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Abstract

A comprehensive chemistry module (CHEM) has been developed for application in general circulation
models (GCMs) describing tropospheric and stratospheric chemistry, including photochemical processes
and heterogeneous reactions on sulphate aerosols as well as those on polar stratospheric clouds (PSCs).
The integration in CHEM is done by a very efficient and stable semi-implicit integration scheme based
on the ’family-concept’. Complex systems can be integrated with a relative large time step (40 min - 2
h). The scheme therefore reaches a substantially higher numerical efficiency than previously published
ones. Long-time integrations (decades) of coupled climate-chemistry models are therefore possible. The
typical accuracy of CHEM in calculating ozone is (+0.001 — £0.002%)/d and in cases of high PSC
activities & £0.007%/d. These numbers have been obtained using comprehensive box-trajectory tests.
They are usually far below the numerical uncertainties for other tracer related processes in GCMs (e.g.

advective and convective transport).

CHEM has been coupled to the spectral atmospheric GCM ECHAMS3. The model configuration used
in the current study has been primarily run in an ’off-line’ mode, i.e. the calculated chemical species do
not affect the radiative forcing of the dynamic fields. First results of a 15-year model integration with
fixed boundary conditions typical for 1990 indicate that the model ECHAM3/CHEM is numerically
efficient and stable, i.e. no model drift can be detected in dynamic and chemical parameters. The model
reproduces the main features of ozone, in particular its intra- and inter-annual variabilities. The ozone
columns are somewhat higher than observed (approx. 10%), while the amplitude of its annual cycle is

in agreement with observations.

A comparison with HALOE-data reveals some model deficiencies regarding lower stratosphere dyna-
mics, especially in the high latitudes. Contrary to what is concluded through observations, the lower
stratosphere in the polar regions in winter time is characterized by slight upward motions. Deficiencies
in the dynamics of ECHAMS (top at 30 km) are the cause for this discrepancy. These model deficiencies
have to be considered in interpretting results. The modelled ozone hole over the Antarctic results from

a combination of wrong dynamics and chemical ozone destruction.

Nevertheless, ECHAM3/CHEM describes well the processes leading to ozone reduction in the polar stra-
tosphere. The results of the parameterization of PSCs, interactively coupled to the models temperature,
water vapor content and H N O3 concentrations, are in fair agreement with observations. A comparison
with satellite data (SAM II) and analysed temperatures shows that the model is capable to simulate
typical observed values for PSC-propabilities in both hemispheres, as well as the mean fraction of the

northern hemisphere covered by PSC for a cold northern winter and a warm winter in the Antarctic.

The model reproduces important chemical processes in the polar stratosphere like chlorine activation on
PSCs and height dependence of chemical ozone destruction. In addition, the interhemispheric difference
affecting the reformation of chlorine reservoir gases (HC! and CIONO,) in spring have also been

reproduced by the model.

This work contains a brief outlook on chemistry-radiation-dynamics-feedback effects. T'wo ’on-line’ si-
mulations have been performed (boundary conditions as in the ’off-line’ run). One of these only considers
the ozone effect and the other one includes feedback due to ozone and the changes in the stratospheric
water vapor distribution due to methane oxidation. No model drift can be detected in dynamical and
chemical parameters in both simulations. The patterns of ozone changes in the radiative forcing of the
model (compared to the ’off-line’ integration) corresponds to the temperature changes. Hence an increa-

se (or decrease) in ozone causes an increase (or decrease) in temperature. Temperature changes occur in



the summer hemisphere in the stratosphere and in the tropopause region. Especially, the temperatures
at the tropical tropopause are sensitive towards changes in radiative forcing induced by ozone.

The water vapor distribution in the model is significantly improved by the inclusion of methane oxida-
tion. ECHAM3/CHEM reproduces the height and latitude dependance of the stratospheric water vapor
distribution and its annual cycle in the lower tropical stratosphere.



Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit ist ein komplexes Chemiemodul fiir Anwendungen in allgemeinen Zirkulati-
onsmodellen (engl. General Circulation Model) entwickelt worden, das wesentliche Aspekte der strato-
und troposphéarischen Chemie behandelt, inklusive Reaktionen auf polaren stratosphirischen Wolken
(engl. PSC) und Sulfataerosolen. Fiir die Chemieroutine wurde ein numerisch sehr effizientes und stabi-
les semi-implizites Integrationsverfahren basierend auf dem Familienkonzept entwickelt. Es ermoglicht
auch komplexe chemische Systeme mit einem grofien Zeitschritt(> 40 min) zu integrieren. Es erreicht
damit eine wesentlich gréfiere numerische Effizienz als andere bisher in der Literatur bekannte Che-
miemodule und ermdglicht damit auch Langzeitintegrationen von gekoppelten Klima-Chemiemodellen.
Ausfiihrliche Box-Trajektorien-Testrechnungen ergaben eine durchschnittliche Genauigkeit der chemi-
schen Ozonintegration von (+0.001 — £0.002%)/d bzw. in Fallen hoher PSC-Aktivitat &~ £0.007%/d.
Diese Werte liegen in aller Regel weit unter den numerischen Unsicherheiten anderer Prozesse (z.B.
advektiver und konvektiver Transport), denen die Spurenstoffe sonst in einem Klimamodell unterliegen.

Dieses Chemiemodul ist mit dem spektralen GCM ECHAMS3 gekoppelt worden. Das Klima-
Chemiemodell ECHAM3/CHEM wird in dieser Arbeit in erster Linie im ’off-line’-Modus benutzt, d.h.,

die berechneten chemischen Spurenstoffe wirken nicht auf den Strahlungsantrieb des Modells zuriick.

Resultate einer Integration iiber 15 Jahre zeigen (mit Randbedingungen typisch fir 1990), dafl
ECHAM3/CHEM numerisch effizient und driftfrei ist bzgl. Chemie und Dynamik. Eine statistische
Untersuchung der Variabilitdt der modellierten Ozonsdulen im Vergleich mit Beobachtungen zeigt, dafl
das Modell in der Lage ist, den mittleren Jahresgang der zonal gemittelten Ozonsdulen und deren
intra- und interannuelle Variabilitdt im wesentlichen wiederzugeben. Die Ozonsédulen sind etwas hoher
als beobachtet (etwa 10 %), aber die Amplitude des Jahresgangs ist in guter Ubereinstimmung mit

Beobachtungen.

Die Hauptdefizite von ECHAM3/CHEM liegen in der Modelldynamik. Ein Vergleich mit Satellitenbe-
obachtungen (HALOE) ergibt, dafl das Modell im Gegensatz zu den Beobachtungen im Polarwirbel eine
mittlere Aufwiartsbewegung zeigt, was sowohl zu wenig Chlor als auch zu wenig Ozon impliziert. Der zu
niedrige Modelloberrand bei 30 km ist die Ursache fiir dieses Modelldefizit. Diese Modellschwiche mufl
bei der Interpretation der Ergebnisse immer beriicksichtigt werden. So erweist sich, dafl das modellierte

Ozonloch seine Ursachen in falscher Dynamik und chemischer Ozonzerstorung hat.

Trotzdem ist das Modell in der Lage, fiir den Ozonabbau in polaren Breiten wichtige Prozesse zumindest
qualitativ wiederzugeben. Die PSC-Parametrisierung, die interaktiv an Temperatur, Wasserdampf und
H N Ogs-Konzentrationen des Modells gekoppelt ist, arbeitet zufriedenstellend. Der Vergleich mit PSC-
Klimatologien aus Satellitendaten (SAM II) und analysierten Temperaturdaten ergibt, dafl das Modell
die Wahrscheinlichkeiten fiir PSC-Ereignisse und den PSC-Bedeckungsgrad fiir einen kalten Winter in

der Nordhemisphére und fiir einen warmen Winter in der Siidhemisphire wiedergeben kann.

Wichtige chemische Prozesse in der polaren Stratosphire, wie Chloraktivierung auf PSC, die he-
misphérisch unterschiedliche Riickbildung der Chlorreservoirgase (HC! und CIONO3;) oder die
Hohenabhéngigkeit der Ozonzerstérung infolge heterogener Chemie, werden vom Modell zumindest qua-

litativ richtig wiedergegeben.

Diese Arbeit enthilt auch einen ersten Ausblick zu strahlungsdynamischen Riickkopplungseffekten zum
einen von Ozon allein und zum anderen von Ozon und dem Beitrag der Methanoxidation zum strato-
spharischen Wasserdampf. Generell ergab sich in beiden Integrationen eine driftfreie Langzeitstabilitit
des Modells. Die Muster der Ozondnderungen im Strahlungsantrieb des Modells und die Muster der



Temperaturdnderungen stimmen generell iiberein. Die Ozonzunahme (Abnahme) geht einher mit Tem-
peraturzunahme (Abnahme). Temperaturdnderungen gegeniiber der ’off-line’ Simulation treten in der
Sommerhemisphire in der Stratosphire und im Tropopausenbereich auf. Insbesondere die Temperatu-
ren im Bereich der tropischen Tropopause erweisen sich im Modell als sensitiv auf einen gednderten
Strahlungsantrieb im Modell.

Die stratosphéirische Wasserdampfverteilung wird durch den Beitrag der Methanchemie sehr viel reali-
stischer. Das Modell ist in der Lage, die Hohen- und Breitenabhangigkeit der Wasserdampfverteilung

zu reproduzieren sowie den Jahresgang in den Tropen.
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Kapitel 1
Einleitung

Der beobachtete Ozonverlust in der Stratosphére

Eine Schliisselsubstanz fiir Atmosphirenchemie und Klima ist Ozon, dessen globale und loka-
le Konzentration deutlichem menschlichen Einflul unterliegt [WMO, 1995]. Die Entdeckung von
[Farman et al., 1985], dafl im antarktischen Polarwirbel im Siidfriihjahr erheblich erniedrigte Gesam-
tozonwerte auftreten, bekannt geworden als Ozonloch, hat wie wenige Ereignisse der letzten Jahre der
Offentlichkeit bewuBt gemacht, wie gravierend und global die Auswirkungen menschlicher Aktivitéten
sind. Die Beobachtung einer Reduktion der Ozonsiulen um ca. 30% basierte auf einer mehr als 25 jahri-
gen MeBreihe der britischen Forschungsstation Halley Bay (77°S). In kiirzester Zeit wurde durch eine
Neubearbeitung archivierter Satellitendaten bestatigt, man hatte Werte unterhalb 200 Dobsoneinheiten
1 als Fehlmessungen ignoriert, dafl sich der Ozonverlust iiber den gesamten antarktischen Kontinent
erstreckt [Stolarski et al., 1986]. Im letzten Jahrzehnt sind die Ozonwerte weiter gefallen, so daf im
Oktober bis zu 70% des Gesamtozongehalts liber der Antarktis fehlen. Das Gebiet mit weniger als 220
DU., das entspricht einem Ozonverlust von mehr als 30%, erreichte in den letzten Jahren etwa die

Ausdehnung von Nordamerika [Herman et al., 1995b].

Der Anstieg der Konzentrationen von Chlorverbindungen in der Stratosphire konnte in den letz-
ten Jahren als Ursache fiir die Ozonverluste identifiziert werden. Unter bestimmten Bedingungen
kommt es zur hohen Konzentration von ClO-Radikalen und einem effektiven katalytischen Ozonab-
bau [Crutzen und Arnold, 1986, Solomon et al., 1986]. Anorganisches Chlor liegt in der Stratosphire
hauptséchlich in der Form von HCl und CIONQO;, vor, den sogenannten Chlorreservoirgasen. Es hat
sich gezeigt, daBl bei extrem niedrigen Temperaturen in der Polarnacht und im polaren Friihjahr
stratosphérische Wolken (PSW; englisch: polar stratospheric clouds, PSC) entstehen. Diese beste-
hen wahrscheinlich aus Salpetersdure-Trihydrat (englisch: nitric acid trihydrate, NAT) und Wassereis
[Crutzen und Arnold, 1986, Toon et al., 1986]. Diese Wolkenteilchen bewirken hohe ClO Konzentratio-
nen, da auf ihrer Oberfliche heterogene Reaktionen stattfinden [Molina et al., 1987, Tolbert et al., 1987,
Leu et al., 1988, Hanson und Ravishankara, 1991a, Abbatt et al., 1992, DeMore et al., 1994], welche
die Hauptreservoire HCl und CIONQs3 in leicht zu photolysierende Verbindungen umwandeln, die dann

nach ClO weiterreagieren. Dieser Vorgang wird auch als Chloraktivierung bezeichnet.

Die fiir die Antarktis geschilderten Prozesse gelten im Prinzip auch im arktischen Polarwirbel. Daf}

sich im nordpolaren Friihling kein Ozonloch ausbildet liegt an der unterschiedlichen Dynamik in beiden

1Die Ozonsdule wird in Dobsoneinheiten angegeben; eine Dobsoneinheit (DU) entspricht einer Siulenhhe von 0,01

mm bei Standarddruck und Temperatur.
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Hemisphéren. Im antarktischen Winter bildet sich ein sehr kalter und stabiler Wirbel, der bis Anfang
Oktober kalt genug ist fiir PSC-Bildung und Chloraktivierung.

Auch auflerhalb der Polargebiete, in mittleren Breiten, ist ein Abwirtstrend zu beobachten
[Stolarski et al., 1991]. Tabelle 1.1 aus [Bojkov und Fioletov, 1995] zeigt lineare Trends von boden-
gestiitzten Beobachtungen der letzten 25 Jahre. In mittleren nérdlichen Breiten ist das ganze Jahr iiber
ein signifikanter Trend zu erkennen. Er erreichte in den letzten anderthalb Dekaden im Jahresmittel fast
4% pro Jahrzehnt.

Region DIFM MIJA SON  Year-Round
Slope From 1970 to 1994
35°N-65°N -32+1.0 -1.1x09 -1.1£0.6 -1.9x0.8
10°N-35°N -1.3+0.8  -0.320.7 -0.5%0.7 -0.7+0.7
10°N-10°S <0209 -0.5x09 02+09 -0.2£0.7
10°S-35°S -1.240.5 -1.120.7 -1.420.7 -1.2204
35°8-65°S -1.6£0.8 -2.6+08 -3.5£13 -2.4+0.7
35°N-90°N -34xl.1 -1.3+1.0 -1.0+0.7 -2.0:0.8
35°8-90°S . -1.8£1.0 -2.7+08 -6.0+16 -3.2+0.8

Northern hemisphere  -2.2+0.7 -0.8+£0.7 -0.6£0.5 -1.3%0.6
Southern hemisphere  -1.320.7 -1.820.5 -3.5:0.8 -2.0£0.5

Glebal -1.8£05 -1.3204 -2.1+0.5 -1.7:04
Slope From 1980 to 1994
35°N-65°N -5.8+1.7 -2.6x1.5 -2.5¢1.0 -3.8%l.3
10°N-35°N 2314 -0.6+13 -1.1+1.1 -1.3%l.1
10°N-10°S -0.6£1.5 -1.3x1.5 -03x1.5 -0.8x1.3
10°S-35°S -1.8%1.0 -2.0+£12 -23%x1.3 -2.0£0.8
35°8-65°S 36212 -49+13 -73+20 -5.0£1.0
35°N-90°N -6.1£1.8 -3.0+1.5 -25+1.1 4.1x1.2
35°S-90°S 42+15 -51+1.3 -11.92£2.6 -6.4£1.2

Northern hemisphere 4.0+1.1 -1.9+1.1 -1.6+09 -2.6+0.9
Southern hemisphere  -2.7+1.0 -3.4+0.8 -6.6x1.5 -3.9:+0.8
Global -3.540.5 -2.7+0.5 43207 -3.4x04

Tabelle 1.1: Saisonale Langzeittrends der Gesamtozonsdulen abgeleitet aus Bodenstationsmessun-
gen, zitiert nach [Bojkov und Fioletov, 1995). Die Trendberechnungen erfolgten fiir die ”natiirli-
chen” Ozonjahreszeiten (DJFM, Dezember bis Mirz; MJJA, May-August; und SON, September bis
Oktober). Die MeBperiode erstreckt sich von Januar 1964 bis Februar 1994. Es sind lineare Trends an-
gefittet fiir die Perioden von 1970-1994 und 1980-1994. Die Werte sind jeweils Prozent pro Dekade mit
zweifacher Standardabweichung,.

Moégliche Auswirkungen auf die Dynamik der Stratosphire

Die Kopplung von Chemie und Dynamik der Stratosphire kann fiir das gesamte Klimasystem von Be-
deutung sein. Ein kurzer Abri von méglichen dynamischen Reaktionen auf eine verdnderte Chemie ist
in [Rasch et al., 1995] zu finden. In der mittleren Atmosphére treten die gréfiten anthropogen bedingten
Anderungen auf. Eine graduelle Abkiihling wurde bei den Temperaturen der Stratosphire beobachtet,
von der vermutet wird, daB sie auf den Anstieg der Treibhausgase zuriickzufiihren ist [Chanin, 1993]. Die
anthropogenen Veranderungen im Ozonhaushalt fithren zu einer Verdnderung in der Héhen- und Breiten-
verteilung des Strahlungsantriebs. Dies kdnnte nicht ochne Einflul auf die allgemeine Zirkulation bleiben
und den Transport von Warme, Impuls und Spurenstoffen [Ramaswamy et al., 1992},[Wang et al., 1993].
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Zum Beispiel konnte der Ozonabbau in der polaren Stratosphére zu einer substanziellen Verdnderung
des polaren Wirbels fiihren, was seine Lebensdauer und Stirke betrifft [Kiehl et al., 1988]. Theoretische
Studien zeigen [Geller und Alpert, 1980, Hansen et al., 1983 und Boville, 1984], da§ die Troposphére
auf Storungen der stratospherischen Dynamik reagiert. Sowohl die stationdren als auch die transienten
Komponenten der troposphéarischen Wellen kénnen von der stratospherischen Zirkulation beeinfluflt wer-
den. [Kodera, 1993] zeigte, dafl Anomalien, die in der Stratosphire entstanden, sich in die Troposphire
fortpflanzen kénnen. Da die Troposphire die fundamentale Quelle von Wellenenergie fiir die mittlere
Atmosphére ist, legen diese Studien nahe, wie wichtig es ist, die komplexen Riickkopplungen zwischen

Strato- und Troposphire durch Temperatur, Ozon und Wellenanregungen zu untersuchen.

Es ist zu befiirchten, dafl zwischen Treibhauseffekt und stratosphérischer Ozonzerstérung eine positive
Riickkopplung bestehen kdnnte. Eine Abkiihlung der Stratosphédre durch den Anstieg von Treibhausgas-
konzentrationen fiihrt zu einer vermehrten Bildung von PSC und damit zu erhéhter Chloraktivierung
und vermehrter Ozonzerstérung. Das Modell von [Rind et al., 1990] deutet an, dafl die Reaktion der
Stratosphére auf eine mégliche COy Verdopplung durchaus komplexer sein kénnte. Zwar wird generell
neben einer troposphérischen Erwarmung eine stratosphérische Abkiihlung beobachtet, doch die winter-
liche nordpolare Stratosphire zeigt eine Erwarmung in November, Januar und Februar und Abkiihlung
fiir Dezember und Marz. Sie resultiert aus einer Verdnderung der dynamisch bedingten Erwarmung

verursacht durch eine Verstarkung der Zirkulation.

Dreidimensionale Chemiemodelle

Das Erdklima ist ein sehr komplexes riickgekoppeltes System mit einer Vielzahl an nichtlinearen dy-
namischen, physikalischen und chemischen Prozessen, die letztlich nur von komplexen Modellen er-
faBt werden kénnen. Die Entwicklung von gekoppelten dreidimensionalen (3D) Atmosphéire-Ozean-
Zirkulationsmodellen, die benutzt werden, um Klimainderungen durch anthropogene Treibhausgase-
missionen (Kohlendioxid (CO3), Methan (C'H4) oder Fluorchlorkohlenwasserstoffe (FCKW)) zu simu-
lieren, ist ein prominentes Beispiel, [Cubasch et al., 1992, 1994a, 1994b, 1995], [Mitchell et al., 1995].

In jiingster Zeit werden im wesentlichen zwei Wege beschritten, um 3D-Modellstudien zu betreiben, die

dynamische und chemische Prozesse beriicksichtigen.

Chemie-Transport Modelle Komplexe Chemieprogramme und beobachtete oder vorausberechnete
meteorologische Felder lassen sich zu einem Chemie-Transport-Modell (CTM) kombinieren. Mit einem
CTM la8t sich dann der Transport von atmosphéarischen Spurenstoffen (engl. Tracer) iiber Zeitrdume
von Wochen bis zu einem Jahr berechnen.

[Lefevre et al., 1994] nutzten ein CTM (REPROBUS) der Stratosphére, das von Wind- und Temperatur-
feldern des ‘European Center for Medium-Range Weather Forecast (ECMWF)’ getrieben wird, um die
zeitliche Entwicklung von Spurenstoffen im arktischen Winter 1991/1992 wiahrend des ‘European Arctic
Stratospheric Ozone Experiments (EASOE)’ zu modellieren. Sie berechneten einen chemisch bedingten
Ozonabbau von 10-20 DU iiber Nordamerika und Skandinavien im Januar 1992, der aber nur einen
kleinen Anteil des beobachteten Defizits der Ozonséule ausmachte (etwa 90 DU [Naujokat et al., 1992]),
da dynamische Effekte dominierten.

[Chipperfield et al., 1995] verwendeten ein dhnliches CTM (SLIMCAT), ebenfalls von ECMWF-Daten
angetrieben, um Transall-Messungen [Blom et al., 1995] von C!ON O3 und H NOs im arktischen Polar-
wirbel im Januar, Februar und Mérz zu analysieren. Sie konnten zeigen, daf$ die beobachtete Variabilitat

von ClONQOj durch heterogene Reaktionen wihrend verschiedener PSC-Ereignisse zu erkliren ist.
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Die Vorhersage von Spurenstoffverteilungen in Meflkampagnen ist ein weiteres Einsatzgebiet fiir ein
CTM. Dies ist mit Erfolg wihrend des ‘Second Stratospheric Arctic and Mid-latitude Experiment (SE-
SAME)’ mit ECMWF-Prognosen versucht worden (Lefevre, Chipperfield, pers. Mitt.).

[Eckman et al.,1995] setzten ein CTM zu Langzeitintegrationen ein. Ein einjahriges Wind- und Tempe-
raturfeld des NASA Langley GCM (engl. General Circulation Model) wurde in kontinuierlicher Wieder-
holung dazu benutzt, 7 Jahre mit Gasphasenchemie zu simulieren, dem sich ein Jahr mit zuséatzlicher

Parametrisierung von heterogenen Reaktionen auf PSC und Sulfataerosolen anschlof.

Heterogene Reaktionen auf PSC wurden unterhalb einer Temperaturschwelle von 195 K und bei Driicken
oberhalb von 20 hPa berticksichtigt. Die PSC Bildung ist somit von der HyO und HNQOjs Vertei-
lung entkoppelt. Dem Modell von Eckman et al. gelingt es im Vergleich mit Satellitendaten (TOMS
[Newman, 1993]), wesentliche jahreszeitliche und breitenabhangige Variationen des totalen Ozons zu
reproduzieren. Im Vergleich zu den Beobachtungen berechnet dieses Modell generell zu viel Ozon in
hoheren und mittleren Breiten (20-40 DU), zu wenig Ozon in tropischen Breiten (40-50 DU) und mitt-
leren siidlichen Breiten (das O3 Maximum im Spédtwinter und Friihling ist etwa 60 DU zu niedrig). Das
Ozonloch ist weniger ausgeprigt, dafiir aber langer andauernd als in den Beobachtungen. Eckman et
al. fithren diese Modelldefizite in der Siidhemisphére auf die ungeniigende Beschreibung der Dynamik
in antreibenden Wind- und Temperaturfeldern zuriick. Die deutlich zu niedrigen tropischen Ozonsdulen

werden auf Schwichen in der Photolyseratenberechnung zuriickgefiihrt.

[Eckman et al.,1996] nutzten dieses Modell trotzdem, um den Transport ozonarmer Luft in niedere
Breiten der Siidhemisphdre im Anschluf3 an das Aufbrechen des siidlichen Polarwirbels zu untersu-
chen. Sie fanden, daf dieser Transport einen signifikanten Beitrag zum negativen Trend der Ozonsaulen
in mittleren siidlichen Breiten darstellt. Aulerdem wiesen ihre Modellrechnungen auf eine potentielle

Langzeitakkumulation von Ozonverlusten in der Polarregion der Siidhemisphére hin.

Klima-Chemiemodelle Die Kopplung von Chemie- mit Klimamodellen bietet Moglichkeiten, die sie
trotz des erhShten Rechenzeitbedarfs attraktiv macht. Klima-Chemiemodelle erlauben prinzipiell eine
interaktive Berechnung von Dynamik, Strahlung und Chemie, d.h., die chemisch veridnderten Treibh-

ausgase wirken direkt auf den Strahlungsantrieb des Klimamodells (On-line-coupling).

Aber auch ohne die Beriicksichtigung der Strahlungsriickwirkung (die Erwdrmungsraten werden mit
einer festen Ozonklimatologie gerechnet, Off-line-mode) erméglicht die Modellphysik der Klimamodelle
eine verbesserte Beschreibung von Spurenstoffen. Als Beispiele seien hier nur genannt: Ausregnen von
Spurenstoffen, Prozesse in der Grenzschicht (boundary layer) der Atmosphére (Deposition und Bodene-
missionen) sowie die Produktion von Stickoxiden durch Blitze (Kopplung an die Obergrenze konvektiver
Bewdlkung [Price und Rind, 1992, 1994]).

Schliefilich sei noch die Modellierung des stratosphérischen Wasserdampfs erwihnt, dessen Konzentrati-
on zum einen dynamisch bestimmt ist (Aufwirtstransport tiber die tropische Tropopause, Abwértstrans-
port an den Tropopausenbriichen und durch subskalige Prozesse in mittleren Breiten) zum anderen durch
die Methanoxidation von der Chemie geprigt ist.

Fin Klima-Chemiemodell, dem es mogliche wire, im wesentlichen die beobachtete Zirkulation und Che-
mie (den mittleren Zustand und die intra- und interannuelle Variabilitit von Meteorologie und Spuren-
stoffen) zu reprodugieren, wiirde es erlauben, zukiinftige Verdnderungen der Chemie der Atmosphire
und deren klimatologische Auswirkungen abzuschétzen.

Ein erster Schritt in Richtung Klima-Chemiemodell wird von [Cariolle und Déqué, 1986] beschrie-

ben. In einem stratosphérischen Klimamodell (Modellobergrenze bei 80 km) wird Ozon als progno-
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stische Variable im ‘Off-line-mode’ berechnet, um dessen Verteilung und Variabilitét in einer 200-Tage-
Integration zu berechnen. Die chemisch bedingten Ozondnderungen wurden mit einer linearen Para-
metrisierung der homogenen Ozonchemie behandelt (AOs als Funktion der Breite, dem Druck, der
Temperatur, der Ozonsdule iiber einem Gitterpunkt und dem Jahresgang), die aus einem 2D-Modell
[Cariolle und Brard, 1984] abgeleitet wurde. [Cariolle et al., 1990] erweiterten dieses Modell, indem sie
unterhalb einer Temperaturschwelle von 195 Kelvin einen zusatzlichen Abbauterm in die Kontinuitéts-
gleichung von Ozon einfiigten, der die Ozonzerstérung im Friihling in polaren Breiten parametrisiert.
Auflerdem wurde die Strahlungsriickkopplung von Ozon beriicksichtigt. Mit diesem Modell untersuch-
ten Cariolle et al. mogliche dynamische Verdnderungen in der antarktischen Stratosphére durch die
gestorte Ozonchemie. Sie fanden eine verspatete Auflésung des Polarwirbels (etwa um 2 Wochen) sowie
eine signifikante Reduzierung des stratosphirischen Ozons in mittleren Breiten durch den Transport

ozonarmer Luft aus polaren Breiten.

[Rasch et al., 1995] publizierten Ergebnisse einer zweijahrigen Simulation mit einem Klima-
Chemiemodell. Die stratosphérische Version des NCAR Community Climate Model (MACCM2, Mo-
dellobergrenze bei 75 km [Boville, 1995]) wurde mit einem Chemieprogramm gekoppelt, das nur Gas-
phasenreaktionen (homogene Chemie) beriicksichtigt. Neun langlebige Spurenstoffe und vier chemische
Familien (NOy = NO + NOq; NOy = CIONO3+ NO; + HNO3 + 2 - NoOs + HO3NO2 + NO3 + N,
Oy =03+ O0FBP)+0(D); Cl, = Cl+ CIO 4+ 0CIO + 2 - Cly03 + HCl+ CION O3 + HOCI) werden
transportiert. Das Modell wurde im ‘partially coupled mode’ betrieben. Die stratosphirische Wasser-
dampfverteilung wird von der Dynamik und der Chemie (durch Methanoxidation) bestimmt, und sie
ist strahlungswirksam. Die vom Modell berechneten Ozonverteilungen hingegen beeinflussen nicht die
Erwarmungsraten und damit die Dynamik. Rasch et al. nutzten nicht die Modellphysik um das Aus-
regnen bzw. die Deposition von Spurenstoffen in der Troposphéare zu beschreiben. Unterhalb von 12 km
wird den Kontinuitatsgleichungen von NOy und Cl; eine hdhenabhéngiger Depositionsterm (durch eine
Lebensdauer parametrisiert) hinzugefiigt, der aus dem 2D-Modell von [Brasseur et al., 1990] abgeleitet
ist. Die Anfangsbedingungen der Simulation werden den Endresultaten einer 5-Jahres-Integration im
‘Off-line-mode’ entnommen (auch die chemisch bedingten Anderungen von Wasserdampf werden nicht
berticksichtigt). Die berechneten Verteilungen der langlebigen Spurenstoffe N3O und C Hy sind in gu-
ter Ubereinstimmung mit Satellitenbeobachtungen. Einige charakteriste Aspekte, wie die ’double-peak’
Struktur in der oberen Stratosphire in tropischen Breiten wihrend der Aquinoktien und der Abwért-
stransport von Luftmassen im Studpolarwirbel unterhalb von 30 hPa (hier zeigt das Modell sogar einen
leichten Aufwirtstransport), werden vom Modell nicht erfaBt. Der breitenabhéngige Jahresgang der Ge-
samtozonsédulen wird vom Modell im wesentlichen wiedergegeben. Das Modell hat aber Probleme, die
Ozonséulen in hohen siidlichen Breiten richtig zu beschreiben. Der siidliche Polarwirbel ist im Vergleich
zu den Beobachtungen viel zu stabil (Rasch, pers. Mitt.), und damit ist der Ozontransport aus mittle-
ren Breiten zu gering, was wihrend des gesamten Modelljahres zu zu geringen Ozonsiulen fithrt. Auch
die berechnete vertikale Verteilung der Ozonmischungsverhiltnisse zeigt deutliche Unterschiede zu den
Messungen. Das Modell unterschétzt Ozon in der oberen Stratosphére (40 km) in den Extratropen. Hier

wird das Ozonmaximum in zu niedriger Héhe erreicht.

[Roelofs und Lelieveld, 1995] koppelten das auch in dieser Studie benutzte GCM ECHAMS3, mit einem
Chemiemodell der troposphérischen CH4-CO-N Oy-H Og-Photochemie, um die Verteilung und Bilanz
des troposphérischen Ozons zu untersuchen. Stratosphérische O3 und NO, Mischungsverhéltnisse wur-
den als Randbedingungen vorgegeben, da die verwendete Chemie keine vollstindige Beschreibung der
stratospharischen Ozonchemie enthilt. Roelofs und Lelieveld nutzten die Modellphysik um Ausregnen

und Deposition von Spurenstoffen zu beschreiben. Dieses Schema wird auch in dieser Arbeit verwendet.
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Roelofs und Lelieveld analysierten die letzten beiden Jahre einer dreijahrigen Simulation. Sie fanden
einen ausgepragten Jahresgang im Ozonflufl von der Stratosphéare in die Troposphére mit einem Maxi-
mum in Winter und Friihling. Troposphérische Ozonkonzentrationen in hohen Breiten und in Gebieten
mit hoher Luftverschmutzung werden vom Modell unterschitzt. Die Autoren fithren dies zum einen auf
zu schwachen Transport von mittleren nach hohen Breiten zuriick. Aufierdem werden subskalige Prozes-
se an der Tropopause (wie z.B Tropopausenfaltungen), die den Stratosphéren—Troposph%iren—AustauscH

mitbestimmen, wegen der zu groben vertikalen und horizontalen Auflésung des Modells nicht erfaflt.

Die vorliegende Arbeit beschreibt das gekoppelte Klima-Chemiemodell, ECHAM3/CHEM. Die neu ent-
wickelte Chemieroutine (CHEM), deren Ziel es ist, wesentliche Aspekte der strato- und troposphérischen
Chemie zu beschreiben, unterscheidet sich in einigen Punkten von bisher publizierten Chemieroutinen
fiir GCM. Dies betrifft die Beschreibung von heterogenen Prozessen, die interaktiv an Modellklima-
tologie und Spurenstofftransport gekoppelt sind, und die Entwicklung eines numerisch sehr effizienten
Integrationsverfahrens fiir ein komplexes System chemischer Reaktionen. Das Integrationsverfahren in
CHEM erlaubt die Benutzung eines grofien Zeitschritts (At > 40min) bei gleichzeitiger Genauigkeit der
Ergebnisse. Dies ermdglicht Langzeitintegrationen (Dekaden) mit ECHAM3/CHEM und eréffnet neue

Moglichkeiten fiir prognostische Studien und Szenarienrechnungen.

Resultate einer "Off-line’-Integration des Klima-Chemiemodells iiber 15 Jahre werden in dieser Arbeit
vorgestellt. Die Arbeit gliedert sich wie folgt:

In dem anschlieBenden Kapitel wird zunéchst das Klimamodell ECHAMS3 vorgestellt. Nach einem kurzen
Abrif} der stratospharischen Chemie erfolgt die Vorstellung der Chemieroutine und des Photolyseraten-
modells. Die Beschreibung der Resultate der *Off-line’-Simulation mit ECHAM3/CHEM gliedert sich
in zwei Teile. In Kapitel 3 liegt der Schwerpunkt der Diskussion auf dem klimatologischen Aspekt der
Modellresultate. Die modellierten Spurenstoff- und PSC-Klimatologien werden an Hand von Beobach-
tungen (zumeist Satellitenbeobachtungen(HALOE Und SAM)) validiert. In Kapitel 4 steht die Chemie
in der polaren Stratosphire im Mittelpunkt. Es wird untersucht, inwieweit das Klima-Chemiemodell
in der Lage ist, beobachtete chemisch-dynamische Prozesse zu reproduzieren (z.B. Ozonzerstorung,
Chloraktivierung und Deaktivierung). Kapitel 5 stellt Integrationen von ECHAM3/CHEM im ’On-line-
mode’ vor. Es enthilt erste Ergebnisse zu strahlungsdynamischen Riickkopplungseffekten von Ozon und
Wasserdampf. Die Arbeit schliefit mit einer Zusammenfassung und einem Ausblick in Kapitel 6.
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Kapitel 2

Das Klima- Chemiemodell

2.1 Das dreidimensionale allgemeine Zirkulationsmodell
ECHAMS3

Allgemeine Zirkulationsmodelle (General Circulation Modells) der Atmosphire oder des Ozeans wer-
den entworfen, um das Klima aus den fundamentalen physikalischen Prinzipien wie Erhalt von Impuls,
Masse und Energie zu berechnen. Die Lésung der primitiven Gleichungen kann natiirlich nur nshe-
rungsweise iiber eine Diskretisierung in Raum und Zeit erfolgen. Ein weiterer wichtiger Bestandteil von
GCMs ist die Behandlung subskaliger Prozesse, wie turbulenter Transport, Cumulus Konvektion oder
Wolkenmikrophysik, deren rdumliche oder zeitliche Ausdehnung unterhalb der Modellauflésung liegt.
Sie werden in der Modellphysik parametrisiert, zusammen mit der Berechnung des Strahlungsflusses,
dessen exakte Behandlung die Moglichkeiten heutiger Computer iibersteigt. Die Diskretisierung, also
letztlich das Abschneiden des kontinuierlichen Energie und Impulsspektrums, und die Parametrisierun-
gen in der Modellphysik sind neben den Ungenauigkeiten der gewihlten numerischen Lésungsverfahren
die Hauptfehlerquellen in diesen Modellen.

Die in dieser Arbeit beschriebenen Simulationsrechnungen zur stratosphirischen und tropospharischen
Chemie werden mit dem spektralen allgemeinen Zirkulationsmodell ECHAMS3 durchgefiihrt. ECHAMS3
wurde gemeinsam vom Max-Planck-Institut fiir Meteorologie und der Universitdt Hamburg entwickelt.
Es basiert auf dem numerischen Wettervorhersagemodell des European Center for Medium-Range
Weather Forecasts (ECMWF) und wurde in Hamburg fiir Klimaexperimente erheblich modifiziert
[Roeckner et al., 1992]. ECHAMS3 13st eine modifizierte Form der primitiven Gleichungen mit den pro-
gnostischen Variablen: Vorticity €, Divergenz D, Temperatur T, Logarithmus des Bodendrucks pg,
spezifische Feuchte ¢, und Wolkenwasser ¢w (fliissig oder eisférmig), [Roeckner et al., 1992], siche
Anhang C. Die vertikale Auflosung des Modells betriigt 19 Schichten in einem hybriden ¢-Druck-
Koordinatensystem, siehe Abb. 2.1. Der Modelloberrand liegt bei 10 hPa. Die Modellgleichungen
fiir die prognostischen Variablen und das Geopotential an der Oberfliche ¢, werden spektral geldst
[DKRZ, 1993]. Die in dieser Arbeit verwendete horizontale spektrale Auflésung reicht bis zu einer Drei-
ecksabschneidung bei der Grofikreiswellenzahl T21. Das entspricht etwa einer dynamischen Auflésung
von & 1000 km (entspricht der halben Wellenlidnge der maximalen Wellenzahl). Nichtlineare Terme und
physikalische Prozesse werden auf einem Gitter (Gau$-Gitter, siche Anhang C) von 5.6° x5.6° berechnet.
Der horizontale und vertikale advektive Transport positiv definiter Groflen wie Wolkenwasser,

Wasserdampf sowie der Spurenstoffe und Stofffamilien des Chemiemodells wird in Abweichung
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Abbildung 2.1: Schematische Darstellung der vertikalen Auflésung der Atmaosphédre bis 10 hPa in 19
Schichten [DKRZ 1993].

vom Standardmodell durch ein massenerhaltendes Semi-Lagrangesches-Transportschema beschrieben
[Rasch und Williamson, 1990a, 1990b]. Diese Stoffe unterliegen auBlerdem nicht dem horizontalen Dif-
fusionsschema zweiter Ordnung fiir die hohen Wellenzahlen des aufgelésten Spektrums, das auf die
restlichen prognostischen Variablen Vorticity, Divergenz und Temperatur wirkt.

Das Strahlungsschema von ECHAMS3 16st die Strahlungsiibertragungsgleichung in Zweistromnaherung
[Kerschgens et al., 1978], [Zdunkowski et al., 1980]. Es werden sechs Spektralintervalle im terrestrischen
und vier im solaren Teil des Spektrums beriicksichtigt [Hense et al., 1982]. Die Absorption durch Was-
serdampf, Kohlendioxid und Ozon (Ozonklimatologie von [London et al., 1976], Details in Kap.5), sowie
Streuung und Absorption durch vorgegebene Aerosolverteilungen [Shettle und Fenn, 1976] und vom Mo-
dell berechneten Wolken gehen in die Berechnung ein. Die optischen Eigenschaften von Wolken werden
in Abhéngigkeit von Wolkenwassergehalt parametrisiert [Stephens, 1978].

ECHAM unterscheidet zwischen konvektiver und stratiformer Bewtlkung. Die Bestimmung stratifor-
mer Bewolkung basiert auf den Arbeiten von [Sundquist, 1978] und [Roeckner et al., 1991]. Berechnet
werden die Kondensation von Wasserdampf, die Verdunstung von Wolkenwasser, die Bildung von Nieder-
schlag durch Koagulation von Wolkentropfen und Sedimentation von Eiskristallen und die Verdunstung
von Niederschlag in ungesattigter Luft.

Die Bildung von konvektiven Wolken wird durch ein Massenflulschema nach [Tiedtke, 1989] parametri-
siert. Das Schema unterscheidet zwischen hochreichender, mittelhoher und niedriger Konvektion. Kon-
vektive Wolken werden durch ein Bulk-Modell beschrieben und beriicksichtigen aufwirts und abwirts
gerichtete Massenfliisse.

Eine detaillierte Modelldokumentation bzgl. aller verwendeten Parametrisierungen und Losungsverfah-
ren sowie der programmtechnischen Aspekte findet sich in [DKRZ, 1993]. Ausfiihrliche Analysen des vom
Modell simulierten Klimas enthalten die Arbeiten [Roeckner et al., 1992] und [Lohmann et al., 1993].
Eine kompakte Modellbeschreibung 148t sich [Lohmann und Roeckner, 1995] entnehmen. Die verglei-
chende Darstellung in [Boer et al., 1991, 92] gibt einen guten Uberblick des Entwicklungsstandes heuti-
ger Klimamodelle und deren Stérken und Schwéchen.
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Die in dieser Arbeit verwendete Modellversion ECHAM3.2sltxt beruht weitestgehend auf der operatio-
nellen Modellversion ECHAMS3. Vorgenommen wurde eine Anderung der Mischungsweglange, die nun
hohenabhéngig ist. Von wesentlicher Bedeutung ist aber die Einfithrung eines Transportalgorithmus,
der bis zu 21 Substanzen und auch Wolkenwasser nach einem Semi-Lagrangeschen-Verfahren advehiert
[Rasch und Williamson, 1990a, 1990b], sieche auch Anhang C. Gleichzeitig werden auch subskalige Ver-
tikaltransporte beriicksichtigt, die durch die Vertikaldiffusion und die Konvektion hervorgerufen werden.
Die Horizontaldiffusion der Spurenstoffe wird indirekt im Advektionsalgorithmus beriicksichtigt.

Die transportierten Stoffe (auler Wolkenwasser) wirken in keiner Weise auf die Modell-Physik ein (z.B.
iiber die Strahlung), d.h., der Transport erfolgt rein passiv. Der zusétzliche Einbau dieses Transportsche-
mas fiir Spurenstoffe liefert die Vorausetzung fiir die Erweiterung des Modells durch ein Chemiemodul.

2.2 Die Chemie des stratosphirischen Ozons

Ozon ist das einzige Spurengas in der Atmosphére, das wichtig ist fiir die Absorption von UV- Strah-
lung im Wellenlangenbereich 240 — 320nm. Das Temperaturprofil der Stratosphére wird im wesentlichen
bestimmt durch das Produkt aus dem Strahlungsfluff im obigen UV- Bereich und dem Ozonmischungs-
verhéaltnis und erreicht sein Maximum bei 50km. In der unteren Stratosphire, die vom Modell erfaft
wird, tragen sowohl die Absorption von Sonnenstrahlung als auch von terrestrischer Strahlung im soge-
nannten Fenster zur Erwarmung bei (Wellenldngen A zwischen 8-12 pm).

Im Mittelpunkt dieses Kapitels stehen grundlegende chemische Prozesse der Stratosphire. Die im Modell
beschriebenen photochemischen Reaktionen finden sich in den Tabellen 2.1, 2.2 und 2.5. Die Bezeich-
nungen der im folgenden behandelten Reaktionen beziehen sich immer auf diese Tabellen.

2.2.1 Die stratosphérische Chemie bis zur Entdeckung des Ozonlochs

Die Ozonproduktion in der Stratosphire erfolgt im wesentlichen durch Photolyse von molekularem

Sauerstoff gefolgt von der Rekombination der Sauerstoffatome in Dreierstofireaktionen mit Sauerstoff-

molekiilen.
Jo, O2+ hv — 2 O(3P) (A < 242nm)
Ros O(3P)+02+M — 03+M(X2)
Zs1 30, — 203

Der Abbau von Ozon lduft iiber eine Vielzahl von katalytischen Zyklen. Der wichtigste Abbauzyklus fiir

reine Sauerstofireaktionen wurde schon 1930 von Chapman [Chapman, 1930] beschrieben.
Jo(ap) O3 + hy — O(3P) + O, ()\ < 850nm)
Ro1 O(SP) +03 — 20,
Zso 203 — 30,

Etwa vier Jahrzehnte lang glaubte man mit obigen Reaktionen das stratosphérische Ozon beschreiben
zu konnen. Die eigentliche Stratosphirenchemie begann jedoch erst mit der Entdeckung der Ozonab-
bauzyklen durch Stickoxide [Crutzen, 1970] und Chlorverbindungen [Molina und Rowland, 1974]. Die
wichtigsten katalytischen Ozonabbauzyklen der stratosphéirischen Gasphasenchemie folgen dem Schema::

Y + 03 — YO+ 0,

Joep)y Os+hv — OCP)+ 0, (X < 850nm)
YO+ O0(CP) — Y +0,

Zs3 2 03 — 30,
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Tabelle 2.1 Gasphasenreaktionen und Reaktionsraten

Reaktion Reaktionsrate [em=3571]
0Odd Oxygen
OGP)+ 03 — 204 Ror =8.0 x 10~ 12 exp(~2060/T)
O(D) + Os = 20, Ros =12x10"10
O(3P) + 0, L Ros = 6.0 x 10-34[M](300/T)23
O(iD) + O, —  O(P)+ 0, Ros =3.2x 10" 1exp(70/T)
O0(‘D) + N — OCP)+ N, Ros = 1.8x 10~ exp(110/7)
0Odd Chlorine
Cl0 + O(P) . Cl+0, Roi = 3.0 x 10~ exp(70/T)
HCl+OH — Cl+ H,0 Rca =26 x 1072 exp(—350/T)
ClO+ OH — Cl+ HO- Rez =1.1x 10"t exp(120/T)
Cl+ 03 — ClO+ 0, Rca =29 x 10" exp(—260/T)
Cl+ H, . HCI+H Rcs = 3.7 x 10~ exp(—2300/T)
Cl+ CHy(+0,) —  HCl+ CH30, Rce =1.1x 10" exp(—1400/T)
Cl+ HO, — HCI+ 0, Ror = 1.8 x 10~ exp(170/T)
Cl+ HO, — ClO+0OH Rcs =4.1x 10" exp(—450/T)
Cl+CH,0(+0;) — HCI4+CO+HO;z | Rcy =8.1x 10" exp(—30/T)
ClO + HO, . HOCI+ 0, Rcio = 4.8 x 10~ P exp(700/T)
HOCI+ OH . H,0+ClO Roii = 3.0 x 102 exp(—500/T)
CHsCl+ O(*D) — OH+ CHyCI Rcia =4.0x1071°
CH3CCls+0O('D) — OH+CH,CCls Rciz =4.0x 10710
CHsCl+ OH — CH,Cl+ OH Roia = 2.1 x 10~ exp(—1150/T)
CH3CCls + OH —  CHyCClz3 4+ H,O Rcis =18x 10‘12exp(—1550/T)
CF,Cly+ O('D) —  CFCl+Clo Rcie =14x1071°
CFCl+0(D) — CFCl+ClO Rcir = 23x10°10
CCly+ O(1D) — CCl3+ClOo Rcis =3.3x10710
ClO + ClO % cho, Rcie = f(Ko, Koo)
Ko = 1.9 x 10-32[M](300/T)3°
Koo = 7.0 x 10712
ClLO, Y cio+cio Reao = Roio/(3.0 x 10~27 exp(8450/T))
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Tabelle 2.1 (fortgesetzt)

Reaktion | Reaktionsrate [em=3s71]
0Odd Hydrogen
OH+ HO, — HO+0, Rg1  =4.8x 1071 exp(250/T)
HO3+ HO» —  HyOp+ 0y Rus =23 x10713exp(600/T)
+ 1.7 x 10733[M] exp(1000/T")

H,+O0('D) — H+4+0H Rgs =1.0x10"1°
OH + O(3P) — 0+ H Rgs  =2.2x 1071 exp(120/7)
OH+CO — CO.+H Rpgs =15x107**(1+ 0.6P/101400)
OH + H, — H,O+4+H Rge =5.5x 10712 exp(—2000/T)
O(D) + CH4(+02) — CH305+ OH Rpgr =14x10"1°
O(D)+ H,0 — 20H Rgs =22x10710
H+ 03 — OH+4 0, Rge =1.4x10"1exp(—470/T)
H+ HO, — 20H Ry1o =17.1685 x 10711
HO»+ O(°P) — OH+ 0, Rmgi1 = 3.0 x 10~ exp(200/T")
HO2 + O3 — OH 420, Rgi2  =1.1x 10" exp(—500/T)
H+ 0, M HO, Ris = f(Ko, Koo)

Ko = 5.7 x 10732[M](300/T)!-¢

Koo = 7.5 x 107
OH + O3 —  HO5 + 0, Ryg1a = 1.6 x 1072 exp(—940/T)
OH + Hy0, — HyO+ HO» Rmis =29 x10712exp(—160/T)
OH + CH,O(+03) — CO+ HOs+ H0 | Rgie =10x 1071
H+ HO, — Hy+4+0, Ryi7 = 6.885 x 10712
H+ HO, —  H;0+O0(GP) Rgis =1.62x 10712
OH + CH4(4+0,) — CH30,+ H0 RE19 = 2.95x 10712 exp(—1815/T)
OH + CH30:H —  C(CH30,+ HyO Rpo =5.9x 10712
OH + CH30:H — CH;0+ OH + H20 | Rgz1 =4.1x10712
HO; + CH;30, —  CH30:H + O, Rpss = 3.8x 107 13exp(800/7)
03+ CH30 — HO3+CH30 Rpzs = 3.9 x 10~ exp(—900/T)
Dreierstofireaktion, f berechnet nach [DeMore et al., 1994]:
F(Ko, Koo) = —0.6(1Iosso(Ka/ Ke)I?) ™
mit Ky Limit fiir kleinen Druck und K, Limit fiir hohen Druck.

