Photonen
spalten FCKW —
aber nur langsam

Uber die Photochemie
der Atmosphare
und die Lebenszeiten von

Jasen

von Andreas Ené

" Die Freisetzung von Fluorchlorkohlen-
wasserstoffen (FCKW) in die Atmosphére ist seit
Inkrafttreten des Montreal-Protokolls zum
Schutz der Ozonschicht im Jahr 1987 regle-
mentiert. Aber die ozonzerstérenden Gase sind
dulerst langlebig. Sie kdnnen erst in der
Stratosphére, also in Hohen oberhalb von etwa
zehn Kilometern, durch kurzwelliges, energie-
reiches Sonnenlicht gespalten werden.
Messungen der FCKW und ihrer Ersatzstoffe am
Institut fiir Atmosphéare und Umwelt erlauben es,
die Lebenszeiten dieser Substanzen zu bestim-
men und damit auch ihr Potenzial, die Ozon-

schicht zu schadigen und zur Klimaerwarmung
beizutragen. Sie stellen einen wichtigen Beitrag
zur Klimaforschung dar.



echselwirkungen des Sonnenlichts
Wmit den Gasen der Erdatmosphére

spielen eine grofRe Rolle fiir das Leben
auf der Erde. Den grof3ten Beitrag dazu leistet
die kurzwellige UV-Strahlung mit Wellenlangen
von weniger als 400 Nanometern. So wird
molekularer Sauerstoff (O,) nur von energierei-
chen Lichtteilchen (Photonen) mit Wellenlan-
gen von kleiner als 240 Nanometern gespalten.
Diese Aufspaltung, auch Photolyse genannt,
tragt zur Entstehung der schiitzenden Ozon-
schicht in der Stratosphére bei. Nachdem das
Sauerstoffmolekiil gespalten ist, verbindet sich
jedes der beiden Sauerstoffatome mit einem
0,-Molekiil zum Ozon (O,). Thre maximale
Konzentration weist die hierdurch entstehende
Ozonschicht in Hohen zwischen etwa 20 und 30
Kilometern auf. Die Ozonschicht absorbiert
schon Strahlung mit Wellenldngen kleiner als
290 Nanometer sehr effektiv. Dadurch schiitzt
sie die Troposphdare, in der wir leben, vor der
kurzwelligen UV-B-Strahlung der Sonne. Wenn
die Strahlung wegen eines Lochs oder einer
Ausdiinnung der Ozonschicht vermehrt in die
Troposphdre gelangt, kann dies zu gesundheitli-
chen Problemen bei Menschen, aber auch zur
Schadigung von Pflanzen und Tieren fiihren.

Das OH-Radikal: Waschmittel der Atmosphére
Die Energie der Photonen, die durch den Filter
der Ozonschicht in die erdnahe Troposphére
gelangt, reicht nicht aus, um die meisten Mole-
kiile in der Troposphére photolytisch zu spalten.
Zwei wichtige Ausnahmen hiervon sind das
Ozonmolekiil, welches auch in der Troposphére
vorkommt und dort photolytisch gespalten wer-
den kann, und das Stickstoffdioxid (NO,). Damit
kommt diesen beiden Molekiilen eine Schliissel-
rolle in der Chemie der Troposphare zu.

Die photolytische Spaltung von Ozon und
die nachfolgende Reaktion der gebildeten ange-
regten Sauerstoffatome (O('D)) mit Wasser ist
die Hauptquelle fiir das OH-Radikal (Graedel,
1994). Dieses sehr reaktionsfreudige Radikal
reagiert mit einer Vielzahl von Substanzen, die
aus natiirlichen und anthropogenen Quellen in
die Atmosphédre gelangen. Hierdurch konnen
Substanzen wie Kohlenwasserstoffe und Koh-
lenmonoxid (CO), die nicht direkt photolytisch
spaltbar sind, in der Troposphédre abgebaut wer-
den. Bei diesen Reaktionen wird das OH-Radi-
kal zuriickgebildet [sieche Kasten »Ozonchemie
der Troposphdre«]. OH-Radikale fungieren also
lediglich als Katalysator und koénnen in Form
einer Kettenreaktion weiterreagieren, bis die
Kette iber Senkenreaktionen fiir das OH-Radi-
kal unterbrochen wird. Uber Reaktionsmecha-
nismen, die sehr &hnlich denen fiir das
CO-Molekiil sind, werden die meisten Substan-
zen, die in die Atmosphdre emittiert werden,
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0ZONCHEMIE DER
TROPOSPHARE

