alle 12 Minuten existiert. Dennoch

illustriert der Vergleich die Unterschiede zwischen einer zeitlich grob aufgelösten

und einer zeitlich hoch aufgelösten Simulation auf die verwendeten Ergebnisse.

Abbildung 5.10 zeigt Zeitserien von ausgewählten Spezies der Flüge 09 und 10.

Hier ist deutlich zu erkennen, dass die gemachten Annahmen nicht für kurzlebige

Spezies wie die HOx-Radikale zutre�en. Es �nden sich signi�kante Abweichun-

gen der virtuellen Flüge durch den 5 h-Datensatz zu den Flügen durch die 12

min-Daten. Ein Blick auf Abbildung 5.11 und zeigt uns jedoch für die in dieser

Arbeit besprochenen Spezies, dass beide Simulationsdatensätze sehr gut überein-

stimmen. Dieses Bild erstreckt sich über die exemplarisch gezeigten Flüge hinaus

über den ganzen Datensatz, weshalb auf eine Abbildung aller Flüge hier verzich-

tet wird. Es ist davon auszugehen mit der hier verwendeten 5 h-Modellau�ösung

eine gute Repräsentation der Modelldaten im Hinblick auf die drei in dieser Ar-

beit behandelten Spezies zu bekommen.
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Abbildung 5.10: Zeitserien ausgewählter Spezies der Flüge 09 und 10 der HOO-
VER 2 Kampagne. Vergleich von zwei EMAC Zeitau�ösungen. Die Farben sind:
Messdaten (grau), EMAC (blau) und EMAC Output (rot) des älteren Datensat-
zes.

Weiter wird bei den Vergleichen davon ausgegangen, dass eventuelle Events, wie

z.B. Konvektion, im Modell sowohl zeitlich als auch räumlich stringent aufge-

löst sind. Das ist eine grundsätzlich notwendige Bedingung, um einen direkten

Vergleich sinnvoll zu machen. Sollte das Modell Konvektion oder andere zeitlich

kleinskalige Events mit einem Zeitversatz simulieren, wird unter Umständen das

�falsche� Luftpaket des Modells mit den in situ-Daten verglichen. Wird diese In-

terpretation auf eine falsche Berechnung der Chemie projeziert, anstatt sie der

falschen Dynamik zuzuschreiben, wäre eine falsche Beurteilung des Modells das

Resultat.
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Abbildung 5.11: Zeitserien für H2O2, CH3OOH und HCHO der Flüge 05 und
06 der HOOVER 2 Kampagne. Vergleich von zwei EMAC Zeitau�ösungen. Dar-
gestellt sind Messdaten (grau), EMAC 5h (blau) und EMAC 12 min (rot).
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Eine anschauliche Fehleranalyse dieser Methodik macht also zumindest qualita-

tiv und exemplarisch Sinn, um sich der Randbedingungen bewusst zu werden, die

erfüllt sein müssen, um einen Vergleich überhaupt sinnvoll zu machen. Ein an-

schauliches Beispiel für die Möglichkeit einer Fehlinterpretation eines Modell/in

situ-Daten Vergleichs �ndet sich in Abbildung 5.12. Beim Betrachten der Bil-

der wird deutlich, dass ein Abweichen des Modells um 2-3° im Extremfall einen

Faktor 2-3 in absoluten Mischungsverhältnissen ausmachen kann. Bei einer Mo-

dellau�ösung von 2.8° x 2.8° hat dies, bei einer Abweichung um eine Gitterbox

des Modells, unter Umständen einen signi�kant falschen Wert zur Folge der zum

Vergleich herangezogen wird. Auch eine vertikale Abweichung des Modells kann

so eine relativ drastische Wirkung haben. Das Modell ist in 90 Level aufgeteilt

vom Boden bis auf 0.01 hPa. Wie an den Horizontalschnitten in der Abbildung

5.12 ebenfalls ersichtlich, sind die Unterschiede in manchen Regionen im Abstand

von 50 hPa signi�kant, so dass auch hier eine zeitliche Abweichung von Events

wie Konvektion zu einem falschen Vergleich führen kann. Diese anschaulichen

Vergleiche enthüllen potentielle Probleme bei dem Vergleich der Beobachtungen

mit Simulationen. Diese Fehler sollten aber nur sporadisch auftreten und man

erwartet ein insgesamt den Beobachtunen entsprechendes Bild in den Simulatio-

nen. Ist dies nicht nur an bestimmten Punkten im Datensatz nicht der Fall ist es

legitim von einer Schwachstelle im Modell auszugehen.

