Spurenstoffe in der Stratosphare

Forschungs-Info (11/98)

Die Stratosphare ist das zweite 'Stockwerk'
der Erdatmosphére. Sie schlieBt sich ab etwa
12km Hoéhe an die Troposphdre an und
erstreckt sich bis in etwa 60 km Hohe.
Wahrend es in der Troposphéare, wo sich alle
Wetterphanomene abspielen, z.T. sehr turbulent
zugeht, ist die Stratosphéare stabil geschichtet
(stratos= Schicht).

In der Stratosphare spielen chemische
Reaktionen der Atmosphéarengase eine groBe
Rolle. Die Hauptbestandteile der Luft sind
molekularer Stickstoff (No, ca. 78%), molekula-
rer Sauerstoff (Op, ca. 21%) und das Edelgas
Argon (Ar, ca. 1%). Daneben gibt es aber noch
viele andere Gase, die nur in sehr geringen
Konzentrationen vorhanden sind. Davon ist das
Kohlendioxid mit 0,03 % noch recht haufig,
andere Gase wie z.B. Ozon, Methan oder
Kohlenmonoxid sind nur in ppm-Konzentratio-
nen vorhanden und werden daher Spurengase
genannt. 'ppm' bedeutet 'parts per million' und
kennzeichnet eine Konzentration von einem
Volumenteil Gas in einer Million Volumenteile
Luft. Folgendes Beispiel soll dieses MaB
verdeutlichen: Ein Zimmer von 3 m Lange, 4 m
Breite und 2,5 m Hohe enthalt 30.000 Liter Luft.
1 ppm davon waren 0,03 Liter, d.h. etwa der
Inhalt eines Schnapsglases.

Ozon

Ozon (Og) ist eines der wichtigsten Spuren-
gase in der Stratosphére. Es entsteht aus dem
Luftsauerstoff unter der Einwirkung ultravioletter
Strahlung in einer zweistufigen Reaktion:

UV-Licht + O = O + O
O+02 + M = 03 +M

In der ersten Reaktion wird ein Sauerstoff-
molekll durch das UV-Licht in zwei Sauerstoff-
atome aufgespalten, in der zweiten reagiert ein
Sauerstoffatom mit einem Sauerstoffmolekl,
wobei noch ein beliebiges anderes Molekdil als
StoBpartner bendtigt wird. Da die erste Reakti-
on zwei O-Atome bereitstelit, kann die zweite
Reaktion zweimal ablaufen. Es ergibt sich aus
beiden Reaktionen daher die Nettobilanz:

UV-Licht + 302 = 203
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Neben dieser Ozon-aufbauenden Reaktion
gibt es auch viele Reaktionen, in denen Ozon
wieder abgebaut wird, so daB sich als Gleich-
gewicht eine bestimmte Ozonkonzentration
einstellt. Durch Zusammenwirken der Aufbau-
und Abbaureaktionen sowie Transportvorgan-
gen entsteht die Ozonschicht. Abb. 1 zeigt die
Schicht erhohter relativer Ozonkonzentration in
30-40 km Hbhe.
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Abb. 1 Ozonkonzentration in der Stratosphére (iber

Lindau, aufgenommen mif dem Mikrowellenradiometer
des MPAe. Die Zahlen an den Konturlinien geben die
Ozonkonzentration in ppm an, rot und gelb kennzeichnen
hohe, blau niedrige Konzentrationen.

Durch die Bildung des Ozons wird bereits
ein groBer Teil der fur das Leben auf der Erde
schéadlichen Ultraviolettstrahlung in der Strato-
sphare verbraucht, einen weiteren Teil absor-
bieren die gebildeten Ozonmolekile. Die
Ozonschicht ist daher flr das Leben auf der
Erde von groBer Bedeutung, und ihr Abbau
durch vom Menschen produzierte Stoffe
(anthropogene Gase, s.u.) muB unbedingt
vermieden werden.

