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Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurden flugzeuggetragene Messungen im Rahmen des
“HO, OVer EuRope Projekts” (HOOVER) durchgefiihrt, welches dazu ausgelegt
war, die saisonale Variation und rdumliche Verteilung wichtiger troposphérischer
Spurengase iiber Europa zu charakterisieren. In zwei Messzeitraumen im Okto-
ber 2006 und Juli 2007 konnten Mischungsverhéltnisse von Wasserstoffperoxid,
Methylhydroperoxid und Formaldehyd von 40°N bis 75°N gemessen werden. Das
nasschemische Verfahren zum Messen der Hydroperoxide basiert auf Fluoreszenz-
spektroskopie. Nach dem Uberfiihren der Spezies von der Gas- in die Fliissigphase
folgt eine enzymatische Derivatisierung der Peroxide und nachfolgend die Detek-
tion der entstandenen Fluoreszenzfarbstoffe. Zum Umfang dieser Arbeit gehorte
der Aufbau eines Einlasssystems zum Generieren eines konstanten Vordrucks fiir
das Peroxidinstrument sowie die Modifikation und Instandhaltung des eigentli-
chen Messgerdtes. Um Anspriichen an zukiinftige flugzeugbasierte Messkampa-
gnen auf dem Forschungsflugzeug HALO zu entsprechen, wurde dariiber hinaus
ein neues Messgerit geplant und aufgebaut.

Hydroperoxide und Formaldehyd haben einen signifikanten Einfluss auf das Bud-
get von HO, (HO,+OH), den Hauptoxidantien der Troposphire und damit auf
die Selbstreinigungskraft unserer Atmosphére. Die Analyse der gemessenen Pro-
file zeigt fiir die Peroxide und das Formaldehyd eine Abnahme mit der Héhe und
der Breite. Der Mittelmeerraum nimmt eine Sonderrolle in Europa ein, mit den
jeweils hochsten Mischungsverhiltnissen fiir 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 signifikante Schwéchen in der Reproduktion der absoluten Mischungs-
verhéltnisse auf. Eine Sensitivitdtsstudie mit dem EMAC zeigt das Auswaschen
von Wasserstoffperoxid als eine potentielle Schwachstelle im Modell auf und de-

monstriert den Einfluss der Peroxide auf das Budget von HOx.



Abstract

In this thesis airborne measurements were carried out in the framework of the
“HO, 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 fluorescence 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 fluorescent 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 sigificant impact on the budget of
HO, (HO,+OH) which are the main tropospheric oxidants and hence on the
self-cleaning power of our atmosphere. Analysis of the measured peroxide and
formaldehyde profiles 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 significantly 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 significance of the peroxides for the budget of HO.
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Kapitel 1
Theoretischer Hintergrund

In den folgenden Abschnitten wird eine grundlegende Einfiihrung in die Atmo-
sphéarenchemie, im Speziellen in die Troposphérenchemie, gegeben. Dies dient da-
zu, die Arbeit und ihre Bedeutung in einem Gesamtkontext begreiflich zu machen

und soll aktuelle Fragestellungen der Troposphérenchemie aufzeigen.

1.1 Grundlegende Mechanismen der Troposphéi-

renchemie

Unsere Atmosphire besteht zu mehr als 99% aus den Gasen Stickstoff (78.1%),
Sauerstoff (20.9%), Argon (0.93%) und COs (0.0035%). Diese Verhéltnisse ver-
dandern sich im Laufe der Zeit nur sehr langsam, so dass sie in unserer Zeitemp-
findung als konstant betrachten werden kénnen. Neben diesen Hauptkonstituen-
ten der Atmosphére existieren noch eine grosse Anzahl Molekiile, deren jeweilige
Konzentrationen zum Teil stark schwanken. Obgleich diese Spezies quantitativ
nur einen sehr geringen Teil der Atmosphére ausmachen, sind es doch diese soge-
nannten Spurengase, die in um viele Grossenordnungen kleineren Mischungsver-
héltnissen von ppmv bis sub-pptv vorliegenﬂ die einen erheblichen Einfluss auf
die Eigenschaften unserer Atmosphére haben. Sie beeinflussen faktisch alle Be-
reiche des Lebens unseres terrestrischen Okosystems. So lassen sie zum Beispiel

nur sehr selektive Bereiche des elektromagnetischen Spektrums auf die Oberfla-

! ppmv = engl. parts per million by volume = 10-mol/mol; pptv = engl. parts per trillion

by volume = 10"?mol/mol



1.1. Grundlegende Mechanismen der Troposphirenchemie

che unseres Planeten kommen. Die Ozonschicht in der Stratosphére filtert die fiir
Landlebewesen auf unserem Planeten todliche UV-B Strahlung zu ca 99% heraus,
so dass ein Leben in der uns bekannten Form iiberhaupt erst moglich ist.

Es sind auch die Spurengase, die einen massgeblichen Einfluss auf das Klima auf
unserem Planeten haben. Im Zuge der immer stirker werdenden Auswirkungen
des Klimawandels und der wachsenden Anzeichen fiir einen signifikanten anthro-
pogenen Einfluss auf das Klima, wird ein fiir unser Leben hier auf der Erde eben-
falls essentieller Effekt genannt: der Treibhauseffekt. Kurzwellige Sonnenstrahlen
erwiarmen unseren Planeten wéihrend dieser die Energie zu hoheren Wellenldngen
verschoben im thermischen Infrarotbereich wieder abgibt. Einige Gasmolekiile so-
wie Wolkentropfchen und Aerosolpartikel haben die Eigenschaft diese thermische
Infrarotstrahlung zu absorbieren. Da die von diesen Teilchen wieder abgegebene
Energie gleichférmig in alle Raumrichtungen emittiert wird, bedeutet das eine
Teilriickstrahlung der Energie in Richtung Erde. Somit wirkt der Effekt einer
gleichférmigen Abkiihlung entgegen, und erzeugt eine dem normalen thermischen
Gleichgewichtszustand gegeniiber erhéhte Temperatur auf der Erde. Diese Eigen-
schaft der Absorption und Reemission von Infrarotstrahlung variiert von Molekiil
zu Molekiil sehr stark. Methan, Lachgas und Kohlenstoffdioxid zum Beispiel, sind
Gase mit einem starken Treibhauseffekt. Sie beeinflussen das Klima auf unserem
Planeten signifikant, obwohl sie nur in vergleichbar sehr kleinen Mischungsver-
héltnissen vorkommen.

Wie kann es nun aber sein, dass bei stindigen Emissionen, sowohl anthropoge-
nen als auch natiirlichen Ursprungs, die Konzentrationen der vielen Spurengase
im Vergleich zu den Hauptkonstituenten der Atmosphére dauerhaft so gering
bleiben? Dieser Effekt ist auf die atmosphérische Selbstreinigungskraft zuriick-
zufithren. Ein Hauptmerkmal unserer Atmosphére ist ihre einzigartig hohe Oxi-
dationskraft. Fliichtige organische Verbindungen und andere Stoffe, die in die
Atmosphére gelangen, werden durch sukzessive Oxidation zu COs, HySO, und
HNOj in 16sliche Verbindungen iiberfiihrt und per nasser und trockener Depositi-
on aus dem System entfernt. Diese Oxidationsmechanismen sind demnach dafiir
verantwortlich, die in die Atmosphére emittierten Verbindungen zu entfernen,
und unterdriicken so eine ansonsten mit wachsenden Emissionen einhergehende
immer stiarker werdende klimatische Verdnderung. Hydroperoxide und Formal-
dehyd haben einen direkten Effekt auf die Oxidationskraft der Atmosphére. Die

troposphérische Oxidationschemie ist ein zentraler Aspekt dieser Arbeit. In den
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folgenden Abschnitten werden die wichtigsten allgemeinen Oxidationsmechanis-
men in der Troposphére, die sogenannte VOC—NOX—OX—HOX—ChemieE] erlautert.

1.1.1 Die wichtigsten chemischen Prozesse der Tropospha-
re: Die VOC-NO4-O,.-HO,-Chemie

Eine Schliisselrolle fiir die Oxidationskraft der Atmosphére hat das Ozon, dessen
Photolyse in der Troposphére eine weitverzweigte Radikalchemie startet, welche
die eigentlichen elementaren Oxidationsprozesse der Troposphérenchemie beein-
haltet. Von diesen Radikalen wiederum kommt dem extrem reaktiven Hyrdroxyl-
Radikal (OH)|eine Schliisselrolle zu, da es als Hauptakteur in weitem Umfang die
Oxidationskraft der Atmosphére determiniert (Lelieveld et al. |2004). Aus diesem
Grund wird das OH-Radikal auch als atmosphérisches Waschmittel bezeichnet.
Eine schematische Darstellung der wichtigsten troposphirenchemischen Prozesse
findet sich in Abbildung 1.

Bis in die siebziger Jahre wurde davon ausgegangen, dass die Ozonproduktion in
der Stratosphire stattfindet. Das gebildete Ozon gelangt iiber dynamische Pro-
zesse in die Troposphére, um letztendlich am Boden zerstért zu werden (Jungel
1963). Erst 1973 wies |Crutzen| (1973) auf eine photochemische Produktion in-
nerhalb der Troposphére hin, die bei Oxidation von Kohlenmonoxid (CO) und
Methan (CHy) in Gegenwart ausreichender Mengen von Stickoxiden stattfindet.
Nach heutigem Erkenntnisstand aus Feldmessungen und Modellergebnissen wird
von einem Anteil von 15-40 % an stratosphérischem Ozon in der Troposphére aus-
gegangen (Roelofs and Lelieveld), 1997; |\ Wang et al., [1998; |Crutzen et al., [1999).
Trotz seiner geringen Hintergrundmischungsverhiltnisse von ca. 15 ppbv in der
unbelasteteren siidlichen Hemisphére und von ca. 30 ppbv in der Nordhemisphére
(Crutzen and Zimmermann),[1991) hat das Ozon einem mafgeblichen Einfluss auf
die Chemie der Troposphire. Bei der Photolyse von Ozon durch Strahlung mit
A < 335 nm wird ein elektronisch angeregtes Sauerstoﬁ”atomlz_f] freigesetzt. Dessen

2 VOC = fliichtige organische Verbindungen von engl. Volatile Organic Compounds; NOy =
NO + NOQ; Ox = O3+ NOQ; HO,= OH + HO»

Die atmosphérische Lebensdauer der OH Radikale liegt unterhalb einer Sekunde (Heard
and Pillingl 2003)

O(*D) = elektronisch angeregte Form von Sauerstoff

O(®P) = elektronische Grundzustandskonfiguration von Sauerstoff
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Abbildung 1.1: Schematische Darstellung der wichtigsten chemischen Prozesse

der Troposphére: die sogenannte VOC-NO,-O,-HO,-Chemie.

Reaktion mit Wasserdampf liefert zwei OH Radikale:

hi{A<340nm)
_—

O3 O('D) + O,
O('D)+M — O(°P) + M
OCP) + 0y +M — O3 +M
O('D) + H,0 — 20H

Bei 298 K, Normaldruck ] und 50% relativer Luftfeuchtigkeit werden ca. 0.2 OH-
Radikale pro O(*D) erzeugt. Der Rest der angeregten Sauerstoffatome wird durch
Stosse mit Stickstoff- und Sauerstoffmolekiilen in die desaktivierte O(*P) Konfi-

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

tagsiiber die Hauptquelle fiir OH Radikale, zumindest in Bereichen der Atmospha-

re mit ausreichender Wasserdampfkonzentration. In den Bereichen der Atmosphé-

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

5  Normaldruck p = 1013.25 hPa
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anderen Reaktionen eine zunehmende Bedeutung fiir die OH-Produktion zu. Hier
spielen zum Beispiel die Peroxide eine Rolle (Crawford et al., 2000; |Cohan et al.l
1999; |Folkins et al., [1998; |Prather and Jacob, |1997; Jaeglé et al.l 1997)). Zusam-
men mit Formaldehyd sind sie fiir ca. 30 % der HO,-Produktion verantwortlich
(Lee et al.,[1997). Die OH Radikale liegen in einer Konzentration von nur etwa 10°
Molekiilen pro cm? vor, dennoch sind sie aufgrund der hohen Reaktivitit verant-
wortlich fiir die Oxidation des grofiten Teils der organischen Verbindungen, die in
die Atmosphire gelangen. Die OH-Konzentration definiert somit die Oxidations-
kraft der Atmosphére und beeinflusst damit mafsgeblich ihre Zusammensetzung.
In der unbelasteten Atmosphére wird die Photochemie durch Oxidation von CO
und CH,4 bestimmt, wobei etwa 60-70 % der OH Radikale mit CO reagieren und
der Grokteil der restlichen 40 % mit CHy. Eine wichtige Rolle als Katalysatoren
nehmen die Stickoxide in der Troposphéirenchemie ein. Die Stickoxidmischungs-
verhéltnisse bestimmen héufig den Verlauf des oxidativen Abbaus der organischen
Substanzen in der Atmosphére. So werden die chemischen Bedingungen anhand
von NOy der in zwei Regime aufgeteilt.

In Gegenwart von ausreichenden Mengen Stickoxid [f] entsteht bei der Oxidation

von Kohlenmonoxid Ozon:

CO + OH — H + CO, (1.5)
H+ 0y +M — HO, + M (1.6)
HO; + NO — OH + NO, (1.7)
NO, 2 NG 40 (1.8)
O+ 0y, +M— 03+ M (1.9)
Netto : CO 4+ 205 — CO4 + O3 (1.10)

In einer Umgebung mit niedrigen NO,-Konzentrationen [ erfolgt die Oxidation

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

6 “High-NO,-Regime”: NO-Mischungsverhiltnis > 50 pptv
" “Low-NOy-Regime”: NO-Mischungsverhiltnis < 50 pptv
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stattfindet:

CO+OH — COy+H
H+0,+M — HOy + M
HO; + O3 — OH + 20,
Netto : CO + O3 — CO4 + O,

1.11
1.12
1.13
1.14

(1.11)
(1.12)
(1.13)
(1.14)

Das Verhéltnis der Reaktionskonstanten von zu betriagt etwa 1:4000.
Typische Ozonmischungsverhéltnisse in der Grenzschicht liegen bei 25 ppbv und
gehen bis zu 100 ppbv in der oberen Troposphire. Nach Gleichung dominiert
die Os-Produktion den Ojs-Verlust ab einem Mischungsverhiltniss von 5 pptv
NO in der Grenzschicht, und ab 20 pptv NO in der oberen Troposphére. Obwohl
diese Mischungsverhéltnisse extrem niedrig sind werden sie dennoch in weiten
Teilen der unbelasteten Troposphére, wie etwa der maritimen Grenzschicht, un-
terschritten. NO-Emissionen aus dem Meer sind sehr gering und es wird rasch zur

wasserloslichen Salpeterséure (HNOj) oxidiert (Carroll and Thompsonl, [1995]).

NO; 4+ OH 4+ M — HNO;3 + M (1.16)

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

Dieses reagiert auf der Oberfliche von Aerosolen und in Wolkentropfchen mit
Wasser zu HNOj;

Die Produktion von Salpetersiure ist demnach hoch in in dunklen und kalten
Perioden, wenn die Entstehung von N,O5 begilinstigt ist. Sie wird effektiv durch
nasse oder trockene Deposition aus der Atmosphére entfernt. Aufgrund der ge-
ringen Photolyserate ist sie eine absolute Senke fiir NO,.

Die kurze Lebensdauer von NO, beschriankt die troposphérische Produktion von
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O3 damit hauptsichlich auf Gegenden mit lokalen Stickoxidquellen. Ein Reservoir
fiir Stickoxide in Regionen fernab von Emissionsquellen bildet das Peroxyacetylni-
trat (PAN). Dieses Molekiil hat in den kalten Regionen der mittleren und oberen
Troposphére eine lange Lebensdauer und wird deshalb auch in Gegenden trans-
portiert, in die keine kurzlebigen anthropogenen Emissionen gelangen. In warmen
Regionen der Troposphére zerfillt das thermisch instabile PAN zu NO, und ver-
grofert somit den Einflussbereich der NOy-Chemie(Singh et al., 1986, [1996)). In
der Nordhemisphire sind die Stickoxid-Emissionen hauptséchlich anthropogener
Natur, wiahrend in den Tropen Blitze und Biomassenverbrennung als Quellen
dominieren. In der freien maritimen Troposphére wurden Mischungsverhéaltnisse
von <5pptv gemessen (Carroll and Thompson, 1995; | Thompson et al., 1993), was
bedeutet, dass in weitreichenden Gebieten der Troposphére Ozon abgebaut wird.
Neben der Kohlenmonoxid-Oxidation spielt Methan in der unbelasteten Tropo-
sphére eine bedeutende Rolle in der Oxidationschemie und beeinflusst sowohl das
HO,- als auch das O,-Budget. Die CH4-Oxidation wird durch Abstraktion eines
H-Atoms durch ein OH-Radikal eingeleitet. Nach Anlagerung eines Sauerstoffa-
toms an das Methylradikal entscheidet wieder die NO.-Konzentration iiber den
weiteren Verlauf der Reaktion. In Gegenwart ausreichender Mengen von Stick-
oxiden reagiert das Methylperoxyl-Radikal mit NO zum Methoxyradikal weiter,
welches mit Sauerstoff zu Formaldehyd (HCHO) reagiert:

CH4 + OH — CH3 + H,O (1.20)
CH; + Oy + M — CH30, + M (1.21)
CH;0, + NO — CH;0 + NO, (1.22)
CH30 + Oy — CH,0 + HO, (1.23)
HO, + NO — OH + NO, (1.24)
(1.25)
(1.26)
(1.27)

hv (<420nm)
=

NO, NO + O (2x)
O+ 02+M — O3+ M(2x)
Netto : CH4 + 402 — CHQO + 2 Og + HQO

Liegt hingegen eine niedrige NO, Konzentration vor, verlduft die Oxidation unter
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Bildung von Formaldehyd iiber einen der beiden folgenden Mechanismen:

CH, + OH — CH, + 1,0 (1.28)
CH; + Oy + M — CH;0, + M (1.29)
CH;0, + HO, — CH;O05H + O, (1.30)
CH;0,H 2=, .0 4 o1 (1.31)
CH;0 + Oy — CH,0 + HO, (1.32)
Netto : CH; + O, — CH,0 + H,O (1.33)

oder

CH,; + OH — CH;3 + H,O (1.34)
CH; + O3 + M — CH30, + M (1.35)
CH30, + HOy — CH30,H 4 O, (1.36)
CH;0,H + OH — CH,0 + H,0 + OH (1.37)
Netto : CH; + OH + HO, — CH,O + 2H,0 ( )

In einer NO-reichen Umgebung erfolgt die Oxidation von Methan unter Bildung
von Ozon. Bei fehlendem NO hingegen werden bei der Oxidation von Methan
HO«-Radikale zerstort. Unabhéngig vom Verlauf der Methanoxidation entsteht
in jedem Fall Formaldehyd. Dieses Molekiil hat eine Lebensdauer von ca. 4 h
und ist photochemisch sehr reaktiv. Es wird entweder photolytisch oder durch
Reaktion mit OH zu CO abgebaut:

CH,0 S5, ¢ 4 cHo (1.39)
H+0Oy;+M — HO, + M (1.40)
CHO 4 O3 — CO + HO, (1.41)
oder via alternativem Photolysekanal:

CH,0 S50 g 4 g, (1.43)

Die oxidative Abbaureeaktion mit OH-Radikalen verlduft nach folgenden Reak-
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tionsgleichungen:

CH,0O + OH — CHO + H,O (1.44)
CHO 4 Oy — CO + HO» (1.45)
Netto : CH;0 4+ Oy + OH — CO + H,O + HO, (1.46)

Die bei der Methanoxidation intermediér entstandenen Methylperoxyradikale kon-
nen auch einen direkten Einfluss auf das HO.-Budget haben. Sie katalysieren, wie
in den folgenden Gleichungen beschrieben, eine Kombination von OH- und HO,-
Radikalen:

CHgoQ —+ H02 — CHgoQH -+ OQ (147)
Netto : OH + H02 i HQO + OQ (149)

Je nach Reaktionskanal werden entweder die HO4-Radikale umverteilt oder Hy-
droperoxyl (HOs)-Radikale gebildet. Formaldehyd kann demnach einen signifi-
kanten Einfluss auf das HO,-Budget und das Verhéltniss von OH zu HO, haben.
Die Methanoxidation resultiert somit in NO-reichen Regimen in einer Produkti-
on von Ozon und einer Destruktion von HOy. Die komplexeren Reaktionszweige
unter NO-armen Bedingungen fiihren zu einer Zerstérung von HOy, welche durch
die Weiteroxidation des entstandenen HCHO kompensiert werden kann. Entgegen
friiherer Annahmen, dass Nicht-Methan-Kohlenwasserstoffef| keinerlei Einfluss auf
die Chemie der unbelasteten Troposphéire haben, ist nach neueren Studien da-
von auszugehen, dass etwa 15% des Ozonbudgets auf NMHC zuriickzufiihren ist
(Wang et al., [1998)).

1.1.2 Der Einfluss von Wolken auf die Atmosphirenchemie

Ein troposphérisches Luftpaket befindet sich ca. 15% seiner Zeit innerhalb von
Wolken, was einen massgeblichen Einfluss auf das Budget von manchen Spezi-
es hat (Lelieveld and Crutzen| |1990). Wasserlosliche Spurengase wie HoOo und
HCHO, sowie diverse Sauren wie HNOj;, Schwefelsdure (H2SO,), Salzsdure (HCI),
Ameisensidure (HCOOH) und Essigsiaure (CH3COOH) konnen in Wolkentrépf-

8 Von hier an: NMHC von engl. Non-Methane-Hydro-Carbon
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chen geldst und dann durch nasse Deposition aus dem System entfernt werden.
Neben dem rein physikalischen Prozess des Auswaschens von Spezies finden aber
auch chemische Reaktionen in der fliissigen Phase der Trépfchen statt, die einen
Einfluss auf die Chemie der Troposphire haben. Ein Beispiel ist die Oxidation
von HCHO durch OH in der fliissigen Phase, bei der intermediir Ameisensiure

gebildet wird, die letztendlich zu Kohlendioxid weiteroxidiert wird:

CH,(OH), + OH 4+ O, — HCOOH + H,0 + HO, (1.50)
HCOOH = H* + HCOO~ (1.51)
HCOO™ + H*' + OH + O, — CO, + HO; + H,O (1.52)

HO,-Radikale werden in Wolkentrépfchen geldst und fithren in der fliissigen Phase

zum Abbau von Ozon:

HOQ - I‘I+ + 027 (154)
02_ + Og — 02 + Og_ (155)

Demnach hat eine Prozessierung eines Luftpaketes durch Wolken immer eine

Verringerung der HO,-Radikalkonzentration zur Folge.

1.2 Tropospharenchemie der Peroxide

In Abbildung ist eine vereinfachte Darstellung der wesentlichen Reaktionen
der Peroxide in der Troposphéire und deren Bezig zu den im vorangehenden Ka-
pitel erlduterten Prozessen dargestellt. Wie aus der Darstellung ersichtlich ist,
hingt die Konzentration von Formaldehyd direkt mit der der Peroxide zusam-
men. Das Zusammenspiel dieser Spezies hat einen signifikanten Einfluss auf das
Budget von HO,. Daher werden Formaldehyddaten im Rahmen dieser Arbeit

mitbesprochen.

10
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R1C=CR2
O3

hV, HQO

HO;
) hv H0, RO; HO,  hv,OH
OH < s AR RO, ——— HCHO
CO, CH4,NMHCs
Sinks
Heterogeneuos Wet Dry
Processes Deposition Deposition

Abbildung 1.2: Vereinfachte schematische Ubersicht der Troposphirenchemie
der Peroxide.

1.2.1 Wasserstoffperoxid
1.2.1.1 Chemie der Gasphase

Atmosphéarisches Wasserstoffperoxid ensteht hauptsachlich aus der Rekombinati-
on von HOy (Kleinman, (1986 |Logan et al., [1981)):

H02 + H02 — H202 + 02 (157)
Diese Reaktion kann mit Wasser als Stokpartner auch nach
H02 + H02 -+ HQO — H202 + 02 + HQO (158)

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

aktion der HO,-Radikale wird jedoch effektiv unterbunden, wenn ausreichend

11
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NO-Radikale, d.h. NO>0.01-0.1ppbv anwesend sind, da die Reaktion

schneller ablauft als die Rekombination der Radikale (Lee et al., [2000). Fir den
low NOy-Fall hdngt die Produktion von Wasserstoffperoxid direkt von den Ra-
dikalquellen Ozon, Wasserdampf und Strahlung ab. Dieses Resultat wird besta-
tigt durch einfache Steady-State-Kalkulationen (Daum et al., 1990; |Slemr and
Tremmel), [1994) sowie Messungen in der freien Troposphére (Daum et al.. |1990;
Penkett et all |1995) und der unverschmutzten planetaren Grenzschicht (Ayers
et al., 1992).

Eine weitere Quelle fiir Peroxide ist die Ozonolyse von Alkenen, bei der OH- und
eventuell RO,-Radikale gebildet werden (Atkinson and Aschmannl (1993; Paulson
and Orlando), [1996; |Paulson et al.l 1992; Niki et al., |1987; |[Horie and Moortgat,
1991). Auf Angriff eines Ozon Molekiils an ein Alken erfolgt die Bildung eines
zyklischen Fiinfrings, dem Primérozonid:

O

0" Yo

R'R?C = CR*R* + O3 — (1.60)
R' R
2 3

R R

Diese energiereiche Zwischenstufe zerfallt zu einem stabilen Keton bzw. Aldehyd
mit der allgemeinen Formel R'R?C—0 und einem energetisch angeregten und la-
bilen Crigee-Indermediat R*R*OO0O*. Dieses Biradikal-Indermediat geht nun wei-
tere Reaktionen innerhalb des Systems ein, bei denen CO, CO,, organische Ver-
bindungen und freie Radikale entstehen. Die genauen Reaktionspfade des Abbaus
der Biradikale sind nach wie vor unvollstindig aufgeklirt, jedoch sind verschiede-
ne Produktionsraten fiir das OH-Radikal aus Reaktionen von Alkenen mit Ozon
bekannt (Niki et al., |1987). Mit niedrigen NO,-Konzentrationen kénnen sich aus
den HO,-Spezies dann Peroxide bilden.