Wie in Kapitel 1 erläutert, ist die Troposphärenchemie ein komplexes Netzwerk

unterschiedlicher Spezies, die zum Teil in direkter Abhängigkeit von einander

koexistieren. Diese Abhängigkeiten machen es notwendig, beim Betrachten einer

Spezies auch immer deren Quellen und Senken zu betrachten. Demnach sollten bei

einem Vergleich von Modelldaten mit Messungen auch die Qualität der Modelle

hinsichtlich der Simulation der Quellen und Senken analysiert werden. Simuliert

das Modell zum Beispiel die Vorläufersubstanz einer Spezies schlecht, ist es relativ

einfach zu verstehen, dass auch die eigentliche Spezies nicht gut simuliert wird.

Sollte diese aber wider Erwarten doch gut simuliert werden, korrigiert das Modell

unter Umständen Fehler an der falschen Stelle und es resultiert ein vermeintlich

richtiges Ergebnis auf falscher Basis.
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Abbildung 5.12: Horizontalschnitte durch Modelldaten vom MATCH-MPIC
Modell für H2O2.

5.4 Vergleichsstudie unterschiedlicher EMAC

Simulationsszenarien

Es wurden zwei unterschiedliche Simulationen, eval19 (alt) und M2E23 (neu)

des EMAC Modells für die HOOVER 1 Kampagne berechnet. Die Angaben zur

unterschiedlichen Parametrisierung des Modells sind in Tabelle 5.1 gezeigt.

Die Abbildungen 5.13 und 5.14 zeigen die Zeitserien der Flüge 1-4 von HOO-

VER 1. Dargestellt sind die in situ-Messdaten (grau), sowie die eval19-Simulation

des EMAC Modells (rot) und die aktuellere M2E23 Simulation des EMAC Mo-

dells (blau). Die M2E23-Simulation ist die in den vorangehenden Kapiteln zum

Vergleich mit Messdaten benutzte Referenz des EMAC Modells. Die Zeitserien
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EMAC Datensatz eval19 M2E23

Emissionen aus

Biomassenverbrennung

Werden als Monatsmittel

des Jahres 2000

fest parametriesiert

Transiente Monatsmittel aus

GFED (Version2),

Ausnahme 2007/8 hier

klimatologische Monatsmittel

der Vorjahre

Heterogene Chemie

auf Aerosol

Basierend auf einer

Aerosol Klimatologie

Raten werden auf

prognostischem Aerosol (M7)

berechnet

Ein�uss des 11 Jahres

Sonnenzyklus auf Strahlung

und Photolyseraten

Mittel aus 'solar min'

und 'solar max'

dienen zur Parametrisierung

Transiente Beein�ussung

des Sonnenzyklus

auf Strahlung und

Photolyseraten

Tabelle 5.1: Unterschiede der eval19 und M2E23 EMAC Simulationen.

für MHP weisen eine kleine Verbesserung der Simulation vom alten zum neuen

Datensatz auf. Die Mischungsverhältnisse von MHP werden im alten Datensatz

tendenziell überschätzt. Diese Überschätzung nimmt mit dem neuen Datensatz

in der mittleren Troposphäre minimal ab, zu erkennen an den abgesenkten Spit-

zen der vertikalen Pro�le in der Mitte der Flüge. In der oberen Troposphäre sind

dagegen keine signi�kanten Unterschiede zu sehen. Die neue Simulation von WP

zeigt höhere Mischungsverhältnisse als die alte und liegt damit auch näher an den

Messungen. Im Gegensatz zu den Unterschieden bei MHP zeigen die Simulatio-

nen für WP hauptsächlich für die obere Troposphäre Unterschiede, bleiben in der

unteren und mittleren Troposphäre aber fast gleich. Die Simulationen für HCHO

sind fast identisch bei beiden Szenarien. Lediglich in der unteren Troposphäre

zeigt die M2E23 Simulation etwas geringere Mischungsverhältnisse als die eval19

Simulation. Die Tatsache, dass sich die Spezies zwischen den beiden Simulatio-

nen kaum verändern, deutet auf eine relativ geringe Sensitivität bezüglich der

veränderten Parameter wie zum Beispiel den Emissionsdaten hin. Die Peroxide

zeigen eine leichte Verbesserung in den Simulationen, Formaldehyd bleibt jedoch

fast unverändert.
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Abbildung 5.13: Zeitserien der Flüge 01 und 02 der HOOVER 1 Kampagne.
Dargestellt sind: Messdaten, EMAC Output (blau) und EMAC Output des älte-
ren Datensatzes (rot).
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Abbildung 5.14: Zeitserien der Flüge 03 und 04 der HOOVER 1 Kampagne.
Dargestellt sind: Messdaten, EMAC Output (blau) und EMAC Output des älte-
ren Datensatzes (rot).