Die wesentlichen Reaktionen fiir den
Abbau vieler Substanzen, die in die
Atmosphére emittiert werden, sind sehr
ghnlich den hier fiir das CO-Molekiil als
Mustersubstanz gezeigten. In den
Reaktionsgleichungen wird das Licht als
Lichtquant (Photon) einer bestimmten
Wellenlédnge A beschrieben. Es ist {iblich,
die Energie der Photonen als hv zu
schreiben, wobei h fiir das Planck’sche
Wirkungsquantum und v fiir die Frequenz
steht. M steht hier fiir einen beliebigen
StoBpartner, der bei der Reaktion nicht
chemisch veréndert wird.

Bildung von OH-Radikalen
03+hv(r<310nm) — 0,+0('D)
0('D) + H,0 —20H

Ozonbildung beim Abbau CO

CO+0OH+0, — C0,+HO,
HO, + NO — 0OH + NO,
NO,+hv (A <424nm) —NO+0
0+0,+M —->0,+M
CO+20,+hv —C0,+0,

oxidiert. Hierbei entstehen entweder stabile

Endprodukte wie CO, oder wasserlosliche Subs-
tanzen, die dann aus der Atmosphdre ausge-
waschen werden konnen. Die Energie fiir die
Oxidation wird in jedem Fall iiber das Licht-
quant von der Sonne geliefert.

Die Reaktion mit dem OH-Radikal ist der
wichtigste Abbauprozess fiir viele klimascha-
digende Gase, insbeson-
dere das Methan, aber
auch fiir viele teilhalo-
genierte Kohlenwasser-
stoffe. Anderungen in
der Photochemie der
Troposphdre und damit
in der mittleren Konzen-
tration des OH-Radikals
beeinflussen also die
Lebenszeit von Methan

1 Start eines wasserstoff-
gefiillten Stratosphérenballons
mit dem Luftprobensammler
der Universitét Frankfurt in
Gap, Frankreich, im Sommer
1997. Der Ballon mit einem
Volumen von 100.000 Kubik-
metern kann mehrere

100 Kilogramm schwere
Messgerate auf Hohen von
tiber 30 Kilometer tragen.

In der diinnen oberen
Atmosphére erreicht der
Ballon seine volle Aus-
dehnung mit fast 60 Metern
Durchmesser.

AUF DEN PUNKT GEBRACHT

Photochemische Prozesse in der
Atmosphére schiitzen unsere Planeten
vor energiereicher Strahlung und fiihren
zum Abbau vieler Treibhausgase.

FCKW sind duRerst langlebig, weil
sie erst oberhalb der Ozonschicht, in

und anderen Treibhaus-
gasen und haben damit
auch eine Auswirkung
auf den Treibhauseffekt.
Man kann das OH-Radi-
kal als eine Art Wasch-
mittel der Atmosphare
bezeichnen, weil es am

der Stratosphére, von energiereichem
Sonnenlicht gespalten werden.

Die photochemischen Lebenszeiten
konnen aus Messungen mit Ballons
und hochfliegenden Forschungsflug-
zeugen'in der Stratosphére bestimmt
werden.
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2 Wie schnell werden
verschiedene Spurengase in
der Stratosphére photolysiert?
Vertikalprofile verschiedener
langlebiger FCKW aus
Messungen des Instituts fiir
Atmosphére und Umwelt in

der tropischen Stratosphére
konnen hieriiber Auskunft
geben. Die Proben wurden mit
ballongetragenen Luftproben-
sammlern wéhrend Mess-
kampagnen 2005 und 2008

von Teresina in Brasilien
gesammelt und in Frankfurt
mithilfe von Gaschromatografie
und gekoppelter Massen-
spektrometrie vermessen. Die
Mischungsverhéltnisse sind
auf den Tropospharenwert
normiert, um nur die relative
Abnahme zu zeigen. Das
FCKW CFCl, (F11; in blau) ist
mit einer Lebenszeit von

