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Mein Leben mit O;, NO, und anderen YZO,-Verbindungen (Nobel-Vortrag)**

Paul J. Crutzen*

Der Generation von Jamie Paul und unseren kiinftigen
Enkeln gewidmet, die so viel mehr wissen werden

und die das Verschwinden des Ozonlochs feiern werden.
Ich hoffe, Ihr werdet nicht von uns enttduscht sein!

Der Weg zum Ozonforscher

Am 3. Dezember 1933 wurde ich als Sohn von Anna Gurk
und Jozef Crutzen in Amsterdam geboren. Eine Schwester von
mir lebt mit ihrer Familie immer noch dort. Ende des letzten
Jahrhunderts zogen die Eltern
meiner Mutter aus Ostpreul3en
in das Ruhrgebiet. Sie hatten
deutsche und polnische Vor-
fahren. 1929 ging meine Mut-
ter im Alter von 17 Jahren
nach Amsterdam, um als
Haushélterin zu arbeiten. Dort
lernte sie meinen Vater kennen.
Er stammte aus Vaals, einer
kleinen Stadt im Siidosten der
Niederlande™**! an der Gren-
ze zu Deutschland und Belgien
nahe Aachen. Er starb im Jahr
1977. Er hatte Verwandte in
Holland, Deutschland und
Belgien. Daher erbte ich von beiden Eltern eine kosmopolitische
Weltsicht. Meine Mutter lebt im Alter von 84 Jahren auch noch
in Amsterdam. Sie ist geistig noch sehr wach, aber seit einigen
Monaten an den Rollstuhl gefesselt. Auch wenn ich seit 1958 in
mehreren Liandern auBerhalb Hollands gearbeitet habe, bin ich
doch holldndischer Staatsbiirger geblieben.

Im Mai 1940 wurde Holland von der deutschen Wehrmacht
liberfallen. Im September des gleichen Jahres kam ich in die
Grundschule, die allgemein ,,de grote school* (die grofle Schule)

Paul Crutzen

*} Prof. Dr. P. I Crutzen
Max-Planck-Institut fiir Chemie
Abteilung Chemie der Atmosphire
Postfach 3060, D-55020 Mainz
Telefax: Int. + 6131/305-511

[**] Copyright® The Nobel Foundation 1996. -- Wir danken der Nobel-Stiftung,
Stockholm, fiir die Genehmigung zum Druck einer deutschen Fassung des
Vortrags.

[***] Im folgenden werden die Niederlande der Einfachheit halber mit dem in
Deutschland sehr gingigen ..Holland* bezeichnet.
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genannt wurde. Die meisten meiner sechs Grundschuljahre fie-
len in den Zweiten Weltkrieg. Meine Klasse muBlte zwischen
mehreren Raumlichkeiten in Amsterdam wechseln, nachdem
die deutsche Wehrmacht unser eigentliches Schulgebidude kon-
fisziert hatte. Die letzten Kriegsmonate zwischen dem Herbst
1944 und dem Tag der Befreiung am 5. Mai 1945 waren beson-
ders schrecklich. Im kalten Hungerwinter 1944/45 mangelte es
erheblich an Essen und Heizmaterial. Wasser zum Trinken, Wa-
schen und Kochen gab es nur in begrenzter Menge und wahrend
weniger Stunden am Tag, was zu sehr unhygienischen Zustin-
den fithrte. Viele starben an Hunger oder Krankheiten, auch
einige meiner Klassenkameraden.

Anfang 1945 kam etwas Erleichterung, als das schwedische
Rote Kreuz Essenspakete von Flugzeugen aus abwarf. Wir hie-
Ben sie willkommen, indem wir unsere rot-wei3-blauen holldn-
dischen Fahnen in den StraBen schwenkten. Natiirlich hatte ich
nicht die geringste Vorstellung davon, wie wichtig Schweden in
meinem spiteren Leben einmal werden wiirde. Wir hatten nur
ein paar Stunden Unterricht pro Woche, aber durch die beson-
dere Hilfe eines Lehrers konnte ich zusammen mit zwei anderen
Klassenkameraden in die ndchste und letzte Klasse der Grund-
schule versetzt werden; alle anderen Schiiler verloren leider ein
Jahr. Eine mehr oder weniger normale Schulerziehung war erst
wieder zu Beginn des neuen Schuljahres im Herbst 1945 mog-
lich.

Nach bestandener Aufnahmepriifung kam ich 1946 in die
,,Hogere Burgerschool* (HBS, hohere Biirgerschule), eine fiinf
Jahre dauernde Mittelschule, die auf das Studium an der Uni-
versitit vorbereitet. Im Juni 1951 beendete ich diese Schule mit
den Naturwissenschaften als Hauptfachern. Aber wir mufiten
alle auch drei Fremdsprachen lernen: Franzésisch, Englisch und
Deutsch. Meine Eltern waren mir beim Lernen der Fremdspra-
chen eine grof3e Hilfe, meine Mutter fiir Deutsch und mein Vater
fiir Franzosisch. In dieser Zeit zahlte Chemie bestimmt nicht zu
meinen Lieblingsfichern. Diese waren Mathematik und Physik,
aber ich war auch sehr gut in den Fremdsprachen. Wihrend
meiner Schulzeit war ich in der Freizeit sportlich sehr aktiv:
FuBballspielen, Radfahren und — meine grofite Leidenschaft -
Schlittschuhlaufen auf den hollindischen Kandlen und Seen.
Auflerdem spielte ich Schach, was in Holland als Denksport
angesehen wird, las viel iber Reisen in ferne Lénder, iiber
Astronomie und auch iiber Briicken und Tunnel.

Da ich das AbschluBexamen an der HBS mit hohem Fieber
machte, waren die Noten leider nicht gut genug, um mich fiir ein
Universititsstipendium zu qualifizieren, das man zu dieser Zeit
— nur sechs Jahre nach dem Ende des Zweiten Weltkrieges und
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ein paar Jahre nach dem des Kolonialkrieges in Indonesien, in
den viel holldndisches Geld geflossen war — nicht sehr leicht
bekam. Da ich meinen Eltern nicht noch vier Jahre auf der
Tasche liegen wollte (mein Vater war als Kellner oft arbeitslos;
meine Mutter arbeitete in der Kiiche eines Krankenhauses),
beschloBl ich, mich auf der Mittleren Technischen Schule
(MTS), die heute Hohere Technische Schule (HTS) genannt
wird, als Tiefbauingenieur ausbilden zu lassen. Das zweite Jahr
der dreijahrigen Ausbildung war ein praktisches Jahr, in dem ich
ein kleines Gehalt bekam, das fiir etwa zwei Jahre Lebens-
unterhalt ausreichte.

Vom Sommer 1954 bis zum Februar 1958 arbeitete ich (mit
einer 21monatigen Unterbrechung durch den Wehrdienst) im
Briickenbauamt der Stadt Amsterdam. In dieser Zeit lernte ich
auf einer Urlaubsreise in der Schweiz eine nette Studentin ken-
nen, Terttu Soininen, die Finnische Geschichte und Literatur an
der Universitit Helsinki studierte. Ein paar Jahre spdter konnte
ich sie davon iiberzeugen, mich zu heiraten. Was fiir eine wun-
derbare Wahl ich getroffen hatte! Sie war fortan der Mittel-
punkt unserer fréhlichen Familie. Ohne ihre Unterstiitzung hét-
te ich den Studien und der Wissenschaft nicht so viel meiner Zeit
widmen kénnen. Nach unserer Heirat im Februar 1958 zogen
wir nach Givle, einer kleinen Stadt, etwa 200 km nordlich von
Stockholm, wo ich Arbeit in einer Hochbaufirma gefunden
hatte. Im Dezember desselben Jahres wurde unsere Tochter
llona geboren. Im Mirz 1964 bekam sie eine kleine Schwester,
Sylvia. Ilona lebt heute in Boulder (Colorado) und arbeitet
dort als leitende Krankenschwester. Ihr Sohn Jamie Paul ist
12 Jahre alt. Sylvia arbeitet als Marketing-Assistentin in Miin-
chen. Sie waren alle wihrend der Nobel-Woche in Stockholm,
Upsala und Givle dabei. Dies war eine frohe und unvergeBliche
Zeit.

Wihrend dieser ganzen Zeit hatte ich mich nach einer akade-
mischen Karriere gesehnt. Eines Tages, Anfang 1958, sah ich in
einer schwedischen Zeitung eine Anzeige des Fachbereichs Me-
teorologie der Stockholm Hogskola (seit 1961 Universitdt
Stockholm), in der eine Stelle als Computerprogrammierer an-
geboten wurde. Obwohl ich nicht die geringste Erfahrung im
Programmieren hatte, bewarb ich mich auf diese Stelle und hat-
te das groBe Gliick, unter vielen Bewerbern ausgewihlt zu wer-
den. Am 1. Juli 1959 zogen wir nach Stockholm, und ich begann
mit meinem zweiten Beruf. Zu dieser Zeit waren das Meteorolo-
gische Institut der Universitit Stockholm (MISU) und das an-
gegliederte Internationale Meteorologische Institut (IMI) welt-
weit an der Spitze der meteorologischen Forschung, und viele
hervorragende Wissenschaftler arbeiteten langere Zeit in Stock-
holm. Nur ein Jahr vorher war der Griinder des Instituts,
Prof. Gustav Rossby, einer der groBten Meteorologen, plotzlich
gestorben. Die Nachfolge trat Dr. Bert Bolin an, ebenfalls
ein beriihmter Meteorologe, der sich mittlerweile als Direktor
des Intergovernmental Panel on Climate Change (IPCC) ,,zur
Ruhe gesetzt™ hat. In Stockholm gab es zu dieser Zeit die
schnellsten Computer der Welt (BESK und sein Nachfolger
FACIT).