Es finden sich in der Literatur Aussagen, dass Peroxide auch direkt aus der Ozo-
nolysereaktion entstehen konnen ohne HO, als intermedidre Vorlaufersubstanzen
zu durchlaufen (Hatakeyama et all |1993; |Gdb et al., [1985; |Becker et al., 1990;
Hewitt and Kok, 19915 |Horie et al., (1994; \Simonaitis et all {1991). Jedoch sind

12
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die bislang angegebenen Mechanismen und Bildungsraten in verschiedenen Stu-
dien wiederspriichlich. In Anbetracht der grofen biogenen Emissionen von VOC
(Fehsenfeld et al. 1992) sind diese Reaktionen potentiell bedeutsame Quellen
fiir Peroxide. Eine Abschitzung des Anteils dieser Reaktionen an der Peroxidpro-
duktion ist aufgrund des liickenhaften Wissensstandes derzeit nicht moglich. Eine
weitere in der Literatur diskutierte Bildungsreaktion fiir atmosphérische Peroxi-
de ist die direkte Bildung durch Biomassenverbrennung (Lee et all, (1998, [1997).
Folgende Reaktionen werden in diesen Studien angefiihrt, um die Produktion von

Peroxiden zu erkléiren:

RH 4 O, — R + HO, (1.61)
RH—R+H (1.62)
R + O3 — RO, (1.63)
R 4+ Oy — Alkene + HO» (1.64)
HO, + RH — H,0, + R (1.65)
HO, + HO; — H,0, (1.66)
HO, + CH,0 — Hy05 + CHO (1.67)
H,0, — 20H (1.68)
RO, + R'H — ROOH + R’ (1.69)
RO + HO; — ROOH + O, (1.70)
ROOH — RO + OH (1.71)
RCH = R'CH + O, — RCOH + R'COH (1.72)
RCH,0 + O, — RCOH + HO, (1.73)

Uber die unterschiedlichen Temperaturabhiingigkeiten der verschiedenen Teil-
schritte leiten die Autoren eine stirkere Bildung von Wasserstoffperoxid im Ver-
gleich zu organischen Peroxiden fiir Feuer mit hohen Temperaturen ab. Bestéti-
gung findet diese Vermutung durch Messergebnisse aus dieser Studie, die stark
erhohte Konzentrationen von Wasserstoffperoxid in der Nidhe von Biomassen-
verbrennung zeigen aber nur schwach erhéhte Werte fiir Methylhydroperoxid.
Auch Ergebnisse von Laborstudien zu Feuern unterstiitzen in der gleichen Stu-

die die Emission von Peroxiden bei Verbrennungsprozessen. Im Rahmen dieser

13
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Arbeit wurden auch Peroxidmessungen auf einem Forschungsschiff durchgefiihrt.
Aufgrund der Tatsache, dass im Laufe dieser Kampagne fast nur durch Abgase
des eigenen Schiffschornsteins verschmutzte Luft gemessen werden konnte, wer-
den diese Daten hier nicht gezeigt. Es ist jedoch in diesem Zusammenhang be-
merkenswert, dass beim Messen von Schiffsdieselabgasen keinerlei Erhéhung der
Peroxidkonzentrationen festzustellen war. Es muss also qualitative Unterschiede
geben, z.B. bei der Art der verbrannten Biomasse um diese widerspriichlichen
Ergebnisse in Einklang miteinander zu bringen.

Die Senken fiir Wasserstoffperoxid sind die Photolyse

hv(A<360nm)

Hy0,

20H (1.74)
die Reaktion mit OH

H;05 + OH — HO, + H,0O (1.75)
und zu einem quantitativ geringen Teil die Reaktion mit NO

H;05 + NO — NOy + H,0. (1.76)

Die wichtigsten Senken insgesamt stellen die Photolyse und die Reaktion mit
OH dar (Lee et all 2000). Daneben werden Peroxide noch sehr effektiv durch
Deposition aus der Atmosphére entfernt. Sowohl die trockene als auch die nasse
Deposition des sehr gut 16slichen HyO, finden mit hoher Effektivitit statt, was

-1 ausdriickt

sich in der hohen Henry Konstante von Kgsos— 10% mol I'! atm
(Sander et al., 2005a). Da fiir die Bildung von HyOy zwei HO,-Molekiile bendtigt
werden, bei dessen Photolyse jedoch auch zwei enstehen, kann H,O5 als Reservoir-
Spezies betrachtet werden. So stellt jede Senke von H,O, potentiell auch eine

Senke von HO, dar. Ein Beispiel hierfiir ist folgende Reaktionssequenz:

HOQ —+ H02 — HQOQ + 02 (177)
Netto : OH — HQO + 02 (179)

Peroxide sind aufgrund ihrer effektiven Deposition im Allgemeinen eine effektive

14
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Radikalsenke in der Atmosphére, auch wenn sie wie oben beschrieben in Teilen

der Atmosphére als HO,-Quellen fungieren.

1.2.1.2 Chemie der Fliissigphase

Aufgrund seiner hohen Léslichkeit spielt die Chemie der Fliissigphase eine erheb-
liche Rolle im Budget von Wasserstoffperoxid. Dabei kann in Abhéngigkeit von
unterschiedlichen Faktoren Wasserstoffperoxid in der fliissigen Phase sowohl ge-
bildet als auch zerstort werden. Durch Disproportionierung von HO»-Radikalen

in Wolkentrépfchen wird Wasserstoffperoxid gebildet:

HOQ(g) — HOQ(aq) (180)
2HOz(y) — H202(aq) + O2(aq) (1.81)

Die HO,-Radikale gelangen durch Auswaschprozesse in Wolken in die fliissige
Phase (McFElroy|, 1986b; |Chameides and Davisl 1982 |Chameides), 1984; |Chamei-
des and Dawisl 1983). In Abhéngigkeit vom pH-Wert der fliissigen Phase gibt es
alternative Reaktionswege, wie zum Beispiel iiber das Superoxid-Ton (McElroyl
1986a; Finlayson-Pitts and Pitts, 1986)). Eine weitere Moglichkeit fiir die Bildung
von Wasserstoffperoxid in fliissiger 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 Hoignel [1992; |Faust
and Allen| 1992; |Faust and Zeppl, 1993; \Deng and Zuo, [1999)).

Eine wichtige Senke fiir Wasserstoffperoxid in Wolkentrépfchen ist die Reaktion
mit Schwefeldioxid (SOs):

SOy(IV) + H,O — HSO; + H (1.82)
H,049 + HSO5(IV) — HSO,(VI) + H,O (1.83)

Bei einem pH-Wert unterhalb von 4.5 ist die Oxidation von SO, durch Peroxide
zu Schwefelsdure in Wolkentropfchen einer der mafgeblichen Griinde fiir die Bil-
dung von saurem Regen (Penkett et al., [1979; |[Finlayson-Pitts and Pitts, [1986]).
Aufierdem geht Wasserstoffperoxid Fenton-dhnliche Reaktionen mit Ubergangs-
metallen wie Eisen (Fe(II)) ein (Weschler et al., 19865 |Graedel and Goldberg,|1983;
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Jackson and Hewitt, [1999).

Fe(II) + HyOs(aq) — Fe(III) + OH(,q) + OH (1.84)
OH(aq) + HQOQ(aq) - HQO + HOQ(aq) (185)
HOg(aq) + H2O2aq) — OH(aq) + H20 + HO (1.86)

Diese Reaktionen resultieren normalerweise in einer Nettozerstorung der Peroxi-
de. Jedoch kann es unter Umstinden, in Abhéngigkeit von Eisen- und Peroxid-
konzentrationen, sein, dass folgende Reaktionen auch eine Nettoproduktion von

Wasserstoffperoxid ergeben (Weinstein-Lloyd and Schwartzl [1991):

0}, + Fe(IIT) — O, + Fe(II) (1.87)
O, + Fe(II) + H' — H,04 + Fe(III) (1.88)

Aufgrund seiner Vorldufer und Senken zeigt Wasserstoffperoxid oft eine ausge-
priagte Konzentrationsabhingigkeit von Umweltfaktoren wie Wasserdampfkon-
zentration, Sonneneinstrahlung, Bodennihe sowie Art und Haufigkeit von Wol-

ken.

1.2.2 Organische Peroxide
1.2.2.1 Chemie der Gasphase

Die organischen Peroxide ROOR’ sind Derivate des Wasserstoffperoxids, bei de-
nen entweder ein oder beide Wasserstoffatome durch einen organischen Kohlen-
wasserstoffrest substitutiert sind. Doppelte Substitution liefert organische Per-
oxide, einfache Substitution fiihrt zu organischen Hydroperoxiden. Im Rahmen
dieser Arbeit werden nur die Hydroperoxide besprochen. Sie enstehen ihres glei-
chen Aufbaus wegen folglich analog zur Bildung von HyO, aus Rekombination

von Radikalen
RO, + HO, — ROOH + O, (1.89)

wobei die organischen Peroxyradikale durch photochemischen Abbau von Kohlen-
wasserstoffen nach Gleichung gebildet werden. Organische Peroxide kénnen

aber auch aus der Ozonolyse von Alkenen enstehen (Becker et al., [1990; |Hewilt,
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and Kok |1991)

Bislang wurden in Studien folgende Peroxide in der Atmosphére identifiziert: Me-
thylhydroperoxid (MHP), Hydroxymethylhydroperoxid (HMHP), Hydroxyethyl-
hydroperoxid (1-HEHP), Ethylhydroperoxid (EHP) und Bis-hydroxymethylhydro-
peroxid (BHMP) (Lee et al., 1997 |Fels and Junkermann, (1994; |Hewstt and Kok,
1991; |Hellpointner and Gabl, [1989; |Hua et al., [2008)).

Den grofiten Teil der organischen Peroxide macht MHP aus. In der maritimen
Grenzschicht und freinen Troposphére ist es das bislang einzige in signifikanten
Mengen nachgewiesene organische Peroxid (Weller et al., 2000; |Lee et al., [1998;
OSullivan et al.| [1999). MHP ensteht hauptséchlich durch Oxidation von Methan

Aufgrund der schnelleren Reaktion des NO Radikals mit dem Methylperoxy-
Radikal (CH300) als von HOy mit CH300 ist die Produktion von MHP stark
von der NO Konzentration abhéngig. Schon ab einem Mischungsverhiltniss von
wenigen hundert pptv NO findet fast ausschlieflich die Reaktion statt und
eine Bildung von organischem Peroxid wird effektiv unterdriickt, und es bildet

sich Formaldehyd nach:

Das Reaktionsschema in Abbildung zeigt den Zusammenhang und den Ein-
fluss von NO und HCHO auf die Bildung von MHP. Der Angriff vom OH-Radikal
auf Methan und die H-Abstraktion leitet die Oxidierung ein. Nach Anlagerung
von O, an das intermedidr gebildete Methylradikal eréffnen sich dem entstande-
nen Methylperoxyradikal zwei Reaktionswege. Einmal die Reaktion mit NO zum
Methoxyradikal, was mit O, Formaldehyd bildet. Oder alternativ die Reaktion
mit HO, zu MHP. Die wichtigsten Senken stellen analog zu H,O, die Deposition,
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CH,
OH, 0>
0, HO,
Deposition «—— CH;OO0H CH5;00
- H.O OH NO
OH NO,
CH;0
0))
HO,
HCHO

Abbildung 1.3: Einfluss von NO auf die MHP- und Formaldehydchemie in der
Troposhére. Schon ab wenigen hundert pptv NO verlduft praktisch nur noch die
Reaktion des Methylperoxylradikals zum Methoxyradikal unter Bildung von NOy
ab. Die Bildung von MHP wird so unterdriickt.

Photolyse und Reaktion mit OH dar.

ROOH 2<% 26y 4 OH (1.96)

Methan ist die Hauptvorlaufersubstanz fiir Methylhydroperoxid in der Tropo-
sphére. Es ist aufgrund seiner langen Lebensdauer von ca. 8 Jahren relativ homo-
gen verteilt (Lelieveld et al., 1998). Das lasst fir Methylhydroperoxid ebenfalls

eine homogenere Verteilung vermuten als das fiir Wasserstoffperoxid der Fall ist.

1.2.2.2 Chemie der Fliissigphase

Analog zur Bildung von Wasserstoffperoxid diskutieren |Anastasio et al.| (1994)
und Arakaki et al.| (1995) auch eine photochemische Quelle innerhalb von Hy-
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drometeoren fiir Hydroxymethylhydroperoxid. Ebenso kénnen einige organische
Peroxide, wie Methylhydroperoxid und Peroxyessigsdure, analog zu Wasserstoff-
peroxid S(IV)-Spezies zu S(VI)-Spezies zu oxidieren (Calvert and Stockwell, |1983;
Calvert et all,|1985). Daher sind Wolkentropfen auch fiir organische Peroxide eine
Senke. Jedoch ist sowohl die Loslichkeit der organischen Peroxide als auch die Re-
aktionsgeschwindigkeit der eigentlichen Oxidationsreaktion geringer. Somit sind

die Auswirkungen auf beiden Seiten kleiner als fiir Wasserstoffperoxid.

1.3 Die raumliche Verteilung der Peroxide - Stand

der Forschung

In diesem Abschnitt werden relevante Ergebisse fitherer Messungen zusammen-
gefasst, die einen Uberblick iiber den bisherigen Stand der Forschung geben. Die
Anzahl Studien iiber die rdumliche Verteilung der atmosphérischen Peroxide ist
immer noch gering und nur wenige Studien im Sinne dieser Arbeit wurden bisher
durchgefiihrt. So ist noch keine systematische Untersuchung der Mischungsver-
héltnisse der Peroxide iiber Europa und deren saisonale Variation in der Litera-
tur bekannt. Die vorliegende Arbeit schliesst eine bis dato existierende Liicke an

Messdaten fiir troposphérische Peroxide.

1.3.1 Vertikale Verteilung

In der ersten Studie iiber die vertikale Verteilung von Peroxiden Anfang der acht-
ziger Jahre wurde ein Maximum fiir Wasserstoffperoxid am oberen Rand der pla-
netaren Grenzschicht in einer Hohe von 2-4 km iiber den USA beobachtet (Heikes
et al 1987). Die Beobachtung eines Maximums in dieser Hohe wurde spéter von
Studien iiber Grofbritannien (Gallagher et al. 1991), den USA (Daum et al..
19905 |Ray et al., 1992; | Tremmel et al., 1994; Weinstein-Lloyd et al., 1998; |Snow
et all 2003; \Snow and Walega, 2007), dem Atlantik (Perros, 1993; |OSullivan
et al., [1999) und dem Pazifik (Genfa et al.l 1999; OSullivan et al.l 1999) besti-
tigt. Fiir MHP wurde ein vergleichbares Maximum zum Teil, wenn auch deutlich
weniger ausgepragt, ebenfalls in den Studien von (Weinstein-Lloyd et al.l [1998;
Palenik et al., 1987 |OSullivan et al., [1999; |Snow et al., 2003} |Snow and Wale-

gal, 2007)) gefunden. Diese Form der vertikalen Verteilung von Wasserstoffperoxid

19



1.3. Die rdumliche Verteilung der Peroxide - Stand der Forschung

kann durch das Zusammenspiel mehrerer Effekte verstanden werden.

Generell ist die Konzentration der Peroxide stark von den Vorldufersubstanzen ab-
hangig, das heisst von den HO,-Radikalen und damit von Ozon, Wasserdampf und
Strahlung. Daher nimmt die Konzentration mit steigender Héhe analog zur Was-
serdampfkonzentration ab. Daher sollte die Konzentration in der Grenzschicht
und in Bodennédhe am hochsten sein. Hier spielt jedoch der Effekt der Deposition
eine entgegengesetzte Rolle (Hall et al., 11999; |Hall and Claiborn, [1997; |Heikes
et al., (19965 Jonson and Isaksenl 1992; |Lawrence and Crutzen, 1998). Zusétzlich
werden Peroxide hier durch Niederschlag (OSullivan et al., [1999)) sowie heteroge-
nen Reaktionen mit Partikeln, Eis und Wolken entfernt (Audiffren et al.. 1999;
Snider and Murphyl 1995; |Das and Husain), 1999)). Die daraus resultierende ver-
tikale Verteilung der Peroxide ist in Abbildung dargestellt. Beim Betrachten
unterschiedlicher Studien fillt eine grofse Bandbreite der gefunden Mischungs-
verhiltnisse auf. In der Literatur wird immer wieder eine grofte Variabilitat der
Peroxide hervorgehoben, so dass einzelne Profile deutlich von diesem “Idealbild”

abweichen konnen.

Altitude [km]
(4]
|

T T :
0 5
Mixing ratio [ppbv]

Abbildung 1.4: SchematischeDarstellung des vertikalen Wasserstoffperoxidpro-
fils. Die Abnahme am Boden ist auf Depositionseffekte zuriickzufithren. Die Ab-
nahme mit der Hohe geht mit dem fallenden Wassergehalt und damit reduzierten
Radikalquellen einher.
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1.3.2 Geographische Verteilung

Zur geographischen Verteilung findet sich in |Heikes et al. (1987)) bereits ein Hin-
weis auf einen negativen Breitengradienten (d.h. abnehmende Konzentration mit
steigendem Breitengrad) von Wasserstoffperoxid. Eine schematische Darstellung
der Abhéngigkeit des Mischungsverhiltnisses vom Breitengrad findet sich in Ab-
bildung Diese Beobachtung findet sich in der Studie nur fiir die Grenzschicht
und in der unteren Troposphére, wahrend im oberen Bereich der Messung von
3-3.5 km keinerlei Gradient ermittelt werden konnte. Im gleichen Jahr zeigen jvan
Valin et al. (1987) in einer Studie {iber den mittleren USA in einer Héhe von
1700-2600 m einen Nord-Siid-Gradienten von 0.04-0.05 ppbv/® HyO4. Diese Wer-
te werden in gleicher Grokenordnung bestitigt {iber dem Atlantik vom Aquator
bis 50°N von |Jacob and Klockow|(1992). Weitere Studien tiber dem Atlantik bele-
gen einen Breitengradienten der Peroxide in der maritimen Grenzschicht (Slemr
and Tremmell, [1994; |Perros, 1993 |Weller et al., [2000). Diesen schiffsbasierten
Studien folgten flugzeuggestiitzte Messungen, die das bisherige Bild auf die ge-
samte Troposphéire ausweiteten. |OSullivan et al.| (1999) finden einen Gradienten
der Peroxide iiber dem Pazifik und dem Nordatlantik bis in die freie Troposphére,
wobei die Stérke des Trends mit wachsender Héhe abnimmt und ab 8 km nicht
mehr signifikant ist. Diese Messungen bestitigten zum ersten Male im vollen
Umfang eine bis dato nur vermutete Bestimmung der Peroxide durch die Photo-
chemie. Dies konnte spéter durch Messungen von |Snow et al.| (2003)) und |Snow
and Walega (2007)) iiber dem Norden der USA ebenfalls in der gesamten freien
Troposphére bestéitigt werden.
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Abbildung 1.5: Schematische Darstellung der idealisierten horizontalen Vertei-
lung von Wasserstoffperoxid in der Atmosphére.
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1.3.3 Tagesgang und saisonale Variation

Erste Ergebnisse iiber Tagesginge und saisonale Variation von Wasserstoffperoxid
finden sich in |Jacob et al. (1987). Diese Studie {iber Messungen in Dortmund fin-
det ein Maximum der Konzentrationen im Sommer und am Nachmittag, sowie ein
Minimum der Konzentration im Winter. Analoge Ergebnisse werden spéter fiir die
mittleren USA (van Valin et al., |1987)), Virginia (Olszyna et al., [1988)), Los An-
geles (Sakugawa and Kaplan), 1988,1989), Cape Grim (Tasmanien) (Ayers et al.,
1992) 11996), die kanadische Polarregion (de Serves, [1994)), die Bayrischen Alpen
(Fels and Junkermann) |1994) und die maritime Grenzschicht tiber dem subtro-
pischen Pazifik bestétigt (Watanabe et al., 1996). Fels and Junkermann, (1994)
finden auch fiir Hydroxymethyl-Hydroperoxid (HMHP) und MHP einen Jahres-
gang mit Maximum im Mai. |OSullivan et al.| (2004) finden bei Langzeitstudien
in der gesamten Pazifischen Troposphére fiir die Konzentration von Wasserstoff-
peroxid (38 £ 16)% und fiir MHP (61 & 15)% hohere Konzentrationen im Herbst
als im Friihling.

Verschiedene Studien zur Untersuchung von Tagesgingen von Peroxiden finden
in Abhéangigkeit vom Messpunkt scheinbar widerspriichliche Ergebnisse. Jedoch
kann man unter Beriicksichtigung der relativ langen Lebensdauer von einigen
Tagen speziell in der unteren Troposphéire und unter Beriicksichtigung der Me-
teorologie an den Messstationen, einen gewissen Konsens in der Literatur finden.
In der freien Troposphédre und an Bergstationen wird hiufig kein signifikanter
Tagesgang (van Valin et al., [1987; |Cohen et al., [1989; |Daum) 1989; Daum et al.,
1990) beobachtet, wihrend in Bodenn#he bei Strahlungswetter meist ein Mini-
mum nachts oder am frithen Morgen und ein Maximum am spédten Nachmittag
gefunden wird (Jacob et al., [1988; |Olszyna et al., (1988} |Sakugawa and Kaplan),
1988|, [1989; | T'sai et all 1991; [Ayers et all 1992; |[Aneja and Dasl [1995; | Watanabe
and Tanaka, 19955 |Jackson and Hewitt), 1996; | Watanabe et al., [1996; |Balasubra-
manian and Husainl 1997). Vereinzelte Studien finden aber auch fiir bodennahe
Messpunkte oder iiber dem Meer keinerlei signifikanten Tagesgang (Cohen et al.,
1989; |Weller and Schrems 1993).

Im Allgemeinen finden sich fiir Bergmessstationen, die tagsiiber in der Grenz-
schicht liegen nachts aber in der freien Troposphire, oder generell fiir Stationen,
die aufgrund der meteorologischen Situation starke freitroposphérische Einmi-

schung in die Grenzschicht erfahren, verschiedentlich Maxima in der Nacht (.Ja-
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cob and Klockowl, 1992; |Ross et al., 1992; |Aneja and Dasl 1995; |Watanabe and
Tanakal, 1995 | Watanabe et al., 1996; Balasubramanian and Husain), 1997). Diese
Beobachtungen, zusammen mit der Tatsache, dass freitroposphérische Konzentra-
tionen von Peroxiden immer eine relativ starke Abhéngigkeit vom Wasserdampf-
mischungsverhaltnis zeigen, machen deutlich welchen Einfluss Transportprozesse
auf die Peroxidverteilung haben. Diese Tatsache wird in vielen Studien explizit
hervorgehoben (Heikes et al., 1987; |Daum, [1989; |Ross et al., 1992; |de Servesl,
1994} |Aneja and Das), 1995 |[Ayers et al., [1996; |[Balasubramanian and Husain
1997). Fiir organische Peroxide finden |Hewitt and Kok| (1991) an einer Bodensta-

tion in Colorado ebenfalls einen Tagesgang mit einem Maximum am Nachmittag.

1.4 Die raumliche Verteilung von Formaldehyd -

Stand der Forschung

Bereits seit den sechziger Jahren wurden Messungen von Formaldehyd und ande-
ren Aldehyden in der Atmosphére durchgefiihrt (Kuwata et all 1979; Fushimi and
Myake, [1980; |Cleveland et al., 1977; |Altshuller and McPherson), 1963; |Renzetts
and Bryan, [1961)). Diese Messungen beschrénkten sich auf urbane Gegenden mit
hohen Formaldehydkonzentrationen. Es dauerte bis in die frithen achtziger Jahre,
bis dem Formaldehyd, aufgrund der immer besser werdenden Nachweisgrenzen,
mehr Aufmerksamkeit auch in weniger verschmutzten Gegenden gewidmet wer-
den konnte. Studien fiir unverschmutzte Hintergundbedingungen wurden zuerst
von |Platt and Perner| (1980)); |Lowe and Schmidt| (1983) und |Fushimi and Miyake
(1980) durchgefiihrt. Eine Ubersicht iiber die friithen Messungen findet sich in
Carlier et al.| (1986)).

1.4.1 Vertikale Verteilung

Formaldehyd entsteht bei der Oxidation von fast allen organischen Emissionen,
sowohl natiirlichen als auch menschlichen Ursprungs. Es wird durch Pflanzen
(Carlier et al.l 1986), aber auch durch Biomassenverbrennung direkt emittiert
(Lee et al., [1997)). Daneben sind Automobilabgase eine grofe Quelle fiir Formal-
dehyd (Viskari et al.. 2000). Typische Mischungsverhéltnisse liegen bei 1 ppbv im

kontinentalen Hintergrundfall (Harder et al.l|1997) und reichen bis zu hohen zwei-
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stelligen ppbv Werten fiir verschmutzte Luft iiber urbanen Regionen (Dasgupta
et al., 2005). In der unbelasteten Hintergrundatmosphére ist Methan der Haupt-
vorlaufer fiir Formaldehyd. Hier liegen die Mischungsverhéltnisse von HCHO im
Bereich unter 100 pptv, beziehungsweise bei ungefahr 50 pptv in der oberen Tro-
posphére (Fried et al., [2003a). Ein idealisiertes vertikales Profil von HCHO ist in
Abbildung[I.6|gezeigt. Auch andere Studien belegen eine abnehmende Konzentra-
tion fiir Formaldehyd mit steigender Hohe innerhalb der Troposphére (Arlanden
et all 1995 Jacob et al., 1996; | Jaegle et al., 2000; |Heikes et al., 20015 Fried et al.,
2003b; |Kormann et al., 2003; |Snow and Walegal 2007)). Teilweise wird beobach-
tet, dass die Konzentrationen in der oberen Troposphére wieder leicht ansteigen
(Fried et al., 2003b; |[Kormann et al.,[2003; |Stickler et al., 2006; |Heikes et al., 2001}
Snow and Walega), 2007). Diese Befunde konnen unter anderem darauf zuriick-
gefithrt werden, dass Formaldehyd, analog zu den Peroxiden, durch konvektiven
Transport in die obere Troposphére gelangen kann (Stickler et all 2006; |Fried
et al., [2008], 2002; |[Kormann et al.l 2003; |Arlander et al.l 1995; Snow and Walegal),
2007). Dies fiihrt zu erhohten Konzentrationen in der oberen Troposphire fiir
konvektiv beeinflusste Regionen und kann aus dem normalen Profil eines steti-
gen Abfalles ein C-férmiges Profil machen. Eine andere Erklarung fiir die auch in
dieser Arbeit bestétigte erhdhte Konzentration von Formaldehyd in der oberen
Troposphére sind dieser Hohe ebenfalls erhohten NOy-Mischungsverhiltnisse von
denen die Formaldehydproduktion abhingig ist (Stickler et al., 2006).