52 Jahren das kurzlebigste
Gas; F113 (C,F,Cl;, in grau) hat
eine Lebenszeit von 93 Jahren;
F12 (CF,Cl,, in rot) eine Lebens-
zeit von 102 Jahren. Das FCKW
F115 (C,FCl, gelb) ist mit

540 Jahren atmosphérischer
Lebenszeit das langlebigste
der hier dargestellten Spuren-
gase und nimmt daher mit der
Héhe am langsamsten ab.

Der Autor

Prof. Dr. Andreas Engel, Jahrgang 1965, studierte
Chemie an der RWTH Aachen und promovierte
1993 mit einer Arbeit am Forschungszentrum
Jiilich an der RWTH Aachen. 1995 wechselte er
an die Goethe-Universitét, wo er 2007 habilitierte
und seit 2010 AuBerplanméRiger Professor ist.
Seine Forschung basiert gréRtenteils auf der
Messung von atmosphérischen Spurengasen.
Er untersucht chemische und dynamische
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ersten, geschwindigkeitsbestimmenden Schritt
der meisten Abbaureaktionsketten beteiligt ist.
Andererseits entsteht bei diesem Abbau in
Gegenwart von Stickoxiden auch neues Ozon.
In der Troposphare ist es als Zellgift schadlich fiir
Mensch und Umwelt.

Photolytischer Abbau

in der Stratosphére

und atmosphérische
Lebenszeit

Was passiert nun, wenn
Substanzen in die Atmo-
sphére emittiert werden,
die weder wasserloslich
sind noch mit dem OH-
Radikal reagieren oder
anderweitig in der Tropo-
sphéare abgebaut werden
konnen? Solche Substan-
zen sind sehr langlebig
und konnen in die
dartiiberliegende  Strato-
sphére aufsteigen, in der
sich die schiitzende Ozon-
schicht befindet. Dort
sind die flir einen direk-
ten photolytischen Abbau
vieler Substanzen notigen
hoheren Photonenener-

Prozesse in der Stratosphére und im Tropo-

pausenbereich sowie in den letzten Jahren

auch in der Troposphére.

an.engel@iau.uni-frankfurt.de

www.uni-frankfurt.de/43267299/AG-
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gien, sprich kurzwelligere
Photonen, vorhanden. Fiir
die FCKW beispielsweise,
die wursdchlich fiir den
anthropogenen Ozon-
abbau in der Stratosphére
verantwortlich sind, wer-

den Photonen bendtigt, die typischerweise
unterhalb von 230 Nanometern liegen. Bei der
Photolyse werden dann Chloratome freigesetzt,
die das Ozon angreifen konnen.

Berechnungen zeigen, dass zum Beispiel
FCKW tatsdachlich erst in der Stratosphdre
photolysiert werden, wobei die Abbauge-
schwindigkeiten verschiedener FCKW sich
signifikant unterscheiden. FCKW, die langsa-
mer photolytisch gespalten werden, verblei-
ben dabei linger in der Atmosphidre und
haben eine lingere Lebenszeit. Die photoche-
mischen Lebenszeiten konnen aus Messungen
der verschiedenen Substanzen in der Strato-
sphare bestimmt werden (Laube et al., 2013).
Solche Messungen werden am Institut fir
Atmosphédre und Umwelt der Goethe-Univer-
sitdit durchgefiihrt [siehe Kasten »Spuren-
gasmessungen in der Stratosphédre«, Seite 13].
Die Lebenszeit ist ein essenzieller Parameter,
um die Umweltrelevanz der verschiedenen
FCKW zu beurteilen, insbesondere wie schnell
sie wieder aus der Atmosphére entfernt wer-
den. Substanzen, die leichter photolysiert
werden, haben eine kiirzere Lebenszeit und
nehmen dadurch mit der Hohe schneller ab
als langlebigere (Abb. 1).