Abbildung 5.15 zeigt einen Vergleich der beiden Simulationen für andere ausge-
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wählte Spurengase. Hier sind zum Teil etwas deutlichere Änderungen zwischen

den beiden Szenarien zu erkennen. Die Simulationen der HOx-Radikale liegen

zum Teil deutlich über denen der alten Berechnungen. Im Allgemeinen sind die

beiden Szenarien aber vergleichbar und die Veränderung der Parameter ist ohne

wirklich markante und eindeutige Auswirkung auf die betrachteten Spezies.
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Abbildung 5.15: Zeitserien der Flüge 01 und 02 der HOOVER 1 Kampagne.
Dargestellt sind: Messdaten, EMAC Output (blau) und EMAC Output des älte-
ren Datensatzes (rot).
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5.5 Der Ein�uss von Auswaschprozessen auf die

Simulation von H2O2 und HOx

Wie in den vorangehenden Abschnitten gezeigt, besteht eine groÿe Diskrepanz

zwischen gemessenen und modellierten H2O2-Daten für die HOOVER 1 Kam-

pagne. Die Fehlerquellen für diese Unterschätzung der Modelle können sowohl

auf der Quellen- als auch auf der Senkenseite liegen. Die Simulation von HO2

als direktem Vorläufer von H2O2 ist besser als die von H2O2 selbst. Da auch die

Simulationen von MHP und HCHO deutlich besser sind als die von H2O2 und

diese Spezies Indikatoren dafür sind, dass die Berechnungen der Photochemie

im Modell stimmig ist, deutet alles auf eine falsche Berechnung der Senkensei-

te des H2O2-Budgets hin. Wie in Kapitel 1.2.1.2 erwähnt, ist Wassersto�peroxid

aufgrund seiner guten Löslichkeit in Wasser einer starken Auswaschung durch

Wolken unterworfen. Aufgrund der hohen Henry-Konstante migrieren die H2O2-

Moleküle leicht von der Gas- in die Flüssigphase. Sie regnen dann entweder mit

den Hydrometeoren aus, oder reagieren innerhalb der Flüssigphase ab und werden

so irreversibel aus dem System entfernt. Um herauszu�nden wie stark der Ein-

�uss dieser Prozesse auf troposphärische Mischungsverhältnisse ist, wurde eine

Simulation für die HOOVER 1 Kampagne mit dem EMAC Modell durchgeführt,

in der der Übergang von Wassersto�peroxid in die �üssige Phase ausgeschaltet

wurde. Ein Übergang von H2O2 in die �üssige Phase und somit ein netto Verlust

über den Weg der nassen Deposition oder das Abreagieren via Flüssigphasen-

chemie �ndet somit in diesem künstlichen System nicht statt. Wassersto�peroxid

kann jedoch in der �üssigen Phase nicht nur zerstört sondern auch gebildet wer-

den. Diese Reaktionen sind in der Simulation nicht ausgeschlossen, was zu einem

etwas künstlich überhöhten Mischungsverhältnis innerhalb der Simulation führen

kann. Allerdings sind diese Flüssigphasenproduktionsterme im Budget von H2O2

tendenziell sehr klein und demnach für die Interpretation des qualitativen Ver-

gleiches vernachlässigbar.

Die Ergebnisse der Simulation sind in den Abbildungen dieses Abschnittes dar-

gestellt. Im Vergleich ist immer die in situ Messung, der normale Simulations-

fall mit erlaubtem Übergang von H2O2 in die Flüssigphase und der spezielle

Simulationsfall ohne Übergang von WP in die Flüssigphase abgebildet. Es ist

auf den ersten Blick ein signi�kanter Unterschied zwischen den beiden Simu-
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lationsszenarien erkennbar. Die Simulation mit unterdrücktem Auswaschen von

WP zeigt signi�kant höhere Mischungsverhältnisse und liegt damit viel näher an

den Messungen. Das durchschnittliche Mischungsverhältnis verdoppelt sich von

0.38 ppbv auf 0.87 ppbv. Gerade im Norden Europas stimmen Simulation und

Messsung fast perfekt überein. Im Süden Europas jedoch wird nachwievor unter-

schätzt. Veränderungen bei MHP sind relativ gering, nur eine leichte Erhöhung

der Mischungsverhältnisse von durchschnittlich 0.23 auf 0.25 ppbv �ndet statt.

