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R. Hein. Inverse Modellierung des atmosphérischen Methan-Kreislaufs mit dem TM2/TC1-Modell

Zusammenfassung

Im ersten Teil der vorliegenden Arbeit wird das am Max-Planck-Institut fir
Meteorologie in Hamburg entwickelte drei-dimensionale atmosphéarische Trans-
portmodell TM2, gekoppelt mit einem am Max-Planck-Institut fiir Chemie in
Mainz entwickelten troposphéarischen Chemie-Modul, verwendet, um die Ver-
teilungen der Mischungsverhaltnisse der Spurengase Methan, Kohlenmonoxid,
Ozon und der Stickoxide sowie die Konzentration der O H-Radikale in der Tro-
posphére der 80er Jahre dieses Jahrhunderts zu berechnen.

Zur Validierung der O H-Konzentrationen wurden die atmosphéarischen Mi-
schungsverhaltnisse des Spurengases Methylchloroform modelliert. Dabei er-
wies sich, dal eine globale Reduzierung der berechneten O H-Konzentrationen
um 13% zu einer optimalen Reproduktion des Anstiegs des Methylchloroform-
Mischungsverhaltnisses in den 80er Jahren fihrt. Die mit dem TM2/TCI-
Modell berechneten Konzentrationen der O H-Radikale liegen im allgemeinen
etwas hoher als die von Spivakovsky et al. [1990] berechneten Werte. Da die von
Spivakovsky et al. [1990] verwendete Reaktionsrate fur die Reaktion von Me-
thylchloroform mit OH-Radikalen nach neueren Messungen um ca. 15% nach
unten korrigiert werden mufite, ware eine entsprechende Erhéhung der OH-
Konzentrationen von Spivakovsky et al. [1990] notwendig, damit sich dieselbe
Lebensdauer von Methylchloroform ergibt. Insofern stimmen die Ergebnisse der
vorliegenden Arbeit mit denen von Spivakovsky et al. [1990] sehr gut iiberein.
Auch die raumliche und zeitliche Variation der OH-Konzentrationen in bei-
den Modellen ist &hnlich. Die berechnete Lebensdauer von Methylchloroform
betragt 6,3 Jahre, und als partielle Lebensdauer von Methan gegeniiber der
Abbaureaktion mit OH ergeben sich 12,04 Jahre.

Der zweite Teil der vorliegenden Arbeit beschreibt eine Studie zur inversen
Modellierung des atmosphéarischen Methankreislaufs. Dabei handelt es sich um
eine andauernde Studie, deren erste, vorlaufige Ergebnisse vor kurzem von Hein
und Heimann [1994] verdffentlicht wurden. Die vorliegende Arbeit gibt eine
umfassende Darstellung der verwendeten Methode der inversen Modellierung,
welche urspriinglich von Tarantola und Valette [1982a und 1982b] und Ta-
rantola [1987] entwickelt wurde, und zwar hauptsachlich, um Epizentren von
Erdbeben zu lokalisieren. In der Atmosphéarenforschung wurde sie erstmals von
Enting [1993] und Enting et al. [1993] in einer Studie zur Modellierung des
Kohlenstoftkreislaufs angewendet.

In der vorliegenden Studie wird gezeigt, dafl es moglich ist, mittels inverser
Modellierung ein Szenario grofiskaliger Methanemissionen zu konstruieren, mit
dem die atmosphérischen Mefldaten gut reproduziert werden konnen. Die Ge-
samthohe aller Methanquellen kann aus den besser bekannten Senken berechnet
werden. Mit den hier berechneten O H-Konzentrationen ergibt sich, dafl 390Tg
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Methan jahrlich durch Reaktion mit O H-Radikalen oxidiert werden. Zusammen
mit den anderen Senken (Abbau in der Stratosphére und Aufnahme am Bo-
den) sowie unter Berticksichtigung des Anstiegs der atmosphéarischen C Hy-Mi-
schungsverhéltnisse ergeben sich daraus notwendige Gesamtemissionen in Hohe
von knapp 470 Tg Methan pro Jahr. Dieser Wert hat etwa eine Unsicherheit von
+20%. Weitaus unsicherer sind jedoch die Beitrage einzelner Methanquellen,
etwa der Reisfelder, der Biomassenverbrennung oder der natiirlichen Feuchtge-
biete. Mittels inverser Modellierung kann nun versucht werden, Informationen
iiber diese Methanquellen zu gewinnen. Prinzipiell ist dies méglich, weil sich
die Verteilung der Methanquellen in einer raumlichen und zeitlichen Variation
des atmospharischen C H4-Mischungsverhéltnisses wiederspiegelt. Auch aus den
Isotopenverhéltnissen atmosphérischen Methans lassen sich im Prinzip zusatz-
liche Informationen tiber die Methanquellen gewinnen, da diese sich in ihrer
isotopischen Zusammensetzung unterscheiden.

Leider ist das inverse Problem der Bestimmung der Methanquellen
aus den Beobachtungsdaten der atmospharischen C Hy-Mischungsverhaltnisse
schlecht konditioniert, das heifit kleine Unsicherheiten in den atmosphérischen
Mefldaten lassen eine wesentlich grofiere Schwankungsbreite der Emissionen zu.
Obwohl an fast dreiflig mehr oder weniger gut iiber die Erdoberflache verteilten
MeBstationen schon seit etwa zehn Jahren kontinuierliche Messungen des at-
mospharischen C' Hy-Mischungsverhaltnisses mit hoher Prazision durchgefiihrt
werden, sind dadurch nicht alle Methanquellen eindeutig festgelegt. Vielmehr
wird in der vorliegenden Arbeit gezeigt, daBl mittels inverser Modellierung nur
etwa funf Methanquellen deutlich eingegrenzt werden konnen. Eine direkte und
eindeutige Bestimmung samtlicher Methanquellen mittels inverser Modellie-
rung ist also nicht moglich. Dennoch ist eine Untersuchung des atmospharischen
C H,-Kreislaufs mittels inverser Modellierung sinnvoll, wenn a priors Informa-
tion uber die Hohe der verschiedenen Methanquellen einbezogen wird.

In die vorgestellte Methode der inversen Modellierung kénnen auch die Iso-
topenverhaltnisse 13C H,/\?CH,, *CH,/'*CH4 und 2CH3D/12CH, cinbe-
zogen werden. Bislang wurden allerdings nur die !*C/12C-Isotopenverhaltnisse
atmospharischen Methans modelliert. Dabei zeigt sich, dafl aus diesen keine
signifikanten Einschrankungen des atmosphérischen Methanbudgets gewonnen
werden konnen. Hierfur sind vor allem die hohen Unsicherheiten der Isotopen-
verhaltnisse der einzelnen Methanquellen verantwortlich.

Vorschlage und Ideen zur Fortsetzung dieser Studie zur inversen Modellie-
rung des atmospharischen C Hy-Kreislaufs und zur Verbesserung der damit
bislang erzielten Resultate werden an mehreren Stellen in der vorliegenden
Arbeit unterbreitet.
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I. Einleitung

Die Féhigkeit der Atmosphaére, in sie emittierte Spurengase zu oxidieren, ist
eine ihrer wichtigsten chemischen Eigenschaften. Fast alle Oxidationsprozesse
in der Troposphére werden durch chemische Reaktion mit Hydroxylradikalen
(OH) eingeleitet [Levy, 1971]. Direkte Reaktionen mit — in weitaus héherer
Konzentration vorhandenem -— molekularem Sauerstoff (O3) konnen unter
atmospharischen Bedingungen praktisch nicht ablaufen.

Fir die Chemie der Troposphare spielen die drei Hauptbestandteile
trockener Luft, Stickstoff (78,1% Volumenanteil), Sauerstoff (20,9%) und Ar-
gon (0,9%) keine entscheidende Rolle. Auch der vierthaufigste Bestandteil, das
Kohlendioxid (C'O32) mit einem Mischungsverhéltnis von heute ca. 350 ppmu,
ist sehr reaktionstrage und unbedeutend fiir die Chemie der Atmosphéare. Hin-
gegen ist es wichtig fir das Klima auf unserem Planeten, weil es Teile der
vom Erdboden abgegebenen infraroten Warmestrahlung absorbieren kann und
damit zur Aufheizung der Atmosphare — dem sogenannten Treibhauseffekt
— beitragt. Dieser Treibhauseffekt ist eine wichtige Existenzbedingung des
heutigen Lebens auf unserem Planeten, ohne den die Temperaturen an der
Erdoberflache durchschnittlich nur etwa —15°C betragen wiirden [Grafl, 1989].

Neben C'O2 und Wasserdampf sind auch Methan (C Hy), die Fluorchlorkoh-
lenwasserstoffe (FCKW’s), vor allem F12 (CF,Cl,) und F11 (CFCl3), Lach-
gas (Distickstoffoxid, N2O) und Ozon (O3 ) wichtige Treibhausgase. Verursacht
durch menschliche Aktivitaten hat die Konzentration all dieser Gase in der Tro-
posphére im Verlauf der letzten beiden Jahrhunderte — in unterschiedlichem
Ausmafl — zugenommen und so den natiirlichen Treibhauseffekt verstirks.
Hierin ist sicherlich ein wesentlicher Grund fiir das wiahrend der letzten zwanzig
Jahre gestiegene 6ffentliche Interesse an Klima- und Atmospharenforschung zu
sehen. Trotz der damit verbundenen Intensivierung dieses Forschungsgebiets in
den 80er Jahren sind jedoch nach wie vor viele relevante Zusammenhinge in
dem komplizierten System, das unsere Atmosphire bildet, ungeklart und viele
Prozesse mit hohen quantitativen Unsicherheiten behaftet.

Die vorliegende Arbeit hat das Ziel, zur Reduzierung der Unsicherheiten
des atmospharischen Methan-Kreislaufs beizutragen. Um die wichtigste Senke
atmospharischen Methans — seine Reaktion mit den oben schon erwihnten
Hydroxylradikalen — zu bestimmen, ist es notwendig, sich mit der globalen
(groBskaligen) Chemie der Troposphire zu befassen.

Menschliche Aktivitdten haben wihrend dieses Jahrhunderts weitreichende

Veréanderungen der troposphérischen Chemie herbeigefithrt. Da dabei einige
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Prozesse zu einer Erhohung, andere zu einer Reduzierung der Konzentration
der Hydroxylradikale fiihren, ist der Nettodnderung der globalen Oxidations-
kapazitat der Atmosphére im Vergleich zur vorindusriellen Zeit jedoch mogli-
cherweise nicht allzu gro [Thompson, 1992; Crutzen und Zimmermann, 1991;
Isaksen, 1988; Crutzen und Brihl, 1989].

Obwohl sich etwa 90% des in der Erdatmosphére vorhandenen Ozons in
der Stratosphére befindet und dieses aufgrund seiner Fahigkeit, ultraviolette
Strahlung zu absorbieren, eine auflerst wichtige Rolle fiir das Leben auf der
Erdoberflache spielt, ist Ozon auch in der Troposphére von Bedeutung, wenn-
gleich es dort in wesentlich geringeren Mischungsverhaltnissen vorhanden ist.

Denn aus ithm konnen durch die Reaktionen
0; % 0(*D) + 0, (A < 320nm) (R1)

und

O('D) + H,0 — 20H (R2)

die OH-Radikale entstehen, welche die Oxidationskapazitat der Troposphére im
wesentlichen bestimmen. Dadurch spielt Ozon fiir die Chemie der Troposphire
eine zentrale Rolle. Andererseits ist Ozon aber auch ein Atemgift fiir viele
Pflanzen und Tiere und nicht zuletzt fiir den Menschen. Ein zu starker Anstieg
bodennaher Ozonkonzentrationen, wie er vor allem in industriell stark bela-
steten Gebieten bei bestimmten Wetterlagen im Sommer auftreten kann, ist
deshalb keineswegs wiinschenswert.

Eine Schlusselrolle fiir die Chemie der Troposphare nehmen auBerdem die
Stickoxide ein. Stickoxide besitzen eine Lebensdauer von nur wenigen Tagen,
bevor sie tagsiiber durch die Reaktion von NO, mit O H-Radikalen oder nachts
durch die im Abschnitt III.4. beschriebenen heterogenen Prozesse auf Wolken
und Aerosolen aus der Atmosphare entfernt werden. Da die Emissionen von
Stickoxiden starken réumlichen Schwankungen unterworfen sind, trifft man
in der Atmosphéare Gebiete mit sehr hohen NO,-Mischungsverhaltnissen von
mehreren ppbv und solche mit sehr niedrigen Mischungsverhéltnissen von nur ei-
nigen pptv an. Als Nettoeffekt der — in der gesamten Troposphare stattfinden-
den — Oxidation von Methan und Kohlenmonoxid wird Ozon gebildet, wenn
viel NO, vorhanden und zerstort, wenn wenig NO, vorhanden ist. Auch die
Anzahl der wéhrend der Oxidation eines Methan- oder C'O-Molekiils gebildeten
und verbrauchten O H-Radikale ist stark von der Konzentration der Stickoxide

abhangig. Daher ist eine Untersuchung der Stickoxid-Bilanz von fundamentaler

L Einleitung 2



R. Hein. Inverse Modellierung des atmosphérischen Methan-Kreislaufs mit dem TM2/TC1-Modell

Bedeutung fiir die gesamte Chemie der Troposphére. In die Troposphére gelan-
gen Stickoxide hauptsachlich durch Emissionen am Boden, wo sie durch bak-
terielle Aktivitaten oder durch Verbrennungsprozesse — sofern diese geniigend
hohe Temperaturen entwickeln — aus dem reichlich vorhandenen Luftstickstoff

entstehen.

Unter Verwendung der Ergebnisse der Modellierung der globalen Chemie
der Troposphare wird dann das Problem der Bestimmung der grofflichigen
Emissionen atmospharischen Methans behandelt. Diese sind zum Teil nur recht
ungenau bekannt, da der derzeitige Kenntnisstand {iber die Hohe der Methan-
emissionen aus verschiedenen Quellen zum groflen Teil aus der Extrapolation
einzelner Emissionsmessungen auf die gesamte Erde herrtihrt. Dieses Verfahren

fithrt zwangslaufig zu mit grofien Unsicherheiten behafteten Resultaten.

Ein anderer Ansatz, um Informationen iiber die globalen Methanquellen zu
gewinnen, ist die globale Modellierung von Transport und Abbau atmosphari-
schen Methans. Dabei kann ein beliebiges Szenario globaler Methanquellen und
-senken in ein Computermodell eingegeben werden; die modellierten Methan-
Mischungsverhaltnisse kénnen dann auf ihre Ubereinstimmung mit Beobach-
tungswerten hin untersucht werden. So haben z.B. Fung et al. [1991] in einer
Synthesestudie ein globales Methanbudget konstuiert, das alle Bedingungen,
die durch die atmosphéarischen Beobachtungen gestellt werden, erfiillt. Die
in der vorliegenden Arbeit verwendete Methode inverser Modellierung basiert
ebenfalls auf einem Synthese-Ansatz, das heift, dal Linearkombinationen von
fiir einzelne Quellen modellierten Mischungsverhaltnissen mit Beobachtungen
verglichen werden. Sie beruht darauf, dafl sich die grofiflichige Quellenver-
teilung eines Spurengases in einer zeitlichen und raumlichen Variation seines
atmospharischen Mischungsverhéltnisses wiederspiegelt. Im Falle von Methan
kann man zusatzliche Informationen iiber seine Quellen aus dem Isotopen-
verhaltnis 1*C H, /12CH, erhalten, denn verschiedene Methanquellen unter-
scheiden sich in ihrer isotopischen Zusammensetzung. Unter Berlicksichtigung
des Transports in der Atmosphére und der — weitaus besser als die Emissionen
bekannten — Senken kann dann auf die Hohe und raum-zeitliche Variation der
Quellen geschlossen werden.

Die in der vorliegenden Arbeit verwendete Methode inverser Modellierung
wurde von Tarantola und Valette [1982a und 1982b] und Tarantola [1987]
hauptséachlich zur Lokalisierung der Epizentren von Erdbeben entwickelt. In
der Atmosphéarenforschung wurde sie erstmals von Enting [1993] und Enting et
al. [1993] in einer Studie zur Modellierung des atmospharischen Kohlenstoff-
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Kreislaufs verwendet. Im Unterschied zu Fung et al. [1991] erlaubt sie eine
objektive Betrachtung der bei der Invertierung auftretenden Unsicherheiten.

AuBlerdem wurde in der vorliegenden Arbeit auch die globale Verteilung des
13C /12 C-Isotopenverhaltnisses atmospharischen Methans modelliert und in die
Inversionsrechnung einbezogen.

Alle Modellrechnungen, die in der vorliegenden Arbeit vorgestellt werden,
beziehen sich auf die 80er Jahre dieses Jahrhunderts.

In Kapitel IT wird zunachst das drei-dimensionale atmospharische Trans-
portmodell TM2 vorgestellt. Um seine Transporteigenschaften zu testen, wird
mit ihm der Anstieg der atmosphéarischen Konzentration des Fluorchlorkohlen-
wasserstoffes F11 (CFCls) von 1980 bis 1989 modelliert.

In Kapitel III wird die Chemie der Troposphare behandelt. Zunachst wer-
den die im TM2/TC1-Modell ! verwendeten photochemischen Reaktionen vor-
gestellt und ihre numerische Behandlung im Modell beschrieben. Anschlieflend
wird beschrieben, wie die trockene und nasse Deposition sowie der hetero-
gene Abbau von Stickoxiden in der Nacht im Modell beriicksichtigt werden.
In Kapitel II1.5 werden die verwendeten Emissionsdaten beschrieben und —
als erste Ergebnisse der Modellierung der tropospharischen Chemie mit dem
TM2/TC1-Modell — die berechneten Mischungsverhaltnisse und Budgets von
Stickoxiden, Kohlenmonoxid und Ozon fiir die 80er Jahre des 20. Jahrhunderts
vorgestellt.

Kapitel IV stellt die mit dem TM2/TC1-Modell berechneten Konzentra-
tionen des Hydroxylradikals (OH) vor und iberpriift diese anhand der Mo-
dellierung des Anstiegs der atmosphérischen Konzentration des Spurengases
Methylchloroform (C HsC'Cls).

Kapitel V beschaftigt sich mit der Rolle von Methan in der Erdatmosphiére,
mit seiner isotopischen Zusammensetzung sowie seinen Quellen und Senken.
In Abschnitt V.4 werden die vorhandenen Informationen tiber die raumliche
und jahreszeitliche Variation der Methanquellen, wie sie in der dann folgenden
Synthese-Studie verwendet werden, beschrieben.

In Kapitel VI wird zunichst die Methode der inversen Modellierung
erlautert. Anschlieend wird ein a priori Emissionsszenario fiir atmosphari-
sches Methan gewdhlt. Aus diesem wird mit der zuvor eingefiihrten Inversi-

onsmethode ein verbessertes a posteriori Emissionsszenario (Referenzszenario)

1 TM steht einfach fiir ”Transport Model” und TC fir ”Tropospheric Chemistry”;
TM2/TC1 bezeichnet die in der vorliegenden Arbeit verwendete Version des gekoppelten

drei-dimensionalen Transport- und Chemiemodells
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berechnet. Die mit beiden Szenarien modellierten Mischungsverhaltnisse und
BCH, /12C H,-Tsotopenverhéltnisse an den verwendeten MeBstationen werden
anschlieBend vorgestellt und diskutiert. Auf die Erorterung der hierbei invol-
vierten Unsicherheiten und Moglichkeiten zu ihrer weiteren Reduzierung wird
dabei besonderer Wert gelegt. Zum Abschlufl werden Moglichkeiten und Gren-
zen der hier prisentierten Methode der inversen Modellierung erértert.

Fir die Moglichkeit, mich am Max-Planck-Institut fiir Chemie in Mainz
auf meine Dissertation vorbereiten zu diirfen sowie fiir zahlreiche, in die vorlie-
gende Arbeit eingeflossene Ideen und Vorschlédge mochte ich Prof. P.J. Crutzen
herzlich danken. Mein Dank gilt ebenso Prof. H. Grafl, der mich von seiten der
Universitat Hamburg betreut hat, und Dr. M. Heimann, dessen Idee es war,
die hier vorgestellte Methode inverser Modellierung auf das atmosphérischen
Spurengas Methan anzuwenden und der diese Studie mit Rat und Tat begleitet
hat. Danken mochte ich auflerdem zahlreichen Mitarbeiterinnen und Mitar-
beitern der europaischen Forschungsprojekte GLOMAC 2 und SINDICATE 2
sowie Kollegen des Max-Planck-Instituts fiir Chemie in Mainz, die mir in vielen
personlichen Gesprachen hilfreiche Tips und Hinweise gegeben habe, die fiir die
Entstehung der vorliegenden Arbeit sehr hilfreich waren. Besonders méchte ich
hier Dr. P. Bergamaschi, Dr. C. Brihl, Dr. F. Dentener, Dr. M. Kanakidou,
Prof. J. Lelieveld, R. Sander, B. Steil und Dr. P. Zimmermann erwahnen. Dr.
C. Briihl danke ich auflerdem fiir die Berechnung der im TM2/TC1-Modell
verwendeten Photolyseraten, ebenso wie Dr. F. Dentener, der die in Abschnitt
II1.4 beschriebenen Koeffizienten zur Beschreibung des heterogenen Abbaus von
Stickoxiden in der Nacht berechnet hat. Schlieilich danke ich dem Deutschen
Wetterdienst in Offenbach fiir die Uberlassung der meteorologischen Analysen
des ECMWF 4 .

2 Global Modeling of Atmospheric Chemistry
3 Study on the Indirect and Direct Climate Influences of Anthropogenic Trace Gas

Emissions
B European Center for Medium-Range Weather Forecast in Reading, GB
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II. Das drei-dimensionale Transportmodell
TM2

Das drei-dimensionale atmosphérische Transportmodell, welches urspriing-
lich von Russell und Lerner [1981] entwickelt wurde, um die Ausbreitung relativ
langlebiger Spurengase (wie z.B. CO;) zu untersuchen, wurde von Heimann
und Keeling [1989] zum in der vorliegenden Arbeit verwendeten TM2-Modell
weiterentwickelt [Heimann, 1994]. Es lost die Kontinuitatsgleichung fiir das

Volumen-Mischungsverhéltnis x(z,t) eines Spurengases,

& (ola (1) = Qe 1), (2.1)

numerisch auf einem drei-dimensionalen Gitter, welches die Atmosphére bis zu
einer Hohe von 10hPa umspannt. p bezeichnet hier die Anzahl der Luftmolekiile
pro Volumen und @ die Netto-Volumenquellen des betrachteten Spurengases,
welche sowohl vom Ort z als auch von der Zeit ¢ abhingen.
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Abbildung II.1 Die horizontale Gitterstruktur des TM2-Modells

II.1. Grundlegende geometrische und meteoro-
logische Eigenschaften des Transportmodells

Das Modellgitter

Das im TM2-Modell verwendete Gitter hat 36 Boxen in Ost-West- und
24 in Nord-Std-Richtung; seine horizontale Auflosung betriigt 10 Langengrade

II. Das drei-dimensionale Transportmodell TM2 6
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Vertikale Koordinaten des TM2-Modells

Modell- Schichtgrenze = Durchschnittlicher Druck geopo-

schicht (o) Schichtgrenze Schichtmitte tentielle
(hPa) Hohe (km)

0 10 26,2

9 27 22,3
0,061602 70 17,8

8 103 15,7
0,143737 150 13,6

7 201 11,8
0,25154 255 10,2

6 321 8,7
0,390144 390 7,3

5 468 5,9
0,554415 550 4,7

4 634 3,6
0,728953 720 2,6

3 786 1,9
0,86653 854 1,2

2 894 0,8
0,948665 934 0,4

1 959 0,2

1 984 0

Tabelle II.1 Die vertikalen Koordinaten des TM2-Modells. Die geopotentiellen Héhen

wurden von Heimann und Keeling [1989] berechnet.

mal 7,83 Breitengrade (Abb. II.1). Vertikal besteht es aus 9 Schichten, wovon
die beiden oberen in der Stratosphéare liegen (Tabelle II.1), und verwendet
reduzierte Druck-Koordinaten (o-Koordinaten), welche aus dem Luftdruck
gemaf

o= L Plor. (2.2)
Ds — Ptop

berechnet werden, wobei p, den Oberflachenluftdruck bezeichnet und der Luft-
druck am oberen Rand der Modellatmosphére, p;,p, 10hPa betragt.

Horizontaler Transport

Die Spurengase und Luftmassen werden durch ein drei-dimensionales, zeit-
abhéngiges Windfeld und durch konvektive vertikale Durchmischung transpor-
tiert. Als Eingabedaten in das TM2-Modell konnen Winddaten benutzt werden,

II. Das drei-dimensionale Transportmodell TM2 7
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die auf Beobachtungen oder auf Ergebnissen globaler Klimamodelle basieren.
In der vorliegenden Arbeit wurden stets die Winddaten aus den Analysen des
Européischen Zentrums fir mittelfristige Wettervorhersage (ECMWEF) fiir das
Jahr 1987 verwendet, die auf das im TM2-Modell verwendete Gitter umge-
rechnet und zur Sicherstellung der Massenerhaltung korrigiert wurden. Eine
genauere Beschreibung dieser — der Verwendung des TM2-Modells vorgeschal-
teten — Umrechnung der Winddaten findet sich im Artikel von Heimann und
Keeling [1989], Anhange A und B. Numerisch wird der advektive Transport
nach dem ”slopes scheme” durchgefithrt, welches von Russell und Lerner [1981]
entwickelt wurde. Hierbei wird ein Zeitschritt von vier Stunden verwendet,
welcher in sieben Unterschritte in den verschiedenen Raumkoordinaten unter-
teilt wird, wobei vier einstiindige Transportschritte in Ost-West-Richtung sowie
zwei zweistindige in Nord-Siid- und ein vierstiindiger in vertikaler Richtung
ineinandergeschachtelt werden [Heimann und Keeling, 1989]. Dadurch wird den
unterschiedlichen Groflen der Komponenten der Windgeschwindigkeit, wie sie
fur die verschiedenen Richtungen typisch sind, Rechnung getragen. Die zeit-
liche Auflésung der verwendeten Winddaten betragt zwolf Stunden, womit
die wesentlichen synoptischen Wetterereignisse erfafit werden konnen. Damit
1st es nicht notig, zusatzliche horizontale Diffusionsterme einzufiigen, zumal
das verwendete numerische Advektionsschema schon automatisch eine kleine

Horizontaldiffusion liefert, wie Russell und Lerner [1981] gezeigt haben.
Vertikaler Transport

Gegentiber der von Heimann und Keeling [1989] und Heimann et al. [1990]
beschriebenen Fassung des Modells wurde in der vorliegenden Arbeit eine Mo-
dellversion mit einem verbesserten Konvektionsschema verwendet, und zwar
wird der subgridskalige vertikale Transport in Wolken hier nach dem Mas-
senfluischema von Tiedtke [1989] parametrisiert und eine stabilitdtsabhangige

vertikale Diffusion gemafl Louis [1979] verwendet.