1.4.2 Geographische Verteilung

Aufgrund der Abhéngigkeit der Formaldehydkonzentration von der Photoche-
mie kann analog zu Wasserstoffperoxid eine Breitenabhéngigkeit der Formalde-
hydkonzentration abgeleitet werden. Die Existenz dieses Breitengradienten ist in
zahlreichen Studien bestéitigt worden (Weller et al., 2000; |Fried et al., |2003b,
2002; |Arlander et all 1995). Die Ergebnisse dieser Studien beziehen sich auf die
planetare und insbesondere auf die maritime Grenzschicht. Es sind jedoch keine
Gradienten in der oberen Troposphére bekannt. Eine aktuelle Studie von |Dufour
et al. (2009) vergleicht Satellitenobservationen mit zwei globalen Computermo-
dellen. Ein Focus der Studie ist die Breitenabhingigkeit von Formaldehyd vom
Aquator bis hin zu den Polen. Die Satellitendaten zeigen im Einklang mit den

Modellen einen starken Abfall der Mischungsverhéltnisse von den Tropen zu den
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Abbildung 1.6: Schematische Darstellung der idealisierten vertikalen Verteilung
von Formaldehyd in der Atmosphére. A: Profil fiir den idealisierten Zustand einer
ungestoérten Troposphére. B: Nach konvektiver Injektion von HCHO-reicher Luft
aus der Grenzschicht in die obere Troposphére.

Subtropen, dem sich ein Bereich relativ konstanter Mischungsverhéltnisse in den
mittleren Breiten anschlieft. Diese Befunde stimmen mit den Ergebnissen dieser

Arbeit iiberein.

1.4.3 Tagesgang und saisonale Variation

Aufgrund seiner Lebenszeit von wenigen Stunden (Lowe and Schmidtl, 1983), so-
wie seiner direkten Abhéingigkeit von der Photochemie, weiftt Formaldehyd einen
Tagesgang auf. Das Maximum wird am frithen Abend, das Minimum am frithen
Morgen gefunden (Slemr et al., [1996; | Wagner et al., 2002} 2001)).

Bereits |Tanner and Meng| (1984) finden einen Jahresgang fiir Formaldehyd in
kontinentaler Umgebung, der im Sommer hohe und im Winter niedrige Konzen-
trationen zeigt. Zhou et al.| (1996) bestdtigen diesen Befund fiir ein maritimes
Umfeld (Mauna Loa Observartorium, Hawai). |Dufour et al.| (2009) zeigen in ih-
rer Studie saisonale Variationen von Formaldehyd fiir eine Hohe von 6.5 und 8.5
km in verschiedenen Teilen der Erde in Einstimmigkeit mit zwei Modellen. Uber
Europa und Russland gibt es deutliche Maxima jeweils fiir den Juni/Juli/August
Zeitabschnitt. Diese Beobachtungen treffen auch fiir Messungen iiber Nordameri-

ka zu. Die Verhéltnisse dndern sich iiber der siidlichen Hemisphére. Hier sind die
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saisonalen Unterschiede deutlich geringer und antizyklisch zur Nordhemisphére.
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Kapitel 2

Experimenteller Teil 1 - Die

Peroxidmessungen

Im Rahmen dieser Arbeit wurden flugzeuggetragene Messungen von Spurengasen
durchgefiihrt. Das Gerdt zum Messen der Peroxiden basiert auf fluoreszenspektro-
metrischer Detektion eines in situ hergestellten Derivates der zu messenden Spe-
zies. Zur Verwendung kommt hierzu ein kommerziell erhéltliches Gerdt mit der
Typenbezeichnung AL2021CA der Firma Aerolaser (Garmisch Partenkirchen). In
den folgenden Abschnitten wird auf die speziellen Anforderungen von flugzeug-
getragenen Messungen und die dafiir notwendigen Modifikationen am bisherigen
instrumentellen Aufbau eingegangen und dieser detailliert beschrieben.

Da bei flugzeuggetragenen Messungen spezielle Anforderungen an Gewicht und
Bedienbarkeit von Gerdten besteht, wurde im Hinblick auf zukiinftige Messungen
ein kompletter Neuaufbau des bisherigen Monitors mit wesentlichen Verbesse-
rungen durchgefiihrt. Dieser neue Monitor wurde noch nicht fiir die Messungen
im Rahmen dieser Arbeit eingesetzt. Dennoch findet sich eine Beschreibung hier,
da der Neuaufbau zum praktischen und experimentellen Teil dieser Dissertation

gehort.

2.1 Der Messaufbau

Fiir die Messung von atmosphérischen, gasféormigen Peroxiden eignen sich ei-
ne Reihe von géngigen Methoden. Mittels TDLAS (tuneable diode laser ab-

sorption spectroscopy) lassen sich, bei Integrationszeiten von mehreren Minu-
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ten, Nachweisgrenzen von unter 1 ppbv (Slemr et al.l [1986) erreichen. Die Me-
thode ist sehr spezifisch, jedoch ungeeignet zur Detektion organischer Peroxide.
Fiir stratosphérische Messungen von Peroxiden auf Messballons wurde sogenann-
tes “limb-sounding” im Mikrowellenbereich eingesetzt (Waters et al., 1981). Am
weitesten verbreitet sind jedoch nasschemische Verfahren zur Detektion von at-
mosphérischen Peroxiden. Hier gibt es mehrere unterschiedliche Varianten, eine
davon ist das Luminol (5-Amino-2,3-dihydrophthalazin-1,4-dion) - Chemilumi-
neszenz Verfahren (Kok et al., (1978; |Hoshino and Hinze, 1987; |Li and Das-
gupta, 2001). Eine andere, auch in dieser Arbeit eingesetzte Technik, ist das
p-Hydroxyphenylessigsiaure-Fluoreszenzverfahren (Guilbault et al., 1968; |Lazrus
et al.l |1985, 1986; |Kok et al.,|1986)), welches auch in Verbindung mit vorangehen-
der HPLC-Trennung Verwendung findet (Francois et al., 2005). Daneben wurden
noch das Peroxyoxalat-Chemilumineszenz-Verfahren (Rauhut et all 1967 |Scott
et al..|1980; Klockow and Jacob,|1986), ein kolorimetrisches Verfahren, das auf der
enzymkatalysierten Oxidation von N N-Diethyl-p-phenyldiamin (DPD) beruht
(Bader et al., [1988) und die spektrophotometrische Bestimmung des Oxoperoxo-
pyridin-2,6-dicarboxylatovanadat (V) - Chelats (Hartkamp and Bachhausen),[1987)
eingesetzt. Eine neuere Methode, die erfolgreich zur Detektion von Peroxiden ver-
wendet wird, ist die “chemical ionisation mass spectrometry” (CIMS) (Crounse
et al.l 2006). Ferner sind noch eine ganze Reihe weiterer Verfahren genutzt wor-
den, jedoch selten fiir atmosphirische Messungen. Einen guten Uberblick iiber an-
gewandte Messmethoden geben die Ubersichtsartikel |Gunz and Hoffmann| (1990)
und Jackson and Hewitt| (1999).

2.1.1 Das Messprinzip

Um das fiir die Messungen in der freien und oberen Troposphére bendtigte De-
tektionslimit von wenigen pptv zu erreichen, wurde im Rahmen dieser Arbeit das
p-Hydroxyphenylessigsdure-Fluoreszenzverfahren eingesetzt. Um nicht nur HyO9
sondern auch eine Abschitzung der organischen Peroxide zu erhalten, bedient
sich das verwendete Gerét einer 2-Kanal-Technik, die auf Arbeiten von |Lazrus
et al.| (1985] 1986) basierend entwickelt wurde. Eine schematische Abbildung des
Messapparates findet sich in Abbildung

Die in der Luft befindlichen Peroxide werden hierbei in einer Glas-Rohrschlange

(SP= Sammelspirale) in eine gepufferte Sammellosung (Kaliumhydrogenphtalat/
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Abbildung 2.1: Flussschema des 2-Kanal Aufbaus zur Messung atmosphérischer
Peroxide.

NaOH) iiberfiihrt. Dabei haben die unterschiedlichen Peroxide, in Abhéngigkeit
von ihrer jeweiligen Loslichkeit, verschiedene Sammeleffizienzen (engl.stripping
efficiencys), so dass erhaltene Konzentrationen mit einem entsprechenden Faktor
korrigiert werden miissen. Nach Uberfithrung der Peroxide in die Fliissigphase
erfolgt sogleich eine Trennung der Fliissigkeit auf 2 Kan#le. Anschliefsend wird
eine konzentrierte Pufferlsung mit Ethylendiamintetraessigsdure (EDTA) und
Formaldehyd (HCHO) zugegeben, die fiir Kanal 2 zusétzlich mit Katalase versetzt
ist. Das EDTA bindet interferrierende Metallionen, das HCHO bindet aus der Luft
gelostes SO in Form von HOCH,SO3. Damit werden zwei der wesentlichen Inter-
ferenzen des Systems unterbunden. Die Katalase in Kanal 2 zerstort sehr effektiv
(bis zu 99%) und absolut selektiv HyO2 und hinterlésst eine Losung rein organi-
scher Peroxide. Nun wird in beiden Kanélen p-Hydroxphenylessigsdure (POPHA
von engl. P-hydrOxyPhenyl-Acetic-acid) und Peroxidase zugegeben. Die vorhan-
denen Peroxide reagieren, katalysiert von der Peroxidase, zum jeweiligen Derivat
des fluoreszenfidhigen Dimers 6,6’-Dihydroxy-3,3’-biphenyldiessigsdure.

Zuletzt wird der pH-Wert durch Zugabe einer NaOH-Losung vor der Detekti-
on angehoben, da die gebildeten POPHA-Farbstoffe ihre optimale Fluoreszens-
ausbeute bei pH-Werten >10 haben. Die Bestrahlung der Fliissigkeit findet in

einer Durchflusskiivette statt. Die fluoreszenzfihigen Produkte werden mit ei-
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ner Cd-Lampe bei A = 326 nm angeregt. Die Fluoreszenz wird im 90" -Winkel

dazu und bandpassgefiltert bei A = 400-420 nm mit einem H957-01 Photomul-

tiplie Hamamatsu Photonics Deutschland, Herrsching) vermessen. Indem die
“nullkorrigierten’lund mit der Sensitivitit des jeweiligen Kanals skalierten Signa-

le voneinander subtrahiert werden, kann das , fliissigkalibrierte HyO5 -Mischungsverhéltnis
berechnet werden:

Signal A[v]-NullA[v]  Signal B[v]—NullB [v]
Sensitivitat A [V/(g/1)] Sensitivitat B [V /(g/1]

KatEff - UF(ppb — pg/1)[(g/1)/V]

H,0, [ppbv] =

(2.1)

Die Katalaseeffizienz KatEff ist der Anteil des Wasserstoffperoxids, der durch
die Katalasezugabe zerstort wird und der Umrechnungsfaktor UF ist wie folgt
definiert:

103 - M (H209) [g/mol] - F [sl/min]
22,4141/mol - StripFlow [1/min]

UFn,0, [(ug/1)/V] = (2.2)

Hierin ist StripFlow (Volumenfluss der Sammellésung) ~ 8,9 ml/min, F (Gas-
fluss durch die Sammelglasrohrschlange) = 2 slm und die Molmasse M(H,04) =
34,01468 g/mol. Die Sensitivitit des Kanals B wird durch Abzug eines Nullsi-
gnals vom Kalibrationssignal erhalten, beides ohne zugeschaltete Katalase. Die
Katalaseeffizienz hingegen ergibt sich durch Null- und Fliissigstandardmessung
mit angeschalteter Katalasezugabe. Fiir eine komplette Kalibration der Fliissig-
phasenchemie ist daher ein Zyklus von 4 Messungen notwendig. Ein vollstandi-
ger Fliissigkalibrationszyklus ist in Abbildung dargestellt. Fiir die Messun-
gen der HOOVER Kampagnen wurde eine obere Abschitzung vom CH3OOH-
Mischungsverhéltnis berechnet, unter der Annahme, dass das gesamte organische
Peroxid in Form von Methylhydroperoxid vorliegt. Diese Annahme wird durch
Angaben in der Literatur bestétigt ( Walker, 2004). Mit der bekannten Sammelef-
fizienz fiir CH300H von = 60% ergibt sich dann das entsprechende ,,fliissigkali-

brierte“ Mischungsverhaltnis als:

SignalA[v]—NullA[v] _ I_IQO2
CHSOOH [ppr] _ Sensitivitat A[V/(g/l)]UF(P(I))b\é—)Ng/l)[(g/l)/v] (23)

Im weiteren Verlauf abgekiirzt als PMT von engl. Photo Multiplier Tube

2 Messsignale abziiglich einer peroxidfreien Gas- oder Fliissignullmessung
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—— Signal Kanal A
—— Signal Kanal B

Signal [V]

Flussig Standard Flassig Null Flissig Null Katalase B

A

19:15 19:30 Zeit 19:45 20:00

Flissig Standard Katalase B

Abbildung 2.2: Typische Fliissigkalibrationsmessung des 2-Kanal Peroxidmoni-
tors bestehend aus 4 Zyklen. Fliissig Standard - Fliissig Null ergibt die Sensitivitét
des Kanals A. Fliissig Standard Katalase B - Fliissig Null Katalase B ergibt die
Sensitivitdt des Kanals B. Die Katalaseeffizienz fiir Kanal B resultiert aus Fliissig
Standard Katalase B/Fliissigstandard.

2.1.2 Die Abschiatzung des organischen Teils der Peroxid-

messungen

Ayers et al| (1992) und |Slemr et al.| (1996) rechtfertigen es aufgrund von Com-
putersimulationen den Teil organischer Peroxide, der mit dem vorhergehend be-
schriebenen Zweikanalaufbau gemessen werden kann, ausschliesslich als Methyl-
hydroperoxid zu betrachten. Diese Annahmen wurden durch nachfolgende Mes-
sungen teils bestétigt (Thompson et al., (1993; |Jackson and Hewitt, |1996; |Wal-
kerl, 2004; |\Walker et al., 2006; |Hua et al., 2008; |Hellpointner and Gab), 1989)),
teils aber auch widerlegt. |Grossmann et al.| (2001) und |Weinstein-Lioyd et al.
(1998) zum Beispiel finden signifikante Konzentrationen von Hydroxymethylhy-
droperoxid (HMHP). |Fels and Junkermann| (1994)); \Hewitt and Kok| (1991)); Lee
et al.| (1993) und |Weinstein-Lloyd et al. (1998) messen sogar héhere HMHP-
Konzentrationen als MHP in der Luft. Eine gute Ubersicht iiber bisherige Mes-
sungen von Hydroperoxiden, sowie den Grofenordnungen und Mengenanteilen

der jeweiligen Spezies, findet sich in |Jackson and Hewstt| (1999). In dieser Arbeit
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2.1. Der Messaufbau

wurde angenommen, dass der organische Anteil ausschlieklich aus MHP besteht.
Fiir die freie Troposphére iiber Europa ist dieser Ansatz durchaus vertretbar, da
biogene Emissionen relativ gering sind und literaturbekannte Studien in der frei-
en Troposphére keinerlei signifikante Mengen an hoheren organischen Peroxiden
finden. Dennoch ist mit dieser Annahme immer ein gewisser Fehler verbunden. Im
Speziellen ist zu beachten, dass in Bereichen, in denen andere organische Peroxide
eine grofere Rolle spielen kénnen, wie zum Beispiel in der planetaren Grenzschicht
und in Regionen erhéhter Emissionen, eine Uberschiitzung von MHP stattfindet.
Priméar werden vereinfachend alle héheren Peroxide zu MHP dazu gezahlt, was
schon in einer Uberschiitzung der Spezies resultiert. Dazu kommt eine systema-
tisch bedingte Uberschitzung aufgrund der unterschiedlichen Sammeleffizienzen
der organischen Peroxide. Die Werte von MHP werden mit einem bekannten Wert
der Sammeleffizienz von 0.6 korrigiert. HMHP wird aber zum Beispiel effektiver
gesammelt, so dass eventuell gesammeltes HMHP mit dem Korrekturfaktor fiir
MHP iiberkorrigiert wird. Das fiihrt zu einer Uberschiitzung der Gesamtkonzen-
tration der organischen Peroxide. Diese Faktoren werden auch bei der Diskussion

der Daten beriicksichtigt.

2.1.3 Interferenzen

In den folgenden Abschnitten wird dezidiert auf die verschiedenen Interferenzen
der verwendeten Messmethode eingegangen, die daraus folgenden Konsequenzen

erlautert und Strategien zum Vermeiden dieser Interferenzen diskutiert.

2.1.3.1 Die SOs-Interferenz

Die Oxidation von Schwefeldioxid (SO3) durch Peroxide zu Schwefelsdure in Wol-
kentropfchen ist einer der Hauptausloser fiir sauren Regen. SO, ist hauptséichlich
dafiir verantwortlich, dass Peroxide in Wolkentrépfchen beim konvektiven Trans-
port des Gases durch die Wolken effektiv entfernt werden kénnen. Die gleichen
Reaktionen finden in der Sammellésung statt wenn atmosphérisches SOy eben-
falls in der Sammelwendel in die Fliissigphase iiberfiihrt wird. Dies fiihrt unter
Umstinden zu einer drastischen Unterschétzung der Peroxide. Durch Zugabe von
Formaldehyd zur Sammellésung, welches bevorzugt mit SO, zu HOCH,SO3 ab-

reagiert, kann eine Interferenz quantitativ unterdriickt werden.
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2.1. Der Messaufbau

2.1.3.2 Die Metallionen-Interferenz

Wasserstoffperoxid geht Fenton-ihnliche Reaktionen mit Ubergangsmetallen, wie
zum Beispiel Fe(Il), ein (Weschler et al.l [1986: |Graedel and Goldberg, 1983; | Jack-
son and Hewitt), (1999):

Fe(I1) + HyOs(aq) — Fe(IIT) + OH zq + OH- (2.4)
OH(aq) —|‘ HQOQ(aq) — HQO + HOQ(aq) (25)
HOs(aq) + H202(aq) = OH(aq) + H2O + HO (2.6)

Diese Reaktionen resultieren in einer Nettozerstorung von Wasserstoffperoxid.
Um diese Interferenz zu umgehen, wird der Sammelldsung Ethylendiamintetraa-
cetat (EDTA) zugegeben. Dieses Molekiil ist aufgrund seiner sterischen Beschaf-
fenheit ein sehr starker Komplexbildner. Durch Ausbildung sehr stabiler Chelat-
komplexe desaktiviert das EDTA daher alle in Lésung vorliegenden Metallionen
durch Komplexierung und verhindert so die Zerstérung der Peroxide durch obige

Reaktionsmechanismen.

2.1.3.3 Die Ozon-Interferenz

Staehelin and Hoigné (1982)) und |Heikes et al. (1982) berichteten Anfang der ach-
ziger Jahre von HyO5 Produktion bei der Durchleitung von Oj durch Glas oder
PTFEE] Waschflaschen. |Staehelin and Hoigné| (1982)) fiihrten das auf eine Fliis-
sigphasenreaktion zuriick, eingeleitet durch den Abbau von Oz nach Angriff von
Hydroxidionen. |Heikes et al.| (1982) widerlegen dies partiell und fiithren die Pro-
duktion auf eine Kombination von Oberflachen- und Fliissigphasenchemie zuriick.
Genauer machen sie eine Adsorption an bzw. Reaktion von Oz mit Oberflichen
und anschliefsender Reaktion mit Wasser oder darin enthaltenen Verunreinigun-
gen fiir die Entstehung von Peroxiden verantwortlich. Eine Reihe weiterer Studien
zeigen die Moglichkeit einer metalloxidkatalysierten Oxidation von Alkenen auf
Glasoberflichen auf. Diese Alkene kénnen aus PTFE beschichteten Membranen,
wie in der Pumpe des "Konstant—Druck—Einlass”E] verwendet, ausgasen. Dabei kon-
nen partiell oxidierte Verbindungen wie HCHO, aber auch organische Peroxide
entstehen (Aika and Lunsford, 1977, 1978; |Takita), 1980; |Takita and Lunsford,

PTFE = PolyTetraFluorEthylen (Teflon)

4 Ab hier CPI von engl. Constant-Pressure-Inlet
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1979; |lwamoto and Lunsford) 1980).

In spéteren Studien wurde auf die Abhéingigkeit dieser Interferenzen von ande-
ren Parametern wie dem Oberflichenmaterial hingewiesen (7Tanner et al. [1986;
Keuken et al.,1988). Einen neuen Aspekt brachten zwei Studien, die Peroxidpro-
duktion auf Basis von Gasphasenozonolyse von Alkenen im Einlasssystem dis-
kutierten (Hasson et al. 2001bja)). In Gegenwart feuchter Luft konnte hier eine
Produktion von Peroxiden nach den postulierten Mechanismen nachgewiesen wer-
den. |Stickler| (2006)), der das in dieser Arbeit verwendete Gerdt auf seine spezielle
Ozoninterferenz untersuchte, konnte einige dieser Befunde bestétigen. Die Inter-
ferenz ist demnach von der Ozonkonzentration, der Luftfeuchte und der Art des
Einlasses abhéngig. Ergebnisse der Arbeit von Stickler, die eine unterschiedliche
Interferenz fiir beide Betriebsarten mit und ohne CPI messen, legen nahe, dass
die Produktion von Peroxiden schon vor Erreichen der eigentlichen Fliissigphase
in der Sammelwendel des Gerites stattfindet.

Der Hersteller Aerolaser gibt in der Betriebsanleitung eine Ozoninterferenz des
Geriites von 0.0003 ppbv HyO2/1 ppbv O3 an (AEROLASER). |Stickler| (2006)
findet eine Ozoninterferenz von 0.000582 + 0.000054 mit Konstant-Druck-Einlass-
system und 0.000150 £ 0.000055 ohne Einlasssystem. Die Daten in dieser Arbeit
wurden mit dem Wert mit Einlasssystem korrigiert, da das Gerat auch hier aus-
schlieflich mit einem CPI betrieben wurde. Dieses CPI ist ebenfalls mit einer
komplett teflonbeschichteten Chemiemembranpumpe (Vacuubrand, Wertheim)
bestiickt und hat dhnliche Eigenschaften. Eine Moglichkeit die Ozoninterferenz

zu umgehen besteht in der Titration des Ozons mit NO nach

und wird von |Tanner et al.| (1986), allerdings mit abweichender Messmethodik,
angewendet. Jedoch ist sowohl vom Hersteller Aerolaser als auch aus Studien
bekannt, dass das hier verwendete Messverfahren eine Interferenz mit NO mit
sich bringt (Ischiropoulos et al.l 1996]).

2.1.4 Das Konstantdruck-Einlassystem

Der kommerziell erhéltliche Peroxidmonitor AL2001CA der Firma Aerolaser ist

aufgrund seines Aufbaus von Werk aus nicht dafiir geeignet, ihn fiir flugzeug-
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getragene Messungen einzusetzen. Die Druckverhéltnisse der Tropopausenregion
(ca. 100 hPa Aufendruck) iiberfordern die eingebauten Pumpen. Labortests er-
geben, dass bis ca. 600 hPa Vordruck ohne signifikante Beeinflussung gemessen
werden kann. Dariiberhinaus ist keine Messung mehr méglich. Eine Vergroberung
der integrierten Pumpe, welche sich, wie in Abbildung 1.1 ersichtlich, hinter der
Sammelwendel befindet, 16st aber dieses Problem auch nicht. Das liegt in der
speziellen Sammeltechnik begriindet. Die Sammelwendel ist fiir einen Fluss von
21/min bei Normaldruck ausgelegt. Das heifst, die Luftmolekiile in der Glasrohr-
schlange haben eine definierte Aufenthaltsdauer iiber dem Fliissigkeitsfilm, der
an der Oberfliche des Glases entlangflieft. Um nun gegen einen immer kleiner
werdenden Aufendruck den Massendurchfluss konstant zu halten, miissten die an-
gesaugten Molekiile immer schneller durch die Wendel bewegt werden, was aber
bedeuten wiirde, dass die Aufenthaltszeit {iber der Sammelfliifigkeit abnehmen
wiirde. Demnach miisste eine drastische Verldngerung der Sammelwendel vorge-
nommen werden, um diesen Effekten Rechnung zu tragen. Ausserdem entstehen
Probleme mit dem Dampfdruck der wissrigen Sammellosung bei Driicken von 100
hPa, das heisst es miisste eine sehr effektive Kiihlung erfolgen. Diesen Schwierig-
keiten Rechnung tragend wurde eine alternative Losung verwirklicht. Der Aufbau
eines Einlasssystems, das einen konstanten Vordruck generiert, so dass das Gerit

immer Normaldruck 7sieht”. Fine schematisch Abbildung des Einlasssystems ist
in Abbildung 2.3] gegeben.

Aufenluft wird durch eine teflonbeschichtete Membranpumpe (Vacuubrand MD1
VARIO SP, Wertheim) angesaugt. Am Ausgang der Pumpe teilt sich der Luft-
fluss in zwei Wege auf. Der eine fiihrt zum Peroxidmonitor, der andere zum
eigentlichen Kontrollzweig des Systems. Dieser besteht aus einem Regelventil
(TEQCOM, Santa Ana, USA), durch welches der Druck innerhalb des Systems
reguliert wird, einem Uberschussventil (TEQCOM, Santa Ana, USA), welches
eventuelle Druckstosse kompensiert und einem Massenflussmesser (Sensortech-
nics FTALO10, Puchheim), der den Uberfluss des Systems misst. Kontrolliert und
gesteuert wird das ganze System mit einem V25-Controller und Custom Software,
die in Zusammenarbeit mit der hausinternen AG-FElektronik des MPIs entwickelt
wurden. Dieser Controller zeichnete ebenfalls alle Daten des Peroxidmonitors auf
und dient zur Steuerung aller Parameter des ganzen Aufbaus.

Die zu messende Luft geht direkt zum Geriét, fiir den “ambient-Messmodus”, oder
wird alternativ per Teflonmagnetventil (TEQCOM, Santa Ana, USA) durch zwei
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Abbildung 2.3: Schematische Darstellung des Konstant-Druck-Einlasssystems
zur Generation eines konstanten Vordrucks.

