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Recycling auch in der Erdatmosphare: das OH-Radikal - seine Bedeutung fur 
die Chemie der Atmosphare und die Bestimmung seiner Konzentration 
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In der Troposphare, dem der Erdober- 
flache zugewandten unteren Teil der 
Erdatmosphare, spielen sich unsere Le- 
bensvorgange ab. Dieser wichtige Teil 
unserer Umwelt besteht zur Hauptsache 
aus Stickstoff und Sauerstoff. Daneben 
enthalt er eine Reihe anderer Stoffe, die 
aber aeitgehend in geringer Konzentra- 
tion auftreten und Spurenstoffe genannt 
werden. Dan der Gehalt an diesen Stof- 
fen so gering ist, geht hauptsachlich auf 

die Aktivitat eines zweiatomigen Radi- 
kals, des Hydroxylradikals, zuruck. OH 
steuert den Hauptteil zum oxidativen 
Potential der Troposphare bei und uber- 
fiihrt viele Spurenstoffe in wasserlosli- 
che Formen, die dann durch Ausreg- 
nung aus der Troposphare entfernt 
werden konnen. Es hat sich deshalb 
auch der Name ,,Waschmittel der Atmo- 
sphare" fur das OH-Radikal eingebur- 
gert. Die Kenntnis seiner raumlichen 

Konzentration ist eine wichtige Infor- 
mation. vor allem auch im Hinblick auf 
atmosphirenchemische Modellrech- 
nungen. Diese Konzentration, die sehr 
niedrig ist und deren experimentelle Be- 
stimmung analytisch enorin anspruchs- 
voll ist. wird empfindlich durch chemi- 
sche Auf- und Abbaureaktionen be- 
stimmt, die zusammenwirkend einen 
Recyclingprozelj in der Troposphare 
verursachen. 

1. Einleitung 

Bei Themen wie Erdatmosphare oder Chemie der Erdatmo- 
sphare denken wir in erster Linie an die Gashulle, die den Erd- 
ball umgibt. Dalj diese Sichtweise nicht vollstandig ist, manife- 
stiert sich fur uns nahezu taglich im Vorhandensein von Wolken. 
Es gibt also flussige und zusatzlich auch noch feste Bestandteile 
(z.B. Aerosole), die beide eine nicht zu vernachliissigende Rolle 
in der Chemie der Erdatmosphare spielen. Obwohl die Erdat- 
mosphare somit nicht einphasig ist, sollen die folgenden Be- 
trachtungen weitgehend der Gasphase der Atmosphare gewid- 
met sein, weil die hier zu diskutierenden Vorglnge in ihrern 
grundsatzlichen Ablauf reine Gasphasenprozesse sind. Aukr -  
dem sind unsere Kenntnisse uber Prozesse in den anderen Pha- 
sen der Erdatrnosphare noch aul3erordentIich luckenhaft. 

Die Erdatmosphare wird durch das Schwerefeld an der Erde 
gehalten, was zu einer Dichteverteilung in der Atmosphare 
fiihrt, die gut durch die barometrische Hohenformel beschrie- 
ben werden kann, d. h. die Dichte nimmt etwa exponentiell mit 
der Hohe ab. Wenn wir uns die gesamte Masse der Erd- 
atmosphare verdichtet denken auf den Druck, der am Erdboden 
herrscht, dann erhalten wir die sogenannte Skalenhohe, die etwa 
8 km ist. Eine weitere Verdichtung dieser Gashulle bis zum flus- 
sigen Zustand wurde zu einer Skalenhohe von nur noch einigen 
Metern fiihren. Vergleicht man diese GroDe mit dem Durchmes- 
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ser unseres Planeten von etwa 13000 km, so erkennt man die 
geringe relative Gesamtmasse der ErdatrnosphCre. 

Die Erdatmosphare hat ein charakteristisches Temperatur- 
profil. Ausgehend vom Erdboden nimmt bis zur Tropopause, 
d. h. bis ca. 10-15 km Hohe, die Temperatur fast linear ab. Die 
Tropopause ist die Region, in der sich der Temperaturverlauf 
umkehrt; in der anschlieljenden Stratosphare steigt die Tempe- 
ratur mil zunehmender Hohe wieder an. Den sich vorn Erdbo- 
den bis zur Tropopause erstreckenden Anteil der Atmosphare 
nennen wir die Troposphare. Wegen der physikalisch instabilen 
Luftschichtung (negatiuer Temperaturgradient) herrscht in ihr 
eine turbulente Durchmischung der Gase. Der Anteil der Tropo- 
sphare an der Gesamtrnasse der Atmosphare ist etwa 80%. 
Obwohl die Troposphare durch die Inversion in der Tropopause 
als quasi geschlossen angesehen werden kann, sind wichtige 
Austauschprozesse wie der Transport von Ozon aus der Strato- 
sphare in die Troposphare moglich[']. Das gilt natdrlich auch 
fur die umgekehrte Richtung, wie wir fur den Transport dcr 
Fluorchlorkohlenwasserstoffe in die Stratosphare aus einer gan- 
Zen Reihe von Berichten wissen. 

Unser grol3es Interesse an der Atmosphare und hier insbeson- 
dere an der Troposphare wird dadurch hervorgerufen, da8 es 
sich um den Bereich handelt, in dem sich das Leben der Erdbe- 
wohner abspielt. Der EinfluD, den wir auf diesen Bereich neh- 
men, steigt betrachtlich an. Die Weltbevolkerung nimmt rasch 
zu, und die Eingriffe in die Natur, verursacht durch die indu- 
striellen und agrartechnischen Entwicklungen, verrnehren sich 
in starkem MaBe, wobei sich ihre Auswirkungen bis in die hohe- 
ren Atmospharenschichten ausdehnen. Wie vertetzlich dieser 
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Teil der Umwelt ist, haben die Berichte iiber das antarktische 
Ozonloch gezeigt. Es ist deshalb von vitalem lnteresse, die Pro- 
zesse, die das Geschehen in der Erdatmosphire primar bestim- 
men, genau zu verstehen. Dazu gehoren vor allem die rnit dem 
Hydroxylradikal zusammenhangenden Vorgange. Das OH-Ra- 
dikal kontrolliert durch seine Waschmittelfunktion den Gehalt 
unserer Atmosphare an Spurenstoffen, zu denen das giftige 
Kohlenmonoxid, das Treibhausgas Methan, das Schwefeldioxid 
und die Stickoxide gehoren[']. 

1.1. Photochemische Grundprozesse 

Die Atmosphare kann als ein chemischer Reaktor angesehen 
werden, der zu groBen Teilen rnit gasformigen Substanzen ge- 
fullt ist und der durch die Strahlenquelle Some ,,aufgeheizt" 
wird. Von dieser Strahlung, die rnit einer Energie von 1.368 Ws 
pro cm2 und s auf den 5uBeren Rand der Atmosphare auftrifft 
(Solarkonstante), wird auf dem Weg durch die Atmosphare vor 
allem der UV-Teil verandert. 

Die wichtigsten Komponenten der Atmosphare, Stickstoff 
und Sauerstoff, absorbieren den kurzwelligen UV-Anteil 
(1 < 200 nm) schon in grof3er Hohe vollstandig, so daf3 diese 
Strahlung den Erdboden nicht erreicht. Doch auch ein Durch- 
dringen langwelligerer Strahlung im Bereich von 200-300 nm 
bis zum Erdboden wire noch fatal fur das organische Leben. 
Hier existiert ein weiterer Schutnvall, der aus der photochemi- 
schen Zersetzung des Sauerstoffmolekiils resultiert : In den ticfe- 
ren und damit auch dichteren Schichten der Stratosphare fuhrt 
die nur noch teilweise ablaufende Zersetzung von 0, zur Bil- 
dung einer neuen Sauerstoffverbindung, des Ozons, denn frisch 
gebildete Sauerstoffatome und noch vorhandene Sauerstoff- 
molekule konnen sich im DreierstoU zu 0, verbinden [Gl. (1) 
mit M = dritter StoRpartner, z.B. 0,, Nz][3]. Diese Reaktion 

fiihrt zu der in der Presse oft diskutierten stratospharischen 
Ozonschicht oder kurz Ozonschicht[41. Sie enthalt etwa 90- 
95% des Gesamtozons und hat ihren Schwerpunkt in 25- 
30 km Hohe, je nach Jahreszeit und geographischer Lage. Die 

resttichen 5 - 10 '4 des Gesamtozons befinden sich in der Tropo- 
sphare und erfiillen dort eine wichtige Funktion[']. 