I1.2. Modellierung des Fluorchlorkohlenwasser-
stoffs F11

Um die Transporteigenschaften des TM2-Modells zu testen, wurde der
Anstieg der atmosphérischen Konzentration des Fluorchlorkohlenwasserstoffs

F11 (CFCl3) in den 80er Jahren dieses Jahrhunderts modelliert.

F11 1st in der Troposphéare chemisch inert und wird erst durch hoherener-

getische, also kurzwelligere ultraviolette Strahlung, wie sie nur bis in die Stra-

II. Das drei-dimensionale Transportmodell TM2 8



R. Hein. Inverse Modellierung des atmosphérischen Methan-Kreislaufs mit dem TM2/TC1-Modell

tosphare vordringt, photolysiert. Die dabei freiwerdenden Chloratome spielen
eine wichtige Rolle in der Chemie der Stratosphére und konnen zur Ausdiinnung
der Ozonschicht beitragen, was jedoch kein Thema der vorliegenden Arbeit ist.
Hier soll vielmehr die Verteilung von F11 in der Troposphare untersucht werden.
Zunachst ist festzuhalten, dal F11 wegen seiner Reaktionstrégheit eine hohe
atmospharische Lebensdauer von ca. 50 Jahren hat und sich deshalb relativ
gleichmassig in der gesamten Troposphare verteilen kann. Da es jedoch aussch-
lieflich anthropogenen Ursprungs ist und zum weitaus grofiten Teil (94%) in der
Nordhemisphare emittiert wird, hinkt der Anstieg des F11-Mischungsverhalt-
nisses in der Stidhemisphére dem in der Nordhemisphéare etwas hinterher. Die
Grofle dieses interhemisphéarischen Gradienten und die jahreszeitliche Variabi-
litat des Anstiegs des F11-Mischungsverhéltnisses hangen wesentlich von der
Intensitat des interhemisphéarischen Luftmassenaustauschs ab. Diesen gut zu
reproduzieren, ist eine wichtige Eigenschaft eines atmosphéarischen Transport-
modells. Da sowohl die raumliche Verteilung als auch der zeitliche Verlauf der
Hohe der F11-Emissionen relativ genau bekannt sind, ist die Modellierung von

F'11 fir den Test von Transportmodellen gut geeignet.

Emissionsdaten

Als Eingangsdaten fir das Modell wurde hier die geographische Verteilung
der F11-Emissionen von Golombek und Prinn [1986] — nach linearer Interpo-
lation auf das Gitter des TM2-Modells — verwendet. Die Gesamtemissionen
pro Jahr wurden, basierend auf Produktions- und Verkaufsdaten der Chemical
Manufacturers Association (CMA), von der AFEAS ! abgeschétzt und sind
in Tabelle I1.2 wiedergegeben [Thronton, 1988; AFEAS, 1992; Cunnold et al.,
1994]. Diese Emissionsdaten stellen allerdings nicht die gesamten weltweit frei-
gesetzten Mengen von F11 dar, da einige F11 produzierende Fabriken — vor
allem aus China, der ehemaligen Sowjetunion und den Staaten Osteuropas
— ihre Produktionszahlen der CMA nicht zur Verfigung gestellt haben. Hier
wurde in Ubereinstimmung mit Hartley und Prinn [1993] angenommen, dafl die
Emissionen aus nicht an die CMA berichteter Produktion ab dem Jahre 1983
10% der weltweiten F11-Emissionen ausmachen. Diese Annahme birgt sicher-
lich eine gewisse Unsicherheit, die aber auf das gesamte F11-Budget nur einen
relativ kleinen Einflufl von der Groenordnung einiger Prozente hat. Eine neue
Abschatzung der weltweiten F11-Emissionen wurde von Fisher [1993; zitiert

nach Cunnold et al., 1994] zusammengestellt. Nach diesen Angaben steigt der

1" Alternative Fluorocarbons Environmental Acceptability Study
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Jahr F11-Emissionen

(Gg/a)
1980 2508
1981 2482
1982 2395
1983 2528
1984 271,1
1985 2808
1986 2951
1987 3106
1988 3145
1989 2652

Tabelle I1.2 Die globalen Emissionen des Fluorchlorkohlenwasserstoffs F11 (CFCl3) in
den 80er Jahren; berticksichtigt ist nur die Produktion aus an die CMA berichtenden Fabriken
[Thronton, 1988; AFEAS, 1992; Cunnold et al., 1994].

Anteil der weltweiten F11-Emissionen, der aus nicht an die CMA berichteter
Produktion stammt, von unter 5% im Jahre 1980 kontinuierlich auf iiber 13%
im Jahre 1989 an. Eine Modellierung des Anstiegs des atmosphérischen Mi-
schungsverhaltnisses von F11 mit diesen Emissionsdaten mit dem TM2-Modell

steht allerdings bislang noch aus.

Photolyse
In der obersten Modellschicht — die sich von 10hPa bis 70hPa erstreckt

— wurde die Photolyse von F11 in Form einer mittleren Photolyserate J
bericksichtigt, die gemaf

OhPa
J = J10nPa Jr11[F11]dp 0

‘ 7100’:;5? [F11]dp

berechnet wurde. Hierbei wurden als Photolyseraten Jp; und F11-
Konzentrationen [F'11] Resultate von Rechnungen mit dem am Max-Planck-
Institut fur Chemie in Mainz entwickelten zwei-dimensionalen stratosphari-
schen Modell [Brithl, 1987; Briihl und Crutzen, 1989 und 1993], welches zwi-
schen 10hPa und 70hPa sieben Modellschichten umfaft, verwendet.

Die Modellgleichungen fiir F11

Die Kontinuitatsgleichung (2.1) kann man, wenn man den Modelloperator,

der alle Transport- und Senkenterme einschlieit, mit M bezeichnet, in der Form
M [p(x’t)Xmodel(mat)] . Q(:I:,t) (2'4)

II. Das drei-dimensionsle Transportmodell TM2 10
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schreiben. Der Senkenterm entspricht hierbei einem Abbauproze8 erster Ord-
nung (J_(a:, t) - Xmodel(Z, t)), wobei J nur in der obersten Modellschicht von null
verschieden ist.

Um den F11-Anstieg in den 80er Jahren zu modellieren, wird die Mo-
dellésung xmodei(z,t) von Gleichung (2.4) als Summe eines Vielfachen der

Losung Xhom.(2,t) der homogenen Gleichung

M [p(z,t)xhom.(z,t)] =0  mit Xmodel(2,0) = 100pptv (2.5)
und der Losung Xinhom.(Z,t) der inhomogenen Gleichung
M [p(,t)Xinhom.(z,1)] = Q(z,t) mit Xmodel(z,0) =0 (2.6)

dargestellt, also gilt

Xmodel($, t) =a- Xhom.(xa t) + Xinhom.(wa t) (27)
Die Anwendung dieser Methode ist moglich, da sowohl der Transportteil des
Modelloperators des TM2-Modells als auch der hier als Senkenterm verwendete

AbbauprozeB erster Ordnung linear beziiglich des Mischungsverhaltnisses eines

Spurengases sind, also die Gleichung
M [ax1 + bxa] = aM[x1] + bM[x] (2.8)

fiir beliebige reelle Koeflizienten a und b sowie beliebige Mischungsverhaltnisse

x1 und yo erfillt ist.

Optimierung der Anfangsbedingungen

Der Koeffizient o aus Gleichung (2.7) wird nun so bestimmt, daf} die Summe
der gewichteten quadratischen Differenzen von Modellosung und Beobachtungs-
daten

S = Z 552 (Xmodel,j — Xobsj)’ (2.9)

j

minimal wird. Xobs j sind hierbei die Monatsmittelwerte der Beobachtungsdaten
des F11-Mischungsverhaltnisses aus dem ALE/GAGE 2 -Mefinetz [Cunnold et
al., 1994; Hartley et al., 1994], wobei j iber alle Mefistationen und alle Monate
des betrachteten Zeitraums (also der 80er Jahre), fiir welche Beobachtungs-
daten vorliegen, lauft. s? bezeichnet die angegebene empirische Varianz des
Beobachtungswertes xobsj. Als Beobachtungswerte wurden hierbei die unter
“unverschmutzten” Bedingungen gemessenen Daten verwendet und iiber die

beiden verwendeten Mefimethoden (Silikon- und Porasilsdule) gemittelt.

: Atmospheric Lifetime Experiment/Global Atmospheric Gases Experiment

II. Das drei-dimensionale Transportmodell TM2 11
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Optimierung des Abbauterms

Zur Optimierung des Abbauterms wurde ein globaler Skalierungsfaktor A
fir die Photolyseraten J(z,t) eingefithrt. Dieser wurde nun so bestimmt, dafl
die mittlere quadratische Differenz S von Modellosung und Beobachtungsdaten
minimiert wird. Dafiir wurden zunéchst Modellaufe mit drei verschiedenen
Werten von A durchgefiihrt. Der optimale Skalierungsfaktor wurde aus diesen
drei Werten fiir A und S()\) nach der Methode der inversen parabolischen
Interpolation (siehe z.B. [Press et al., 1989] S. 283-286) bestimmt. In unserem

Fall ergab sich als optimales A ein Wert von
Aopt = 0,85, (2.10)

d.h. die optimierte Photolyserate ist um 15% niedriger als es sich durch die
Mittelung (2.3) ergibt. In Anbetracht der groben vertikalen Auflosung des
verwendeten Modells in der oberen Troposphare und in der Stratosphare ist

dies als eine geringe Abweichung zu betrachten.

Modellierte F11-Mischungsverhaltnisse

Im Mittel weicht die optimierte Modellésung von den Beobachtungsdaten
an den ALE/GAGE-Stationen um lediglich 28 pptv ab. Die fiir das Jahr 1989
berechnete atmosphérische Lebensdauer von F11 betragt 59,0 Jahre und liegt
damit nur geringfigig héher als die von Cunnold et al. [1994] aus dem Trend der
Beobachtungsdaten von Juli 1978 bis Juni 1991 fiir das Jahr 1985 berechnete
F11-Lebensdauer von 55 '_{"ﬂ a.

Abb. II.2a-¢ zeigt den mit optimierten Photolyseraten Aop¢-J(z,t) modellier-
ten Anstieg der F11-Mischungsverhaltnisse an den ALE/GAGE-Mefstationen
im Vergleich zu den Beobachtungsdaten, wobei fur jede Station links die absolu-
ten und rechts die um ihren linearen Trend bereinigten Daten abgebildet sind.
In den trendbereinigten Daten sind neben den saisonalen auch die Einfliisse
langfristiger Trendschwankungen aufgrund der in den verschiedenen Jahren
unterschiedlichen F11-Produktionsmengen zu erkennen. Die Korrelationskoef-
fizienten zwischen den trendbereinigten Modell- und Beobachtungsdaten liegen
— mit Ausnahme von Barbados — zwischen 0,51 (Samoa) und 0,70 (Oregon),
was auf eine recht gute Beschreibung der saisonalen Schwankungen der at-
mosphérischen Zirkulation, insbesondere des interhemisphéarischen Austauschs,
im TM2-Modell schlieflen 1a8t. Barbados ist, weil es in der Nahe der inner-
tropischen Konvergenzzone (ITCZ) liegt und deshalb unter wechselndem Ein-

fluB nord- bzw. sidhemispharischer Luftmassen steht, schwerer zu modellieren.
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Abbildung II.2¢c wie II.2a, aber fiir die MeBstation in Barbados
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Abbildung II.3  Die Differenz des atmospharischen Mischungsverhiltnisses des
FCKW’s F11 (CFCl3) von Januar 1980 bis Dezember 1989 zwischen den ALE/GAGE-
Mefstationen in Irland und Tasmanien (links) bzw. Oregon und Tasmanien (rechts) im
Vergleich von Modelirechnung (durchgezogene Linien) und MeBwerten (gestrichelte Linien).
Einheit: pptv.
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Diese Verénderungen der Lage der ITCZ sind zudem interannualen Schwankun-
gen unterworfen, die hier nicht beriicksichtigt wurden, da ja nur die Winddaten
eines spezifischen Jahres, namlich von 1987, verwendet wurden. Die Differenz
der F11-Mischungsverhéltnisse zwischen den nord- und stidhemisphérischen
Mefstationen ist im Modell grofler als in den Beobachtungsdaten. Ende der
80er Jahre ist diese ["Jberschéitzung mit 25 bis 35% grofer als zu Beginn der
80er Jahre, wo sie maximal 10% betragt. Allerdings ist diese ﬁberschétzung
der interhemisphérischen Differenz der F11-Mischungsverhaltnisse bei Vergleich
der Werte aus Oregon und Tasmanien deutlich geringer als bei Vergleich der
Daten aus Irland und Tasmanien (Abb. I1.3). Zudem ist sie erheblichen un-
regelmafigen Fluktuationen unterworfen. Diese Diskrepanz zwischen Modell
und Beobachtungen 148t auf eine im Modell iiberschatzte interhemisphérische
Austauschzeit oder eine im Modell iberschétzte interhemisphirische Differenz
der F11-Netto-Quellen schlieflen. Letztere konnte zwei Ursachen haben:

1. Im Modell kénnte der Anteil der Emissionen in der Siidhemisphire un-
terschatzt worden sein. In der Tat mag dieser Anteil im Verlauf der 80er
Jahre etwas angestiegen sein. Nach Berechnungen von D. Hartley betrug er
1989 8, 2% (gegeniiber 5,5% im Jahre 1980, die in der vorliegenden Arbeit fiir
die ganze Zeit bis 1989 als konstant angenommen wurden). Damit 1a8t sich
eine ["Iberschétzung der interhemispharischen Differenz der F11-Mischungs-

verhaltnisse um 6% fur das Ende der 80er Jahre erklaren.

2. Die im Modell angenommenen F11-Gesamtemissionen konnten insgesamt
zu hoch sein. Die oben beschriebene Optimierung des Abbauterms wiirde
dann zu einer ebenfalls tiberschatzten Abbaurate fithren. Die Lebensdauer
von F11 miifite also in Wirklichkeit hoher sein als der hier berechnete Wert
von 59 Jahren. Stratosphéarische Modelle, welche die Photolyseraten von F11
in einem Strahlungsmodul explizit berechnen, ergeben als F11-Lebensdauer
zwischen 46 und 80 Jahren [Briihl et al., 1993, und dort zitierte Arbeiten
von Fisher et al., 1990, und Isaksen et al., 1992]. Falls der extrem hohe
Wert von 80 Jahren zutrifft, betriige die ["Iberschéitzung des F11-Abbaus
im TM2-Modell ca. 16Gg/a, dies entspricht ca. 5% der F11-Emissionen.
Also kann hiermit eine Uberschatzung der interhemisphirischen Differenz

der F11-Mischungsverhaltnisse um maximal 5% erklart werden.

Eine weitere Ursache fiir die aufgetretenen Unterschiede zwischen Modell und
Beobachtungen konnte in einer inkorrekten Berechnung der interhemisphéri-
schen Differenzen der F11-Mischungsverhaltnisse bestehen. Da, diese nicht di-

rekt beobachtbar sind, kénnen sie nur aus den vorhandenen Beobachtungs-
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werten ermittelt werden. Die beiden noérdlichen ALE/GAGE-Mefstationen (Ir-
land und Oregon) liegen aber unglinstigerweise in relativer Néahe zu grofien
F11-Emissionsgebieten. Daher spiegeln weder die dort gemessenen noch die fiir
diese Orte im Modell berechneten Daten die mittleren nordhemisphérischen

F11-Mischungsverhaltnisse vollkommen korrekt wieder.

Interhemispharische Austauschzeit

Aus der Masse My eines Spurengases, welche sich in der Nordhemispha-
re befindet, und der Masse Mg desselben Spurengases, die sich in der Siid-
hemisphére befindet, sowie dem Nettoflufl ® y_.5 dieses Spurengases iiber den

Aquator, kann man seine durch

My — Mg
T i= —

2.11
Pn_s (2.11)

definierte interhemispharische Austauschzeit berechnen [Prather et al., 1987).
7 hangt im wesentlichen von den Transporteigenschaften der Atmosphére ab,
aber auch von der Verteilung des Spurengases innerhalb beider Hemisphéren,
hauptsichlich in den Tropen, wo der interhemispharische Austausch stattfindet.
Nur wenn man die beiden Hemisphéren als jeweils gut durchmischte Box
betrachtet, ist die interhemisphéarische Austauschzeit eine von Eigenschaften
des betrachteten Spurengases unabhangige Grofe.

Die mit dem TM2-Modell fiir F11 berechnete interhemisphérische Aus-
tauschzeit betragt 1,15 Jahre. Sie stimmt damit gut mit dem von Heimann und
Keeling [1989] mit einer &lteren Version des TM2-Modells fiir 8° Kr ermittelten
Wert von 1,3 bzw. 1,2 Jahren ? iiberein. Auch der von Jacob et al. [1987]
mit einem drei-dimensionalen Transport- und Chemiemodell ebenfalls fiir 8 Kr
berechnete Wert von 1,1 Jahren und die von Crutzen et al. [1993] mit dem
MOGUNTIA-Modell fir F11 berechnete interhemispharische Austauschzeit
von 1,02 Jahren sind nur geringflgig kleiner als der in der vorliegenden Arbeit
berechnete Wert.

3 Die beiden unterschiedlichen Werte resultieren aus verschiedenen Parametrisierungen der
Konvektion im Modell. Heimann und Keeling [1989] geben an, daf$ die ihnen vorliegenden
85 K r-MeBdaten auf eine gegeniiber ihrem Modellresultat etwas kiirzere interhemisphirische

Austauschzeit hinweisen.
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II1. Die globale Chemie der Troposphére

Das hier verwendete TM2/TC1-Modell zieht insgesamt 25 chemische
Gasphasenreaktionen in Betracht, um die Photochemie der ”Hintergrund”-
Troposphare zu beschreiben und insbesondere eine realistische raumliche und
zeitliche Verteilung der O H-Radikale, welche die Oxidationskapazitat der Tro-
posphare bestimmt, zu berechnen. Diese Reaktionen werden in Abschnitt III.1
vorgestellt. Es handelt sich dabei um exakt dieselben Reaktionen, wie sie von
Crutzen und Zimmermann [1991] im am Max-Planck-Institut fiir Chemie in
Mainz entwickelten drei-dimensionalen troposphéarischen Transport- und Che-
miemodell MOGUNTIA ! verwendet wurden. Es diirfte klar sein, dafl damit die
Chemie der Troposphére nicht erschopfend behandelt wird, sondern lediglich
die fiir die globale Skala allerwichtigsten Reaktionen in Betracht gezogen wer-
den. Hier nicht berticksichtigte Spurengase, wie z.B. hohere Kohlenwasserstoffe
und Schwefelverbindungen, und deren chemische Reaktionen haben zumindest
in einigen Regionen der Erde erhebliche Auswirkungen auf die chemische Zu-
sammensetzung der Troposphare, deren Erforschung sich jedoch erst im An-
fangsstadium befindet (siehe z.B. [Kanakidou et al., 1991 und 1993; Langner
und Rodhe, 1991]). Ahnliches gilt fiir die Wolken, welche vielfiltige Auswirkun-
gen auf die Chemie der Troposphére haben (siehe z.B. Lelieveld et al. [1990]),
die hier nicht umfassend beriicksichtigt wurden. Hier wurde lediglich der hetero-
gene Abbau von Stickoxiden durch Reaktion auf Wolkentropfen und Aerosolen
in der Nacht [Dentener und Crutzen, 1993; Dentener, 1993] in parametrisierter
Form im Modell erfaflt (Abschnitt II1.4).

Dennoch kann die Computersimulation solch eingeschrankter chemischer
Systeme zu niitzlichen Ergebnissen (z.B. tiber die globale Verteilung der O H-

Radikale) fiihren, welche durch direkte Messungen nicht erzielt werden konnen.

ITI.1. Die wichtigsten photochemischen Reak-
tionen in der Hintergrund-Troposphire
Bildung von OH-Radikalen

Wie bereits in der Einleitung erwahnt, wird die Oxidation der meisten Spu-

rengase in der Atmosphére durch ihre chemische Reaktion mit O H-Radikalen

1 Model of the General Universal Tracer-Transport Inside The Atmosphere; lateinischer

Name fiir Mainz
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eingeleitet. Die O H-Radikale entstehen durch die Reaktionen
0s 2% O(*D) + 0, (A < 320nm) (R1)

und

O('D) + H,0 — 20H (R2)

aus Wasserdampf und elektronisch angeregten Sauerstoffatomen, welche mittels
Photolyse aus Ozon gebildet werden. Die meisten dieser O(* D)-Atome unter-
liegen allerdings einem ”quenching” zu Sauerstoffatomen im Grundzustand,
welche anschlieffend mit einem Sauerstoffmolekiil reagieren und wieder Ozon

bilden:
o(*D) X% 0% 0,. (R3)

Insgesamt hangt die Produktion von OH-Radikalen also von der Geschwin-
digkeit der Reaktion (R1) und dem Verhaltnis der Geschwindigkeiten der Re-
aktionen (R2) und (R3) ab. Das heifit, sie ist am hochsten, wo es viel Ozon,
UV-Licht und Wasserdampf gibt, also insbesondere in den Tropen hoher als in

hohen Breiten und im Sommer hoher als im Winter.

Oxidation von Kohlenmonoxid

Die wichtigsten Senken fir OH-Radikale sind die Oxidation von Kohlen-
monoxid (CO) und Methan (C'Hy). Dabei fiihrt die Oxidation von CO {iber

die Reaktionen

CO + OH — H + COy (R4a)

und
H + 0, 24 HO,, (R4b)

netto
co + 0H *% co, + HO, (R4)

zu Kohlendioxid (C'O,). AnschlieBend kann durch die Reaktionen

NO + HO, — NO, + OH (R5)
und
hl/,+02
NO; =" NO + 04 (A < 420nm) (R6)

Ozon gebildet werden, denn der Nettoeffekt der Reaktionen (R4), (R5) und
(R6) ist
CO + 20, — CO; + 04,
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oder mittels

mit dem Nettoeffekt
CO + 03 — CO; + O,

eine Ozonzerstérung eintreten. Welche dieser beiden Reaktionsketten domi-
niert, hangt vom Verhaltnis der Konzentrationen von Stickstoffmonoxid (NO)
und Ozon ab; wenn ihr Verhaltnis kleiner als etwa 2 - 10™* ist, ist die Ozon-
zerstorungsreaktion (R7) schneller, anderenfalls die Ozonproduktion durch
(R5) und (R6). Bei einem fiir weite Teile der Erdoberfliche typischen Ozon-
mischungsverhaltnis von 20 ppbv sind also ca. 4 pptv NO erforderlich, damit
Ozonabbau und -produktion bei der CO-Oxidation sich die Waage halten. In
den industriell belasteten Gebieten der Nordhemisphare erreichen die Stick-
oxidkonzentrationen zwar mehrtausendfach hohere Werte, wegen ihrer kurzen
Lebensdauer von nur einigen Tagen wird jedoch in grofien Bereichen der Er-
datmosphare, vor allem in der Siidhemisphére und iiber dem Pazifik, dieser
kritische Wert nicht erreicht und Ozon photochemisch abgebaut [Crutzen und
Zimmermann, 1991]. Eine genauere quantitative Diskussion der Ergebnisse des
in der vorliegenden Arbeit verwendeten Modells findet sich in den Abschnitten
II1.5 und IV.1.

Die Lebensdauer der Stickoxide (NOg, hier als Summe von NO und NO,

definiert) ist im wesentlichen von den Reaktionen

und

NO, + OH 2L HNO, (R9)

bestimmt, wobei auflerdem noch die Reaktionen

hl/,+02

HNO; + OH — HO + NO;s —5° HyO 4+ NO; + O3 (R10)
und
HNO; 2% NO, + OH (A < 320mm) (RI1)

zu berticksichtigen sind, die aus HNO; wieder etwas NO, zuriickbilden und
damit den effektiven Abbau der Stickoxide verlangsamen. Keineswegs zu ver-
nachlissigen sind in diesem Zusammenhang auch heterogene Prozesse an Wol-
kentropfen und Aerosolteilchen, die wahrend der Nacht zum Abbau von Stick-
oxiden fithren. Diese werden in Abschnitt III.4 diskutiert.
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Oxidation von Methan

Etwas komplizierter — aber nach einem &hnlichen Schema — verlauft die
Oxidation von Methan zu C'O und schlielich CO;. Sie beginnt ebenfalls mit
der Reaktion mit O H-Radikalen

CH, + OH — CH; + H,0 Y% CH,0, + H,0. (R12)
Ob bei der Methanoxidation Ozon abgebaut oder gebildet wird, hangt wieder

entscheidend von der Konzentration der Stickoxide ab. Falls namlich gentigend

NO vorhanden ist, folgt auf (R12) die Reaktion

CH;0, + NO % CH,0 + NO, + HO,, (R13)

ansonsten
CH30; + HOy; — CH30:H + 09, (R14)

gefolgt von
CH;0,H + OH — CH,0 + OH + H,0 (R15)

bzw.
CH30,H % CH30 + OH %3 CH,0 + HO, + OH. () < 370nm) (R16)

Hierbei ist zu beachten, dal Methylhydroperoxid (C HsO H) eine Lebensdauer
von einigen Tagen hat und deshalb die Moglichkeit der Riickreaktion zu C H30,

mittels

besteht, was zum Verlust von je einem OH- und HO,-Radikal fithrt. Ebenfalls
zu einem Nettoverlust von je einem O H- und HO;-Radikal fihrt die Entfernung
von C H3O2 H aus der Atmosphére durch nasse oder trockene Deposition, was
gleichzeitig dazu fuhrt, daf§ die Methanoxidationskette hier abbricht, ohne daf
Formaldehyd (C H,0) oder CO entstanden ware. Dieser Prozef ist allerdings
von untergeordneter Bedeutung. Aus den weitaus meisten Methanmolekiilen
entsteht also durch die Reaktionen (R13), (R15) oder (R16) Formaldehyd
(CH;0), welches dann durch eine der drei Reaktionen

CH,0 + OH X% CcO + HO, + H,0, (R18)
CH,0 % CO + H, (A < 365nm) (R19)

oder
CH,0 % CHO + H 2% CO + 2HO, (A < 330nm) (R20)

zu C'O weiterreagiert. Das hierbei entstehende Kohlenmonoxid wird nun — wie

oben bereits beschrieben — weiter zu CO4 oxidiert.
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Weitere Radikal-Reaktionen

Auflerdem sind noch einige Reaktionen wichtig, die die gegenseitige Um-

wandlung von OH- und HO,-Radikalen beeinflussen. Hierbei handelt es sich

um die Reaktionen

HO; + HO; — H30; + Os, (R21)
H,0, % 20H (A < 355nm) (R22)

und
H202 + OH =i H02 + HzO, (R23)

bei denen H,0; eine zentrale Rolle spielt, sowie um die Reaktion

Os + OH — HO; + O,. (R24)
Schliellich konnen HO,- und OH-Radikale sich durch die Reaktion

HO, + OH — H30 + O, (R25)
gegenseitig zerstoren.