Ich arbeitete bis 1966 hauptsichlich an meteorologischen
Projekten, mit Ausnahme einer Teilnahme an einer Feldme8-
kampagne zur Messung von leuchtenden Nachtwolken in Nord-
schweden, die von Dr. Georg Witt geleitet wurde und fir die ich
einige Programme schrieb. Vor allem war ich damit beschiftigt
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mitzuhelfen, die ersten numerischen (barotropischen) Wetter-
vorhersagemodelle zu entwickeln und einzusetzen. Fiir einen
guten Freund, Hilding Sundquist, der jetzt Professor am MISU
ist, programmierte ich ein Modell fiir tropische Zykione. Da-
mals war Programmieren eine besondere Kunst. Héhere allge-
meine Computersprachen wie ALGOL oder FORTRAN waren
noch nicht entwickelt, so daB alle Programme in Maschinen-
sprache geschrieben werden muf3ten. Man muBte sich auBlerdem
vergewissern, dal3 alle Rechenschritte Werte im Bereich
—1 < x <1 ergaben, d.h. alle Gleichungen mufBiten so skaliert
werden, daf} die Werte in diesem Bereich blieben; andernfalls
hitten die Rechnungen falsche Resultate ergeben.

An einer Universitit zu arbeiten hatte als groBen Vorteil, daf3
ich einige Vorlesungen besuchen konnte, die an ihr angeboten
wurden. So konnte ich 1963 die Voraussetzungen fir den Ab-
schluf} ,.filosofie kandidat® (etwa dem Diplom entsprechend)
erflillen, mit den Fichern Mathematik, mathematische Statistik
und Meteorologie. Leider konnte ich damals weder Physik noch
Chemie studieren, weil das die Teilnahme an sehr zeitintensiven
Praktika erfordert hétte. So wurde ich ein reiner Theoretiker.
Dennoch fiihlte ich mich immer zu experimentellen Arbeiten
hingezogen, die ich in spéteren Jahren als Direktor am National
Center of Atmospheric Research (NCAR) in Boulder, Colorado
(1977-1980), und am Max-Planck-Institut fiir Chemie in
Mainz (seit 1980) stark unterstiitzt habe.

Da ich an einem meteorologischen Forschungsinstitut arbei-
tete, war es ganz natiirlich, daB ich ein meteorologisches Thema
fiir meine ,,filosofie licentiat thesis** (vergleichbar mit einer Dis-
sertation) wihlte. Zundchst sollte ich an der Weiterentwicklung
numerischer Modelle fiir die tropischen Zyklone arbeiten. Doch
etwa 1965 bekam ich die Aufgabe, einem amerikanischen Wis-
senschaftler zu helfen, ein numerisches Modell fiir die Verteilung
der Sauerstoff-Allotrope in der Stratosphire, Mesosphire und
unteren Thermosphére zu entwickeln. Durch dieses Projekt er-
wachte mein Interesse an der Photochemie des atmospharischen
Ozons, und ich begann, intensiv die wissenschaftliche Literatur
zu studieren. Dadurch lernte ich den Wissensstand in der Strato-
sphirenchemie in der zweiten Hélfte der sechziger Jahre kennen
- die ,,Startbedingungen** fiir meine wissenschaftliche Karriere.
Statt des zunéchst vorgeschlagenen Themas bevorzugte ich die
Forschung in Stratosphdrenchemie, was gro@ziigigerweise ak-
zeptiert wurde. Zu dieser Zeit waren die hauptsichlichen For-
schungsgebiete am MISU Dynamik, Wolkenphysik, der Koh-
lenstoftkreislauf, Studien iiber die chemische Zusammensetzung
von Regenwasser und vor allem das Problem des sauren Regens,
auf das in erster Linie die Arbeiten von Svante Odén und Erik
Eriksson aufmerksam gemacht hatten. Einige Forscher am
MISU befaBten sich intensiv mit diesem Thema, unter ihnen
Prof. Bolin und mein guter Freund und Kommilitone Henning
Rodhe, der jetzt Professor fiir Chemische Meteorologie am
MISU ist. 1972, auf der ersten Umweltkonferenz der Vereinten
Nationen in Stockholm, wurde diesem Thema erhebliches poli-
tisches Interesse zuteill!!, Ich wollte jedoch lieber reine Wissen-
schaft von natiirlichen Prozessen betreiben, daher wihlte ich
stratosphirisches Ozon als Fachgebiet, ohne im geringsten zu
ahnen, was vor mir lag. In der Wahl meines Themas hatte ich
absolute Freiheit. Ich kann nicht genug betonen, wie sehr ich die
GroBziigigkeit und das Vertrauen schitze, das mir von meinen
Betreuern entgegengebracht wurde, Prof. Georg Witt, einem
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Experten der Physik und Chemie der oberen Atmosphiire, und
Prof. Bert Bolin, dem Leiter des MISU. Sie haben mir immer

viel geholfen und hatten grofles Interesse am Fortschritt meiner
Arbeit.

Die Ozonchemie in der Stratosphire

Schon im Jahr 1930 schlug der beriihmte britische Wissen-
schaftler Sydney Chapmani?! die Bildung von ,,0dd oxygen*
(ungeradzahligem Sauerstoff) O, (= O, O;) durch Photolyse
von O, mit Sonnenstrahlung bei Wellenldngen unter 240 nm vor
[GI. (1)]. Die schnellen Reaktionen (2), M = Mediator, und (3)

O,+ /v — 20 () <240 nm) m

0+0,+M — O, +M 2)

O,+/mhv — 0+0, (<1180 nm) @)

sollten danach rasch zu einem stationdren Zustand beziiglich
der Konzentrationen von O und O, fithren, ohne die Gesamt-
konzentration an ungeradzahligem Sauerstoff zu beeinflussen.
Fiir den Abbau von ungeradzahligem Sauerstoff, der der Bil-
dung durch Reaktion (1) entgegenwirkt, sollte Reaktion (4) sor-
gen.

0+0, — 20, (C)]

Bis in die Mitte der sechziger Jahre wurde allgemein ange-
nommen, daf} die Reaktionen (1)—(4) ausreichten, um die verti-
kale Verteilung der Ozonkonzentration in der Stratosphire zu
erklaren. Doch dann wurde vor allem durch eine Studie von
Benson und Axworthy®! deutlich, da3 Reaktion (4) viel zu
langsam ist, um die Bildung von ungeradzahligem Sauerstoff
durch Reaktion (1) auszugleichen (Abb. 1). David Bates und
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Abb. 1. Einflisse der Ozonbildungs- und -abbaureaktionen in Abhéngigkeit von der Hohe:
D, = Chapman-Reaktion (4), Dy = NO,-Katalyse [GL. (11) und (12)], D, = HO,-Katalyse
[GL. (5) und (6)], D¢ = ClO,-Katalyse [Gl. (21) und (22)] [120]. In den Rechnungen ist die
heterogene Aktivierung durch Halogenverbindungen vernachlissigt, die unterhalb 25 km
Hohe bei tiefen Temperaturen sehr wichtig wird. v = mittlere Reaktionsgeschwindigkeit. Die
Zahlen an der Abszisse des rechten Diagramms geben die Anteile der Einzelreaktionen am
gesamten Ozonabbau in Prozent wieder. P = Ozonbildung, D = gesamter Ozonabbau.

Marcel Nicolet™, die zusammen mit Sydney Chapman die
groBlen Pioniere auf dem Gebiet der Photochemie der oberen
Atmosphidre waren, schlugen 1950 vor, daBl Reaktionen mit
OH- und HO,-Radikalen der Produktion von ungeradzahligem
Sauerstoff in der Mesosphire und Thermosphire entgegenwir-
ken konnten. Aufbauend auf dieser Arbeit und auf Labor-
messungen, geleitet von Prof. R. Norrish, einem der Chemie-
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nobelpreistrager des Jahres 1967, und seinen Mitarbeitern'> ),
wurden die Ozonabbaureaktionen (5) und (6) mit OH- bzw.

OH + O; — HO, + O, 5)
HO, + 0, — OH +20, (6)
20, — 30, 5+ (6)

HO,-Radikalen als Katalysatoren von Hampson vorgeschla-
gen"Mund von Hunt!® in ein Atmosphirenchemiemodell einge-
baut.

Als Hauptquelle fiir die OH-Radikale wurde die Photolyse
von O, durch ultraviolette Sonnenstrahlung mit Wellenlidngen
unterhalb etwa 320 nm vorgeschlagen [GL. (7)], die zu O('D),

O, 4+ — O('D) + 0, (4 < 320 nm) Q)

elektronisch angeregten Sauerstoffatomen, flihrt, von denen
wiederum ein kleiner Teil mit Wasserdampf reagiert [G]. (8)].