Filterkartuschen umgeleitet, zur Detektion des Nullsignals. Die erste dieser Kar-
tuschen ist zum Trocknen der Luft mit Blaugel (Fisher Scientific) gefiillt und die
darauffolgende mit Hopkalit (VWR International) zum Entfernen der Peroxide.
So wird in situ ein peroxidfreies Luftgemisch erzeugt mit der gleichen Gasmatrix
der zu messenden Luft, das fiir den “zerogas-Messmodus” verwendet wird.

Das Ziel eines solchen Einlass-Aufbaus muss sein, so genannte Wandeffekte zu
minimieren. Peroxide, insbesondere Wasserstoffperoxid, sind Molekiile, die sich
an Oberflichen anhaften und dort auch abreagieren kdnnen. Auferdem zeigt das
Messgerit eine Ozoninterferenz, die ebenfalls durch Wandeffekte beeinflusst wer-
den kann (niheres hierzu siche Abschnitt[2.1.3.3). Daher wurde in Laborversuchen
mit teflonbeschichteten Membranpumpen die kleinstmdgliche Variante ermittelt,
die es ermoglicht bis in die Tropopausenregion messen zu kénnen. Der Solldruck
des Systems war bei den Flugzeugmessungen auf 1050 hPa, also einen leichten
Uberdruck, eingestellt, um das Ansaugen von Luft am Boden durch das falsche

Ende des Einlasses zu vermeiden.
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Abbildung 2.4: Abbildung des zu Forschungszwecken umgeriisteten Learjets 35
A der Gesellschaft fiir Flugzieldarstellung in Hohn.

Aulleneinlass

Konstant-Druck-
Einlass

Einlasssystem
innerhalb des

Flugzeugs Peroxid-Monitor

\/25 - Controller

Abbildung 2.5: Abbildung des Einlasssystems fiir den Peroxid-Monitor am
Learjet 35 A. Links: der Edelstahlfenstereinsatz, der den Aufseneinlass tragt.
Rechts: Der Gerateaufbau fiir die Peroxidmessungen und das TRISTAR Instru-
ment. Die rot gepunktete Linie zeigt den Fluss der Messluft bis zum Messen im
Monitor.
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2.1.5 Der Messaufbau im Flugzeug

Die Feldmessungen in dieser Arbeit wurden alle mit einem Flugzeug des Typs
Learjet 35 A der Gesellschaft fiir Flugzieldarstellung (GFD) in Hohn durchge-
fiihrt. In der Abbildung ist der zu Forschungszwecken umgeriistete Learjet
zu sehen, mit dem Wingpod am linken Fliigel, der das Laserspektrometer ent-
halt, mit dem die hochreaktiven HO-Radikale gemessen werden. Dem im letzten
Abschnitt beschriebenen CPI vorhergehend befindet sich das eigentliche Einlass-
system des Flugzeuges. Wie in Abbildung zu sehen sind in einem durch eine
Metallplatte ersetzten Fenster des Learjets Edelstahleinldsse integriert. Im rot
markierten Edelstahlfenster befindet sich ein 1/2" Teflonschlauch, der vorne et-
was iiber den Rand des Metalls heraussteht, um Beeinflussung der Umgebungsluft
durch den FEinlass selbst zu minimieren. Dieser Schlauch fiihrt in das Flugzeug
hinein, um nach einer Schleife wieder durch einen Auslass in der selben Stahlplat-
te nach aufien geleitet zu werden. An dieser Schlauchschleife, dem sogenannten
“Bypass”, sind zwei Messinstrumente angeschlossen. Ein Infrarotspektrometer,
basierend auf Quantenkaskadenlasern, das die Mischungsverhéltnisse von Koh-
lenmonoxid, Methan und Formaldehyd misst und der hier beschriebene Peroxi-
danalyser. Die Aufenluft wird also passiv, nur durch die Geschwindigkeit des
Flugzeugs, durch den Teflonschlauch bewegt. Abbildung zeigt das Gesamtse-
tup des Messaufbaus im Learjet 35 A als Schema. Hier sind alle Komponenten
welche direkt mit der Messung der Peroxide zusammenhéngen abgebildet. Nicht

im Bild ist das IR-Spektrometer, das Formadehyd misst.

2.1.6 Datenerfassung und Steuerung

Zur Datenerfassung und Steuerung der Parameter des Messgerdtes kommt eine
sogenannte “V25” zum Einsatz. Dies ist ein von einem V25-Mikrocontroller (NEC
CORPORATION, Japan) gesteuertes modulares Computersystem das mit Hilfe
von analogen und digitalen Ein- und Ausgangskarten dazu in der Lage ist, elektro-
nische Signale zu senden und zu detektieren. Diese Aufgaben der Steuerung und
Datenerfassung werden von einer Software erfiillt, deren Grundlage ein objektori-
entiertes multitaskingfihiges Betriebssystem ist, das von der Elektronikabteilung
des MPI fiir Chemie in Mainz entwickelt wurde |Helleis| (2006]). So konnten alle

ausgegebenen Daten des Aerolaser Gerites empfangen, sowie auch alle Messmodi
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Cabin
Chemicals 5 ;
HYP-LQB Liquid Solution Waste
Box Box
HYP-LQ1 HYP-LQ2
Press.Sensor Pump Valve Press.Sensor YYY Y A
HYP-PS1 HYP-PU1 HYP-V3 HYP-PS2
FI
X P
H.0;-Analyzer
HyPHoP :
4 — >
Einlall HYP-ALY Out
| Flowboard
HYP-CPI
Scrubber
" 1 HYP-SCB
A
P
Excess Valve Proportional Valve Flowmeter
HYP- V2 HYP-V1 HYP-FM1

Abbildung 2.6: Schematische Darstellung des Messaufbaus im Learjet 35 A. Der
Bypass fiihrt die Luft in die Kabine und wieder heraus. An dieser Bypass-Schleife
sind der Peroxidmonitor und TRISTAR (nicht abgebildet) angeschlossen. Den
eigentlichen Peroxidmonitor vorhergehend befindet der Konstant-Druck-Einlass.

ausgelost und sonstige Parameter kontrolliert werden. Auch die komplette Druck-
steuerung des CPI wurde, wie in Abschnitt [2.1.4] beschrieben, von der V25 Einheit
iibernommen. Neben den analogen Signalen der Photomultiplierausgangsstufen,
also dem eigentlichen Messsignal, wurden noch Parameter wie Druck des Einlass-
systems, Aufendruck, Temperaturen der Fliissigkeiten, Temperaturen der PMTs,
alle Gasfliisse und sdmtliche Ventilstellungen aufgezeichnet, damit im Falle einer
Fehlfunktion eine genaue Fehleranalyse aller Faktoren moglich ist und gegeben-

falls in die Auswertung einflieen kénnen.
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2.1. Der Messaufbau

2.1.7 Geratespezifikationen

Die Nachweisgrenze (NG) des Monitors wurde bestimmt aus der 1-sigma Abwei-

chung einer 20-miniitigen Nullgasmessung mit vorgeschaltetem CPI. Sie betrigt:

NG(H502) = 26 pptv
NG(OrgPer) = 26 pptv

(2.8)
(2.9)

Die Prézision P, oder Wiederholbarkeit (engl. precision) wurde aus einem Teil

einer Flugzeugmessung, in der ein reiner Hintergrundfall ohne nennenswerte An-

derungen der Mischungsverhéltnisse {iber 10 Minuten gemessen wurde, ermittelt:

P(H,0,) = +5.3% @0.39 ppbv
P(OrgPer) = £5.3% @0.18 ppbv

Die Absolutgenauigkeit G (engl. accuracy) betrégt:

G(H,05) = £12.3@0.26 ppbv
G(OrgPer) = £20.6 @0.18 ppbv

Die sich nach folgenden Formeln berechnet:

G(Hy05) = /(P)2 + (6S)2(0E)2(60K)?
G(OrgPer) = \/(P)2 + (6Z)?

mit:

P = Prazision

0S = Ungenauigkeit des Fliissigstandards

0E = Fehler Einlasseffizienz

00K = Fehler Ozonkorrektur

0Z = Relativer Fehler der genauen Zusammensetzung/

Relative Stripping Effizienzen
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2.2. Kalibration

Fiir die Berechnung der oberen Abschitzung der organischen Peroxide, bzw von
Methylhydroperoxid, wurde ein zusétzlicher Fehler der Sammeleffizienzen von
20% angenommen. Die in Kapitel 2.1.2.3 diskutierte Ozoninterferenz fiihrt zu
einer relativen Unsicherheit fiir Wasserstoffperoxid von 25%. Diese 25% sind eine
obere Abschitzung. In weiten Teilen der Troposphire sind die Daten mit einer

deutlich niedrigeren Unsicherheit (ca.10-15%) zu interpretieren.

2.2 Kalibration

Zur Charakterisierung der Empfindlichkeit des Gerétes bei Feld- und Labormes-
sungen wurden zwei Arten von Kalibrationen eingesetzt. Vor jeder Messreihe
wurde mit Fliissigstandards kalibriert, um die abfallende Sensitivitiat des Gera-
tes spater korrigieren zu koénnen. Diese resultiert aus der schwicher werdenden
Leistung der als Lichtquelle eingesetzten Cd-Lampe, die mit wachsender Brenn-
dauer allméhlich an Leistung verliert. Zuséitzlich wurde, um Einlasseffizienzen zu
beriicksichtigen, mit einem Gasphasenstandard aus einem Permeationsofen kali-

briert.

2.2.1 Fliissigkalibration

Als Fliissigkalibrationsstandard wurde eine 9.87-107" molare Losung von H,O,
verwendet. Hierfiir wurde 1 ml einer mit 30 % Methanol stabilisierten H505
Losung mit hochreinem Wasser (Titripack, Merck) auf 1000 ml verdiinnt. Die-
se Stammlosung kann bei +8°C im Kiihlschrank iiber lingere Zeit aufbewahrt
werden. Die Konzentration wurde in regelmifigen Abstdnden per Titration des
Standards gegen eine 0.002 N Kaliumpermanganatlosung (Titrisol, Merck) kon-
trolliert. Fiir die Kalibration wurde durch zweifache Verdiinnung (je 1/100) mit
Wasser die eigentliche Konzentration von 9.87-107 mol/1 erreicht. Diese beiden
letzten Verdiinnungsstufen sind jedoch nicht stabil und miissen deshalb vor jeder

Kalibration frisch angesetzt werden.

2.2.2 Gasphasenkalibration

Zur Gewinnung eines gasformigen Kalibrationsgases wurde eine Permeationsquel-
le eingesetzt. Eine Glasfritte, die mit durch Methanol stabilisiertem HyOs (VWR
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2.3. Préparation der Reagenzlosungen und verwendete Chemikalien

International) befiillt ist, befindet sich in einem temperaturgeregelten Ofen. Uber
der HyOs-Losung im gesittigten Dampf lduft ein Polyethylen-Schlauch, der mit
peroxidfreier Luft (so genannter Nullluft) durchstrémt wird. Eine von der Tempe-
ratur und somit dem Dampfdruck der HyO, Lésung abhéngige, aber vom Druck
vollig unabhéngige, definierte Menge an Peroxidmolekiilen permeiert durch die
Wand des PE Schlauches, mischt sich mit einer definierten Menge an Nullgas und
kann als Gasphasenstandard verwendet werden. Zur Bestimmung der Permeati-
onsrate des Ofens wurde das gewonnene Kalibrationsgas durch Waschflaschen
geleitet und die Fliissigphasenkonzentration entweder per Titration mit KMnQOy,
oder per Extinktionsmessung mit TiCly nach (Pilz and Johann| |1974) vermessen.
Bei der Extinktionsmessung wird das Kalibrationsgas ca. 24 h durch ultrasaube-
res Wasser geleitet. Die entstandene Peroxidlosung wird mit einer TiCly-Losung
in konzentrierter Salzsdure versetzt, und die Absorption des entstandenen Kom-

plexes bei 415 nm mit einem UV-Spektrometer (Hitachi U1100) gemessen.

2.3 Praparation der Reagenzlosungen und verwen-
dete Chemikalien

Fiir die Herstellung der Reagenzlosungen sowie der Fliissigstandards und Rea-
genzien fiir Kalibrationen der Permeationsquelle wurde ausschlieflich Wasser zur
Analyse (Wasser z.A., VWR) verwendet. Die Reagenzlésungen wurden in Duran©
-Glasflaschen (Schott, Mainz) in Kiihlschranken gelagert. Die Stripperlésung wur-
de auferhalb eines Kiihlschrankes gelagert. Im Labor wurde die Stripperlosung
durch schwarzes Samttuch lichtgeschiitzt, wihrend der Messkampagnen durch
Aufbewahrung in lichtgeschiitzten Fassern (CurTec, Monchengladbach). Es wur-
den ausschlieplich Chemiekalien héchsten Reinheitsgrades (zur Analyse) verwen-
det.

2.4 Der Neuaufbau des Peroxid Monitors

Im Laufe der Arbeit mit dem kommerziellen AL2021CA der Firma Aerolaser wur-
de relativ schnell klar, dass es im Hinblick auf die Anforderungen an einen Einsatz
in einem Messflugzeug nicht optimiert war. Die mafgeblichen Anforderungen an

ein Messgerit in einem Flugzeug sind:
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2.4. Der Neuaufbau des Peroxid Monitors

leichtgewichtige Bauweise

kleine Einbaugrofe

leichte und schnelle Integration moglich

wartungsarm

Keines dieser Kriterien war fiir den Aufbau, wie er in dieser Arbeit verwendeten
wurde optimiert. Da die Instandhaltung und Wartung der Gerite, die standi-
ge Charakterisierung vor und wihrend Feldmessungen sowie deren Planung und
Durchfiihrung einen enormen Zeitaufwand erfordern, konnte erst nach der letz-
ten Kampagne, im Hinblick auf zukiinftige Einsdtze, ein optimierter Neuaufbau
des Peroxidmonitors erfolgreich durchgefiihrt werden. Im fiir die HOOVER Kam-

pagne eingesetzten Aufbau waren das Messgerdt und die V25-Controller-Einheit

noch zwei getrennte Geréte, die miteinander verkabelt werden mussten (siche
Abbildung . Im Neuaufbau dagegen sind alle Komponenten zu einem Gerit
verschmolzen (siehe Abbildung [2.7)).

Abbildung 2.7: Photo des neu aufgebauten Peroxidmessgerits.

Die komplette Elektronik basiert nun auf einer V25-Einheit. Alle elektronischen
Komponenten, einschlieflich derer, die vorher im Aerolaser Gerdt von diesem
selbst geregelt wurden, werden jetzt von derV25 geregelt. Dadurch konnte ei-
ne massive Verkleinerung des Gerétes, einhergehend mit einer deutlichen Ge-
wichtsabnahme realisiert werden. Aufserdem féllt eine aufwendige Verkabelung,
die automatisch mechanische Schwachpunkte mit sich bringt und den Integrati-

onseinbau in das Flugzeug verlingert, weg. Die Erstellung der Software wurde
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2.4. Der Neuaufbau des Peroxid Monitors

ebenfalls hausintern durchgefiihrt. Das erméglicht Zugriff auf alle Parameter des
Gerétes und hebt die Beschrinkungen einer Software eines kommerziellen Herstel-
lers auf. Diese Tatsache hatte im Laufe der Anfertigung dieser Arbeit des 6fteren
zu Problemen gefiihrt. Eine Integration des CPI in das gleiche Gehduse wie das
eigentliche Messgerit macht an dieser Stelle nur teilweise Sinn, da die Pumpe auf-
grund ihrer hohen Abwirme und der starken Vibrationen den Messbetrieb storen
wiirde. So sind alle Teile, bis auf die Pumpe, im Gehduse untergebracht. Diese
wird im kiinftigen Aufbau in eine Liicke des Racks direkt unterhalb des Mess-
gerdtes integriert werden, wo sie ohne Hiille besser beliiftet werden kann und
weniger nah an den empfindlichen Komponenten des eigentlichen Messaufbaus

positioniert ist.
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Kapitel 3

Experimenteller Teil 2 -

Formaldehyd und andere Spezies

3.1 Formaldehyd

3.1.1 Der Messauftbau

Formaldehyddaten wurden mittels eines Infrarotspektrometers aufgezeichnet. Das
TRISTAR Instrument (TRacer In Situ Tdlas for Atmospheric Research) ist ein
Mehrkanallaserspektrometer zum Messen von Spurengasen in Flugzeugen. Ange-
fangen mit durchstimmbaren Diodenlasern (TDL von engl. tuneable diode laser)
bis nun aktuell zu Quantenkaskadenlasern (QCL von engl. quantum cascade laser)
wurde das Instrument immer weiter optimiert und an den Betrieb auf Flugzeu-
gen mit Platz- und Gewichtslimitierungen angepasst. Das Messprinzip basiert auf
der Anregung von Schwingungs-Rotationslinien der zu messenden Spezies mittels
Bestrahlung im mittleren Infrarotbereich. Diese Technik wird erfolgreich zur De-
tektion fiir eine ganze Reihe von Spurengasen wie HCHO, HyO,, NOy, HNOs,
NH;, NCS, HCI, HONO, CO, CH, und N»O eingesetzt (Tacke et al., 2000; Tittel
et al., 2003; |Brassington), 1995 \Schiff et al., 1994)). Eine Absorption der Spezies
in einem bestimmten Wellenldngenbereich zieht eine Verringerung der Energie
des detektierten Strahls nach sich und kann in ein Mischungsverhiltnis umge-
rechnet werden. Durch Absenken des Drucks in der Messzelle auf ~50 hPa wird
eine schmalere Absorptionslinie erreicht, die ein Uberlappen mit Linien anderer

Spezies minimiert.
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3.1. Formaldehyd

Eine detaillierte Beschreibung und Diskussion des Messaufbaus des wahrend der
HOOVER Kampagnen geflogenen Setups findet sich in |Schiller et al. (2008]). Das
optische Setup basiert auf einer White-Zelle mit einer Basisldnge von 0.5 m, die
auf einen 128-fachen Durchlauf der Laserstrahlen justiert ist, so dass eine Ge-
samtwegldange von 64 m durch das Messgas erreicht wird. Die Strahlen der drei
Quantenkaskadenlaser (Alpes Laser, Lausanne, Schweiz) kénnen {iber computer-
gesteuerte pneumatische Hubspiegel nacheinander in die White Zelle eingekop-
pelt werden. So ist es moglich die 3 Spezies HCHO, CO und CH, alternierend
zu messen. Es wurde respektive bei folgenden Wellenzahlen gemessen: 1268.98
emt, 2158.30 emt, 1268.98 ¢cm™. Die gesamte Optik ist aktiv auf (4040.2)°C
temperaturstabilisiert, um temperaturbedingte Driften zu vermeiden und das
schwarzkorperstrahlungsbedingte Hintergrundrauschen des Detektors konstant zu
halten. Das Signal wird nach Durchgang durch die Messzelle mit einem Quecksil-
ber/Cadmium/Tellurid Detektor (Kolmar Technologies Inc., Newburyport, MA)
detektiert. Eine genaue Beschreibung der Elektronik des QCLs, welche der QUA-
LITAS Elektronik entspricht, findet sich in |[Kormann et al.| (2005).

3.1.2 Kalibration

Die Gaskalibration der HCHO Messungen mit dem Quantenkaskadenlaser wurden
analog zu den Peroxidmessungen mit Hilfe einer Permeationsquelle durchgefiihrt.
Ein kommerziell erhéltliches Permeationsréhrchen (VICI, Schenkon, Schweiz) wird
in einem auf 70°C temperaturgeregelten Ofen mit einer definierten Menge an
formaldehydfreier Luft durchstromt, die als Gasreferenz fiir Messungen dient. Die
Kalibration der Permeationsquelle erfolgt mit UV- spektrometrischer Vermessung

eines Chromotropsaurederivates von Formaldehyd nach |Wagner| (2000).

3.1.3 Geratespezifikationen

Die Sperzifikationen fiir das QCL-Spektrometer sind in den beiden Tabellen
und [3.2] angegeben. Tabelle [3.1] gibt die Spezifikationen fiir Formaldehyd an, Ta-
belle B.2] fiir Methan und Kohlenmonoxid.
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3.2. Andere Spezies

Time lo lo lo lo lo
resolution standard minimum standard minimum normalised
deviation OD deviation OD minimum

for 120s 120s oD

averages resolution
(s) (ppbv) (x107°) (ppbv) (x10%) (x10~7 Hz "Y/?m™)
H1 1.98 0.56 2.20 0.15 5.5 5.0
H 2 1.98 0.164 2.58 0.032 1.28 5.67

Tabelle 3.1: Geritespezifikationen fiir die Formaldehydmessungen des QCL
Spektrometers TRISTAR wéahrend der beiden HOOVER Kampagnen.

Time lo 95% lo lo
resolution standard confidence minimum normalized
deviation  precision oD minimum OD
(s) (ppbv) (%) (x10%)  (x1076 Hz "/2m™)
CcO
H1 0.7 0.67 0.56 1.32 1.67
H2 0.7 0.87 0.76 1.71 2.23
CH,
H1 0.7 6.9 0.72 1.5 1.9
H?2 0.7 5.7 0.61 1.2 1.6

Tabelle 3.2: Geritespezifikationen fiir die CO- und CH4-Messungen des QCL
Spektrometers TRISTAR wéahrend der beiden HOOVER Kampagnen.

3.2 Andere Spezies

NO, NO; und O3 wurden mit einem Chemilumineszenzdetektor (ECO PHY-
SICS SR790H) in Verbindung mit einem photolytischen Konverter (Blue light
converter, Droplet Measurement Technologies, Boulder USA) gemessen. Die Ge-
nauigkeit betragt +(7.38 pptv, 6.58 %) des Messwerts fiir NO bei 1 s Auflésung
und+(0.94 ppbv, 4 %) des Messwerts fiir Oz. J(NO;)-Photolysefrequenzdaten
wurden mittels zweier Filterradiometer (Meteoroligie Consult, Glashiitten) auf-
genommen. Das Radiometer fiir den nach oben gerichteten Halbraum ist in der
Decke des Flugzeuges integriert, das nach unten gerichtete in einem Aufenlastbe-
hélter am Fliigel. Die Prizision der Messung betriagt 1 %, die Genauigkeit 15 %.
CO und CH, wurden mit dem im vorigen Abschnitt beschriebenen Quantenkas-

kadenlaserinstrument gemessen. Zum Messen einer grofen Anzahl verschiedener
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3.2. Andere Spezies

VOCs wurden wihrend der Messfliige 24 elektropolierte Edelstahlbehélter mit
je 0.8 1 Volumen mit Aussenluft befiillt. Eine Beschreibung des Systems findet
sich in |Gros et al.|(2003). Die Behélter sind mit 1/4" Edelstahlrohren miteinan-
der verbunden und werden mit pneumatischen Edelstahlventilen rechnergesteu-
ert gedffnet und geschlossen. Die Analyse erfolgt anschliessend mit einem GC-MS
System (modifiziertes GC/MS Agilent 6890/5973, Agilent Technology, Palo Al-
to, USA). Die Nachweisgrenze liegt bei 0.05 pptv, die Prizision bei 5-15 % und
die Genauigkeit bei 15%. Folgende VOCs wurden zudem im Flug in situ mit ei-
nem Protonen-Transfer-Reaktions-Massenspektrometer (PTRMS) gemessen: pro-
toniertes Aceton (m59), Methanol (m39), Acetaldehyd (m45), Benzen (m79) und
Toluen (m93). Die Genauigkeit der Messung ist nicht bekannt. Die Prézision liegt
bei 15 %. HO, wurde mittels laserinduzierter Fluoreszenzspektroskopie (LIF) ge-
messen. Das Instrument hat eine Nachweisgrenze von 0.02 pptv und liefert Daten
mit einer Préizision von 7 % fiir OH und 1 % fiir HO,. Wasserdaten wurden mit-
tels eines Helten Sensors (Humidata, Linnich-Tetz) aufgezeichnet.

Die allgemeinen Flugdaten (Lénge, Breite, Hohe, Windgeschwindigkeit und -
richtung, Driftwinkel, statischer und Aufsendruck wurden mit dem flugzeugei-
genen Flugmanagementsystem und dem Enviscope Datenerfassungssystem (En-

viscope, Frankfurt) aufgezeichnet.
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Kapitel 4

Raumliche Verteilung von H209,

CH300H und HCHO uber Europa
wahrend der HOOVER

Messkampagnen

In diesem Kapitel werden vertikale Gradienten und Breitengradienten einer Reihe
wichtiger Spezies aus diesem einzigartigen Datensatz iiber Europa gezeigt und mit
Ergebnissen aus anderen Studien verglichen. Alle gezeigten Daten sind gefiltert,
um stratosphérische Luftmassen auszuschliefen. Dazu wurden fiir die Analyse
sdmtliche Messwerte in Regionen mit Ozon-Mischungsverhéltnissen > 100 ppbv

aus dem Datensatz ausgeschlossen.

4.1 Zielsetzung des HOOVER Projektes

Das “HOy OVer EuRope” (HOOVER) Projekt besteht aus zwei Messkampagnen,
die im Oktober 2006 und Juli 2007 stattgefunden haben. Diese wurden ausgelegt
um die rdumliche Verteilung einer ganzen Reihe chemisch wichtiger Spurengase
iiber Europa zu verschiedenen Jahreszeiten zu vermessen. Insbesondere sollte der
chemische Hintergrundfall charakterisiert werden. Es wurden aber auch Fliige im
"outflow” Bereich von konvektiven Systemen (Cumulonimbus, Cumulus conges-
tus) durchgefiihrt, um den Einfluss von hochreichender Konvektion auf die Che-

mie der oberen Troposphére zu untersuchen. Zu diesem Zweck wurden von Hohn
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4.1. Zielsetzung des HOOVER Projektes
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Abbildung 4.1: Zeitserie von HOOVER 1 Flugtag 2. Zu sehen sind die beiden
Kaniéle des Peroxidanalysers in griin (Peroxide gesamt) und blau (Organische Per-
oxide). Sehr schon ldsst sich im Vergleich mit den ebenfalls in grau dargestellten
Hoéheninformationen die Variation der Mischungsverhéaltnisse auf verschiedenen
Flugleveln nachvollziehen. Abgebildet ist ein ganzer Flugtag mit Hin (links)- und
Riickflug (rechts).

