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Zusammenfassung

Im Rahmen des Projektes SPURT (Spurenstofftransport in der Tropopausenregion)
als Teil des deutschen Atmospharenforschungsprogramms AFO 2000 wurden bei 8
Messkampagnen mit insgesamt 36 Fliigen innerhalb eines Beobachtungszeitraums
von zwei Jahren (Nov. 2001 bis Juli 2003) Spurengasmessungen in dem Breitenbe-
reich zwischen 35°N und 75°N durchgeflhrt. Fir die Messungen der Spurengase
N2O, F12, SFs, Ho, und CO wurde der vollautomatisierte in-situ GC (Gaschroma-
tograph) GhOST Il (Gas Chromatograph for the Observation of Stratospheric Tra-
cers) entwickelt und eingesetzt.

Das Ziel dieser Messungen war die Untersuchung der jahreszeitlichen Variabilitat der
Spurengase in der oberen Troposphare und untersten Stratosphare (UT/LMS: Upper
Troposphere/Lowermost Stratosphere), um die Transport- und Austauschprozesse in
der Tropopausenregion besser zu verstehen.

Zur Untersuchung von Transport und Mischung in der UT/LMS wurden die Rick-
wartstrajektorien entlang der Flugpfade, die Verteilungen der Tracer N.O, F12, SFg,
CO und CO; (MPI fir Chemie in Mainz), die Tracer/Tracer-Korrelationen N.O/F12,
N2O/O3 F12/0O3 und SFe/O3 und die Verteilungen des aus SFe-Messungen berechne-
te mittlere Alters der Luft herangezogen. Zusatzlich wurden die simultanen Messun-
gen der beiden Alterstracer CO, und SFg genutzt, um die Propagation der Amplitude
des tropospharischen CO.-Jahresgangs in die LMS zu bestimmen und daraus mit
Hilfe eines empirischen Altersspektrums den Eintrag und die mittlere Transportzeit
aus der Troposphare in die unterste Stratosphéare zu quantifizieren.

Grundsatzlich muss die LMS in zwei Bereiche eingeteilt werden — die Ubergangs-
schicht (,tropopause following layer) bis etwa 20-30 K Uber der potentiellen Tempe-
ratur der lokalen Tropopause [Hoor et al., 2004] und die freie LMS oberhalb dieser
Schicht. Als wesentliche Unterscheidungsmerkmale beider Bereiche wird die mittlere
Transportzeit des Eintrags troposphéarischer Luft identifiziert. Aus Trajektorienunter-
suchungen und Tracerverteilungen (Kap. 3.4) kann gezeigt werden, dass der Trans-
port in die Ubergangsschicht und die Mischungsprozesse in diesem Bereich auf der
Zeitskala der mesoskaligen tropospharischen Prozesse ablaufen. Im Gegensatz da-
zu werden aus der Massenbilanz (Kap. 5.3) mittlere Transportzeiten aus der Tropo-
sphéare in die freie LMS von einigen Wochen bis zu mehreren Monaten abgeleitet.
AuBerdem konnte nachgewiesen werden, dass der tropospharische Eintrag in der
freien LMS fast ausschlieBlich auf quasihorizontale isentrope Einmischung aus den
Tropen Uber die Transportbarriere des Subtropenjets zuriickzufiihren ist. Nur im
Sommer und Herbst konnte auch oberhalb der Ubergangsschicht fiir einzelne Mes-
sungen ein Einfluss aus der extratropischen Troposphére beobachtet werden.

Die in dieser Arbeit untersuchten Tracerverteilungen und -korrelationen (Kap. 4) und
die Verteilung des mittleren Alters (Kap. 5.2) in der LMS zeigen einen Jahresgang
mit einem maximalen troposphéarischen Einfluss im Oktober und einem maximalen
stratospharischen Einfluss im April. Diese saisonale Charakteristik in der freien LMS
kann durch die saisonalen Anderungen des Verhaltnisses von Abwartstransport aus



der Overworld und quasihorizontalem Transport aus den Tropen und durch die mit
den jeweiligen Transportprozessen assoziierte mittlere Transportzeiten erklart wer-
den, die aus Massenbilanzrechnungen bestimmt wurden. Es wird gezeigt, dass der
Uberwiegende Eintrag von troposphérischer Luft in die LMS im Sommer und Herbst
stattfindet, wobei im Mittel die kirzesten mittleren Transitzeiten (unter 0.3 Jahre) flr
den August und die langsten Transitzeiten (Uber 0.6 Jahre) fir den Mai berechnet
werden. Aus den Ergebnissen wird gefolgert, dass ein ausgepragter isentroper Aus-
tauschprozess Uber den Subtropenjet im Sommer bis in den Herbst hinein der domi-
nierende troposphérische Einfluss in der LMS bis in den Mai ist.

Der Vergleich zwischen SPURT und anderen in der UT/LMS im Zeitraum von 1992
bis 1998 durchgeflhrten Messkampagnen zeigt einen systematischen Unterschied in
den N.O/Os-Korrelationen. Die Zunahme von Og relativ zu N2O in der LMS ist um
etwa 6.5 ppb Oz pro 1 ppb N2O bzw. etwa 40% grdBer als die Zunahme bei jahres-
zeitlich vergleichbaren friheren Kampagnen. Durch eine weitergehende Analyse der
Messungen, z.B. durch den Vergleich der N,O-Verteilungen in der LMS bei verschie-
denen Messkampagnen, und zusatzlichen Informationen aus Satelliten- und Ballon-
messungen wird abgeleitet, dass diese Anderung der N>O/Osz-Korrelationen im We-
sentlichen auf einen im Zeitraum von SPURT stérkeren quasihorizontalen Transport
aus den Tropen in die Extratropen im Bereich des so genannten ,tropical controlled
transition layer“ [Rosenlof et al., 1997] zwischen 16-21 km (bzw. © = 380-450 K) zu-
rickzuflhren ist.

In Kooperation mit B. Bregman wurden mit dem Chemie-Transport-Modell TM5 des
KNMI die Verteilungen von SFg und CO- in der Troposphare und Stratosphére, unter
den Zielsetzungen Evaluation des Modelltransports und Erweiterung des Datensat-
zes von SPURT auf globalen MaBstab, fir den Zeitraum 1.1.2000 bis 31.12.2002
modelliert. Dabei konnte gezeigt werden, dass bei Modellstudien zur Evaluation des
Transports mit Hilfe von Alterstracern nicht nur troposphéarisch monoton steigende
Tracer wie SF¢ sondern auch saisonal variable Tracer wie CO, verwendet werden
mussen. Bei dem Vergleich der Modellergebnisse des TM5 mit ER2- und SPURT-
Messungen zeigt sich, dass das Modell zum jetzigen Zeitpunkt in der Lage ist, das
mittlere Alter in der unteren Stratosphare und die SFe- und CO,-Verteilungen in der
LMS qualitativ richtig wiederzugeben. Das mittlere Alter in der unteren Stratosphére
wird um etwa 0.5 bis 1 Jahr in den Tropen Uber- und in den Extratropen unterschatzt.
Die vertikalen Gradienten im Modell fir SFg und CO. in der LMS sind, insbesondere
im Winter und Friihjahr, zu gering. Die Amplitude des CO,-Jahresganges in der obe-
ren Troposphére und in der LMS wird durch das Modell unterschatzt, wahrend der
saisonale Verlauf des Jahresganges richtig wiedergegeben wird. Im Moment wird
vermutet, dass eine zu starke isentrope Mischung zwischen Tropen und Extratropen
und/oder ein zu geringer Aufwartstransport in der extratropischen Troposphare im
Sommer und Herbst die Ursachen flr die beobachteten Abweichungen zwischen
Modell und Messung sind.
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EINLEITUNG 1

Einleitung

Fir das Verstandnis und die Vorhersage des globalen Wandels spielt die Tropopau-
senregion als Mischungsbarriere zwischen Quellen- (Troposphare) und Senkenregi-
onen (Stratosphare) atmosphérischer Spurengase und die Starke der Austauschpro-
zesse Uber diese Grenze eine wichtige Rolle [IPCC, 2001; Haynes & Shepherd,
2001]. Das Hauptziel dieser Arbeit ist es, mit Hilfe dieser Spurengasmessungen das
Versténdnis der bestimmenden Transportprozesse und Transportwege in dieser Re-
gion zu verbessern. Die Grundlage fir diese Arbeit sind die Spurengasmessungen in
der UT/LMS (Upper Troposphere/Lowermost Stratosphere), die im Rahmen des Pro-
jektes SPURT (Spurenstofftransport in der Tropopausenregion) als Teil des deut-
schen Atmospharenforschungsprogramms AFO 2000 durchgeftihrt wurden.

Die LMS ist ein Kompartiment der Stratosphéare, das dadurch definiert wird, dass die
Isentropen in dieser Region die Tropopause — die Grenzschicht zwischen Tropo-
sphéare und Stratosphére — schneiden [Hoskins et al., 1985]. Die Grundlage fiir das
heutige Verstéandnis des Transportes von Spurengasen in die LMS ist die Arbeit von
Holton et al. [1995], der den diabatischen Abwartstransport aus der Stratosphéare von
oberhalb der LMS und den isentropen Transport Uber die Tropopause als die wich-
tigsten Transportpfade identifizierte. In den vergangenen Jahren wurden zahlreiche
Versuche unternommen, mit Hilfe von Messungen [z.B. Hintsa et al., 1998; Ray et
al., 1999; Pan et al., 2000; Hoor et al., 2005; Hegglin et al., 2005a und b], Lagran-
ge’schen Transportstudien [z.B. Dethof et al., 2000; Seo & Bowman, 2001; Wernli &
Bourqui, 2002; Sprenger & Wernli, 2003; Stohl et al., 2003] und Modellstudien [z.B.
Appenzeller et al., 1996; Schoeberl, 2004] den Beitrag der unterschiedlichen Trans-
portwege zu quantifizieren und damit ein Budget der LMS zu erstellen. Bei diesen
Untersuchungen wurde deutlich, dass die Spurengasverteilungen in der UT/LMS
ausgepragten (saisonalen) Variabilitditen unterworfen sind und die LMS zu unter-
schiedlichen Zeitpunkten starker durch den Einfluss aus der Troposphéare oder der
Stratosphare gepragt ist.

Da die LMS im Vergleich zu den darlber liegenden stratosphéarischen Bereichen
starker an die Troposphére gekoppelt ist, kbnnen tropospharische Verschmutzungen
und auch kurzlebige Spurengase tropospharischen Ursprungs in verstarktem MaBe
in die LMS eingetragen werden. Daher ist die stratospharische Ozonschicht, die etwa
90% des gesamten atmosphéarischen Ozons enthalt, in dieser Region besonders
anféllig im Bezug auf die anthropogenen Verschmutzungen der Atmosphéare. Neben
der dramatischen Abnahme der antarktischen (und arktischen) stratospharischen
Ozonsaulenkonzentration [Farmen et al., 1985] — das so genannte ,,Ozonloch® — wur-
de auch in den mittleren Breiten der Stratosphére eine Abnahme von Ozon (O3) beo-
bachtet [Logan et al., 1999; Fioletov et al., 2002], die im Bereich der LMS mit einem
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Rickgang von -5% pro Dekade am starksten ausgepragt ist [WMO, 2003]. Diese
Anderungen in der stratosphéarischen Ozonverteilung greifen auf unterschiedliche
Weise in den globalen Strahlungshaushalt ein. Zum einen hat die Abnahme des stra-
tosphérischen Ozons zur Folge, dass weniger von der fir die Biosphare schadlichen
solaren UV-Strahlung im Wellenlangenbereich zwischen 210 nm und 310 nm absor-
biert wird. Zum anderen tragt Ozon durch seine Absorptionsbanden im Infraroten
zum Treibhauseffekt bei, wobei der Einfluss der vertikalen Ozonverteilung auf den
Treibhauseffekt im Bereich der Tropopausenregion am gréBten ist [Lacis et al., 1990;
Forster & Shine, 1997]. Eine Stérung der nahezu ausgeglichenen Strahlungsbilanz in
der UT/LMS durch eine Anderung ihrer Spurengaszusammensetzung bewirkt eine
signifikante Abweichung der Dynamik und Chemie in dieser Region.

Die durch anthropogene Einflisse verursachten klimatischen Veranderungen der
letzten 30 Jahre wirken sich auch auf die Tropopausenregion selbst aus. In Verbin-
dung mit der globalen Erwarmung konnte regional ein Zunahme der mittleren Tropo-
pausenhdhe und eine Abnahme der mittleren Tropopausentemperatur, die den Was-
serdampfgehalt der Stratosphéare kontrolliert, nachgewiesen werden [Hoinka, 1998;
Steinbrecht et al., 1998]. Der Anstieg und die Anderung der Verteilungen der Treib-
hausgase verursachen zum einen eine signifikante AbkUhlung der unteren und un-
tersten Stratosphare und zum anderen eine Erwarmung der oberen Troposphéare
[Schwarzkopf & Ramaswamy, 1999]. Diese niedrigeren Temperaturen in der Strato-
sphéare beglnstigen Kondensationsprozesse, heterogene Chemie und Multiphasen-
Reaktionen [Bregman et al., 2002], wobei diese Prozesse wiederum zu Ozonabbau
fihren kénnen [Crutzen & Arnold, 1986; Solomon et al., 1986; McElroy et al., 1986;
Molina & Molina, 1987]. Die UT/LMS ist eine sehr sensible Schicht der Atmosphére
mit einem starken Einfluss auf das globale Klima.

Die UT/LMS und der Stratosphéaren-Tropospharen-Austausch sind aus den genann-
ten Grinden unter dem Aspekt des globalen Wandels ein aktuelles und wichtiges
Forschungsgebiet. Bis heute sind die komplexen Wechselwirkungen zwischen Dy-
namik, Transport, Strahlung, Chemie und Mikrophysik in der Tropopausenregion
noch unzureichend erforscht und verstanden. Demzufolge sind auch die aktuellen
Modelle, die grundséatzlich noch limitiert sind durch ihre rAumliche Auflésung, nicht in
Lage die Prozesse und Spurengasverteilungen im Bereich der UT/LMS wieder-
zugeben und die Klimaeffekte bedingt durch anthropogene und nattrliche Verande-
rungen in dieser Region mit ausreichender Sicherheit vorherzusagen. Fir ein ver-
bessertes Verstandnis von Klima und langfristigen Anderungen der Ozonverteilungen
ist es essentiell die Variabilitaten der chemischen Zusammensetzung der UT/LMS zu
kennen und die Prozesse und Einflisse zu verstehen, die diese Variabilitdten kon-
trollieren [Chanin, 2002].

Das Ziel dieser Arbeit ist es, anhand von flugzeuggetragener Messungen von langle-
bigen Spurengasen mit dem in-situ Gaschromatograph GhOST Il (siehe Kapitel 2) in
der UT/LMS der Nordhemisphéare, die im Rahmen des Projektes SPURT in regelma-
Bigen Abstanden Uber einen Zeitraum von zwei Jahren hinweg durchgefihrt wurden
(siehe Kapitel 3), die saisonalen Variabilitdten dieser Tracer zu untersuchen (siehe
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Kapitel 4 und 5). Die Ergebnisse der Spurengasmessungen werden verwendet, um
die Transportvorgange — besonders im Hinblick auf die Austauschprozesse zwischen
Troposphéaren und Stratospharen (TST) — in dieser Region zu analysieren (siehe
Kapitel 4 und 5). Die Grundlagen der Zirkulation und der chemischen Komposition
und Prozesse der Atmosphare, die relevant flr das Verstandnis dieser Arbeit sind,
werden im Kapitel 1 kurz dargestellt.
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Kapitel 1

Transport und Spurengase in der
Atmosphare

Fir das Verstandnis von Mischungsprozessen in der Atmosphare kommt dem Aus-
tausch von Luftmassen zwischen Troposphare und Stratosphére und dem Transport
von Spurengasen eine besondere Bedeutung zu. Aus diesem Grund werden in die-
sem Kapitel die Einteilung der Atmosphére in unterschiedliche Regionen erlautert
und einige der wesentlichen Mechanismen der atmosphérischen Zirkulation zusam-
mengefasst. Ein besonderes Augenmerk wird dabei auf die Tropopausenregion ge-
legt. Im Speziellen werden die Tropopause als Grenzschicht zwischen den beiden
unteren Kompartimenten der Atmosphare und die Mischungsprozesse, die in diesem
Bereich eine Rolle spielen, ndher erlautert. Eine im Bereich der atmosphérischen
Dynamik wichtige Kenngr6éBe von Luftmassen, die potentielle Wirbelstarke (PV, aus
dem Englischen: Potential Vorticity), die ein wichtiges Hilfsmittel fir die Beschreibung
von Transport- und Mischungsprozessen ist, wird eingefthrt. Ein wichtiges Hilfsmittel
zur ldentifikation von atmospharischen Mischungsprozessen und Transportwegen ist
die Untersuchung von Spurengasverteilungen. Eine Voraussetzung fir die Analyse
von Spurengasverteilungen sind die Kenntnisse tber die Quellen und Senken sowie
die Lebensdauer der betreffenden Tracer. Die wichtigsten chemischen Reaktionen
und die klimatologische Relevanz der fiir diese Arbeit relevanten Spurengase werden
in aller Kirze diskutiert. AuBerdem werden zwei in der Atmospharenwissenschaft
verwendete Anséatze, Korrelationen und mittleres Alter, vorgestellt, die auf Tracerver-
teilungen basieren und die Untersuchung von Transport- und Mischungsprozessen in
der Atmosphéare ermdglichen.

Diese Arbeit steht nicht nur in einem engem Zusammenhang mit weiteren Doktorar-
beiten des SPURT-Projektes (Akronym: Spurengasmessungen in der Tropopausen-
region) von Hegglin [2004] und Krebsbach [2005] sondern auch mit den Arbeiten von
Bujok [1998], Beuermann [2000], Hoor [2000] und Wetter [2002], die im Rahmen des
STREAM-Projektes (Akronym: Stratosphere Troposphere Experiment by Airborne
Measurements) entstanden sind. Ein zentrales Thema all dieser Arbeiten ist die Un-
tersuchung des Transports in der Tropopausenregion mit Hilfe von Flugzeug getra-
genen Spurengasmessungen. Die Grundlagen zu diesem Thema wurden in diesen
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Arbeiten zum Teil sehr ausflihrlich behandelt. Deshalb werden in dieser Arbeit nur
die wichtigsten Punkte in aller Kirze ausgefuhrt. Fir eine umfassendere und detail-
liertere Ausfiihrung zu den theoretischen Grundlagen dieses Themengebietes wird
auf die oben genannten Arbeiten verwiesen.

1.1 Dynamik der Atmosphare
1.1.1 Aufbau und Schichtung

Die systematische Einteilung der Erdatmosphéare in verschiedene Schichten erfolgt
Uber das vertikale Temperaturprofil. Die unterste Schicht der Atmosphare ist die Tro-
posphare. Sie ist gekennzeichnet durch eine annédhrend lineare Abnahme der Tem-
peratur mit der Hé6he und einer damit einhergehenden Konvektion, die zu einer guten
Durchmischung fihrt. Die dominierenden Prozesse fir die Ausbildung des tro-
pospharischen Temperaturgradienten sind die trocken- und feuchtadiabatische Ex-
pansion bzw. Kompression beim Aufsteigen bzw. Absteigen und die Strahlungskiih-
lung durch die Abstrahlung des Wasserdampfes im Infrarotbereich, die zu einer Wéar-
mesenke und damit zu einem lokalen Temperaturminimum an der ,Obergrenze der
Wasserdampfsphare* flihrt [Roedel, 1994]. Dieses Temperaturminimum wird als Tro-
popause bezeichnet. Die Lage der Tropopause, die mit Hilfe unterschiedlichen Defi-
nitionen bestimmt werden kann (siehe Kapitel 1.1.4), ist sowohl rdumlich als auch
zeitlich variabel. Im Mittel liegt die maximale Tropopausenhdhe in den Tropen bei
etwa 17 km bis 18 km und féallt in den mittleren und hohen Breiten auf etwa 8 km bis
13 km ab. Die Lage der maximalen Tropopausenhéhe in den Tropen wird aber nicht
von der intensiven Konvektion wasserdampfreicher Luftmassen [Sherwood & Dess-
ler, 2000], die in dieser Region nur im Mittel bis etwa 14 km reicht [Highwood & Hos-
kins, 1998], sondern durch die globale stratosphérische Zirkulation bestimmt (siehe
Kapitel 1.1.2).

Oberhalb der Tropopause liegt die Stratosphéare, deren Temperaturprofil durch ein
Minimum an der Untergrenze (Tropopause) und ein Maximum an der Obergrenze bei
ca. 50 km Hoéhe (Stratopause) gekennzeichnet ist. Dieser Temperaturverlauf in der
Stratosphare hat eine prinzipiell konvektions- und austauscharme Schichtung zur
Folge. Der Temperaturgradient in der Stratosphéare wird, im Gegensatz zur Tropo-
sphare, im Wesentlichen bestimmt durch das Strahlungsgleichgewicht zwischen der
Absorption kurzwelliger UV-Strahlung, Uberwiegend durch Ozon (Os), und der Ab-
strahlung im langwelligen (thermischen bzw. infraroten) Bereich. Die Schichten, die
oberhalb der Stratosphare liegen, Mesosphéare und Thermosphére, werden im Rah-
men dieser Arbeit nicht besprochen.

Wegen der schlechten Warmeleitfahigkeit der Luft, laufen viele Transportvorgange in
der Atmosphare adiabatisch ab. Eine GrdBe, die dieser Tatsache Rechnung tragt, ist
die potentielle Temperatur (6), die ausdrlickt, welche Temperatur ein Luftpaket hatte,
das trockenadiabatisch auf Meeresniveau (1013 hPa) gebracht wird. Im Allgemeinen
ist 8 eine streng monoton zunehmende Funktion der Hohe. Die Verschiebung von
Luftmassen entlang von Isentropen (Flachen gleicher potentieller Temperatur) erfor-
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dert keine Anderung der inneren Energie (adiabatisch). In der Stratosphare unter-
scheidet man grundsatzlich zwischen zwei Transportvorgdngen — dem schnellen
quasihorizontalen (isentropen) Transport und dem auf Grund der stabilen Schichtung
langsamen diabatischen Transport, der zu einem vertikalen Austausch von Luftmas-
sen zwischen den Isentropen flhrt.
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Abbildung 1.1: Schematische Darstellung der stratosphérischen Zirkulation [WMO, 1986 und 1999].

In der Troposphare steigt Luft in den Tropen auf und wird in die Stratosphéare einge-
tragen. GroBraumige Wellenaktivitaten (dicke gewellte Doppelpfeile) und meridionale
Strémungen (lange breite Pfeile) in der Stratosphére transportieren die Luft von den
Tropen in die mittleren und hohen Breiten, wo sie langsam wieder bis in die Tropo-
sphéare absinkt (kurze breite Pfeile). Auf der jeweiligen Winterhemisphare bildet sich in
der Stratosphare der Polarwirbel aus, indem die Luft besonders stark absinkt. Mi-
schungsbarrieren (Rand des Polarwirbels und der inneren Tropen) erschweren den
dynamischen Austausch von Luftmassen (dinne gewellte Pfeile) bis in eine H6he von
etwa 35 km. Die Abbildung ist aus der Arbeit von Schmidt et al. [2001] entnommen.
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1.1.2 Globale atmospharische Zirkulation

In der Troposphére lassen sich breitenabhangig unterschiedliche Zonen mit ver-
schiedenen mittleren Zirkulationsmustern unterscheiden. In den Tropen flhren der
konvektive Aufstieg von feucht-warmen Luftmassen im Bereich der innertropischen
Konvergenzzone (ITCZ) und der Einfluss der Corioliskraft zur Ausbildung der Hadley-
Zirkulation (bzw. Hadley-Zelle). Die in der ITCZ aufsteigenden Luftmassen werden
polwarts abgelenkt, sinken in der subtropischen Hochdruckzone (bei etwa 30° geo-
graphischer Breite) wieder ab und strdmen am Boden zum Aquator zuriick. In der
Hohe bzw. an der Tropopause bildet sich eine starke ostwarts gerichtete Strémung —
der Subtropenjet — aus. Weiter im Norden bzw. Stden im Bereich der mittleren Brei-
ten zwischen 35° und 65° schlieBt sich die Zone der planetaren Westwinddrift an.
Typisch flr diese Zone sind ausgedehnte Fronten von Zyklonen und Antizyklonen,
die den Globus in wellenférmigen Strukturen (Rossby-Wellen) unterschiedlicher Wel-
lenlange vorwiegend ostwarts umkreisen und im raumzeitlichen Mittel zu einem me-
ridionalen Warmeausgleich zwischen Tropen und Pol(en) fihren. Die hohen Breiten
zwischen 65° und 90° sind gekennzeichnet durch ein Bodenhoch als Folge von kal-
ten Fallwinden (katabatische Winde) bedingt durch die diabatische Abklhlung der
Luft Gber den groBen Eisflachen, die unter Einfluss der Corioliskraft nach Westen
abgelenkt werden. Der Bereich, in dem die kalteren Luftmassen der hohen Breiten
mit den warmeren Luftmassen der mittleren Breiten und der Subtropen zusammen-
treffen, wird als Polarfront bezeichnet. An der Polarfront bildet sich in der Héhe, ver-
gleichbar mit den Subtropen, der Subpolarjet aus.

In der Stratosphére wird durch diabatische Prozesse und Wellenphdnomene eine
meridionale Zirkulation — die Brewer-Dobson-Zirkulation [Brewer, 1949] — von den
Tropen zu den Polen angetrieben (siehe Abbildung 1.1 [Schmidt et al., 2001]), die
aber wegen der Uberwiegend zonalen Winde keine direkte Strémung wie z.B. die
Hadley-Zirkulation in der Troposphare ist, sondern als ein zeitliches Mittel gesehen
werden muss. Der Meridionaltransport in der Stratosphare lauft auf der Zeitskala von
Monaten bis Jahren ab. Die Brechung von planetaren Rossby-Wellen und Schwere-
wellen in der extratropischen Stratosphére induziert eine westwarts gerichtete Kraft.
Luftmassen, die sich unter dem Einfluss dieser Kraft westwarts bewegen, werden
durch die Corioliskraft polwarts abgelenkt. Das diabatische Absinken in mittleren und
hohen Breiten durch Strahlungskihlung fihrt aus Grinden der Massenerhaltung da-
zu, dass Uber die tropische Tropopause Luft in die Stratosphare nachstromt. Dieses
grundlegende Prinzip der ,nichtlokalen Kontrolle® des Transports durch die ,extratro-
pische Pumpe (extratropical pump)“ wird in der Arbeit von Holton et al. [1995] be-
schrieben. Der vertikale diabatische Fluss hangt dabei nur von der Effektivitat dieser
.,Pumpe®, d.h. von der Intensitat der Wellenaktivitat, dartiber ab (,downward control®)
[Haynes et al., 1991]. Die Wellenbrechung in der Stratosphare im Bereich der mittle-
ren Breiten, der so genannten ,surf zone®, induziert ein im Vergleich zu der langsa-
men Brewer-Dobson-Zirkulation schnellen horizontalen Transport von Luftmassen
[Mcintyre & Palmer, 1983; Mcintyre & Palmer, 1984]. Dieser horizontale Transport
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findet vor allem entlang von Isentropen in Zeitskalen von wenigen Wochen bis Mona-
ten statt [Boering et al., 1996]. Da die tropische Stratosphéare durch eine dynamische
Transportbarriere (subtropische Transportbarriere) relativ isoliert ist (,tropical pipe*
[Plumb, 1996]), wird der bidirektionale isentrope Transport zwischen Tropen und Ext-
ratropen stark unterdriickt. Nur im Bereich der unteren tropischen Stratosphéare (bis
etwa 25 km) gibt es einen starkeren isentropen Austausch (,leaky tropical pipe” [Neu
& Plumb, 1999]), bei dem die Luft bevorzugt polwarts transportiert wird [Volk et al.,
1996]. Die groBere Wellenaktivitat auf der jeweiligen Winterhemisphare flhrt zu einer
Verstarkung des isentropen Transports und des Absinkens in mittleren und hohen
Breiten im Winter [Mcintyre & Palmer, 1983]. Insbesondere bildet sich in der Strato-
sphére Uber dem jeweiligen Pol im Winter ein zirkumpolares Windsystem (Polarwir-
bel oder polarer Vortex) aus, in dem durch starke diabatische Abkihlung und ange-
trieben durch die verstarkte extratropische Pumpe Luft aus der oberen Stratosphéare
[Schoeberl et al., 1992] und aus der Mesosphare [Strunk et al., 2000; Engel et al.,
2005] absinkt. Der Rand des Polarwirbels stellt ebenfalls eine dynamische Trans-
portbarriere dar, die bis zur Auflésung des Wirbels im Frihjahr das Polargebiet von
den gut durchmischten mittleren Breiten isoliert.

Im Hinblick auf Austauschprozesse zwischen Troposphare und Stratosphare kommt
dem Bereich, in dem die Isentropen die Tropopause schneiden eine besondere Be-
deutung zu. Dementsprechend kann die Stratosphdre nach Hoskins [1991] in zwei
Bereiche unterschieden werden: Die ,overworld®, in der die Isentropen vollstandig in
der Stratosphéare verlaufen und die ,middleworld oder ,lowermost stratosphere (kurz
LMS)“ [Holton et al., 1995], in der die Isentropen die Tropopause schneiden. In die-
ser Arbeit werden overworld bzw. middleworld auch mit freier Stratosphére bzw. un-
terste Stratosphare bezeichnet. Die maximale potentielle Temperatur an der tropi-
schen Tropopause 6 = 380 K definiert die Obergrenze der untersten Stratosphéare.

1.1.3 Die potentielle Vorticity

Die potentielle Vorticity (PV) nach Ertel [1942] ist ein MaB fir die Wirbelstarke einer
Luftmasse und ist eine wichtige GréBe zur dynamischen Charakterisierung von Luft-
massen. Sie verknipft die Massenerhaltung mit dem Drehimpuls und ist fir adiabati-
sche und reibungsfreie Prozesse eine ErhaltungsgréBe. Die Gleichung fir die PV
nach Ertel lautet:

PV:(Z+f)[€—g@j (1.1)

dp
mit
. vertikale Komponente der relativen Vorticity (¢ = 0, xu)

: Windvektor
: Coriolis-Parameter (f = 2Q[3in¢)

= o U
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Q : Frequenz der Erdrotation
¢ : geographische Breite

g : Erdbeschleunigung

0 : potentielle Temperatur
p : Druck

Die Einheit der PV im SI-System ist 10° m?s"'Kkg™ = 1 pvu (potential vorticity unit).
FUr die Beschreibung der stratospharischen Dynamik ist es sinnvoll die PV in einem
isentropen Koordinatensystem zu definieren, bei dem C die vertikale Komponente der
relativen Vorticity auf isentropen Flachen darstellt [Holton, 1992]. Die PV ist ein Pro-
dukt der der absoluten Vorticity ((+f) und der isentropen Massendichte (-gld6/dp). Da
die isentrope Massendichte ein MaB fur die Schichtungsstabilitat ist [DWD, 1990],
nimmt die PV auf Grund der thermischen Schichtung der Atmosphéare oberhalb der
Tropopause zu. Die ,lokale Lebenszeit der PV hangt davon ab wie lange die adiaba-
tischen Bedingungen fur die Erhaltung der potentiellen Vorticity ndherungsweise er-
fullt sind. FUr die obere Troposphare geben Beekmann et al. [1994] eine lokale Le-
benszeit der PV von einem Monat an. In der Stratosphare bleibt die PV fir einen
Zeitraum von etwa 7-10 Tagen erhalten [Brasseur & Solomon, 1986]. In dem Zeit-
raum, flr den die PV eine ErhaltungsgréBe ist, kann die PV-Verteilung als konserva-
tiv dynamischer Tracer verwendet werden [Danielsen et al., 1987]. Die Erhaltung der
potentiellen Vorticity hat weit reichende Konsequenzen fir die atmosphéarische Dy-
namik. Beispiele dafir sind: Die Entstehung der planetaren Rossby-Wellen, deren
Stérungen fir die Zyklogenese in der Troposphéare der mittleren Breiten verantwort-
lich sind und der Transport (und die Mischung) auf isentropen Flachen in der Strato-
sphéare [Mcintyre, 1992].

Eine weitere GroBe zur Klassifizierung von Luftmassen ist die aquivalente Breite @
(equivalent latitude) [Mcintyre & Palmer, 1984; Nash et al., 1996], die auf der Vertei-
lung der PV-Konturen auf Isentropen basiert. Durch die kugelsymmetrische flachen-
getreue Zentrierung der isentropen PV-Konturen einer Hemisphare um den (jeweili-
gen) Pol wird jedem geographischer Punkt P(A,$) auf der Isentropen 6 = 6(A,,z) eine
aquivalente Breite @ zugeordnet [Sobel et al., 1997]. Auf Grund der zonalen Sym-
metrie von @ reduziert sich das horizontale Koordinatensystem auf eine Dimension.
Flr die Analyse von Spurengasmessungen in der LMS hat sich gezeigt, dass das
zweidimensionales quasikonservative @-6-Koordinatensystem sehr vorteilhaft ist
[Hoor et al., 2004; Hegglin et al., 2005a und b; Krebsbach et al., 2005a und b]. Ein
wesentlicher Teil der Streuung in den Beobachtungen in dieser Region kann durch
die Darstellung der Messungen in dem @.-6-Koordinatensystem vermieden werden,
da in diesem Koordinatensystem die raumzeitlich stark variablen (und zum gréBten
Teil reversiblen) Nord-Sid-Auslenkungen von Luftmassen durch Rossby-Wellen be-
ricksichtigt werden, die in einem geographischen Koordinatensystem zu einem we-
sentlichen Teil zu den beobachteten Variabilitdten beitragen [Engel et al., 2005].
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1.1.4 Die Definition der Tropopause

Fir die Tropopause als Grenzschicht zwischen Troposphédre und Stratosphére gibt
es verschiedene Definitionen, die in Abhangigkeit von der meteorologischen Situati-
on zu lokal unterschiedlichen Tropopausenhdhen fihren kénnen. Im Folgenden wer-
den die gangigsten Tropopausendefinitionen kurz erlautert.

Thermische Tropopause

Die Definition der thermischen Tropopause leitet sich aus der Schichtung der Atmo-
sphére Uber den Temperaturgradienten ab. Nach der allgemein verbindlichen Defini-
tion der WMO (World Meteorological Organisation) wird die Untergrenze einer Tem-
peraturinversion als Tropopause bezeichnet, wenn der vertikale Temperaturgradient
oberhalb einer H6he von 500 hPa gréBer als -2 K/km ist und dieser Wert flir mindes-
tens 2 km nicht mehr unterschritten wird [WMO, 1957]. Fir verschiedene Fragestel-
lungen ist die thermische Tropopause nicht gut geeignet. Zum einen ist die Festle-
gung auf den Wert -2 K/km recht willkirlich und zum anderen ist die Tropopause ins-
besondere im Bereich zyklonaler Stérungen, die vor allem in den Extratropen sehr
haufig auftreten, in thermischer Hinsicht undifferenziert [Bethan et al., 1996].

Dynamische Tropopause

Die dynamische Tropopause wird durch die PV, d.h. Gber die Kombination von relati-
ver Vorticity und vertikaler Schichtungsstabilitat, definiert. Die dynamische Tropopau-
se ist eine Barriere fur den isentropen Transport durch synoptische Wirbelstrukturen
und kann durch ein Minimum der ,effektiven Diffusivitat [Haynes & Shuckburgh,
2000a] in Abhangigkeit von der potentiellen Temperatur beschrieben werden [Hay-
nes & Shuckburgh, 2000b]. Die Bestimmung der dynamischen Tropopause ist auch
unter den Bedingungen mdglich, wenn die thermische Definition versagt. In der Ar-
beit von Wirth [2000] wird gezeigt, dass zyklonale und antizyklonale PV-Anomalien in
der oberen Troposphéare die relative Vorticity und die statische Stabilitat unterschied-
lich beeinflussen, so dass nur die dynamische Definition beiden Termen gerecht
werden kann. Fir die dynamische Tropopause werden von verschiedenen Autoren
PV-Werte von 1.6 pvu [Hoinka et al., 1993] bis zu 3.5 pvu [Hoerling et al., 1991] an-
gegeben. In dieser Arbeit wird fir die Definition der dynamischen Tropopause ein
PV-Wert von 2 pvu als Tropopausekriterium [Holton et al., 1995] verwendet.

Die potentielle Vorticity in dem Datensatz von SPURT wird aus den operationellen
meteorologischen Felder des ECMWF (European Centre for Medium Range Weather
Forecast) berechnet, die eine horizontale Auflésung von 1.125° x 1.125° haben. Die
Konsequenz der limitierten rdumlichen Auflésung der ECMWF-Daten ist, dass Struk-
turen in der GréBenordnung < 100 km nicht dargestellt werden. Dies kann im Bereich
kleinskaliger atmospharischer Variationen oder steiler Gradienten, wie z.B. Tropo-
pausenfalten, dazu fihren, dass die aus den ECMWEF-Feldern ermittelten dynami-
schen Tropopause von der tatsachlichen Lage der Tropopause abweicht. In den Tro-
pen kann die PV auf Grund des Verschwindens bzw. des Vorzeichenwechsels des
Coriolis-Parameters nicht als Tropopausenkriterium verwendet werden.
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Chemische Tropopause

Spurengase, die in der Troposphére und Stratosphare auf Grund ihrer Quellen- und
Senkenverteilungen oder ihrer chemischen Eigenschaften deutlich unterschiedliche
Mischungsverhéltnisse haben, kénnen zur Identifikation der Tropopausenhbhe ge-
nutzt werden. Der am haufigsten verwendete Tracer zur Bestimmung einer chemi-
schen Tropopause ist Ozon (O3), das an der Tropopause einen besonders starken
Gradienten aufweist. Auf der Datenbasis von 600 Ozonsonden aufstiegen definiert
Bethan et al. [1996] die chemische Tropopause in mittleren und hohen Breiten durch
einen Gradienten von 60 ppb Os/km unter der Voraussetzung, dass das Mischungs-
verhaltnis von O3 > 80 ppb und O3 > 110 ppb unmittelbar Gber der Tropopause be-
tragt. Wenn keine lokalen Ozonprofile vorliegen, kann auch ein Schwellenwert von
60-80 ppb O3 verwendet werden [Zahn et al., 1999]. Neben Ozon kénnen auch ande-
re Spurengase, Aerosole und Tracer-Tracer-Korrelationen [Fischer et al., 2001] fur
die Definition einer chemischen Tropopause benutzt werden. Ein Vorteil der Definiti-
on einer chemischen Tropopause ist, dass mit in-situ Messungen hoher raumzeitli-
cher Auflésung, wie z.B. Ozon, auch kleinskalige Strukturen der Tropopause nach-
gewiesen werden kénnen. Andererseits ist die Bestimmung der Tropopausenhdhe
durch Tracer nur dort mdglich, wo auch Messungen ausreichender Qualitat und Auf-
I6sung vorliegen. Die rdumlichen und zeitlichen Anderungen der Tropopausenh&he
im mesoskaligen oder sogar globalen MaBstab kénnen nur mit Hilfe der thermischen
oder dynamischen Definition aus meteorologischen Feldern berechnet werden, da
vor allem die vertikale Auflésung und die Messgenauigkeit, mit der Spurengasvertei-
lungen im Bereich der Tropopause von Satelliten gemessen werden kdnnen, bis heu-
te unzureichend sind.

1.1.5 Stratospharen-Tropospharen-Austausch

Von besonderer Bedeutung flr das Verstandnis des atmospharischen Transports
und der globalen Spurengasverteilung ist der Austausch von Luftmassen Uber die
Mischungsbarriere Tropopause hinweg. In der Literatur wird der Begriff Stratospha-
ren-Tropospharen-Austausch mit STE (Stratosphere-Troposphere Exchange) abge-
kirzt und beschreibt im Allgemeinen alle Prozesse des bidirektionalen Austauschs
tber die Tropopause. Fir den Eintrag stratospharischer Luft in die Troposphére wird
der Begriff STT (Stratosphere-Troposphere Transport) verwendet und dementspre-
chend bezeichnet TST (Troposphere-Stratosphere Transport) den Transport aus der
Troposphére in die Stratosphare. Da der Fokus dieser Arbeit auf der unterste Strato-
sphéare (LMS) liegt, wird an dieser Stelle nur auf die wesentlichen Transport- bzw.
Mischungsprozesse in dieser Region eingegangen.

Die LMS wird als Schicht zwischen freier Stratosphare und Troposphare von zwei
Seiten beeinflusst. Die Brewer-Dobson-Zirkulation bewirkt einen globalen STE und
fihrt dazu, dass die LMS ganzjahrig einen Nettofluss aus der freien Stratosphéare
durch die Isentrope 6 = 380 K erfahrt, der saisonal um etwa 50% schwankt [Appen-
zeller et al., 1996]. Fir den STE an der extratropischen Tropopause werden lokale
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Prozesse an Tropopausenfalten [Danielsen, 1968; Shapiro, 1980; Kritz et al., 1991],
Ablésungen von Kaltlufttropfen (,cut-off-low”) und ihre weitere Entwicklung [Langford
et al., 1996; Wirth et al., 1997] und starke Konvektion (Gewitterkomplexe) [Poulida et
al., 1996; Fischer et al., 2003] verantwortlich gemacht. Alle diese Prozesse missen
auf Grund des PV-Gradienten an der Tropopause mit der Erzeugung bzw. der Ver-
nichtung von PV verbunden sein, fur die turbulente Diffusion und diabatische Pro-
zesse die Voraussetzung sind [Lamarque & Hess, 1994]. Fir die Untersuchung von
Mischungsprozessen im Bereich des Subtropenjets gibt es nur wenige Messungen.
Sie deuten daraufhin, dass der isentrope Transport durch die subtropische Tropo-
pause sowohl zu Einmischung tropospharischer Luft in die LMS [Dessler et al., 1995;
Hintsa et al., 1998; Fischer et al., 2000; Hoor et al., 2002] als auch zu Einmischung
von stratospharischer Luft in die obere tropische Troposphare [Folkins et al., 1996;
Folkins et al. ,1999] gefuhrt hat. Modellstudien deuten auf eine saisonale Variation
des isentropen TST aus den Tropen in die Extratropen sowohl in der Starke als auch
in der Héhe hin [Chen et al., 1995; Sprenger & Wernli, 2003], die wahrscheinlich auf
die Anderungen der PV-Gradienten im Bereich des Subtropenjets zuriickzufiihren
sind [Chen et al., 1995; Haynes & Shuckburgh, 2000]. Bis heute ist es eine unbeant-
wortete Frage, in welchem AusmaRB die einzelnen Prozesse, die zu TST sowohl quer
zu den Isentropen (vertikal) als auch entlang der Isentropen (quasihorizontal) fihren,
die LMS und ihre Spurengasverteilung beeinflussen.

1.2 Spurengase in der Atmosphare

Spurengase mit einer ausreichend langen atmospharischen Lebenszeit werden mit
den globalen Strémungen durch die verschiedenen Kompartimente der Atmosphéare
transportiert, die flr die einzelnen Spurengase jeweils typische Quellen- und Sen-
kenverteilungen aufweisen. Deshalb kénnen Verteilungen und Korrelationen von
Spurengasen herangezogen werden, um Transportwege und Mischungsprozesse in
der Atmosphére zu identifizieren. Neben den Eigenschaften als Tracer fur Transport
und Mischung haben die meisten Spurengase auf Grund ihres direkten oder indirek-
ten Einflusses auf den Strahlungshaushalt der Atmosphare auch eine klimatologi-
sche Relevanz [IPCC, 2001].

In der Stratosphére ist die Photochemie auf Grund der starken UV-Strahlung der
dominante chemische Prozess. Angeregte Atome, wie das flr die stratosphérische
Ozonbildung verantwortliche Sauerstoffatom O('D) [Chapman, 1930], Photodissozia-
tion, lonisation und die Bildung von freien Radikalen fihren zu einem Abbau vieler
Spurengase in der Stratosphare. Die im Wesentlichen durch die Ozonverteilung be-
dingte Zunahme der Intensitéat der stratospharischen Photochemie mit der H6he und
die stratospharische Zirkulation haben zur Folge, dass die Tracer mit stratosphari-
schen Senken einen ausgepragten vertikalen und meridionalen Gradienten aufwei-
sen [Holton, 1986]. Die wenigen stratospharischen Tracerquellen sind in den meisten
Fallen Abbaureaktionen anderer Spurengase.
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1.2.1 Distickstoffoxid

Das Spurengas Distickstoffoxid (N2O) bzw. Lachgas ist ein sehr stabiles Molekil mit
natUrlichen und anthropogenen Quellen in der Troposphare. Es hat ein hohes Treib-
hauspotential GWP (,Global Warming Potential) [/PCC, 2001] und gilt neben CO,
als eines der wichtigsten anthropogenen Treibhausgase. Die wichtigste Quelle fir
N2O ist die biogene Emission von Bdden bei der Umsetzung von Biomasse durch
Bakterien und Pilze [Parton et al., 2001].

Die einzige relevante Senke fir N2O ist die Stratosphare bzw. vor allem die tropische
Stratosphare, die auch die Hauptbildungsregion von stratospharischem Ozon ist.
Dort wird N2O zu 90% durch Photolyse (A < 220 nm) und zu 10% Uber Reaktionen
mit O('D) abgebaut [Minschwaner et al., 1993]. Der zweite Abbauprozess ist die
gréBte Quelle fur stratospharisches Stickoxid (NO), eine reaktive Stickstoffverbin-
dung, die als Katalysator zum Ozonabbau beitragt [Crutzen, 1970]. Auf Grund seiner
Quellen- und Senkenverteilung und der daraus resultierenden langen Lebensdauer
von etwa 120 Jahren [IPCC, 2001] ist N>O in der Troposphare annahrend gleichma-
Big verteilt und weist heute ein mittleres tropospharisches Mischungsverhéltnis von
etwa 318 ppb auf. Im Zeitraum der letzten Dekade wurde ein fast konstanter jahrli-
cher N2O-Anstieg von etwa 0.25% beobachtet.

1.2.2 Fluor-Chlor-Kohlenwasserstoffe

Fluor-Chlor-Kohlenwasserstoffe oder kurz FCKWs wurden seit etwa Mitte 1940 als
Treibmittel fir Aerosole, als Kaltemittel in Klimaanlagen und zum Aufschdumen von
Kunststoffen hergestellt, wodurch die troposphéarischen Konzentrationen dieser zum
Teil extrem langlebigen Spurengase bis Anfang der 90er Jahre standig zugenommen
hat. Die Durchsetzung des Montrealer Protokolls [UNEP, 1987], bei dem die Produk-
tion von FCKWs eingeschrankt wurde, flhrte zu einer Verlangsamung des Anstiegs
und zum Teil auch schon zu einer Abnahme der FCKWSs in der Troposphare.