O('D) + H,0 — 20H (8)

Das meiste O(*D) reagiert aber mit O, und N, [Gl. (9)] und
bildet schnell O, zuriick [GI. (2)], was einen Nullcyclus ohne
Einflufl auf den Gehalt an ungeradzahligem Sauerstoff zur

o'D)y+M — O+M 9

Folge hat. Ohne Labordaten zu den Geschwindigkeitskonstan-
ten der Reaktionen (5) und (6) schitzte Hunt diese zu
ks =5x10""'% bzw. k, =10"'*cm?®s~! ab, damit die beiden
Reaktionen die Produktion von ungeradzahligem Sauerstoff
durch Reaktion (1) ausgleichen kénnen.
In meiner ,,filosofie licentiat thesis* im Jahr 1968 analysierte
ich den Vorschlag von Hampson und Hunt und kam zu dem
SchluB, daB} ihre Geschwindigkeitskonstanten fiir die
Reaktionen (5) und (6) nicht die vertikale Ozonvertei-
lung oberhalb 25 km Héhe in der Stratosphére mit vor-
wiegend photochemischen Prozessen erkliaren konnten.
‘ AuBerdem zeigte ich!®), daB diese Wahl der Geschwin-
hfkm digkeitskonstanten zu einem unrealistisch hohen Ver-
lust an Ozon in der Troposphire fiihren wiirde (inner-
halb von nur einigen Tagen). In einer Vorahnung der
moglichen Rolle von OH in der Troposphédrenchemie
erwidhnte ich in derselben Studie kurz die eventuelle
Bedeutung der Reaktion von OH mit CH,. Heute weil
man, dafl die Reaktionen (5) und (6) etwa 25- bzw.
10mal langsamer ablaufen als von Hunt und Hampson
vorgeschlagen und dafl der CH,-Oxidationscyclus eine
groBe Rolle in der Troposphdrenchemie spielt, worauf
ich spiter noch zuriickkommen werde.

Beziiglich des stratosphérischen Ozons widerlegte ich
die Theorie von Hampson und Hunt und schloB, daf3
zumindest ein Teil der Lésung des Problems der Ozon-
verteilung die Einfiihrung anderer photochemischer Prozesse ist
und daB der EinfluB von Stickstoffverbindungen auf die Photo-
chemie der Ozonschicht untersucht werden miiBte.

Leider gab es zu jener Zeit keine Messungen des Gehalts an
NO,_ (NO und NO,) in der Stratosphdre, um meine Theorie liber
deren mogliche Rolle in der Stratosphdrenchemie zu unter-
mauern. Im Sommer 1969 wechselte ich fiir zwei Jahre als Post-
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doc-Stipendiat der European Space Research Organization an
das Department of Atmospheric Physics am Clarendon Labora-
tory der Oxford University. Als Dr. (heute: Sir) John
Houghton, der Leiter der Forschungsgruppe, von meiner Idee
einer moglichen Rolle von NO, hérte, gab er mir ein Sonnen-
spektrum, das auf einem Ballonflug von Dr. David Murcray
und Mitarbeitern gemessen worden war, und meinte, dal} es
Aufschlu} iiber das Vorhandensein von HNO,; geben konn-
te!!°1, Nach einigen Analysen konnte ich die ungefihren Men-
gen an stratosphdrischer HNO, sowie grob die vertikale Ver-
teilung ableiten. Ich kam nicht dazu, diese Ergebnisse zu verof-
fentlichen, denn etwa zur gleichen Zeit publizierten Rhine
et al.l'Y eine Studie, in der sie die vertikale HNO,-Siule ober-
haib 18.8 km mit 2.8 x 10™* atmcm (= 7.6 x 10!° Molekiile pro
cm?) angaben. Mit dieser Information wubBte ich, dal NO, in
der Stratosphire vorkommen sollte, gebildet durch die Reaktio-
nen (10a) und (10b). Das gab mir genug Mut, meine Studie
iber den NO,-katalysierten Ozonabbau einzureichen, welcher
auf der einfachen Reaktionskette (11), (12) basiert!! 2],

OH + NO,(+ M) -—» HNO,(+ M) (10a)
HNO, + v — NO, + OH (A < 320 nm) (10b)
NO + 0, — NO, + 0, (11)
NO,+0 — NO + 0, (12)

0+0, — 20, a1+ (12)

Die Summenreaktion aus (11) und (12) ist dquivalent zur
direkten Reaktion (4). Allerdings kann die Geschwindigkeit der
Gesamtreaktion durch relativ kleine Mengen NO_ in der
GroBenordnung von einigen nanomol pro mol stark erhéht
werden. AuBerdem stellte ich eine Berechnung der vertikalen
Verteilung stratosphérischer HNO, vor. Was die Quelle fiir NO,
anging, folgte ich zunichst dem Vorschlag von Bates und
Hays" %!, die annahmen, daB etwa 20 % der N,O-Photolyse N
und NO ergébe. Spatere Studien zeigten jedoch, daB diese Reak-
tionen nicht stattfinden. Es wurde aber bald danach dargelegt,
daBl NO auch durch die Oxidation von Lachgas (N,O) mit
O('D) in kleineren, aber immer noch signifikanten Mengen ge-
bildet wird [GI. (13)]14~ 1%, AuBerdem zeigten Davis et al.l!”],

N,O + O('D) — 2NO (13)

dal3 Reaktion (12) etwa 3.5mal schneller ablauft, als ich ur-
spriinglich aus den fritheren Labormessungen abgeschitzt hatte.
Ein paar Jahre spdter wurde dariiber hinaus gezeigt, daB die
fritheren Abschitzungen der Ozonproduktion durch die Reak-
tionen (1) und (2) zu hoch lagen, da sie auf einer Uberschitzung
sowohl des Absorptionsquerschnittes von molekularem Sauer-
stoff!'®) als auch der Intensitit der Sonnenstrahlung im ozon-
produzierenden Wellenlingenbereich von 200-240 nm!!®- 20!
basierten. Als Ergebnis dieser Entwicklungen wurde klar, daB
durch Reaktion (13) genug NO produziert wird, um die Reak-
tionen (11) und (12) zu den wichtigsten Ozonabbaureaktionen
im Hoéhenbereich zwischen etwa 25 und 45 km zu machen.
N,O ist ein natiirliches Produkt mikrobiologischer Prozesse
in Béden und im Wasser. Auch zahlreiche anthropogene Aktivi-
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tdten, z.B. die Verwendung von Stickstoffdiingern in der Land-
wirtschaft, fithren zu signifikanten N,O-Emissionen. In den
letzten Jahrzehnten stieg die atmosphirische N,O-Kon-
zentration um etwa 0.3% pro Jahr?!1, Das war 1971 jedoch
noch nicht bekannt. Die Entdeckung, daBl ein primér
biosphdrisches Produkt einen indirekten EinfluB auf die
Chemie der Ozonschicht ausiibt, belebte deutlich die wissen-
schaftliche Zusammenarbeit von Biologen und Atmosphi-
renforschern.

Der Einflul des Menschen auf das
stratosphirische Ozon

Im Herbst 1970 bekam ich, immer noch in Oxford, den Vor-
abdruck einer vom Massachusetts Institute of Technology ge-
forderten Studie iiber kritische Umweltprobleme (SCEP), die
im Juli desselben Jahres durchgefiihrt worden war!?2!. Dieser
Bericht zog auch den méglichen EinfluBl der Einfiihrung einer
groBen Flotte stratosphirischer Uberschalifiugzeuge in Be-
tracht (USA: Boeing; England/Frankreich: Concorde; Sowjet-
union: Tupolev) und gab mir die erste quantitative Abschitzung
des NO,-Eintrags in die Stratosphire, der von einer solchen
Flotte herrithren wiirde. Als ich dies mit der NO_-Produktion
durch Reaktion (13) verglich, wurde mir sofort klar, daBl wir
einem ernsten globalen Umweltproblem entgegengehen konn-
ten. Meine Studie, in der ich die wichtige katalytische Rolle von
NO, bei der Ozonzerstorung darstellte und die schon im April
1970 veroffentlicht worden war, hatten die SCEP-Autoren of-
fensichtlich nicht bemerkt, da sie folgerten, ,,The direct role of
CO, CO,, NO, NO,, SO,, and hydrocarbons in altering the
heat budget is small. It is also unlikely that their involvement in
ozone photochemistry is as significant as water vapour.* Diese
Aussage erregte mich so stark, daB} ich irgendwo an den Rand
des Textes ,,Idioten** schrieb.