Besonders interessiert uns die stratospharische Ozonschicht 
vor allem wegen ihrer physikalischen Wirkung der Absorption 
von UV-Licht. Ozon absorbiert namlich Strahlung zwischen 
200 und 300nm sehr stark, wobei es rnit einer Quantenaus- 
beute von 0.9-1 .O in metastabile Bruchstiicke gespalten wird 
[GI. (2 a)]. Alternativ entstehen Grundzustandsteilchen 
[Gl. (2 b)]16]. Die Angaben zur Quantenausbeute sind richtig, 

solange wir uns bei Wellenlangen unterhalb 306 nm bewegen. 
Fur groRere Wellenlangen sinkt die Quantenausbeute von Re- 
aktion (2a) und sie wird in der Troposphare Null fur 
A > 330 nrnr7]. Dank Ozon als ade r s t  wirksamem Absorber 
von UV-Strahlung liegt die kurzwellige Grenze fur die den Erd- 
boden erreichende Sonnenstrahlung somit bei etwa 300 nm, wo- 
mit ein ausreichender Schutz fur das organische Leben am Erd- 
boden gewahrleistet ist. Strahlung mit groRerer Wellenlange 
wird zunehmend schwacher absorbiert und kann deshalb den 
Erdboden in zunehmendem MaRe erreichen. 

Die Probleme, die sich aus der abschirmenden Wirkung des 
Ozons und ihrer anthropogenen Beeinflussung derzeit fur die 
Menschheit ergeben, sind zur Genuge bekannt[*] und nicht wei- 
ter Gegenstand dieser Betrachtung. Die photochemische Grenze 
des Prozesses (2 a), der von groBer Bedeutung fur das Folgende 
ist, liegt bei 310 nm. wobei dieser Grenzwert noch durch den 
inneren Energieinhalt des Ozons, d. h. durch seine thermische 
Energie, modifiziert wird. Messungen an dieser Grenze und die 
Bestimmung der Quantenausbeute fur ProzeB (2 a) sind auBer- 
ordentlich wichtig und haben gezeigt, daR ab etwa 330 nm nicht 
mehr mit einer photochemischen Produktion von Singulett- 
sauerstoffteilchen durch die Sonne in der Troposphare zu rech- 
nen istl71. 

Bis jetzt wurde nur uber Prozesse, nicht aber uber deren Be- 
deutung gesprochen; dies sol1 nun nachgeholt werden. Die bei- 
den Dissoziationsprodukte O('D) und 0, ('A,) aus Reaktion 
(2 a) sind aufgrund ihrer elektronischen Struktur metastabile 
Teilchen rnit einer langen Strahlungslebensdauer von 148 s b m .  
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65 min['] und einem beachtlichen Energieinhalt von 189 bzw. 
94 kJmol-'. Da Ozon in der Troposphare existiert und auch 
Sonnenstrahlung mit ;1 < 330 nm in die Troposphare eindringt, 
werden in der Troposphare Singulettsauerstoffteilchen produ- 
ziert. Dabei ist vor allem das 0 ('D)-Atom photochemisch wirk- 
sam, da es auljerordentlich reaktiv ist. Die Geschwindigkeits- 
konstantcn fur viele seiner haufig ,,gaskinetischen" Reaktionen 
sind nahezu gleich groB, so daR seine Abreaktion in der Atmo- 
sphare im wesentlichen durch die Haufigkeit der Reaktionspart- 
ner bestimmt wird[lol. In unseren Breiten ist nach N, und 0, 
Wasserdampf die nachsthaufigste Kompoiiente der Atmospha- 
re. Mit H,O reagiert 0 ('D) auDerordentlich gut, und zwar mit 
einer temperaturunabhangigen Geschwindigkeitskonstanten 
von 2.02 x lo-'' cm-3 s-', unter Bildung von Hydroxylradika- 
len [Gl. (3)]["]. Damit 1st Wasserdampf der wichtigste Reak- 

O('D) + H,O + 2OH (3) 

tionspartner von O(lD) und (3) der bedeutendste ProzeB zur 
primaren Erzeugung von OH-Radikalen in der Troposphare. 

Die Reaktion (3) ist reaktionsdynamisch sehr interessant, da 
sich die Energie auf die beiden OH-Produkte ungleich verteilt, 
so daB das eine der beiden als das alte OH aus dcm Wassermole- 
kul und das andere als das neugebildete OH aus der Reaktion 
mit O('D) eindeutig identifiziert werden kann. Es ist also ein 
sehr schneller chemischer ProzeB ohne langerlebigen Uber- 
gangskomplex 1' 'I. 

Die Erzeugung von 0 (ID) bei der UV-Photolyse von Ozon 
bewirkt also in dcr Troposphare die Entstehung von Hydroxyl- 
radikalen, deren chemische Aktivitat sie zum Waschmittel der 
Atmosphire werden lLBt [13]. Dieser ProzeR der OH-Bildung 
entbehrt nicht einer gewissen Dramatik. Eigentlich sollte man 
erwarten, daR wie im Falle von N, und 0, auch die fur die 
0,-Photolyse in der Troposphare erforderliche Sonnenstrah- 
lung durch die Absorption durch das strdtospharische Ozon 
bereits aufgebraucht ist. Das ist aber nicht vollstandig der Fall. 
Am langwelligen Rand der 0,-UV-Absorption, also in einem 
Bereich abnehmender Absorptionsfahigkeit, vermag noch ein 
gewisser Ted der Sonnenstrahlung bis zum Erdboden durchzu- 
dringen. Zudem steigt zu Iangeren Wellenlangen die Sonnenin- 
tensitat immer weiter an. Abbildung 1 zeigt in halblogarithmi- 
scher Darstellung den Verlauf des 0,-Absorptionsquerschnitts 
(gepunktete Kurve) und die Transmission des Sonnenlichts zum 
Erdboden (fette gestrichelte Kurve) als Funktion der Wellenlan- 
ge[14]. Bcsonders interessant ist dabei der Bereich uin 310 nm, 
der photochemischen Grenze fur die 0 ('D)-Bildung (diese 
Grenze ist iinmer auf 0, bei 0 K bezogen!). Ozon absorbiert 
noch Iangenvellig, jedoch fuhrt das hauptsachlich zur Erzeu- 
gung von 0(3P)-Atomen [Gl. (2 b)], die die uns interessierende 
Reaktion (3) nicht initiieren konnen. Als drittc Kurvc in Abbil- 
dung 1 (diinn gestrichelt) ist der fur den ProzeR (2a) wirksame 
Teil des Absorptionsquerschnitts zu sehen. Es ergibt sich der fur 
die 0 ('D)-Bildung kritische Uberlappungsbereich. Nur in die- 
sem Bereich ist in dcr Troposphare 0 (ID)-Bildung und daraus 
im weiteren OH-Bildung moglich. Der photochemische Primar- 
schritt der OH-Bildung, die Ozonphotolyse durch das Sonnen- 
licht, stellt sich also als ein sehr selektives Gesamtgeschehen dar, 
das nur innerhalb eines sehr schmalen atmospharischen Fen- 
sters wirksam ist. 

t 
utcm -2 

d/nm - 
Abb. 1. . . . . :  Absorptionsquerschnitt u yon Ozon im UV; ----:  transmittiertes 
Sonnenlicht (0 nach Durchlaukn der oberen Atmosphare; - - - - :  Teilabsnrptions- 
querschnitt von Ozon. der zur O('D)-Eraeugung fuhrt. Trn gepunkteten Bercich ist 
0 ('D)-hrzeugung in der Troposphare mDglich. 

1.2. Atmospharische Recyclingprozesse 

Radikale sind in der Chemie haufig als kurzlebige Zwischen- 
stufen in einem komplexen Gesamtablauf bekannt. Wegen ihrer 
hohen Reaktivitat ist ihre chemische Lebensdauer gewohnlich 
kurz und damit ihre stationare Konzentration klein. Das gilt 
besonders fur die tropospharischen OH-Radikale, deren statio- 
nare Konzentration nach neueren Modellrechnungen in unseren 
Breiten bei Sommermittagswerten von ungefahr 1 O6 Tcilchen 
pro Kubikzentimctcr (3 x lo6 Teilchen pro cm3 e 0.1 pptv 
(parts per trillion)) liegt[15]. Da ihre Existenz stark an die UV- 
Aktivitat der Sonne gebunden ist, sollte die Konzentrationsan- 
derung uber den Tag in etwa die Sonneneinstrahlung wiederge- 
ben. In Abschnitt 1 .I wurde kurz die Waschmittelfunktion der 
OH-Radikale erwahnt. Was hat es mit dieser Funktion auf sich? 

OH-Radikale sind reaktiv. Viele ihrer Reaktionen rnit atmo- 
spharischen Gasen sind untersucht worden. Was zunachst an 
den Ergebnissen auffallt, ist, daD die Hydroxylradikale rnit den 
am haufigsten vorkommenden Komponenten der Troposphare, 
d. h. rnit Stickstoff, Sauerstoff, Wasserdampf, Argon und Koh- 
lendioxid, nicht reagieren. Erst rnit Stoffen, die wir die tropo- 
spharischen Spurenstoffe nennen und deren Konzentrationen 
bei nur etwa 1 ppmv und darunter liegen, reagiert OH leicht. Als 
oxidierend wirkende Verbindung fiihrt es diese Spurengase hau- 
fig in eine wasserlosliche Form uber. Ausregnen bewirkt dann 
den Austrag dieser Spurenstoffe aus der Atmosphare, was wir 
als Waschmittelfunktion bezeichnet haben. Hierdurch wird der 
Spurenstoffgehalt der Atmosphare niedrig gehalten, obwohl 
auch auf nichtanthropogenen, d. h.  natiirlichen Wegen standig 
Spurenstoffe in die Atmosphare entlassen werden. Hydroxylra- 
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dikale treten also als wichtige Reaktionspartner in vielen atmo- 
spharenchemischen Prozessen auf, und ihre Konzentration ist 
damit als kritischer Parameter in der Atmospharenchemie anzu- 
sehen. 