Fast alle FCKWs haben keine troposphérische Senke und werden erst in der Strato-
sphare photochemisch abgebaut. Bei diesem Abbau werden Chlorradikale freige-
setzt, die maBgeblich an der Zerstdérung der Ozonschicht (Ozonloch) beteiligt sind
[Rowland & Molina, 1975]. Neben ihrem Einfluss auf die Ozonchemie tragen die
FCKWs wegen ihres groBen GWP auch noch zu dem anthropogenen Treibhausef-
fekt bei. Wahrend SPURT wurde das FCKW F12 (CCly,F,) gemessen, das das
héchste tropospharische Mischungsverhaltnis aller FCKWs aufweist. Es hat keine
natdrlichen Quellen und ist eine der wichtigsten stratospharischen Chlorquellen [But-
ler et al., 1999]. Seine atmosphéarische Lebenszeit entspricht fast der von N.O und
betragt ca. 100 Jahre [IPCC, 2001]. In den letzten zwei bis drei Jahren ist das Mi-
schungsverhaltnis von F12 in der Troposphare im globalen Mittel bei etwa 535 ppt
konstant geblieben und hat damit wahrscheinlich das troposphéarische Maximum er-
reicht.
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1.2.3 Die Alterstracer Schwefelhexafluorid und Kohlendioxid

Die langlebigen Spurengase Schwefelhexafluorid (SFg) und Kohlendioxid (CO,) sind
auf Grund ihres positiven Trends in der Troposphére und des Fehlens von signifikan-
ten stratospharischen Quellen und Senken geeignete Tracer zur Bestimmung des
mittleren Alters ' von Luftpaketen in der unteren und mittleren Stratosphare [Hall &
Plumb, 1994; Strunk et al., 2000]. Das Konzept des mittleren Alters stratospharischer
Luft geht auf die Arbeit von Kida [1983] zurlick. Er definiert das mittlere Alter eines
stratospharischen Luftpaketes als die Zeitspanne, die seit seinem Eintritt in die Stra-
tosphére im Bereich der tropischen Tropopause vergangen ist. Die Abbildung 1.2 aus
Schmidt et al. [2001] zeigt die grundlegenden Uberlegungen des Alterskonzeptes
nach Kida [1983]. Die verschiedenen Transportwege aller (nicht gemischten) Ele-
mente eines Luftpaketes in der Stratosphére, die mit unterschiedlichen Transportzei-
ten assoziiert sind, fihren zu einer spektralen Verteilung des Alters (Altersspektrum),
die auf Grund der stratospharischen Zirkulation in Abhangigkeit von der H6he und
der Region variiert (siehe Abbildung 1.2). Der Mittelwert aller Transportzeiten eines
Luftpaketes kann mit Hilfe von Alterstracern, wie z.B. SFs und CO,, berechnet wer-
den, wohingegen das Altersspektrum selbst, das alle Informationen Uber den Trans-
port enthalt, keine direkt beobachtbare GréBe ist. Aus Ballonmessungen [Schmidt &
Khedim, 1991] und Flugzeugmessungen [Andrews et al., 2001a] von CO, wurde ein
mittleres Alter von etwa I' = 5-6 Jahre im Bereich der mittleren Breiten oberhalb von
30 hPa bestimmt. Das Alterskonzeptes und der Berechnung des mittleren Alters wird
ausfihrlich in Kapitel 5.1 diskutiert.

Schwefelhexafluorid (SFg)

Schwefelhexafluorid (SFe) ist ein schweres, nicht brennbares und ungiftiges Gas mit
extremer chemischer Stabilitdt, das wegen seiner besonderen elektrischen Eigen-
schaften als Schutzgas (engl.: ,Quench gas“) in Hochspannungs-Umspannwerken
eingesetzt wird. Als Folge des steigenden Strombedarfs stieg die Konzentration von
SFs in der Troposphére seit seiner industriellen Einfihrung Mitte der 50er Jahre des
letzten Jahrhunderts von einem natirlichen Hintergrundswert von etwa 0.01 ppt
[Harnisch & Eisenhauer, 1998] auf heute tber 5 ppt an [NOAA/CMDL, 2004]. Dabei
ist SFe ein starkes Treibhausgas, das auf Grund seiner chemischen Eigenschaften
eine extrem lange atmospharische Lebensdauer von etwa 3200 Jahren [/PCC, 2001]
aufweist. Die einzig bekannten Senken von SFg sind die Photolyse und lonenreaktio-
nen in der Mesosphére.

Kohlendioxid (CO.)

Kohlendioxid (CO,) ist das Treibhausgas mit der hdéchsten troposphérischen Kon-
zentration und spielt im globalen Kohlenstoffkreislauf eine zentrale Rolle. Es gibt
praktisch keine chemische Senke in der Atmosphére. Die Photodissoziation von CO»
in der oberen Mesosphére in die Bestandteile Kohlenmonoxid (CO) und atomaren
Sauerstoff ist keine atmosphéarische Senke von CO,, da CO wegen seiner kurzen
Lebensdauer in der Stratosphare wieder zu CO; oxidiert wird. Die atmosphérische
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Aufenthaltszeit von CO, wird deshalb nur durch seine irreversible Aufnahme in die
Ozeane (Sedimentation als Kalk) und seine reversible Aufnahme in die lebende Bio-
masse (Photosynthese) bestimmt. Die biogene Senke fuhrt zu lokal und saisonal
stark schwankenden CO,- Mischungsverhéltnissen von bis zu +9 ppm in der freien
Troposphére (oberhalb der Grenzschicht) [Conway et al., 1994]. Seit Beginn der In-
dustrialisierung (1750) kénnen die Senken die anthropogenen Quellen von CO nicht
mehr kompensieren, wodurch das atmosphéarische CO; im Zeitraum 1750 bis 1999
von im Mittel 280 ppm auf 367 ppm angestiegen ist [/PCC, 2001]. Dabei ist in den
letzten beiden Dekaden ein mittlerer jahrlicher CO,-Anstieg von 1.4-1.5 ppm beo-
bachtet worden.

Haufigkeit
Hohe Tropen
t I N >
] | Alter (Jahre)
t I Haufigkeit
\ Stratosphare >
Alter (Jahre)
0\.“
Troposphére Tropopause
Aquator 30° 60° Pol

geografische Breite

Abbildung 1.2: Das Konzept des Alters stratospharischer Luft nach Kida [1983]. Die Abbildung ist aus
der Arbeit von Schmidt et al. [2001] entnommen.

1.2.4 Tracer-Tracer-Korrelationen

Die Verteilung eines Spurengases in der Atmosphéare hangt ab von seinen Quellen
und Senken, seinen lokalen chemischen Lebenszeiten und den Zeitkonstanten der
atmospharischen Transportvorgange. Die Grundziige der Theorie zur Ausbildung
von Korrelationen langlebiger Spurengase sind in der Arbeit von Plumb & Ko [1992]
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erlautert. In der Stratosphare wird das Mischungsverhaltnis eines Tracers, dessen
chemische Lebenszeit deutlich gréBer als die Zeitskala des Horizontaltransportes
[Boering et al., 1994] ist, durch die Balance zwischen schnellem quasihorizontalen
und langsamem vertikalen Transport bestimmt. Man spricht in diesem Fall davon,
dass sich ein Tracer im ,Steigungsgleichgewicht® (,slope-equilibrium*) befindet. Auf
Grund der nicht zu vernachlassigenden vertikalen Transportzeit sind die Isoplethen
(Flachen gleicher Mischungsverhéltnisse) gegen die Isentropen leicht geneigt, wenn
keine Einschrankung des quasihorizontalen Transports vorliegt. Fir unterschiedliche
Spurengase, die die Voraussetzungen des Steigungsgleichgewichts erfillen, resultie-
ren ahnliche Isoplethen [Mahiman et al., 1986], da ihre horizontale Verteilung nur
durch Transport und nicht durch lokale chemische Prozesse bestimmt wird. Es stel-
len sich kompakte (nicht notwendigerweise lineare) Korrelationen zwischen solchen
Tracern ein. Die Korrelation zweier Tracer ist nur dann linear, wenn die chemische
Lebensdauer beider Tracer auch groB gegentber der vertikalen Transportzeit ist.
Dieser Fall wird als ,Gradientengleichgewicht® bezeichnet. Solange die Vorausset-
zungen des Gradientengleichgewichts erflllt sind, ist die Steigung der Korrelation
unabhangig vom Ort der Messung und erst wenn die lokale Lebensdauer eines der
beiden Tracer abhangig von der H6he in der GréBenordnung der vertikalen Trans-
portzeit liegt, resultieren hieraus unter den Voraussetzungen des Steigungsgleich-
gewichts eine gekrimmte und kompakte Korrelation in diesem Bereich.

Die Transportbarrieren in der Stratosphare (siehe Kapitel 1.1.2) schranken den qua-
sihorizontalen Transport ein, was dazu fihrt, dass sich das Verhaltnis zwischen Hori-
zontal- und Vertikaltransport andert. Wenn durch die langeren horizontalen Trans-
portzeiten Gber die Transportbarrieren die Voraussetzungen des Steigungsgleichge-
wichts verletzt werden, resultieren daraus flr die verschiedenen stratospharischen
Reservoire Tropen, Surf Zone und Vortex, die durch die Transportbarrieren separiert
werden, unterschiedliche aber kompakte Korrelationen. Im Bereich der Transportbar-
rieren bilden sich dann flr diese Tracer steile Gradienten der Isoplethen relativ zu
den Isentropen aus. Kommt es durch Abschwachung oder Auflésung (Vortex) der
Transportbarriere zur Mischung der isentrop unterschiedlichen Tracerverteilungen
der Reservoire, so flhrt das zu Mischungsgeraden, die in Abh&ngigkeit zur potentiel-
len Temperatur unterschiedliche Steigungen aufweisen. Diese Mischungsgeraden
werden auf Grund der Abweichung ihrer Steigung von der des linearen Abschnitts
der normalen Korrelation (ohne Mischung zwischen den Reservoiren) als ,anormale
Mischungsgeraden® [Waugh et al., 1997] bezeichnet. Es ergibt sich aber nur dann
eine signifikant unterschiedliche Steigung der Mischungsgeraden, wenn die normale
Korrelation von langlebigen Tracern gekrimmt ist und die beteiligten Reservoire ei-
nen deutlichen Unterschied in ihrer chemischen Zusammensetzung aufweisen.
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Kapitel 2

Der in-situ Gaschromatograph
GhOST Il

Der in-situ GC (Gaschromatograph) GhOST Il (Gas Chromatograph for the Observa-
tion of Stratospheric Tracers) ist als Messgerat zum Einsatz auf Flugzeugen entwi-
ckelt worden [Wetter, 2002]. Ein flugzeuggestitzte Messgerat muss besonderen An-
forderungen genligen. Fir diese Messplattform sind neben der Bauform (GrdBe,
Gewicht und Schwerpunkt) auch die elektrische Leistungsaufnahme und die Versor-
gungsspannung eng limitiert. AuBerdem mussen sowohl mechanische Belastbarkeit
als auch elektromagnetische Vertraglichkeit (EMV) strengen Richtlinien genlgen.

Sehr wesentliche Kriterien fir das Messkonzept eines flugzeuggestitzten Instrumen-
tes sind eine mdglichst schnelle Messung und ein méglichst hoher Grad an Automa-
tisierung. FUr eine zeitlich nicht integrierende Probennahme wird die rdumliche Auf-
l6sung der Messdaten bestimmt durch die Geschwindigkeit des Flugzeugs — im Fall
des Learjet 35A etwa 150-200 m/s — und die Zeit, die fir eine einzelne Messung be-
ndtigt wird. Herkdmmliche gaschromatographische Methoden, wie sie zum Nachweis
von mehreren langlebigen Tracern im Labor verwendet werden, benétigen mehr als
10 bis 15 Minuten flr die Analyse einer Luftprobe [z.B. Muiller, 2001]. Dies entspricht
einer minimalen raumlichen Auflésung von mehr als 100 km zwischen den einzelnen
Messpunkten. Da sowohl der Raum als auch die Zuladung auf einem Flugzeug sehr
begrenzt sind, kann in vielen Fallen nicht fir jedes Gerat an Bord ein wissenschaftli-
cher Betreuer (Operator) mitfliegen. Ein in-situ Messinstrument mit autonomer Steue-
rung und Aufzeichnung kann dann nicht nur auf einem Flugzeug sondern auch auf
anderen Messplatformen oder -stationen eingesetzt werden.

Um einen in-situ GC auf einem Flugzeug sinnvoll einsetzen zu kénnen, muss ein
Kompromiss zwischen Messpréazision und Messzeit gefunden werden. Flr die Mes-
sungen des GhOST Il bei SPURT, die im Bereich der oberen Troposphare und der
untersten Stratosphare durchgefihrt wurden, sind als Rahmenbedingungen eine
Messzeit von 90 s und eine Messprazision von < 1% fir N2O, F12 und < 2% flr SF,
CO und H, angestrebt worden.
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2.1 Der Gaschromatograph GhOST II

Der GC GhOST Il ist eine Neuentwicklung basierend auf dem im Forschungszentrum
Jilich (FZJ) fur den Einsatz im Rahmen des Forschungsprojektes STREAM (Stra-
tosphere-Troposphere Experiment by Aircraft Measurements) auf einer Cessna Cita-
tion Il entwickelten vollautomatisierten GC GhOST [Bujok et al., 1996, 2001]. Das
Gerat wurde bis 1998 vom FZJ in zwei Kampagnen von STREAM Il [Bujok, 1998]
und danach vom Institut fir Atmosphére und Umwelt Frankfurt (IAU) wéhrend der
Kampagne STREAM 98 [Wetter, 2002] erfolgreich eingesetzt.

Die wesentliche Anderung im Messkonzept des GhOST |l gegeniiber dem GhOST
war die Erweiterung von einem auf drei Messkanalen. Durch diese Erweiterung
konnte bei gleichzeitiger Verkirzung der Messdauer bzw. des Chromatographie-
zyklus die Anzahl der simultan messbaren Substanzen von zwei (N2O und F12 oder
F12 und F11) fir den GhOST auf fanf (N2O, SFg, F12, H> und CO) fir den GhOST I
in der aktuellen Konfiguration erh6ht werden. Alle Messkanale des GhOST |l sind mit
eigener Schaltung der Gasflisse, Signalverarbeitung, Temperatur- und Druckrege-
lung ausgestattet. Die Detektoren, die fir die einzelnen Kanale eingesetzt werden,
sind zwei ECDs (Electron Capture Detector) der Firma Fisons fiir die Messung von
N2O, SFs und F12 und ein RGD (Reduction Gas Detector) fir die Messung von H>
und CO. Die vollautomatisierte Datenerfassung und Steuerung des Gerats wurde
nach dem Vorbild des am IAU entwickelten in-situ GC HAGAR [Strunk, 1999; Riedi-
ger, 2000] mit einem Industrie PC unter dem Betriebssystem MS-DOS 6.22 realisiert,
der Uber eine flexibel konfigurierbare Software, verschiedene Interfacekarten und
Relais nahezu alle Komponenten des Gerats regelt und tberwacht. Das von Riediger
[2000] in der Programmiersprache C mit einer Erweiterung zur Echtzeit-
Signalverarbeitung (real time kernel) entwickelte Softwarepaket umfasst das Steuer-
und Datenerfassungsprogramm hagarxxx, den Konfigurationseditor helgaxxx und die
Datenaufbereitung hamletxxx (xxx steht flr die Versionsnummer der Software). Die
Abbildung 2.1 und die Abbildung 2.2 zeigen den schematischen Aufbau der mecha-
nischen und elektronischen Komponenten des GhOST Il in der zum Abschluss die-
ser Arbeit aktuellen Version.

Der GhOST I ist fir das Projekt SPURT im Rahmen einer Doktorarbeit [Wetter,
2002] entwickelt worden. In dieser Arbeit von Wetter [2002] sind der urspriingliche
Aufbau, der bei der Testkampagne geflogen wurde, und die Modifikationen fur die
erste Messkampagne ausfihrlich dokumentiert. In dem nachfolgenden Kapitel wird
die Weiterentwicklung des Instruments bis zum aktuellen Stand beschrieben.
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Abbildung 2.2: Verrohrungsdiagramm der aktuellen Konfiguration des GhOST II.
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2.2 Weiterentwicklung

Die Weiterentwicklung des GhOST Il bestand neben der Modifikation von vielen
technischen Details, die vorwiegend der Stabilisierung im Messbetrieb dienten, aus
drei grundlegenden konzeptionellen Anderungen.

1. Umstellung der Chromatographie des N.O-F12-Kanals (Kanal 1)

2. Umstellung der Chromatographie des SFg-Kanals (Kanal 2)

3. Erweiterung der Elektronik und der Software zur getrennten Steuerung und
Datenerfassung aller drei Kanale

Zur besseren Nachvollziehbarkeit der Weiterentwicklungen, die an dem GC im Laufe
des SPURT Projekts vorgenommen wurden, werden die UmbaumaBnahmen chrono-
logisch aufgeflhrt.

Tabelle 2.1: Technische Komponenten und gaschromatographischen Parameter der drei Messkanale
des GhOST Il zum Zeitpunkt von SPURT_1 (November 2001).

Kanal 1 Kanal 2 Kanal 3
Substanzen N,O, F12 SFg CO
Detektor ECD ECD RGD
Detektortemperatur | 360 °C 360 °C 250 °C
Gasschaltung 12-Wege-Ventil 10-Wege-Ventil 1 x 3-Wege-Ventil +
2 x 2-Wege-Ventil
(GSV1) (GSV2) (GSV3)
Probenschleife 0.4 ml 2mil 1ml
Vorsaule PLOT-Kapillarsaule Gepackte Saule
Al,O; beschichtet Molsieb 5A
Durchmesser: 0.5 mm | Durchmesser: Y&-Zoll
Lange: 5 m Lange: 0.9 m
Hauptséaule PLOT-Kapillarsaule Gepackte Saule Gepackte Saule
Al,O5 beschichtet Molsieb 5A Molsieb 5A
Durchmesser: 0.5 mm | Durchmesser: Y&-Zoll Durchmesser: Y&-Zoll
Lénge: 256 m Lénge:1.2m Lénge: 0.7 m
Séulentemperatur |56.5 °C 50 °C 80 °C
Datenerfassung ADC3-1 ADC3-2 ADC3-2

GhOST Il zur Kampagne SPURT_1 (November 2001)

Der GhOST I hatte zu diesem Zeitpunkt drei gaschromatisch unabhangige Kanéle,
mit denen die vier Substanzen N,O, F12, SFs und CO gemessen werden konnten
(siehe Tabelle 2.1 und Abbildung 2.3). Einschrankend muss aber gesagt werden,
dass die Messgenauigkeit fir F12 unzureichend fur die Auflésung der Variabilitat
dieses langlebigen Spurengases in der Tropopausenregion war (siehe Kapitel 2.3).
Von der elektronischen Seite war das Instrument dadurch eingeschrankt, dass nur
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zwei hoch auflésende Analog-Digital-Wandlerkarten (ADC3-1 und ADC3-2) zur Da-
tenerfassung zur Verfigung standen. Die ADC3-2-Karte wurde daher zu Beginn des
GC-Zyklus zur Aufzeichnung des SFg-Peaks (Kanal 2) und nach ca. 30 s zur Auf-
zeichnung des CO-Peaks verwendet (Kanal 3). In dieser Konfiguration war eine Mes-
sung von H, im Kanal 3 (RGD) nicht mdglich, da dieser Peak in dem Zeitraum lag, in
dem SFg im Kanal 2 (ECD2) auf der ADC3-2 aufgezeichnet wurde. In der Software-
version 03x waren dementsprechend auch nur zwei Kanale fir die Datenerfassung
vorgesehen.
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Abbildung 2.3: Typische Chromatogramme der drei Messkanéle des GhOST Il wahrend SPURT _1
und _2 aufgezeichnet mit den zwei hoch auflésenden Analog-Digital-Wandlerkarten
ADCS-1 (Kanal 1) und ADC3-2 (Kanal 2 und 3).

GhOST Il zur Kampagne SPURT_2 (Januar 2002)

Fir die zweite Messkampagne im SPURT Projekt wurden keine konzeptionellen An-
derungen der Chromatographie, Elektronik und Steuerungssoftware vorgenommen.
Die mechanischen UmbaumaBnahmen gegenltber SPURT_1 dienten alle zur Stabili-
sierung des GCs im Flugbetrieb. Es wurde ein neues Gasflaschenrack mit verbesser-
ten Halterungen und stabileren Edelstahldruckminderer gebaut, in das die Gasreini-
gungspatronen (OT-3) integriert wurden, die vorher im 19”-Zoll-Gehause des GCs
untergebracht waren. Die Temperierung des Ofens flr die Trennsaulen des Kanals 3
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(RGD) wurde von Peltierelementen auf Heizpatronen umgestellt und die beiden
ECDs wurden zur besseren thermischen Isolierung gekapselt.
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Abbildung 2.4: Typische Chromatogramme der zwei Messkanéle des GhOST Il wahrend SPURT_3
aufgezeichnet mit den zwei hoch auflésenden Analog-Digital-Wandlerkarten ADC3-1
(Kanal 1) und ADC3-2 (Kanal 2).

GhOST Il zur Kampagne SPURT _3 (Mai 2002)

Fir die Kampagne SPURT_3 wurden zwei wesentliche Verdnderungen vorgenom-
men. Zum einen wurde die Probenschleifen des Kanals 1 (0.8 ml statt 0.4 ml) und
des Kanals 2 (5ml statt 2ml) vergréBert, um die Messgenauigkeit durch die Erhéhung
des Signal-Rausch-Verhéltnisses zu verbessern. Zum anderen wurde die Ofentem-
peratur des Kanals 2 von 50 °C auf 80 °C erhdht, wodurch F12 auf diesem Kanal
messbar wurde [Strunk, 1999]. Um F12 auf dem Kanal 2 auch mit der ADC3-2 auf-
zeichnen zu kdénnen, musste auf die Datenerfassung des RGD (Kanal 3) verzichtet
werden (siehe Abbildung 2.4). Der Grund fiir diese Anderung war, dass mit der In-
strumentierung bei SPURT (siehe Kapitel 3.2) die durch den RGD gemessene Sub-
stanz CO auch durch das TDL-Spektrometer des MP| Mainz zuverlassig und prazise
gemessen wurde, wahrend nur der GC in der Lage ist F12 zu messen. Die Auswer-
tungen zeigten eine signifikante Verbesserung der Prazision durch die Verlegung der
F12-Chromatographie von Kanal 1 auf Kanal 2 (siehe Kapitel 2.3). Durch den Ver-
zicht auf die Messungen des RGD und eine leichte Erhéhung der Flisse in Kanal 1
konnte die Lange eines Chromatographiezyklus von 120 s auf 90 s reduziert werden.
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Abbildung 2.5: Typische Chromatogramme der zwei Messkanéle des GhOST Il wahrend SPURT_4
und _5 aufgezeichnet mit den zwei hoch auflésenden Analog-Digital-Wandlerkarten
ADCS-1 (Kanal 1) und ADC3-2 (Kanal 2).

GhOST Il zur Kampagne SPURT_4 (August 2002) und SPURT_5 (Oktober 2002)

Trotz aller Optimierungen konnte die Prazision der NoO-Messungen mit der Kapillar-
saule ohne das spezielle Aufgabesystem des alten GhOST [Wetter, 2002] nicht unter
1% gebracht werden. Wegen der deutlich besseren Prazision von F12 auf Kanal 2
und der unzureichenden Messgenauigkeit von N,O, wurde die Chromatographie auf
Kanal 1 vollstandig umgestellt und ausschlieBlich auf N.O optimiert. Fiir die Neuges-
taltung der NoO-Chromatographie wurden eine gegentiber den Kapillarsaulen deut-
lich stabilere und einfacher zu handhabende gepackte Porapack Q Trennséaulen ver-
wendet. Die Chromatographie von FCKWs auf dieser Trennsaule ist auf Grund der
langen Retentionszeiten flr einen flugzeuggestiitzten GC nicht sinnvoll. Fir die ge-
packten Saulen wurde ein neuer Ofen nach Vorbild des Kanals 2 gebaut. In dieser
Konfiguration konnte die Lange des Chromatographiezyklus noch weiter von 90 s auf
75 s reduziert werden (siehe Abbildung 2.5). Ebenso konnte die Trennung von F12-
und O2-Peak in Kanal 2 durch Optimierung von Druck bzw. Gasflissen und Saulen-
temperatur deutlich verbessert werden.
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Abbildung 2.6: Typische Chromatogramme der drei Messkanédle des GhOST Il ab SPURT_6 aufge-
zeichnet mit den drei hoch auflésenden Analog-Digital-Wandlerkarten ADC3-1 (Kanal
1), ADC3-2 (Kanal 2) und ADC3-3 (Kanal 3).

GhOST Il ab Kampagne SPURT_6 (Februar 2003)

Die vorlaufig letzte und aufwendigste Umstrukturierung des GhOST Il wurde wah-
rend der gut dreimonatigen Pause zwischen den Kampagnen 5 und 6 durchgefthrt.
Um alle drei gaschromatographischen Kanale wirklich nutzen zu kénnen, musste
eine dritte Analog-Digital-Wandlerkarte (ADC3-3) implementiert werden. Dazu war es
notwendig das komplette aus drei Elementen bestehende Softwarepaket (siehe Kapi-
tel 2.1) zu erweitern. Die Anderungen in der Software waren so umfassend, das eine
neue Version 04x entwickelt werden musste. Die Programmierung dieser neuen Ver-
sion wurde zum gréBten Teil als Auftragsarbeit von dem Entwickler des Softwarepa-
kets Dr. O. Riediger durchgefiihrt. Der Kanal 3 wurde vollstandig neu aufgebaut. Ein
neuer Ofen mit einer langeren Trennsaule (1.1 m statt 0.7 m) aus gleichem Material
kam zum Einsatz. Die drei Magnetventile, die die Gasflisse des Kanals 3 steuern
(GSV3, siehe Tabelle 2.1), wurden durch ein 8-Wege-Ventil gleicher Bauart wie das
GSV1 und GSV2 ersetzt. Diese von einem Schrittmotor getriebenen Multiportventile
der Firma Valco sind interaktiv und kommunizieren direkt Gber die serielle Schnittstel-
le (COM-Port) des Rechners mit der Software. Das bedeutet, dass in der neue Steu-
erungssoftware hagar04x weitere Modifikationen vorgenommen werden mussten, um
ein drittes Ventil dieses Typs zu integrieren.
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2.3 Datenauswertung

Die Bestimmung der Mischungsverhaltnisse der Substanzen in einer Luftprobe mit
dem GhOST Il basiert auf dem Prinzip eines relativen Messverfahrens. Dabei werden
die zu analysierenden Luftproben (Air) gegen ein Kalibrationsgas (Cal) — den so ge-
nannten Standard — vermessen. Aus den Verhaltnissen von Air zu Cal bzw. den rela-
tiven (Detektor-)Signalen werden dann die Mischungsverhaltnisse der zu bestim-
menden Substanzen ermittelt. Die Datenauswertung ist ein komplexer mehrstufiger
Prozess und umfasst die gesamte Vorgehensweise von den Rohdaten, die wahrend
einer Messung von der Steuerungssoftware aufgezeichneten werden, bis zu den
Mischungsverhaltnissen der Substanzen in den Luftproben.

Ein Messexperiment, bei dem die Konzentrationen einer in seiner Zusammensetzung
unbekannten Luftprobe bestimmt werden, l1auft nach folgendem Schema ab:

Aufbereitung der Rohdaten zur Auswertung der Chromatogramme
Integration der Detektorsignale (Peaks) in den Chromatogrammen
Bestimmung der relativen Detektorsignale

Bestimmung der Mischungsverhéltnisse

Hown -

Um aus den relativen Detektorsignalen der zu analysierenden Substanzen die Mi-
schungsverhaltnisse bestimmen zu kénnen, missen die Mischungsverhaltnisse im
Kalibrationsgas bekannt sein und der in-situ GC muss fir den Messbereich der Pro-
ben mdglichst exakt charakterisiert bzw. parametrisiert sein. Beide Voraussetzungen
werden durch ein nur im Labor durchfihrbares Kalibrationsexperiment realisiert. In
den nachfolgenden Kapiteln wird das Verfahren der Datenauswertung beschrieben.

2.3.1 Auswertung der Chromatogramme

Die Auswertung der Chromatogramme umfasst die oben genannten Punkte 1. bis 3.
und lauft sowohl fiir ein Mess- als auch fur ein Kalibrationsexperiment gleich ab.

Aufbereitung der Rohdaten

Die wahrend des Messprozesses von der Steuerungssoftware hagar aufgezeichne-
ten und auf der Flash-Disk des Prozessrechners gespeicherten bindren Rohdaten
werden Uber die Ethernetschnittstelle des GhOST Il (siehe Abbildung 2.1) auf einen
externen Rechner herunter geladen. Die Datenstruktur, die von der Steuerungssoft-
ware gespeichert wird, ist so aufgebaut, dass die gesamten Gerateeinstellungen in
vier Konfigurationsfiles (*.cfg) und die Geréateinformationen fiir jeden einzelnen
Chromatographiezyklus in jeweils drei bindre Datenfiles (*.dat) gespeichert werden.
Die Datenfiles beinhalten die Informationen Uber die Zeit (time.dat), die Chroma-
togramme (chrom.dat) und alle Mess- und RegelgréBen im Gerat (hskp.dat) wie z.B.
die Drucke der Tragergase oder die Soll- und Istwerte der aktiv geregelten Dricke in
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den beiden ECDs (siehe Abbildung 2.2). Mit der in C programmierten Routine hamlet
werden die Mess- und RegelgroBen bzw. Prozessdaten und die Chromatogramme
basierend auf den Zeitdaten in zwei getrennte ASCII-Files (*.eng und *.itx) geschrie-
ben. Die aufgezeichneten und aufbereiteten Prozessdaten sind flr die weitere Aus-
wertung der Resultate der Chromatogramme nicht notwendig. Sie sind aber sehr
hilfreich bei der Fehleranalyse oder der Optimierung des Messgerats. Fur das Einle-
sen und Visualisieren der Prozessdaten bzw. ENG-Files wurden Makros entwickelt
basierend auf der gleichen Software, mit der auch die Chromatographiedaten bzw.
ITX-Files weiterbearbeitet werden.

Integration der Chromatogramme

Die Integration der Peaks in den Chromatogrammen erfolgt halbautomatisiert mit
dem bei NOAA/CMDL entwickelten Makropaket NOAH-Chrom. Die Basis fUr dieses
Makropaket ist die Datenauswertungs- und Visualisierungssoftware Igor Pro der Fir-
ma WaveMatrics. Das Paket wird seit einigen Jahren von einer Arbeitsgruppe am
IAU verwendet, die den in-situ GC HAGAR (Akronym far: High Altitude Gas Analyser)
auf dem Hoéhenforschungsflugzeug Geophysica betreibt. Die Grundziige des Funkti-
onsumfangs von NOAH-Chrom sind in der Doktorarbeit von Riediger [2000] ausfihr-
lich dokumentiert. Fir den GhOST Il wurde ein leicht modifizierte Makropaket
GhOST-NOAH-Chrom programmiert, das alle fiir die weitere Bearbeitung relevanten
Ergebnisse der Integration (siehe Abbildung 2.7) in einem ASCII-File ausgibt (siehe
Tabelle 2.2).

800 F T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T ——
- N,O-Peak ]
700 - / -
S 600 -
E i <I-Peakbreite > -
® L N J
g’ B Basislinie |
» 500 -
400 B Peakflache N
- LI ! |
i Retenti?nszeit ]
300 1 1 1 | 1 1 1 1 ] 1 WV 1 | 1 1 1 1 ] 1 1 1 1
35 40 . 45 50
Zeit [s]

Abbildung 2.7: Darstellung der relevanten GréBen bei der Integration eines chromatographischen
Peaks anhand des N,O-Peaks des GhOST II.
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Tabelle 2.2: Parametersatz des Softwarepaketes GhOST-NOAH-Chrom fiir jeden Chromatographie-
zyklus eines einzelnen Messkanals.

Globale Parameter (flir alle Peaks)
chrom Nummer des Chromatogramms
time Zeit der Probennahme in Sekunden des Tages
selpos Flag zur Selektion zwischen Kalibrationsgas (Cal) und
Luftprobe (Air)
Lokale Parameter (fiir jeden einzelnen Peak)

ret Retentionszeit eines Peaks
width Breite eines Peaks

height Hbhe eines Peaks

area Flache eines Peaks

Bestimmung des relativen Detektorsignals

Das Kalibrationsgas wird nach einem fest vorgegebenen Zyklus (z.B. nach jeder vier-
ten Probe) wahrend der Messprozedur gemessen. Mit der Gleichung 2.1 kann dann
das relative Detektorsignal RS, bestimmt werden:

RSi = gical

2.1)

mit
RS, : relatives Detektorsignal der Substanz
Si* : Detektorsignal der Luftprobe (Peakhohe oder -flache)
S¢ . Detektorsignal des Kalibrationsgases (Peakhohe oder -flache)

Um zeitliche Driften der Detektorempfindlichkeit zu kompensieren, wird fir jede zum
Zeitpunkt t gemessene Probe der Substanz i durch Interpolation der Standardmes-
sungen ein Standard-Detektorsignal S ermittelt. Das Verfahren der Interpolation
hangt von dem zeitlichen Verlauf der Kurve der Standardmessungen ab. Fir den
GhOST Il hat sich in Tests gezeigt, dass eine Glattung der Standardmessungen mit
einem gewichteten Mittelwert (2.2) und linearen Interpolation auf den Zeitpunkt der
Messung der Probe (2.4) das beste Verfahren zur Bestimmung von S ist.

s<(t,) = Nl Diw; Gv, 5 (t,) ;furk O[-N,N] (2.2)
Zwk k=-N
k=-N
1 ;fark =0
) WI( = 2 |tk_t0| f
mit ;furk 20 (2.3)
t —t]
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In der Gleichung 2.2 sind w,die fest vorgegebenen zeitlichen Wichtungen und
w, die frei wahlbaren Wichtungen im Glattungsintervall [-N,N]. Fir die Auswertungen
der Flige im SPURT Projekt wird eine 3-Punkt-Glattung (N=1) mit einer Gewich-
tungsverteilung w, =2 und w, =1 verwendet.

Unter Verwendung dieses Glattungsverfahrens ist dann mit dem linear interpolierten
Detektorsignal des Standards S{* das relative Detektorsignal RS, entsprechend der
Gleichung 2.1 gegeben durch:

_ S (t)
A T P 4
-1)

t, : Zeiten der beiden geglatteten Standardmessungen S vor und
nach dem Zeitpunkt t der Probenmessung S .

mit

2.3.2 Kalibration und Bestimmung der Mischungsverhaltnisse

Fir einen ideal linearen Detektor gilt nach Gleichung 2.5, dass das relative Detektor-
signal RS, fur jede Substanz i gleich dem Verdinnungsfaktor f. ist. Dabei ist f der
Quotient aus dem Mischungsverhaltnis der Probe x*™ und dem Mischungsverhaltnis
des Kalibrationsgases x.

RS =2i =Ai_—f (2.5)

Da im Allgemeinen der Zusammenhang zwischen relativem Detektorsignal und Ver-
dinnungsfaktor nicht flr jede mit einem ECD gemessene Substanz linear ist (siehe
Abbildung 2.8), muss flr jede Substanz eine Kennlinie ermittelt werden, mit der die
Nichtlinearitat korrigiert wird. Die analytische Bestimmung der Nichtlinearitétskorrek-
tur erfolgt durch eine Reihe von Gasen mit fir alle Substanzen gleichen und bekann-
ten Verdinnungsfaktoren f. Am |IAU steht eine solche Verdinnungsreihe (TO-VR)
bestehend aus 6 Flaschen (f = 0, 0.2519, 0.4970, 0.6902, 0.8528 und 1) zur Verfu-
gung [Strunk, 1999; Riediger, 2000; Mtdiller, 2001]. Mit der Verdinnungsreihe wird flr
jede Substanz i eine durch ein Polynom des Grades N parametrisierte Nichtlineari-
tatsfunktion f,(RS,) mit der Gleichung 2.6 berechnet. Bei dieser Messreihe — dem so
genannten Kalibrationsexperiment — wird die Mutterflasche der Verdinnungsreihe
(TO-Standard mit f = 1) als Kalibrationsgas benutzt.

N

f.(RS,)=>a, RS, =f (2.6)

i
k=0

oder unter Verwendung von (2.5)
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X" =f (RS, )" (2.7)

Die Gleichung fir den idealen Detektor (2.5) ist ein Spezialfall der Gleichung fir den
polynomisch parametrisierten Detektor (2.7), wenn das Polynom auf eine Gerade mit
den Parametern a, =1 und a, =0 reduziert wird. Fir die am GhOST Il mit dem ECD
gemessenen Substanzen N,O und F12 werden kubische Funktionen zur Charakteri-
sierung verwendet, wahrend SFgs im Rahmen der Messgenauigkeit als ideal linear
behandelt wird (siehe Abbildung 2.8). Der RGD ist bei den vorgegebenen Betriebs-
bedingungen fir die atmospharischen Mischungsverhaltnisse von H, und CO ein
linearer Detektor [Wetter, 1998]. Eine exakte Uberpriifung durch ein Kalibrationsex-
periment ist aber auf Grund von Kontaminationen in einzelnen Flaschen der Verdin-
nungsreihe leider nicht méglich.
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Abbildung 2.8: ECD Kennlinien des GhOST Il zur Charakterisierung der Nicht-Linearitdt ermittelt
durch ein Verdinnungsreihenexperiment am 6.2.2003 (wenige Tage vor der Mess-
kampagne SPURT_6).

Bei einem vollstandigen Kalibrationsexperiment missen neben den Verdinnungen
auch noch der primare (Absolutstandard) und der sekundéare Standard (Arbeitsstan-
dard) als Proben gegen die Mutter der Verdinnungsreihne gemessen werden. Am
IAU steht ein primarer Standard (CMDL-Standard) zur Verfigung [z.B. Strunk, 1999;
Mdiller 2001], der von NOAA/CMDL eingeeicht wurde. Fiir diesen primaren Standard
sind die absoluten Mischungsverhaltnisse x: ™" der einzelnen Substanzen bekannt.
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Mit der aus der Verdiinnungsreihe ermittelten Nicht-Linearitatskorrektur f,(RS,) und
den Mischungsverhaltnissen des CMDL x™"" wird dem TO-Standard und damit
auch allen anderen in dem Kalibrationsexperiment gemessenen Proben nach der
Gleichung 2.7 ein definiertes Mischungsverhaltnis fir jede Substanz zugeordnet. Der
sekundéare Standard wird bei den Flugzeugmessungen als Kalibrationsgas einge-
setzt, um den wertvollen primaren Standard nicht bei routinemaBigen Messungen zu
verbrauchen. Fir das SPURT Projekt wurde ein eigener Arbeitsstandard (SPURT-
Standard) hergestellt [Wetter, 2002]. Ein Kalibrationsexperiment dient nicht nur zur
Bestimmung der Detektorkennlinien sondern auch zur Bestimmung der Mischungs-
verhaltnisse der Arbeitsstandards und der Verdiinnungsreihe basierend auf der Eich-
skala des primaren CMDL-Standards.

Fir den Messbetrieb, bei dem der Arbeitsstandard als Kalibrationsgas verwendet
wird, ist es notwendig die Korrekturfunktion fir die Nichtlinearitat f,(RS,), bei der die
Mutterflasche der Verdiinnungsreihe bzw. der TO-Standard den Punkt (1,1) definiert,
umzuskalieren in die Funktion f°(RS,), so dass der SPURT- bzw. Arbeitsstandard
den Punkt (1,1) festlegt.

Sjair (t 4 ) S;al (t ) »
RS~D =1 air / 1 " SPURT =RS. RS,SPURT
1 Sical (t air ) SiSPURT (t SPURT ) 1 l:ﬁ 1 )

Xair Xcal 1
CI, S ) S Eﬁ SPURT )‘
fi ~ cal ,SPURT fi fi

Xi Xi

Mit den umskalierten GréBen (2.8) RSiD und ftiird dann nach der Gleichung 2.6 die
neue Parametrisierung f°(RS,) mit den Koeffizienten a_ berechnet, fiir die dann die
oben genannte Bedingung RS,” =f.” =1 fiir den Arbeitsstandard gilt.

2.4 Qualitat der Messdaten

Bei der Untersuchung von Messfehlern unterscheidet man zwischen der Reprodu-
zierbarkeit bzw. Prazision und der absoluten Genauigkeit eines Messverfahrens. Die
Prazision ist der statistische Fehler einer MessgréBe und gibt die zufallige Streuung
der Messwerte um den Mittelwert an. Sie ist das MaB fir die Qualitat eines Messver-
fahrens. Der statistische Standardfehler ergibt sich aus der Fehlerfortpflanzung aller
statistischen Messfehler nach GauB. Unter der Genauigkeit einer Messung versteht
man die Abweichung des Messwertes vom wirklichen Wert. Zur Bestimmung der ab-
soluten Genauigkeit werden zum statistischen Standardfehler alle systematischen
Fehler des Messverfahrens aufaddiert.

Reproduzierbarkeit der Labormessungen

Durch die zahlreichen UmbaumaBnahmen am GhOST Il im Laufe des SPURT Pro-
jektes lasst sich keine mittlere Reproduzierbarkeit fir die einzelnen Substanzen einer
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Messung angeben. Die folgenden Fehlerbetrachtungen werden analog den Weiter-
entwicklungen des GhOST Il (siehe Kapitel 2.2) in vier Phasen eingeteilt.

Tabelle 2.3: Mittlere Reproduzierbarkeit des relativen Detektorsignals RS, bei Labormessungen fir
die verschiedenen Entwicklungsphasen des GhOST ILI.

Kampagne N.O F12 SFs H» (610)]
Phase 1 SPURT_1/ 2 1.84% 4.81% 1.70% - 1.41%
Phase 2 SPURT 3 1.13% 0.27% 1.51% - -
Phase 3 SPURT_4/ 5 0.35% 0.27% 1.13% - -
Phase 4 SPURT_6/ 7/_8 0.25% 0.24% 0.92% 1.20% 0.99%

Die Prazision bei Labormessungen wurde fir jede Phase (siehe Tabelle 2.3) bzw.
vor jeder Kampagne durch Vergleichsmessungen von verschiedenen Standards und
Kalibrationsmessungen bestimmt. Ohne Berlcksichtigung der Glattung des Detek-
torsignals des Kalibrationsgases ergibt sich der statistische Fehler des relativen De-

tektorsignals aus:
air 2 cal 2 air 2
ORS, = 6811 + 6811 Sil (2.9)
S S S

Im Idealfall ohne zeitliche Driften der Detektorempfindlichkeit reduziert sich der statis-
tische Fehler durch die Interpolation und das Glattungsverfahren, das mathematisch
eine Mittelung darstellt, noch einmal um den Faktor 1/2. Die Reproduzierbarkeit der
Peakhohen von Kalibrationsgas S und Luftprobe 8S* fiir jede einzelne Substanz i
sind im Mittel unabhangig von der SignalgréBe gleich und werden zusammengefasst
zu der Reproduzierbarkeit eines einzelnen Detektorsignals S,. Daraus ergibt sich
nach Gleichung 2.9 fir den statistischen Fehler des relativen Detektorsignals:

3RS, :(%]G/1+Rsf (2.10)

i

Absolute Genauigkeit der Kalibration

Der absolute Fehler einer Messung mit dem GhOST Il ist die Summe aus dem zuvor
beschriebenen statistischen Fehlers des relativen Detektorsignals RS,, dem absolu-
ten Fehler der Linearitatskorrektur und dem absoluten Fehler des SPURT-Standards.
Der statistische Fehler der Linearitatskorrektur ist gegeben durch die Abweichung
der Funktion f,(RS,) von den Verdiinnungsfaktoren f. Er betragt im Mittel fir NoO und
F12 0.1% und fir SFg 0.2%. Der systematische Fehler der Linearitatskorrektur wird
bestimmt durch den Fehler der barometrisch ermittelten Verdliinnungsfaktoren. Durch
weitere unabhangige Messungen von Spurengaskonzentrationen wie zum Beispiel
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CH4 konnten die Verdinnungsfaktoren mit einem systematischen Fehler von 0.3%
bestatigt werden. Der absolute Fehler des SPURT-Standards setzt sich aus der Re-
produzierbarkeit der Mischungsverhaltnisse bei den Kalibrationsexperimenten und
dem systematischen Fehler der Mischungsverhaltnisse im primaren Standard zu-
sammen. Der CMDL-Standard wird vom Hersteller mit einem systematischen Fehler
von 1% angegeben.

Tabelle 2.4: Mischungsverhaltnisse des SPURT-Standards.

N,O F12 SF H, co

[Ppb] [%] [Ppt] [%] [Ppt] [%] [Ppb] [%] [Ppb] [%]
298.46 514.03 5.181 510.0 129.7
+058 019 | £037 0.07 | +0.019 037 | #35 069 | *08 0.62

Tabelle 2.5: Absoluter Fehler der Kalibration des GhOST II.

Fehler N,O F12 SF¢ H, CcO
Linearitatskorrektur 0.4% 0.4% 0.5% - -
SPURT-Standard 0.19% 0.07% 0.37% 0.69% 0.62%
CMDL-Standard 1% 1% 1% 1% 1%
Absolute Genauigkeit o o o o o
der Kalibration 1.59% 1.47% 1.87% 1.69% 1.62%

Der absolute Fehler einer GhOST Il Labormessung ist die Summe aus der Prazision
fir die jeweilige Entwicklungsphase (siehe Tabelle 2.3) und der absoluten Genauig-
keit der Kalibration (siehe Tabelle 2.5). In den folgenden Kapiteln ist mit dem Mess-
fehler immer die Prazision bzw. Reproduzierbarkeit, d.h. der statistische Fehler, ge-
meint.