Nachdem mir klar geworden war, daf ich auf ein sehr heiBles
Thema gestoBen war, erweiterte ich meine Studien und behan-
delte die Chemie der Stickstoffoxide (NO, NO,, NO,, N,O,,
N,0O;), der OH- und HO,-Radikale und von HNO, detaillier-
ter, zum Teil aufbauend auf dem Ubersichtsartikel von Nico-
let!?3). Dabei traten rasch Schwierigkeiten auf. Zunichst be-
rechnete ich mit dem Reaktionsschema von Nicolet hohe
Konzentrationen an N,O,, ein Problem, das ich schnell 16sen
konnte, als mir klar wurde, daBl diese Verbindung thermisch
instabil ist, was von Nicolet nicht beriicksichtigt worden war.
Mehr Kopfzerbrechen bereiteten mir die Reaktionen (14) und
(15), fur die die einzigen damals verfiigbaren Labordaten schr

N,O, + H,0 — 2HNO, (14)

O + HNO, — OH + NO, (15)

hohe Geschwindigkeitskonstanten bei Raumtemperatur lie-
ferten: k., =1.7x107'% und k,s=1.7x10"11-17x 107!
cm?*s™'. Eine Kombination der Reaktionen (14) und (15) mit
diesen Geschwindigkeitskonstanten ergibe eine starke Quelle
von OH-Radikalen, etwa 1000mal stirker als Reaktion (8), was
zu einem viel zu schnellen Ozonabbau fithren wiirde. Dies war
eine sehr nervenaufreibende Zeit fiir mich. Damals gab es noch
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keine kritischen Ubersichten tiber und Empfehlungen fiir Reak-
tionsgeschwindigkeitskonstanten. Da mir eine formale chemi-
sche Ausbildung fehlte, muBte ich mir einen GroBteil der bend-
tigten Chemie aus den vorhandenen Verdffentlichungen
aneignen, wenn ich auch sehr von Diskussionen mit Kollegen an
der Universitat profitierte, besonders von denen mit Dr. Ri-
chard Wayne am Physical Chemistry Laboratory, einem ehema-
ligen Studenten von Prof. R. Norrish in Cambridge. Ich fithrte
aufwendige Modellrechnungen zur vertikalen Verteilung der
Spurengase des O,-NO_-HO,-HNO,-Systems durch und disku-
tierte alle Schwierigkeiten in einer Veréffentlichung, die Ende
1970 beim Journal of Geophysical Research eingereicht wurde,
dort am 13. Januar 1971 einging und nach der Revision schlieB3-
lich in der Ausgabe vom 20. Oktober 1971 erschien!'®!. Die
starke Verzogerung der Veréffentlichung kam durch einen lan-
gen Streik der britischen Post zustande. Wegen der angespro-
chenen grofieren Probleme fithrte ich keine Berechnungen zur
Ozonabnahme durch, sondern wies nur auf die mogliche Bedeu-
tung dieses Problems mit folgenden Worten hin:

,»An artificial increase of the mixing ratio of the oxides of
nitrogen in the stratosphere by about 1 x 10~% may lead to
observable changes in the atmospheric ozone level ... It is
estimated that global mirogen oxide mixing ratios may in-
crease by almost 1078 from a fleet of 500 SSTs in the strato-
sphere. Larger increases, up to 7x 1078, are possible in re-
gions of high traffic densities... Clearly, serious decreases in
the total atmospheric ozone level and changes in the vertical
distributions of ozone, at least in certain regions, can result
from such an activity...”

Die Kontroverse um Uberschallflugzeuge in den USA

Mir war nicht bekannt, daB in den Vereinigten Staaten ein
Meinungsstreit iiber den potentiellen Umwelteinfluf} von strato-
sphirischen Uberschallflugzeugen (supersonic stratospheric
transport, SST) ausgebrochen war. Zunichst war man haupt-
séchlich besorgt iiber eine erhéhte Ozonzerstorung durch OH-
und HO,-Radikale, die vom Wasser aus den Triebwerksabgasen
herrithren?#. Mitte Mirz 1971 wurde eine Tagung in Boulder
(Colorado) von einem Beratungsausschull des US-Wirtschafts-
ministeriums organisiert, zu der Prof. Harold Johnston von der
University of California in Berkeley eingeladen wurde. Als Ex-
perte fiir experimentelle Kinetik und fiir die Reaktionsmecha-
nismen von NO,_-Verbindungen!?® =27 wurde ihm sofort klar,
daB der Einflul von NO,, auf den Ozonabbau in der Stratosphé-
re weit unterschitzt worden war. Sehr kurz danach erschien am
6. August 1971 seine Veroffentlichung in Science (eingereicht
am 14, April, revidiert am 14, Juni) mit dem Titel ,,Reduction of
Stratospheric Ozone by Nitrogen Oxide Catalysts from Super-
sonic Transport Exhaust”. In der Zusammenfassung schrieb er:

,,... oxides of nitrogen from SST exhaust pose a much greater
threat to the ozone layer than does the increase in water. The
projected increase in stratospheric oxides of nitrogen could
reduce the ozone shield by about a factor of 2, thus permitting
the harsh radiation below 300 nanometers to permeate the
lower atmosphere.*
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Im Sommer 1971 bekam ich von einem Mitarbeiter von Bri-
tish Aerospace, einem der Hersteller der Concorde, einen Vor-
abdruck der Studie von Johnston. Es war das erste Mal, dal} ich
von Harold Johnston horte, fiir den ich schnell einen grofien
Respekt sowohl als Wissenschaftler als auch als Mensch entwik-
kelte. Obwohl ich mich aus den zuvor genannten Griinden eher
vorsichtig zum moglichen EinfluB} stratosphéarischer NO_-Emis-
sionen von SSTs geduBert hatte, stimmte ich Prof. Johnston
beziiglich der mdglichen ernsten Konsequenzen fiir das strato-
sphirische Ozon vollkommen zu. Ich war sehr froh, von so
einem hervorragenden Wissenschaftler Unterstiitzung fiir meine
Ideen zu erhalten. Fir einen ausfiihrlichen Riickblick auf die
Kontroverse zwischen Wissenschaftlern und der Industrie sowie
zwischen Meteorologen und Chemikern, die auch in spéteren
Jahren immer wieder aufflammte, verweise ich auf Johnstons
Artikel ,,Atmospheric Ozone*‘!*®!. Im {ibrigen 1sten die Verdf-
fentlichungen von Johnston Anfang der siebziger Jahre viele der
grofleren reaktionskinetischen Probleme, auf die ich in meiner
Studie 1971 gestoBen war!'®!. Zum Beispiel wurde gezeigt, daB
weder Reaktion (14) noch (15) in signifikantem Umfang in der
Gasphase ablduft und daB die friheren experimentellen Studien
stark von Reaktionen an den Winden der ReaktionsgefdBe ver-
filscht worden waren!??!, ein Hinweis, den mir Prof. Sydney
Benson von der University of Southern California schon frither
in einem personlichen Gespriich gegeben hatte.

Im Juli 1971 kehrte ich an die Universitdt Stockholm zuriick
und widmete mich hauptsdchlich dem Einflufl von NO,-Eintra-
gen der SSTs auf das stratosphérische Ozon. Im Mai 1973 reich-
te ich meine Dissertation mit dem Thema ,,Uber die Photoche-
mie von Ozon in der Stratosphire und Troposphdre und die
Verschmutzung der Stratosphdre durch hochfliegende Flugzeu-
ge* bei der Fakultdt der Naturwissenschaften ein und erhielt
den ,,Doctor of Philosophy* mit der bestmdglichen Note, die
damit erst zum dritten Mal lberhaupt in der Geschichte der
Stockholmer Universitit (und der fritheren Stockholmer Hogs-
kola) vergeben wurde. Das war eines der letzten Male, da3 der
klassische und recht wiirdevolle ,,Filosofie Doktor*, dhnlich der
Habilitation in Deutschland oder Frankreich, verlichen wurde.
Ich muBte mich wie zu den Nobel-Feierlichkeiten kleiden. Mei-
ne ersten beiden ,,Gegenspieler* waren Dr. John Houghton und
Dr. Richard Wayne von der University of Oxford, die zu diesem
Ereignis ihre College-Roben trugen. Dr. Wayne fungierte dar-
iiber hinaus auch sehr fahig als nicht obligatorischer dritter
Gegenspieler, dessen Aufgabe es war, den Kandidaten aufs
Glatteis zu fithren. Leider wurde dieser klassische Doktorgrad
abgeschafft. Der moderne schwedische ,,Filosofie Doktor* ent-
spricht eher dem fritheren Filosofie-Licentiat-Grad.

Es wurden groBe Forschungsprogramme begonnen, haupt-
sichlich als Ergebnis der Annahme von Johnston!?”, daB die
NO,-Emissionen von SSTs ernsthaft die Ozonschicht gefdhrden
kénnten: das Climate Impact Assessment Program, das vom
US-Verkehrsministerium organisiert wurde'®®), und das Pro-
gramm COVOS/COMESAP!-321 das von Frankreich und
Grofbritannien (den Herstellern der Concorde) gemeinsam ge-
fordert wurde. Das Ziel dieser Programme war die Untersu-
chung der chemischen und meteorologischen Prozesse in der
Stratosphire, von denen zu dieser Zeit noch so wenig bekannt
war, dal3 die Stratosphire manchmal auch ,,Ignorosphdre™ titu-
liert wurde.
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Das Ergebnis der CIAP-Studie wurde 1975 in einer Verdffent-
lichung der US National Academy of Science zusammenge-
faBtt*3):

,.We recommend that national and international regulatory
authorities be alerted to the existence of potentially serious
problems arising from growth of future fleets of stratospheric
airlines, both subsonic and supersonic. The most clearly es-
tablished problem is a potential reduction of ozone in the
stratosphere, leading to an increase in biologically harmful
ultraviolet light at ground level.”