IIL.2. Numerische Integration chemischer Reak-
tionen

Mathematisch kénnen die betrachteten chemischen Reaktionen als System
gekoppelter Differentialgleichungen betrachtet werden. Dieses ist nur mit nu-
merischen Methoden n&herungsweise 10sbar, das heifit die Konzentrationen zu
einer Zeit t 4 At lassen sich numerisch als Funktion der Konzentration zum
Zeitpunkt ¢ darstellen. Da die auftretenden Zeitkonstanten um mehrere Gréfen-
ordnungen variieren (z.B. ist die Lebensdauer der O H-Radikale typischerweise
eine oder einige Sekunden, die von Methan hingegen ca. 10 Jahre), andererseits
aber Computer-Rechenzeit Gkonomisch eingesetzt werden soll, ist es notwendig,
die Konzentrationen der verschiedenen Spurengase auch nach unterschiedlichen
numerischen Losungsmethoden zu berechnen.

Die zeitliche Anderung der Konzentration C' eines Spurengases ist generell
durch die Geschwindigkeit der ihn produzierenden Reaktionen, bezeichnet mit
P, und die Rate der ihn abbauenden Reaktionen, bezeichnet mit L, gegeben,
sie lafit sich mathematisch also durch die Differentialgleichung

oC
& =P-LC, (3.1)
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welche die Losung

C(t)=Cy-e 1t 4 % (1—et) (3.2)

besitzt, beschreiben. Cy bezeichnet hierbei die Konzentration zum Zeitpunkt
t = 0. Diese Losung konvergiert fiir t — oo gegen die Gleichgewichtskonzentra-
tion

P

C=7. (3.3)

Die Geschwindigkeit dieser Konvergenz wird einzig durch den Abbauterm L
festgelegt, und zwar konvergiert die Lésung umso schneller, je grofier L ist. Falls
ein Spurengas nicht chemisch produziert wird (P = 0), ist seine Konzentration
nach der Zeit 7 := L~! auf das %— fache ihres Anfangswerts abgefallen.
Diese Zeit T 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 grofe
Zeitintervalle (Lt > 1) stellt die Gleichung (3.3) eine sehr gute Naherung
dar. Fur sehr lange Lebensdauern und kurze Zeitintervalle (Lt < 1) ist es
hingegen sinnvoll, die Exponentialfunktion in eine Taylorreihe zu entwickeln
und die Terme hoherer als erster Ordnung zu vernachldssigen. Dies ist das

Euler-vorwarts- Verfahren mit der Losung
C(t)=Co+ (P — LCy)t. (3.4)

Vorteilhafter ist mitunter die Verwendung des semi-impliziten Verfahrens mit

der Losung

C(t)=Co+ (P — LC(t)), (3.5a)
welche auch in der aquivalenten Form
Cy + Pt
)= —— .bb
c®) 14 Lt (3.58)

geschrieben werden kann. Im TM2/TC1-Modell werden die Spurengas-
Konzentrationen alle zwei Stunden neu berechnet. Die Konzentrationen von
Spurengasen mit einer Lebensdauer, die wesentlich kleiner als 2 Stunden ist,
werden daher als Gleichgewichtskonzentrationen nach (3.3) berechnet, die mei-
sten langlebigen Spezies nach (3.5) und die Spezies mit einer Lebensdauer von
einigen Stunden oder Tagen werden gemaf (3.2) berechnet.

Um Computer-Rechenzeit zu sparen, werden nur die langerlebigen Spuren-
gase im Modell transportiert, da die Konzentration eines kurzlebigen Spurenga-
ses zu einem bestimmten Zeitpunkt von seiner Konzentration am vorangegan-
genen Zeitschritt praktisch unabhangig ist. Ein weiteres, in der atmosphé#ren-

chemischen Modellierung héufig verwendetes Verfahren zur Einsparung von
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Computer-Rechenzeit ist die Zusammenfassung mehrerer Spurengase zu einer
Familie. Aus einer solchen Familie wird nicht jedes einzelne Mitglied, sondern
nur die Familie als Ganzes im Modell transportiert. Diese Methode kann immer
dann angewendet werden, wenn die Lebensdauer der Familie lang ist, aber die
Umwandlung der einzelnen Familienmitglieder untereinander sich schnell voll-
zieht. Das Familienkonzept ist vor allem bei der Modellierung umfangreicher
chemischer Systeme sehr niitzlich. In der vorliegenden Arbeit, in der nur ein
eingeschranktes System chemischer Reaktionen betrachtet wird, wurden ledig-
lich Stickstoffoxid (IVO) und Stickstoffdioxid (NO3) zur Familie der Stickoxide
(NO;) zusammengefaflt.

Transportierte und nicht transportierte Spurengase

Insgesamt werden im TM2/TC1-Modell sieben Spurengase transportiert,
und zwar Ozon (03 ), Stickoxide (NO,), Methan (C'Hy), Kohlenmonoxid (CO),
Wasserstoffperoxid (H202), Salpetersaure (HNQ3) und Methylhydroperoxid
(CH30:H). Die Konzentrationen von CH30,, CH,0, O(* D), OH und HO,
sowie der Anteil von NO bzw. NO, am gesamten Stickoxid werden hingegen

nur als Gleichgewichtskonzentration innerhalb jedes Zeitschritts berechnet.

Reaktionsraten und Photolyseraten

Die Werte der Reaktionsraten fiir die in diesem Abschnitt vorgestellten
chemischen Reaktionen wurden der Publikation von De More et al. [1992]
entnommen (Tabelle III.1).

Die dort publizierten Daten stellen im allgemeinen eine Mittelung iiber in
verschiedenen Laboratorien gemessene Werte dar und weisen je nach Reak-
tion eine unterschiedliche Unsicherheit auf, die von wenigen Prozenten bis zu
zwanzig oder mehr Prozent reichen kann. Der Einflu dieser Unsicherheiten
in den Reaktionsraten auf die Modellergebnisse wird im folgenden nicht mehr
naher diskutiert, man sollte sich jedoch stets dariiber im klaren sein, dafl neue
Messungen wichtiger Reaktionsraten sehr wohl einen Einfluf auf die hier vor-
gestellten Modellergebnisse haben konnen.

Die Geschwindigkeit einer Photolyse-Reaktion (Rn) ist durch ihre Photoly-
serate J,, festgelegt. Die im TM2/TC1-Modell verwendeten Werte der Photoly-
seraten stammen aus Berechnungen mit dem am Max-Planck-Institut fiir Che-
mie in Mainz entwickelten zweidimensionalen atmosphérenchemischen Modell
[Brithl und Crutzen, 1993], welche linear auf das im TM2-Modell verwendete
Gitter interpoliert wurden. Hierbei wurden ausschlieBlich Tagesmittelwerte der

Photolyseraten verwendet, die zudem tiber Zeitintervalle von einem halben Mo-
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Reaktion Reaktionsrate [cm3s~!]
(R1) O3 2, 0(*D) + 0,
(R2) O('D) + H,0 —20H 2,2- 10710
(R3) O(‘D) M 01% 0, 3,2- 10711 . ¢"0K/T .0 2095 . M
1,8 10711 . ¢110K/T . 9781 . M
(R4) CO +OH 1 co, + HO, 1,5 - 107%(1 + 0,6 7575 55xpa)
(R5) NO + HO, — NO, + OH 3,7-10712. ¢?80K/T
(R6) NO, P01 NO + 04
(R7T) O3 + HO, — OH + 20, 1,1-10714. g~500K/T
(R8) NO + 0 — NO; + 0, 2.10712. g~ 1400K/T
(R9) NO, + OH M, HNO; kN0, OH
(R].O) HNO3 + OH — HyO + NOj3 kHNO;,OH
A0t H,0 + NO + 05
(R11) HNOs 2, NO, + OH
(R12) CH, + OH — CHs + H:0 123 CH,0, + H,0 2,9 10712 . ¢~1820K/T
(R13) CH30;, + NO % CH,0 + NO; + HO, 4,2.10712. ¢180K/T
(R14) CH303 + HO; — CH30:H + O, 3,8 10713 . g800K/T
(R15) CH30,H + OH — CH30, + H,0 3,8 10712 . ¢200K/T . 709
(R16) CHs0,H . CH30 + OH
1% CH,0 4+ HO, + OH
(R17) CH30,H + OH — CH;0 + OH + H;0 3,8 10712, ¢200K/T . 309
(R18) CH,0 + OH *%co + HO, + H,0 1.10-1
(R19) CH,0 2, co + H,
(R20) CH,0 2, cH0 + H 2% co + 2HO,
(R21) HO; + HO, —s H05 + O4 k}:lroz,ﬂ'o2
(R22) H,0, 2, 20H
(R23) H;0; + OH — HO; + H,0 2,9.10712. ¢—160K/T
(R24) O3 + OH — HO; + O, 1,6 - 10712 . ¢ 940K/T
(R25) HO, + OH — H30 + O, 4,8-10711 . 2B50K/T

kHOz,HO: — (2’3 . 10—136600K/T 4 1,7 10—33cm3e1000K/TM)(1 + 1,4 10_210m3€2200K/T[H20])

kg (yar 3\ 71
brovon = B 20+l )

] _11
mit Bo(T) = 2,6 105 () " oms~1 und k(1) = 2,4- 10711 () oot

_ -15 785K /T 4,1.10—1a_=|uoxf!‘_1 9.10~ 33 TOK/T pr 3 —1
kHNO;,OH =(72-10 € / + 4I1‘w_m,eu40x/m+1',9_10—ue'rzuc/r_M UL

Tabelle II1.1 Ubersicht iiber die im TM2/TC1-Modell verwendeten chemischen Reaktio-
nen und ihre Reaktionsraten nach De More et al. [1992]. T bezeichnet die Lufttemperatur, p
den Luftdruck und M die Anzahl der Luftmolekiile pro Volumeneinheit. Alle Reaktionsraten
3

sind in der Finheit cm3s—! angegeben.
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nat gemittelt wurden.

Um die dreidimensionale raumliche sowie die zeitliche Variation der Photo-
lyseraten, welche u.a. durch den Zenithwinkel der Sonne, die Wolkenbedeckung
und die stratospharischen Ozonkonzentrationen beeinfluit werden, realistischer
berticksichtigen zu konnen, ware eine explizite Berechnung der Photolyseraten
im TM2-Modell in Zukunft sicherlich wiinschenswert.

IT1.3. Trockene und nasse Deposition

Trockene Deposition

Die trockene Deposition von Spurengasen an der Erdoberflache wurde nach
dem Konzept der Depositionsgeschwindigkeiten, welches u.a. im Artikel von
Wesely [1989] beschrieben ist, im TM2/TC1-Modell berticksichtigt. Der Fluf}
F eines Spurengases an die Erdoberflache ist dabei als Produkt seiner Konzen-

tration C und seiner Depositionsgeschwindigkeit v gegeben,
F=v.-C. (3.6)

Im hier verwendeten Modell wurden stark vereinfachte Annahmen uber die
Grofle der Depositionsgeschwindigkeiten gemacht. Insbesondere wurde nur zwi-
schen einem Wert fir Ozeangebiete und die eisbedeckte Antarktis einerseits und
fur Landgebiete auflerhalb der Antarktis andererseits unterschieden, aber keine
Differenzierung nach verschiedenen Vegetations- und Bodentypen vorgenom-
men. Die verwendeten Werte sind also als Mittelwerte tiber alle vorkommenden
Vegetations- und Bodentypen zu verstehen. Zudem sollte hier bemerkt werden,
daf} die Depositionsgeschwindigkeiten mit grofien Unsicherheiten behaftet sind,
da die in der Literatur veroffentlichten Mefiwerte auf der Extrapolation von
Punktmessungen auf die gesamte Erde beruhen und eine recht grofle Streuung
aufweisen. Die in der vorliegenden Arbeit verwendeten Depositionsgeschwin-
digkeiten sind im einzelnen in Tabelle II1.2 zusammengestellt und beruhen auf
den Ergebnissen von Wesely [1989], Crutzen und Gidel [1983] und Galbally
und Roy [1980] und folgen weitgehend den Arbeiten von Valentin [1990] sowie
Dentener und Crutzen [1993].

Nasse Deposition

Ist C die Konzentration eines Spurengases, so andert sich seine Konzentra-

tion aufgrund nasser Deposition gemaf

oC
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Spurengas  Ozean und Land (ohne
Antarktis Antarktis)

Os 1 35
NO, 1 25
NO 0 04
H;0, 20 10 (nur tagsiiber)
CH30,H 2,5 7 (nur tagsiiber)
HNO3 8 20

Tabelle II1.2 Im TM2/TC1-Modell verwendete Geschwindigkeiten trockener Deposi-

tion. Einheit: mm/s
Die Depositionsrate Ly eines nal deponierten Spurengases ist dabei durch

€ fk -P- Pwater
Ly = 3.8
y AZ),; * Peloud ( )

gegeben, wobei P die pro Zeiteinheit fallende Niederschlagshohe, die den Erd-
boden erreicht, fr den aus der Modellschicht k kommenden Anteil von P,
berechnet aus klimatologischen Daten von Newell et al. [1974], Az, die Dicke
der Modellschicht k, pcloud den Flissigwassergehalt der regenbildenden Wolke,

3 angenommen wurde, pwater

der in der vorliegenden Arbeit global als 1gm™
die Dichte von Wasser (1kgm™3) und € den Anteil des Spurengases, welcher in
Wasser gelost vorliegt, bezeichnen.

e 1aBt sich aus Henry’s Gesetz gemésf

_ L-H-R-T
" 14L-H-R-T

(3.9)

€

berechnen, wobei R die universelle Gaskonstante, T' die Temperatur, L den
durch die Dichte von Wasser (106gm_3) dividierten Flussigwassergehalt der
regenbildenden Wolke und H die Henry-Konstante bezeichnen. Diese Berech-
nung von € wird im TM2/TC1-Modell fir H,O2 und CH3O2H durchgefiihrt,
wobei die Werte der Henry-Konstante nach Lind und Kok [1986]

Hy,0, =1,67-1075- 861K /T ol 171 - gtm ™! (3.10)

und
Hemao,8 = 1,5-1078 - 507K/ Mo . 171 . gtm 1 (3.11)

betragen. Fir H NO3 nimmt die Henry-Konstante so hohe Werte an, dafl stets

in guter Naherung
e=1 (3.12)
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angenommen werden kann. Die {ibrigen im TM2/TC1-Modell betrachteten
Spurengase unterliegen keiner oder nur vernachlassigbarer nasser Deposition.
Fiir die Niederschlagsmenge P wurden tagliche Vorhersagewerte aus dem Mo-

dell des ECMWTF fir das Jahr 1987 verwendet,.

I11.4. Heterogener Abbau von Stickoxiden in
der Nacht

Die durch die Reaktion
N02 + 03 — N03 + 02 (R26)

gebildeten NQOs-Radikale werden tagsiiber durch Einwirkung von Sonnenlicht
schnell wieder photolysiert und tragen deshalb nicht zum Abbau von Stickoxi-
den bei. Nachts aber kann die Reaktion

N03 -f— N02 — N205 (R27)

ablaufen. Die hierbei gebildeten N,Os-Molekiile kénnen nun entweder wieder

in ihre Ausgangsprodukte zerfallen,
N205 — N02 + N03, (R28)

oder durch heterogene chemische Prozesse auf Wolkentropfen oder Aerosolen

HNOj; bilden,

N>05 2% 2B N O, (R29)

Die Geschwindigkeit dieser heterogenen Prozesse hangt dabei ganz entschei-
dend von den Konzentrationen von Wolkentropfen und Aerosolen ab, welche
im TM2/TC1-Modell nicht berechnet werden konnen. Um diese heterogenen
Prozesse, die vor allem im Winter in den hoéheren Breiten eine wesentliche
Senke fiir Stickoxide darstellen, nicht vollig zu vernachlassigen, wurden sie in
vereinfachter parametrisierter Form berticksichtigt. Die Wahrscheinlichkeit fiir
ein NpOs-Molekul, durch heterogene Prozesse HNQO3 zu bilden, wurde von
Dentener mit dem am Mainzer Max-Planck-Institut fir Chemie entwickelten
MOGUNTIA-Modell berechnet (siehe auch [Dentener, 1993]). Die Ergebnisse
dieser Berechnungen wurden in Form monatlich gemittelter Werte als Ein-
gangsparameter im TM2/TC1-Modell verwendet. Dieses Verfahren ist sicher
nur ein erster Schritt zur Beriicksichtigung des nachtlichen Stickoxidabbaus
durch heterogene Prozesse, der in Zukunft zweifellos ausfithrlicher behandelt
werden sollte. Dennoch kann mit dieser recht einfachen Methode dieser wichtige
Prozess zumindest einigermaflen realistisch beriicksichtigt werden, ohne viel

Computer-Rechenzeit zu kosten.
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Abbildung III.1 Die geographische Verteilung der industriellen NO,-Emissionen.
Jeder Punkt reprasentiert 3 Gg/a (als N ).

II1.5. Stickoxide, Kohlenmonoxid und Ozon in
der Troposphare der 80er Jahre des 20. Jahr-

hunderts

Stickoxide

Der mengenmafig grofte Anteil der in die Troposphare emittierten Stick-
oxide geht heute auf industrielle Aktivitdten (inklusive Autoverkehr) zuriick.
In der vorliegenden Arbeit wurde angenommen, da§ pro Jahr 20 Tg Stickstoff
als NO, aus diesen industriellen Quellen freigesetzt werden; ihre raumliche
Verteilung wurde proportional zu den C'Oz-Emissionen aus der Verbrennung
fossiler Brennstoffe, wie sie von Marland [1989] vom CDIAC ? verdffentlicht
wurde, angenommen. Dieser Annahme liegt zugrunde, daf der Emissionsfaktor
von NOy;, also die Anzahl der pro CO,-Molekiil emittierten NO,-Molekiile aus
industriellen Quellen, weltweit als konstant betrachtet werden kann. Da jedoch
der NO.;-Emmisionsfaktor von Automobilen deutlich hoher als der anderer
industrieller Quellen ist, wurden die NO,-Emmisionen in China und Indien,
wo wesentlich weniger Autoverkehr herrscht als in den USA, in Europa und in
Japan, entsprechend reduziert (Abb. III.1).

Die NO.-Produktion in Béden betragt ca. 10 Tg N pro Jahr, wovon

allerdings ein grofler Teil direkt wieder von der Vegetation aufgenommen wird

2 Carbon Dioxide Information Analysis Center in Oak Ridge, Tennessee, USA
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und deshalb fiir die chemische Zusammensetzung der Atmosphare irrelevant
ist. Eine genaue Quantifizierung der NO,-Emissionen aus Boden ist deshalb
relativ unsicher. Im hier verwendeten TM2/TC1-Modell wurden 4 Tg N/a
angenommen, welche raumlich und jahreszeitlich in Abhangigkeit von der
Temperatur schwanken (Abb. III.2a-d).

Bei der Verbrennung von Biomasse, wie sie in groflen Teilen der tropischen
Landwirtschaft tiblich ist, entstehen ebenfalls betrachtliche Mengen von Stick-
oxiden, die im TM2/TC1-Modell gemafl den Angaben von Hao et al. [1990]
raumlich und zeitlich verteilt wurden und sich insgesamt auf jahrlich 5 Tg N

belaufen (Abb. III.3a-d).
Nicht unerhebliche Mengen von Stickoxiden entstehen bei der Entladung

von Blitzen in der Atmosphéire. Da kaum verlafliche Mefldaten sowohl tiber
deren Anzahl und raum-zeitliche Verteilung als auch tber die pro Blitz durch-
schnittlich produzierte Menge von Stickoxiden existieren, ist diese NO,;-Quelle
mit relativ hohen Unsicherheiten behaftet. Der vorliegenden Arbeit liegen die
Daten von Kowalczyk und Bauer [1982] zugrunde, die eine jahrlich produzierte
Menge von 5,6 Tg NO, (gemessen als N) ergeben (Abb. II1.4).

Die beiden anderen Quellen von Stickoxiden in der oberen Troposphare,
Transport aus der Stratosphéire und Flugzeugemissionen, wurden in der vorlie-

genden Arbeit vernachlassigt.

Die berechneten NO,-Mischungsverhaltnisse zu verschiedenen Jahreszeiten
sind in den Abbildungen III.5a-d und IIl.6a-d dargestellt, die nach Semihe-
misphéren aufgeteilten Quellen und Senken von NO, in Tabelle III.3.

In Abbildung III.5 sieht man deutliche Maxima der atmospharischen NO,-
Mischungsverhaltnisse in den mittleren Breiten der Nordhemisphare, die in
Bodennahe zonal gemittelt mehrere hundert pptv erreichen. In den Haupt-
Emissionsgebieten tiber Europa und dem nordamerikanischen Kontinent wer-
den im Winter sogar grofiflachig mehrere ppbv erreicht (Abb. II1.6). Im Sommer
sind die NO,-Mischungsverhéltnisse durchweg kleiner, da die Lebensdauer der
Stickoxide wesentlich von der Konzentration der OH-Radikale abhangt und
daher im Sommer kiirzer ist als im Winter. In der Stidhemisphare liegen die
NO,-Mischungsverhaltnisse iiber den Ozeanen groBtenteils unterhalb von 10
pptv, iber den Kontinenten — aufgrund der Emissionen aus Boden und aus
Biomassenverbrennung — typischerweise bei etwa 100 pptv. Ebenso wie auf der
Nordhemisphare liegen die Konzentrationen dabei im Winter deutlich hoher
als im Sommer. Zu beachten ist, dafl die NO,-Mischungsverhaltnisse fern der

Quellgebiete keinen ausgepragten vertikalen Anderungen unterliegen, wahrend
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Abbildung ITI.2a Die geographische Verteilung der Stickoxid-Emissionen aus Béden
im Januar. Jeder Punkt représentiert 0,25 Gg N pro Monat.
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Abbildung III.2b wie IIL.2a, aber fiir April
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Abbildung III.2¢ wie III.2.a, aber fiir Juli

Abbildung II1.2d wie III.2a, aber fiir Oktober
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90,

60.

30.

Abbildung III.3a

Verbrennung von Biomasse im Januar. Jeder Punkt représentiert 0,25 Gg N pro Monat.

Die geographische Verteilung der Stickoxid-Emissionen aus der

Abbildung IIL.3b wie III.3a, aber fiir April
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Abbildung II1.3c wie III.3a, aber fiir Juli
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Abbildung III.3d wie III.3a, aber fiir Oktober
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Abbildung II1.4 Stickoxid-Emissionen aus Blitzentladungen. Dargestellt sind die iiber
die vertikale Luftsiule integrierten Jahresmittelwerte. Jeder Punkt reprisentiert 3 Gg/a (als

N).

sie in der Néhe der Quellen nach oben hin deutlich abnehmen. Dies ist natiirlich
keine ijerraschung, da die meisten Emissionen von der Erdoberfliche ausge-
hen. In groflerer Hohe werden die NO,-Konzentrationen im wesentlichen von
den Emissionen aus Blitzen bestimmt. Diese haben zwar nur einen relativ klei-
nen Anteil an den gesamten globalen N O,-Emissionen; da die Lebensdauer der
Stickoxide in der oberen Troposphére aber deulich héher ist als in Bodennahe,
ergeben sich dort dennoch relativ hohe Mischungsverhiltnisse von ca. 100 pptv,
das heifit, in weiten Teilen der Siidhemisphire sind sie in gréBeren Hohen
deutlich grofler als in Bodennédhe. Aufgrund der in Kapitel II beschriebenen
relativ schlechten Auflésung oberhalb von 150 APa und der fehlenden strato-
spharischen Chemie im TM2/TC1-Modell sind die berechneten Werte in der
Stratosphére unrealistisch und sollen hier nicht naher betrachtet werden. Dies
gilt selbstverstandlich nicht nur fiir die Stickoxide, sondern auch fiir alle anderen
kurzlebigen Spurengase (z.B. Ozon). Ein Uberblick iiber die oberen und unteren
Randbedingungen fiir NO,, CO, Ozon und C Hy im TM2/TC1-Modell wird in
Tabelle I11.4 gegeben.