Für Formaldehyd sind keine signi�kanten Änderungen zu sehen. Ein Blick auf

die mit den Peroxiden verknüpften HOx-Radikale (Abbildungen 5.18 und 5.19),

zeigt auch hier signi�kante Unterschiede zwischen den beiden Simulationen. Das

durchschnittliche Mischungsverhältnis wächst für OH von 0.072 auf 0.080 pptv

und für HO2 von 4.54 auf 5.32 pptv. Die zahlenmäÿig relativ geringen Ände-

rungen im HOx-Budget sollten nicht über die zum Teil deutlichen Abweichungen

zwischen den beiden Simulationen hinwegtäuschen, wie leicht bei einem Blick auf

die individuellen Zeitserien für die Sensitivitätsstudie in Anhang C ersichtlich ist.

Diese Ergebnisse zeigen, wie wichtig die Flüssigphasenchemie von Wassersto�-

peroxid für das Budget im Modell ist. Sie machen darüber hinaus deutlich, wie

wichtig eine genaue Reproduktion von Wassersto�peroxid im Modell ist, um das

Budget der HOx-Spezies richtig simulieren zu können. Auch wenn ein Ansatz die

Flüssigphasenchemie von H2O2 komplett auszuschalten nicht die natürlichen Ge-

gebenheiten widerspiegelt, zeigt diese Studie dennoch, wie sensibel das simulierte

System auf eine Änderung dieses Parameters reagiert. Das stellt einen neuen

Anspruch an eine sehr genaue Determinierung der physikalischen Parameter für

einen Gas-Flüssig-Phasenübergang von H2O2 und ein vorsichtiges und kritisches

Einbinden dieses Parameters in das Modell. In diesem Zusammenhang stellt sich

weitergehend die Frage ob das Auswaschen von Wassersto�peroxid im Speziel-

len diese Ungenauigkeiten birgt, oder ob das Modell generell Probleme mit der

Parametrisierung physikalischer Auswaschprozesse hat.

119



5.5. Der Ein�uss von Auswaschprozessen auf die Simulation von H2O2 und HOx
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Abbildung 5.16: Horizontale Gradienten der HOOVER 1 Mission von H2O2

. Dargestellt: Messdaten (grau), EMAC Simulation ohne H2O2 Übergang in die
Flüssigphase (orange), normale EMAC Simulation (blau).
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Abbildung 5.17: Horizontale Gradienten der HOOVER 1 Mission von
CH3OOH. Dargestellt: Messdaten (grau), EMAC Simulation ohne H2O2 Über-
gang in die Flüssigphase (orange), normale EMAC Simulation (blau).
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5.5. Der Ein�uss von Auswaschprozessen auf die Simulation von H2O2 und HOx
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Abbildung 5.18: Horizontale Gradienten der HOOVER 1 Mission von HO2.
Dargestellt: Messdaten (grau), EMAC Simulation ohne H2O2 Übergang in die
Flüssigphase (orange), normale EMAC Simulation (blau).
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5.5. Der Ein�uss von Auswaschprozessen auf die Simulation von H2O2 und HOx

0.18

0.16

0.14

0.12

0.10

0.08

0.06

0.04

0.02

0.00
757065605550454035

 0-2 km

0.20

0.15

0.10

0.05

0.00

-0.05
757065605550454035

 2-6 km

0.25

0.20

0.15

0.10

0.05

0.00

-0.05
757065605550454035

 6-14 km

 

O
H

 [p
pt

v]

Latitude [°N]

Abbildung 5.19: Horizontale Gradienten der HOOVER 1 Mission von OH.
Dargestellt: Messdaten (grau), EMAC Simulation ohne H2O2 Übergang in die
Flüssigphase (orange), normale EMAC Simulation (blau).
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Kapitel 6

Zusammenfassung und Ausblick

Für Wassersto�peroxid wurden während der HOOVER-Messkampagnen tropo-

sphärische Mischungsverhältnisse von unterhalb der Nachweisgrenze bis zu 5.5

ppbv gemessen. Diese Werte liegen innerhalb der literaturbekannten Grenzen

und im Schnitt etwas höher als in gleichen Breiten über dem nordamerikani-

schen Kontinent. Für den Herbst �ndet sich ein negativer Breitengradient für die

Peroxidmischungsverhältnisse von ∼90 pptv/°N, welcher in vergleichbarer Grö-

ÿenordnung (∼50 pptv/°N) in der Literatur beschrieben wird (Snow et al., 2003).