Die geplanten grofien Flotten von SSTs wurden nie gebaut,
jedoch hauptsdchlich aus wirtschaftlichen Griinden; zur Zeit
fliegen nur ein paar Concordes. Doch das Wissen iiber die Che-
mie in der Stratosphire hatte durch die Forschungsprogramme
CIAP und COVOS/COMESA stark zugenommen. Die katalyti-
sche Rolle von NO_ in der Ozonchemie der Stratosphire wurde
dabei bestdtigt. Ein liberzeugendes Beispiel dafiir wurde durch
ein groBes Sonnenprotonen-Ereignis im August 1972 geliefert,
withrend dessen innerhalb weniger Stunden grofle Mengen NO,
vergleichbar mit dem normalen NO_-Gehalt in hohen geomag-
netischen Breiten (> 65°), gebildet wurden (Abb. 2). Dieser

p(NOy) —
108 10° 10'°
7 TP
60 o Py=0 A
Aug.1972

Abb. 2. NO-Produktion (¢ in
[ 50 1 Molekiilen pro cm?; durchgezo-
? 1 gene Linien) in hohen geomagne-
h/km 40 ~ NOy 7 tischen Breiten wiihrend des Son-
* l nenprotonen-Ereignisses im Jahr
30 i 1972 mit zwei verschiedenen An-
L b nahmen dber den elektronischen
20 e 1 Zustand der gebildeten N-Ato-
X 1 me (Py=0 oder 1). Weiterhin
10108 TR “'1"09\‘ L ‘“1"010' bt b sind die mittleren NO,-Konzen-

trationen fir diese Orte darge-
¢(NO} — stellt.

grofle NO-Eintrag sollte zu einem stdrkeren Abbau von strato-
sphirischem Ozon flihren!** eine Hypothese, die durch die
Analyse von Satellitendaten bestitigt werden konntel®?!. Die
berechneten und beobachteten Ozonabnahmen sind in Abbil-
dung 3 dargestellt. Die Rechnungen wurden mit einem Modell
durchgefiihrt, das auch Chlorchemie beriicksichtigt 361,

Ich hatte meine wissenschaftliche Karriere mit der Absicht
begonnen, Grundlagenforschung zu natiirlichen Prozessen zu
betreiben, doch die Erfahrungen in den frithen siebziger Jahren
machten duflerst deutlich, dafl menschliche Aktivitaten so stark
zugenommen hatten, daf} sie mit natiirlichen Prozessen konkur-
rieren und diese sogar stéren konnten. Seitdem war dies ein
bedeutender Faktor in meinen wissenschaftlichen Bemithungen.
Schon Ende 1971 schrieb ich in einem Artikel fiir das sowjeti-
sche ,,The Future of Science Year Book*:

. ... the upper atmosphere is an important part of our envi-
ronment. Let us finish by expressing a sincere hope that in the
future environmental dangers of new technological develop-
ment will be recognizable at an early stage. The proposed
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supersonic air transport is an example of a potential threat to
the environment by future human activities. Other serious
problems will certainly arise in the increasingly complicated
world of tomorrow.*

Das troposphirische Ozon

Meine ersten Gedanken tiber die Photochemie der Tropo-
sphire gehen, wie bereits kurz erwidhnt, etwa in das Jahr 1968
zuriick . Dennoch konzentrierte ich meine Forschung in den
folgenden drei Jahren stark auf die Ozonchemie der Stratospha-
re. Dann verdffentlichte Hiram Levy ITI (damals am Smith-
onian Astrophysical Observatory in Cambridge, MA) 1971 eine
sehr wichtige Studie!®*”). In ihr schlug er vor, dafs OH-Radikale
auch in der Troposphdre durch die Wirkung von Sonnenbicht
auf Ozon gebildet werden [Gl. (7) und (8)] und daB sie fir die
Oxidation von CH, und CO verantwortlich sind. Diese Idee
wurde schnell von Jack McConnell, Michael McElroy und Steve
Wofsy von der Harvard University aufgegriffen'®®]. Das Erken-
nen der wichtigen Rolle von OH war ein groBer Schritt hin zu
einem Verstdndnis der Atmosphédrenchemie. Trotz seiner gerin-
gen Konzentration, die momentan mit ungefihr 10 Molekiilen
pro cm?®, entsprechend einem mittleren troposphérischen Mi-
schungsverhéltnis von 1:4x107'4 angegeben wird!®*9) ist es
dieser Minimalbestandteil — und nicht der 10'*mal hiufigere
molekulare Sauerstoff —, der fiir die Oxidation fast aller Verbin-
dungen verantwortlich ist, die durch natiirliche Prozesse und
anthropogene Aktivititen in die Atmosphére gelangen. Die Le-
bensdauer der meisten atmospharischen Spurengase ist darum
hauptsichlich durch die OH-Konzentration und die Geschwin-
digkeit der entsprechenden Oxidation bestimmt!*® (Schema 1).
Die Spurengase, die nicht mit OH reagieren, haben daher lange
Lebensdauern in der Atmosphére und werden vor allem in der
Stratosphire abgebaut. Beispiele fiir die zweite Gruppe von Ver-
bindungen sind N,O und einige vollstindig halogenierte organi-
sche Verbindungen wie CFCl,, CF,Cl, und CCl, . Diese spielen
eine wichtige Rolle in der Ozonchemie der Stratosphire, worauf
ich spiter zurlickkommen werde.
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primére Produktion der OH-Radikale:

O, + v (<£320nm) — O('D) + O,

O('D) + H,0 ~— 20H

globale 24-Stunden-Mittelwerte:

¢(OH) = 10° Molekiile pro cm?®

molares Mischungsverhltnis in der Troposphire ca. 1:4x 10~ 14

Die Reaktion mit OH bestimmt fiir die meisten Gase ihre Lebensdauer in der
Atmosphire:

CH,: 8 Jahre (CH,),S:  2-3 Tage
C,H,: 2 Monate CH;Cl:  ca. 1 Jahr
CyHg: 10 Tage CH,CCl;: 5 Jahre

C;Hyg: ein paar Stunden NO,: ca. 1 Tag

CFCly, CF,Cl; und N,O reagieren nicht mit OH. Sie werden in der Strato-
sphire abgebaut und haben einen groflen Einflu auf die Ozonchemie.

Schema 1. Die Bedeatung des OH-Radikals fir die Atmosphirenchemie.

Nach Levys Veréffentlichung wandte ich meine Aufmerk-
samkeit der Troposphérenchemie zu. Zum ersten Mal bei einem
Vortrag auf dem internationalen Ozonsymposium 1972 in Da-
vos (Schweiz) schlug ich vor, dafl lokale, innertroposphérische
chemische Prozesse Ozon in gréBeren Mengen produzieren oder
abbauen konnen, als durch den Abwirtsflul aus der Strato-
sphére in die Troposphére bewirkt wird“!#21. Der Ozonabbau
resultiert aus den Reaktionen (5)—(8). Die Ozonbildung findet
in Umgebungen mit geniigend NO_™ gemd8 (16), (17) und (2)
statt, wobei R = H, CH,, andere organische Radikale ist.

RO, + NO — RO + NO, (16)
NO, + hv —> NO + O (4« < 405 nm) a7n
0+0,+M — O, + M @

RO, + 0, —> RO + O, (16) + (17) + (2)

NO ist daher in doppelter Hinsicht als Katalysator in der
Atmospharenchemie wichtig: In Héhen oberhalb 25 km, in de-
nen die Konzentration an atomarem Sauerstoff hoch ist, domi-
niert der Ozonabbau durch die Reaktionen (11) und (12) itber
die Ozonbildung durch die Reaktionen (16), (17) und (2). Die
letztere Reaktionskette ist die Grundlage der gesamten photo-
chemischen Ozonbildung in der Troposphire, einschlief3lich der
Reaktionen, die wihrend photochemischer Smog-Episoden
stattfinden, was zuerst in Siidkalifornien entdeckt und von
Johnston diskutiert wurde8l. Diese Reaktionen kénnen aber
auch in Reinluftgebicten stattfinden. Im Falle der CO-Oxida-
tion laufen die Reaktionen (16)-(19) und (2) ab. Diese Reak-

CO+OH — CO,+H (18)
H+0,+M » HO, + M 19
HO, + NO -— OH + NO, 6)
NO, + hv — NO + 0 an
0+0,+M -~ O, +M @

CO +20, — CO, + O, (18) + (19) + (16) + (17) + (2)

[*] Anmerkung der Reaktion: Zu Stickstoffverbindungen in der Troposphire siehe
beispielsweise G. Lammel, P. Wiesen, Nachr. Chem. Tech. Lab. 1996, 44, 477.
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tionskette erfordert ausreichende NO-Konzentrationen. Fiir
niedrige NO-Mischungsverhdltnisse unterhalb etwa 10 pmol
pro mol fiihrt die CO-Oxidation zur Ozonzerstérung, da dann
das HO,-Radikal hauptsichlich mit O, reagiert [siehe GI. (6)].
Das Resultat der beteiligten Reaktionen [(18) + (19) + (6)] ist:
CO + 0O; - CO, + 0,.

In dhnlicher Weise fithrt die Oxidation von CH, in Gegenwart
von ausreichend NO, zur Bildung von Ozon in der Tropo-
sphdére.

Auller mit NO und O, kann HO, auch mit sich selbst reagie-
ren [Gl. (20)]. Hierbei wird H,O, gebildet, ein starkes Oxida-
tionsmittel fiir S'-Verbindungen in Wolken und Regenwasser.