(Norddeutschland, 54°19” N) ausgehend jeweils Fliige nach Kiruna (Schweden,
67° 51" N) und dariiberhinaus, sowie nach Siiden (Sardinien, respektive Korsika)
durchgefiihrt. So konnten Messdaten im Breich von 40° N bis 75° N gewonnen
werden. Die Flugprofile waren hauptsichlich auf eine Flughohe von 7-13 km aus-
gelegt. Zusatzlich wurden so genannte “dives” in der Mitte der Fliige ausgefiihrt.
Darunter versteht man Tauchginge des Flugzeugs aus der oberen Troposphére in
die planetare Grenzschicht um zusétzliche vertikale Profilinformationen jenseits
der Start- und Landeflughéfen zu erhalten. Eine typische Zeitserie der erhaltenen
Daten in Verbindung mit der Héheninformation zum jeweiligen Zeitpunkt ist in
Abbildung dargestellt. Durch die speziellen Flugprofile konnte eine gute Ab-
deckung aller Hohen {iber den gesamten Breitenbereich erreicht werden. Fiir die
Planung der Fliige stand eine "chemische Wettervorhersage” zur Verfiigung (La-
wrence et al. 2003b), die mit dem 3D-CTM MATCH—MPI(E (Kuhlmann et al.,
2003) im Vorwértsmodus ausgefiihrt wurde. Die Zukunftsprojektion der chemi-

schen Bedingungen kann zu eine genauen Flugplanung genutzt werden.

! Siehe Kapitel fl'ir Informationen zum MATCH-MPIC Modell
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4.2. Gesamtiibersicht des Datensatzes

Zuséitzlich werden in dieser Arbeit Daten aus dem UTOPIHAN-ACTEProjekt
verwendet in dem in der gleichen Region vergleichbare Flugprofile geflogen wur-
den. Aufgrund geringerer Raumabdeckung der UTOPITHAN-ACT Daten ist nur
ein tabellarischer (Tabelle Vergleich sinnvoll. Im Fokus dieser Arbeit liegt die
raumliche Verteilung von HyO,, CH;OOH und HCHO, die erstmalig fiir dieses
Gebiet gezeigt und besprochen wird. Die Ergebnisse der Einfliisse von hochrei-
chender Konvektion werden hier nicht diskutiert, da sie Teil einer anderen Disser-
tation sind. Eine kartographische Ubersicht iiber die Fliige der beiden HOOVER
Kampagnen ist in Abbildung gegeben. Eine Auflistung der einzelnen Fliige
findet sich in Tabelle [1.1]

In den beiden Studien von |Snow et al.| (2003) und |Snow and Walega (2007)) wird
ebenfalls eine riumliche Verteilung der hier besprochenen Spezies in der Tropo-
sphére beschrieben. Sie zeigen vergleichbare Daten fiir Messungen {iber Nordame-
rika. Aufgrund der Ahnlichkeit zum hier erhaltenen Datensatz und der bislang
einzigartigen Aufarbeitung der rdumlichen Verteilung der Spezies iiber die ge-
samte Troposphire bietet sich ein Vergleich mit den HOOVER Daten an.

4.2 Gesamtibersicht des Datensatzes

Fiir eine Ubersicht iiber den Datensatze sind in diesem Abschnitt Datenkarten
entlang von Breitenschnitten gezeigt. Diese Karten bestehen aus Feldern, in denen
die Messdaten in Untergruppen von 2.5° Breite und 1 km Hoéhe zusammengefasst
werden und mit dem Median des jeweiligen Késtchens farbkodiert sind. Diese Art
der Abbildung ermdoglicht auf eine intuitive Art und Weise eine Vorstellung iiber
die rdumliche Verteilung der Spurengase zu bekommen. Auf den Abbildungen
und sind diese Karten fiir beide HOOVER Kampagnen gezeigt.

Formaldehyd zeigt fiir beide Kampagnen eine homogenere Verteilung als die Per-
oxide. Wasserstoffperoxid zeigt die grofte Variabilitidt der Mischungsverhiltnisse
und auch die deutlichsten Trends. Bei von der Aktivitdt der Photochemie di-

rekt abhéngigen Spezies wie Wasserstoffperoxid ist einen negativer Trend mit

2 UTOPIHAN-ACT = Upper Tropospheric Ozone: Processes Involving HO, and NO, The
Impact of Aviation and Convectively Transported Pollutants in the Tropopause Region
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4.2. Gesamtiibersicht des Datensatzes
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Abbildung 4.2: Uberblick iiber die Flugrouten der HOOVER- und
UTOPIHAN-ACT-Kampagnen. Es wurden Routen mit Nord-Siid-Ausrichtung
gewihlt, wobei Hohenprofile jeweils an den Start- und Landepositionen, sowie in
der Mitte des jeweiligen Flugtracks geflogen wurden, um eine Profilinformation
an repréasentativen Stellen {iber die gesamte geographische Breite zu erhalten.

steigendem Breitengrad zu erwarten. In Richtung der Pole wird die Strahlungs-
dichte als Funktion des solaren Zenitwinkels immer geringer. Zusatzlich nimmt die
Konzentration von Wasserdampf in der Atmosphére mit kilter werdenden Luft-
massen polwérts ab. Damit einhergehend verringert sich die Konzentration an
HO.-Radikalen, welche als direkte Vorldufersubstanzen die Hauptperoxidquellen
darstellen, die beim Bestrahlen von Ozon in Gegenwart von Wasserdampf entste-
hen (siehe Gleichung und folgende). Auch fiir die organischen Peroxide sind
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4.2. Gesamtiibersicht des Datensatzes

FLUGNUMMER DATUM VON NACH
HO1_01 18.10.2006 Hohn Ajaccio (Korsica)
HO1_02 18.10.2006 Ajaccio (Korsika) Hohn
HO1 03 20.10.2006 Hohn Kiruna
HO1 04 20.10.2006 Kiruna Hohn
H02_05 17.07.2007 Schleswig Figari(Korsica)
H02_06 17.07.2007 Figari(Korsika) Hohn
HO02 07 19.07.2007 Schleswig Baden Airpark
HO02 08 19.07.2007 Baden Airpark Hohn
HO02 09 23.07.2007 Schleswig Kiruna
HO02 10 23.07.2007 Kiruna Hohn
HO02 11 25.07.2007 Schleswig Bodg
HO02 12 25.07.2007 Bodg Bodg
HO02 13 26.07.2007 Bodg Hohn

Tabelle 4.1: Auflistung der einzelne Fliige der HOOVER-Kampagnen. Der Flug
HO02 08 war ein Flug zur Vermessung des “In- und Outflow” Bereiches eines
konvektiven Systems iiber Ostdeutschland. Ein konvektives System transportiert
Luftmassen aus der planetaren Grenzschicht (inflow-Region) in die obere Tro-
posphére (outflow-Region). Der Flug HO2 12 war ein Vorstof in den arktische
Breiten von Bodg aus.

die HO4-Radikale Vorlaufersubstanzen. Die Bildung von Wasserstoffperoxid ist
jedoch abhéngig von [HOs)? das es aus Kombination zweier HO, Radikale ent-
steht. So erwartet man eine deutlichere Abhéngigkeit von Wasserstoffperoxid von
HO, als von Methylhydroperoxid. Es zeigt sich auch in den Daten fiir Wasserstoft-
peroxid eine deutliche Abnahme der Konzentration mit der Hohe korrelierend zu
einer Abnahme der Wasserdampfkonzentration, die weder bei Formaldehyd noch
bei MHP leicht zu erkennen ist. Alle drei Spurengase zeigen erhéhte Mischungs-
verhdltnisse iiber der Mittelmeerregion. Fiir Formaldehyd ist diese Region die
Einzige mit einer nennenswerten FErhohung der Mischungsverhéltnisse. Formal-
dehyd ist den mittleren und nérdlicheren Breiten sehr homogen verteilt. Ein Blick
auf die Verdnderungen zwischen beiden Kampagnen und damit ein Indiz fiir jah-
reszeitliche Variation zeigt einige Unterschiede zwischen den betrachteten Spezies.
Wahrend bei Formaldehyd und MHP eine Zunahme im Sommer zu verzeichnen
ist, ist die saisonale Variation fiir Wasserstoffperoxid umgekehrt. Die maximalen
Mischungsverhéltnisse werden in der Herbstkampagne iiber der Mittelmeerregi-
on verzeichnet. Die Mischungsverhéltnisse in den hoéheren Breiten liegen in den

gleichen Grofenverhiltnissen.
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Abbildung 4.3: Datenkarten von HyO5, CH3;0OH und HCHO fiir die HOOVER
1 Kampagne im Oktober 2006. Die einzelnen Felder entsprechen Unterguppen
von Daten von 2.5° Breite und 1 km Hohe. Die Farbkodierung gibt den Wert des
Median der jeweiligen Unterguppe in ppbv an.
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Abbildung 4.4: Datenkarten von HyO5, CH;00OH und HCHO fiir die HOOVER
2 Kamapgne im Juli 2007. Die einzelnen Felder entsprechen Unterguppen von
Daten von 2.5° Breite und 1 km Hohe. Die Farbkodierung gibt den Wert des
Median der jeweiligen Untergruppe in ppbv an.
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4.3. Verteilung der Spurengase wihrend HOOVER

4.3 Verteilung der Spurengase wihrend HOOVER

Die Aufarbeitung der vertikalen Information der HOOVER Kampagnen erfolgt in
Profilen von drei verschiedenen Breitenbereichen. In Abbildung sind Hohen-
profile typischer HOOVER Fliige gegen die geographischen Breite aufgetragen.

12

10 —

Altitude [km]

I I I I I
45 50 55 60 65
Latitude [°N]

Abbildung 4.5: Vertikalschnitt der Flugprofile der HOOVER 1 Kampagne. Vom
zentralen Flughafen Hohn (54.19°N) aus gehen Fliige in den Siiden und den Nor-
den. Gut erkennbar sind die "dives” jeweils in etwa der Mitte der Fliige. Es erfolgt
eine Aufteilung der Daten in 3 Abschnitte von 40-50°N, 50-57.5°N und 57.5-75°N
fiir die Diskussion der Daten. Diese Aufteilung erfolgt entlang der geflogenen
Profile um eine vergleichbare Datenmenge als Grundlage der Diskussion fiir die
einzelnen Bereiche zu schaffen.

4.3.1 Wasserstoffperoxid
4.3.1.1 Vertikale Verteilung

In Kapitel[I.3.I]wurde bereits ein idealisiertes Bild eines Wasserstoffperoxidprofils
gezeigt und die Begriindung fiir dessen Verlauf diskutiert. Dieses Bild findet sich
bei einem Blick auf die Hohenprofile fiir Wasserstoffperoxid in Abbildung [4.6| fiir
den siidlichen Teil FEuropas, also fiir Daten im Bereich 40-50°N. Die Mischungsver-
héaltnisse der HOOVER 1 Kampagne im Oktober 2006 fiir diesen Breitenbereich
beginnen am Boden bei 2.6 ppbv, und steigen von Bodennihe bis in eine Region

von 2-4 km bis auf 2.9 ppbv an. Dann fallen sie mit zunehmender Hohe stark ab
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4.3. Verteilung der Spurengase wihrend HOOVER

und erreichen bei ca. 8 km einen Wert von 0.5 ppbv, der sich bis zur maximalén

Messhohe nicht weiter verdndert. Im mittleren Breitenbereich von 50 - 57.5°N
fangen die Werte bei 1.57 ppbv an, steigen auf 2.01 ppbv bei 6 km und fallen
dann auf ~0.4 ppbv in groferen Hohen ab. Sowohl die mittleren als auch die
nordlichen Hohenprofile in Europa zeigen keine solche signifikante "Bauchregion”
am oberen Rand der planetaren Grenzschicht, wie es fiir den Stiden der Fall ist.
Im nordlichen Bereich steigt das Mischungsverhéltniss von 1.40 ppbv am Boden
nur minimal auf 1.54 ppbv an. Das entspricht einer relativ gleichméfigen Ab-
nahme der Mischungsverhéltnisse mit steigender Hohe. Ab einer Hohe von 8 km
andern sich hier die Mischungsverhéltnisse kaum noch und liegen, wie im mitt-
leren Bereich, bei 0.3-0.4 ppbv. Zuséatzlich zum Verlauf der Profile zeigt sich in
den absoluten Werten ein deutliches Gefille zwischen Nord und Siid. Die Beob-
achtungen fiir den mittleren Bereich liegen zwischen den Nord und Siid-Werten
und sind tendenziell dem Norden dhnlicher als dem Siiden.

Die Ergebnisse fiir die HOOVER 2 Kampagne im Juli 2007 sehen dhnlich aus.
Wieder weisen die Profile im Siiden eine stirkere Variabilitit auf. Mischungs-
verhéltnisse fangen bei 1.57 ppbv an, steigen bis in die Hoéhe von 1.5-3 km auf
2.23 ppbv und fallen dann auf Werte von 0.2-0.4 ppbv ab einer Hoéhe von 7 km
ab. Im mittleren Bereich sowie fiir den Norden Europas findet man ein weniger
ausgepragtes mitteltroposphérisches Maximum. Werte in der Mitte steigen von
0.86 ppbv auf 1.50 ppbv an, um dann bis auf 0.2-0.3 ppbv ab 10 km zu fallen.
Im Norden fallen die Werte von einem Maximum am Boden bei 1.69 ppbv iiber
ein Zwischenmaximum bei 6 km (1.52 ppbv) bis auf 0.37 ppbv beim hochsten
Fluglevel. Die Hohe des mitteltroposphédrischen Maximums steigt hier zwischen
Nord- und Siideuropa entlang von Isentropen was einen Hinweis auf isentropische
Transportvorgidnge gibt. Die gemittelten Mischungsverhéltnisse sind in Tabel-
le gegeben. Es fillt auf, dass die vertikalen Gradienten im Herbst deutlich
starker ausgeprigt sind als im Sommer. Ein Vergleich beider Kampagnen zeigt
die hochsten genittelten Mischungsverhéltnisse fiir den Herbst im Siiden, gefolgt
von Sommer im Siiden, dann kommt Herbst Mitte/Norden und zuletzt Sommer
Mitte/Norden. Fiir Wasserstoffperoxid ist die saisonale Variation von Herbst zu
Sommer geringer als die Gradienten zwischen Nord- und Siideuropa. Die Werte
andern sich von der Herbst- zur Sommerkampagne um den Faktor 1.85 im Siiden,
1.34 in der Mitte und bleiben gleich im Norden. Es féllt auf, dass der Siiden im

Allgemeinen eine stirkere Variabiliit in Abhéngigkeit sowohl von der Hohe als
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HOOVER 1

HOOVER 2

40-50°N 50-57.5°N 57.5-75°N

Abbildung 4.6: Vertikale Gradienten von HyO, dargestellt als Hohe [km| gegen
Mischungsverhéltnis [ppbv]|. Median Value (grau), Mean Value + 2-Sigma (gelb).
Die Spalten von links nach rechts enthalten Daten fiir die Bereiche: 40-50°N,
50-57.5°N und 57.5-75°N.

auch der Jahreszeit zeigt.
In einer Studie zu den amerikanischen INTEX-NA, TOPSE und SONEX Kam-
pagnenﬂ (Snow and Walega, 2007)) fallt auf, dass die beschriebenen Kampagnen

3 INTEX-NA: INtercontinental chemical Transport EXperiment - North America

TOPSE: Tropospheric Ozone Production about the Spring Equinox
SONEX: Subsonic assessment, Ozone and Nitrogen oxide EXperiment
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4.3. Verteilung der Spurengase wihrend HOOVER

schon innerhalb der USA eine sehr starke Variabilitdt der absoluten Mischungs-
verhéltnisse der Peroxide aufweisen. Die Autoren begriinden die vielfach héheren
Werte von INTEX-NA gegeniiber TOPSE und SONEX mit dem Zeitpunkt und
der geographischen Ausrichtung der Fliige. INTEX-NA ist die einzige Kampa-
gne im Sommer. TOPSE fand im Winter-Friihling statt und SONEX im Herbst.
Dariiber hinaus lagen die Fliige von INTEX-NA mehr iiber dem Kontinent und
dem starker industriell gepragten Nordosten der USA. Wihrend die SONEX und
TOPSE Kampagnen sehr kleine Mittelwerte von 100 - 200 pptv finden, liegen
die Mittelwerte der INTEX-NA Kampagne um das Zehnfache hoher. Damit lie-
gen die Werte der INTEX-NA Kampagne in der gleichen Gréssenordnung wie
die HOOVER Messungen. Aufgrund der dhnlichen Dimension der gemessenen
Mischungsverhéltnisse bietet sich ein Vergleich der HOOVER Kampagne mit der
INTEX-NA Kampagne an. Diese hat in den Sommermonaten im gleichen Brei-
tengradbereich, von 30-75°N {iber Nordamerika stattgefunden. INTEX-NA zeigt
die selbe Charakteristik in den Hohenprofilen. Leichter Anstieg vom Boden bis
oberhalb der planetaren Grenzschicht, dann deutliche Abnahme der Mischungs-
verhiltnisse. Die Befunde der beiden HOOVER Kampagnen sind mit denen der
INTEX-NA Kampagne vergleichbar. Die absoluten Mischungsverhéltnisse sind
wiahrend HOOVER iiber Europa hoher als in den Studien iiber Nordamerika.

4.3.1.2 Horizontale Verteilung

In den Abbildungen und ist die Breitenverteilung von Wasserstoffperoxid
fiir die beiden HOOVER Kampagnen abgebildet. Die Darstellungen gliedern sich
in drei Hohenabschnitte, von 0-2 km reprasentativ fiir die planetare Grenzschicht
(BL von engl. boundary layer), 2-5 km fiir die freie Troposphére (FT von engl.
free troposphere) und 5-14 km fiir die obere Troposphére (UT von engl. upper
troposphere). Wie schon im Kapitel diskutiert berichten bisherige Studien
von einem negativen Trend fiir Wasserstoffperoxid. Dieser ist deutlich vom Aqua-

tor in Richtung Pol fiir alle Hohenabschnitte erkennbar.
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4.3. Verteilung der Spurengase wihrend HOOVER

HOOVER 1 HOOVER 2
40°N  67.5°N Gradient 40°N  72.5°N  Gradient
BL | 276  0.39 86 pptv/°N | 2.32  1.20 34 pptv/°N
FT | 399 042 130 pptv/°N | 1.83  0.70 35 pptv/°N
UT | 1.21 0.38 30 pptv/°N | 0.81 0.40 15 pptv/°N

Tabelle 4.2: Gradienten von Wasserstoffperoxid wihrend HOOVER. Dargestellt
sind die Mischungsverhéltnisse in ppbv am jeweils nordlichsten und siidlichsten
Punkt, und der daraus resultierende Gradient.

Die Gradienten der beiden HOOVER Kampagnen sind in Tabelle dargestellt.
Sie liegen bei 86 pptv/°N (BL), 130 pptv/°N (F'T), 30 pptv/°N (UT). Fiir HOO-
VER finden sich Gradienten von 34 pptv/°N (BL), 35 pptv/°N (FT), 15 pptv/°N
(UT). Die Mediane der Herbstkampagne liegen bei 1.62 (BL), 1.81 (FT), 0.80
(UT), die der Sommerkampagne bei 1.60 (BL), 1.46 (FT), 0.59 (UT). Damit sind
die HOOVER 1 Werte im Vergleich 101% (BL), 128.4% (FT), 133.9% (UT) von
den HOOVER 2 Beobachtungen. Die gemittelten gesamttroposphérischen Mi-
schungsverhiltnisse sind zum Uberblick in Tabelle dargestellt.

| 40-50°N  50-57.5°N  57.5-75°N
HOOVER 1| 1.87 1.16 0.93
HOOVER 2 | 1.01 0.86 0.94

Tabelle 4.3: Mittlere Mischungsverhéltnisse von Wasserstoffperoxid in ppbv
wihrend der HOOVER Kampagnen.

In|Snow et al.|(2003) und jvan Valin et al. (1987) werden fiir die Breitengradienten
Werte von ~40-50 pptv/°N als Gradient fiir das Gesamtperoxidmischungsverhélt-
niss angegeben. Die HOOVER Werte fiir die Gesamtperoxidgradienten liegen mit
~90 pptv/°N (HOOVER 1) und ~35 pptv/°N (HOOVER 2) in der gleichen Gro-

lsenordnung.

4.3.1.3 Zusammenfassung der Messungen

e Es existieren mitteltroposphérische Maxima der Mischungsverhéltnisse; die-
se liegen im Siiden (2-3 km) niedriger als im Norden (4-5 km) und damit ent-

lang von Isentropen, was ein Indiz fiir isentropischen Transport sein kann.
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4.3. Verteilung der Spurengase wihrend HOOVER

Die mitteltroposphérischen Maxima liegen in Europa Schnitt hoher (3-4
km) als iiber Nordamerika (2-3km)

Die mitteltroposphérischen Maxima sind iiber dem Mittelmeer am starksten

ausgepragt.

Es existieren negative Breitengradienten: HOOVER 1 (Herbst) ~90 pptv/°N;
HOOVER 2 (Sommer) ~35 pptv/°N, die in der gleichen Gréfsenordnung lie-
gen wie literaturbekannte Werte (van Valin et al., [1987; \Snow et al., [2003).

Die Mischungsverhéltnisse sind im Herbst um einen Faktor 1.4 héher als im
Sommer was ein Hinweis auf starke Depositions- oder Auswaschprozesse im
Sommer sein, da die photochemische Produktion im Sommer am héchsten

ist.

Die saisonale Variation ist kleiner als das Nord-Siid-Gefille der Mischungs-

verhéltnisse innerhalb des Messbereichs.

Die Mittelmeerregion spielt eine Sonderrolle mit den hochsten Mischungs-
verhéltnissen; die anderen Teile Europas innerhalb des Messbereichs zeigen

schwichere Gradienten.

Die Mischungsverhéltnisse iiber Europa sind hoher als in vergleichbaren

Studien iiber Nordamerika.
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Abbildung 4.7: Horizontale Gradienten von H;Os der HOOVER 1 Mission.
Es sind jeweils der Median Value (grau) und der Mean Value £ 2-Sigma (gelb)
dargestellt.
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Abbildung 4.8: Horizontale Gradienten von H;O5 der HOOVER 2 Mission.
Es sind jeweils der Median Value (grau) und der Mean Value £ 2-Sigma (gelb)

dargestellt.

63



4.3. Verteilung der Spurengase wihrend HOOVER

4.3.2 Methylhydroperoxid
4.3.2.1 Vertikale Verteilung

Abbildung zeigt die vertikalen Profile von Methylhydroperoxid fiir die beiden
HOOVER Kampagnen. Die Profile aus dem Siiden zeigen analog zu WP auch
fiir MHP eine stidrkere Variabilitit als die nordlichen Profile. Die Mischungsver-
haltnisse der HOOVER 1 Kampagne fangen im Siiden am Boden bei 0.18 ppbv
an und steigen bis in eine Region von 2-3 km bis auf 0.36 ppbv. Dann fallen sie
mit zunehmender Hohe stetig bis auf einen Wert von 0.14 ppbv ab. Im mittleren
Breitenbereich steigen die Werte von 0.16 ppbv am Boden bis 0.27 ppbv in 2-3
km und fallen dann ab 6 km minimal mit steigender Hohe auf 0.12-0.16 ppbv
ab. Der herausstechende Wert bei 9 km sollte nicht iiberinterpretiert werden. In
Profilfliigen durchgefiihrte Gasnullen sind hier fiir eine geringe Datendichte ver-
antwortlich. Das kann dazu fiithren, dass ein hoher Wert eines Messfluges an dieser
Stelle nicht durch andere Fliige "kompensiert” wird und verzerrt so das Bild des
Mittelwertes. Im Norden fangen Mischungsverhiltnisse am Boden bei 0.09 ppbv
an, steigen dann auf 0.26 ppbv an bei 4 km und fallen ab 8 km auf 0.18 ppbv ab.
Hinsichtlich absoluter Mischungsverhiltnisse zeigt sich nur ein geringes Gefélle
zwischen Nord- und Siideuropa im Vergleich mit den Wasserstoffperoxiddaten.

Das Bild fiir die HOOVER 2 Kampage im Juli 2007 zeigt dhnlich Profilverlaufe
mit héheren Mischungsverhéltnissen. Wieder ist das Profil im Siiden stéarker va-
riabel, die Werte fangen bei 1.21 ppbv an, steigen bis in die Héhe von 1.5 bis 3
km auf 1.49 ppbv und fallen dann auf Werte von 0.35-0.5 ppbv ab einer Héhe von
8 km ab. Auch hier zeigt sich fiir die Mitte und den Norden Europas ein weniger
ausgepragtes Maximum. Die Werte im mittleren Breitenbereich steigen von 0.46
ppbv auf 0.62 ppbv an, um dann bis auf 0.2-0.4 ppbv in groferen Héhen zu fallen.
Im Gegensatz zu Wasserstoffperoxid ist die saisonale Variation grofer als die Un-
terschiede zwischen Norden und Siiden iiber Europa. Ein Vergleich beider Kam-
pagnen zeigt die hochsten Messungen fiir Sommer im Siiden, gefolgt von Sommer
Mitte/Norden, dann kommt Herbst Stiden und zuletzt Herbst Mitte/Norden. Fiir
Methylhydroperoxid steigen die Werte von der Herbst- zur Sommerkampagne um
den Faktor 3.7 im Siiden, 2.1 in der Mitte und um den Faktor 2.6 im Norden.

Ein Vergleich mit Werten der amerikanischen INTEX-NA, TOPSE und SONEX
Kampagnen (Snow and Walega, 2007) zeigt auch fiir MHP, dass die Grofenord-
nung der HOOVER Werte mit denen der INTEX-NA Kampagne iibereinstimmt,
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HOOVER 1

0 d T T

HOOVER 2
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Abbildung 4.9: Vertikale Gradienten von CH;OOH, dargestellt als Hohe [km]
gegen Mischungsverhéltniss [ppbv|. Median Value (grau), Mean Value £+ 2-Sigma
(gelb). Die Spalten von links nach rechts enthalten Daten fiir die Bereiche: 40-

50°N, 50-57.5°N und 57.5-75°N.

wobei die Verhéltnisse iiber Europa insgesamt hoher sind. Die INTEX-NA Werte
liegen in Bodenndhe bei 0.7 ppbv, fiir 1-6 km bei 0.6 ppbv und in der oberen

Troposphére bei 0.15 ppbv. Die Werte liegen zwischen den Herbst- und Sommer-

werten fiir Europa. Sie zeigen eine kontinuierliche Abnahme vom Boden bis zur
Tropopause, wihrend bei den HOOVER Missionen ein leichter Anstieg vom Bo-
den zur mittleren Troposphére gemessen wurde. Aufserdem fallen die INTEX-NA
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Werte stiarker ab in der oberen Troposphéire, von 0.7 ppbv am Boden zu 0.15
ppbv in der UT, wohingegen zum Beispiel die Mischungsverhéltnisse wihrend
HOOVER 2 im Siiden von 1.53 ppbv auf 0.35 ppbv fallen. Alle anderen Profile
von HOOVER fallen zum Teil noch deutlich schwécher.