Reproduzierbarkeit im Flugbetrieb

In der Passagierkabine des Learjets war der GhOST Il starken Schwankungen der
Umgebungstemperatur (10-45°C) und des Kabinendrucks (700-1030 hPa) ausge-
setzt. Im Gegensatz zu den Labormessungen, bei denen die Driften des Detektorsig-
nals auch bei Messreihen Uber mehrere Stunden im Mittel kleiner als 1-2% waren,
kam es bei den Flugzeugmessungen zu Driften von bis zu 15%. Bei den Auswertun-
gen der Prozessdaten hat sich gezeigt, dass diese Driften vor allem temperaturab-
hangig sind. Zur Uberpriifung der Reproduzierbarkeit des GhOST Il wahrend des
Einsatzes im Flugzeug wurde folgender Test benutzt: Jede zweite Messung des Ka-
librationsgases wurde als Luftprobe behandelt und deren Mischungsverhaltnisse mit
den verbleibenden Kalibrationsgasmessungen mit der normalen Auswerteroutine
bestimmt. Dieses Verfahren ist eine Abschatzung der Untergrenze der Messprazisi-
on, weil die Kalibrationsgasmessungen doppelt so weit auseinander liegen wie bei
den regularen Messzyklen. Da die Driften des Detektorsignals aber zum gréBten Teil
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sehr linear verlaufen, sind die fir jeden Flug berechneten Untergrenzen der Prazision
(siehe Kapitel 3) unwesentlich schlechter als die im Labor ermittelten mittleren Re-
produzierbarkeiten (siehe Tabelle 2.3).

2.5 Zusammenfassung

Der fur das SPURT Projekt entwickelte in-situ GC GhOST Il ist ein hochprazises In-
strument, mit dem die Spurengasen N.O, F12, SFs, H>, und CO gemessen werden
kénnen. Durch die Verwendung des CMDL-Standards liegen die Daten bezogen auf
eine international anerkannte Eichskala vor. Im Rahmen dieser Arbeit konnten durch
eine Vielzahl von instrumentellen Verbesserungen die Zeitaufldsung und die Prazisi-
on des GhOST Il fir die vermessenen langlebigen Spurengase so verbessert wer-
den, dass deren geringfligigen Konzentrationsanderungen im Tropopausenbereich
bei den in-situ Flugzeugmessungen sehr gut aufgelést werden konnte. Um neben der
hohen Prazision auch eine gute Genauigkeit der Messungen zu gewéhrleisten, wur-
de das Messinstrument mit Hilfe einer gut charakterisierten Verdinnungsreihe ge-
eicht. Um diese hohen Préazisionen und Genauigkeiten zu erreichen, ist eine groBe
Sorgfalt bei der Durchfiihrung und Auswertung der Messungen notwendig.
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Kapitel 3

SPURT

Das Projekt SPURT (Spurenstofftransport in der Tropopausenregion) ist ein Teil des
deutschen Rahmenprogramms zur Atmospharenforschung (AFO 2000). Das Ziel von
SPURT war es, in allen Jahreszeiten Messungen von Spurengasen in der UT/LMS
(Upper Troposphere/Lowermost Stratosphere) durchzuflihren, um die Transportpro-
zesse in dieser Region besser zu verstehen (siehe Kapitel 3.1). Als Messplatform
diente ein Learjet 35a, der von der Gesellschaft fur Flugzieldarstellung (GFD) auf
dem Bundeswehrflugplatz in Hohn (52°N/6°0O) betrieben wird. Das Flugzeug erreicht
eine Gipfelhéhe von 45000 FuB (= 13.7 km), hat eine maximale Reichweite von 2500
km und eine maximale wissenschaftlichen Nutzlast von etwa 1000 kg.

Das Projekt war auf drei Jahre ausgelegt und es sollte in jeder Jahreszeit zwei
Messkampagnen stattfinden. Innerhalb eines Beobachtungszeitraums von zwei Jah-
ren (Nov. 2001 bis Juli 2003) wurden 8 Kampagnen mit insgesamt 36 Messfligen
und einer Gesamtflugzeit von 143 Stunden durchgefiihrt. Bei jeder Kampagne wurde
mit mindestens vier Messfllige in etwa der Breitenbereich zwischen 35° N bis 75° N
abgedeckt (siehe Abbildung 3.1). Um diese groBe Anzahl an Fligen in einem ver-
nanftigen Kostenrahmen realisieren zu kdnnen, mussten die Kampagnen sehr straff
organisiert werden. Die Voraussetzungen, um den engen Zeitplan der Kampagnen
einhalten zu kénnen (siehe Tabelle 3.1), waren operationell einsetzbare Messgerate
und die Unterstitzung durch die Firma enviscope GmbH, die fir den Umbau des
Flugzeugs in Kooperation mit GFD, den Einbau der Gerate und deren Betrieb im
Flug zustandig war.

Tabelle 3.1: Zeitplan einer typischen SPURT Kampagne.

1. Tag Anreise und Aufbau und Test der Gerate im Hangar
2. Tag Integration der Geréate

3. Tag Geratetests im Flugzeug, EMV- und Druckkabinentest
4. Tag Erster Flugtag (2-3 Messfllge)

5. Tag Zweiter Flugtag mit (2-3 Messfllge)

6. Tag Ausbau der Gerate und Abreise
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SPURT 1 to 8 flight tracks

——Spurt 1: Faro - Kiruna

—— Spurt 2: Casablanca - Gran Canaria - Lissabon - Tromsd
Spurt 3: Jerez - Tromsod

—— Spurt 4: Monastir - Keflavik

— Spurt 5: Sevilla - Keflavik

Spurt6: Faro - Tromsé - Longyearbyen

vd 7 L l i
e 7. ituila - Liosa

urt 8: Faro - Tromsd
Q0

Learjet 35A D-CGFD

latitude °

o :
longitude °

Abbildung 3.1: Flugrouten aller 36 Messfliige wahrend des SPURT-Projekts durchgefiihrt in 8 Kam-
pagnen zwischen November 2001 und Juli 2003.
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Die Arbeitsgruppen, die an dem SPURT-Projekt mitgewirkt haben sind:

(1) Institut fir Atmosphéare und Umwelt in Frankfurt (IAU), Johann Wolfgang Goe-
the Universitat Frankfurt (JWGU), Frankfurt am Main, Deutschland

(2) Max Planck Institut fir Chemie (MPICH), Abteilung fir Luftchemie (LC), Mainz,
Deutschland

(3) Institut fir stratosphéarische Chemie (ICG-1), Forschungszentrum Jilich (FZJ),
Jilich, Deutschland

(4) Institute for Atmospheric Science, Eidgendssische technische Hochschule Zi-
rich (ETH-Z), Zarich, Schweiz

(5) Institut flr Physik der Atmosphare Mainz (IPA), Johannes Gutenberg Universi-
tat Mainz (JGU), Mainz, Deutschland

Neben dem durch die Arbeitsgruppen (1) bis (4) durchgeflihrten experimentellen Teil
und der meteorologische Unterstltzung der Kampagnen durch die ETH-Z (siehe Ka-
pitel 3.2) ist das IPA mit einer theoretischen Studie zur Struktur der Tropopause an
dem SPURT-Projekt beteiligt. Die Nomenklaturen, die in dieser Arbeit zur Kenn-
zeichnung der Kampagnen und Fliigen bei SPURT verwendet wird, sind S#K(_#F)
oder SPURT_#K(_#F), wobei #K die Nummer der Kampagne (1 bis 8) und #F die
Nummer des Fluges bei der Kampagne (1 bis maximal 6) darstellt.

3.1 Motivation

Das Ziel von SPURT war es einen qualitativ hochwertigen Datensatz der UT/LMS
Region, die eine wichtige Rolle im Strahlungshaushalt spielt (siehe Kapitel 1), zu je-
der Jahreszeit flr eine Anzahl von Spurengase mit unterschiedlichen Lebenszeiten
und unterschiedlichen Quellen- und Senkenverteilung bereitzustellen.

Bis heute gibt es nur wenige Datensatze der UT/LMS mit ausreichender Qualitat und
raumlicher Abdeckung. Die Programme wie z.B. CARIBIC [Brenninkmeijer et al.,
1999], die kommerzielle Linienflugzeuge als Messplatform verwenden, erreichen zum
gréBten Teil in den mittleren Breiten nur den Bereich bis etwa 350 K der extratropi-
schen untersten Stratosphare. Die Messungen von Satelliten wie z.B. HALOE [Rus-
sell et al., 1994] haben keine ausreichende vertikale und horizontale Auflésung, um
die feinen Strukturen in der UT/LMS beschreiben zu kénnen [Batth et al., 1999]. Ein-
zelne Flugzeugmesskampagnen wie in dem STREAM Projekt, an dem drei der finf
Arbeitsgruppen des SPURT Projekts beteiligt waren und dessen Ergebnisse die
Grundlagen fir die Planung von SPURT waren, hatten zumeist den Fokus auf Pro-
zessstudien zu TST (troposphere stratosphere transport) und STT (stratosphere tro-
posphere transport) gesetzt.

Das Konzept von SPURT verfolgt einen mehr klimatologischen* Ansatz. Es wurden
nicht gezielt spezielle meteorologische Situationen wie z.B. Tropopausenfalten oder
Streamer untersucht, sondern mdglichst viele und typische Bedingungen in der
UT/LMS vermessen. Zahlreiche Studien aus Tracermessungen [z.B. Ray et al.,
1999], meteorologischen Daten [z.B. Sprenger & Wernli, 2003; Stohl et al., 2003] und
Modellrechnungen [z.B. Chen, 1995; Eluszkiewicz, 1996] beschaftigten sich in den
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letzten Jahren mit der Frage wie grof3 der Eintrag aus den verschiedenen Bereichen
der Atmosphare in die unterste Stratosphare ist. Diesen Untersuchungen zeigen,
dass die unterste Stratosphédre eine ausgepragte saisonale Variabilitat aufweist. Zu
verschiedenen (Jahres-)Zeiten wird sie starker dominiert von Luftmassen mit mehr
stratosphéarischem bzw. mehr troposphéarischem Charakter (siehe Kapitel 4 und 5).

Die grundlegende wissenschaftliche Fragestellung, auf die das SPURT Projekt zielt,
ist die Variabilitat der Spurengasverteilungen in der UT/LMS in Abhangigkeit von der
Jahreszeit und der geographischen Breite. Es ist evident, dass flir eine statistisch
belastbare und aussagekraftige Variabilitdtsstudie ein deutlich gréBerer Datensatz
mit einem langeren Beobachtungszeitraum nétig ware. Trotzdem sollte es mdglich
sein die systematische Unterschiede, speziell zwischen den Jahreszeiten, aus dem
durch das SPURT-Projekt bereitgestellten Datensatz herauszuarbeiten.

3.2 Instrumentierung und meteorologische Daten

Die wissenschaftlich Nutzlast auf dem Learjet 35a bei SPURT umfasste einen in-situ
Gaschromatographen, ein TDL (tuneable diode laser spectrometer), ein Lyman-a-
Hygrometer, einen Ozonphotometer, ein Chemielumineszenz Instrument und einen
nicht dispersiven Infrarotspektrometer. In der Tabelle 3.2 sind die wichtigsten Eckda-
ten der einzelnen Instrumente aufgefihrt.

Tabelle 3.2: Wissenschaftliche Instrumentierung auf dem Learjet 35a bei SPURT.

Instrument Institution Technik Substanzen Zeitaufldsung Prézision
GhOST Il IMGF in-situ GC N2O, F12 75 <05%
SFg, Hp, CO <1.5%
TRISTAR MPICH TDL CO, CH4, N2O 5s <2%
LICOR MPICH IR-Spektroskopie CO, 1s <0.3%
FISH FzZJ Lyman-a-Fluoreszenz  H,O 5s <3 %
JOE FZJ O3-Photometer O3 10 s <3%
ECO ETH-Z Chemielumineszenz NO, 8 %
1s
O3 <3 %
NOY ETH-Z, Goldkonverter mit
MPICH Chemielumineszenz NOy 1s 18%

Neben den wissenschaftlichen Instrumenten wurden von der Firma enviscope Sen-
soren zur Messung des statischen AuBenluftdrucks, des Kabinendrucks, der AuBen-
temperatur, der Kabinentemperatur, der Windgeschwindigkeit und Windrichtung be-
trieben. Diese Daten wurden zusammen mit den Flugdaten (Flugzeugposition, Flug-
richtung, etc.) von enviscope aufgezeichnet und bereitgestellt. Sie sind alle in der




3 SPURT 41

SPURT-Datenbasis (siehe Kapitel 3.4) zusammengefasst unter der Instrumentenbe-
zeichnung LEARJET verfagbar.

Fir die Flugplanung bei den SPURT-Kampagnen erstellte die ETH Zirich aus den
operationellen Vorhersagen des ECMWF ein umfangreiches Paket an meteorologi-
schen Parametern [Wernli & Brunner, in prep.]. Als besonders hilfreich fur die Flug-
planung erwiesen sich die Darstellungen der horizontalen Verteilung von Wind, PV
und potentieller Temperatur auf verschiedenen Flugflachen (FL), der Druck und das
FL auf der 2PV-Kontur (dynamische Tropopause) und die vertikalen Schnitte von PV
und potentieller Temperatur entlang von typischen Flugrouten (siehe Abbildung 3.2).
Des Weiteren wurden zur Planung der Flige noch ein meteorologisches Bulletin,
Bodenwetterkarten und Satellitenbilder bereitgestellt.

Abbildung 3.2: N1-4 und S1-4 zeigen die vertikalen Schnitte von PV und potentieller Temperatur, die
von der ETH Zirich aus den operationellen Vorhersagefeldern des ECMWF flr die
Flugplanung bei SPURT zur Verfliigung gestellt wurden.

Die meteorologische Analyse der Messflige wurde ebenfalls von Wernli & Brunner
durchgefiihrt. Aus den ECMWEF-Feldern wurden in Zeitintervallen von 5 Sekunden
die PV, die aquivalente Breite (siehe Kapitel 1.1.3) und die spezifische Feuchte ent-
lang des Flugpfades ermittelt. Des Weiteren wurden in Abstanden von 10 Sekunden
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entlang des Flugpfades RUckwartstrajektorien Gber einen Zeitraum von 10 Tagen
berechnet. Diese RlUckwartstrajektorien enthalten neben der zeitlichen Entwicklung
von Druck, geographischer Lange und Breite, Temperatur, relative Feuchte und
Windgeschwindigkeit auch die Informationen Uber den vertikalen Abstand relativ zur
lokalen Tropopause — hier definiert durch das 2PV-Kriterium. Die GroBe A8 oder
ATheta, die diesen Abstand angibt, ist die Differenz zwischen der potentiellen Tem-
peratur 6 am Ort der Trajektorie und der potentiellen Temperatur der Tropopause 61p
an horizontal gleicher Position.

A6(A(t) (1)) = 8(A(1) 6(t)) - 8- (A(1) 6(1)) (3.1)

Dabei sind A(t) und ¢(t) die geographische Lange und Breite zum Zeitpunkt t. Die
GroBe AB bietet die Mdglichkeit Spurengasmessungen in der UT/LMS der Tropo-
sphare oder der Stratosphare zuordnen zu kénnen. In der Tropopausenregion ist
diese Zuordnung von elementarer Bedeutung fir die Untersuchung der gemessenen
Spurengasverteilungen (siehe Kapitel 4.2).

3.3 GhOST Il Messdaten wahrend SPURT

Der in-situ GC GhOST Il hatte nach zweijahriger Entwicklungsarbeit bei der Test-
kampagne von SPURT seinen ersten Feldeinsatz [Wetter, 2002]. In den ersten Kam-
pagnen kam es im Flugbetrieb zu Ausféallen durch Probleme und Defekte, die im La-
bor nicht auftraten und zum Teil auch mit unserer Laborausstattung nicht zu testen
waren — wie z.B. die thermischen Bedingungen im Flugzeug. In der Tabelle 3.3 sind
die Datenausfélle wahrend den einzelnen SPURT-Kampagnen und deren Griinde
aufgefihrt.

Tabelle 3.3: Datenausfalle des GhOST Il wahrend SPURT.

Datenausfalle Griinde

Kam- Flug Kanal

pagne

S_1 alle alle | Defekt des Druckminderer der Kalibrationsgasflasche und
dadurch Beschadigung des SSV

S 2 4 alle | Thermischer Ausfall des Steuerrechners

S 3 1,2 1 Defekt der externen Schrittmotorsteuerung des GSV1

S 4 1,2 alle | Defekt des passiven Ventils (Tavco) zur Regelung des Pro-
bendurchflusses

S 7 3,4,5 3 Beschadigung des Ventilkopfs des GSV3 durch Ubertempe-
rierung des Ofens (Fehlbedienung des Operators)
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Der Datensatz fur H, und CO (Kanal 3) ist fir das SPURT-Projekt sehr unvollstandig.
Dies lag zum einen an technischen Griinden (keine Aufzeichnungsmdglichkeit, siehe
Kapitel 2.2) und zum anderen an den zum Utberwiegenden Teil mechanischen Ausfal-
len von Bauteilen (siehe Tabelle 3.3). Bei der Auswertung der Kontrolimessungen
des Flugkalibrationsgases, das eine Abflllung des SPURT-Standards in die im Gas-
rack verwendeten Flugflaschen war, stellte sich heraus, dass die Mischungsverhalt-
nisse von H, und CO zeitlich nicht stabil waren.

Die Fluggasflaschen sind im Gegensatz zu den Gasflaschen, in denen alle anderen
Standards am IAU aufbewahrt werden (Aluminiumgasflasche mit passivierter Ober-
flache), Stahlflaschen mit einem Volumen von nur einem Liter. Da Stahl auch Koh-
lenstoff enthalt, hat komprimierte Luft in Stahlgasflaschen die Eigenschaft ein Diffusi-
onsgleichgewicht fir CO auszubilden, das von dem Filldruck, der CO-Konzentration
im Gas und der Kohlenstoffmenge im Stahl abhangig ist. Dies hatte zur Folge, dass
das relativ niedrige CO-Ausgangsmischungsverhaltnis im Flugkalibrationsgas von
130 ppb mit der Zeit bis zu einem Gleichgewichtsmischungsverhéltnis (bei unveran-
dertem Fulldruck) anstieg, das erst nach mehren Wochen erreicht wurde. Das Driften
der Hx-Mischungsverhaltnisse von komprimierter Luft in Metallgasflaschen liegt an
der hohen Léslichkeit von Wasserstoff in Metallen. Wie bei CO bildet sich ein Diffusi-
onsgleichgewicht aus. Aluminiumgasflaschen, die den baulichen Anforderungen ge-
niigen und zumindest das Problem des driftenden CO behoben hatten, konnten aber
auf dem Markt nicht gefunden werden.

Da die Gasflasche mit dem Flugstandard mindestens einmal pro Kampagne nachge-
fullt werden musste und die Driften von H, und CO zum einen nach Neuabfillung
besonders groB waren (exponentielles Einschwingverhalten) und zum anderen auch
noch eine Abhangigkeit vom Fulldruck hatten, lieBen sich die Driften wahrend den
Kampagnen und zum Teil auch innerhalb von einzelnen Fligen nicht vermeiden.
Eine ausreichende Charakterisierung der Driften durch Messungen des SPURT-
Standards in der Flugflasche gegen den SPURT-Standard in der Originalflasche war
nur dann méglich, wenn die zeitliche Anderung zwischen den Kontrollmessungen als
linear angenommen werden konnte. Auf Grund der Unvollstandigkeit und Unsicher-
heit des bei SPURT gewonnen H, und CO Datensatzes wurde auf eine wissenschaft-
liche Auswertung im Rahmen dieser Arbeit verzichtet.

Fir zukinftige Kampagnen muissen die Inkonsistenzen der H, und CO-Messungen
(Kanal 3) beseitigt werden. Dazu muss bei der Planung der Integration des GhOST I
auf einer anderen Messplatform mehr Platz fiir ein neu aufgebautes Gasrack vorge-
sehen werden, so dass Aluminiumgasflaschen verwendet werden kénnen.

Die Tabelle 3.4 zeigt den Vergleich der Reproduzierbarkeiten des GhOST Il bei den
einzelnen Fligen wahrend SPURT, die mit dem in Kapitel 2.4 erlauterten Verfahren
errechnet wurden, mit der mittleren Messprazision im Labor in der jeweiligen Bau-
phase. Die Ergebnisse der F12-Messung der Kampagne SPURT_2 mit einer Repro-
duzierbarkeit von schlechter als 5% (siehe Tabelle 3.4) wurden nicht in die SPURT-
Datenbasis aufgenommen. In der UT/LMS zeigt der langlebige Tracer F12 in Abhan-
gigkeit von der Jahreszeit eine Variabilitdt von etwa 5% bis 15% (siehe Kapitel 4.2),
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so dass eine wissenschaftliche Verwendung der F12-Messungen fir diese Kampag-
ne nicht sinnvoll war. Die Reproduzierbarkeiten von N>O, F12 und SF¢ im Flugbetrieb
sind im Verlauf der einzelnen Bauphasen des GhOST Il deutlich verbessert worden.
Die fUr das Instrument angestrebten Reproduzierbarkeiten von N,O, F12 und SFg,
die notwendig sind, um die Variabilititen dieser Spurengase in der UT/LMS auflésen
zu kdnnen, wurden flir alle drei Tracer deutlich erreicht.

Tabelle 3.4: Vergleich der Messpréazision der einzelnen Fliige des GhOST Il wahrend SPURT mit der
mittleren Messprazision im Labor in der jeweiligen Bauphase.

Messprazision im Flugbetrieb [%] Mittlere Messprazision im Labor [%)]
Flug N.O SF¢ F12 Phase N.O SFe F12
S1_1 - - -

S1._2 - - -

S1_3 - - -

S1_4 - - -

S2_1 1.62 1.14

s2 2 119 0.63 1 1.84 1.70 4.81
S2_3 1.74 1.75 .

S2 4 - - ~56

S2 5 1.35 1.83

S2_ 6 1.34 2.14

S3 1 - 1.79 -

S3 2 - 0.96 -

S3 3 0.47 1.60 0.24 2 1.13 1.51 0.27
S3 4 0.81 1.44 0.27

S4_1 - - -

S4 2 - - -

S4 3 0.55 2.27 0.35

S4 4 0.23 1.26 0.25

S5 1 0.50 2.01 0.60 8 0.35 1.13 0.27
S5 2 0.28 1.87 0.31

S5 3 0.49 1.71 0.54

S5 4 0.28 1.17 0.34

S6_1 0.38 0.87 0.16

S6_2 0.22 0.78 0.20

S6_3 0.36 1.01 0.20

S6_4 0.20 0.81 0.19

S6_5 0.36 0.96 0.21

S7_1 0.39 1.09 0.32

S7_2 0.29 1.10 0.34

S7_3 0.29 0.94 0.23 4 0.25 0.92 0.24
S7 4 0.31 1.12 0.39

S7.5 0.51 1.02 0.27

S8 1 0.25 1.36 0.22

S8 2 0.25 1.64 0.21

S8 3 0.26 1.22 0.19

S8 4 0.29 1.69 0.21

* Die Messprazision von F12 wurde nur aus den vorlaufig integrierten Chromatogrammen bestimmt,
da eine endgultige Auswertung (mit manualer Uberarbeitung der Integration) von F12 auf Grund der
schlechten Reproduzierbarkeit nicht nétig war.
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Zusammenfassend lasst sich sagen, dass die Weiterentwicklungen des GhOST Il zu
einem im Feldeinsatz stabilen GC geflihrt haben, der eine flir diese Messtechnik sehr
gute Zeitaufldésung besitzt und eine Reproduzierbarkeit auch im Flugbetrieb aufweist,
die genauso gut (N2O und SFg) und zum Teil sogar besser ist (F12) als die stationa-
ren Messsystemen, die im Labor am IAU eingesetzt werden.

Vergleich zwischen GhOST Il und TDL

Um eine mdglichst hohe Qualitdt und Vollstandigkeit des SPURT-Datensatzes zu
erreichen, wurden mehrere Substanzen (N.O, CO und Ogs) von unterschiedlichen
Instrumenten unabhangig voneinander gemessen. Der Vergleich zwischen den N,O
Messungen durch GhOST Il und TDL zeigen eine sehr gute Ubereinstimmung —
auch der Feinstrukturen (siehe Abbildung 3.3) — ohne systematische Abweichungen
(siehe Abbildung 3.4). Beide Instrumente weichen im Mittel nur um 0.34% voneinan-
der ab. Die Streubreite der Abweichung betragt weniger als 1% und ist erheblich klei-
ner als die quadratische Summe der individuellen Gerateunsicherheit. Dies ist ein
deutliches Indiz daflr, dass die Prazision und die absolute Genauigkeit fir beide Ge-
rate eher konservativ abgeschatzt wurden.
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Abbildung 3.3: Vergleich der N,O-Zeitreihen gemessen von GhOST Il (o) und TDL (+) far die Flige
der Kampagne SPURT_6 im Februar 2003.
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Ein Vergleich der Messungen der N>O-Mischungsverhaltnisse Xn20 mit dem Mainzer
TDL TRISTAR und dem in-situ GC GhOST wurde bereits fiir die zwei Messkampag-
nen STREAM_97 und STREAM_98 durchgeflihrt [Hoor et al., 1999; Bujok et al.,
2001]. Fur alle drei Vergleiche ergaben sich fast gleiche Charakterisierungen.

STREAM_97  Xn2o(TDL) = 0.98(20.03)"Xn20(GC) + 5.6(+7.7) ppb (3.2)
STREAM_98  Xn2o(TDL) = 1.01(20.02)Xn20(GC) + 3.7(+6.5) ppb (3.3
SPURT Xn2o(TDL) = 0.97(20.02)-Xn20(GC) + 9.3(+6.1) ppb (3.4)

Die Korrelation der beiden N.O-Messungen wahrend SPURT weist die geringste
mittlere Abweichung und Streubreite (10) aller drei Vergleiche auf. Im Mittel Gber alle
SPURT-Kampagnen wurde fiir die NoO-Messungen des GhOST Il eine Reproduzier-
barkeit von 0.56% erreicht, die leicht schlechter ist, als die Reproduzierbarkeit von
0.45%, die bei den STREAM Kampagnen 97 und 98 mit dem GhOST erzielt wurde.
Daraus folgt, dass die geringere Streubreite der Vergleichsmessungen von N.O wah-
rend SPURT auf eine verbesserte Prazision des TDL zurlickzuflhren ist.
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Abbildung 3.4: Vergleich aller simultanen N,O Messungen von GhOST Il und TDL wéhrend SPURT.
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Fir die Kampagnen, bei denen eine Quantifizierung der Driften von CO im Kalibrati-
onsgas der Flugflasche mdglich war, ergibt sich aus dem Vergleich der Messungen
der CO-Mischungsverhaltnisse Xco von GhOST Il und TDL die Korrelation

SPURT Xco(TDL) = 1.04(+0.07)Xco (GC) — 2.0(25.5) ppb (3.5)

mit einem Bestimmtheitsmal von R2? = 0.97. Die mittlere Abweichung betragt 1.4%
bei einer Streubreite von 11%, was im Mittel der vermessenen Mischungsverhéltnis-
se von CO einer Streuung von 5.1 ppb entspricht. Im Gegensatz zu dem Vergleich
der NoO-Messungen ist die Streuung bei dem Vergleich der CO-Messungen deutlich
gréBer als die Summe der absoluten Genauigkeiten beider Instrumente, wenn man
den nur schwer zu quantifizierenden Fehler durch das Driften des CO im Kalibrati-
onsgas des GHOST Il nicht beriicksichtigt. Erschwerend kommt hinzu, dass die Ab-
weichungen zwischen GhOST Il und TDL fir xco(TDL) < 30 ppb eine systematische
Tendenz zeigen. Die Messungen des GhOST zeigen in diesem Bereich grundsétz-
lich héhere Mischungsverhaltnisse (siehe Abbildung 3.5).
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Abbildung 3.5: Vergleich der CO-Zeitreihen gemessen von GhOST Il (o) und TDL (+) fur die Flige
S2 5und S2_6 im Januar 2002.

Der Vergleich von GhOST Il und TDL zeigt, dass SPURT einen sehr verlasslichen
und qualitativ sehr guten Datensatz von N>O-Messungen in der UT/LMS bereitge-
stellt hat. Die Abweichungen der CO-Messungen ist mit hoher Sicherheit auf den
GhOST Il zurickzufihren. Bei dem SPURT-Projekt wurde zum ersten Mal ein RGD
in einem GC auf einem Flugzeug betrieben. Grundsétzlich hat sich gezeigt, dass der
RGD ein einfach zu handhabender, robuster und prazise messender Detektor ist,
den man erfolgreich auf einem in-situ GC einsetzen kann, wenn die in diesem Kapitel
beschriebenen Mangel im Flugzeugbetrieb abgestellt werden.
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3.4 Die SPURT Datenbasis

Die Datenbasis, die im Rahmen des SPURT-Projektes bei den 8 Kampagnen mit
insgesamt 36 Flligen im Zeitraum November 2001 bis Juli 2003 erstellt wurde, be-
steht aus den Ergebnissen der in-situ Messungen und den meteorologischen Para-
metern, die aus den ECMWEF-Feldern und Trajektorienrechnungen ermittelt wurden.
Der Kern der Datenbasis sind die fiir jeden Flug erstellten Datenfiles, die alle Mess-
ergebnisse, Flugzeugdaten und die wichtigsten meteorologischen Informationen zu-
sammenfassen. Die Datenfiles sind im Nasa-Ames-Format mit einem 5 Sekunden
Zeitraster als unabhangige Variable abgelegt. Zur besseren Ubersicht der Datenba-
sis wird in den beiden nachfolgenden Kapiteln eine Kurzlbersicht Gber die einzelnen
Kampagnen gegeben. Anhand eines Fallbeispiels werden die Médglichkeiten bei der
Analyse der Messflige mit Hilfe der SPURT-Datenbasis aufgezeigt.

3.4.1 Kurziibersicht der SPURT Kampagnen

Im Folgenden wird ein kurzer Uberblick tiber die meteorologische Situation und die
verflgbaren Daten flr die einzelnen Kampagnen gegeben [Engel et al., 2005]. Es
wird dabei nicht im speziellen auf jeden einzelnen Flug eingegangen.

SPURT_1: 10./11. November 2001

Die erste Kampagne des SPURT-Projektes fand im Herbst statt. Die meteorologische
Situation war gepragt durch ein intensives Brechen von Rosbywellen in der Tropo-
pausenregion, das zur Ausbildung eines ausgepragten stratospharischen Streamers
Uber Std- und Zentraleuropa und einem intensiven Hochdruckriicken Uber dem &stli-
chen Nordatlantik fihrte. Zwischen dem Norden von Skandinavien und Island léste
sich ein kraftiges Tiefdrucksystem langsam auf.
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Abbildung 3.6: PV-Verteilung auf 330 K fir 12:00 Uhr an den beiden Flugtagen von SPURT _1.
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Am 10. November gingen die Flige in Richtung Stiden mit einer Zwischenlandung in
Faro (Portugal). Am 11. November wurden zwei Flige nérdliche von Hohn mit einem
Zwischenstopp in Kiruna (Schweden) durchgefihrt. Mit Ausnahme des GhOST II, der
keine Messungen lieferte, und dem LICOR, das bei dem Flug S1_2 ausfiel, arbeite-
ten alle Instrumente wahrend der Kampagne einwandfrei.

SPURT_2: 17./18./19. Januar 2002

Die Fluge der ersten Winterkampagne fanden unter dem dominierenden Einfluss
einer sich stark intensivierenden Zyklone statt, die sich quasi-stationar tber Island
aufhielt. Vor dieser Zyklone bildete sich ein Streamer in der oberen Troposphare, der
sich Uber Zentraleuropa erstreckte.
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Abbildung 3.7: PV-Verteilung auf 330 K fiir 12:00 Uhr an den drei Flugtagen von SPURT_2.

Nach dem ersten Zwischenstopp in Casablanca musste der Learjet bei seinem wei-
teren Flug in Richtung Siden auf Grund eines Schwelbrandes eines Uberhitzten
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Flugzeugventilators auf den Kanaren Notlanden. Bei dieser Kampagne wurden der
stdlichste Punkt (27°N) wahrend SPURT erreicht. Nach der Reparatur des Flug-
zeugs fand am néchsten Tag der Rickflug nach Hohn statt. Am 19. Januar startete
der Learjet zu zwei Fligen in Richtung Norden mit einem Tankstopp in Tromsd (Nor-
wegen). Von den 6 Fligen dieser Kampagne sind bis auf die GC- und CO»-
Messungen auf dem Flug S2_4 alle Daten vorhanden.

SPURT_3: 16./17. Mai 2002

Die synoptische Situation der ersten Frihjahrskampagne des SPURT-Projektes war
relativ stabil mit einem sich abschwachenden Tiefdrucksystem und einem Uber Irland
gelegenen Trog in der oberen Troposphare. Wiederum startete die Kampagne mit
den Flagen sadlich von Hohn. Die Zwischenlandung war diesmal in Jerez (Spanien).
Die beiden nérdlichen Flige am folgenden Tag gingen wie bei SPURT_2 Uber Trom-
s6 (Norwegen). In dem Datensatz fiir diese Kampagne fehlen nur die N.O- und F12-
Messungen des GhOST Il auf den beiden Flugabschnitten S3_1 und S3_2.

Abbildung 3.8: PV-Verteilung auf 330 K fir 12:00 Uhr an den beiden Flugtagen von SPURT_3.

SPURT_4: 22./23. August 2002

Die meteorologische Situation der ersten der beiden Sommerkampagnen war ge-
kennzeichnet durch eine gleichférmige Verteilung des Bodenluftdrucks Gber ganz
Europa und einer fur diese Jahreszeit typischen hochgelegenen Tropopause. Im Ge-
gensatz dazu lag eine kleine und relativ schwache Zyklone tber Island. Um die Tro-
popause von der Stratosphare in die Troposphéare auf einem méglichst hohen Flug-
niveau zu durchstoBen, wurde fir den 22. August eine Flugroute Uber Monastir (Tu-
nesien) geplant, wo erwartet wurde, dass subtropische tropospharische Luftmassen
aus groBer Héhe vermessen werden kénnen. Fir die beiden Flige am 23. August
wurde entschieden nach Nordwesten mit einem Tankstopp in Keflavik (Island) anstatt
nach Norden zu fliegen. Deshalb lag bei dieser Kampagne der nérdlichste Punkt bei
nur 63 °N. Es gibt keine GC-Daten flr die stdlichen Flige und keine Wasserdampf-
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messungen fur die nérdlichen Flige. Ansonsten arbeiteten alle Messgerate einwand-
frei.
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Abbildung 3.9: PV-Verteilung auf 330 K fiir 12:00 Uhr an den beiden Flugtagen von SPURT_4.

SPURT_5: 17./18. Oktober 2002

Die zweite Herbstkampagne fand nach dem Durchzug eines Tiefdrucksystems Uber
dem Norden Deutschlands statt. Die Tropopause in dem Fluggebiet lag fir diese
Jahreszeit vergleichsweise niedrig.
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Abbildung 3.10: PV-Verteilung auf 330 K fiir 12:00 Uhr an den beiden Flugtagen von SPURT_5.

Auch bei dieser Kampagne gingen die Flige am ersten Tag in Richtung Stden mit
einer Zwischenlandung in Sevilla (Spanien). Am zweiten Flugtag ging die Route wie
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bei der vorhergegangenen Kampagne nach Nordwesten mit einer Zwischenlandung
in Keflavik (Island). Diese Kampagne lieferte einen vollstandigen Datensatz.

SPURT_6: 15./16. Februar 2003

Die meteorologische Gesamtsituation der zweiten Winterkampagne war bestimmt
durch ein sehr stark ausgepragtes Hochdrucksystem (ber Europa, das eine fir den
Winter vergleichsweise hoch liegenden Tropopause zur Folge hatte. Am 15. Februar
wurde in den Siiden nach Faro (Portugal) geflogen. Die Flige nérdlich von Hohn gin-
gen Uber Tromsd (Norwegen) nach Longyearbyen (Spitzbergen). Bei dieser Kam-
pagne wurde die nérdlichsten Messungen (81°N) wahrend SPURT durchgefihrt. Fur
die beiden Flliige S6_4 und S6_5 stehen wegen dem Ausfall des Os-Photometers des
FZ Jllich nur die Ozonmessungen des Instrumentes der ETH Zirich zur Verflgung.
Alle anderen Geréate liefen fehlerfrei.
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Abbildung 3.11: PV-Verteilung auf 330 K fir 12:00 Uhr an den beiden Flugtagen von SPURT_6.

SPURT _7: 27./28./29. April 2003

Die siebte Kampagne des SPURT-Projektes wurde im Frihjahr 2003 durchgeflhrt.
Die meteorologische Situation war sehr komplex durch das Aufeinanderfolgen von
mehreren mesoskaligen Zyklonen, die sich Uber England und dem Siden von Skan-
dinavien entwickelten. Durch den Defekt des Temperatursensors in einem ECD des
GhOST Il, mussten die Flige fiir die Reparatur des Instrumentes um einen Tag ver-
schoben werden. Nach dem aufwendigen Austausch des Sensors lieferte der GC bei
allen Fligen der Kampagne einwandfreie Messergebnisse. Am 27. April wurde die
Nordroute mit einem Zwischenstopp in Kiruna (Schweden) geflogen. Die beiden FlU-
ge der Sudroute am nachsten Tag gingen von Hohn nach Lissabon (Portugal) und
zurtick. Nach der reguldaren Kampagne fand am 29. April ein zusatzlicher Flug statt,
der einen Instrumentenvergleich zwischen dem NO,-Messgerat der ETH Zdirich und
dem NOy-Messgerét, das im MOZAIC Programm [Pé&tz et al., 2005] verwendet wur-
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de, zum Ziel hatte. Fir den Vergleichsflug mussten das TDL und das LICOR ausge-
baut werden. Der Datensatz von SPURT_7 ist vollstandig.
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Abbildung 3.12: PV-Verteilung auf 330 K fiir 12:00 Uhr an den ersten beiden Flugtagen von SPURT_7.

SPURT_8: 9./10. Juli 2003

Die letzte Kampagne des SPURT-Projektes fand im Sommer statt. Die Flige flhrten
durch einen Bereich zwischen einem gealterten Tiefdruckgebiet Uber Island und ei-
ner Antizyklone Uber Russland. Die Tropopause Uber dem Sidwesten Europas zeig-
te viele Strukturen von sich langsam entwickelnden Filamenten von tropospharischer
und stratosphéarischer Luft. Die stdlichen Flige am 8. Juli gingen wieder Uber den
Zwischenstopp Faro (Portugal) und die nérdlichen Flugabschnitte flihrten Gber den
Zwischenhalt Tromsé (Norwegen). Bis auf die CO,-Messungen sind alle Daten vor-
handen.
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Abbildung 3.13: PV-Verteilung auf 330 K fiir 12:00 Uhr an den beiden Flugtagen von SPURT_8.
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3.4.2 Fallbeispiel SPURT_6_1

Der Flug S6_1 am 15. Februar 2003 fand im Rahmen der zweiten Winterkampagne
des SPURT-Projektes statt und flhrte von Hohn nach Faro (Portugal). Dieser Flug
wird exemplarisch untersucht, um die Méglichkeiten und die Qualitat der von SPURT
bereitgestellten Datenbasis zu demonstrieren. Der Fokus der Analyse dieses Fluges
in der UT/LMS liegt auf Untersuchung der dynamischen Prozesse auf der Zeitskala
von einigen Tagen mit Hilfe der Rickwartstrajektorien.

Die meteorologische Situation bei dem Flug S6_1 war gekennzeichnet durch ein aus-
gepragtes Hochdrucksystem Uber Europa, das zu einer flr diese Jahreszeit unty-
pisch hochgelegenen Tropopause flhrte. Auf der 330K-Isentrope zeigte sich ein stra-
tosphérischer Streamer (siehe Abbildung 3.11), der sich von Norden aus Uber Euro-
pa bis nach Nordafrika erstreckte. Die Flugroute verlief innerhalb dieses Streamers.
Das Flugh6éhenprofil dieses Fluges ist typisch fir SPURT. Nach dem Aufstieg (etwa
8:45 Uhr) wurde zu Beginn des Fluges auf einer niedrigen Héhe (ca. 35000 ft) geflo-
gen, dann auf ein héheres Niveau (ca. 38000 ft) gewechselt (etwa 10:00 Uhr) und
zum Abschluss (etwa 11:45 Uhr) wurde versucht vor dem Abstieg (etwa 12:15 Uhr),
die maximale Gipfelhéhe (ca. 45000 ft) zu erreichen.

Die Abbildung 3.14 zeigt die zeitlichen Verlaufe der Mischungsverhéltnisse aller ge-
messenen Spurengase (Oz, H20, N2O, F12, SFs, CO,, CO, CHs NOy und NO) bei
dem Flug S6_1. Zusétzlich zu den Spurengasmessungen sind die meteorologischen
Parameter Druck p, potentielle Temperatur Theta oder 6, potentielle Vorticity PV und
Differenz der potentielle Temperatur ATheta oder A8 = 0 - B1p relativ zur lokalen Tro-
popause 6Otp dargestellt. Die grau unterlegten Bereiche markieren die zwei tro-
posphérischen Flugabschnitte, wéhrend der wei3 hinterlegte Bereich den stratospha-
rischen Abschnitt kennzeichnet. Zusatzlich wird der Flugabschnitt in der Stratosphére
durch die gestrichelten Linien in drei Unterabschnitte gegliedert.

In den Zeitreihen der gemessenen Spurengase sieht man um ca. 9:30 Uhr auf kon-
stanter Flughdéhe einen deutlichen Wechsel von troposphérischer zu stratosphari-
scher Charakteristik der Luftmassen (siehe z.B. O3 in Abbildung 3.14). Der strato-
sphérische Teil des Fluges lasst sich in drei Unterabschnitte einteilen. Im ersten Teil
(von 9:30 Uhr bis 10:10 Uhr) nehmen ausgehend von tropospharischem Werten Os,
8, PV und A8 kontinuierlich zu. Der zweite Teil (von 10:10 Uhr bis 11:30 Uhr) ist ge-
kennzeichnet durch fast konstante Werte der drei meteorologischen Parameter 6, PV
und A6 und einer nur geringen Variabilitdt der Spurengasmischungsverhaltnisse. Im
dritten stratospharischen Unterabschnitt (von 11:30 Uhr bis 12:15 Uhr) wird die ma-
ximale Flughdhe erreicht und die Werte von 6 und PV bleiben im Mittel etwa konstant
wahrend O3 und AB niedrigere Werte zeigen. Dieser Abschnitt zeigt aber gegenlber
dem Vorherigen eine erhdéhte Variabilitdt aller Parameter. Bei dem Flug S6_1 weist
der Ubergang von Stratosphare in die Troposphare wahrend des Abstiegs (Beginn
ca. 12:15 Uhr) deutlich geringere Gradienten in allen Parametern auf, bzw. ist weni-
ger ,scharf*, als der Ubergang von Troposphdre in die Stratosphare auf dem ersten
Flugniveau.
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Abbildung 3.14: Zeitreihen aller gemessenen Spurengase und der wichtigsten meteorologischen Pa-
rameter fir den Flug S6_1 am 15. Februar 2003. Grau unterlegt sind die troposphéri-
schen Flugabschnitte.
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Abbildung 3.15: CO-, F12- und O3-Profile mit 8, PV und A8 als Vertikalkoordinaten fir den Flug S6_1
am 15. Februar 2003.

Tabelle 3.5: Statistische Abhangigkeit der Spurengasmischungsverhaltnisse von den Vertikalkoordi-
naten 6, PV und A8 fir den Flug S6_1 am 15. Februar 2003.

Spearmans p fur X vs. Y

X Y 6 PV AB

N.O_GC -0.92 -0.77 -0.92
F12 -0.93 -0.79 -0.95
SFe -0.91 -0.77 -0.91
CO, -0.93 -0.83 -0.96
Os 0.92 0.79 0.96
H.O -0.81 -0.66 -0.75
N.O_TDL -0.92 -0.82 -0.94
CO -0.90 -0.83 -0.93
NOy 0.90 0.79 0.94
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Die BestimmtheitsmaBe pxy der Spearman Rangkorrelation [Bronstein et al., 2000]
der gemessenen Mischungsverhaltnisse der Spurengase (X) gegen die meteorologi-
schen GréBen 6, PV und AB (Y) geben Aufschluss fir welche Vertikalkoordinate die
Profile der einzelnen Spurengase am besten korreliert sind. Die Spearman Rangkor-
relation hat dabei den Vorteil, dass keine Annahme Uber die Form des Profils bzw.
die funktionale Abhangigkeit der beiden Variablen X und Y gemacht werden muss.
Flr den untersuchten Flug S6_1 lasst sich feststellen, dass mit Ausnahme von H,O
alle Spurengase am besten gegen A6 korreliert sind (siehe Tabelle 3.5). Dieser
Sachverhalt macht deutlich, dass A6 fir die Analyse von Spurengasprofilen zur Be-
schreibung der vertikalen Struktur der UT/LMS eine bedeutende Rolle spielt. Unter
anderem aus den bei SPURT beobachteten CO-AB-Profilen (siehe z.B. Flug S6_1 in
Abbildung 3.15) postuliert Hoor et al. [2004] eine Ubergangsschicht im Bereich 0 K <
AB < 20-30 K zwischen Troposphare und unterster Stratosphare (,tropopause follo-
wing mixing layer®), die der als 2PV-Kontur definierten lokalen Tropopause folgt. In
der Abbildung 3.15 sieht man, dass der Wechsel von tropospharischer Charakteristik
der Luftmassen zu stratosphérischer auch in den zum Teil um GréBenordnungen
langlebigeren Tracern F12 und Os im Bereich der Ubergangsschicht auszumachen
ist. Dies zeigt, dass die Ausbildung der Ubergangsschicht ein dynamisches Phano-
men ist und nicht durch die kiirzere Lebenszeit bzw. die Chemie von CO bestimmt
wird.
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Abbildung 3.16: Statistische Verteilungen der Startwerte 8y, PVy, A6, der einzelnen Rickwartstrajekto-
rien entlang des Flugpfades (obere Zeile), der zugehérigen 10-Tages-Mittelwerte

émj ,WTraj ,A_GTraj (obere Zeile) und der daraus resultierenden zeitlichen Anderungen
dé/dt, dPV/dt, dAB/dt (untere Zeile) fiir den Flug S6_1 am 15. Februar 2003.
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Zur Untersuchung der dynamischen Prozesse und insbesondere der Ausbildung der
Ubergangsschicht in der UT/LMS auf der Zeitskala von einigen Tagen dient die Ana-
lyse der meteorologischen GréBen 6, PV und A8 mit Hilfe der entlang des Flugpfades
gestarteten Rickwartstrajektorien (siehe Kapitel 3.2).