HO, + HO, — H,0, + 0, 20

Mein Vortrag beim internationalen Ozonsymposium wurde
von einigen Wissenschaftlern nicht gut aufgenommen. Doch in
den folgenden Jahren fand die Idee immer mehr Unterstiitzung.
So waren es Bill Chameides und Jim Walker!*3, damals an der
Yale University, die diese Idee aufnahmen und soweit gingen
vorzuschlagen, daf} sogar die tigliche Variation des Ozongehalts
der unteren Troposphire vorwiegend durch photochemische
troposphirische Prozesse erkldrt werden kann. Obwohl ich die-
ser Hypothese nicht zustimmte (denn die CH,- und CO-Oxida-
tionen waren einfach nicht schnell genug dafiir), war es gut zu
sehen, daB meine Ideen ernst genommen wurden. (Ich muf na-
tiirlich sofort ergénzen, daB3 vor allem Bill Chameides in spéte-
ren Jahren viel zu unserem Wissen {iber troposphirisches Ozon
beigetragen hat.) Ein paar Jahre spéter erbrachte ich zusammen
mit zwei meiner besten Studenten, Jack Fishman und Susan
Soloman, den deutlichen Nachweis fiir eine starke troposphéri-
sche Ozonchemie!** 4%, Labormessungen von Howard und
Evenson'“®1zeigten dann, daf Reaktion (16) etwa 40mal schnel-
ler war als vorher abgeschitzt, was zu starker Ozonproduktion
und hoéheren OH-Konzentrationen mit wichtigen Konsequen-
zen fiir die Chemie von Troposphire und Stratosphiire fithrt*71,
Eine Konsequenz dieser schnelleren Reaktion ist, da der ge-
schdtzte Ozonabbau durch stratosphirische Flugzeuge ab-
nimmt, da die Ozonbildungsreaktionen (16’) + (17) + (2) iiber
die Abbaureaktion (6) dominieren. Dariiber hinaus hat eine
schnellere Reaktion (16) hdhere OH-Konzentrationen zur Fol-
ge, was wiederum zu einer rascheren Umwandlung reaktiver
NO,-Verbindungen in weit weniger reaktive HNQ, fiihrt. In
Tabelle 1 sind neuere Rechnungen zum Ozonhaushalt der Tro-

Tabelle 1. Ozonhaushalt der Troposphiire, global. fiir die Nordhemisphére (NH)
und fir die Sidhemisphdre (SH) in 103 mol pro Jahr. Nur die CH,- und CO-Oxi-
dationscyclen sind hier berlicksichtigt. Die Rechnungen wurden mit der aktuellen
Version des globalen, dreidimensionalen Modells MOGUNTIA durchgefiihrt [48].

global NH SH
Quellen
HO, + NO 6.5 4.1 24
CH,0, + NO 1.7 1.0 0.7
Transport aus der Stratosphiire 1.0 0.7 0.3
Senken
O('D) + H,0 38 22 1.6
HO, + O; und OH + O, 2.8 1.8 1.0
Ablagerung auf der Oberfliche 27 1.8 0.9

[a] 16 1.1 0.5

[a] Differenz der beiden chemischen Quellen und Senken.
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posphédre mit einem dreidimensionalen Transportmodell ange-
geben. Die Ergebnisse belegen eindeutig die Dominanz der in-
nertroposphérischen Ozonbildungs- und -abbaureaktionen.
Mit demselben Modell wurden auch die heutigen und die vor-
industriellen Ozonverteilungen berechnet (Abb. 4). Es ergab
sich ein deutlicher Anstieg an troposphérischem Ozon {iber die
letzten Jahrhunderte'™®!, In Abbildung 5 sind auch die meridio-
nalen Querschnitte von zonal gemittelten Ozonkonzentrationen
gezeigt, die von Jack Fishman ermittelt wurden (unveroffent-
lichte Ergebnisse).

Mit dem gleichen Modell berechneten wir auBerdem die Ver-
teilung der OH-Konzentrationen fiir vorindustrielle und gegen-
wiirtige Bedingungen. Seit vorindustriellen Zeiten sind die CH,-
Volumenmischungsverhiltnisse von etwa 0.7 auf 1.7 ppmv (v
kennzeichnet, daB Volumina verglichen werden) gestiegen!*l,
Da die Reaktion mit CH, eine der Hauptsenken fiir OH ist,
sollte ein Anstieg der CH,-Konzentration zu einem Absinken
der OH-Konzentration fithren. Zugleich jedoch sollten erhdhte

Ozonkonzentrationen eine Zunahme der OH-Produktion durch
die Reaktionen (7) und (8) bewirken. Der gleiche Effekt ist von
den Reaktionen (6) und (16’) zu erwarten, die von der starken
anthropogenen NO-Produktion angeregt werden. Abbildung 6
zeigt die zonal gemittelten, meridionalen Verteilungen ber den
Tag gemittelter OH-Konzentrationen, sowohl fiir die vor-
industrielle als auch fiir die industrielle Zeit. Man erkennt fol-
gendes:

a) Starke Maxima der OH-Konzentrationen in den Tropen,
hauptsichlich verursacht durch intensive ultraviolette Strah-
lung als Folge einer minimalen vertikalen Ozonséule. Daher ist
die Effizienz von Oxidationsprozessen in der Atmosphére be-
sonders von tropischen Prozessen bestimmt. Beispielsweise wird
das meiste CH, und CO durch die Reaktion mit OH in den
Tropen aus der Atmosphdre entfernt.

b) Die Moglichkeit einer signifikanten Abnahme der OH-
Konzentrationen von vorindustriellen zu industriellen Bedin-
gungen.
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45°N

Abb. 5. Zusammenstellung vor 1989
beobachteter meridionaler Quer-
schnitte der Ozonverteilung in nmol
pro mol {durch Jack Fishman vom
NASA Langley Research Center) fir
die Monate Januar, April, Juli und
Oktober. Es sollte erwdhnt werden,
daf die Datenbasis sehr begrenzt ist,
was sich fir die Tropen und Subtro-
pen in den letzten Jahren nicht gedn-
dert hat.

Abb. 6. Berechnete zonal und tber
24 Stunden gemitteite OH-Konzen-
trationen in Einheiten von 10° Mole-
killen pro cm?® fir die Monate
Januar, April, Juli und Oktober in
vorindustrieller Zeit (oben) und im
Jahr 1985 (unten).
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Die Resultate, die in Abbildung 6 unten dargestellt sind, sind
von groBer Wichtigkeit, da von thnen Abschitzungen tiber die
Senke fiir atmospharisches CH, durch die Reaktion mit OH
abgeleitet werden kdnnen. Vor der Entdeckung der fundamen-
talen Rolle des OH-Radikals™”! hatten die Abschitzungen der
Quellen und Senken atmosphirischer Spurengase meist keine
wissenschafiliche Grundlage. Wie man Schema 2 entnchmen

1968 1995 1968 1995

CH,: NO,:
nattirliche Feuchtgebiete 1180 275 biologische Quellen 150 10

anthropogene Qucllen 270 265 Lultverschmutzung 1s 24
1450 540 Blitze - 2-10
165 36-44
CO: N,O:
natarliche Quellen 75 860  biologische Quellen 340 15
anthropogene Quellen 274 1640 anthropogene Quellen - 3.5
350 2500 340 185
S:
Luftverschmutzung 76 78

aus den Ozeanen
vom Land

30 (H,S) 25 (Me,S)
70 (H,S) etwas (mehrere Verbindungen)
176 105

Schema 2. Abschiitzungen der Haushalte wichtiger atmosphirischer Spurengase in
den Jahren 1968 und 1995. Die Mengen sind in 10'2 ¢ pro Jahr angegeben (bei den
Schwefel- und Stickstoffverbindungen bezogen auf S bzw. N).

kann, hat diese Erkenntnis bei den Abschitzungen des CH,-
und CO-Haushaltes zu groBen Anderungen gefithrt.
~Zuverlissige™ Abschitzungen des CH,-Haushaltes aus dem
Jahr 1968 (hier wird keine Referenz angegeben) ergaben schr
hohe Werte des CH,-Eintrages aus natiirlichen Feuchtgebieten.
Mit einem so dominierenden Anteil natiirlicher Quellen wire
der Anstieg der atmosphérischen CH,-Konzentrationen von
fast 1% pro Jahr nicht zu erkldren gewesen. Andererseits waren
die fritheren Abschitzungen zu den CO-Quellen viel zu niedrig.
Die Dominanz der OH-Konzentrationen und die groBe pho-
tochemische Aktivitit in den Tropen weisen deutlich auf die
Bedeutung der Tropen und Subtropen fir die Atmosphi-
renchemie hin. Trotz dieser Tatsache wird die Erforschung der
Chemie in niedrigen geographischen Breiten stark vernachlis-
sigt, so daBd es noch nicht einmal eine zufriedenstellende Statistik
der Ozonverteilung fiir diesen Teil der Welt gibt. Die Chemie der
tropischen Atmosphire ist ein Gebiet, das in meinen Studien
stets eine groBe Rolle gespielt hat und auch in Zukunft spielen
wird. Im Gegensatz zur allgemeinen Ansicht der frithen achziger
Jahre wird die chemische Zusammensetzung der tropischen und
subtropischen Atmosphiire deutlich von menschlichen Aktiviti-
ten beeinfluBBt. speziell von der Biomassenverbrennung, die
wihrend der Trockenzeiten geschieht. Die grofle zeitliche und
ortliche Variabilitit der Ozonkonzentration in den Tropen ist in
Abbildung 7 dargestellt. Die hochsten Konzentrationen werden
in den verschmutzten Gebieten iiber dem Festland wihrend der
Trockenzeiten beobachtet und die niedrigsten in der Reinluft
itber dem Pazifik. Ich werde auf das troposphirische Ozon der
Tropen spiter zuriickkommen, doch zunéchst die stliirmischen
Entwicklungen bei der Ozonzerstdrung in der Stratosphire
durch Halogenverbindungen beschreiben, die 1974 begannen.
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Abb. 7. Variabilitiit der Ozonprofile in den Tropen; man sicht den Unterschied
zwischen Trocken- und Regenzeit sowie zwischen Kontinent und Meer.