4.3.2.2 Horizontale Verteilung

In den Abbildungen und ist die Breitenverteilung von Methylhydroper-
oxid fiir die beiden HOOVER Kampagnen gezeigt. Fiir Methylhydroperoxid ist
analog zu Wasserstoffperoxid ein negativer Trend vom Aquator in Richtung Pol
fiir alle Hohenabschnitte erkennbar. Es zeigt sich wie hoch die Konzentrationen
iiber der Mittelmeerregion im Vergleich mit den nordlichen Breiten iiber Europa
sind. Die hochsten Mischungsverhéaltnisse werden, analog zu Wasserstoffperoxid,

am siidlichsten Punkt der Fliige gemessen.

HOOVER 1 HOOVER 2
40°N  67.5°N Gradient 40°N  72.5°N  Gradient
BL | 025 0.15 3.6 pptv/°N | 1.65 0.76 27 pptv/°N
FT | 0.31 0.26  NF pptv/°N | 1.07  0.53 16 pptv/°N
UT | 023 024 NF pptv/°N | 0.75 040 10 pptv/°N

Tabelle 4.4: Gradienten von Methylhydroperoxid wihrend HOOVER. Darge-
stellt sind die Mischungsverhiltnisse in ppbv am jeweils nordlichsten und siid-
lichsten Punkt, und der daraus resultierende Gradient. (NI nicht festellbar)

Fiir HOOVER 1 finden sich nur in der Grenzschicht ein negativer Gradient von
3.6 pptv/°N. Fiir die Sommerkampagne HOOVER 2 wurden negative Gradienten
von 27 pptv/°N (BL), 16 pptv/°N (FT), 10 pptv/°N (UT) gemessen. Die gesamt-
troposphérischen Mediane der Herbstkampagne liegen im Schnitt bei 0.22 ppbv
(BL), 0.27 ppbv (FT), 0.22 ppbv (UT), die der Sommerkampagne bei 0.85 ppbv
(BL), 0.77 ppbv (FT), 0.50 ppbv (UT). Damit sind die HOOVER 1 Werte im
Vergleich 28.6% (BL), 35.1% (FT), 44.0% (UT) von den HOOVER 2 Beobach-
tungen. Die gemittelten Mischungsverhéltnisse sind in Tabelle dargestellt.
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| 40-50°N  50-57.5°N  57.5-75°N
HOOVER 1| 0.19 0.24 0.23
HOOVER 2 | 0.71 0.51 0.61

Tabelle 4.5: Mittlere Mischungsverhéltnisse von Methylhydroperoxid in ppbv
wahrend wihrend der HOOVER Kampagnen.

Wie fiir Wasserstoffperoxid finden |Snow et al. (2003)) und |van Valin et al.| (1987)
auch Breitengradienten fiir Methylhydroperoxid. Analog zu Wasserstoffperoxid
sind die gefundenen Werte in Relation zu den absoluten Mischungsverhéltnissen

der beiden Kampagnen vergleichbar.

4.3.2.3 Zusammenfassung der Messungen

e Vertikale Profile von Methylhydroperoxid weisen nur iiber der Mittelmeer-
region ein signifikantes Maximum in einer Hohe von 4 km (HOOVER 1) und
3 km (HOOVER 2) auf; die Profile in nordlichen Breiten zeigen keinerlei

Maxima und sind insgesamt homogener.

e Es existiert im Herbst nur in der Grenzschicht ein signifikanter Breitengra-
dient von ~5 pptv/°N; ein gesamttroposphérischer Gradient ist vernachlés-

sigbar.

e Im Sommer gibt es einen gesamttroposphérischen Breitengradient von~20
pptv/°N.

e Die Mischungsverhiltnisse im Sommer sind um den Faktor 2.7 grofier als
im Herbst.

e Die saisonalen Variationen sind in der gleichen Grofenordnung wie das

Nord-Siid Gefille der Mischungsverhiltnisse im Sommer.

e die Mittelmeerregion zeigt im Sommer die bei weitem gréfsten Mischungs-

verhéltnisse.
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Abbildung 4.10: Horizontale Gradienten von CH;OOH der HOOVER 1 Missi-
on. Es sind jeweils der Median Value (grau) und der Mean Value £ 2-Sigma (gelb)
dargestellt.
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Abbildung 4.11: Horizontale Gradienten von CH3OOH der HOOVER 2 Missi-
on. Es sind jeweils der Median Value (grau) und der Mean Value £ 2-Sigma (gelb)
dargestellt.
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4.3.3 Formaldehyd
4.3.3.1 Vertikale Verteilung

Die Formaldehydmessungen sind aufgrund eines elektronischen Effektes etwas
verrauscht. Die zum Teil negativen Werte resultieren aus starken Anderungen
des Hintergrundes der Messung. Trotzdem zeigen die Werte richtige Trends und
auch die richtigen absoluten Mischungsverhédltnisse. Einzelne Ausreiffer hingegen
sollten dagegen nicht iiberinterpretiert werden. Die vertikalen Profile der beiden
HOOVER Kampagnen fiir Formaldehyd sind in Abbildung dargestellt. Es
zeigt sich, dass die Mischungsverhiltnisse mehr oder weniger gleichméfig vom
Boden an abnehmen, ohne ein, wie von den Peroxiden bekanntes, signifikantes
Zwischenmaximum zu erreichen. Die Werte der HOOVER 1 Kampagne fangen
fiir den Siiden am Boden bei 0.6 ppbv an und fallen mit zunehmender Héhe bis
auf Werte unterhalb der NG ab. In der Mitte liegen die Werte am Boden bei 0.6
ppbv, steigen auf 0.8 ppbv bei 1 km und fallen dann stetig ab bis bei 7 km Werte
unterhalb der NG erreicht werden. Im Norden liegen die Werte am Boden bei 0.4
ppbv, steigen auf 0.8 ppbv bei 1 km und fallen dann ebenfalls unter die NG ab.
Es zeigt sich nur ein geringes Gefille zwischen Nord und Siid.

Die Ergebnisse fiir die HOOVER 2-Kampagne im Juli 2007 sehen auf den ersten
Blick dhnlich aus, jedoch fallen im Vergleich sehr hohe Mischungsverhaltnisse fiir
die planetare Grenzschicht im Siiden Europas auf. Die Werte fangen hier bei 1.93
ppbv an und fallen ab einer Hohe von 8 km auf Werte unterhalb der NG. Im
mittleren Breitenbereich findet sich ein stetiger Abfall von 1.36 ppbv am Boden
auf Werte <NG ab 4 km. Im Norden Europas findet man ein dhnliches Bild, die
Werte fallen von 0.83 ppbv am Boden ab bis unter die NG ab 7 km. Die Formalde-
hydmischungsverhéltnisse steigen von der Herbst- zur Sommerkampagne um den
Faktor 1.4 im Siiden, sinken um den Faktor 1.3 in der Mitte und um den Fak-
tor 2.1 im Norden. In der oberen Troposphire ist wahrend beider Kampagnen
zum Teil ein Anstieg von Formaldehyd zu erkennen. Diese erhohten Konzentra-
tionen von Formaldehyd in der oberen Troposphire kénnen auf die ansteigenden
NOy-Konzentrationen zuriickgefiihrt werden, da HCHO eine hohe Sensitivitét be-
ziiglich der Stickoxidmischungsverhéltnisse aufweist (siehe Gleichungen und
(Stickler et al., 2006). Diese Beobachtung ist von besonderem Interesse da
gerade hier erhohte Konzentrationen von Formaldehyd von Bedeutung fiir das
HO4-Budget sind.
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HOOVER 1

HOOVER 2

8¢

40-50°N 50-57.5°N 57.5-75°N

Abbildung 4.12: Vertikale Gradienten von HCHO dargestellt als Hohe [km]
gegen Mischungsverhéltnis [ppbv]. Median Value (grau), Mean Value + 2-Sigma
(gelb). Die Spalten von links nach rechts enthalten Daten fiir die Bereiche: 40-
50°N, 50-57.5°N und 57.5-75°N.

| 40-50° N 50-57.5° N 57.5-75° N
HOOVER 1| 0.24 0.23 0.15
HOOVER 2 | 0.3 0.18 0.07

Tabelle 4.6: Mittlere Mischungsverhéaltnisse von Formaldehyd in ppbv wihrend
wahrend der HOOVER Kampagnen.
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Im Vergleich mit den INTEX-NA, TOPSE und SONEX Kampagnen (Snow and
Walegal, 2007) fallt auf, dass die Grofsenordnungen der HOOVER Werte, wie fiir
die Peroxidmessungen auch, mit denen der INTEX-NA Kampagne iibereinstim-
men. Auch hier finden sich im Vergleich die hoheren Werte iiber Europa. Die
INTEX-NA Werte liegen in Bodennéhe bei 1.3 respektive 1.8 ppbv (resultierend
aus 2 Parallelmessungen wihrend INTEX-NA), fiir 1-6 km bei 0.3 ppbv respek-
tive 0.5 ppbv und in der oberen Troposphéare bei 0.05 ppbv respektive 0.1 ppbv.
Die Sommerwerte iiber den USA liegen also wie bei Methylhydroperoxid zwi-
schen den Herbst- und Sommerwerten fiir Europa. Die Werte der INTEX-NA
Kampagne zeigen eine kontinuierliche Abnahme vom Boden bis zur Tropopause.
Mischungsverhiltnisse der oberen Troposphére liegen auch dort im Bereich der

Nachweisgrenzen.

4.3.3.2 Horizontale Verteilung

In den Abbildungen und ist die Formaldehyd-Breitenverteilung der bei-
den HOOVER Kampagnen abgebildet. Fiir Formaldehyd sind im Gegensatz zu
den Peroxiden keine eindeutigen Nord-Siid-Gefille der Mischungsverhéaltnisse zu
finden. Herausragend sind nur die Werte der Sommerkampagne iiber der Mit-
telmeerregion. Hier finden sich deutlich erhohte Werte bis iiber zwei ppbv, die
ansonsten nicht erreicht werden. Fiir HOOVER 1 liegen die Mediane fiir 40°N
bei: BL 0.36 ppbv, FT 0.40 ppbv und UT 0.80 ppbv. Die Mischungsverhéltnisse
bei 67.5°N sind: BL: 0.38 ppbv, FT 1.02 ppbv und UT 0.10 ppbv.

Fiir HOOVER 2 liegen die Mediane fiir 40°N bei: BL 1.30 ppbv, FT 0.47 ppbv
und UT < NG. Die Mischungsverhéltnisse bei 72.5°N sind: BL 0.62 ppbv, FT
0.24 ppbv und UT unter NG bei 72.5°N. Die gemittelten Mischungsverhiltnisse
sind in Tabelle dargestellt. Die Werte der Herbstkampagne liegen im Schnitt
bei 0.6 ppbv (BL), 0.2 ppbv (FT), 0.1 ppbv (UT), die der Sommerkampagne bei
0.7 ppbv (BL), 0.19 ppbv (FT), < NG (UT). Damit sind die HOOVER 1 Werte
im Vergleich 85% (BL), 105% (FT) von den HOOVER 2 Beobachtungen. Formal-
dehyd ist homogener verteilt als die Peroxide. Mit Ausnahme der hohen Werte
in der Mittelmeerregion im Allgemeinen, speziell im Sommer, ist die Verteilung
iiber Europa relativ gleichmaissig. Dieser Befund steht im Einklang mit den Er-
gebnissen der aktuellen Studie von |Dufour et al.| (2009), die einen starken Abfall

der Mischungsverhiltnisse von Formaldehyd beim Ubergang von den Tropen zu
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den Subtropen finden. Ab den mittleren Breiten jedoch zeigen sowohl Modelle als
auch die ACE-Satellitendaten in der Studie einen relativ homogenen Bereich. Die
Daten der HOOVER Kampagne zeigen auch nur signikfikant erhchte Werte {iber
der Mittelmeerregion. Alle weiter nordlich liegenden Teile Europas sind hingegen

mit geringfiigigen Abweichungen homogen gemischt.
4.3.3.3 Zusammenfassung der Messungen

e Es existieren keine signifikanten Breitengradienten.

e Die Formaldehydkonzentrationen nehmen vom Maximum am Boden stetig

ab und liegen ab ca 7 km in der Ndhe der Nachweisgrenze.

e Es finden sich mehrfach erhohte Konzentrationen von Formaldehyd in der
oberen Troposphire, was zu einem C-férmigen Profil fiihrt; dieser Befund
kann durch ein Ansteigen der NOy-Konzentrationen in diesen Hohen erklért
werden (Stickler), 2006)).

e Es findet sich keine signifikante saisonale Variation der Formaldehyd-

Mischungsverhéltnisse.

e Die hochsten Mischungsverhédltnisse finden sich immer in der Grenzschicht
im Siidlichen Europa; homogene Verteilung von Formaldehyd {iber Nordeu-

ropa.
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Abbildung 4.13: Horizontale Gradienten von HCHO der HOOVER 1 Mission.
Es sind jeweils der Median Value (grau) und der Mean Value £ 2-Sigma (gelb)
dargestellt.
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Abbildung 4.14: Horizontale Gradienten von HCHO der HOOVER 2 Mission.
Es sind jeweils der Median Value (grau) und der Mean Value £ 2-Sigma (gelb)

dargestellt.
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4.4 Das Verhiltnis von Wasserstoffperoxid zu Me-
thylhydroperoxid

In weiten Teilen der konvektiv unbeeinflussten Troposphére ist das Verhéltnis
von CH3;OOH zu Hy0O5 im Bereich von ~ % bis % Es gibt eine Reihe von Studi-
en, in denen das Verhiltnis CH;OOH/H50, als Indikator fiir die Prozessierung
eine Luftmasse durch Wolken und Konvektion vorgeschlagen und genutzt wird
(OSullivan et al., 1999; |Snow et al.,2003; |Heikes et al.. 1996). Die Autoren gehen
davon aus, dass beim Steigen des Wertes iiber 1 die Luft konvektiv prozessiert
wurde. Die Begriindung fiir eine Verlagerung des "normalen” Verhiltnisses ist die
hohere Auswascheffizienz von HyO5 im Vergleich zu CH300OH begriindet durch
die hohere Henry Konstante von HsOs. Beim konvektiven Transport von Luft
aus der Grenzschicht durch eine Wolke wird mehr H5O5 in Wolkentropfchen ge-
16st als CH3OOH. Ausregnen der Wolken oder sukzessives Abbauen der Peroxide
durch SO, in der fliissigen Phase entfernt die Peroxide aus dem System. Damit
vergrofert sich das Verhiltnis von CH3OOH zu HyO5 immer mehr, und nimmt
schlieflich Werte >1 an (Pickering et al.,[1996). Diese auf einem groken Teil von
Konvektionsprozessen sicherlich zutreffende Annahme birgt jedoch bei einseiti-
ger Interpretation Risiken. Schon (Kim et al., 2002) stellte in seiner Studie klar,
dass die Beeinflussung von Wolken auf das Verhéltnis der beiden Spezies sehr
stark von Randbedingungen wie der NO, -Konzentration und der Tageszeit der
Konvektion abhidngen kann. Auferdem hingt die Effektivitiat der Auswaschung
von Wasserstoffperoxid auch von der Tempeartur in der Wolke, dem SO,-Gehalt
der Wolkentrépfchen und generell vom Aggregatzustand der Hydrometeore ab
(Mohnen and Kadlecek), [1989; |Heikes et al., 1987; Penkett et al., 1989; Clegg and
Abbattl, 2001).

Veroffentlichungen zu dem Retentionskoeffizienten von Wasserstoffperoxid ma-
chen deutlich, dass es keinen einfachen, allgemeingiiltigen Fall gibt. Auch 16sliche
Spurengase wie die Peroxide koénnen effektiv durch konvektiven Transport die
obere Troposphére erreichen (Snider et al., |1992; |Salzmann et al., [2007; |Barth
et al.l 2003, 2001). Zusétzlich gibt es, wie in Kapitel schon beschrieben,
Hinweise auf photochemische Produktion von Peroxiden in Wolkentrépfchen. Tm
Bewusstsein der grossen Komplexitét des Sachverhaltes eine sinvolle Aussage dar-

iiber zu treffen, inwiefern sich konvektive Prozessierung einer Luftmasse in einem
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Abbildung 4.15: Vertikale Profile fiir das CH;OOH/H,04 Verhiltnis der bei-
den HOOVER Kampagnen. Links im Bild Werte fiir HOOVER 1, rechts im Bild
Werte fiir HOOVER 2. Dargestellt sind 5 Minuten Daten (grau) und iiber Ho-
henabschnitte gemittelte Daten (orange) in 1 km Schritten.

speziellen Fall auf das Verhéltnis der Peroxide auswirken wird, erscheint opti-
mistisch. Zu diesem Schluss kommen auch |Stickler et al.|(2006) bei der Untersu-
chung des UTOPIHAN-ACT Datensatzes im Hinblick auf einen Zusammenhang
vom CH3OOH/H20, Verhéltnis zur Prozessierung in Wolken. Zwar kann in den
meissten Féllen davon ausgegangen werden, dass eine Wolkenprozessierung eine
erhohte CH3;OOH /H,04 Ratio mit sich bringt, was aber im jeweiligen Fall pas-
siert, ist schwierig abzuschétzen und kann so zu falschen Annahmen iiber ein
Luftpaket fiihren. So ist das grobe Einteilen einer Luftmasse wie in oben genann-
ten Studien in wolkenprozessiert und nicht wolkenprozessiert wohl im Regelfall
legitim um stark vereinfachte Schliisse zu ziehen. Beim Interpretieren dieser Da-
ten sollte jedoch beriicksichtigt werden, dass es keine scharfe Trennlinie gibt und
nicht nur den einen optimalen Fall des erhéhten Auswaschen von HyOs.

Fiir die HOOVER 1 Kampagne hat das durchschnittliche CH3OOH/H504 Ver-
héltnis einen Wert von 0.3 und fiir die HOOVER 2 Kampagne von 0.51. In Abbil-
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Abbildung 4.16: Breitenprofile fiir das CH;OOH /H204 Verhaltnis. Oben: Werte
fiir HOOVER 1. Unten: Werte fiir HOOVER 2. Dargestellt sind 5 Minuten Daten
(grau) und geographisch gemittelte (orange) in 5° Schritten.

dung ist die Abhéangigkeit des Peroxidverhéltnisses von der Hohe fiir beide
Kampagnen dargestellt. Die angegebenen Werte sind iiber 120s gemittelt. Fiir
beide Kampagnen ist eine deutliche Zunahme des Verhéltnisses mit steigender
Hohe erkennbar. Wie in den vorigen Kapiteln ersichtlich ist das vertikale Profil
von Methylhydroperoxid weniger stark hohenabhéngig wie das von Wasserstoff-
peroxid. HyOy nimmt stark mit steigender Hohe ab. Das fiihrt eben zu steigenden

Werten fiir das Verhéltnis, was sich zum Teil sogar in Werten iiber 1 ausdriickt.
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Fiir den Herbst liegen die Verhéltnisse signifikant niedriger als fiir den Sommer.
Das steht in Wiederspruch zu den Ergebnissen von |[Snow et al.| (2003) und |Snow
and Walega) (2007)), die vom Winter zum Friithjahr einen Wechsel von einem orga-
nischem Peroxid-dominierten Regime ins Wasserstoffperoxid-dominierte Regime
verzeichnen. Das wiirde eine Umgekehrte Entwicklung erwarten lassen. Diese Be-
obachtung steht jedoch mit der Tatsache in Einklang, dass sehr hohe Wasser-
stoffperoxidkonzentrationen in der Herbstkampagne gemessen wurden, die sogar
signifikant hoher waren als die Werte im Sommer. Wéhrend also im Herbst kaum
Werte iiber 1 gefunden werden, liegen im Sommer die Werte ab einer Hohe von
8 km zu einem sehr grossen Teil {iber 1, maximal bis 4. Im Allgemeinen stimmen
die Ergebnisse im Sommer gut mit denen der UTOPTHAN-ACT 3 Sommerkam-
pagne {iberein (Stickler, |2006). Hier werden ebenfalls steigende Verhéltnisse mit
einem signifikanten Anteil an Werten iiber 1 ab 8 km Héhe gefunden. Jedoch sind
die Daten fiir Winter in UTOPIHAN-ACT 2 nicht mit denen der Herbstkampa-
gne HOOVER 1 in Einklang zu bringen. Fiir UTOPIHAN-ACT 2 findet sich ein
deutlich hheres CH30OOH /H,04 Verhiltnis, mit maximalen Werten bis >10. Ein
signifikanter Teil der Datenpunkte ab 8 km Hohe liegt zum Teil deutlich iiber 1.
Fiir HOOVER 1 aber finden wir kleinere Verhiltnisse als fiir HOOVER 2.

Bei einem Blick auf die Breitenprofile der CH3OOH/H50, Ratio in Abbildung
ist eine deutliche Abhéangigkeit des CH3OOH zu H,O, Verhéltnisses von der
Breite fiir den Fall Herbst erkennbar. Das Verhéltnis steigt von 0.2 bei 40°N bis
auf 0.6 bei 70°N. Einen Anstieg des Verhéltnisses findet sich auch in den Daten der
UTOPIHAN-ACT IIT Winterkampagne, wenngleich hier in einer Grossenordnung
hoheren Werten. Fiir den Fall Sommer lasst sich keine ausgepriagte Abhangigkeit
von der Breite feststellen. Die héchsten Werte finden sich hier sogar im Siiden,
was aber auch mit der maximalen Flugh6he zusammenhéngen kann, da die Flii-
ge in den Norden nicht die gleiche maximale Hohe erreichen. Diese Beobachtung
macht insofern Sinn, als dass Temperatur und andere Klimafaktoren im Sommer

iber Europa geringere Unterschiede aufweisen als im Herbst/Winter.
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4.5 Korrelationen der Peroxide mit ausgewahlten

Spezies

In den Abbildungen und sind Korrelationen von Wasserstoffperoxid mit
ausgewahlten Spezies dargestellt. In den Diagrammen sind jeweils alle Daten der
jeweiligen Messkampagne enthalten. Aussnahme bildet die Korrelation mit der
Temperatur, die auf Werte <2 km Hohe beschrinkt ist. Eine Temperaturkorrela-
tion iiber den ganzen Messbereich wiirde aufgrund der stark abnehmenden Tem-
peraturen mit steigender Hohe sonst lediglich eine verwaschene Hohenkorrelation
darstellen. Korrelationen eines gesamten Datensatzes konnen immer nur allge-
meine Trends zwischen Spezies abbilden und enthalten in der Regel auch Daten-
bereiche die sich einer einfachen und allgemeingiiltigen Interpretation entziehen.
Es findet sich fiir die Messungen der HOOVER 1 Kampagne eine positive Kor-
relationen von Wasserstoffperoxid mit: H,O, OH, HO, und mit der Temperatur.
Diese Befunde untermauern das bisherige Verstindnis der Photochemie der Per-
oxide. Der Zusammenhang mit Wasser als Vorldufersubstanz der HO,-Radikale
liegt auf der Hand. Ebenso ist ein Zusammenhang mit den HO,-Radikalspezies
selbst einleuchtend, da sie die direkte Vorlaufersubstanzen der Peroxide sind. Der
Zusammenhang mit der Temperatur ist leicht zu erkldren. Hohere Temperaturen
bedeutet in der Regel eine hohere Luftfeuchtigkeit und stehen fiir erh6hte Strah-
lung, was wiederum die Produktion der Radikale steigert. Da Methylhydroperoxid
auch, abgesehen vom sehr homogen verteilten Methan, HO, als Vorlaufersub-
stanz bendtigt, ist auch die positive Korrelation der Peroxide untereinander wie
im vorrangehenden Kapitel gezeigt schliissig. Beim Blick auf die Korrelationen
von Wasserstoffperoxid mit Wasser speziell im niedrigen Konzentrationsbereich
verdeutlicht die starke Abhéangigkeit von der Wasserdampfkonzentration. Die Ab-
hangigkeit scheint mit steigenden Wassermischungsverhéltnissen weniger strikt zu
werden und mit abfallender Steigung zu verlaufen. In Bereichen sehr kleiner Mi-
schungsverhiltnissen ist sie dafiir sehr deutlich zu erkennen und verliuft steiler.
Negative Korrelationen mit Wasserstoffperoxid zeigen O3 und NO. Fiir NO ist die
Sachlage einfach. Wie in den einleitenden Kapiteln zur Tropospharenchemie er-
wahnt, ist eine Produktion von Peroxiden ab einer gewissen NO Hintergrundkon-
zentration effektiv gehemmt, da in diesem high - NO, -Regime Peroxy-Radikale

von NO abgebaut werden anstatt durch eine Radikalkombination zur Peroxid-
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bildung zu fiihren. Diese Aussage lasst sich durch die Korrelationen vom vorlie-
genden Datensatz bestétigen. Alle wirklich hohen Konzentrationen von Wasser-
stoffperoxid liegen bei Werten unterhalb von ~50 pptv NO liegen. Dieser Wert
teilt den Datensatz aber nicht klar in zwei Regime. Dieser Befund ist auf den
ersten Blick nicht so wie es die Literatur vermuten lasst. Hier wird ein Grenzwert
von bereits 5-10 pptv NO angegeben, ab dem bereits eine komplette Hemmung
der Peroxdiproduktion auftritt. Hierbei ist die unterschiedliche Lebensdauer der
beteiligten Spezies zu beachten, welche fiir Peroxide im Bereich von einigen Ta-
gen liegen kann. So lasst eine gemessene NO Konzentration an einem bestimmten
Ort und einer bestimmten Zeit natiirlich keine direkte Aussage dariiber zu, in was
fiir einem Stickoxid-Regime diese Luftmasse die letzten Tage verbracht hat, oder
welches chemische Alter diese Luftmasse hat. Die Korrelationen der HOOVER 2
Kampagne sind analog zu denen der HOOVER 1 Kampagne. Einziger augenfalli-
ger Unterschied ist eine fehlende Korrelation von Wasserstoffperoxid mit OH fiir

den Sommer.
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Abbildung 4.17: Korrelationen ausgesuchter Spezies mit Wasserstoffperoxid fiir
die HOOVER 1 Kampagne. Dargestellt sind Messdaten (grau) und Datenmittel
tiber dquidistante x-Achsenabschnitte (gelb) sofern eine ausreichende Datendichte
vorhanden ist.
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Abbildung 4.18: Korrelationen ausgesuchter Spezies mit Wasserstoffperoxid fiir
die HOOVER 2 Kampagne. Dargestellt sind Messdaten (grau) und Datenmittel
tiber dquidistante x-Achsenabschnitte (gelb) sofern eine ausreichende Datendichte
vorhanden ist.
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4.6 Vergleich der HOOVER und UTOPIHAN-ACT

Kampagnen

In den Jahren 2003 und 2004 wurde eine Serie von 3 flugzeuggetragenen Messkam-
pagnen unter dem Projektnamen UTOPIHAN-ACT durchgefiihrt. In Abbildung
sind neben den Flugtracks der HOOVER Mission auch die von UTOPTHAN-
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 Troposphire, da hier nicht
so viele vertikale Profile geflogen 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 wire. Um allerdings ein
Gefiihl fiir die Reproduzierbarkeit der Daten zu erhalten, ist in Tabelle ein
Vergleich der Kampagnen dargestellt. Der Einfachheit halber sind die Daten auch
nur fiir Nord und Siideuropa 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-Siid-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-
fiihrt wurden. Fiir alle 3 Spezies zeigt sich eine gute Ubereinstimmung der Daten,
die innerhalb eines Bereiches von ca. 25 % iibereinstimmen, was in Anbetracht der
endlichen Datenmenge und der natiirlichen Variabilitdt der betrachteten Spezies
sehr gut ist. Die grofste 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 ausgepréigten jahreszeitlichen Verlauf auf, im
Gegenteil finden sich fiir die Winterkampagne UTOPIHAN-ACT 3 sogar teilwei-
se hohere Werte als im Sommer.