Kohlenmonoxid

Da die Emissionen von Kohlenmonoxid in die Atmosphére nur sehr ungenau
bekannt sind, wurden die etwas besser bekannten C'O-Mischungsverhaltnisse
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Abbildung III.5a Die berechneten zonal gemittelten NOgz-Mischungsverhaltnisse im

Januar. Isolinien sind 10, 30, 100 und 300 pptv.
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Abbildung III.6a Die berechneten NOg-Mischungsverhaltnisse in der oberflichenna-
hen Modellschicht im Januar. Isolinien sind 1, 3, 10, 30, 100, 300, 1000 und 3000 pptv.
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Atmosphaérisches Stickoxid-Budget

90°N-30°N 30°N-Aq. Aq.-30°S 30°S-90°S global

Emissionen:
industrielle 16,2 2,8 0,6 0,5 20,0 Tg/a
aus Béden 1,1 1,3 1,4 0,2 4,0 Tg/a
aus der Verbrennung 0,0 2,2 2,8 0,0 5,0 Tg/a
von Biomasse
aus Blitzen 2,6 1,6 1,2 0,1 5,6 Tg/a
insgesamt 19,9 7,9 6,0 0,8 34,6 Tg/a
Chemie und -19,7 -8,1 -5,9 -0,9 -34,6 Tg/a
Bodendeposition
Transport -0,2 0,2 -0,1 0,1 0,0 Tg/a
Masse 0,064 0,042 0,039 0,021 0,167 Tg
mittlere Lebensdauer 1,8d

Tabelle IT1.3 Das nach Semihemispharen aufgeteilte NO.-Budget

an der Erdoberflache im Modell vorgegeben. Hierzu wurden die Daten von
Dianov-Klokov und Yurganov [1981 und 1989] sowie Dianov-Klokov et al.,
1989] benutzt, die im Modell in Form von Monatsmittelwerten, die nur vom
Breitengrad, nicht aber vom Léangengrad abhéngen, berticksichtigt wurden. Die
damit berechneten C'O-Mischungsverhéaltnisse sind in den Abbildungen III.7a-
d dargestellt. Man erkennt deutlich, dal die CO-Mischungsverhaltnisse von
Norden nach Siiden recht stark abnehmen, wobei die Maxima innerhalb jeder
Hemisphare im jeweiligen Winter/Friithjahr und die Minima im Sommer/Herbst
liegen. Im Januar ist daher der Unterschied der C'O-Mischungsverhaltnisse zwi-
schen beiden Hemispharen wesentlich hoher als im Juli. Dieser saisonale Verlauf
der C'O-Mischungsverhéltnisse ist direkt auf die saisonalen Schwankungen der
OH-Konzentrationen zuriickzufiihren.

Da CO eine mittlere Lebensdauer von ca. 8 Wochen hat, ist die Abnahme
seiner Mischungsverhaltnisse mit der Entfernung von seinen Quellen nicht so
ausgepragt wie bei den kurzlebigen Stickoxiden, aber deutlich starker als bei
langlebigen Gasen wie dem Fluorchlorkohlenwasserstoff F11 oder Methan.

Bei vorgegebenem Mischungsverhiltnis am Boden lassen sich die Emissio-

nen, die notwendig sind, um diese zu erhalten, berechnen. Mit dem TM2/TC1-
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Obere und untere Randbedingungen im TM2/TC1-Modell

Spurengas obere Randbedingung untere Randbedingung

03 FluB aus Stratosphare Deposition
[Kelder, pers. Mit-
teilung, 1991]
NO; — Emissionen aus Indusrie,

Biomassenverbrennung und
Boden; Deposition

CH, stratospharischer Abbau zonal gemittelte
nach 2-D-Modell [Briihl Mischungsverhaltnisse
und Crutzen, 1993; Briihl, [Fung et al., 1991]
pers. Mitteilung, 1993]
co —_ zonal gemittelte
Mischungsverhaltnisse

[Dianov-Klokov und
Yurganov, 1981 und 1989;
Dianov-Klokov et al.,
[1989)]

Tabelle II1.4 Uberblick tiber die oberen und unteren Randbedingungen fir NO,, CO,
Ozon und CH4 im TM2/TC1-Modell

Modell ergab sich hier ein Wert von 2252 Tg/a globaler C'O-Emissionen.
Zusétzlich entstehen 809 Tg/a CO aus der Methanoxidation, so dafl die CO-
Produktion insgesamt 3062 Tg/a betragt. Der IPCC- ® Bericht 1992 zitiert u.a.
Seiler und Conrad [1987], die eine geringfiigig hohere globale C'O-Produktion
von 3300 + 1700 Tg/a, davon 600 £ 300 Tg/a aus der Methanoxidation, ange-
ben, sowie Crutzen und Zimmermann [1991], welche den um knapp ein Viertel
niedrigeren Wert von 2330 Tg/a, davon 630 Tg/a aus der Methanoxidation,
berechnet haben [Watson et al., 1992].

Die berechneten Quellen und Senken von C'O finden sich nach Semihe-
mispharen aufgeschliisselt in Tabelle III.5. An dieser kann man gut die her-
ausragende Rolle der Tropen fiir die Chemie der Troposphére erkennen, denn
an den globalen C'O-Quellen und -senken ist der Breitengradgiirtel zwischen
30°N und 30°S (der genau 50% der Erdoberfliche umfafit) mit jeweils 66%
beteiligt. Da die CO-Mischungsverhaltnisse in der Nordhemisphéare hoher als
in der Siidhemisphére sind und interhemispharischer Transport von CO auf-
grund seiner relativ kurzen Lebensdauer vernachlassigbar ist, machen auch die

berechneten C'O-Emissionen der Nordhemisphare mit 65% deutlich mehr als

: Intergovernmental Panel on Climate Change
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Abbildung IIl.7a Die berechneten zonal gemittelten CO-Mischungsverhaltnisse im
ppbv (durchgezogene Linien) und 30, 50, 70, ...ppbv
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Atmospharisches Kohlenmonoxid-Budget

90°N-30°N 30°N-Aq. Aq.-30°S 30°S-90°S global

Emissionen 722 743 695 92 2252 Tg/a
aus Methanoxidation 161 316 264 68 809 Tg/a
Oxidation zu CO, -725 -1114 -850 -238 -2927 Tg/a
Chemie (netto) -563 -798 -586 -170 -2117 Tg/a
Bodendeposition -72 -35 -24 -4 -135 Tg/a
Transport -87 90 -85 82 0 Tg/a
Masse 150 127 102 74 453 Tg
Lebensdauer 54,0d

Tabelle ITL.5 Nach Semihemispharen gegliederte Quellen und Senken von CO, berechnet
mit dem TM2/TC1-Modell

die Halfte der globalen C'O-Emissionen aus.

Ozon

AuBer durch photochemische Reaktionen gelangt Ozon auch durch Aus-
tausch mit — ozonhaltigen — stratosphérischen Luftmassen in die Tro-
posphare. Eine quantitative Bestimmung dieses Ozonflusses ist jedoch mit sehr
hohen Unsicherheiten behaftet. In der vorliegenden Arbeit wurde der Ozonflufl
aus der Stratosphare in Form einer Ozonquelle in der obersten tropospharischen
Modellschicht, welche sich von etwa 255 bis 150 hPa erstreckt, beriicksich-
tigt. Basierend auf Angaben tiber den Luftmassenaustausch zwischen Strato-
sphére und Troposphére von Holton [1990] wurde die Hohe des Ozonflufles zu
durchschnittlich 4,6-10'4 Ozonmolekiilen pro Quadratmeter und Sekunde in der
Nordhemisphare und 2,1-10'* Ozonmolekiilen pro Quadratmeter und Sekunde
in der Stidhemisphéare abgeschatzt. Die Werte sind dabei im Winter jeweils am
hochsten, besitzen ein Maximum beim 50. Breitengrad, und fallen zum Pol und
zum Aquator hin ab (H. Kelder, KNMI *, personliche Mitteilung, 1991).

Die mit dem TM2/TC1-Modell berechneten Ozon-Mischungsverhaltnisse
zu verschiedenen Jahreszeiten sind in den Abbildungen II1.8a-d und III.9a-d
dargestellt, das nach Semihemisphéren gegliederte Ozonbudget in Tabelle II1.6.

B Koninklijk Nederlands Meteorologisch Instituut in DeBilt, NL
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Abbildung IIL.8a  Die berechneten zonal gemittelten tropospharischen Ozon-
Mischungsverhaltnisse im Januar. Isolinien sind 10, 20, 40, 60, . .. ppbv (durchgezogene Linien)
und 30, 50, 70, ...ppbv (gestrichelte Linien). Da das hier verwendete TM2/TC1-Modell die
chemischen Reaktionen, die zur Bildung der stratosphirischen Ozonschicht fiihren, nicht
umfaft, sind die in Stratosphire und oberer Troposphare (oberhalb etwa 250hPa) berechne-

ten Ozonkonzentrationen unrealistisch und wurden hier nicht abgebildet.
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Abbildung III.9a Die berechneten Ozon-Mischungsverhaltnisse in der oberflichenna-
hen Modellschicht im Januar. Isolinien sind 10, 20, 30, ... ppbv (durchgezogene Linien) und
15, 25, 35, ... ppbv (gestrichelte Linien).
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Tropospharisches Ozon-Budget

90°N-30°N 30°N-Aq. Aq.-30°S 30°S-90°S global
Fluf} aus der Stratosphére 229 65 29 104 427 Tg/a
tropospharische Chemie 514 87 117 57 775 Tg/a
Bodendeposition -526 -329 -216 -130 -1202 Tg/a
Transport -217 177 69 -30 0 Tg/a
Masse 85 65 50 51 251 Tg/a

Tabelle II1.6 Nach Semihemispharen gegliederte Quellen und Senken troposphérischen
Ozons, berechnet mit dem TM2/TC1-Modell

An Abb. III.8 erkennt man leicht, dal die Ozon-Mischungsverhaltnisse
in der Regel mit der Hohe zunehmen, wéahrend die Mischungsverhaltnisse
der meisten anderen atmospharischen Spurenstoffe in der Troposphére mit
der Hohe abnehmen. Dies ist ganz einfach dadurch zu erklaren, dafl Ozon
nicht durch Emissionen am Erdboden in die Atmosphare gelangt, sondern
photochemisch aus dem Luftsauerstoff gebildet wird. Am Erdboden wird Ozon
hingegen durch Deposition abgebaut.

Die berechneten oberflachennahen Ozon-Mischungsverhaltnisse liegen in der
Nordhemisphare im zonalen Mittel in der Regel zwischen 30 und 40 ppbv. In
der Stidhemisphére sind sie nur etwa halb so grofl und liegen stets zwischen
10 und 20 ppbv. Obwohl die Ozonproduktion stark von solarer ultravioletter
Strahlung abhéngt, sind die Ozon-Mischungsverhaltnisse in den Tropen nicht
so stark erhoht wie man vermuten kénnte, da auch der Ozonabbau dort ein
Maximum hat. Stattdessen befinden sich die Maxima der Ozon-Mischungs-
verhaltnisse in Oberflichennéhe im Friithjahr und Sommer in den industriell
am starksten mit Stickoxiden belasteten Gebiete Nordamerikas, Europas und

Japans, wo die berechneten Ozon-Mischungsverhaltnisse 40 ppbv iberschreiten.

Aus Tabelle I11.6 kann man entnehmen, daf} sich 60% des tropospharischen
Ozons in der Nordhemisphére befindet, wo auch die chemische Nettoproduktion
von Ozon am héchsten ist. Aber auch in der Stidhemisphare tiberwiegt die be-
rechnete chemische Produktion die Zerstérung von Ozon noch etwas, allerdings
ist die Nettoproduktion hier mehr als dreimal kleiner als in der Nordhemisphé-
re. Die Bodendeposition hat ihr Maximum in der Nordhemisphare, da dort

sowohl die Ozonkonzentrationen als auch der Anteil der Landflache hoher sind

III. Die globale Chemie der Troposphare 48



R. Hein. Inverse Modellierung des atmosphérischen Methan-Kreislaufs mit dem TM2/TC1-Modell

als auf der Stidhalbkugel.

Methan

Bei allen in diesem Kapitel vorgestellten Resultaten wurden die zonal
und monatlich gemittelten Methan-Mischungsverhaltnisse an der Erdoberflache
geméf den Daten von Fung et al. [1991] im Modell vorgeschrieben. Die Menge
des in der Stratosphéire durch Reaktionen mit O H-Radikalen und mit Chlorato-
men abgebauten Methans wurde mit dem am Max-Planck-Institut fiir Chemie
in Mainz entwickelten zwei-dimensionalen Modell [Brithl und Crutzen, 1993]
berechnet und im TM2/TC1-Modell beriicksichtigt. Die Hohe dieses strato-
spharischen Methanabbaus belauft sich insgesamt auf 16 Tg/a. Eine genauere
Diskussion der Rolle troposphérischen Methans, seines Mischungsverhaltnisses
sowie seiner Quellen und Senken — ein Schwerpunkt der vorliegenden Arbeit
— findet sich in den Kapiteln V und VI.
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IV. Die Oxidationskapazitat der Troposphare

Die Hydroxylradikale (OH ) sind chemisch so reaktiv, daf} sie trotz ihres
extrem niedrigen Mischungsverhéltnisses von etwa 107'* die Oxidation der
meisten in die Troposphare emittierten (chemisch reduzierten) Spurengase initi-
ieren konnen. Die Lebensdauer der O H-Radikale ist entsprechend kurz, zumeist
nur eine oder wenige Sekunden. Diese kurze Lebensdauer hat starke zeitliche
und rdumliche Schwankungen der O H-Konzentration zur Folge. Deshalb ist es
nicht moglich, aus Messungen lokaler O H-Konzentrationen ihren mittlere glo-
balen Wert zu bestimmen. Messungen von O H-Konzentrationen, welche zudem
einen hohen technischen Aufwand erfordern, sind allerdings wichtig, um unser
Verstandnis photochemischer Reaktionsmechanismen zu iiberpriifen [Perner et
al., 1987]. Um die Oxidationskapazitat der Troposphére (und ihre méglichen
langerfristigen Anderungen) quantitativ erfassen zu koénnen, sind Simulationen

mit Computermodellen jedoch unerlafilich.

IV.1. Die berechnete Konzentration der OH-
Radikale in der Troposphare

Zunéchst sollen hier die Ergebnisse der in Kapitel III, Abschnitte 1 bis
5 der vorliegenden Arbeit beschriebenen Modellrechnung vorgestellt werden
(Abb. IV.1la-d und IV.2a-d). Abb. IV.1 zeigt deutliche Maxima der berechneten
OH-Konzentrationen in der unteren und mittleren Troposphéare, welche in etwa
dem Zenithstand der Sonne folgen. Lediglich das Juli-Maximum 1st aufgrund
der erhohten Belastung der Nordhemisphéare mit Stickoxiden ungefahr bis zum
35. Breitengrad nach Norden verschoben und auch etwas intensiver als zu den

ubrigen Jahreszeiten.

Die OH-Konzentrationen tiber den Kontinenten sind deutlich hoher als in
den umgebenden Ozeangebieten, wie man in Abb. IV.2 sieht. Teilweise wer-

3 erreicht (im Juli im Stidosten der

den Tagesmittelwerte von iiber 107cm™
USA). Auch in Stideuropa sowie in China und Japan erreichen die Spitzenwerte
im Juli 7 bzw. 8 - 10¢m 3. Ebenso hohe Werte werden auch in Afrika und
Stidamerika wahrend der Trockenzeit, also zur Zeit maximaler Biomassenver-
brennung, erreicht. Die Hauptursache fur diese iber den Kontinenten hoheren
OH-Konzentrationen liegt darin, dal die Luft hier NO,-reicher als iiber den
Ozeanen ist. Beim initiierenden Reaktionsschritt der CO- bzw. C H4-Oxidation
(R4 bzw. R12) entsteht aus dem verbrauchten O H-Radikal ein HO,-Radikal. In

NO;-reicher Luft reagiert dieses meistens mit NO (R5), wobei das O H-Radikal
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Abbildung IV.la Die berechneten zonal gemittelten Tagesmittelwerte der OH-
Konzentration im Januar. Isolinien sind: 1, 5, 10, 20, 30, 40 -10°cm =3 (durchgezogene Linien)

und 15, 25, 35, 45 -10°cm ™3 (gestrichelte Linien).
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Abbildung IV.2a Die berechneten Tagesmittelwerte der OH-Konzentration in der
oberflachennahen Modellschicht im Januar. Isolinien sind: 1, 5, 10, 20, 40, 60, 80 -10%cm—3
(durchgezogene Linien) und 30, 50, 70 -10°cm~—3 (gestrichelte Linien).
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Abbildung IV.2b wie IV.2a, aber fiir April
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Tropospharisches Budget der OH-Radikale

90°N-30°N 30°N-Aq. Aq.-30°S 30°S-90°S global

Produktion durch die Reaktion

O(D)+ H,0 95 304 234 3,6 67,0 Tmol/a
NO+ HO, 21,5 212 16,2 4,6 63,5 Tmol/a
Os + HO, 6,4 7.7 5,1 2,1 21,2 Tmol/a
Hy0,5 + hv 2,9 6,3 53 1,7 16,1 Tmol/a
CH3O3H + hv 0,5 2,1 1,9 0,6 5,1 Tmol/a
HNO;3 + hv 0,1 0,0 0,0 0,0 0,1 Tmol/a
gesamt 40,9 67,7 52,0 12,6 173,1 Tmol/a

Verbrauch durch Reaktion mit

co 25,2 38,0 28,6 7,5 99,3 Tmol/a
CH, 5,5 11,0 9,1 2,2 27,9 Tmol/a
CH30,H 1,4 5,1 4,2 0,8 11,5 Tmol/a
HO, 1,7 3,7 3,0 0,6 9,0 Tmol/a
CH,0 1,9 3,7 2,8 0,5 8,8 Tmol/a
03 2,8 3,0 2,0 0,6 8,4 Tmol/a
H,0, 1,2 2,5 1,9 0,3 5,9 Tmol/a
NO, 1,0 0,6 0,4 0,1 2,1 Tmol/a
HNO; 0,1 0,1 0,0 0,0 0,3 Tmol/a
gesamt 40,9 67,7 52,0 12,6 173,1 Tmol/a

Tabelle IV.1 Produktion und Verbrauch der OH-Radikale, aufgeteilt nach Semihe-

mispharen

zuriickgewonnen wird. Diese ”sekundare” O H-Produktion kann die ”primére”
aus der Reaktion von O('D) mit Wasserdampf (R2) in einzelnen Regionen
deutlich tbertreffen. Nach Semihemispharen aufgeteilt sind Produktion und
Verbrauch der O H-Radikale in Tabelle IV.1 wiedergegeben. Diese verdeutlicht
wiederum die dominante Rolle der Tropen fiir die Chemie der Troposphire:
69% der globalen OH-Produktion finden zwischen dem 30. ndérdlichen und
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dem 30. stdlichen Breitengrad statt. Die wichtigste chemische Reaktion, bei
der OH-Radikale entstehen, ist die Reaktion von O(!D)-Atomen mit H,O
(R2), durch welche 39% der im Jahr global produzierten OH-Radikale ent-
stehen. In mittleren und hoheren Breiten ist diese Reaktion jedoch deutlich
langsamer. Hierfiir ist erstens die geringere ultraviolette Strahlung und daraus
resultierende geringere Bildung elektronisch angeregter Sauerstoffatome O(! D)
verantwortlich. Zweitens ist auch die Reaktion der O(!D)-Atome mit H,O
wesentlich langsamer, da die Wasserdampfkonzentrationen bei den tiefen Tem-
peraturen in den Polargebieten deutlich niedriger liegen. Deshalb sind die O H -
Konzentrationen in den hdheren Breiten auch erheblich niedriger als in der
ubrigen Troposphére. In den Polargebieten bleiben sie meistens unterhalb von
10°¢m =3, selbst die Maximalwerte im Sommer erreichen 5-10°c¢cm ™3 nicht. Die
meisten O H-Radikale werden bei der Reaktion mit CO (R4) verbraucht (57%),
und 16% aller O H-Radikale reagieren mit Methan (R12). Auf die Reaktion mit
CH30,H (R17) entfallen 7%, und die Reaktionen mit HO; (R25), mit C H,O
(R18) und mit Ozon (R24) sind im Jahresmittel fiir jeweils 5% des globalen

Verbrauchs von OH-Radikalen verantwortlich.

Im Vergleich mit den von Spivakovsky et al. [1990] berechneten OH-
Konzentrationen (Abb. IV.3a-d) fallt auf, da die mit dem TM2/TC1-Modell
berechneten Werte durchweg etwa 10 bis 20% hoher liegen. Das Maximum der
berechneten OH-Konzentrationen liegt in beiden Modellen jeweils etwa am
selben Breitengrad, allerdings werden mit dem TM2/TC1-Modell zwei Maxima
bei etwa 750hPa und bei etwa 500hPa berechnet, wahrend bei Spivakovsky et
al. [1990] nur ein Maximum bei etwa 700hPa vorhanden ist. Allerdings fallen
die OH-Konzentrationen zwischen den beiden Maxima im TM2/TC1-Modell
nicht sehr stark ab, und die Unterschiede zwischen beiden Modellresultaten sind
nirgends allzu grof}. Da sowohl die Produktion als auch die Abbaurate der OH-
Radikale mit der Hohe stark abnehmen, ist die Lage raumlicher O H-Maxima
davon bestimmt, welcher dieser beiden Terme, Produktion oder Abbaurate,
schneller mit der Hohe zurtickgeht. Dies kann in verschiedenen Modellen, die
sich in der Beschreibung der Atmosphare in zahlreichen Aspekten unterschei-
den, durchaus in unterschiedlichen Hohen etwas verschieden sein. Um diese
Unterschiede genauer erkldren zu kénnen, ware ein detaillierter Vergleich des
von Spivakovsky et al. [1990] verwendeten Modells mit dem TM2/TC1-Modell
erforderlich, welcher im Rahmen der vorliegenden Arbeit jedoch nicht durch-

gefiihrt werden soll.

Recht ahnlich sind beide Modellresultate, wenn man den Abfall der OH-
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Abbildung IV.3a Die von Spivakovsky et al. [1990] berechneten zonal und monatlich
gemittelten OH-Konzentrationen im Januar. Die dort angegebenen 24h-Mittel wurden in
Tages-Mittelwerte umgerechnet, um einen besseren Vergleich mit den in Abb. IV.1 darge-

stellten Resultaten des TM2/TC1-Modells zu ermoglichen. Isolinien wie in Abb. IV.1
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Abbildung IV.3b wie IV.3a, aber fiir April
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Konzentration, ausgehend vom tropischen Maximum hin zu hoéheren Breiten-

graden, oder die jahreszeitliche Variation der O H-Konzentration betrachtet.

Iv.2. I"Jberpriifung der berechneten OH-
Konzentration mittels Modellierung von Me-
thylchloroform

Der Anstieg der atmospharischen Konzentration des Spurengases Methyl-
chloroform (1,1,1-Trichlorethan, CHsCCl3) in den 80er Jahren dieses Jahr-
hunderts wurde modelliert, um damit die berechneten O H-Konzentrationen zu
testen. Methylchloroform ist dhnlich wie die Fluorchlorkohlenwasserstoffe eine
vor ihrer Produktion durch den Menschen in der Natur nicht vorkommende
Chemikalie. Im Unterschied etwa zu F11 reagiert sie jedoch mit O H-Radikalen,

CH;CCl3 + OH — CH,CCls + H,0, (R30)

und hat deshalb eine wesentlich kiirzere Lebensdauer von etwa 6 Jahren.

Jahr Emissionen von
Methylchloroform
(Gg/a)
1980 546
1981 544
1982 518
1983 530
1984 579
1985 587
1986 596
1987 617
1988 659
1989 701

Tabelle IV.2 Die globale Emissionen von Methylchloroform (CH3zCCl3) in den 80er
Jahren nach Prinn et al. [1992]

In den hier durchgefihrten Rechnungen wurden die globalen Emissions-
daten fiir Methylchloroform verwendet, die Prinn et ¢l. [1992] unter Benut-
zung der Angaben von Midgley [1989] veroffentlicht haben. Diese sind in Ta-
belle IV.2 wiedergegeben. Die geographische Verteilung der Methylchloroform-
Emissionen wurde — wie bei F11 — der Arbeit von Golombek und Prinn
[1986] entnommen und linear auf das im TM2-Modell verwendete Gitter in-
terpoliert. Methylchloroform wird in der Stratosphare durch kurzwellige ul-
traviolette Strahlung photolysiert. Analog zur in Kapitel I1.2 beschriebenen
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Modellierung von F11 wird dies in Form einer Photolyserate J in der obersten
Modellschicht berticksichtigt. Diese geht aus den Photolyseraten Jycp und
Methylchloroform-Konzentrationen [MCF] — welche wieder mit dem am Main-
zer Max-Planck-Institut fiir Chemie entwickelten zwei-dimensionalen Strato-

spharenmodell [Briihl und Crutzen, 1993] berechnet wurden — durch die Mit-

telung

700;;:::“ JMCF[MCF] dp

10k Pa ;
ronpe MCF)dp

hervor. Da durch Photolyse nur ein kleiner Teil des in die Atmosphére emittier-
ten Methylchloroforms abgebaut wird, und der groite Teil des Abbaus durch
die Reaktion (R30) mit O H-Radikalen stattfindet, spielen kleine Fehler bei der

Verwendung dieser mittleren Photolyserate J nur eine untergeordnete Rolle

J = (4.1)

und werden 1m folgenden vernachléssigt.
Die hier verwendete Reaktionsrate fiir die Reaktion (R30),

kMC'F,OH — 1’75 . 10—126—1550K/Tcm3s-—1 (42)

entstammt den neuesten MeBergebnissen, die von Talukdar et al. [1992] pu-
bliziert wurden und eine von den Autoren angegebene Unsicherheit von etwa
+10% aufweisen.

Jungere Forschungsergebnisse haben gezeigt, dal Hydrolyse eine signifi-
kante Senke fiir Methylchloroform sein konnte [Butler et al., 1991]. Wenn
man diese berlicksichtigt, kommt man zu der Schluffolgerung, dal die OH-
Konzentrationen niedriger sind als man ohne Hydrolyse von Methylchloroform
annehmen miflte. Da jedoch das Ausmaf sowie die jahreszeitlichen und raumli-
chen Schwankungen dieser zusatzlichen Senke fiur tropospharisches Methylchlo-
roform noch nicht gut bekannt sind, wurde die Hydrolyse von Methylchloroform
in der vorliegenden Arbeit nicht berticksichtigt. Im Ergebnis fithrt dies dazu,
daf die hier abgeschatzten O H-Konzentrationen moglicherweise um etwa 7%
zu hoch liegen [Prinn et al., 1992]. Um verlafllichere Aussagen treffen zu konnen,
ist allerdings eine genauere Erforschung der Aufnahme von Methylchloroform
im Ozean erforderlich.