Die Verschmutzung der Stratosphire durch
Cl1O,-Verbindungen

Gegen Ende des CIAP-Programms begannen einige Wissen-
schaftler, sich fiir den mdglichen Einflu3 reaktiver Chlorradika-
le auf das stratosphérische Ozon zu interessieren. In der griind-
lichsten dieser Studien berechneten Stolarski und Cicerone!S%
deutliche Ozonabnahmen, falls anorganische Chlorverbindun-
gen in der Stratosphire mit einem Mischungsverhiéltnis von
1nmol pro mol Luft vorhanden wiren. Der Abbau von un-
geradzahligem Sauerstoff finde durch den Katalysecyclus
(21)4(22) statt. Er hat sehr groBe Ahnlichkeiten mit dem NO -

Cl+ 0, ~ - CIO +0, @1
O+CIO — > Cl+0, (22)

0+0, — 20, C1+(22)

Katalysecyclus (11)+(12). Die Studie von Stolarski und Cicero-
ne, die erstmals im Herbst 1973 auf einer Konferenz in Kyoto
(Japan) vorgestellt wurde, nahm hauptsichlich Vulkanausbrii-
che als Quellen fir CIX-Verbindung an. (Urspriinglich interes-
sierten sich die beiden fiir die Chlorchemie jedoch wegen des
moglichen Einflusses der Abgase aus den Feststoffraketen des
Space Shuttle auf die Atmosphére.) Zwei andere Konferenzbei-
triige beschiiftigten sich ebenfalls mit der ClO, -Chemie!®!-52],
Diese drei Studien mithten sich alle mit dem Problem einer feh-
lenden Chlorquelle in der Stratosphire ab (die Forschung der
letzten zwanzig Jahre hat gezeigt, daBl Vulkane als Quellen eher
unbedeutend sind).

Im Herbst 1973 und Anfang 1974 verbrachte ich einige Zeit
damit, nach moéglichen anthropogenen Quellen fiir Chlor in der
Stratosphire zu suchen. Zunichst galt meine Aufmerksamkeit
dem DDT und anderen Pestiziden. Dann las ich eine Studie von
James Lovelock und Mitarbeitern'®3, die iiber dem Atlantik
atmosphirisches CFCI, (50 pmol pro mol) und CCl, (71 pmol
pro mol) nachgewiesen hatten. Diese Messungen wurden durch
Lovelocks Erfindung, den Elektroneneinfang-Detektor fiir gas-
chromatographische Analysen, méglich, der ein groBer Fort-
schritt fiir die Umweltwissenschaften war. Diese Studie gab mir
die ersten Abschitzungen der industriellen Produktion von
CF,Cl, und CFCl;. Es wurde auBerdem darauf hingewiesen,
dal diese Verbindungen ungewdéhnlich stabil und sehr wenig
wasserldslich seien, daher in der Atmosphiire bleiben und sich
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dort anreichern sollten, dafl aber von der Gegenwart dieser Sub-
stanzen in der Atmosphire keine Gefahr ausgehen diirfte. Diese
Aussage hatte mich gerade neugierig auf den Verbleib dieser
Verbindungen in der Atmosphire gemacht, als mir von M. J.
Molina und F. S. Rowland ein Vorabdruck ihrer Studie mit dem
Titel ,,Stratospheric Sink for Chlorofluoromethanes — Chlorine
Atom Catalyzed Destruction of Ozone™ zugeschickt wurde. Ich
wufite sofort, dafl dies eine duflerst wichtige Arbeit war, und
entschied mich, sie kurz in einem Vortrag zu erwihnen, zu dem
ich von der Koniglich Schwedischen Akademie der Wissen-
schaften in Stockholm eingeladen worden war. Was ich jedoch
nicht wuBte, war, dall zu diesem Vortrag auch Pressevertreter
eingeladen waren. Innerhalb weniger Tage erschien zu meiner
groBien Uberraschung ein Artikel in der schwedischen Zeitung
Svenska Dagbladet, der auf diesen Punkt aufmerksam machte.
Dieser Artikel zog sehr schnell internationale Aufmerksamkeit
nach sich, und ich wurde bald danach von Vertretern des deut-
schen Chemiekonzerns Hoechst und auch von Professor
Rowland besucht, der zu dieser Zeit ein Forschungsfreisemester
in der Wiener Atomenergiebehdrde verbrachte.

Dies war das erste Mal, daB ich von Molina und Rowland
horte, was nicht iiberraschend war, da sie sich bis dahin nicht
mit der Chemie der Atmosphare befafit hatten. Es ist klar, daf3
ich an diesem Thema weiterhin duflerst interessiert war. Etwa
zwei Monate nach der Verdffentlichung von Molina und
Rowlands Arbeit!># stellte ich eine Modellstudie iiber die mogli-
che Ozonzerstérung durch den dauerhaften Gebrauch von
Fluorchlorkohlenwasserstoffen (FCKWs) vor'®®! und zeigte,
daf} ein Ozonverlust bis etwa 40% in 40 km Hohe auftreten
konnte, wenn der Verbrauch dieser Verbindungen von 1974 an
konstant bliebe. Fast gleichzeitig verdffentlichten Cicerone
et al.13% eine Arbeit, in der sie vorhersagten, daf} bis 1985-1990
bei einem gleichbleibenden Verbrauch der FCKWs auf dem Ni-
veau der frithen siebziger Jahre die ClO_-katalysierte Ozonzer-
stérung etwa so bedeutend wie der Ozonabbau durch die natiir-
lichen Ozonsenken sein kénnte. Die Arbeit von Molina und
Rowland fiihrte dazu, da die Forschung in Stratosphirenche-
mie intensiviert wurde, nun mit dem Schwerpunkt auf den
Chlorverbindungen.

Im Sommer 1974 zog ich mit meiner Familie nach Boulder
(Colorado), wo ich zwei halbe Stellen annahm, die eine als Bera-
ter des Aeronomy Laboratory der National Oceanic and At-
mospheric Administration (NOAA), die andere beim Upper
Atmosphere Project des National Center of Atmospheric Re-
search (NCAR). Die NOAA-Arbeitsgruppe, die unter der fihi-
gen Leitung von Dr. Eldon Ferguson zur weltweit fithrenden
Gruppe bei der Untersuchung von Ton-Molekiil-Reaktionen im
Labor aufgestiegen war, hatte sich gerade entschieden, ihre
betrichtlichen experimentellen Féhigkeiten auf Studien zur
Stratosphdrenchemie auszuweiten. Meine Aufgabe bestand
darin. sie in diese Richtung zu leiten. Ich bin immer noch stolz
darauf, daB ich an dieser hdchst bemerkenswerten Umwand-
lung beteiligt war. Zusammen mit Eldon Ferguson lieferten
Wissenschaftler wie Dan Albritton, Art Schmeltekopf, Fred
Fehsenfeld, Paul Goldan, Carl Howard, George Reid, John
Noxon und Dieter Kley schnell wichtige Beitrige zur Strato-
sphérenforschung; dazu gehoérten Aktivitdten wie die Luftpro-
bennahme mit ballongetragenen Vakuumkammern (sogenann-
ten Salatschiisseln) fiir spitere gaschromatographische Analy-
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sen, optische Messungen der vertikalen Sdule und Verteilung
von NO, und NO, (spiter von Susan Solomon auf BrO und
ClO, ausgedehnt), der Entwurf und Einsatz eines Gerites fur
die Messung von extrem niedrigen Wasser-Mischungsverhélt-
nissen sowie die Ermittlung bis dahin ungeniigend bekannter
Geschwindigkeitskonstanten wichtiger Reaktionen im Labor.
In spiteren Jahren widmete sich die NOAA-Gruppe auch Stu-
dien der Troposphdrenchemie und erlangte in diesem For-
schungsgebiet ebenfalls eine herausragende Bedeutung. Bei der
NCAR-Gruppe lag der Schwerpunkt eher bei den TR-Messun-
gen von John Gille und Bill Mankin, aus denen sich auch satel-
litengetragene Experimente entwickelten. Eine andere herausra-
gende Aktivitdt war die Analyse der vertikalen Verteilungen
weniger reaktiver Gase wie CH,, H,0, N,O und der FCKWs
auf der Basis der kryogenen Probennahmetechnik, die von Ed
Martell und Dieter Ehhalt entwickelt worden war.