In der Abbildung 3.16 sind in der oberen Zeile die statistischen Verteilungen der
Startwerte 6y, PV, ABy der einzelnen Rickwartstrajektorien entlang des Flugpfades
(gestrichelte Linien) und die Mittelwerte Br, PV, ABry (durchgezogene Linien) der
einzelnen RUckwartstrajektorien Uber einen Zeitraum von 10 Tagen dargestellt. Die
untere Zeile in der Abbildung 3.16 zeigt die aus den Differenzen der Start- und Mit-
telwerte resultierenden zeitlichen Anderungen dé/dt, dPV/dt und dA6/dt. Man sieht,
dass im Mittel 8 um 0.4 K/Tag und PV um 0.1 pvu/Tag im zeitlichen Verlauf abge-
nommen haben, wahrend A8 im Mittel um 0.8 K/Tag zugenommen hat. Die Vertei-
lung von dAB/dt weist aber gegentber den Verteilungen von d6/dt und dPV/dt eine
deutlich gr6Bere Variabilitat auf. Das diabatische Absinken bzw. die zeitliche Abnah-
me von 0 ist besonders ausgepragt fur die Luftpakete in der Stratosphére, die zum
Zeitpunkt des Fluges im Bereich 6, > 350 K liegen. Eine unmittelbare Folge des dia-
batischen Absinkens (d6/dt < 0) in diesem Bereich ist auf Grund des funktionalen
Zusammenhangs dPV/dt ~ (d6/dt)/(dp/dt) die gleichzeitige Abnahme der PV (dPV/dt
< 0) for PV > 6 pvu, da im Mittel far die vermessenen Luftpakete mit 8, > 350 K der
Gradient der zeitlichen Entwicklung des Druckes positiv ist (dp/dt > 0).

40T , ; ; , . 40 [T 40T
—40 K < Mg, < O K —40 K < A, < O K —40 K < A, < O K
30F --- B, 1 30F - PV, ] 300 - AB,
ﬁ. - eTre:lj ﬁ. - PVTraJ § - AeTl‘dJ
3 20¢F 3 20¢ 3 20¢
< < €
<C < <
10} 1 10} ] 10F
0 b . . Ob... = et 0B et
280 300 320 340 360 380 0O 2 4 6 8 10 —-40-20 0 20 40 60 80
6 [K] PV [pvu] A6 [K]
15[ ] 15F ] 15F
Mittel: 0.28+1.61 Mittel: —0.01+0.10 Mittel: 3.45+4.27
% 10+ w 10t Y 10t
5 s ©
| | WVHW/L |
ol M% ol . . . . 0 eyl ]
-4 -2 0 2 4 -1.0 =05 0.0 05 1.0 -5 0 5
d6/dt [K/Tag] dPV/dt [pvu/Tag] dA8/dt [K/Tag]

Abbildung 3.17:Wie Abbildung 3.16 fir alle Rickwartstrajektorien mit A8, O [-40,0] K.
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Fir eine detailliertere Analyse der zeitlichen Entwicklung der bei dem Flug S6_1
vermessenen Luftpakete ist es sinnvoll, die in Abbildung 3.16 gezeigten statistischen
Verteilungen abschnittsweise zu betrachten. Daflir wird eine Zerlegung in drei A8o-
Intervalle gewahlt, bei der die vermessenen Luftpakete geman ihrem Abstand relativ
zur lokalen Tropopause zum Zeitpunkt der Messung eingeteilt werden.

Die Abbildung 3.17 zeigt die statistische Verteilung der meteorologischen Parameter
aus der Abbildung 3.16 eingeschrankt auf die Rickwartstrajektorien, deren Startwert
AB, entlang des Flugpfades in dem Intervall [-40,0] K liegen. Diese in der Tropospha-
re vermessenen Luftpakete (ABy < 0 K) sind unter dem Einfluss des ausgedehnten
Hochdrucksystems im Fluggebiet (siehe SPURT_6 in Kapitel 3.4.1) im Mittel im Ver-
lauf der letzten Tagen angehoben worden (dp/dt < 0). Dabei sind die Luftpakete aus
tieferen Schichten der Troposphére bei gleichzeitiger Zunahme von 6 und annahrend
konstanter PV an die Tropopause aufgestiegen. Bei den zum Zeitpunkt des Fluges in
der Troposphére befindlichen Luftpaketen gibt es keinen Anteil, der im Verlauf der
letzten Tage aus der Stratosphare (A8, > 0 K) abgesunken ist.
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Abbildung 3.18: Wie Abbildung 3.16 fir alle Rickwartstrajektorien mit A8, O [0,40] K.

Die Luftpakete, die sich wahrend des Fluges S6 1 in der Stratosphare im Bereich
A8, U [0,40] K (siehe Abbildung 3.18) befunden haben, weisen im Mittel eine zeitliche
Abnahme von 6, PV und A8 auf. Vergleicht man aber die statistische Verteilung von
A8y mit der von ABr.,; in diesem Bereich stellt man fest, dass die Luftpakete sich vor-
wiegend aus tropospharischer Luft (ABr; < 0 K) und stratospharischer Luft aus
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Schichten mit groBerem Abstand A6 relativ zur lokalen Tropopause (A8r, > 30 K)
zusammensetzen. Derselbe Sachverhalt ist fir die statistischen Verteilungen von
PV, und PV, zu beobachten. Auch hier sieht man, dass die vermessenen Luftpake-
te zu einem groBen Teil aus der Troposphare (PV, < 2 pvu) und hdheren strato-
sphérischen Schichten (ij > 6 pvu) stammen. Das bedeutet, dass bei diesem
Flug die unterste Schicht der extratropischen Stratosphare auf der Zeitskala von nur
wenigen Tagen im Wesentlichen durch Einmischung aus der Troposphéare und aus
der darliber liegenden Stratosphare bestimmt wird.
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Abbildung 3.19: Wie Abbildung 3.16 fir alle Rickwartstrajektorien mit A6, 0 [40,80] K.

Flr den Bereich des Fluges oberhalb von 40 K Gber der lokalen Tropopause (siehe
Abbildung 3.19) ist keine Einmischung von tropospharischer Luft auf der Zeitskala
der Ruckwartstrajektorien nachweisbar. Die Luftpakete in diesem Bereich sind diaba-
tisch abgesunken bei gleichzeitiger Abnahme der PV. Im Gegensatz zu den darunter
liegenden Bereichen weisen alle Luftpakete einen positiven Gradienten flr dA6/dt
auf. Eine Zunahme von A8 bei gleichzeitiger Abnahme von 6 mit der Zeit ist nur da-
durch erklarbar, dass diese von héheren Isentropen kommenden Luftpakete aus Ge-
bieten mit geringerem A8 bzw. mit einer hdher liegenden Tropopause stammen.

Far den Flug S6_1 zeigen die zeitlichen Entwicklungen der vermessenen Luftpakete
Uber den von den Rlckwartstrajektorien beschriebenen Zeitraum von 10 Tagen fol-
gendes Bild. Die zum Zeitpunkt der Messung in der Troposphére befindlichen Luft-
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pakete sind im Verlauf der vorangegangenen Tage angehoben worden und zeigen
keine Einmischung von stratospharischer Luft. Die Luftpakete im untersten Bereich
der Stratosphére (A8, O [0,40] K) sind stark beeinflusst von Einmischung aus der
Troposphére und aus Schichten der Stratosphére, die durch héhere PV und gréBe-
res AB gekennzeichnet sind. Oberhalb von 40 K (ber der lokalen Tropopause sind
Luftmassen vermessen worden, die bei gleichzeitiger Abnahme der PV diabatisch
abgesunken sind, keinen Einfluss von troposphérischer Luft zeigen und aus Gebie-
ten mit héher liegender Tropopause advehiert wurden.
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Abbildung 3.20: CO-, F12- und Os-Profile mit 81w, PV, ABiy als Vertikalkoordinaten fir den Flug

S6_1. Die schwarzen Punkte zeigen die Werte aus den troposphéarischen Flugab-
schnitten an, wéhrend die roten, blauen und griinen Punkte den stratosphérischen
Abschnitten mit A8, (1 [0,20] K, A8, [0 [20,40] K und A8, [1 [40,80] K zugeordnet sind.

Weiterhin soll Uberprift werden, ob die aus den Rickwartstrajektorien fir den Flug
S6_1 abgeleiteten zeitlichen Entwicklungen der meteorologischen Parameter durch
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die Tracermessungen bestatigt werden kdnnen. Daflr werden die Verteilungen der
Tracermessungen von CO, F12 und O3 mit den Mittelwerten der Rickwartstrajekto-
fien Bruj, PVry und ABr, als Vertikalkoordinate untersucht. In der Abbildung 3.20
sind diese Verteilungen dargestellt, wobei verschiedene Wertebereiche von A8, bzw.
des Abstandes relativ zur lokalen Tropopause zum Zeitpunkt der Tracermessungen
durch unterschiedliche Farben markiert sind. Die Luftpakete, die zum Zeitpunkt der
Messung im Bereich der Ubergangsschicht von der Troposphdre in die Stratosphéare
lagen (A8p O [0,20] K, rote Punkte in Abbildung 3.20), werden durch die Rick-
wartstrajektorien zu einem groBen Teil Bereichen unter- und oberhalb dieser Schicht
zugeordnet. Diese Zuordnung zeigt sich auch in den Mischungsverhéltnisse der dar-
gestellten Tracer. Der Anteil der Luft, der von oberhalb der Ubergangsschicht einge-
mischt wurde, zeigt in allen drei Tracern einen deutlich stratosphérischen Einfluss.
Demgegeniiber weist die Luft, die im Mittel der letzten 10 Tage in der Ubergangs-
schicht verblieben war oder aus der Troposphare eingemischt wurde, eine eindeutig
tropospharische Charakteristik fiir alle drei Tracer auf. Fir die Tracer-PV-Profile
zeigt sich ein sehr &hnliches Bild, die Luftmassen aus der Ubergangsschicht sind im
Bereich PV< 6 pvu dominiert durch tropospharischen Einfluss und erst oberhalb
von diesem 6 pvu nimmt der stratospharische Einfluss zu. Alle Luftpakete im Bereich
von ABy > 20 K kommen aus héheren AB-Schichten und zeigen auch in den Tracern
die zu erwartende stratosphérische Charakteristik.

Aus der Analyse der Tracerprofile und der Rickwartstrajektorien des Fluges S6_1
kann fiir die von Hoor et al. [2004] beschriebene Ubergangsschicht die Schlussfolge-
rung gezogen werden, dass der Transport von Luftpaketen aus den beiden Reservoi-
ren Troposphare und Stratosphére in die Ubergangsschicht auf einer Zeitskala von
nur wenigen Tagen stattfindet. In diesem Zeitraum bilden sich in der Ubergangs-
schicht die beobachteten Tracerprofile (siehe Abbildung 3.15) aus. Der Transport aus
der Ubergangsschicht in die Stratosphére, d.h. in einen Bereich mit A8 > 20 K, ist auf
der Zeitskala der verwendeten Ruckwartstrajektorien (Mittel der letzten 10 Tage) far
die bei diesem Flug vermessenen Luftpakete nicht nachweisbar. Da aber auch ober-
halb der Ubergangsschicht eindeutig der Einfluss von troposphérischer Luft festzu-
stellen ist, wie z.B. die gegenlber dem stratospharischer Hintergrundwert von ca. 8-
15 ppb [Flocke et al., 1999] deutlich erhéhten Mischungsverhéltnisse von CO zeigen,
muss die Einmischung von Luft aus der Ubergangsschicht und von Luft aus der Tro-
posphdre in die Stratosphére oberhalb der Ubergangsschicht auf einer langeren Zeit-
skala stattfinden. Die unterste Schicht der extratropischen Stratosphéare scheint bei
dem Flug S6_1 zeitlich sehr eng an die tropospharischen Prozesse gekoppelt zu
sein, d.h. die Ausbildung der Mischungslinien in den Tracerprofilen im Bereich der
Ubergangsschicht findet im Mittel auf der Zeitskala der mesoskaligen troposphari-
schen Prozesse statt. Auf eine weitere Analyse des Fluges S6_1 durch Tracer-
Tracer-Korrelationen wird an dieser Stelle verzichtet, da auf einige dieser Korrelatio-
nen in dem nachfolgenden Kapitel noch eingegangen wird.
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3.5 Zusammenfassung

Mit dem Konzept des SPURT-Projektes ist es gelungen, einen umfangreichen Da-
tensatz fr die Verteilungen von Spurengasen in der UT/LMS Region Uber Europa zu
erhalten, mit dem es mdglich ist, Untersuchungen der saisonalen Variabilitdten der
Spurengasverteilungen durchzufihren. Der vom |AU eingesetzte in-situ GC GhOST
Il lieferte nach anfanglichen Schwierigkeiten sehr gute Messungen der langlebigen
Tracer NoO, F12 und SF¢ die in der Prazision mit Messungen im Labor vergleichbar
sind. Die Messungen von H, und CO mit dem GhOST II sind auf Grund von techni-
schen Problemen nur far wenige Flige der SPURT-Kampagnen wissenschaftlich
verwertbar. Auf Grund dieser Probleme und der Verfligbarkeit von zeitlich hoch auf-
gelésten CO-Messungen mit guter Prazision fur alle SPURT-Flige durch das TDL
des MPI Mainz wurde auf eine wissenschaftliche Auswertung der wenigen verfligba-
ren Messungen des GhOST Il im Rahmen dieser Arbeit verzichtet. Es hat sich bei
dem SPURT-Kampagnen gezeigt, dass eine umfangreiche meteorologische Unter-
stitzung zur Flugplanung unverzichtbar ist. Die zentrale Verwaltung der Messergeb-
nisse und die Zusammenfassung von Flugdaten, Tracermessungen, meteorologi-
schen Parametern und deren aus RUckwértstrajektorien ermittelten zeitlichen Ent-
wicklungen ist eine sehr gute Datenbasis zur Analyse von Transportprozessen in der
UT/LMS. Fir den Flug S6_1 am 15. Februar 2003 ist mit Hilfe dieser Datenbasis eine
Analyse der Transportprozesse in der Ubergangsschicht von der Troposphére in die
Stratosphare durchgefiihrt worden, die zeigt, dass sich die in diesem Bereich in den
Tracerprofilen beobachteten Mischungslinien zwischen den beiden Reservoiren in
einem Zeitraum von nur wenigen Tagen ausbilden.
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Kapitel 4

Tracerverteilungen und Korrelationen
in der UT/LMS

Um Transportprozesse und Chemie in der UT/LMS besser zu verstehen, kénnen die
zeitlichen Veranderungen der Verteilungen von Spurengasen in Abhangigkeit der
dynamischen Prozesse (Brewer-Dobson-Zirkulation, Konvektion, Streamer, Tropo-
pausenfalten, etc.) untersucht werden. Die vorwiegend langlebigen Tracer, die wéh-
rend SPURT gemessen wurden, eignen sich besonders zur Untersuchung von
groBskaligen Transportprozessen, die zu Veranderungen der vertikalen Verteilung
der Spurengase fuhren.

In den nachfolgenden Kapiteln werden verschiedene Tracerverteilungen und Tracer-
Tracer-Korrelationen dargestellt und diskutiert, die wahrend SPURT gemessen wur-
den. In dem daran anschlieBenden Kapitel 4.4 werden die bei SPURT beobachteten
Verteilungen und Korrelationen mit denen anderer Messkampagnen verglichen.

4.1 Tropospharische Mischungsverhaltnisse

Die mit dem in-situ GC GhOST Il gemessenen Spurengase N.O, F12 und SF¢ sind
mit einer atmospharischen Lebenszeit von 120, 100 und 3200 Jahren [IPCC, 2001]
sehr langlebige Tracer. Alle drei Tracer haben keine Senken in der Troposphéare und
werden erst in der Stratosphéare (N.O und F12) bzw. in der Mesosphare (SFg) abge-
baut. lhre Verteilungen in der freien Troposphére weisen einen negativen Nord-Sid-
Gradienten auf und die Variabilitét in der freien Troposphéare ist mit weniger als 1%
des Mittelwertes fir N2O bzw. F12 und mit weniger als 2% des Mittelwertes fir SFg
gering (siehe Tabelle 4.1). Im Gegensatz zu den troposphéarischen Mischungsver-
haltnissen von N2O und SFg, die seit Ende der 90er Jahre eine jahrliche Wachstums-
rate von circa 0.8 ppb/Jahr bzw. 0.2 ppt/Jahr aufwiesen, stieg die Mischungsverhalt-
nisse des FCKWs F12 in diesem Zeitraum nicht weiter an.

In der Tabelle 4.1 sind die troposphéarischen Mittelwerte der Mischungsverhaltnisse
von N2O, F12 und SFg und deren Variabilitdt ausgedrickt durch die Standardabwei-
chung o dargestellt, die bei den SPURT-Kampagnen im Zeitraum November 2001



66 4.1 TROPOSPHARISCHE MISCHUNGSVERHALTNISSE

bis Juli 2003 gemessen wurden. Das verwendete Kriterium zur Identifikation von tro-
pospharischer Luft ist Xosz < 80 ppb. Das Ozonkriterium ist selektiver als die meteoro-
logischen Parameter PV und A8 auf Grund der limitierten Auflésung von Feinstruktu-
ren der Tropopause im Modell.

Der Vergleich mit den nordhemispharischen Mittelwerten von NOAA/CMDL ergibt fir
N2O eine mittlere Abweichung von (0.2£0.5) ppb und flr SFs eine mittlere Abwei-
chung von (0.01+0.03) ppt, was im Rahmen der Messfehler und der troposphéari-
schen Variabilititen sehr gute Ubereinstimmungen sind. Insbesondere die hervorra-
gende Ubereinstimmung der SFg-Messungen mit dem GhOST Il bei SPURT und der
Messungen von NOAA/CMDL ist sehr wichtig, da fur die Berechnung des mittleren
Alters von stratospharischer Luft (siehe Kapitel 5.1) die tropisch troposphéarischen
SFe-Zeitreihen von NOAA/CMDL als Referenz verwendet werden. Eine Differenz in
den SFg-Messungen von SPURT gegenlber den SFg-Messungen von NOAA/CMDL
wirde zu einem systematischen Fehler bei der Altersbestimmung flhren.

Tabelle 4.1: Vergleich der wahrend der SPURT-Messfliige gemessenen troposphérischen Mittelwerte
und der Standardabweichung der Mischungsverhaltnisse von N,O, F12 und SF¢ mit den
von NOAA/CMDL angegebenen nordhemispharischen Mittelwerten fir die Kampagnen-
zeitrdume.

N20O [ppb] F12 [ppt] SFs [ppt]
SPURT CMDL SPURT CMDL SPURT CMDL
Mittel o | Mittel o | Mittel o | Mittel o | Mittel o | Mittel o

S1 Nov 2001 e 13175 13| ***  **|5370 13| ** ** | 500 0.11
S2 Jan2002 |318.1 2.1(3178 1.0 ** **|5384 13| 494 0.09| 495 0.11
S3 Mai2002 |316.9 2.7|318.0 1.2|5459 1.9|5356 1.6| 498 0.07| 5.00 0.09
S4 Aug 2002 |317.7 22|317.5 1.1|5444 23|536.4 0.6| 5.08 0.08| 5.08 0.05
S5 Okt2002 |318.5 1.2|318.0 0.8|546.1 2.5/536.8 0.7 5.17 0.08| 5.15 0.03
S6 Feb 2003 |318.3 1.5|318.2 0.4|544.7 1.5|536.9 0.7 5.19 0.09| 5.22 0.03
S7 Apr2003 |3186 1.5|318.2 0.4|5446 1.8|5356 0.7 5.31 0.08| 5.25 0.04
S8 Jul2003 |318.8 1.6(318.4 0.7|544.2 1.6|5355 0.7| 532 0.10| 529 0.05

Im Gegensatz zu N>O und SFg zeigen die Mischungsverhéltnisse der troposphari-
schen Mittelwerte von F12 bei SPURT eine systematische Abweichung von (8.8+0.7)
ppt gegenlber den Werten von NOAA/CMDL. Der Grund fiir diese Diskrepanz ist ein
Wechsel in der F12-Eichskala nach 1995 bei NOAA/CMDL. Der am IAU verwendete
primare Standard (CMDL-Standard), auf dem die Absolutwerte aller Spurengasmes-
sungen beruhen, ist ein von NOAA/CMDL eingeeichter Standard und stammt aus
dem Jahr 1992. Demzufolge basieren die F12-Messungen am IAU auf der alten
Eichskala von NOAA/CMDL. Diese alte F12-Eichskala liegt nach eigenen Untersu-
chungen mit Hilfe von Uberlappenden Messreihen an einigen Stationen des Mess-
netzwerkes von NOAA/CMDL etwa 7 bis 10 ppt héher als die neue F12-Eichkala.
Eine Neubestimmung der Werte des primaren CMDL-Standards am IAU soll im
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Rahmen des internationalen Projektes IHALACE (International Halocarbon in Air
Comparison Experiment) durchgefliihrt werden. Das kurzfristige Ziel von IHALACE ist
die Quantifizierung der Differenzen der Eichskalen verschiedener Laboratorien flr
die wichtigsten atmospharischen Spurengase aus der Gruppe der halogenierten
Kohlenwasserstoffe (FCKWs, Halone, etc.) und anderer relevanter Treibhausgase
wie z.B. CH4, SFs und N2O.

4.2 Tracerverteilungen in der UT/LMS

In diesem Kapitel werden Tracerverteilungen untersucht, die wahrend SPURT ge-
messen wurden. Im Allgemeinen versteht man unter Tracerverteilungen die Darstel-
lung der Mischungsverhaltnisse eines Spurengases relativ zu verschiedenen physi-
kalischen ZustandsgréBen, mit denen sich die atmospharischen bzw. dynamischen
Gegebenheiten beschreiben lassen. Diese ZustandsgréBen dienen als Koordinaten
im System Atmosphare. Die zeitlichen Anderungen der Verteilungen von Spurenga-
sen relativ zu atmospharischen (dynamischen) BezugsgréBen bzw. Koordinaten
kénnen genutzt werden, um Transportprozesse in der Atmosphare zu identifizieren
und wenn mdglich zu quantifizieren. Die Voraussetzung daflr ist aber, dass die che-
mische Lebenszeit des Tracers gro3 gegenlber der Transportzeit der zu untersu-
chenden Prozesse ist.

4.2.1 Tracerverteilungen fur verschiedene Koordinaten

Es sind verschiedene Koordinaten bzw. Koordinatensysteme flir die Untersuchung
von atmosphéarischen Tracerverteilungen madglich. Die gebrauchlichsten Vertikalko-
ordinaten neben der H6he (Z) und dem Druck (p) sind die potentielle Temperatur (O:
Theta) und die potentielle Vorticity (PV). Zusatzlich zu diesen GréBen ist im Daten-
satz von SPURT die Vertikalkoordinate Abstand zur lokalen Tropopause in der Ein-
heit von potentieller Temperatur (AB: ATheta) verflgbar.

Es ist aber zu beachten, dass die H6he Z im SPURT-Datensatz eine so genannte
Druckhdhe ist. Das bedeutet, dass Z aus dem gemessenen Druck p berechnet wird
und somit keine unabhangig bestimmte GrdBe ist.

Z(p)=H n[p?oJ @)

Dabei ist H die Skalenhbéhe der Atmosphare und pp = 1013 hPa der Referenzluftdruck
auf Meereshdhe. Die potentielle Temperatur 0 ist ebenfalls keine unabhéngige Mess-
gréBe, sondern muss aus den direkt messbaren Gr6Ben Druck p und Temperatur T
berechnet werden.
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Dabei sind ¢, und c, die spezifischen Warmen bei konstantem Druck und konstantem
Volumen und pp = 1013 hPa ist der Referenzluftdruck auf Meereshéhe. Der Zahlen-
wert des Exponenten liegt fir trockene Luft bei 0.286.

Die Verteilung eines Spurengases bzw. Tracers beziiglich der unterschiedlichen Ver-
tikalkoordinaten (Z, p, 6, PV und AB) wird in dieser Arbeit unabhangig von dem hori-
zontalen Ort der Messung ganz allgemein als Profil bezeichnet. Es wird an dieser
Stelle auf diese Bezeichnungsweise hingewiesen, da normalerweise ein Tracerprofil
als die vertikale Verteilung eines Spurengases an einer horizontal fest definierten
Position verstanden wird. Mit Instrumenten auf einem Flugzeug, die keine Messme-
thoden der Fernerkundung benutzen, ist es aber auf Grund der groBen horizontalen
Geschwindigkeit nicht mdglich, eine horizontal ortsfeste vertikale Verteilung eines
Tracers zu messen. Tracerprofile aus Flugzeugmessungen, wie z.B. bei SPURT
(siehe Abbildung 4.1), die sich aus einem oder sogar mehrere Fliige zusammenset-
zen, missen deshalb als mittlere Profile Gber den gesamten horizontal abgedeckten
Bereich aufgefasst werden.
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Abbildung 4.1: N,O-Profile mit p, 8, PV und A8 als Vertikalkoordinaten fir die alle Messflige der Kam-
pagne S8 im Juli 2003.
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Um festzustellen, welche Vertikalkoordinaten geeignet sind, die Profile von Tracern
wie z.B. N.O, F12 oder O3, die wie bei SPURT Uber einen groBen horizontalen Be-
reich in der UT/LMS gemessen werden, zu untersuchen, werden die verschiedenen
im Datensatz von SPURT verfligbaren Vertikalkoordinaten p, 6, PV und A8 vergli-
chen. Die Abbildung 4.1 zeigt die bei der Kampagne S8 beobachteten extratropi-
schen NO-Profile in der UT/LMS mit p, 6, PV und AB als Vertikalkoordinaten. Es ist
eindeutig zu erkennen, dass N>O bei Zunahme von PV und AB abnimmt, wahrend
N2O in der UT/LMS bei dieser Kampagne keinen funktionalen Zusammenhang mit
den Vertikalkoordinaten p und 6 aufweist. Auf allen p- und 6-Niveaus wurden tro-
pospharische Mischungsverhaltnisse fir den Tracer NoO gefunden. Der Grund daflr
ist die groBe Variabilitdt der Tropopausenhdhe, die zur Folge hat, dass in der
UT/LMS Region die Isobaren und Isentropen sowohl in der Troposphére als auch in
der Stratosphare liegen kénnen. Bei der Kampagne S8 variierte die Tropopausenhd-
he entlang der Flugpfade zwischen 300 hPa und 150 hPa, was einer Variation der
potentiellen Temperatur der Tropopause 6rp von 335 K bis 370 K entspricht. Fir die
Untersuchung von Tracerprofilen, die Uber einen groBen horizontalen Bereich in der
UT/LMS gemessen werden, sind die Vertikalkoordinaten PV und A6, die auf Grund
ihres relativen Bezugs zur Tropopause die vermessene Luft der Troposphéare oder
Stratosphare zuordnen, deutlich besser geeignet als die Vertikalkoordinaten p und 6,
die im Gegensatz zu den GrdBen PV und AB keinen relativen Bezug zu der Tropo-
pause haben. Sie sind fir den Vergleich und die Analyse von Tracerprofilen, die zu
verschiedenen Zeiten und Orten in der UT/LMS gemessen wurden, eine ungenlgen-
de BezugsgréBe.

Tabelle 4.2: Statistische Abhangigkeit der Spurengase N,O, O; und CO von den Vertikalkoordinaten
PV und A8 fir alle SPURT-Kampagnen. Fir NoO wurden die Messungen des GhOST
verwendet und die durch Datenausfélle fehlenden Flige durch die N.O Messungen des
TDLs erganzt. Die jeweils beste Korrelation ist hervorgehoben.

Kampagne Monat Jahr Spearmans p fir
N2O vs. O3 vs. CO vs.
PV AO PV AO PV AO

St Nov. 2001| -0.84 -0.80 0.92 0.85 -0.90 -0.85
S2 Jan. 2002| -0.71 -0.80 0.88 0.95 -0.90 -0.94
S3 Mai 2002| -0.84 -0.87 0.92 0.95 -0.92 -0.94
S4 Aug. 2002| -0.72 -0.69 0.87 0.80 -0.86 -0.89
S5 Okt.  2002| -0.78 -0.74 0.82 0.81 -0.84 -0.91
S6 Feb. 2003| -0.76 -0.89 0.75 0.90 -0.83 -0.91
S7 Apr. 2003| -0.89 -0.92 0.89 0.93 -0.92 -0.96
S8 Jul. 2003| -0.89 -0.76 0.92 0.82 -0.81 -0.88

Zur Untersuchung, welcher der beiden Parameter PV und A8 die vertikale Struktur
von Tracern am besten beschreibt, kann man die Glte der Korrelation zwischen den
Parametern (Y) und den gemessenen Mischungsverhaltnissen von unterschiedlichen
Spurengasen (X) mit dem BestimmtheitsmaBe pxy der Spearman Rangkorrelation
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quantifizieren (siehe Tabelle 4.2). Dabei stellt sich heraus, dass das Bestimmtheits-
maB pxy nicht nur von der Wahl des meteorologischen Parameters sondern auch von
dem betrachteten Tracer abhangt. Im Gegensatz zu dem Tracer CO, der mit Aus-
nahme der Kampagne S1 die kompakteren Korrelationen mit dem Parameter A8
aufweist (siehe Tabelle 4.2 und [Hoor et al., 2004]), sind N>O und Oj fiir die Messun-
gen im Sommer und Herbst besser mit der PV korreliert. Das Verhalten, dass ein
Tracer im Sommer und Herbst besser mit der PV und im Winter und Frihjahr besser
mit AB korreliert ist, zeigen alle bei SPURT gemessenen Spurengase, die eine gerin-
ge tropospharische Variabilitat bzw. einen geringen meridionalen Gradienten relativ
zu ihrem vertikalen Gradienten aufweisen. Das sind die Substanzen N2O, F12, SF,
CHy4, O3 und mit Einschrankungen auch NOy. Auf Grund starker Produktion von NOy
durch Blitze gibt es lokal eng begrenzte Gebiete in der freien Troposphare, flr die die
Voraussetzung, dass die troposphérische Variabilitat klein gegenltiber dem vertikalen
Gradienten ist, nicht mehr gilt.

Die in Abbildung 4.1 gezeigten Tracerprofile flr verschiedene Vertikalkoordinaten
sind ohne Bezug zum horizontalen Ort der Messung. Fir die meisten langlebigen
Spurengase stellt sich auf Isentropen aus Grinden der globalen Zirkulation (siehe
Kapitel 1) im Mittel in der Stratosphéare ein meridionaler Gradient zwischen den Tro-
pen und den Polen ein [Michelsen et al., 1998]. Deshalb ist es sinnvoll, die Tracer-
verteilungen in der UT/LMS auch in einem Koordinatensystem zu untersuchen, das
die Breitenabh&ngigkeit der gemessenen Profile berlcksichtigt. In dieser Arbeit wer-
den Koordinatensysteme mit aquivalenter Breite @ (siehe Kapitel 1.1.3) als horizon-
tale und 6 oder auch A8 als vertikale Koordinaten verwendet, um die vertikale und
meridionale Verteilung von Spurengasen zu untersuchen.

Die Abbildung 4.2 zeigt die Verteilungen von F12 und CO in den beiden Koordina-
tensystemen (@,0) und (@,A8) fir die Messungen der Kampagne S8 im Juli 2003.
Man sieht in beiden Darstellungsweisen deutlich, dass fir F12 im Gegensatz zu CO
die PV-Isolinien in etwa den Isoplethen entsprechen. Die schlechte Korrelation der
CO-PV-Profile (siehe Tabelle 4.2) ist Folge des meridionalen troposphérischen Gra-
dienten von CO, der sich durch Mischung nach extratropischen und subtropischen
TST in die von Hoor et al. [2004] beschriebene Ubergangsschicht — bis etwa 20-30 K
Uber der lokalen Tropopause oder ca. 4-8 pvu im Sommer — fortsetzt. In der Vertei-
lung F12(q.,AB) sieht man, dass sudlich von 40°N &quivalenter Breite troposphari-
sche Luftmassen mit xr12 > 540 ppt bis zu einer potentiellen Temperatur von 25 K
Uber die lokalen Tropopause in die unterste Stratosphare eingetragen wurden. Im
Gegensatz dazu ist, nérdlich von 40°N aquivalenter Breite im Bereich von A8 = 20 K
bereits ein deutlicher Einfluss von stratospharischer Luft mit 540 ppt > Xr12 > 495 ppt
zu beobachten. Erst die Darstellung der CO- und F12-Messungen der Kampagne S8
im @-6- und @-AB-Koordinatensystem mit den PV-Isolinien gibt einen Hinweis dar-
auf, warum die bei SPURT gemessenen tropospharisch fast invariablen Tracer (N2O,
F12, SFs, CH4, O3 und NOy) ein anderes Verhalten als die troposphérisch variablen
Tracer mit meridionalen Gradienten (CO und CO,) beziglich ihrer Korrelation mit den
meteorologischen Parametern PV und A8 zeigen.
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Abbildung 4.2: Verteilungen von CO (1. Spalte) und F12 (2. Spalte) im Koordinatensystem (@.,6) (1.
Zeile) und (@, AB) (2. Zeile) fur die Kampagne S8 im Juli 2003. Die durchgezogenen
schwarzen Linien markieren die PV-Isolinien im jeweiligen Koordinatensystem.

4.2.2 Saisonale Entwicklung der Tracerverteilungen

Ein wesentliches Ziel des SPURT-Projektes ist es, die Saisonalitat des Transports in
der UT/LMS Region zu untersuchen. Zu diesem Zweck werden in diesem Kapitel die
saisonalen Variationen der N>O-PV-Profile, der N>O-A8-Profile und der Verteilungen
N2O(@.,0) diskutiert.

Ein Hilfsmittel zur Untersuchung der saisonalen Variation der Relation zweier GréBen
Xund Y ist der Vergleich der Steigung der einzelnen Regressionsgeraden. Die Rela-
tionen, die mit Hilfe der Steigung der Regressionsgeraden auf jahreszeitlichen Ande-
rungen hin untersucht werden sollen, sind Tracer/Tracer-Korrelationen und Tra-
cerprofile. Bei den Tracerprofilen entsprechen die beiden GréBen X und Y dem Mi-
schungsverhaltnis des Tracers (X) und der Vertikalkoordinate (Y) — in der Regel PV
oder AB. Fir die Tracer/Tracer-Korrelationen sind X und Y gegeben durch die jeweili-
gen Mischungsverhaltnisse beider Tracer. Im Weiteren wird in diese Arbeit die Stei-
gung m bzw. der Gradient einer Regressionsgerade als Steigung dY/dX der Regres-
sionsgerade oder kurz als Steigung dY/dX bezeichnet. AuBerdem gilt in dieser Arbeit
die Konvention, dass die GrdéBenrelation von Steigungen durch ihre Absolutwerte
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festgelegt wird. Das bedeutet, dass eine Steigung als gréBer relativ zu einer anderen
Steigung bezeichnet wird, wenn sie dem Betrag nach grdBer ist.

Die NoO-PV-Profile in der UT/LMS, die flr die verschiedenen Jahreszeiten wahrend
SPURT beobachteten wurden, und die daraus resultierenden Steigungen dPV/dN,O
der Regressionsgeraden sind in der Abbildung 4.3 dargestellt. Betrachtet man vom
Herbst ausgehend den saisonalen Verlauf der N>O-PV-Profile und der Steigungen
dPV/dN-O ergibt sich folgendes Bild. Im Herbst ist die Steigung dPV/dN.O (betrags-
maBig) am gr6Bten, d.h. die UT/LMS weist in dieser Jahreszeit die geringste Abnah-
me von N2O bei zunehmender PV auf. Im Winter nimmt die Steigung dPV/dN,O ab
und das N,O-PV-Profil in der LMS knickt im Bereich von PV = 6 pvu stark ab. Der
ausgepragte Knick des N>O-PV-Profils ist der Grund dafir, dass das Bestimmtheits-
maBe pxy der Spearman Rangkorrelation fir die NoO/PV-Korrelation im Winter (siehe
Tabelle 4.2) am schlechtesten ist. Wahrend des Frihjahres setzt sich die Abnahme
der Steigung dPV/dN,O fort. Gegeniber dem Winter ist der Knick in dem N>O-PV-
Profil schwéacher ausgepragt, was darauf zurlickzufihren ist, dass auch unterhalb
von 6 pvu eine starkere Abnahme von N>,O mit zunehmender PV zu beobachten ist.
Im Frihjahr wurden die niedrigsten N>O-Mischungsverhaltnisse in der LMS wéahrend
SPURT gemessen. Im Sommer nimmt die Steigung dPV/dN,O wieder zu. Diese Zu-
nahme der Steigung setzt sich dann bis in den Herbst fort.
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Abbildung 4.3: Saisonale Variation der NoO-PV-Profile aus allen bei SPURT durchgefihrten Messun-
gen des GhOST II. Die durchgezogenen Linien zeigen die Regressionsgeraden.
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Der Jahreszyklus der N>,O-PV-Profile und deren Steigungen dPV/dN2O sind nicht in
Phase mit den von Appenzeller et al. [1996] (siehe Abbildung 4.4) fir die Nordhemi-
sphare berechneten Massenflissen von der Overworld in die Middleworld. Die nied-
rigsten N>O-Mischungsverhaltnisse und die starkste Abnahme von N>O bzw. die ge-
ringste Steigung dPV/dN,O treten in der LMS nicht zum Zeitpunkt des maximalen
Abwartstransports aus der freien Stratosphare auf, sondern werden mit einem Pha-
senversatz von etwa 3 bis 4 Monate erst im April/Mai am Ende der Winterzirkulation
beobachtet. Mit einem Phasenversatz von etwa 4-5 Monaten gegentber dem Verlauf
der Massenflisse sind die héchsten NoO-Mischungsverhaltnisse und das steilste
N2O-PV-Profil nicht am Anfang des Sommers sondern erst im September/Oktober
am Ende der Sommerzirkulation zu finden. Dieses Beispiel der N.O-Profile mit der
PV als Vertikalkoordinate zeigt, dass die potentielle Vorticity trotz der Einschrankun-
gen, dass sie in der LMS nur eine ErhaltungsgréBe fir den Zeitraum von ca. 10 Ta-
gen [Brasseur & Solomon, 1986] ist und die Feinstruktur der PV-Verteilung durch die
Aufldsung der ECMWEF-Felder begrenzt ist, eine gute BezugsgréBe in der UT/LMS
Region darstellt. Die Eigenschaft der PV, eine dynamische Tropopause durch einen
Grenzwert oder ein Intervall definieren zu kénnen, ist sehr hilfreich bei dem Vergleich
und der Interpretation von Tracerprofilen in der UT/LMS, insbesondere wenn die ein-
zelnen Messungen groBe zeitliche und rdumliche Variationen aufweisen.
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Abbildung 4.4: Massenflisse (F) durch die 380K-Flache (Index: 380 K) und die 118hPa-Flache (In-
dex: 118 hPa) fur die Nord- (Index: NH) und die Stidhemisphére (Index: SH) [Appen-
zeller et al., 1996]. Die Abbildung ist aus der Arbeit von Hegglin et al. [2005a] ent-
nommen.
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Der in Abbildung 4.5 dargestellte saisonale Verlauf der N>O-AB-Profile entspricht
qualitativ dem saisonalen Verlauf der NoO-PV-Profile (siehe Abbildung 4.3). Die nied-
rigsten N>O-Mischungsverhaltnisse und die kleinste Steigung dAB8/dN2O in der LMS
weist das Frihjahr auf, wahrend die hichsten N>O-Mischungsverhéltnisse und die
gréBte Steigung dAB/dN.O im Herbst zu finden sind. Im Unterschied zu den N.O-PV-
Profilen zeigen die N>O-A6-Profile im Herbst, Winter und Frihjahr eine ann&hrend
lineare Korrelation. Die gegentber dem Frihjahr hohen N>O-Mischungsvehaltnisse
im Sommer oberhalb von 40 K Uber der lokalen Tropopause deutet darauf hin, dass
eine verstarkte Einmischung von tropospharischer Luft aus den Subtropen und/oder
den Tropen in diesem Bereich der LMS stattgefunden hat. Aus den héchsten N>O-
Mischungsverhaltnissen im Herbst — bei gleichem Abstand zur lokalen Tropopause —
muss gefolgert werden, dass zwischen Frihjahr und Herbst die Einmischung von
tropospharischer Luft in die LMS durch quasihorizontalen isentropen Transport aus
den Tropen in die Extratropen und extratropischen TST gegeniber dem Abwarts-
transport aus der freien Stratosphare dominiert.
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Abbildung 4.5: Saisonale Variation der N,O-AB-Profile aus allen bei SPURT durchgefiinrten Messun-
gen des GhOST II. Die durchgezogenen Linien zeigen die Regressionsgeraden.

Die verstarkte Einmischung von troposphérischer Luft in die LMS im Sommer und
Herbst ist besonders gut in den Verteilungen N>O(@.,0) (siehe Abbildung 4.6) und
N2O(q.,AB) (siehe Abbildung 4.7) zu sehen. Im Gegensatz zum Frihjahr, das keine
troposphérische N>O-Mischungsverhéltnisse (xn20 > 314 ppb) in der LMS im Bereich
PV > 4 pvu bzw. AB > 10 K aufweist, sieht man troposphérische Werte von N,O im
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Abbildung 4.7: Saisonale Variation der Verteilungen N.O(@,A8) in der LMS ermittelt aus den Mes-
sungen bei SPURT. Die Linien markieren die PV-Isolinien.
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Sommer und Herbst deutlich oberhalb der Tropopause bis zu einer PV von 6-8 pvu.
Far den Sommer zeigen die Verteilungen N>O(@.,8) und NoO(q.,AB) eine tiefere Ein-
mischung von tropospharischer Luft in die LMS — sowohl relativ zu den PV-Isolinien
als auch relativ zu AB — nicht nur stdlich von 45°N &quivalenter Breite, sondern auch
nérdlich von 70°N aquivalenter Breite. Dies deutet darauf hin, dass verstarkte TST-
Prozesse im Sommer nicht nur am Subtropen- sondern auch am Subpolarenjet auf-
treten. Der isentrope Gradient von N2O in der LMS ist im Frihjahr und im Sommer
besonders ausgepragt. Dies zeigt, dass die Zeitskala des quasihorizontalen isentro-
pen Transports aus der Ubergangsschicht (0 K < AB < 20 K bzw. 2 pvu < PV < 6 pvu)
in die LMS deutlich gréBer ist, als die Zeitskala von nur wenigen Tagen, auf der der
Transport aus der Troposphére in die Ubergangsschicht (siehe Kapitel 3.4.2) ablauft.
Boering et al. [1996] gibt die isentrope Transportzeit in der unteren Stratosphére in
der GréBenordnung von Wochen bis Monaten an.

4.3 Tracer/Tracer-Korrelationen in der UT/LMS

Die Korrelationen zwischen verschiedenen Tracern sind ein in der Atmospharenfor-
schung haufig verwendetes Hilfsmittel zur Untersuchung von Chemie, Transport und
Mischungsprozessen. Dieses Kapitel beschaftigt sich mit den Korrelationen N>O/F12,
N2O/QO3, F12/0O3 und SFg/Og, die in der UT/LMS wahrend SPURT beobachtet wurden.

4.3.1 N,O/F12-Korrelation

Die beiden langlebigen Tracer N,O und F12 haben eine ahnliche atmosphérische
Lebenszeit (120 Jahre bzw. 100 Jahre) und weisen eine vergleichbare Quellen- und
Senkenverteilung in der Atmosphéare auf. Beide Spurengase werden am Boden emit-
tiert, haben einen geringen meridionalen Gradienten und eine geringe Variabilitat in
der freien Troposphéare und werden in der Stratosphére abgebaut. Der dominierende
Prozess des stratosphérischen Abbaus flir beide Spurengase ist die Photolyse (siehe
Kapitel 1.2.1 und 1.2.2). In der unteren Stratosphare stellt sich zwischen den beiden
Tracer auf Grund der gleich verteilten Senken und der langen chemischen Lebens-
zeiten relativ zu typischen horizontalen und vertikalen Transportzeiten ein konstanter
Gradient ein (siehe Kapitel 1.2.4). Die Tracer sind im ,Gradientengleichgewicht® und
die Korrelation ist linear [Plumb & Ko, 1992]. Die fast ideal lineare NoO/F12-
Korrelation (R2 = 0.96) in der UT/LMS fir alle wahrend SPURT durchgeflihrten simul-
tanen Messungen beider Spurengase mit dem GhOST Il (siehe Abbildung 4.8) bes-
tatigt die allgemeine theoretische Schlussfolgerung von Plumb & Ko [1992]. Die voll-
standigen Gleichungen der in Abbildung 4.8 dargestellten symmetrischen F12(N2O)-
Regressionsgerade und deren Umkehrfunktion lauten:

F12(N,O) = (2.046 + 0.004) ppt/ppb IN,O - (107.24 +1.37) ppt

4.3
N,O(F12) = (0.489 +0.001) ppb/ppt (F12 - (52.41+ 0.33) ppb (4:3)
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Die ebenfalls in der Abbildung 4.8 angegebene GréBe Pa = 9.14% ist der prozentuale
Anteil der Messergebnisse auBerhalb des 2o-Konfidenzintervalls um die Regressi-
onsgerade. Das 20-Konfidenzintervall errechnet sich aus dem statistischen Messfeh-
ler der Mischungsverhéltnisse beider Tracer. Unter der Annahme, dass die lineare
symmetrische Regression den Zusammenhang beider Tracer korrekt beschreibt (die
Korrelation sei ideal linear), miussten 95.44% der Messwertpaare innerhalb bzw.
4.56% auBerhalb des 20-Konfidenzintervalls liegen. Der Pa-Wert von 9.14% zeigt
aber, dass mit der Messunsicherheit des GhOST Il nicht die gesamte Variabilitat der
NoO/F12-Korrelation erklart werden kann.

560 1 1 _(os60000 pptppb s
540 F b =(-107.2+1.4)ppt

_ [ R2=096

= 520 Pa=914% :

o i

— 500 ¢ -

N I

- 430 : .
460 ; 7
440 bl e s, e s, e

270 280 290 300 310 320
N,O [ppb]

Abbildung 4.8: N,O/F12-Korrelation fir alle simultanen Messungen des GhOST Il wahrend SPURT.
Die Regressionsgerade wird zusammen mit dem 2o-Konfidensintervall dargestellt. Die
GréBen m und b sind die Koeffizienten der Regressionsgeraden mit den zugehdrigen
10-Fehlern, R? ist das BestimmtheitsmaB der Korrelation und P, der prozentuale An-
teil der Messwertpaare auBerhalb des 2o0-Konfidensintervalls.

Zur Untersuchung, ob die nicht erklarte Variabilitat der N,O/F12-Korrelation bei
SPURT durch eine saisonale Anderung der Korrelation und/oder durch eine erhéhte
Variabilitét bei einzelnen Kampagnen bedingt ist, werden die N>O/F12-Korrelationen
getrennt betrachtet (siehe Abbildung 4.9). Dabei fallt auf, dass die Pa(S3, $4,..., S8)-
Werte der einzelnen Kampagnen alle unter dem Pa(S)-Wert fir die kumulierten Mes-
sungen liegen. Daraus muss geschlossen werden, dass die nicht erklarte Variabilitat
der NoO/F12-Korrelation aller Messwertpaare nicht auf eine erhdéhte Variabilitat ein-
zelner Kampagnen zurickgefuhrt werden kann.