Analog der in Kapitel II.2 beschriebenen Modellierung von F11 wurde auch
bei der Modellierung von Methylchloroform eine Zerlegung der Modellosung
Xmodel(Z,t) in einen homogenen Anteil & - Xhom.(7,t) und einen inhomoge-
nen Anteil Xinhom.(Z,t) entsprechend den Gleichungen (2.4) bis (2.7) vorge-
nommen. Der Senkenterm ist hier als Summe aus dem Term fiir die Pho-
tolyse (J(z,t) - Xmodel(Z,t)) und dem fiir die Reaktion mit OH-Radikalen
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(kmcron - [OH] - Xmodel(z,t)) zusammengesetzt; insbesondere ist er also wie
im Falle von F11 ein Abbauproze erster Ordnung. Somit ist der Modellopera-
tor M auch im Falle der Modellierung von Methylchloroform linear beztiglich
des Mischungsverhaltnisses. Den Koeffizienten a aus Gleichung (2.7) kann man
nun so bestimmen, dal die Summe der gewichteten quadratischen Differenzen

von Modellosung und Beobachtungsdaten

S:=Y 57 (Xmodelj — Xobsj)’ (4.3)
J

minimal wird. Analog zu (2.8) bezeichnet hierbei yobsj die Monatsmittelwerte
der Beobachtungsdaten der Mischungsverhéltnisse von Methylchloroform aus
dem ALE/GAGE-Mefnetz und s? die empirische Varianz des Beobachtungs-
wertes Xobs,j [Prinn et al., 1992], wobei wieder iiber alle ALE/GAGE-Stationen
und alle Monate j der 80er Jahre, fir die Beobachtungswerte existieren, sum-
miert wird.

Ebenfalls in Analogie zum in Abschnitt II1.2 beschriebenen Verfahren wurde
hier ein globaler Skalierungsfaktor A fiir die OH-Konzentrationen eingefiihrt
und so bestimmt, dafl die gewichtete Summe S der quadratischen Differenzen
von Modellosung und Beobachtungsdaten minimal wird. Genau wie bei der
F11-Modellierung werden zunéachst Modellaufe mit drei verschiedenen Werten
von A durchgefiihrt, um die zugehdrigen Modellésungen xmodel und den Fehler
S zu bestimmen. Da S(A) gut durch ein Polynom 2. Grades approximiert
werden kann, lafit sich der optimale Skalierungsfaktor A,,: aus diesen drei
Werten fiir A und S(A) leicht nach der Methode der inversen parabolischen

Interpolation [Press et al., 1989] ermitteln. In unserem Fall ergab sich der Wert
Aopt = 0,87, (4.4)

das heifit, die mit dem TM2/TC1-Modell nach dem in den Kapiteln IT und III
der vorliegenden Arbeit beschriebenen Verfahren berechneten und in den Abbil-
dungen IV.1la-d und IV.2a-d dargetellten O H-Konzentrationen miissen um 13%
verkleinert werden, damit der Anstieg der Methylchloroform-Konzentration in
den 80er Jahren optimal reproduziert werden kann.

Abb. IV.4a-¢ zeigt den mit optimierten OH-Konzentrationen A,y - [OH]
berechneten Verlauf der Methylchloroform-Mischungsverhaltnisse an den
ALE/GAGE-Mefstationen im Vergleich zu den Beobachtungsdaten, wobei fiir
jede Station links die absoluten und rechts die um ihren linearen Trend be-

reinigten Daten abgebildet sind. Der Saisonverlauf von Modellrechnung und
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Abbildung IV.4b wie IV.4a, aber fiir die Mefstation in Oregon

Beobachtungen stimmt an den Stationen in Irland, Oregon und Tasmanien
sehr gut {iberein. Allerdings wird die Amplitude der saisonalen Schwankungen
in Tasmanien im Modell etwas unterschitzt. Dies ist ein Hinweis auf eine zu
schwache saisonale Variation der berechneten OH-Konzentrationen in dieser
Region. Im Unterschied zu Tasmanien werden die saisonalen Schwankungen
in Barbados in erster Linie nicht von Variationen der OH-Konzentration,
sondern von der jahreszeitlichen Variation der atmosphérischen Zirkulation,

insbesondere von Schwankungen der Lage der ITCZ, beeinflut. Abgesehen
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davon, dafl das Minimum der Methylchloroform-Mischungsverhaltnisse im Ok-
tober/November im Modell zu stark ausgepragt ist, besteht eine zufrieden-
stellende Ubereinstimmung zwischen Modellresultaten und Beobachtungsda-
ten auch fur die Meflstation in Barbados. In Samoa wird der gemessene Sai-
sonverlauf der Methylchloroform-Mischungsverhéltnisse in den meisten Jahren
gut reproduziert. Allerdings weichen die Beobachtungsdaten in den beiden El
Nino-Jahren Ende 1982/ Anfang 1983 und Ende 1986/Anfang 1987 stark vom
iblichen Jahresgang ab, was Prinn et al. [1992] auf einen in diesen Jahren
veranderten Transport iiber den Aquator zuriickfilhren. Diese interannualen
Schwankungen werden im Modell nicht reproduziert, weil dazu Winddaten ver-
schiedener Jahre im Modell verwendet werden miiiten, was in der vorliegenden
Studie jedoch nicht getan wurde.

Die mittels der oben beschriebenen Skalierung gewonnenen optimierten
OH-Konzentrationen wurden bei der in den folgenden Kapiteln VI und VII
beschriebenen Studie zur Bestimmung der Methanquellen verwendet. Die damit
fiir das Jahr 1989 berechnete Lebensdauer von Methylchloroform betragt 6,3
Jahre. Dies entspricht ziemlich genau dem Wert von 6,2a, den Spivakovsky et
al. [1990] errechnet haben, um eine optimale Ubereinstimmung ihrer Modellre-
sultate mit dem langfristigen Anstieg der atmosphéarischen Methylchloroform-
Mischungsverhaltnisse zu erzielen. Allerdings haben Spivakovsky et al. [1990]
eine Reaktionsrate fiir die Reaktion von Methylchloroform mit OH-Radikalen
(R30) verwendet, die um ca. 15% héher liegt als die inzwischen neu gemessene
und in der vorliegenden Arbeit verwendete [Talukdar et al., 1992]. Dies bedeu-
tet, dafl die von Spivakovsky et al. [1990] angegebenen OH-Konzentrationen
um ca. 15% erhoht werden miifiten, um mit der neuen Reaktionsrate fiir
(R30) dieselbe Methylchloroform-Lebensdauer zu erhalten. Eine im Vergleich
zu Spivakovsky et al. [1990] und zur vorliegenden Arbeit etwas kiirzere Le-
bensdauer von Methylchloroform (5,7 J_“g:g a) haben Prinn et al. [1992] berech-
net, allerdings liegt die Abweichung innerhalb der angegebenen Unsicherheit
(Standardabweichung). Die {iber ein ganzes Jahr gemittlete O H-Konzentration
betragt in der vorliegenden Arbeit 8,68 - 10°cm ™3, wenn man die Mittelung
mit der Geschwindigkeit der Methylchloroform-Abbaureaktion (R30) wichtet,
und 8,73 - 10°¢cm ™2, wenn man eine Gewichtung mit der Geschwindigkeit
der Methan-Abbaureaktion (R12) vornimmt. Dies entspricht einer partiellen
Lebensdauer von Methan gegeniiber dem Abbau durch Reaktion mit OH-
Radikalen von 12,04 Jahren.
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V. Methan in der Troposphare

V.1. Die Bedeutung von Methan in der At-
mosphare

Das Spurengas Methan (C'Hy) ist zur Zeit mit einem Mischungsverhaltnis
von etwa 1700 ppbv in der Erdatmosphére vorhanden. Wie aus der Analyse
von in gronlandischem und in antarktischem Eis eingeschlossenen Luftbla-
sen bekannt ist, lag sein Mischungsverhaltnis vor Beginn der Industrialisie-
rung bei ungefahr 700 ppbv, also nur etwa 40% seines heutigen Werts [Craig
und Chou, 1982; Rasmussen und Khalil, 1984; Stauffer et al., 1985; Pearman
et al., 1986; Khalil und Rasmussen, 1989]. Wéhrend der letzten Eiszeit lag
das atmospharische Methan-Mischungsverhaltnismit ca. 350 ppbv sogar noch-
mals um die Halfte niedriger, und sein Anstieg hat moglicherweise zu den
Temperaturanderungen beim T"Jbergang von der Eiszeit zur Zwischeneiszeit
mit beigetragen [Chappellaz et al., 1990]. Danach blieb es iiber lange Zeit
recht stabil, bis es vor etwa zwei oder drei Jahrhunderten zu steigen begann.
Sein seitdem beobachteter enormer Anstieg ist hauptséachlich auf anthropogene
Einfliisse zurlickzufiilhren. Um die wesentlichen menschlichen Aktivitaten zu
identifizieren, welche zu erhohten Methan-Emissionen fuhren, wurden in den
letzten Jahren verstarkte Forschungsanstrengungen unternommen. Trotzdem
sind die bekannten quantitativen Aufschliisselungen der verschiedenen Quellen
atmosphaéarischen Methans noch mit recht hohen Unsicherheiten behaftet.

Nach seinem Entstehungsprozefl kann man Methan in drei Hauptgruppen
einteilen:

1. Biogenes Methan, welches bei der anaeroben Zersetzung organischen Mate-
rials durch Mikroorganismen entsteht. Natiirlicherweise geht dieser Prozef
hauptséchlich in Sumpf- und Uberschwemmungsgebieten vonstatten. Er fin-
det aber auch aufgrund menschlicher, vor allem landwirtschaftlicher, Akti-
vitaten statt. So entstehen grole Mengen von Methan in den Méagen von
Wiederkduern (vor allem Rindern), auf iberfluteten Reisfeldern und auch
in Milldeponien.

2. Thermogenes Methan, welches bei der Spaltung organischer Substanzen
entsteht, wenn hoher Druck und/oder hohe Temperaturen iiber geologisch
lange Zeiten wirksam sind (Bildung von Erdgas).

3. Methan, welches bei der unvollstandigen Verbrennung von Biomasse gebil-

det wird.
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Etwas besser als ihre absolute Hohe ist haufig die groBflachige geographi-
sche Verteilung der verschiedenen Methanquellen bekannt. Genauer kennt man
auBerdem die Senken von Methan. Das meiste Methan wird durch die Reaktion
(R12) mit OH-Radikalen in der Troposphéare abgebaut, ein kleinerer Teil ent-
weicht in die Stratosphare und wird dort ebenfalls durch chemische Reaktion
mit OH-Radikalen oder mit Chloratomen abgebaut. Ein gewisser Teil wird

zudem durch mikrobiologischen Abbau am Erdboden zerstort.

Zusammenfassungen quantitativer Abschatzungen der Quellen und Senken
atmospharischen Methans sind in den letzten Jahren von verschiedenen Au-
toren publiziert worden, unter anderem von Aselmann und Crutzen [1989],
Cicerone und Oremland [1988], Fung et al. [1991], Graedel und Crutzen [1993],
Seiler und Conrad [1987], Wahlen et al. [1989], sowie Watson et al. [1990 und
1992].

Besondere Bedeutung hat atmosphérisches Methan, weil es ein Treibhausgas
ist, welches im Wellenldngenbereich von etwa 8um, in dem die Atmosphéare
ohne Methan gut strahlungsdurchléassig ware, absorbiert. Ein Anstieg der Me-
thankonzentration macht sich deshalb im Strahlungshaushalt der Atmosphéare
bemerkbar. Am gesamten vom Menschen verursachten zusatzlichen Treibhaus-
effekt ist Methan mit ca. 10-20% beteiligt [Deutscher Bundestag, 1988; Le-
lieveld et al., 1993; Wahlen, 1993], und ist damit nach Kohlendioxid (COz),
welches fiir etwa 50-60% dieses zusatzlichen Treibhauseffekts verantwortlich ist,
das zweitwichtigste anthropogene Treibhausgas. Da C'O; eine atmospharische
Lebensdauer von etwa 100 Jahren, Methan aber nur von ca. 10 Jahren hat,
waren Mafinahmen zur Reduzierung von Methan-Emissionen zudem wesentlich
schneller klimarelevant als Anstrengungen zur Minderung der C'O,-Emissionen,

welche nur langfristig effektiv sind.

V.2. Die isotopische Zusammensetzung at-
mospharischen Methans

Neben den '2C Hy-Molekiilen gibt es in der Erdatmosphiire auch Methan-
molekiile, welche als Kohlenstoff ein 13C- oder '*C-Atom besitzen oder bei
denen ein Wasserstoffatom in Form von Deuterium (D) vorliegt. Ublicherweise
wird die Konzentration von *CH4,'*C Hy und C H3D nicht absolut, sondern
im Verhaltnis zum wesentlich haufigeren 12C H; angegeben, und zwar in Form

einer relativen Abweichung von einem Standard-Isotopenverhaltnis. Im Falle
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von 1¥C H, wird dieser §13C-Wert durch

(("*CH.4)/["*CH,))

6°C = ((3CH4)/[*2CHa))ppp

~1 (5.1)

definiert und dann zumeist in Promillen angegeben, wobei der PeeDee Belem-

nite Carbonate Standard (PDB-Standard) einem Isotopenverhaltnis von

([130H4]/[12CH4])PDB =0.0112372 (5'2)

entspricht [Craig, 1957]. Analog wird der § D-Wert durch

sp . (CHsD]/[CH,))
([CH:BD]/[CH‘i])SM()W

~1 (5.3)

definiert, wobei der Index SMOW fiir ”Standard Mean Ocean Water” steht
[Hagemann et al., 1970].

Da sich die Quellen atmosphérischen Methans in ihrem Anteil an *CH,,
1MCH,; und CH3D unterscheiden, kann man aus Messungen der Isotopen-
verhaltnisse atmospharischen Methans prinzipiell Informationen tber die An-
teile der verschiedenen Methanquellen an den weltweiten Methanemissionen
sowie ihre geographische und zeitliche Variabilitat gewinnen. In ihrem **C Hy-
und C H;D-Anteil unterscheiden sich die Methanquellen entsprechend ihren
drei Hauptentstehungsprozessen. So hat biogenes Methan typischerweise Isoto-
penverhaltnisse von §13C ~ —60°%, und §D zwischen -250 und -400%., ther-
mogenes Methan von §13C ~ —40°%s und 8D zwischen -150 und -250°,, sowie
Methan aus der Biomassenverbrennung von §1*C' & —25°%, und 6D & —30°s,
[Bergamaschi, 1993, und dort zitierte Arbeiten von Stevens und Engelkemeir,
1988, Wahlen et al., 1987 und 1989, Levin et al., 1993, Schoell, 1980, Rust, 1981,
Whiticar et al., 1986, und Wahlen, 1993]. Nach ihrem 14C-Isotopengehalt lassen
sich zwei Gruppen von Methanquellen unterscheiden, und zwar
1. fossiles, 1*C-freies Methan und
2. modernes Methan mit einem *C-Isotopengehalt, der etwa dem des at-

mospharischen C O, entspricht.

Will man diese Isotopenverhéltnisse in Modellrechnungen einbeziehen, be-
steht allerdings das Problem, dafl dann auch die — zum Teil recht groflen—
Unsicherheiten der Isotopenverhaltnisse des aus diesen Quellen emittierten Me-
thans in die Rechnung eingehen.

Weiterhin besteht das Problem, daf bislang nur relativ wenige Messungen

der Isotopenverhaltnisse atmospharischen Methans durchgefuhrt wurden, die
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sich zum Vergleich mit Modellresultaten heranziehen lassen. Kontinuierliche
Mefireihen bestehen erst seit kurzem und nur an wenigen Orten. Bei der Mo-
dellierung von *C Hy muff man beachten, daf die — fiir das atmosphérische
C H,-Budget ansonsten vernachléssighbaren — Emissionen aus Nuklearanlagen
(hauptséchlich Druckwasserreaktoren) einen wesentlichen Beitrag zum **C Hy-
Budget liefern [Kunz, 1985]. Die Hohe dieser *C Hy-Emissionen ist zudem
mit einer Unsicherheit behaftet, die hoher ist als die aller anderen *C H,-
Quellen und -Senken zusammengenommen, so dafl Abschéatzungen uber die
nichtnuklearen 1*C H-Quellen, die aus Schwankungen des atmospharischen
14C H, /' C Hy-Isotopenvehiltnisses gewonnen werden, stets mit Vorsicht zu be-
urteilen sind. In der vorliegenden Arbeit wurden deshalb nur die **C H, /12C H,-
Isotopenverhéltnisse berticksichtigt, wobei auch hier nur Messungen von drei
Orten der Nordhemisphéare aus den Jahren 1987-1989 [Quay et al., 1991] vor-
lagen. Die einzigen verfiigbaren Messungen aus der Stidhemisphére stammen
erst aus den Jahren 1989-1991 [Lassey et al., 1993] und wurden deshalb nicht
in die Inversionsrechnung einbezogen. Um die in den Isotopenverhaltnissen
enthaltenen Informationen {iber die Methanquellen und -senken besser nutzen
zu koénnen, waren langere kontinuierliche Mefireihen der Isotopenverhaltnisse

atmospharischen Methans erforderlich.

V.3. Beschreibung der Methanquellen und
-senken im einzelnen

Bei der in der vorliegenden Arbeit durchgefithrten Synthese-Studie zur
Bestimmung der grofflachigen Quellen atmosphérischen Methans wurde ein
Ansatz gewahlt, der bereits vorliegende Informationen iiber die verschiedenen
Methanquellen einbezieht. Insbesondere wurde die geographische und jahres-
zeitliche Variabilitat der einzelnen Methanquellen vorgegeben und dann ihre
absolute Hohe nach dem im folgenden Kapitel VI beschriebenen Verfahren
bestimmt. In diesem Abschnitt soll fiir jede der betrachteten Methanquellen
im einzelnen beschrieben werden, welche Annahmen tiber die raumlichen und
zeitlichen Variationen dieser Quellen in dieser Studie gemacht wurden. Eine
zusammenfassende Ubersicht iiber die hier verwendeten Methanquellen findet

sich in Tabelle V.1.

Wiederkauer

Die Methanemissionen von Wiederkduern (und einigen anderen Huftieren),

welche in der vorliegenden Arbeit beriicksichtigt wurden, basieren auf den Tier-

V. Methan in der Troposphare 68



R. Hein. Inverse Modellierung des atmosphérischen Methan-Kreislaufs mit dem TM2/TC1-Modell

Charakterisierung atmosphérischer Methanquellen

Quelle Raumliche Variation Zeitliche Variation Referenz
Wiederkauer nach Tierpopulationen  keine Lerner et al. [1988]
Crutzen et al. [1986]

Reisfelder hauptsachlich in in der Wachstums- Aselmann und
Siidostasien phase Crutzen [1989]

bogs im wesentlichen nérdlich temperaturab- Matthews und Fung [1987]
von 50°N héngig (Q10 = 2)

swamps im wesentlichen keine Matthews und Fung [1987]
in den Tropen

Abfallwirtschaft proportional zu COa- keine Marland [1989}]

Biomassenverbrennung

fossile Quellen
stratosphérische Senke

Bodenaufnahme

Emissionen aus der
Verbrennung

fossiler Brennstoffe
hauptsachlich zwischen
25°N und 25°S

siche Referenz
meaximal in den Tropen

auf Landflachen,

in der Trockenzeit

keine

meximal in
Frishjahr/
Sommer

nur, wenn T> 0°C

Hao et al. [1990]

Selzer und Zittel [1990]
Briihl und Crutzen [1993],
Briihl, pers. Mitteilung
[1993]

Dérr et al.[1993]

in Wiisten reduziert

Tabelle V.1 Kurze Charakterisierung der in der vorliegenden Arbeit beriicksichtigten

Methanquellen und -senken

populationsdaten von Lerner et ¢l. [1988], die die Populationen von Biffeln,
Ziegen, Schafen, Kamelen, Schweinen, Pferden, Milchkithen und anderen Rin-
dern sowie Karibus nach Staaten geordnet auffithren. Diese Populationsdaten
wurden durch Multiplikation mit den Pro-Kopf- Emissionsdaten von Crutzen et
al. [1986] in Methanemissionen umgerechnet und den den Staaten entsprechen-
den Gitterboxen des TM2-Modells zugeordnet. Der weitaus groite Anteil der
Methanemissionen von Wiederkduern (75%) wird nach diesen Daten iibrigens
von Milchkiithen und anderen Rindern verursacht. Innerhalb eines Jahres wur-
den die Emissionen als zeitlich konstant angenommen, da keine Anzeichen fur
eine zeitliche Variabilitdt der Methanemissionen aus Wiederkauern vorliegen.
Die geographische Verteilung der Methanemissionen aus Wiederkauern ist in
Abb. V.1 dargestellt. Deutlich sind die Maxima der Emissionen in Regionen
mit hohem Rinderbestand (Indien, Mittel- und Osteuropa, USA, Argentinien

und Brasilien) zu erkennen.

Reisfelder

Die Methanemissionen aus Reisfeldern wurden entsprechend den von Asel-
mann und Crutzen [1989] publizierten Daten tber die Flache der in jedem

Monat methanemittierenden Reisanbaugebiete im Modell beriicksichtigt. In-
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Abbildung V.1 Die geographische Verteilung der Methanemissionen aus Wiederkiuern.

Jeder Punkt reprasentiert ein Tausendstel der Gesamtemissionen.

nerhalb der angegebenen Monate wurden dabei konstante Emissionsraten pro
Flache angenommen. Abb. V.2a zeigt die geographische und jahreszeitliche
Variation der Methanemissionen aus Reisfeldern. Hier ist gut zu erkennen, daf
der weitaus meiste Reis in Siidostasien angebaut wird. Die Methanemissionen
aus Reisfeldern unterliegen starken jahreszeitlichen Schwankungen. Thr Maxi-
mum liegt in den Monaten Juni bis Oktober (Abb. V.2b-d). Direkte Methan-
Emissionsmessungen in Reisfeldern zeigen, daf$ die Menge des pro Flache emit-
tierten Methans in Wirklichkeit starken sowohl zeitlichen als auch raumlichen
Schwankungen unterworfen sind. Die hier verwendeten Daten stellen jedoch nur
Mittelwerte dar, wesentliche systematische Unterschiede in den Emissionsra--
ten zwischen verschiedenen Staaten (etwa aufgrund unterschiedlicher Bewisse-

rungspraktiken) wurden in der vorliegenden Arbeit nicht untersucht.

Natiirliche Feuchtgebiete

Die im Modell verwendete raumliche und zeitliche Variation der Methan-
emissionen aus natiirlichen Feuchtgebieten stammen aus der von Matthews
und Fung [1987] zusammengestellten Datenbasis iiber die globale Verteilung
der Fliche von Feuchtgebieten, in der eine Einteilung in fiinf Gruppen mit je-
weils charakteristischen Emissionsraten pro Fliche vorgenommen wurde. In der
vorliegenden Arbeit wurde eine Einteilung der Feuchtgebiete in zwei Gruppen

verwendet, wobei die erste die Gruppen 1 und 2 von Matthews und Fung [1987]
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Abbildung V.2a Die geographische Verteilung der jihrlichen Methanemissionen aus

Reisfeldern. Jeder Punkt reprasentiert ein Tausendstel der Gesamtemissionen.
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Abbildung V.2b Die geographische Verteilung der Methanemissionen aus Reisfeldern

im April. Jeder Punkt reprasentiert ein Zwélftausendstel der jihrlichen Gesamtemissionen.
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Abbildung V.2c wie Abb. V.2b, aber fiir Oktober
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Abbildung V.2d Die iiber Breitengradgiirtel integrierten Methanemissionen aus Reis-
feldern im Jahresverlauf. Isolinien sind 1,2,4,6,8,10 Gg pro Tag und Breitengrad bel ange-

nommenen 60 Tg/a Gesamtemissionen
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zusammenfaft und im folgenden auch kurz mit dem englischen Wort ”bogs”
bezeichnet wird. Die zweite Gruppe, die im folgenden ”swamps” genannt wird,
entspricht den Gruppen 3 bis 5 in der Einteilung von Matthews und Fung
[1987].

Wie man in den Abbildungen V.3a und V.4 sieht, liegen die "bogs”
hauptséchlich in den hoheren Breiten der Nordhemisphéare (nérdlich von 50°N),
wahrend die ”swamps” sich mehr in den Tropen befinden. In der vorliegenden
Arbeit wurde eine temperaturabhingige Methan-Emissionsrate aus Feuchtge-
bieten nur fir die ”bogs” beriicksichtigt. Diese Temperaturabhangigkeit kann
in Form eines )19-Faktors beschrieben werden, welcher die Erhohung der Emis-
sionsrate F bei einer Temperaturerhéhung um 10K angibt. Bezeichnet Fy die
Emissionsrate bei einer Temperatur Ty, so kann die Temperaturabhangigkeit

der Emissionsrate also in der Form
F =Fy- QT To)/10K (5.4)
geschrieben werden. In der vorliegenden Studie wurde fur ”bogs” der Wert

Q10 =2 (5.5)

angenommen. Damit ergibt sich eine jahreszeitliche Variation der Methanemis-
sionen aus ”"bogs”, wie sie in Abb. V.3b-d dargestellt ist. Als Sensitivitatsstu-
die wurde auerdem eine Rechnung ohne Temperaturabhéngigkeit der ”bogs”
durchgefiihrt (s. Abschnitt VI.3). Fir "swamps” wurde lediglich angenom-
men, daf3 bei monatlich gemittelten Lufttemperaturen in der oberflachenna-
hen Schicht der Modellatmosphire von weniger als 0°C' kein Methan emit-
tiert wird, ansonsten wurde eine temperaturunabhangige Emissionsrate ange-
nommen. Diese Annahmen tiber die Temperaturabhangigkeit der Methanemis-
sionen aus Feuchtgebieten sind sicherlich relativ grob und hediirfen weiterer
Uberpriifung sowohl durch direkte Messungen als auch im Rahmen von Mo-

dellrechnungen.