Bei dem bisher beschriebenen Teil der tropospharischen Pho- 
tochemie handelt es sich somit um einen auBerst selektiven Ge- 
samtprozeB: Die obere Erdatmosphare 1aBt nur noch eine Spur 
des energiereichen UV-Lichts zur Troposphare durch, das aus 
dem in Spuren vorhandenen Ozon angeregte und damit reaktive 
Sauerstoffatome freisetzt, die chemisch fast ausschlienlich mit 
Wdsserdampf zu OH-Radikalen reagieren. Diese setzen sich se- 
lektiv mit den Spurenstoffen um, womit die Voraussetzungen 
fur das Auswaschen gegeben sind. 

Bisher beschaftigten wir uns mit der primaren Bildung von 
Hydroxylradikalen als Folge der Photolyse vnn Ozon und ihrer 
weiteren chemischen Wirkung. Hierbei spielte der Ozongehalt 
der Troposphare eine wichtige Rolle. Es stellt sich nun die Frage, 
warum die Troposphare Ozon enthalt. Dafur werden heute zwei 
Vorginge in Betracht gezogen. Eine Quelle kann stratosphiri- 
sches Ozon sein, das durch Luftbewegung, d. h. Transport, in die 
unteren Luftschichten gelangt. Eine zweite Quelle sind chemi- 
sche Vorgange in der Troposphare, die eng mit den OH-Radika- 
len verbunden sind. 

Der wichtigste Reaktionspartner der OH-Radikale ist der 
Menge nach das Kohlenmonoxid CO. Es ist rnit nahezu 
0.1 ppmv in der Troposphire vorhanden. Methan, ein zweiter 
bedeutender Reaktionspartner der OH-Radikale tritt rnit etwa 
zehnmal griiBerer Haufigkeit auf, reagiert aber langsamer rnit 
OH, was es an die zweite Stelle bringt. Diese beiden Reaktions- 
partner tragen zu etwa 90 % zum gesamten OH-Abbau bei und 
bestimmen dadurch auch dessen atmospharische Lebensdauer 
von etwa einer Sekunde. Obwohl OH-Radikale mit vielen ande- 
ren Spurenstoffen wie SO, oder Nichtmethan-Kohlenwasser- 
stoffen reagieren, nehmen diese keinen groBen EinfluB auf den 
OH-Haushalt. Umgekehrt spielt aber OH in deren Haushalt oft 
eine bedeutende Rolle. 

Die Reaktion von OH mit CO fiihrt zu einem sehr interessan- 
ten Resultat [GI. (4)]. CO wird zu CO, oxidiert, wobei ein Was- 

OH+C<)  + C O , + H  (4) 

serstoffatom entsteht. Die Reaktion verlauft uber eine Zwi- 
schenstufe, die zu einem vom Arrhenius-Vcrhalten abweichen- 
den Teinperaturverhalten fuhrt[161. Die gebildeten H-Atome 
konnen nun einen wichtigen ProzeB in der Atmosphare einlei- 
ten, denn sie reagieren mit dem atmospharischen Sauerstoff. 
Diese Reaktion (5) zeigl ein charakteristisches Merkmal tropo- 

( 5 )  
M H + 0, - HO, 

sphlrischer Reaktionen. Damit aus den beiden Edukten H und 
0, ein HO, entstehen kann, mu13 die UberschuBenergie. d. h. die 
Bindungsenergie, durch einen dritten StoBpartner (M) abge- 
fiihrt werden. DreierstoBreaktionen sind deutlich seltener als 
bimolekulare Reaktionen und werden erst wahrscheinlicher in 
dichteren Medien, wie es die Troposphlre ist. Durch die Reak- 
tion (5 )  bleibt das oxidative Potential der Atmosphare crhalten, 
das durch die Abreaktion von OH nach (4) zunachst verlorenge- 
gangen war. In der kontinentalen Reinluft ist der Hauptreak- 

tionspartner von HO, das Stickstoffoxidmolekul NO, das dabei 
zu NO, oxidiert wird [Gl. ( 6 ) ] .  Diese Oxidation liefert zwei 

(6) HO, + N O  d NO, + OH 

bemerkenswerte Produkte: Es entsteht NO,, ein Mitglied der 
NO,-Familie, das bei hoheren NO,-Gehalten iiberwiegend mit 
OH geman (7) zu HNO, reagiert und damit eine wesentliche 

(7) 
M OH + NO, HNO, 

Senke fur die OH-Radikale darstellt. Zugleich wird durch (6) 
OH zuriickgebildet. OH hat in den Reaktionen (4)-(6) also 
einen .Kreislauf durchlaufen, der der formalen Reaktion 
CO + NO + 0, -+ CO, + NO, entspricht. Man kann auch 
von einem OH-Recycling sprechen. Solche Kreislaufe sind cha- 
rakteristisch fur die Atmospharenchemie und sorgen fur die 
Gleichgewichtseinstellungen, die sich aus dem Zusammenspiel 
von Quellen und Senken ergeben. 

Am NO, zeigt sich ebenso wie am Ozon ein weiteres charak- 
teristisches Phanomen der Atmospharenchemie, namlich die 
Tatsache, ddB die chemischen Prozesse in einem Strahlungsfeld 
ablaufen, in dem viele Verbindungen nicht stabil sind, sondern 
durch Photodissoziation zerfallen. Im Fall des NO,-Molekuls 
lauft die Reaktion (8) ah["]. Da Sonnenstrahlung in diesem 

NO, + k v ( i  < 430 nm) --* NO + 0 (8) 

Wellenlangenbereich in genugender Intensitit die Troposphire 
erreicht, stellt sich ein rasches photochemisches Gleichgewicht 
zwischen NO und NO, ein. Die erzeugten Sauerstoffatome rea- 
gieren wegen des hohen 0,-Gehalts der Atmosphgre direkt zu 
0, ab, womit eine wichtige photochemische Quelle fur Ozon in 
der Troposphare beschrieben ist. 

Die angefuhrten Reaktionen (4)-(8) sind wesentliche Schritte 
beim OH-Recycling. Ihre jeweilige Uedeutung in diesem Recy- 
clingprozeB wird natiirlich durch die atmosphirenchemische Si- 
tuation bestimmt. Das heiBt nichts anderes, als da13 sich ihr 
jeweiliger Anteil am GesamtprozeD mit den Konzentrationen 
der beteiligten Stoffe verandert. Das wollen wir am Beispiel der 
photochemischen Ozonerzeugung zeigen. 1st z.B. genugend NO 
in der Atmosphare vorhanden, dann wird es in NO, iiberfuhrt, 
das durch Photolyse schlieB1ich zur Bildung von 0, fiihrt. Die 
Folge der Reaktionen (4)-(6), (8) und (1) addiert sich zu folgen- 
der Stochiometrie: 

c0 + 2 0 ,  d CO, + 0, 

Es entsteht also jeweils ein Molekiil Ozon fur jedes oxidierte 
CO-Molekiil. 1st dagegen die NO-Konzentration sehr klein, 
dann ist (6) entsprechend langsam, uiid zwei andere Prozesse 
beginnen wichtiger zu werden [GI. (a) und @)I. Da H,O, durch 

HO, + HO, d H,O, + 0, (4 
HO, + 0, - OH + 2 0 ,  (P) 

H,O, + hv - 2 0 H  (Y) 

UV-Licht gespalten wird [Cl. (y)]['*], fiihrt die Reaktionsfolge 
(41, (9, (01) wid (Y) ZU 

2 C 0 + O 2  - 2c0,. 

Angel<. Chem. 1994,106, 1900-1910 1903 



AUFSATZE F. J. Comes 

d. h. insgesamt wird keine Veranderung des 0,-Gehalts bei der 
Oxidation des CO bewirkt. Oder es reagiert HO, mit O,, dann 
folgt aus (4), (5 )  und (p) 

co + 0, 4 co, + 0,. 

d. h. ein Verlust an Ozon. 
Die Reaktionen (4)-(8) beschreiben zunachst nur die durch 

CO initiierten Folgereaktionen von OH-Radikalen. Wie schon 
erwahnt, ist Methan ein zweiter wichtiger Reaktionspartner von 
OH. In dieser Reaktion [Gl. (9)] wird OH in H,O umgewandelt, 

CH, + OH - CH, + H 2 0  (9) 

wobei ein Methylradikal entsteht. Die weiteren Reaktionen der 
Oxidation von CH, werden wiederum stark beeinflufit durch 
einen unter tropospharischen Bedingungen wahrscheinlich wer- 
denden DreierstoDprozeB [Gl. (lo)], der zu einem Peroxyradikal 
fuhrt, das bei Kontakt mit NO wiederum NO, liefert [GI. (1 I)]. 