Den gréBten Anteil an der erhdhten Variabilitdt der N.O/F12-Korrelation haben die
Messungen der Kampagne S3, die mit einem Fehler von o(S3) = 6.25 ppt die gréBte
Abweichung der Messwertpaare einer Kampagne zu der Regressionsgeraden (siehe
Abbildung 4.8 und Gleichungen 4.3) aufweist.



78 4.3 TRACER/TRACER-KORRELATIONEN IN DER UT/LMS
560 i i 2 560 T T T T
540F 33 y 540F sS4
— 520 Mai, 2002 ] — 520F August, 2002
oy N 1 o r
— 500Ff . — 500F
o~ L N L V2
b 4801 0 =625ppt b 48071 e o =3.85ppt 1
asol R2=0.92 ] asolb e R2=0.80 ]
i .7 PA=6.91% i o PA=6.99%
440 Loee . . . . ‘ , 440 Loeed. . . ‘ ‘ ‘
270 280 290 300 310 320 270 280 290 300 310 320
N,O [ppb] N,O [ppb]
560 T T T 560T T T
540F S5 ] 540 S6 .
— 520F QOktober, 2002 . — 520F Februar, 2003 ]
a i ] oS r ]
— 500 . — 500 ]
~N L - N L
L 480 F e o =3.87 ppt 7 b 480 e 0 =3.04 ppt ]
260} -7 R?=0.70 ] asol g Re=0.97 ]
i e P= 8.60% r .7 PA=3.87%
440 Leed, . . . ‘ , 440 Looe . . ‘ . ‘
270 280 290 300 310 320 270 280 290 300 310 320
N,O [ppb] N,O [ppb]
560 [ T T T T \/ 24 560 r T T
540F o y - 540F gg .
— 5200 April, 2003 - * " ] — 520 Juli, 2003 ]
& : N Al ] e :
— 500f Rl ] — 500F ]
o~ L i o~ L
L4801 ; o =371ppt - 4807 e o =3.17 ppt .
[ 2 ] [ 4 2—
260 . R2=0.98 ] 460 - R2=0.96 ]
ny P,=4.89% r . P,=4.11%
440 Ll . . . ‘ , 440 Lovied. . . ‘ , ‘

270 280 290 300 310 320

N,O [ppb]

270 280 290
N,O [ppb]

300 310 320

Abbildung 4.9: N,O/F12-Korrelationen fir alle simultanen Messungen des GhOST Il der einzelnen
Kampagnen wahrend SPURT. Die durchgezogenen Linien sind die Regressionsgera-
den mit 2o0-Konfidensintervall, R und P, wie in Abbildung 4.8. Die gestrichelte Linie
zeigt die symmetrische Regressionsgerade fir die kumulierten Messungen (siehe
Abbildung 4.8) und ist die Referenz zur Berechnung der Standardabweichungen o der
Messwertpaare.

Betrachtet man die Regressionsgerade der NoO/F12-Korrelation nur fir die kumulier-
ten Messungen der Kampagnen S4 bis S8, so andert sich die Steigung der Regres-
sionsgerade unwesentlich, aber der Pa-Wert nimmt von 9.14% auf 5.86% ab und
entspricht fast dem Mittelwert der Pa-Werte der Kampagnen S4 bis S8 von 5.69%.
Das bedeutet, dass die NoO/F12-Korrelationen fir diese Kampagnen zu einer repra-
sentativen linearen Korrelation zusammengefasst werden kdnnen. Berlcksichtigt
man bei der Berechnung von Pa fir die zusammengefassten Messungen der Kam-
pagnen S4 bis S8 nur die stratospharischen Daten (Kriterium: PV > 2 pvu), so erhalt
man einen Wert fir Pa von 4.78%, d.h. die N,O/F12-Korrelation fiir alle Messwert-
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paare dieser Kampagnen ist im Rahmen der Messunsicherheit des GhOST Il in der
LMS als ideal linear anzusehen.

Eine mdgliche Erklarung der abweichenden N>O/F12-Korrelation in der UT/LMS der
Kampagne S3 durch ,anomale Mischungsgeraden“ [Waugh et al., 1997] bedingt
durch eine Anderung des Gleichgewichts von quasihorizontalem und vertikalem
Transport (z.B. Auflésung oder Bildung des polaren Wirbels) ist auf Grund des gro-
Ben linearen Bereichs der Korrelation bis Xn20 > 100 bis 140 ppb [Engel et al., 1998]
sehr unwahrscheinlich. Die plausiblere Erklarung fir die Abweichung der N.O/F12-
Korrelation der Kampagne S3 ist ein systematischer Fehler bei der Messung von
N2O mit dem GhOST II. Bei der Kampagne S3 wurde noch die alte Konfiguration des
No.O-Kanals (siehe Kapitel 2.2) mit vergréBerter Probenschleife und Kapillarsaulen
zur gaschromatographischen Trennung eingesetzt. Ein Indiz flr eine systematische
Abweichung der N>O-Messungen bei der Kampagne S3, liefert der Vergleich der
Korrelation zwischen den simultanen N>O-Messungen des TDLs und des GhOST IlI.
Dabei zeigt sich, dass die mit dem GhOST |l gemessenen Mischungsverhaltnisse
von N2O bei der Kampagne S3 fir Xn20 > 300 ppb unter denen des TDLs liegen. Im
Gegensatz dazu weisen die NoO-Messungen des GhOST Il gegentiber dem TDL fir
die Kampagnen nach S3 nur eine geringe Abweichungen zu héheren Mischungsver-
héltnissen im Bereich xn2o > 310 ppb auf. Nimmt man an, dass sich im Verlauf von
SPURT die Charakteristik der NoO-Messung des TDLs und der F12-Messung des
GhOST II nicht geandert haben, ist die gréBere Steigung der N.O/F12-Korrelation bei
der Kampagne S3, durch die Unterschatzung N.O-Mischungsverhaltnisse flr Xn20 >
300 ppb bei diesen Messungen mit dem GhOST Il zu erklaren.

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass die bei SPURT gemessenen N,O/F12-
Korrelationen im Rahmen der systematischen und statistischen Messfehler keine
nachweisbare saisonale Anderungen aufweisen und durch die N,O/F12-Korrelation
(4.3) der kumulierten Messungen aller Kampagnen reprasentiert werden. In der un-
tersten Stratosphare ist diese Korrelation als ideal linear anzusehen, d.h. die beo-
bachtete Variabilitat ist durch die Messunsicherheit des GhOST Il erklarbar.

4.3.2 N,O/O3-, F12/03- und SFg/Os-Korrelation

In diesem Abschnitt werden die Korrelationen der langlebigen Tracern N>O, F12 und
SF¢ mit dem deutlich kurzlebigeren Tracer O3 untersucht. Die NoO/O3, F12/0O3 und
SF¢/Os-Korrelationen kénnen genutzt werden, um die Luftmassen in der untersten
Stratosphare zu charakterisieren. Die Quellen- und Senkenverteilungen fiihren zu
Antikorrelationen zwischen den einzelnen langlebigen Tracern und Ogs. Die effektive
chemische Lebenszeit (als Nettoeffekt aus dem schnellen Zyklus der chemischer
Destruktion und Produktion) von O3 in der LMS liegt in der GréBenordnung von eini-
gen Wochen bis Monaten [Brasseur & Solomon, 1986]. Da die chemische Lebenszeit
von Oz in derselben GréBenordung wie die vertikalen und auch die quasihorizontalen
bzw. isentropen Transportzeiten liegt, stellt zum Beispiel die Steigung dO3/dN-O (der
N2>O/O3-Korrelation) ein Diagnostikum fir den groBrdumigen Transport sowie den
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Ozonabbau dar [Plumb & Ko, 1992; Profitt et al., 1993]. Insbesondere ist zu erwar-
ten, dass die Steigungen der Korrelationen der langlebigen Tracer mit O3 eine saiso-
nale Variabilitdt aufweisen, wenn sich das Gleichgewicht zwischen vertikalem und
quasihorizontalem Transport &ndert.

Die Abbildung 4.10 zeigt die schematische Darstellung der Verteilung der Steigungen
dO3/dN2O in der unteren Stratosphare [Bregman et al., 2000]. In den Tropen, der Os-
Quellregion, bildet sich eine negative Steigung aus, die in der unteren Stratosphére
in Richtung mittlerer und hoher Breiten in Abh&ngigkeit von der Transportzeit und der
Abbaurate von O3 (photochemische Alterung) abflacht. Innerhalb des Vortex, der den
Zustrom ozonreicher Luft aus niedrigeren Breiten blockiert, fihrt der Gberproportiona-
le Oz-Abbau relativ zu N2O, F12 und SFg zu den flachsten bzw. betragsmaBig kleins-
ten Steigungen der Korrelation.

stratosphere

i \ 380 K\ \

lowermost
stratosphere

7

N20 troposphere

EQ POLE

Abbildung 4.10: Schematische Darstellung der Verteilung der Steigungen der N,O/Oz-Korrelation in
der unteren Stratosphéare [Bregman et al., 2000].
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Abbildung 4.11:N,O/Os- (1. Zeile), F12/03- (2. Zeile) und SF¢/O3 -Korrelationen (3. Zeile) fir die Kam-
pagnen S4 (1. Spalte), S6 (2. Spalte) und S8 (3. Spalte). Die Korrelationen sind dar-
gestellt mit Regressionsgerade und 20-Konfidenzintervall.

In Abbildung 4.11 sind die N2O/O3-, F12/O3- und SFg/O3-Korrelationen fiir die beiden
Sommerkampagnen (S4 und S8) und die dazwischen liegende Winterkampagne (S6)
dargestellt. Die Steigungen dO3/dN,O-, dOs/dF12- und dO3/dSF6 der drei Korrelatio-
nen zeigen wie erwartet eine saisonale Variabilitat. Auf Grund der Invariabilitat der
NoO/F12-Korrelation (siehe Kapitel 4.3.1) in der LMS, sollten die beiden Steigungen
dOs/dN2O und dOs/dF12 dieselben saisonalen Anderungen aufweisen. Dies scheint
qualitativ, fir diese beiden in Abbildung 4.11 dargestellten Steigungen auch der Fall
zu sein. Im Vergleich zu den anderen beiden Korrelationen zeigen die Steigungen
der SFg/O3-Korrelationen ein etwas abweichendes saisonales Verhalten. Insbeson-
dere ist der Steigung dO3/dSFg der Sommerkampagne S4 relativ zu der Steigung
dOs/dSFs der Winterkampagne S6 deutlich kleiner, als das fiir die entsprechenden
Steigungen dO3/dN2-O und dO3/dF12 der Fall ist.

FUr detailliertere und quantitative Analyse der drei Korrelationen ist es sinnvoll, die
Steigungen dO3/dN2O, dOs/dF12 und dO3/dSFe¢ der Korrelationen als Funktion der
Zeit zu betrachten. Die Abbildung 4.12 zeigt den zeitlichen Verlauf der drei Steigun-
gen wahrend SPURT. An die zeitliche Entwicklung der Steigungen ist eine Sinus-
funktion fs(t) mit einer Phasenlange von einem Jahr angepasst:
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£(0)= jxi(t) = A Gin(2ntf - §))+ C (4.4)

Die drei anzupassenden Parameter P = {P,, Py, P,} = {A, ¢, C} der Funktion fs(t) sind
die Amplitude A, die Phasenverschiebung ¢ und die Konstante C. Dabei ist die Kon-
stante C der Jahresmittelwert bzw. der zeitlich integrale Mittelwert der angepassten
Sinusfunktion flr jeden beliebigen vollstdndigen Phasenzyklus:

n+l n+l n+l

[ £,()dt= [AGin(2nft-¢))de+ [Cdt  fir nON

=0
n+l 4.5
[ fule)a ()
===/l
jdt

n

Wenn die Konstante Cs der Jahresmittelwert von fs(t) und die N>O/F12-Korrelation
(2.5) saisonal invariant sind, muss gelten, dass die Steigung dF12/dN>.O dem Quo-
tienten von Cnzo/03 und Cri2/03 (Siehe Tabelle 4.3) entspricht:

dF12 _ 5 046 = Creoos = 5 55 (4.6)

d NZO CF1 2/03

Aus den in der Abbildung 4.12 dargestellten zeitlichen Verldufen der Steigungen der
N2O/O3-, F12/03- und SFg/Os-Korrelationen wahrend SPURT wird deutlich, dass die
Variationen der jeweiligen Steigungen einen einheitlichen Jahresgang haben. Wie zu
erwarten ist, zeigen die Steigungen dOz/dN>O und dOs/dF12 in der LMS fast exakt
denselben Jahresgang mit den Phasenverschiebungen ¢nz0/03=-0.15 und ¢r12/03 = -
0.16 (siehe Tabelle 4.3) fiir die angepassten Sinusfunktionen f(t) (4.4). Diese Pha-
senverschiebungen entsprechen einem zeitlichen Versatz von ca. -2 Monaten ge-
gentber einer unverschobenen Sinusfunktion mit einer einjahrigen Phasenlange.
Berechnet man nach Gleichung (4.4) eine Phasenverschiebung ¢g@soknmy flr den
von Appenzeller et al. [1996] (siehe Abbildung 4.4) berechneten Nettomassenfluss
durch die 380K-Isentrope auf der Nordhemisphére Fsgox nH, SO erhalt man ¢rssok,nH) =
-0.5. Vergleicht man die Phase ¢F(380K,NH) mit ¢N20/03 und ¢N20/03, ergibt SiCh, dass der
saisonale Zyklus der Steigungen dOz/dN>O und dOs;/dF12 dem Nettomassenfluss
Fssox,nn Mit einem zeitlichen Versatz von etwa 4 Monaten folgen. Dies deckt sich mit
dem Ergebnis aus dem Vergleich der Saisonalitdt von Fagox nu Mit der Saisonalitat
der PV- und AB-Profile des langlebigen Tracers N2O (siehe Kapitel 4.2.2) und F12. Je
gréBer/kleiner der Anteil in der LMS von photochemisch gealterter Luft aus hdheren
Schichten der extratropischen Stratosphére ist, umso niedriger/hdéher sind die auf
PV- und AB-lsolinien beobachteten Mischungsverhaltnisse der langlebigen Tracer
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N2O und F12 und umso kleiner/gréBer sind die Steigungen dO3/dN>O und dOs/dF12
der jeweiligen Korrelationen.
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Abbildung 4.12: Zeitlicher bzw. saisonaler Verlauf der Steigungen dOs/dN.O (1. Zeile), dOs/dF12 (2.
Zeile) und dO3/dSF¢ (3. Zeile) wahrend SPURT. Die Linien zeigen die Sinusfunktionen
fs(t), die an den zeitlichen Verlauf der Steigungen einzelnen Korrelationen angepasst
wurden (4.4). Fir die Steigung dO3/dN,O der Kampagne S1 (November 2001) wurden
die N,O-Messungen des TDLs verwendet.
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Tabelle 4.3: Parameter P = {A, ¢, C} und BestimmtheitsmaB R2 der Funktionen fs(t), die den zeitlichen
Verlauf der Steigungen dOs/dN,O-, dOs/dF12- und dOs/dSF¢ bei SPURT beschreibt.

Parameter P von fi(t)
Steigung A ¢ C R2
dO3/dN2O 6.6+0.3 -0.15%0.03 -24.310.4 0.90
dOs/dF12 2.8+0.2 -0.16+0.02 -11.8+0.2 0.93
dOs/dSFs | 249.5+13.6 -0.33+0.03 -1174.6145.9 | 0.89

Der saisonale Verlauf der Steigungen der SFg/Os-Korrelationen unterscheidet sich
von dem der beiden anderen Korrelationen (siehe Abbildung 4.12) und weist eine
von dn20/03 UNd dnooos abweichende Phasenverschiebung dsrsioz auf (siehe Tabelle
4.3). Da die Saisonalitat der Steigungen der drei Korrelationen in der LMS durch das
deutlich kurzlebigere Oz bestimmt wird, muss der Grund fir das unterschiedliche
Verhalten der zeitlichen Entwicklung der Steigung dOs/dSF¢ der gegenltber N>.O und
F12 deutlich starkere meridionale Gradient von SFg in der nordhemispharischen Tro-
posphére sein. Dieser meridionale Gradient fihrt dazu, dass die Ausbildung der
SFg/Os-Korrelation in der LMS sich nicht mehr auf ein eindimensionales vertikales
Mischungsgleichgewicht reduzieren lasst. Die SFg/Os-Korrelation ist das Resultat
eines zweidimensionalen Mischungsprozesses, bei dem auch der relative Anteil an
horizontal eingemischter Luft aus den Tropen berlcksichtigt werden muss.

Die Abbildung 4.13 zeigt schematisch die Korrelationen in der LMS zwischen Oz und
einem in der extratropischen Troposphéare auf eins normierten Tracer NT, die sich im
Falle eines ein- (horizontale oder vertikale Mischung) oder zweidimensionalen (hori-
zontale und vertikale Mischung) Mischungsgleichgewichts ausbilden. Dabei wird fir
die Troposphare angenommen, dass O3 konstant ist, wahrend NT einen meridiona-
len Gradienten mit geringeren Werten in den Tropen aufweist. Fir ein Mischungs-
gleichgewicht in der LMS mit horizontalem und vertikalem TST ist deutlich zu erken-
nen, dass die Steigung der NT/Os-Korrelation in der LMS abflacht, wenn NT einen
negativen meridionalen Nord-Sitd-Gradienten in der Troposphéare aufweist.

Das bedeutet fur den saisonalen Verlauf der SFg/O3s-Korrelationen in der LMS, dass
die Steigungen dO3/dSFg fur Jahreszeiten mit starkerem Einfluss von horizontalem
Transport aus den Tropen kleiner bzw. flacher werden. Aus diesen Uberlegungen
heraus, kann aus dem Unterschied der Phasenverschiebung ¢ossre gegentber
doanzo bzw. dosr12 auf eine Saisonalitét des quasihorizontalen isentropen Transports
durch die Barriere der subtropischen Tropopause geschlossen werden. Der TST am
Subtropenjet muss ein Minimum im Winter und ein Maximum im Sommer aufweisen,
um die Abweichung der Phasenverschiebungen erklédren zu kénnen. Dies ist auch
die These der Arbeit von Chen [1995], die er aus der Untersuchung des isentropen
Massenaustausches Uber die Tropopause in den Extratropen abgeleitet hat.
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Abbildung 4.13: Schematische Darstellung der NT/O3z-Korrelation in der LMS fiir unterschiedliche Mi-
schungsgleichgewichte (horizontale und/oder vertikale Mischung) zwischen Tropo-
sphare und LMS. Dabei ist NT ein Tracer, der so normiert ist, dass fiir seinen nord-
hemispharischen troposphéarischen Mittelwert NT=1 gilt.

4.4 Vergleich der SPURT Resultate

In diesem Kapitel werden die wahrend SPURT gemessenen Tracerprofile und Tra-
cer/Tracer-Korrelationen, die in den vorhergehenden Kapiteln besprochen wurden,
denen aus anderen Messkampagnen gegentbergestellt. Im Wesentlichen werden
die Ergebnisse des Projektes STREAM (Stratosphere-Troposphere Experiment by
Aircraft Measurements) fUr die Vergleiche herangezogen. Das Projekt STREAM um-
fasste vier Phasen mit sieben Messkampagnen in den Jahren 1993 bis 1998 mit ins-
gesamt 33 Messfligen. Eine Beschreibung des gesamten Projektes ist in den Ab-
schlussberichten [Lelieveld et al., 1996, 1999a und 2000] nachzulesen. Mit den Mes-
sungen bei STREAM wurden verschiedenste wissenschaftliche Fragestellungen der
STE-Forschung bearbeitet und publiziert [z.B. Lelieveld et al., 1997 und 1999b; Breg-
man et al., 1995 und 2000; Fischer et al., 2002 und Hoor et al., 2002]. Das Ziel des
Vergleichs der SPURT-Messungen mit denen alterer Kampagnen ist es, einen Hin-
weis auf mdgliche langfristige Anderungen in den dynamischen und/oder chemi-
schen Prozessen in der UT/LMS Region zu finden.
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Tabelle 4.4: Vergleich der Regressionskoeffizienten m (Steigung) und b (Achsenabschnitt) der wéh-
rend SPURT und STREAM gemessen N,O/F12-Korrelationen. Die Werte von m und b
der STREAM-Kampagnen sind Gbernommen aus der Dissertation von Wetter [2002].

Kampagne m b F12(N:O) fur R2
N.O = 275 ppb N.O = 315 ppb
[PPt/ppb] [opt] [opt] [opt]
STREAM_96 2.039 -99.8 460.9 542.5 0.96
STREAM_97 2.031 -104.5 454.0 535.3 0.95
STREAM_98 2.142 -131.6 457.5 543.1 0.94
SPURT 2.046 -107.2 455.5 537.3 0.96

Der in der Tabelle 4.4 gezeigte Vergleich der bei SPURT und STREAM gemessenen
N.O/F12-Korrelationen zeigt, dass diese fir alle Messungen linear und kompakt sind
(R? = 0.94) und keinen systematischen Trend aufweisen. Die in der Tabelle 4.4 ge-
zeigten N>O- und die daraus berechneten F12(N.O)-Werte reprasentieren die mini-
malen und maximalen Mischungsverhéltnisse beider Spurengase, die in der UT/LMS
typischerweise gemessenen werden. Fir diese extremalen Mischungsverhéltnisse
von N2O betragen die maximalen Abweichungen der F12(N.O)-Regressionsgeraden
der vier Messkampagnen 6.9 ppt bzw. 7.2 ppt. Die minimalen 2o-Fehler der
F12(N.O)-Regressionsgeraden (berechnet aus den Fehlern der Koeffizienten) einer
einzelnen Kampagne sind 5.1 ppt flr NoO = 275 ppb und 5.5 ppt fir NoO = 315 ppb
(SPURT). Die Uberlappung aller 20-Fehlerintervalle der vier Kampagnen bedeutet,
dass die Abweichungen zwischen den F12(N.O)-Regressionsgeraden durch deren
Fehler im untersuchten Intervall der N>O-Mischungsverhaltnisse erklarbar sind. Die
Schlussfolgerung fiir die NoO/F12-Korrelationen der betrachteten Messkampagnen in
der UT/LMS ist, dass im Rahmen der Messgenauigkeit keine interannuelle Variabili-
tat und kein Trend detektiert werden konnte.

Im Gegensatz zu den saisonal invariablen NoO/F12-Korrelationen weisen die saiso-
nal variablen NoO/Os-Korrelationen der STREAM- und SPURT-Messungen deutlich
Abweichungen auf (siehe Abbildung 4.14). Die bei STREAM gefundenen Steigungen
(dO3/dN2O)stream der NoO/Os-Korrelationen sind alle flacher, d.h. absolut kleiner, als
die fur den vergleichbaren Zeitpunkt des Jahres bei SPURT gemessenen Steigungen
(dO3/dN20)spugrr.

Um diese Beobachtung starker abzusichern, werden weitere in der UT/LMS durchge-
fihrte Kampagnen (siehe Tabelle 4.5) fir den Vergleich mit SPURT herangezogen.
Die Abbildung 4.15 zeigt den Vergleich der Steigungen dO3/dN-O der Korrelationen
bei SPURT mit denen von anderen in der UT/LMS durchgefiihrten Kampagnen (sie-
he Tabelle 4.5). Wie auch bei den STREAM-Messungen (siehe Abbildung 4.14) sind
die Steigungen der N.O/Os-Korrelationen der anderen in Tabelle 4.5 aufgefihrten
Kampagnen systematisch (absolut) kleiner als die der saisonal vergleichbaren
SPURT-Kampagnen. Die mit den Parametern P = {A, ¢, C} (siehe Tabelle 4.3) an
den saisonalen Verlauf der Steigungen der N.O/Os-Korrelationen bei SPURT ange-
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passte Sinusfunktion fs(t) (4.4) zeigt, dass die Steigungen dO3/dN-O im Kampagnen-
zeitraum 2001 bis 2003 einen einheitlichen Jahreszyklus aufweisen. Der Jahresgang
der Steigungen dO3/dN,O, die wahrend den Kampagnen der vier anderen Projekte
gemessen wurden, wird durch eine zweite Sinusfunktion fs’(t) mit den Parametern P’
= {A, ¢, C’} beschrieben. Die optimale Anpassung von fi’(t) mit einem Bestimmt-
heitsmaB R’2 = 0.91 ergibt sich fir den Wert des freien Parameters C’ = C + 6.5. Der
Ansatz, dass die Amplitude A und die Phasenverschiebung ¢ beider Sinusfunktionen
gleich ist, musste auf Grund der fehlenden Daten in der zweiten Jahreshalfte gewahit
werden. Aus dem hohen BestimmtheitsmaB R’?, das dem R2-Wert der an die
SPURT-Kampagnen angepassten Sinusfunktion fs(t) entspricht, kann aber geschlos-
sen werden, dass fs'(t) den Jahresgang anndhrend korrekt beschreibt. Die Ver-
schiebung der Jahresgangen der Steigungen der N>O/O3z-Korrelationen, die bei den
Kampagnen wahrend SPURT (2001-2003) und wahrend AASE I, PEM_WEST(B),
POLSTAR und STREAM (1992-1998) gemessen wurden, macht deutlich, dass sich
zwischen den beiden Messzeitrdumen die Absolutwerte der Steigungen dOs/dN.O
aber nicht deren saisonaler Verlauf geandert hat.
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Abbildung 4.14: Vergleich der N,O/O;-Korrelationen bei STREAM (1. Zeile) und SPURT (2. Zeile). Fir
den Vergleich werden die SPURT-Kampagnen gewahlt, die jahreszeitlich am né&chs-
ten zu den jeweiligen STREAM-Kampagnen liegen. Die Korrelationen sind dargestellt
mit Regressionsgerade und 20-Konfidenzintervall.
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Abbildung 4.15: Vergleich der Steigungen dOs/dN,O bei SPURT mit denen anderer in der UT/LMS
durchgefiihrten Kampagnen (siehe Tabelle 4.5). Alle Steigungen sind gegen den Zeit-
punkt der Kampagne im Jahr aufgetragen. Die Sinuskurven zeigen die parametrisier-
ten Jahresgénge fs(¢) (durchgezogen) und f5’(f) (gestrichelt) fir die beiden Datensétze.

Tabelle 4.5: Auflistung der einzelnen Kampagnen, die fir den Vergleich der Steigungen dOs/dN,O in
der Abbildung 4.15 verwendet wurden.

Kampagne Zeitraum  Referenz Region [°N]  Flughdhe [km]
AASE I 01/92 [Collins et al., 1993] 60 9-12
AASE I 02/92 [Collins et al., 1993] 60 9-12
AASE I 03/92 [Collins et al., 1993] 60 9-12
PEM_WEST(B) 03/94 [Singh et al., 1997] 37-57 9-12
POLSTAR 01/97 [Hoor, 2000] 65-80 9-13
STREAM_96 05/96 [Beuermann, 2000] 50-60 9-13
STREAM 97 03/97 [Beuermann, 2000] 65-80 9-13
STREAM_98 07/98 [Wetter, 2002] 45-60 9-13

Die wahrend SPURT beobachtete starkere Zunahme von O3 bei Abnahme von N.O
im Vergleich zu allen in Betracht gezogenen vergleichbaren Kampagnen aus den
Jahren 1992 bis 1998 zeigt, dass der Anteil von ozonabgereicherter Luft bzw. von
photochemisch gealterter Luft in dem vermessenen Bereichen der LMS geringer war.
Als mégliche Ursachen fir die abweichenden N.O/Os-Korrelationen in der LMS bei
SPURT miussen folgende mdglichen Ursachen diskutiert werden:
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1. Systematische Fehler bei der Messung von O3z und/oder N,O

2. Unterschiedliche Messgebiete

3. Anderung in der Ozonchemie in der Stratosphére, d.h. mehr Produktion oder
weniger Destruktion von O3

4. Stéarkerer Einfluss in der freien Stratosphare der Extratropen von photoche-
misch jingeren Luftmassen aus den Tropen

5. Schwécherer Einfluss von photochemisch stark gealterten Luftmassen aus
dem Vortex bedingt durch geringeren Ozonabbau

In jedem Fall missen systematische Abweichungen der Messungen ausgeschlossen
werden. Fir die NoO-Messungen der Kampagnen wahrend SPURT, STREAM_97
und STREAM_98 ist dies méglich durch den direkten Vergleich der simultanen Mes-
sungen von GhOST und TDL bzw. GhOST Il und TDL (siehe Kapitel 3.3). Ein syste-
matischer Fehler bei den N.O-Messungen bei POLSTAR (TDL) und STREAM_96
(GhOST) ist ebenfalls auszuschlieBen, da die Messfliige bei diesen beiden Kampag-
nen mit den gleichen Instrumenten und den gleichen Referenzstandards wie bei den
nachfolgenden STREAM-Kampagnen durchgefihrt wurden.

Bei den in-situ Messungen von Og besteht grundsatzlich ein Risiko fiir eine systema-
tische Unterschatzung hoher Mischungsverhéltnisse durch Ozonverlust an aktiven
Oberflachen im Verlauf des Probenstroms vom Einlass bis zur Messzelle. Die sehr
gute Ubereinstimmung der redundanten Os-Messungen von zwei in der Zuleitung
des Probenstroms vollstandig getrennten Instrumenten mit unterschiedlicher Mess-
technik [Hegglin, 2004] stellt sicher, dass kein systematische Fehler bei den Os-
Messungen wahrend SPURT vorliegt. Fir die anderen Messkampagnen gibt es kei-
ne redundanten Os-Messungen und eine systematische Abweichung kann durch den
Vergleich mit anderen Messungen (siehe Abbildung 4.15 und Tabelle 4.5) nicht mit
absoluter Sicherheit ausgeschlossen werden. Ein Faktor, der gegen einen systemati-
schen Fehler bei der Ozonmessung der alteren Kampagnen spricht, ist die fir unter-
schiedliche Ozonmessinstrumente sehr gute Ubereinstimmung der Steigungen der
N2O/O3-Korrelationen bei den Messungen von STREAM_97, AASE Il und PEM-
WEST(B) im Marz.

Um sicherzustellen, dass die Anderung der Steigungen der N>O/Os-Korrelationen
nicht nur ein Artefakt einer systematischen Abweichung der Os-Messungen ist, wer-
den die N.O-Messungen von SPURT und STREAM unabhangig von den Os-
Messungen verglichen. Fir diesen Vergleich werden die Verteilungsfunktionen (PDF,
aus dem Engl.: Probability density function) der gemessenen Mischungsverhaltnisse
von N2O auf unterschiedlichen PV-Intervallen (siehe Abbildung 4.16) und die N.O-
AB-Profile (siehe Abbildung 4.17) herangezogen. Zur direkten Vergleichbarkeit der
N2O-Messungen in unterschiedlichen Jahren werden diese mit Hilfe der Zeitreihen
des globalen tropospharischen N.O-Mittelwertes [NOAA/CMDL, 2004] auf einen fest
definierten Zeitpunkt (1.1.2000) normiert. Der fir diesen Zeitpunkt von NOAA/CMDL
angegebene tropospharische N.O-Mittelwert betragt 315.5 ppb.
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Abbildung 4.16: Vergleich der PDFs der wahrend SPURT (blau) und STREAM (rot) auf verschiedenen
PV-Intervallen gemessenen und normierten Mischungsverhéltnisse von N,O. Die ge-
strichelten Linien zeigen die Mittelwerten der einzelnen Verteilungen

Die in Abbildung 4.16 dargestellten PDFs zeigen, dass bei den Winter- und Sommer-
kampagnen von STREAM auf den PV-Intervallen [6,8] pvu und [8,10] pvu signifikant
niedrigere N>O-Mischungsverhaltnisse gefunden wurden (bis zu 15 ppb) als bei den
jahreszeitlich vergleichbaren Kampagnen bei SPURT. Die im Winter und Sommer in
der LMS wahrend STREAM gemessenen absolut niedrigeren Mischungsverhaltnisse
von N2O sind ebenfalls in den N>,O-AB-Profilen (siehe Abbildung 4.17) im Bereich
oberhalb von etwa 30 bis 40 K Uber der Tropopause festzustellen. Im Gegensatz
dazu kénnen im Frihjahr in der LMS fiir die NoO-AB-Profilen und die NoO-PDFs keine
Abweichungen zwischen den Messungen bei SPURT und STREAM nachgewiesen
werden. Ein weiterer Unterschied zwischen den beiden Messzeitrdumen ist der sai-
sonale Unterschied der im PV-Intervall [8,10] pvu gemessenen N.O-Werte. Im Ge-
gensatz zu SPURT werden die niedrigsten N>O-Mischungsverhaltnisse in der LMS
wahrend STREAM nicht im Frihjahr sondern im Winter beobachtet. Insgesamt zeigt
der Vergleich zwischen den N>O-Messungen bei SPURT und STREAM, dass im
Winter und Sommer in der LMS nicht nur eine relative Anderung gegeniiber Os (sie-
he N>O/Os-Korrelation Abbildung 4.14 und deren Steigungen Abbildung 4.15) son-
dern auch eine absolute Anderung der Mischungsverhéltnisse in den vertikalen Ver-
teilungen (N2O-AB-Profile und N,O-PDFs) zu beobachten ist. Damit kann ausge-
schlossen werden, dass die Abweichungen der jahreszeitlich vergleichbaren
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Steigungen dO3/dN2O nur auf einen systematischen Fehler bei den Os-Messungen
zurickzufihren sind.
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Abbildung 4.17: Vergleich der N,O-AB-Profile der STREAM- (1. Zeile) und SPURT-Kampagnen (2.
Zeile) fur die normierten NoO-Messungen.

Fir alle bei SPURT durchgeflihrten Messkampagnen sind die N.O/O3-Korrelationen
trotz der groBen meridionalen Abdeckung (ca. 30° N bis 70° N) sehr kompakt (siehe
Abbildung 4.11 und Abbildung 4.14) und weisen keine signifikante meridionale Vari-
abilitéat innerhalb einer Jahreszeit auf. Fir die einzelnen STREAM-Kampagnen, die
eine deutlich geringere meridionale Abdeckung bei langerem Messzeitraum (2 bis 3
Wochen) haben, kann gezeigt werden, dass die vertikalen Abdeckungen der Mes-
sungen in der LMS (bis ca. 60-70 K Uber der lokalen Tropopause) denen der ver-
gleichbaren Kampagnen bei SPURT entsprechen (siehe Abbildung 4.17). Die meri-
dionale Homogenitat der NoO/Os-Korrelationen und die anndhrend identische vertika-
len Abdeckungen der verschiedenen Kampagnen lassen den Schluss zu, dass der
Einfluss von unterschiedlichen Messgebieten in der LMS der Nordhemisphare auf die
N2O/O3-Korrelationen sehr gering ist.

Die dominierenden Abbauprozesse von Ogs in der unteren Stratosphare bis etwa 20
km sind die Reaktionen der HOx-Zyklen, die ohne atomaren Sauerstoff ablaufen, und
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in geringerem MaBe die Reaktionen der NOx-Zyklen [Seinfeld & Pandis, 1998]. Zur
Beurteilung von Anderungen in der Ozonchemie miissten neben Strahlungsmessun-
gen auf jeden Fall die wichtigsten reaktiven Spezies OH, HO,, NO und NO fir die
Abbaureaktionen von Ozon in der unteren Stratosphare gemessen werden. Da diese
Messungen bei SPURT und auch STREAM nicht durchgefiihrt wurden, kann die
Frage nach einer Anderung in der Ozonchemie mit Hilfe der verwendeten Datensét-
ze nicht direkt beantwortet werden. Der Vergleich der Verteilungen der bei SPURT
und STREAM gemessenen N>O-Mischungsverhéltnissen auf verschiedenen PV-
Intervallen (siehe Abbildung 4.16) zeigt, dass die Unterschiede der N>O/Os-
Korrelationen im Winter und Sommer zu einem groBen Teil durch die héheren Mi-
schungsverhaltnisse von N>O in der LMS wahrend SPURT bedingt sind. Da der Tra-
cer N>O auf Grund seiner langen Lebenszeit in der unteren Stratosphare dynamisch
kontrolliert ist, bedeutet das aber, dass die beobachteten Abweichungen der Stei-
gung dO3/dN2O der Korrelationen in diesen Jahreszeiten im Wesentlichen durch den
Transport und nicht durch die Ozonchemie bestimmt werden. AuBerdem hatte die
Annahme, dass die Unterschiede der N>.O/Oz-Korrelationen ausschlieBlich auf ver-
anderte Ozonprofile und damit nur auf chemische Prozesse zurtickzufiihren sind, zur
Konsequenz, dass eine deutliche Abnahme der OH-Konzentrationen in der unteren
Stratosphare zu beobachten sein misste. Dies ist bis heute nicht beobachtet worden
und erscheint unwahrscheinlich, da H,O, das die Quelle von OH ist, in der Strato-
sphare in dem betrachteten Zeitraum tendenziell zugenommen hat [Randel et al.,
2004]. Andere Spurengase in der LMS, die wie CO tber OH abgebaut werden, ha-
ben ebenfalls nicht abgenommen. Ein weiteres Argument, das gegen eine Uberwie-
gend chemisch bedingte Anderung der N,O/Oz-Korrelationen spricht, ist die relativ
lange effektive chemische Lebenszeit von Oz in der unteren Stratosphare (siehe Ka-
pitel 4.3.2), die etwa in der GréBenordung der vertikalen und quasihorizontalen
Transportzeiten liegt.

Geht man davon aus, dass die Anderungen der N>O/Os-Korrelationen in der LMS bei
SPURT gegenlber den anderen Kampagnen (siehe Abbildung 4.15) durch Transport
verursacht werden (siehe Abbildung 4.10), muss der Anteil von Luft aus der tropi-
schen Stratosphare relativ zu dem Anteil der photochemisch starker gealterten Luft
aus héheren Schichten der freien extratropischen Stratosphéare in der LMS zuge-
nommen haben. Eine Zunahme von TST Uber die extratropische Tropopause kann
zwar die im Winter und Sommer héheren Mischungsverhaltnisse von N2O in die LMS
bei SPURT (siehe Abbildung 4.16 und Abbildung 4.17) erklaren, hat aber keinen Ein-
fluss auf die Steigung dO3/dN>O der Korrelation. Eine relative Zunahme des quasiho-
rizontalen Transports aus den Tropen gegentber dem Abwartstransport in der unte-
ren Stratosphare der Extratropen fluhrt dazu, dass in der LMS nicht nur die N2O-
Mischungsverhéltnisse sondern auch die Steigung der N.O/Os-Korrelation zuneh-
men. Das bedeutet, dass die Zunahme des isentropen Transports von den Tropen in
die Extratropen Uber die im Bereich der unteren Kilometer der freien Stratosphéare
(ca. 16-21 km bzw. © = 380-450 K) schwéachere subtropische Transportbarriere [Mo-
te et al., 1996], [Rosenlof et al., 1997] und/oder die Abnahme des Abwartstransports
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in der freien Stratosphare der mittleren Breiten, die beiden méglichen Transportme-
chanismen sind, die die beobachteten Anderungen im Winter und Sommer erkldren
kdnnen. Im Friihjahr reicht die Hypothese der relativen Anderung zwischen isentro-
pen und vertikalem Transport in der ,tropical controlled transition layer” nicht aus, um
nicht nur die unterschiedlichen N2O/Os-Korrelationen sondern auch die annahrend
identischen Verteilungen von N>O auf verschiedenen PV-Intervallen in der LMS (sie-
he Abbildung 4.16) bei SPURT und STREAM erklaren zu kénnen. Eine Mdglichkeit,
um in der LMS eine geringere Steigung der NoO/O3-Korrelation bei gleicher vertikaler
Verteilung von N2O zu erklaren, ist eine Kombination aus stéarkerem Abwéartstransport
aus der freien Stratosphéare und einem intensiveren TST Uber die extratropische Tro-
popause. Eine verstarkte Einmischung von troposphéarischer Luft in die LMS kann die
niedrigeren Mischungsverhaltnisse von N,O bedingt durch den starkeren Eintrag aus
der freien Stratosphéare kompensieren ohne die NoO/Os-Korrelation zu andern.
Grundsatzlich kann aus den SPURT- und STREAM-Messungen nicht abgeleitet wer-
den, ob in der Stratosphére der Abwartstransport zugenommen oder der isentrope
Transport aus den Tropen abgenommen hat. Um das zu beurteilen, missen Zeitrei-
hen von Ballon- oder Satellitenmessungen herangezogen werden, die die Strato-
sphéare oberhalb von 8 = 380 K abdecken. Ein im Mittel geringerer Abwartstransport —
gleichbedeutend mit einer im Mittel abgeschwachte Brewer-Dobson-Zirkulation —
kann als Ursache fiir die gréBeren Steigung der N.O/O3-Korrelation bei SPURT wei-
testgehend ausgeschlossen werden, da dies eine Zunahme des mittleren Alters in
der Stratosphare zur Folge hatte. Ein solcher Trend im Alter der stratospharischen
Luft in den mittleren Breiten kann aber durch die Ballonmessungen (bis zu einer H6-
he von ca. 35 km) nicht bestatigt werden [Engel et al., 2003]. Diese Aussage muss
aber dahingehend eingeschrankt werden, dass die Anzahl der Ballonkampagnen
nicht ausreicht, um eine Anderung der saisonalen Intensitat des Abwartstransports
im Zeitraum zwischen 1998 und 2001 auszuschlieBen. Ein Hinweis, der auf eine Zu-
nahme des isentropen Transports von den Tropen in die Extratropen im Bereich der
unteren Kilometer der freien Stratosphare (ca. 16-21 km bzw. ©® = 380-450 K) im
Zeitraum der SPURT-Kampagnen schlieBen lasst, geben die Messungen des Satelli-
ten HALOE. Sie zeigen flr Methan, das in seinen Eigenschaften als Tracer in der
Stratosphare dem N>O sehr ahnlich ist, ab dem Jahr 2000 eine Zunahme der Mi-
schungsverhaltnisse im Bereich der unteren Stratosphare [Rosenlof, persdnliche
Mitteilung].

Eine alternative Erklarung far die wahrend SPURT beobachteten Verdnderungen der
chemischen Komposition der LMS ist ein schwacherer Einfluss von photochemisch
gealterten Luftmassen aus dem arktischen Vortex bedingt durch dessen Variabilitat.
Insbesondere bei den Messungen in der LMS in den Monaten April bis Juli, nach
dem Zusammenbruch des Wirbels, sollte sich, retardiert durch die vertikalen Trans-
portzeiten, die Variabilitat des Ozonverlustes im unteren Bereich des Vortex (6 < 550
K) auf die Osz-Verteilungen und damit auf die Korrelationen von langlebigen Spuren-
gasen mit Oz auswirken [Bregman et. al., 2000]. Im Vergleich der drei Frihjahrskam-
pagnen STREAM_96 (Mai 1996), SPURT_3 (Mai 2002) und SPURT _7 (April 2003),
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zeigt sich aber, dass der Ozonverlust im Wirbel in den jeweiligen Jahren (siehe
Abbildung 4.18) nicht korreliert ist mit den Steigungen dO3s/dN2O der in der LMS ge-
messenen Korrelationen (siehe Abbildung 4.15). Ebenso weisen die Messungen im
Juli 1998 (STREAM_98) trotz des geringeren Ozonabbaus im Vortex einen betrags-
maBig kleinere Steigung dOs/dN.O auf als die Messungen im Juli 2003 (SPURT _8).
Die Abweichungen der Steigungen dOs/dN,O bei SPURT und STREAM (siehe
Abbildung 4.15) kdénnen also nicht direkt aus der absoluten Quantitédt des Ozonab-
baus im arktischen Vortex des jeweiligen Jahres abgeleitet werden. Das bedeutet
nicht, dass die unterschiedliche Auspragung des Wirbels beziiglich des Ozonabbaus
und der Lebensdauer in den verschiedenen Jahren keinen Einfluss auf die Ozonver-
teilung in der LMS hat. Im Wesentlichen missen die Unterschiede zwischen den
N2O/Os-Korrelationen und den NoO-Verteilungen bei SPURT und STREAM aber auf
einem anderen Mechanismus beruhen.

Ozonverlust [DU]

1992 1993 1994 1995 1996 1997 1998 1999 2000 2001 2002 2003
Jahr

Abbildung 4.18: Ozonverluste im arktischen Wirbel fir den Zeitraum 1992 bis 2003 in der Saule zwi-
schen 380 K und 550 K, berechnet aus Methan- und Ozonprofilen des Satteliten
HALOE. Die eingezeichneten Fehlerbalken reprasentieren die Unsicherheit der fir die
Berechnungen benétigten Referenzfunktionen vor der Entstehung des Wirbels [ Tilmes
et al., 2004],

Fasst man die oben angefihrten Untersuchungen Utber die mdglichen Griinde der
Unterschiede zwischen den bei SPURT (2001-2003) und den bei vorangegangenen
Kampagnen (1992-1998) in der UT/LMS gemessenen N.O/Os-Korrelationen zusam-
men, lasst sich folgende Hypothese aufstellen: Die Unterschiede sind im Wesentli-
chen auf einen im Zeitraum von SPURT starkerer quasihorizontaler isentroper Trans-
port aus den Tropen in die Extratropen im Bereich der so genannten ,tropical control-
led transition layer“ [Rosenlof et al., 1997] zwischen 16-21 km (bzw. © = 380-450 K)
zurtckzufihren. Diese Hypothese kann erklaren, warum die LMS bei allen unter-
suchten vergleichbaren Kampagnen (siehe Tabelle 4.5) einen starkeren Einfluss von
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photochemisch gealterter Luft (siehe Abbildung 4.15), fir die jeweilige Jahreszeit
aufweist. Sie kann ebenfalls erklaren, warum im Winter und Sommer auch in den
vertikalen Verteilungen eine geringere Abnahme von N>O zu beobachten ist (siehe
Abbildung 4.16 und Abbildung 4.17). Die ann&hrend identischen N>,O-Verteilungen im
Frihjahr kbnnen durch die Hypothese aber nicht erklart werden, hier missen andere
Prozesse, wie z.B. TST, Ozonchemie oder unterschiedliche Einfliisse aus dem pola-
ren Vortex eine Rolle spielen.