Andere Spurengase

Neben dem Ozon gibt es noch weitere na-
tdrliche Spurengase in der Stratosphare, die in
die dort ablaufenden chemischen Reaktionen
eingreifen. Methan (CHg) entsteht hauptsach-
lich in Simpfen, Marschen und dem tropischen
Regenwald durch Vergarung von organischem
Material. Interessanterweise tragen auch Termi-
ten signifikant zur globalen Methanproduktion



bei. Zu diesen naturlichen Methanquellen ka-
men in den letzten Jahrzehnten noch durch
Massentierhaltung verursachte: In den Verdau-
ungstrakten von Nutztieren werden erhebliche
Methanmengen gebildet. Ein weiteres wichtiges
Spurengas ist das Lachgas (N20). Es wird
durch mikrobiologische Prozesse durch Bakte-
rien im Boden, aber auch durch chemische
Reaktionen aus dem Luftsauerstoff gebildet.
Der Mensch hat die natlrliche Lachgasmenge
aber noch durch die Produktion und Benutzung
stickstoffhaltiger Dingemittel sowie durch Ver-
brennung von Kohle und Ol erhéht. Kohlen-
monoxid (CO) entsteht bei natirlichen Wald-
und Steppenbrénden, aber auch bei vom Men-
schen verursachten Verbrennungsvorgangen,
besonders in Kraftwerken und Kraftfahrzeugen.
Dabei entsteht auch molekularer Wasserstoff
(H2). Auf natlrliche Weise wird dieser auch aus
Kohlenwasserstoffen gebildet, die bestimmte
Pflanzen emittieren (z.B. Nadelbaume, die typi-
sche Waldluft).

Diese und noch andere Spurengase stehen
durch komplizierte chemische Reaktionen mit-
einander in Wechselwirkung, so daB die ver-
mehrte Produktion eines Gases sich auch auf
viele andere (auch besonders auf das Ozon)
auswirkt. Es ist daher wichtig, daB die Konzen-
tration dieser Spurengase in der Stratosphéare
standig Uberwacht wird. Abb. 2 zeigt entspre-
chende MeBergebnisse von Spurengasen. Im
rechten Teil dieser Abbildung finden sich einige
natlrlich vorkommende Spurengase, deren
Konzentration im ppm-Bereich liegen. Auf der
linken Seite sind einige Spurengase eingetra-
gen, die in noch erheblich geringerem Mi-
schungsverhaltnis (ppt = parts per trillion, ein

Volumenteil Gas auf eine Trillion Volumenteile
Luft) vorhanden sind. Bei diesen Gasen handelt
es sich ausschlieBlich um anthropogene Gase,
die sogenannten Fluor-Chlor-Kohlenwasserstof-
fe (FCKW). Obwohl ihre Konzentration in der
Stratosphére etwa eine Million mal geringer ist
als die der natlrlichen Spurengase (rechts),
sind sie entscheidend am Ozonabbau beteiligt.
Das liegt zum groBen Teil daran, daB diese
Gase in der Atmosphare eine Lebensdauer von
bis zu einigen 100 Jahren haben. Wahrend es
far die natlrlichen Spurengase Abbaumecha-
nismen gibt, fehlen diese bei den chemisch
sehr stabilen FCKWSs. Sie kbénnen also sehr
lange ihr Ozon-zerstdrendes Potential entfalten.
Auch das bekannte Ozonloch (iber der Antark-
tis wird durch das in vielen FCKWs enthaltene
Chlor und Brom verursacht. Aufgrund dieser
Erkenntnis haben sich viele Industrienationen
inzwischen darauf geeinigt, einige dieser Pro-
dukte (die als Treibmittel, Kihimittel und Feuer-
I6schmittel verwendet werden) Uberhaupt nicht
mehr oder nur vermindert zu produzieren. Es
wird aber noch mehr als 50 Jahre dauern, bis
die heutigen FCKW-Mengen in der Atmosphére
auf ungefahrliche Konzentrationen zurlckge-
gangen sind.