Tabelle 2.1: Ubersicht iiber die im Chemiemodell verwendeten Gasphasenreaktionen und ihre Reak-
tionsraten nach [DeMore et al., 1994]. Alle Reaktionsraten sind in [Molekile em3s~1] gegeben, mit
der Ausnahme von Reaktionsraten fiir thermische Zerfallskonstanten [Molekile™'s=!]. T bezeichnet die
Lufttemperatur in [K], P den Luftdruck in [Pa] und M die Anzahl der Luftmolekiile pro cm?.
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Reaktion Amaz (nm]
0Odd Oxygen

Oy + hv — 20(P) Jo, 242
Oz + hv — O(ID) + 09 JO(lD) 320!
Os + hv — OGBP)+ 0, Joep) 850 2
N2O + hy —  N»+O(D) JN,0 241
COy 4+ hv — CO+ 0(3P) Jco, 202
0Odd Chlorine

CH3Cl + hv —  Cl+4 Folgeprodukte Jonsci 222
CH3CClz + hv — 3 Cl+ Folgeprodukte Jom,cci, 247
CFClz3+ hv — 3 Cl+ Folgeprodukte Jcrci, 256
CFyCly + hv — 201+ Folgeprodukte Jcr,c, 240
CCly + hv — 4 Cl+ Folgeprodukte Jccu, 274
HOC!+ hy — Cl+O0OH JHoc! 435
ClOy + hv(+M) — 2C1+ 02(+M) Jei,0, 400
HCl+ hv — Cl+H JHCI 222
Odd Nitrogen

NOs + hy — NO+O0(P) INo, 420
NO+ hv — N+O(3P) JNO 191
NO3 + hv — NO, + O(3P) INO,A 640 ca. 90%
NO3 + hy — NO+O0. JNOSB 640 ca. 10%
N9Os + hv — NO2+ NOs3 JN,0s 380
HNOs + hv — NO;+0OH JHNO, 320
HO3NOs + hv — NOy+ HO, Juo,No, 330
CIONO; + hv — Cl4+ NO3 Jciono, 440
Odd Hydrogen

HyO + hv — H+OH Ji,0 203
Hy05 + hv — 20H JH,0, 355
CH>O + hv — Hye+CO JCHzOA 365
CH30 + hv(+02) — H+CO+ HO; Jem,oB 330
CH305H + hv — C(CH30+ OH JcH,0,0 370

Tabelle 2.2: Ubersicht iiber die im Chemiemodell beriicksichtigten Photolysereaktionen.
! Nach [DeMore et al., 1994]; neueste Messungen legen Bildung bis 411 nm nahe
2 Langere Wellenlangen im Modell vernachlassigt
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mit NO, H, OH, Cl oder Br als Y. Ein in der untersten Stratosphére und in der Troposphére wichtiger
Ozonabbauzyklus wird von OH- und HO,-Radikalen katalysiert.

Rygia O3+ HOy — OH420;
Rpia O3+ OH — HO;+ 0,
Z57 2 03 — 3 02

Ein weiterer Zyklus, der von Stickoxiden katalysiert wird, ist i.a. mindestens eine Gréfienordnung kleiner
als die obige Kette mit Y = NO.

Ryis O3+ NO; — NOs+ 0O

JnNo,B NOs+hy — NO+ O (/\ < 640nm)
Rys NO+0O3 — NOz2+0,

Zs4 2 03 — 3 02

Ebenfalls von geringerer Bedeutung ist ein Ozonabbauzyklus mit den Katalysator CION O».

Jciono, CIONOy+ hv — NO3z+ Cl (/\ < 440nm)
ey Cl+ Os — ClO + 04

JINO.B NOs + hv — NO+ 0, (A <640nm)
Rns NO + O3 — NO2+ 0Oy

Rnia NOy + ClO(+M) — CIONOy(+M)

Z55 2 03 — 3 02

Ozonproduktion findet nicht nur iiber Zyklus Zg; statt, sondern auch durch die Kohlenmonoxid- und
Methanoxidationsketten Zp; und Z73. Diese auch in der Troposphére wichtigen photochemischen Smo-
greaktionen sind in Anhang D dargestellt.

Auferdem wirkt auch die folgende Reaktionskette etwas dem Verlust von O('D) (und damit Ozon)
entgegen, der bei Reaktionen von O('D) mit H30, CH4 und Hy auftritt.

Ry17 NO, +0H(+M) — HN03(+M)

Rynis HNO3+ OH — NOs+ H20

JNosa NOs+ hv — NO3;+ O(P) (A < 640nm)
Zss  2O0H . H,0+OCP)

In der grundlegenden Arbeit von [Crutzen und Schmailzl, 1983] ist fiir die oben beschriebenen katalyti-
schen Zyklen dargelegt, in welchem Hohenbereich der Stratosphire sie jeweils den chemischen Ozonab-
bau dominieren. Reaktionen mit HO, (= H + OH + HO,) dominieren den Ozonabbau oberhalb etwa
42 km. In der Region zwischen 40-45 km tragen alle Zyklen etwa gleich zum Ozonabbau bei. Reaktionen
mit NO und NO, beherrschen den Ozonabbau im Hohenbereich von etwa 24-40 km. Unterhalb von 24
km ist die katalytische Ozonzerstérung durch OH- und HOs-Radikale wiederum am wichtigsten.

2.2.2 Die gestorte Chlorchemie als Ursache der polaren Ozonzerstérung

In der unteren polaren Stratosphire kommt es nun in Winter und Friithjahr zu Prozessen, welche die ge-
schilderte Ozonchemie empfindlich stéren. Anorganisches Chlor liegt in der Stratosphére hauptséachlich
in der Form von HCI und CIONO; vor, den sogenannten Chlorreservoirgasen. Es hat sich nun gezeigt,

daB bei den extrem niedrigen Temperaturen in der winterlichen polaren Stratosphiare Wolken entstehen,
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sogenannte polare stratosphirische Wolken (PSW, englisch: Polar Stratospheric Clouds, PSC). Diese
bestehen wahrscheinlich aus Salpetersdure Trihydrat (englisch: Nitric Acid Trihydrate, NAT, Type I
PSC) und bei noch niedrigeren Temperaturen auch aus Wassereis (Type II PSC) [Toon et al., 1986],
[Crutzen und Arnold, 1986]. Auf den Oberflichen dieser Wolkenteilchen kdnnen heterogene Reaktio-
nen ablaufen [Toon et al., 1986, Tolbert et al. 1987, Leu et al. 1988, Tolbert et al. 1988, Hanson und
Ravishankara, 1991a, Abbat et al. 1992, DeMore et al. 1994], die letztlich eine Umwandlung der Chlor-
reservoirgase in aktives Chlor ClO, (=Cl+ClO+HOCI+2Cl;05+ 2Cly) bewirken, die sogenannte Chlo-
raktivierung, siche Tabelle 2.5. Weiterhin werden der Gasphase Stickoxide entzogen. Einmal indirekt
durch das Ausfrieren von HNO3 als NAT oder auf Wassereisteilchen. Zum anderen iiber die Reaktion
Rp4 in Tabelle 2.5. Somit wird die Riickbildung von CIONQ; iiber die Reaktion

Ryia NOy+CIO+M — CIONOo

unterdriickt. In der antarktischen Stratosphére mit ihren extrem niedrigen Temperaturen kommt es zur
Bildung von groBen Eisteilchen (> 6 pm im Durchmesser), die das meiste HNO3 und einen groflen Anteil
des stratosphéirischen Wasserdampfs enthalten. Diese Teilchen sedimentieren aus und fiihren zu einer
nachhaltigen Denitrifizierung und Dehydrierung [Fahey et al., 1990], die zusétzlich die Chloraktivierung
im polaren Friihling begiinstigt.

Das aktivierte Chlor zerstort im wesentlichen iiber den ClO-Dimer Zyklus (Cly02) [Molina et al., 1987]

Ozon.

Rei9 CIO+CIO+ M — ClOs+ M
Jei,0, ClaOs+ hv(+M) — 2CI+ 02(+M)
Rey Cl+ O3 —  ClO+ 02(%2)
Zss 203 — 30,

Ein zweiter relevanter Zyklus enthilt auch Bromradikale [McElroy et al., 1986].

ClO+ BrO — Cl+ Br+ 0,
Rcs Cl+03 — ClO+ 0,

Br + O3 — BrO+ 04
ng 2 03 — 3 02

Einen weiteren Beitrag zur Ozonzerstorung in den Polarregionen leistet der Zyklus
[Solomon et al., 1986].

Rcio ClIO+HOy — HOCUH Oq
Jooci HOCl+hy — OH4+C(CI
Rey Cl+ 03 — ClO + Oy
Rpia OHA+ O3 — HO3+4 0,
Z310 2 03 — 3 02

2.3 Die Modellierung der Chemie im Klimamodell

Basierend auf der Chemieroutine des Mainzer 2D- Modells [Groof}, 1996] wurde ein komplexes Che-
miemodul mit verbesserter, fiir den Einsatz in einem globalen Zirkulationsmodell geeigneter Numerik
entwickelt. Das Modul arbeitet mit einem semi- impliziten, positiv definiten Integrationsschema und ist
fiir die wichtigsten Katalysatoren der Ozonzerstorung und deren Reservoirgase massenerhaltend. Es kann

mit einem relativ grofien Integrationszeitschritt (40min - 2h) betrieben werden und ist somit numerisch
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sehr effizient. Es konnen chemische Systeme mit grofier Komplexitat, in diesem Fall 107 photochemi-
sche Reaktionen und 37 Substanzen, in einem 3D- Zirkulationsmodell iiber lange Integrationszeitraume
(Dekaden) behandelt werden.

2.3.1 Das Familienkonzept fiir Transport und Chemieintegration

Die Lebensdauer der unterschiedlichen Spurenstoffe im Modell variiert iiber viele Gréflenordnungen
(O(*D) 10~8sec, N3O =~ 100 a). Es ist deshalb nicht sinnvoll und rechendkonomisch auch gar nicht
durchfiithrbar, alle zu transportieren. Spezies, deren chemische Lebensdauer klein gegeniiber der dyna-
mischen Lebensdauer bzw. dem Zeitschritt des Modells ist, werden in Familien zusammengefafit. Die
Zusammenfassung erfolgt derart, daf relativ schnelle photochemische Reaktionen innerhalb der Fami-
lie stattfinden, aber nur relativ langsame chemische Produktions- und Verlustterme die Gesamtfamilie

verandern.

Das Modell enthilt die folgenden prognostischen Spurengase, chemischen Familien und Aerosole :

N,O, CHy, CO, CH30:H, HyO5, HCl, CIONO,,
HNO3 + Typ 1 PSC (NAT : HNQ3.3H20), Typ I1 PSC (Wassereis),

ClO, = Cl+CIO+HOCI+2-ClbOy+2-Cly,
O, = 03+0CBP)+0(D).

Die Bestandteile der Familien werden in Abhangigkeit von der Lebensdauer photochemisch integriert.
Die Produkte der Methanoxidation : CH,O, C H304, C H30 sowie die HOyx-Familie : H + OH + HO,
werden nur jeweils auf den Gitterpunkten chemisch integriert, ohne transportiert zu werden. Die Brom-

chemie ist in der jetzigen Modellversion noch nicht beriicksichtigt.

Die 107 photochemischen Reaktionen bilden ein System aus 37 gekoppelten steifen Differential-
gleichungen. Die numerische Losung steifer Differentialgleichungssysteme wirft grofie Probleme auf
[Stoer und Bulirsch, 1990],[Press et al., 1989]. Effiziente explizite Verfahren (wie z.B. Runge-Kutta)
fiihren zu groflen Stabilitdtsproblemen. Es gibt nun aufwendige sehr exakte Methoden, um solche
Systeme zu handhaben [Gear, 1971], die aber fiir den Einsatz in 3D-Modellen rechnerisch viel zu

aufwendig sind. Auch hier hat sich der Einsatz des Familienkonzepts bewéhrt.

Die zeitliche Anderung der Konzentration [C] (in Molekiile/cm?) eines Spurenstoffes oder einer Stoff-
familie ist generell durch die Geschwindigkeit der produzierenden Reaktionen (P) und die Rate der
abbauenden Reaktionen (L) gegeben:

dc] _
—7 = P-I[C] (2.1)

Die Naherung, dafl P und L zeitunabhingig sind, fithrt auf den sogenannten Exponentialansatz zur

Approximation der Losung dieser Differentialgleichung:
i P —Lt
(] = [Clhoe™ +T(1 -5 (22)

[C],, bezeichnet hierbei die Konzentration zum Zeitpunkt ¢ = 0. Diese Losung konvergiert fiir ¢ — oo

gegen die Gleichgewichtskonzentration:

€] = (2.3)

)
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Die Geschwindigkeit dieser Konvergenz wird einzig durch den Abbauterm L festgelegt. Die Losung
konvergiert um so schneller, je groBer L ist. Falls ein Spurengas nicht chemisch produziert wird (P =
0), ist seine Konzentration nach der Zeit 7 = L~! auf das %—fa,che ihres Anfangswertes abgefallen.
Diese Zeit 7 entspricht dem Erwartungswert der Lebensdauer eines Molekiils des Spurengases und wird
deshalb auch als Lebensdauer des betrachteten Spurengases bezeichnet. Fiir sehr kurze Lebensdauern
und geniigend grofie Zeitintervalle (Lt >> 1) stellt die Gleichung (2.3) eine sehr gute Naherung dar.

Ein weiteres einfaches numerisches Verfahren zur Lésung von Gleichung (2.1) stellt das sogenannte
implizite Euler-Verfahren da:
[Cyo + Pt

= = 2.4
Es konvergiert ebenfalls fiir ¢ — oo gegen die Gleichgewichtskonzentration. Alle hier vorgestellten nu-
merischen Ansétze sind positiv definit.
Bet der Losung des steifen Differentialgleichungssystems der Chemie nach der Familienmethode wird
nun wie folgt vorgegangen. Die Differentialgleichung fiir eine Familie 148t sich problemlos durch (2.2 oder
2.4) mit einem grofien Zeitschritt integrieren. Bei der Aufspaltung der Familie wird fiir die einzelnen
Bestandteile, je nach deren Lebensdauer, einer der obigen Ansétze gewahlt. Man erhélt so ein System
gekoppelter Gleichungen. Dieses Gleichungssystem wird nun nach einem Familienmitglied aufgel6st, und
dann werden die anderen Familienbestandteile sukzessive berechnet. Am Beispiel der Tagchemie ist dies

im Anhang A explizit dargestellt.

2.3.2 Quellen, Senken und Randbedingungen

Ein Uberblick tiber Randbedingungen, Quellen und Senken prognostischer Spurengase ist in Tabelle 2.3
zu finden. Details sind dann in den folgenden Kapiteln angefiihrt. Der letzte Abschnitt erldutert kurz
die dynamischen Randbedingungen am Oberrand des Modells.

2.3.2.1 Stickoxide

Die Hauptquelle von stratosphirischem NO, ist der Abbau von Distickstoffoxid (N2O), das durch
mikrobiologische Prozesse in Béden gebildet wird. Die Reaktion mit einem angeregten Sauerstoffatom
im Singlett-D-Zustand fiihrt zur Produktion von NO.

Rpna1 NzO-l-O(lD) — 2NO

Die Konzentration von N2O wird im Modell am Boden mit einem Volumenmischungsverhiltnis von 310
ppbv (parts per billion volume) festgehalten. Der Flufl von NoO durch die Modellobergrenze (10 hPa)
ist Null gesetzt. NoO in einer Gitterbox in der obersten Modellschicht kann also nur zur Seite oder nach
unten transportiert werden. Diese Annahme wurde getroffen, um den Modelltransport dieses langlebigen
Spurenstoffes in der Stratosphire, unbeeinflufit von zusétzlichen Fliissen, besser mit Beobachtungen

vergleichen zu kdnnen.

Die NO, Konzentrationen in der Stratosphéire unterliegen aber einer Randbedingung im obersten Mo-
dellniveau. Der Jahresgang fir NOy, = NOg 4+ HN Oz wird dort mit Konzentrationen aus dem Mainzer
2D-Modell [Groof}, 1996, WMO, 1995] vorgegeben. Das Chemiemodul berechnet daraus iiber die Reak-

tionen
JHNO;, HNO3 + hv — NOy+OH

Rpn17 NO;,+OH+M — HNOs+ M
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prognostischer | obere untere sonstige Deposition
Spurenstoff Randbedingung Randbedingung Quellen
NAT Nur zwischen 30-140 hPa und in thermodynamisch be-
Typ II PSC Breiten héher als 40° erlaubt. stimmt, sieche Kap. 2.5
H;O Fluf3 Null durch Nur physikalische Prozesse
Modellobergrenze
N,O Flufl Null durch 310 ppbv am Boden | keine keine
Modellobergrenze festgehalten
CHy Fluf Null durch 1.75 ppmv in Nord- | keine keine
Modellobergrenze hemisphére und
1.63 ppmyv in Siid-
hemisphire am
Boden
co Flufl Null durch Zonal gemittelter keine keine
Modellobergrenze Jahresgang am Bo-
den vorgegeben,
[Hein, 1994]
CH30,H Flufl Null durch keine keine trockene
Modellobergrenze Deposition
Hy0, Flufl Null durch keine keine trockene
Modellobergrenze Deposition,
Ausregenen
HCl ClX = HCl+4 CIONO; | keine F11,F12, trockene
+ClO; durch einen CCly,CH3Cl, | Deposition,
Jahresgang des Mz. CH3CCl3 Ausregnen
CIONO, 2D-Modell vorge- keine Jahresgang, keine
ClOx geben, [Groof, 1996] keine [Groo8}, 1996] | keine
HNOj; NOy =NOz+ HNO3 keine keine trockene
durch einen Jahresgang Deposition,
des Mz. 2D-Modell, Ausregnen
NO;z [Groof}, 1996] keine 40 Tg N/yr trockene
Deposition
Oy Fluf3 Null durch keine keine trockene
Modellobergrenze Deposition

Tabelle 2.3: Ubersicht iiber die Randbedingungen, Quellen und Senken der transportierten Spurenstoffe.

Genauere Erlduterungen siche Text.
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die entsprechenden NQO, Konzentrationen.

Die Senke fiir stratosphérisches N O, liegt in der Troposphéare durch Ausregnen von HNOg und trockene
Deposition (Tab. 2.4) von HNO3 und NO;.

Die Emissionen von NO, in der Troposphére sind der Arbeit von [Dentener und Crutzen, 1993] entnom-
men. Die totale Emission betragt 40 Tg N/yr (Tg = 10'2g), verteilt auf industrielle und verkehrsbedingte
Emissionen von 20 Tg N/yr, 4 N/yr durch Blitze (zwischen Boden und Tropopause mit einem Emissions-
maximum bei 850 hPa), 10 Tg N/yr durch mikrobiologische Prozesse und duch Biomassenverbrennung

6 Tg N/yr. Emissionen durch den Luftverkehr sind nicht beriicksichtigt.

2.3.2.2 Chlorradikale

Der Jahresgéinge der wichtigsten natiirlichen und anthropogenen Quellen fiir Chlorradikale in der Stra-
tosphire, die Fluorchlorkohlenwasserstoffe F11 (CF2Cly), F12 (CFClg), Tetrachlorkohlenstoff CCly,
Methylchlorid CH3Cl und Methylchloroform CH3CCls werden einer transienten Integration mit dem
Mainzer 2D-Modell entnommen [Groof}, 1996]. Die Konzentrationen als Funktionen von Monat, Breite
und Hohe représentieren das Jahr 1990. Die Randbedingung im obersten Modellniveau fiir das gesam-
te anorganische Chlor CIX (= HCl+ CIONQO; + ClO,) wird, analog zu NOy, ebenfalls durch einen
Jahresgang aus dem Mainzer 2D-Modell vorgegeben [Groof}, 1996]. Die Entfernung von Chlor aus der
Stratosphére erfolgt durch den Transport von HC! in die Troposphére mit anschliefendem Ausregnen

oder trockener Deposition.

2.3.2.3 Methan und Kohlenmonoxid

Das Modell enthalt keine explizite Modellierung von Methanemissionen. In der untersten Modellschicht
wird fiir die Nordhemisphéare ein Volumenmischungsverhaltnis von 1.75 ppmv (parts per million volu-
me) und fiir die Siidhemisphére von 1.63 ppmv festgehalten, was etwa den heutigen Beobachtungen
entspricht. Wie im Fall von N2O ist auch fiir CH4 der Flul durch die Modellobergrenze Null gesetzt,
um den Modelltransport besser mit Beobachtungen vergleichen zu kénnen.

Da die Emissionen von Kohlenmonoxid in die Atmosphire nur sehr ungenau bekannt sind, werden
die etwas besser bekannten CO-Mischungsverhiltnisse an der Erdoberfliche im Modell vorgegeben. Es
wurde das in der Dissertation von [Hein, 1994] entwickelte Szenarium benutzt. Aus den Daten von
[Dianov-Klokov und Yurganov, 1981, 1989] sowie [Dianov-Klokov et al., 1989] wurden Monatsmittel-

werte, die nur vom Breitengrad, nicht aber vom Langengrad abhéngen, berechnet.

2.3.2.4 Deposition

Trockene Deposition Das Modell beriicksichtigt die trockene Deposition von Oz, NO, NO,,
NOs, N205, HNOg, HCI, H302 und CH3O2H. Die Depositionsgeschwindigkeiten sind den Arbeiten
von [Dentener und Crutzen, 1993] und [Roelofs und Lelieveld, 1995] entnommen und in Tabelle 2.4
angefiithrt. Fiir HCl wurden die Depositionsgeschwindigkeiten von HNOg angenommen.
Die zeitliche Anderung des Mischungsverhaltnisses C; eines Spurenstoffes durch trockene Deposition ist:
6Ci _ Vd Cz'
_(St_- - _Fl—i-vd/(Kh -veff)
h ist die Dicke der Grenzschicht, K} der Reibungskoeffizient fir Warme, v.;; der Betrag der Wind-
geschwindigkeit und v4 die Depositionsgeschwindigkeit. K, und v.;; werden vom Modell berechnet.

(2.5)
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Spurengas Land Wasser/Eis

NO 0.04 0.00
NO, 0.25 0.10
NOj 2.00 0.80
N2Os 2.00 0.80
HNOg 2.00 0.80
HCl 2.00 0.80
O3 0.35 0.05
H,0, 0.50 0.50
CH30,H  0.40 0.25

Tabelle 2.4: Depositionsgeschwindigkeiten in cm/sec.

Feuchte Deposition Das Ausregnen von HNQOjz, HC! und H30, ist entsprechend dem von
[Roelofs und Lelieveld, 1995] fiir die Wolkenphysik von ECHAM entwickelten Schema parametrisiert
und im Anhang jener Arbeit detailliert beschrieben. Es werden im wesentlichen drei Prozesse model-
liert: Die Aufnahme von Spurenstoffen im Niederschlag, der sich in Wolken bildet, die Aufnahme von
Spurenstoffen unterhalb von Wolken durch Niederschlag und das Freisetzen von Spurenstoffen aus
Niederschlag, wenn dieser verdampft. Es wird der Beitrag durch stratiforme und konvektive Bewslkung
beriicksichtigt. Aus diesen Prozessen wird der Depositionsflufl durch Ausregnen am Boden berechnet.
Weiterhin wird die vertikale Umverteilung durch Transport obiger Spurenstoffe in Regentropfen
beriicksichtigt. Eine genauere Darstellung der Prozesse findet sich in Anhang E.

2.3.2.5 Dynamische Randbedingungen in den obersten Modellschichten

Da das Klimamodell keine Masse durch den Modelloberrand verlieren darf, wird als dynamische Randbe-
dingung dort die aufwérts gerichtete Vertikalgeschwindigkeit Null gesetzt. Diese Randbedingung alleine
wiirde aber zu einer Reflexion von planetaren Wellen am Modelloberrand fithren und damit zu einer sehr
unrealistischen Zirkulation. Aus diesem Grund wird in den obersten fiinf Modellschichten die horizontale
Diffusion verstédrkt. Die Tabelle der Verstarkungsfaktoren ist in [DKRZ, 1993] aufgelistet. Besonders die
obersten beiden Modellschichten, 10 und 30 hPa, sind eigentlich als Ddmpfungsschichten zu betrachten.

2.4 Die Photolyseratenberechnung

Die Berechnung der Photolyseraten, Tabelle 2.2, die bei der Losung des chemischen Systems bendtigt
werden, erfolgt mit dem im Mainzer 2D-Modell bewéhrten Verfahren [Briih]l und Crutzen, 1989, 1988],
[Groo8, 1996].

Die Lésung der Strahlungsiibertragungsgleichung basiert auf der modifizierten Zweistrommethode nach
[Zdunkowski et al., 1980]. Sie bericksichtigt Albedo, Rayleigh- und Mie-Streuung an Aerosolen (3 Typen
[Shettle und Fenn, 1979]) und Wolken (1 Typ [Welch et al., 1980]) und die Absorption durch verschie-
dene Spurengase. Fiir die Berechnung der Photolyseraten im Klima-Chemiemodell sind nur Oy und Oj
als die bei weitem wichtigsten Absorbergase beriicksichtigt. Das verwendete Photolyseratenprogramm
kénnte optional aber auch noch die Absorption durch NOs, HNQ3, HOoNOy und CIONO, beriick-

sichtigen.
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Die Wellenldngen im ultravioletten, sichtbaren und nahen infraroten Bereich zwischen 177 und 850
nm sind in 176 Spektralintervalle aufgespalten, mit einer hoheren Auflésung von 1 nm zwischen 300
und 320 nm. Diese hohe Auflésung wird zur korrekten Berechnung der O(*D)-Bildung gebraucht,
die entscheidend die OH-Produktion und damit die atmosphéirische Chemie bestimmt. Es sei ange-
merkt, daB die in der Photolyseratenberechnung verwendeten Quantenausbeuten zur O(* D)-Bildung
[DeMore et al., 1994] nach neueren Laboruntersuchungen bei tiefstehender Sonne, d.h. bei grofieren
Wellenldngen, viel zu klein sind [Michelsen et al., 1994, DeMore et al., 1997, Ravishankara pers.
Mitt.]. In den Schumann-Runge Banden von O zwischen 180 und 200nm wird die Absorption nach
[Allen und Frederick, 1982] berechnet.

Die Berechnung der Photolyseraten ist numerisch sehr aufwendig und verschlingt grofie Rechenzeiten.
Deswegen werden die Photolyseraten nur jeden 3. Tag berechnet. Die Berechnung erfolgt auch nicht an
jedem Gitterpunkt, sondern es wird jeweils iiber 45 Langengrade gemittelt (das entspricht 8 longitudi-
nalen Gitterpunkten), da sonst die abzuspeichernden Felder fiir die Photolyseraten zu grof8 wiirden. Die
Photolyseratenberechnung wird fiir einen symmetrischen Tagesgang durchgefiihrt. Die Photolyseraten
werden in 2-Stundenintervallen ausgegeben, so daff man maximal 6 Photolyseraten eines Spurengases
ben&tigt, um einen Tagesgang zu beschreiben. Da der Integrationszeitschritt im Klima-Chemiemodell
40 Minuten betrigt, werden die Photolyseraten jeweils passend auf diesen Zeitschritt interpoliert, um

einen glatteren Tagesgang zu erreichen.

Wahrend des 3-Tageintervalls werden die Modellgrofien Ozon, Wolkenbedeckungsgrad, Bodenalbedo,
Temperatur und Druck aufsummiert und anschlieend gemittelt (iiber 3 Tage und 8 longitudinale Git-
terpunkte). Sie bilden die Grundlage der Berechnung der Photolyseraten fiir die néchsten 3 Tage. Es
erfolgt also eine direkte Kopplung zwischen Photolyseratenberechnung und Klima-Chemiemodell.

Die korrekte Behandlung der Bewdlkung bei der Photolyseratenberechnung ist nicht nur fiir die
troposparische Chemie wichtig, sondern auch bei der Modellierung der stratosphérischen Chemie,
dem Schwerpunkt dieser Arbeit. Photolyseraten, die von groéfleren Wellenlangen abhangen (z.B.
Jos, INosA By INO,, siehe Tab. 2.2), werden auch in der Stratosphdre von darunter liegenden
troposphérischen Wolken stark beeinflufft (Erhohungen um 30% sind durchaus typisch). Dies gilt

insbesondere bei tiefstehender Sonne.

Der Einflufl der Bewdlkung auf die Photolyseratenberechnung ist schwierig zu erfassen, da er von vielen
Parametern abhingt, wie Bedeckungsgrad, Fliissigwassergehalt der Wolke (Wolkenwasser), optischen
Eigenschaften von Wolkentropfen und FEisteilchen, Wolkendicke etc. Deswegen wurden zunéchst viele
im 2D-Modell benutzte Naherungen beibehalten und beziiglich des Wolkeneinflusses wurde nur eine

Minimalkopplung realisiert, die sich im wesentlichen auf die Wolkenbedeckungsgrade bezieht.

Die Kopplung zwischen der ECHAM Bewolkung und der Photolyseratenroutine geschieht im Detail
wie folgt: Die ECHAM Bewolkung wird auf ein Zweischichtenmodell reduziert (hohe und tiefe Wol-
ken), die durch eine wolkenfreie Schicht getrennt sind [Briihl und Crutzen, 1989]. Der Bedeckungs-
grad fir hohe und tiefe Wolken wird nicht wie im Mainzer 2D-Modell aus einer Wolkenklimatologie
([Warren et al., 1986]) abgeleitet, sondern direkt dem Klimamodell entnommen. Dies sei am Beispiel
der unteren Wolkenschicht dargestellt. Aus dem 2D-Modell wird die breiten- und jahreszeitabhangige
Klimatologie der typischen Hohen der tiefen Wolkenschicht iibernommen [Warren et al., 1986]. Dann
wird iiber jedem Gitterpunkt von ECHAM die Schicht zugeordnet, die dieser Hhe entspricht. Der
Bedeckungsgrad in dieser Schicht und in den beiden Schichten, die darunter und dariiber liegen, wird
gemittelt. Dieser gemittelte Bedeckungsgrad wird obiger Schicht zugeordnet. Dieser Prozess wird an

einem Gitterpunkt nur dann ausgefiihrt, falls dort Tag ist. Die so gewonnenen Bedeckungsgrade wer-
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den auflerdem noch iiber 3 Tage und 8 longitudinale Gitterpunkte gemittelt. Bei der Modellierung der
Bedeckungsgrade fiir die Wolkenschicht, die hochreichende Wolken beschreibt, wird analog vorgegangen.

Der Fliissigwassergehalt der Wolken als ein weiterer wichtiger Parameter wurde aus dem Mainzer 2D-
Modell {ibernommen. Er ist fiir die hohen und tiefen Wolken gleich und auch nicht breiten- oder jah-
reszeitabhiingig. Um die unterschiedliche Dicke der Wolkenschichten im 2D-Modell und in ECHAM
zu beriicksichtigen, wird der Fliissigwassergehalt mit dem Verhiltnis der Modellschichtdicken (2D-
Modell/ECHAM) multipliziert. Die Variabilitdt der Wolkenschichtdicken wird mit diesem Ansatz nicht
beriicksichtigt. Dieser global einheitliche Wolkenwassergehalt stellt natiirlich nur eine grobe Approxi-
mation dar. Er wurde im 2D-Modell so bestimmt, dafi die Kombination aus Bodenalbedo und klima-
tologischen Bedeckungsgraden, Wolkendicke und Wolkenwassergehalt der beiden Wolkenschichten eine
typische planetare Albedo im solaren Spektralbereich von = 30% ergibt. Dieser Wert wird im Klima-
Chemiemodell mit obigen Naherungen reproduziert.

2.5 Die heterogenen Reaktionen auf polaren stratosphéirischen

Wolken und Sulfataerosolen

Das Klima-Chemiemodell berechnet heterogene Reaktionen (siehe Tab. 2.2) auf stratosphérischem Sul-
fataerosol und polaren stratosphirischen Wolken. Es wird im wesentlichen das in [Miiller, 1994] beschrie-

bene Schema verwendet, das fiir ein Box-Trajektorienmodell entwickelt wurde.

2.5.1 Die heterogenen Reaktionsraten

Die Anzahl der Molekiile k, die pro Sekunde und Kubikzentimeter Luft auf Partikeln des Radius » und
der Teilchenzahldichte n reagieren, berechnet sich nach [Turco et al., 1989):
yrrlog[Aln

k(r) = 3
1+ 5

(2.6)

Die Reaktionswahrscheinlichkeit ¥ wurde Labormessungen entnommen, Tab. 2.5, [DeMore et al., 1994].
Die mittlere thermische Geschwindigkeit von Gasmolekiilen ist gegeben durch:
8kpT

= 2.7
Vn = (2.7)

mit der Boltzmannkonstante kp, der Temperatur 7' (in Kelvin) und my4 der Molekularmasse
(g/mol) der Spezies A. Die mittlere freie Weglange von Molekiilen des Spurengases A kann nach
[Pruppacher und Klett, 1978] angenshert werden durch

5T

la = 228107 (2.8)

mit dem Druck p in hPa.

2.5.2 Die Parametrisierung der Mikrophysik von PSC

Die Parametrisierung der polaren stratosphirischen Wolken enthéalt keine detaillierte Mikrophy-
sik, aber es unterscheidet zwischen Typ I und II Wolken. Die Beschreibung basiert auf dem von
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Reaktion NAT Eis SO~

Rpy CIONO2+ HCl — C(Cla+ HNOg 0.3 03 0
Rpy,Rg1 CIONOy+ H,O - HOCI+HNO3 | 0.006 03 f(T)¢
Rp3 HOC!I+ HCI — Cly+ H,O 0.1 03 0°
Rps4,Rsy Ny0s+ H,0 — 2HNO;3 0.0006 0.03 0.1

? v hangt stark vom Schwefelsiuregehalt W der Aerosoltropfen ab
(und ist daher temperaturabhingig) mit
logy(W) = 1.86 — 7.47W [Hanson und Ravishankara, 1991b] und

W = ma=z(0.25, \B/T_lss_(pffzo—58:10‘4)/6.9><10—5),
wobel pg,o der Partialdruck von Wasserdampf in hPa ist.

b Diese Reaktion ist mdglicherweise in kaltem Schwefelssaureaerosol
von Bedeutung [Cox et al., 1994], wird aber hier vernachldBigt.

Tabelle 2.5: Ubersicht iiber die im Chemiemodell berlicksichtigten heterogenen Reaktionen und der

verwendeten Reaktionswahrscheinlichkeiten +.

[Crutzen und Arnold, 1986] und [Poole und McCormick, 1988] vorgeschlagenen Schema. Zunichst
wird angenommen, dafl bei Temperaturen von 210-213 K stratosphirische Schwefelsdureaerosole
ausfrieren zu Schwefelsdure Tetrahydrat (SAT = H3SO, - 4H,0). Im néichsten Schritt kann sich nun
NAT bilden durch heterogene bimolekulare Nukleation von HNOz und HyO auf dem gefrorenen
Schwefelsdureaerosol. Eine typische Temperatur fiir einen solchen Prozef ware etwa 195 K in 50 hPa
bei 5 ppmv Wasserdampf. Unterhalb des Eisfrostpunktes bilden sich dann Typ II Teilchen durch
heterogene unimolekulare Nukleation von Wasserdampf auf NAT-Teilchen. Eine typische Temperatur

in 50 hPa bei 5 ppmv Wasserdampf wire etwa 189 K.

Die Giiltigkeit dieses Schemas ist in den letzten Jahren zweifelhaft geworden. Laborexperimente
[Koop et al., 1995] und Rechnungen zur Nukleation von Aerosolen [Luo et al., 1994] deuten darauf
hin, daf3 Sulfataerosole selbst dann nicht gefrieren, wenn sie stark unterkiihlt werden oder eine grofie
Anzahl von Gefrierkeimen vorhanden ist [Biermann et al., 1996]. Diese Experimente legen die Annahme
nahe, daf} stratosphirische Aerosoltropfchen fliissig bleiben, bis der Eisfrostpunkt erreicht ist. Diese
unterkiihlten Schwefelsdureaerosole nehmen lésliche Gase (hauptséchlich H,O und HNOg) auf (ternére
Loésungen) und wachsen stark an [Carslaw et al., 1997]. Auf diesen Teilchen aus terniren Losungen
sind die gleichen heterogenen Reaktionen méglich wie auf PSC (wenn auch mit anderem Temperatur-
verhalten von ). Boxtrajektorienrechnungen mit beiden extremen Annahmen fiir typische Situationen
in den arktischen Wintern 92/93 bis 95/96 im Vergleich zu Beobachtungen [Briihl et al., 1997] deuten
an, dafl der Effekt der unterschiedlichen Schemata auf Chloraktivierung oder Ozonzerstérung fiir

klimatologische Rechnungen, wie sie in dieser Arbeit behandelt werden, vergleichbar ist.

Das Auftreten von polaren stratosphéarischen Wolken wird nicht, wie in fast allen Chemie-
Transportmodellen oder Klima-Chemiemodellen, einfach an eine Temperaturschwelle gekoppelt.
Es wird vielmehr aus der aktuellen Temperatur und HNO3 bzw. H,O Partialdriicken in einer Gitterbox
der Gleichgewichtsdampfdruck iiber NAT bzw. Wassereis bestimmt. Im Falle der ﬁberséttigung laBt
sich daraus der Anteil bestimmen, der als Eis kondensiert. Der Gleichgewichtsdampfdruck von HNQOj3
iiber NAT berechnet sich zu:

In Punoseg = ™m(T)InPh,o +c(T) (2.9)
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mit

42.6
e(T) = 90.8556 — ghehsl + 0.0213885T (2.10)
m(T) = —2.7836— 0.000887 (2.11)
und tber Eis:
In Py,0., = 24.306— %4—9 (2.12)

Die Ausdriicke sind der bahnbrechenden Arbeit von [Hanson und Mauersberger, 1988] entnommen, mit
den Partialdriicken Pgyo, und Ppg,o bzw. den Gleichgewichtspartialdampfdriicken iber NAT Prno,eq
und Eis Pg,0e4 in hPa und T in Kelvin.

Sobald die Temperaturen so tief sinken, daf} die atmosphérische Konzentration von HNOjz (in Molekiilen
pro cm®) den Gleichgewichtswert HNO3®? (berechnet aus Gleichung (2.9) iiberschreitet, kann NAT ther-
modynamisch existieren. Beobachtungen in der Arktis [Schlager et al., 1990], [Dye et al., 1992] deuten
jedoch darauf hin, da NAT-Teilchen erst bei einer Unterkiihlung von 3K entstehen. Im Modell wird
dies beriicksichtigt, indem in Gitterboxen, in denen zu Beginn eines Zeitschritts keine NAT-Teilchen vor-
handen sind, zur Berechnung der Gleichgewichtskonzentration Tv ar nyur = 3 K als Nukleationsschwelle

auf die aktuelle Temperatur aufaddiert wird.

Die Berechnung von Oberfliche und Radius der NAT-Teilchen erfordert drei zusétzliche Annahmen:
Es wird eine monodisperse Groenverteilung spharischer Teilchen vorausgesetzt. Die Teilchenzahldichte
wird mit ny a7 = 1 Partikel pro em® angenommen, [Drdla und Turco, 1991]. Alternativ wére auch die
Annahme eines festen Radius fiir NAT-Teilchen mdglich. Diese Parametrisierung hat aber den Nachteil,
dafBl die berechneten NAT-Oberflichen (und damit die Reaktionsraten) quadratisch von dem gewahlten
Parameter abhiingen. Abschlieflend wird postuliert, dafli NAT-Teilchen nicht unterhalb eines minimalen
Radius von 7y 41,min = 0.07 um existieren konnen. Dieser entspricht der typischen Gréfle eines SAT-

Teilchens, das als Kondensationskern fungiert.

Nun 148t sich aus ausgefrorenen HNOg, gegeben durch
HNO;*% = HNO§* — HNOY (2.13)
(in Molekiilen/cm?), das Volumen und damit der Radius des NAT-Teilchens ausrechnen.

B HNOSaol‘id . MNAT (2 14)
Na - pyar -nyar '

N4 ist die Avogadrozahl, My a1 das Molekulargewicht von NAT (117 g/mol) und pyar die Dichte (1.6
g/or?).

Die Entstehung von Eisteilchen wird analog berechnet mit den Parametern Tgis nvur = 1.8K
[Peter et al., 1991], ng;s = 107! cm™3 [Drdla und Turco, 1991], rgis min = 0.7 pm, pgis = 0.9 g/cm?
und M;,., dem Molekulargewicht von Eis (18 g/mol).

Die Bildung von PSC ist im Modell auf die Druckschichten 30, 50, 70, 100 und 140 hPa und auf
Breitengrade hoher als 40° beschrankt.

Vuno,

2.5.3 Sedimentation von PSC

PSC stellen nicht nur die Oberflachen zur Verfiigung, auf denen sich heterogene Reaktionen abspielen,

sondern sie entfernen auch Spurenstoffe aus der Gasphase, wenigstens fiir die Lebenszeit der Wolke
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und durch ihre Sedimentation in niedrigere Hohen auch permanent. Die Denitrifizierung (Entfernen von
NO,) der polaren Stratosphire tragt wesentlich zur Ozonzerstérung bei, da letztlich die Hauptsenke
fir Chlorradikale deaktiviert wird.

Um die beobachtete Denitrifizierung und Dehydrierung in der winterlichen antarktischen Stratosphire
[Fahey et al., 1990] zu beschreiben, enthilt das Modell eine Parametrisicrung der Sedimentation von
Eis- und NAT-Teilchen.

Es wurden verschiedene Mechanismen vorgeschlagen, um die Denitrifizierung zu erklaren. Es lassen
sich zwel prinzipielle theoretische Ansitze unterscheiden. Zum einen wird die Denitrifizierung an die
Sedimentation von Eisteilchen gekoppelt. [Toon et al., 1989b] postulieren, dafl Denitrifizierung primé&r
durch Typ IT PSC-Bildung erfolgt, da Typ I zu klein ist (typ. Radius & 1pum), um wahrend des Winters
signifikant (mehr als 5 km) zu fallen. Es werden zwei Mechanismen vorgeschlagen, um H N O3 in Eis zu
inkorporieren: die direkte Aufnahme von H N O3 aus der Gasphase in Eis und die chemische Bildung von
HNOj3 auf Eis mit anschlieBender direkter Aufnahme. [Turco et al., 1989] schlagen einen Mechanismus
vor, bei dem H N Ogz-Dampf auf Typ IT Teilchen in sich schnell abkiihlenden Luftmassen kondensiert, wo
NAT ebenfalls iibersattigt ist. [Wofsy et al., 1990] erklaren Denitrifizierung durch Sedimentation von
Eisteilchen. Erreichen diese Eisteilchen Luftschichten, deren Temperatur oberhalb des Eisfrostpunkts,
aber unterhalb des NAT-Frostpunkts liegt, werden die verdampfenden Eisteilchen mit NAT ummantelt
(coated). Diese ummantelten Eisteilchen wachsen wihrend ihres Ausfallens weiter durch die Aufnahme

von HNO3 und koénnen so die Stratosphire denitrifizieren (sogar ohne signifikante Dehydrierung).

[Salawitch et al., 1989] hingegen postulieren die Denitrifizierung primér durch Ausfallen von NAT-
Teilchen selbst, die durch selektive Nukleation auf dem stratosphirischen Hintergrundaerosol so grof3

werden konnen, dafl sie aus der Stratosphire aussedimentieren.

Das Ausfallen von Typ I PSC ist in diesem Modell an die Sedimentation von Eisteilchen gekoppelt. Der
Radius von reinen NAT-Teilchen und damit auch die Stokes-Geschwindigkeit ist zu gering, um wahrend
des Siidpolarwinters ausreichend zu sedimentieren. Das Modell nimmt einfach an, da NAT-Teilchen
mit der gleichen Geschwindigkeit fallen wie Eisteilchen, falls diese vorhanden sind.

Die Stokessche Fallgeschwindigkeit eines spharischen Teilchens in der Stratosphére ist proportional zum
Quadrat seines Radius (r), proportional zu seiner Dichte (p) und umgekehrt proportional zur Temperatur
der durchfallenen Luftschicht [Miiller und Peter, 1992]. Sie ist druckunabhéngig, denn die Viskositat
eines idealen Gases ist druckunabhangig. Die Stokes-Geschwindigkeit (us) berechnet sich wie folgt:

29pEisr’

- 2.1
9,7 (215)

Die dynamische Viskositdat n von Luft im Temperaturbereich (7' = 170 — 210K) betragt n = 6.45 -

10="g/(em-sec)-(T'/K), und g = 981(cm/sec?) ist die Schwerebeschleunigung. Somit ergibt sich fiir ein

Eisteilchen mit Radius r = 1um eine Fallgeschwindigkeit us = 1.6-10~2%cm/sec. Eine weitere Diskussion,

Uus =

der vom Modell berechneten Sedimentation in der Antarktis findet sich in Kap.3.3.3.

2.5.4 Heterogene Reaktionen auf und in Schwefelsdureaerosol

Das Klima-Chemiemodell enthalt zwei Reaktionen auf fliissigen Schwefelsdureaerosolen, Tabelle 2.5. Ei-
ne beschreibt die Konvertierung von CIONO; in HOCI. Die Reaktionswahrscheinlichkeit v hangt stark
von dem Gewichtsanteil W (0 < W < 1) der Schwefelsdure (H2S04) ab. Der Schwefelsauregehalt sinkt
mit abnehmender Temperatur, da das Aerosol Wasser aufnimmt (Deliquessenz). Die Reaktionswahr-

scheinlichkeit nach Tabelle 2.5 nimmt deswegen mit abnehmender Temperatur zu.
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Die andere Reaktion auf Schwefelsiiureaerosolen beschreibt die Umwandiung von N2Og nach HNO3 und
ist temperaturunabhingig. Sie fiir das Verhaltnis zwischen Stickoxiden und HNOj3 in der Stratosphire

von Bedeutung.

Die Oberfachen der Schwefelaerosole im Modell werden nach einem WMO-Szenarium vorgegeben,
[WMO, 1992]. Fiir die Modellrechnungen wurde das sogenannte ‘Baseline’-Szenarium ausgewahlt, das
Bedingungen beschreibt, die typisch sind fiir die Stratosphére, wenn viele Jahre keine Injektion von
Schwefelsdure durch einen Vulkanausbruch erfolgt ist. Dann hat man in mittleren und hohen Breiten
typische Schwefelaerosoloberflichen von 0.25 pm?/em3 - 1 um?/em?® in der unteren Stratosphére.

Der Vergrofierung der Schwefelaerosoloberflaichen durch Deliquessenz bei niedrigen Temperaturen ist im
Modell Rechnung getragen. Zunichst ist angenommen, dafl die Oberflichen aus dem WMO-Szenarium
fiir typische stratosphéarische Temperaturen von 220 K gilt. Der Gewichtsanteil der Schwefelsdure am
Aerosol betrigt dann etwa 0.75. Weiterhin wird vorausgesetzt, daBl die Verteilung der Aerosolradien
einer logarithmischen Normalverteilung gehorchen, mit typischen Teilchenzahldichten ng = 10/cm?
und einer Abweichung vom Mittelradius von ¢, = 1.86, [Thomason, 1991], [Wilson et al., 1993]. Da die
Gesamtoberfliche vorgegeben ist, 148t sich daraus der mittlere Radius (rs ) der Verteilung bei 220 K

berechnen und damit auch das Gesamtvolumen pro cm? der Schwefelaerosole bei 220 K ausrechnen.
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Kapitel 3

Klimatologische Analysen der

Simulation

3.1 Ozonklimatologie

3.1.1 Der Jahresgang fiir die Gesamtozonsiulen

Abb. 3.1 vergleicht den mittleren Jahresgang der Gesamtozonsdulen der Modelljahre 5- 15, be-
rechnet aus zonal gemittelten 10-Tagesmitteln, mit einer Ozonklimatologie der Jahre 1984-1993,
die aus Beobachtungen von iiber 150 Stationen des Global-Ozone-Observing-System (GO3s0S) von
[Bojkov und Fioletov, 1995] erstellt wurde.

Nordhemisphire und Tropen Der Jahresgang der Ozonsidulen auf der Nordhemisphire wird vom
Modell reproduziert, mit einem Ozonmaximum in Winter und Friihjahr und einem Ozonminimum in
Sommer und Herbst. Der Jahresgang ist im Vergleich zu den Beobachtungen etwa einen Monat nach
vorne verschoben. Die Absolutwerte fiir die Ozonséulen liegen im Modell etwa 20 - 50 DU hoher als die
Beobachtungen, aber die Amplitude des Jahresganges (/100 DU) liegt nahe bei den Beobachtungen.
Offensichtlich ist die Lage des Ozonmaximums im Modell nach Siiden verschoben (/50°N), was auf eine

unbefriedigende Simulation der Zirkulation in hohen Breiten hinweist.

Die Beobachtungen zeigen, dafl es im wesentlichen zwei Transportprozesse sind, welche die Ozonwerte
in der Stratosphére in hohe Breiten in Winter und Friihjahr beeinflussen [Miiller, 1994]. Zum einen
ist es das Absinken von ozonreicher Luft aus hoheren Luftschichten durch diabatische Abkiihlung
im Polarwirbel [Leovy et al., 1985], [McIntyre, 1989]. Zum anderen ist es der Transport von ozonrei-
cher Luft aus niederen Breiten, in Verbindung mit Stérungen des Polarwirbels durch planetare Wellen
[Naujokat und Labitzke, 1993]. Selbst wenn keine Einmischung dieser Luftmassen in den Wirbel erfolgt
[Leovy et al., 1985], ergibt sich im zonalen Mittel fiir die Gesamtozonsiulen ein Anstieg in Winter und
Frithjahr in hohen Breiten.

Im Modell ist der Transport ozonreicher Luft aus mittleren nach hohen Breiten wegen des systematisch
zu stabilen und polzentrierten Polarwirbels behindert [Roeckner et al., 1992]. Die Dynamik in Winter
und Friihjahr in hohen Breiten der Nordhemisphire weist hier im Modell eine gewisse Ahnlichkeit zur
Siidhemisphére auf. Der Wirbel ist im Vergleich zu Beobachtungen [Labitzke, 1992 und Naujokat und
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Labitzke, 1993] in dem Modell zu stabil, polzentriert und zu kalt. Der Transport von ozonreicher Luft
aus mittleren nach hohen Breiten ist im Modell wegen des zu stabilen Polarwirbels behindert (siehe
auch Kap. 3.3). Dies fiihrt zu einem Ozonmaximum in mittleren Breiten im Frithjahr und verursacht

die zu niedrigen Ozonsdulen in der Nordpolarregion.