4.5 Zusammenfassung

In diesem Kapitel werden die bei SPURT gemessenen Tracerverteilungen und Tra-
cer/Tracer-Korrelationen von N2O, F12, SFs und O3 genutzt, um den Transport in der
UT/LMS zu untersuchen. Die mit dem in-situ GC GhOST Il wahrend SPURT gemes-
senen tropospharischen Mischungsverhaltnisse von N>O und SFg in den Extratropen
der Nordhemisphare stimmen im Rahmen des Messfehlers sehr gut mit den Mes-
sungen von NOAA/CMDL (berein. Fir F12 zeigt sich eine systematische Abwei-
chung von etwa 9 ppt zwischen den SPURT- und den NOAA/CMDL-Messungen.
Diese Abweichung bei den F12-Messungen ist bedingt durch die veraltete Eichskala
des Priméarstandards am |IAU.

Die exemplarische Darstellung einiger bei SPURT gemessenen Tracer (N.O, F12
und CO) als Funktion verschiedener atmosphéarischer Koordinaten zeigt, dass fiir die
Vergleichbarkeit von Tracermessungen mit groBer rdumlicher und zeitlicher Variation
auf Grund der groBen Variabilitdt der Tropopausenhéhe im Bereich der UT/LMS Be-
zugsgréBen bzw. Parameter bendtigt werden, die eine Zuordnung der Messung rela-
tiv zur Tropopause ermdglichen. Im Datensatz von SPURT sind das die Parameter
potentielle Vorticity PV und Abstand A8 zur lokalen Tropopause. Die geometrische
Hobhe Z, der Druck p und die potentielle Temperatur 6 allein sind fir die Vergleichbar-
keit solcher Messungen in der UT/LMS ungenigende BezugsgréBen. Mit Hilfe der
Spearman Rankkorrelation kann gezeigt werden, dass in der UT/LMS die Tracer mit
einem sehr kleinen meridionalen troposphérischen Gradienten relativ zu ihrem verti-
kalen Gradienten, wie z.B. N>O, F12 oder Og, im Winter und Frihjahr besser mit der
Vertikalkoordinate A8 und im Sommer und Herbst besser mit der Vertikalkoordinate
PV korreliert sind. Demgegeniber weisen Tracer mit einem groBen meridionalen
tropospharischen Gradienten, wie z.B. CO, die bessere Korrelation mit A8 in der
UT/LMS auf. Um mit Hilfe von Tracermessungen die horizontale Ausdehnung des
Einflusses von TST auf isentropen Flachen zu untersuchen, ist ein Koordinatensys-
tem mit der aquivalenten Breite @ als horizontale und der potentiellen Temperatur 6
als vertikale Koordinate ein geeignetes Bezugssystem [Hoor et al., 2004].

Bei der Untersuchung der wihrend SPURT beobachteten jahreszeitlichen Anderun-
gen der Verteilungen NoO(PV), N>O(AB8) und NoO(@.,0) in der UT/LMS ist ein maxi-
maler Einfluss aus der freien Stratosphéare, d.h. die niedrigsten NoO-Werte im Frih-
jahr, und ein maximaler Einfluss aus der Troposphare, d.h. die héchsten N.O-Werte
im Herbst, festzustellen. Die Saisonalitat der NoO-PV-, N>O-AB8-Profile und der Vertei-
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lungen N2O(@.,08) in der LMS weist gegenlber dem Jahreszyklus des Abwartstrans-
ports in die LMS [Appenzeller et al., 1996] eine zeitliche Verschiebung von ca. 3-4
Monaten im Frihjahr und von ca. 4-5 Monaten im Herbst auf. Der meridionale Gra-
dient in den Verteilungen N>O(.,0) zeigt, dass der quasihorizontale isentrope Trans-
port aus der Ubergangsschicht zwischen der Troposphéare und der Stratosphdre in
die LMS im Gegensatz zu dem Transport in die Ubergangsschicht (siehe Kapitel
3.4.2) auf einer langeren Zeitskala — in der GréBenordnung von Wochen bis Monaten
— ablauft.

Die bei den SPURT-Kampagnen in der LMS gemessenen NO/F12-Korrelationen
sind als ideal linear anzusehen und ihre beobachtete Variabilitaten kénnen durch die
Messunsicherheit des GhOST Il erklart werden. Diese Korrelationen kénnen fir alle
Messungen bzw. Jahreszeiten zusammengefasst und durch eine einzige symmetri-
sche Regressionsgerade F12(N.O) mit einer Steigung von (2.046+0.004) ppt/ppb
und einem Achsenabschnitt von (107.24+1.37) ppt beschrieben werden. Das bedeu-
tet, dass in der unteren Stratosphéare die chemische Lebenszeit beider Tracer deut-
lich gréBer ist als die typischen horizontalen und vertikalen Transportzeiten [Plumb &
Ko, 1992]. Der Vergleich der N.O/F12-Korrelationen in der LMS, die im Zeitraum
2001 bis 2003 bei SPURT und im Zeitraum 1996 bis 1998 bei STREAM gemessen
wurden, zeigt, dass im Rahmen der Messgenauigkeit kein systematischer Trend
nachzuweisen ist.

Auf Grund der effektiven chemischen Lebenszeit von Ogs, in der GréBenordung der
typischen horizontalen und vertikalen Transportzeiten in der unteren Stratosphéare
liegt, wird fir die Korrelationen der langlebigen Tracer N2O, F12 und SF¢ mit O3 eine
jahreszeitliche Variabilitat in der LMS erwartet. Die Steigungen dOs/dN.O, dOs/dF12
und dO3/dSF¢ der drei Korrelationen zeigen wahrend SPURT einen Jahresgang in
der LMS, der durch eine Sinusfunktion beschrieben werden kann. Der saisonale Ver-
lauf der Steigungen dO3z/dN2O und dO3s/dF12, die ein Diagnostikum fir den groBska-
ligen stratosphérischen Transport und den Ozonabbau darstellen [Plumb & Ko, 1992;
Profitt et al., 1993], ist gleich, was auf Grund der saisonal invariablen N.O/F12-
Korrelation auch zu erwarten ist. Aus der Saisonalitat dieser beiden Korrelationen in
der LMS kann, wie aus den N>O-PV- und N>-O-AB-Profilen, fir den Einfluss aus der
freien Stratosphare ein Maximum im Frihjahr und ein Minimum im Herbst abgeleitet
werden. Vergleicht man die Phasenverschiebung ¢r@ssoknH) des von Appenzeller et
al. [1996] berechneten Nettomassenfluss Fsgox nv durch die 380K-Isentrope auf der
Nordhemisphare mit den Phasenverschiebungen ¢n20/03 und dr12/03, zeigt sich, dass
der saisonale Zyklus der Steigungen dOs/dN>O und dO3/dF12 der Korrelationen dem
Nettomassenfluss Fsgoxnv Mit einem zeitlichen Versatz von etwa 4 Monaten folgt.
Dies bestatigt das Ergebnis aus dem Vergleich der Saisonalitat von Fsgox nw Mit der
Saisonalitat der N>O-PV- und N>O-AB-Profilen. Aus der Differenz von ca. 2 Monaten
zwischen dem Jahresgang der Steigungen der SF¢/Os-Korrelationen und dem Jah-
resgang der Steigungen der N>.O/O3- und F12/O3-Korrelationen wird gefolgert, dass
der TST durch quasihorizontale isentrope Transport aus den Tropen in die LMS jah-
reszeitlich variabel seien muss und ein Minimum im Winter und ein Maximum im
Sommer aufweist.



4 TRACERVERTEILUNGEN UND KORRELATIONEN IN DER UT/LMS 97

Vergleicht man die NoO/O3-Korrelationen in der LMS bei SPURT mit denen von fru-
heren Messkampagnen, muss festgestellt werden, dass ihre Steigungen einen sys-
tematischen Unterschied aufweisen. Sie zeigen in der LMS bei SPURT im Mittel eine
Zunahme von Oj relativ zu N2O, die um etwa 6.5 ppb Oz pro 1 ppb N>O gréBer ist,
als die Zunahme bei jahreszeitlich vergleichbaren friiheren Kampagnen. Die absolut
gréBeren Steigungen der N>O/Os-Korrelationen in der LMS bei SPURT zeigen, dass
der Anteil von photochemisch gealterter Luft aus héheren Schichten der freien Stra-
tosphare der Extratropen flir die jeweiligen Jahreszeiten geringer ist als bei den fri-
heren Messkampagnen. Es kann gezeigt werden, dass Zunahme des isentropen
Transports in der ,tropical controlled transition layer” wahrend des Kampagnenzeit-
raums von SPURT wahrscheinlich der dominierende Mechanismus fiir den geringe-
ren Anteil an photochemisch gealterter Luft in der LMS ist.
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Kapitel 5

Alter in der unteren und untersten
Stratosphare

Die Zeitskalen des Transports von einer Grenzflache in das Innere eines fluiddyna-
mischen Systems erlauben eine fundamentale Beschreibung der Strémung. Chemi-
sche Tracer mit bekannter Quellen- und Senkenverteilung kdnnen flr die Bestim-
mung dieser Zeitskalen genutzt werden. Zu diesem Zweck wurden Tracer zur Be-
stimmung des Alters bereits in vielen Bereichen der Geo- und Atmospharenphysik
wie z.B. Ozeane [Fine, 1995], Seen [Weiss et al., 1991], Grundwasser und Strato-
sphéare [Hall & Plumb, 1994; Engel et al., 2002; Waugh & Hall, 2002] eingesetzt. Ge-
wdhnlich wird angenommen, dass das Alter mit den zugrunde liegenden Zeitskalen
der Strébmung gleichgesetzt werden kann. Man verwendet daher das aus Tracermes-
sungen bestimmte Alter zur Diagnose der FlUsse, fir die Bestimmung der Infiltration
von Verschmutzungen und zum Testen des Transports in Modellen.

Der Transport von Luft aus der Troposphére zu einem definierten Punkt in der Stra-
tosphéare kann auf Grund von Mischung nicht mit einer einzelnen Transitzeit sondern
nur mit einer Transitzeitverteilung beschrieben werden [Kida, 1983]. Verschiedene
Tracer, die ein unterschiedliches Verhalten in der zeitlichen Entwicklung in der Tro-
posphéare und/oder in ihrer Quellen- und Senkenverteilung in der Stratosphare auf-
weisen, werden durch die Form der Transitzeitverteilung unterschiedlich gewichtet.
Das bedeutet, dass im Allgemeinen Tracer mit verschiedenen Eigenschaften zu un-
terschiedlichen mittleren (Tracer-)Altern fihren. Da die Transitzeitverteilung selbst
keine direkt beobachtbare GrdBe ist, kdnnen stratosphdrische Messungen einer
Kombination von Tracern unterschiedlicher Eigenschaften genutzt werden, um Ruick-
schliisse auf die Form der zugrunde liegende Transitzeitverteilung [Andrews et al.,
1999; Holzer & Hall, 2000] zu ziehen.

In diesem Kapitel wird das Alter in der unteren und untersten Stratosphéare mit Hilfe
der beiden Alterstracer SFg und CO, untersucht. Dazu werden sowohl die Messun-
gen wahrend SPURT als auch die Ergebnisse einer Modellstudie verwendet, die mit
dem TM5, einem am KNMI (Koninklijk Nederlands Meteorologisch Instituut) entwi-
ckelten globalen Eulerschen Chemie-Transport-Modell (CTM) gewonnen wurde.
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5.1 Altersberechnung aus SFs und CO, Beobachtungen

Die Fragestellung der Berechnung des Alters aus Tracermessungen ist in verschie-
densten Arbeiten auf dem Gebiet der Strdmungsdynamik behandelt worden. Im Fol-
gendem Abschnitt werden die wichtigsten Grundlagen, die Nomenklatur und die zum
Teil neu entwickelte Methode beschrieben, die in dieser Arbeit zur Bestimmung des
Alters eines Luftpaketes in der Stratosphare verwendet wurden.

Eine mathematische Formulierung des Altersspektrums in der Stratosphare wurde
als erstes von Hall und Plumb [1994] beschrieben. Sie identifizierten das Altersspekt-
rum als eine Greensche Funktion, die die Randbedingungen, gegeben durch das
Verhalten des Mischungsverhaltnisses eines Tracers an einer bestimmten Grenzfla-
che Q, wie z.B. an der Erdoberflache oder an der tropische Tropopause, an einen
Punkt r in die Stratosphare propagiert. Die Kontinuitatsgleichung fiir einen passiven
Tracer mit dem Mischungsverhaltnis x(r,t) lautet:

(@.+L)y =S (5.1)

Dabei ist d; der Differentialoperator der zeitlichen Ableitung, L der lineare Transport-
operator, der die Advektion und Diffusion reprasentiert, und S die spezifische Quelle
oder Senke des Tracers. Im Allgemeinen muss keine Annahme dartber gemacht
werden, ob der diffusive Anteil von L durch molekulare und/oder turbulente Diffusion
hervorgerufen wird. Die Linearitat der Kontinuitatsgleichung (5.1) erlaubt es x als
lineare Superposition von Mischungsverhaltnissen einzelner Pulse einer Quelle auf-
zufassen. Aus diesem Grund ist es méglich, S als ein raumzeitliches Ensemble von
Pulsen zu beschreiben, die flir den Grenzlibergang zu infinitesimaler raumlicher und
zeitlicher Ausdehnung in die Diracschen &-Funktionen Gbergehen. Wenn S durch &
Funktionen darstellbar ist, definiert die Gleichung (5.2) die zugehérige Greensche
Funktion G durch:

(0. +L)G(r,tir,t)=p7"5(t—t)5(r - 1') (5.2)

wobei p die Dichte des Fluids ist. Demzufolge hat G die Dimension einer inversen
Masse und entspricht dem an einem Punkt (r’,t’) injizierten Tracer normalisiert mit
seiner Masse. Die Ldsungen von linearen Differentialgleichungen mit beliebigen
Randbedingungen und internen Quellen durch korrespondierende Greensche Funk-
tionen ist in groBer Allgemeinheit von Morse und Feshbach [1953] beschrieben wor-
den. Fir die Stratosphare als Teil der Homosphare braucht die molekulare Diffusion
nicht berticksichtigen zu werden und der lineare Transportoperator L kann durch die
Geschwindigkeit der Advektion v(r,t) und die isotrope turbulente Diffusivitat k(r,t) defi-
niert werden:

L(x) = v DX - p 'O ok Ox) (5.3)
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Fir den konkreten Fall der beiden Alterstracer CO, und SFg kénnen in der Strato-
sphare einige Vereinfachungen und Einschréankungen der allgemeinen Gleichungen
(5.1) und (5.2) gemacht werden. In erster Nahrung sind CO, und SF¢ in der Strato-
sphéare konservative Tracer (d.h. S = 0). Ist auBerdem die Funktion x(Q,t) der zeitli-
chen Entwicklung der Mischungsverhaltnisse an der Grenzflache Q bekannt und da-
mit als Summe von &-Funktionen darstellbar, reduziert sich die Gleichung (5.2) auf:

(0.+L)G(r,t1Q,t')=0 (5.4)
unter der Randbedingung, dass flr einen beliebigen Punkt ry auf Q gilt:
Glr,, t1Q,t)=58(t-t) (5.5)

Die Lésung der Gleichung (5.1) ist fiir einen quellenfreien Tracer mit den Randbedin-
gungen fir G aus der Gleichung (5.5) gegeben durch:

X(r.t)= [x(@.0)G(rt10.v) dr (5.6)

Die Normalisierung von G folgt aus der Gleichung (5.6) fiir den Limes ty — -c. Das
Mischungsverhaltnis an der Grenzflache Q sei gegeben durch x(Q,t) = O(t - to) mit der
Heaviside Funktion O(t - ty), deren Werte durch Eins flr t > to und durch Null andern-
falls definiert sind. Unter der Voraussetzung, dass das betrachtete Reservoir, wie in
diesem Fall die Stratosphare, finit ist, propagiert x(€,t) durch das gesamte Reservoir
und X(r,t) = 1 liefert die Normierung:

jG&JIQJ)dﬂ:I (5.7)

Die durch die Gleichungen (5.4), (5.5) und (5.7) definierte Funktion G wird in der Ar-
beit von Hall und Plumb [1994] als Altersspektrum interpretiert, das eine Verteilungs-
funktion der Transitzeiten, oder abgeklrzt TTD (englisch: Transit Time Distribution),
aller Q-r-Pfade in dem Zeitintervall zwischen & =t -t und & + d§ darstellt.

FUr die nachfolgenden Analysen ist es sinnvoll, die zeitlichen Momente des Alter-
spektrums bzw. der TTD zu betrachten. Das n-te Moment m, ist definiert durch:

m, = [£" G(g) & 5.8)

Aufgrund der Normalisierung von G (5.7) gilt fir das nullte Moment my = 0. Das erste
Moment der TTD:
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r=m, = [£G(g)de (5.9)

ist die mittlere Transitzeit I', die in dieser Arbeit, in Anlehnung an die auf dem Gebiet
der stratospharischen Dynamik Ubliche Nomenklatur, als ,mittleres Alter bezeichnet
wird. Fir die héheren Momente erweist es sich als vorteilhaft, nicht die um den Ur-
sprung sondern die um I zentrierten Momente zu verwenden. Das n-te zentrierte
Moment W, ist definiert durch:

W :T(a—r)“ G(&)ag (5.10)

GemaB der Definition (5.10) verschwindet das erste zentrierte Moment, wohingegen
das zweite zentrierte Moment, das ein MaB flr die Verbreiterung des Spektrums dar-
stellt, im Allgemeinen ungleich null ist. Der Arbeit von Hall & Plumb [1994] folgend,
wird die Breite des Spektrums A definiert als

1 1%, n
Euz—zg(z r)G(g)de (5.11)

A2

Die Zeitskalen bzw. die Alter kbnnen aus einigen verschiedenen Typen von Tracern
ermittelt werden, wobei die Berechnung des Alters fir diese unterschiedlichen Typen
variiert. In der Literatur differiert die Terminologie flr das aus Tracern abgeleitete
Alter. Hier wird daftr der Begriff , Traceralter T bzw. Tr.cer VErwendet.

Eine Klasse von Tracern flr die Altersbestimmung sind die konservativen Tracer,
deren Verlauf der Mischungsverhaltnisse x(Q,t) an der Grenzflache Q mit einer mo-
noton wachsenden oder fallenden Funktion beschrieben werden kann. Fir diese
Tracer kann 1 als die Differenz zwischen den Zeitpunkten t und t’ definiert werden, an
denen das Mischungsverhaltnis im Inneren X(r,t) dem an der begrenzenden Flache
X(Q,t") entspricht:

X(r,t)=x(Q,t-1) (5.12)

Nimmt man an, dass x(€2,t) durch ein Polynom der Ordnung N beschrieben werden
kann, so ergibt durch Einsetzen der polynomischen Entwicklung von x(,t) in Glei-
chung (5.6) unter Verwendung der Definition des Traceralters (5.12):

> o, -m,)=0
n=1

mit (5.13)
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Die Gleichung (5.13) liefert eine Verknlpfung des Traceralters 1 mit den ursprungs-
zentrierten Momenten m, (5.8). Demzufolge hangt t fir einen Tracer, far den x(Q,t)
durch ein Polynom der Ordnung N beschrieben werden kann, nur von den ersten N
Momenten des Altersspektrums ab. FUr lineares Wachstum (N = 1) reduziert sich die
Gleichung (5.13) auf die Aussage, dass das Traceralter dem mittleren Alter ent-
spricht (1 =m; =T). Flr einen Tracer mit einer quadratischen zeitlichen Variation fur
X(Q,t) hangt das Traceralter von den ersten beiden Momenten der TTD, dem mittle-
ren Alter und der Breite, ab. Folgt man der Argumentation von Hall & Plumb [1994]
und nimmt an, dass das Verhéltnis des Einflusses von Advektion und Diffusion auf
das Alterspektrum, hier gegeben durch die dimensionslose Peclet Zahl Pe = /A7,
linear vom mittleren Alter abhangt, ergibt sich:

oder mit C = 1/C’ (5.14)

Far einen konservativen Tracer, dessen zeitliche Entwicklung an der Grenzflache mit
einem Polynom zweiter Ordnung beschrieben werden kann, lasst sich das mittlere
Alter I' aus dem Traceralter T mit Hilfe der Gleichungen (5.13) und (5.14) berechnen.
Das mittlere Alter ergibt sich dann unter Verwendung der aus den Gleichungen (5.8)
und (5.10) ableitbare Beziehung [, = m, - m;> zwischen den unterschiedlich zentrier-

ten Momenten zu:
2
r=-——ts | 2| 4| digyp (5.15)
20, 20, a,

Da die Luft die freie Stratosphére tberwiegend auf dem Weg Uber die tropische Tro-
popause erreicht [Holton et al., 1995], wird flr die Berechnung des mittleren Alters in
der Stratosphéare aus Beobachtungen von SFg und CO; der zeitliche Verlauf beider
Tracer in der Quellregion, der tropischen Troposphare, als Referenzfunktion fir x(€Q,t)
verwendet. Die Datensatze, aus denen fir SF¢ die Referenzfunktion Xsge(Q2.t) be-
stimmt wird, sind, fir den Zeitraum nach 1995, der von NOAA/CMDL angegebene
zeitliche Verlauf der tropische tropospharische Mittelwert, berechnet aus den Mess-
reihen ihres global verteilten Netzwerks von Reinluftstationen (NOAA/CMDL flask
network stations). Fir den Zeitraum 1977 bis 1995 werden Messungen von SFg an
Proben der Reinluftstation Cape Grim (-40.68 °N, 144.68 °O) durch Levin und Maiss
(Institut fir Umweltphysik Heidelberg, IUP) verwendet, die mit Hilfe der nach 1995
begonnenen Messreihe von NOAA/CMDL an derselben Station auf den tropisch tro-
posphérischen Mittelwert interpoliert werden. Zur Rekonstruktion des tropisch tro-
pospharischen Mittelwerts vor 1977 werden historische Emissionen (Kilotonnen/Jahr)
benutzt, die in der Arbeit von Maiss & Brenninkmeijer [1998] flr den Zeitraum 1953
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bis 1996 aus Produktionsmengen abgeleitet wurden. Mit Hilfe des Uberlappenden
Zeitraums von atmospharischen Messungen und Emissionen zwischen 1977 bis
1996, kénnen aus der zeitlichen Entwicklung der Emissionsdaten dann troposphari-
sche Mischungsverhéltnisse in den Tropen berechnet werden. Als Grundlage fiir die
Referenzfunktion Xco2(Q2,t) ab 1979 wird die ,reference marine boundary layer matrix*
oder kurz CO»-RMBLM [Masarie & Tans, 1995] verwendet, die die troposphéarischen
Background Konzentrationen von CO; als Funktion der Zeit und der Breite beinhaltet
und ein Datenprodukt in dem Projekt GLOBALVIEW-CO, [GLOBALVIEW-CO,, 2004]
ist. Flr den Zeitraum 1973 bis 1979 werden als tropisch tropospharischer CO.-
Zeitreihe die Mittelwerte der Messungen der NOAA/CMDL Carbon Cycling Group an
den Stationen Mauna Loa (MLO: 19.53 °N, 155.58 °O) und American Samoa (SMO: -
14.25 °N, -170.57 °O) verwendet. Vor 1973 stehen nur die CO»-Messungen von Kee-
ling (Scripps Institution of Oceanography, SIO) an der Station Mauna Loa zur Verfi-
gung. Aus diesen Messungen wird mit Hilfe der Differenz der trendbereinigten saiso-
nalen Zyklen von CO, an den Stationen MLO und SMO eine Zeitreihe der tropisch
tropospharischen Mittelwerte berechnet.
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Abbildung 5.1: Zeitlicher Verlauf der tropischen troposphérischen Mittelwerte der Mischungsverhalt-
nisse von SFs (links) und CO, (rechts). Die durchgezogene Linie in der Abbildung
rechts zeigt den gleitenden Durchschnitt mit einer Filterbreite von einem Jahr durch
die COs-Daten.

Die Abbildung 5.1 zeigt den Verlauf Xco2(2,t) und Xsrs(2,t) der tropisch troposphari-
schen Zeitreihen von CO, und SFe, ermittelt aus dem oben beschriebenen Datensat-
zen. Der Tracer CO» hat auf Grund seiner Quellen- und Senkenverteilung in der Tro-
posphare (am Boden) eine sinusférmige saisonale Variation, die dazu fuhrt, dass die
obige Bedingung flr einen Alterstracer, die monotone zeitliche Entwicklung an der
Grenzflache Q, verletzt wird. Um CO, trotz dieser Einschrankung als Alterstracer
benutzten zu kdnnen, muss ein vom saisonalen Zyklus bereinigter zeitlicher Verlauf
der Mischungsverhéltnisse in der tropischen Troposphare x co2(Q,t) verwendet wer-
den. Dies wird durch eine Glattung der Zeitreihe mit einem gleitenden Durchschnitt
mit einer Filterbreite von einem Jahr (siehe Abbildung 5.1) erreicht.
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Zur Abschatzung Uber welches Zeitintervall die zeitlichen Verlaufe der Mischungs-
verhaltnisse X coz2(Q,t) und Xsre(2,t) von CO, und SFg¢ in der tropischen Troposphéare
zur Bestimmung der Eintragsfunktionen fco2(€,t) und fsrs(Q2,t) angepasst werden soll-
ten, kann man das analytisch exakt l6sbare Alterspektrum fir den Fall einer eindi-
mensionalen Stromung mit konstanter Advektion und Diffusivitat betrachten. Fur die
Tracer CO, und SFg, die eine ausreichend lange chemische Lebenszeit aufweisen,
kann der Transport in der Stratosphare in guter erster Nahrung durch ein solches 1-D
Modell angenommen werden [Holton, 1986; Plumb & Ko, 1992]. Das Altersspektrum
fir dieses einfache Modell der Stratosphére ist an einem beliebigen Punkt gegeben
durch:

_|r Me-r)
G(t)= prer E’xp( e J (5.16)

Verteilungen in der in Gleichung (5.16) gegebenen Form sind bekannt als ,inverse
GauB’sche Verteilungen® (IG), die in vielen Bereichen zur Beschreibung von TTDs
angewendet werden [Chhikara & Folks, 1989; Seshadri, 1999].
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Abbildung 5.2: Altersspektra fiir ein 1-D Strdmungsmodell (5.16) berechnet fir ein mittleres Alter I' =
4 Jahre und unterschiedliche Breiten A = 1 Jahr (durchgezogene Linie), A = 2 Jahre
(gepunktete Linie) und A = 3 Jahre (gestrichelte Linie).

Die optimalen Anpassung der Eintragsfunktion f{€Q.t) als ein Polynom 2. Ordnung an
den realen Verlauf der Mischungsverhéltinisse in der tropischen Troposphare, d.h. an
die Referenzfunktion x(€,t), ist die Frage danach, wie weit man in der Zeit zurlickge-
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hen bzw. wie man t, wahlen muss, damit der funktionale Verlauf von x(Q,t) im Be-
reich der starksten Auspragung des Spektrums G (siehe Abbildung 5.2) méglichst gut
durch f(Q,t) wiedergegeben wird. Fir die Anpassung an die Referenzfunktionen
X co2(Q,t), Xsre(€2,t) der beiden Tracer CO, und SFg konnte durch Variation von t, fir
vorgegebene Alterspektren G(I',A,E) (5.16) mit unterschiedlichen mittleren Altern T
und fir die in Gleichung (5.14) gegebene Parametrisierung mit C = 0.7 Jahre [Hall &
Plumb, 1994] und C = 1.25 Jahre [Volk et al., 1997] ein zuverldssiges Kriterium fir t,
gefunden werden. Der Zeitpunkt t, muss so gewahlt werden, dass 98% der Gesamt-
flache des Integrals Uber G (siehe Normierung in Gleichung 5.7) im Intervall zwischen
dem Zeitpunkt der Beobachtung t und t, liegen:

[Glrt1Q,t)dt =098 DjG(r,t 1Q,t')dt’ =0.98 (5.17)
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Abbildung 5.3: Funktionaler Zusammenhang zwischen dem mittleren Alter und der Breite des Integra-
tionsintervalls flir das Kriterium IG(F,A,E) d& = 0.98 (5.17) mit den Parametrisierungen
(5.14) C=0.7 Jahre (durchgezogene Linie) und C = 1.25 Jahre (gestrichelte Linie).

Die Berechnung des mittleren Alters I einer stratosphérischen Luftprobe aus den
Mischungsverhaltnissen von CO, und SFg wird als zweistufiges Verfahren durchge-
fuhrt. Im ersten Schritt wird fir alle Messungen eine lineare Eintragsfunktion f{Q,t) auf
einem festen Zeitintervall von 15 Jahren an die Referenzfunktion x(Q,t) gefittet. Dies
liefert eine erste Nahrung des Traceralters 1" und des mittleren Alters ', da fUr eine
lineare Eintragsfunktion gilt, dass ©" = I'" ist (5.13). Im zweiten Schritt wird aus der
ersten Nahrung des mittleren Alters I’ jeder einzelnen Luftprobe mit Hilfe des Kriteri-
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ums aus Gleichung (5.17) ein individuelles Zeitintervall berechnet, auf dem f(Q,t) als
quadratische Funktion an x(Q,t) angepasst wird. Aus den Koeffizienten dieser Funk-
tion wird dann mit der Gleichung (5.15) das mittlere Alter I' der Proben berechnet.

5.2 Verteilung des mittleren Alters

Die bei SPURT mit dem in-situ Gaschromatographen GhOST Il durchgeflhrten Mes-
sungen von SFg bieten die Mdglichkeit, die Verteilung und Saisonalitat des mittleren
Alters in der LMS zu untersuchen. Da der zeitliche Verlauf des Tracers SFg in der
tropischen Troposphére annahrend ideal durch ein Polynom 2. Ordnung beschrieben
werden kann, gilt (siehe Kapitel 5.1), dass das aus SFg berechnete mittlere Alter I'srg
dem tatsachlichen mittleren Alter I entspricht (I = 'sge). In der LMS kann fir das aus
CO»-Messungen berechnete mittlere Alter I'co2 die Annahme I = I'coz nicht gemacht
werden, da der Einfluss des saisonalen Zyklus von COs in der tropischen Tropospha-
re (siehe Abbildung 5.1) auf Grund der geringen Breite des Altersspektrums nicht
vernachlassigt werden kann. Der Einfluss des tropischen troposphérischen saisona-
len Zyklus von CO. in den mittleren Breiten der Stratosphare wurde bis zu einer po-
tentiellen Temperatur von ~ 440 K [Boering et al., 1996] bzw. bis zu einem N,O-
Mischungsverhéltnis von ~ 250 ppb [Strahan et al., 1998] nachgewiesen, das in etwa
einem mittleren Alter von 3 Jahren entspricht [Engel et al., 2002]. Die Propagation
des saisonalen Zyklus in die untere Stratosphare wird erst in den nachfolgenden Ka-
piteln 5.3 und 5.4 diskutiert.

Die Abbildung 5.4 zeigt die Verteilung des mittleren Alters I' bzw. I"sgg relativ zu den
gemessenen N>O-Mischungsverhéltnissen fir die einzelnen SPURT-Kampagnen. Es
fallt auf, dass fiir hohe N>O-Mischungsverhéltnisse negative Werte flir I'sge berechnet
werden. Dies ist eine Folge des meridionalen tropospharischen Gradienten von SFeg.
In der Troposphare betragt die Differenz zwischen extratropischen und tropischen
Mischungsverhaltnissen von SFg flr den Zeitraum der SPURT-Messungen im Mittel
etwa 0.1 ppt. Das entspricht einem mittleren Zeitversatz von ca. -0.5 Jahren, d. h. die
tropospharischen SFg-Mischungsverhaltnisse in mittleren Breiten werden mit einer
Verzdgerung von etwa einem halben Jahr in den Tropen beobachtet. Stratosphéari-
sche Luft mit einem negativem mittlerem Alter I'srg muss also zu einem Uberwiegen-
den Anteil aus den nordhemispharischen troposphéarischen Extratropen stammen,
oder anders ausgedrickt, negative Werte von Isge in der Stratosphare sind ein ein-
deutiger Hinweis auf extratropischen TST. Bei SPURT wurden mittlere Alter 'sgg < 0
Jahren fUr alle Jahreszeiten im Bereich xn20 > 310 ppb gefunden.

Die alteste Luft mit einem mittleren Alter von etwa 2.5 Jahren und die niedrigsten
Mischungsverhaltnisse von N,O in der LMS findet man Mitte des Friihjahres (April).
In der LMS wurden ein maximales Alter von 2 Jahren fir die Kampagnen im Winter,
am Ende des Frihjahrs (Mai) und Mitte des Sommers (Juli) und ein minimales Alter
von ungefahr 1 Jahr flr die Kampagnen im August und Oktober beobachtet. AuBer-
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Abbildung 5.4: N,OITl srs-Korrelationen in der LMS fiir die einzelnen SPURT-Kampagnen. Fir den

Punkt (320 ppb, 2.5 Jahre) ist der Fehler durch die Messunsicherheit beider Tracer
dargestellt. Die Linien zeigen die symmetrischen Regressionsgeraden.
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dem sieht man in der Abbildung 5.4 eine jahreszeitliche Variabilitdt der Steigungen
dlsee/dN2O der Regressionsgeraden. Die schwéachste Zunahme des mittleren Alters
bei Abnahme von N2O findet man in den Monaten Februar bis Mai und die starkste
Zunahme im Herbst (Oktober).

Eine detailliertere Analyse des saisonalen Zyklus der bei SPURT gefundenen Stei-
gungen der N>O/T srs-Korrelationen ist in Abbildung 5.5 dargestellt. Der saisonale
Zyklus der Steigungen dI sgg/dN2O folgt dem von Appenzeller et al. [1996] berechne-
ten Nettomassenfluss in die LMS (siehe Abbildung 4.4) mit einer Verzégerung von
etwa 4 Monaten. Die Saisonalitat der Steigungen dI spe/dN2O ist, wie in Kapitel 4.3.2
fir die Steigungen der SF¢/Os-Korrelationen bereits ausgefihrt wurde, eine Folge
des meridionalen Gradienten von SFg in der Troposphére und der jahreszeitlichen
Anderung des quasihorizontalen isentropen Transports von den Tropen in die untere
Stratosphare der Extratropen. Eine verstarkte quasihorizontale Einmischung aus den
Tropen flhrt wegen des meridionalen Gradienten zu einer Abnahme von SFg relativ
zu N2O, d.h. die Steigung dSFe/dN>O der Korrelation in der LMS nimmt zu. Die Zu-
nahme der Steigung dSF¢/dNO ist aber auf Grund des monotonen Zuwachses von
SFs in der gesamten Troposphare gleichbedeutend mit einer Zunahme der Steigung
dl'sre/dN2O. Berticksichtigt man die Zeitspanne von etwa 2 Monaten flir den quasiho-
rizontalen isentropen Transport von den Tropen in die Extratropen [Boering et al.,
1996], den man ebenfalls aus der Differenz der Phasenverschiebungen der saisona-
len Verlaufe der Steigungen der SFg/Os- und N.O/Os-Korrelationen ableiten kann
(siehe Kapitel 4.3.2), ergibt sich aus dem Jahresgang der Steigungen dI'sgg/dN2O,
dass die Isolation der LMS durch den Subtropenjet im Winter maximal und im Som-
mer minimal ist.
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Abbildung 5.5: Jahresgang der Steigungen dI" sge/dN,O der in der LMS wéhrend SPURT gemessenen
Korrelationen.
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Um fUr die nachfolgenden Betrachtungen des mittleren Alters in der LMS die Daten-
dichte zu erhdéhen und die technisch bedingten Ausfélle der SFs-Messungen zu kom-
pensieren, werden aus den fir alle Flige bei SPURT vorhandenen hoch aufgelésten
N2O-Messungen des TDLs mit Hilfe der SFg/N>O-Korrelationen flr die jeweilige Kam-
pagne SFe-Werte SFg* = SFg(N2O) berechnet. Die Abbildung 5.6 zeigt den Vergleich
zwischen Isrs (rechts) und dem aus SFg* berechneten mittleren Alter I'sgg+ (links) flr
die Kampagne SPURT_3. Eindeutig sind die deutliche Erhdéhung der Datendichte,
die sehr gute Ubereinstimmung und die Reduktion der Streuung zu erkennen. Die
Verringerung der Streuung von [sre- gegeniber sre ist besonders groB flr die
Messflige, bei denen die Reproduzierbarkeit der SFs-Messungen (siehe Tabelle 3.4)
deutlich schlechter als die der N,O-Messungen des TDLs (ca. 1%) ist. Fir die Be-
stimmung der Werte von SFg* flr die Kampagne S1 wird wegen der fehlenden SFe-
Messungen des GhOST Il die SF¢/N.O-Korrelation der zweiten wahrend SPURT
durchgefiihrten Herbstkampagne S5 verwendet. Damit ist es moglich, auch mittlere
Alter fir die Kampagne S1 zu berechnen.
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Abbildung 5.6: Vergleich des mittleren Alters I'sgg (rechts) und sge- (links), berechnet aus den N,O-
Messungen mit Hilfe der SF¢/N,O-Korrelation, fir die Kampagne S3.

Neben der Betrachtung des mittleren Alters I'srg in der LMS in Abh&ngigkeit von dem
langlebigen Tracer N2O, sollen auch die Verteilungen von Isre+ relativ zum Abstand
AB zur lokalen Tropopause und im @-6-Koordinatensystem untersucht werden. Die
GrdBen A6, 6 und @ bzw. PV sind im Bezug zu dem mittleren Alter eines Luftpaketes
in der Stratosphére keine ErhaltungsgréBen. Das heifit, dass im Gegensatz zu N.O
keine kompakten linearen Korrelationen von I mit diesen GréBen zu erwarten ist. Zur
besseren Ubersichtlichkeit werden deshalb die sre-AB-Verteilungen als Mittelwerte
mit Streuung (20-Standardabweichung) auf AB-Intervallen mit einer Breite von 5 K
dargestellt. Die Abbildung 5.7 zeigt die saisonale Variabilitdt von 'sre+ in Abhdngig-
keit von AB, die in der LMS wahrend SPURT beobachtet wurden. Fir alle Jahreszei-
ten ist fir von srg der Ubergang von negativen zu positiven Werten, der den Wech-
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Abbildung 5.7: Saisonale Variabilitdit des mittleren Alters s+ in Abhéngigkeit des Abstand A8 zur
lokalen Tropopause. Die durchgezogenen Linien zeigen die Mittelwerte und die gestri-
chelten Linien die 20-Standardabweichung fiir die auf einer Intervallbreite von 5 K ge-

binnten Daten.
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sel zwischen extratropischer tropospharischer und stratosphérischer Luft markiert, im
Bereich zwischen 5-15 K Uber der lokalen Tropopause zu beobachten. Auffalliger als
die Variabilitat dieses Ubergangs ist die jahreszeitliche Anderung der lokale Gradien-
ten dl'sre/dAB im Bereich von 0 K bis 25 K Uber der lokalen Tropopause in der von
Hoor et al. [2004] postulierten Ubergangsschicht. Die gréBte Anderung mit zuneh-
mendem Abstand zur Tropopause bzw. der ,scharfste* Ubergang zwischen der obe-
ren Troposphéare und der LMS findet sich im April (S7), am Ende der Phase des
starksten Abwartstransports in der extratropischen Stratosphare. Sechs Monate spéa-
ter im Jahr, im Oktober (S5), am Ende der Phase des schwachsten Abwartstrans-
ports ist der kleinste Gradient in der Ubergangsschicht zu beobachten.

Die gr6Bte Inhomogenitat bzw. Streuung des mittleren Alters 'spg- im Bereich der
Ubergangsschicht zeigt sich im Juli (S8). Dies ist wahrscheinlich die Folge des Ein-
trags von tropospharischer Luft in die LMS durch den intensiveren extratropischen
TST im Sommer, der im Juli auf Grund von noch nicht vollstandiger Durchmischung
dazu fihrt, dass in der Ubergangsschicht junge troposphérische Luft und alte strato-
sphérische Luft, die im Winter und Frihjahr in die LMS abgesunken ist, nebeneinan-
der liegen.

Ein sicheres Indiz fir extratropischen TST ist, wie oben ausgefihrt, ein mittleres Alter
von lsre < 0 Jahre. Das bedeutet, dass die unteren Einhillenden in Abbildung 5.7,
die das kleinste auf AB-Niveaus gefundene mittlere Alter der dargestellten Kurven
Isre+(AB) markieren, genutzt werden kénnen, um extratropischer TST zu identifizie-
ren. Der Schnittpunkt der unteren Einhlllenden mit 'sge- = 0 Jahre (gepunktet Linie)
markiert eine untere Grenze der Héhe Uber der lokalen Tropopause, bis zu der extra-
tropischer TST auf jeden Fall nachzuweisen ist. Extratropischer TST ist flr Januar
und Juli bis 30 K, fur Februar, April und Mai bis 15 K und fur August, Oktober und
November bis 40-50 K Uber der lokalen Tropopause nachweisbar.

Bei der Identifizierung von Luftmassen, die Uber die extratropische Tropopause in die
LMS eingetragen wurden, soll ein spezieller Transportprozess gesondert betrachtet
werden: Der Prozess des direkten bzw. zeitnah beobachteten extratropischen TST,
bei dem die irreversible Mischung mit der Umgebung (noch) nicht stattgefunden hat.
Der direkte extratropische TST zeigt sich durch ein mittleres Alter der unteren Einhil-
lenden I'uin-sre+, das kleiner oder gleich dem in der extratropischen Troposphare be-
obachteten Mittelwert des mittleren Alters I'rrop-sre- ist. Dies ist oberhalb von A8 = 20
K nur im Sommer flr die beiden Kampagnen S4 und S8 zu beobachten. Hier werden
mittlere Alter I'win-see* < 'Trop-sre+ bzw. direkter extratropischer TST bis in eine Héhe
von etwa 25 K Uber der lokalen Tropopause gefunden. Direkter extratropischer TST
ist fir den Winter, Frihjahr und Herbst nur bis in einen Bereich von 10 K bis 15 K
Uber der lokalen Tropopause zu beobachten.

Eine andere Betrachtungsweise der Verteilung des mittleren Alters I'srg+ in der LMS
ist die in Abbildung 5.8 gezeigte Darstellung im @-6-Koordinatensystem. In dieser
Darstellung ist der im vorherigen Abschnitt diskutierte saisonale Zyklus des mittleren
Alters in der LMS — Abnahme von Oktober bis April und Zunahme von April bis Okto-
ber — besonders illustrativ.



5. ALTER IN DER UNTEREN UND UNTERSTEN STRATOSPHARE 113
WINTER
Jahre Jahre
380 3.0 380 3.0
360 ., )7 360 |
[ [ 2.0 2.0
= 340 1405 = 340 8\- 15
o 3207 15 1.0 o 3201 1.0
i 05 05
300 | ] 300
Januar (S2) 0.0 Februar 0.0
280t . ‘ . m il . 280¢ - : : —05
0 20 40 60 80 0 20 40 60 80
Aquivalente Breite [°N] Aquivalente Breite [°N]
FRUHJAHR
Jahre Jahre
380 3.0 380 3.0
360 F 1H >° 360 |
[ 2.0 2.0
- 401 S 1e 15 - 940 1.5
o 3201 17 1.0 o 320 T 1.0
0.5 0.5
300 | . ] 300 .
7 Aprll (S 0.0 Mai (83) 0.0
280 F . BE| I 280 F , ‘ , =il
0 20 40 60 80 0 20 40 60 80
Aquivalente Breite [°N] Aquivalente Breite [°N]
SOMMER
Jahre Jahre
380 3.0 380 3.0
360 15 2.5 360 - 15 2.5
2.0 2.0
= 401 115 = 3401 1.5
o 3201 10 1.0 o 320 1.0
0.5 0.5
300 . ] 300
- Juli (S8) 00 August (S4) 00
280 , . , M| 280 , ‘ , , 05
0 20 40 60 80 0 20 40 60 80
Aquivalente Breite [°N] Aquivalente Breite [°N]
HERBST
Jahre Jahre
380 3.0 380 3.0
360 _‘ 2.5 360 2.5
» 2.0 2.0
v 340 p| A v 340 s
o 3207F 15 10 o 320 1.0
300 0.5 200 0.5
Oktober (S5) 0.0 November (S 0.0
280t . . . ; s 280¢ : t : : ~05
0 20 40 60 80 0 20 40 60 80

Aquivalente Breite [°N]

Agquivalente Breite [°N]

Abbildung 5.8: Saisonale Variation der Verteilung des mittleren Alters Isgg-(@,0) in der LMS. Die
Linien zeigen die PV-Isolinien;. Die Punkte markieren die aus den Rlckwartstrajekto-
rien berechneten TST-Events der vorangegangenen 10 Tage.
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Die Verteilung I'sre*(@:,0) zeigt im Gegensatz zu den AB-Profilen den direkten Bezug
zu den Isentropen und liefert damit nicht nur vertikale sondern auch horizontale In-
formation. Die Anderungen in der Verteilung des mittleren Alters I'srg+ im Zeitraum
von April bis Oktober (siehe Abbildung 5.8) zeigen den zunehmend dominierenden
Einfluss von TST in die LMS gegenliber dem Abwartstransport aus der freien Strato-
sphéare. Einen Hinweis darauf, dass es sich bei den TST-Prozessen zwischen Som-
mer und Herbst um quasihorizontalen Transport aus den Tropen handeln muss, gibt
die Verteilung des Wasserdampfs in der LMS (siehe Abbildung 5.9). Im Mittel ist im
Herbst die Luft in der LMS am trockensten und das mittlere Alter I'srs- am niedrigs-
ten. Daraus muss geschlossen werden, dass zwischen Sommer (August) und Herbst
(Oktober) sehr trockene und junge Luft in die LMS eingemischt wird. Luftmassen, die
dieses Kriterium erflllen, kénnen nur aus dem Bereich der obersten Troposphére der
Tropen und/oder der Subtropen stammen. In der Modellstudie von Sprenger & Wernli
[2003] wird im Sommer am Subtropenjet ein TST-Maximum im Bereich von 6 = 360 K
gefunden. Die Luft in der LMS ist im Herbst dominiert durch troposphéarischen Ein-
fluss von trockenen Luftmassen aus den Tropen und Subtropen. Dieses Ergebnis
aus dem sehr umfangreichen Datensatz von SPURT bestatigt nicht die von Ray et al.
[1999] aus drei Ballonprofilen (bei 34.5°N und 60°N) gezogene Schlussfolgerung,
dass der hohe Anteil von tropospharischer Luft in der LMS durch extratropischen
TST zu erklaren ist. Ein starker Einfluss von extratropischem TST musste deutlich
héheren Wasserdampfmischungsverhaltnisse (> 20 ppm) in der LMS zur Folge ha-
ben.
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Die héchsten Mischungsverhéltnisse von H>.O wurden im Sommer gemessen (siehe
Abbildung 5.9), der auch in den I'srg+-AB-Profilen den héchstreichenden Einfluss von
direktem extratropischen TST (siehe Abbildung 5.7 und Erklarung) und die héchste
Anzahl an den aus Ruckwartstrajektorien berechneten TST-Events (siehe Abbildung
5.8) aufweist. Insgesamt zeichnet sich der Sommer durch eine groBe Inhomogenitat
im mittleren Alter (siehe Abbildung 5.7) und im Wasserdampf aus. Dies ist hchst-
wahrscheinlich auf die groBe Variabilitat und starke regionale Begrenzung der auf
Konvektion beruhenden extratropischen TST-Prozesse zurlickzufiihren.