CH, + 0, CH,O, (10) 

NO + CH,O, + NO, + CH,O (11) 

Dieses wird durch UV-Dissoziation [Gl. (S)] zum O-Atomliefe- 
ranten und damit zum Vorlaufer fur 0,. Das Methoxyradikal 
CH,O reagiert rasch mit 0, [Gl. (12)l unter Bildung von Form- 

CH,O+O, + HCHO+HO, (12) 

aldehyd und HO,. Das HO, aus (12) fuhrt gemaD (6) wieder zu 
OH zuriick, womit auch in der Methanoxidation ein OH-Recyc- 
ling moglich wird. 

Wihrend die Produkte der Reaktionen (9)-( 11) kurzlebig 
sind, tritt mit dem Formaldehyd in (1 2) ein langerlebiges Teil- 
chen auf, das aber unter Sonneneinstrahlung ebenfalls zerfallt. 
Seine atmospharische Lebensdauer von einigen Stunden 
fuhrt zu Konzentrationen von etwa 1 ppbv (billion = 10") auch 
in nicht verschmutzter Luft. Der wichtigste weitere Reaktions- 
schritt von HCHO ist die Photodissoziation [Gl. (13)] mit einer 
Verzweigung in zwei Kanale. Die Spaltung in H und HCO be- 
ginnt aber erst unterhalb von 335 nm["]. 

HCHO I hu(i  2 370 nm) ---f H, + GO 

HCHO + h v ( i  5 335 nm) --t H + HCO 

(13a) 

(1 3 b) 

Wichtig ist Reaktion (13b), weil H und HCO rdsch rnit 0, 
reagieren [Gl. (5 )  und (14)l und dabei HO, bilden, das wiederum 
durch NO zu OH zuriickgefuhrt wird. 

HCO + 0, - HO, + CO (14) 

Die Quantenausbeuten fur die Reaktionen (1 3 a) und (1 3 b) 
sind stark wellenliingenabhangig. Oberhalb 330 nm ist die 
Quantenausbeute zusatzlich druckabhangig[']. 

Neben Methan existiert eine Vielzahl von Kohlenwasserstof- 
fen in der Troposphare, diejedoch unter normalen Bedingungen 
in erheblich niedrigeren Konzentrdtionen vorliegen. Sie werden 
in der Literatur oft unter der Bezeichnung NMKW (Nicht- 

methan-Kohlenwasserstoffe) zusammengefaflt. Sie reagieren in 
ihrer Mehrzahl spontan rnit OH, so daD sie generell zunachst 
eine Senke fur die Hydroxylradikale sind. In Verbindung rnit der 
NO,-Chemie sind viele von ihnen aber uber die nachfolgende 
Peroxidbildung [siehe GI. (lo)] potentielle Quellen fur HO,, wo- 
durch sie an das OH-Recycling angekoppelt werden. Neben 
anthropogenen Quellen gibt es fur eine Gruppe von Kohlenwas- 
serstoffen biogene Prozesse als markante naturliche Quellen. 
Isopren und Monoterpcne haben ihre wichtigen Quellen im 
Busch- und Baumbestand, wobei Isopren mehr von Laubhol- 
zern und Monoterpene mehr von Nadelholzern emittiert wer- 
den. Auch das Meenvasser ist eine bedeutende Quelle von 
Kohlenwasserstoffen, die durch biogene Prozesse erzeugt wer- 
den. 

In einer erst jungst durchgefuhrten Studie auf der Bergstation 
Izana, Teneriffa, ergaben sich Hinweise darauf, daD wir diesen 
biogenen Stoffen bei kunftigen OH-Feldmessungen eine groBe- 
re Aufmerksamkeit schenken mussen[201. Denn in lokalen Si- 
tuationcn konnen sie einc besondere Rolle spielen, wahrend ihre 
Einflusse auf den OH-Gehalt in der normalen Tropospharc eher 
gering sind. 

An CO und CH,. den fur OH in der normalen Troposphare 
wichtigsten Reaktionspartnern, konnte ein OH-Recyclingpro- 
zeD aufgezeigt werden. Das AusmaB der Ruckbildung ist von 
den Konzentrationen der Partner abhlngig. Die in der Tropo- 
sphare mel3bare stationare Konzentration ist also das Ergebnis 
eines empfindlichen Gleichgewichts, das durch diese Recycling- 
mechanismen wesentlich beeinflul3t wird. 

2. Ergebnisse von Modellrechnungen und 
Bedingungen fur ihre eberpriifung 

Modelle sind eine Abstraktion der Wirklichkeit. Ergebnisse 
von Modellrechnungen konnen zu wichtigen Voraussagen fuh- 
ren. Modelle bedurfen aber immer einer experimentellen Uber- 
priifung. Wollen wir einen Test von Modellen zur Tropospha- 
renchemie entwickeln, so ist eine moglichst vollstandige 
Erfassung der hauptsachlichen Reaktionspartner der OH-Radi- 
kale einschliefllich ihrer selbst notwendig. Aus dem Vergleich 
gemessener und berechneter Konzentrationen ist eine Verifizie- 
rung oder Falsifizierung bestehender Modelle moglich. Da13 ei- 
ne so zentrale Frage wie der Test atmospharenchemischer Mo- 
delle in den Zusammenhang mit OH-Messungen gebracht wird, 
liegt an den chemischen Eigenschaften dieses Molekiils. Es rea- 
giert mit allen relevanten Spurenstoffen, und es reagiert schnell. 
Letzteres fuhrt dazu, daR sich Entstehung und Abbau individu- 
eller OH-Radikale in einem sehr beschrankten Volumen vollzie- 
hen. Das hat wichtige Konsequenzen fur die Modellentwick- 
lung, weil dadurch die Komplexitat des Modells sinnvoll 
eingeschrankt werden kann. 

Die Geschwindigkeit, mit der Stoffe in einem reaktiven Sy- 
stem entstehen oder vergehen, wird durch die Reaktionseigen- 
schaften der Stoffe und ihre Konzentrationen bestimmt. Die 
Konzentrationen werden zunachst beim Start der Reaktionen 
vorgegeben uiid bestimmen sich dann aus den Reaktionen 
selbst. Atmospharische Reaktionen laufen aber in offenen Sy- 
stemen ab. Durch Transport konnen ebenfalls Konzentrations- 
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iinderungen bewirkt werden. Dieser Transport ist sowohl turbu- 
lent als auch gerichtet, was einerseits fur eine gute Durch- 
mischung sorgt, andererseits zu einer bestimmten Windge- 
schwindigkeit fuhrt. Es ist deshalb aufjerordentlich hilfreich, 
wenn die Transportgroljen in den Modellrechnungen vernach- 
liissigt werden konnen, da  unser Interesse bei der Modelluber- 
prufung vornehmlich im chemischen Teil liegt. Dazu mu6 die 
Voraussage des Modells mit MeBwerten einer Einzelbestim- 
mung verglichen werden. Wollen wir also den Transportterm in 
den Einzelmessungen vernachliissigen, mussen die Messungen 
bestimmte Bedingungen hinsichtlich des maximalen MeBvolu- 
mens und der MeBzeit erfullen, d a  die Messungen in einem 
ortsfesten System ablaufen. Diese Bedingungen sind imnier er- 
fiillt, wenn die Volumina klein und die MeBzeiten kurz sind. Was 
aber bedeutet ,,klein" und ,,kurz"? 

Zur Abschiitzung dieser GroRen benotigen wir eine Angabe 
uber die Luftbewegung. Bei einer mittleren Windgeschwindig- 
keit von 10 -30 km h- (was man als schwache bis miiBige Brise 
klassifiziert) bewegt sich die Luft uin 3--9 m in der Sekunde. 
Eine Sekunde entspricht der charakteristischen Zeit fur den che- 
inischen Umsatz der OH-Radikale in der Atmosphiire. Ein ein- 
zclnes OH-Radikal wird in dieser Zeit durch Transport im Mit- 
tel ein Voluinen von einigen Metern Durchmesser nicht 
verlassen. Eine vollstiindige Bestimmung aller fur die Modell- 
rechnung relevanten GroRen in einem MeBvolumen von einigen 
Metern Durchmesser fuhrt also nicht zu verfalschenden rlumli- 
chen und zeitlichen Mittelungen der gesuchten MeBwerte. Die 
aber immer vorhandene Turbulenz in der Luftstromung sorgt 
durch deli damit verbundenen Mischungseffekt fur eine unver- 
meidliche natiirliche Mittelung, die sich mildernd auf die MeR- 
bedingungen auswirkt. Das wird dazu fuhren, daD Luftzellen 
bestiinmter Ausdehnuiig entstehen, deren Luftmasse niiher- 
ungsweise homogen durchmischt ist. Veriindert sich die UV- 
Einstrahlung durch die Sonne nicht im Zeitraum von Sekunden, 
was auch bei schnell wechselnder Bedeckung kaum zu erwarten 
ist, so wird sich bei Beibehaltung der ubrigen Bedingungen die 
erlaubte MeBzeit erhohen. Fur  eine \Vindgeschwindigkeit von 
20 km h-', eine GroBe der Luftzelle von 100 m und eine Me& 
zellcngriilJe von 6 m betriigt sie 20 Sekunden. 