Dieser Gradient fällt im Sommer deutlich geringer aus (∼35 pptv/°N). Das ist

in Anbetracht ausgeglichenerer Temperaturen zwischen Nord- und Südeuropa im

Sommer, und einer in dieser Arbeit geziegten Temperaturabhängigkeit der Per-

oxidmischungsverhältnisse, schlüssig. Die Messungen bestätigen ein ebenfalls lite-

raturbekanntes mitteltroposphärisches Maximum der Mischungsverhältnisse von

Wassersto�peroxid für den Süden in 2-4 km Höhe. Das nördliche Pendant be�n-

det sich nach oben versetzt in ca. 5-6 km Höhe. Die Maxima liegen damit höher

als vergleichbare Maxima über Nordamerika (∼2 km)(Snow et al., 2003; Snow

and Walega, 2007; Heikes et al., 1996; Schnell et al., 1987). Wassersto�peroxid

zeigt speziell in der Mittelmeerregion höhere Mischungsverhältnisse im Herbst

als im Sommer was photochemisch betrachtet nicht erklärbar ist. Eine mögliche

Erklärung hierfür sind physikalische E�ekte, wie etwa vermehrtes Auswaschen

durch Wolkenprozessierung im Sommer. Die saisonalen Variation der Mischungs-

verhältnisse über Europa ist mit einem Faktor 1-2 signi�kant geringer, als das

für die Studie über Amerika mit bis zu einem Faktor 10 der Fall ist (Snow and

Walega, 2007).
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Zum Vergleich mit den in situ-Daten wurden virtuelle Flüge entlang der Flug-

tracks durch Modellsimulationen herangezogen. Eine Vergleichsstudie zeigt für

die hier besprochenen Spezies mit einer Lebensdauer von wenigen Tagen kei-

ne signi�kanten Unteschiede zwischen zeitlich hoch aufgelösten Modelldaten und

den virtuellen Flügen durch Datensätze der Modelle mit Zeitau�ösungen von 3

respektive 5 Stunden. Die Modellsimulationen des EMAC- und des MATCH-

Modells von Wassersto�peroxid für die HOOVER 1 Kampagne liegen signi�kant

unterhalb der Messwerte (EMAC: Faktor 3.3, MATCH: Faktor 7.5). Die Simu-

lationen der Modelle für die HOOVER 2 Kampagne liegen um den Faktor 1.4

(EMAC) und einen Faktor 2 (MATCH) unterhalb der Beobachtungen. Da die

Quellen der Peroxide, sowie die photochemisch sensitiven Spezies wie Formal-

dehyd im Allgemeinen besser simuliert werden, liegt die Vermutung nahe, die

Schwachstelle des Modells könnte auf der Senkenseite die physikalische Parame-

trisierung der Flüssigphasenchemie von Wassersto�peroxid sein. Zur Überprüfung

dieser Hypothese wurde eine EMAC-Simulation mit ausgeschaltetem Übergang

von Wassersto�peroxid aus der Gas- in die Flüssigphase für die HOOVER 1 Kam-

pagne durchgeführt. Diese Studie zeigt Veränderungen in den Berechnungen der

am Peroxidbudget beteiligten Spezies. Wassersto�peroxid, Methylhydroperoxid,

sowie die HOx-Radikale, zeigen hier eine signi�kant verbesserte Korrelation mit

den in situ-Messdaten. Diese Sensitivitätsstudie ist kein Beweis dafür, dass das

eigentliche Problem des Modells bei der Simulation der Peroxide in der Flüssig-

phasenchemie liegt. Es wird jedoch deutlich, wie essenziell das Verständnis dieser

Zusammenhänge ist, und dass die Peroxide einen Ein�uss auf das Budget von

HOx haben.

Die gemessenen Mischungsverhältnisse von Methylhydroperoxid liegen während

der HOOVER Kampagnen teilweise unterhalb der Nachweisgrenze und gehen

bis 2.6 ppbv. Dieser Befund entspricht dem literaturbekannten Bereich. Für Me-

thylhydroperoxid sind Variabilität, sowie Breiten- und Höhengradienten, gerin-

ger ausgeprägt als bei Wassersto�peroxid. Signi�kante Erhöhungen �nden sich

nur über der Mittelmeerregion. Liegen bei WP die Unterschiede der Mischungs-

verhältnisse zwischen Herbst und Sommer in der gleichen Gröÿenordnung wie

der Unterschied zwischen Nord- und Südeuropa, ist die saisonale Variation für

MHP deutlich gröÿer als die Breitengradienten. Ein mitteltroposphärisches Ma-

ximum �ndet sich für MHP nur im Süden Europas in einer Höhe von 2-4 km,

was im Einklang mit dem Befund aus Snow et al. (2003) ist. Im mittleren und
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nördlichen Europa hingegen sind keinerlei signi�kante Höhenabhängigkeiten im