Wihrend des Spatsommers sind die modellierten Ozonséulen in der Nordhemisphére deutlich héher als
in den Beobachtungen (Abb.3.1). Diese Abweichung kann hauptséchlich dadurch erkldrt werden, daf§
die Modellstratosphare zu wenig Wasserdampf enthélt, da der Beitrag aus der Methanoxidation fehlt.
Modellwasserdampfwerte von etwa 3 ppmv im zonalen Mittel werden berechnet (siehe Kap.3.3 und
Kap.5.2). Satellitenbeobachtungen [Elson et al., 1996] zeigen Werte grofier als 4 ppmv. Dies fiihrt zu
einer Unterschitzung der OH-Konzentrationen im Modell und damit zu einem zu geringen Ozonabbau.

Denn unterhalb von 20 km dominiert OH den katalytischen Ozonabbau.

Der Jahresgang in den Tropen wird vom Modell erfaBt, wobei die Absolutwerte der Ozonsiulen etwa
10-20 DU zu hoch liegen, aber der jahreszeitliche Verlauf und dessen Amplitude (~30 DU) kommt den

Beobachtungen nahe.

Siidhemisphire Auch die Ozonmuster der Siidhemisphiare werden vom Modell erfaflt. Gut zu er-
kennen ist die Entwicklung des Ozonlochs iiber der Antarktis und zeitgleich diec hoher Ozonséulen in
mittleren Breiten. Auch hier sind die Absolutwerte der Gesamtozonsdulen zu hoch, besonders in po-
laren Breiten: Die Beobachtungen zeigen dort im Oktober Werte deutlich unter 200 DU, wahrend die
modellierten Ozonsdulen von Mitte Oktober bis Mitte November im Mittel niedriger als 225 DU, aber
grofler als 200 DU sind. Das modellierte siidpolare Ozonminimum liegt somit nicht nur deutlich iiber
den Beobachtungen, sondern ist auch zeitlich um etwa einen Monat verschoben. Auch die horizontale
Ausdehnung des modellierten Ozonlochs liegt klar unter den Beobachtungen [Herman et al., 1995b]. Der
Bereich mit Ozonsaulen unterhalb 225 DU erreicht in der Modellierung maximal bis 80° S, wahrend die

Beobachtungen im zonalen Mittel weiter als 75° S reichen, somit etwa den dreifachen Bereich umfassen.

Eine ausfiihrliche Diskussion der Griinde fiir das zu schwach ausgeprdgte Ozonloch im Modell erfolgt
in den Kapiteln 4 und 3.3. Hier sollen sie nur kurz angefiihrt werden. Es sind im wesentlichen zwei
Modelldefizite. Zum einen wird das beobachtete diabatische Absinken von Luftmassen im Polarwir-
bel [Parrish et al., 1988, Profitt et al., 1989, Schoeberl et al., 1992, Emmons et al., 1994, Crewell et
al., 1995] vom Modell nicht beschrieben. Das Modell zeigt vielmehr im Mittel im Polarwirbel eine
Aufwartsbewegung. Dies fithrt besonders in der Antarktis zu stark verringerten Chlorkonzentrationen
in der unteren Stratosphire und damit zu wesentlich geringerer chemischer Ozonzerstérung. Zum ande-
ren liegen die Modelltemperaturen im antarktischen Friihling in der unteren Stratosphére zu hoch. Dies
hat natiirliche eine verringerte Bildung von PSC (siche Kap. 3.4.2) zur Folge, was wiederum zu einer
Unterschidtzung der chemischen Ozonzerstorung fithrt. Andererseits ist der Aufwirtstransport im Po-
larwirbel mit dafiir verantwortlich, da8 die Ozonkonzentrationen abnehmen. Das modellierte Ozonloch
verdankt seine Auspragung somit einer Kombination aus unterschitzter chemischer Ozonzerstérung und
falscher Modelldynamik.

Der Jahresgang der Ozonsédulen in mittleren Breiten der Stidhemisphére zeigt gegeniiber Beobachtungen
eine zeitliche Verschiebung von 1-2 Monaten in Richtung Winter, d.h., die Entwicklung des Ozonma-
ximums erfolgt im Modell zu frith. Die Absolutwerte sind im Mittel wieder etwas zu hoch, aber die

Amplitude des Jahresgangs wird in etwa reproduziert.
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Abbildung 3.1: (a): Jahresgang der zonal gemittelten Modellozonsiulen (in DU); 11- Jahresmittel der
Modelljahre 5- 15. (b): Jahresgang beobachteter zonal gemittelter Ozonsiulen (in DU) fiir den Zeitraum
1984-1993 [Bojkov und Fioletov, 1995)
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3.1.2 Die Variabilitit der Gesamtozonsaulen

Jahresgang iiber 11 Modelljahre Die jahreszeitliche Variabilitit der Ozonsdulen des Klima-
Chemiemodells ist dargestellt in den Abb. 3.2 und 3.3, die den Jahresgang der Gesamtozonsiulen
der Modelljahre 5-15 zeigen (berechnet aus zonal gemittelten 10-Tagesmitteln), und in Abb. 3.4, die
den Jahresgang der monatsgemittelten relativen Abweichungen von den langjahrigen Monatsmitteln
beschreibt. Wegen einer Instabilitit im konvektiven Transport in mittleren nérdlichen Breiten im
Mai des Modelljahres 12 wurden die Ozonsdulen von April bis November auf der Nordhemisphire
nicht beriicksichtigt. Diese Instabilitat fiihrt zu erhdhtem Ozon in der Troposphére, 1afit aber das

stratosphérische Ozon unberiihrt.

In mittleren und hohen Breiten beider Hemisphéren zeigt das Modell offensichtlich von Jahr zu Jahr
eine ausgepragte Variabilitdt. Dies ist besonders deutlich auf der Nordhemisphare: Winter mit einem
sehr kalten und stabilen Wirbel mit niedrigen Ozonsdulen in polaren Breiten (z.B. Februar und Mirz
der Jahres 10), aber auch warme Winter mit einem gestérten Polarwirbel und verstirktem Transport
ozonreicher Luft von mittleren nach hohen Breiten (z.B. Februar des Jahres 9 und Januar des Jahres
12) werden simuliert. Der Transport von Luftmassen aus mittleren nach hohen Breiten ist aber, wie

schon erwahnt, im Mittel zu schwach ausgepriagt.

Die Modellvariabilitat der Ozonsiulen auf der Siidhemisphére ist schwicher, aber immer noch signifikant.
Die Auspriagung des antarktischen Ozonlochs im Modell differiert von Jahr zu Jahr, Ozonséulen unter
175 DU (End Oktober, Anfang November des Jahres 13) werden erreicht. Klar erkennbar ist aber auch,
dafB nur in etwa der Halfte der Jahre Werte unter 225 DU erreicht werden.

Jahresgang der relativen Abweichung von den Monatsmitteln iiber 11 Modelljahre In
[Bojkov und Fioletov, 1995, plate 1] findet sich eine Darstellung der beobachteten relativen Variabilitét
der Gesamtozonsaulen im Breiten- Zeltschnitt fiir die Jahre 1964-1993, basierend auf Boden- und Satelli-
tendaten. Berechnet wird die prozentuale Abweichung der monatlichen zonalen Mittel (5° Breitengiirtel)
von den langjahrigen zonalen Monatsmitteln der Jahre 1964-1980. In hohen und mittleren Breiten ist seit
Beginn der 80er Jahre ein deutlicher Trend zu niedrigeren Ozonsédulen zu erkennen, besonders auf der
Sitdhemisphére, aber auch auf der Nordhemisphire (siche auch [Stolarski et al., 1991]). Dieser Trend
kann vom Modell nicht reproduziert werden, da nur ein Gleichgewichtszenario gerechnet wurde. Der
Zeitraum von 1964-1980 kann in erster Naherung als nur schwach trendbehaftet angenommen werden

und erlaubt fiir die Nordhemisphére einen Vergleich zwischen Modellvariabilitat und Beobachtungen.

In Abbildung 3.4 ist die relative Abweichung der Monatsmittelwerte der Modellozonsaulen vom mittleren
Jahresgang aus Abb.3.1(a) dargestellt. Die Ubereinstimmung zwischen Modellvariabilitit und Beobach-
tungen ist fiir die Nordhemisphére gut. Sowohl! die geographische Verteilung (Zunahme der Variabilitit
mit der Breite) als auch die jahreszeitliche Verteilung (grofte Variabilitat in Winter und Friihjahr)
stimmen gut mit den Beobachtungen iiberein. Die maximalen Amplituden der Ozonsiulenvariabilitit
liegen in den Modellrechnungen etwas hdher als in den Beobachtungen, die im Zeitraum von 1964-1980
in hohen nérdlichen Breiten nur vereinzelt Werte +10% erreichen. In dieser erhdhten Modellvariabilitét

driickt sich der Einflu8 der heterogenen Prozesse auf die Ozonverteilung aus.

Das Modell zeigt, wie auch die Beobachtungen, eine geringere Variabilitit in den Tropen und Subtropen.
Speziell in den Tropen liegt die Variabilitdt der Gesamtozonsiulen des Modells etwas unter den Beobach-
tungen. Im Modell werden nie +4% erreicht, wihrend die Beobachtungen [Bojkov und Fioletov, 1995]
durchaus positive Abweichungen von 5% zeigen (z.B. die Jahre 1980,1987,1990). Hierin driickt sich das
Fehlen der QBO (Quasi-Biannual-Oscillation) im Modell aus.
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Abbildung 3.4 1a8t weiterhin vermuten, daB sich das Modell beziiglich der Ozonchemie in einem stabi-
len Gleichgewicht befindet. Ein offensichtlicher Trend ist fiir keine Breite zu erkennen. Die detaillierte
Trendanalyse in Kap. 3.1.5 bestiitigt diesen ersten Eindruck.
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3.1.3 Der Vergleich der zonal gemittelten Ozonverteilung mit HALOE- Mes-

sungen

Der Jahresgang der zonal und jahreszeitlich gemittelten Ozonverteilung des Modells, Abb. 3.5, soll in
diesem Kapitel vorgestellt und die stratosphérischen Ozonkonzentrationen zwischen 100 und 10 hPa mit
HALOE- Messungen, Abb. 3.6 [Briihl et al., 1996), verglichen werden.

Das Satelliteninstrument HALOE [Russell III et al., 1993] mifit seit 11. Oktober 1991 Vertikalprofile ver-
schiedenster Spurengase von der unteren Stratosphire bis in die Mesosphire. HALOE mifit mit Ozon
(O3), Wasserdampf (H,0), Stickstoffmonoxid (NO), Stickstoffdioxid (NOg), Salzsduredampf (HCI),
Fluorwasserstoffdampf (HF) und Methan (CH4) die Bestandteile, mit denen wesentliche Informationen
iiber die Ozonchemie der Stratosphire gewonnen werden kénnen. Auflerdem ermdoglichen die Gasfilter-
kanile fiir NO, HF, HCIl, und CH4 Riickschliisse auf die Oberflachenverteilung des stratosphérischen
Sulfataerosols. CO5, H,O, NO; und O3 werden direkt mit Radiometern gemessen, aus CO4 erhélt man
Riickschliisse auf Luftdruck und Temperatur. Die vertikale Auflésung liegt bei etwa 2 km, Datenpunkte
werden alle 300 m gegeben. Die Profile sind nach unten durch Cirruswolken in den Tropen bzw. allgemein
bei etwa 200 hPa begrenzt. Da HALOE ein Okkultationsinstrument ist, das auf die von der Sonne tan-
gential durch die Atmosphére dringende nahe Infrarotstrahlung angewiesen ist, werden Vertikalprofile
an bestimmten Orten nicht téglich aufgenommen. Typischerweise erhilt man jeweils 15 Sonnenauf- und

-untergange pro Tag (Langenauflosung von ca 24°) in Breitengiirteln auf unterschiedlichen Hemisphéren.

Die stratosphirischen Ozonkonzentrationen in Abb. 3.5 sind auf Modellniveaus (10, 30, 50, 70, 100,
140, 174 hPa) gezeichnet. Ein allgemeines Zirkulationsmodell hat seine sich eigensténdig entwickelnde
Klimatologie. Es kann daher niemals die genaue Situation eines beobachteten Jahres reproduzieren. Mit

einem solchen Vergleich sollen vielmehr allgemeine Modellprozesse und Verhalten verdeutlicht werden.

Die maximalen Ozonmischungsverhéltnisse werden vom Modell in der obersten Modellschicht bei 10
hPa und in den Beobachtungen zwischen 8-10 hPa in den Tropen erreicht. HALOE- Messungen zeigen
hier fiir das Jahr 1993 Werte iiber 10 ppmv fiir die 4quatoriale mittlere Stratosphire. Die Modellwerte
liegen etwas darunter. Erstellt man analoge jahreszeitliche Ozonklimatologien wie in Abb. 3.6 aus den
HALOE- Daten fiir die Jahre 1992,94,95, so werden nur in der Hilfte der Jahreszeiten Ozonmischungs-
verhéltnisse von 10 ppmv in 10 hPa in den Tropen erreicht. Aber Werte unterhalb von 9 ppmv in 10
hPa, wie im zehnjdhrigen Juni, July, August- Mittel des Modells in den Tropen zu sehen, werden nicht
beobachtet. Die Auswertung der HALOE- Daten fiir die Jahre 1992-95 zeigt aber durchgehend, daf$
in dieser Jahreszeit in den Tropen in 10 hPa die relativ niedrigsten Ozonwerte zu beobachten sind.
Dieses Verhalten wird auch vom Modell wiedergegeben. Das Wandern des Ozonmaximums mit dem
Punkt senkrecht stehender Sonne in den Beobachtungen zeigt auch das Modell (gut zu schen an der 8
ppmv Isolinie). An der Lage der 1 ppmv Isolinie des Ozonmischungsverhiltnisses in den Tropen, Modell
zwischen 50 und 70 hPa, HALOE zwischen 50 und 60 hPa, ist erkennbar, dafl das Modell die Hohe
der tropischen Tropopause recht gut simuliert. Der Gradient der Ozonverteilung bis 10 hPa wird erfafit
trotz der geringen Zahl an Modellschichten, die in der tropischen Stratosphire zur Verfiigung stehen.

Die Isolinien der stratosphéarischen Ozonmischungsverhiltnisse in hohen Breiten haben in Winter und
Friihjahr in beiden Hemisphéren eine aufwirts gerichtete Neigung. Hierin driickt sich zum einen der Ef-
fekt des Ozonabbaus durch das auf polaren stratosphérischen Wolken aktivierte Chlor aus. Zum anderen
zeigt sich hier aber auch ein Modelldefizit in der winterlichen polaren stratosphérischen Dynamik. Wie
schon erwihnt, ist der mittlere vertikale Transport im Polarwirbel im Modell in beiden Hemisphéren

aufwirts gerichtet, im Gegensatz zu den Beobachtungen, die ein Absinken der Luftmassen anzeigen.
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Das Ozonminimum im antarktischen Friihjahr ist im Modell zu schwach ausgeprigt. Der Meridional-
schnitt fiir September, Oktober und November des Modelljahres 13 (Abb. 3.5 unten), dem Jahr mit dem
am stirksten ausgeprigten antarktischen Ozonminimum, verdeutlicht Modelldefizite in diesem Bereich.
Waihrend die Beobachtungen in der unteren antarktischen Stratosphire (zwischen 40 und 100 hPa)
eine fast vollstandige Zerstérung des Ozons zeigen, ist dies in den Modellrechnungen nicht der Fall.
Die berechneten Temperaturen liegen in den Modellschichten 50 -140 hPa im antarktischen Winter und
Frithjahr deutlich iiber den Beobachtungen (siehe Kap. 3.3). Eine verringerte PSC-Bildung ist die Folge
(siche Kap. 3.4.2). Weiterhin fiihrt die erwéhnte mittlere Aufwértsbewegung zu verringerten Chlorkon-
zentrationen. Damit kann das Modell die beobachtete Ozonzerstérung nicht reproduzieren. Weiterhin
werden im Modelljahr 13 im antarktischen Friihjahr zu hohe Ozonkonzentrationen in der obersten Mo-
dellschicht berechnet. Hier ist ein zu starker Ozontransport aus mittleren Breiten zu vermuten. Dies hat

zur Konsequenz, dafl die modellierten Gesamtozonsdulen zu hoch liegen.

Die meridionale Ozonverteilung der sommerlichen Stratosphire in hohen Breiten wird vom Modell fiir
beide Hemisphéren recht gut beschrieben. Im Siidsommer (DJF) liegt die 1 ppmv Ozon Isolinie in
hohen Breiten im Modell, wie in den Beobachtungen, bei etwa 100 hPa. Am Oberrand des Modells
werden wie in den HALOE- Daten etwa 5ppmv erreicht. Die Verhaltnisse sind dhnlich in Nordsommer
in hohen Breiten (JJA). Die 1 ppmv Isolinie liegt im Modell etwas tiefer als in den Beobachtungen. Am
Modelloberrand werden Werte von 6 ppmv bis unter 5 ppmv Ozon berechnet, was gut mit den HALOE

Messungen iibereinstimmt.

Die Resultate der meridionalen Ozonverteilung fiir Simulationsrechnungen mit ECHAM unter Ankopp-
lung eines rein troposphérischen Chemiemodells sind in der Arbeit von [Roelofs und Lelieveld, 1995]
publiziert. Die troposphéarische Ozonverteilung wird dort, wie in dieser Arbeit, mit einer CH4-CO-NO,;-
HO, Chemie modelliert. Die Berechnung der Photolyseraten, Emissionen, trockene und nasse Deposition

stimmen in beiden Modellen im wesentlichen iiberein.

Die konvektive Region nahe der intertropischen Konvergenzzone am Aquator ist an den relativ niedrigen
Ozonsaulen vom Boden bis zur Tropopause in 140 hPa zu erkennen, sieche Abb.3.5. Die troposphérische
Lebensdauer von Ozon ist in der maritimen tropischen Grenzschicht am kiirzesten (weniger als eine
Woche). Konvektiver Transport hebt dies ozonarme Luft bis zur tropischen Tropopause.

Der Eintrag von stratosphéarischer ozonreicher Luft in die Troposphiare an den Tropopausenbriichen bei
30° ist deutlich zu erkennen (Abb.3.5). Er ist in der Nordhemisphére deutlich starker ausgeprigt. Hier
besteht ein deutlicher Unterschied zu den Simulationen von [Roelofs und Lelieveld, 1995], die eine mehr
hemisphéarisch symmetrische Verteilung errechnen. Weiterhin scheint der stratosphirische Ozoneintrag
bei 30° N in dieser Arbeit generell grofler zu sein als in den Rechnungen von Roelofs und Lelieveld.

Im Friihling (MAM) finden sich in den bodennahen Schichten in mittleren und hohen nérdlichen Breiten
die hochsten Ozonkonzentrationen, verursacht durch starken Ozoneintrag aus der Stratosphére und ein-
setzende photochemische Oz Produktion in der Troposphire. Im Sommer (JJA) sinkt der Eintrag von
stratospharischem Og in die Troposphére wieder. Wahrend dieser Jahreszeit wird die Ozonkonzentration
in der freien Troposphére in mittleren und hohen nérdlichen Breiten weitgehend von photochemischer
Produktion bestimmt ([Roelofs und Lelieveld, 1995]). Konvektiver Transport sorgt fiir eine effektive Ein-
mischung verschmutzter NO, reicher Luft aus der Grenzschicht. Schliellich sinkt die O3 Konzentration

wieder im Herbst mit dem Nachlassen der photochemischen Aktivitat.

Im diesem Jahresgang stimmen diese Arbeit und [Roelofs und Lelieveld, 1995] iiberein. Die Ozonkon-
zentrationen in der freien Troposphére und den bodennahen Schichten in mittleren und hohen nérd-
lichen Breiten sind aber in dieser Arbeit durchgehend hoher. Fiir die geschilderten Unterschiede gibt

46



es mehrere mogliche Ursachen. Das stratosphérische Ozon ist ein wichtiger Beitrag zum troposphéri-
schen Ozonbudget [WMO, 1995]. Das Modell von [Roelofs und Lelieveld, 1995] gibt deswegen die stra-
tosphirische Ozonkonzentration vor, nach einer Klimatologie, die mit Hilfe des Mainzer 2D-Modells
erstellt wurde [Briihl und Crutzen, 1993], [Crutzen und Gidel, 1983], und kontrolliert so den Austausch
zwischen Strato- und Troposphire. Das stratosphirische Ozon dieser Arbeit wird in selbstkonsisten-
ter Weise berechnet. Modellunterschiede, wie die erwéhnte dynamisch bedingte Siidverschiebung des
stratosphéarischen Ozonmaximums in Winter und Friihjahr, miissen sich auswirken. Auch in der Be-
handlung der troposphéarischen Chemie gibt es einen wichtigen Unterschied bzgl. der NOg- Chemie.
Die Bildung von HNOj3 durch die Reaktion von N3Os auf troposphérischen Aerosolen, Wolkentrépf-
chen und Eisteilchen [Dentener und Crutzen, 1993] ist in meiner Arbeit nicht beriicksichtigt. Es fehlt
somit nach [Dentener und Crutzen, 1993] eine wichtige NO,- Senke. Weiterhin wertet die Arbeit von
[Roelofs und Lelieveld, 1995] nur die letzten beiden Jahre einer drei Jahressimulation aus. Somit mufl
es einmal wegen der unterschiedlichen Statistik zu unterschiedlichen Ergebnissen kommen. Zum ande-
ren ist die Frage, ob sich in dem kurzen Integrationszeitraum von drei Jahren nicht noch der ”spin up
”von ECHAM auswirkt. Das ist der Zeitraum den ein GCM braucht bis sich ein Gleichgewichtszustand
eingestellt hat. Dieser Zeitraum kann mehrere Jahre betragen, und wird bei einem gekoppelten GCM
mit Chemie eher linger dauern. Dies betrifft im besonderen vertikale Fliisse aus der Stratosphére mit
ihrer stabilen stratiformen Schichtung [Kohler et al., 1996].
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Abbildung 3.5: 10 Jahresmittel der Ozonmischungsverhltnisse (in ppmv) als Funktion von Breite, Druck
(in hPa) und den vier Jahreszeiten. Das unterste Bild zeigt die Ozonmischungsverhiltnisse fiir Septem-

ber, Oktober und November des Modelljahres 13.
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3.1.4 Der Vergleich mit Ozonprofilen ausgewéhlter Stationen

Um das Modellverhalten in Troposphire, dem Tropopausenbereich und der unteren Stratosphire
einschitzen zu konnen, wird in diesem Kapitel ein Vergleich mit neun Stationen auf der Nord- und
Stidhemisphire gezeigt. Die Stationen aus Abbildung 3.7 reprisentieren Messungen aus den 80er
Jahren [Kombhyr et al., 1989], [Oltmans et al.] in jahreszeitlicher Mittelung. Die beobachteten Profile
basieren auf Beobachtungen mit sogenannten ECC- Ozonsonden (electrochemical concentration cell).
Die Modellprofile wurden in jahreszeitlicher Mittelung aus den Modelljahren 5-15 errechnet, mit
Ausnahme des Modelljahres 12. Die Modellprofile, die einer bestimmten Ozonmefstation zugeordnet

werden, wurden als gewichtetes Mittel der entsprechenden umgebenden Gitterpunkte berechnet.

Das Modell beschreibt die vertikale Ozonverteilung in den meisten Hohenbereichen recht gut, beson-
ders in den Tropen. Es zeigt eine gewisse Tendenz, die Ozonkonzentrationen in der Troposphére zu
unterschétzen, im Sommer in hohen nérdlichen Breiten und das ganze Jahr iiber in mittleren und hohen

stidlichen Breiten.

Die groften Abweichungen treten in der unteren Stratosphére auf in mittleren und hohen Breiten bei-
der Hemisphéren. Die grofiten Abweichungen treten in mittleren Breiten in der unteren Stratosphére in
den Wintermonaten auf (Boulder (DJF), Lauder(JJA)). Dies konnte mit den zu stabilen Polarwirbeln
im Modell zusammenhéngen, besonders auf der Nordhemisphire, was eine Verschiebung des Ozonma-
ximums zu mittleren Breiten bewirkt. Die Abweichungen in den Sommer- und Herbstmonaten haben
sicher auch chemische Ursachen. Wie in Kap.3.1.1 erwahnt, verursacht die zu trockene Modellstrato-

sphére eine Unterschitzung des chemischen Ozonabbaus unterhalb 20 km.

Die Schwierigkeiten des Modells, den Ozongradienten im Tropopausenbereich richtig zu erfassen, sind
offensichtlich. Die vertikale Modellauflésung in der unteren Stratosphire und im Tropopausenbereich ist
zu grob (& 2 km), um die beobachteten Ozongradienten zu reproduzieren. Der Ozontransport von der
Stratosphéare in die Troposphére in mittleren Breiten geht einher mit Tropopausenfaltungen und soge-
nannten cut-off-lows. Diese Prozesse beispielsweise kénnen vom Modell nicht aufgeldst werden. ECHAM3
zeigt in der unteren polaren Stratosphére gegentiber den Beobachtungen das ganze Jahr {iber zu niedrige
Temperaturen (’cold bias’), Abb.3.13, 3.14 und 3.15 in Kap.3.3. Damit liegt dort die Modelltropopause
hoher als in den Beobachtungen, und ozonarme troposphérische Luft reicht im Modell in gréiere Hohen

als in den Beobachtungen.

Die fiir Hilo (Hawaii) berechneten Ozonkonzentrationen sind im Tropopausenbereich im Winter zu
hoch. Méglicherweise ist der Flufl von Ozon iiber den subtropischen Tropopausenbruch aus der Stra-
tosphére zu hoch [Roelofs und Lelieveld, 1995]. Die Ozonmaxima in der mittleren Troposphire in
Frithling und Herbst werden vom Modell reproduziert. In Samoa hingegen werden die Ozonmaxima,
in der mittleren Troposphare besonders im September, Oktober und November nicht gut beschrieben.
Nach [Lelieveld und Crutzen, 1994] hingt das troposphérische Ozonprofil eng mit hochreichendem kon-
vektiven Transport zusammen, durch den relativ ozonarme Luft aus bodennahen Schichten in die obere
Troposphare transportiert wird. Der Vergleich zwischen modelliertem Ozonprofil und Messungen in Sa-
moa deutet darauf hin, daf die Starke des konvektiven Transports in die obere Troposphire vom Modell
moglicherweise in Herbst und Winter in Samoa iiberschétzt wird [Roelofs und Lelieveld, 1995].

Die modellierten Ozonkonzentrationen in der antarktischen Troposphére (Syowa, Siidpol) sind durchge-
hend zu niedrig. Dies konnte zum einen durch zu geringen Transport aus mittleren Breiten verursacht
werden, zum anderen hat das Modell Schwierigkeiten den Flufl von Ozon aus der Stratosphéire zu erfassen
[Roelofs und Lelieveld, 1995].
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Die Messungen der Station SYOWA iiberdecken den Zeitraum von Januar 1982 bis Dezember 1986. Sie
beschreiben also den Zustand der Friihphase des Ozonlochs. Das Modellprofil im siidpolaren Friihling
in der unteren Stratosphare reprisentiert diesen Zustand recht gut. Die Messungen liegen alle inner-
halb der zweifachen Standardabweichung des Modells. Der Mefizeitraum der Siidpolstation iiberdeckt
die Jahre 1986 und 1987. Das Jahr 1986 hatte ein relativ schwach ausgepriagtes Ozonloch. Wie Satel-
litenmessungen zeigen, lag die Ausdehnung der Fliche mit Gesamtozonsdulen unterhalb 220 DU im
Zeitraum vom 15. September bis 15 Oktober nur bei 10 Millionen km? (weniger als die Ausdehnung der
Antarktis), und die niedrigste Ozonsidulenmessung von TOMS erreichte 159 DU [Herman et al., 1995b].
Das Ozonloch des Jahres 1987 hingegen war typisch fiir die Situation der Jahre 1989,90,91,92. Es er-
reichte mit einer Ausdehnung von 20 Millionen km? die anderthalbfache Ausdehnung des antarktischen
Kontinents. Die von TOMS gemessene Minimalozonsaule lag mit 121 DU um 24% unter dem Vorjahrs-
wert [Herman et al., 1995b]. Abb. 3.8 zeigt deutlich, da8 das Modellprofil im siidpolaren Friihling im
langjdhrigen Mittel nicht in der Lage ist, die gemessenen Profile in der unteren Stratosphére zu reprodu-
zieren. Die MeBBwerte liegen auflerhalb der zweifachen Standardabweichung des Modells. Im Modelljahr
13, das sich bis auf die starke Ausprédgung des simulierten Ozonlochs ansonsten wenig vom mittleren
Modellzustand unterscheidet (Abb. 3.4), ergibt sich eine gute Ubereinstimmung mit den Beobachtungen,
Abb. 3.8 unten.

Zusammenfassend la8t sich sagen, daf3 die troposphéarischen Ozonprofile mit der CH4-CO-NO,-HO,-
Chemie recht gut beschrieben werden. Defizite des Modells hangen zum einen mit Transportvorgingen
zusammen, zum anderen ist beispielsweise die Chemie hoherer Kohlenwasserstoffe vernachléssigt.
Weiterhin ist die Bildung von HNOjs durch die Reaktion von N5QOjs auf troposphérischen Aerosolen,
Wolkentropfchen und Eisteilchen [Dentener und Crutzen, 1993] nicht beriicksichtigt. Der Vergleich
der troposphirischen Ozonprofile mit den Rechnungen von [Roelofs und Lelieveld, 1995], fiir ein
rein troposphéirisches Chemiemodul mit ECHAM, ergibt gute Ubereinstimmung. Das Modell von
[Roelofs und Lelieveld, 1995] gibt, wie schon erwihnt, einen zonal gemittelten Jahresgang der strato-
spharische Ozonkonzentration vor. Die annehmbare Reproduktion der troposphérischen Ozonverteilung
mit dem in dieser Arbeit beschriebenen Modell zeigt, dal dhnlich gute Ergebnisse mit einer Chemie

erzielt werden konnen, die das strosphéarische Ozon selbstkonsistent berechnet.
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Abbildung 3.7: Gemessene und berechnete jahreszeitlich gemittelte Ozonpartialdriicke (in Nanobar)
als Funktion des Drucks. Rauten geben die Messungen wieder [Komhyr et al., 1989], die durchgezoge-
ne Linie die Modellresultate fiir die Jahre 5-15, mit der zweifachen Standardabweichung als Maf der
Modellvariabilitat.
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fiir Modelljahr 13; Bezeichnungen wie in Abb. 3.7.
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3.1.5 Die Langzeitstabilitit des Modellozons, Trendanalyse

| Jahreszeiten || 90S-60S [ 605-30S | 30S-30N [ 30N-60N [ 60N-90N |

Trend [[ -0.92+1.13 | -0.642£0.60 | 0.26:0.22 | -0.37+0.77 | -0.46+1.28
DIF I Test 0.817 1.071 1.152 0.478 0.361
Trend || 0.13£0.60 | -0.1240.48 | 0.13£0.25 | -0.05+0.65 | -1.57+1.41
MAM T 0.212 0.254 0.512 0.076 1.115
Trend || -0.2640.66 | -0.13+0.79 | 0.09£0.23 | -0.49+£0.38 | -1.0120.54
WA Test 0.395 0.159 0.369 1.286 1.869
Trend || -1.23+1.53 [ -0.704£1.15 | 0.1140.36 | -0.3240.37 | -0.20+£0.70
SON I Test 0.806 0.608 0.318 0.870 0.292
2% t10—2:1—0.02/2 = 2.896 10% | t10-2:1-0.10/2 = 1.860
5% t10-2:1-0.05/2 = 2.306 20% | ti0—2:1—0.20/2 = 1.397

Tabelle 3.1: Lineare Regressionskoeffizienten (DU/a) und zugehérige t-Test Werte in Abhéngigkeit von
Breite und Jahreszeit fiir die Gesamtozonsiulen. Die Zeitreihen umfassen die Jahre 5-15 mit Ausnahme
des Jahres 12. Die unteren beiden Zeilen enthalten die Quantile t,,, der Studentschen t-Verteilung fiir

verschiedene Signifikanzniveaus.

Um die Langzeitstabilitdt des Modellozons zu testen, wurden die Ozonsdulen der Jahre 5-15 einer
linearen Regressionsanalyse unterzogen. Nach einer Mittelung der Daten aus den Abb. 3.2 und 3.3
bzgl. Jahreszeiten und Breitengiirtel wurden 20 Zeitreihen berechnet fiir die Ozonsiulen aus 5 Brei-
tengiirteln (90°S-60°S, 60°S-30°S, 30°S-30°N, 30°N-60°N, 60°N-90°N) und vier Jahreszeiten. Fiir jede

dieser Zeitreihen wird die Steigung b der Regressionsgerade

y = a+bt

und deren Standardabweichung o} nach der Methode der kleinsten Quadrate bestimmt. Um die Signi-
fikanz der berechneten Regressionssteigungen b einschétzen zu konnen, werden sie gegen die Nullhy-
pothese Hy getestet. In unserem Fall wird als Nullhypothese kein Trend (by = 0) gewahlt. Der t-Test
nach Student [Hartung, 1993] gibt Entscheidungsregeln, ob mit einer bestimmten, vorher festgelegten

Irrtumswahrscheinlichkeit 4 diese Nullhypothese verworfen werden kann. Hy wird verworfen, falls gilt:

[(b—b0)/as] > tn_z1-+/2

n ist die Zahl der Beobachtungen.

In Tabelle 3.1 sind die |b/0s| aufgefiihrt. T-Test Werte, die anzeigen, daf die Irrtumswahrscheinlichkeit
bei Verwerfen der Nullhypothese (kein Trend) 10% unterschreitet, sind fett gedruckt. Nur der Trend
fiir Ozonsédulen in hohen nordlichen Breiten im Sommer sind auf diesem Niveau signifikant mit einem
Trend von -1 DU/a. Die anderen Breitengiirtel weisen zu allen Jahreszeiten selbst auf dem 20% Niveau
keinen signifikanten Trend auf. Die Ergebnisse einer Regression einer Zeitreihe sollten immer daraufhin
untersucht werden, ob sie stark von der Auswahl des Zeitintervalls abhidngen. Besonders beil relativ
kurzen Zeitreihen sollte immer die Sensitivitdt der Ergebnisse bzgl. einer Abhdngigkeit von den Anfangs-
bzw. Endzeitpunkten erfolgen. Weglassen des ersten Jahres der Zeitreihe (Modelljahr 5) fiihrt zu einem
volligen Verschwinden eines signifikanten Trends im Sommer in hohen nérdlichen Breiten. Der Verzicht
auf das Modelljahr 15 verstarkt hingegen diesen negativen Trend um 50% und erhéht dessen Signifikanz
auf iber 95%.
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Wie schon aus Abb. 3.4 zu vermuten, ldBt sich zusammenfassend sagen, dafl sich das Klima-
Chemiemodell im Gleichgewicht befindet und zumindest fiir Integrationszeitrdume, die in der
GroBenordnung von ein bis zwei Dekaden liegen, kein signifikanter Trend im berechneten Ozon zu

erkennen ist.

3.2 Vergleich von Modellresultaten und Beobachtungen anderer

wichtiger Spurenstoffe

3.2.1 Die zonal gemittelte Verteilung von HCI

Die Abbildungen 3.9 und 3.10 zeigen die zonale Verteilung des HCl-Mischungsverhéltnisses (in ppbv)
des Jahres 1993 aus HALOE-Messungen im jahreszeitlichen Mittel und die saisonale modellierte HCl-
Verteilung (in ppbv) im 10-Jahresmittel.

Im Modell und in den Beobachtungen sind deutlich die relativ niedrigen HCl-Konzentrationen in der
tropischen Stratosphire zu erkennen, verursacht durch die hohe tropische Tropopause und den Aufwért-
stransport in der tropischen Stratosphire. Das Modell zeigt im Winter und Friihjahr sehr niedrige
HCI-Mischungsverhiltnisse zwischen 100 und 30 hPa als Resultat der Chloraktivierung auf polaren
stratosphirischen Wolken und dem mittleren Aufwartstransport, den das Modell falschlicherweise im

Polarwirbel zeigt (siehe Kap.4).

Weiterhin sei noch auf die erhdhten HCl-Werte in den HALOE-Beobachtungen im antarktischen Friihling
bei 70°S zwischen 100 und 20 hPa aufmerksam gemacht. HALOE beobachtet diese Breitengrade gegen
Ende der Mefiperiode. Diese erhohten HCl-Werte sind das Resultat der spezifischen Riickbildung der
Chlorreservoirgase in der antarktischen Stratosphire und des Abwartstransports von Gesamtchlor im
Polarwirbel. Wie in Kapitel 4.3 diskutiert, erfolgt die Riickbildung von HCI hier sehr schnell und un-
terdriickt die C1ON O,-Bildung.

Im Vergleich zu den Beobachtungen fallen im Modell einige Unterschiede auf. Zunéchst sind die
HCl-Mischungsverhiltnisse im Modell generell niedriger als in den Beobachtungen !. Die HCI-
Konzentrationen im Modell in der Stratosphire sind abhingig von drei Faktoren. Die Randbedingung
im obersten Modellniveau (10 hPa) fiir das gesamte anorganische Chlor C1X (=ClO;+HCI+CIONO,)
wird durch einen Jahresgang aus dem Mainzer 2D Modell vorgegeben [Groo8, 1996], sieche Kap.2.3.2.2.
Die Partitionierung von CIX erfolgt dann durch die Chemieroutine. Der Jahresgang der wichtigsten
Quellen fiir anorganisches Chlor in der Stratosphére (F11,F12,CCls,CH3Cl,CH3CCl3) stammt ebenfalls
aus diesem Modell. Die Senke fiir stratospharisches HCI liegt in der Troposphére, durch Ausregnen
und trockene Deposition. Die zu niedrigen HCI Konzentrationen im Modell diirften zwei Ursachen
haben. Zum einen ist bekannt, dafl der grofiskalige Transport von Stoffen aus der Stratosphére iiber
die Tropopause im Modell generell zu hoch ist. Das Modell ist zu diffusiv [Heimann und Feichter, 1990,
Timmreck, 1997]. Zum anderen ist der Transport speziell aus der obersten Modellschicht im Modell
sehr langsam [K&hler et al., 1996], was den Einflul der oberen Randbedingung auf die stratosphérische

Spurenstoffverteilung einschrénkt.

1Es sei angemerkt, dafl das Modell die HCi-Mischungsverhaltnisse fiir ein Szenario von 1990 berechnet, die HALOE-
Messungen aber Werte fiir das Jahr 1993 zeigen. [Russell III et al., 1996] weisen auf Grund von HALOE-Beobachtungen
fiir die Jahre 1992-1995 nach, dafl in einem Zeitraum von 3 Jahren die stratosphérischen H Cl-Mischungsverhéltnisse etwa

um 11% anwachsen.
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Abbildung 3.9: Linke Seite: 10-Jahresmittel der modellierten HCl-Mischungsverhéltnisse (in ppbv) fiir
die Jahreszeiten DJF (oben) und MAM (unten) als Funktion von Breite und Druck (in hPa). Rechte
Seite: Zonal gemittelte HCl-Mischungsverhaltnisse (in ppbv) aus HALOE-Messungen fir 29. Nov. 1992
bis 6. Mar. 1993 (oben) und 6. Mirz bis 29. Mai 1993 (unten) als Funktion von Breite und Druck (in
hPa).
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Abbildung 3.10: Linke Seite: 10-Jahresmittel der modellierten HCl-Mischungsverhéltnisse (in ppbv) fiir
die Jahreszeiten JJA (oben) und SON (unten) als Funktion von Breite und Druck (in hPa). Rechte -
Seite: Zonal gemittelte HCl-Mischungsverhiltnisse (in ppbv) aus HALOE-Messungen fiir 31. Mai bis 31.
Aug. 1993 (oben) und 2. Sep. bis 25. Nov. 1993 (unten) als Funktion von Breite und Druck (in hPa).
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3.2.2 Die meridionale Verteilung von Stickoxiden

Die Abbildungen 3.11 und 3.12 zeigen die zonale Verteilung des NO + N O»-Mischungsverhéltnisses (in
ppbv) des Jahres 1993 aus HALOE Messungen im jahreszeitlichen Mittel und die saisonale modellierte
NOg-Verteilung (in ppbv) im 10-Jahresmittel.

In hohen Breiten zeigt das Modell in Winter und Friihjahr, besonders auf der Siidhemisphére, sehr
niedrige NOg-Konzentrationen zwischen 30 und 140 hPa. Hier ist deutlich der Effekt der Umwandlung
von N3Os in HNOj3 auf Schwefelaerosolen und NAT in HNO3 und anschliefendem Ausfrieren von HNOj3
als NAT zu erkennen. In den niedrigen Werten von NO, im Friithjahr in der antarktischen Stratosphére
im Vergleich zu den N O, -Konzentrationen im Friihjahr in hohen nérdlichen Breiten ist der Effekt der
Denitrifizierung durch Sedimentation von Eisteilchen zu sehen, die sich auf NAT-Partikeln gebildet
haben, siehe Kap.2.5.3. In 30 hPa wird im siidpolaren Friihjahr ein NO,-Mischungsverhiltnis von 1-2
ppbv modelliert, verglichen mit 3-4 ppbv N O, im arktischen Friihjahr. Diese Prozesse werden im Modell
iiberlagert durch den falschlich im Mittel aufwértsgerichteten Transport von Luftmassen im Polarwirbel.
Damit wird Luft, die arm an NO,; ist, aus der oberen Troposphére und untersten Stratosphire aufwérts

transportiert und tragt wesentlich zu den zu niedrigen NO.-Werten bei.

Im Vergleich zu den Beobachtungen fallt auf, daB8 die modellierten N O, -Mischungsverhéltnisse generell
niedriger sind, obwohl HALOE nur NO + NO2 miit. Die NO,-Konzentrationen in der Modellstra-
tosphiire sind abhingig von 3 Faktoren. Die Randbedingung im obersten Modellniveau (10 hPa) fiir
den gesamten anorganischen Stickstoff NOY (=N+NO+NO3;+NO3+N205+ HNO,+HNO3) wird durch
einen Jahresgang aus dem Mainzer 2D Modell vorgegeben [Groof, 1996], siche Kap.2.3.2.1. Die Partitio-
nierung von NOY erfolgt dann durch die Chemieroutine. Die Quelle fiir Stickoxide in der Stratosphére
durch den Abbau von N3O ist im Modell enthalten. Die Senke fiir stratosphirisches NO; liegt in der
Troposphire durch Deposition von NO, und HNQOg. Die zu niedrigen N QOg-Konzentrationen im Modell
diirften somit die gleichen Ursachen haben, wie sie schon fiir HCl dargelegt wurden. Zum einen ist der
grofiskalige Transport aus der Stratosphire iiber die Tropopause zu grof§ [Timmreck, 1997], das Modell
ist zu diffusiv. Zum anderen ist der Transport speziell aus der obersten Modellschicht zu langsam, um

dieses Defizit zu kompensieren.
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Abbildung 3.11: Linke Seite: 10-Jahresmittel der modellierten N Og-Mischungsverhéltnisse (in ppbv) fiir,
die Jahreszeiten DJF (oben) und MAM (unten) als Funktion von Breite und Druck (in hPa). Rechte.
Seite: Zonal gemittelte NO 4+ NO3z-Mischungsverhéltnisse i (in ppbv) aus HALOE-Messungen fiir 29.
Nov. 1992 bis 6. Mar. 1993 (oben) und 6. Mérz bis 29. Mai 1993 (unten) als Funktion von Breite und
Druck (in hPa). Die HALOE-Messungen sind in den Tropen unterhalb von 100 hPa durch den Einfluf

von Cirruswolken stark gestort.
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Abbildung 3.12: Linke Seite: 10-Jahresmittel der modellierten N Oy-Mischungsverhaltnisse (in ppbv) fiir
die Jahreszeiten JJA (oben) und SON (unten) als Funktion von Breite und Druck (in hPa). Rechte Seite:
Zonal gemittelte NO + N O,-Mischungsverhiltnisse (in ppbv) aus HALOE-Messungen fiir 31. Mai bis
31. Aug. 1993 (oben) und 2. Sep. bis 25. Nov. 1993 (unten) als Funktion von Breite und Druck (in hPa).
Die HALOE-Messungen sind in den Tropen unterhalb von 100 hPa durch den Einflufl von Cirruswolken

stark gestort.
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3.3 Vergleich von Temperatur und Wasserdampf der Modell-

stratosphire mit Beobachtungen

3.3.1 Modelltemperaturen und ECMWF Analysen

Eine ausfiihrliche Beschreibung der ECHAMS3-Modellklimatologie und ihrer Variabilitdt sowie ihre
Abhiingigkeit von der horizontalen Auflésung ist bei [Roeckner et al., 1992] zu finden. Die in dieser
Arbeit verwendete Modellversion ECHAM3.2 mit einem Semi-Lagrange-Transportschema fiir den
Transport von Wolkenwasser und Wasserdampf (und anderer Spurenstoffe) weist keine klimatologischen
Abweichungen zu ECHAMS3 auf. Auf einen ausfiihrlichen Vergleich soll deshalb an dieser Stelle verzich-
tet werden. Es sollen hier nur grundlegende Aspekte der Modelltemperaturklimatologie (besonders in
der Stratosphére) und ihrer Abweichungen von den Beobachtungen beschrieben werden, um die in den
folgenden Kapiteln diskutierte modellierte PSC-Bildung und Chemie in polaren Breiten verstehen zu
konnen.

Schwerpunkt dieses Kapitels ist ein Temperaturvergleich zwischen analysierten Temperaturdaten im
10-Jahresmittel (1980-1989, ECMWF) und den mittleren Modelltemperaturen der Jahre 5-15. 30 hPa
ist das oberste Niveau, fiir das Beobachtungsdaten vorliegen. Daher werden die Felder nur bis zu dieser
Hohe dargestellt. Die Diskussion konzentriert sich auf die untere Stratosphére in Winter und Friihjahr

in beiden Hemisphéren.

Zonal gemittelte Temperaturen Die Abbildungen 3.13, 3.14 und 3.15, der zonalen beobachteten
Mitteltemperaturen und der mittleren zonalen Abweichungen zeigen, daf3 die globale Temperaturstruk-
tur vom Modell in der unteren und mittleren Troposphire gut wiedergegeben wird. Die grofiten syste-
matischen Abweichungen in den Modelltemperaturen treten in der oberen Troposphéare und vor allem
in der Stratosphére auf.

Den Abbildungen ist zu entnehmen, dal im Modell die obere tropische Troposphire zu allen Jah-
reszeiten zu warm ist ("'warm bias’ von = 2K). Hier unterscheidet sich ECHAM3 von anderen GCM
[Boer et al., 1991], die die Temperaturen in diesem Bereich eher unterschitzen. Dieses Temperaturver-
halten von ECHAMS3 ist wahrscheinlich auf Defizite im Strahlungsschema des Modells zuriickzufiihren
[Roeckner et al., 1992). Das Schema (sieche Kap.2.1) unterschitzt systematisch die Kiithlung durch lang-
wellige Abstrahlung.

Markante Defizite ergeben sich in der oberen Troposphire und untersten Stratosphére (300 hPa bis
150 hPa) in hohen Breiten (50° bis 90°) beider Hemisphéren. Hier ist die Modellatmosphére zu allen
Jahreszeiten erheblich zu kalt. Der systematische Vergleich von Modellklimatologien unterschiedlicher
GCM durch [Boer et al., 1991, 1992] zeigt, dafl dies ein allgemeines Problem von atmosphérischen Zir-
kulationsmodellen ist, dessen Ursache nicht wirklich bekannt ist. Auch eine Erh6hung der Auflésung
im Tropopausenbereich oder eine verbesserte Auflésung der Modellstratosphére beseitigen das Problem
nicht grundsétzlich, trotz einer Verringerung des cold bias (Dameris und Manzini, pers. Mitt.). Diese
systematisch zu niedrig liegenden Modelltemperaturen in diesem Bereich haben natiirlich Auswirkungen
auf die Chemie der untersten polaren Stratosphére. Durch die hoher liegende Tropopause gelangt tro-
posphirische Luft zu weit nach oben ?, was zu einer Unterschitzung vieler Spurenstoffe in der untersten

Stratosphére fiihrt.

?Das Problem des mittleren Aufwirtstransports von stratosphirischen Luftmassen im Polarwirbel des Modells muf
hiervon aber unterschieden werden. Es hat seine Ursache in der mangelnden vertikalen Ausdehnung der Modellstratosphire,
sieche Kap.4.1.1
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Weiterhin ist den Abbildungen 3.13, 3.14 und 3.15 zu entnehmen, dafl das Modell am Oberrand des
troposphirischen Strahlstroms bei 50° in 70 hPa in beiden Hemisphéren systematisch zu warm ist.

Grofle Diskrepanzen zeigen sich in der winterlichen polaren Stratosphire beider Hemisphéren zwischen
100 und 30 hPa. In hohen nérdlichen Breiten, Abb.3.13, liegen die Temperaturen zwischen 5 bis 20 K
unter den Beobachtungen in diesem Hohenbereich. Im antarktischen Winter, Abb.3.14, ergibt sich ein
anderes Bild. Nur in 30 hPa ist hier ein cold bias von 6 bis 10 K zu beobachten, in 50 bis 100 hPa ist

das Modell hingegen zu warm.

Temperaturverteilung in 50 hPa Um die Méglichkeiten des Modells, die untere Stratosphére zu
simulieren, nadher zu untersuchen, sind in den Abbildungen 3.16 und 3.17 die Temperaturverteilungen
in 50 hPa aus ECMWF Analysen und die Abweichungen des Modells von diesen Werten fiir Winter
und Friithjahr beider Hemisphiren dargestellt. Wihrend des nordhemisphérischen Winters verursachen
vertikal propagierende planetare Wellen, angeregt durch die Orographie und die Land-Meer- Verteilung,
eine Stérung des kalten Polarwirbels. Es bildet sich im jahreszeitlichen Mitttel eine stationdre Wel-
lenstorung iiber dem Nordpazifik mit relativ hohen Temperaturen. Dieses Phinomen wird im Prinzip
vom Modell erfafit. Der meridionale Temperaturgradient wird hingegen vom Modell iiberschétzt. Die
Temperaturverteilung ist konsistent mit der Modellierung des Polar-Night-Jet, der in ECHAMS3 in der
T21 Auflésung, die in dieser Arbeit verwendet wurde, zu stark ist. Aus Abbildung 3.16 (unten) ist
weiterhin zu ersehen, dafl der Polarwirbel im Friihjahr zu stabil ist. Das Umstellen von der Winter- auf
die Sommerzirkulation erfolgt im Modell zu spét.