Zur Feststellung der lokalen Konzentrationen der relevanten 
Spurenstoffe im Rahmen der Uberprufung atmosphiiren- 
chemischer Modelle sind dann bei MeMzellengroBen von einigen 
Metern MeBzeiten von Sekunden bis zu einer Minute erlaubt. 
Messungen, die diese Bedingungen nicht erfullen, also nicht 
schnell und lokal sind, fuhren zu unzuliissigen Mittelungen, de- 
ren Ergebnis von der Lebensdauer der jeweiligen Komponente 
abhiingt. Wegen der Nichtlinearitiit der ablaufenden Prozesse 
wird der durch Mittelung entstehende Fehler aber noch be- 
trlchtlich gr6Ber1z11, Die Nichtlinearitiit zeigt sich besonders 
eindrucksvoll am EinfluD der NO,<-Konzentration auf die statio- 
nLre OH-Konzentration. Bei niedrigen NO,-Werten uberwiegt 
die durch Reaktion (6) bewirkte OH-Riickgewinnung. Steigt die 
Konzentration aber an, wird ProzeB (7) bedeutender, und OH 
geht insgesamt verlorgen, so daB im Bereich von I bis einigen 
ppbv NO, ein deutliches Maximum in der OH-Konzentration 
entsteht, wenn andere Einflusse im wesentlichen konstant blei- 
ben. 

Die hier gemachte Feststellung gewinnt ihre besondere Be- 
deutung im Hinblick auf Verfahren, die ausgedehnte Meastrek- 

ken vou mehreren Kilometern fur die Messung des troposphiiri- 
schen O H  benotigen[221. Hierzu sei eine weitere Bemerkung er- 
laubt, die wir durch die Ergebnisse dreicr M e h i h e n  (1991,1992 
und 1993) stiitzen konnen. In allen Fiillen wurden wiihrend des 
Tages erhebliche Schwankungen in den gemessenen OH-Kon- 
zentrationen registriert, die sich teilweise in nur wenigen bis xu 
einigen zehn Minuten vollzogen[201. Da OH-Radikale mit allcn 
relevanten Spurenstoffen reagieren und eine kurze Lebcnsdauer 
(1 s) haben, fungieren sie gleichzeitig als Traccr, der schnell auf 
Schwankungen in der chemischen Zusammensetzung wic in der 
Homogenitat physikalischer Parameter (z.R. Temperatur, 
Feuchtigkeit) reagiert. Diese Kurzzeitschwankungen zeigten 
sich auch in den Ergebnissen einer anderen GrupperZ3], die wic 
wir ein lokal messendes Nachweisverfahren verwendet, was 
stark darauf hinweist, dalj die Homogenitlt nu r  fiir kleinere 
Luftzellen angenommen werden kann. Absorptionsmessungen, 
die uber ausgedehnte Strecken ausgefiihrt werden, konnen da- 
her zu fehlerhaften Interpretationen fuhren. 

Da das Hydroxylradikal eine Schliisselsubstanz in der Tropo- 
sphLrenchemie ist, liefert die Bestimmung seiner riiumlichen 
Konzentration wichtige Informationen. Seine hohe Reaktivitht 
legt aber, wie wir sahen, die Meljzeit des Restimmungs- 
verfahrens fest, woraus in Verbindung mit der Luftbewegung die 
maximale GroBe des zu erfassenden Volumens l'olgt. Beidc 
GriiBen zusammengenommen definieren also die Qualitiit einer 
lokalen Messung. Was wir dann in einer Messung erhaltcn, ist 
die MeBgroBe ci(x, l ) ,  d.  h. die Konzentration c einer Atmo- 
sphiirenkomponente i am Ort x zur Zeit f, von der wir anneh- 
men konnen, da8 sie fur die Wahl von x und f repriisentativ ist. 
Modellrechnungen bedienen sich der Kontinuitiitsgleichung, dic 
die zeitliche Anderung der Konzentration einer Komponcnte an  
einem gegebenen Ort durch die Vorgiinge beschreibt, die sic 
bewirken. Wenn wir uns, wie verabredet, auf die Gasphase be- 
schriinken, sind das Quellen Q, Senken S und Einflusse durch 
den Transport T. Wir konnen dann diese zeitliche Konzentra- 
tionsiinderung gem213 (1 5)  formulieren. 

Fur jede Komponente iexistiert eine solche Glcichung. Da die 
Terme Q, S und T auch durch andere Komponenten , j  mitbc- 
stimmt werden, handelt es sich bei (15) um ein System von 
gekoppelten Differentialgleichungen. Die vorausgegangenc 
Diskussion hat gezeigt, daB bei einer schnellen, lokalen Einzel- 
messung der Term T vernachliissigt werden kann. Fur eine sol- 
che Situation, die sich nur uber eine Zeitspanne, die der MeDzeit 
entspricht, erstrecken kann, reduziert sich Gleichung (1 5 )  auf 
die Quellen- und Senkenterme, die die chemischen Umsltze be- 
schrei ben. 

Auch wenn viele atmosphiirisch relevante Gasphasenreaktio- 
nen im Laboratorium quantitativ analysiert wurden und die 
Suche nach atmospharischen Spurenstoffen zu einer stattlichen 
Liste gefuhrt hat, ist unser bisheriges Bild unvollstiindig. Es ist 
also nicht zu erwarten, da13 gemessene und berechnete OH-Kon- 
zentrationen gut ubereinstimmen. Das erste Ziel unserer Bemu- 
hungen wird vielmehr sein herauszufinden, wie groB die Diskre- 
panz zwischen beiden ist, und als niichstes zu zeigeu, wie sie sich 
mit der Zeit veriindert. Der hierbei betrachtete Zeitabschnitt 
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kann eine Stunde oder auch einen ganzen Tag umcassen. Dabei 
ist klar, daR Untersuchungen zum Zeitverhalten der vollstandi- 
gcn Kontinuitltsgleichung bedurfen, da bei Zeitintervallen von 
grol3er als Minuten der Transport berucksichtigt werden muD. 
Schnelle, lokale Einzelmessungen der diskutierten Qualitat in 
bestimmten Zeitabstanden At werden dann Aussagen uber das 
AusniaR des Transports im Interval1 At  ermoglichen. Die beiden 
Ergebnisse Cute der Modellrechnung wie auch Vollstandigkeit 
des Modells und EinfluB des Transports werden wir als erstes 
von unseren Bemuhungen erwarten. Erst wenn dies entweder zu 
einer Bestatigung unserer bisherigen Annahmen oder zu einem 
verbesserten Ansatz gefuhrt hat, konnen wir uns grundlcgende- 
rcn Fragen der Atmospharenchemie zuwenden. Das konnte 2.B. 
die Frage sein, ob der beobachtete Anstieg der Mcthankonzen- 
tration seine Ursachen in einer Zunahme der Quellen oder in 
einer Abnahme der Senken fur Methan hat. Eine weltweite Ab- 
nahme der OH-Menge kiinnte fur letzteres die Ursache sein. 

In Abbildung 2 a sind die Ergebnisse von Modellrechnungen 
wiedergegeben, die sich auf kontinentale Reinluft beziehen und 
eine atmosphirische Situation beschreiben, die zu dem Zeit- 
punkt, der durch den Parametersatz charakterisicrt ist, gultig 
ist"']. Das Bild zeigt die fur den OH-Haushalt wichtigen Schrit- 

Abb. 2. OH-Recyclingmechanismen (Kreislaufe). a) Reinluftbedingungcn; [CO]: 
0.15 ppmv, p0.J: 0.01 ppbv, [O,]: 20 ppbv, [H,O]: 1.?%, [CH,]: 1.64 ppmv. 
T =  293 K; [OH]: 9 x 10' ~ r n - ~ .  0 steht fur Rcaktionen mit NO,, H,O. H,O, und 
Abbauprodukteii von CH,. b) Maaig verschmutztc Luft: [CO]: 0.37 ppmv. [NO,]: 
2ppbv, [O,]: 52ppbv. [H,O]: 1.2%, [CH,]: 1.64ppmv. T =  293K; [OH]: 
5 x lo6 ~ m - ~ .  @ steht fiir sonstige Quellen. 

te und wieviel Prozent der angegebenen Teilchen in diesen 
Schritten wirksam sind. Es reagieren also 70% der OH-Radi- 
kale mit CO zu CO, und H. Methan tragt in diesem Modell mit 
weiteren 18 YO zum OH-Abbau bei. Das OH-Recycling selbst 
(drei Wege) steuert 54% zur OH-Bildung bei, und 46% gehen 
auf 0 ('D) aus der primaren Ozonphotolyse zuruck. Fur Abbil- 
dung 2 b wurde der primare Eintrag an NO, auf 2 ppbv erhoht. 
Er tritt, wie zu envarten war, eine deutliche Erhohung des Bei- 
trags von HO, durch Reaktion mit NO zur Ruckbildung von 

OH auf. Dadurch sinkt der prozentuale Anteil der primaren 
OH-Bildung aus der Ozonphotolyse auf 16%. NO, als OH-Sen- 
ke wird deutlich durch seinen 13proz. Anteil am Gesamtabbau. 