Messbereich zu erkennen. Die Simulation von Methylhydroperoxid für die HOO-

VER 1 Kampagne ist von beiden Modellen relativ gut. MATCH liegt im Süden

näher an den Messungen, EMAC simuliert die Beobachtungen im Norden bes-

ser. Die gesamttroposphärischen Konzentrationen liegen für EMAC einen Faktor

1.1 über, für MATCH einen Faktor 1.4 unter den Beobachtungen. Für die HOO-

VER 2 Kampagne im Sommer unterschätzen beide Modelle jedoch signi�kant die

Messungen (EMAC: Faktor 2.4, MATCH Faktor: 3.3). Gerade im Süden sind die

Abweichungen au�ällig, was hier aber zum Teil auf eine messtechnisch bedingte

Überschätzung von MHP in der planetaren Grenzschicht zurückzuführen ist.

Die Formaldehyd-Messungen aus den beiden HOOVER Kampagnen sind mit

bisherigen Studien im Einklang (Snow and Walega, 2007; Dufour et al., 2009).

Formaldehyd ist sowohl im Herbst als auch im Sommer über Europa relativ ho-

mogen verteilt. Die einzige Auÿnahme bildet die Mittelmeerregion in der stark

erhöhte Mischungsverhältnisse im Sommer gemessen werden. Ansonsten existiert

keine ausgeprägte saisonale Variation von Formaldehyd in den Messdaten. Die

Mischungsverhältnisse nehmen in der mitteleren Troposphäre ohne Auÿnahme

mit der Höhe ab und zeigen keine mitteltroposphärischen Maxima wie bei den

Peroxiden. Die zum Teil in den Daten vorhandenen Anhebungen der Mischungs-

verhältnisse in der oberen Troposphäre wurden über Europa schon beobachtet

und können auf die in diesen Höhen ebenfalls ansteigenden NOx-Konzentrationen

zurückzuführen sein (Stickler et al., 2006). Eine Erhöhung der Formaldehydmi-

schungsverhältnisse durch konvektive Injektion Formaldehyd-reicher Luft aus der

Grenzschicht kann ausgeschlossen werden, da keinerlei Anzeichen eines solchen

Vorganges bei den anderen Spezies beobachtet werden kann. Die Simulationen

beider Modelle von Formaldehyd sind sehr gut und stimmen innerhalb der Fehler-

grenzen mit den Beobachtungen überein. Nur in der Grenzschicht unterschätzen

die Simulationen, speziell für die Mittelmeerregion, die Messungen.

Die Ergebnisse dieser Arbeit zeigen im Allgemeinen eine gute Übereinstimmung

der Messungen mit den Erwartungen aus photochemischer Therorie und bereits

bekannten Studien. Es wird deutlich, dass die Mittelmeerregion in Europa eine

Sonderrolle spielt. Gefundene Gradienten sind nicht etwa gleichförmig über dem

gesamten Messbereich, sondern mit niedriger Steigung über Nord- und Mittel-

europa und starken Gradienten beim Eintritt in den Luftraum über der Mittel-

meerregion. Der Vergleich mit den Simulationen zeigt eine gute allgemeine Perfor-
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mance der Modelle in der Reproduktion der Verteilung der Spezies. Andererseits

zeigt er auch die Schwächen auf, welche hauptsächlich in der Reproduktion der

absoluten Mischunsverhältnisse liegen. Die Sensitivitätsstudie demonstriert wie

wichtig die Flüssigphasenchemie für gut wasserlösliche Spurengase ist und bietet

Lösungs- und Denkansätze für eine Optimierung der Modelle.

Die vorliegende Arbeit gewährt einen Einblick auf Zusammenhänge troposphä-

rischer Oxidationsmechanismen. Im Zuge der kontinuierlich wachsenden Emis-

sionen anthropogenen Ursprungs spielt die Selbstreinigungskraft der Atmosphäre

eine immer stärker werdende Rolle. Die Selbstreinigungskraft der Atmosphäre, die

auf oxidativem Abbau von Emissionen beruht, regelt die für unser Leben essen-

zielle Luftqualität und moduliert über die Treibhausgaskonzentration das Klima.

Daher ist ein umfassendes Verständnis der Prozesse, die die Oxidationskraft der

Atmosphäre bestimmen und regulieren, unerlässlich. Die vorliegenden Ergebnis-

se zeigen Lücken im bisherigen Verständnis auf und demonstrieren Stärken aber

auch signi�kante Schwächen in der Modellierung.

Darüber hinaus entstehen neue Fragen. So ist nicht klar, warum die beobachteten

Mischungsverhältnisse von Wassersto�peroxid im Herbst höher liegen als im Som-

mer. Ist diese Beobachtung eine Ausnahme? Wenn ja, wie ist diese begründet?