Aus den wihrend SPURT beobachteten jahreszeitlichen Anderungen der Verteilun-
gen Tsrs(N20), sre+(AB) und Isre(@:,0) des mittleren Alters in der LMS ergibt sich
folgendes Bild. Das maximale mittlere Alter in der LMS variiert um etwa 1.5 Jahre
zwischen den Monaten April (2.5 Jahre) mit dem starksten stratospharischen Einfluss
und Oktober (1 Jahr) mit dem starksten troposphérischen Einfluss. Der Jahresgang
der Steigungen dI'sre/dN2O der Korrelation in der LMS (siehe Abbildung 5.5) zeigt,
dass der quasihorizontale isentrope Transport aus den Tropen Uber die Transport-
barriere des Subtropenjets jahreszeitlich variabel ist, und dass das mittlere Alter nicht
nur durch die Saisonalitat der Intensitat des Abwartstransports aus der freien Strato-
sphare [Appenzeller et al., 1996] moduliert wird. Unter Berlicksichtigung der isentro-
pen Transportzeit in der LMS kann fir die Starke der subtropischen Transportbarrie-
re ein Maximum im Winter und ein Minimum im Sommer festgestellt werden. Dies
entspricht der Schlussfolgerung aus der Analyse der unterschiedlichen Jahresgange
der Steigungen der NoO/Os- und der SF¢/Os-Korrelationen (siehe Kapitel 4.3.2) und
bestatigt die Ergebnisse der Arbeiten von Chen [1995] und Haynes & Shuckburgh
[2000b]. Die vertikale Verteilung des mittleren Alters I'srg+(AB) in den verschiedenen
Jahreszeiten (siehe Abbildung 5.7) zeigt die ,schérfste“ extratropische Tropopause
bzw. die gréBte Zunahme von [sre: im Bereich der Ubergangsschicht (0 K < A8 < 20
K) im April. Der héchstreichende Einfluss von extratropischem TST relativ zu der lo-
kalen Tropopause ist im August und im Herbst nachweisbar. Die Variabilitdt von
I"sre+(AB) im Bereich AB < 30 K, die mit Hilfe von Rickwartstrajektorien identifizierten
TST-Events (siehe Abbildung 5.8) und die Verteilung des Wasserdampfs in der LMS
(siehe Abbildung 5.9) weisen daraufhin, dass der Eintrag von tropospharischer Luft
aus den Extratropen Uberwiegend im Sommer stattfindet. Die im Mittel jingste und
trockenste Luft in der LMS, die im Herbst (Oktober) gemessen wurde, ist nur durch
einen groBen Eintrag von trockener tropischer und/oder subtropischer Luft zwischen
August und Oktober erklarbar und kann nicht auf extratropischen TST zurickgefuhrt
werden.
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5.3 Massenbilanz

In diesem Kapitel wird mit den bei SPURT durchgefiihrten CO.- [Gurk, 2003] und
SFg-Messungen die Propagation des troposphérischen CO.-Signals in die Strato-
sphare untersucht und daraus eine Massenbilanz fir die LMS abgeleitet, die den
tropospharisch beeinflussten Anteil des Massenflusses quantifiziert. Fir diese Mas-
senbilanz wird ein ,troposphéarisch beeinflusstes Luftpaket® in der Stratosphare da-
durch definiert, ob der saisonale Zyklus von CO. in der Troposphéare flr dieses Luft-
paket noch nachweisbar ist. Dies ist in den mittleren Breiten fUr stratospharische Luft
mit einem mittleren Alter unter 3 Jahren (siehe erster Abschnitt Kapitel 5.2) der Fall.

Das Propagieren des tropospharischen Jahresgangs von CO; in die Stratosphéare
(siehe Abbildung 5.10_a) wurde von Hoor et al. [2004] genutzt, um die Kopplung der
LMS mit der tropischen und extratropischen Troposphédre zu untersuchen. Aus der
Ubereinstimmung der Phasen des CO,-Zyklus in der oberen Troposphare (UT) der
Extratropen und in der Ubergangsschicht der LMS im Bereich 0 K < A8 < 20 K folgert
er, dass die Ubergangsschicht stark an die UT gekoppelt ist und von extratropischem
TST dominiert wird. Die exemplarisch fir den Flug S6_1 durchgeflhrte Analyse der
Trajektorien (siehe Kapitel 3.4.2) bestatigt dies und zeigt, dass die Mischung in die-
sem Bereich auf einer Zeitskala von nur wenigen Tagen abléauft. Aus der Verschie-
bung des CO.-Zyklus im Bereich A8 > 20 K, den N.O/CO.-Korrelationen und dem
CO2-Zyklus in der tropischen Troposphére (siehe Abbildung 5.10_b) schlieBt Hoor et
al. [2004], dass der TST in die LMS im Bereich oberhalb A8 = 30 K durch Luftmassen
aus dem Bereich der tropischen Tropopause (TTL: ,Tropical Transition Layer”) domi-
niert wird, die mit einer Transportzeit von etwa 2.5 Monaten in die LMS eingetragen
werden.

Far eine detailliertere Analyse der Propagation des troposphérischen CO,-Signals in
die LMS werden in dieser Arbeit die bei SPURT gemessenen Mischungsverhéltnisse
von CO: in Abhangigkeit von dem aus SFg-Messungen bestimmten Traceralter tsrs
untersucht. Dabei werden fur die Bestimmung des Traceralters 1sge die aus SFe- und
N>O-Messungen berechneten Werte SFg* (siehe Kapitel 5.1) verwendet. Aus dem
Traceralter tsre Und der Referenzfunktion X co2(Q.,t) kann mit Hilfe der Gleichung
(5.18) ein saisonal bereinigtes Mischungsverhaltnis CO.* berechnet werden.

CO," = X'z (Q’ t _TSFG) (5.18)

ACO, =C0,"-CO, (5.19)

Die Referenzfunktion X co2(Q2,t) bzw. der geglatteten Verlauf der Mischungsverhalt-
nisse von CO; in der tropischen Troposphare approximiert ebenfalls die vom saiso-

nalen Zyklus bereinigten Verlaufe von CO, in den Subtropen, den mittleren und den
hohen Breiten der nordhemisphéarischen Troposphare sehr gut (siehe Abbildung
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5.10_b). Das bedeutet, dass die Differenz ACO, (5.19) zwischen CO,* und dem ge-
messenen CO, den saisonalen Anteil der troposphéarischen CO,-Amplitude reprasen-

tiert.
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Abbildung 5.10: (a) CO, als Funktion der Zeit und des Abstands A8 Uber der lokalen Tropopause beo-
bachtet wahrend SPURT [Hoor et al., 2004]. (b) Tropospharischer CO,-Hintergrund
als Funktion der Zeit und der Breite [GLOBALVIEW-CO,, 2004]. Die gestrichelte Linie
ist die Referenzfunktion X co2(Q.t) (siehe Abbildung 5.1) fir die Berechnung des mittle-
ren Alters o2 (sieche Kapitel 5.1).
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Abbildung 5.11: Saisonale Variation der Verteilung ACO,(.,0) in der LMS bei SPURT. Die Linien zei-

gen die PV-Isolinien.
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Die Abbildung 5.11 zeigt die Verteilungen von ACOz(@.,0), die aus den simultanen
Messungen von SFg* und CO, bei SPURT berechnet wurden. In der Troposphéare
(PV < 2 pvu) sieht man deutlich die Amplitude des CO,-Zyklus mit einem Minimum
im August und einem Maximum im April und Mai. Der meridionale Gradient der CO,-
Amplitude in der Troposphare zeigt sich (in der gewahlten Darstellungsweise) am
deutlichsten im November, Januar und Februar. Der zeitliche Verlauf von ACO; in
der oberen Troposphare entspricht dem der CO,-Amplitude in der unteren Tropo-
sphare (siehe Abbildung 5.10_b), d.h. es wird kein Phasenversatz zwischen oberer
und unterer Troposphéare beobachtet. Im Januar findet man in der LMS die gréBten
negativen Werte fur ACO, bzw. den starksten Einfluss der niedrigen Mischungsver-
haltnisse von CO. in der tropischen und subtropischen Troposphéare im Sommer und
Herbst. Die gréBten positiven Werte flir ACO; in der LMS bzw. den starksten Einfluss
der hohen CO»-Mischungsverhaltnisse in der Troposphare im Winter und Frihjahr
sind im August zu beobachten. Betrachtet man alle SPURT-Kampagnen, féllt auf,
dass der Eintrag der hohen tropospharischen Mischungsverhaltnisse von CO. in die
LMS im Bereich oberhalb des Einflusses von extratropischem TST bzw. oberhalb der
Ubergangsschicht (A8 > 20-30 K oder PV > 5-6 pvu) deutlich geringer als der Ein-
fluss der niedrigen tropospharischen Mischungsverhéltnisse von CO. ist. Dies kann
nur dadurch erklart werden, dass der quasihorizontale isentrope Transport in die Ext-
ratropen Uber den Subtropenjet im Winter und Frihjahr deutlich abgeschwaécht ist
(siehe auch Kapitel 4.2.2 und 5.2).
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Abbildung 5.12: Die Moden G;’ (—) und G,’ (---) eines bimodalen Alterspektrums G (=G +G>).
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Mit Hilfe der simultanen SFg*- und CO>-Messungen in der LMS soll nicht nur die pro-
pagierte Amplitude ACO, sondern auch eine Massenbilanz berechnet werden. Fir
die Massenbilanz wird der Ansatz gemacht, dass sich die Verteilung von SFg und
COs in der unteren Stratosphare der Extratropen und der LMS durch bimodale Alter-
spektren beschreiben lassen [Andrews et al., 2001b]. Die Abbildung 5.12 zeigt die
Moden G+’ und G2, deren Superposition eine moégliche Darstellung fir ein bimodales
Alterspektrums G in der LMS ist. Dabei reprasentiert G den schnellen und G2’ den
langsamen Transport in die LMS. Die durch Gy beschriebenen Transportprozesse
sind der extratropische und subtropische TST und der isentrope Transport in der
Stratosphare aus den Tropen in die Extratropen im Bereich 6 < 450 K. Fir diesen
Bereich, die so genannte ,tropical controlled transition layer“ [Rosenlof et al., 1997],
sind von Boering et al. [1996] Transportzeiten von etwa 2 Monaten berechnet wor-
den. Durch G2’ wird im Wesentlichen der Transport in die LMS durch die Brewer-
Dobson-Zirkulation beschriebenen.

Da das Altersspektrum G in dem Zeitintervall zwischen & =t — t’ und & + d€ alle
Transportpfade Uber die Grenzflache der Tropopause Q zu einem Punkt r in der Stra-
tosphére beinhaltet (siehe Kapitel 5.1), kann die Gleichung (5.6) auch als eine Mas-
senbilanzgleichung interpretiert werden. Die Gleichung (5.6) fir ein bimodales Al-
tersspektrum G(I',A,€) lautet fir den Beobachtungszeitpunkt t an einem Punkt r in der
Stratosphare:

00 00

X(r.t)=[x(Q,.e) &G (r,.A,e)de + [x(Q,.€)G (7,4, ,¢) de (5.20)
1 2

Mit Hilfe der Normierungsbedingung fir das Alterspekirums G (5.7) kann die Glei-
chung (5.20) in die folgende Form gebracht werden:

x(r.t)= O(ITx(Ql,s)H}(FI,AI,s)ds + O(ZTX(QZ,%:)BG(FZ,AZ,&) de  (5.21)
’ G ' G
1 2

x(Q,.r.4,)=x, x(Q,.r,.0,)=X,

Wobei gilt:
a,+a,=1 und [Gde=[G,de=1 (5.22)
0 0

Die Gleichung (5.21) ist die gesuchte Massenbilanzgleichung. Die dimensionslosen
GroéBen a4 und az sind die Anteile bzw. Fraktionen des durch G1 und G2 beschriebe-
nen Transports in die Stratosphéare.
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Die allgemeine Gleichung (5.21) definiert eine Schar von Alterspektren, fir die gilt,
dass G = a1G1 + 02G3 ist. Da die Gleichung (5.21) simultan fiir die beiden Tracer SFg
und CO; geldst werden soll, ist es sinnvoll, diese auf einen Bereich zu begrenzen, in
dem der Einfluss der unterschiedlichen Referenzfunktionen bzw. der zeitlichen Ver-
lAufe der Mischungsverhéltnisse an der Tropopause X(€2,€) fir SFs und CO. noch
nachweisbar ist. In der extratropischen Stratosphére ist das der Fall flr Luftpakete
mit einem mittleren Alter ' < 3 Jahren (siehe Kapitel 5.2). Ist das mittlere Alter I' gré-
Ber als 3 Jahren, wird das Alterspekirum so breit, dass der Einfluss des troposphari-
schen CO;-Zyklus vernachlassigt werden kann. Das ist mathematisch gleichbedeu-
tend mit der Aussage, dass der zeitliche Verlauf der CO»-Mischungsverhaltnisse an
der Tropopause Xcoz(Q2,€) durch die geglattete Referenzfunktion X coo(Q,€) ersetzt
werden kann. Da X co2(22,€) nicht linear unabhangig von xsrs(€2,€) ist (siehe Abbildung
5.13), kann das Gleichungssystem (5.21) flir SFg und CO. durch eine einzige Glei-
chung ausgedrickt werden, die aber ohne zusatzliche Annahmen nicht mehr eindeu-
tig I6sbar ist.
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Abbildung 5.13: Die geglattete Referenzfunktion X o2 als Funktion von xsgs flir den Zeitraum 1994 bis
2004 (gestrichelte Linie). Die durchgezogene Linie zeigt die Regressionsgerade.

Die oben diskutierte Beschréankung wird in die Massenbilanzgleichung (5.21) einge-
fihrt, in dem die Mode G», die im Wesentlichen den langsamen Transport durch die
Brewer-Dobson-Zirkulation beschreibt, auf ein mittleres Alter bzw. eine mittlere Tran-
sitzeit ', = 3 Jahre festgelegt wird. Analog der Altersberechnung wird die Breite Ay
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des Alterspekirums Gz durch die von Hall & Plumb [1994] vorgeschlagene Parametri-
sierung (5.14) mit der Konstanten C, = 0.7 Jahren berechnet. Da Luft mit einem mitt-
leren Alter von 3 Jahren eindeutig in der freien Stratosphére lokalisiert ist und sie
dorthin ausschlieBlich auf dem Weg Uber die tropische Tropopause gelangt [Holton
et al., 1995], wird als Eintragsfunktion x» fiir SF¢ und CO, der zeitliche Verlauf beider
Tracer in der Quellregion, der tropischen Troposphére, verwendet.

Da die Mode G des bimodalen Spektrums nicht nur den Transportpfad Uber die tro-
pische Tropopause sondern auch die Transportpfade Uber die subtropische und ext-
ratropische Tropopause reprasentieren soll, kann die Eintragsfunktion x1 auf Grund
der meridionalen Variabilitat fir SFg und CO> nicht ohne weitere Einschrankung an-
gegeben werden. Fir die Massenbilanz soll die zusatzliche Einschrankung gemacht
werden, dass extratropischer TST weitestgehend ausgeschlossen werden kann. Als
Kriterium flr diese Einschrankung wird die Bedingung gewahlt, dass das mittlere
Alter T'sper > 0.3 Jahre sein muss. Dieses Kriterium wurde aus der Analyse der
Isre+(AB)-Profile (siehe Kapitel 5.2) abgeleitet. Diese Analyse zeigt, dass mit Aus-
nahme des Sommers, speziell aber im Juli, fir I'sre > 0.3 Jahre fast kein extratropi-
scher TST mehr nachgewiesen werden kann. Diese Einschrankung flr die durch G4
beschriebenen Transportpfade flhrt zu einer Reduzierung der Grenzflache Q; auf die
Tropen und Subtropen. Das bedeutet, dass die Eintragsfunktion x; fir SF¢ und CO,
den zeitlichen Verlauf beider Tracer an der Grenzflache Q, in den Tropen und Sub-
tropen wiedergeben muss. Dies wird realisiert, indem X flr beide Tracer durch den
Mittelwert der Zeitreihen in den beiden Quellregionen definiert wird.

Die zu bestimmende GréBe der Massenbilanzgleichung (5.21) sind die Anteile a4
oder a, am Gesamtmassenfluss. Da die Anteile a4 und o durch die Gleichung (5.22)
direkt miteinander verknipft sind, kann einer der beiden Anteile in der Gleichung
(5.21) eliminiert werden. Durch Ersetzen von a, und Umformen nach der gesuchten
GréBe a4 erhalt man die Gleichung:

a, = X(r’t)_X2(Qz’r2’A2) (5.23)
Xl(Ql’rl’Al)_Xz(QZ’FZ’AZ)

Unter Berlcksichtigung aller in den vorherigen Abschnitten eingefiihrten Nebenbe-
dingungen fir Qq, Qp, I'> und A, missen zwei Parameter fur die Lésung der Glei-
chung (5.23) bestimmt werden. Die zwei offenen Parameter sind das mittlere Alter
bzw. die mittlere Transitzeit 'y und die Konstante C; fir die Berechnung der Breite A4
des Teilspektrums Gy. Fur die numerische Bestimmung der Fraktion ay aus den si-
multan bei SPURT gemessenen SFg*- und CO»-Mischungsverhaltnissen muss das
Gleichungssystem
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Xsre (r, t) ~ XasF6

a =
Lsre Xisre (r1 ) Al ) ~ XasF6
(5.24)
o _ Xcoz r’t)_)(z,coz
Hoos Xicoz (rl ) Al ) ~ X202
unter der Nebenbedingung
A srs = Ay con (5.25)

gelést werden. Die Nebenbedingung in Gleichung (5.25) folgt zwingend aus der Tat-
sachen, dass SFg und CO, passive inerte Tracer sind und dass das Altersspektrum
G, hier beschriebene durch die Superposition G = a1G1 + 02G2, das eine Verteilungs-
funktion der Transitzeiten aller Q-r-Pfade darstellt (siehe Kapitel 5.1), eine spezifi-
sche Eigenschaft des Luftpakets und nicht des Tracers ist.
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Abbildung 5.14: Variation des Fehlers Aay als Funktion von 'y und A; berechnet aus den bei der Kam-
pagne SPURT_2 (Januar) beobachteten Werten der Verteilungen SFg*(@.,0) und
CO,(@.,0). Die Linien zeigen die Mittelwerte der Fehler Aaqj.
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Zur Abschéatzung des Fehlers und des Einflusses der Parameter 'y und A bei der
numerischen Lésung des Gleichungssystems (5.24) wird eine Sensitivitdtsanalyse
durchgefihrt. Fir diese Analyse werden alle bei SPURT gefundenen Verteilungen
SFs*(@,0) und CO2(@:,0) aus den simultanen Messungen beider Tracer verwendet.
Als Fehler wird die Gute der Einhaltung der Bedingung (5.25) bzw. die Abweichung
Aaq(IM1,A1) = |01,sre - O1coz| definiert und deren Variation in Abhangigkeit der Para-
meter 'y und Ay untersucht. Fir die Berechnung der Breite Ay des Spektrums G wird
analog zu der Berechnung von A, die Parametrisierung aus Gleichung (5.14) ver-
wendet, wobei aber die Konstante Cy nicht fest vorgegeben wird.

Die Abbildung 5.14 zeigt exemplarisch die Sensitivitatsanalyse fir die im Januar
(SPURT_2 bzw. S2) beobachteten Verteilungen SFs*(@.,0) und CO2(@:,0). Man sieht
fur die beiden Konstanten C; = 0.05 Jahre und C; = 0.20 Jahre ein Minimum bei 'y =
0.3 Jahren, das fiir gréBere Werte von C4, d.h. fir ein breiteres Spektrum G, ver-
schwindet.

Ebenso sieht man, dass nicht fir alle Wertepaare {SFs*,CO5} eine ideale Lésung mit
Aoy = 0 fur das Gleichungssystem (5.24) gefunden werden kann. Dies hangt natir-
lich mit den Fehlern bei den Messungen von SFg* und CO,, den idealisierten An-
nahmen Uber die Grenzflache i, dem idealisierten zeitlichen Verlauf der Mi-
schungsverhaltnisse von SFg und CO, an der Grenzflache Qi und der idealisierten
Annahme (ber das Altersspektrum G zusammen. Aber trotz all dieser idealisierten
Annahmen ist dieses Modell bei geeigneter Wahl der Parameter in der Lage, die be-
obachteten SFg- und CO.-Mischungsverhaltnisse in der LMS annahrend korrekt zu
beschreiben.

Flr das in Abbildung 5.14 gezeigte Beispiel mit der Parametrisierung C¢ = 0.20 Jahre
und 'y = 0.3 Jahren kénnen die in der LMS gemessenen Mischungsverhéltnisse von
SFs und CO, durch eine Zusammensetzung von tropospharischer Luft aus den Tro-
pen und Subtropen und von stratospharischer Luft mit einem mittleren Alter von 'z =
3 Jahren erklart werden. Fir diese gewahlte Beschreibung des Transports in die
LMS betragt der maximale Fehler fir Aay (und auch Aay) etwa 20% und der mittlere
Fehler AT(l etwa 5%. Die anderen SPURT-Kampagnen weisen bei optimaler Para-
meterwahl einen Fehler Aay bzw. Aor1 auf, der dem flir die Kampagne SPURT_2
ermittelten Fehler entspricht.

AuBerdem zeigt sich, dass bei der Optimierung der Parameterwahl bzw. bei der L6-
sung des Gleichungssystems (5.24) unter der Nebenbedingung (5.25) der Parameter
"+ Ober einen groBen Bereich (0.05 Jahre < 'y < 0.8 Jahre) variabel ist, dass aber
fast alle Lésungen Werte fir C4 in dem engen Bereich zwischen 0.05 Jahre und 0.25
Jahre liefern. Da die Sensitivitdtsanalyse fir alle SPURT-Kampagnen ebenfalls zeigt,
dass eine Variation von Cy in dem Bereich zwischen 0.05 Jahre und 0.25 Jahre zu
keiner signifikanten Anderung des Minimums von Aay fiir [y fihrt (siehe Beispiel
Abbildung 5.14), wird fir alle nachfolgenden Betrachtungen der Parameter C; festge-
legt durch Cy=0.10 Jahre.
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Bevor die Ergebnisse der Massenbilanz fir die LMS aus den simultanen Messungen
von SFg* und CO, diskutiert werden, soll zur sprachlichen Vereinfachung die Be-
zeichnungen der Anteile ay und a, der Moden Gy und G»> an dem bimodalen Alters-
spektrum festgelegt werden. Im Folgenden wird a4 als tropospharisch Anteil und az
als stratospharischer Anteil bezeichnet. Der tropospharische Teil des bimodalen
Spektrums umfasst alle Transportpfade aus der tropischen und subtropischen Tro-
posphare in die LMS unterhalb des durch ', = 3 Jahren festgelegten stratosphari-
schen Hintergrunds in den Extratropen.

Die Abbildung 5.15 zeigt die Verteilung des prozentualen troposphérischen Anteils
a1(qs,0) berechnet aus den Verteilungen SFg*(q.,0) und CO2(@,0) aller simultanen
Messungen beider Tracer wahrend SPURT. Die Berechnung von a4 durch die nume-
rische Lésung der Gleichungen (5.24) unter der Nebenbedingung (5.25) wurde flr
die Parameter C; = 0.1 Jahre, C>= 0.7 Jahre und I'> = 3 Jahren durchgefihrt. Flr die
tropospharische Fraktion im Bereich 'sre* < 0.3 Jahre (siehe Abbildung 5.8) wird an-
genommen, dass ay > 90% ist. Eine Berechnung von a4 flr diesen Bereich ist nicht
moglich, da die Lésungen der Gleichungen (5.24) und (5.25) auf Grund der oben
diskutierten Einschréankungen nur fir den Bereich 0.3 Jahre < I'srer < 3 Jahre defi-
niert sind. Man findet, wie flr das mittlere Alter I'srg+, den starksten stratosphérische
Einfluss im April (S7) und den starksten troposphéarische Einfluss im Oktober (S5).
Der saisonale Verlauf des troposphérischen Anteils ay in der LMS muss natirlich
qualitativ mit dem saisonalen Verlauf des mittleren Alters Ubereinstimmen. Es zeigt
sich, dass in der LMS auch im Bereich PV > 6 pvu fir alle Jahreszeiten Luftmassen
mit troposphéarische Anteilen von mehr als 80% gefunden werden. Luftmassen mit
einem tropospharischen Anteil a; < 60% sind in der LMS nur im Winter und Frihjahr
im Bereich 8 > 345 K zu beobachten. Insbesondere sind im Oktober, fast keine Luft-
massen mit einem tropospharischen Anteil von weniger als 90% in der LMS zu fin-
den.

Die Lésung der Massenbilanzgleichungen (5.24) und (5.25) fir SF¢* und CO. in der
LMS bzw. die Berechnung von a4 erfolgt durch die Anpassung des einzig offenen
Parameters 'y in dem Gleichungssystem. Das bedeutet, dass die tropospharischen
Anteile a4 eine Funktion der mittleren Transitzeiten 'y sind. Die Abbildung 5.16 zeigt
die Verteilung der mittleren Transitzeit I 1(@,,0), die zu der in Abbildung 5.15 gezeig-
ten Verteilung der tropospharischen Fraktion a1(@,0) gehdrt. Die mittlere Transitzei-
ten 'y kbnnen, wie auch a4, nur fir den Bereich 0.3 Jahre < I'sps+ < 3 Jahre berech-
net werden. Im Gegensatz zu oy wird aber fir 'y keine Annahme flr den Bereich
Isre < 0.3 Jahre gemacht. Es zeigt sich, dass der troposphérische Einfluss, quantifi-
ziert durch a4, in verschiedenen Jahreszeiten mit unterschiedlichen mittleren Transit-
zeiten 'y in die LMS gelangt. Im Mittel werden in der LMS die langsten Transitzeiten
'y im Mai und die kirrzesten Transitzeiten im August beobachtet.
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Abbildung 5.15: Saisonale Variation des troposphérischen prozentualen Anteils a4 als Funktion von @,
und 6 berechnet aus den Verteilungen SF¢*(q.,0) und CO»(@.,0) aller simultanen Mes-
sungen beider Tracer wahrend SPURT. Die Linien zeigen die PV-Isolinien.
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Abbildung 5.16: Saisonale Variation der mittleren Transitzeit 'y des troposphérischen Anteils a; als
Funktion von @, und 8 berechnet aus den Verteilungen SF¢*(¢.,0) und CO,(@.,0) aller
simultanen Messungen beider Tracer wahrend SPURT. Die Linien zeigen die PV-
Isolinien.
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Um ein Gesamtbild des Transports in die LMS aus der Massenbilanz zu erhalten,
muss man natdrlich neben der tropospharischen Fraktion a; auch die damit assozi-
ierte mittlere Transitzeit I'y betrachten. Interpretiert man die saisonalen Veranderun-
gen von d(@,0) und I1(@,0) in Hinsicht auf den Transport in die LMS ergibt sich
folgendes Bild.

Im Januar (S2) ist trotz des maximalen Abwartstransports [Appenzeller et al., 1996]
der Einfluss von stratospharischer Luft a, > 30% bzw. a; < 70% nur in den oberen
Schichten (8 > 350 K) in den mittleren Breiten (40°N < @ < 60°N) der LMS zu beo-
bachten. Die mittlere Transitzeit, mit der der tropospharische Anteil a; im Bereich
sre+ > 0.3 Jahre in die LMS eingetragen wurde, ist im gesamten vermessenen Ge-
biet anndhrend konstant und liegt im Bereich 0.3 Jahre < 'y < 0.4 Jahre. Das bedeu-
tet, dass der groBte Anteil des tropospharischen Eintrags etwa im August und Sep-
tember stattgefunden hat, wenn in der tropischen und subtropischen Troposphére die
Amplitude des saisonalen Zyklus von CO, ihr Minimum hat (siehe Abbildung 5.10).
Dies zeigt sich auch deutlich in der Analyse der Propagation des tropospharischen
CO2-Zyklus in die LMS (siehe Abbildung 5.11), bei der im Mittel fir die LMS die nied-
rigsten Werte flir ACO. nachgewiesen wurden. Im Februar (S6) ist eine VergréBe-
rung des Gebiets in der LMS mit stratosphéarischem Einfluss o, > 30% sowohl in ver-
tikaler (8 > 340 K) als auch in horizontaler Richtung (35°N < @ < 75°N) zu beobach-
ten. Die mittlere Transitzeit 'y ist gegentber dem Januar um etwa 0.1 Jahre langer,
aber ebenfalls fast konstant in der gesamten LMS. Der Haupteintrag von tropospha-
rischer Luft, der im Februar in der LMS nachweisbar ist, hat also ebenfalls im Zeit-
raum August bis September stattgefunden. Der geringere Einfluss der troposphéri-
schen CO,-Amplitude gegentber dem Januar ist im Wesentlichen auf die Abnahme
des tropospharischen Einflusses und nicht auf einen veranderten Zeitpunkt des Ein-
trags zurtckzufihren. Der Grund fir die sehr homogene Verteilung der mittleren
Transitzeiten I'1(q,0) im Winter ist wahrscheinlich die Kombination von maximalem
Abwartstransport und maximaler Einschrankung des quasihorizontalen Transports
Uber die subtropische Tropopause.

Im Frihjahr ist im Bereich PV > 6 pvu im Mittel der starkste stratosphéarische Einfluss
in der LMS zu finden. Die Zunahme der mittleren Transitzeit in die LMS setzt sich
weiterhin fort. Wobei der April (S7), der Monat mit den maximalen Werten fiir a5, ge-
gentber Januar, Februar und Mai eine relativ groBe Inhomogenitét in der Verteilung
der mittleren Transitzeiten aufweist. Die Werte fur I'1(@.,0) variieren im April zwischen
0.2 und 0.6 Jahren, was bedeutet, dass bei der Kampagne S7 tropospharischer Ein-
trag aus dem Zeitraum September bis Januar zu beobachten war. Demgegenlber
werden fur den Mai (S3) fast ausschlieBlich mittlere Transitzeiten 0.5 Jahre < 'y <
0.7 Jahre berechnet. Daraus ergibt sich, dass der im Mai beobachtete Eintrag von
tropospharischer Luft vorwiegend im September, Oktober und November stattgefun-
den hat. Der Unterschied im Eintragszeitpunkt zwischen den beiden Frihjahrskam-
pagnen S3 und S7 zeigt sich auch in der Verteilung ACOx(q.,0) in der LMS. Die
Kampagne S3 weist einen deutlich stérkeren Einfluss der niedrigen troposphéarischen
CO,-Mischungsverhéltnisse im Sommer und Herbst auf. Bei genauerer Betrachtung
fallt aber auf, dass im April fiir den Bereich a1 > 60% und 'y > 0.5 Jahre auf Grund
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des Verlaufs des tropospharischen CO»-Zyklus geringere Werte fir ACO, gefunden
werden mussten. Diese Diskrepanz ist wahrscheinlich die Folge der vereinfachten
Annahmen Uber die Grenzflache Q¢ und die Eintragsfunktion x4, die fir die Berech-
nung von a4 und 'y gemacht werden muissen.

Im August ist die LMS dominiert durch troposphérischen Einfluss. Fir a; werden fast
ausschlieBlich Werte zwischen 70% und 100% berechnet. Der starke troposphéari-
sche Einfluss ist verknUpft mit den kiirzesten mittleren Transitzeiten in die LMS. Auch
im Bereich PV > 8 pvu sind noch mittlere Transitzeiten I'1 < 0.2 Jahre zu beobachten.
Vor allem in den Bereichen, fiir die 'y > 0.2 Jahre ist, zeigt sich der Einfluss der ho-
hen troposphéarischen CO.-Mischungsverhéltnisse im Frihjahr durch Werte von
ACO; > 0.4 ppm. Die im Mittel kirzesten Transitzeiten in die LMS deuten wiederum
darauf hin, dass im Sommer der TST maximal und die Transportbarriere flir den qua-
sihorizontalen isentropen Transport in die LMS am schwéachsten ist.

Die LMS im Herbst zeigt, wie auch der August, einen Uberwiegenden Einfluss von
tropospharischer Luft. Der Oktober, der im Mittel auch das geringste mittlere Alter I
bzw. Isre+ aufweist, markiert das Maximum des tropospharischen Einflusses mit a; >
80% fur die gesamte LMS. Im November nimmt der tropospharische Einfluss in der
LMS langsam wieder ab. Im November werden in den oberen Schichten (6 > 355 K)
der hohen Breiten (60°N < @ < 90°N) mit zunehmendem Abwartstransport in den
Extratropen auch wieder stratospharische Einflisse mit a, > 20% In der LMS beo-
bachtet. Die mittlere Transitzeit der tropospharischen Fraktion in die LMS ist im Ok-
tober klrzer als 0.3 Jahre und im November kirzer als 0.5 Jahre. Die Transitzeiten
N1 > 0.3 Jahre im November sind nur in dem oben beschriebenen Bereich mit ay >
20% bzw. a1 < 80% zu finden. Die LMS im Herbst wird also Uberwiegend beeinflusst
durch den Eintrag von troposphérischen Luftmassen im Sommer. Dieser Einfluss
wird auch eindeutig durch die die negative Werte der Verteilung ACO2(@.,0) fir die
gesamte LMS im Herbst bestétigt, die zeigen, dass im Herbst der Einfluss der niedri-
gen tropospharischen CO,-Mischungsverhaltnisse im Sommer dominiert.

Die folgenden Punkte fassen die Ergebnisse in diesem Kapitel zusammen. Bei der
Betrachtung der Propagation des tropospharischen CO»-Zyklus in die LMS (siehe
Abbildung 5.10 und Abbildung 5.11) zeigt sich die Teilung der LMS in zwei Bereiche,
die sich durch die Charakteristiken des Transports unterscheiden. Der eine Bereich
ist die Ubergangsschicht, die in der Arbeit von Hoor et al. [2004] als ,tropopause fol-
lowing mixing layer” bezeichnet wird. Sie zeichnet sich dadurch aus, dass die Phase
des saisonalen CO,-Zyklus in diesem Bereich der troposphéarischen Phase ent-
spricht. Das bedeutet, dass extratropischer TST und Abwartstransport die dominie-
renden Prozesse sind und die Ubergangsschicht stark bzw. mit einer kurzen Zeitska-
la in der GréBenordnung von einigen Tagen an die Troposphéare gekoppelt ist. Der
andere Bereich in der LMS ist das Gebiet oberhalb der Ubergangsschicht, das im
weiterem, in Anlehnung an die Nomenklatur der Einteilung der Stratosphére, als
Jreie unterste Stratosphéare* bzw. als .freie LMS* bezeichnet werden soll. Die freie
LMS ist ebenfalls gekennzeichnet durch den Einfluss des tropospharischen CO.-
Zyklus, der aber im Gegensatz zur Ubergangsschicht mit einer zeitlichen Verzdge-
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rung von Wochen bis Monaten in diesen Bereich eingetragen wird. Die dominieren-
den Prozesse sind der quasihorizontale isentrope Transport Uber die subtropische
Tropopause und in der ,tropical controlled transition layer (380 K < 6 < 450 K) und
der Abwartstransport in den Extratropen. Die Propagation des tropospharischen CO»-
Zyklus in die freie LMS, ausgedriickt durch ACO., zeigt auBerdem, dass im Herbst,
Winter und Frihjahr der Einfluss niedriger tropospharischer Mischungsverhaltnisse
Uberwiegt, wie sie in der Nordhemisphéare im Sommer und Herbst (siehe Abbildung
5.10_b) beobachtet werden. Das zeigt, dass der quasihorizontale isentrope Trans-
port in die LMS im Winter und Frihjahr stark abgeschwécht ist und durch den Sub-
tropenjet weitestgehend blockiert wird.

Folgt man der Arbeit von Andrews et al. [2001b], in der abgeleitet wird, dass der
Transport in der untere Stratosphare der Extratropen durch ein bimodales Alters-
spektrum beschrieben wird, kann fir den Bereich 0.3 Jahre < I < 3 Jahre in den Ext-
ratropen aus den SFg- und CO»-Messungen eine Massenbilanz fir die freie LMS
aufgestellt werden. In der Massenbilanz wird durch die Festlegung der mittlerem
Transitzeit auf ', = 3 Jahre ein stratospharischer Hintergrund definiert und der tro-
pospharische Anteil a4 eines Luftpakets in der freien LMS als Funktion der mittleren
Transitzeit 'y fir den Transport der tropospharischen Fraktion berechnet. Der strato-
sphérische Anteil ist fir diesen Ansatz gegeben durch az =1 - a4. Der saisonale Ver-
lauf des tropospharischen Einflusses in der freien LMS mit einem Minimum im April
und einem Maximum im Oktober entspricht natlrlich dem saisonalen Verlauf des
mittleren Alters I'sre+ (siche Abbildung 5.7). In allen Jahreszeiten werden in der LMS
auch im Bereich PV > 8 pvu Luftmassen mit einem tropospharischen Anteil ay > 60%
beobachtet. Die mittlere Transitzeit 'y, mit der der troposphérische Anteil a4 in die
freie LMS eingetragen wird, weist einen abweichenden saisonalen Verlauf auf. Im
Mittel fUr die freie LMS wird flr die mittlere Transitzeit 'y ein Minimum im August mit
1 < 0.3 Jahre und ein Maximum im Mai mit 'y > 0.5 Jahre berechnet, wobei 'y im
Zeitraum August bis Mai kontinuierlich zunimmt. Der saisonale Verlauf von I'y zeigt,
dass ein ausgepragter quasihorizontalen isentrope TST Uber den Subtropenjet, der
im Sommer beginnt und wahrscheinlich bis in den Herbst hinein anhalt, der dominie-
rende tropospharische Einfluss in der LMS bis in den Mai hinein ist. Erst im Sommer,
wenn der TST Uber die subtropische Tropopause wieder deutlich zunimmt, wird die
Luft in der LMS erneuert bzw. ausgetauscht und der Zyklus beginnt von neuem.

5.4 Modellrechnungen

Die atmospharische Verteilungen der beiden langlebigsten Tracer des SPURT Da-
tensatzes - SFs und CO; - sind im Rahmen einer Kooperation mit B. Bregman vom
Kdniglichen Niederlandischen Meteorologischem Institut (KNMI) fir den Zeitraum von
Januar 2000 bis Januar 2003 modelliert worden. Das am KNMI entwickelte Modell
TM [Heimann et al., 1988] ist ein globales Eulersches Chemie-Transport-Modell
(CTM). Die bei dieser Kooperation verwendete neueste Modellversion TM5 ist eine
Weiterentwicklung der vielfach verwendeten Modellversion TM3 [z.B. Houweling et
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al., 1998; Bregman et al., 2000; Lelieveld et al., 2002; Peters et al., 2002; Dentener
et al., 2003] und befand sich zu Begin der Zusammenarbeit noch im Teststadium.
Das Projekt verfolgt im Wesentlichen zwei Ziele. Das erste Ziel ist die Evaluation des
Transportalgorithmus im Modell, insbesondere im Bereich der Tropopausenregion.
Das zweite Ziel ist die Erweiterung des bei SPURT gewonnenen Datensatzes durch
Modelldaten zur Verbesserung der Analyse der Transportvorgédnge in der unteren
und untersten Stratosphare. Die beiden Alterstracer SFg und CO; sind aus mehreren
Grinden fir diese Zielsetzung sehr gut geeignet. Beide Tracer kdbnnen im Modellge-
biet - Troposphare und Stratosphare - als inert und passiv betrachtet werden. Das
bedeutet, dass keine Chemie modelliert werden muss und dass explizit nur Dynamik
und Transport des Modells getestet werden kdnnen. Die Kombination beider Tracer
ist hervorragend geeignet, um den Austausch zwischen den atmosphérischen Re-
servoiren Troposphare und Stratosphare und den stratosphérischen Transport zu
charakterisieren und zu quantifizieren (siehe Kapitel 5.1, 5.2 und 5.3). Da das Projekt
trotz der eineinhalbjahrigen Entwicklungsarbeit noch nicht vollstdndig abgeschlossen
ist, soll in den nachfolgenden Kapiteln nur der Aufbau des Modellexperiments und
die wichtigsten Ergebnisse, die zum Zeitpunkt dieser Arbeit schon vorliegen, gezeigt
werden.

5.4.1 Beschreibung des Modells TM5

Das Modell TM5 ist ein globales Eulersches Gitterbox CTM. Das Modellgitter hat im
globalen MaBstab eine maximale horizontale Auflésung von 1° 1° (L&nge x Breite)
und eine maximale vertikale Auflésung von 60 Hybrid-Sigma-Druckniveaus, die de-
nen der globalen meteorologischen Feldern des ECMWF-Modells entsprechen. Die
obere Begrenzung des TM5 ist die 0.1 hPa Isobare, was etwa einer Héhe von 60 km
entspricht und den Ubergang zwischen Stratosphare und Mesosphare markiert.

FUr unterschiedliche Anwendungen des TM5 kdnnen sowohl die horizontale als auch
die vertikale Auflésung reduziert werden. Eine Neuerung des TM5 ist die Mdglichkeit
regional skalierbar die horizontale Auflésung (Zoomregionen) gegenulber der globa-
len Aufldsung zu erhéhen. Das daflir angewendete Verfahren, die so genannte ,two-
way nesting technique®, wird in der Arbeit von Krol et al. [2004] beschrieben.

Das TM5 ist wie seine Vorgangerversionen ein so genanntes Offlinemodell, bei dem
die meteorologischen Felder, aus denen dann der Transport berechnet wird, impor-
tiert werden. Die meteorologischen Daten, die fir das TM5 verwendet werden, sind
die Felder des ECMWF auf einer Zeitbasis von 6 Stunden mit der vertikalen Auflé-
sung von 60 Druckniveaus und mit der spektralen Auflésung T159 oder dem redu-
zierten GauB’schen Gitter N80, was einer horizontalen Auflésung von 1.125° x
1.125° entspricht. Die Transformation der spektralen meteorologischen Felder in die
flr ein Eulersches Transportmodell, wie das TM5, bendtigten Massenfllisse zwischen
den einzelnen Gitterboxen wird im Detail in der Arbeit von Segers et al. [2002] disku-
tiert.

Zur Beschreibung des Transports von Tracern im Modell TMS werden verschiedene
Routinen und Parametrisierungen verwendet. Fur die Beschreibung der Advektion
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kann im TM5 gewahlt werden zwischen dem ,slope advection scheme® (1M) [Russel
& Lerner, 1981] und dem auch fur die Rechenzeit deutlich aufwendigerem ,second
moments scheme® (2M) [Prather, 1986]. Der im Modell nicht aufgeléste Transport
durch Konvektion in Cumuluswolken wird durch die Parametrisierung von Tidtke
[1989] beschrieben. Fir die Parametrisierung der vertikalen Diffusion wird im Gegen-
satz zu der vorhergehenden Modellversion der Algorithmus von Holtslag & Moeng
[1991] nicht nur im Bereich der tropospharischen Grenzschicht sondern auch im Be-
reich der freien Troposphéare (friher Louis [1979]) verwendet.

Bedingt durch das in der Horizontalen regulare Langen-Breiten-Gitter des Modells,
wird der Abstand der Gitternetzlinien in x-Richtung in der N&he der Pole sehr klein.
Um in diesen Gebieten eine Verletzung des Courant-Friedrichs-Lewy (CFL) Kcriteri-
ums zu vermeiden, sind im TM5 zwei unterschiedliche LOsungsansatze vorgesehen.
Far den eine Lésungsansatz wird fur die Advektion das Modellgitter in der Nahe der
Pole in x-Richtung auf ein gréberes Gitter reduziert und nur die Konvektion, die verti-
kale Diffusion und die Chemie auf dem feineren Gitter berechnet [Petersen et al.,
1998]. Der zweite Ansatz beruht auf einer generellen lteration aller Advektionsrouti-
nen. Wenn fiir eine Gitterbox eine Verletzung des CFL-Kriteriums auftritt, werden die
Advektionsroutinen mit reduziertem Zeitschritt neu berechnet. Dies wird solange wie-
derholt, bis das CFL-Kriterium fir diese Gitterbox eingehalten wird. Dieser Algorith-
mus ist rechenzeitaufwandiger als die Reduktion des Gitters im Bereich der Pole, hat
aber den Vorteil, dass eine zusatzliche ,Verschmierung® der Tracergradienten, die im
Bereich des Randes des Vortex sehr groB3 sein kénnen, vermieden wird.

5.4.2 Beschreibung des Modellexperiments

In diesem Abschnitt wird erklart, wie das Experiment zur Modellierung von SFg und
COs in der Atmosphare mit dem TMS5 angelegt wurde. Das so genannte Setup des
Modellexperiments wird festgelegt durch die Modellparameter, die Bodenfelder von
SFs und CO., die Initialisierung und die Randbedingungen des Modelllaufs.

Modellparameter

Far das Modellexperiment wurde eine horizontale Auflésung von 3°x2° (Léange x Brei-
te) und eine vertikale Auflésung von 45 Druckniveaus gewahlt. Diese Reduzierung
der Auflésung war ein Kompromiss, um Rechenzeit fir ausfihrliches Testen zu spa-
ren. Die vertikale Auflésung von 45 Schichten hatte keinen Nachteil gegentber der
maximal Auflésung von 60 Schichten, da die zusatzlichen Niveaus alle unterhalb von
300 hPa liegen und damit keinen Beitrag fur die Zielsetzung liefern, den Transport in
der oberen Troposphére und in der Stratosphdre zu untersuchen. Auf den Einsatz
von Zoomregionen, wie z.B. das durch die Messungen wahrend SPURT abgedeckte
Gebiet, wurde bei den Modelllaufen in diesem Stadium des Projektes verzichtet. Zu
Vergleichszwecken wurden alle Modelllaufe mit beiden zur Verfligung stehenden
Advektionsschemen 1M und 2M durchgeflihrt. Nach einigen Testlaufen zeigte sich,
dass fir dieses Experiment ein Zeitschritt von 2400 Sekunden den optimalen Kom-
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promiss zwischen der Stabilitdt und der Rechenzeit des Modells darstellt. Um den
stratospharischen Transport in diesem Modellexperiment mdglichst optimal zu be-
schreiben, wurde der Algorithmus mit reduziertem Zeitschritt flir die Advektion bei
einer Verletzung des CFL-Kriteriums verwendet (siehe Kapitel 5.4.1). Zuséatzlich zu
den beiden Tracern SFs und CO; wurde fur die Modelllaufe noch ein artifizieller Tra-
cer T500 eingeflihrt, der dazu dient, den Anteil der aus der Overworld in die UT/LMS
eingemischten Luft zu quantifizieren. Er wird, wie die Bodenfelder, taglich neu initiali-
siert und ist definiert durch T500 = 0 flr p > 500 hPa und T500 = 1 fir 6 > 380 K.