Miilldeponien und Abwasser

In Ermangelung einer globalen Datenbasis wurde angenommen, dafl die
Methanemissionen aus Miilldeponien und Abwassern proportional zu den C'O,-
Emissionen aus der Verbrennung fossiler Brennstoffe, entsprechend dem Daten-
satz von Marland [1989], sind (Abb. V.5). Die Maxima dieser Emissionen liegen

in den Industriezentren Nordamerikas, Europas und Japans.
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Abbildung V.3a Die geographische Verteilung der jihrlichen Methanemissionen aus
Feuchtgebieten Typ I (bogs). Jeder Punkt représentiert ein Tausendstel der Gesamtemissio-

nen.
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Abbildung V.3b Die geographische Verteilung der Methanemissionen aus ”bogs” im

Januar. Jeder Punkt reprasentiert ein Zwélftausendstel der jihrlichen Gesamtemissionen.
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Abbildung V.3d Die iiber Breitengradgiirtel integrierten Methanemissionen aus ”bogs”
im Jahresverlauf. Isolinien sind 1,2,4,6,8 Gg pro Tag und Breitengrad bei angenommenen 60

Tg/a Gesamtemissionen
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Abbildung V.4 Die geographische Verteilung der Methanemissionen aus Feuchtgebie-

ten Typ II (swamps). Jeder Punkt reprasentiert ein Tausendstel der Gesamtemissionen.
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Abbildung V.5 Die geographische Verteilung der CO;z-Emissionen aus der Verbrennung

fossiler Brennstoffe. Jeder Punkt reprasentiert ein Tausendstel der Gesamtemissionen.
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Diese recht grobe Abschétzung tiber die geographische Verteilung der Me-
thanemissionen aus Miilldeponien konnte evtl. verbessert werden, wenn man
auf die von Bingemer und Crutzen [1987] gemachten Annahmen {iber die (nach
Staatengruppen unterschiedenen) pro Einwohner jéhrlich anfallenden Mengen
von Mill und den darin enthaltenen Anteil organischen Kohlenstoffs, welcher

zur biochemischen Zersetzung zur Verfigung steht, zuriuckgreift.

Biomassenverbrennung

Die zeitliche und raumliche Variabilitdt der Methanemissionen aus der
Verbrennung von Biomasse wurde entsprechend den Daten von Hao et al. [1990]
im Modell berticksichtigt (Abb. V.6a-d).

Diese basieren ihrerseits auf Daten tiber die Waldrodung und Nutzungsande-
rungen in der Landwirtschaft der Tropen fiir die Jahre 1975 - 1980, welche
von der Food and Agricultural Organization (FAO) der Vereinten Nationen
zusammengestellt wurden [Lanly, 1982]. Genauere und aktualisierte Daten, die
auf Satelittenmessungen basieren, waren — nicht nur fiir die Abschéatzung von
Methanquellen, sondern fiir viele Bereiche der atmosphéarenchemischen Mo-
dellierung — nftitzlich, sind aber zur Zeit leider noch nicht in Form einer
globalen Datenbasis verfligbar. Bislang publizierte Satellitenmessungen von
1986 und 1987 iber Afrika [Cahoon et al., 1992] bestétigen die Daten von
Hao et al. [1990] im Grofien und Ganzen. So findet die Biomassenverbrennung
hauptsachlich in den Tropen zwischen 25°S und 25°N statt, und zwar in der
jeweiligen Trockenzeit, also nordlich des Aquators hauptsichlich von Dezember
bis Februar und siidlich des Aquators hauptsichlich von Juni bis August. Mit

Beginn der Regenzeit erloschen die Biomassen-Brande sehr schnell.

Fossile Brennstoffe

Die im Modell verwendete geographische Verteilung von Methanemissionen
aus Kohle-, Ol- und Erdgasforderung wurde den Angaben iiber die Férderung
fossiler Brennstoffe von Selzer und Zittel [1990] entnommen und den Gitterbo-
xen des TM2-Modells zugeordnet (Abbildungen V.7 bis V.10).

Da die Forderung das ganze Jahr iiber recht gleichméafig erfolgt, wurde
angenommen, dafl auch die Methanemissionen keinen jahreszeitlichen Schwan-
kungen unterliegen. Da die Menge des in Sibirien emittierten Methans eine
besonders hohe Unsicherheit aufweist, wurde eine sibirische Methanquelle di-
rekt Ostlich des Urals, wo die wichtigsten Gasfelder RuBllands liegen, ins Modell

aufgenommen.
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Abbildung V.6a Die geographische Verteilung der jihrlichen Methanemissionen aus
der Verbrennung von Biomasse. Jeder Punkt reprasentiert ein Tausendstel der Gesamtemis-

slonen.
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Abbildung V.6b Die geographische Verteilung der Methanemissionen aus der Verbren-
nung von Biomasse im Januar. Jeder Punkt reprasentiert ein Zwolftausendstel der jahrlichen

Gesamtemissionen.
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Abbildung V.6d Die iiber Breitengradgiirtel integrierten Methanemissionen aus der
Verbrennung von Biomasse im Jahresverlauf. Isolinien sind 1,2,4,6 Gg pro Tag und Breiten-

grad bei angenommenen 40 Tg/a Gesamtemissionen
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Abbildung V.7 Die geographische Verteilung der von der Erdélindustrie verursachten

Methanemissionen. Jeder Punkt reprasentiert ein Tausendstel der Gesamtemissionen.

Abbildung V.8 Die geographische Verteilung der Methanemissionen aus der Koh-

leforderung. Jeder Punkt reprisentiert ein Tausendstel der Gesamtemissionen.
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Abbildung V.9 Die geographische Verteilung der Methanemissionen bei der Gewinnung
und Verteilung von Erdgas. Jeder Punkt reprasentiert ein Tausendstel der Gesamtemissio-

nen.
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Abbildung V.10 Die geographische Lage der Methanemissionen aus der Erdgasforde-

rung in Sibirien.
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Andere Quellen

In der Literatur wurden verschiedene andere Methanquellen als die bis-
lang in diesem Abschnitt beschriebenen erwahnt. Hierunter fallen sowohl die
Methanemissionen von Termiten als auch aus Ozeanen und aus der Destabi-
lisierung methanhaltiger Hydrate. Angaben tiber die geographische Verteilung
dieser Methanemissionen, deren Kenntnis wesentlich fiir die Verwendung in der
hier durchgefithrten Studie ist, sind jedoch zum Teil &ulerst vage und ungenau.
Da auch die absolute Hohe dieser Quellen vermutlich weniger als 10% aller
atmospharischen Methanemissionen ausmacht, wurden sie in der vorliegenden

Studie vernachléssigt.

Abbau durch Reaktion mit OH-Radikalen

Die wichtigste Senke fir atmospharisches Methan ist — wie oben bereits
erwahnt — der chemische Abbau durch Reaktion (R12) mit OH-Radikalen. Die
in Abschnitt IV.1 der vorliegenden Arbeit vorgestellten, mit dem TM2/TC1-
Modell berechneten monatlich gemittelten OH-Konzentationen wurden mit
dem Skalierungsfaktor, welcher nach dem in Abschnitt IV.2 beschriebenen
Verfahren zur Modellierung von Methylchloroform bestimmt wurde, multipli-
zert. Bei der im folgenden beschriebenen Studie zur Methanquellenbestimmung
wurden stets die so erhaltenen optimierten monatlichen O H-Konzentrationen

verwendet.

Andere Senken

Eine zusatzliche Senke fiir atmospharisches Methan ist der Methanabbau
in der Stratosphare. Dieser wurde — wie bereits in Abschnitt II1.5 erwahnt
— nach Berechnungen mit dem am Max-Planck-Institut fiir Chemie in Mainz
entwickelten zwei-dimensionalen Modell [Briihl und Crutzen, 1993; Briihl, pers.
Mitteilung, 1993] berticksichtigt und belduft sich demnach auf jahrlich 16 Tg
Methan.

Eine weitere Senke fiir atmosphérisches Methan ist mikrobiologische Auf-
nahme am Erdboden. Diese wurde in der vorliegenden Studie geméfl den Anga-
ben von Dorr et al. [1993] berticksichtigt, welche eine jahrliche Methanaufnahme
durch Béden in Hohe von 29 T'g angeben.
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VI. Inverse Modellierung

Die generelle Idee inverser Modellierung

Ein physikalisches System kann im allgemeinen durch Daten und Parameter
sowie theoretische Beziehungen, welche diese verkniipfen, beschrieben werden.
Eine solche Beschreibung wird im allgemeinen als Modell bezeichnet. Bei der
Beschreibung der Erdatmosphére ist solch ein Modell meist so umfangreich,
dafl das Modell zweckméBig nur mit einem Computer berechnet werden kann,
man spricht daher von einem Computermodell.

Bei der ”Vorwarts”-Modellierung werden aus als bekannt angenommenen
Parametern (wie zum Beispiel die Hohe von Emissionen atmosphérischer Spu-
rengase) mittels eines — als mehr oder weniger korrekt angenommenen —
Modells (z.B. von Transport und Chemie der Atmosphére) die Daten (z.B.
die globale Verteilung der Mischungsverhaltnisse der betrachteten Spurengase)
berechnet. Demgegentiiber verfolgt die inverse Modellierung das umgekehrte
Ziel: Aus vorhandene Daten sollen mittels des Modells Riickschliisse auf die

Parameter gezogen werden.

Die Methode von Tarantola und Valette

Nach Tarantola und Valette [1982a] kann ein solches inverses Problem als
Problem der Kombination verschiedener Informationen formuliert werden, und
zwar
1. experimenteller Information Uber die Daten,

2. a priort Information tiber die Parameter und
3. theoretischer Information iiber den Zusammenhang von Daten und Para-
metern.

Nach dieser Auffassung kann die Trennung in Daten und Parameter formal
aufgehoben werden, da beides in Wirklichkeit Gréflen sind, die nicht exakt
bekannt sind, sondern nur mit Fehlern behaftet bestimmt werden kénnen. So
betrachtet unterscheiden sich das ”Vorwéarts”- und das inverse Problem nur
noch quantitativ: Sind die Unsicherheiten der Daten wesentlich grofer als die
der Parameter, handelt es sich um ein Vorwarts-Problem, ist die Unsicherheit
der Parameter grofler als die der Daten, so liegt ein inverses Problem vor.

Auf dieser Basis haben Tarantola und Valette [1982a und 1982b] und Taran-
tola [1987] ein Verfahren zur Losung allgemeiner inverser Probleme entwickelt,
welches eine objektive Einbeziehung von a priori Information sowohl uber die

Daten (in der vorliegenden Arbeit die MeBdaten der Mischungsverhaltnisse und
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Isotopenverhaltnisse atmosphéarischen Methans) und deren Unsicherheiten als
auch der Parameter (im vorliegenden Fall Informationen iiber die Hohe der
Methanquellen, welche grofitenteils aus direkten Messungen in Emissionsge-
bieten und deren Extrapolation auf die gesamte Erde stammen) und deren
Unsicherheiten. Die inverse Modellierung kombiniert beide @ prior: Informatio-
nen, und es werden a posteriori Schatzungen fiir Daten und Parameter sowie
deren Unsicherheiten ermittelt. Im vorliegenden Fall ergibt sich ein optimiertes
Szenario der globalen Emissionen atmospharischen Methans. Im Unterschied zu
anderen Verfahren inverser Modellierung kann man dabei durch Vergleich der
a priort und a posteriori Unsicherheiten der Hohe der einzelnen Methanquel-
len erkennen, uber welche Methanquellen sich aus den verwendeten Mefldaten

tatsachlich relevante Informationen ableiten lassen und iiber welche nicht,

VI.1. Mathematische Beschreibung des Verfah-
rens zur inversen Modellierung

Modellgleichungen fiir Methan-Mischungsverhaltnisse

Gibt man den Senkenterm des Modelloperators M explizit an und be-
zeichnet den verbleibenden Modelloperator, der nur noch die Transportterme
umfaflt, mit T, so kann man die Kontinuitatsgleichung (2.1) fiir atmosphari-

sches Methan in der Form

T [p(z, t)Xmoder(2,1)] = —Xom(z, )p(z, t)x(z, 1) + > _ Qj(z,1) (6.1)
j

schreiben. j lauft hierbei iiber alle Quellen @;, und Aon bezeichnet die der
Reaktion (R12) von Methan mit OH-Radikalen zugeordnete Abbaurate. Fiir
das auf der rechten Seite der Gleichung auftretende Mischungsverhaltnis x(z, t)
miiflte dabei eigentlich die Modellésung Xmodel(Z, ) eingesetzt werden. Da diese
aber erst noch bestimmt werden soll, wurde sie hier durch die Methan-Mi-
schungsverhaltnisse ¥(z,?) aus den Berechnungen des in den Kapiteln III und
IV beschriebenen TM2/TC1-Modells approximiert. Diese Modellresultate ent-
sprechen in der oberflichennahen Modellschicht aber gerade den zonal gemit-
telten Beobachtungsdaten aus Fung et al. [1991]. Die hier verwendete Naherung
zieht also einen Fehler im Senkenterm nach sich, welcher der Abweichung des
lokalen Methan-Mischungsverhaltnisses von seinem zonalen Mittel entspricht.
Da die langengradabhéngige Variation der Methan-Mischungsverhaltnisse nur
auBerst gering ist (Abb. VI.3), ist dieser Fehler im Senkenterm {iberall kleiner
als 5%.
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Der Transportteil und der Senkenterm des Modelloperators T sind wieder
linear beziiglich des Mischungsverhéltnisses yx, also ist der gesamte Modell-
operator T ebenfalls linear, und man kann die Modellosung xmodel(z,t) als
Linearkombination

Xmodel(wa t) . Z aJXJ ((E, t) + XO(‘ra t) + aOOXOO(ma t) (62)
J
schreiben, wobei die x; die Losung der die Quellen beschreibenden inhomogenen

Gleichungen
T [p(z, t)xj(z,1)] = Q;(z,t)  mit x;(=,0) =0, (6.3)
Xo die Losung der den Abbauterm beschreibenden inhomogenen Gleichungen
T [o(z, xo(e,8)] = —don(e,p(z, (e, ) mit xo(5,0)=0  (64)
und xoo die Lésung der homogenen Gleichung
T [p(=,t)x00(z,t)] =0  mit xo0(z,0) = 1ppbv (6.5)
darstellen. Letztere hat offenbar fiir jede Zeit ¢t die — triviale — Losung
xo00(z,t) = x00(x,0) = const. (6.6)

Der Term Qj aus Gleichung (6.3) bezeichnet dabei eine ”Einheitsquelle” mit
der raumlichen und jahreszeitlichen Struktur der j-ten Quelle, aus der global

1Tg/a emittiert wird, also gilt
Qj(xat) =ay- Qj(mat)a (67)

wobei die zu schatzenden Parameter a; und ago die Hohe der Gesamtemissio-
nen der j-ten Quelle [T'g/a] bzw. die Anfangsbedingung der Modellrechnung an-
geben. Letztere entspricht dem mittleren globalen Methan-Mischungsverhaltnis
[ppbv].

Diese Zerlegung, der Modellosung xmodel 18t — wie gesagt — nur moglich,
wenn der Modelloperator M linear ist, und das ist der Fall, wenn die invol-
vierten Senkenterme linear sind. Fiir den wichtigsten Abbauterm — der durch
die Reaktion (R12) von Methan mit OH-Radikalen gegeben ist — heifit dies
praktisch, daf§ die OH-Konzentrationen nicht explizit von der Hohe der ein-
zelnen Methanquellen abhangen diirfen. Dies wird sichergestellt, indem bei der
inversen Modellierung die Werte der O H-Konzentrationen aus den vorange-
gangenen Berechnungen mit dem TM2/TC1-Modell (und der Skalierung, die

sich aus der Modellierung von Methylchloroform ergibt) iibernommen werden.
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Optimierung nach der Methode der kleinsten Quadrate
Praktisch wird also fiir jede Methanquelle Qj mit dem TM2-Modell die

Losung x;(z,t) von (6.3) in einem seperaten Modellauf bestimmt. Die gesamte
Modellosung xmodel(,t) wird dann geméB (6.2) zusammengesetzt, wobei die
Parameter a; und agp bestimmt werden miissen. Diese Parameter-Schatzung
erfolgt nach einem von Tarantola und Valette [1982b] und Tarantola [1987]
beschriebenen Verfahren, dem die Minimierung der gewichteten Summe S der
quadratischen Differenzen von Modell6sung und Beobachtungsdaten zugrunde
liegt. Diese ist durch

S = ZSZQ (XmodeLi — Xobs,i)~ + ZS{Q (aj — ctap)? (6.8)

j

7

definiert, wobei die erste Summation iiber alle MefSpunkte und die zweite {iber
alle Methanquellen lauft. «,p; bezeichnet dabei die ¢ priori Abschatzungen
uber die Hohe der j-ten Methanquelle und s; deren @ prior: Unsicherheit
(Standardabweichung), Xmodel; die Modellosung am i-ten MeBpunkt (diese
hangt nach Gleichung (6.2) von den zu schitzenden Parametern o5 und aqg
ab) und xobs,i den entprechenden Beobachtungswert, welchem die Unsicherheit
s; gemaf Gleichung (6.23) zugeordnet wurde. Jeder Monat des Jahres ist hierbei
an jeder verwendeten Meflstation als separater MeBpunkt aufzufassen. Die
Isotopenverhaltnisse und die Zusatzbedingungen stellen, wie unten erlautert,
weitere "MeBpunkte” dar. Insgesamt wird in der vorliegenden Studie so auf

386 ! Mefipunkte zuriickgegriffen.

Einbeziehung der Isotopenverhaltnisse

Die Simulation des *CH,/'2C H,-Isotopenverhéltnisses wird in gleicher
Weise wie die des Methan-Mischungsverhaltnisses behandelt. Die Kontinuitats-
gleichung fiir 1*C H, lautet

T[pxR] = —don(l +e)pxR+ ) Q;R;, (6.9)
j

wenn R das ¥C/!2C-Isotopenverhaltnis atmosphérischen Methans, 1 + € den

Fraktionierungsfaktor, der von der gegeniiber 12C H, langsameren chemischen

1 346 MefBipunkte ergeben sich aus 29 Methanmefstationen (davon 27 vollstandig mit je 12
Monaten und 2 mit nur jeweils 11 Monaten), 36 aus 3 Stationen mit Messungen des 13C/2C-
Isotopenverhaltnisses (je 12 Monate) und 4 aus den Zusatzbedingungen (langfristige Trends
des CH,-Mischungsverhaltnisses und des 12C/12C-Isotopenverhaltnisses sowie die beiden

Zusatzbedingungen uber die fossilen und die natirlichen Methanquellen)

VI. Inverse Modellierung 86




R. Hein. Inverse Modellierung des atmosphérischen Methan-Kreislaufs mit dem TM2/TC1-Modell

Reaktion von 1¥*C H, mit OH-Radikalen herriihrt, und R; das '3C/2C-Isoto-
penverhaltnis der j-ten Methanquelle bezeichnen.

Subtrahiert man von (6.9) die mit einem — zunéchst beliebigen — Referenz-
Isotopenverhéltnis R;er multiplizierte Kontinuitatsgleichung fir atmosphari-
sches Methan (6.1), so ergibt sich

T [px(R — Rret)] = —Aonpx ((1 + €)R — Rrer) +
+3 Qi (Rj — Ruer) (6.10)
j
oder, wenn man die §-Notation gemiB (5.1) verwendet,
Tpx(8 — éret)] = —dompx (1 +€)(1 + 6) — (1 + rer)) +
+ZQj (6qj — Oret) - (6.11)
J

Mit der Naherung
(14+e)(1+6)=14+€e+6 (6.12)

erhalt man

Tpx(8 = bret)] = —Aompx (€ +6 — Sret) + >, Qi (8q — brer) . (6.13)
J
Wahlt man nun als Wert 4.y das globale mittlere Isotopenverhaltnis at-
mospharischen Methans, 6y, und approximiert man im Abbauterm das
Methan-Mischungsverhéltnis ¥ und das Isotopenverhaltnis § durch ihre glo-
balen Mittelwerte Yatm bzw. datm, so erhalt man schlieBlich

T [pX(6 — batm)] = —AoHPXatme + Y, Qi A, (6.14)

J
wenn A; die Differenz 8q; — fptm des 3¢/ 12 Isotopenverhaltnisses der j-
ten Quelle zu ihrem atmospharischen Mittelwert bezeichnet. Das Produkt
aus dem Methan-Mischungsverhaltnis und seinem !3C/12C-Isotopenverhalt-
nis stellt offenbar eine Erhaltungsgrofe dar. Fihrt man also die abkiirzende

Bezeichnung

Y :=x (6 — batm) (6.15)

ein, so kann Gleichung (6.14) einfacher in der Form

T [ph] = —AoHPXatme + Y Q3D (6.16)
j
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geschrieben werden. Die Lésung von (6.16) ergibt sich nun als Linearkombina-
tion

Ymodel(7,1) = ¥ Ajihi(w,1) + evho(, ) + Aootboo (6.17)
)
der Losungen 9 der inhomogenen Gleichungen
T [ph] = AjQ;  mit t(z,0) =0, (6.18)
Yy der inhomogenen Gleichung
T [ptpo] = —AoHPXatm  mit ho(z,0) =0 (6.19)

sowie 1o der homogenen Gleichung

T [ptboo] =0  mit thoo(z,0) = 1ppbv - %foo. (6.20)

Letztere ist offenbar nicht nur raumlich, sondern — analog zu (6.5) — auch
zeitlich konstant,

’lﬁoo(.’]ﬁ,t) = ’(/)00(.1,0) = const. (621)

Formal erreicht man die Einbeziehung der §'3-Isotopenverhéltnisse also
dadurch, dafl man die erste Summation in Gleichung (6.8) entsprechend auch
iiber die verfiigharen §'3-Mefpunkte ausdehnt, und die zweite Summation muf}
um die verwendeten a priori Abschatzungen der §'3-Isotopenverhaltnisse der
betrachteten Methanquellen erweitert werden.

Vergleicht man die Gleichungen (6.3) und (6.18) miteinander und beachtet
zudem noch (6.7), so folgt direkt die Beziehung

Yi(z,t) = a;Ajxi(z,1). (6.22)

Praktisch sind zur Ermittlung der Losungen ; von (6.18) also keine separaten
Computerberechnungen mit dem TM2-Modell erforderlich, wenn man bereits
die Losungen x; von (6.3) berechnet hat. Damit kostet die Einbeziehung der
Isotopenverhaltnisse in die inverse Modellierung praktisch kaum Computer-

Rechenzeit.

Losung des Optimierungsproblems

Die Losung des Optimierungsproblems (6.8) wird im Anhang A kurz wieder-
gegeben. Fiir eine ausfiihrlichere Darstellung sei auf die Arbeiten von Tarantola
und Valette [1982b] und Tarantola [1987] verwiesen.
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V1.2 Mefldaten und a priori Annahmen

Modellierte Zeitperiode und Quasi-Stationaritats-Annahme

Eine grundlegende Annahme des hier gewahlten Ansatzes besteht darin, dafl
sich der atmosphéarische Methan-Kreislauf in einem quasi-stationaren Zustand
befindet, das heifit, dal die Hohe sowie die geographische und jahreszeitliche
Variation der Methanquellen und -senken sich wahrend der modellierten Zeit-
periode nicht von Jahr zu Jahr andert. In einem solchen quasi-stationaren Zu-
stand sind dann auch die Differenzen der atmospharischen Methan-Mischungs-
verhaltnisse zwischen verschiedenen Orten und/oder Monaten in jedem Jahr
dieselben. Im Unterschied zum stationdren Zustand kann hier jedoch ein globa-
ler Anstieg des atmosphérischen Methan-Mischungsverhéltnisses berticksichtigt
werden. Als Zeitperiode wurden in der vorliegenden Studie die Jahre von 1983
bis 1989 gewahlt. Der Anfang dieser Zeitperiode wurde dabet auf den Beginn re-
gelméaBiger Messungen des atmosphérischen Methan-Mischungsverhéltnisses an
zahlreichen Mefistationen im Rahmen des NOAA/CMDL- 2 Mefinetzes gelegt.
Ihr Ende wurde so gewahlt, daB einerseits die Zeitperiode lang genug ist, um den
Einflufl synoptischer Wetterereignisse an den einzelnen Mefstationen moglichst
zu reduzieren. Andererseits sollte die Annahme der Quasi-Stationaritat des at-
mosphérischen Methan-Kreislaufs nicht zu stark verletzt sein. Deshalb wurden
die letzten Jahre, in denen sich der Anstieg des atmospharischen Methan-Mi-
schungsverhaltnisses deutlich verlangsamt hat [Steele et al., 1992], nicht in die
vorliegende Arbeit einbezogen. Eine Untersuchung dieser jungsten Anderungen
im Methan-Kreislauf sollte in naher Zukunft in einer separaten Studie durch-

gefuhrt werden.

Mefldaten der atmosphéarischen Methan-Mischungsverhaltnisse

und -Isotopenverhaltnisse

Den Mefldaten der atmosphérischen Methan-Mischungsverhaltnisse xobs,i
liegen die Beobachtungswerte des NOAA/CMDL-Mefnetzes fir die Jahre
1983-1989 zugrunde [Boden et al., 1991; Lang et al., 1990a und 1990b; Steele et
al., 1987; Steele und Lang, 1991]. Um alle Beobachtungsdaten verwenden und
mit einem Modelljahr vergleichen zu kénnen, wurden die Beobachtungswerte

zunachst um ihren linearen Trend in Hohe von ca. 12ppbv/a [Steele et al.,

2 National Oceanic and Atmospheric Administration’s Climate Monitoring and Diagnostics

Laboratory in Boulder, Colorado, USA
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1987 und 1992] bereinigt und auf das Jahr 1986 vor- bzw. zuriickgerechnet.
Anschlieflend wurden die Daten fiir jeden Monat des Jahres iiber die verschie-
denen Jahre gemittelt.

Die den Mefwerten xobs,i zugeordneten Unsicherheiten s; wurden aus der
empirischen Varianz 3i2, y der einzelnen Monatsmittelwerte und der Streuung 3;

der trendbereinigten Monatsmittelwerte der verschiedenen Jahre geméaf

|
st=—) s, +8& (6.23)
3 " ’

berechnet, wobei n; die Anzahl der Jahre y, fiir die am Mefpunkt : MeBwerte
vorlagen, bezeichnet.

Die gemessenen atmospharischen 13C H, /12C H4-Isotopenverhéltnisse stam-
men aus den Jahren 1987-1989 und wurden von Quay et al. [1991] publiziert.
Fir die vorliegende Arbeit wurden die dort angegebenen Monatsmittelwerte

und deren Unsicherheiten direkt verwendet.

Zusatzbedingungen

Als Zusatzbedingungen gehen in die Optimierung die richtige Simulation
des langfristigen Anstiegs des atmospharischen Mischungsverhaltnisses und
des '*CH,/12C H,-Isotopenverhaltnisses ein, welche formal einfach als zwei
zusétzliche MeBpunkte aufgefalt werden. Eine a prior: Abschatzung iiber die
Summe der Methanemissionen aus fossilen Quellen mit entsprechender a prior:
Unsicherheit wird ebenfalls als Zusatzbedingungen in Form eines weiteren

MeBpunkts eingefiihrt.