Ballonmessungen

Mit einem groBen Stratospharenballon wird
ein sogenannter Kryosammler in die Strato-
sphéare getragen (Abb.3). Dieser Kryosammler
besteht aus 16 Probenzylindern, die mit fl(issi-
gem Neon (Temperatur -245 Grad) gekuhlt
sind, das sich in einem ThermosgefaB (Dewar)
befindet. Alle Probenzylinder sind mit Ventilen
abgeschlossen und Uber eine gemeinsame
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Volumen-Mischungsverhaltnis

Abb. 2 Einige natiirliche (rechts) und anthropogene (links) Spurengase in der Stratosphére, gemessen mit dem
Kryosammler des MPAe. Das Volumen-Mischungsverhéitnis 10-6 entspricht 1 ppm, 10-12 entspricht 1 ppt.




EinlaBleitung mit der AuBenluft verbunden
(Abb. 4). Wird nun per Fernsteuerung ein Ventil
geoffnet, kann Luft in den vor dem Start leerge-
pumpten Zylinder einstromen. Ware dieser
nicht gekuthlt, wlrde nur sehr wenig Luft
eindringen, da in der Stratosphare der Luft-
druck sehr viel kleiner ist als am Erdboden.
Wegen des Neon-Bades ist aber die Innenwand
des Probenzylinders so kalt, daB die Luft sofort
ausfriert und neue nachstromen kann. Es
handelt sich um eine sehr effektive 'Kryopum-
pe'. Je langer das Ventil geodffnet bleibt, um so
mehr Luft wird ausgefroren. Ist genligend Luft
gesammelt, wird das Ventil wieder geschlos-
sen. Auf diese Weise kénnen 16 Luftproben in
verschiedenen Hohen bis zur Fluggipfelhéhe
von etwa 35 km genommen werden.

Nach Beendigung des Sammelprogramms
wird der Kryosammler vom Ballon getrennt
und kommt mit einem Fallschirm herunter. Die
Analyse der Luftproben erfolgt dann im Labor,
wobei massenspekirometrische und gaschro-
matografische Verfahren angewendet werden.
Alle Spurengase kénnen sehr genau und mit
groBer Empfindlichkeit gemessen werden,

wobei die Konzentrationen oft kleiner als ein
ppt (vergl. Abb. 2) sind.

Abb. 3  Aufstieg eines Stratosphérenballons (hinten) in
Kiruna/Schweden. Im Vordergrund ist der Hilfsballon zu
sehen, an dem der Kryosammler hédngt.
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Abb. 4 Kryosammler des MPAe (schematisch)

Mikrowellenspektrometrie

Bei diesem MeBverfahren wird die Mikrowel-
lenstrahlung registriert, die bestimmte Gasmo-
lekUle der Atmosphare aussenden. Die Moleku-
le werden durch ZusammenstdBe mit anderen
Atmospharenbestandteilen und durch Warme-
strahlung zu Rotationsbewegungen um ver-
schiedene Symmetrieachsen angeregt. Bei
einer Anderung derartiger Rotationszustinde
wird Energie in Form von elektromagnetischen
Wellen mit Wellenlangen zwischen etwa 0,1
mm und 10 cm abgestrahlt, diese Strahlung
nennt man Mikrowellenstrahlung. Da jedes
Molekul nur ganz bestimmte Wellenlangen ab-
strahlt, kann es anhand dieser Strahlung - wie
ein Mensch an seinen Fingerabdrlicken - ein-
deutig identifiziert werden.