Wir sehen an diesem Beispiel, daD der OH-Kreislauf offenbar 
sehr empfindlich auf NO, reagiert. Die Abbildung gibt die Ver- 
schiebungen in der Bedeutung der einzelnen Kanale am Ge- 
samtprozeI3 wieder, enthalt jedoch keine absoluten Mengenan- 
gaben. Diese wurden zeigen, daB die OH-Konzentration, die 
sich aus einem sokhen Modell ergibt, nicht nur nichtlincar vom 
NO,-Gchalt abhangig ist, sondern als Funktion des NO,-Ge- 
halts sogar, wie schon fruher erwahnt, ein ausgeprdgtes Maxi- 
mum aufweist["]. Es ergibt sich daraus die interessante Situati- 
on, daJ3 sich ein ,,biRchen" Luftverschmutzung durchaus positiv 
auf die OH-Konzentration auswirkt. Die Stickoxide konnen 
demnach die OH-Konzentration sowohl gunstig als auch un- 
gunstig beeinflussen. Gebiete in mittelbarer Stadtnahe. und das 
gilt in Westdeutschland fur vicle Standorte, zeigen gewohnlich 
NO,-Werte, die im Bereich jenseits des Maximums liegen und 
damit zu einer Antikorrelation zwischen OH und NO, fuhren 
(siehe nachsten Abschnitt). 

3. Messungen in der Troposphare 

Der Bedeutung von OH fur das Testen tropospharischer Mo- 
delle konnen wir gerecht werden, wenn wir ein geeignctes Ver- 
fahren findcn, seine Konzentration zu messen. Das MeB- 
volumen und die MeBzeit mussen die schon diskutierten Bedin- 
gungen erfullen, wenn eine kritische Modellprufung moglich 
sein sol1 (das Volumen sol1 nicht groBer als einige Kubikmeter 
und die Zeit nicht Ianger als eine Minute sein). Zusatzlich zur 
Messung der OH-Konzentratinn sind Hilfsmessungen erforder- 
lich, um den fur die OH-Chemie relevanten Zustand der Atmo- 
sphare zu beschreiben. Da die OH-Konzentration primar mit 
der Ozonphotolyse zusammenhangt, sind die Ozonkonzentra- 
tion und die fur die Photolysc wirksame Sonnenstrahlung an 
erster Stelle unter den HilfsgroBen zu nennen. Die wirksame 
Sonnenstrahlung wird in der Atmospharenchemie durch die 
Ozonphotolyserate beschrieben. J ( 0 , ) .  Diese GroBe ist gemaB 
(16) definiertL5]. Dabei ist ,(I") der Absorptionsquerschnitt von 

Ozon, q5 (1") die 0 (ID)-Quantenausbeute und J ( l )  der Photo- 
nenstroni. i,,, und A,,, sind dic kurz- bzw. langwelligen Grenz- 
werte der Strahlung, durch die in der Troposphare eine Produk- 
tion von O('D) aus 0, ausgelost werden kann. Das zu 
erfasscnde Wellenlangenintervall im,, bis i,,,, entspricht dem 
punktierten Bereich in Abbildung 1. Das Produkt aus der Ozon- 
photolyserate und der Ozonkonzentration ist die erzeugte 
0 (ID)-Konzentration. Die Messung der Ozonphotolyserate 
stellt hohe Anforderungen an das MeDgerat, da in einem Raum- 
punkt die wirksame Strahlung, die aus allen Raumrichtungen 
eintrifft, fur jede in Betracht kommende Wellenlange quantita- 
tiv erFaRt werden muI3. 

Weitere HilfsgroBen sind die Konzentrationen von Wasser- 
dampf und NO, (NO, NO2) sowie wiederum eine Photolyserate, 
dieses Ma1 J(NO,) wegen der fur die Atmospharenchemie wich- 
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tigen Photozerlegung von NO, [Gl. (S)]. Mit einer Messung der 
CO- und CH,-Konzentration sind die fur den OH-Kreislauf 
wichtigsten Komponenten erfaRt. Die Beschrankung aller Kon- 
zentrationsmessungen auf die gleichen Orts- und Zeitbedingun- 
gen wie fur die OH-Bestimmung ist nicht injedem Falle notwen- 
dig. Sie hilft jedoch, die Probleme beziiglich des Transports zu 
minimieren. Eine MeBanordnung, die in der Lage ware, die 
Konzentrationen aller genannten Spezies gleichzeitig irn glei- 
chen Volumen zu erfassen, ware ideal. Die Messung der Photo- 
lyseraten wirft hinsichtlich der Ortsbedingung keine neuen Pro- 
bleme auf, da sie sowieso als Punktmessung ausgefuhrt werden 
muI3. 

Der schwierigste Part des beschriebenen MeRprogramins zur 
Prufung tropospharischer Modelle liegt naturlich in der Bestim- 
mung der OH-Konzentration. Mit dem hier vorgestellten Ver- 
fahren konnen aul3er OH auch andere Komponenten im glei- 
chen Mefivorgang bestimmt werden, auBerdem ist unsere 
Apparatur bis heute als einzige in der Lage, tropospharische 
OH-Konzentrationen rnit der notigen Empfindlichkeit und 
MeBgeschwindigkeit lokal in absoluten Zahlen zu liefern[*]. Der 
Beschreibung sol1 die Bemerkung vorausgestellt werden, dal3 bis 
vor kurzem keine Messungen bekannt geworden sind, die diese 
Voraussetzungen zur Prufung tropospharischer Modelle erfiil- 
len, obwohl dies seit etwa 25 Jahren versucht wirdLZ4]. 

Die dem in Frankfurt entwickelten Gerat zugrundeliegende 
Idee ist die absolute Bestimmung von Gaskonzentrationen rnit 
Hilfe der Lichtabsorption. Da die starkste Absorption des OH- 
Radikals durch den Resonanzubergang A2 II +- X2 X bei 
308 nm hervorgerufen wird, ist die Messung irn UV auszufuh- 
ren. Das Molekiil liegt bei den am Erdboden herrschenden Tem- 
peraturen im Schwingungsgrundzustand vor, und die niedrig- 
sten Rotationszustande sind angeregt. Der fur die Messung am 
besten geeignete Teil des Absorptionsspektrurns ist in Abbil- 
dung 3 zusammen rnit den spektroskopischen Bezeichnungen 
der Ubergange g e ~ e i g t [ ~ ~ I .  Die Ubergangswahrscheinlichkeit 

t 
A 

hlnm - 
Abb. 3. OH-Spektrum urn A = 308 nm unter Atmospharenbedingungen 
(1013 mbar, 293 K). A = OH-Absorption in relativen Einheiten. 

[*I In jungerer Zeit wurden zwei Verfahren beschrieben (Mount [22b] und Eisele 
et al. [ 2 3 ] ) ,  die aufder Langwegabsorption im UV bzw. dem chemischen Nach- 
weis beruhcn. Letzteres Verfahren iat lokal, aber nicht absolut und bedarf einer 
nachtriglichen Eichung. 
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fur diese Absorption ist gut bekannt, so daB die Absorptions- 
querschnitte fur die Ubergange berechnet werden kdnnen[261. 
Zur Bestimmung der Konzentration aus der Absorption mussen 
auBerdem die durch den atmosphiirischen Druck und die Tem- 
peratur verursachte Linienbreite sowie die Linienbreite der zur 
Absorptionsmessung verwendeten Strahlungsquelle bekannt 
~e in[ '~] .  Das Intensitatsverhaltnis der drei in Abbildung 3 ge- 
zeigten Absorptionslinien ist durch die Temperatur der Urnge- 
bung bestimmt. Die beiden Ubergange Q ,  (2) und QZ1 (2) geho- 
ren zu einem Spinsystein und haben den gleichen 
Ausgangszustand, so daR ihr Intensitatsverhaltnis nicht tempe- 
raturabhangig ist. Der Ubergang R2(2) komrnt aus dem ande- 
ren Spinsystem[281. Sein Ausgangszustand unterscheidet sich 
energetisch von dem der beiden anderen Ubergange durch die 
Spinaufspaltung, so daB das Verhaltnis der Linienintensitat von 
R, (2) zu denen von Q, (2) und Q,, (2) temperaturabhangig ist. 
Das atniospharische Absorptionsspektrum wird also durch die 
auBere Temperatur verandert. Um in der stiirksten Linie Q, ( 2 )  
noch eine meBbare Absorption Ai j i ,  = 1 x lo-' zu erhalten, ist 
bei einer OH-Konzentration von 5 x lo5 pro em3 eine Wegstrek- 
ke von 1.2 km notwendig. 