In [Roeckner et al., 1992] ist gezeigt, daB mit einer verdoppelten horizontalen Aufldsung (ECHAM3/T42)
die richtigen Temperaturmuster und meridionalen Temperaturgradienten berechnet werden. Ebenso
ist die Starke des Polar-Night-Jet korrekt wiedergegeben. Es gibt nach [Roeckner et al., 1992] aber
Hinweise, dal nicht nur die erhdhte horizontale Auflésung fiir diese Verbesserung verantwortlich ist.
Der Einflul der internen Dissipation von Wellen auf Impulsbilanz und meridionalen Warmetransport
ist von grofier Bedeutung. Die verbesserte Temperaturverteilung in ECHAM3/T42 wird deshalb
von [Roeckner et al., 1992] im wesentlichen auf Schema zur Beschreibung von Schwerewellenreibung
(Gravity Wave Drag Scheme) zuriickgefiihrt, das ECHAM3/T42 im Gegensatz zu ECHAMS3/T21
besitzt. Es wird die Folgerung gezogen, dafi selbst Modelle mit einer relativ groben horizontalen
Auflésung ein realistisches stratosphérisches Schwerewellenschema brauchen, um die Impulsbilanz
realistisch wiederzugeben [McFarlane, 1987].

Diese Einschidtzung wird durch die Arbeit von [McFarlane und Manzini, 1997] gestiitzt. In die neue
stratospharische Version ECHAMA4L39, die in 39 Schichten den Hoéhenbereich bis 80 km beschreibt
und eine verbesserte horizontale Auflosung besitzt (T30, etwa 650 km), wurde eine Parametrisierung
von Schwerewellen implementiert, die sowohl orographisch angeregte Schwerewellen beriicksichtigt als
auch eine Parametrisierung beobachteter Schwerewellenspektren enthélt. Erste Rechnungen zeigen, daf3
der cold bias in der mittleren polaren Stratosphire der Nordhemisphare (30 und 50 hPa) substanticll
reduziert wird (Manzini, pers. Mitt.) und die Variabilitiat des Nordpolarwirbels viel realistischer ist.
Auf der Siidhemisphére ist die Situation etwas anders. Besonders in 50 hPa, aber auch darunter, wer-
den im siidpolaren Friihling zu hohe Temperaturen beobachtet, Abb. 3.17 (unten). Eine Dipolstruktur
zeichnet sich in den Abweichungen von den Beobachtungen ab. Die mittleren Temperaturen sind im
antarktischen Temperaturminimum zu hoch (5 K). Negative Temperaturabweichungen (-6K) treten auf
im Bereich des Temperaturmaximums. Die vom Modell simulierte Amplitude der Wellenzahl 1 in den
Temperaturen ist héher als in den Beobachtungen. Diese positive Temperaturabweichung, auch deren
Dipolstruktur, wird auch in den Wintermonaten beobachtet, Abb. 3.17 (oben).
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Diese Abweichung von den Mitteltemperaturen in 50 hPa um 5-10 K bzgl. der ECMWF Analysen ist
unabhéingig von der verwendeten horizontalen Auflésung oder dem Einsatz einer Schwerewellenparame-
trisierung [Roeckner et al., 1992]. ECHAMS3 kann die Temperaturen im kalten Kern des Siidpolarwirbels
nicht erreichen. Einen Hinweis, daf8 vielleicht das in ECHAMS3 verwendete Strahlungsschema Ursache
fiir diesen ’warm bias’ sein konnte, liefert das Temperaturverhalten des Nachfolgemodells ECHAMA4.
ECHAM4, mit der gleichen vertikalen und horizontalen Auflésung (T21, Obergrenze bei 10 hPa) be-
trieben, ist sehr wohl in der Lage, die niedrigen Temperaturen im siidpolaren Wirbel zu reproduzieren,
es zeigt dort sogar einen ausgeprigten ’cold bias’. ECHAM4 unterscheidet sich in der Stratosphére im
wesentlichen nur durch das verwendete Strahlungsschema [Fouquart und Bonnel, 1980, Morcrette, 1991]
von ECHAM3 (neben einer etwas anderen Behandlung der Horizontaldiffusion am Modelloberrand).
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Abbildung 3.15: Linke Seite: Breiten-Druck Verteilung der zonalen Mitteltemperatur (C°) im jahres-
zeitlichen Mittel basierend auf ECMWF Analysen der Jahre 1980-1989 fiir Marz, April und Mai (MAM,
oben) und September, Oktober und November (SON, unten). Rechte Seite: Differenz der Modelltempe-
raturen im 10-Jahresmittel mit den ECMWF Analysen der rechten Seite.
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Abbildung 3.16: Linke Seite: Klimatologische Temperaturverteilung (C°) in 50 hPa auf der Nordhe-
misphére basierend auf ECMWF Analysen der Jahre 1980-1989 fiir Winter (DJF, oben) und Friihjahr
(MAM, unten). Rechte Seite: Differenz der Modelltemperaturen im 10-Jahresmittel mit den ECMWF
Analysen der rechten Seite.
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Abbildung 3.17: Linke Seite: Klimatologische Temperaturverteilung (C°) in 50 hPa auf der Siidhe-
misphiire basierend auf ECMWF Analysen der Jahre 1980-1989 fiir Winter (JJA, oben) und Friihjahr
(SON, unten). Rechte Seite: Differenz der Modelltemperaturen im 10-Jahresmittel mit den ECMWF

Analysen der rechten Seite.
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3.3.2 Der Vergleich der meridionalen Wasserdampfverteilung mit HALOE-
Messungen

Die einzige Quelle von stratosphirischem Wasserdampf im Modell ist der Transport von H5O iiber die
tropische Tropopause. Der fiir die stratosphérische Wasserdampfbilanz wichtige Beitrag aus der Me-
thanoxidation fehlt. Ein oxidiertes Methanmolekiil produziert etwa zwei HyO Molekiile. Dieser Beitrag
wird vom Chemieteil des Modells zwar berechnet, aber in der in dieser Arbeit diskutierten ’off-line’-
Simulation nicht auf den ECHAM berechneten Wasserdampf aufaddiert, um den Strahlungsantreib der
Modelldynamik nicht zu verdndern.

Der Wasserdampflu8 durch den Modelloberrand bei 10 hPa ist gleich Null gesetzt.

Entfernen von Wasserdampf aus der Stratosphire erfolgt im Modell im wesentlichen durch die Bildung
von Eisteilchen in der polaren winterlichen Stratosphire, die sehr effektiv in die Troposphére sedimen-

tieren.

Das hier beschriebene Szenario fiir den Modellwasserdampf li8t erwarten, daB die Wasserdampfmi-
schungsverhéltnisse in der Modellstratosphire mit zunehmender Entfernung von der Quelle iiber der

tropischen Tropopause nach oben und zu héheren Breiten hin abnehmen.

Die Abbildungen 3.18 und 3.19 zeigen die jahreszeitlich und zonal gemittelten Wasserdampfmischungs-
verhéltnisse (in ppmv) des Modells und von HALOE-Beobachtungen. Deutlich zu erkennen ist, daf§ der
Modellwasserdampf die eben beschriebene Abnahme mit zunehmender Héhe und wachsenden Breiten-
graden zeigt. Die HALOE-Messungen verdeutlichen aber auch, dafl der Gradient des stratospharischen
Wasserdampfs im Modell entgegen den Beobachtungen verlduft, die eine Zunahme von H5O mit der

Hohe und der Breite zeigen.

Der fehlende Methanbeitrag zum Wasserdampf erklart die Diskrepanzen zwischen Modell und Beobach-
tungen, was die modellierten zu niedrigen Wasserdampfmischungsverhiltnisse in der Stratosphire (mit
Ausnahme der unteren tropischen Stratosphére) und den falschen Gradienten betrifft. Methan wird wird
mit zunehmender Hohe in der Stratosphéire abgebaut, was ein Ansteigen des Wasserdampfmischungs-
verhiltnisses mit der Hohe bedeutet. Diese wasserdampfreiche Luft wird von der allgemeinen Zirkulation
an den Polen nach unten transportiert, was zu einer Zunahme der H,0-Konzentration mit der Breite
fiihrt.

Der Vergleich der modellierten Wasserdampfkonzentrationen in der unteren tropischen Stratosphire
mit HALOE-Daten 2 zeigt, da das Modell in diesem Bereich zu hohe Wasserdampfkonzentrationen
aufweist, es wird zu viel Wasserdampf iiber die tropische Modelltropopause transportiert. Dies liegt zum
einen daran, dafl der tropische Tropopausenbereich im Modell zu warm ist. Zum anderen diirfte dieses
Phénomen auch numerische Ursachen haben. Die zu grobe horizontale und vertikale Auflésung fiihrt
zu einer zu grofien Diffusivitdt des Transportalgorithmus, besonders bei grofien vertikalen Gradienten
(siehe Anhang C).

Die HALOE-Messungen zeigen in Abb. 3.19 im slidpolaren Friihling bei 70°S zwischen 100 und 50 hPa
Spuren der Dehydrierung im Siidpolarwirbel mit H,O-Mischungsverhiltnissen unter 2 ppmv.

3Die in dieser Arbeit gezeigten HALOE-Messungen von 1993 in der Version 17 [Harries et al., 1996] unterschitzen
gegeniiber Version 18 die Wasserdampfmischungsverhéltnisse oberhalb von 70 hPa typischerweise um = 10% (HALOE

internet homepage).
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p (hPa) | Schichtdicke (km) | h (km), 88°-83° | h (km), 83°-77.5°
30 | 3.8 5.2 2.3
50 | 2.3 0.1 0.2
70 | 1.9 0.3 0.3
100 | 1.8 0.7 0.3
140 | 1.7 1.3 1.0

Tabelle 3.2: Distanzen h (km), die ein Eisteilchen von Mai bis Oktober des Jahres 13 im zonalen Mittel
durchfallen kann, berechnet durch zeitliche Integration der modellierten Fallgeschwindigkeiten. Tabel-
liert fiir die Druckschichten, in denen PSC-Bildung mdglich ist, der beiden siidlichsten Breitengradgiirtel.

3.3.3 Die Sedimentation von PSC in der Antarktis

Welche Konsequenzen hat nun die Temperatur- und Wasserdampfverteilung des Modells fiir die Sedi-
mentation von PSC in der Antarktis? Wie Abbildung 3.19 (SON) zeigt, ist nur in 30 hPa und im Bereich
von 140-190 hPa siidlich von 75° eine dauerhafte Veringerung der Wasserdampfmischungsverhaltnisse
zu erkennen (Dehydrierung). Nur in diesen Bereichen ist eine signifikante Sedimentation von Eisteilchen
(und NAT) zu erwarten. Bei Uberschreiten des Sittigungsdampfdrucks bildet sich Eis, das sedimentiert
und so zu einer Verringerung des HyO-Mischungsverhiltnisses fithrt. HALOE-Beobachtungen (HALOE
internet homepage) zeigen die stirkste Dehydrierung zwischen 50-100 hPa, also in dem Bereich in dem
das Modell wegen seiner Temperaturstruktur keine nennenswerte Eisbildung und Sedimentation berech-

nen kann.

Diese Abschiatzung bestatigt sich, wenn man die Fallgeschwindigkeit eines Eisteilchens fiir verschiedene
Druckschichten zonal gemittelt von Mai bis Oktober integriert, um die Strecke h (km) zu erhalten, die
ein Teilchen in dieser Zeit durchfallen kann, und h mit der Dicke der entsprechenden Modellschicht
vergleicht (siehe Tab.3.2). Nur in 30 hPa und in 100 und 140 hPa besteht die Moglichkeit, daf8 grofie
Anteile von Eis und NAT in die darunter liegende Schicht gelangen kénnen. Betrachtet man die zeitliche
Entwicklung der Sedimentation von Eisteilchen, so vollzieht sich dieser Prozefl im wesentlichen am Ende

des Winters im August, September und Oktober.
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3.4 Klimatologie Polarer Stratospharischer Wolken

Langjahrige globale PSC-Klimatologien werden zum einen aus Satellitenbeobachtungen gewonnen, zum
anderen aus der Analyse beobachteter Temperaturen. Die Wahrscheinlichkeit von Ereignissen polarer
stratospharischer Wolken in der Antarktis und der Arktis wurde von [Poole und Pitts, 1994] aus Aerosol-
Extinktionsmessungen des SAM-II-Instruments (Stratospheric Aerosol Measurement) an Bord des Sa-
telliten Nimbus 7 bestimmt. [Pawson et al., 1995] und [Peter et al., 1991] schlossen aus langjéhrigen ana-
lysierten Temperaturbeobachtungen in 30 und 50 hPa auf den Flachenprozentsatz der Nordhemisphire,
der potentiell in Winter und Friihjahr von polaren stratosphirischen Wolken bedeckt ist. Dieses Kapitel

vergleicht die modellierte PSC-Bildung mit den oben beschriebenen Klimatologien.

3.4.1 Wahl der PSC-Parametrisierung

Bei der Modellierung von polaren stratosphirischen Wolken in einem GCM stoft man generell auf
zwei eng zusammenhingende Probleme. Die Temperaturen der unteren und mittleren Stratosphére in
polaren Breiten liegen im Winter und Friihjahr bei allen verfiigbaren Modellen in beiden Hemisphéren
erheblich unter den Beobachtungen (engl. Cold Bias) [Boer et al., 1991, 1992; Boville, 1995; Manzini
und Bengtsson, 1996], Kapitel 3.3. Als Folge davon zeigen alle Modelle eine unrealistische, zu stark
ausgepragte Dehydrierung der winterlichen polaren Stratosphire [Mote, 1995, Rasch et al., 1995] (auch
bei Beriicksichtigung des Beitrags aus der Methanoxidation zum stratospharischen Wasserdampf). Da
also kein GCM in der Lage, ist Temperaturen und Wasserdampfkonzentrationen so zu modellieren, dafl
sie eine wirkliche mikrophysikalische Modellierung von polaren stratosphéarischen Wolken erlauben, kann

es im folgenden nur um die Wahl einer stark vereinfachenden Parametrisierung gehen.

Temperaturschwelle Die gebriauchlichste Methode besteht darin, die heterogenen Reaktio-
nen auf PSC (Tabelle 2.5) unterhalb einer bestimmten Temperaturschwelle zu beriicksichtigen
[Cariolle et al., 1990, Eckman et al., 1995]. Hierzu werden typische Temperaturen herangezogen, bei
denen PSC-Bildung einsetzt, wie Messungen zeigen [Poole und Pitts, 1994] (z.B. 195 K in 50 hPa fir
NAT). Die Reaktionsraten der heterogenen Reaktionen auf PSC werden in der Regel fest vorgegeben

und als nicht von Temperatur, Teilchenoberfliche und Druck abhéngig angenommen.

Diese einfache Parametrisierung iiber eine Temperaturschwelle ist fiir ECHAM wenig geeignet. Die
Abbildungen 3.13 und 3.16 zeigen, daff das Modell zwischen 100 und 30 hPa einen “Cold Bias“ von 4-10
K im zonalen Mittel in der winterlichen Stratosphare der Arktis aufweist, mit einem Extremwert von
20 K am Pol in 30 hPa. Es wiirde also zu einer starken Uberschitzung der heterogenen Reaktionen auf
PSC kommen. ECHAMS3 berechnet fiir die winterliche antarktische Stratosphiare zwischen 100 und 50
hPa einen "Warm Bias’ von im zonalen Mittel iiber 4K, wihrend in 30 hPa die Temperaturen im zonalen
Mittel bis zu 10 K unter den Beobachtungen liegen, siche Kapitel 3.3 Abbildung 3.14. Hier wiirde eine
Temperaturschwelle in der unteren Stratosphire zu einer Unterschitzung der heterogenen Reaktionen

fithren.

Temperaturkorrekturen Es liegt nahe zu versuchen, die Modelltemperaturen so an die Beobach-

tungen anzupassen, dafl eine realistische PSC-Klimatologie berechnet werden kann.

Ein erprobtes Verfahren in gekoppelten Modellen, z.B. Ozean-Atmosphiaren-Modellen, beruht auf dem
Prinzip der Anomalickopplung (auch bekannt als FluBkorrektur, [Sausen et al., 1988]). Dieses lineare
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Verfahren hat den Vorteil, dafl Modellmittelwerte korrigiert werden, aber die Modellvariabilitat er-
halten bleibt. Aus langjahrigen Modellmitteltemperaturen (10-Jahresmittel: Tmod) und beobachteten
klimatologischen Temperaturen (z.B. Mittelwerte aus ECMWF Analysen von 1980-1989: T,) wird ein

Korrekturterm berechnet:

TA = Tobs - Tmod (31)
Dieser Korrekturterm dient zur Berechnung einer neuen Temperatur (Tehem) fiir den Chemieteil des
Modells in jeder Gitterbox und bei jedem Zeitschritt aus der aktuellen Modelltemperatur (T5n04):

Tchem = Tmoa+Ta (32)

Die Temperaturkorrektur Ta 148t sich nun in zweifacher Weise bestimmen. Man kann Ta fiir jede Git-
terbox ausrechnen. Die Anwendung einer solchen Korrektur muf aber zu grofien Phasenfehlern fiihren,
besonders in einer Situation wie im arktischen Winter mit einer stark ausgepragten Wellenzahl Eins und

grofier Variabilitdt (Pawson, personliche Mitteilung).

Um diesen Phasenfehler zu vermeiden, kann man Ta aus langjihrigen zonalen Mitteln berechnen. Aber
auch dieses Verfahren wirft Probleme auf. In Abb. 3.16 ist fiir DJF in 50 hPa zu sehen, dafl die Fehler
des Modells die Welle-Eins-Struktur der Temperaturverteilung verstiarken (in den benachbarten Druck-
niveaus ist dies noch deutlicher ausgeprigt). Bei zonaler Mittelung der Modelltemperaturen werden sich
die Temperaturabweichungen zum Teil kompensieren. Somit wird auch die zonal korrigierte Temperatur

Tehem zu niedrig sein und eine Temperaturschwelle zur Ubersch.‘a’,tzung von PSC fiihren.

Aus diesen Griinden wird keine Temperaturschwelle mit klimatologische Korrektur fiir die in dieser Ar-
beit vorgestellte Langzeitintegration eingesetzt. Die im Modellcode vorhandene Option der Anomalie-

kopplung wurde im Rahmen der Modellentwicklung nur fiir Sensitivitdts- und Stabilititstests eingesetzt.

AbschlieBend sei angemerkt, dal nur eine Temperaturkorrektur, die an die potentielle Vorticity
[Ertel, 1942] gekoppelt ist und somit eine Unterscheidung zwischen Wirbelinnerem und Wirbelduflerem

ermoglicht, fiir das Problem angemessen wére.

Parametrisierung mit Temperatur und Wasserdampf des Modells In dieser Arbeit wird der
Versuch unternommen, die PSC-Bildung an Wasserdampf, Temperatur und HNO3z des Modells zu kop-
peln. Es muf klar gesagt werden, dafl diese Kopplung in ECHAMS3.2 nur als eine Parametrisierung zu
sehen ist und weniger die Reproduktion wirklicher physikalischer Vorgange. Es ist ein erster Versuch, um
die Praktikabilitit dieses Verfahrens im Hinblick auf die zukiinftige verbesserte stratosphérische Version
ECHAM4 zu testen.

Drei Modellschwiichen, zu niedriger Wasserdampfgehalt, durch den fehlenden Beitrag aus der Methan-
oxidation und der temperaturbedingten zu starken Dehydrierung der polaren Stratosphére, zu niedrige
Temperaturen und unterschitzte H N Os-Konzentrationen, kompensieren sich in ihren Auswirkungen
etwa. Diese Parametrisierung hat aber andererseits den Vorteil, daf} sie mit der Modellvariabilitét kon-
sistent ist. Sie vermeidet zum einen Probleme, die eine reine Temperatur- und Wasserdampfkorrek-
tur aufwirft, ndmlich das Auseinanderdriften von Korrekturterm und Modelldynamik. Sie stellt eine
lokale Fehlerkorrektur da, weil zu niedrige H,O-Mischungsverhiltnisse (sieht man vom fehlenden Me-
thanbeitrag ab) immer mit zu niedrigen Modelltemperaturen korreliert sind. Andererseits ermdglicht
dieser Ansatz prinzipiell die Beriicksichtigung der verringerten PSC-Bildungswahrscheinlichkeit durch
Dehydrierung der winterlichen antarktischen Stratosphére, die vom Modell, wenn auch fiir zu niedrige

Wasserdampfkonzentrationen und Temperaturen, grundsatzlich berechnet wird.
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Das im Modell angewandte Verfahren zur Berechnung der PSC-Bedeckungsgrade ist trotz aller Modell-
schwichen realistisch genug, einen Vergleich von Modell und Beobachtungen beziiglich der Chemie in

hohen Breiten zu erlauben.

3.4.2 PSC-Haufigkeit im Modell und in Satellitenbeobachtungen in der Ant-

arktis

[Poole und Pitts, 1994] erstellten aus Satellitendaten eine langjdhrige Klimatologie fiir PSC-
Wahrscheinlichkeiten. Das SAM-II-Instrument mifit die Absorption von Sonnenlicht durch die Lufthiille
mit einem Einkanalphotometer (1 pm) bei jedem Sonnenaufgang und Sonnenuntergang, den der
Satellit auf seiner sonnensynchronen Umlaufbahn erfahrt [McCormick et al., 1979]. An einem typischen
Tag erfolgen so 14 Messungen auf konstantem polaren Breitengrad in beiden Hemisphédren in einem
Langengradabstand von 26°. Das SAM-II-Instrument beobachtet die polaren Breiten von 65° bis
80° beider Hemisphédren. Der beobachtete Breitengrad verdndert sich langsam mit der Jahreszeit,
etwa 1°-2° pro Woche. An den Aquinoktien werden die héchsten Breiten beobachtet und wihrend
der Sonnenwenden etwa der Polarkreis. Zur Erstellung der PSC-Klimatologie wurden Messungen im
Hohenbereich von 14-30 km herangezogen. Die vertikale Auflésung betrdagt 1 km, und die relative
Genauigkeit ist besser als 10%. Die horizontale Auflésung betrigt in Blickrichtung des SAM-II-Sensors
etwa 200 km. Innerhalb dieser Strecke kann nicht unterschieden werden, ob ein Signal durch eine

optisch dicke Wolke verursacht wurde oder durch eine kontinuierliche Schicht optisch diinner Wolken.

Der Algorithmus zur Identifikation von PSC-Ereignissen folgt einem Ansatz von [McCormick et al.,
1982]. Die SAM-II-Daten werden nach Ereignissen durchsucht, die sowohl durch niedrige Temperatu-
ren gekennzeichnet sind, als auch durch ein Extinktionsverhdltnis von Aerosolextinktionskoeffizient zu
molekularem Extinktionskoeflizient, das grofler ist als bei reinem Sulfataerosolhintergrund. Der fiir die
Erstellung der PSC-Klimatologie verwendete Zeitraum reicht tiber 10 Jahre von Oktober 1978 bis De-
zember 1989. Der arktische Winter 1982-1983 und der antarktische Winter 1983 wurden wegen des
El-Chichon-Vulkanausbruchs, und der damit verbundenen Erhéhung des stratosphéirischen Sulfataero-
solhintergrunds, nicht beriicksichtigt. Die Daten wurden jeweils iiber 10 Tage gemittelt, um die stati-
stische Signifikanz zu erhohen. In diesem Zeitintervall wird die PSC-Wahrscheinlichkeit bestimmt aus

dem Verhéltnis der Messungen mit PSC-Sichtungen zur Gesamtzahl der Messungen.

In den folgenden beiden Kapiteln werden die Resultate aus der Arbeit von Poole und Pitts mit Mo-
dellresultaten verglichen. Dazu wurden die Jahre 5-15, mit Ausnahme des Jahres 12, der Simulation
herangezogen. Wie in den Messungen wurden die modellierten PSC-Wahrscheinlichkeiten iiber 10 Ta-
ge gemittelt und nur die Breitengrade betrachtet, die den zeitlich veranderlichen Breitengraden der
Beobachtungen entsprechen. Denn streng genommen reprasentiert die mit den SAM-II-Daten erstellte
PSC-Klimatologie nicht den gesamten Polarbereich, insbesondere in der Polarnacht kann nicht gemessen
werden. Das gleiche gilt fiir die in den folgenden Abbildungen verwendeten Temperaturen. Sie repréisen-

tieren nicht den gesamten Polarbereich, sondern nur die SAM-II-Mefipunkte.

3.4.2.1 Zonale Mittel tiber 10 Jahre

Zonale Mittel der Wahrscheinlichkeit von PSC-Ereignissen und Temperaturen bieten einen guten Uber-
blick auf das Vorkommen von stratosphéarischen Wolken und mogliche interhemisphéarische Unterschiede

in den Polargebieten.
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Abbildung 3.20 zeigt ein zehnjihriges Ensemble von SAM-II-Messungen der Antarktis fiir die Monate
von Mai bis November. Die Zeitreihe vom Mai bis November entspricht etwa den beobachteten Brei-
tengraden: Mai 72°S-67°S, Juni 67°S-65°S, Juli 65°S- 69°S, August 69°S-74°S, September 74°S-77°S,
Oktober 77°5S-74°S, November 74°S-66°S.

PSC werden typischerweise zuerst Mitte bis Ende Mai oberhalb von 20 km beobachtet. Die zonal ge-
mittelten PSC-Wahrscheinlichkeiten wachsen wihrend des Winters auf iiber 0.6 von Mitte August bis
Mitte September. Es fallt auf, dafl es einen systematischen Abwirtstrend des Hohenbereichs maximaler
PSC-Wahrscheinlichkeit gibt. Dieser Abwéartstrend stimmt qualitativ mit dem Absinken des Bereichs
kaltester Temperaturen iiberein. Fast alle PSC-Ereignisse sind von Anfang Oktober an im Bereich un-
terhalb 18 km zu finden. Wahrend der ersten 10 Novembertage bleibt die PSC-Wahrscheinlichkeit im
Héhenbereich von 14 km grofler als Null. Dies tritt aber nur in den Jahren 1980, 1985 und 1987 auf,
mit niedrigen Temperaturen im Spatfriithjahr, sieche Abb. 3.22.

Der Einflufl der Denitrifizierung und Dehydrierung durch die Sedimentation von PSC auf die PSC-
Sichtungswahrscheinlichkeit 148t sich in Abb. 3.20 ebenfalls erkennen. Im Hohenbereich von 18-20 km
halbiert sich die Wahrscheinlichkeit von PSC-Ereignissen von 0.6 auf 0.3 von Mitte August bis Mitte
September, obwohl die iiber alle MeBpunkte gemittelten Temperaturen niedrig bleiben (< 195K). Die
von Poole und Pitts gesondert bestimmte Temperatur, bei der 50% PSC-Sichtungswahrscheinlichkeit
besteht, reduziert sich von Juli bis September um 7 K von 195 K auf 188 K in 18 -20 km. Dies steht im
Einklang mit Beobachtungen, die in diesem Zeitraum (Juni, Juli bis September) eine Reduzierung der
Volumenmischungsverhaltnisse von HNQOs, 10 ppbv, und H20, 5 ppmv, auf 1-2 ppbv und 1-2 ppmv
zeigen [Fahey et al., 1989a, Kelly et al.,1989, Hamill und Toon, 1990], was nach den Gleichungen 2.9
und 2.10 deutlich reduzierte Temperaturen fiir die PSC-Bildung bedingt.

Die Zeitreihe der PSC-Verteilung im zehnjihrigen Mittel des antarktischen Modellwinters ist ein direkter
Spiegel der Modelltemperaturen, Abb. 3.21, was Verlauf und Verteilung der PSC-Ereignisse betrifft.

Die deutlich zu niedrigen Temperaturen in 22 km fithren schon Anfang Mai zur PSC-Bildung, die
erst Ende Oktober beendet ist. Die Wahrscheinlichkeit fiir PSC-Ereignisse wachst wahrend des strato-
sphirischen siidpolaren Modellwinters auf {iber 0.8 von Anfang August bis Ende September. Sie liegt
etwa doppelt so hoch, wie die Beobachtungen in diesem Bereich. Dies ist eine direkte Konsequenz der
Temperaturdifferenzen zwischen Modell und Beobachtungen von mehr als 10 K! Man sieht aber auch,
daB ein Teil dieser Temperaturdifferenz durch die interaktive Beriicksichtigung der HoO- und HNO3-
Konzentration des Modells bei der Berechnung der PSC-Bildung kompensiert wird.

Besonders im Hohenbereich von 19 km, aber auch darunter, ist das Modell zu warm. Die PSC-Bildung
beginnt hier erst Mitte Juli und ist etwa Mitte Oktober mit steigenden Temperaturen beendet. Der
Hohenbereich um 13 km zeigt PSC-Ereignisse bis Anfang November. Diese werden aber nur durch
die beiden Modelljahre 12 und 13 verursacht, siche Abb. 3.23 (d). Im Bereich von 15-17 km haben
die modellierten PSC-Wahrscheinlichkeiten ein zweites Maximum von 0.4 von Ende August bis Ende
September, das aber nicht ganz die Beobachtungen erreicht. In diesem Bereich ist auch der Einfluf}
der Denitrifizierung durch das modellierte Ausfallen von NAT Teilchen im Modell erkennbar. Obwohl
die Modelltemperaturen in der zweiten Septemberhélfte und Anfang Oktober niedriger sind als Ende
August, zeigt sich ein Absinken der Wahrscheinlichkeit fiir PSC-Bildung von 0.4 auf unter 0.2.

Zusammenfassend 148t sich sagen, dal das Modell negative Temperaturabweichungen im Vergleich zu
den Beobachtungen durch interaktiver Berechnung der PSC-Bildung zum Teil kompensiert, dal aber
das Absinken des Hohenbereichs maximaler PSC-Wahrscheinlichkeit im Laufe des siidpolaren strato-

sphéarischen Winters auf Grund der Temperaturstruktur des Modells nicht gut erfafit wird.
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3.4.2.2 Die Variabilitit von Jahr zu Jahr

Obwohl der antarktische Polarwirbel typischerweise sehr stabil ist, gibt es trotzdem in den Beobach-
tungen eine deutliche Variabilitit in den PSC-Sichtungen. Ein Vergleich der Winter 1981 und 1987 in
Abb. 3.22 vermittelt einen Eindruck. 1981 iiberschreiten die PSC-Wahrscheinlichkeiten den Wert von
0.1 erst Ende Juni, einige Wochen spiter als im langjahrigen Mittel. Im siidpolaren Winter 1987 ent-
sprach der Beginn PSC-Bildung dem langjahrigen Durchschnitt, aber, wie schon erwéhnt, dauerte die

PSC-Sichtung bis in die ersten 10 Novembertage.

Im allgemeinen 148t sich sagen [Poole und Pitts, 1994), dal die SAM-II-Beobachtungen die gréBte Va-
riabilitat im siidpolaren Friithjahr zeigen. Sie kann qualitativ durch Temperaturunterschiede erklart wer-
den. Im Jahr 1987 waren die mittleren Temperaturen unterhalb von 20 km 3-7 K niedriger als 1981. Die
Dauer von PSC-Aktivitdt im antraktischen Frithjahr ist entscheidend fiir die Auspragung des Ozonlochs
[McCormick et al., 1989].

Die Zeitreihe in Abb. 3.23 gibt einen Eindruck der Variabilitit der PSC-Ereignisse im Modell fiir die
Antarktis. Die PSC-Wahrscheinlichkeit kann in 22 km zu Beginn des Siidpolarwinters schon Mitte Mai
0.1 iiberschreiten (z.B. Jahre 5-7), oder auch wie im Jahr 9 erst Ende Juli. Im Hohenbereich von 19 km
und darunter erstreckt sich die Zeitspannne fiir das Uberschreiten der PSC-Wahrscheinlichkeit von 0.1
von Mitte Juni (Jahr 14) bis in die erste Augusthilfte (Jahr 9).

Im siidpolaren Friihjahr wird das 0.1 PSC-Wahrscheinlichkeitsniveau in 22 km in aller Regel Mitte
Oktober unterschritten. Die einzige Ausnahme bildet das Modelljahr 13, wo dies erst Ende Oktober der
Fall ist. Im Bereich der unteren Stratosphére ist die Variabilitdt deutlich gréfier. Das 0.1-Niveau kann
schon Ende September (Jahre 6,9) oder auch erst Ende Oktober (JAhr 13) unterschritten werden.

Besonders bemerkenswert ist Jahr 13, das Jahr mit dem am stirksten ausgepriagten Ozonloch. Ob-
wohl der Maximalwert fiir PSC-Wahrscheinlichkeiten jedes Jahr 0.8 iibersteigt, ist dies im Modelljahr
nur kurz Mitte August der Fall. Fiir die relativ starke Ausprigung des Ozonlochs in diesem Jahr sind
zwei andere Faktoren verantwortlich. Zum einen erstreckt sich die PSC-Aktivitiat auBergewdhnlich lan-
ge in den polaren Friihling (bis Anfang November), besonders in der unteren Stratosphire. Zum an-
deren sind die Temperaturen im Bereich von 19 km sehr viel realistischer, was zu einer gesteigerten
PSC-Wahrscheinlichkeit gerade in diesem Bereich fiihrt. Die in den anderen Jahren stark aus geprigte
Einschniirung bei 19 km fehlt im Jahr 13 fast vollstindig.
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Abbildung 3.20: Zeitreihen der zonal gemittelten Wahrscheinlichkeiten im 10-Jahresmittel fiir PSC-
Sichtungen des SAM-II-Instruments (a) und der gemittelten Temperaturen aller SAM-II-Mefpunkte
(b) (NOAA) in der Antarktis, aus [Poole und Pitts, 1994].
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Abbildung 3.21: Modellierte zonal gemittelte Wahrscheinlichkeiten von PSC-Ereignissen und Tempera-

turen in der Antarktis im 10-Jahresmittel.
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Antarktis fiir verschiedene Winter, aus [Poole und Pitts, 1994]. Die linke Seite zeigt den Winter 1981,

rechts der Winter 1987.
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3.4.3 PSC-Haufigkeit im Modell und in Satellitenbeobachtungen in der Ark-

tis
3.4.3.1 Zomnale Mittel iiber 10 Jahre

Abbildung 3.24 zeigt ein zehnjahriges Ensemble von SAM-II-Messungen der Arktis fiir die Monate von
November bis Mirz. Die Zeitreihe von November bis Mérz entspricht etwa den beobachteten Breiten-
graden: November 74°N-66°N, Dezember 66°N-65°N, Januar 65°N-70°N, Februar 70°N-78°N, Maérz
78°N-85°N. PSC werden typischerweise zuerst Ende November im Hohenbereich 20-24 km beobach-
tet. Die zonal gemittelten PSC-Wahrscheinlichkeiten wachsen wihrend des Winters auf etwas iiber 0.1
Anfang Februar. Die Wahrscheinlichkeit fiir PSC-Sichtungen fallt dann schnell bis Ende des Monats
ab. Es werden auch Anfang Méarz im geringen Mafle PSC beobachtet. Der Hohenbereich maximaler

PSC-Wahrscheinlichkeit liegt wihrend des gesamten arktischen Winters etwa zwischen 20-22 km.

Die jahreszeitliche Entwicklung der PSC-Ereignisse stimmt qualitativ mit dem Bereich niedrigster Tem-
peraturen iiberein. Wie schon erwéhnt, reprisentieren die Temperaturen in Abb. 3.24 nicht die Tem-
peraturen, bei denen PSC-Bildung erfolgen kann, sondern die gemittelte Temperatur aller SAM-II-
MeBpunkte. Die Temperaturen mit 50% PSC-Sichtungswahrscheinlichkeit werden von [Poole und Pitts,
1994] gesondert angefiihrt. Sie betragen in 30 (= 22 km) und 50 hPa (~ 19 km) in der Arktis 192 bzw. 195
K. Vergleicht man aber mit antarktischen Verhéltnissen, gibt es im zonalen Mittel eine deutlich schlech-
tere Ubereinstimmung zwischen niedrigen Temperaturen und hoher PSC-Wahrscheinlichkeit. Dies ist
auch verstindlich, da viele arktische SAM-II-Messungen wegen der starken Ausprigung der Wellenzahl
eins in den Temperaturfeldern des arktischen stratosphérischen Winters an wiarmeren Orten auflerhalb

des Polarwirbels erfolgen.

Die Zeitreithe der PSC-Verteilung im zehnjihrigen Mittel des arktischen Modellwinters ist ein direkter
Spiegel der Modelltemperaturen, Abb. 3.25, was Verlauf und Verteilung der PSC-Ereignisse betrifft.

Die deutlich zu niedrigen Temperaturen in 22 km fiihren schon Anfang November zur PSC-Bildung,
die erst Ende April beendet ist. Die Wahrscheinlichkeit fiir PSC-Ereignisse wéchst wahrend des stra-
tospharischen nordpolaren Modellwinters auf iiber 0.4 von Mitte Februar bis Anfang April. Sie liegt
etwa viermal so hoch wie die Beobachtungen in diesemn Bereich. Dies ist eine direkte Konsequenz der
Temperaturdifferenzen zwischen Modell und Beobachtungen von mehr als 16 K, die im Modell zu Mit-
teltemperaturen fiihren, wie sie in der Antarktis beobachtet werden. Im H&henbereich von 19 km, in
dem die negative Temperaturabweichungen zu den Beobachtungen am geringsten sind, sind die Werte
der PSC-Wahrscheinlichkeit deutlich realistischer, sowohl in ihren Absolutwerten, als auch bzgl. des
Zeitraums der PSC-Aktivitiat. Die Maxima der PSC-Bildungswahrscheinlichkeiten liegen hier unterhalb
von 0.2, und sie werden wie in den Beobachtungen im Spatwinter erreicht. Die PSC-Bildung ist im

wesentlichen Mitte Marz beendet.

Zusammenfassend 148t sich sagen, daf} die Koinzidenz zwischen niedrigen Temperaturen und hohen PSC-
Wahrscheinlichkeiten im zonalen langjihrigen Mittel fiir den nordpolaren stratosphérischen Winter im
Modell viel ausgepragter ist als in den Beobachtungen. Der arktische Polarwirbel ist im Modell zu
polzentriert, zu kalt, mit zu geringer Variabilitdt und besonders im Friihjahr zu stabil. All dies fiihrt,
im Vergleich mit langjahrigen Beobachtungen, zu einer unrealistisch langen Dauer der PSC-Periode mit
zu hohen PSC-Wahrscheinlichkeiten.

Warum simuliert das Modell trotz der stark iiberhdhten PSC-Bildung in der Arktis (vor allem in 22 km
Hoéhe) kein der Antarktis vergleichbares Ozonloch? Ein Grund wurde in den vorangegangenen Kapiteln

schon diskutiert. Der fehlende mittlere Abwartstransport im Polarwirbel des Modells hat eine zu geringe
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Konzentration von Chlorradikalen zur Folge. Des weiteren ist der Dimer-Zyklus, der den Ozonabbau do-
miniert unter Bedingungen mit hoher Chloraktivierung durch heterogene Prozesse, bei héheren Driicken

(tiefe Temperaturen vorausgesetzt) am wirkungsvollsten (siehe die Kapitel 2.2.2 und 4.2.1).

3.4.3.2 Die Variabilitat von Jahr zu Jahr

Die Variabilitat der PSC-Wahrscheinlichkeiten der SAM-II-Messungen in der Arktis ist deutlich gréfier
als in der Antarktis, da der Nordpolarwirbel von Jahr zu Jahr grofien Schwankungen unterliegt. Abb.
3.26 zeigt als Beispiele die Winter 1986-1987 und 1897-1988. Auch hier zeigen die Temperaturen in
Abb. 3.26 nicht die Temperaturen, bei denen PSC-Bildung erfolgt, sondern die gemittelte Temperatur
der SAM-II-MeBSpunkte. Wahrend des Jahres 1986-1987 gab es relativ hohe PSC-Sichtungen von Ende
Dezember bis Mitte Januar. Aber von Ende Januar an wurden keine PSC-Ereignisse mehr registriert.
Im folgenden Jahr gab es im wesentlichen keine PSC-Ereignisse in den SAM-II-Messungen bis in den
spiaten Januar wegen einer grofien Stratosphirenerwirmung Mitte Dezember [Naujokat et al., 1988].
Mitte Februar hingegen wurden mit PSC-Wahrscheinlichkeiten iiber 0.4 die hdchsten Werte fiir die
Arktis im Zeitraum 1978-1989 gemessen. In diesem Jahr waren die mittleren zonalen Temperaturen im

Februar um 20 K niedriger als im Jahr zuvor.

Die Zeitreihe in Abb. 3.27 gibt einen Eindruck der Variabilitit der PSC-Ereignisse im Modell fiir die
Arktis. Zu sehen ist, dafi das Modell trotz des generell zu stabilen Polarwirbels deutliche Variabilitét
zeigt. Die Maximalwerte der PSC-Wahrscheinlichkeit kénnen von knapp 0.4 (Jahr 14) bis 0.8 (Jahre 6,15)
reichen. Das Maximum der PSC-Ereignisse wird in der Regel im Modell im Spétwinter und Friihjahr
erreicht. Die PSC-Aktivitat kann Anfang Mérz zu Ende sein (Jahr 5) oder bis in den April andauern
(Jahr 6). Deutlich ist auch der Effekt eines gestorten Polarwirbels auf die PSC-Wahrscheinlichkeiten
Mitte Mérz des Jahres 14 zu erkennen, mit anschlieBender erneuter PSC-Bildung Ende Méirz bis Mitte
April.

Generell 14t sich sagen, dal die vom Modell produzierten PSC-Verteilungen eine Art Superposition
der Jahre 1986-1987 und 1987-1988 darstellt. Das Modell kann die Verhéltnisse in einem stabilen kalten
arktischen Wirbel mit PSC-Aktivitdt bis ins Friihjahr simulieren. Sowohl die Gréfie der PSC-Wahr-
scheinlichkeiten als auch deren Hohenverteilung werden wiedergegeben (man vergleiche die Modelljahre
5,10 mit dem Winter 1987-1988).

3.4.3.3 Die longitudinale Verteilung

Im allgemeinen ist die Ubereinstimmung zwischen kalten Temperaturen und Wahrscheinlichkei-
ten fiir PSC-Sichtungen des SAM-II-Instruments besser, wenn die Daten im Lingen-Hohenschnitt
betrachtet werden, denn als zonale Mittel. Abb. 3.28 zeigt das 10 Jahresmittel der arktischen PSC-
Wahrscheinlichkeiten fiir den Februar als Funktion der Lange. Die starke Ausprigung der zonalen
Wellenzahl eins ist in den PSC-Sichtungen und den Temperaturen klar zu erkennen, mit den kiltesten
Temperaturen und den héchsten PSC-Wahrscheinlichkeiten zwischen 90° W und 90° O.

Das Modell zeigt in Abb. 3.29 ebenfalls eine starke Auspriagung der zonalen Wellenzahl eins in PSC-
Wahrscheinlichkeiten und Temperatur, mit den kiltesten Temperaturen und héchsten PSC- Wahrschein-
lichkeiten zwischen 90° W und 90° O. Klar erkennbar ist aber auch die drastische Temperaturdifferenz
in diesem Bereich im Vergleich zu den Beobachtungen und die damit einher gehenden stark iiberhhten
PSC-Wahrscheinlichkeiten.
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Abbildung 3.24: Zeitreihen der zonal gemittelten Wahrscheinlichkeiten im 10-Jahresmittel fiir
PSC-Sichtungen des SAM-II-Instruments (a) und der gemittelten Temperaturen aller SAM-II-
Mefipunkte (b) der National Oceanic and Atmospheric Administration (NOAA) in der Arktis, aus
[Poole und Pitts, 1994].
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Abbildung 3.25: Médellierté zonal gemittelte Wahrscheinlichkeiten von PSC-Ereignissen und Tempera-

turen in der Arktis im 10-Jahresmittel.
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der Arktis der Modelljahre (a): 5,6; (b): 7,8; (c): 9,10; (d): 11,13 ; (e): 14,15.
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Abbildung 3.28: Longitudinale Wahrscheinlichkeiten fiir PSC-Sichtungen des SAM-II-Instruments (a)
und der gemittelten Temperaturen aller SAM-II-Mefpunkte (b) (NOAA) im 10-Jahresmittel fiir den
arktischen Februar, [Poole und Pitts, 1994].
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Abbildung 3.29: Modellierte longitudinale Wahrscheinlichkeiten von PSC-Ereignissen (oben) und Tem-

Longitude, deg

peraturen (unten) im 10-Jahresmittel fiir den arktischen Februar.



3.4.4 PSC (Typ I)-Bedeckungsgrade der Nordhemisphire im Modell und
den Beobachtungen

[Pawson et al., 1995] versuchen das PSC-Bildungspotential der Nordhemisphére zu bestimmen. Dieses
definieren sie als den Flachenprozentsatz der Nordhemisphire, dessen synoptische Temperaturen kalt
genug sind, um PSC-Bildung zu erlauben. Sie nutzen zwei Datensitze analysierter Radiosondenbeob-
achtungen [Naujokat und Labitzke, 1993; Pawson et al., 1993] kontinuierlicher Aufzeichnungen tiglicher
Temperaturen in 30 und 50 hPa. Diese erstrecken sich zum einen iiber 29 Winter, beginnend mit Juli
1965 auf einem 10° x 10° Gitter. Der zweite Datensatz umfafBt 18 Winter auf einem 5° x 5°, beginnend
im Jahr 1975.

Die Bildungstemperaturen fiir NAT, auf die sich der Vergleich in diesem Kapitel beschrinkt, wird
von [Pawson et al., 1995] Satellitenbeobachtungen [Poole und Pitts, 1994] entnommen. Die SAM-II-
Messungen in der arktischen Stratosphire zeigen in 50 hPa bei 195 K und in 30 hPa bei 192 K 50%
PSC (Typ I)-Sichtungswahrscheinlichkeit. [Pawson et al., 1995] definieren nun das synoptische NAT-
Bildungspotential der winterlichen nérdlichen Stratosphire als den Prozentsatz der Fliache der Nordhe-
misphére, dessen Temperatur in 50 hPa (30 hPa) unter 195 K (192 K) liegt.

Die Abbildungen 3.30, 3.31 und 3.32 zeigen die Zeitreihen der NAT-Bedeckungsgrade im langjihrigen
Mittel aus Beobachtungen in 30 und 50 hPa, sowie im zehnjahrigen Modellmittel fiir 30, 50 und 70 hPa.

Die Unterschiede in 30 hPa zwischen Modell und Beobachtungen sind ein Spiegel der viel zu niedrigen
Modelltemperaturen in diesem Hohenbereich. Die ebenfalls sehr niedrigen H,0 - und H NO3 Mischungs-
verhéltnisse des Modells kompensieren diesen ’cold bias’ nur zum Teil. Sowohl die Maximalwerte der
Bedeckungsgrade, etwa 1.5% Mitte Januar in den Beobachtungen im Vergleich zu 6% Mitte Januar im
Modell, als auch der zeitliche Verlauf, der sich im Modell von Novemberanfang bis Ende April erstreckt,
die Beobachtungen zeigen potentielle PSC-Aktivitit von Ende November bis Anfang Mérz, werden vom
Modell stark tiberschitzt.

Das Modell mit seinem zu zonalen und zu kalten Nordpolarwirbel ist in 30 hPa nicht in der Lage, die
langjéhrigen Beobachtungen zu repréasentieren. Es ist in diesem Hohenbereich eher typisch fiir Winter,
wie sie in den Jahren 1988/89 und 1989/90 zu beobachten waren. Besonders im sehr kalten Winter
1989/90 sind in 30 hPa von Mitte Dezember bis Anfang Februar PSC-Bedeckungsgrade der Nordhe-
misphére von 4% (und hoher) typisch [Pawson et al., 1995].

Wegen des grofieren Partialdampfdrucks von Wasser in 50 hPa, etwa gleiche Volumenmischungsverhalt-
nisse fiir H,0 und HNOj3 in 30 und 50 hPa vorausgesetzt, reichen nach Gleichung 2.9 héhere Tempe-
raturen zur NAT-Bildung aus. Dies fiihrt zu grofierem PSC-Bildungspotential, wie aus aus Abb. 3.31
zu entnehmen. Der Prozentsatz der Nordhemisphire auf dem potentiell NAT existieren kann, erreicht
Mitte Januar 2 — 2.5%. Die Dauer der PSC-Periode ist in 50 hPa nur geringfiigig langer als in 30 hPa.
Sie erstreckt sich bis in die zweite Marzhalfte. Das langjihrige Modellmittel der NAT-Bedeckungsgrade,
Abb.3.32, ist in 50 hPa viel realistischer. Dies betrifft sowohl die Maximalwerte, 1.5% Mitte J anuar,
als auch den Zeitraum von Ende November bis Anfang April. Der Grund liegt in dem relativ geringen
‘cold bias’ der Temperaturen in diesem Niveau. Dies fithrt in Kombination mit zu geringem H,0- und
HNQOs-Werten des Modells sogar zur Unterschitzung der NAT-Bildung in 50 hPa.

Die gréfiere Temperaturabweichung im Vergleich zu den Beobachtungen lassen das Modell in 70 hPa wie-
derum héhere NAT-Bedeckungsgrade als in 50 hPa ausrechnen, besonders in der zweiten Winterhilfte.
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Abbildung 3.30: Zeitreihe des Flachenprozentsatzes der Nordhemisphire mit Temperaturen unterhalb
192 K in 30 hPa aus [Pawson et al., 1995] vom 1. November bis zum 31. Mérz. Die diinnen (dicken)
Linien beschreiben Mittel iiber 18 (29) Jahre berechnet auf einem 5° x 5° (10° x 10°) Gitter.
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Abbildung 3.31: Zeitreihe des Flichenprozentsatzes der Nordhemisphire mit Temperaturen unterhalb
195 K in 50 hPa aus [Pawson et al., 1995] vom 1. November bis zum 31. Mé#rz. Die diinnen (dicken)
Linien beschreiben Mittel iiber 18 (29) Jahre berechnet auf einem 5° x 5° (10° x 10°) Gitter.
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Abbildung 3.32: Zeitrethen der modellierten Flachenprozentsatze der Nordhemisphére mit PSC (Typ
I)-Aktivitat in 30, 50 und 70 hPa vom 1. November bis zum 30. April, gemittelt iiber 10 Jahre.
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Kapitel 4

Ozonabbau und Chlorchemie in der

polaren Stratosphéire

Im Mittelpunkt dieses Kapitels steht die Untersuchung der Frage, wieweit das Modell in der Lage ist,
die dynamischen und chemischen stratosphirischen Prozesse in hohe Breiten zu simulieren, die generell
fiir anormal niedrige Ozonkonzentrationen verantwortlich sind. Dazu werden Messungen des Satelliten-
instruments HALOE aus dem Jahre 1995 herangezogen. Bei diesen Vergleichen sollte man sich aber
immer vor Augen halten, daf das Modell ein GCM mit Chemie ist. Es wird also prinzipiell nicht genau
eine beobachtete spezifische meteorologische Situation reproduzieren kénnen. Es geht vielmehr darum
zu zeigen, ob das Modell gewisse charakteristische Phanomene in den Beobachtungen reproduzieren

kann.