Im Rahmen von SPARC (Stratosphere-Tropo-
sphere Processes and their Role in Climate),
einem der vier Kernprojekte des World Climate
Research Programme (WCRP), haben wir die
Lebenszeiten der wichtigsten Nicht-CO,-Treib-
hausgase und ozonzerstorender Gase neu eva-
luiert (Engel A. and Atlas E.L. et al., 2013) und
neue Referenzwerte fiir atmosphérische Lebens-
zeiten bestimmt (Ko et al., 2013). Diese Refe-
renzwerte werden fiir die Berechnung von
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SPURENGASMESSUNGEN IN DER STRATOSPHARE

purengasmessungen in der Strato-

sphédre werden am Institut fiir Atmo-

sphire und Umwelt (IAU) der Goethe-
Universitat mithilfe von Gaschromatographie,
gekoppelt mit Massenspektrometrie, durch-
gefiihrt. Diese Messungen erlauben es, den
photochemischen Abbau von wichtigen Treib-
hausgasen und ozonzerstdrenden Substanzen
zu quantifizieren.

Aus Hohen bis 35 Kilometer kénnen Proben
mit einem ballongetragenen Luftprobensamm-
ler gesammelt und im Labor vermessen werden.
Dazu werden am Institut fiir Atmosphére und
Umwelt Messtechniken entwickelt, die es
erlauben, eine Vielzahl von ozonschédigenden
und klimarelevanten Spurengasen in den
Luftproben zu messen. Hierbei kommt es auf
die Nachweisgrenzen (fiir einige Substanzen
bis zu 1 Teilchen auf 10" Teilchen Luft) und auf

Treibhausgaspotenzialen und Ozonzerstérungs-
potenzialen verwendet. Sie stellen wichtige
Kenngroen verschiedener Substanzen im Rah-
men internationaler Regulierungen von Treib-
hausgasen und ozonzerstdorenden Substanzen
dar (IPCC, 2013; WMO, 2014).

Bevor das Ozonloch in der Stratosphare
erstmals beobachtet wurde, wusste man wenig
iber die Abbauprozesse und Lebenszeiten
atmosphdrischer Spurengase. Insbesondere
sind die lange Lebenszeit der FCKW und der
Abbau in der Stratosphdre erst spat als globales
Problem erkannt worden. Durch die For-

hohe Genauigkeiten (bis zu 0,2 Prozent fiir
einige Substanzen) an.

Bis 15 Kilometer Hohe kdnnen die Mess-
gerate direkt mit Forschungsflugzeugen wie
dem neuen deutschen Forschungsflugzeug
HALO (High Altitude Long Range Aircraft) in
die untere Stratosphéare gebracht werden.
Hierzu wurde in der Arbeitsgruppe ein
vollautomatisiertes Gaschromatografie-/
Massenspektrometrie-System entwickelt,
welches fiir den Betrieb auf dem Flugzeug
besonders auf schnelle Messungen optimiert
wurde.

Ballons und hochfliegende Flugzeuge
ermdglichen die Messung von Spurengasen
in der Stratosphéare, dem Bereich, in dem der
photochemische Abbau vieler halogenierter
Substanzen durch kurzwellige Solarstrahlung
stattfindet.

schung der letzten Jahrzehnte ist es gelungen,
die Abbauprozesse und Mechanismen besser
zu quantifizieren. Dieses bessere Verstandnis
hat letztendlich einen klaren Zusammenhang
zwischen der Emission von FCKW in die
Atmosphdre und Ozonverlusten in der Strato-
sphare gezeigt, was zu der heute sehr strengen
Regulierung der FCKW im Rahmen des Mont-
real-Protokolls gefithrt hat. Um quantitativ
iiberpriifen zu konnen, ob das Montreal Proto-
koll eingehalten wird, ist die nun verbesserte
Kenntnis der atmosphéarischen Lebenszeiten
essenziell. ®
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»Everything about these pictures was a surprise.

It was literally hitting me like lightning, showing me that
moments of significance cannot be planned or forseen.
They can only be received.«

Rolf Maeder, Blitze im Grand Canyon
www.rolfmaederphotography.com