Neben dem in Frankfurt entwickelten Verfahren, das auf der 
Messung der genannten drei Absorptionslinien beruht, ist in 
jiingerer Zeit ein Langwegabsorptionsverfahren mit einer MeI3- 
strecke von 20.6 km bekannt geworden, das die drei OH-Linien 
oberhalb von 308 nm (PI (I) ,  Q,, (3), Q, (3)) nutzt. In ihm wird 
die zufallige Koinzidenz dieser Linienpositionen rnit der Emis- 
sion des XeC1-Excimerlasers genutzt. Neben den wegen der Mit- 
telungsfehler bei langen Absorptionsstrecken zu envartenden 
Ungenauigkeiten sind in den entsprechenden Veroffentlichun- 
gen zusatzliche Fehler aufgetaucht. Diese Fehler beruhen vor 
allem auf der Angabe falscher. namlich zu groBer Absorptions- 
querschnitterZ2 ']. 

Absorptionsmessungen zeichnen sich dadurch aus, daB in ih- 
nen die Gesamtabsorption bestimmt wird. Absorbieren also 
mehrere Stoffe irn gleichen Wellenliingenbereich, so ist fur sinn- 
volle Aussagen zusatzlich eine Bestimmung ihrer Anteile an der 
Gesamtabsorption notwendig. Dazu nutzt man die spektrale 
Information. Da verschiedene Stoffe im allgemeinen verschiede- 
ne Spektren verursachen, kann ihr Anteil am Gesamtspektrum 
dadurch ermittelt werden, daB man das Gesamtspektrum aus 
den Einzelspektren zusammensetzt. Letzteres geschieht durch 
einen ,,Fitvorgang". Dieses an sich einfache Rezept ist jedoch 
bei Messungen in der Atmosphare nicht so einfach anwendbar, 
da jede Lichtabschwachung a priori als eine molekulare Absorp- 
tion interpretierbar ist. In der Atmosphare wird die Intensitat 
eines Lichtstrahls aber nicht nur durch die gesuchte molekulare 
Absorption verandert, sondern Streuprozesse (Rayleigh, Mie etc.) 
tragen zusatzlich zur Lichtabschwachung bei. Da diese Prozesse 
unabhangig voneinander sind, kann das Larnbert-Beer-Gesetz 
in der Form (17) verwendet werden, das die Lichtintensitat Z, 

fur eine bestimrnte Wellenliinge i nach Durchlaufen der Strecke 
L im Medium mit dem Absorptionsquerschnitt und den Streu- 
querschnitten oi fur eine Crasmischung rnit den partiellen Dich- 
ten N,  beschreibt. Durch Abtrennen der Streueffekte als Faktor 
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A erhalt man daraus Gleichung(lX), in der die oj nur noch 
Wirkungsquerschnitte der molekularen Absorption beschrei- 
ben. Es gilt A 1 1 ,  weil nur der Bruchteil A der ursprunglich 

angebotenen Lichtintensitat I ,  zur molekularen Absorption bei- 
tragt. Die neue Basislinie, auf die sich die Absorption in der 
Atmosphare bezieht, ist jetzt A x I,, wobei A im allgemeinen 
nicht bekannt ist. A kann allerdings fur das betrachtete Wellen- 
langengebiet als konstant angenommen werden. Fuhrt man eine 
Messung an einem Absorber durch, der durch eine isolierte Ab- 
sorptionslinie gekennzeichnet ist, so kann A x I, im Prinzip be- 
stimmt werden, indem man die Tntensitaten bei zwei Wellenlan- 
gen, namlich auf der Linienposition und daneben, vergleicht. 
Diese Situation stellt sich im allgemeinen bei molekularen Ga- 
sen unter den Bedingungen der Atmosphare nicht ein, weil hau- 
fig die Spektren nicht aufgelost sind und eine kontinuierliche 
Basisabsorption existiert. Es sollte dann ein groherer Spektral- 
bereich erfaDt werden, der die Tdentifizierung der absorbieren- 
den Substanz ermoglicht. Mit der Erfassung eines ganzen Spek- 
trums kann aber die Bestimmung von A x 1, umgangen werden. 
Setzt man z.B. fur zwei Wellenlangen I., und I., die gemessenen 
Lichtintensitaten I ( i , )  und I(&) ins Verhaltnis, dann ver- 
schwindet in diesem Ausdruck der Faktor A x I , ,  wenn I ,  im 
gemessenen Bereich wellenlangenunabhlngig ist [Gl. (1 9)]. 

Nj[~j(%l) - G ~ ( A , ) ]  = exp - L x N j A ~ j  i J 1 (I9) 

Damit handelt es sich hier um ein Verfahren, das die differen- 
tielle Absorption, d. h. den strukturierten Teil der Gesamtab- 
sorption dazu verwendet, die absoluten Mengen der absorbie- 
renden Stoffe zu bestimmen. Um die Spektren der Kom- 
ponenten anpassen zu konnen, mussen diese zuvor im Labora- 
torium durch Messung an den reinen Komponenten aufgenom- 
men werden, wobei auf Atmospharenbedingungen zu achten ist, 
was bedeutet, daR das jeweilige Gas in Luft bei Atmospha- 
rendruck untersucht wird. Hierdurch werden die Effekte durch 
Doppler- und Druckverbreiterung, die die Spektren charakteri- 
stisch verandern, voll erfaRt. 

Da in der Atmospharenchemie OH-Konzentrationen von 
5 x lo5 Teilchen pro cm3 gemessen werden mussen, sollte die 
MeRgrenze fur die Absorption bei 1 x 10-'-2 x liegen, da 
realistischerweise von einer MeRstrecke von nicht groRer als 
2 km ausgegangen werden kann. Diese Lange ist derzeit die 
obere Grenze. wenn die diskutierte Forderung nach Lokalitat 
der Messung berucksichtigt werden soll. Der Lichtweg von 2 km 
muR dazu durch Mehrfachspiegelung zwischen den Spiegeln 
einer Zelle (z.B. nach White[291) auf ein Volumen geringer Aus- 
dehnung begrenzt werden, wobei der Spiegelabstand, nur weni- 
ge Meter betragt. Bei der Frankfurter Anordnung sind bei ei- 
nem Spiegelabstand von 6 m etwa 300 Spiegelungen notig["]. 

Die Atmosphare ist optisch nicht homogen, was sich im Flim- 
mern der Luft zeigt. Fur eine Absorptionsmessung, die nach 
Effekten in der GroDenordnung von lo-'  sucht, sind die durch 
diese Inhomogenitat hervorgerufenen Intensititsiinderungen im 
Lichtstrahl eigentlich so groB, daD Messungen unmtiglich sein 
sollten. Die Untersuchung zur zeitlichen Struktur dieses Effek- 

tes hat aber gezeigt, da13 es sich um Effekte in einem Zeit- 
bereich >lo0 ps handelt1311. Gelingt es also, die gesuchte 
spektrale Information in einer Zeit, die kleiner als 100 ps ist, zu 
erhalten, dann kann die Atmosphare als genugend stabil an- 
gesehen werden. Das unter diesen Bedingungen erhaltene Spek- 
trum hat dann eine fur diesc Zeitspanne unveranderte Basis- 
linie. 

Diese Basislinie ist der der strukturierten Absorption (ge- 
kennzeichnet durch Ag) unterliegende kontinuierliche Unter- 
grund. Er ist naturlich uber den Spektralbereich der Absorption 
keinc gerade Linie, sondern hat eine Struktur, die sich statistisch 
andert. Durch Aufsummieren vieler Einzelspektren im Laufe 
des MeDvorgangs wird ein fur die jeweilige atmospharische 
Situation charakteristisches Gesamtspektrum gewonnen, des- 
sen charakteristische Basislinie noch unbekannt ist. Das Spek- 
trum wird, wie schon beschrieben, durch Anpassen der Spektren 
seiner Komponenten analysiert. Es verbleibt dann nach Abzug 
der Beitrage der Komponentcnspektren ein Residuum, das zu- 
sammen mit dem kontinuierlichen Untergrund die Basislinie 
ergibt. 1st die Basislinie bekannt, kann mit Gleichung (19) die 
Konzentration des jeweiligen Absorbers absolut bestimmt wer- 
den. 

Damit sind die Grundzuge fur die Bestimmung der Konzen- 
tration von lokalem tropospharischem OH, wie sie in Frankfurt 
ausgefiihrt wird, beschrieben. Bei unseren Feldmessungen im 
Schwarzwald (1991)[321 und im Taunus (1992)[331 hat sich ge- 
zeigt, da13 im Bereich der ausgewlhlten OH-Absorption noch 
drei weitere Gase absorbieren: SO,, C,,H, (Naphthalin) und 
CHOH (Formaldehyd) . Damit wird das Absorptionsverfahren 
zu einem Mehrkomponentenverfahren, bei dem alle Kompo- 
nenten unter den gleichen Bedingungen gemessen werden, was 
eine ideale Voraussetzung fur die Modellprufung ist["]. 

Die Messung von SO, hat einen weiteren Nutzen. Fur dieses 
Gas gibt es auch andere, nichtoptische Nachweisverfahren, die 
sehr empfindlich sind. Diese ,,konventionellen" Verfahren mus- 
sen jedoch vor ihrem Einsatz geeicht werden. Das hier beschrie- 
bene optische Verfahren, das ja ein absolutes MeWverfahren ist, 
kann zur Eichung verwendet werden. Die SO,-Messung dient 
somit als Sekundarstandard, da SO, fast immer in meRbaren 
Mengen auftritt. 