4.1 Resultate und Beobachtungen in der Arktis

Aus den Modelljahren 5-15 wurde der Mérz des Jahres 10 ausgewihlt fiir den Vergleich mit den HALOE-
Beobachtungen zwischen dem 20. und 31. Mérz. Der Mirz des Jahres 10 bietet sich zum Vergleich an, da
die dynamische Situation des Modells zu diesem Zeitpunkt den Beobachtungen #hnelt. Der Polarwirbel
im Mérz 1995 weist eine Langsstreckung auf und ist zu niederen Breiten hin verschoben (iiber Sibirien).
Weiterhin ist der Winter 1994-1995 sehr kalt, mit starker PSC-Aktivitat bis in den M#rz hinein.

4.1.1 Spurenstofftransport im polaren Wirbel

Abbildung 4.1 zeigt auf der rechten Seite Ozonmessungen (in ppmv) des HALOE-Instruments in 30, 50,
70 hPa der Nordhemisphére akkumuliert iiber den Zeitraum vom 20. bis zum 31. Marz 1995. Die hohen
Breiten werden zu Beginn des Beobachtungszeitraums gemessen, die niederen Breiten gegen Ende. Die
linke Seite zeigt die entsprechenden Modelldaten fiir den 25. Marz des 10. Modelljahres. Der Bereich
mit niedrigem Ozon représentiert den Polarwirbel im Modell. Es ist gut zu erkennen, daf er zu diesem
Zeitpunkt eine Langsstreckung aufweist und vom Pol weg zu niederen Breiten hin verschoben ist. Die
Analysen von [Naujokat et al., 1995] zeigen, daf nach einer ausgeprigten Stratosphirenerwarmung * im

1Stratosphirenerwirmung (minor warming): Umkehrung des stratosphérischen meridionalen Temperaturgradienten in

hohen Breiten, verbunden mit einer Abschwichung der mittleren zonalen Winde.
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Februar wiederum tiefe Temperaturen im Polarwirbel in 30 und 50 hPa zu beobachten waren, die in
der ersten Marzhilfte PSC-Bildung zulieen. HALOE zeigt in Abb. 4.1 im Polarwirbel zwischen 45°0
und 135°0 und zwischen 70°N und 50°N niedrige Ozonmischungsverhiltnisse, die ihre Ursache in che-
mischer Ozonzerstorung haben. Das Modell zeigt in hohen Breiten ein dhnliches Ozonmuster mit einer
ausgepragten zonalen Wellenzahl 1 wie die HALOE-Beobachtungen. Ein Gebiet mit niedrigem Ozon
im Polarwirbel ist umgeben von hohen Ozonwerten. Der Vergleich zwischen Modell und Beobachtun-
gen zeigt aber auch, dal das Modell die absoluten Ozonmischungsverhéltnisse iiberschétzt. Das 1aft
sich mit der unterschiedlichen Vorgeschichte in Modell und Beobachtungen erklaren. Im Februar des
Modelljahres 10 war der Modellwirbel stabil und kalt, im Gegensatz zum Februar 1995 mit seiner Stra-
tosphérenerwarmung und entsprechender Abschwéchung des Polarwirbels. Transport ozonarmer Luft

aus niederen Breiten nach Norden konnte im Modell nicht stattfinden.

Ein Vergleich der Methandaten zeigt offensichtliche Unterschiede zwischen beobachteter und model-
lierter Dynamik des Polarwirbels, Abbildung 4.2. Die HALOE-Messungen (linke Seite) zeigen einen
Abwéirtstransport von Luftmassen im Polarwirbel. Luft, die ein diabatisches Absinken im Polarwirbel
erfahren hat, ist durch niedrige Methanwerte gekennzeichnet, da Methan mit zunehmender Hohe in
der Stratosphére abgebaut wird. Somit ist der Spurenstoff Methan mit seiner grofien photochemischen
Lebensdauer (> 30 Jahre in der unteren Stratosphire, Monate im Stratopausenbereich) gut geeignet,
Transportvorgénge und chemische Prozesse zu unterscheiden. Ohne chemischen Ozonabbau miifiten die
Ozonmischungsverhéltnisse im Polarwirbel in der unteren Stratosphire namlich genau das gegenteilige
Verhalten zum Methan zeigen, im Falle von Absinken der Luftmassen eine Erhdhung. Denn die Verti-
kalprofile der stratosphérischen Ozonmischungsverhéiltnisse haben in mittleren und hohen Breiten ihr
Maximum bei 4-5 hPa, Abb. 3.6. Das Modellmethan zeigt in Abb. 4.2 (rechte Seite) durch erhhte Mi-
schungsverhaltnisse einen mittleren Aufwirtstransport im Polarwirbel des Modells an. Auflerhalb des
Wirbels ist eher eine Tendenz zum Absinken auszumachen. Das modellierte Ozonminimum im Polar-
wirbel ist deswegen nur zum Teil auf chemischen Ozonabbau zuriickzufiihren, zum anderen Teil hat es

seine Ursache im unrealistischen mittleren Aufwéartstransport von ozonarmen Luftmassen im Modell.

Worin sind nun die Griinde fiir die Probleme im vertikalen Modelltransport zu vermuten? Hier ist in
erster Linie die mangelnde vertikale Ausdehnung des Modells zu nennen. Der Abwértstransport von
Luftmassen im Polarwirbel aus der oberen Stratosphire und sogar der unteren Mesosphére kann von
einem Modell, dessen oberstes Modellniveau bei 10 hPa liegt, nicht erfafit werden. Erste Analysen
der neuen stratosphirischen Version ECHAMA4L39 deuten an, dafl der Transport von Luftmassen im
Polarwirbel dieses Modells im Mittel abwirts gerichtet ist (Manzini, pers. Mitt.)

Streng genommen befindet sich etwa die Hélfte der vom Modell représentierten Stratosphére (die ober-
sten 3 Modellniveaus) in den Dampfungsschichten des Modells. Ein zusitzlicher Diffusionsoperator
glattet hier die zonalen Winde, um eine Verletzung des Courant-Friedrichs-Lewy Kriteriums im Bereich
der hohen Windgeschwindigkeiten im Polar-Night-Jet zu verhindern (M. Ponater, persénliche Mittei-
lung). Ob sich dies iiber die Windgleichung ebenfalls auf den vertikalen Transport auswirkt, ist noch

nicht untersucht worden.

Grofie Stratosphirenerwirmung (major warming): Zusitzlich, Umstellung der Zirkulation von West- auf Ostwinde in 10

hPa und darunter.
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Abbildung 4.1: Linke Seite: HALOE-Ozonmessungen (in ppmv) in 30, 50 und 70 hPa akkumuliert iiber
den Zeitraum vom 20. Mérz bis zum 31. Mérz. Die hohen Breiten werden zu Beginn des Beobachtungs-
zeitraums gemessen, die niederen Breiten am Ende. Rechte Seite: Modellozon (in ppmv) fiir den 25.
Mairz des 10. Modelljahres.
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Abbildung 4.2: Linke Seite: HALOE-Methanmessungen (in ppmv) in 30, 50 und 70 hPa akkumuliert
liber den Zeitraum vom 20. Mirz bis zum 31. Mérz. Die hohen Breiten werden zu Beginn des Beob-
achtungszeitraums gemessen, die niederen Breiten am Ende. Rechte Seite: Modellmethan (in ppmv) fiir
den 25. Mérz des 10. Modelljahres.
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4.1.2 Chloraktivierung und Deaktivierung

Wenn man von den dynamischen Modelldefiziten in der Stratosphére in hohen Breiten absieht, ist
das gekoppelte Chemie-Zirkulationsmodell gleichwohl in der Lage, wichtige Aspekte der Chemie der

winterlichen polaren Stratosphire zu simulieren.

Im Polarwirbel ist eine starke Chloraktivierung zu erkennen, wie Abbildung 4.3 zeigt. Am 20. Mirz findet
man in 30 hPa maximale ClO, Volumenmischungsverhiltnisse von 1.6 ppbv im Wirbelzentrum. Die
zugehdrige Verteilung von CIONO; zeigt fiir den gleichen Tag an diesem Punkt einen Maximalwert von
0.6 ppbv. Hohe CIONO3-Werte finden sich wiederum am Rand des Polarwirbels. Dieses Phinomen eines
“Chlornitratkragens“ stimmt gut mit den Beobachtungen von [Blom et al., 1995] im Winter 1992/93
tiberein. Diese Messungen zeigen Ende Januar 1993 hohe CIONO3-Saulen am Wirbelrand und niedrige
CIONO;-Sédulen im Wirbelinneren. Zehn Tage spiter, am 30. Marz, hat sich C10, im Modell in CIONO,
umgewandelt, und das Potential fiir chlorbedingte chemische Ozonzerstérung ist verschwunden.

MODEL C10x [ppbv] 30hPa 20. Mar year 10 MODEL CLONOR [ppbv] 30hPa 20. Mar year 10

MODHL Cl0x [ppbv] 30hPa 30. Mar year 10 MODEL CIONO2 [ppbv] 30hPa 30. Mar year 10

Abbildung 4.3: Chloraktivierung und Deaktivierung Ende Marz des Modelljahres 10. Linke Seite: ClO,
(in ppbv) am 20. Mérz in 30 hPa. ClO, (in ppbv) am 30. Marz in 30 hPa. Rechte Seite: CIONO; (in
ppbv) am 20. Mérz in 30 hPa. CIONO; (in ppbv) am 30. Mirz in 30 hPa.
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4.1.3 Ozonabbau im Nordpolarwirbel

Eine Abschatzung fiir den Anteil der Chemie an der Os-Reduzierung in Modell und Beobachtungen

ermoglichen Langen-Druck-Schnitte von Ozon und Methan.

Abbildung 4.4 zeigt fiir den 21.Mirz 1995 bei 66°N die Langen-Druck-Schnitte von Oz, CH4 und HCI,
wie sie von HALOE gemessen wurden. Die CIOX-Werte sind indirekt aus HALOE-Messungen von HF
und einer mit dem Mainzer 2D-Modell modellierten Korrelation zwischen HF und ClOX berechnet,
[GrooB, 1996]. Die Bereiche in denen HALOE an diesem Tag Luftmassen des Polarwirbels sieht, sind
an den niedrigen Methanwerten deutlich zu erkennen, die ihre Ursache in der Abwirtsbewegung von
Luftmassen im Polarwirbel haben. Sie liegen zwischen 30°W und 60°O und zwischen 120°0 und 180°W,
besonders im Ho6henbereich zwischen 10 und 100 hPa. Deutlich erkennbar sind im gleichen Gebiet
stark erhohte ClOX-Werte. In Hohen von 30 bis 80 hPa werden Werte bis 2.5 ppbv gemessen. HCI
ist scheinbar nur in Hohen unterhalb von 40 hPa gegeniiber den Mischungsverhéltnissen aufierhalb des
Wirbels erniedrigt. Aber dies ist auch dariiber der Fall, wie ein Blick auf die Methanwerte zwischen 10
und 40 hPa zeigt. Die Methanwerte zwischen 10 und 40 hPa von 0.4-0.6 ppmv im Polarwirbel zeigen
an, daf} hier Luft aus 2-4 hPa abgesunken ist, die typischerweise HCl-Volumenmischungsverhiltnisse
von 2.5 ppbv enthilt. Somit zeigen HCl-Messungen unter 2.5 ppbv im Bereich 10-40hPa im Polarwirbel

auch hier Chloraktivierung an.

Der chemisch bedingte Ozonabbau kann abgeschatzt werden, wenn man Isolinien gleichen Methans be-
trachtet. Eine solche Abschatzung kann vorgenommen werden unter der Annahme, dafl wahrend des
Winters das Verhaltnis von Methan und Ozon auflerhalb des Polarwirbels konstant bleibt. In 30 hPa
werden im Polarwirbel von HALOE 3-4ppmv Ozon beobachtet und an gleicher Stelle Methanmischungs-
verhaltnisse von 0.3-0.6 ppmv. AuBlerhalb des Wirbels findet man diese CH4-Werte in Hohen von 2-6
hPa, mit typischen Ozonwerten von 5-6 ppmv. Somit 148t sich eine chemisch bedingte Ozonzerstérung
von bis zu 50% in 30 hPa im Polarwirbel abschiitzen. Ahnliche Uberlegungen ergeben fiir die 50 hPa
und 70 hPa Niveaus im Polarwirbel einen chemischen Ozonabbau von 50-70%. Beriicksichtigt man die
Tatsache, dafi im Frithwinter bei der Bildung des Polarwirbels weniger Ozon innerhalb als aufferhalb des
Wirbels vorhanden ist, so stellen die obigen Schatzungen eine obere Grenze da. Eine detaillierte Unter-
suchung von Methan-Ozonkorrelationen und CHy4-HCl-Korrelationen findet sich in [Miiller et al., 1996].

Abbildung 4.5 zeigt fiir den 20. Marz des 10. Modelljahres bei 69°N die Langen-Druck-Schnitte von Oj,
CHy, HCl und ClOX als Ma$ fiir das aktivierte Chlor. Die Aktivierung von Chlor im Bereich des Modell-
wirbels, 45°W bis 170°0, ist klar zu erkennen. Besonders in 30 hPa werden mit Cl1OX-Mischungsverhalt-
nissen von mehr als 2ppbv durchaus Werte erreicht, die den HALOE-Messungen entsprechen. Unterhalb
von 30 hPa liegen die modellierten ClOX-Werte im Wirbel deutlich unter den Beobachtungen. Dies ist

die Konsequenz aus der mittleren Aufwartsbewegung im Modellwirbel, welche die Chlorbilanz verfalscht.

HCI ist im Modellwirbel fast vollstindig aktiviert und wird in der nordpolaren Stratosphire auch nur
sehr langsam riickgebildet, sieche Kapitel 4.3.

Der chemisch verursachte Ozonabbau im Vergleich zur dynamischen Ozonreduktion kann wieder iiber
den Vergleich von Og innerhalb und auflerhalb des Wirbels auf Linien gleichen Methans abgeschitzt
werden. In 30 hPa, 0.8 ppmv Methanlinie ergibt sich eine chemisch bedingte Ozonreduzierung von 20%
und in 50 hPa, 1.1 ppmv Methan von 12 %, sowie in 70 hPa, 1.4 ppmv Methan von 15%. Beriick-
sichtigt man die Modellschwichen im Vertikaltransport im Polarwirbel, das anorganische Gesamtchlor
ist zu niedrig, und beriicksichtigt man weiterhin, dafl die Bromchemie vernachlissigt wurde, sind die

Modellresultate zumindest qualitativ in Ubereinstimmung mit den HALOE-Beobachtungen.
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In der Dissertation von [Grewe, 1996], der ebenfalls das in dieser Arbeit besprochene Klima-
Chemiemodell zu Grunde liegt, wird das Fldchenmittel des Ozonverlusts im Nordpolarwirbel fiir
zwel unterschiedliche Wintersituationen in 50 hPa bestimmt. In einem stabilen Modellwinter mit
kaltem zirkumpolaren Wirbel liegt der durch heterogene Chemie (Chloraktivierung auf PSC) bedingte
Ozonverlust bei 8%. Dies ist die fiir das Modell typische Situation.

In der 14-jihrigen Modellsimulation von [Grewe, 1996] 2 trat aber auch eine labile Wintersituation auf,
die eher einem mittleren realen stratosphirischen Winter entspricht. Dieser Modellwinter ist gekenn-
zeichnet durch eine starke Chloraktivierung im Januar, die zu einem Ozonabbau fiihrt, da der Wirbel
gleichzeitig vom Pol weg Richtung Eurasien verschoben wird. Eine kleine Stratosphirenerwdrmung im
Februar, die eine Deaktivierung des Chlors zur Folge hat, beendet den heterogen-chemisch bedingten
Ozonabbau. Insofern ist dieser Modellwinter vergleichbar mit dem Winter 1991/92, in dem es vor der
ausgepragten kleinen Stratosphirenerwidrmung im Januar ebenfalls eine starke Chloraktivierung gege-
ben hat [Chipperfield et al., 1994]. [Chipperfield et al., 1994] ermittelten in einer Hohe von ungefiahr
50 hPa einen maximalen Ozonabbau innerhalb des Polarwirbels von etwa 5% fiir diesen Winter. Dies
steht in guter ﬁbereinstimmung mit dem von Grewe fiir den labilen Modellwinter gefundenen Wert des

Flachenmittels des heterogen-chemisch bedingten Ozonverlusts im Nordpolarwirbel von 3.5%.

2Grewe verwendet zwar das in dieser Arbeit besprochene Klima-Chemiemodell, seine Rechnungen wurden aber auf
einem anderen Computer und mit einer anderen Compiler-Version durchgefiihrt. Die Nicht-Linearitit von ECHAMS3 fiithrt
zu einer geinderten Meteorologie. Die langjihrigen Modellmittel bleiben davon unberiihrt.
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Abbildung 4.4: Lingen-Druck-Schnitte von HALOE-Messungen fiir O (in ppmv), CH4 (in ppmv), HCI
(in ppbv) und ClOX = ClO,; + CIONO; (in ppbv), 21. Marz 1995 fiir 66° N.
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Abbildung 4.5: Lingen-Druck-Schnitte des Modells fiir O3 (in ppmv), CH4 (in ppmv), HCI (in ppbv),
und ClOX = HCI + ClO; + CIONO; (in ppbv) am 20. Mérz des 10. Modelljahres fiir 69° N.
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4.2 Resultate und Beobachtungen in der Antarktis

Wie schon bei der Diskussion der Ozonklimatologie ersichtlich, ist das Modell in der Lage, das antarkti-
sche Ozonloch zu simulieren. In Abbildung 4.6 ist die Zeitreihe der Ozonlochentwicklung fiir den Oktober
des 13. Modelljahres in 70 hPa gezeigt, in dem das ausgeprigteste Ozonloch modelliert wird. Abbildung
4.6 verdeutlicht, dafl sich die dynamische Situation des Polarwirbels im Oktober des Modelljahres 13
von der des Mérz im Modelljahr 10 unterscheidet. Der antarktische Polarwirbel ist wesentlich polzen-
trierter. Es kann aber auch eine Situation auftreten, bei der das Kéltezentrum vom Pol weg Richtung
Siidamerika verschoben ist, wie am 5 Oktober. Es ist offensichtlich, dal das Ozonloch Anfang Oktober,

im Gegensatz zu den Beobachtungen, noch nicht voll entwickelt ist.

Der Siidpolarwirbel des Modells weist die dynamischen Defizite im Vertikaltransport in starkerem
Mafle auf als der Nordpolarwirbel. Das hat zur Konsequenz, daf das anorganische Chlor Cl, (=
HCI4+CIONO2+ClO,) in der unteren Stratosphire im Modell unter Umsténden bis auf ein Drittel
der beobachteten Werte (s 3ppbv) reduziert ist. Somit sind die Ozonabbauraten im Modell stark un-
terschiitzt. Das Modelljahr 13 mit ausgeprigten PSC-Ereignissen noch im Oktober, sieche Abb. 3.23 (d),
hat deshalb auch das am stirksten entwickelte Ozonloch. Generell ist die Entwicklung des Modellozon-

lochs gegeniiber den Beobachtungen um einen knappen Monat verzogert.

Abbildung 4.7 zeigt auf der linken Seite HALOE-Ozonmessungen in 30 und 70 hPa, die iiber den
Zeitraum vom 23. September bis zum 4. Oktober 1995 akkumuliert wurden. Die niederen Breiten werden
zu Beginn des Beobachtungszeitraumes gemessen, die antarktischen Breiten am Ende. Die rechte Seite
von Abb. 4.7 zeigt die entsprechenden Ozonverteilungen des Modells fiir den 30. September, der Mitte
des Beobachtungszeitraumes. Es ist offensichtlich, dafl zu dieser Zeit das Modellozonloch noch nicht
ausreichend entwickelt ist, selbst wenn man bedenkt, dafl die hohen Breiten eher mit dem 5. Oktober in
Abb. 4.6 verglichen werden miifiten. Aber auch ein Vergleich der 70 hPa HALOE-Ozonmessungen mit
den Modellwerten Ende Oktober in Abb. 4.6 zeigt, dafl das Ozonloch auch in seiner Ausdehnung kleiner
als in den Beobachtungen ist. Das liegt neben den zu niedrigen Cl,-Konzentrationen auch an den zu
hohen Temperaturen im antarktischen Polarwirbel von ECHAM, besonders in 50 hPa und darunter,

wie oben schon diskutiert.
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MODEL 03 [ppmv] 70hPa 05. Oct year 13 MODEL 03 [ppmv] 70hPa 20. Oct year 13
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Abbildung 4.6: Zeitreihe der Ozonlochentwicklung fiir den Oktober des 13. Modelljahres. Ozon (in ppmv)
vom 5. bis zum 30. Oktober in 70 hPa.
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Abbildung 4.7: Linke Seite: HALOE Ozonmessungen (in ppmv) in 30 und 70 hPa akkumuliert iiber
den Zeitraum vom 23. September bis zum 4. Qktober 1995. Die niederen Breiten werden zu Beginn des

Beobachtungszeitraums gemessen, die antarktischen Breiten am Ende. Rechte Seite: Modellozon fiir den

30. September des 13. Modelljahres.
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4.2.1 Ozonzerstérung infolge heterogener Chemie

Wie grof} ist nun die durch heterogene Chloraktivierung bedingte chemische Ozonzerstorung im antarkti-
schen Polarwirbel? Sind niedrige Ozonwerte wie in Abb. 4.6 nur auf die Modelldynamik mit falschlichem

Aufwirtstransport im Polarwirbel zuriickzufithren?

Um die Ozonzerstérung infolge heterogener Chemie zu quantifizieren, wurde ein Modelljahr zum einen
mit heterogener Chemie und zum anderen nur mit homogener Chemie integriert. Fiir die Rechnung
nur mit homogener Chemie wurden die Reaktionen auf PSC abgeschaltet (sieche Tab.2.5). Auerdem
wurde die Reaktion Rgi : CIONQq + HCl — HOC! + H N QO3 ausgeschaltet, die eine Chloraktivierung
auf Schwefelaerosolen beschreibt. Die Reaktion Rgy : N2Os + HoO — 2 x HNQOs hingegen wurde
beibehalten, da sie fiir das Verhéltnis von H NO3z zu NO; in der Stratosphére wichtig ist.

Da es aus technischen Griinden ! nicht mdéglich war, ein Jahr aus der bisher besprochenen 11-jahrigen
Simulation zu wiederholen, wurde die Rechnungen mit dem Jahr 16 fortgesetzt. Diese Rechnungen, eine
zusitzliche Integration iiber 30 Modelljahre, dienten aufierdem der Uberpriifung der Langzeitstabilitit
des Modells. Aus diesern Datensatz wurde das Jahr 40 ausgew&hlt, dessen Ozonwerte im siidpolaren
Frihling reprisentativ fiir das Modellverhalten sind. Die Abbildung 4.8 zeigt auf der linken Seite das
Ozon fiir den 20.0Oktober des 40. Modelljahres in 30, 50 und 70 hPa. Die Lage des Polarwirbels ist
an Hand der niedrigen Ozonmischungsverhéltnisse gut auszumachen. Der Vergleich mit den Ozonkon-
zentrationen in 70 hPa des Jahres 13 mit Minimalwerten von 0.3ppmv Ende Oktober, siche Abb.4.6,
zeigt , dafl die Ozonminima in 70 hPa im Jahr 40 mit 0.9ppmv dreimal so hoch liegen. Die Integration
des Jahres 40 wurde nun mit rein homogener Chemie wiederholt (die Modelldynamik stimmt immer
tiberein).

Die rechte Seite von Abb. 4.8 zeigt nun das prozentuale Verhéltnis des Modellozons der Simulation mit
heterogener Chemie zu einer Rechnung nur mit homogener Chemie. Der maximale Ozonabbau betrégt
in den gezeigten Schichten immer etwa 30%. Der Bereich des Ozonabbaus stimmt im wesentlichen mit
dem Polarwirbel iiberein. Weiterhin ist deutlich zu erkennen, daf} der durch heterogene Chemie bedingte

relative Ozonabbau mit der Hohe abnimmt.

Der Grund liegt in der Druck- und Temperaturabhéngigkeit des ClO-Dimer Zyklus (Zyklus Zsg in
Kapitel 2.2.2), der den Ozonabbau in der unteren Stratosphire im Fall von heterogen aktiviertem Chlor
im Polarfriithling dominiert. Die Ozonidnderung durch diesen Zyklus 148t sich approximieren durch:

d[Os]

dt
wobei ClO und Cly0; als im chemischen Gleichgewicht befindlich angenommen werden. Die Reak-
tionsrate wéchst schnell mit abnehmender Temperatur und zunehmendem Druck (siche Tab. 2.1).
Insbesondere die Druckabhingigkeit fithrt zu einer Zunahme der Ozonzerstérung im Modell mit ab-
nehmender Héhe. Weiterhin ergibt sich aus der Gleichung 4.1 eine quadratische Abhingigkeit von der
ClO-Konzentration. [ClO] steigt in der unteren Stratosphire mit der Hohe an. Dieser Gradient wird

~ —2Rc19[CIO][CIO] (4.1)

im Modell durch den falschen aufwirtsgerichteten Vertikaltransport noch verstirkt. Diese Zunahme des
ClO-Mischungsverhéltnisses kann aber die eben dargelegte Druckabhangigkeit nur zum Teil kompensie-

ren.

1Wegen eines Wechsels des Compilers und einer geinderten Version des Betriebssystems war es nicht méglich, die
in dieser Arbeit vorgestellte Simulation nur mit homogener Chemie zu wiederholen. Die Nichtliniaritit des Klimamodells
fithrte schon nach kurzer Integrationszeit zu einer geinderten Meteorologie. Die langjéhrigen klimatologischen Modellmittel

bleiben von diesem Effekt aber unberiihrt.

101



MODEL 03 [ppmv] 30hPa 20. Oct year 40 MODEL 03 [%] 30hPa 20. Oct year 40

MODEL 03 [ppmv] 50hPa 20. Oct year 40 MODEL 03 [%] 50hPa 20. Oct year 40

MODEL 03 [ppmv] 70hPa 20. Oct year 40

Abbildung 4.8: Linke Seite: Modellozon (in ppmv) fiir den 20. Oktober des 40. Modelljahres in 30, 50
und 70 hPa. Rechte Seite: Verhiltnis des Modellozons in einer Simulation mit heterogener Chemie zu
einer Rechnung nur mit homogener Chemie.
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Die Modellchemie erfafit in diesemn Punkt trotz prinzipieller Schwichen qualitativ die Beobachtungen
der vertikalen Verteilung der relativen chemischen Ozonzerstorung. Wie aus Abb.4.7 (linke Seite) zu
entnehmen, zeigen die HALOE-Ozonmessungen vom Oktober 1995 einen fast vollstandigen Ozonab-
bau in Teilen des antarktischen Polarwirbels in 70 hPa. In 30 hPa sind, vergleicht man die Ozonmi-
schungsverhiltnisse innerhalb und auflerhalb des Wirbels, Ozonreduzierungen von typischerweise 50%
zu beobachten.

Der heterogene Ozonabbau in der antarktischen Stratosphare wird vom Modell stark unterschétzt. Sa-
tellitenbeobachtungen und Ozonsondenmessungen [Hofmann et al., 1997] zeigen, daB chemische Ozon-
zerstérung von 50% typisch ist im Hohenbereich von 15 - 20 km (100 - 40 hPa) und Ozonabbau von
80% und mehr keineswegs selten. Die dynamischen Modelldefizite fiilhren besonders im Siidpolarwirbel
zu ClY-Mischungsverhiltnissen (ClO; + CIONOy + HCI) in der unteren Stratosphire, die typischer-
weise bei & 1ppbv liegen und damit bis zu zwei Dritteln unter den Beobachtungen (= 3.2ppbv). Bedenkt
man die quadratische Abhéngigkeit der Ozonzerstorung von ClO im Dimer-Zyklus, wird dessen Un-

terschidtzung im Modell verstandlich.

4.3 Riickbildung von HC! und CIONO, in beiden Hemisphéiren

Die  Riickbildung der  Chlorreservoirgase im  Frithling im  Polarwirbel  wird in
[Douglass et al., 1995] beschrieben. Anhand von UARS-Daten aus MLS, CLAES und HALOE-
Messungen aus dem Jahr 1992 in ca. 50 hPa ist ein grundsitzlicher Unterschied im Wiederanstieg
der HCl-Konzentrationen im polaren Friihling zwischen den Hemisphiren nach Beendigung der
PSC-Ereignisse gezeigt. Im antarktischen Wirbel ist ein rascher Anstieg der HCl-Konzentrationen zu
beobachten. In weniger als 20 Tagen hat sich HCI von Null auf normale Werte regeneriert, Abb.4.9.
Wahrend HCI im polaren Friihling der Nordhemisphire einen wesentlich schwécheren Gradienten zeigt,
Abb.4.10. Um die Vergleichbarkeit zwischen beiden Hemisphéren zu gew&hrleisten, wurden Messungen
im arktischen Polarwirbel und am Rand des Siidpolarwirbels verwendet, so dal die Unterschiede in
der HNOg-Konzentration durch Denitrifizierung im Siidpolarwirbel fiir die folgenden Betrachtungen
keine Rolle spielen. Die in der zitierten Arbeit durchgefiihrten Modellrechnungen mit einem Box-
Trajektorienmodell zeigen, dafl die niedrigeren Os-Konzentrationen im siidlichen Polarwirbel fiir die
interhemisphérischen HCI-Unterschiede verantwortlich sind. Das Verhéltnis Cl/CIO ist deswegen im
Stidpolarfriihling bis zu 30 mal gréfer, was zu schneller HCI-Bildung durch die Reaktion Cl + CH; —
HCl + CHg fiihrt. Weiterhin liegt die von HALOE gemessene NO-Konzentration im Siidpolarfriihling
deutlich Gber den Werten im arktischen Polarwirbel. Da beiden Datensétzen ahnliche HNOs-Werte
zu Grunde liegen, mufl auch hier die Ursache in den niedrigen Os-Konzentrationen im Siidpolarwirbel
liegen. Das Verhéltnis NO/NO, hingt stark von Oz ab iiber die Reaktion NO + O3 — NO; + O,.
Wird diese Reaktion reduziert, fithrt dies zu erhéhten NO-Konzentrationen und durch die Reaktion
ClO 4+ NO — Cl 4+ NOg zu verstirkter Cl-Produktion und damit zu vermehrter HCIl-Bildung. Diese
Reaktion dominiert in den Modellrechnungen die Cl-Produktion nach [Liu et al., 1992] in Verhéltnissen,
die sich nicht durch starke Denitrifizierung auszeichnen (HNOs > 3 ppbv in 50 hPa). Bei sehr tiefen
NO-Werten im denitrifizierten Siidpolarwirbel, [Fahey et al., 1990], [Santee et al., 1995] dominiert nach
[Prather und Jaffe, 1990] in der unteren Stratosphire die Photolyse von ClyO4 die Produktion von Cl,
wahrend die Bildung von ClO durch Cl + O3 — ClO + O3 wegen des niedrigen Ozons zuriickgeht. Nach
[Douglass et al., 1995] 148t sich zusammenfassend sagen: In Verhiltnissen ohne starke Denitrifizierung
gibt es in Abhingigkeit vom Ozonmischungsverhéltnis zwei Szenarien fiir die Riickbildung der Chlor-

reservoirgase. Fiir Ozonmischungsverhiltnisse grofier 2 ppmv gilt, dal der NO, Formierung aus der
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Photolyse von HNOg3 bzw. der Reaktion von HNOg mit OH eine schnelle Bildung von CIONOQO; folgt,
begleitet von einem langsamen Anwachsen des HCl-Resevoirs. Liegt das Ozonmischungsverhiltnis bei
1 ppmv, wichst das Cl/ClO-Verhiltnis nichtlinear an, und die Nettoproduktion von HCI ist dominant.
Ein zweites wichtiges Merkmal fiir diese unterschiedlichen Szenarien ist das Verhiltnis NO/NO;y bzw.
NO/(NO+NOg). Das ist im zweiten Fall drastisch erhdht und trigt wesentlich zur Cl-Produktion bei.

Der oben geschilderte Sachverhalt wird im wesentlichen auch von den Modellrechnungen dieser Arbeit
gestiitzt. Die Abb. 4.11, 4.12, 4.13, 4.14 mit Zeitreihen fiir den siid- bzw. nordpolaren Friihling zei-
gen, daB auch im gekoppelten Klima-Chemiemodell die Riickbildung der Chlorreservoirgase stark von
den Ozonkonzentrationen abhingt. Fiir die Siidhemisphire wurden die letzten 20 Tage im Oktober
des Modelljahres 13 als Vergleichszeitraum gewéhlt. Die Bildung von PSC ist fast beendet (das letzte
PSC-Ereignis findet etwa am 20. Oktober statt). Wegen des stabilen Polarwirbels im Modell ist generell
eine zeitliche Verschiebung zu den Beobachtungen [Bojkov und Fioletov, 1995] von etwa 20 Tagen zu
erkennen. Ozon ereicht im letzten Oktoberdrittel Werte < 0.5 ppmv im Zentrum des Polarwirbels. Dies
ist im Vergleich zu den Beobachtungen zu hoch, Abb. 4.9 zeigt solche Werte schon flir den Wirbelrand.
Typische Modellwerte fiir Ozon im Siidpolarwirbel in 50 hPa liegen zwischen 1-2 ppmv. Dies liegt, wie
schon erwahnt, daran, dafl die Modelltemperaturen in der unteren antarktischen Stratosphire zwischen
50 und 130 hPa im zonalen Mittel zu hoch sind. Sieht man sich die Abweichungen der Modelltemperatu-
ren von den Beobachtungen in 50 hPa im antarktischen Friihjahr an, Abbildung 3.17, so wird deutlich,
daf diese eine starke Dipolstruktur aufweisen. Das Modell ist im antarktischen Temperaturminimum
im Mittel um 5 K zu warm, wihrend die negativen Temperaturabweichungnen des Modells auf die be-
obachteten Temperaturmaxima fallen. Das Modell hat also Schwierigkeiten, die Welle 1-Struktur in den
Temperaturbeobachtungen zu reproduzieren. In Verbindung mit dem Aufwértstransport besonders im
Stidpolarwirbel des Modells, der im Vergleich zu den Beobachtungen zu ClY-Werten (Cl1O, + CIONO,
+ HCl = 1 ppbv) fiihrt, die bis zu zwei Dritteln unter den Beobachtungen (= 3.2 ppbv) liegen, resultiert
dies in einer zu schwachen Ausgeprigung des Ozonlochs. Weiterhin ist die Denitrifizierung im Modell
nicht so vollstandig wie in den Beobachtungen, obwohl die Sedimentation von PSC implementiert ist. Der
Aufwirtstransport im Modellwirbel wirkt dem aber entgegen, so dafl im Wirbelinneren fast nie HNO3-
Konzentrationen unter 3 ppbv in 50 hPa erreicht werden. Somit sind die Verhaltnisse im Siidpolarwirbel
des Modells dhnlich den Beobachtungen am Wirbelrand, die der oben zitierten Arbeit zu Grunde liegen,

und ein zumindest qualitativ sehr dhnliches Verhalten des Modells im Siidpolarfriihling ist zu erwarten.

Trotz aller eben erwahnten modellspezifischen Probleme wird die schnellere Erholung des HCl-Reservoirs
in der Antarktis erfafit. Je nach Ozonkonzentration erfolgt sie innerhalb von 10 (im Wirbelzentrum) bis
20 Tagen (am Wirbelrand). Es erfolgt in diesem Zeitraum ein Austausch zwischen CIONO; und HCL.
Der Absolutwert der gemessenen HCl-Konzentrationen wird wegen der Modellprobleme des Vertikal-
transports im Polarwirbel nur zu etwa einem Drittel erreicht, aber der Gradient der HCl-Entwicklung
wird recht gut getroffen. Im Modell erfolgt die Riickbildung des aktivierten Chlors (ClO,), zunéchst
iiber einen relativ vollstindigen Ubergang ins CIONO, und anschlieBender Riickbildung von HCI.
Dies scheint im Widerspruch zu den Beobachtungen Abb. 4.9 zu stehen. Die Modellrechnungnen von
[Douglass et al., 1995] zeigen, dafl dieses Verhalten stark von der Gréfle der Sulfat-Aerosoloberflache
und der Modellierung der Reaktion CIONO, + HoO abhingt. Das Sulfataerosol ist durch den Ausbruch
des Pinatubo im Beobachtungszeitraum stark erhoht, im Klima-Chemiemodell ist aber zunichst nur
mit einem Hintergrundszenarium nach [WMO, 1992] gerechnet worden. Auch das erhdhte Verhiltnis
von NO/NQO; ist deutlich zu erkennen Abb. 4.11. Nach [Liu et al., 1992] ist, bei VernachlaBigung der
Photolyse von Cly04, HOCI und CIONQO,, unter Verhiltnissen, die sich nicht durch eine zu starke De-

nitrifizierung auszeichnen, die Cl-Konzentration proportional zu NO und umgekehrt proportional zur
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Ozonkonzontration. Die HCl-Produktion hingt somit iiber die Reaktion Cl + CH4 direkt vom Verhilt-
nis NO/NO; ab. Das Ansteigen des Verhaltnisses NO/(NO+NO3) bzw. NO/NO; mit abnehmendem
Ozon ist nicht nur im interhemisphéarischen Vergleich zu erkennen, sondern auch im Siidpolarwirbel des

Modells bei abnehmenden Ozonkonzentrationen zum Wirbelzentrum hin.

Etwas anders sind die Verhéltnisse im nordpolaren Friihling des Modelljahres 10. Als Vergleichszeitraum
wurde Ende Mérz bis Ende April gewahlt. Hier ist die PSC-Bildung Ende Mirz beendet, mit der Aus-
nahme eines kleinen PSC-Ereignisses zwischen dem 10. und 15. April, zu erkennen an dem reduzierten
CIONOg in Abb. 4.14 Mitte bei 85° Nord, 90° West. Die Ozonwerte im Polarwirbel Abb. 4.13 liegen
zwischen 3 und 3.5 ppmv, somit nur geringfiigig iiber den Werten in Abb. 4.10. Der Nordpolarwirbel
des Modells ist generell zu stabil, polzentriert und zu kalt (Abbildung 3.16). Das wirkt sich natiirlich
zum einen in einer erhdhten Wahrscheinlichkeit zur PSC-Bildung aus (obwohl hier der Temperatureffekt
wegen des niedrigeren Wasserdampfgehalts im Modell nicht voll durchschligt). Zum anderen hat die-
se spezielle Modelldynamik natiirlich Auswirkungen auf den Spurenstofftransport. Ozon aus mittleren
Breiten kann nicht weit genug nach Norden transportiert werden, so dafl das Ozonmaximum zu weit in
mittlere Breiten gedriickt wird im Vergleich zu den Beobachtungen [Bojkov und Fioletov, 1995]. Hier
zeigt sich eine gewisse Ahnlichkeit zu den dynamischen Verhéltnissen im Siidwinter. Auch im Nordpo-
larwirbel ist im Gegensatz zu den Beobachtungen im Mittel ein Aufwirtstransport zu beobachten, der
aber schwicher ausgepragt ist als in der Siidhemisphéare. Deswegen erreichen die CIY-Werte &2 1.5 ppbv,
was etwa der Halfte der beobachteten Konzentration entspricht. Trotz der modellspezifischen Probleme
wird der Gradient der HCl-Entwicklung gut getroffen. Im Beobachtungszeitraum Abb. 4.10, das letzte
Mirzdrittel bis in die erste Aprilwoche, ergibt sich bei linearer Approximation ein Zuwachs in HCI von
& 0.026 ppbv/d, wihrend das Modell bei Beriicksichtigung der um einen Faktor 2 niedrigeren ClY-
Werte einen Gradient von = 0.032 ppbv/d berechnet. Beriicksichtigt man, daf das Modell wegen der
zu niedrigen Modelltemperaturen eine zu starke Chloraktivierung und damit am Beginn der Simulation
sehr niedrige HCl-Konzentrationen hat, wird der um etwa 25% gréfiere Modellgradient verstindlich. Im
Gegensatz zum Siidpolarfrithling findet in der Nordhemisphére kein vollstindiger Austausch zwischen
den Chlorreservoirgasen statt, Abb.4.12, sondern bei Aufldsung des Polarwirbels betriagt das Verhiltnis
zwischen der HCIl- und CIONQO3-Konzentration etwa eins zu eins. Der Unterschied im iiber 24 Stun-
den gemittelten Verhéltnis NO/(NO+NOQ;) zwischen beiden Hemisphéren, Abb.4.11 und Abb.4.13, ist
augenfillig. Es ist im Nordpolarwirbel etwa um einen Faktor 3 kleiner als im Siidpolarfriihling. Um-
gerechnet auf das Verhaltnis NO/NOg ergibt sich ein Unterschied zwischen beiden Hemisphiren um
etwa einen Faktor 5. [Douglass et al., 1995] berechnen mit ihrem Box-Trajektorienmodell ein tagesge-
mitteltes NO/NO;-Verhéltnis, das im Randbereich des Siidpolarwirbels etwa 10 mal grofer ist als im
Nordpolarwirbel. Bedenkt man, daf das Klima-Chemiemodell im antarktischen Polarwirbel nicht ganz
die niedrigen Ozonwerte wie in der zitierten Arbeit erreicht, ist auch hier die Ubereinstimmung recht

gut.

Zusammenfassend 148t sich sagen, daff das Klima-Chemiemodell zumindest qualitativ den interhe-
misphérischen Unterschied bei der Riickbildung der Chlorreservoirgase beschreibt. Es gibt im wesentli-
chen zwei Einschrankungen, die aus dem falschen Vertikaltransport im Polarwirbel folgen. Zum cinen
liegen die Absolutwerte der ClY-Konzentration deutlich unter den Beobachtungen, zum anderen ist die
Denitrifizierung im Siidpolarwirbel nie so vollstandig wie beobachtet (HNO3z > 3 ppbv im Modell in 50
hPa), so daf sich das Modell im Friihjahr im gesamten Siidpolarwirbel in dem von [Liu et al., 1992] und
[Douglass et al., 1995] fiir den Wirbelrand beschriebenen Regime befindet.
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Abbildung 4.9: Zeitreihe fiir UARS-Beobachtungen im Randbereich des antarktischen Polarwirbels aus
[Douglass et al., 1995].
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Abbildung  4.10:  Zeitrethe fiir UARS-Beobachtungen im  arktischen Polarwirbel aus

[Douglass et al., 1995].
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MODEL 03 [ppmv] 50hPa 10. Oct year 13 MODEL NO/(NO+NO2) 50hPa 10. Oct year 13
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Abbildung 4.11: Zeitreihe von O3 und NO/(NO+NO,) im Modelljahr 13 fiir die Antarktis in 50 hPa
fiir die letzten 20 Oktobertage. Dargestellt sind immer 24 Stundenmittel.
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MODBL CIONOZ2 [ppbv] 50hPa 10. Oct year 13 MODEL HCl [ppbv] 50hPa 10. Oct year 13

MODBL CIONO2 [ppbv] 50hPa 20. Oct year 13 MODHL HCI [ppbv] 50hPa 20. Oct year 13
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Abbildung 4.12: Zeitreihe von CIONO; und HCI im Modelljahr 13 fiir die Antarktis in 50 hPa fiir die
letzten 20 Oktobertage. Dargestellt sind immer 24 Stundenmittel.
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MODEL 03 [ppmv] 50hPa 30. Mar year 10 MODEL NO/(NO+N02) 50hFa 30. Mar year 10

MODHL 03 [ppmv] 50hPa 15. Apr year 10 MODBL NO/(NO+NO2) 50hPa 15. Apr year 10
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Abbildung 4.13: Zeitreihe von Oz und NO/(NO+NO;) im Modelljahr 10 fiir die Arktis in 50 hPa von
Ende Mirz bis Ende April. Dargestellt sind immer 24 Stundenmittel.
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MODEL CIONOR [ppbv] 50hPa 30. Mar year 10 MODEL HC1 [ppbv] 50hPa 30. Mar year 10

MODEL CIONOZ2 [ppbv] 50hPa 15. Apr year 10 MODEL HCl [ppbv] 50hPa 15. Apr year 10

MODEL CIONO2 [ppbv] 50hPa 30. Apr year 10 MODEL HC1 [ppbv] 50hPa 30. Apr year 10

Abbildung 4.14: Zeitreihe von CIONO, und HCIl im Modelljahr 10 fiir die Arktis in 50 hPa von Ende
Mirz bis Ende April. Dargestellt sind immer 24 Stundenmittel.
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Kapitel 5

Das Modell mit
chemisch-strahlungsdynamischer

Riickkopplung

Die Frage nach der zukiinftigen Entwicklung der Ozonschicht ist letztlich nur mit Modellen zu beantwor-
ten, die die Wechselwirkungen dynamischer und chemischer Prozesse iiber eine chemisch- strahlungsdy-
namische Riickkopplung beriicksichtigen. Chemische Anderungen von Spurengaskonzentrationen wirken
iiber einen verdnderten Strahlungsantrieb auf Temperatur, Windfelder und den Transport. Diese Gréfien

wiederum beeinflussen die Chemie.

Ein erster Schritt in Richtung auf ein solches voll gekoppeltes Klima- Chemiemodell wird in diesem
Kapitel beschrieben. Die folgenden Rechnungen sind nur als eine Art Ausblick anzusehen, da einige
Schwichen im Strahlungstransportprogramm von ECHAMS3 (siehe unten) nur sehr vorsichtige Aussagen

zulassen.

Das Kapitel ist in zwel Abschnitte gegliedert. Im ersten Teil werden erste Ergebnisse einer Integra-
tion iiber zwdlf Jahre vorgestellt, in der die vom Chemiemodul bestimmten Os-Konzentrationen in
jedem Strahlungszeitschritt von ECHAMS3, aus Rechendkonomie ist das jeder dritte Modellzeitschritt,
benutzt werden, um die Erwdrmungs- und Kiihlraten zu berechnen. Sie ersetzen die im Modell fiir
den Strahlungsteil sonst fest vorgegebene Ozonstandardklimatologie [London et al., 1976]. Das Klima-
Chemiemodell wird also nicht mehr wie in den vorangehenden Kapiteln als Chemie- Transportmodell

betrieben, sondern ist bzgl. Ozon voll interaktiv gekoppelt.

Im zweiten Abschnitt dieses Kapitels wird neben der Ozonriickkopplung auch noch die Veranderung des

stratosphérischen Wasserdampfs durch den Beitrag aus der Methanoxidation beriicksichtigt.

5.1 Das Modell mit Ozonriickkopplung

Bisher verdffentlichte Arbeiten von GCM, die ’on-line’ den Riickkopplungseffekt von Ozon, Strahlung
und Dynamik beriicksichtigen, beschiftigen sich mit den méglichen Auswirkungen einer Ozonreduktion

auf die stratosphérische Dynamik in Polarwinter und Friihling.

112



[Cariolle et al., 1990] untersuchten mit einem stratosphérischen GCM (horizontale Aufldsung T21, 30
Schichten bis 80 km), das mit einer parametrisierten Ozonchemie gekoppelt wurde und Ozon als progno-
stische strahlungswirksame Variable enthielt, die Dynamik des antarktischen Polarwirbels. Sie berech-
neten mit diesem Modell einen chemischen Ozonabbau, der Ende August einsetzt und mit modellierten
Ozonsdulen von 150 DU im Zentrum des Polarwirbels Mitte Oktober sein Maximum erreicht. Die re-
duzierten stratosphirischen Ozonkonzentrationen hatten zur Folge, dafl die Modelltemperaturen im
Oktober im Polarwirbel in 50 hPa um 6-8 Kelvin unter den Temperaturen lagen, die das Modell ohne
chemisch bedingte Ozonzerstérung produziert. Auflerdem berechneten sie ein verspitetes Auflésen des

antarktischen Polarwirbels um zwei Wochen.

[Zhao et al., 1996, 1997] koppelten eine modifizierte Version des Community-Climate-Model (CCM,
horizontale Auflésung (Breite x Lange: 4.5° x 7.5°, 20 Schichten bis 33 km) interaktiv mit einem
Chemimodul der stratosphirischen Chemie. Es wurden die gleichen heterogenenReaktionen auf strat.
Sulfatacrosolen beriicksichtigt wie in der hier vorliegenden Arbeit. Dieses Klima-Chemiemodell wurde
benutzt, um die dynamischen Verdnderungen des arktischen Polarwirbels zu untersuchen, die sich durch
Ozonabbau, verursacht durch Chloraktivierung auf vulkanischen stratosphéarischen Aerosolen, ergibt.
Rechnungen dieser Autoren deuten an, da8 die Temperaturen in der unteren Stratosphéire in mittleren
und hohen Breiten Ende Mérz um 3-7 K absinken kénnen, auf Grund der Strahlungsriickkopplung des
nach einem Vulkanausbruch (El Chichon, Pinatubo) reduzierten Ozons. Mit dieser Temperaturabsen-

kung geht ein verspatetes Auflosen des Polarwirbels (final warming) einher.

Die im folgenden beschriebenen ’On-line’-Simulationsrechnungen von ECHAM3/CHEM, unterscheiden
sich nur in Bezug auf die Strahlungsriickkopplung des chemisch berechneten Ozons von dem in den
vorangehenden Kapiteln vorgestellten *Off-line’-Simulationen. Als Anfangszustand wurde der April des
Jahres 4 der ’Off-line’-Simulation gewahlt, hier befindet sich das Modell in einem eingeschwungenen
Zustand. Der Integrationszeitraum erstreckt sich iiber 12 Jahre bis zum Dezember des Jahres 16. Er-
gebnisse der Ozon-’On-line’-Simulation sind im folgenden mit FB (feedback) gekennzeichnet, Resultate
der ’Off-line’-Integration mit CTRL.