Mikrowellenspektrometer sind komplizierte
MeBgeréate, die aber wie ein Radio nach dem
Prinzip eines Uberlagerungsempfingers arbei-
ten (Abb. 5). Eine Antenne sammelt die Mikro-
wellenstrahlung aus der Atmosphare langs
eines eng geblndelten Strahls. In dem Mischer
wird ein Referenzsignal uberlagert, wodurch die
hohe Frequenz der Mikrowellenstrahlung (20 -
3000 GHz) in niedrige Frequenzen umgewan-
delt wird, wie sie in der Fernsehtechnik benutzt
werden (MHz). Das sich anschlieBende Spek-
trometer analysiert die spektrale Verteilung der
Mikrowellenstahlung, die aus dem Bereich vom
Erdboden bis etwa 80 km Hohe stammt.
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Abb. 5  Prinzip eines Mikrowellenspektrometers

Durch einen mathematisch sehr komplizier-
ten und rechenaufwendigen Prozef3, der sog.
Inversion, kann die Hoheninformation zuriick-
gewonnen werden. Um aussagekraftige HoO-
henprofile mit geringen Fehlern zu erhalten,
muB man allerdings Uber viele Einzelprofile
mitteln. Das fihrt dazu, daB3 eine solche Mes-
sung einige Stunden dauern kann. Die vom
Boden aus eingesetzten Gerate des MPAe
ermaoglichen einen Dauerbetrieb, so daB die
Veranderung der Hohenprofile (ber viele Tage
oder Monate erfaBt werden kann (z.B. Abb. 1).

Am MPI far Aeronomie wurden Mikrowellen-
spekitrometer entwickelt, die die charakteristi-
sche Mikrowellenstrahlung von Ozon (O3),
Wasserdampf (H>0O), Chlormonoxid (CIO), Salz-
saure (HCI) und Kohlenmonoxid (CO) registrie-
ren. Diese Spurengase sind flr die Erforschung
der Ozonschicht und ihrer Veranderung beson-
ders interessant, weil sie in enger Wechselwir-
kung miteinander stehen.

Meist werden die Spektrometer vom Boden
aus eingesetzt, um Hohenprofile der Spurenga-
se zu ermitteln. Derartige Messungen kénnen
aber auch von Flugzeugen, Ballonen und Satel-
liten aus durchgefuhrt werden. So wurden in
den Jahren 1992-94 im Rahmen der drei ATLAS
Space Shuttle Missionen der NASA mit unse-
rem Mikrowellengerat Spurengasmessungen in
der Erdatmosphare durchgefuhrt.
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Abb. 6 Mikrowellenmessungen vom Space Shuttle aus

Durch eine kleine Schwenkbewegung der An-
tenne wurde dabei die Erdatmosphare in ver-
schiedenen Hohen abgetastet (Abb. 6). Derarti-
ge Messungen bieten den Vorteil, daB sie nicht
- wie bei bodengebundenen Spektrometern -
auf einen Ort der Erde beschrankt sind. Wah-
rend der Erdumrundung durch das Shuttle
kann ein groBer Bereich der gesamten Erdat-
mosphére abgetastet werden.

Abb. 7 zeigt die so ermittelte globale Vertei-
lung von Ozon und Chlormonoxid, beide Spu-
rengase wurden gleichzeitig gemessen. Man
erkennt deutlich, daB an Orten mit hohem CIO-
Gehalt die Ozonkonzentration erniedrigt ist
(links unten von der Bildmitte, Uber Sibirien).
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Abb. 7 Verteilung von Ozon und Chlormonoxid auf der
nordlichen Halbkugel der Erde.
(siehe http:/iwww.mpae.gwdg.de/mpae_projects/MAS)

Die am Institut gewonnenen MeBergebnisse
dienen zum Studium von raumlichen und zeitli-
chen Variationen der Spurengase. Sie flieBen
aber auch in Modelle ein, die Aussagen C(ber
die langfristigen Veranderungen der Spurenga-
se liefern. Mikrowellenspektrometer des MPAe
werden inzwischen auch erfolgreich zur Erfor-
schung der Atmospharen anderer Planeten
(besonders Mars) eingesetzt.
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