Dcn schematischen Aufbau der Frankfurter Apparatur zeigt 
Abbildung 4[351. Als Primarlichtquelle dient ein Laser, dessen 
Strahlqualitat durch einen zusatzlichen Modulator, der die 
Strahlintensitat stabilisiert, verbessert wird. Der Lichtstrahl 
durchlauft eine 6 m lange Multireflexionszelle und erreicht eine 
Gesamtlange von 1.2 km, bevor er detektiert wird. In einer neu- 
eren Version wird nicht nur das durch Frequenzverdoppelung 
erhaltene UV-Licht bei 308 nm, sondern auch das erzeugende 
Licht bei 616 nm zur Messung verwendet. Es kann eine bis auf 
die Beschichtung der Spiegeloberfliche identische zweite Multi- 
reflexionszelle parallel zur UV-Zelle fur den Strahl mit 
A = 616 nm genutzt werden. In diesem Wellenliingenbereich ab- 
sorbiert das fur die Atmospharenchemie wichtige NO,. Damit 
ist das Mehrkomponentensystem um eine weitere interessante 
Komponente bereichert w ~ r d e n [ ~ ~ I .  Da, wie wir sahen, NO, 
unmittelbar wichtig fur das OH-Recycling ist und die Messung 
wegen des MeDprinzips wiederum absolut ist, ist diese Erweite- 
rung von besonderem Wert fur die OH-Bestimmung. Fur NO, 
gilt das fur SO, Gesagte ebenfalls, da NO, auch mit konventio- 
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Abb. 4. Schematische Darstellung der MeBanordnung. 1) Teile des UV-Lasers; 
AL: Argon-lonen-Laser, M: Spiegel, E: Etalon, SHG: t.requenzverdopplung, FG: 
Funktionengenerator. 2) Teile der Regulierungs- und Stabilisierungseinheit; e!o M :  
elektrooplischer Modulator, P: Polarisator, BS: Strahltsiler. EA:  Error-Amplifier, 
D:  Photodiode. 3) T: Teleskop, M: Spiegel. 4) Schraffierler Teil: 6 m lange Multire- 
flexionszelle (MRS), in der ein Strahlengang von 1.2 km Lange in der freien Tropo- 
sphjre ermoglicht wird. 5) Teile der Nachweisanordnung; D: Photodiode, AV: Mit- 
telwertbildner. PC: Rechner. 

-so, b)Hc) 
1x104 

dl 

Abb. 5. Einfelmesaung vom 7. September 1992 (13 Uhr MEZ) am Taunusobser- 
vatorium der Universitat Frankfurt auf dem Kleinen Feldberg (800 m iiher 
NN). a )  Tropospharisches Gesamtspektrum im Bereich der OH-Absorplion; 
b)-d) Gesamtspektrum abzuglich des SO,-, OH- bwz. Naphthalinanteilq; 
e)-g) Restspektrum nach Abrug der NaphthalinIOH-, SO,/Naphthalin-, bzw. 
OH/SO,-Anteile in den jeweils daruber abgebildeten Spektren; h) Residuum. 
- - - :  Keferenz. -: Troposphare. Die gezeigten Spektren entsprechen rolgenden Antei- 
len an OH, Naphthalin und SO,: [OH] = 0.05 pptv, [C,,H,I = 40 pptv, [SO,] = 
3 ppbv. 

nellen, aber der Eichung bediirfender Verfahren gemessen wer- 
den kann. 

Abbildung 5 gibt das Ergebnis einer Mcssung wieder, die am 
7. September 1992 auf dem Kleinen Feldberg im Taunus durch- 
gefuhrt wurde. Vom Gesamt-UV-Spektrum wurden nacheinan- 
der die zu ihm beitragenden Komponenten abgezogen. und zwar 
zur besseren Verdeutlichung in unterschiedlicher Reihenfolge. 
Da an diesem Tag die Formaldehydkonzentration gering war 
und unterhalb der Nachweisgrenze lag, enthalt das Spektrum 
,,nur" drei Komponenten. 

Das Gelingen dieser vollstandigen Analyse des atmosphari- 
schen Absorptionsspektrums ist zugleich eine Bestatigung der 
Giite des Verfahrens. Es wurden jedoch noch weitere unabhan- 
gige experimentelle Priifverfahren zur Uberpriifung der Richtig- 
keit dcr Ergebnisse entwickelt, auf die hier nur hingewiesen wer- 
den k a n r ~ [ ~ ~ ] .  Damit wird der Aussage von Analytikern 
Rechnung getragen, dalJ ein einzelnes Verfahren ohne eine 
Uberpriifung durch davon unabhangige Messungen keinen ge- 
niigenden Konfidenzgehalt hat. Durch die hier vorgestellte Ent- 
wicklung sind wir nun in der Lage, den lange gewunschten Test 
atmospharenchemischer Modelle ausfuhren zu konnen. 

4. SchluRbemerkungen und Ausblick 

Die Atmospharenchemie ist die Chemie der atmospharischen 
Spurenstoffe. In dieser Chemie spielen Hydroxylradikale eine 
zentrale Rolle. Dureh ihre Reaktionen beeinflussen sie entschei- 
dend die Chemie der Spurenstoffe und leiten dabei einen Selbst- 
reinigungsprozeB der Atmosphare ein. Man nennt sie aus die- 
sem Grund auch das Waschmittel der Atmosphare. Es ergibt 
sich von selbst, daO diese Molekiile auch als Testsubstanz geeig- 
net sind, um bestehende Modelle zu iiberpriifen. 

Die vorausgegangenen Ausfuhrungen haben gezeigt, daR die 
OH-Radikale in der Troposphare einen RecyclingprozeS durch- 
laufen. Dieser Recyclingprozel3 ist ein sehr empfindliches In- 
strument fur die Balance zwischen OH-Quellen und -Senken 
und bestimmt entscheidend das oxidative Potential der Tropo- 
sphare. Im Verlauf dieser Kreislaufe hat das Hydroperoxyradi- 
kal HO, eine wichtige Funktion, wcshalb die Messung seiner 
Konzentration ebenfalls ein Ziel der Atmospharenchemie sein 
mu8. Wegen seiner vergleichsweise geringen Reaktivitat liegt es 
in hoheren stationlren Konzentrationen als OH vor, jedoch 1aSt 
sein spektroskopisches Verhalten bisher eine In-situ-Messung 
nicht zu. Die Ubertragung des hier vorgestellten Verfahrens ei- 
ner schnellen Durchstimmung auf einen fur HO, geeigneteren 
Spektralbereich, wozu ein neues Lasersystem entwickelt werden 
miiBte, scheint jedoch miiglich. 

Wegen der geringen tropospharischen OH-Konzentration ist 
der experimentelle Test von Atmospharenmodellen init Hilfe 
von Feldmessungen eine auDerordentliche Herausforderung fur 
die Analytik. Mit dieser Zusammenfassung unserer Ergebnisse 
wollten wir zeigen, daW dieser Test nun moglich ist und da8 eine 
kritische Uberpriifung von Atmospharenmodellen, auf die die 
Atmospharenchemie schon lange wartet, jetzt durchgefiihrt 
werden kann. Unsere Entwicklungen ermijglichen dariiber hin- 
aus Messungen, in denen gleichzeitig und am gleichen Ort weite- 
re Atmospharenkomponenten in absoluten Mengen bestimmt 
werden konnen, die ebenfalls Eingang in die Modelliiberpru- 
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fung finden. Das Nachweisverfahren ist somit ein lokales Mehr- 
komponentenverfahren mit der notwendigen Empfindlichkeit 
und der notwendigen raumlichen und zeitlichen Auflosung. urn 
eine so wichtige Aufgabe wie die Uberprufung atomospharen- 
chemischer Modelle zu realisieren["71. 

In den Text sind experimentelle Ergebnisse eingeflossen, die dm 
Resultat melzrerer Diplom- und Dokturarbeilen sind. Mein beson- 
drrer Dank gilt W Armerding, A. Herbert, M. Spiekermann, J .  
Walter und C. Riiger. Die Arbeiten wurden durch das Bundesmini- 
sterium Jiir Forschting und Technologie und die Deutsche For- 
schungsgemeinschajt , jinanziell un terstutzt . 

Eingegangen am 3. iMai. 
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1371 Anmerkung bei der Korrektur (5. August 1994): In der Zeit zwischen der Einscn- 

dung des Artikels und seiner Veroffentlichung sind zwei ausgedehnte MeBkam- 
pagnen an der Station Izafia, Teneriffa, des Deutschen Sonnenobservatoriums 
und des Spanischen Wetterdienstes zum Teil mit internationaler Beteiligung 
durchgefihrt worden, die starke Korrelationen der gemesssenen OH-Konzen- 
trationen mit der kurrwelligen Sonnenslrahlung und den wichtigen Spurenstof- 
fen wie O,, H,O, NO,, Kohlenwasseraloffen zeigen. Die gemessenen OH-Kon- 
zentrationen iibersteigen in einzelnen Flllen die Marke von 1 x 30' ~ m - ~ .  
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