5.1.1 Temperaturéinderungen des Modells durch die geinderte Ozonklima-

tologie

Der nun folgenden Diskussion der ozonbedingten Temperaturdnderungen sei eine wichtige Bemerkung
vorausgeschickt. Eine Schwiche des in ECHAMS3 verwendeten Strahlungsschemas bei der Berechnung
der Erwarmungsraten in der unteren Stratosphare, das ist der Teil der Stratosphire, der vom Modell
erfafit wird, 148t nur eine sehr vorsichtige Interpretation der Resultate zu. Ein Vergleich mit dem neuen
Strahlungsschema [Morcrette, 1991] in dem Nachfolgemodell ECHAMA4 legt nahe, dafl das Strahlungs-
transportschema in ECHAMS3 [Hense et al., 1982] die Nettoerwarmungsraten durch Ozonabsorption von
Infrarotstrahlung, 9.6 um im atmosphérischen Fenster (8-12 um) unterschitzt. Um zu verhindern, daf
die Modelltemperaturen in der unteren Stratosphire zu sehr von den beobachteten klimatologischen Mit-
teltemperaturen abweichen, wurden die Erwarmungsraten in ECHAMS3 in diesem Wellenliingenbereich
hochskaliert (Roeckner pers. Mitt.).

Dieses Verfahren bedingt eine grofie Unsicherheit in der Sensitivitit der Erwdrmungsraten auf die loka-
len Ozondnderungen in der Stratosphire. Deswegen sind die folgenden Rechnungen mehr als qualitative
Sensitivitétstests zu sehen. Die Diskussion konzentriert sich deshalb auf Stabilitidtsbetrachtungen, gene-
relle Sensitivitdt der modellierten Ozonverteilungen auf Temperaturidnderungen im Modell und auf die

Ubereinstimmung der Muster der Ozonanderungen mit Temperaturanderungen.
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Die Abbildungen 5.1 und 5.2 vergleichen die Ozon4nderungen im Strahlungsantrieb des Modells mit den
Temperaturdnderungen zonal gemittelt fiir die Jahreszeiten DJT und SON. Bild (a) zeigt jeweils die
Standardklimatologien der Ozonvolumenmischungsverhéltnisse (ECHAM-ST), wie sie im *Off-line’-Lauf
zur Berechnung der Erwarmungsraten verwendet werden. Die vertikalen Profile der Massenmischungs-
verhéltnisse Ros von Ozon fiir ECHAM-ST werden mit folgender Beziehung bestimmt [ECMWF, 1991]:

" Rosd -
/oosp_W

Hierbei ist b das Druckniveau auf dem Ozon sein grofites Massenmischungsverhaltnis hat
[Wilcox und Belmont, 1977]. Der Skalierungsparameter a wird so bestimmt, dafi das Integral
obiger Gleichung vom Boden bis zum Oberrand der Atmosphire einer beobachteten Ozonklimatologie
[London et al., 1976] entspricht. Wie die Abbildungen 5.1 (a) und 5.2 (a) zeigen, ist die Parame-
trisierungsgleichung nur zur Beschreibung der Ozonverteilung in der oberen Troposphére und der
Stratosphire bestimmt. Die Ozonwerte der unteren Troposphére sind viel zu niedrig. Das Ozon hat
hier allerdings auch vernachlaBligbaren Einfluf auf die Erwirmungsraten.

Die Bilder (b) in den Abbildungen zeigen die prozentuale Abweichung der Ozonmischungsverhiltnisse
aus dem Ozon-Riickkopplungslauf (FB) und ECHAM-ST. Die Bilder (c¢) zeigen die zwolfjahrigen Mit-
teltemperaturen zonal gemittelt fiir die *feedback’-Rechnung. Die Differenzen zwischen den 12-jahrigen
Temperaturmitteln der FB-Integration und den 11-jahrigen Mitteltemperaturen sind in den Bildern
(d) zu sehen. Statistisch signifikante Temperaturdifferenzen mit einer Irrtumswahrscheinlichkeit von 2%
(nach t-Test) sind punktiert unterlegt. Die Bilder (e) und (f) zeigen die Standardabweichungen der Tem-
peraturen fiir den ’On-line’- und ’Off-line’-Lauf. In Bild (e) sind die Bereiche punktiert, wo sich auf dem
2% Irrtumsniveau die Variabilitit der Temperaturen der FB-Integration von der des CTRL-Laufs unter-
scheidet. Die Temperaturdnderungen in der obersten Randschicht des Modells (10 hPa) werden in der
folgenden Diskussion vernachléssigt, wegen des starken Einflusses der dynamischen Randbedingungen
in diesem Bereich.

Die Muster der Ozon#énderungen im Strahlungsantrieb des Modells korrespondieren generell mit den

Temperaturanderungen.
e Ozonzunahme (Abnahme) geht einher mit Temperaturzunahme (Abnahme).
e Die statistisch signifikanten Temperaturanderungen finden sich immer auf der Sommerhemisphire.

e Im allgemeinen ist eine Erwdrmung der Stratosphire zu beobachten. Die Erwiarmung der tropi-
schen Stratosphéire wird sowohl durch eine Zunahme der lokalen Ozonkonzentration als auch durch
die geringere Ozonkonzentration in den Schichten darunter (obere Troposphére) verursacht, die

mehr Strahlung aus den wéirmeren Schichten der unteren Troposphére durchdringen la8t.

¢ Die Abbildungen zeigen eine Abnahme der Temperaturen in der oberen Troposphire der Sommer-
hemisphére und in den Tropen. Diese Abnahme verursacht eine Anhebung der Tropopause in der
FB-Simulation im Vergleich zur CTRL-Integration.

e Die stratosphéarische Ozondifferenz von im Mittel -25% (Abb. 5.2 (b)) zwischen dem Riickkopp-
lungslauf und der Standardklimatologie der CTRL-Simulation in SON in hohen siidlichen Breiten,
in 30 hPa wird bei 85°S etwa -40% erreicht, fiihrt nur in 30 hPa zu einer signifikanten Abkiihlung
von bis zu 3 °C (Abb. 5.2 (d)). Es sei angemerkt, daf8 die geringe Ozondifferenz im Verhaltnis zur
Klimatologie von [London et al., 1976] wiederum die Probleme des Modells zeigt, den Ozonabbau

in der antarktischen Stratosphare richtig zu beschreiben.
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Abbildung 5.1: Zénal gemittelte Verteilungen fir DJF: (a) Ozon (ppmv) von ECHAM-ST. (b) Prozentuale Differenz
der Ozonmischungsverhilinisse von FB und ECHAM-ST. (c) Mittéltemperaturen des FB-Laufs. (d) Differenz der Mittel-
temperaturen (°) zwischen dem FB-Lauf und dem CTRL-Lauf. Statistisch signifikante Unterschiede sind punktiert (siche
Text). (¢) Standardabweichung der Temperaturen des FB-Laufs. Statistisch signifikante Unterschiede (siehe Text) zu den
Standardabweichungen der Temperaturen des CTRL-Laufs (f) sind punktiert.
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Abbildung 5.2: Zonal gemittelte Verteilungen fiir SON. Bezeichnungen sonst wie in Abb. 5.1.
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5.1.2 Ozon- und H,0-Anderungen

Die Abbildung 5.3 zeigt die zonal gemittelte prozentuale Differenz des modellierten Ozonmischungs-
verhéltnisses der 12-jahrigen FB-Integration und der 11-jahrigen CTRL-Simulation fiir die Jahreszeiten
DJF und SON. Es sei hier darauf hingewiesen, daf die Abbildungen nicht die Differenzen zu ECHAM-ST
zeigen! Es sind hier die Differenzen zu den modellierten Ozonmischungsverhiltnissen in Kapitel 3.1.3,

Abb. 3.5 gemeint.

Generell 148t sich sagen, dal das modellierte Ozon des CTRL-Laufs und des FB-Laufs im zonalen
Mittel geringe Unterschiede aufweist. Die stirksten Differenzen treten im Tropopausenbereich auf. Un-
tersuchungen ergeben, dafi die etwas unterschiedliche Tropopausenhéhe in FB und CTRL die wesentliche
Ursache fiir diese Ozondifferenzen ist. Da im FB-Lauf wegen der Abkiihlung der oberen Troposphire
die Tropopause hoher liegt, kann hier auch ozonarme Luft in gréfiere Hohen vordringen. Bedenkt man
weiterhin den starken Ozongradienten im Tropopausenbereich, so sind die groien Differenzen in diesem

Bereich verstidndlich.
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Abbildung 5.3: Die zonal gemittelten prozentualen Differenzen der modellierten Ozonmischungsverhalt-
nisse der FB-Integration und der CTRL-Simulation fiir DJF (links) und SON (rechts). Bereiche stati-
stisch signifikanter Unterschiede mit weniger als 2% Irrtumswahrscheinlichkeit (t-Test) sind punktiert.

Die Abkiihlung der tropischen Troposphére im Tropopausenbereich verursacht deutlich verringerte Was-
serdampfkonzentrationen in der Stratosphire. Die Abbildung 5.4 zeigt die zonal gemittelten prozentuale
Differenz des modellierten Wasserdampfmischungsverhéltnisses der 12-jihrigen FB-Integration und der
11-jahrigen CTRL-Simulation fiir die Jahreszeiten DJF und SON. Deutlich zu erkennen ist, daB die
H;O-Mischungsverhiltnisse im Bereich fast der gesamten Stratosphire erniedrigt sind. Im Bereich ober-
halb der tropischen Tropopause sind Abnahmen von etwa 20% zu verzeichnen. Nur in hohen Breiten
ist kein statistisch signifikanter Unterschied in H,O zwischen FB-Integration und CTRL-Simulation zu
beobachten. Der Wasserdampfgehalt im Polarwirbel wird im Modell im wesentlichen durch die Tempe-
ratur kontrolliert. Diese unterscheidet sich nicht signifikant in diesem Bereich zwischen FB und CTRL.
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Abbildung 5.4: Die zonal gemittelten prozentualen Differenzen der modellierten HyO-Mischungsverhalt-
nisse der FB-Integration und der CTRL-Simulation fiir DJF (links) und SON (rechts). Bereiche stati-
stisch signifikanter Unterschiede mit weniger als 2% Irrtumswahrscheinlichkeit (t-Test) sind punktiert.

5.1.3 Die Langzeitstabilitdt des Modellozons, Trendanalyse

Die Trendfreiheit des 'Off-line’-Laufs ist die Voraussetzung fiir die Stabilitdt des riickgekoppelten Klima-
Chemiemodells. Analog zu Kapitel 3.1.5 soll hier mit einer linearen Regressionsanalyse die Langzeitsta-
bilitdt des Ozons im Riickkopplungsfall untersucht werden. Es wurden 20 Zeitreihen berechnet fiir die
Ozonséulen aus 5 Breitengiirteln (90°S-60°S, 60°S-30°S, 30°S-30°N, 30°N-60°n, 60°N-90°N) und vier
Jahreszeiten. Fiir jede dieser Zeitreihen wird die Steigung b der Regressionsgerade, deren Standardab-
weichung und die zugehérigen t-Test Werte bestimmt. Die Resultate sind in Tabelle 5.1 zusammengefafit.
Irrtumswahrscheinlichkeiten bei Verwerfen der Nullhypothese (kein Trend) sind fett gedruckt, wenn sie

das 10%-Niveau unterschreiten.

Nur die positiven Trends der Ozonsaulen in mittleren und hohen nérdlichen Breiten im Winter sind
signifikant, zwischen 30°N und 60°N sogar auf mehr als 98%. Die anderen Breitengiirtel weisen zu allen
Jahreszeiten keinen signifikanten Trend auf. Sie sind mindestens auf dem 10%-Irrtumsniveau mit der
Hypothese vertréaglich, dafl kein Trend vorliegt. Der positive Trend im Winter in nordlichen Breiten ist
eine Folge der niedrigen Ozonsdulen im Nordwinter der ersten beiden Jahre der Zeitreihe (Modelljahre
5 und 6). Eine lineare Regressionsanalyse einer nur 10 jihrigen Zeitreihe, unter Verzicht auf die ersten

beiden Jahre, fiihrt zu einem volligen Verschwinden der Nordwintertrends.

Worin liegt nun die Stabilitdt des riickgekoppelten Klima-Chemiemodells begriindet? Es ist bekannt,
daB3 bei der Kopplung komplexer nichtlinearer Modelle erhebliche Stabilitatsprobleme auftreten kénnen.
Bet der Kopplung von Klima- und Ozeanmodellen beispielsweise kommt man i. allg. nicht ohne die
Korrektur der Warmefliisse zwischen den Systemen aus (flux correction method, [Sausen et al., 1988]).
Zwischen Klima- und Chemiemodell besteht aber eine negative Riickkopplungsschleife, die Ozon und

Temperatur stabilisiert und die Trendfreiheit des Modells verursacht.

Diese negative Riickkopplung zwischen Temperatur und Ozon fiir die reine Gasphasenchemie der Strato-
sphére ist schon lange bekannt [Barnett et al., 1975], [Luther et al., 1977], [Brasseur und Solomon, 1984,
pp.380-383]. In der oberen Stratosphire, wo sich Ozon im photochemischen Gleichgewicht befindet, sind
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Jahreszeiten 90S-60S 60S-30S 305-30N 30N-60N | 60N-90N
DIF Trend || 0.014:1.07 | -0.1230.30 | 0.0640.21 | 1.4340.51 | 2.404-0.98
t-Test 0.005 0.385 0.275 2.796 2.451
TG Trend || 0.04£0.31 | -0.3440.45 | 0.04+0.22 | 0.91+0.53 | 1.18+1.89
t-Test 0.138 0.743 0.195 1.733 0.622
1IA Trend || 0.544+0.47 | -0.034-0.49 | 0.0640.18 | 0.47+0.36 | 0.6640.52
t-Test 1.157 0.070 0.313 1.311 1.282
SON Trend || 0.7041.04 | 0.2840.59 | 0.1240.17 | 0.394+0.26 | 0.1040.41
t-Test 0.671 0.478 0.678 1.5633 0.254
2% t12-2;1-0.02/2 = 2.764 10% t12-2,1-0.10/2 = 1.812
5% t12_2.1_0.05/2 = 2.228 20% t12-2;1-0.20/2 = 1.372

Tabelle 5.1: Lineare Regressionskoeffizienten (DU/a) und zugehérige t-Test-Werte in Abéngigkeit von
Breite und Jahreszeit fiir die Gesamtozonsdulen des riickgekoppelten Laufes. Die Zeitreihen umfassen
die Jahre 5-16. Die unteren beiden Zeilen enthalten die Quantile t,,, der Studentschen t-Verteilung fiir

verschiedene Signifikanzniveaus.

im wesentlichen die Chapman-Reaktionen dafiir verantwortlich. Die Reaktion von atomaren Sauerstofl
mit Ozon O(3P) + O3 — 20, mit der Reaktionsrate Ro; = 8.0 x 10712 exp(—2060/T) (Tabelle 2.1)
nimmt mit steigender Temperatur zu, wihrend die Bildung von Ozon durch die Reaktion O(3 P)+0, ECt
Oz mit der Reaktionsrate Ros = 6.0 x 10734[M](300/T)2- eine negative Temperaturabhingigkeit hat.
Unterhalb von etwa 40 km dominieren vor allem die NO,-Reaktionen die katalytische Ozonzerstérung
[Crutzen, 1970, Luther et al., 1977 und Crutzen und Schmaizl, 1983]. Hier ist vor allem die Reaktion NO
+ O3 — NO3 + Oj zu nennen, deren Reaktionsrate Rys = 2.0 x 1072 exp(—1400/T) mit steigender

Temperatur zunimmt,

Die Chloraktivierung auf PSC und Sulfataerosolen nimmt mit sinkender Temperatur zu und damit
auch die durch diese Prozesse bedingte Ozonzerstérung. Diese positive Riickkopplungsschleife zwischen
Ozonzabbau und Temperatur kann das Modellsystem nicht aus dem Gleichgewicht bringen. Hier wirkt
sich sicher auch die falsche Modelldynamik im Polarwirbel aus, die die Menge des aktivierbaren Chlors
limitiert. Ob diese Modellstabilitdt im *On-line-mode’ auch mit einer Strahlungstransportroutine Be-
stand hat, die gegeniiber Ozonédnderungen sensitiver ist wie in ECHAMA4 und mit einer realistischeren

Modelldynamik im Polarwirbel, miissen weitere numerische Experimente erweisen.

Zusammenfassend 148t sich sagen, dafl sich das Klima-Chemiemodell auch im gekoppelten Modus im
Gleichgewicht befindet und zumindest fiir Integrationszeitraume, die in der Gréflenordnung von ein bis
zwel Dekaden liegen, kein signifikanter Trend im berechneten Ozon zu erkennen ist. Testrechnungen von
[Dameris et al., 1996] ergaben sogar eine Langzeitstabilitit des ’On-line’-Models iiber 50 Jahre.
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5.2 Das Modell mit Ozon- und Wasserdampfriickkopplung

Die Arbeit von [Mote, 1995] untersucht den Jahresgang von stratosphirischemm Wasserdampf in einem
GCM. Soweit dem Autor bekannt, ist dies die einzige systematische Verdffentlichung auf diesem Gebiet.
Mote koppelt das stratosphirische GCM CCM2 (horizontale Auflésung T30, 35 Schichten bis 75 km)
mit einer sehr stark vereinfachten Methanchemie, um deren Beitrag zum stratosphérischen Wasserdampf
zu parametrisieren. Die kalten Temperaturen in der polaren winterlichen Stratosphéare im Modell be-
wirken besonders in der Antarktis eine viel zu starke Dehydrierung der Stratosphire. Mote fangt diesen

Modellfehler ab, indem er im Modell einen minimalen Wasserdampfpartialdruck festsetzt.

Die von CCM2 modellierte Verteilung und der Jahresgang des stratosphérischen Wasserdampfs zeigen
eine gute Ubereinstimmung mit den Beobachtungen. Die zonale Variabilitit in der oberen Stratosphiire,
besonders die Halbjahresoszillation, ist generell zu schwach ausgepréagt. Die starke Dehydrierung in der
antarktischen Stratosphére hat auf die mittleren Breiten im Modell nur geringen Einflufl. Der Jah-
resgang von Wasserdampf in der Modellstratosphire in den Tropen und den mittleren Breiten wird
dominiert durch die trockene tropische Tropopause. Das Modell hat nach 9 Jahren Integration noch
keinen Gleichgewichtszustand bzgl. des stratosphiarischen Wasserdampfs erreicht.

In diesem Kapitel werden erste Ergebnisse einer 15-Jahresintegration vorgestellt, in der neben der Strah-
lungsriickkopplung von Ozon auch der Beitrag der Methanoxidation zum stratosphérischen Wasserdampf
beriicksichtigt ist. Diese zusétzliche H,O-Riickkopplung wurde vom Autor dieser Arbeit programmiert.
Die Rechnungen selbst wurden von V. Grewe und M. Ponater durchgefiihrt. Ein erster Eindruck der
Ergebnisse soll hier présentiert werden.

Wie die Modellrechnungen mit Oz-H,O-Riickkopplung zeigen, benotigt ECHAM3/CHEM etwa 7 Jahre,
um beziiglich der stratospharischen HyO-Konzentrationen einen Gleichgewichtszustand zu erreichen.
Dies stimmt gut mit den 9 Jahren ’Spin-up-time’ {iberein, die von [Mote, 1995] fiir die stratosphérische
Version des GCM CCM2 angegeben werden. Nach diesen 7 Jahren befindet sich das Modell in einem
stabilen trendfreien Zustand. Nach Erreichen dieses Gleichgewichtzustands ! wurde das Modell 15 Jahre
integriert und diese Zeitperiode dann ausgewertet. Die oberen Randbedingungen fiir Wasserdampf,
Flui Null durch den Modelloberrand, wurde in dieser Integration, wie in allen anderen vorgestellten

Rechnungen, beibehalten.

Die Abbildung 5.5 zeigt die 15-Jahresmittel der zonalen Wasserdampfverteilung fiir alle 4 Jahreszeiten.
Der Vergleich mit den H,O-Verteilungen des CTRL-Laufs und den HALOE-Messungen in Kapitel 3.3,
Abb. 3.18 und 3.19 zeigt deutlich die signifikanten Verbesserungen. Der vertikale Gradient der strato-
sphérischen HsO-Verteilung mit nach oben hin zunehmenden Konzentrationen wird nun reproduziert.
Ebenso stimmt die Zunahme der stratosphérischen H,O-Konzentrationen mit wachsender Breite mit
den Beobachtungen iiberein.

Der Jahresgang in der untersten Stratosphére in den Tropen mit HyO-Minima in Winter und Friihling
wird vom Modell beschrieben.

In hohen Breiten der Nordhemisphére ist im Modell Dehydrierung nur in 30 hPa in Winter und Friihling
zu beobachten. Polare Breiten der Siidhemisphére zeigen in Winter und Friihjahr eine ausgeprigte
Dehydrierung in 30 und 150 hPa, H6henbereiche, in denen das Modell sehr kalt ist (siehe Kapitel 3.3).
Aber auch zwischen diesen beiden HShenbereichen zeigt das Modell Dehydrierung, die aber wegen der

dort zu hohen Temperaturen zu schwach ausgepragt ist.

IDie im folgenden verwendete Z&hlung der Modelljahre ergibt sich wie folgt: Zunichst wurde das Modell 3 Jahre off-line’
integriert. Danach wurde die O3-H;O-Riickkopplung eingeschaltet. Die Modelljahre 4-10 bendtigt das Modell um einen
Gleichgewichtszustand bzgl. des Wasserdampfs zu erreichen. Die Modelljahre 11-25 wurden anschliefend ausgewertet.
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Abbildung 5.5: 15-Jahresmittel der modellierten HyO-Mischungsverhéltnisse (in ppmv) fiir die Jahres-
zeiten DJF, MAM, JJA und SON als Funktion von Breite und Druck (in hPa) der Modellrechnung mit
O3z-und H;0-Riickkopplung.

Die Konzentrationen des modellierten stratosphirischen HyO liegen gegeniiber den Beobachtungen um
1-1.5 ppmv zu hoch. Dies hat im wesentlichen zwei Ursachen. Der Oberrand des Modells liegt bei 10
hPa. Ein Transport von Wasser in hohere Schichten ist dem Modell nicht méglich. Die Hauptursache
ist aber, wie schon erwdhnt, der zu starkeTransport von HoO iiber die tropische Tropopause.

Abbildung 5.6 zeigt die Verdnderung der Januartemperaturen, wenn zusétzlich zur Strahlungsriickkopp-
lung von Ozon noch der Beitrag der Methanoxidation zum stratosphirischen Wasserdampf beriicksich-
tigt wird. Abbildung 5.7 zeigt eine analoge Darstellung fiir die absoluten Ozondifferenzen. Wegen der
dynamischen Randbedingungen sollen die Temperatur und Ozonédnderungen in 10 hPa in der folgenden
Diskussion nicht beriicksichtigt werden.

Klar erkennbar ist eine generelle Abkiihlung der Stratosphire und des Tropopausenbereichs mit Aus-
nahme der hohen Breiten. Weiterhin ist klar ersichtlich, dal in der gesamten Stratosphire und im
Tropopausenbereich eine Reduzierung der Ozonmischungsverhiltnisse zu beobachten ist. Diese Ozonre-
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duzierung hat zum einen ihren Grund im verstarkten Ozonabbau durch erhdhtes stratosphérisches OH,
das sich durch die gestiegenen HyO-Konzentrationen verstirkt bildet. Weiterhin hat das erhéhte Was-
serdampfmischungsverhiltnis in hohen Breiten in Winter und Friihling eine verstiarkte PSC-Bildung zur
Folge und damit dort verstarkten Ozonabbau. Im Tropopausenbereich, wo die relative Ozondifferenz
am groBten ist, ist sicherlich auch das weitere Ansteigen der Tropopausenhdhe durch die zusétzliche

Abkiihlung der oberen Troposphére von Bedeutung.

Bei der Abkiihlung der Stratosphire und des Tropopausenbereichs spielen zwei Effekte eine Rolle. Im
Gegensatz zum Ozon ist beim Wasser im allg. die Abkiihlung durch Abstrahlung wichtiger, weil in den
entscheidenden Banden die Atmosphare optisch so dicht ist, dal man die warme Erdoberfliche nicht
sieht. Weiterhin tragen die niedrigeren Ozonkonzentration im Ogz-HyO-riickgekoppelten Lauf zu den

niedrigeren Temperaturen bei.

Abbildung 5.8 zeigt den Jahresgang der zonal gemittelten Modellozonsaulen (in DU). Der Vergleich
mit Abb. 3.1 in Kap. 3.1.1 zeigt, daB die generelle Struktur erhalten bleibt. Die Ozonsdulen im O3-
HyO-riickgekoppelten Lauf sind etwa 10% niedriger als im Kontrollauf. Es ist zu vermuten, daff der
Unterschied in der Hauptsache chemische Ursachen hat (erhdhte OH-Produktion und verstdrkte PSC-
Aktivitit). Bemerkenswert ist der starke Ozonriickgang in polaren nérdliche Breiten in Winter und
Friihling. Ein Vergleich der zonal gemittelten Januartemperaturen des Oz-H3O- Riickkopplungslaufs mit
der Kontrollsimulation (hier nicht gezeigt) ergibt keine statistisch signifikanten Temperaturunterschiede,
weder fiir die Stratosphire noch fiir die Troposphire. Dies deutet darauf hin, daB keine Anderung im
Transport erfolgt ist (z.B. durch eine veranderte Tropopausenhdhe).

Abschlieflend zeigt Abbildung 5.9 den Vergleich des Jahresgangs der zonal gemittelten Ozonsiulen von
GOME-Daten der Jahre 1996-97, das Global Ozone Monitoring Experiment, GOME, befindet sich
an Bord des ER2-Satelliten [Burrows et al., 1997], mit den Modellozonsiulen der Jahre 23-24 der 15-
jahrigen Integration mit Oz-und H2O-Riickkopplung. Der Winter 1996,97 ist durch einen sehr stabilen
und kalten Polarwirbel gekennzeichnet, der zu ungewdhnlich niedrigen Ozonsiulen in hohen nérdlichen
Breiten fiihrte. Eine Situation wie sie fiir die arktischen Modellwinter typisch ist (siche auch Abb.
5.8). Die Ozonsiulen in den Tropen stimmen gut mit den Beobachtungen iiberein. Die Ozonwerte im
polaren Sommer liegen in der riickgekoppelten Simulation um ca. 30 DU. unter den Werten der *Off-
line’-Rechnung, Abb. 3.1. Sie liegen aber immer noch um 50 DU. zu hoch. Das Ozonminimum im
antarktischen Winter ist in der riickgekoppelten Simulation deutlicher ausgepragt (im Jahr 23 werden
Werte unterhalb von 125 DU. erreicht). Dies 148t auf eine erhohte PSC-Bildung auf Grund des erhdhten

stratosphérischen Wasserdampfs schliefen und damit geht eine verstirkte Chloraktivierung einher.

Generell 148t sich sagen, dafl die modellierten Ozonsdulen durch die HoO- Riickkopplung realistischer

werden, besonders in den Tropen und auf der Sommerhemisphire.
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Abbildung 5.6: Die zonal gemittelten Temperaturdifferenzen (Kelvin) fiir Januar zwischen Simulationen
mit Oz-und H3O-Riickkopplung (Integration iiber 15 Jahre) und Ogs-Riickkopplung (Integration iiber
12 Jahre). Bereiche statistisch signifikanter Unterschiede mit weniger als 2% Irrtumswahrscheinlichkeit
(t-Test) sind punktiert,
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Abbildung 5.7: Die zonal gemittelten Ozondifferenzen fiir Januar zwischen Simulationen mit Oz-und
H,O-Riickkopplung (Integration iiber 15 Jahre) und Os-Riickkopplung (Integration iiber 12 Jahre).
Bereiche statistisch signifikanter Unterschiede mit weniger als 2% Irrtumswahrscheinlichkeit (t-Test)

sind punktiert.
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Abbildung 5.8: Jahresgang der zonal gemittelten Modellozonsiulen (in DU); Mittelung iiber die letzten
10 Jahre der 15-jahrigen Integration mit Oz-und HyO-Riickkopplung,.
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Abbildung 5.9: Vergleich des Jahresgangs der zonal gemittelten Ozonsiulen von GOME-Daten der
Jahre 1996-97 (oben) (erstellt von Dr. M. Bittner, Deutsches Fernerkundungsdatenzentrum (DFD) der
DLR) mit den Modellozonséulen der Jahre 23-24 (unten) der 15-jahrigen Integration mit Oz-und H,O-
Riickkopplung.
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Kapitel 6

Zusammenfassung und Ausblick

6.1 Zusammenfassung

Diese Arbeit beschreibt eine Langzeitintegration (15 Jahre) mit dem gekoppelten Klima-Chemiemodell
ECHAM3/CHEM. Das neu entwickelte Chemiemodul ermdglicht es, wesentliche Aspekte der strato-
und troposphérischen Chemie zu erfassen. Es enthilt eine interaktiv an Modellklimatologie und Spuren-
stofftransport gekoppelte selbstkonsistente Beschreibung der Bildung und Sedimentation polarer stra-

tosphérischer Wolken.

Fiir die Chemieroutine wurde ein numerisch sehr effizientes und stabiles semi-implizites Integrations-
verfahren, basierend auf dem Familienkonzept, entwickelt. Es erméglicht, auch komplexe chemische
Systeme, 107 photochemische Reaktionen von 37 Spezies, mit einem grofien Zeitschritt (At > 40min)
genau zu integrieren. Ausfiihrliche idealisierte Box-Trajektorienrechnungen, die sich iiber Integrations-
zeltrdume von 100 Tagen und mehr erstreckten, ergaben eine durchschnittliche Genauigkeit der chemi-
schen Ozonintegration von (+0.001 — £0.002%)/d bzw. unter extremen heterogenen Bedingungen von
~ £0.007%/d. Diese Werte liegen in aller Regel weit unter den numerischen Unsicherheiten anderer
Prozesse (z.B. advektiver und konvektiver Transport), denen die Spurenstoffe sonst im Klimamodell

unterliegen.

Die Effizienz der Chemieintegration bei geniigender Genauigkeit erméglicht es, mit ECHAM3/CHEM
driftfreie stabile Langzeitintegrationen durchzufiihren. Die Rechenzeit des Klima-Chemiemodells ver-
doppelt sich etwa gegeniiber dem Basismodell ECHAM3. Etwa 60% der zusétzlichen Rechenzeit wird

von der Chemieintegration verbraucht, 40% bendstigt der Transport der Spurenstoffe.

Mit ECHAM3/CHEM wurde es erstmals moglich (soweit dem Autor bekannt), ein Klima-Chemiemodell
so lange zu integrieren, daf eine statistische Untersuchung der Variabilitat der modellierten Ozonsiulen
und deren Vergleich mit Beobachtungen moglich ist. Der Vergleich mit Beobachiungen zeigl, dafl das
Modell in der Lage ist, die mittlere Verteilung der zonal gemittelten Ozonsaulen und deren intra- und

interannuelle Variabilitdt im wesentlichen wiederzugeben.

Die PSC-Parametrisierung, die interaktiv an Temperatur, Wasserdampf und H N Oz-Konzentrationen
des Modells gekoppelt ist, arbeitet zufriedenstellend. Der Vergleich mit PSC-Klimatologien aus Satelli-
tendaten (SAM II) und analysierten Temperaturdaten ergibt, dall das Modell die Wahrscheinlichkeiten
fiir PSC-Ereignisse und den PSC-Bedeckungsgrad fiir einen kalten Winter in der Nordhemisphire und

fiir einen warmen Winter in der Siidhemisphére wiedergeben kann.
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Wichtige chemische Prozesse in der polaren Stratosphire, wie Chloraktivierung auf PSC, die he-
misphéirisch unterschiedliche Riickbildung der Chlorreservoirgase oder die Hohenabhéngigkeit der

heterogenen Ozonzerstérung, werden vom Modell qualitativ richtig wiedergegeben.

Das man hier im Modell zum Teil keine quantitativen Aussagen machen kann und bei der Modellierung
der PSC von Parametrisierung sprechen mufl und weniger von einem mikrophysikalischen Modell, hat
seine Ursachen primér in den Schwichen der stratosphéarischen Modelldynamik. Dies ist nicht {iberra-
schend, denn ECHAMS ist ein troposphéarisches Klimamodell, dessen Stratosphire nur das oberste Drit-
tel der Modellschichten umfafit. Zun4chst einmal ist die Tropopausenhohe in polaren Breiten iiberschatzt
(eine Schwiche, die alle GOCM gemeinsam haben), was es ozonarmer troposphérischer Luft ermdéglicht,
in zu groBe Hohen vorzudringen. Zum zweiten zeigt das Modell, im Gegensatz zu den Beobachtungen,
im Mittel eine Aufwirtsbewegung von Luftmassen im Polarwirbel, wie ein Vergleich der modellierten

und von HALOE gemessenen Methanmischungsverhéaltnisse im Polarwirbel ergibt.

Beide Modelldefizite fithren zu einer Unterschiatzung des stratosphirischen Chlors und damit zu einer
Unterschétzung der heterogen-chemisch bedingten Ozonzerstérung, weil diese mindestens quadratisch
von der Zahl der verfiigbaren Chlorradikale abhéngt. Deswegen resultiert das modellierte antarkti-
sche Ozonloch aus einer Uberlagerung dynamischer und chemischer Effekte. Die falsche Modelldynamik
im Polarwirbel verursacht niedrige Ozonsaulen durch Aufwartstransport ozonarmer Luft, wihrend die
chemische Ozonzerstérung limitiert wird durch zu niedrige Ozonkonzentrationen. Das Resultat ist ein

gegeniiber den Beobachtungen zu schwach ausgepriagtes und verspitetes antarktisches Ozonminimum.

Die Tendenz des Modells, zu stabile und zu langlebige Polarwirbel zu erzeugen, verursacht eine Siidver-
schiebung des Maximums der Ozonsiulen in Spéatwinter und Frithjahr auf der Nordhemisphire, da der

Transport von ozonreicher Luft aus niederen Breiten in die Arktis behindert wird.

Die Temperaturabweichungen des Modells, ’cold bias’ im Nordpolarwirbel, 'warm bias’ im Siidpolarwir-
bel, lassen sich prinzipiell durch konsistente Temperaturkorrekturen fiir die Chemiemodellierung behe-
ben. Verschiedene Méglichkeiten hierzu wurden diskutiert und eine Kopplung der Temperaturkorrektur

an die potentielle Vorticity vorgeschlagen.

Erste Ergebnisse zweler ’On-line’-Integrationen mit strahlungsdynamischer Riickkopplung von Ogzon
bzw. Ozon und Wasserdampf mit dem Beitrag aus der Methanoxidation wurden vorgestellt. Generell
ergab sich in beiden Integrationen ein driftfreie Langzeitstabilitit des Modells. Die Muster der Ozoné&nde-
rungen im Strahlungsantrieb des Modells und die Muster der Temperaturdnderungen stimmen generell
iiberein. Die Ozonzunahme (Abnahme) geht einher mit Temperaturzunahme (Abnahme). Die Tempe-
raturen in der oberen Troposphare der Sommerhemisphire und im Tropopausenbereich in den Tropen

sind sehr sensitiv auf Ozondnderungen im Strahlungsantrieb des Modells.

Die stratospharische Wasserdampfverteilung wird durch den Beitrag der Methanchemie sehr viel reali-
stischer. Nach einer ’Spin-up’-Zeit von etwa sieben Jahren erreicht der stratosphirische Wasserdampf
ein Gleichgewicht. Die Hohen- und Breitenabhéingigkeit der Wasserdampfverteilung wird reproduziert.
Der Jahresgang in den Tropen wird vom Modell erfafit. Die Mischungsverhiltnisse des modellierten
stratosphérischen Wasserdampfs liegen gegeniiber den Beobachtungen um 1-1.5 ppmv zu hoch, da im

Modell zu viel iiber die tropische Tropopause transportiert wird.

Zusammenfassend 148t sich sagen, dafi die Hauptdefizite von ECHAM3/CHEM im Bereich der Mo-
delldynamik liegen. Die chemisch bedingten Prozesse werden gut wiedergegeben, bei Beriicksichtigung

dynamisch bedingter Abweichungen.
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6.2 Ausblick

Erste Anwendungen des Modells In einer ersten Anwendung wurde mit ECHAM3/CHEM die
Bedeutung dynamischer und chemischer Prozesse fiir die stratosphérische Ozonverteilung der Nord-
hemisphire abgeschitzt [Grewe, 1996, Grewe et al., 1997.]. Fiir den durch Chloraktivierung auf PSC
bedingten chemischen Ozonabbau ergaben diese Rechnungen eine flichengemittelte Reduktion des Ozon-
mischungsverhaltnisses in 50 hPa von 3.5% innerhalb eines labilen Modellpolarwirbels und von 8.0% im
Fall eines stabilen Polarwirbels. Der Wirbelrand stellt im Modell eine Transportbarriere fiir Spurenstoffe
da. Aber durch Ablésen von Teilen des Polarwirbels werden ozonarme Luftmassen aus dem Inneren des
Wirbels auch in mittlere Breiten transportiert. Dies fiihrt dort zu einer Abnahme der Ozonsdule von
ungefihr 0.6% (labiler Polarwirbel) bis zu 1.6% (stabiler Polarwirbel).

Es konnte auch gezeigt werden, dafl das Modell in der Lage ist, sogenannte Ozon-Minilécher zu simu-
lieren [Grewe, 1996, Grewe und Dameris, 1997], wie sie unter bestimmtem synoptischen Situationen
beobachtet werden [Peters et al. 1995, James, 1997]. Ein Hochdrucksystem in der oberen Troposphére
fiihrt zu einem Anstieg der Tropopause. Stratosphérische Luftmassen, die iber dieses Hochdrucksystem
strémen, werden angehoben. Dies verursacht zum einen ein dynamisch bedingtes Absinken des totalen
Ozons (Miniloch). Andererseits kann durch die adiabatische Abkiihlung der Luftmassen die Bildung von
PSC erméglicht werden, was zur Chloraktivierung fiihrt und anschlieend auflerhalb des Minilochs zu

chemischem Ozonabbau.

Es wurde versucht die Auswirkungen von heutigen und zukiinftigen NO,-Flugzeugemissionen (Unter-
und Uberschallszenarion) mit ECHAM3/CHEM abzuschitzen [Dameris et al., 1998]. Ein aktuelles
Emissionsszenario (1991,92) ergibt einen modellierten Anstieg von troposphérischem Ozon von 3-4%
in der Nordhemisphire, unabhéngig von der Jahreszeit, wihrend kein Einfluf auf das stratosphérische
Ozon zu erkennen ist. Ein modelliertes NO;-Emissionsszenario fiir das Jahr 2015 sagt hingegen
wesentlich gréBere Anderungen voraus. Das Modell simuliert einen Ozonanstieg von 15% im Bereich der
Flugrouten des Unterschallluftverkehrs und eine Ozonreduktion von 3-4% in der unteren Stratosphire

durch eine zukiinftige Uberschallfiotte.

Weiterentwicklungen Die Diskussion der Modellergebnisse dieser Arbeit zeigen, dafl die wesentli-
chen Schwichen von ECHAM3/CHEM in der Beschreibung der stratosphérischen Dynamik liegen, denn
ECHAMS3 ist primar ein troposphérisches Klimamodell, dessen Stratosphire nur das oberste Drittel der
Modellschichten umfait, ECHAMS3 wird deswegen durch die stratosphirische Version ECHAM4-L39
[Manzini et al., 1996, McFarlane und Manzini, 1997] ersetzt werden, die 39 Schichten bis 80 km umfaft
mit einer horizontalen Auflésung von 6° x 6° (T30). Die ersten Arbeiten hierzu haben schon begonnen.
Erste Untersuchungen von ECHAM4-L39 zeigen, dafl zum einen der ’Cold-bias’ der Temperaturen in
der unteren Stratosphire in Winter und Frithling der Nordhemisphire substantiell reduziert ist (auf
im Mittel 0-5 K zwischen 30 und 100 hPa, Manzini, pers. Mitt.), zum anderen der vertikale Transport
im Polarwirbel realistisch ist. Im antarktischen Winter und Friihling sehen die Ergebnisse ahnlich aus.
Nordlich von 80°S liegen die Modelltemperaturen zwischen 30 und 100 hPa im Mittel 0-5 K unter den
Beobachtungen. Siidlich von 80°S sind die Temperaturen dann im Mittel 5-10 K zu kalt. Eine wei-
tere Verbesserung der Schwerewellenreibung in dem Modell 148t eine Verringerung der Abweichungen

erwarten (Manzini pers. Mitt.).

Das Chemiemodul wurde so entwickelt, dafl die verwendeten chemischen Reaktionen und die Numerik
eine Beschreibung der wesentlichen chemischen Prozesse auch oberhalb von 10 hPa bis in die untere

Mesosphare ermoglichen. Dies wurde, wie in Anhang B, an Hand von Box-Trajektorienrechnungen
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iiberpriift. Die wesentliche erste Anderung, die das Chemiemodul fiir ECHAMA4-L39 erfihrt, ist, dafl die
Quellgase fiir anorganisches stratosphirisches Chlor nun explizit transportiert werden und nicht mehr
in Form einer festen Klimatologie vorliegen. Simulationsrechnungen, wie sie in dieser Arbeit beschrieben

wurden, werden der erste Test fiir diese neue Modellkombination sein.

Die Erweiterung der stratosphirischen Chemie betrifft in erster Linie zwei Punkte. Zum einen wird die
BrOyz-Chemie (BrO; = Br + BrO + HOBr + BrONQOz + BrCl + HBr) beriicksichtigt werden, die
zu etwa 30% am polaren Ozonabbau beteiligt ist [Miiller, 1994], und zum anderen soll die Mikrophysik
ternérer Systeme H2S0,4/HNQO3/H30 [Carslaw et al., 1997] im Modell parametrisiert werden.

Das Chemiemodul beriicksichtigt bei der Berechnung heterogener Prozesse (PSC-Bildung, Reaktionen
auf Schwefelaerosolen) nur synoptische Temperaturen, wie sie von ECHAM zur Verfiigung gestellt wer-
den. Subskalige Temperaturschwankungen mit zum Teil grolen Amplituden bestimmen aber wesentlich
die Mikrophysik von PSC [Drdla und Turco, 1991] und gerade auf der Nordhemisphére auch deren
riumliche Verteilung. So tritt in Leewellen, wie sie beim Uberstrémen von Bergen (z.B. das skandinavi-
sche Gebirge) entstehen, verstarkt PSC-Bildung auf [Peter et al., 1994]. Solche Effekte lassen sich zum
cinen durch einen statistischen Ansatz erfassen. Ahnlich wie im Mainzer 2D-Modell [GrooB, 1996] kann
der synoptischen Temperatur eine Statistik subskaliger Temperaturschwankungen iiberlagert werden.
Eine direkte Parametrisierung von Temperaturschwankungen durch Leewellen kann aber auch an das
Schwerewellenschema [McFarlane und Manzini, 1997] in ECHAM4-L39 ankniipfen. Die Amplitude von
subskaligen stratosphérischen Temperaturschwankungen kann direkt mit der Anregung orographisch

bedingter Schwerewellen verkniipft werden.

In der troposphérischen Chemie soll die zusétzliche Behandlung hdherer Kohlenwasserstoffe eine
realistischere Ozonverteilung ermoglichen, gerade auch im Hinblick prognostischer Rechnungen zu
Auswirkungen des Luftverkehrs. Weiterhin werden im Modell in Zukunft auch chemische Reaktionen
auf troposphirischen Aerosolen in die Rechnungen eingehen [Dentener und Crutzen, 1993]. Die NO,-
Produktion aus Blitzen wird in Zukunft nicht mehr an eine fest vorgegebene Verteilung gekoppelt
sein, sondern nach einer Parametrisierung von [Price und Rind, 1992,1994] an die Obergrenze der

konvektiven Bewolkung.

ECHAM4-L39 wird eine andere Routine zur Berechnung der Photolyseraten enthalten. [Landgraf und
Crutzen, 1997] ist es gelungen, die Zahl der Frequenzintervalle bei Berechnung der Photolyseraten auf
7 zu reduzieren, unter Verwendung von vorberechneten Integralen fiir rein absorbierende Atmosphire
und dem Strahlungscode von [Zdunkowski et al., 1980]. Die Genauigkeit mit dem in dieser Arbeit
benutzten Schema von [Briihl und Crutzen, 1989], das 176 Intervalle beriicksichtigt, ist vergleichbar.
Dieses effiziente neue Programm erlaubt die zeitgleiche (’on-line’) Berechnung der Photolyseraten mit
der Chemieintegration, auch mit der selben rdumlichen Diskretisierung. Weiterhin wird neben den Wol-
kenbedeckungsgraden auch der Wolkenwassergehalt von ECHAM4 direkt in die Berechnung eingehen.
Diese ’On-line’-Kopplung der Photolyseratenberechnung ist gerade fiir Modellrechnungen, die beobach-
tete meteorologische Situationen reproduzieren ("nudging’, sieche unten), wichtig.

Zukiinftige Anwendungen Das Problem méglicher sich verstirkender Wechselwirkungen zwischen
Treibhauseffekt, d.h. verdnderter dynamischer Anregung der Stratosphidre durch eine verander-
te troposphérische Zirkulation bei gleichzeitiger Abkiihlung der Stratosphdre, sowie chemischer
Ozonzerstérung durch anthropogene Spurengase kann letztlich nur mit einem Klima-Chemiemodell
beantwortet werden, wie es in dieser Arbeit beschrieben wurde. Eine transiente Langzeitintegration
des stratosphirischen GCM ECHAM4-139, das vollinteraktiv (On-line-mode) mit dem Chemiemodell
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gekoppelt ist, zur Prognose der zukiinftigen dynamischen und chemischen Entwicklung der Stratosphére
ist somit sicherlich die zentrale wissenschaftliche Frage, zumal solche Integrationen in der Literatur

bisher noch nicht beschrieben wurden.

Die Méglichkeit ECHAM4 so zu integrieren, dafl die beobachtete Meteorologie der Troposphére und unte-
ren Stratosphére ausgewihlter Jahre reproduziert wird ('nudging’ des Modells), macht ECHAM/CHEM
zu einem wertvollen Werkzeug zur Analyse von Beobachtungen, inshesondere Satellitenbeobachtungen.
Dabei hat ECHAM/CHEM den Vorteil gegeniiber einem CTM, dal die Modellphysik zur realistischen
Parametrisierung von Spurenstoffverteilungen genutzt werden kann (z.B. realistische Photolyseraten
durch gute Beschreibung der Bewdlkung, Ausregnen von Spurenstoffen, Grenzschichtprozesse etc.).

Eine der wichtigsten Aufgaben in der nahen Zukunft ist die Kopplung von ECHAM/CHEM mit dem
mikrophysikalischen Modell des stratosphérischen Aerosols fiir das bindre System Schwefelsaure- Wasser
von [Timmreck, 1997], welches die Bildung und Entwicklung des stratosphérischen Hintergrundaerosols
sowie den beobachteten Verlauf vulkanischer Stérungen beschreibt. Dieses Aerosolmodell ist fiir den
Einbau in ECHAM4 konzipiert worden und gestattet, im Gegensatz zu bisherigen Parametrisierungs-
ansétzen, auch die Berlicksichtigung und explizite Behandlung von Groflenverteilungen in der globalen

Modellierung und damit die Behandlung des Sulfataerosols als prognostische Variable.

In naher Zukunft ist geplant, mit diesemm Klima-Chemie-Sulfataerosol-Modell die physikalisch-
dynamischen (verstarkte Infrarot-Absorption durch erhohte Aerosolkonzentrationen kénnen lokale
Zirkulationsinderungen hervorrufen) und chemischen Anteile der Ozonzerstérung nach Vulkanaus-

briichen wie dem des Pinatubo zu quantifizieren.
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Anhang A
Die chemischen Modellgleichungen

Die Kontinuitétsgleichungen fiir die transportierten Spezies werden mit der Methode des sogenannten
Operator- oder auch Time-Splitting-Verfahrens geldst, [Rood, 1987]. Die Tendenzen unterschiedlicher
Prozesse wie advektiver, konvektiver und diffusiver Transport, Deposition, Emission, Sedimentation und
die chemischen Verdnderungen werden nacheinander berechnet. Dabei werden aus Griinden der numeri-
schen Stabilitédt die Tendenzen der vorher berechneten Prozesse beriicksichtigt, d.h., es wird aus diesen
ein vorldufiger Wert berechnet und von diesem aus z.B. die Tendenz fiir die chemische Verdnderung abge-
leitet. Dieses Verfahren heifit das Prinzip der impliziten Kopplung und ist nach [Rood, 1987] numerisch
stabil.

Im folgenden werden die Integrationsverfahren der Chemie am Beispiel der Tagchemie explizit darge-
legt. Die eigentliche Chemieintegration erfolgt im Anschluff an die Berechnung der thermodynamischen
Umwandlung von HNOs in N AT bzw. von Wasserdampf in Eis und der resultierenden Reaktionsraten
auf den verschiedenen stratosphérischen Aerosolen (siehe Kapitel 2.5).

Im weiteren gilt, daf§ [C] immer die Konzentration eines Spurengases C in Molekiilen/cm® meint und
[C]io die Konzentration am Beginn des Chemie-Integrationszeitschritts At ist. Die Konzentrationen von
[HNOs)yo und [N AT am Beginn des Integrationszeitschritts enthalten somit schon den Beitrag aus

der thermodynamischen Umwandlung, die sehr schnell erfolgt.

Aufspaltung der O,- Familie

Ozon ist bei weitem der Hauptbestandteil der Q- Familie O, = Os + O(3P) + O(* D). Nur in der
oberen Stratosphire erreicht O(3P) tagsiiber die gleiche Gréienordnung. O(! D) ist zwar immer nur ein
kleiner Bestandteil der Familie fiir die Chemie der Atmosphire, aber von gréBter Wichtigkeit. Uber die
Reaktion mit Wasserdampf:

Rys O(ID)—I"HQO —  20H

wird die Bildung des Hydroxylradikals bestimmt. Die Reaktion mit O H- Radikalen steht am Anfang
der Oxidation der meisten Spurengase der Atmosphire.