Woraus resultiert die starke atmosphärische Variabilität der Peroxide? Sind es

dynamische, physikalische oder chemische Faktoren, die hier die dominante Rolle

spielen. Wie gut ist die Flüssigphasenchemie neben Wassersto�peroxid auch an-

derer gut löslicher Verbindungen in den Modellen repräsentiert? Welche Faktoren

beein�ussen die saisonale Variabilität der Spezies, die sich über vergleichbaren

Breiten in Nordamerika deutlich stärker in einer Modulation der Mischungsver-

hältnisse ausdrückt? Inwiefern würde ein Vergleich mit räumlich höher aufgelösten

Modelldaten besser ausfallen? Um die gemachten Beobachtungen zu veri�zieren

und auch eine statistische Auswertung verschiedener Parameter dieses komplexen

Systems zu ermöglichen, sind zukünftige Studien vergleichbarer Art und Weise

unabdingbar. Dabei sollten alle Jahreszeiten systematisch untersucht werden, um

eine chemische Klimatologie der Spezies erstellen zu können.
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Anhang A

Zeitserien der HOOVER Mess�üge

In diesem Abschnitt werden die Zeitreihen der einzelnen Mess�üge im Vergleich

mit den virtuellen Flügen durch die Modelle gezeigt. Die Gra�ken gliedern sich

jeweils in vier Abschnitte. Im oberen Abschnitt ist die Flughöhe dargestellt, dar-

unter die MHP Daten, darunter die WP Daten und ganz unten die Formalde-

hyddaten. Die in situ-Messdaten sind jeweils in grau, der MESSy Output in blau

und der MATCH Output in Rot geplottet. Es ist leicht zu erkennen, dass fast

allen Flügen ein de�niertes Schema zugrunde liegt.1 Nach einem gestuften Auf-

stieg bis auf ein Level relativ kurz unterhalb der Tropopause, folgt ein Periode auf

konstanter Flughöhe. Anschlieÿend folgt ein �Tauchgang� (engl. dive) in die pla-

netare Grenzschicht. Ab diesem Teil, der in etwa die Mitte des Fluges ausmacht,

wiederholt sich das Flugpro�l. Wie schon im vorigen Abschnitt ersichtlich haben

die Peroxide ab einem Maximum in der mittleren Troposphäre mit der Höhe ab-

nehmende Mischungsverhältnisse. Daher steigen mit dem Anstieg am Anfang des

Fluges auch die Werte der Peroxide an. Nach Erreichen des mitteltroposphäri-

schen Maximums sinken die Mischungsverhältnisse wieder ab. Beim dive passiert

das gleiche zweimal direkt hintereinander, das Flugzeug taucht durch das Maxi-

mum wieder in die Grenzschicht und dann wieder nach oben, was in den Daten

in einem charakteristischen Doppelpeak zu sehen ist. Beim Formaldehyd sinken

die Mischungsverhältnisse vom Boden aus stetig ab, so dass der Peak direkt am

Beginn des Fluges ist. Beim dive ist hier nur ein Peak zu erkennen, der mit dem

niedrigsten Fluglevel korreliert. Die Modelle folgen diesem Verlauf in der Regel

sehr gut. Jedoch ist vor allem beim Wassersto�peroxid eine Diskrepanz bezüglich

1 siehe auch Abbdildung 4.5
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der Reproduktion der absoluten Werte der gemessenen Mischungsverhältnisse

ersichtlich. Die Reproduktion von Methylhydroperoxid erfolgt in den Modellen

schon deutlich besser und Formaldehyd wird gut simuliert.
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Abbildung A.1: Zeitserien des Fluges 13 der HOOVER 2 Kampagne. Die Farben
sind: Messdaten, EMAC (blau) und MATCH-MPIC (rot).
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Abbildung A.2: Zeitserien der Flüge 01 und 02 der HOOVER 1 Kampagne.
Die Farben sind: Messdaten, EMAC (blau) und MATCH-MPIC (rot).
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Abbildung A.3: Zeitserien der Flüge 03 und 04 der HOOVER 1 Kampagne.
Die Farben sind: Messdaten, EMAC (blau) und MATCH-MPIC (rot).
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Abbildung A.4: Zeitserien der Flüge 05 und 06 der HOOVER 2 Kampagne.
Die Farben sind: Messdaten, EMAC (blau) und MATCH-MPIC (rot).
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Abbildung A.5: Zeitserien der Flüge 07 und 08 der HOOVER 2 Kampagne.
Die Farben sind: Messdaten, EMAC (blau) und MATCH-MPIC (rot)

134



5
4
3
2
1
0

H
2O

2 
[p

pb
v]