Naturliche Methanquellen

Eine weitere Bedingung fiir das atmosphérische Methanbudget wird aus
der Hohe der praindustriellen Methan-Mischungsverhaltnisse gewonnen. Als
natirliche Methanemissionen werden in der vorliegenden Arbeit die Emissionen
der Wiederkauer (in gleicher Hohe wie heute) und der Feuchtgebiete (um 10%
gegeniiber heutigen Werten erhoht, da Feuchtgebiete teilweise trockengelegt
wurden) betrachtet. Zusatzlich wird ein Zehntel der heute durch Biomassen-
verbrennung emittierten Methanmenge fir natiirlich auftretende Brande ver-
anschlagt. Da sich der Methan-Kreislauf in der praindustriellen Zeit im Gleich-
gewicht befand, muf} die Summe der nattrlichen Methanquellen den damaligen
Senken entsprechen. Unter der Annahme, daf} sich die Oxidationskapazitat der
Atmosphire seit dieser Zeit nicht stark gedndert hat [Crutzen und Briihl, 1993],

ist die Menge des oxidierten Methans proportional zu seinem atmosphérischen
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Mischungsverhaltnis, welches in der praindustriellen Zeit nur 42% seines Werts
in den 80er Jahren dieses Jahrhunderts betrug. Die stratosphérische Senke und
die Aufnahme von Methan am Erdboden waren damals ebenfalls entsprechend
reduziert. Da die Summe dieser Senken heute gemaf den in der vorliegenden
Arbeit verwendeten Daten 435Tg/a betragt, kann sie fiir die praindustrielle
Zeit auf 183Tg/a abgeschitzt werden. Da insbesondere die Annahme, daf} sich
die Oxidationskapazitat der Atmosphére nicht gedndert hat, und die uber die
Trockenlegung von Feuchtgebieten gemachte Abschétzung, recht grob ist, mufl
die Unsicherheit der so berechneten Summe der natiirlichen Methanquellen als
relativ hoch betrachtet werden. In der vorliegenden Arbeit wurde hier sie als
+ 30% (doppelte Standardabweichung) angesetzt. Eine strengere Behandlung
des praindustriellen Methanbudgets, welche insbesondere eine Berechnung der
praindustriellen O H-Konzentrationen mit dem TM2/TC1-Modell einschliefit,
sollte in Zukunft in die vorliegende Studie aufgenommen werden. Der hier be-
schriebene Ansatz kann nur als ein erster Schritt verstanden werden, um die
aus den Messungen der praindustriellen atmosphéarischen Methan-Mischungs-
verhaltnisse zu gewinnenden Informationen {iber den heutigen Methankreislauf

in diese Studie einzubeziehen.

A priori Annahmen

Tabelle VI.1 zeigt in der zweiten Spalte die a prior: angenommene Hohe der
verschiedenen Methanquellen (nach Graedel und Crutzen [1993]) und Methan-
senken (wie in Abschnitt V.3 beschrieben). Die Aufteilung der Emissionen aus
Feuchtgebieten auf bogs und swamps beruht auf Schatzungen von Matthews
und Fung [1987], und die Aufteilung der Emissionen aus der Gewinnung fossiler
Energietrager auf Schatzungen von Selzer und Zittel [1990] und Lelieveld et al.
[1993]. Insbesondere die Hohe der Emissionen aus der sibirischen Erdgasin-
dustrie ist jedoch sehr umstritten. Die aufgefiihrten a priori Unsicherheiten
iber die Quellenstarken entsprechen den von Graedel und Crutzen [1993] an-
gegebenen Werten, welche als doppelte Standardabweichungen (entsprechend
95% -Konfidenzintervallen) aufgefalt wurden. Dem liegt implizit die Annahme
einer gauflschen a priori Wahrscheinlichkeitsverteilung fur die Hohe der ein-
zelnen Methanquellen zugrunde. Andere, im Einzelfall vielleicht eher gerecht-
fertigte Wahrscheinlichkeitsverteilungen anzunehmen, hatte eine mathematisch
aufwendige Erweiterung der hier gewahlten Inversionsmethode erfordert, wel-
che im derzeitigen Stadium dieser Synthese-Studie jedoch nicht gerechtfertigt

erschien.
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Quellen und Senken atmospharischen Methans

Quelle bzw. Senke a priori a posteriori a posteriori
(nach Graedel (Referenzszenario) (ohne Beriicksichtigung
und Crutzen) von §3-Daten)

Wiederkauer 80 % 18 76 + 16 74+ 16

Reisfelder 60 £ 40 70+ 18 73+ 18

bogs (Q10 = 2) 40+ 20 3247 2549

swamps 80 + 40 74 + 16 77T+ 17

Abfallwirtschaft 80 4+ 20 70 + 15 71+ 15

Biomassenverbrennung 40 + 30 48 +12 44413

fossile Quellen 100 + 25 99 + 14 104+ 15

davon Kohle 40 £ 20 35+ 15 37+ 16

Gas (ohne Sibirien) 20+ 10 1649 16+9
0l 20410 18+9 18+9
sibirisches Gas 20+ 10 30+ 8 3318

Emissionen gesamt 480Tg/a 469Tg/a 469Tg/a

Oxidation (OH-Reaktion) -390 -390 -390

stratospharische Senke —16 —16 —16

Bodenaufnahme —29 -29 -29

Senken insgesamt —435Tg/a —435Tg/a —435Tg/a

atmosphdrischer Anstieg 45,1Tg/a 34,1Tg/a 34,1Tg/a

Tabelle VI.1 Die Héhe der globalen Quellen und Senken atmospharischen Methans.
Angegebene Unsicherheiten stellen jeweils doppelte Standardabweichungen, entsprechend

95%-Konfidenzintervallen, dar. Einheit: Tg/a.

Die a priori Annahmen der 13C /12C-Isotopenverhaltnisse der verschiedenen
Methanquellen und deren Unsicherheiten sind in der zweiten Spalte von Tabelle
V1.2 aufgefiihrt und entsprechen den Angaben von Levin [1994] und den dort
zitierten Arbeiten von Stevens und Engelkemeir [1988], Quay et al. [1991],
Levin et al. [1993] und Cantrell et al. [1990]. Die mit dem Inversionsverfahren
berechneten a posterior: Quellenstarken und deren Unsicherheiten sind in der
dritten Spalte von Tabelle VI.1 aufgefithrt. Bei der Inversionsrechnung wurde
die Hohe der Senkenterme festgehalten. Inversionsrechnungen mit variabler
OH-Senke sind mit der hier verwendeten Methode zwar prinzipiell moglich,

wurden im Rahmen der hier beschriebenen Studie bislang jedoch noch nicht
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13C.Isotopengehalt atmospharischer Methanquellen

Quelle a priort a posteriori
(nach Levin)  (Referenzszenario)

Wiederkauer —62+£6 —63,14+5,5
Reisfelder 6346 —63,2+5,5
bogs (Q10 = 2) —64+6 —68,6 +4,9
swamps —-59410 —60,2 £ 8,3
Abfallwirtschaft —51+4 —52,1£3,7
Biomassenverbrennung —25+6 —24,1+5,8
Kohle —35+6 —36,1+5,8
Gas (ohne Sibirien) —40+4 —40,3 + 4,0
Ol —40+4 —40,3 +4,0
sibirisches Gas —40+ 4 —4244+3,8

Fraktionierungsprozesse

bei Reaktion mit OH 544+1,8 52+1,5
bei Bodenaufnahme 1946 18,3+5,9
berechneter §3-Trend 0,08%,/a 0,01%,/a

Tabelle VI.2 Die 3C/*2C-Isotopenverhaltnisse des aus verschiedenen Quellen
emittierten Methans und die Fraktionierungsfaktoren seiner Abbauprozesse. Angege-
bene Unsicherheiten stellen jeweils doppelte Standardabweichungen, entsprechend 95%-

Konfidenzintervallen, dar. Einheit: °/ . (gg. PDB).

durchgefiihrt. Die modellierten Methan-Mischungsverhéltnisse sowohl aus dem
a priort wie auch dem a posteriors Szenario sind im Vergleich zu den ent-
sprechenden Mefldaten in den Abbildungen VI.1 und VI.2 dargestellt. Abbil-
dung VI.2 zeigt im Meridionalprofil die Jahresmittelwerte aller verfiigharen
Mefstationen, wahrend in Abbildung VI.1 der Jahresgang an ausgewé&hlten

Mefstationen zu sehen ist.

V1.3 Diskussion

Vergleich von a priori und a posteriori Szenario mit den Mefldaten

Sieht man einmal davon ab, daf der globale Anstieg der Methan-Mischungs-
verhaltnisse im @ priors Szenario zu hoch ist, kann man an den meisten
Mef3stationen kaum Unterschiede zwischen beiden Szenarien erkennen. Dies ist

ein Ausdruck der Tatsache, dafl das Inversionsproblem schlecht konditioniert
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Abbildung VI.la Modellierte und beobachtete C H,-Mischungsverhaltnisse an den
NOAA-Mefistationen in Mould Bay, Kanada (MBC), Pt. Barrows, Alaska (BRW), Shemya
Islands, Alaska (SHM), Cape Meares, Oregon (CMO), Sand Islands, Midway, USA (MID) und
Cape Kumukahi, Hawaii (KUM, Steele und Lang, 1991). Durchgezogene Linie = Referenzs-
zenario, gestrichelte Linie = a priori Szenario, senkrechte Linien = Beobachtungsdaten mit
Fehlerbalken (10). Die Monate Januar bis Juni sind zweimal abgebildet, um den Saisonverlauf

besser sichtbar zu machen.
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Abbildung VI.1b wie Abb. VI.1a, aber fiir die NOAA-Me8Bstationen in Mauna Loa,
Hawaii (MLO), Ragged Point, Barbados (RPB), Mahe Islands, Seychellen (SEY), Amsterdam
Islands, Indischer Ozean (AMS), Palmer Station, Antarktik (PSA) und Amundsen Scott,
Stdpol (SPO, Steele und Lang, 1991).
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Abbildung VI.2 Modellierte und beobachtete Jahresmittelwerte der C Hy-Mischungs-
verhaltnisse an den NOAA-Stationen, aufgetragen gegen die geographische Breite. Durchge-
zogene Linie = Referenzszenario, gestrichelte Linie = a priori Szenario, Kreuze — MeSfdaten.
Die auftretenden Diskontinuitaten in den Profilen wiederspiegeln die Tatsache, daf die

Mefstationen in verschiedenen Héhen und auf verschiedenen Lingengraden liegen.

ist, und davon, da das a priori Szenario nicht vollkommen unrealistisch ist. Im
allgemeinen ist die Ijbereinstimmung von Messungen und Modellsimulationen
in beiden Szenarien an vielen Stationen sehr gut. Dies gilt insbesondere fiir die
tropischen Stationen und die Stationen in den mittleren Breiten der Nordhemi-
sphare. Eine Ausnahme bildet lediglich die in 3400 m tber dem Meeresspiegel
auf dem Berg Mauna Loa, Hawaii gelegene Station (MLO), welche nicht so
gut modelliert werden kann. Ein Vergleich mit der auf Meereshche ebenfalls
in Hawaii gelegenen Station Cape Kumukahi (KUM) zeigt, da88 der vertikale
Gradient des C'H4-Mischungsverhaltnisses im Modell hier deutlich unterschatzt
wird, was evtl. auf zu hohe Konvektion im Modell zuriickgefithrt werden kann.
Moglicherweise spielen aber auch lokale meteorologische Besonderheiten in der
Nahe der Bergstation auf Mauna Loa eine Rolle, die im Modell nicht erfaBt
werden.

In den vier nordlichsten Stationen (ndrdlich von 60°N) kann die saisonale
Variation der C H-Mischungsverhaltnisse nicht gut reproduziert werden. Im a
priors Szenario ist in Point Barrow, Alaska (BRW) praktisch iiberhaupt kein
und in Mould Bay, Kanada (MBC) nur ein auflerst schwacher Jahresgang zu er-

kennen. Die Inversionsrechnung fithrt nun dazu, die Emissionen aus sibirischem
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Gas, die im Modell zeitlich nicht variieren, zu erhohen, und die Emissionen
aus bogs, die hauptsichlich im Sommer stattfinden, zu senken. Dies ergibt
im a posteriori Szenario im Winter relativ hohere und im Sommer niedrigere
Methan-Mischungsverhéltnisse. Dennoch verbleibt eine deutliche Diskrepanz
zum beobachteten Saisonverlauf. Die modellierte Amplitude der saisonalen
Schwankungen des 13C /12C-Isotopenverhaltnisses im atmosphérischen Methan
ist an der Station in Point Barrow, Alaska (PTB) ebenfalls geringer als in den
MeBdaten (Abb. VI.10). Mdglicherweise sind diese Diskrepanzen mit einer im

Modell iiberschatzten vertikalen Durchmischung im Winter zu erklaren.

In den antarktischen Stationen wird die Amplitude der saisonalen Schwan-
kung der C H;-Mischungsverhaltnisse im Modell um ca. 25% unterschétzt. Da
eine solche Unterschatzung der saisonalen Schwankungen in der Stidhemisphéare
auch bei der Modellierung von Methylchloroform aufgetreten ist (siche Kapitel
IV der vorliegenden Arbeit) und weil praktisch keine Methanquellen in diesen
Breitengraden vorhanden sind, diirfte die Ursache in einer zu schwachen Ampli-
tude der saisonalen Variation der berechneten OH-Konzentrationen in dieser
Region liegen.

Abbildung V1.3 zeigt die berechneten Methan-Mischungsverhaltnisse in der
oberflachennahen Schicht im Jahresmittel. Hier fallt auf, dal die Werte iiber
den Kontinenten im Vergleich zu den in der Nihe liegenden Ozeanen stets etwas
erhoht sind. Die weltweit hochsten Mischungsverhéltnisse treten wegen der in
der vorliegenden Studie angenommenen recht hohen Methanquelle in Sibirien
iiber Ruflland auf. Direkte Messungen der atmosphérischen Methan-Mischungs-
verhaltnisse in diesen Gebieten Rufllands, mit denen dieses Modellresultat

uberprift werden konnte, liegen jedoch leider nicht vor.

Die zonal gemittelten Jahresdurchschnittswerte der Methan-Mischungsver-
haltnisse sind in Abbildung VI.4 dargestellt, und Abbildung VL5 zeigt die
jahreszeitliche Variation der Methan-Mischungsverhéltnisse im zonalen Mittel
in der oberflaichennahen Modellschicht. Hier ist deutlich zu erkennen, daf} die
hochsten Methan-Mischungsverhaltnisse in beiden Hemispharen im jeweiligen
Winter /Frithjahr auftreten. Dies ist im wesentlichen auf die jahreszeitliche Va-
riation der O H-Konzentrationen zurtickzufiihren, welche ja im Winter mini-
mal sind. Daher wird im Winter weniger Methan chemisch abgebaut als im
Sommer. Das nach Semihemispharen aufgeteilte Methanbudget ist in Tabelle
V1.3 wiedergegeben, die jahreszeitliche Variation der zonal gemittelten Methan-

Gesamtemissionen in Abbildung VIL.6.

Die im allgemeinen sehr gute Ubereinstimmung zwischen Beobachtungs-
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Abbildung VI.3 Die berechneten (Referenzszenario) Jahresdurchschnittswerte des
Methan-Mischungsverhaltnisses in der oberflichennahen Modellschicht. Isolinien sind 1620,
1650, 1680, ... ppbv (durchgezogene Linien) und 1605, 1635, 1665, ... ppbv (gestrichelte

Linien).
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Abbildung VI.4 Die berechneten (Referenzszenario) zonal gemittelten Jahresdurch-
schnittswerte des Methan-Mischungsverhéltnisses . Isolinien sind 1620, 1650, 1680, ... ppbv
(durchgezogene Linien) und 1605, 16335, 1665, ... ppbv (gestrichelte Linien).
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Abbildung VIL.5 Die zeitliche Variation der berechneten (Referenzszenario) Methan-
Mischungsverhaltnisse in der oberflichennahen Modellschicht. Isolinien sind 1600, 1620, . ..,
1760 ppbv.
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Abbildung V1.6 Die iiber Breitengradgiirtel integrierten Methanemissionen im Jah-
resverlauf (Referenzszenario). Isolinien sind 2,5, 5, 7,5, 10, ... Gg pro Tag und Breitengrad.
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Atmosphéarisches Methan-Budget

90°N-30°N 30°N-Aq. Aq.-30°S 30°S-90°S global
Emissionen:
Wiederkduer 31 27 12 5 76 Tg/a
Reisfelder 12 49 10 0 70 Tg/a
bogs (Q10 = 2) 27 2 3 0 32 Tg/a
swamps 7 27 35 4 74 Tg/a
Abfallwirtschaft 55 11 2 2 70 Tg/a
Biomassenverbrennung 0 21 27 0 48 Tg/a
Kohle 25 6 3 0 35 Tg/a
Gas (ohne Sibirien) 11 3 1 0 16 Tg/a
o) 11 7 1 0 18 Tg/a
sibirisches Gas 30 — — - 30 Tg/a
Emissionen insgesamt 209 154 93 13 469 Tg/a
Senken:
Oxidation (OH-Reaktion) -7 -154 -128 -31 -390 Tg/a
stratospharische Senke -3 -5 -5 -4 -16 Tg/a
Bodenaufnahme -13 -7 -8 -1 -29 Tg/a
Senken insgesamt -93 -166 -140 -36 -435 Tg/a
Transport -106 21 55 30 0 Tg/a
atmosphérischer Anstieg 9 9 8 8 34 Tg/a
Masse 1188 1191 1152 1116 4648 Tg

Tabelle V1.3 Berechnete Quellen und Senken atmospharischen Methans (Referenzsze-

nario), gegliedert nach Semihemisphéren
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und Modelldaten wird durch das in Abbildung VI.2 dargestellte tber das
ganze Jahr gemittelte Meridionalprofil bestatigt. Insbesondere kann der in-
terhemispharische Gradient der C H4-Mischungsverhaltnisse fast exakt repro-

duziert werden.
Berechnete 13CH,4/'2CH, -Isotopenverhaltnisse

Die berechneten §13-Isotopenverhéltnisse sind in den Abbildungen V1.7 bis
VI.9 zu sehen. Abb. VL.7 zeigt die zonal gemittelten Jahresdurchschnittswerte
un Abb. VI.8 die Jahresmittelwerte in der oberflichennahen Modellschicht.
Niedrige 613-Werte treten in der Nihe der biogenen Quellen auf, wobei die
niedrigsten Jahresmittelwerte aufgrund der Kiithe und Reisfelder in Indien auf-
treten. Auch in Sibirien treten wegen der hier angnommenen hohen Emissionen
aus der Erdgasindustrie §'®-Werte von unter —48°,, im Jahresmittel auf. Da-
gegen treten die hochsten §13-Werte von iiber —46,6%, im Jahresmittel in
Afrika und Siidamerika auf, wo durch die Biomassenverbrennung 13C-haltiges
Methan emittiert wird. Abb. VL.9 zeigt schliefflich den berechneten Jahresver-
lauf der zonal gemittelten §13-Werte in der bodennahen Modellschicht. An den
bei 20°S von Juni bis September erhohten §'3-Werten erkennt man deutlich
den Einflufl der Biomassenverbrennung in den Tropen stidlich des Aquators. In
allen drei Abbildungen ist zu erkennen, daf die §'3-Werte in der Siidhemisphére
allgemein um etwa 0, 5%, hoher sind als in der Nordhemisphére. Hierfiir ist im
wesentlichen die Fraktionierung bei der Reaktion von C Hy mit O H-Radikalen

verantwortlich.

Sensitivitat und Kondition des Inversionsproblems

Das Inversionsproblem ist schlecht konditioniert, das heifit recht verschie-
dene Emissionsszenarien resultieren in &hnlichen C H4-Mischungsverhaltnissen
und §13-Isotopenverhiltnissen an den betrachteten Mepunkten. Dies fiihrt
dazu, dafl eine Losung des Inversionsproblems relativ stark von Fehlern in den
Ausgangsdaten abhangt. Anders formuliert: Obwohl die verwendeten Daten,
also die gemessenen atmospharischen Methan-Mischungsverhaltnisse und -Iso-
topenverhaltnisse nur relativ kleine Unsicherheiten aufweisen und recht viele
MeBdaten zur Verfugung stehen, ist die darin iber die Parameter des Inver-
sionsproblems, also die Quellenstarken und die Isotopenverhéaltnisse der Quel-
len, enthaltene Information nur begrenzt (und kleiner als man auf den ersten
Blick evtl. vermuten koénnte). Eine direkte und eindeutige Bestimmung der
atmospharischen Methanemissionen mittels inverser Modellierung ist deshalb

nicht moglich. Dennoch kann der atmosphérische Methan-Kreislauf mit Me-
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Abbildung VI.7 Die berechneten (Referenzszenario) zonal gemittelten Jahresdurch-

schnittswerte der '3C/'? C-Isotopenverhiltnisse atmospharischen Methans. Isolinien sind

—47,4, —47,2 und —47,0, %o (gg. PDB, durchgezogene Linien) und —47,5, —47,3 und

—47,1, %o (gg. PDB, gestrichelte Linien).
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Abbildung VI.8 Die berechneten (Referenzszenario) Jahresdurchschnittswerte der
13C /12 C-Isotopenverhiltnisse atmospharischen Methans in der oberflichennahen Modell-
schicht. Isolinien sind —48,6, —48,4, ..., —46,6, %, (gg. PDB, durchgezogene Linien) und
—48,5, —48,3, ..., —46,7, %, (gg. PDB, gestrichelte Linien).
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Abbildung VI.9 Die zeitliche Variation der berechneten (Referenzszenario)
13CH, /*?C Hy-Isotopenverhaltnisse atmospharischen Methans in der oberflichennahen Mo-
dellschicht. Isolinien sind —47,6, —47,5, ..., —46,8, %, (gg. PDB).

thoden inverser Modellierung untersucht werden. Eine Inversion ohne Beriick-
sichtigung von a prior: Information tiber die Hohe der Methanquellen fithrt
allerdings nur zu mit recht hohen Unsicherheiten behafteten Aussagen. Zudem
steigen diese Unsicherheiten an, wenn man eine genauere raumliche Lokalisie-
rung der Emissionsgebiete erreichen will [Brown, 1993]. In der vorliegenden
Arbeit wurde daher eine Methode inverser Modellierung gewahlt, welche be-
reits @ priori Information iiber die Hohe der Methanquellen, die zum Beispiel
aus direkten Messungen in Emissionsgebieten und deren Extrapolation auf die
gesamte Erde, gewonnen wurden. Die Mitberiicksichtigung dieser a prior: Infor-
mationen schrankt die zuléssigen Losungen fiir die zu bestimmenden Parameter
ein und stellt zudem die — sonst nicht unbedingt vorhandene — Findentigkeit
des Inversionsproblems, d.h. des durch Gleichung (6.8) beschriebenen Mini-
mierungsproblems sicher. Damit stellt sich natiirlich die Frage, wieweit das a
posteriors Emissionsszenario von den Mefldaten und wieweit von den a priors
Annahmen bestimmt ist. Durch Vergleich der den Quellenstérken a priori und
a posterior: zugeordneten Unsicherheiten erlaubt es die Inversionsmethode von
Tarantola und Valette [1982a und 1982b] und Tarantola [1987], diese Frage
objektiv zu beantworten. Hierin besteht vielleicht der wichtigste Vorteil dieser

Inversionsmethode.
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A priori und a posteriori Unsicherheiten

Eine signifikante Verkleinerung einer der Unsicherheiten beim ﬁbergang
vom a priori zum ¢ posterior: Szenario kann dahingehend interpretiert wer-
den, dafl die in die inverse Modellierung eingegangenen atmospharischen Be-
obachtungsdaten tatsachlich Informationen uber die Hohe der entsprechenden
Quellen enthalten. In Tabelle V1.2 kann man erkennen, daf dies fur die Quel-
len aus Reisfeldern, bogs, swamps, Biomassenverbrennung und die Summe der
fossilen Quellen der Fall ist. Eine Analyse der Eigenvektoren der a posterior:
Kovarianzmatrix der Methanquellen, die man bei bei Inversionsrechnung erhalt
[Tarantola, 1987], bestéatigt, daB die Anzahl der Quellenkomponenten, die auf-
grund der atmosphéarischen Beobachtungsdaten aufgelost werden konnen, etwa
vier oder funf betragt [Heimann, pers. Mitteilung, 1993]. Die Unsicherheiten
der Hohe der iibrigen Quellen, der Wiederkauer, der Abfallwirtschaft sowie der
Einzelbeitrage der fossilen Methanquellen, verringern sich vom a prior: zum
a posteriori Szenario nur geringfiigig. Die Hohe dieser Quellen im a posterior:
Szenario ist also hauptsachlich von den @ priori Annahmen bestimmt. Anders
formuliert, mufl man konstatieren, daff dic MeBdaten praktisch kaum (iber
die @ priori Annahmen hinausgehende) Informationen tiber die Hohe dieser

Quellenkomponenten enthalten.