Am Anfang der Chemieintegration steht die Aufspaltung der O,- Familie, bei deren Berechnung ausge-
nutzt wird, daf sich O(®P) und O(1 D) in der Tropo- und Stratosphire immer im chemischen Gleichge-

wicht befindet. Es gilt somit:
_ dloCP)]

0= _dt— —- Jo(ap)[os] + JN02 [NOz] + JNoaA[No;g] (Al)

131



+ (Ro4[O2] + Ros[Na))[O(* D)] — Ros[02][O(°P)]

0= L = oo (a2)
— (Ro4[O2] + Ros[N2] + Rus[H20))[O(* D)]
Daraus folgt:
[O(3P)] _ INO,[NO2)io + Inosa[N O3l
[0s] {Joep) + No ?Oa]m (A.3)
[0('D)] 1
+ (Ro4[O2] + Ros[Na]) 05] }Roa{Oz]
[o('D)] _ Jo(1p)
[0s] ~  Ro0alO2] + Ros[Na] + Rus[H20:0 (A-4)
Ozon berechnet sich nun aus:
03] = (0] (A.5)

o*P oD
1+ 96 + 96
Die Konzentrationen fiir O(3P) und O(* D) folgen sukzessive aus den Gleichungen A.3 und A 4.

Zum Schluf sei noch angemerkt, dafl in Hohen oberhalb von 5bkm die Lebensdauer von atomarem
Sauerstoff im Grundzustand (O(3P)) grofer ist als die von Ozon. Hier wird Oj statt O(®P) ins chemische
Gleichgewicht gesetzt und anschlieBend analog zu Gleichung A.5 O(® P) berechnet.

Korrektur von heterogenen Reaktionsraten bei niedrigen HC!-Konzentrationen

Die Berechnung der Reaktionsraten Rp; und Rps, welche die Reaktion von CIONOy und HOC! auf
PSC mit HC! beschreibt (Tab. 2.5), ist von der HC!-Konzentration unabhéngig (siche Kap. 2.5.1).
Dieser Ansatz mufl dort zu Fehlern fiihren, wo die CION Os- und HOCI-Konzentrationen die von HCl
deutlich tibersteigen. Deswegen skaliert das Chemiemodul in solchen Fillen Rp; und Rps nach unten.
Dies geschieht wie folgt: Zundchst wird der voraussichtliche HCl-Abbau abgeschétzt. Es wird unter
der Annahme einer exponentiellen Abnahme von CION O3 und HOC! eine ’First-guess’-Konzentration
[HC1]; berechnet:

[HCl, = [HCl,,—(1-e 4Y[CIONO,,, (A.6)
—(1 - e~BrAN[HOC1),,
Falls [HCI] I kleiner Null ist, werden die Reaktionsraten Rp; und Rp3 so vermindert, dafl deren Verhalt-

nis erhalten bleibt. Aus dieser Forderung ergibt sich fiir die neuen niedrigeren Reaktionsraten R*p; und

R*p3 die Bezichung:
R*p; Rp1

— A7
R*ps3 Rps (A7)
Rpy
k —
R'pr = Rrs R p3
Mit der Forderung [HCI]; = 0 148}t sich nun aus Gleichung A.6 ein Ansatz fiir R*p3 gewinnen:
R *
[HCL,, = (1—e s PAY[CIONO,),, (A.8)

+(1 —e~F'PAtHOC,,

Diese Gleichung 14t sich nun fiir B* pg numerisch [6sen, und damit ist auch R*p; bekannt (A.7).
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Aufspaltung von NOX + ClOX

Um die Massenbilanz von Chlor und Stickstoff beim Transport zu wahren, wurde CIONQO, separat
transportiert. Da es chemisch aber sowohl zu ‘odd-nitrogen’ als auch zu ‘odd-chlorine’ gehért, erfolgt
fiir die chemische Integration eine Neudefinition der Familien: NOX = NO; + CIONQOy und ClIOX =
ClO; + CIONO,. Wegen der Kopplung der NOg- und ClO; Familien iiber CION O3, besonders im
Fall heterogener Chemie, wurde ein Verfahren entwickelt, das die Umverteilung innerhalb der beiden
chemischen Familien zusammen berechnet.

Zunichst wird aus der ClO X - Familie eine Beziehung zwischen ClO und N Oj hergeleitet. Die folgenden
Differentialgleichungen enthalten nur die Reaktionen, die fiir die Umverteilung innerhalb der ClOX-

Familie wichtig sind.

fﬂ_c{%%l = Rc19[CIO][CIO] - (Rc20 + Jci,0,)[Cl202) (A.9)
% = Rc10[CIO][HO3) + (Rp2 + Rs1)[CIONO,) (A.10)
— (Re11[OH]+ Rp3 + Jroci)[HOCI]
W = Rn14[NO:][CIO] (A.11)
— (Rn20[0(3P)] + Rp1 + Rpy + Rs1 + Jciono, )[CIONOs)
fi% (Rc1[OCP)] + Res[OH] 4+ Ryo[NO))[CIO] (A.12)

+ (2Rp1 + Jciono, )[CION O3] + (2Rps + Jroct)[HOCI]
+2J¢1,0,[C1203] — (Rca[Os] + Res[HO0,))[C1]
Cly, das durch heterogene Reaktionen gebildet wird (Tab. 2.5), ist nur in der Nacht stabil und wird

am Tag sehr schnell photolysiert. Um das Loésungsverfahren der Tagchemie zu vereinfachen wird an-
genommen, dafl der Beitrag von Cly zwar die Gesamtfamilie CIOX erhoht, sich aber wahrend eines
Zeitschritts von 40 min auf die restlichen Familienbestandteile verteilt und deren relatives Verhilt-
nis zueinander nicht beeinflufit. Deswegen ist in dem hier beschriebenen numerischen Verfahren keine
explizite Gleichung fiir [Cly] ndtig.

Da sich C1 im photochemischen Gleichgewicht befindet, kann man d[C!]/dt = 0 setzen. Somit folgt aus
Gleichung A.12 :

[C]] = {(Rc1[OCP)]+ Res[OH]io+ Rys[NO))[CIO] (A.13)
+ (2Rp1 + Jciono, )[CIONO2) + (2Rps + Juoci)[HOCI]

1
+ 2Jc1,0,[Cl205]} Rc4[O3] + Res[HO32)wo

Zur numerischen Losung der Differentialgleichungen von HOC! und ClON O3 wird die semi- analytische

Methode herangezogen, im folgenden auch als Exponentialansatz bezeichnet. Damit ergibt sich fiir
HOC! .

1— ~LuociAt
[HOCI] = [HOCH,jelnocdt 4 Z7°¢ —  pyoc (A.14)
Luoci
Luoci = Rc11[OH),y + Rps + Jroci
Proci = Rc1o[CIO][HOg)w + (Rp2 + Rs1)[CIONOq)

und fiir CIONO> :

1= e~ Lcronog At

[CIONO,] = [OIONOZ]toe_LClONO2At+

Pciono, (A.15)
Leiono,
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Leiono, = Rn20[OCP)]+ Rpi+ Rps + Rs1 + Jciono,
Pciono, = Rn14[NO5][CIO]
Wegen der quadratischen Abhéngigkeit in ClO hat es sich als giinstig erwiesen, zur Berechnung von

Cl50; einen impliziten Euler-Ansatz zu verwenden, der beziiglich ClO linearisiert wird :

[C!g()g]m + Per,0,AL[CIO)

[Cl,05] = 1 FTen0, 08 (A.16)
Lei,0, = Rea+ Jeizo;
Pcr,0, = Rc19[ClOLwo
Fiir die Verdnderung von ClOX durch heterogene Reaktionen 1d8t sich folgendes ansetzen :
[ClIOX] = [ClOX)w+ (1 — e B AY[CIONO,),, (A.17)
+ (1 — e~ BreAgOCI],,
Mit der Definition der C1OX- Familie folgt :
0 = [ClOX]-[Cl—[ClO]-[HOC! - [CIONO,) (A.18)
—2[C1,0,]
0 = [ClOX]to+ (1 — e BPAHCIONO,),,

+ (1 —e B2 HOCI,,
— [C1] - [Cl0] — [HOC!I) — [CION 02] — 2[Cl,05]

Sukzessives Einsetzen der Gleichungen A.13, A.14, A.15 und A.16 fiihrt auf folgenden Ausdruck:

U
€10 = o wwod (A.19)

U = [ClOX],

~ 2Rp3+ Jroc! .
+[HOCI {1 _ ,—Rp3At _ (1 ) LHoczAt}
( Jio e + Rca[Os] + Res[H O3], ‘

N N 2Rp1 + Jeiono
+ [CIONO { 1 — ¢e~Bp1At _ —Lciono, At (1 + 5 )
[ 2]t0 € R(;u; {031 = RCS[IJO?];U

- 2Rp3 + Juoci 1 — ¢~Lrociat
— e~ Loiono, At (1 + Pr3 ) Rps+ R - -
Rea|Os) + Res[HOs)y, (Rpz + Rs1)

) Jeo ) 1
- 2[C1,0 14 =k
[G1202l:o < Rea|Os] + Res[HO2)yy ) 1+ At(Jci,0, + Rezo)

v = 14 EcllOCP)+ RoslOH]y (1 @ Jct,0, )
Rca[Os]) + Res[HO9),, Rea[Os] + Res[HO3),,
' (2 Atchg[ClO]to 1 — e~LuociAt )
1+ At(Jei,0, + Reso) Lyoci
(NO] 1 | — e-Lotono, At
[NOs] RealOs] + RealHO T ™™ Loiowo,

_ ( 1 2Rp1 + Jelono, - (1 n 2Rp3a+ Jroc: >
Rca[O3] + Res[H O], Rga[Os]) + Ros[HO2),,

Luoci

W = Rno

1= e—LHOCIAt
‘(Rpz + Rs1) ———— )

Lroci
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Die Koeffizienten U, V und W aus Geleichung A.19 haben die Eigenschaft, immer positiv zu sein, was
fiir die weiteren Uberlegungen wichtig ist. Das Verhiltnis der Konzentrationen von [NO] zu [NOy], das
zur Berechnung des Koeffizienten W benétigt wird, ergibt sich aus dem photochemischen Gleichgewicht
von [N O] (siehe Gleichungen A.23 und A.25).

Aus der NOX- Familie 148t sich in ganz adhnlicher Weise eine Beziehung zwischen C!O und NO,
gewinnen, wie im folgenden dargelegt wird. Die folgenden Differentialgleichungen enthalten nur die
homogenen Reaktionen, die fiir die Umverteilung innerhalb der NOX- Familie von Bedeutung sind.

Auflerdem sind wegen der potentiell groflen Reaktionsraten die heterogenen Reaktionen enthalten.

d[HO2NO»)]

dt S RNlG[NO2] [HOQ] (A20)
— (Rne[OH] + Rys + JH0,NO,) [HO2N O]
% = RNn1s[NOa][NOs] - (Rn7 + Jn,05 + Bpa + Rs2) [N205] (A.21)
d“ff S = RuslOslINOA + (Bave + Ins0,) N205] (A.22)
+ (RNZO[O(SP)] + JCIONO;) [CIONOs]
— (RN12[NO] + Rn18[NOs] + N0, 4 + IN0,B) [N O3]
d[{dvto] = (RN13[O(3P)] + JNOZ) [NO,] (A.23)
— (Rns[0s] + Rno[ClO] + Rn10[HOs]) + Ry11[CH30:]) [N O]
% = Jno[NO]— (Rn1[02] + Ry3s[NO2] + Ry3[OH]) (A.24)

+ RN4[HO3) + Ry2[NO])[N]

Da sich NO3 1, NO und N im photochemischen Gleichgewicht befinden, kann man d[NOs]/dt =
d[NO]/dt = d[N]/dt = 0 setzen. Somit folgt aus Gleichungen A.22, A.23 und A.24 :

[NOl Rn13[0CP)]+ Ino, (A.25)
[NO-] Rns[O3] + Rno[Cl1O),q + Rn10[HOa),q + Rn11[C H304],0 '
v _ Ino (A.26)
[NO] RN1[02])+ Rn23[NO2),o+ Bna[OH) o+ Rna[HO2),0+ BN2[N O],y
[NOs = Rn15[0s][NOs] + (By7 + In,05) (N20s) (A.27)

(RNIS + RN12II_H'39 ) [NO2lio + INosa + INO.B
(RNzo[O(af’)] + Jcao;vog) [CIONO,)
+
(Rle + RN”[[%:]T) [NO3z)io + Inosa + INogs

Auf Grund ihrer Lebensdauer bietet sich zur numerischen Ldsung der Differentialgleichungen von
HO3yNO;z und N,Os5 ein Exponentialansatz an. Damit ergibt sich fiir HOoNOg :

1 — g~ LHogno, A1

[HOQNOQ] = [HOQNOg]toe_LHO2NO2At + PHOZNOZ (A28)
Luo,nNo,
Luo,No, = Rns[OH),q+ Rns+ JHo,NO,
Pro,no, = RnN16[NO3][HO3),,

1Nachts befindet sich NO3z nicht mehr im chemischen Gleichgewicht. Zu dessen Berechnung wird nun ein impliziter
Euler-Ansatz gew#hlt. Dies ist der wesentliche Unterschied zur NO X-Aufspaltung in der Tagchemie, neben der Vereinfa-
chung, daf [N] und [N O] zu Beginn der Nacht [NO,] zugeschlagen und dann Null gesetzt werden.
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Nach Einsetzen von Gleichung A.27 in Gleichung A.21 und Exponentialansatz ergibt sich fiir NyOs :
= e—flweosﬁt

[N2O5] = [N205]me_LNgosAt + PN205 (A‘29)
Ln,o,
(JNOSA + JnosB + RN12H‘1]\>%02]][N02L0> (Rn7+ Jn,05)
Ln,0s = Rpa+Rs2+ 7
NO;
Ry1s[O5)[NOs] + (Rn20[OCP)] + Jciono, ) [CIONO;)
Pn,o, = Rni1s[NO:] 17
NO;
[NO]
Lno, = Jnosa+ JInose + | Ryis + Byize—= | [NOzlso
[NO4]
Die Anderung von NOX durch heterogene Reaktionen ist :
dINOX
% = - (RPl +RP2 +R51) [ClONOz] -2 (RP4+R52) [NzOs] (A30)
Einsetzen von A.15 und A.29 in A.30 ergibt:
d[INOX
_LT] = —(Rpi+Rpa+Rs1) ([CIONOz]tOe‘LC'O”"?t (A.31)
1 — e~ Lciono,t
— Pciono, )
CIONO,

—2(Rps+Rs2) ( [N2Os), e M20s?

1 — e~ Lwnzost
o, M0
N3Os

Die Vernachldssigung der Zeitabhingigkeit der Produktions- und Verlustterme von NpOs und CIONQ,
erlaubt die direkte Integration dieser Gleichung, da die zeitabhdngigen Terme nur noch einfache Expo-
nentialfunktionen sind. Die Konzentration von NOX am Ende des Zeitschritts At berechnet sich nun
FATR

Rpy + Rp2 + Rs1

L e (L (A32)

e~ lciono, Bt
- Peiono, (Ai + L—) )
CIONO,

9 Rps+ Rso
Ln,o,

e_LN205At
o (a1 22 )
Ly,o0,

Die Integrationskonstante C; wird iiber die Randbedingung [NOX](t = t0) = [NOX],, bestimmt. Nach
Berechnung von C; folgt fiir [NOX] :
Rp4 + Rsa

[NOX] = [NOX]t() -2 Lo ([N205]t0 — [NzOs] + PNgosAt) (A33)
Rpi+ Rps + R,
- 1 &2 1 ([ClONOQ]to - [CIONOQ] + PCIONOgAt)
CIONO4y
Aus der Definition der NOX- Familie folgt :
0 = [NOX]—[N]—[NO]-[NOs]—[NOs] - 2[Ny0s] (A.34)

— [HO3NO;] — [CION O]
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Einsetzen der Gleichungen A.33, A.27 und A.28 in A.34 fiihrt auf :
Rp1+ Rps + Rs

0 = [NOXho— == F2"=5L (CION Osho + Perowo, A) (A.35)
-2 RT.l'\.l'-l_()}’ﬂﬁE ([N20s}io + Pn,0,At) — [HO2 N Og)yge™ FHoaN02 A
205
_ (2 + Rm;;v OJ NO - 2R"L‘*Ntojj”) [N205]
_ (1 n RNZO[O(Sf)] + Joiono, RP12-RP2 + R51) [CIONO,]
NOs CIONO;
- (1+ frog (1 o) + g+ Amaonet =L 2R o

Sukzessives Einfiigen der Gleichungen A.29 und A.15 in Gleichung A.35 ergibt letztlich eine Relation
zwischen NO, und CIO der Form :

0 = K —A[NOs)— B[NO,)? - C[CIO][NOs] — D[CIO]|[NO,}* (A.36)
Ol (. ) , Flod o )

A = [1+ 1+ + + Rn1s[HO

< [NO,] [NO] Lno, NislH Ozl Luo,No,

3
Ruvis Ry20[O(°P)] + Jeiono, [CION Oy yge=Eeronoadt
Lo,
9A1 Rpa+ Rsy = 1— e Lmsosat
LN, o0, Lo,

_ (2 i Ryt + JIn,0s QRP‘} + Rsz)
LNOa LN-_,O,,

Ryi8Rn15[03] 9AL Rps+ Rsa
Lno, Ln,os

N 1 — e=Lnyo541 (2 " Ryt + Inso, B 2RP4 G ng) )

.LNzoa LNO;‘ LN‘JOS

Rp1 + Rpa + Rs: ” e~ Leiono, At
Leciono, Lciono,

Cc = RNM(Ai

[ Rn20[0CP)] + Jciono, _ Rpi+ Rpy+ Rsy
Lyo, Lciono,

e~ Lciono, &t R oCP +J
D = Rpyia Rnis v20[OCP)]+ Jeiono,
Leiono, Lo,

[ > — p—Lnjo At
(2AiRI§+RSQ+I 4 2
LN:O_5 LN:O:;
: (2+ Rn7 + Inj0, _ o ftpa + Rsz) )
Lo, Ln,o,
K = [NOX];Q - ['HO‘ZNOQ]me_'L”O'«)NozA‘
RP-"& + Rsz
LNgoa

_ (2+ Byt + Inios _ o Rpat Rsz)
Lno, Ln,os

— [N2Os)i0 ( 2 4 e~ Lnzop At
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Rpy + Rps + Rs: 4 e~Lcrono, bt
Leiono,

— [CION O30 (

14 Ryn2[0CP)] + Jeiono, __Rpi+Rpa+ Ry
Lyo, Lciono,

Einsetzen von A.19 in A.36 fiihrt zu einer kubischen Gleichung fiir [NO,], deren Koeffizienten bestimm-

ten Eigenschaften geniigen :
AW + BV + DU

0 = [NO P+ T [NO,)? (A.37)
AV +CU — KW KV
BW NO:l = B
0 AW + BV + DU
BW
KV
0 < W

Mit Hilfe des Satzes von Vieta 1aBt sich leicht zeigen, daf eine kubische Gleichung diesen Typs exakt eine
positive Losung hat. Diese Losung fiir [NOg] wird mit dem Newton-Verfahren bestimmt und danach
sukzessive alle anderen Spezies der NOX und CIOX Familien berechnet.

Dabei werden die Produktions- und Verlustterme, die eine Abhéngigkeit von ClO und NO; zeigen, neu
berechnet. Die Ausnahmen bilden die Verhaltnisse [NO]/[NO2] und [N]/[NO] sowie der Verlustterm
von [NO3] (Lno,)- [NO}/[NO,] wird im wesentlichen durch Jyo,/(Rns[Os]) bestimmt und [N]/[NO]
durch Jyo / (Rn1[O3]). Bei der Berechnung Ly, dominieren die Photolyseraten Jyo,4 und Jyo,B.

Integration von HO,

Auch in der ’odd hydrogen’- Familie HO; = H + OH + HO, gibt es verschiedene L&sungsansitze, um
die Konzentrationen der einzelnen Bestandteile im photochemischen Gleichgewicht zu erhalten. Diese
Arbeit folgt einem Weg, der von [Crutzen und Schmailzl, 1983] fiir das Mainzer 2D- Modell entwickelt
wurde und in etwas abgewandelter Form in [Briihl, 1987] dargelegt ist. Nach Schmailzl (1985, personli-
che Mitteilung) ist es am giinstigsten, aus der Anderung der Gesamtfamilic eine Beziehung fiir die
Konzentration des Peroxyradikals HO- abzuleiten. Um die hierin auftretenden Familienbestandteile H
und OH eliminieren zu konnen, werden zunéchst die Einzelbilanzgleichungen aufgestellt. Hierbei wer-
den der Ubersichtlichkeit halber Umwandlungen innerhalb der Familie und Produktionsterme von auBen
zusammengefafit.

Fiir den atomaren Wasserstoff, der vor allem in der oberen Stratosphidre an der katalytischen Ozon-

zerstorung beteiligt ist und der sich im schnellen chemischen Gleichgewicht befindet, gilt:

_ diH]

0=—~ = Plg+P2y[O0H]~(Lly + L2y[HO2),) [H] (A.38)
2
B = < Lﬁ”j;}jﬁg%glo) = Ky + Bu[OH]
Plg = Ju,o[H20]+ Juci[HCI,y + JeH,08[CH20],,
+ (Rms[O(* D)] + Res[Cl]) [Ho)
P2y = Rpa[O(P)]+ Rus[CO, + Rus[H)
Llgy = Rpg9[0s]+ Ry13[02)
L2y = Rgio+ Rgi7+ RHis
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Die Gleichgewichtskonzentration des Hydroxylradikals folgt aus:
d[OH)]

0=—p— = Plom + P2ou[H] + P3ou[HO:] (A.39)
— (Llog + Ru1[HO2)40) [OH]
Plog = [O(*D)])(2Rus[H20),, + Ru7[CHa),, + Rus[Hs] + Rc12[CH3CI])
+ 2JH,0,[H202];5 + JH,0[H20),0 + Juno, [HNOslto
+ Juoci[HOC + Jem,0,0[CH302H],,
P2on = Rps[Os]+ Ru10[HOz]i0
P3on = Ru12[03)+ Ru11[OCP)] + Ry10[NO] + Res[Cl + Ruio[H]io
Llog = Rmg14[Os]+ Ru19[CHulo + Rus[COlo + Rua[O(P)]

+ Rus[Hz) + Ru15[H202)t0 + Ri16[C H20]t0 + Rer20(C H302H o
+ Rn1s[HNOslio + Rn17[NO2] + Rns[HO2N Os)
+ RCH[HOCI] + Rcz[HCl]to + RCa[ClO] + Rcm[CHaCl]

Aus der Literatur [Stoer und Bulirsch, 1990, Press et al., 1989] ist bekannt, dal implizite bzw. semi-
implizite Losungsverfahren bei der numerischen Integration von steifen Differentialgleichungssystemen
groBe Vorteile bieten, was Stabilitdt und Linge des verwendbaren Integrationszeitschritts betrifft. Bei
der Bestimmung von [H], [OH] und [HO2] (wie auch bei den folgenden Spurenstoffen) werden deswegen
moglichst die schon bekannten Konzentrationen von Stoffen aus den vorangegangenen Integrationen
verwendet und nicht deren 10-Werte.

Dieser semi-implizite Ansatz wird auferdem der Tatsache gerecht, da in manchen Fallen, z.B. wenn
die heterogene Chemie auf PSC dominiert, eine starke Kopplung zwischen Familien existieren kann.
Um auch hier mit dem Familienkonzept eine stabile und genaue Lésung zu berechnen, ist die Beach-
tung der Integrationsreihenfolge der Familien wichtig und die konsequente Verwendung der unmittelbar
vorher berechneten Stoffamilien. Eine detailliertere Diskussion zu diesem Problem findet sich in der

Fehlerbetrachtung in Anhang B.

Einsetzen von Gleichung A.38 in A.39 fiihrt auf einen Ausdruck fiir die O H- Konzentration, der linear

von der HOs- Konzentration abhangt.

[OH] = Kon + Con[HOs] (A.40)
K _ Plou + P2ouKg
o Llog — P2ou By + Ri1[HOs)s0
P3on
Com =

Llong — P2ouBr + Rii[HO3lw
Gleichung A .40 ergibt in Kombination mit Gleichung A.38 ebenfalls eine in [H O3] lineare Beziehung fiir
[H].

[Hl = Kpy+ BuKon + BaCon[HO,) (A.41)

Unter Ausnutzung der Gleichungen A.41 und A.40 148t sich fiir die zeitliche Anderung der Konzentration
der HO,- Familie ansetzen:

dlHO.] _ d([H]+[OH]+[HOs)) (A.42)

dt dit
d[H O
= (1+COH (l—l-BH))—[(-ﬂ-—g]
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Die Zeitabhingigkeit der Koeffizienten von A.41 und A.40 wurde dabei vernachlassigt. Die zeitliche

Anderung der Konzentration der HO,- Familie ist aber auch gegeben durch:

% = Plyos — Llgoz[OH] — L2g0:[HO9) (A.43)
— 2((Ru17 + Ru1s) [H] + Ru1[OH) 4+ Ru2[HOs)]) [HO,)

Llgor = RN19[HNOs)io+ Rn17[NO2]+ Rns[HO2NOo]
+ Re19[CHylto + Ri2o[CH302H]1o
+ Re2[HCU + Rc11[HOC! + Re14[CH3C|

L2gos = Rn16[NO2]+ Rua[CH302)t0+ Re7[Cl] + Re1o[ClO]

Plpo: = [O(*D)](Rc12[CHsCl + 2Rys[Hs) + R7[CHalio + 2Ras[H20]10)

+ [Cl (Ros[H3] + Rog[C H20l0) + Rns[HO2NOo]

+ 2 (Jm,0[H20)tw0 + Jer,08[C HaOlio + Ju,0,[H202]10)

+ JH0,N0,[HO2N O3] + Juno, [HNOsliwo + Jaoci[HOCI]
+ JoH,0,8[CH302Hio + Jaci[HCIt0 + Rir23[C H30]:0[0-]

Die Annahme des chemischen Gleichgewichts fiir [C' H30] ergibt fiir den letzten Term von Plgoe:
Rp23[CH30]10[02] = Rn11[NOJ[CH303)i0 + JeH,0,8[CH302H]t0

Finsetzen von A.42 in die linke Seite und von A.41 und A.40 in die rechte Seite von Gleichung A.43

ergibt eine Differentialgleichung fiir die Konzentration von HOs:

d[HO5) _ 1
dt - (14 Con (14 Br))

— [HOY] (LlHOmCOH + L250s + 2Rm Kow

(PIHM — LlgosKon (A.44)

+2(Ry17+ Riis) (Ku + BHKOH))
— [HO,)*2 (RHz + Con (Ru1 + By (Ru17 + Ru1s)) ))

Zur naherungsweisen Losung dieser Differentialgleichung wird ein impliziter Euler-Ansatz gewahlt. Da-
mit ergibt sich eine quadratische Gleichung fiir [H O3], deren positive Wurzel die gesuchte H O~ Kon-
zentration am Ende des Zeitschritts ist. Mit diesem Wert wird aus den Gleichungen A.40 und A.41
die Konzentration des Hydroxylradikals und des atomaren Wasserstoffs bestimmt. Dabei wird aufler-
dem, um die Genauigkeit zu erhchen, der Wert [HO5)];:o, der bei der Berechnung einiger Koeffizienten

Verwendung findet, durch den aktuellen Wert ersetzt.

Integration von H;0, und Neuberechnung von HOC! und HO,NO,

d[H20,)
di
Das implizite Eulerverfahren ist gut geeignet, um die quadratische Abhdngigkeit von HO, bei der

= Ry[HO5)” - (JH,0, + Re15) [H204] (A.45)

Berechnung von H,03 zu beriicksichtigen.

[H;gOz]m + Pi,0, At

H>O =
[H20:] 1+ Ly,0,At

(A.46)
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Pu,0, = Rpus[HOs)?

Ly,0, = JH,0, + RH1s

Wegen der starken Abhéngigkeit von HOC! und HO3; NOy von HO, hat es sich in numerischen Tests
als giinstig erwiesen, an dieser Stelle die Integration dieser Substanzen mit den neu berechneten Werten
fiir HO2, OH und NO,, ClO, CIONO; zu wiederholen (einsetzen in Gleichungen A.14 und A.28).

Integration von CI0X und HCI

Die abschliefiende Berechnung von C1OX und HC! beschreibt die Umverteilung zwischen diesen bei-
den Substanzen. Sie geschieht in drei Schritten : Die eigentliche Integration erfolgt getrennt fiir den
heterogenen und homogenen Anteil. Da die verwendeten semi-impliziten Integrationsverfahren nicht
massenerhaltend sind, miissen die Familienbestandteile von CIOX zum Schluf} skaliert werden.

Beitrag der heterogenen Chemie

Die Anderung von ClOX durch heterogene Reaktionen (C1OXp.t) wird numerisch analog zu den Glei-
chungen A.30, A.32 und A.33 (NOX-Aufspaltung) bestimmt :
d[CIOX]het
dt
Einsetzen von A.15 und A.14 in A.47 und Integration unter Vernachlissigung der Zeitabhangigkeit der
Produktions- und Verlustterme von HOC! und CION Q4 liefert :

= Rp1[CIONO,) + Rp3[HOCI] (A4T)

[ClOX]het = L;ﬁ- ([CIONOQ]we'LC'O”OzM (A.48)
2

=Lciano, &t

— Pciono, (At + . ) )
Leono,

—Lyociist
4+ s ([HOCl]we-LHOC'A‘ — Proc (At+ e ) ) +G;i
Luoci Luoci

Die Integrationskonstante C; wird iiber die Randbedingung [ClOX]s.:(t = t0) = [CIOX],, bestimmt.
Nach Berechnung von Cj folgt fiir [CIOX]pe; :

Rp
[CIOX)pet = [CIOX]0+ %([C!ONOZ]N)— [CIONO3] + Pciono, At)
CIONO4
Rp
+ 7= ([HOCl}wo — [HOCI] + ProciAt) (A.49)
HOC!

Fiir die durch heterogene Reaktionen gednderte HCl-Konzentration folgt nun :

R

[HCUhe = [HCw - ﬁ([mozvoz]w_ [CION O3] + Pciono, At)
2
Rp:
- LHZ ; ((HOCl)y — [HOCI + ProciAt) (A.50)

Beitrag der homogenen Chemie

Zunichst wird der Zuwachs an anorganischem Chlor (C!X = ClOX + HCI) aus den natiirlichen und
anthropogenen Quellen bestimmyt.
d[CIX]

ql = Peoix (A.51)
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[Cllg, = Skciox[Cl]
[CI0],, = Skeiox[CIO]
[HOCll;, = Skeiox[HOCI]
[CIONOlg, = Skciox[CIONO,)
[Cl20:]5, = Skciox[Cla0s)

Integration von NOX, HNOs; und NAT

Die abschlielende Berechnung von NOX, H NOz und N AT beschreibt die Umverteilung zwischen diesen
drei Substanzen. Sie geschieht wiederum in drei Schritten : Die eigentliche Integration erfolgt getrennt
fiir den heterogenen und homogenen Anteil. Da die verwendeten semi-impliziten Integrationsverfahren

nicht massenerhaltend sind, miissen die Familienbestandteile von NOX zum Schluf} skaliert werden.

Beitrag der heterogenen Chemie

Die Anderung von NOX durch heterogene Reaktionen (NOX}e) wird nach Gleichung A.33 bestimmt.
Somit ergibt sich fiir HNOgp, 4

Re
[HNOslhet = [HNOslo+2 Lsz ([N2Os]s0 — [N2Os] + Pn,0, At) (A.59)
ass
Rs
5L ([CIONOq)yo — [CION O3] + Poiono,At)
Leiono,
und fir NAT
R
[NAT] = [NAT}o+27 2 ([N2Osho — [N205] + Pr,0,5%) (A.60)
s
Rpy+R
+ 2L P2 (1O N Oyli — [CION O3] + Poiono, At).

Leiono,

Beitrag der homogenen Chemie, Integration von N2O

Die Anderungen von NOX und HNOs durch homogene Reaktionen sind gegeben durch:
d[NOX]

yr = (Rn1s[OH]+ Juno,) [HNOs) + 2Rn21[N20][O(* D)] (A.61)
- RN17[N02][OH] -2 (RNz[NO] + RN23[N02]) [N]
% = Ryis[NOJ[OH] (A.62)

— (Rn19[OH] + Juno,) [HN O3]

Mit der Definition von NOY = NOX + HNOQOj lassen sich diese beiden Gleichungen umschreiben.

% = Pnox — Lnox[NOX] (A.63)
Pyvox = (Rn1s[OH]+ Juno,)[NOY]+ 2Rn21[N20][O(* D)]
Lnox = RnN1s[OH]+ Juno, + RN17[OH]g—é)%
[V]

+2 (Rn2[NO] + Rnas[NO3)) NOX]
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g[I{%OB]- = PHNOS—LHNoa[HNo;g] (A.64)
NO
Puno, = RNN[OH][NOY][[TO%]]
NO+
Luno, = Rn1s[OH]+ Juno, + Bni17[OH] [[NO.;(l]

Mit den Niherungen, [NOY] durch [NOY et = [NOX]het + [HNOslher und [NOX] durch [NOX]pes
in den Produktions- und Verlusttermen zu ersetzen, werden die Differentialgleichungen A.63 und A.64
mit einem impliziten Euler-Ansatz integriert. Dies bedeutet eine leichte Unterschitzung der Senken
und Quellen durch homogene Chemie, was wegen der Schnelligkeit der heterogenen Reaktionen aber

vernachléssigbar ist.

Massenerhaltung

Um die Massenerhaltung von NO, und HNOQOs zu gewihrleisten, wird zunéchst die Anderung von
NQY durch homogene Reaktionen berechnet. Sie setzt sich zusammen aus dem Produktionsterm aus
dem N,O- Abbau und dem Verlust durch Reaktionen von atomarem Stickstoff mit NO und NQO3 in
der oberen Stratosphire und héheren Schichten.

d[NOY]

7 = Pnyov — Lnoy (A.65)
Pyoy = 2Rn21[N20][O(*D)]

Lyoy = 2(RnN32[NOJ+ Rn23[NOs])[N]
oY) = [NOYl,,, + Pnoy At

1+ LNOY/[NOY]hegAt

Nach der Integration mit einem impliziten Euler-Ansatz, wobei [N20O] durch [N2O]so ersetzt wird und
die anderen Spurengaskonzentrationen durch die vorhergehenden Rechenschritte bekannt sind, kann die
Skalierung von NOX und H NQj erfolgen:

~ [NOY]
Skvov = TNOXT+ [HNO3 (A.66)
[NOXls, = Sknoy[NOX]
[HNOsls, = Sknoy[HNOs]

Der Massenerhalt fiir die N O,-Stoffamilie ergibt sich nun aus:

B [NOX],, — [CIONO]
SkNOX = [NTINOITINOWL [N Os 1 2N,0:] T [HOWN O3] (A.67)

[N]Sk = SkNOX[N]

[NOlgp = Sknox[NO]
[NOols, = Sknox[NOs]
[NOslg, = Sknox[NOs]
[N2Oslg,, = Sknox[N20s)

[HO:NOslg, = Sknox[HO2NOs]
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Integration von N,0

d[j::()] —~JN,0 — (Rn21 4 Rya2) [O(* D)) (A.68)
[¥20] N0k

1+ ((Rn21 + Rn22) [O(1D)] + In,0) At

Integration der C Hy,- CO Oxidationskette

Die Zwischenprodukte der Methanoxidation, die von grofler Bedeutung fiir die O H- und H Os-Radikale
sind, werden mit einem &hnlichen Verfahren berechnet, wie in [Briihl, 1987] beschrieben. Die Reaktionen
von Methan mit OH, Cl und O( D) bilden zunéchst C Hz-Radikale, die sehr schnell mit Sauerstoff und
einem dritten Stofpartner zu dem Methylperoxyradikal (C'H3O3) reagieren.

Mit den vorher berechneten Konzentrationen der Reaktionspartner 1aft sich die Differentialgleichung

des Methanabbaus mittels eines impliziten Euler-Ansatzes integrieren.

A~ —Lonfon (r59)
Ler, = Rmis[OH]+ Ry7[O(1D)] + Res[C]
_ [CHa4io
[CHy] = 1+ Leu, At

Die Konzentration des Methylperoxyradikals folgt aus:

d[C Hs0.

——[——d-f—ﬂ = Pc'Hao2 — Lc}r{ao2 [CH302] (A70)
Pcu,0, = Lcu,[CHa+ Rua[OH|[CH30:H]+ Jeu,ci[CHsCl)
Len,0, = RN11[NO]+ Ruaa[HO»)

Da die Lebensdauer von CH30; in der oberen Stratosphire mehr als 10 Minuten betrégt, wird ein

impliziter Eulerlésungsansatz gewahlt:

[CH303)i0 + Porg0,At
CH30 = A.7T1
[CH30] 1+ Len,0,At ( )

Das Methylperoxyradikal kann mit H O, zu Methylhydroperoxid (C H3O2 H) weiterreagieren. Umgekehrt
kann Methylhydroperoxid mit OH iiber die Reaktion Rggo zu Methylperoxyradikalen riickreagieren.
Wegen der Kopplung von CH302:H und C H302 wird letzteres noch nicht berechnet, sondern zuerst
[C H30, H] bestimmt, fiir das gilt:

d[CH30,H]
dt

Rirga[HO3)[C Hs0)] (A.72)
— (JeHs0,1 + (Ruao + Ria1) [OH)) [CH30,H]

Um diese Wechselwirkung zwischen beiden Substanzen zu beriicksichtigen, wird Gleichung A.71 in den

impliziten Euler-Ansatz zur Berechnung von [C H30; H] eingesetat:

Pery,0,0 = Rpa[HO,] (A.73)
([CH30s]w0 + At (Len,[CH4] + Jon,ci[CH3CH)))
1+ chaozAt

Len,o.m0 = JCH302H+[0H]<RH21+RH2O (1—

[CH302H]40+ Pon,o,0 AL
14+ Lowa,0,5AL

M@éﬁ)) (A.74)

1+ Lenyo,At

[CH30,H]
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Mit der nun bekannten Konzentration von C H3OyH wird aus Gleichung A.71 das Methylperoxyradikal
berechnet. Methyloxid CH30 als Zwischenprodukt bei der Formaldehydbildung C'H20O ist gegeben
durch:

d[C H30]

7 = PcH,0 — Len,o[CH30] (A.75)
Pcr,o = Jems0,#[CH302H] + Ry11[NO][CH30]
Legso = Rpas(09]
CH0] = 722

Es ist wegen der sehr kurzen Lebensdauer im photochemischen Gleichgewicht. Fiir Formaldehyd ergibt

sich nun mit einem impliziten Euler-Ansatz:

d[CH,0]

pr = PcH,0 — Len,0[CH20] (A.76)
Pcr,0 = Ru23[CH30][02] + Ru21[OH][CH30,H]
Lea,o = Jem,04 + Jer,08 + Rui6[OH] + Res[Cl)
_ [CH3Oli0 + Pcr,0At
[CHZO] - 14+ Lem,0At

Formaldehyd wird weiter zu Kohlenmonoxid (CO) abgebaut:

d[j;O] = Pco — Leco[CO] (A.TT)
Pco = Lew,0lCH20]+ Jco,[COY)
Lco = Rus[OH]
_ [COlw+ Pco
[CO] - 14+ LooAt

Berechnung von [O,]

Mit der auf den ersten Blick verwirrend anmutenden Definition der OX-Familie lassen sich laut
[Crutzen und Schmailzl, 1983] die am Ozonauf- und -abbau beteiligten Reaktionszyklen auf kiirzeste

und schliissigste Art beschreiben.

[0X] = [0s]+[0CP)]+[O('D)] (A.78)
+[CIO] + [HOCI] + 2 ([CION O3] + [Cl203))
+[N02] + 2[N03] + 3[N205] + [HOZNOQ] + [HNOg]

Vom numerischen Standpunkt aus hat diese Definition den groflen Vorteil, dafl im wesentlichen nur
die geschwindigkeitsbestimmenden (d.h. die langsamsten) Reaktionen der Ozonauf- und -abbauzyklen
(siehe die Kapitel 2.2.1 und 2.2.2) in die Rechnung eingehen. Viele numerisch schwierig zu behandelnde,
sehr schnelle Reaktionen fallen so heraus. Dies erhdht die Genauigkeit der Integration und erlaubt
die Verwendung eines relativ groBen Zeitschritts. Die zeitliche chemische Anderung von [0X] wird

beschrieben durch:

dox] i
- = P+§Lz (A.79)
P = 2J0,[05] + In,0[N20] + Jco,[CO3} + Rn1s[HNOs][OH]
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+ (RNn10[H O3] + Rn11[CH30,]) [NO] + Ru1s[HO:][H]

Ly = (Ruo[H]+ Ru12[HO2] + Ry14[OH])) (03]
Ly = (Rys[OH]+ Ry [HO3]+ 2Rn13[NOs] + 2Rc1|CIO|)[O(PP))
La = (Rys[H20]+ Ry7[CH4]+ (Rn21 + Rn3z2) [N2O] + Rys[H,)) [O(*D)]

Ly = 2(Roi[OCP)]+ Ro2(0('D)]) [05]

Ls = (2Rpy+ Rpa)[CIONOS] + (Rps + Jroct) [HOCI]
+Res[CIONOH] + 2Jc1,0,[Cl205]
+ (3Rp4 + Rs2) [N20s)

Auf die Zuordnung der einzelnen Reaktionen zu den entsprechenden Ozonzyklen der Kapitel 2.2.1, 2.2.2
und des Anhangs D soll hier nicht ndher eingegangen werden, da der Schwerpunkt auf der numerischen
Behandlung liegt. Die Zuordnung ist detailliert in [Crutzen und Schmailzl, 1983, Briihl, 1987 und Briihl
und Crutzen, 1988] zu finden. Die Losung obiger Differentialgleichung kann nun durch einen impliziten
Euler-Ansatz erfolgen. In Ly, Ly und L3 werden die Konzentrationen von O3, O(3P) und O(*D) durch
Ef‘él}(]}!—?, &%{:){]][;(:_Xl und %’{?—Xl angenahert. Fiir [O3], [O(3P)] und [O(1 D)] sind jeweils die aus der
O.- Aufspaltung berechneten Konzentrationen zu nehmen. Ly enthdlt die Verlustterme von [OX], die
quadratisch von den Substanzen der Stoffamilie O, abhingen. Hier erfolgt eine Linearisierung, indem nur
[Os] durch 05 ;)":' ersetzt wird, ansonsten aber die aus der O,-Aufspaltung bekannten Konzentrationen

verwendet werden.

[0X])w + PAL

— (4.580)
1+ [(_')%!],_o i=1 L

[0X] =

[O;] ergibt sich nun durch einfache Differenzbildung zu:

[0.] = [0X]-[ClO] - [HOCIH - 2([CIONO,] + [C1203))
—[NO3) — 2[NOs] — 3[N20s] — [HO2N O3] — [HNO3].
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Anhang B
Test der Chemienumerik

Aus den umfangreichen numerischen Tests bei der Entwicklung des Chemiemodells werden in diesem
Kapitel fiir vier Szenarien Boxmodelltests prisentiert, die die Genauigkeit der verwendeten Integrations-
verfahren unter unterschiedlichen Bedingungen zeigen. Jedes dieser Szenarien wird zweimal gerechnet.
Die Integration der chemischen Reaktionen erfolgt zum einen durch das kommerzielle Programm FACSI-
MILE [Curtis und Sweetenham, 1987], um die exakte Loésung des Problems zu gewinnen, die sich dann

mit der Lésung durch das Chemiemodell vergleichen 148t.

B.1.1 Die Boxmodelltests

Ein photochemisches Boxmodell ist ein null-dimensionales Modell, das die zeitliche Entwicklung von
Spurengaskonzentrationen in einem abgeschlossenen Luftpaket beschreibt. Dieses Luftpaket bewegt sich
lings einer Trajektorie, die entweder aus Beobachtungen abgeleitet sein kann oder idealisiert ange-
nommen wird. Jede Boxmodellrechnung, sowohl fiir das FACSIMILE-Referenzmodell als auch fiir das

Chemiemodell, ist durch folgende Bedingungen definiert:
e Die Anfangsbedingungen der modellierten Spurengase;

e eine Trajektorie, die den Weg des Luftpakets als Funktion von Temperatur, Druck, geographischer
Breite und Lange beschreibt;

o die Photolyseraten als zeitliche Funktion von Zenithwinkel, Temperatur und der Hohenprofile von

Os und O3 (und eventuell der Bewslkung in troposphirischen Rechnungen).

e Fiir die im folgenden beschriebenen Szenarien werden die Photolyseraten mit dem in Kapitel 2.4
beschriebenen Verfahren bestimmt. Sie liegen fiir einen symmetrischen Tagesgang in zweistiind-
lichen Werten vor. Da der Integrationszeitschritt in den Boxmodellrechnungen mit dem Chemie-
modell 40 Minuten (der ECHAM-Zeitschritt) betriigt, werden die Photolyseraten, wie im Klima-
Chemiemodell, jeweils passend auf diesen Zeitschritt interpoliert, um einen glatteren Tagesgang
zu erreichen. Fiir die anschlieenden numerischen Tests geniigt es, die Photolyseraten nur unter

wolkenfreien Bedingungen zu rechnen.

® Quellen und Senken, deren parametrisierte Behandlung in einem Boxmodell prinzipiell maglich
ist, sind in den folgenden Boxmodellrechnungen nicht beriicksichtigt, da deren Beitrag im Klima-
Chemiemodell im Rahmen des Process-Splitting aufierhalb der eigentlichen Chemieintegration

berechnet werden.
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B.1.2 Die Numerik von FACSIMILE

FACSIMILE wurde zur genauen Loésung von Anfangswertproblemen steifer Differentialgleichungssyste-
me entwickelt, wie sie in typischer Weise in der Chemie auftreten mit Zeitskalen (die Lebensdauern
der Spezies des Systems), die iiber viele GréBenordnungen variieren kénnen. Das Differentialgleichungs-
system wird mit einem impliziten Integrationsverfahren nach [Gear, 1971] gelést. Der Zeitschritt und
die verwendete Ordnung des Integrationsverfahrens sind wihrend der Rechnung variabel. Sie werden so
gesteuert, dafl sowohl der Integrationsfehler als auch die Rechenzeit minimal sind. Der Vorteil des schr
genauen Gear-Verfahrens ist, daf} jede Parametrisierung (z.B. in Form von photochemischen Gleichge-
wichten) vermieden wird. Der grofie Rechenzeitverbrauch macht den Einsatz solcher Methoden in groien

Modellen mit vielen Gitterpunkten wenig praktikabel.

B.1.3 Die Szenarienrechnungen

Die rechnerische Genauigkeit des Chemieintegrationsverfahrens wird in diesem Kapitel durch Vergleich
mit dem FACSIMILE-Referenzmodell anhand von vier Szenarien dokumentiert. Das Szenario 1 simuliert
den Ozonabbau im polaren stratosphéarischen Winter. Die Szenarien 2-4 beschreiben das Verhalten des
Modells im Sommer in mittleren Breiten am Modelloberrand (10 hPa), in der unteren Stratosphére (100
hPa) und in der freien Troposphére (550 hPa).

B.1.3.1 Szenario 1: Modellstudie fiir den arktischen Winter

Die Weiterentwicklung der chemischen Integrationsverfahren des Mainzer 2D-Modells hin zu einem
gekoppelten Auflésen von ‘odd-nitrogen’ und ‘odd-chlorine’; erfolgte im wesentlichen, um die Phasen der
Chloraktivierung durch PSW-Bildung und die anschliefende Riickumwandlung in die Chlorreservoire
genauer zu berechnen. Als Test fiir die Giite der Numerik soll die folgende Modellstudie auf einer

idealisierten Trajektorie fiir den arktischen stratosphirischen Winter dienen.

Die Trajektorie ist fixiert auf eine feste Hohe (50 hPa), eine feste Breite (65° N) und einen festen
Lingengrad (0° E). Sie beginnt am 26. November ! und léuft iiber 100 Tage. Die Temperatur (siche
Abb. B.1) wurde auf 210 K spezifiziert, mit Ausnahme zweier PSC-Ereignisse, zwischen den Tagen 19
und 25 sowie den Tagen 54 bis 64, wenn die Temperatur auf 192 K reduziert wird. Das Wasserdampf-
mischungsverhiltnis betriagt 5.0 - 1076 und die Dichte der Luft 1.7 - 10'®molec/ecm™2 bei 210 K bzw.
1.9 - 10'8molec/em=3 bei 192 K.

Die Startwerte der Spurenstoffe wie auch die idealisierte Trajektorie wurden einem internationalen
Modellvergleich entnommen [Cariolle, 1993]. Im Rahmen dieses Programms wurden unterschiedliche
Chemieprogramme verglichen (auch das in dieser Arbeit beschriebene), die in der 3D-Modellierung

Verwendung finden.

Die Berechnung der heterogenen Prozesse erfolgt mit dem in Kapitel 2.5 vorgestellten Verfahren. Die
Oberfliche des Sulfataerosols wird mit 20um?/cm?® vorgegeben. Dies entspricht Werten, wie sie typischer
Weise ein Jahr nach dem Pinatubo Ausbruch in der Arktis gemessen wurden, [Miiller, 1994, pp.100].

Die Boxmodellrechnungen mit dem FACSIMILE-Referenzmodell (in den folgenden Abbildungen mit
FAC. bezeichnet) und dem Chemiemodell (mit MOD. bezeichnet) unterscheiden sich nur durch die

verwendeten Integrationsverfahren (Gear-Algorithmus und Familienkonzept).