Es ist anzumerken, dass die Formaldehyddaten der UTOPIHAN-ACT Kampa-
gnen nicht mit dem QCL-Spektrometer gemessen wurden, das wahrend 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) fithren die Unterschiede hinsichtlich absoluter
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Median Values UTOPIHAN II UTOPIHAN III HOOVER 1 HOOVER II
in ppbv July 2003 March 2004 October 2006 July 2007
H202 <54°N | >54°N | <54°N | >54°N | <54°N | >54°N | <54°N | >54°N
HCHO
Messungen 0-2 km 1.51 2.03 1.46 2.23 1.30
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
0.32 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
0.19 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
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
0.27 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
0.08 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 fiir die je-
weiligen Hohenabschnitte in ppbv.

Mischungsverhéltnisse der INTEX-NA zu den SONEX und TOPSE Kampagnen
zum Teil auf unterschiedliche Jahreszeiten der Messungen zuriick. Beim Vergleich
der Messungen von HOOVER und UTOPIHAN-ACT fillt 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 signifikant von den Flugrouten

abhingen.

4.7 Reprasentativitit der HOOVER Messungen

Bei einem zeitlich eingeschrinkten und quantitativ begrenzten Datensatz, wie

er bei der Durchfiihrung von einzelnen Messkampagnen entsteht, stellt sich die
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Frage, wie reprisentativ der gewonnene Einblick {iberhaupt fiir 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 iiber dem
nordamerikanischen Kontinent (Snow et al.. 2003; \Snow and Walegal, [2007). Diese
Messkampagnen wurden in ihrer Art analog zur HOOVER Kampagne durchge-
fiihrt. Die Messungen von INTEX-NA ergeben vergleichbare Mischungsverhalt-
nisse fiir Hydroperoxide und Formaldehyd, ebenso wie horizontale und vertika-
le Profile. Natiirlich finden sich Unterschiede zwischen den Kampagnen, jedoch
lassen sich diese unter Beriicksichtigung der unterschiedlichen Randbedingungen
der Missionen auf verschiedenen Kontinenten erkldren. Auch ein Vergleich der
HOOVER Kampagnen mit den Messdaten der UTOPTHAN-ACT Messkampa-
gnen zeigt eine relativ gute Ubereinstimmung der Messungen (siche Kapitel
). Vergleiche mit vorangegangenen européischen Studien, die in den Kapiteln
und detailliert aufgefiihrt sind, zeigen, dass sich die Messungen der HOOVER
Kampagnen sich gut in das bekannte Bild der jeweiligen Spezies einfiigen.

Eine zusétzliche Option zur Evaluierung der Messungen im Hinblick auf ihre sai-
sonale Représentativitéit ist der Vergleich mit zeitlich gemittelten Simulationen
von 3D-Modellen. In den Abbildungen und sind Monatsmittel der bei-
den Modelle MATCH-MPIC und EMAC fiir die jeweiligen Zeitrdume der beiden
HOOVER, Kampagnen dargestellfffl Ein Vergleich der Monatsmittel der Modelle
mit den Datenkarten in den Abbildungen und zeigt, dass die gemittelten
Daten der HOOVER Kampagnen durchaus eine représentative Auswahl an Da-
ten darstellt. So entspricht das gefundene Bild insgesamt den Monatsmitteln der
Simulationen. Es existieren analoge Trends fiir Modellrechnungen und Messun-
gen, wobei aufgrund der endlichen Datenmenge der Messungen hier eine grossere
Variabilitit vorherrscht, als dies fiir die Monatsmittel der Modelle der Fall ist.
Im Allgemeinen représentieren die Messdaten das von den Modellen simulierte
Gesamtbild. Wasserstoffperoxid zeigt dabei den im Vergleich stiarksten Breiten-
gradienten, wiahrend fiir Methylhydroperoxid der Gradient etwas schwicher ist.
Formaldehyd zeigt nur erh6hte Konzentrationen iiber der Mittelmeerregion und
ist ansonsten homogen verteilt iiber dem Norden Europas. Es gibt allerdings
Diskrepanzen zwischen den absoluten Mischungsverhéltnissen der Simulationen

und denen der Messungen. So werden im Herbst héhere Mischungsverhiltnisse

4 Eine Beschreibung der beiden Modelle findet sich in Kapitel
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von Wasserstoffperoxid als im Sommer gemessen, was nach der photochemischen
Theorie ungewohnlich erscheint und auch von den Modellen so nicht berechnet
wird. Diese zeigen den Erwartungen nach den gegenteiligen Fall mit hoheren
Mischungsverhéltnissen im Sommer. Auch bei Methylhydroperoxid ist die Dis-
krepanz zwischen Modell und Messung fiir den Sommer am hochsten. Die in situ
- Daten werden hier dauerhaft unterschétzt. 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 kénnen, sind weitere Kampa-
gnen dieser Art unerldflich, zeigen doch die beteiligten Spezies ein hohes Mafs an

natiirlicher Variabilitat.
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Abbildung 4.20: Monatsmittel des EMAC Modells fiir HyO,, CH3OOH und
HCHO fiir 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) ECHAMS5/MESSyl (EMAC)
verglichen. Im Rahmen dieser Arbeit werden die Modellsimulationen zum Ver-
gleich herangezogen, da bislang keine vergleichbaren Messungen iiber Europa
stattgefunden haben und demnach ein Feedback aus den Messungen fiir das Mo-
dell in dieser Region neu und wichtig ist. Es werden hier Diskrepanzen zwischen
Messungen und Simulationen sowie deren mogliche Ursachen diskutiert und Lo-
sungsansitze aufgezeigt. Dariiber hinaus werden die Ergebnisse der Simulationen
als interessante Vergleichsmoglichkeit genutzt. Die Vergleiche sollen als Grund-
stein fiir eine Optimierung der Modelle von Seiten der Modellierer dienen, da diese
Aufgabe den Rahmen dieser experimentellen Arbeit {iberschreitet. Um geeignete
Vergleichsdaten aus den Modellen zu erhalten, wurden entlang der Koordinaten
der Flugwege virtuelle Fliige durch die globalen dreidimensionalen Datensétze
erstellt. Fiir 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 anschliekend 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 Abhéngigkeit davon wie er relativ zum
Zeitraster der Modelldaten liegt, aus maximal 2 Modelldatenséitzen zusammen.
Unter diesen Rahmenbedingungen ist es nicht sinnvoll Tagesgidnge 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 Moéglichkeit
beim Messen wiahrend der HOOVER Kampagnen umgangen. So sollten die Mo-
delldaten im Vergleich mit den Messungen die richtigen Trends und im Mittel auch
die richtigen absoluten Mischungsverhéiltnisse aufzeigen. Die HOOVER Missio-
nen waren auf eine Charakterisierung des chemischen Hintergrundfalles ausgelegt,
d.h. moglichst 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 hochaufgeltsten
in situ Daten mit Modellsimulationen von 5 h - Auflésung {iberhaupt sinnvoll ist,
werden in Kapitel von der HOOVER 2 Kampagne zwei Datensdtze unter-
schiedlicher Zeitauflosung verglichen. Fiir die HOOVER 1 Kampagne liegen zwei
Datensitze des EMAC Modells mit unterschiedlichen Parametern vor, was einen
direkten Vergleich der beiden Modellldufe und die Auswirkungen auf die fiir diese
Arbeit relevanten Spezies in Kapitel moglich macht. In Kapitel wird die
Abhéngigkeit der Peroxidkonzentration und des HOx-Budgets von Auswaschpro-

zessen in einer Sensitivitiatsstudie 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 findet sich in |Lawrence et al. (2003a). MATCH ist ein so genanntes
"offline” Modell. Das bedeutet es benotigt grundlegende meteorologische Daten
wie Temperatur, horizontale Winde, Luftdruck, latente und sensible Wérme und

Oberflichenreibung, um daraus die fehlenden Parameter zu berechnen, die beno-
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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 enthilt eine exten-
sive NMHC-Chemie, die im Detail in von Kuhlmann et al. (2003) beschrieben ist.
Das Modell ist fiir die Troposphére optimiert und enthéalt keine Stratosphéarenche-
mie. Einige Komponenten der Stratosphére sind mit festen Werten parametrisiert
und dienen als Randbedingungen fiir die Troposphirenchemie. Werte fiir H,O,
O3, Stickstoffverbindungen und Methan sind parametrisiert durch Ergebnisse des
HALOE Projektes (Kuhlmann et al., 2003). Die horizontale Auflssung des Mo-
dells ist 2.8°x2.8° (T42) und die vertikale Auflosung gliedert sich in 42 o-Level
bis in eine Hohe von 2 hPa. Die globalen Datensétze stehen im zeitlichen Abstand

von 3 Stunden zur Verfiigung.

5.1.2 Das “Atmospheric Chemistry General Circulation Mo-
del” EMAC

Der dynamische Kern des ECHAM5/MESSyl (EMAC) Modells ist die fiinfte
Generation des ECHAM GCMs (ECHAMS5), das am MPI fiir Meteorologie in
Hamburg entwickelt wurde (Roeckner et al., 2003, |2006; |[Roesch and Roeckner,
2006; (Hagemann et al.l 2006; |Wild and Roeckner, 2006). ECHAMS basiert auf
dem Wettervorhersagemodell des "European Centre for Medium - range Wea-
ther Forcecasting” (ECMWTF), welches zu einem Klimamodell modifiziert wurde.
ECHAMS5 simuliert die Dynamik und Thermodynamik der Atmosphére, indem es
die allgemeinen Gleichungen der atmosphérischen Dynamik 16st. Das Modell wur-
de am MPI fiir Chemie in Mainz weiterentwickelt und mit dem "Modular Earth
Submodel System” Version 1 (MESSy1) verbunden. MESSy1 stellt eine Schnitt-
stelle fiir ein modulares Ankoppeln von Erdsystemsubmodellen an ein Kern-GCM
dar (Jockel et al., 2005). Das System ist sehr flexibel und durch das Implizieren
eines klar definierten Programmierstandards einfach erweiterbar.

Durch das Ankoppeln verschiedener Submodelle, die die verschiedenen Aspek-
te der Atmosphéirenchemie simulieren, entsteht ein iibergreifendes “Atmospheric
Chemistry General Circulation Model” (AC-GCM). Eine detaillierte Beschrei-
bung von EMAC findet sich in |Jdckel et al. (2006). Fiir die Datensétze in der
vorliegenden Arbeit wurde das Modell mit einer horizontalen Auflésung von
2.8°x2.8° und einer vertikalen Auflésung von 90 Leveln (T42L90MA) bis zur
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maximalen Hohe von 0.01 hPa betrieben. Die Atmosphérenchemie innerhalb des
EMAC-Modells wird vom Submodell MECCA berechnet (Sander et al., [2005b)).
Dieses enthélt 104 Gasphasenspezies und 245 Reaktionen. Sechs zusétzliche Spe-
zies sowie die Fliissigphasenchemie in Wolkentrépfchen und Niederschlag werden
vom Submodell SCAV berechnet (Zost et al., 2006). Um die observierte Meteoro-
logie der Troposphére zu représentieren, wird ECHAMS5 mit Daten des operativen
Vorhersagemodells des ECMWEF "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-

nemn

Im Anhang[A]finden sich die kalibrierten Messdaten entlang des jeweiligen Flug-
profils. Diese Darstellung ermdglicht ein Verstdndnis der Daten und ihrer Modell-
reproduktion im direkten Vergleich mit dem Verlauf der einzelnen Fliige. In dieser
Form der Darstellung werden etwaige Zeitversatz-Probleme analysiert, sowie das
Vermogen der Modelle beurteilt Feinstrukturen der jeweiligen Spezies aufzulosen.
In den folgenden Abschnitten werden wie schon bei der Diskussion der in situ-
Daten im vorangehenden Kapitel zeitunabhédngige Datenprodukte der Rohdaten
verwendet, um die Schwichen und Starken der Simulationen zu analysieren. Die
Darstellungen sind analog zu der in Kapitel [4.3] und diskutierten raumli-

chen Verteilung der Spezies.

5.2.1 Wasserstoffperoxid
5.2.1.1 Vertikale Verteilung

Bei einem Blick auf die vertikalen Profile von Wasserstoffperoxid in Abbildung
fallt auf, dass die Simulationen beider Modelle sehr dhnlich sind. Sie weisen
beide den Messdaten entsprechende vertikale Trends auf. Prignante Merkmale
der Messdaten, wie die héheren Mischungsverhéltnisse im Siiden im Vergleich
mit dem Norden, sowie ein Maxima der Mischungsverhéltnisse in der mittleren
Troposphire bei 2-5 km, werden reproduziert. Weitaus signifikanter als die Uber-

einstimmungen sind die Abweichungen der absoluten Mischungsverhéltnisse der
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Modelldaten von den in situ-Daten. Speziell fiir die HOOVER 1 Kampagne liegen
diese signifikant unterhalb der Messungen. Besonders auffillig sind diese Beob-
achtungen im siidlichen Teil von Europa. In der theoretischen Einleitung zu dieser
Arbeit wurden die Zusammenhinge der Troposphéirenchemie erldutert und Zu-
sammenhinge zwischen den wichtigen Spezies gezeigt. Fiir eine Unterschiatzung
der Simulation kann es mehrere Griinde geben. Naheliegend sind entweder zu
schwach berechnete Quellen, zu starke Senken oder eine Kombination aus bei-
dem. In Anhang B finden sich die Daten fiir ausgewihlte Spurengase. Bei einem
Blick auf die HO,-Radikale in den Abbildungen und findet sich eine bes-
sere Ubereinstimmung der HO,-Daten mit der Simulation fiir die HOOVER 1
Kampagne als das fiir HyO5 der Fall ist. Da die HO»-Radikale nahezu die alleini-
ge Wasserstoffperoxidquelle in der Atmosphére sind und deren Simulation besser
als die von HyOs ist, liegt ein Fehler auf der Senkenseite der Peroxide nahe. Dieser
Ansatz wird in Kapitel aufgegriffen und eine Sensitivitatsstudie beziiglich der
physikalischen Auswaschprozesse mit dem EMAC Modell durchgefiihrt.

Fiir die HOOVER 2 Kampagne stimmen die Simulationen mit den Beobach-
tungen deutlich besser iiberein. Die EMAC Simulationen sind den MATCH-
Simulationen fiir Wasserstoffperoxid in fast allen Situationen iiberlegen. Ein signi-
fikanter Unterschied zwischen den beiden Simulationen findet sich fiir HOOVER
2 und den siidlichen Fall. Hier ist die EMAC-Simulation dazu in der Lage ei-
ne starke Bauchregion oberhalb der planetaren Grenzschicht zu reproduzieren,
wohingegen MATCH einen deutlich flacheren Kurvenverlauf ohne ausgeprégtes

Maximum zeigt.

5.2.1.2 Horizontale Verteilung

Die Breitengradienten in Abbildung[5.2Jund [5.3] fiir Wasserstoffperoxid bestitigen
das Bild aus den vertikalen Profilen im vorhergehenden Abschnitt. Die Simula-
tionen liegen fiir HOOVER 1 ebenfalls signifikant unter den Messungen. Es ist
in dieser Darstellung des Datensatzes aber auch eine Breitenabhingigkeit fiir
die Ubereinstimmung der Simulationen mit den Beobachtungen erkennbar. Die
groften Differenzen finden sich fiir die hochsten Mischungsverhéltnisse, die wie-
derum iiber der Mittelmeerregion gemessen wurden. Dieser spezielle Befund kann

teilweise durch eine Unterschitzung der Quellen von HyOy erklért werden. Die
HO,-Radikale werden, wie in den Abbildungen und ersichtlich, im Sii-
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Abbildung 5.1: Dargestellt als Hohe [km| gegen Mischungsverhéltnis [ppbv]
sind HyOy-Messdaten (grau) im Vergleich mit MATCH-MPIC (rot) und EMAC
(blau) gemittelt tiber 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 unterschétzt. In grofen Héhen und im Norden
Europas ndhern sich Modell und Beobachtung dagegen an. Die Simulationen der
HOOVER 2 Kampagne liegen nidher an den in situ-Daten als die der HOOVER 1
Kampagne. Fiir den HOOVER 2 Datensatz finden sich deutlichere Unterschiede
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zwischen den beiden Modellsimulationen. Fiir die Grenzschicht zeigt EMAC eine
deutlich bessere Simulation fiir den Siiden Europas. Hier liegt MATCH signifikant
schlechter. Scheinen sich die beiden Simulationen in der Grenzschicht Richtung
Norden noch anzun#hern, findet sich in der freien Troposphéare der gegensétzliche
Trend. EMAC liegt im Siiden leicht unter den MATCH Werten, steigt dann gegen
Norden hin an, zeigt hier héhere Werte als MATCH und liegt damit ndher an den

Messungen, die insgesamt deutlich hoher liegen als beide Simulationen.

5.2.1.3 Zusammenfassung der Simulationen

e Die beiden Modelle unterschitzen HyO, signifikant in allen Hohenbereichen
fir HOOVER 1 (EMAC: Faktor 3.3, MATCH: Faktor 7.5).

e EMAC simuliert HyO, in der Grenzschicht gut fiir HOOVER 2, wahrend
MATCH hier unterschétzt (Faktor 1.5); in der freien Troposphére simuliert
MATCH die Mittelmeerregion besser, EMAC die nordlicheren Breiten.

e 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 HyOs.
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 Hy0O,.

Dargestellt sind Messdaten (grau) im Vergleich mit MATCH-MPIC (rot) und
EMAC (blau).
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5.2. Vergleich der Messdaten mit Modellsimulationen

5.2.2 Methylhydroperoxid
5.2.2.1 Vertikale Verteilung

Fiir Methylhydroperoxid ergibt ein Vergleich von Modellsimulationen mit den
Messungen ein anderes Bild, als das fiir Wasserstoffperoxid der Fall ist. Fiir die
HOOVER 1 Kampagne liegen die Simulationen von EMAC im Siiden deutlich
iiber den Messungen, wahrend MATCH die Messung gut reproduziert. Jedoch
findet mit steigendem Breitengrad eine Umkehrung dieser Verhéltnisse 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, wihrend MATCH sie deutlich unterschétzt. Das Bild wandelt sich je-
doch beim Blick auf HOOVER 2 stark. Fiir den Sommerfall liegen beide Modelle
deutlich unter den in situ-Daten. In diesem Fall liegen die EMAC-Simulationen,
die fiir MHP generell héher liegen als die von MATCH |, ndher an den Messungen.
Auffillig sind bei HOOVER 2 auch die besonders deutlichen Abweichungen fiir
den Siiden. Hierzu ist anzumerken, dass im Sommer eine messtechnisch bedingte
Uberschitzung der MHP Daten auch zu solchen extremen Differenzen zwischen
Simulation und Messung fithren kann, oder sie zumindest vergrofiern kann. Wie
in Kapitel erliutert, wird beim Interpretieren der Messdaten angenommen,
dass alle organischen Peroxide als MHP vorliegen. Das ist fiir weite Teile der
freien Troposphére sicherlich zutreffend. In der planetaren Grenzschicht kann im
Sommer dennoch ein signifikanter Teil der organischen Peroxide aus HMHP oder
hoheren organischen Peroxiden bestehen. Diese Spezies werden dann aufgrund
der Messmethodik zum MHP addiert und erhéhen so das Ergebnis. Dariiberhin-
aus wir ein Teil dieser Spezies besser gesammelt als MHP und somit durch die
Korrektur mit der Sammeleffizienz von MHP kiinstlich hochgerechnet. Das kann
zu einem insgesamt zu hohen Messwert fiihren. Unter diesem Aspekt sollte dieser
Teil der Daten im Vergleich mit den Simulationen nicht iiberbewertet werden. Es
ist jedoch unwahrscheinlich, dass die komplette Differenz zwischen in situ Daten
und Simulation auf diesen systematischen Fehler der Messung zuriickzufiihren
ist, da in der Literatur MHP auch in der planetaren Grenzschicht fast immer den
Hauptteil der organischen Peroxide darstellt. Analog zu Wasserstoffperoxid ist
fiir ein Verstdndnis der Abweichungen der Simulationen ein Blick auf die Quellen
sinnvoll. In diesem Fall sind die Hauptquellen das HO,-Radikal sowie Methan

und andere VOCs. Das HOj-Radikal wird wie schon erwéhnt relativ gut simu-
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Abbildung 5.4: Dargestellt als Hohe [km| gegen Mischungsverhaltnis [ppbv]| sind
CH300H-Messdaten (grau) im Vergleich mit MATCH-MPIC (rot) und EMAC
(blau) gemittelt tiber 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 fiir Methan. Demnach sind die Quellen fiir MHP relativ gut
simuliert und ein Grund fiir die Unterschatzung der Simulationen konnte analog

zu WP auf der Senkenseite zu finden sein.
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5.2.2.2 Horizontale Verteilung

Beim Blick auf die MHP Simulationen der beiden Modelle fiir beide HOOVER
Kampagnen fillt der starke Unterschied zwischen den beiden Messkampagnen
auf. Fiir die erste HOOVER Kampagne liegt EMAC teilweise einen Faktor 2
hoher als MATCH, was zumindest in der Grenzschicht im Vergleich mit den
Messdaten eine sehr gute Ubereinstimmung zeigt. Auch in der freien Troposphire
liegt MATCH néher an den Beobachtungen, wobei der Siiden gut iibereinstimmt
und im Norden eine Unterschitzung stattfindet. Hier ist dann EMAC n&her an
den in situ-Daten, da es generell deutlich héhere Werte berechnet als MATCH.
Einzig in der oberen Troposphéire macht EMAC den besseren Eindruck. Das Bild
fiir die Sommerkampagne HOOVER 2 ist komplett unterschiedlich im Vergleich
mit dem vom Herbst. EMAC liegt hier in allen Bereichen néher an den Messungen
als MATCH, das nur in der oberen Troposphére im Siiden mit EMAC identisch
ist. Generell ist die Ubereinstimmung von Simulation und Messung im Norden

wieder besser als im Siiden, wo die Modelle signifikant unterschatzen.

5.2.2.3 Zusammenfassung der Simulationen

e MATCH simuliert MHP gut fiir HOOVER 1; EMAC iiberschitzt MHP

gerade im Siiden, simuliert besser im Norden und in grofsen Hohen.

e Die gesamttroposphérischen Mischungsverhéltnisse liegen fiir EMAC einen
Faktor 1.1 iiber, fiir MATCH einen Faktor 1.4 unter den Beobachtungen.

e Beide Simulationen unterscheiden sich im Sommer nur wenig; sie unter-
schitzen MHP signifikant (EMAC: Faktor 2.4, MATCH Faktor: 3.3).
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Abbildung 5.5: Horizontale Gradienten der HOOVER 1 Mission von CH300H.
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 CH300H.
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 fiir Formaldehyd. Die Abwei-
chungen zwischen beiden Simulationen sind minimal. Unterschiede treten nur in
der Grenzschicht auf, in der EMAC etwas héhere Mischungsverhéltnisse berech-
net. Die Simulationen liegen im Allgemeinen sehr nahe an den in situ-Messungen.
Einzig in grofen Hohen werden wie in Kapitel erldutert zum Teil ansteigen-
de Mischungsverhéltnisse gemessen, die die Modelle nicht simulieren. Ansonsten
zeigt sich keine besondere Abhingigkeit der Ubereinstimmung von Messung und
Simulation von der Messhohe, wie das bei den Peroxiden der Fall ist, die generell
in gréfseren Hohen besser reproduziert werden als in niedrigen. Sowohl die Trends
als auch die absoluten Mischungsverhéltnisse werden sehr gut reproduziert, was
darauf schliefsen lésst, 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 Profile,
durch die Simulationen gut reproduziert. Es gibt etwas deutlichere Abweichun-
gen fiir den Siiden und die freie/obere Troposphire. Ansonsten sind keinerlei
signifikante Differenzen erkennbar. Auch der einzig nennenswerte Trend, der im
Sommer zwischen der Mittelmeerregion und dem nérdlicheren Europa zu sehen

ist, wird von den Modellen sehr gut reproduziert.

5.2.3.3 Zusammenfassung der Simulationen

e Formaldehyd wird von beiden Modellen gut simuliert; die Werte stimmen
innerhalb der Unsicherheiten gesamttroposphérisch mit den Beobachtungen

iberein.

e MATCH kann teilweise die hohen Mischungsverhéltnisse im Siiden (speziell

im Sommer) nicht reproduzieren.