Bodenfelder

Fir dieses Modellexperiment mussten die Mischungsverhaltnisse von SFg und CO»
am Boden vorgegeben werden. Aus diesem Grund sind Zeitreihen von SFg- und
CO.-Bodenfeldern erstellt worden, die im Modell dazu verwendet werden, die Vertei-
lung beider Tracer am Boden téglich neu zu initialisieren. Dies entspricht bei der ge-
wahlten Zeitauflésung von 2400 s einer Aktualisierung bei jedem zwdlften Modell-
schritt. Diese beiden Eingangsfelder flr das Modellexperiment sind aus verschiede-
nen Datenquellen (siehe unten) berechnet worden. Sie sind keine hoch aufgeldsten
raumlichen Verteilungen von Quellen und Senken beider Spurengase in der tro-
pospharischen Grenzschicht sondern reprasentieren einen zonalen Mittelwert des
tropospharischen Hintergrunds.
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Abbildung 5.17: Tropospharischer CO,-Hintergrund flir den Zeitraum 2000-2003 aus der CO,-RMBLM
(reference marine boundary layer matrix for CO,).
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Abbildung 5.18: SFs-Zeitreihen an 7 Reinluftstationen des NOAA/CMDL-Flask-Networks.
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Abbildung 5.19: Tropospharischer SFg-Hintergrund fir den Zeitraum 2000-2003 aus der SFs-RMBLM
(reference marine boundary layer matrix for SFg).
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Far die Zeitreihe der CO,-Mischungsverhaltnisse des troposphéarischen Hintergrunds
wurden, wie fir Berechnung des mittleren Alters 'coz (siehe Kapitel 5.1), die ,refe-
rence marine boundary layer matrix” (CO.-RMBLM) [Masarie & Tans, 1995] verwen-
det, die ein Datenprodukt aus dem Projekt GLOBALVIEW-CO, [GLOBALVIEW-CO:.,
2004] ist. Die CO,-RMBLM ist eine Klimatologie von zonalen Mittelwerten der CO.-
Mischungsverhaltnisse im troposphérischen Hintergrund. Sie deckt den Zeitraum von
1979 bis 2003 mit einer zeitlichen Auflésung von 1/48 Jahr ab und basiert auf einem
meridionalen Raster in Schritten von 0.05 entsprechend dem Sinus der geographi-
schen Breite zur korrekten Reprasentation der Uberdeckten Flache (siehe Abbildung
5.17). Das Feld der CO,-RMBLM als Funktion von Zeit und Breite wurde durch bili-
neare Interpolation auf das Breitenraster 1°und das Zeitraster 1 Tag extrapoliert, um
die zur taglichen Initialisierung bendétigten Bodenfelder zu berechnen. Fir die Um-
formung der zonalen Mittelwerte auf ein 1°x 1° Gitter und die Reduktion auf das 3° x
2° Gitter wurden die im TM5 implementierte Standardroutine verwendet.

Die Datenbasis zur Berechnung der SFg-Bodenfelder sind die Datenreihen von 7
Reinluftstationen des NOAA/CMDL-Flask-Networks im Zeitraum von 2000 bis 2003
(siehe Abbildung 5.18). Die Datenreihen wurden ebenfalls auf das oben beschriebe-
ne raumzeitliche Raster der CO.-RMBLM interpoliert. Aus dem erzeugten Datenpro-
dukt, der SFs-RMBLM (siehe Abbildung 5.19), wurden dann analog zu der oben be-
schriebenen Routine die SFs-Bodenfelder fir das Modell bestimmt.

Initialisierung

Normalerweise ist fur eine Initialisierung eines solchen Experiments mit extrem lang-
lebigen Tracern eine sehr lange Einlaufzeit (Spin up) von mindestens einer Dekade
nétig, bis das Modell einen Gleichgewichtszustand erreicht. Um diesen enormen
Aufwand zu umgehen, wurde das Modellexperiment mit einer mdglichst guten d.h.
annahrend realistischen Anfangsverteilung der Tracer initialisiert. Die Grundlage fur
die Initialisierung der Verteilungen von SFg und CO, in der Stratosphare waren Er-
gebnissen des Stratospharen-Mesospharen-Modells (KASIMA) des Forschungszent-
rums Karlsruhe, die von T. Reddmann zur Verfligung gestellt wurden.

Die Resultate aus dem KASIMA Modell, die zur Bestimmung der Anfangsverteilun-
gen benutzt werden, sind zwei instantane SFg-Felder zu den Zeitpunkten 31.12.1999
und 4.1.2000. Die Felder stammen aus einem transzendenten Lauf des KASIMA
Modells mit mesosphéarischer SFg-Chemie, bei dem eine lineare Eintragsfunktion fur
SFs in die Stratosphare verwendet wurde. Mit dieser per Definition vorgegebenen
Eintragsfunktion kdénnen die beiden SFg-Felder in Altersfelder transformiert werden
(siehe Kapitel 5.1). Die resultierenden Altersfelder wurden zeitlich auf den Startzeit-
punkt fir das TM5 Modellexperiment, den 1.1.2000 (siehe Abbildung 5.20) interpo-
liert. Die Qualitat des in Abbildung 5.20 dargestellten KASIMA Altersfeldes, das die
Grundlage fur die Initialisierung der Verteilungen der Mischungsverhaltnisse von SFg
und CO. der Stratosphére ist, wird durch einen Vergleich mit Referenzprofilen des
mittlere Alters aus Ballonmessungen [Engel et al., 2002] in den mittleren und hohen
Breiten (siehe Abbildung 5.21) tberprift.
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Abbildung 5.20: Zonale Mittelwerte der Verteilung des mittleren Alters am 1.1.2000 berechnen aus
dem SFg-Feld des KASIMA Modells.
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Abbildung 5.21: Vergleich von Profilen fir mittlere (45°N) und hohe Breiten (70°N) aus dem KASIMA
Altersfeld vom 1.1.2000 (gestichelte Linien) mit Referenzprofilen aus Ballonmessun-
gen (durchgezogene Linien mit Punkten).

Die Initialisierungsfelder fir die SFg- und CO.-Mischungsverhaltnisse in der Strato-
sphare werden aus den Zeitreihen der tropisch tropospharischen Eintragsfunktionen
Xsre(2,t) und Xcoz(Q,t) in die Stratosphare und dem Altersspektrum G berechnet
(5.6), das eine Funktion der Zeit t', des mittleren Alters I' und der Breite der Vertei-
lung A ist (siehe Kapitel 5.1). Flir das gesamte von KASIMA abgedeckte Modellge-
biet (200 hPa > p > 0.01 hPa) wird fir die Berechnung der Mischungsverhéltnisse
beider Tracer ein monomodales Altersspekirum mit der Parametrisierung (5.14) C =
0.7 Jahre gewahlt. Da zu dem Zeitpunkt als das Setup fir dieses Modellexperiment



5. ALTER IN DER UNTEREN UND UNTERSTEN STRATOSPHARE 137

entworfen wurde, die Ergebnisse der Massenbilanz fir die LMS (siehe Kapitel 5.3)
noch nicht vorlagen, wurde fir die Extratropen im Bereich I' < 3 Jahre kein bimodales
Altersspektrum verwendet. Der dadurch entstehende Fehler wirkt sich bei den Initia-
lisierungsfeldern besonders auf die CO,-Mischungsverhaltnisse in der LMS aus. Die-
ser Fehler sollte aber keinen Einfluss auf den Vergleich der SPURT-Messungen (ers-
te Kampagne S1 im November 2001) mit den TM5-Modelldaten haben, da er auf
Grund der Austauschzeit der LMS von unter 1 Jahr (siehe Kapitel 5.3) zum Zeitpunkt
des Vergleichs nicht mehr nachweisbar ist.

Die Troposphéare bzw. der Bereich unterhalb der Druckflache p = 200 hPa (Unter-
grenze des KASIMA Modells) wurde mit den SFg- (siehe Abbildung 5.19) und CO»-
Bodenfeldern (siehe Abbildung 5.17) zum Startzeitpunkt des Modelllaufs, 1.1.2000,
initialisiert. Zur Vermeidung von Diskontinuitaten wurden die troposphérischen Felder
beider Tracer im Bereich 200 hPa > p > 150 hPa durch lineare Interpolation an die
stratospharischen Felder angepasst.

Randbedingungen

Als Randbedingungen fur das Modellexperiment mussten die Mischungsverhaltnisse
von SFg und CO; nicht nur an der unteren sondern auch oberen Begrenzung des
Modellbereichs vorgegeben werden. Die unteren Randbedingungen, die den Eintrag
in das Modell definieren, sind die oben diskutierten Bodenfelder beider Tracer. Die
Festlegung einer oberen Randbedingung war in diesem Modellaufbau notwendig, um
eine Akkumulation von SFg und CO, auf Grund fehlender atmospharischer Senken
und vertikaler Beschrankung des Modells zu verhindern.

Zur Bestimmung der oberen Randbedingung fiir die Mischungsverhaltnisse von SFg
und CO, auf dem obersten Druckniveau des Modells (0.1 hPa) wurde ein mittlere
Alter 'rop an der Obergrenze des Modells definiert. Um die Saisonalitat des strato-
spharischen Transports zu berlicksichtigen, wurde angenommen, dass [I'1op Nicht nur
eine Funktion der Breite ¢ sondern auch des Tages d O [0,365] innerhalb des Jah-
reszyklus ist. Dabei sind die Werte der Funktion rop(¢,0) auf der Isobaren p = 0.1
hPa direkt definiert durch das von KASIMA vorgegebene Altersfeld (siehe Abbildung
5.20) far den Zeitpunkt der Initialisierung des Modelllaufs (1.1.2000). Die aus der
Empirie abgeleiteten Annahmen, die fir die Berechnung von INrop(¢,d) gemacht wur-
den, sind:

- saisonale hemisphérische Symmetrie, es gilt INrop($,d) = Mop(-$,d+183) mit ¢ O
[0°N,90°N] und d [01[0,182]

- M1op(9,0) ist das saisonale Maximum in der Nordhemisphé&re und das saisonale
Minimum in der Sidhemisphére

- T1op(9,d) ist fUr den Zeitraum des Bestehens des Vortex, Dezember bis Méarz
bzw. Juni bis August, etwa konstant

Die mathematische Formulierung, die auf Grund der oben gemachten Annahmen fur
die Berechnung von INrop(¢,d) gewahlt wurde, ist:
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Die Abbildung 5.22 zeigt den aus Gleichung (5.26) berechneten saisonalen Verlauf
von Mep(¢,d), der das mittlere Alter an der Modellobergrenze festlegt.
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Abbildung 5.22: Saisonaler Verlauf des mittleren Alters I'rop(@.d), das an der Modellobergrenze (0.1

hPa) vorgegeben wird, um die oberen Randbedingung fiir SFg und CO, zu berechnen.

Analog zu der Berechnung der stratospharischen Initialisierungsfelder werden die
Mischungsverhéltnisse von SFs und CO, an der oberen Begrenzung des Modellbe-
reichs (SFg- und CO»-Topfelder) aus den tropischen tropospharischen Eintragsfunk-
tionen xsrs(Q,t) und Xco2(Q,t) in die Stratosphare und dem Altersspektrum G berech-
net. Wie die Bodenfelder beider Tracer reprasentieren die Topfelder zonale Mittel-
werte und werden durch bilineare Interpolation auf das Breitenraster 1° und das
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Zeitraster 1 Tag extrapoliert. Bei einem Modelllauf werden die Top- und Bodenfelder
innerhalb derselben Berechnungsroutine taglich neu initialisiert bzw. eingelesen.

5.4.3 Erste Ergebnisse

In diesem Abschnitt werden erste Ergebnisse des Modellexperiments gezeigt. Dabei
soll insbesondere auf das mittlere Alter in der unteren Stratosphare und den Ver-
gleich zwischen den Messungen bei SPURT und den Modelldaten eingegangen
werden, um die erste Zielsetzung des Projekts, die Evaluation des Transports im
Modell, zu diskutieren. Erst wenn sichergestellt werden kann, dass das TM5 mit dem
gewahlten Modellaufbau die Verteilungen der Mischungsverhaltnisse von SFg und
COs in der oberen Troposphéare und der unteren Stratosphare ausreichend gut re-
produzieren kann, ist es mdglich, die Modellergebnisse zur Erweiterung der SPURT-
Messungen zu verwenden. Bevor auf die oben angesprochenen Themen eingegan-
gen wird, sollen in aller Kiirze zwei Beispiele fir die mit dem TM5 modellierten Vertei-
lungen von SFg und CO. gezeigt werden.

CO2, Jan 2002, monthly mean [lon=0.0degE] CO2, May 2002, monthly mean [lon=0.0degE] ppmv
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Abbildung 5.23: CO.-Monatsmittelwerte entlang des Nullmeridians aus einem TM5-Modelllauf mit dem
2M-Advektionsschema. Die Linien zeigen die Isolinien des artifiziellen Tracers T500.
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Die Abbildung 5.23 zeigt die mit dem TM5 modellierten CO»-Monatsmittelwerte als
Breitenschnitt entlang des Nullmeridians fir die SPURT-Kampagnen S2 (Januar), S3
(Mai), S4 (August) und S5 (Oktober) im Jahr 2002. Die Isolinien des artifiziellen Tra-
cers T500 in den Extratropen markieren die Ubergangsschicht der LMS. Im Januar
und Mai sind auf der Nordhemisphare der saisonale CO,-Zyklus in der Troposphéare
und der starke vertikale CO»-Gradient im Bereich der LMS deutlich zu erkennen.
Dieser starke vertikale CO.-Gradient ist bedingt durch den sehr eingeschrankten TST
in diesen Jahreszeiten (siehe Kapitel 4.3, 5.2 und 5.3). Demgegenuber zeigt sich im
August und November in dieser Region nur ein schwacher CO,-Gradient, wobei im
August in diesem Bereich sogar positive CO»-Gradienten bzw. eine Zunahme von
CO. mit der Hohe zu beobachten ist. Diese Ergebnisse entsprechen qualitativ den
Beobachtungen, die aus den Messungen bei SPURT abgeleitet wurden.

SF6, Jan 2001, monthly mean [IvI21: approx. 95.978 hPa] PPtV SF6, Apr 2001, monthly mean [Ivi21: approx. 95.978 hPa] PPtV
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Abbildung 5.24: SFg-Monatsmittelwerte auf der 96hPa-Isobarenflache fir die Zeitrdume Januar, April,
Juli und Oktober 2001 aus einem TM5-Modelllauf mit dem 2M-Advektionsschema. Die
Linien markieren die Isoflachen des artifiziellen Tracers T500.
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Die Abbildung 5.24 zeigt die Monatsmittelwerte der SFg-Mischungsverhéltnisse auf
der 96hPa-Isobarenflache fir die Zeitrdume Januar, April, Juli und Oktober 2001. Die
Konturen des artifiziellen Tracers T500 auf der 96hPa-Isobarenflache schlieBen die
tropospharischen Gebiete mit hoch reichender Konvektion ein, in denen die potentiel-
le Temperatur noch unterhalb von 380 K liegt. Eindeutig zu erkennen ist die starkere
Wellenaktivitat in den mittleren Breiten der Extratropen, der sog. ,surf zone* [Mcintyre
& Palmer, 1984], der Nordhemisphare. AuBerdem fallt auf, dass in den hohen Breiten
der stidhemispharischen Stratosphéare die deutlich niedrigeren SFg-Werte zu beo-
bachten sind. Dies ist sehr wahrscheinlich auf den intensiveren und langer anhalten-
den Abwartstransport im antarktischen Vortex zuriickzufihren.

Das mittlere Alter in der unteren Stratosphare

Der Transport im TM5 soll anhand eines Vergleichs des mittleren Alters in der unte-
ren Stratosphére aus Modellexperiment und Messungen untersucht werden. Die SFg-
und CO.-Messungen, die die Grundlage flr die Altersberechnung sind, wurden auf
dem Hoéhenforschungsflugzeug ER2 (ber einen Zeitraum von etwa 10 Jahren durch-
gefuhrt. Auf der Basis dieser Daten wurden zonale Mittelwerte des mittleren Alters in
der unteren Stratosphére als Funktion des Drucks p erstellt [Andrews et al., 2001a].
Der in dieser Arbeit verdffentlichte zonale Mittelwert des mittleren Alters auf der
50hPa-Isobaren, im Weiterem als Mero2($,50 hPa) oder kurz IN'ere bezeichnet, dient als
Referenz fir den Vergleich mit dem mittleren Alter I'tus co2 , das aus den mit TM5
modellierten CO,-Verteilungen berechnet wird.
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Abbildung 5.25: Vergleich der zonalen Mittelwerte des mittleren Alters berechnet aus CO,-Modelldaten
(TM5) und -Messungen (ER2) [Andrews et al., 2001a] auf der 50hPa-Druckflache.
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Die Abbildung 5.25 zeigt den Vergleich zwischen gp2(¢,50 hPa) und N'rvs coz($,50
hPa) fur die drei Jahre des Modelllaufs. Der in diesem Vergleich gezeigte Modelllauf
basiert auf dem 2M-Advektionsschema und weist die beste Ubereinstimmung mit
dem Referenzalter aus den Messungen auf. Der Vergleich zeigt fir das TM5 ein zu
hohes mittleres Alter in den Tropen und mit Ausnahme des Jahres der Initialisierung
ein zu niedriges mittleres Alter in den Extratropen. Dies ist ein typisches Problem der
Modellierung des mittleren Alters in der Stratosphare, das bei Vergleichen verschie-
dener Modelle mit Messungen bereits beobachtet [Park et al., 1999] und diskutiert
[Hall et al., 1999; Douglass et al., 2003] wurde. Es muss aber konstatiert werden,
dass die Abweichung Al' = I'tus_coz - [ere, die im zonalen Mittel etwa 0.5 bis 1 Jahr
betragt, noch geringer ist als die Abweichung anderer CTMs in diesem Bereich. Die
wesentliche Ursache flr das fehlerhafte Alter in diesem Modellexperiment ist sehr
wahrscheinlich, in der zu schwachen subtropischen Transportbarriere zu sehen. Ein
im Modell zu starker Austausch von Luftmassen zwischen Tropen und Extratropen
fihrt zu den beobachteten Abweichungen, dass die Luft in den Tropen zu alt und in
den Extratropen zu jung ist. Mégliche Grinde dafir sind die numerische Diffusion im
Modell, die verwendete grobe horizontale Auflésung (3°x 2°), das Advektionsschema
[Eluszkiewicz et al., 2000] und wahrscheinlich auch die assimilierten meteorologi-
schen Felder des ECMWF-Modells [Bregman, pers. Mitteilung]. In der Arbeit von
Schoeberl et al. [2003] wird mit Hilfe von Trajektorienrechnungen gezeigt, dass die
assimilierten meteorologischen Felder des United Kingdom Meteorological Office
(UKMO) Modells genau diesen zu starken Austausch zwischen Tropen und Extratro-
pen zeigen. Eine deutlich zu starke Brewer-Dobson-Zirkulation im Modell ist auszu-
schlieBen, da in diesem Fall das mittlere Alter, insbesondere in den Tropen, noch
deutlich geringer wére.

Vergleich TM5 - SPURT

Der Vergleich zwischen den Messungen von SFg und CO, bei SPURT und den mit
dem TM5 modellierten Feldern soll zeigen, ob das Modell in der Lage ist, den Trans-
port in der extratropischen Tropopausenregion richtig zu simulieren.

Um fUr die SFs-Messungen bei SPURT die Datendichte zu erhéhen und die tech-
nisch bedingten Ausfélle zu kompensieren, werden fir diesen Vergleich die mit Hilfe
der NoO/SFg-Korrelationen fir die jeweilige Kampagne berechneten SFg-Werte ver-
wendet (siehe Kapitel 5.2).

Fir alle Messtage bei SPURT stehen instantane TM5-Modellfelder in Zeitintervallen
von 2 Stunden zur Verfigung. Die raumzeitliche Interpolation der Modelldaten auf
den Flugpfad erfolgt in zwei Schritten. Im ersten Schritt wird die rdumliche (trilineare)
Interpolation des Flugpfades in allen Modellfeldern des Messtages durchgefuhrt und
im zweiten Schritt erfolgt dann die zeitliche (lineare) Interpolation. Insbesondere die
lineare zeitliche Interpolation fihrt zu einem Fehler in der Bestimmung der Modellda-
ten entlang des Flugpfades, da der Transport im Modell zwischen den in zweistlndi-
gem Abstand gespeicherten Modellfeldern nicht linear, sondern entlang der Windfel-
der, verlauft. Tests haben aber gezeigt, dass dieser Fehler auf Grund des langsamen
Vertikaltransports und der groben horizontalen Aufldésung des Modells zu vernach-
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lassigen ist. Fur zuklnftige Modellldufe mit héherer Auflésung wird das verhaltnis-
maBig einfache Verfahren der raumzeitlichen Interpolation ersetzt durch die im Da-
tensatz von SPURT verflgbaren Informationen aus den Rulckwartstrajektorien far
jeden Messzeitpunkt. Mit Hilfe der Trajektorien wird dann der Flugpfad auf das in-
stantane TM5-Feld zu Beginn des Fluges zuriickgerechnet.

Die Abbildung 5.26 zeigt den Vergleich zwischen den SFg- und CO»-Zeitreihen der
sechs Flige der Kampagne SPURT_2 und denen der TM5 Modelllaufen mit 1M- und
2M-Advektionsschema. Dabei zeigt sich, dass der Modelllauf mit 2M-Advektion in der
Lage ist, qualitativ den Verlauf der gemessenen SFg- und CO»-Zeitreihen zu repro-
duzieren. Die Feinstrukturen in den hoch aufgelésten Messdaten kénnen, vor allem
auf Grund der groben horizontalen Auflésung in dem Modellexperiment, natdrlich
nicht wiedergegeben werden. Bei dem Vergleich der beiden Flige S2_5 und S2_6
am 19.1.2002 mit dem Modellergebnissen (siehe unterste Spalte Abbildung 5.26) ist
festzustellen, dass die niedrigen Mischungsverhéltnisse von SF¢ und CO. in der LMS
durch das TM5 Uberschatzt und demzufolge die daraus berechneten mittleren Alter
unterschatzt werden. Dies ist wahrscheinlich, wie in dem Vergleich ER2-TM5 im vor-
herigen Abschnitt bereits diskutiert wurde, die Folge des zu starken quasihorizonta-
len isentropen Transports zwischen Tropen und Extratropen im Modell. Die beiden
Modellgr6Ben A6 (ECMWF) und T500 (TM5) sind dem Vergleich hinzugefiigt, um die
SFe¢- und CO2>-Messungen relativ zur Tropopause zuordnen zu kénnen. AuBerdem
soll gezeigt werden, dass der artifizielle Tracer T500 qualitativ der Vertikalkoordinate
AB entspricht und ebenfalls zur Charakterisierung der Luftmassen in der UT/LMS
genutzt werden kann.

Im Folgenden soll noch kurz auf die Unterschiede zwischen den TM5-Modelllaufen
mit dem 1M- und 2M-Advektionsschema eingegangen werden. Der Tracer T500
zeigt, dass in der LMS fir die 1M-Advektion im Mittel etwa 10% mehr Luft aus dem
Bereich p < 500 hPa berechnet wurden. Dieser hdhere Anteil an troposphérischer
Luft in der LMS gegenlber der 2M-Advektion kann aber die groBe Abweichung der
CO.-Mischungsverhéltnisse zwischen 1M- von dem 2M-Advektionsschema nicht er-
klaren. Bei dem Vergleich der beiden Advektionsschemen fir die gesamte Strato-
sphare zeigt sich, dass fur einen ,ungestorter” Tracer, der wie SFg mit der Zeit in der
Troposphare nur monoton ansteigt, keine nennenswerten Differenzen zwischen dem
1M- und 2M-Schema festzustellen sind. Demgegeniber wird ein ,gestérter” Tracer,
der wie CO eine groBe Variabilitét relativ zu der jahrlichen Wachstumsrate in der
Troposphéare aufweist, durch das 1M-Schema nicht adaquat wiedergegeben. Die
tropospharische Stérung, in diesem Fall die saisonale Amplitude von CO,, wird in-
nerhalb weniger Monate durch die gesamte Stratosphare propagiert. Das bedeutet
aber, dass das modellierte mittlere Alter in der Stratosphére nicht nur von dem Ad-
vektionsschema [Eluszkiewicz et al., 2000] sondern auch von dem verwendeten Tra-
cer abhdangen kann. Die Konsequenz daraus ist, dass Modellexperimente und Mo-
dellvergleiche, die eine Evaluation des stratosphéarischen Transports mit Hilfe des
mittleren Alters zum Ziel haben, nicht wie bisher nur mit SFg-artigen sondern auch
mit COz-artigen Tracern durchgefihrt werden mussten.
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Abbildung 5.26: Vergleich zwischen TM5 mit 1M-Advektionschema (gestrichelte Linien), TM5 mit 2M-
Advektionschema (durchgezogene Linien) und SPURT (Punkte) fur die SFe- und CO,-
Zeitreihen der Messfliige S2_1 bis S2_6. Zusétzlich werden noch A8 (SPURT) und der
artifiziellen Tracer T500 (TM5) verglichen.
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Abbildung 5.27: Abweichungen ACO, und ASFg zwischen Modell und Messung als Funktion von A8 fir
die Kampagnen S1 bis S5 im Zeitraum Nov. 2001 bis Okt. 2002. Die Fehlerbalken

zeigen die 1o0-Standardabweichung von ACO, und ASFg auf den AB-Intervallen (Breite
von 5 K).
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Flr eine quantitative Analyse des Vergleichs TM5-SPURT werden fir alle Flige ei-
ner Kampagne die Differenzen zwischen Modell und Messung ACO, = TM5_CO; -
SPURT_CO> und ASFg = TM5_SFg - SPURT_SFg als Funktion des Abstands A8 zur
lokalen Tropopause untersucht. Die Abbildung 5.27 zeigt die Abweichungen ACO,
und ASFe auf AB-Intervallen mit einer Breite von 5 K fir die fiinf Kampagnen S1 bis
S5 (insgesamt 22 Messfllge).

Die Abweichungen ASF¢ fir die finf Messkampagnen zeigen folgendes Bild. Die tro-
pospharischen SFg-Mischungsverhéltnisse im Bereich AB < -20 K werden richtig mo-
delliert. In dem Bereich der Tropopause -10 K < AB < 10 K zeigt das Modell zu nied-
rige Werte flr SFg. Dies zeigt, dass die Modelltropopause nicht so ,scharf” ist wie in
der Realitdt und dadurch den Tracergradienten in diesem Bereich verschmiert. Far
die Kampagnen im Sommer (S4) und Herbst (S1 und S5) stimmen SFg aus Modell
und Messung im Bereich AB > 20 K sehr gut Uberein. Im Gegensatz dazu sind fir
den Winter (S2) im Bereich AB > 40 K und das Friihjahr (S3) im Bereich A8 > 20 K zu
hohe SFs-Mischungsverhaltnisse des Modells festzustellen. Das bedeutet, dass in
diesen Jahreszeiten, in denen im Mittel die alteste Luft in der LMS wahrend SPURT
beobachtet wurde (siehe Abbildung 5.6), dass das Alter durch das Modell unter-
schatzt wird. Dies ist wahrscheinlich die Folge der zu schwachen Isolation der LMS
im Modell im Bereich der subtropischen Tropopause, was dazu flhrt, dass ein zu
groBer Anteil an junger tropospharischer Luft aus den Tropen in die Extratropen ein-
gemischt wird.

Far ACO: ist die Interpretation der Resultate sehr schwierig, da auch die Propagation
des troposphérischen CO.-Zyklus in die LMS bericksichtigt werden muss. Die mo-
dellierten CO,-Mischungsverhdltnisse sind oberhalb der Ubergangsschicht (A8 > 20
K) far alle Kampagnen zu hoch, wobei im Frihjahr (S3) die maximale Abweichung
mit etwa 1.5 ppm bis 2 ppm beobachtet wird. Fir die Kampagnen im Winter (S2),
Sommer (S4) und Herbst (S1 und S5) betragt die Abweichung ACO; in diesem Be-
reich zwischen Modell und Messung etwa 0.5 ppm bis 1 ppm. Fir die Troposphéare
(AB < -10 K) zeigt sich, dass im Sommer (S4), der Jahreszeit mit der starksten Kon-
vektion in den Extratropen, die Mischungsverhaltnisse von CO, durch das TM5 deut-
lich unterschatzt werden, wahrend insbesondere bei der Herbstkampagne S5 die
Mischungsverhéltnisse in diesem Bereich durch das Modell deutlich Gberschatzt wer-
den. Die groBe Variabilitat von ACO, bei den Kampagnen S4 und S5 wird bedingt
durch die Variabilitdt der Messungen. Das TM5 zeigt insbesondere im Sommer und
Herbst eine deutlich geringere Schwankung der CO.-Mischungsverhaltnisse in der
oberen und freien Troposphare.

Um die Abweichungen von CO; zwischen Modell und Messungen besser zu verste-
hen und die Propagation des troposphéarischen CO»-Zyklus in die LMS im Modell zu
untersuchen, werden die CO,-Mischungsverhaltnisse aus TM5 und SPURT als Funk-
tion der Zeit und des Abstands A6 Uber der lokalen Tropopause verglichen (siehe
Abbildung 5.28). In der freien Troposphare -40 K < AB < -20 K ist festzustellen, dass
die Amplitude des troposphérische CO,-Zyklus durch das Modell unterschéatzt wird,
wobei die Abweichungen im November, Januar und Mai deutlich kleiner sind als im
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Abbildung 5.28: CO, als Funktion der Zeit und des Abstands A6 Uber der lokalen Tropopause (a) ge-
messen bei SPURT (siehe Abbildung 5.10_a) und (b) modelliert mit dem TM5 (2M-
Advektionsschema).
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August und Oktober. Dies zeigt, dass das Modell nicht in der Lage ist, in den Extra-
tropen die Propagation der CO,-Amplitude vom Boden in die freie Troposphére flr
den Zeitraum der gréBten Anderung im tropospharischen CO,-Jahresgang, Juni bis
November (siehe Abbildung 5.10_a), richtig wiederzugeben. Mdgliche Erklarungen
dafir sind eine zu geringe CO,-Amplitude in den Bodenfeldern und/oder ein zu ge-
ringer Aufwartstransport bzw. eine zu schwache Konvektion im Modell, insbesondere
im Sommer und zu Beginn des Herbstes. Die im Modell zu geringe saisonale Variati-
on von CO: in der freien Troposphére setzt sich auch in der oberen Troposphare (-20
K < AB < 0 K) und in der Ubergangsschicht (0 K < AB < 20 K) fort. Fiir den Bereich 20
K < AB < 40 K kann der zeitlichen Verlauf von CO, in der LMS durch das TMS richtig
modelliert werden, wobei aber vor allem im Mai die Mischungsverhaltnisse deutlich
Uberschatzt werden.

Insgesamt lasst sich festhalten, dass es mit dem TM5 fir den gewéhlten Modellauf-
bau (siehe Kapitel 5.4.2) gelungen ist, die Verteilungen der Tracer SF¢ und CO, und
das daraus resultierende mittleren Alter in der unteren (siehe Vergleich TM5-ER2)
und untersten (siehe Vergleich TM5-SPURT) Stratosphére qualitativ und zum Teil
auch quantitativ richtig wiederzugeben. Grundsatzlich ist das Modell zu diffusiv und
zeigt eine zu starke Mischung in der unteren Stratosphére und der LMS. Den starks-
ten Einfluss hat dabei wahrscheinlich die zu schwache Transportbarriere zwischen
den Tropen und den Extratropen, wobei ein etwas zu groBer Vertikaltransport durch
eine zu intensive Brewer-Dobson-Zirkulation im Modell nicht ganz ausgeschlossen
werden kann.

5.5 Zusammenfassung

In diesem Kapitel der Arbeit werden die theoretischen Grundlagen und praktischen
Anwendungen des mittleren Alters als diagnostisches Werkzeug fir die Analyse stra-
tosphérischer Transportprozesse erlautert. Es wird gezeigt, wie aus den Mischungs-
verhéltnissen der passiven und inerten Tracer SFg und CO, und deren zeitlichem
Verlauf in der Troposphare das mittlere Alter in der Stratosphére berechnet werden
kann.

Mit den NoO- und SFs-Messungen bei SPURT kann gezeigt werden, dass das mittle-
re Alter I'sre und N2O in der LMS kompakt und linear korreliert sind. Aus der Saisona-
litat der Gradienten dIsre/dN2O und dem meridionalen Gradienten von SFg in der
Troposphare werden fir den quasihorizontalen isentropen Transport in die LMS ein
Minimum im Winter und ein Maximum im Sommer abgeleitet. Die ebenfalls saisonal
variablen und linearen N>.O/SFg-Korrelationen in der LMS werden ausgenutzt, um far
alle SPURT Kampagnen aus den hoch aufgelésten NoO-Messungen des TDLs die
Mischungsverhaltnisse SFg* = SFg(N2O) zu berechnen, die fir alle nachfolgenden
Betrachtungen verwendet werden.

Die I'sre-AB-Profile bei SPURT zeigen, dass der Ubergang zwischen extratropischer
tropospharischer und stratospharischer Luft in etwa im Bereich zwischen 5-15 K Uber
der lokalen Tropopause liegt, wobei der scharfste Ubergang zwischen der oberen
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Troposphéare und der LMS im April (S7) zu beobachten ist. Aus der Variabilitat der
I"sre-AB-Profile kann ein Einfluss von extratropischem TST fir Januar und Juli bis 30
K, far Februar, April und Mai bis 15 K und fir August, Oktober und November bis 40-
50 K Uber der lokalen Tropopause nachgewiesen werden.

Die bei SPURT beobachteten Verteilungen des mittleren Alters I'sge- als Funktion von
@ und B zeigen, dass die Luft in der LMS im Mittel das h6chste mittlere Alter (bis zu
2.5 Jahren) im April und das geringste mittleres Alter (unter 1 Jahr) im Oktober auf-
weist. Aus dem saisonalen Verlauf von I'sge<(@,0) ist zu erkennen, dass der strato-
sphéarische Charakter der LMS zwischen Oktober und April zunimmt und zwischen
April und Oktober abnimmt. Aus der Tatsache, dass im Herbst die Luft in der LMS
am jungsten und trockensten ist, muss geschlossen werden, dass der Uberwiegende
Anteil der in die LMS eingemischten Luft aus der Troposphére nicht aus den Extra-
tropen sondern aus der TTL kommt.

Mit simultanen SFs- und CO»-Messungen ist es méglich, den Einfluss ACO, der in die
LMS propagierten tropospharischen saisonalen Amplitude von CO, zu quantifizieren.
Unter der Annahme eines bimodalen Altersspektrums wird aus den simultanen Mes-
sungen beider Tracer eine Massenbilanz fir die LMS aufgestellt, mit der der tro-
pospharische Anteil oy und dessen mittlere Transitzeit 'y berechnet werden. Der
wahrend SPURT beobachtete Jahresgang der Verteilungen a+(@,0) in der LMS zeigt
einen maximalen tropospharischen Einfluss (Uber 80%) im Oktober und einem mini-
malen troposphéarischen Einfluss (bis unter 20%) im April und entspricht damit der
saisonale Charakteristik, die aus den Verteilungen I'sre+(@:,0) abgeleitet wurde. Die
Verteilungen ACOx(@.,0) und I1(@,0) zeigen aber, dass der Uberwiegende Eintrag
von troposphérischer Luft in die LMS im Sommer und Herbst stattfindet, wobei im
Mittel fir die LMS die klrzesten mittleren Transitzeiten (unter 0.3 Jahre) im August
und die langsten Transitzeiten (Uber 0.6 Jahre) im Mai berechnet werden. Aus den
Ergebnissen fur a4, 't und ACO, wird gefolgert, dass ein ausgepragter quasihorizon-
taler isentroper TST Uber den Subtropenjet im Sommer bis in den Herbst hinein der
dominierende tropospharische Einfluss in der LMS bis in den Mai ist. Erst im Som-
mer, wenn der TST Uber die subtropische Tropopause wieder deutlich zunimmt, wird
die Luft in der LMS erneuert bzw. ausgetauscht.

In Kooperation mit B. Bregman wurden mit dem Chemie-Transport-Modell TM5 des
KNMI die Verteilungen von SFg und CO» in der Troposphéare und Stratosphére, unter
den Zielsetzungen Evaluation des Modelltransports und Erweiterung des SPURT
Datensatzes auf globalen MaBstab, fir den Zeitraum 1.1.2000 bis 31.12.2002 model-
liert. Dabei konnte gezeigt werden, dass bei Modellstudien zur Evaluation des Trans-
ports mit Hilfe von Alterstracern nicht nur tropospharisch monoton steigende Tracer
wie SFs sondern auch saisonal variable Tracer wie CO, verwendet werden missen.
Bei dem Vergleich der Modellergebnisse des TM5 mit ER2- und SPURT-Messungen
zeigt sich, dass das Modell, in dem gewahlten Modellsetup, zum jetzigen Zeitpunkt in
der Lage ist, das mittlere Alter in der unteren Stratosphare und die SFs- und CO»-
Verteilungen in der LMS qualitativ richtig wiederzugeben. Das mittlere Alter in der
unteren Stratosphédre wird aber um etwa 0.5 bis 1 Jahr in den Tropen Uber- und in
den Extratropen unterschatzt. Die vertikalen Gradienten im Modell fir SFs und COs in
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der LMS sind, insbesondere im Winter und Frihjahr, zu gering. Die Amplitude des
CO.-Jahresganges in der oberen Troposphére und in der LMS wird durch das Modell
unterschatzt, wahrend der saisonale Verlauf des Jahresganges richtig wiedergege-
ben wird. Im Moment wird vermutet, dass eine zu starke isentrope Mischung zwi-
schen Tropen und Extratropen und/oder ein zu geringer Aufwartstransport in der ext-
ratropischen Troposphare im Sommer und Herbst die Ursachen flr die beobachteten
Abweichungen zwischen Modell und Messung sind. Eine Verbesserung und Weiter-
entwicklung des Modellexperiments und eine detailliertere Analyse der bisherigen
Ergebnisse stehen aber noch aus.
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Schlussfolgerungen und Ausblick

Mit dem Konzept des SPURT-Projektes ist es gelungen, einen umfangreichen Da-
tensatz von Spurengasmessungen in der UT/LMS (ber Europa zu erhalten, mit dem
es moglich ist, Untersuchungen der Transport- und Austauschprozesse in dieser Re-
gion durchzufthren.

Die Ergebnisse dieser Arbeit sollen genutzt werden, um das Bild des Stratosphéren-
Troposphéren Austausches (STE), das in der grundlegenden Arbeit von Holton et al.
[1995] entworfen wurde, zu erweitern und zu erganzen. Dabei liegt der Fokus dieser
Arbeit auf der Untersuchung des Transportes in die unterste Stratosphare — dem
Troposphéren-Stratospharen-Transport (TST) und dem diabatischen Abwartstrans-
port aus der Overworld in die LMS.

Grundsétzlich muss die LMS in zwei Bereiche eingeteilt werden — die Ubergangs-
schicht (,tropopause following layer®) bis etwa 20-30 K Uber der potentiellen Tempe-
ratur der lokalen Tropopause [Hoor et al., 2004] und die freie LMS oberhalb dieser
Schicht. Als wesentliche Unterscheidungsmerkmale beider Bereiche wird die mittlere
Transporizeit des Eintrags tropospharischer Luft identifiziert. Es kann gezeigt wer-
den, dass der Transport in die Ubergangsschicht und die Mischungsprozesse in die-
sem Bereich auf der Zeitskala der mesoskaligen troposphéarischen Prozesse ablau-
fen. Im Gegensatz dazu werden fir die freie LMS mittlere Transportzeiten aus der
Troposphére von einigen Wochen bis zu mehreren Monaten berechnet. AuBBerdem
konnte nachgewiesen werden, dass der tropospharische Eintrag in der freien LMS
fast ausschlieBlich auf quasihorizontale isentrope Einmischung aus den Tropen Uber
die Transportbarriere des Subtropenjets zurlickzufiihren ist. Luft, die durch extratro-
pischen TST in die LMS eintragen wird, kann oberhalb der Ubergangsschicht nur im
Sommer und Herbst bei einzelnen Messungen identifiziert werden.

Aus den in dieser Arbeit untersuchten Tracerverteilungen und -korrelationen, sowie
aus der Verteilung des mittleren Alters, kann ein Jahresgang der Luftmassenherkunft
in der LMS abgeleitet werden, der einen maximalen tropospharischen Einfluss im
Oktober und einen maximalen stratospharischen Einfluss im April aufweist. Diese
saisonale Charakteristik in der freien LMS kann durch die saisonalen Anderungen
des Verhaltnisses von Abwartstransport aus der Overworld und quasihorizontalem
Transport aus den Tropen und durch die mit den jeweiligen Transportprozessen as-
soziierten mittleren Transportzeiten erklart werden, die aus Massenbilanzrechnungen
bestimmt wurden. Es wurde eine Massenbilanzbetrachtung durchgefihrt, die davon
ausgeht, dass der Transport in die LMS sich oberhalb der Ubergangsschicht, durch
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ein bimodales Altersspektrum beschreiben lasst: ein Anteil der aus der Overworld
absinkt und ein mittleres Alter von 3 Jahren aufweist, sowie einem Anteil der Uber
einen kirzeren Weg aus der Troposphare zum Messort transportiert wurde. Die bei
dieser Massenbilanz bestimmten mittleren Transitzeiten fir die Transportpfade aus
der Troposphare zum Messort sind im August am kirzesten (unter 0.3 Jahre) und im
Mai am langsten (Uber 0.6 Jahre). Dieser troposphérische Anteil liegt im Herbst fir
die gesamte LMS am héchsten (Uber 80%) und erreicht im April die niedrigsten Wer-
te (teilweise unter 20%). Aus diesen Ergebnissen wird gefolgert, dass ein ausgeprag-
ter isentroper Austauschprozess Uber den Subtropenjet im Sommer bis in den Herbst
hinein der dominierende troposphérische Einfluss in der LMS bis in den Mai ist.

Ein Vergleich zwischen SPURT und anderen in der UT/LMS im Zeitraum von 1992
bis 1998 durchgeflhrten Messkampagnen zeigt, dass diese Ergebnisse nicht direkt
auf andere Zeitraume Ubertragbar sind. Die anderen Messungen zeigen systemati-
sche Abweichungen der NoO/Os-Korrelationen, die allerdings dieselbe Systematik in
den Jahresgangen aufweisen. Durch eine weitergehende Analyse der Messungen,
z.B. durch den Vergleich der N,O-Verteilungen in der LMS bei verschiedenen Mess-
kampagnen, und zuséatzlichen Informationen aus Satelliten- und Ballonmessungen
wird abgeleitet, dass diese Differenz der NoO/O3-Korrelationen im Wesentlichen auf
einen im Zeitraum von SPURT starkeren quasihorizontalen Transport aus den Tro-
pen in die Extratropen im Bereich des so genannten ,tropical controlled transition
layer“ [Rosenlof et al., 1997] zwischen 16-21 km (bzw. © = 380-450 K) zurlckzuflih-
ren ist.

Ein Vergleich der Messergebnisse fiir CO, und SFg mit Verteilungen, die mit Hilfe
des Chemie-Transport-Modells TM5 des KNMI berechnet wurden, zeigt, dass viele
qualitative Aspekte der Verteilungen im Modell wiedergegeben werden kénnen, eine
quantitative Ubereinstimmung allerdings nicht erzielt wird. Hierbei wird das mittlere
Alter in der unteren Stratosphare vom Modell um etwa 0.5 bis 1 Jahr in den Tropen
Uber- und in den Extratropen unterschatzt. Die vertikalen Gradienten im Modell fir
SFs und CO; in der LMS sind, insbesondere im Winter und Frihjahr, zu gering. Es
konnte gezeigt werden, dass bei Modellstudien zur Evaluation des Transports mit
Hilfe von Alterstracern nicht nur tropospharisch monoton steigende Tracer wie SFg
sondern auch saisonal variable Tracer wie CO, verwendet werden missen. Die Ur-
sachen fir diese Diskrepanz mussen untersucht werden, um eine Verbesserung der
Transportberechnung in dem Modell zu ermdéglichen.

Der in dieser Arbeit erstellte Datensatz ermdglicht zum ersten Mal eine systemati-
sche Untersuchung von Transportzeiten in der UT/LMS. Er wurde flr Transportunter-
suchungen in der UT/LMS und far einen Vergleich mit einem Modell herangezogen.
Das im Rahmen dieser Arbeit aufgesetzte Modellexperiment wird zurzeit von mehre-
ren anderen Modellgruppen wiederholt, so dass die Mdglichkeit zu einem systemati-
scheren Vergleich zwischen den Modellen und den Messungen bestehen wird. Um
die Variabilitdt und Saisonalitdt des isentropen Transports Uber den Subtropenjet
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getrennt von dem Eintrag bestimmen zu kénnen, der durch den isentropen Transport
in der tropical controlled transition layer* und anschlieBendes Absinken in die LMS
gelangt, sind Messungen auch oberhalb der LMS notwendig. Diese zusatzlichen
Messungen konnten zu einer verfeinerten Analyse der Luftmassenherkunft und der
mittleren Transportzeiten aus Troposphare genutzt werden. Des Weiteren sollte auch
die vertikale Verteilung der verwendeten Spurengase in den Tropen zumindest bis in
Hbéhen von ca. 450 K potentieller Temperatur hinreichend gut vermessen sein, um
die tropischen EinflussgroBen genauer zu bestimmen. AuBerdem stellen solche tro-
pischen Spurengasprofile auch einen entscheidenden Beitrag fur eine Untersuchung
der Differenzen zwischen Modell und Beobachtung in der extratropischen Strato-
sphare dar. Aufgrund der in dieser Arbeit gezeigten Differenzen zwischen SPURT
und vorhergehenden Kampagnen sind auch weitere Untersuchungen der Tracerver-
teilungen in der UT/LMS notwendig, um herauszufinden, ob SPURT eine ungewdhn-
liche Periode untersucht hat, oder ob die aufgezeigten Differenzen durch eine lang-
fristige Anderung in den Transportmustern erklart werden miissen.
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