Informationsgehalt der Isotopendaten

In der vierten Spalte von Tabelle VI.1 ist das @ posterior: Szenario an-
gegeben, das entsteht, wenn in der Inversion lediglich die Methanmessungen
und nicht die Messungen des atmospharischen 3C H, /*2C H4-Isotopenverhalt-
nisses beriicksichtigt werden. Die Unterschiede zwischen diesem und dem Re-
ferenzszenario sind ziemlich klein. Insbesondere fithrt die Einbeziehung der
1BCH,/12CH,-Daten in die Inversionsrechnung zu keiner relevanten Verklei-
nerung der a posteriors Unsicherheiten der Hohe der einzelnen Methanquellen.
Dies ist ein klarer Hinweis darauf, daf die 13C H,/1?C H,-Isotopenverhaltnisse
offenbar keine wesentliche Beschrankung fiir die Hohe der Methanquellen dar-
stellen, welche tiber die aus den Messungen der atmospharischen Methan-Mi-
schungsverhaltnisse gewonnenen Informationen hinausgeht. Der Grund hierfir
liegt vor allem in den recht groflen Unsicherheiten sowohl der Messungen der
atmospharischen *C H, /12C H,-Isotopenverhaltnisse als auch der Isotopenver-
haltnisse der einzelnen Methanquellen. Im Ergebnis der Inversionsrechnung
werden so hauptséchlich letztere angepafit, um eine optimale Ubereinstim-

mung zwischen Modellresultaten und Beobachtungen zu erzielen. Zudem ist
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zu beachten, dafl die Anzahl der Orte, von denen Messungen der atmosphari-
schen 13CH,/'?C H,-Isotopenverhaltnisse vorlagen, etwa zehnmal kleiner ist
als die Zahl der Orte, an denen gemessene atmosphérische Methan-Mischungs-
verhaltnisse zur Verfligung stehen. Die optimierten Isotopenverhéaltnisse der
Methanquellen, die in Tabelle VI.2 wiedergegeben sind, bleiben aber im Rah-
men der vorgegebenen Unsicherheiten. Gleichzeitig sind die den **C'/12C-Iso-
topenverhaltnissen zugeordneten Unsicherheiten @ posteriors kaum kleiner als
a priori. Dies kann dahingehend interpretiert werden, daff aus den atmosphari-
schen Messungen der ¥ C H, /**C H,-Isotopenverhéaltnisse auch keine signifikan-
ten Informationen iiber die Isotopenverhaltnisse der Quellen gewonnen wer-
den konnen. Dennoch kann der Jahresverlauf der an den drei zur Verfigung
stehenden Mefstationen beobachteten '*C H,/'>C H,-Isotopenverhéltnisse ei-
nigermaflen im Modell reproduziert werden, wenngleich jedoch deutlich sicht-
bare Diskrepanzen zwischen Modellresultaten und Beobachtungswerten an al-
len drei Meflstationen vorhanden sind, fiir welche hier allerdings keine eindeu-
tige Erklarung gegeben werden kann (Abb. VI.10). Zur genaueren Untersu-
chung dieser Unterschiede wiren lingere Mefireihen des '3C/*?C-Isotopenver-
haltnisses atmosphérischen Methans mit moglichst erhohter Meflgenauigkeit

erforderlich.

Die Inversionsrechnung resultiert in einer gewissen Verringerung des
13C /12 Tsotopenverhiltnisses der sibirischen Quelle und der bogs. Dies be-
deutet, dafl die Methanquellen in den hoheren Breiten der Nordhemisphéare
einen geringeren 13C-Anteil haben miissen, um die Messungen optimal zu
reproduzieren. Derselbe Effekt konnte auch dadurch erzielt werden, dafl die
Emissionen aus bogs erhoht und die aus dem sibirischen Gas reduziert werden.
Dem widerspricht allerdings die hier im Modell angenommene jahreszeitliche
Variation der Emissionen aus bogs. Wenn man jedoch annimmt, dafl diese auch
im Winter eine signifikante Menge von Methan emittieren (wofiir jedoch keine
Bestatigung durch direkte Emissionsmessungen vorliegt), kann die Uberein-
stimmung zwischen modelliertem und beobachtetem Jahresgang des C H4-Mi-
schungsverhéaltnisses in den hohen Breiten der Nordhemisphére erstaunlicher-
weise deutlich verbessert werden (Abb. VI.11, zum Vergleich siche die ent-
sprechenden Stationen in Abb. VI.1a). Gleichzeitig verschlechtert sich damit
jedoch die [“Ibereinstimmung zwischen dem modellierten und dem beobachteten
13C H, /12C Hy-Tsotopenverhéltnis in der nordlichsten MeBstation (siehe Abb.
VI.11 und zum Vergleich Abb. VI.10, Station PTB).

In den letzten Jahren wurden auch in der Stidhemisphare kontinuierliche
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Abbildung VI.10 Modellierte und beobachtete 3CH, /*? C Hy-Isotopenverhaltnisse
an den Mefistationen in Pt. Barrows, Alaska (PTB), Olympic Peninsula, Washington (OLP)
und Mauna Loa, Hawaii (MAL, Quay et al., 1991). Durchgezogene Linie = Referenzszenario,
gestrichelte Linie = a priori Szenario, senkrechte Linien = Beobachtungsdaten mit Fehlerbal-
ken (1o). Die Monate Januar bis Juni sind zweimal abgebildet, um den Saisonverlauf besser

sichtbar zu machen.

Messungen des '*C/'2C-Isotopenverhiltnisses atmosphérischen Methans an
einer Reinluftstation aufgenommen [Lassey et al, 1993]. Die dort zwischen
1989 und 1991 gemessenen Daten zeigen einen Jahresverlauf, welcher von ei-
nem kontinuierlichen Riickgang der §'°-Werte von ca. —46, 9%, im Februar auf
unter —47,3%., im November und einem sprunghaften Anstieg auf —47,0%.,
im Dezember gekennzeichnet ist. Lassey et al. [1993] erkliren diesen Saison-
verlauf mit einem Eintrag von !3C-haltigem Methan in die Stidhemisphére
durch Biomassenverbrennung im Std-Frithjahr. Diese Erklarung kann mit der
vorliegenden Studie nicht bestétigt werden, allerdings kann der von Lassey et
al. [1993] gemessenen Jahresgang des 3C H,/'?C H,-Isotopenverhaltnisses mit

der vorliegenden Studie ohnehin iiberhaupt nicht reproduziert werden (Abb.

VI. Inverse Modellierung 106



R. Hein. Inverse Modellierung des atmosphérischen Methan-Kreislaufs mit dem TM2/TC1-Modell

MBC 76N 119W
1800. Tlll!llli!lllllll
1790. |-
1780.
1770.
1780.
1750.
1740.
1730.
1720.
1710.

BRW 71N 157W
1820 LU UL IO FLAN ) LR ¢

,.
bl bl Ll

3

D

b=
TTTTI?T

Lol it

LTI

||||!+||||||||J; 1700: pad e e L Lo Ly

MISCHUNGSVERHAELTNIS (PPBV)
MISCHUNGSVERHAELTNIS (PPBV)
33
[o "]
oo

1700.
JFMAMJ JASONDJFMAMJ JFMAMJ JASONDJFMAMJ
MONAT MONAT
S SHM 53N 174E PTB 71N 157W
§1770-_lllllrll]illll’r.\- —-47.2 T[T T T[T TTTTT
& 1760. | 1 & —a73 -
1750. - — B-47. { *
E N . § 47.4 ]l
3 1740. ] gg—47.5 A
é 1730. Jﬁ $§—47 6 =
-0 -
@ 1720. - BE-av7 |- -
Z i - E 1
2 1710. —| % -478 |- 1
o ] B i i
51700‘ b e B Loy b gy "'_47.9 P I T N e
= JFMAMJ JASONDJFMAMJ JFMAMJ JASONDJ FMAMJ
MONAT MONAT

Abbildung VI.11 Mit temperaturunabhingigen Emissionen aus bogs modellierte
und beobachtete CHy-Mischungsverhiltnisse an den NOAA-MeBstationen in Mould Bay,
Kanada (MBC), Pt. Barrow, Alaska (BRW) und Shemya Island, Alaska (SHM, Steele
und Lang, 1991) sowie die modellierten und beobachteten 13C Hy /*2C H,-Isotopenverhilt-
nisse an der Mefistation in Pt. Barrow, Alaska (PTB, Quay et al., 1991). Durchgezogene
Linie = a posteriori Szenario, gestrichelte Linie = a priori Szenario, senkrechte Linien =
Beobachtungsdaten mit Fehlerbalken (1¢). Im a posteriori Szenario betragen die Methan-
Emissionen aus sibirischem Erdgas unter dieser Annahme nur 24 +8T'g/a, aus bogs hingegen

43+9Tg/a. Die Monate Januar bis Juni sind zweimal abgebildet, um den Saisonverlauf besser

sichtbar zu machen.

VI1.12). Die modellierte zeitliche Variation der §'-Werte an der Meflstation in
Baring Head, Neuseeland (BHD) ist kleiner als 0,1°%., und hat ihr Maximum
im Siid-Sommer und ihr Minimum im Mai/Juni. Bei der Beurteilung dieser
Diskrepanzen ist allerdings zu beachten, da§ die Beobachtungen aus den Jahren
1989-1991 stammen, wahrend das Modell sich auf die Zeitperiode 1983-1989
bezieht. Allerdings ist offensichtlich, daf hier weiterer Forschungsbedarf, sowohl

von Seiten der Modellierung als auch der Messungen, besteht.
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Abbildung VI.12 Modellierte und beobachtete 13C H, /*2 C H,-Isotopenverhaltnisse an
der Mefistationen in Baring Head, Neuseeland (BHD, Lassey et al., 1993). Durchgezogene
Linie = Referenzszenario, gestrichelte Linie = a priori Szenario, senkrechte Linien = Beob-
achtungsdaten mit Fehlerbalken (10). Die Monate Januar bis Juni sind zweimal abgebildet,

um den Saisonverlauf besser sichtbar zu machen.

Moglichkeiten und Grenzen der inversen Modellierung

Die in der vorliegenden Arbeit vorgestellten Resultate zeigen, dafl es moglich
ist, mittels inverser Modellierung ein verbessertes Szenario grofiskaliger Me-
thanemissionen zu konstruieren, mit dem die atmospharischen MeBidaten gut
reproduziert werden konnen. Dabei kénnen die a priori Unsicherheiten der
Hohe von funf der betrachteten Methanquellen deutlich reduziert werden. Al-
lerdings werden die Ergebnisse der inversen Modellierung des Methankreislaufs
durch mehrere Faktoren begrenzt.

1. Die angenommenen raumlichen und zeitlichen Variationen der beriicksich-
tigten Methanquellen beeinflussen in starkem Mafle das Ergebnis. Die Inver-
sionsrechnung fithrt zu einer Bestimmung der Quellenstarken, welche eine
optimale U'bereinstimmung mit den Mefldaten und den a priort Informa-
tionen ergeben. Die besonders in den hohen Breiten der Nordhemisphare
auftretenden Diskrepanzen deuten darauf hin, daf} einige Quellen nicht sehr
realistisch beschrieben worden sind. Dies sollte in Fortsetzung der vorliegen-
den Studie weiter analysiert werden, indem verschiedene Annahmen iiber
die Methanquellen in diesen Breitengraden (bogs, sibirisches Gas und evtl.
hier vernachlassigte Quellen, z.B. Destabilisierung von Methanhydraten)
gemacht werden.

Das verwendete Transportmodell ist natiirlich nicht perfekt. Die dadurch

auftretenden Fehler sind nur schwierig abzuschéatzen und objektiv zu quan-

Lo
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tifizieren. Am besten konnen Transportmodelle durch Modellierung der
Konzentrationen solcher atmospharischer Spurengase getestet werden, deren
Quellenverteilung gut bekannt ist, die chemisch weitgehend inert sind und
liber deren atmosphéarische Konzentrationen ausreichend viele und genaue
Beobachtungsdaten vorliegen. Dazu eignen sich vor allem die Fluorchlor-
kohlenwasserstoffe (insbesondere F11 und F12) sowie die radioaktiven Edel-
gasisotope ¥ Kr und 222 Rn. Mit einer fritheren Version des TM2-Modells
wurden von Heimann und Keeling [1989] 8 Kr und ???Rn simuliert. In
der vorliegenden Arbeit wurden die Transporteigenschaften der hier ver-
wendeten Modellversion durch Simulierung des Anstiegs des atmosphari-
schen Mischungsverhaltnisses des FCKW'’s F11 getestet. Weitere Tests des
Transportmodells konnten auch durchgefiihrt werden, indem meteorologi-
sche Daten aus verschiedenen Jahren (und nicht nur von 1987) verwendet
werden. Eine weitere Verbesserung des Transportmodells durch eine erhohte
horizontale und vertikale Aufldsung (5° x 3,9°,19 Schichten) ist ebenfalls
moglich.
3. Das verwendete Chemiemodul ist selbstverstandlich ebenfalls nicht per-
fekt. Obwohl die Gesamtmenge der global fir die Oxidation von C'Hy zur
Verfiigung stehenden O H-Radikale durch die Modellierung der atmosphari-
schen Mischungsverhaltnisse von Methylchloroform gut validiert werden
kann, ist eine weitere Verbesserung der Kenntnis ihrer raumlichen und zeit-
lichen Verteilung duflerst wichtig fiir die inverse Modellierung des Methan-
kreislaufs, da der Abbau durch Reaktion mit OH den grofiten Term in der
atmosphérischen Methanbilanz darstellt. Dazu ist eine Weiterentwicklung
des verwendeten Chemiemoduls notwendig. Wenn der Methankreislauf in
verschiedenen Zeitperioden studiert werden soll, miissen zudem auch lang-
fristige Anderungen der O H-Konzentration betrachtet werden, wie sie z.B.
durch
a) sinkende Gesamtozonkonzentrationen und daraus resultierende erhohte
UV-Strahlungsintensitat,

b) steigende bodennahe Temperaturen und dadurch erhShten Wasser-
dampfgehalt der unteren Troposphare oder

c) sich andernde Emissionen von Kohlenmonoxid (CO), Stickoxiden (NO;)

und nicht zuletzt auch von Methan selbst

verursacht werden.

4. Die Beobachtungen der atmosphérischen *C /12C-Isotopenverhaltnisse stel-

len — zumindest in der Form, wie sie in der vorliegenden Arbeit berticksich-
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tigt wurden — keine wesentliche Beschrankung des atmosphéarischen Me-
thanbudgets dar. Dies ist hauptsachlich auf die recht groen Unsicherheiten
in den Isotopenverhaltnissen der Quellen zuriickzufiihren. Die Inversions-
methode ergibt eine Adjustierung dieser Isotopenverhaltnisse der Quellen,
mit der die beobachteten atmospharischen Isotopenverhéltnisse an den we-
nigen zur Verfiigung stehenden Reinluftstationen der Nordhemisphare eini-
germafen realistich reproduziert werden koénnen. Allerdings kann aus den
13C /12C-Isotopenverhaltnissen nur sehr wenig Information {iber die abso-
lute Hohe der einzelnen Methanquellen gewonnen werden. Auflerdem sollte
versucht werden, auch die *CH,/'2C H,- und evtl. die CH;3;D/*?C H,-Tso-
topenverhaltnisse in die Inversionsrechnung einzubeziehen, wenngleich hier
noch groBe Unsicherheiten — sowohl die Quellen als auch die atmosphari-
schen Isotopenverhaltnisse betreffend — bestehen.

5. In der vorliegenden Studie wurde angenommen, daf} sich der atmospharische
Methankreislauf in der betrachteten Zeitperiode in einem quasi-stationaren
Zustand befindet. In Realitat hat sich der Anstieg des atmosphérischen
Methan-Mischungsverhéltnisses seit Mitte der 80er Jahre verlangsamt. 1992
ist er besonders stark zuriickgegangen und betrug global nur noch 4,7ppbv/a,
also etwa ein Drittel seines Werts in den 80er Jahren [Dlugokencky et al.,
1994]. Ob die Ursache dafiir in niedrigeren Methanemissionen, in schnelle-
rem Methanabbau oder in einer Kombination aus beidem liegt, ist derzeit
noch umstritten [Prinn et al., 1992; Khalil und Rasmussen, 1993; Dlugoken-
cky et al., 1994]. Im Rahmen einer Fortsetzung der vorliegenden Studie sollte
es moglich sein, diese Fragestellung in néchster Zukunft zu untersuchen.
Dazu konnte das in der vorliegenden Arbeit beschriebene Verfahren der in-
versen Modellierung zunéchst einfach auf zwei verschiedene (evtl. nur je drei
oder vier Jahre umfassende) Zeitperioden angewendet werden, innerhalb
derer wieder jeweils ein quasi-stationdrer Zustand angenommen wird. Eine
vielleicht zufriedenstellendere, aber auch deutlich aufwendigere, Moglichkeit
bestiinde darin, den Inversionsalgorithmus dahingehend zu erweitern, daf
auch Schwankungen der Methanemissionen von Jahr zu Jahr zugelassen

werden.
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Anhang A: Losung des Minimierungsproblems

Die Gleichung (6.8) kann in der Form
S(&) = (& — o) - Tg" - (& — o) (4.1)
geschrieben werden, wenn zy den Vektor aus beobachteten Daten und Parame-

/Xobs,l \

tern,

_ Xobs,r
o = Qap.1 N (A2)

e

% den Vektor der entsprechenden Modellosungen,

/ Xmodel,1 \

Xmodel,r (A3)

431

\ ./

und ¥y die Kovarianzmatrix der a priori Informationen bezeichnen. ! In der

&>
Il

vorliegenden Arbeit wurde dabei stets davon ausgegengen, dal die a prior:
Informationen aus den verschiedenen MeBpunkten bzw. iiber die verschiedenen
Methanquellen unabhangig voneinander gewonnen worden sind, die Kovarianz-

matrix ¥ also die einfache Form einer Diagonalmatrix,
X 0 .
Yo = < (1;,0 o 0) =diag {0} 1,...,08 1,00 1,.-+,05 (A.4)

annimmt. 2 Der Zusammenhang von Daten und Parametern ist durch die

Modellgleichungen (6.2) und (6.16), ausgewertet an den MeBpunkten 1,...,r,

1 » bezeichnet die Anzahl der Meflpunkte und s die der Methanquellen, inclusive der
Senken und der homogenen Losung, die o, ap und agg aus Gleichung (6.2) sind entsprechend

umzunumerieren.
Die Varianzen wurden hier mit 02 bezeichnet; als ihre Werte sind die entsprechenden

empirischen Varianzen, welche in Gleichung (6.8) mit s? bezeichnet wurden, einzusetzen.
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gegeben. Diese sind von der funktionalen Form

p1=9Y (p1,...,ps)

; (A.5)
pr =9 (p1,...,ps)
oder — in Matrizenschreibweise —
d = g(p) (A.6),
wenn man die beobachteten Daten mit d; (j = 1,...,r) und die Parameter

mit p; (¢ = 1,...,s) bezeichnet. Da xmodel nach Gleichung (6.2) linear von den
Parametern «; abhangt, ist das Problem fur die Modellierung des CH4-Mi-

schungsverhaltnisses linear, das heifit man kann g(p) in der einfachen Form

9(p)=G-p (A7)

schreiben, wobei G die Matrix der partiellen Ableitungen

Gk 3897;:) (A.8)
bezeichnet. (A.6) nimmt also die einfachere, lineare Form
d—G-p=0 (A.9)
an. Die Losung des Optimierungsproblems (A.1) und (A.9) ist durch
P=po—Spo-GT (Sup+G-Tpo-GT) ™" (do ~ G- py) (A.10)

gegeben. Die a posterior:i Kovarianzmatrix der Parameter, X, ergibt sich zu
—1
S =Zp0— S50 G- (Za0+G Ty G -G Xy, (A.11)

Etwas komplizierter wird die Sache, wenn man auch die Isotopenverhaltnisse
einbeziehen will. Die Modellgleichung ist in diesem Fall namlich nicht mehr
linear, denn in (6.16) tauchen — wenn man Gleichung (6.7) beachtet —
implizit Produkte a; - A; auf. In diesem Fall ist die Losung von (A.1) und
(A.6) nur iterativ moglich. Wenn die Matrix der partiellen Ableitungen G(:%)
stetig von p abhangt, was im Falle der Modellierung des atmosphéarischen

Methankreislaufs sicher der Fall ist, kann man die von Tarantola und Valette
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[1982b] angegebene Fixpunktmethode verwenden, und die Iteration zur Losung

des Optimierungsproblems fiir die Parameter ist durch
: -1
Pry1=po+ Zpo - GF - (B0 + Gk - Spo * Gf) .

+(do — g(Pr) + Gr - (Pr — po)) (A.12)

gegeben, wenn der Index k den k-ten Iterationsschritt bezeichnet. (A.12)
kann auch in der mathematisch dquivalenten — und in unserem Fall weniger

Computer-Rechenzeit verbrauchenden — Form

1
P =po + (GF 535 -Ge+373) -G 97h

“(do — g(px) + Gr (Px — po)) (A.13)
geschrieben werden kann. Fiir die Daten gilt dann
dit1 =g (Br) + Gi - (Pry1 — i) (A.14)

Fir eine ausfiihrlichere Diskussion dieses Optimierungsproblems und eine ex-
akte Herleitung aller hier angegebenen Gleichungen sei auf die Arbeit von Ta-

rantola und Valette [1982b] verwiesen.
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CFyCl,
CFCl3
CH,0
CH3CCl3
CH30,
CH3;0O.H
CH,

Cco

CO,

D

FCKW
H

H,

120’ 130’ 140

120H4, 130H4, 14011':1'4
12CH3D

S5 Kr

222Rn

M

Anhang B

Anhang B: Chemische Formeln

FCKW F11 (Freon 11)

FCKW F12 (Freon 12)
Formaldehyd

Methylchloroform
Methylperoxiradikal
Methylhydroperoxid

Methan

Kohlenmonoxid

Kohlendioxid

Deuterium (Wasserstoffisotop 2)
Fluorchlorkohlenwasserstoffe
Wasserstoffatom

Wasserstoffmolekiil

Wasser

Wasserstoffperoxid
Hydroperoxiradikal

Salpetersiure

Stickstoff

Stickstoffmonoxid

Stickstoffdioxid

Stickoxide (:= NO + NO,)
Lachgas, Distickstoffoxid
Distickstoffpentoxid

Sauerstoffatom

Sauerstoffmolekil

Ozon

elektronisch angeregtes Sauerstoffatom
Hydroxylradikal

Kohlenstoffisotope 12, 13 und 14
Methanmolekiil mit entsprechendem Kohlenstoffisotop
Methanmolekiil mit Deuteriumatom
Kryptonisotop 85

Radonisotop 222

dritter Stofipartner einer chemischen Reaktion
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Anhang C: Physikalische, meteorologische und
atmospharenchemische Groflen und Konstanten

Grofle

Einheit bzw. Wert

[]

Azk

6

813, 6D
6clo'u.d

610 ater

e'ﬂ:u:u&)@@g?'@'v“u

Anhang C

atmosparische Konzentration eines Spurengases
Dicke der k-ten Modellschicht

6-Wert des Isotopenverhaltnisses

siehe (5.1) bzw. (5.3)

Flissigwassergehalt einer Wolke

Dichte von Wasser

in Wasser gel6ster Teil eines Spurengases
siehe (2.11)

Wellenlange

Abbaurate bzgl. Reaktion mit OH
o-Koordinaten, siehe (2.2)
interhemispharische Austauschzeit
Lebensdauer eines Spurengases

Flu$ eines Spurengases iiber den Aquator
Volumenmischungsverhaltnis

siehe (6.5) _

atmosparische Konzentration eines Spurengases
siehe (3.9)

Fluf} eines Spurengases, Emissionsrate
Henry-Konstante

Licht, Photonenenergie

Photolyserate

Reaktionsrate

Abbaurate

siehe (3.9)

Depositionsrate

Anzahl der Luftmolekiile pro Volumen

Masse eines Spurengases, die sich in der Nord-
hemisphare befindet

Masse eines Spurengases, die sich in der Siid-
hemisphire befindet

Produktionsrate

Niederschlagsintensitat

Luftdruck

Oberflachenluftdruck

Luftdruck am oberen Rand der Modellatmosphare

Volumenquelle

Methanquelle

Methanquelle, normiert auf 1 Tg/a
Isotopenverhaltnis

universelle Gaskonstante
Temperatur (absolut)
Depositionsgeschwindigkeit
Stoffmenge

(1mol entspricht N4 Teilchen, N4 = 6,023...-1028)

[em™?]

[m]
(dimensionslos)
(dimensionslos)
[1g-m™2]

[lkg - m~2]
(dimensionslos)

[nm]

[a="]
(dimensionslos)
[a]

[a]

[kg - s7]

[ppmov, ppbv, pptv)

[em™=?]

[em~2s71]
[mol - 1" atm™1)

[s7"]

[em® - s71]
[s7]
(dimensionslos)
[s7]

[em™?]
(k9]

[kg]
[em
[mm - d~1]
[hPa]

[hPa]
[10hPa]

[kg - m~3s71]
[Tg/a]

_38_1]

(dimensionslos)
[8.314J K ~lmol 1]
(K]

[em-s71)

[mol]
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Anhang D: Einheiten und Umrechnungsfakto-

remn
Zeit
a Jahr (l1a = 365d = 8760h = 3, 1536 - 107s)
d Tag (1d = 24h = 86400s)
h Stunde (1h = 3600s)
s Sekunde
Lange
m Meter
Masse
g Gramm
Temperatur
K Kelvin

e Grad Celsius (0°C entsprechen 273,15K)

Stoffinenge

mol 1mol entspricht N4 Teilchen; N4 = 6,023....10%3

Volumen

m3 Kubikmeter
l Liter (11 = 1073m3 = 103cm?)

cm?® Kubikzentimeter

Druck

Pa Pascal (1Pa = 1Nm~2? = lkgm~1s~2)
atm  Atmosphire (latm = 1013, 25h Pa)

Mischungsverhéltnisse

ppmv  parts per million by volume, Volumenanteil 10~
ppbv  parts per billion by volume, Volumenanteil 10~°
pptv  parts per trillion by volume, Volumenanteil 10~12

Anhang D
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Anhang E: Vielfache physikalischer Einheiten

Anhang E

S ® 30 &:-a-gq)q

Tera
Giga
Mega
Kilo
Hekto
Dezi
Zenti
Milli
Mikro
Nano

1012
10°
109
108
102
=2
10~2
10-3
10-¢
10-°
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Anhang F: Mathematische Symbole und Be-

zeichnungen

Anhang F

ceorr}

wird definiert als
ist ungefahr gleich
unendlich

Varianz

r-reihige Diagonalmatrix mit Diagonalelementen x, ..

Basis des natiirlichen Logarihmus (2,718281828...)
Logarithmus zur Basis 10
empirische Varianzen

zur Matrix X transponierte Matrix

ey Xy
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Anhang G: Sonstige Abkiirzungen und Symbole

2-D
5, oo, A00a Aj
aap,j, oS

Abb.
Aq.
bzgl.
bzw.
ca.
evtl.
gs.
het.
M
°N
Q10
S

°S

s.
z.B.

Anhang G

zweidimensional

Parameter

a priori Wert des Parameters a;,. ..

globaler Skalierungsfaktor

Abbildung

Aquator

beziiglich

beziehungsweise

circa

eventuell

gegen

heterogen

Modelloperator (inkl. Transport- und Senkenterm)
Grad nordliche geographische Breite

siche Gleichung (5.4)

gewichtete Summe von Abweichungsquadraten (s.(2.9), (4.3) bzw. (6.8))
Grad siidliche geographische Breite

siehe

zum Beispiel
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