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

schungsverhéltnisse in der oberen Troposphére.
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Abbildung 5.7: Dargestellt als Hohe [km| gegen Mischungsverhéltnis [ppbv]
sind HCHO-Messdaten (grau) im Vergleich mit MATCH-MPIC (rot) und EMAC
(blau) gemittelt tiber 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 Kiritische Betrachtung der Vergleiche von Si-

mulation und Messung

Scheinen die Messdaten einen relativ guten Einblick in die klimatische Variabilitit
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 Ubereinstimmung
der Simulationsdaten im Hinblick auf geographische Trends mit den Messdaten
erkennbar ist. Das ldsst vorab darauf schlieften, 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 erwéhnt, 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 Modellzeitauflésung von mehreren Stunden. Um eventuelle Effekte die-
ser relativ groben Auflosung auf die Vergleiche abzuschitzen, werden in diesem
Kapitel Daten der HOOVER 2 Kampagne gezeigt, in denen Modelldaten in 5 h
und 12 min Auflésung mit den in situ-Messungen verglichen werden.

In der Abbildung sind exemplarisch die Fliige 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 aufgelosten
und einer zeitlich hoch aufgelésten Simulation auf die verwendeten Ergebnisse.
Abbildung zeigt Zeitserien von ausgewidhlten Spezies der Fliige 09 und 10.
Hier ist deutlich zu erkennen, dass die gemachten Annahmen nicht fiir kurzlebige
Spezies wie die HO4-Radikale zutreffen. Es finden sich signifikante Abweichun-
gen der virtuellen Fliige durch den 5 h-Datensatz zu den Fliigen durch die 12
min-Daten. Ein Blick auf Abbildung und zeigt uns jedoch fiir die in dieser
Arbeit besprochenen Spezies, dass beide Simulationsdatensétze sehr gut tiberein-
stimmen. Dieses Bild erstreckt sich {iber die exemplarisch gezeigten Fliige hinaus
iiber den ganzen Datensatz, weshalb auf eine Abbildung aller Fliige hier verzich-
tet wird. Es ist davon auszugehen mit der hier verwendeten 5 h-Modellauflésung
eine gute Représentation der Modelldaten im Hinblick auf die drei in dieser Ar-

beit behandelten Spezies zu bekommen.
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Abbildung 5.10: Zeitserien ausgewéhlter Spezies der Fliige 09 und 10 der HOO-
VER 2 Kampagne. Vergleich von zwei EMAC Zeitauflésungen. Die Farben sind:
Messdaten (grau), EMAC (blau) und EMAC Output (rot) des élteren Datensat-
zes.

Weiter wird bei den Vergleichen davon ausgegangen, dass eventuelle Events, wie
z.B. Konvektion, im Modell sowohl zeitlich als auch rédumlich stringent aufge-
16st sind. Das ist eine grundsétzlich notwendige Bedingung, um einen direkten
Vergleich sinnvoll zu machen. Sollte das Modell Konvektion oder andere zeitlich
kleinskalige Events mit einem Zeitversatz simulieren, wird unter Umstanden 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, ware eine falsche Beurteilung des Modells das
Resultat.
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Abbildung 5.11: Zeitserien fiir HyO,, CH300H und HCHO der Fliige 05 und
06 der HOOVER 2 Kampagne. Vergleich von zwei EMAC Zeitauflésungen. 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
erfiillt sein miissen, um einen Vergleich {iberhaupt sinnvoll zu machen. Ein an-
schauliches Beispiel fiir die Moglichkeit einer Fehlinterpretation eines Modell/in
situ-Daten Vergleichs findet 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 Mischungsverhéltnissen ausmachen kann. Bei einer Mo-
dellauflésung von 2.8°x2.8° hat dies, bei einer Abweichung um eine Gitterbox
des Modells, unter Umstédnden einen signifikant 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
ebenfalls ersichtlich, sind die Unterschiede in manchen Regionen im Abstand
von 50 hPa signifikant, so dass auch hier eine zeitliche Abweichung von Events
wie Konvektion zu einem falschen Vergleich fiihren kann. Diese anschaulichen
Vergleiche enthiillen 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 erldutert, ist die Troposphirenchemie ein komplexes Netzwerk
unterschiedlicher Spezies, die zum Teil in direkter Abhéngigkeit von einander
koexistieren. Diese Abhéngigkeiten 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 Qualitdt der Modelle
hinsichtlich der Simulation der QQuellen und Senken analysiert werden. Simuliert
das Modell zum Beispiel die Vorldufersubstanz 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 Umsténden Fehler an der falschen Stelle und es resultiert ein vermeintlich

richtiges Ergebnis auf falscher Basis.

112



5.4. Vergleichsstudie unterschiedlicher EMAC
Simulationsszenarien

Abbildung 5.12: Horizontalschnitte durch Modelldaten vom MATCH-MPIC
Modell fiir HQOQ.

5.4 Vergleichsstudie unterschiedlicher EMAC

Simulationsszenarien

Es wurden zwei unterschiedliche Simulationen, evall9 (alt) und M2E23 (neu)
des EMAC Modells fiir die HOOVER 1 Kampagne berechnet. Die Angaben zur
unterschiedlichen Parametrisierung des Modells sind in Tabelle gezeigt.

Die Abbildungen [5.13] und [5.14] zeigen die Zeitserien der Fliige 1-4 von HOO-
VER 1. Dargestellt sind die in situ-Messdaten (grau), sowie die evall9-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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Simulationsszenarien
EMAC Datensatz evall9 M2E23
Emissionen aus Werden als Monatsmittel Transiente Monatsmittel aus
Biomassenverbrennung des Jahres 2000 GFED (Version2),
fest parametriesiert Ausnahme 2007/8 hier

klimatologische Monatsmittel

der Vorjahre

Heterogene Chemie Basierend auf einer Raten werden auf
auf Aerosol Aerosol Klimatologie proguostischem Aerosol (M7)
berechnet
Einfluss des 11 Jahres Mittel aus ’solar min’ Transiente Beeinflussung
Sonnenzyklus auf Strahlung und ’solar max’ des Sonnenzyklus
und Photolyseraten dienen zur Parametrisierung auf Strahlung und
Photolyseraten

Tabelle 5.1: Unterschiede der evall9 und M2E23 EMAC Simulationen.

fiir MHP weisen eine kleine Verbesserung der Simulation vom alten zum neuen
Datensatz auf. Die Mischungsverhiltnisse von MHP werden im alten Datensatz
tendenziell {iberschiitzt. Diese Uberschitzung nimmt mit dem neuen Datensatz
in der mittleren Troposphére minimal ab, zu erkennen an den abgesenkten Spit-
zen der vertikalen Profile in der Mitte der Fliige. In der oberen Troposphére sind
dagegen keine signifikanten Unterschiede zu sehen. Die neue Simulation von WP
zeigt hohere Mischungsverhédltnisse als die alte und liegt damit auch ndher an den
Messungen. Im Gegensatz zu den Unterschieden bei MHP zeigen die Simulatio-
nen fiir WP hauptséchlich fiir die obere Troposphére Unterschiede, bleiben in der
unteren und mittleren Troposphére aber fast gleich. Die Simulationen fiir HCHO
sind fast identisch bei beiden Szenarien. Lediglich in der unteren Troposphére
zeigt die M2E23 Simulation etwas geringere Mischungsverhéltnisse als die evall9
Simulation. Die Tatsache, dass sich die Spezies zwischen den beiden Simulatio-
nen kaum verdndern, deutet auf eine relativ geringe Sensitivitdt beziiglich der
veranderten Parameter wie zum Beispiel den Emissionsdaten hin. Die Peroxide
zeigen eine leichte Verbesserung in den Simulationen, Formaldehyd bleibt jedoch

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

Abbildung zeigt einen Vergleich der beiden Simulationen fiir andere ausge-
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Simulationsszenarien

wihlte Spurengase. Hier sind zum Teil etwas deutlichere Anderungen zwischen
den beiden Szenarien zu erkennen. Die Simulationen der HO-Radikale liegen
zum Teil deutlich {iber denen der alten Berechnungen. Im Allgemeinen sind die
beiden Szenarien aber vergleichbar und die Verdnderung der Parameter ist ohne

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

Simulation von H>,O, und HO,

Wie in den vorangehenden Abschnitten gezeigt, besteht eine grofe Diskrepanz
zwischen gemessenen und modellierten H,O,-Daten fiir die HOOVER 1 Kam-
pagne. Die Fehlerquellen fiir diese Unterschitzung der Modelle kénnen sowohl
auf der Quellen- als auch auf der Senkenseite liegen. Die Simulation von HO,
als direktem Vorlaufer von Hy0Os ist besser als die von H,O4 selbst. Da auch die
Simulationen von MHP und HCHO deutlich besser sind als die von H,O5 und
diese Spezies Indikatoren dafiir sind, dass die Berechnungen der Photochemie
im Modell stimmig ist, deutet alles auf eine falsche Berechnung der Senkensei-
te des HyOo-Budgets hin. Wie in Kapitel erwahnt, ist Wasserstoffperoxid
aufgrund seiner guten Loslichkeit in Wasser einer starken Auswaschung durch
Wolken unterworfen. Aufgrund der hohen Henry-Konstante migrieren die HoOo-
Molekiile leicht von der Gas- in die Fliissigphase. Sie regnen dann entweder mit
den Hydrometeoren aus, oder reagieren innerhalb der Fliissigphase ab und werden
so irreversibel aus dem System entfernt. Um herauszufinden wie stark der Ein-
fluss dieser Prozesse auf troposphérische Mischungsverhiltnisse ist, wurde eine
Simulation fiir die HOOVER 1 Kampagne mit dem EMAC Modell durchgefiihrt,
in der der Ubergang von Wasserstoffperoxid in die fliissige Phase ausgeschaltet
wurde. Ein Ubergang von H,0, in die fliissige Phase und somit ein netto Verlust
iiber den Weg der nassen Deposition oder das Abreagieren via Fliissigphasen-
chemie findet somit in diesem kiinstlichen System nicht statt. Wasserstoffperoxid
kann jedoch in der fliissigen Phase nicht nur zerstoért sondern auch gebildet wer-
den. Diese Reaktionen sind in der Simulation nicht ausgeschlossen, was zu einem
etwas kiinstlich iiberhohten Mischungsverhéltnis innerhalb der Simulation fiihren
kann. Allerdings sind diese Fliissigphasenproduktionsterme im Budget von HyO,
tendenziell sehr klein und demnach fiir die Interpretation des qualitativen Ver-
gleiches vernachlassigbar.

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 Ubergang von H,O, in die Fliissigphase und der spezielle
Simulationsfall ohne Ubergang von WP in die Fliissigphase abgebildet. Es ist

auf den ersten Blick ein signifikanter Unterschied zwischen den beiden Simu-
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lationsszenarien erkennbar. Die Simulation mit unterdriicktem Auswaschen von
WP zeigt signifikant hohere Mischungsverhéaltnisse und liegt damit viel ndher an
den Messungen. Das durchschnittliche Mischungsverhaltnis verdoppelt sich von
0.38 ppbv auf 0.87 ppbv. Gerade im Norden Europas stimmen Simulation und
Messsung fast perfekt iiberein. Im Siiden Europas jedoch wird nachwievor unter-
schitzt. Verdnderungen bei MHP sind relativ gering, nur eine leichte Erhéhung
der Mischungsverhéltnisse von durchschnittlich 0.23 auf 0.25 ppbv findet statt.
Fiir Formaldehyd sind keine signifikanten Anderungen zu sehen. Ein Blick auf
die mit den Peroxiden verkniipften HO,-Radikale (Abbildungen und [5.19),
zeigt auch hier signifikante Unterschiede zwischen den beiden Simulationen. Das
durchschnittliche Mischungsverhéltnis wéchst fiir OH von 0.072 auf 0.080 pptv
und fiir HO, von 4.54 auf 5.32 pptv. Die zahlenmikig relativ geringen Ande-
rungen im HO,-Budget sollten nicht iiber die zum Teil deutlichen Abweichungen
zwischen den beiden Simulationen hinwegtiuschen, wie leicht bei einem Blick auf
die individuellen Zeitserien fiir die Sensitivitédtsstudie in Anhang|[C|ersichtlich ist.
Diese Ergebnisse zeigen, wie wichtig die Fliissigphasenchemie von Wasserstoff-
peroxid fiir das Budget im Modell ist. Sie machen dariiber hinaus deutlich, wie
wichtig eine genaue Reproduktion von Wasserstoffperoxid im Modell ist, um das
Budget der HOy-Spezies richtig simulieren zu kdnnen. Auch wenn ein Ansatz die
Fliissigphasenchemie von HyO5 komplett auszuschalten nicht die natiirlichen Ge-
gebenheiten widerspiegelt, zeigt diese Studie dennoch, wie sensibel das simulierte
System auf eine Anderung dieses Parameters reagiert. Das stellt einen neuen
Anspruch an eine sehr genaue Determinierung der physikalischen Parameter fiir
einen Gas-Fliissig-Phaseniibergang von HyO, und ein vorsichtiges und kritisches
Einbinden dieses Parameters in das Modell. In diesem Zusammenhang stellt sich
weitergehend die Frage ob das Auswaschen von Wasserstoffperoxid im Speziel-
len diese Ungenauigkeiten birgt, oder ob das Modell generell Probleme mit der

Parametrisierung physikalischer Auswaschprozesse hat.
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Abbildung 5.16: Horizontale Gradienten der HOOVER 1 Mission von HyOy
. Dargestellt: Messdaten (grau), EMAC Simulation ohne HyO, Ubergang in die
Fliissigphase (orange), normale EMAC Simulation (blau).
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Abbildung 5.17: Horizontale Gradienten der HOOVER 1 Mission von
CH30O0H. Dargestellt: Messdaten (grau), EMAC Simulation ohne HyOy Uber-
gang in die Fliissigphase (orange), normale EMAC Simulation (blau).
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Abbildung 5.18: Horizontale Gradienten der HOOVER 1 Mission von HO,.
Dargestellt: Messdaten (grau), EMAC Simulation ohne HyO, Ubergang in die
Fliissigphase (orange), normale EMAC Simulation (blau).
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Abbildung 5.19: Horizontale Gradienten der HOOVER 1 Mission von OH.
Dargestellt: Messdaten (grau), EMAC Simulation ohne HyO, Ubergang in die
Fliissigphase (orange), normale EMAC Simulation (blau).

123






Kapitel 6
Zusammenfassung und Ausblick

Fiir Wasserstoffperoxid wurden wahrend der HOOVER-Messkampagnen tropo-
sphérische Mischungsverhiltnisse von unterhalb der Nachweisgrenze bis zu 5.5
ppbv gemessen. Diese Werte liegen innerhalb der literaturbekannten Grenzen
und im Schnitt etwas hoher als in gleichen Breiten iiber dem nordamerikani-
schen Kontinent. Fiir den Herbst findet sich ein negativer Breitengradient fiir die
Peroxidmischungsverhéltnisse von ~90 pptv/°N, welcher in vergleichbarer Gro-
fenordnung (~50 pptv/°N) in der Literatur beschrieben wird (Snow et al., 2003)).
Dieser Gradient fillt im Sommer deutlich geringer aus (~35 pptv/°N). Das ist
in Anbetracht ausgeglichenerer Temperaturen zwischen Nord- und Siideuropa im
Sommer, und einer in dieser Arbeit geziegten Temperaturabhéngigkeit der Per-
oxidmischungsverhéltnisse, schliissig. Die Messungen bestétigen ein ebenfalls lite-
raturbekanntes mitteltroposphérisches Maximum der Mischungsverhaltnisse von
Wasserstoffperoxid fiir den Stiden in 2-4 km Hohe. Das nordliche Pendant befin-
det sich nach oben versetzt in ca. 5-6 km Hohe. Die Maxima liegen damit héher
als vergleichbare Maxima iiber Nordamerika (~2 km)(Snow et all 2003; |Snow
and Walega, 2007; |Heikes et all 1996; |Schnell et al., [1987)). Wasserstoffperoxid
zeigt speziell in der Mittelmeerregion héhere Mischungsverhéltnisse im Herbst
als im Sommer was photochemisch betrachtet nicht erkldrbar ist. Eine mogliche
Erklarung hierfiir sind physikalische Effekte, wie etwa vermehrtes Auswaschen
durch Wolkenprozessierung im Sommer. Die saisonalen Variation der Mischungs-
verhéltnisse iiber Furopa ist mit einem Faktor 1-2 signifikant geringer, als das
fiir die Studie iiber 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 Fliige entlang der Flug-
tracks durch Modellsimulationen herangezogen. Eine Vergleichsstudie zeigt fiir
die hier besprochenen Spezies mit einer Lebensdauer von wenigen Tagen kei-
ne signifikanten Unteschiede zwischen zeitlich hoch aufgelosten Modelldaten und
den virtuellen Fliigen durch Datensdtze der Modelle mit Zeitauflésungen von 3
respektive 5 Stunden. Die Modellsimulationen des EMAC- und des MATCH-
Modells von Wasserstoffperoxid fiir die HOOVER 1 Kampagne liegen signifikant
unterhalb der Messwerte (EMAC: Faktor 3.3, MATCH: Faktor 7.5). Die Simu-
lationen der Modelle fiir 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 kénnte auf der Senkenseite die physikalische Parame-
trisierung der Fliissigphasenchemie von Wasserstoffperoxid sein. Zur Uberpriifung
dieser Hypothese wurde eine EMAC-Simulation mit ausgeschaltetem Ubergang
von Wasserstoffperoxid aus der Gas- in die Fliissigphase fiir die HOOVER 1 Kam-
pagne durchgefiihrt. Diese Studie zeigt Verdnderungen in den Berechnungen der
am Peroxidbudget beteiligten Spezies. Wasserstoffperoxid, Methylhydroperoxid,
sowie die HO-Radikale, zeigen hier eine signifikant verbesserte Korrelation mit
den in situ-Messdaten. Diese Sensitivitdtsstudie ist kein Beweis dafiir, dass das
eigentliche Problem des Modells bei der Simulation der Peroxide in der Fliissig-
phasenchemie liegt. Es wird jedoch deutlich, wie essenziell das Verstandnis dieser
Zusammenhénge ist, und dass die Peroxide einen Einfluss auf das Budget von
HO, haben.

Die gemessenen Mischungsverhéltnisse von Methylhydroperoxid liegen wihrend
der HOOVER Kampagnen teilweise unterhalb der Nachweisgrenze und gehen
bis 2.6 ppbv. Dieser Befund entspricht dem literaturbekannten Bereich. Fiir Me-
thylhydroperoxid sind Variabilitit, sowie Breiten- und Hohengradienten, gerin-
ger ausgeprigt als bei Wasserstoffperoxid. Signifikante Erhéhungen finden sich
nur iiber der Mittelmeerregion. Liegen bei WP die Unterschiede der Mischungs-
verhéltnisse zwischen Herbst und Sommer in der gleichen Grofenordnung wie
der Unterschied zwischen Nord- und Siideuropa, ist die saisonale Variation fiir
MHP deutlich grofer als die Breitengradienten. Ein mitteltroposphérisches Ma-
ximum findet sich fiir MHP nur im Siiden Europas in einer Héhe von 2-4 km,

was im Einklang mit dem Befund aus |Snow et al.| (2003) ist. Im mittleren und
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nordlichen Europa hingegen sind keinerlei signifikante Hohenabhéngigkeiten im
Messbereich zu erkennen. Die Simulation von Methylhydroperoxid fiir die HOO-
VER 1 Kampagne ist von beiden Modellen relativ gut. MATCH liegt im Siiden
naher an den Messungen, EMAC simuliert die Beobachtungen im Norden bes-
ser. Die gesamttroposphérischen Konzentrationen liegen fiir EMAC einen Faktor
1.1 iiber, fiir MATCH einen Faktor 1.4 unter den Beobachtungen. Fiir die HOO-
VER 2 Kampagne im Sommer unterschétzen beide Modelle jedoch signifikant die
Messungen (EMAC: Faktor 2.4, MATCH Faktor: 3.3). Gerade im Siiden sind die
Abweichungen aufféllig, was hier aber zum Teil auf eine messtechnisch bedingte
Uberschitzung von MHP in der planetaren Grenzschicht zuriickzufiihren ist.
Die Formaldehyd-Messungen aus den beiden HOOVER Kampagnen sind mit
bisherigen Studien im Einklang (Snow and Walegal [2007; |Dufour et al., 2009).
Formaldehyd ist sowohl im Herbst als auch im Sommer iiber Europa relativ ho-
mogen verteilt. Die einzige Aufnahme bildet die Mittelmeerregion in der stark
erhohte Mischungsverhéltnisse im Sommer gemessen werden. Ansonsten existiert
keine ausgeprigte saisonale Variation von Formaldehyd in den Messdaten. Die
Mischungsverhéltnisse nehmen in der mitteleren Troposphire ohne Aufnahme
mit der Hohe ab und zeigen keine mitteltroposphérischen Maxima wie bei den
Peroxiden. Die zum Teil in den Daten vorhandenen Anhebungen der Mischungs-
verhéltnisse in der oberen Troposphéire wurden iiber Europa schon beobachtet
und konnen auf die in diesen Hohen ebenfalls ansteigenden NO,-Konzentrationen
zuriickzufiithren sein (Stickler et al., 2006). Eine Erhohung der Formaldehydmi-
schungsverhiltnisse 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 iiberein. Nur in der Grenzschicht unterschitzen
die Simulationen, speziell fiir die Mittelmeerregion, die Messungen.

Die Ergebnisse dieser Arbeit zeigen im Allgemeinen eine gute Ubereinstimmung
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 gleichférmig iiber dem
gesamten Messbereich, sondern mit niedriger Steigung iiber Nord- und Mittel-
europa und starken Gradienten beim Eintritt in den Luftraum iiber 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 Schwichen auf, welche hauptséchlich in der Reproduktion der
absoluten Mischunsverhéltnisse liegen. Die Sensitivitdtsstudie demonstriert wie
wichtig die Fliissigphasenchemie fiir gut wasserlosliche Spurengase ist und bietet
Losungs- und Denkansétze fiir eine Optimierung der Modelle.

Die vorliegende Arbeit gewdhrt einen Einblick auf Zusammenhéinge tropospha-
rischer Oxidationsmechanismen. Im Zuge der kontinuierlich wachsenden Emis-
sionen anthropogenen Ursprungs spielt die Selbstreinigungskraft der Atmosphére
eine immer stirker werdende Rolle. Die Selbstreinigungskraft der Atmosphére, die
auf oxidativem Abbau von Emissionen beruht, regelt die fiir unser Leben essen-
zielle Luftqualitdt und moduliert iiber die Treibhausgaskonzentration das Klima.
Daher ist ein umfassendes Verstindnis der Prozesse, die die Oxidationskraft der
Atmosphére bestimmen und regulieren, unerlisslich. Die vorliegenden Ergebnis-
se zeigen Liicken im bisherigen Verstédndnis auf und demonstrieren Starken aber
auch signifikante Schwéchen in der Modellierung.

Dariiber hinaus entstehen neue Fragen. So ist nicht klar, warum die beobachteten
Mischungsverhéltnisse von Wasserstoffperoxid im Herbst héher liegen als im Som-
mer. Ist diese Beobachtung eine Ausnahme? Wenn ja, wie ist diese begriindet?
Woraus resultiert die starke atmosphérische Variabilitdt der Peroxide? Sind es
dynamische, physikalische oder chemische Faktoren, die hier die dominante Rolle
spielen. Wie gut ist die Fliissigphasenchemie neben Wasserstoffperoxid auch an-
derer gut 16slicher Verbindungen in den Modellen représentiert? Welche Faktoren
beeinflussen die saisonale Variabilitdt der Spezies, die sich iiber vergleichbaren
Breiten in Nordamerika deutlich stérker in einer Modulation der Mischungsver-
héaltnisse ausdriickt? Inwiefern wiirde ein Vergleich mit rdumlich héher aufgelosten
Modelldaten besser ausfallen? Um die gemachten Beobachtungen zu verifizieren
und auch eine statistische Auswertung verschiedener Parameter dieses komplexen
Systems zu ermdglichen, sind zukiinftige Studien vergleichbarer Art und Weise
unabdingbar. Dabei sollten alle Jahreszeiten systematisch untersucht werden, um

eine chemische Klimatologie der Spezies erstellen zu kénnen.
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Anhang A

Zeitserien der HOOVER Messfluge

In diesem Abschnitt werden die Zeitreihen der einzelnen Messfliige im Vergleich
mit den virtuellen Fliigen durch die Modelle gezeigt. Die Grafiken gliedern sich
jeweils in vier Abschnitte. Im oberen Abschnitt ist die Flughdhe 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 Fliigen ein definiertes Schema zugrunde liegt[l] Nach einem gestuften Auf-
stieg bis auf ein Level relativ kurz unterhalb der Tropopause, folgt ein Periode auf
konstanter Flugh6he. Anschliefend folgt ein “Tauchgang” (engl. dive) in die pla-
netare Grenzschicht. Ab diesem Teil, der in etwa die Mitte des Fluges ausmacht,
wiederholt sich das Flugprofil. Wie schon im vorigen Abschnitt ersichtlich haben
die Peroxide ab einem Maximum in der mittleren Troposphére mit der Hohe ab-
nehmende Mischungsverhéltnisse. Daher steigen mit dem Anstieg am Anfang des
Fluges auch die Werte der Peroxide an. Nach Erreichen des mitteltroposphéri-
schen Maximums sinken die Mischungsverhéltnisse 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 Mischungsverhéltnisse 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 Wasserstoffperoxid eine Diskrepanz beziiglich

1 siehe auch Abbdildung
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der Reproduktion der absoluten Werte der gemessenen Mischungsverhiltnisse
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 Fliige 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 Fliige 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 Fliige 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 Fliige 07 und 08 der HOOVER 2 Kampagne.
Die Farben sind: Messdaten, EMAC (blau) und MATCH-MPIC (rot)
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Abbildung A.7: Zeitserien der Fliige 11 und 12 der HOOVER 2 Kampagne.
Die Farben sind: Messdaten, EMAC (blau) und MATCH-MPIC (rot).
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Anhang B

Breitengradienten ausgewahlter

Spurengase

In diesem Abschnitt finden sich Breitengradienten ausgewahlter Spurengase der
beiden HOOVER Messkampagnen. Die Darstellungen sind wie schon in den vor-
angegangenen Kapiteln in 3 Hohenabschnitte 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 Hy,O 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).

139



140

120

100}

80

60

40

20

6-14 km

80

40

45

50

55

60

65

70

60

O3 [ppbV]

50

40

30

2-6 km

70

40

45

50

55

60

65

70

60

30

20

10

0-2km

35

40

45

50

55
Latitude [°N]

60

65

70

75

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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Anhang C

Zeitserien der Sensitivitatsstudie
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