1Dies ist der Tag 1 in den folgenden Abbildungen.
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Abbildung B.1: Szenario 1, die fiir den Modelllauf angenommene Temperatur,

Modellresultate Die Abbildung B.2 zeigt die Entwicklung der Chlorreservoire iiber den Winter. Die
Entwicklung von NOX, HNQO3 und der NAT-Oberflache sind in Abbildung B.3 dargestellt.

e Vor der Entstehung von PSC:
Die Modellrechnung zeigt eine schrittweise Umwandlung von CIONO; in HOC! durch die Reak-
tion Rg1 und von NOX in HNOj3 durch die Reaktion Rgs, die auf Sulfataerosolen ablaufen. Das
Verschwinden der Stickoxide in dieser Phase ist in Abbildung B.4 deutlich zu erkennen.

e Das 1.PSC-Ereignis:

Sobald die Bildung von NAT-Teilchen thermodynamisch maéglich ist, Tage 19-25, erfolgt eine fast
vollstindige Umwandlung von H NOj in NAT (Abb. B.3). HCI reagiert mit HOC! und CIONO,
iiber die Reaktionen Rp3 und Rp;, so daB ein drastischer Verlust an HC! auftritt und HOC! und
CION O, praktisch vollstindig verschwinden. Die Mischungsverhéltnisse von HOC! und CION O,
bleiben wihrend des gesamten PSC-Ereignisses extrem niedrig. Die durch heterogene Reaktionen
gestorte Chlorchemie manifestiert sich auch in stark erhohten CIO und ClaOg Mischungsverhilt-
nissen, Abb. B.5. Weiterhin ist fast vollstindiges Verschwinden von OH und H O3 zu beobachten,
Abb. B.6, da das aktivierte Chlor iiber die Reaktionen R¢i0 und Rea mit HO; und OH reagiert.
Hier zeigt sich eine starke Kopplung zwischen der ClO- und der HO,-Familie.

Das Mischungsverhaltnis von O(3 P) nimmt withrend der PSC-Periode ab (Abb.B.7). Dies liegt an
der Temperaturabhingigkeit der Reaktion Ros : O(3P)+ O; M O3. Die Reaktionsrate Rpg dieser
Dreierstofireaktion wéchst mit fallender Temperatur (siche Tab.2.1). ‘

¢ Die Phase zwischen den PSC-Ereignissen:

Im Zeitraum zwischen den beiden PSC-Ereignissen, Tage 25-64, erfolgt eine langsame Riickbildung
von HCliiber die Reaktion R¢e. Ebenso ist ein Ansteigen des HOCI-Mischungsverhéltnisses durch
die Reaktion Rci1¢ zu beobachten. Die Riickbildung von CIONQ; ,Reaktion Rpy14, wird einmal
durch das Fehlen von NOj, Abb. B.4, zum anderen durch die Umwandlung auf Schwefelaerosolen
(Rs1) begrenzt. Der sprunghafte Anstieg von ClO ist durch den verstirkten thermischen Zerfall
des ClyO4-Dimers bedingt. Die hohen ClO-Werte haben weiterhin zur Folge, da8 OH und HO,
niedrig bleiben, Abb. B.6.
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DaB Cl,04 zwischen PSC-Phasen nicht verschwindet, beriicksichtigt man nur den thermischen Zer-
fall (R¢a0), hat Cl,05 eine Lebensdauer von 2 Stunden, liegt an den hohen ClO-Konzentrationen,
die liber Reaktion (R¢19) zu einer Riickbildung von ClyO, fiihren.

e Das 2.PSC-Ereignis und die anschlieflende Reservoirriickbildung:
Der HCIl-Abbau wihrend des zweiten PSC-Ereignisses ist gering, da er durch die HOCI- und
ClON Oy-Mischungsverhiltnisse limitiert ist, Abb. B.2.

Die Phase nach dem PSC-Ereignis ist durch einen schnellen Anstieg von HOC! gekennzeichnet.
Bedingt durch die schnell wachsende O(* D)-Konzentration 2, Abb. B.7, entsteht iiber die Reaktion
Rpys vermehrt OH und im Gefolge HO3, das mit ClO zu HOC! (R¢10) weiterreagiert. Es sel
angemerkt, dafl die in der Photolyseratenberechnung verwendeten Quantenausbeuten zur O(1 D)-
Bildung aus [DeMore et al., 1994] nach neueren Laboruntersuchungen bei tiefstehender Sonne, d.h.
bei lingeren Wellenldngen, viel zu klein sind ([DeMore et al., 1997], Ravishankara pers. Mitt.).

Der Abbau von HNOj3 durch die Reaktion mit OH (Rpn1s9) und durch Photolyse fiihrt zu ei-
nem Anstieg von NO und NO3, Abb. B.4. Die Reaktion Rp14 filhrt dann zu einem Anstieg des
ClON Oy Mischungsverhiltnisses. Die Riickbildung von HC! erfolgt langsamer iiber die Reaktion
Res.

Im modellierten Luftpaket wird ungefdhr ein Drittel des Ozons chemisch abgebaut, Abb. B.7. Der
Ozonverlust beruht hauptséchlich auf dem ClO-Dimer Zyklus, Kapitel2.2.2 Zyklus Zss.

2Der Tag 26 markiert die Wintersonnenwende. Die O(!D)-Konzentrationen sind etwa symmetrisch zu diesem Datum,
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Abbildung B.2: Szenario 1, die Entwicklung von HCl (oberes Bild), HOC! (mittleres Bild) und CIONO,
(unteres Bild). Auf der linken Seite sind jeweils die genauen Werte aus der FACSIMILE- Integration
(FAC) zu finden, rechts die vom Chemiemodell (MOD.) berechneten.
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Abbildung B.3: Szenario 1, die Entwicklung von NOX (oberes Bild), HNO3 (mittleres Bild) und der
Oberfliche von NAT-Teilchen [cm?/cm3] (unteres Bild). Auf der linken Seite sind jeweils die genau-
en Werte aus der FACSIMILE- Integration (FAC) zu finden, rechts die vom Chemiemodell (MOD.)
berechneten.
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Abbildung B.4: Szenario 1, die Entwicklung von NO (oberes Bild), NO; (mittleres Bild) und N3Os
(unteres Bild). Auf der linken Seite sind jeweils die genauen Werte aus der FACSIMILE- Integration
(FAC) zu finden, rechts die vom Chemiemodell (MOD.) berechneten.
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Abbildung B.5: Szenario 1, die Entwicklung von Cl (oberes Bild), CIO (mittleres Bild) und Cly0,
(unteres Bild). Auf der linken Seite sind jeweils die genauen Werte aus der FACSIMILE- Integration
(FAC) zu finden, rechts die vom Chemiemodell (MOD.) berechneten.
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(unteres Bild). Auf der linken Seite sind jeweils die genauen Werte aus der FACSIMILE- Integration
(FAC) zu finden, rechts die vom Chemiemodell (MOD.) (MOD.) berechneten.
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Abbildung B.6: Szenario 1, die Entwicklung von OH (oberes Bild), HO; (mittleres Bild) und H;0,
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Abbildung B.7: Szenario 1, die Entwicklung von O3 (oberes Bild), O(3P) (mittleres Bild) und O(* D)
(unteres Bild). Auf der linken Seite sind jeweils die genauen Werte aus der FACSIMILE- Integration
(FAC) zu finden, rechts die vom Chemiemodell (MOD.) berechneten.

157



Fehlerbetrachtung Der Vergleich der Spurenstoffmischungsverhéltnisse berechnet mit dem Chemie-
modell und dem FACSIMILE-Referenzmodell zeigt durchgéngig eine gute Ubereinstimmung.

e Diskretisierungsfehler:

Da das Modell mit einem konstanten Zeitschritt arbeitet, fithrt dies zu einem Diskretisierungsfeh-
ler [Golub und Ortega, 1996]. Die Abweichung im Os-Mischungsverhilinis nach 100 Tagen vom
FACSIMILE-Referenzmodell betragt fiir Szenario 1 ca. 0.7%, Abb. B.7. Erfahrungen mit Box-
modelltests anderer Szenarien, die nur homogene Chemie und Reaktionen auf Sulfataerosolen
beriicksichtigen (z.B. Szenarien 2-4 unten), zeigen, daf dieser Fehler eine Art oberes Limit bildet.
Typisch sind Fehler in der Os-Berechnung nach 100 Tagen von #0.1% bis £0.2%. Die numeri-
schen Boxmodelltests ergaben auflerdem keine systematische Tendenz beziiglich des Vorzeichens
des Fehlers.

Der Wechsel von ‘heterogen’ dominierter Chemie mit homogener Chemie, vor allem, wenn er so
abrupt erfolgt wie auf dieser Testtrajektorie (typische beobachtete Zeitrdume signifikanter PSC-
Bildung liegen eher bei einem halben Tag), stellt hohe Anforderungen an die Chemieroutine. Worin
liegt nun in diesem Fall die erh6hte Ungenauigkeit begriindet? Dazu sei noch einmal auf die Phase
zwischen den beiden PSC-Ereignissen verwiesen. Sie ist gekennzeichnet durch stark erhohte CIlO-
Werte und extrem niedriges OH und HQO;. Hierin manifestiert sich eine starke Kopplung zwischen
der ClOX- und der HO-Familie. Eine starke Kopplung zwischen zwei Familien bereitet aber
einem Integrationsansatz nach dem Familienkonzept prinzipielle Schwierigkeiten. Die chemischen
Familien werden ja gerade so gebildet, dafl die Hauptumsitze innerhalb einer Familie erfolgen und
die Anderung der Gesamtfamilie langsam ist, was eine schwache Kopplung mit anderen chemischen
Familien impliziert.

Fiir dieses Problem bieten sich im Rahmen des Familienkonzepts zwei Lésungsmoglichkeiten. Die
beste Lésung besteht darin, gekoppelte Familien zusammenzufassen und gemeinsam aufzuspalten,
wie dies im Falle CIOX + NOX dargelegt wurde. Die zweite Moglichkeit besteht in der Beachtung
der Integrationsreihenfolge. Zunichst ist die langsam veranderliche Familie aufzuspalten, anschlie-
fend kann dann die schnell verdnderliche Familie partitioniert bzw. integriert werden. Wird dieses
Kriterium zum Beispiel in diesem Szenarium vernachlissigt, ergibt die Integration mittels des

Familienkonzepts nicht nur ungenaue, sondern véllig falsche Losungen.

e Fehlerfortpflanzung:
Numerische Tests mit unterschiedlichen Boxszenarien zeigen, dal die absolute prozentuale Abwei-
chung im Ozonmischungsverhéltnis des Chemiemodells vom FACSIMILE-Referenzmodell linear
mit der Zeit wéchst, typischer Weise 0.1% —0.2% in 100 Tagen, solange sich das chemische System
nicht im Gleichgewicht befindet.

Die Wahl der Integrationsansitze (Kapitel 2.3), die alle fiir ¢ — oo gegen die Gleichgewichts-
konzentration konvergieren, erzwingt fiir sehr grofie Integrationszeitriume, daf die berechneten
Losungen, falls Randbedingungen wie z.B. die Tagesginge von Photolyseraten unverindert blei-
ben, auf eine Gleichgewichtslosung zustreben, die sich nur um einen kleinen konstanten Betrag

von der exakten Losung unterscheidet.

Die am Beispiel von Os diskutierte lineare prozentuale Fehlerfortpflanzung fiihrt im Klima-
Chemiemodell zu keiner langfristigen Drift (sieche Kapitel 3.1.5). Die numerischen Fehler anderer
Prozesse, denen die Spurenstoffe unterliegen, dominieren deutlich. Es sei hier nur auf die

Berechnung des advektiven Transports verwiesen, siche Anhang C.
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B.1.3.2 Szenarien 2-4: Szenarien fiir den Sommer in mittleren Breiten

Fiir folgende drei Szenarien wird angenommen, daf} sich die Luftpakete in 45° N befinden. Die Anfangs-
werte und Photolyseraten werden Berechnungen des Mainzer 2D-Modells fiir den 16. Juli des Jahres 1990
entnommen. Der Tagesgang der Photolyseraten ist ohne Wolkeneinfluf} erstellt. Die Anfangswerte sind
Mittagswerte des 2D-Modells, obwohl die Boxrechnungen jeweils um 0 Uhr beginnen und sich iiber 20
Tage erstrecken. Die durch diese Initialisierung verursachte Auslenkung des Modells ist als zusétzlicher

Test anzusehen.

Szenario 2: Die freie Troposphire in 550 hPa Die Temperatur fiir diesen Boxmodelltest be-
tragt 266.5 K, das Wasserdampfmischungsverhiltnis 2.5 - 10~2, die Konzentration der Luftmolekiile
1.5 - 10®molec/em=23. Der Einflul von troposphérischem Sulfataerosol ist nicht beriicksichtigt, ebenso
wie Stickoxidquellen oder das Ausregnen von H N Q3. Die Abbildungen B.8 bis B.12 zeigen die zeitliche
Entwicklung der wichtigsten Substanzen fiir das Chemiemodell und das FACSIMILE-Referenzmodell.
Der Vergleich zeigt generell eine gute Ubereinstimmung. Der Ozonabbau, Abb. B.11, bedingt durch die
Halbierung von NOX, Abb. B.10, wird gut reproduziert. Die Abweichung des Oz-Mischungsverhéltnis-
ses des Chemiemodells vom Referenzmodell betrigt nach 20 Tagen 0.016%. Die Rechnung iiber 100 Tage
(hier nicht gezeigt) ergab eine Abweichung von 0.07%. Generell 148t sich sagen, daff die troposphéri-
sche Chemie vom Chemiemodell am genauesten integriert wird. Die Produkte der Methanoxidation,
Abb. B.11 und B.12, werden gut wiedergegeben. Einzig der Tagesgang von Formaldehyd wird etwas

unterschatzt.
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Abbildung B.8: Szenario 2, die Entwicklung von OH (oberes Bild), HO; mittleres Bild) und H,0,
(unteres Bild). Auf der linken Seite sind jeweils die genauen Werte aus der FACSIMILE- Integration
(FAC) zu finden, rechts die vom Chemiemodell (MOD.) berechneten.

160




8x10

6x10°

4x10°

2x10~

volume mixing ratio

2.0x10"

1.5x10°

1.0x10°

volume mixing ratio

5.0x10"

3.0x10"

2.5x10
2.0x10°
1.5x10°

1.0x10~

volume mixing ratio

5.0x10"

12

NO FAC. 551 hPa
12A

12

12

10 15 20

time days

5

11 NO2 FAC. 551 hPa

11

11

12|

0 prena doaaaa b s a s a2 A PR
5 10 15
time days

20

12

HNO4 FAC. 551 hPa
12
12
12

12

13

5 10

time days

15 20

8x10~

6x10

4x10°

2x10°

2.0x10"

1.5x10°~

1.0x10~

5.0x10

3.0x10"

2.5x10
2.0x10~
1.5x10
1.0x10~

5.0%x10"

12 NO MOD. 551 hPa

12

12

12

0 5 10 15 20

time days

11, NO2 MOD. 551 hPa

11

11

12|

0 1
5

15

10
time days

20

12

HNO4 MOD. 551 hPa

g

time days

12|
12
12

12

13

0

0 20
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(unteres Bild). Auf der linken Seite sind jeweils die genauen Werte aus der FACSIMILE- Integration
(FAC) zu finden, rechts die vom Chemiemodell (MOD.) berechneten.
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Abbildung B.10: Szenario 2, die Entwicklung von N3Os (oberes Bild), NOX (mittleres Bild) und HN O3
(unteres Bild). Auf der linken Seite sind jeweils die genauen Werte aus der FACSIMILE- Integration
(FAC) zu finden, rechts die vom Chemiemodell (MOD.) berechneten.

162



volume mixing ratio volume mixing ratio

volume mixing ratio

Abbildung B.11: Szenario 2, die Entwicklung von O3 (oberes Bild), CO (mittleres Bild) und CH30:H
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Abbildung B.12: Szenario 2, die Entwicklung von CH30 (oberes Bild), CH302 (mittleres Bild) und
CH30 (unteres Bild). Auf der linken Seite sind jeweils die genauen Werte aus der FACSIMILE- Inte-
gration (FAC) zu finden, rechts die vom Chemiemodell (MOD.) berechneten.
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Szenario 3: Die untere Stratosphiire in 100 hPa Die Temperatur fiir diesen Boxmodelltest be-
tragt 215.8 K, das Wasserdampfmischungsverhiltnis 2.5 - 10~%, die Konzentration der Luftmolekiile
3.3 - 10®¥molec/em™2 und die angenommene Sulfatoberfliche 7.5 - 10~°cm?/em®, [WMO, 1992]. Die
Abbildungen B.13 bis B.16 zeigen die zeitliche Entwicklung der wichtigsten Substanzen fiir das Chemie-
modell und das FACSIMILE-Referenzmodell. Der Vergleich zeigt generell eine gute Ubereinstimmung.
Die Abweichung des Oz-Mischungsverhiltnisses des Chemiemodells vomn Referenzmodell betrdgt nach
20 Tagen 0.02%. Die Rechnung iiber 100 Tage (hier nicht gezeigt) ergab eine Abweichung von 0.09%.
Die Substanz mit der groiten Abweichung ist H NOg4, Abb. B.14, die generell wegen der Abhéngigkeit
von NOX und HOX schwierig zu berechnen ist.
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(FAC) zu finden, rechts die vom Chemiemodell (MOD.) berechneten.
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Abbildung B.15: Szenario 3, die Entwicklung von N3Oj (oberes Bild), NOX (mittleres Bild) und HN O3
(unteres Bild). Auf der linken Seite sind jeweils die genauen Werte aus der FACSIMILE- Integration
(FAC) zu finden, rechts die vom Chemiemodell (MOD.) berechneten.
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Abbildung B.16: Szenario 3, die Entwicklung von Os (oberes Bild), CION O (mittleres Bild) und HC!
(unteres Bild). Auf der linken Seite sind jeweils die genauen Werte aus der FACSIMILE- Integration
(FAC) zu finden, rechts die vom Chemiemodell (MOD.) berechneten.
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Szenario 4: Der Modelloberrand in 10 hPa Die Temperatur fiir diesen Boxmodelltest betragt
238.8 K, das Wasserdampfmischungsverhiltnis 4.251 - 1076, die Konzentration der Luftmolekiile 3.0 -
10'"molec/ecm™3 und die angenommene Sulfatoberfliche 2.5 - 10~ 1%m?/cm3, [WMO, 1992]. Die Abbil-
dungen B.17 bis B.21 zeigen die zeitliche Entwicklung der wichtigsten Substanzen fiir das Chemiemodell
und das FACSIMILE-Referenzmodell. Der Vergleich zeigt generell eine gute Ubereinstimmung. Die Ab-
weichung des Oz-Mischungsverhiltnisses des Chemiemodells vom Referenzmodell betragt nach 20 Tagen
—0.04%. Die Rechnung iiber 100 Tage (hier nicht gezeigt) ergab eine Abweichung von —0.15%. Das Che-
miemodell berechnet geringfiigig niedrigere NOX-Werte, 5.0 - 10711 und wegen der Massenerhaltung
um den gleichen Betrag héheres HNQOjz, Abb. B.19. Der Unterschied manifestiert sich auch in den
néchtlichen NoOs Maxima.
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Abbildung B.17: Szenario 4, die Entwicklung von OH (oberes Bild), HO; (mittleres Bild) und H;0,
(unteres Bild). Auf der linken Seite sind jeweils die genauen Werte aus der FACSIMILE- Integration
(FAC) zu finden, rechts die vom Chemiemodell (MOD.) berechneten.
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Abbildung B.18: Szenario 4, die Entwicklung von NO (oberes Bild), NO; (mittleres Bild) und HNO4
(unteres Bild). Auf der linken Seite sind jeweils die genauen Werte aus der FACSIMILE- Integration

(FAC) zu finden, rechts die vom Chemiemodell (MOD.) berechneten.
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Abbildung B.21: Szenario 4, die Entwicklung von CIONO; (oberes Bild), CIOX (mittleres Bild) und
HC! (unteres Bild). Auf der linken Seite sind jeweils die genauen Werte aus der FACSIMILE- Integration
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Anhang C

Grundgleichungen und
Modelldiskretisierung von ECHAM3

Die Grundgleichungen

ECHAM basiert auf einer modifizierten Form der primitiven Gleichungen mit den prognostischen Varia-
blen: Vorticity £, Divergenz D, Temperatur T', Logarithmus des Bodendrucks pg, spezifische Feuchte ¢,
und Wolkenwasser gw (fliissig oder eisformig). Die explizite Ableitung aus den primitiven Gleichungen
ist in [DKRZ, 1993] und [Bourke, 1972] zu finden.

Die Grundgleichungen fiir Vorticity und Divergenz lauten:

‘;—f — (—1—2—)6A(FV+PV) 1—(FU+PU)+KE (C.1)
66_1: - ﬁéA(FU+PU)+ 5(FV+PV) V(& + E)+ Kp (C.2)
mit
Fy = (F+OV=-iige - 4t ing (©3)
Fr = ~(/+6U -5 %—R“T( - i) np (©4)

Die iibliche hydrostatische Naherung lautet in diesem System

6@ RdTU 5p
i = C.b
] p & (©5)
Die Gleichung fiir die Energieerhaltung
6T U 6T veér 6T kTyw
e Pr+ K .
&t a(l—p?) 6X  a by "577+(1+(§;“§—1)qu)1)+ A (©)
Die Kontinuitétsgleichungen lauten fiir den Logarithmus des Bodendrucks
) 1 ; )
- 0p
—1 = —— (VU —)d .
s = —— [Vl ()
0



und fiir spezifische Feuchte, Wolkenwasser und die anderen transportierten Spurenstoffe

8qs U bgr Vg .bqg

(;I_i = —m%—;%—ﬂ%'FPq,-lﬂKh (C.8)
In diesen Gleichungen steht der Index x fiir Wasserdampf, Wolkenwasser oder jeden anderen trans-
portierten Spurenstoff, t ist die Zeit, a der Erdradius, A der Langengrad und g = sin ¢ der Sinus der
Breite. 7 beschreibt die Vertikalkoordinate und wachst monoton von 0 am Modelloberrand bis auf 1 in
der untersten Modellschicht. f = 22 sin ¢ ist der Coriolisparameter, R4 die Gaskonstante fiir trockene
Luft und R, die Gsakonstante fiir Wasserdampf. T, = T(1 + (Ry/Ra — 1)¢,) bedeutet die virtuelle
Temperatur. ® = gz ist das Geopotential. U = ucos¢@, V = vsin ¢, wobei 4 und v die Geschwindigkeits-
komponenten in zonaler und meridionaler Richtung sind. @, = (u,v) ist der horizontale Windvektor.
E = (U%4+v%)/2(1—p?) bedeutet die kinetische Energie pro Masseneinheit. k = Rq/Cpq ist der Quotient
aus Gaskonstante und der spezifischen Wirme von trockener Luft. P, steht fiir die Anderung der Va-
riablen 2 durch parametrisierte physikalische Prozesse, wie Strahlung, Konvektion, vertikale turbulente
Durchmischung und Phaseniiberginge. P, parametrisiert den Einflufl horizontaler Skalen unterhalb der
Modelldiskretisierung. K, unterscheidet sich von P,, da es nicht ein physikalisches Modell von subska-
ligen Prozessen enthilt, sondern vielmehr ein numerischer Ausdruck fiir skalenselektive Diffusion ist,
deren Koeflizienten empirisch so bestimmt werden, daff die vom Modell aufgeldsten Skalen realistische

Ergebnisse liefern.

Die vertikale Geschwindigkeit der Druckkoordinate w ist gegeben durch

n
= L6
w = thp—/V-(vhﬁ)dn (C.9)
0

Die horizontalen Geschwindigkeitskomponenten lassen sich durch die Stromfunktion ¥ und das

Geschwindigkeitspotential i x ausdriicken.

U o= é{( 2 _ )5_‘1’+_X (C.10)
Vo= a- )—+‘5—‘I’ (C.11)

Vorticity und Divergenz sind dann gegeben durch :

£ = Vi (C.12)
= R (vx7) (C.13)
D = Vi (C.14)
= V.V (C.15)

mit dem horizontalen Geschwindigkeitsvektor V= ( I[i ) und dem Einheitsvektor K.
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Die Modelldiskretisierung

ECHAM ist ein spektrales Modell, das die Vorteile des Spektralraumes mit denen des Gitterpunktrau-
mes durch eine Transformationsmethode nach [Orszag, 1970] und [Eliasen et al., 1970] verbindet.

Die Vertikaldiskretisierung

Die vertikale Auflosung des Atmosphirenmodells betragt 19 Schichten in einem hybriden o-p-
Koordinatensystem. Der Druck in der Mitte der obersten Modellschicht (k=1) betrégt 10 hPa. Die
Definition des Druckes erfolgt auf den Zwischenschichten und lautet fiir k=0,...,19 wie folgt:

Pryi = Ak+§+PSBk+% (C.16)

Dabei ist ps der Bodendruck, Ak-f-% der Beitrag der p-Koordinate und Bk+% der Beitrag der
o-Koordinate. A 1 und B, 1 sind in [Roeckner et al., 1992] tabelliert. Die untersten Niveaus
(k=17,18,19) sind reine o-Koordinatenflichen (Ak+%:0); die der Topographie folgen. Sie gehen mit
zunehmender Hohe in der Stratosphére in reine Druckflachen (B, 7 =0) iiber. Der Druck in den
Schichtmitten ist definiert als:

1
e = E(P;H.%'*‘Pk_%) (C.17)

Die eigenliche Vertikalkoordinate 7 ist gegeben durch:

_ Ay
Moty = + Bryy (C.18)

Die vertikalen Ableitungen werden nicht im Spektralraum, sondern iiber finite Differenzen zweiter Ord-

nung berechnet.
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Ape1r2(PO) B | PrpypliPal | Fulital
—— —— —— —— —— ——
0 0.000000 0.0000000000 0
1 2000.000000 0.0000000000 20 10
2 4000.000000 0.0000000000 40 0
3 6046.110595 0.0003389933 61 51
4 8267.927560 0.0033571866 86 74
5 10609.513232 0.0130700434 119 103
6 12851.100169 0.0340771467 163 141
7 14698.498086 0.0706498323 219 191
8 15861.125180 0.1259166826 286 253
9 16116.236610 0.2011954093 365 326
10 15356.924115 0.2955196487 453 409
1 13621.460403 0.4054091989 545 499
12 11101.561987 0.5249322235 643 594
13 8127.144155 0.6461079479 736 690
14 5125.141747 0.7596983769 821 779
15 2549969411 0.8564375573 893 A 857
16 783.195032 0.9287469142 949 921
17 0.000000 0.9729851852 986 968
18 0.000000 0.9922814815 1005 i 996
19 0.000000 10000000000 1013 1009

Tabelle C.1: Die Paramter zur Berechnung der Vertikalkoordinaten des 19-Schichten ECHAM-Modells
[Roeckner et al., 1992]. Weiterhin sind typische Driicke fiir die Modellschichten angegeben fiir den Fall,
dal ps = 1013.25h Pa der Normaldruck auf Meereshohe ist.
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Die Horizontaldiskretisierung und Zeitintegration

In der Horizontalen werden die Modellgleichungen fiir die prognostischen Variablen und das Geopotenti-
al an der Oberflache ¢, spektral gelost [DKRZ, 1993]. Fiir alle diese Variablen wird eine Entwicklung in
Kugelflichenfunktionen [Roeckner et al., 1992] mit Dreiecksabschneidung [DKRZ, 1993] bei der GroB-
kreiswellenzahl T21 (T42, T63, ..) vorgenommen

N n
X)) = D03 Xpm(n, )PP (u)e™ (C.19)

n=0m=-n

Mit dem meridionalen Index n = 0,1,2,.. und der zonalen Wellenzahl m = -n,-n+1,-n+2,...,n lautet die

Definition fiir die zugeordneten Legendre-Polynome:

m (n—m)! 1 o m dntm) 9
P (w) = \/(2"+ 1)(n+—m)!2"—n!(l — ) 1) (C.20)
und
Py = BMw) (C.21)
mit der Normierung
1 1
3 PR@PRWin = (C.22)

In dieser Arbeit wird das ECHAM-Modell in der T21 Auflésung verwendet, d.h., die maximale zonale
Wellenzahl betragt N = 21, was einer horizontalen Auflésung von etwa 950 km entspricht.

Die Berechnung der horizontalen Ableitungen auf einer Kugelfliche sind im Spektralraum sehr effizient,
wihrend die Behandlung physikalischer (diabatischer) Prozesse bzw. deren Parametrisierung und die
Berechnung nichtlinearer Terme dort sehr schwierig ist. Deswegen werden die Variablen zu jedem Zeit-
schritt auf ein fast regelméBiges Gitter (GauB-Gitter mit A¢ ~ AN & 5.6° fiir T21) transformiert. Das
Gitter ist so gew&hlt, dafl der Beitrag von quadratischen nichtlinearen Termen zu den spektralen Ten-
denzen nach der Riicktransformation exakt ist (bei vorgegebener maximaler Wellenzahl). Fiir die zonale
Richtung haben [Machenhauer und Rasmussen, 1972] gezeigt, da8 die Integrale beziiglich A sich exakt
berechnen lassen, falls ein regelmafBiges Gitter der minimalen Auflésung 3 - N + 1 = 64 fiir T21 benutzt
wird. Die quadratischen nichtlinearen Terme der meridionalen Integrale fiihren nach [Eliasen et al., 1970]
auf Integranden, die Polynome in g sind. Diese kénnen exakt berechnet werden, wenn Gaufl’ Quadratur
benutzt wird. Dies fiihrt auf ein Gitter (GauB-Gitter) aus etwa gleichweit entfernten Breitengraden. Fir
die Zahl der Breitengrade gilt:

3-K+1

Ne > - (C.23)

Fiir T21 folgt mit K = 21 Ng = 32.

Zum Schluf soll nochmals erwahnt werden, da das GauB-Gitter nicht gleich der Auflésung ist, sondern

diese durch die halbe Wellenlange der maximalen Wellenzahl bestimmt wird.

Das Semi- Lagrange- Transportschema

In dieser Arbeit wird die Version ECHAMS3.slt verwendet, die mit Ausnahme der modifizierten Ad-

vektion der prognostischen Variablen spezifische Feuchte, Wolkenwasser und Spurenstoffen sowie einer
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modifizierten Mischungsweglinge identisch mit ECHAMS3 ist [Roeckner et al., 1992]. Die Advektion die-
ser Variablen wird in ECHAMS3.slt mit Hilfe eines Semi-Lagrange-Transportschemas nach [Rasch und
Williamson, 1990a,b] berechnet. Darin wird der Transport nach der Lagrange-Methode bestimmt; um
aber ein regelmiBiges Gitternetz zu behalten, werden die Werte in jedem Zeitschritt auf die nachstlie-

genden Gitterpunkte interpoliert.

Dieses Verfahren ist auch mit einem grofien Zeitschritt numerisch stabil und somit sehr effizient. Die-
se Eigenschaften machen Semi-Lagrange-Transportalgorithmen sehr attraktiv fiir die Anwendung in
GCMs. Dem steht aber der Nachteil gegeniiber, daff Semi-Lagrange-Verfahren nur eine sehr schlechte
Massenbilanz aufweisen. Sie tendieren als implizite Verfahren dazu, Masse zu produzieren, besonders
wenn der advektierte Spurenstoff starke Gradienten aufweist. Die Massen der transportierten Stoffe
miissen also iiber einen spegziellen Konservationsfixer erhalten werden. Dies bedeutet aber, dal der ad-
vektierte Spurenstoff nicht nur einer physikalischen Tendenz unterliegt, sondern einer unter Umsténden
ahnlich grofien Fixertendenz. Dies tritt in dem Verfahren von Rasch und Williamson besonders bei

starken vertikalen Gradienten auf, wie Testrechnungen mit idealisierten Verteilungen zeigten.

Auflerdem zeigte der Originalfixer von Rasch und Williamson eine gewisse Neigung zur Instabilitat, d.h.,
es gibt Situationen (bei starken vertikalen Gradienten), wo einer Tracerverteilung durch den Fixer eine
Schwingung aufmoduliert wird. Eine Untersuchung ergab, daB eine zu starke Gradientenabhingigkeit
der Fixerkorrekturen vorliegt. Der Massenfixer von Rasch und Williamson nimmt dort die stirksten
Korrekturen vor, wo der Gradient einer Spurenstoffverteilung am gréfiten ist und das Semi-Lagrange-
Verfahren die grofiten Massenfehler produziert. Nach einem Vorschlag von [Rasch et al., 1995] geht bei
der Berechnung der Fixerkorrektur statt der 1.5 Potenz des Gradienten, wie im urspriinglichen Fixer,
der Gradient jetzt nur noch linear ein. Alle in dieser Arbeit vorgestellten Modellsimulationen sind mit

der ECHAMa3 slt-Version mit modifiziertem Massenfixer gerechnet.
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Anhang D
Die Gasphasenchemie der Troposphéire

Einen guten Uberblick iiber die grundlegenden chemischen Reaktionen der troposphirischen Chemie
findet sich in in dem Ubersichtsartikel von [Crutzen, 1994], auf den sich das folgende Kapitel stiitzt.

Die Bildung von OH- Radikalen

Nur etwa 10% des atmosphérischen Ozons befindet sich in der Troposphire. Sein Volumenischungs-
verhéltniss reicht von 1bppbv, wie es typisch ist fiir bodennahe nicht verschmutzte Luftschichten der
Stidhemisphére, bis zu mehr als 100 ppbv in der oberen Troposphare. Bei Absorption von ultravioletter
Strahlung durch Oz mit Wellenldngen kleiner als 320nm entstehen elektronisch angeregte Sauerstoffa-
tome (O(* D)), die mit Wasserdampf zu Hydroxylradikalen (O H) weiterreagieren kénnen.

Joppy ~ Os+hv  — O('D)+0; (A< 320nm)
Rps O('D)+H,O — 20H

Allerdings werden die meisten O(!D))- Atome durch ’quenching’ mit N2 und Oz Molekiilen zu Sauer-
stoffatomen im Grundzustand O(3P), der wieder Ozon bildet.

Ro4 O(lD) + 05 — 040,
Ros O(lD)+N2 — O+ N
Ros 0(3p)+02+M — O3+ M

Die Oxidation der meisten Spurengase in der Troposphére wird durch die Reaktion mit OH-Radikalen
eingeleitet. Somit ist Ozon von grundlegender Bedeutung fiir die Chemie der Atmosphére.

Oxidation von Kohlenmonoxid
Die wichtigsten Senken fiir OH-Radikale sind die Oxidation von Kohlenmonoxid (CO) und Methan

(CHy). Der Beitrag der CO-Oxidation dominiert mit etwa 80%. Die Oxidation von CO kann, falls
geniigend Stickoxide vorhanden sind, zur Ozonbildung fithren, ohne die Katalysatoren H, OH, HO+,

182



NO und NO; zu verbrauchen.

Rys CO+OH — H+4+CO

Rpgis H+0:+ M — HOy+ M

Ryio NO 4+ HO, — NOy+OH

Jno, NOz+ hv — NO+O(P) (A <400nm)
Ros OCP)+0:+M — O3+ M

Zr1  CO + 20, — COy+ O3

In Stickoxid armer Luft hingegen wird Kohlenmonoxid unter Ozonverlust oxidiert.

Rygs CO+OH — H+CO

Rpgis H+0:+ M — HO+ M
Rpia HO;+ 03 — OH +20-
Zry  CO+03 — CO024 0,

Welcher dieser Reaktionsketten dominiert, hingt vom Verhéaltnis der Konzentrationen von Stickstoff-
monoxid (NO) und Ozon ab. Die Reaktion Ry1¢ ist etwa 5000 mal schneller als Rgr12, somit tiberwiegt,
wenn das Verhiltnis NO zu Oj gréfer als ca. 2 - 107 ist, die Ozonproduktion, andernfalls die Ozon-

zerstorung.

Die Methanoxidation

Komplizierter, aber dhnlich wie die Kohlenmonoxid- Oxidation, verlduft die Oxidation des Methans.
Es wird in einem Zwischenschritt zunédchst Formaldehyd (CH»0O) gebildet, das dann zu Kohlenmon-
oxid oxidiert wird, welches auf den oben dargelegten Wegen in Kohlendioxid umgewandelt wird. Es
reagieren etwa 20% der O H- Radikale mit Methan. Ob bei der Methanoxidation Ozon produziert wird,
h8ngt wieder entscheidend von der Konzentration der Stickoxide ab. Falls diese in ausreichender Menge

vorhanden sind, erfolgt die Oxidation zu CH30 iiber:

Rpi9 CHy4+ OH 4 0y —  CH30, + HyO

Ry11 CH309+ NO — CH30+ NO,

Rpss CH30 + O, — CHy;O+ HO,

Rnio NO+ HOq — NO,+OH

Jno, 2% (NOz+ hv — NO+OCP) () < 400nm))
Ros 2X(O(3P)+02+M — O3+M)

Zrs CH4+ 40, — CH0 + H20 + 203

Es werden also bei diesem Methan- Oxidationszyklus zwei Ozonmolekiile gebildet. Die Zyklen Z7; und
Zr3 sind auch als photochemische Smogreaktionen bekannt.

In stickoxidarmer Luft existieren zwei Wege der Methan- Oxidation. Im ersten Oxidationszyklus dienen
OH und HO; als Katalysatoren:

Rirg CH,+OH+0y — CH305+ HyO
Ryrao CH30:+ HOy — CH30:H + 04
Jers0,0 CH3z02H + hv — CH30+OH (/\ < 370nm)
Rpras CH30 + O, — CHyO+ HO,
Zpy CHy+ Oy — CHy0+ H,O
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Der zweite Oxidationspfad verliuft unter Verbrauch von OH und HO,, da das Methylhydroperoxid
(CH302H) nicht photolysiert wird, sondern mit OH reagiert:

Ryg19 CH4+ OH + O, — CH3z02 + H20
Ryos CH30:+ HO» — CHzO03H + Oy
Rygos1 CH30.H +OH — CH,O+ H,O+ OH
Zrs CH,+OH+ HOy — CHyO+2H,0
Fiir die HOX- Bilanz ist auflerdem zu beachten, dal C H305H zu C H30, riickreagieren kann und somit
ein katalytischer Zyklus existiert, der HOX zerstort.
Rpgy CH30:+ HOy — CHz0.H + O,
Rpgoy CH309H +0OH — CH30,+ HO
7T OH + HO, —  H0 + Oy

Das Formaldehyd hat drei Reaktionswege, um Kohlenmonoxid zu bilden. Zunéchst die direkte Photolyse:
Jer,0a CHO+hy — CO+ Hy ()\ < 330nm)

dann Photolyse mit sehr schnellen Folgereaktionen:

Jemeop CHO+hy — CHO+H (AL 365nm)
Rpia H+0:+M — HO+ M

CHO+03 — CO+HO,
Zrr CH,O+02 — CO+4+2HO,

oder der Reaktion mit OH:
Rgie CH,O+OHA+0y — CO+HsO0+4+ HO9

Bilanziert man die HOX- Anderungen durch die C H,O- Oxidation, so ergibt sich, bei Beriicksichtigung
des schnellen Gleichgewichts zwischen O H und H Qq, eine Bildung von O H- Radikalen. Diese kann aber
den O H- Verlust im ersten Schritt der C' H4- Oxidation in der sauberen Hintergrund- Troposphére nicht
kompensieren. Zusammenfassend 188t sich zur Os- und OH- Bilanz der Methanoxidation sagen, daf}
diese in stickoxidreicher Luft zu OH und Oz Bildung fiihrt, wihrend sie in der sauberen Hintergrund-
Troposphéare auf die Ozonbilanz keinen Einflufl hat, aber von O H- Verlust begleitet ist.

Weitere Radikalreaktionen

Zum SchluB seien noch einige weitere Reaktionen angefiihrt, welche fiir die gegenseitige Umwandlung
von OH- und HO»-Radikalen wichtig sind. Zunéchst zwei Reaktionspfade, in denen Wasserstoftperoxid
(H203) eine wichtige Rolle spielt, einmal fiir die Umwandlung von HO, in OH

Rygs HOy+ HOy — Hy03+4 0,
JH202 HyOs2 + hv — 20H
ZTg 2 H02 — 20H + 02

zum anderen als Senke fiir HO9 und OH, da der Verlust von H5O5 iiber

Riis HxO2+OH — HO3+ HO
eine Senke fiir HOX ist. Schliellich konnen HO4- und OH-Radikale sich durch die Reaktion
Rygr OH+HOy — Hy;O+4 04

gegenseitig zerstoren.
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Anhang E
Das Ausregnen von Spurenstoffen

Die feuchte Deposition von Spurenstoffen ist entsprechend dem von [Roelofs und Lelieveld, 1995] fiir die
Wolkenphysik von ECHAM3 entwickelten Schema parametrisiert und im Anhang jener Arbeit detailliert
beschrieben. Die Grundziige dieser Parametrisierung sollen hier noch einmal dargelegt werden.

Der Flufl durch feuchte Deposition W,y eines wasserloslichen Gases C' am Boden ist:
19
Weurs = Y W(k) (E.1)
k=1

k = 1,..,19 bezeichnet die 19 Modellschichten von ECHAM, beginnend mit dem Oberrand. W (k) ist
der divergente Flufl des Gases C, in der Schicht k integriert iber deren Schichtdicke h(k), es gilt:

5, (k)

Wk) = h(k) 51 (E.2)
Cy(k) ist das Volumenmischungsverhiltnis des Gases C in der Gasphase in der Schicht .
W (k) setzt sich aus drei Beitrigen zusammen;
W(k) = Wye(k)+ Wey(k) + Wi (k) (E.3)

Wopr (k) ist der divergente Flul des Gases C durch die Bildung von Niederschlag in Wolken (’in-cloud
precepation formation’), d.h. die Lésung von C' in Regentropfen in Wolken. W.,, (k) beschreibt den
integrierten divergenten Fluf8 durch das Verdampfen von Regen (’evaporation’). Wi (k) ist die Aufnahme
von C' aus der Gasphase in Niederschlag unterhalb von Wolken (’below-cloud scavenging’).

Die Anderung des Gasphasenmischungsverhaltnisses in einer Gitterbox durch die drei unterschiedlichen

Prozesse wird beschrieben durch:

6Cy(k) _  8C,(k)

ot ot

8C, (k)
6t

n 6C,(k)

2 (E.4)

pr ey be

E.1 Aufnahme von Spurenstoffen in Regen in Wolken

Die Aufnahme von Spurenstoffen durch Niederschlagsbildung in Wolken wird fiir stratiforme und und

konvektive Bewolkung getrennt berechnet.
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Fiir jede Gitterbox wird ein Bedeckungsgrad stratiformer Bewolkung f.(0 < f. < 1) bestimmt. Innerhalb
dieses wolkenbedeckten Gebietes ist die Anderung des Mischungsverhéltnisses im Wolkenwasser C,, eines
vollstandig wasserldslichen Spurengases gegeben durch:

§Cy(k

2l — pey) (E:5)
B (1/sec) beschreibt den Aufnahmekoeffizienten in Wolkenwasser (’scavenging coefficient’). Es berech-
net sich aus dem Produkt des Massentransferkoeffizienten k, (m/sec), berechnet nach der Frossling-
Gleichung [Levine und Schwartz, 1982]), der Oberfliche der Wolkentropfen 41172, wobei der Tropfenra-
dius r. mit 10pum angenommen ist, und der Wolkentropfenzahldichte N.(k). N.(k) wird im Modell, bei
vorgegebenem 7., aus dem Wolkenwassergehalt L.(k) (kg/m3) ausgerechnet.

kg 412N, (k) (E.6)
ky3L.(k)/r.

g

I

Die Umwandlung von Wolkenwasser zu Niederschlag vollzieht sich durch Koagulation von Wolkentrop-
fen. Sie wird durch die Niederschlagsbildungsrate P;(k) (kg/(m®sec)) beschrieben. Die Anderung des
gelosten Gases im Niederschlag in Wolken Cp, (k) in einer Gitterbox, bzw. die Anderung der Gasphasen-
konzentration durch diesen Prozess, ist proportional zu dem Teil der Gitterbox f., der mit stratiformen
Wolken bedeckt ist. Auerdem ist sie proportional zum Mischungsverhéltnis des Gases im Wolkenwasser

Cy(k) und proportional zum Verhiltnis von Regenbildungsrate zum Wolkenwasser %

8Cpr(k) __8Cy(k) _ Py(k)
T T (5 R (E7)
Cw(k) folgt aus der Integration von Gleichung E.5. Fiir den zugehédrigen Flufl der feuchten Deposition
durch Niederschlagsbildung in Wolken ergibt sich nun:
Chor(k
Wpr (k) = h(k)u%—) (E.8)
Es sei angemerkt, dafl der Gasanteil, der in Wolkenwasser geltst ist, das keinen Niederschlag bildet,
nicht separat transportiert wird, sondern am Ende jedes Integrationszeitschritts wieder der Gasphase

zugeschlagen wird.

Fiir konvektive Bewolkung wird die Aufnahme von Spurengasen in Niederschlag, der sich in Wolken
bildet, mit dem Massenflulschema von [Tiedtke, 1989] behandelt, das ECHAM zur Beschreibunng kon-
vektiver Wolken benutzt. Der Massenflufl chemischer Spurenstoffe wird analog zu dem von Wasserdampf
berechnet. ECHAMS3 beriicksichtigt in einer Gitterbox konvektive Massenfliisse durch Auf- und Abwinde
sowie Einmischen von Luftmassen in Wolken durch turbulente Bewegungen (entrainment) bzw. deren

Ausmischung aus Wolken (detrainment).

Der Aufnahme von Spurengasen in Niederschlag in konvektiven Wolken liegt folgende Modellannahme
zu Grunde: Spurengase, die in konvektiven Aufwinden transportiert werden, 1ésen sich in Wolken- und
Regenwasser. H N Oz und HC! 16sen sich vollstindig. H,O3 wird zwischen Gasphase und fliissiger Phase
aufgeteilt. Berechnung des zugehdrigen Anteils von H20,, der sich in der fliissigen Phase befindet, siche
unten. Nur der Anteil eines Gases, der wirklich im Regenwasser gel6st ist, trigt zum Depositionsflufl

bei. Wenn Regen in Abwinden verdunstet, werden die geldsten Gase wieder der Gasphase zugeschlagen.
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E.2 Freisetzung von Spurengasen durch Verdunstung

Die Verdunstung von stratiformen Niederschlag kann in Modellgitterboxen stattfinden, die nicht oder
nur teilweise von Wolken bedeckt sind. Die Fluanderung eines Spurengases durch Verdunstung von

Niederschlag ist gegeben durch:
k-1
Weo(k) = —fu D W() (E.9)
j=1

fev ist der Anteil von Regenwasser, der wahrend eines Zeitschritts in der Schicht k verdunstet.
Ef;ll W (j) ist die Summe der Regenfliisse, die aus den Schichten oberhalb der Schicht & in die Schicht
k gelangen. Das Gasphasenmisschungsverhiltnis eines wasserloslichen Spurengases andert sich somit

wie folgt:
Cy(k) Wey (k)

< 0 (E.10)

E.3 Aufnahme von Spurengasen durch Niederschlag unterhalb

von Wolken

Wenn fallender Niederschlag in einer Gitterbox nicht komplett verdunstet, konnen die Tropfen weiter
16sliche Gase aufnehmen (’below-cloud scavenging’). Fiir die Anderung des Mischungsverhaltnisses eines
vollsténdig l6slichen Gases im Niederschlag, Cp,, durch diesen Prozess ergibt sich:
Cer®)| _ ae k) (E.11)
ot |,
mit

B = 3k,

~

p(k)

Tp

Der effektive Radius 7, (mm) und der effektive Fliissigwassergehalt L, (g/m®) im fallenden Niederschlag
berechnet sich nach Mason [1971]:

i
r, = 0.3659(—==1)021 (E.12)
fpr
Ir-.
L, = T7(==lyoss (E.13)
Jor

I—1 (mm/h) ist die Intensitdt des Regens, der in die Schicht k fallt, gemittelt iiber die Gitterbox. f,,
ist der Bruchteil der Gitterbox, in dem Regen auftritt. Er ist nur fiir stratiforme Wolken variabel, fiir
konvektive Wolken wird der gleiche Bedeckungsgrad von 0.05 angenommen, wie er im Strahlungsschema
von ECHAM3 benutzt wird. Die Anderung des DepositionsfluBes durch ’below-cloud scavenging’ bzw.
die Anderung des Gasphasenmischungsverhéltnisses in Schicht k ist gegeben:

Wio(k) = h(k)fp,C%t(k) (.14)
und

Cy(k) 6C,pr (k)

5 be ~lr g i (8-15)
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E.4 Léslichkeitskorrektur fiir H,0,

Die hier abgeleiteten Beziehungen gelten nur fiir vollstindig in Wasser 16sliche Gase. H30 ist nur
teilweise 18slich. Deswegen wird die integrierte Abnahme von H02 mit einem Faktor skaliert, der die

Partitionierung zwischen Gas- und Fliissigphase beschreibt:

Cu,eq 1
i = e E.
Coreq + Cureq 1+ 10°H/L (E.16)

Cu,eq und Cy 4 sind Gleichgewichtsmischungsverhéltnisse von H,0; fiir die Flissig- und Gasphase. H ist
der dimensionslose Henry-Koeffizient und L ist der Fliissigwassergehalt in einer Gitterbox (Liter/m?).
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Anhang F

Symbol- und Abkiirzungsverzeichnis

F.1 Abkiirzungsverzeichnis

CCM2
CTM
DJF
DKRZ
DLR
EASOE
ECHAM

ECMWF
GCM
HALOE
JJA
MAM
MLS
NAT
NCAR
PSC, PSW
SAGE
SAM

SL

SLT
SON
TOMS
UARS
WMO

Community Climate Model, Version 2, NCAR, USA
Chemical Transport Model

Dezember, Januar und Februar

Deutsches Klimarechenzentrum GmbH

Deutsche Forschungsanstalt fiir Luft- und Raumfahrt
European Arctic Stratospheric Ozone Experiment

3. Generation des allgemeinen Hamburger Klimamodells,
European Centre Model in Hamburg

European Centre for Medium Range Weather Forecast, Reading
General Circulation Model

Halogen Occultation Experiment auf UARS

Juni, Juli und August

Mérz, April und Mai

Microwave Limb Sounder auf UARS

Nitric Acid Trihydrate, HN QO3 - 3H,0

National Center of Atmospheric Research

Polar Stratospheric Cloud, polare stratosphirische Wolke
Stratospheric Aerosol and Gase Experiment
Stratospheric Aerosol Measurements
Semi-Lagrange-Verfahren

Semi-Lagrange-Transport

September, Oktober und November

Total Ozone Mapping Spectrometer

Upper Atmosphere Research Satellite

World Meteorological Organization
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