11:00
23.07.2007

11:30 12:00 12:30 13:00 13:30

Zeit [UTC]

3.0

2.0

1.0

0.0

C
H

3 O
O

H
 [ppbv]

10

0

A
lti

tu
de

 [k
m

]

3
2
1
0

-1

H
C

H
O

 [ppbv]

5
4
3
2
1
0

H
2O

2 
[p

pb
v]

14:00
25.07.2007

14:30 15:00 15:30 16:00

Zeit [UTC]

3.0

2.0

1.0

0.0

C
H

3 O
O

H
 [ppbv]

10

0

A
lti

tu
de

 [k
m

]

3
2
1
0

-1

H
C

H
O

 [ppbv]

Abbildung A.6: Zeitserien der Flüge 09 und 10 der HOOVER 2 Kampagne.
Die Farben sind: Messdaten, EMAC (blau) und MATCH-MPIC (rot).
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Abbildung A.7: Zeitserien der Flüge 11 und 12 der HOOVER 2 Kampagne.
Die Farben sind: Messdaten, EMAC (blau) und MATCH-MPIC (rot).
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Anhang B

Breitengradienten ausgewählter

Spurengase

In diesem Abschnitt �nden sich Breitengradienten ausgewählter Spurengase der

beiden HOOVER Messkampagnen. Die Darstellungen sind wie schon in den vor-

angegangenen Kapiteln in 3 Höhenabschnitte aufgeteilt. Es sind jeweils die Mess-

daten (grau), EMAC Simulation (blau) und MATCH-MPIC Simulation (rot) dar-

gestellt.
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Abbildung B.1: Horizontale Gradienten von H2O von der HOOVER 1 Mission.
Die Farben sind: Messdaten, EMAC (blau) und MATCH-MPIC (rot).
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Abbildung B.2: Horizontale Gradienten von O3 von der HOOVER 2 Mission.
Die Farben sind: Messdaten, EMAC (blau) und MATCH-MPIC (rot).
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Abbildung B.3: Horizontale Gradienten von O3 von der HOOVER 1 Mission.
Die Farben sind: Messdaten, EMAC (blau) und MATCH-MPIC (rot).
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Abbildung B.4: Horizontale Gradienten von H2O von der HOOVER 2 Mission.
Die Farben sind: Messdaten, EMAC (blau) und MATCH-MPIC (rot).
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Abbildung B.5: Horizontale Gradienten von HO2 von der HOOVER 1 Mission.
Die Farben sind: Messdaten, EMAC (blau) und MATCH-MPIC (rot).
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Abbildung B.6: Horizontale Gradienten von HO2 von der HOOVER 2 Mission.
Die Farben sind: Messdaten, EMAC (blau) und MATCH-MPIC (rot).
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Abbildung B.7: Horizontale Gradienten von OH von der HOOVER 1 Mission.
Die Farben sind: Messdaten, EMAC (blau) und MATCH-MPIC (rot)
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Abbildung B.8: Horizontale Gradienten von OH von der HOOVER 2 Mission.
Die Farben sind: Messdaten, EMAC (blau) und MATCH-MPIC (rot).
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Abbildung B.9: Horizontale Gradienten von NO von der HOOVER 1 Mission.
Die Farben sind: Messdaten, EMAC (blau) und MATCH-MPIC (rot)
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Abbildung B.10: Horizontale Gradienten von NO von der HOOVER 1 Mission.
Die Farben sind: Messdaten, EMAC (blau) und MATCH-MPIC (rot).
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Anhang C

Zeitserien der Sensitivitätsstudie
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Abbildung C.1: Zeitserien der Flüge 01 und 02 der HOOVER 1 Kampagne.
Die Farben sind: Messdaten (grau), EMAC mit H2O2 Auswaschen (rot) EMAC
ohne H2O2 Auswaschen (blau).
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Abbildung C.2: Zeitserien der Flüge 03 und 04 der HOOVER 1 Kampagne.
Die Farben sind: Messdaten (grau), EMAC mit H2O2 Auswaschen (rot) EMAC
ohne H2O2 Auswaschen (blau).
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Abbildung C.3: Zeitserien der Flüge 01 und 02 der HOOVER 1 Kampagne.
Die Farben sind: Messdaten (grau), EMAC mit H2O2 Auswaschen (rot) EMAC
ohne H2O2 Auswaschen (blau).
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Abbildung C.4: Zeitserien der Flüge 03 und 04 der HOOVER 1 Kampagne.
Die Farben sind: Messdaten (grau), EMAC mit H2O2 Auswaschen (rot) EMAC
ohne H2O2 Auswaschen (blau).
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