Im Jahr 1977 wurde ich Direktor der Air Quality Division bei
NCAR, meine erste teilweise mit Verwaltungsaufgaben verbun-
dene Stelle. Dennoch setzte ich meine wissenschaftlichen Arbei-
ten fort, was viele fiir nicht moglich gehalten hatten. Gliickli-
cherweise hatte ich in Nelder Medrud einen sehr kompetenten
Verwaltungsbeamten. In meiner Position als Direktor forderte
ich sowohl Arbeiten zur Stratosphéiren- als auch solche zur Tro-
posphirenchemie. [ch selbst widmete mich hauptsichlich der
Entwicklung von photochemischen Modellen, und zwar vorwie-
gend gemeinsam mit meinen Studenten Jack Fishman, Susan
Solomon und Bob Chatfield. Zusammen mit Pat Zimmerman
begannen wir Studien {iber die Wechselwirkungen zwischen At-
mosphire und Biosphdre, und hier besonders iiber den Eintrag
von Kohlenwasserstoffen in die Atmosphére aus der Vegetation
und durch Biomassenverbrennung in den Tropen. Auflerdem
versuchte ich, die Zusammenarbeit zwischen Atmospha-
renchemikern und Meteorologen zu verstdrken, um die Inter-
pretation chemischer Messungen bei Feldexperimenten zu ver-
bessern. Es war damals eine Herausforderung, diese interdiszi-
plindre Forschung in Gang zu bringen.

Als Teil verschiedener amerikanischer und internationaler
Aktivititen waren viele meiner Forschungsprojekte wihrend
dieser Zeit auf das Thema der anthropogenen, chlorkatalysier-
ten Ozonzerstdrung gerichtet. Da ich aber sicher bin, daB dieses
Thema von meinen Mit-Nobelpreistrdgern ausfiihrlich behan-
delt wird, mache ich einen Sprung in das Jahr 1985. Damals
veroffentlichten Joe Farman und seine Kollegen'®”) vom British
Antarctic Survey ihre bemerkenswerten Datenreihen zur verti-
kalen Ozonséule im Oktober Giber der Station Halley Bay, die ab
der zweiten Hailfte der siebziger Jahre einen schnellen mittleren
Abbau von mehr als 3% pro Jahr zeigten. Obwohl ihre Erkla-
rung falsch war (ClO,/NO,-Wechselwirkungen), vermuteten
Farman et al. richtig einen Zusammenhang mit dem kontinuier-
lichen Anstieg des stratospharischen Chlors (zur Zeit sind, ver-
glichen mit dem natiirlichen Niveau, etwa finfmal héhere Kon-
zentrationen erreicht). Thre Darstellung des Ozon-Abwarts-
trends passend zu den Aufwirtstrends der FCK'Ws (bei geeigne-
ter Skalierung) war wirklich sehr suggestiv.

Die Entdeckung des Ozonlochs geschah in einer Zeit, in der
ich stark in mehrere internationale Studien tiber mdgliche Um-
weltfolgen eines Atomkrieges zwischen der NATO und den
Staaten des Warschauer Paktes eingebunden war, was ich in
einem der folgenden Abschnitte kurz beschreiben werde. Da
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sich sehr viele Forscher umgehend mit dem Ozonloch beschif-
tigten, tat ich dies zundchst nicht. Dann nahm ich Anfang 1986
an einem Workshop in Boulder (Colorado) teil, der mich auf
den aktuellen Stand der verschiedenen Theorien brachte, die zur
Erkldrung dieses Phinomens vorgeschlagen worden waren. Es
zeigte sich, daf} einige Hypothesen Teilwahrheiten enthielten,
insbesondere die Idee von Solomon et al.1*®), dal3 einer Chlorak-
tivierung an der Oberfliche von stratosphirischen Eispartikeln
durch die Reaktion (23) die schnelle Photolyse von Cl, in hoch-
reaktive Chloratome folgt [Gl. (24)]. Dennoch war ich unzufTrie-
HCI + CIONO,

—— Cl, + HNO, 23)

Cl, + v — 201 (24)
den mit der Behandiung der Chemie in heterogener Phase. Auf
meinem Flug zuriick nach Deutschland (ich schlafe fast nie auf
Transatlantik-Fligen) hatte ich viel Zeit, noch einmal dariiber
nachzudenken, und mir wurde plétzlich klar, daB, falls HNO,
und NO, aus der Gasphase in die feste Phase ausgefroren wiir-
den, ein wichtiger Schutz gegen den Angriff von ClO, auf O,
wegfiele. Das funktionierte folgendermaBen: Unter normalen
Stratosphirenbedingungen gibt es starke Wechselwirkungen
zwischen den NO,- und ClO,-Radikalen, die das Ozon vor sonst
noch groBerer Zerstorung schiitzen. Wichtige Beispiele dafiir
sind die Reaktionen (25)-(27), die HCIl und CIONO, liefern,

welche nicht mit Ozon reagieren. Durch diese Reaktionen liegt
der groBte Teil des anorganischen Chlors unter normalen Stra-
tosphdrenbedingungen als HCI und CIONO, vor. Zum Vorteil
von Ozon kidmpfen ClO, und NO, wie zwei Mafia-Familien
gegeneinander. Abbildung 8 ist zu entnehmen, daB es viele kom-
plexe Wechselwirkungen zwischen den OX-, HX-, NX- und
CIX-Familien gibt. Wenn nun die NX-Verbindungen aus der
Gasphase entfernt wiirden, finden die Reaktionen (25)-(27)
nicht statt, und das meiste anorganische Chlor wire in aktivier-
ten Formen verfligbar. Wihrend meines Riickfluges nach
Deutschland begann ich, liber diese Méglichkeit nachzudenken.
Zundchst werden alle NO_-Verbindungen in HNO, umgewan-
delt, entweder liber die Reaktion (10a) oder, besonders in der
langen Polarnacht, durch die Nacht-Reaktionen (11), (14’) und
(28)—(30).

NO + 0, —» NO, + 0, a1

NO, + 0, — NO, + O, (28)
NO, + NO,(+ M) — N,0,(+ M) (29)
N,O; + H,0{Oberfliche) — 2HNO,(gasf.) (14)
HNO,(gasf.) —— HNO,(Partikel) (30)

Wie bereits frither angemerkt, findet Reaktion (14) in der
Gasphase nicht statt, jedoch leicht auf wasserhaltigen Teilchen-
oberflichen [Gl. (14')]. Solche Teilchen sind in der unteren Stra-

CIO + NO, + M — CIONO, + M (25) tosphare stets in Form von Sulfataerosolen vorhanden, was von
Christian Junge entdeckt wurde, einem der Pioniere in der At-
ClO + NO — Cl + NO (26) g
' z mosphérenchemie und mein Vorginger als Direktor des Max-
Cl + CH, — HCl + CH, 7 Planck-Instituts fiir Chemie in Mainz!°l. Die Sulfataerosole
CH,Cl + HO- — ... CiOy: Cl,0,
CHF,Cl + HO* — ...
. ausregnen,
CH,CCly + HO* — cnolx e HO auswaschen
CFClz + hv —» .....3 ClOx" | cioH cno 2 » 2 —T————h—r—)—>
CF,Cly + hv —= .....2 ClOy 0- (Troposphare o | ox
CoFsCly + hv — .....3 ClOx* 1 Z
CClg+ hv —» ......4 ClOy* s ch Oy +hv—=20
% (NO, + fv —=NO + O) &
< /Q M hv
NX 5l 0+0,—20,
HNO -
4 CIONO, durch b.lOX, HOj, und M (UV)
or g 00y femmie | orp) <2,
lonosphére HO, | v S) A
M
- 2N +e”
Ny +87 —> { + 1
N+N* + 2e {O°, HO," _HO-
+N* + 2e NO 0, ClO-, HO, N / HO2 H,0, O(D) + H,0 — 2 HO-
Stratosphére D m c o
N,O + O(D) — 2NO O(D} + CHy = CHy® + H
0,{NO  {nv =2 HO
N+NO— N;+O
I HX
ausregnen, auswaschen HO" + CHy  —= H;0 + CHy*
> (Troposphare) HO* + HO,* — H,0 + 0,

HO* + H;O — Hy0O + HO,"
HO" + HNO3 — H,0 + NO;,

Abb. 8. Schematische Darstellung der chemischen Wechselwirkungen in der Stratosphiire. Zu Beginn meiner wissenschaftlichen Karriere waren nur die OX- und einige der
HX-Reaktionen bekannt. OX steht tir die .,0dd-oxygen™-Verbindungen, HX fiir H. OH, HO, und H,0,. NX fiir N, NO, NO,, NO,. N,O;. HNO; und HNO,, CIX fir
alle anorganischen Chlorverbindungen (Cl, ClO, C1,0,. CIONQ,, HCI, OCIO und Cl,). Die Bromverbindungen, die ebenfalls eine wichtige Rolle bei der Ozonzerstérung
in der Stratosphiire spielen. sind nicht beriicksichtigt. PSC = polare Stratosphiirenwolken (polar stratospheric clouds).
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werden durch die Nucleation gasformiger H,SO, gebildet, die
aus der Reaktion von SO, mit OH hervorgeht [Gl. (31)-
(33)]160- 611 Die Quellen fiir stratosphirisches SO, sind ent-

SO, +OH+M — HSO,+M (31)
HSO; + O, — SO, + HO, (32)
SO, + H,0 —» H,SO, (33)

weder Vulkanausbriiche®®? oder die Oxidation von OCS
[GL. (34)—(36)). das an der Erdoberfliche gebildet wird %2,

OCS + hv — S+ CO (34)
S+0,— SO+0 (%)
SO +0, — S0, + 0 (36)

Die Moglichkeit der HNO;-Bildung durch heterogene Reak-
tionen auf Sulfataerosolen wurde schon 1975 in einer Veroffent-
lichung erwogen, bei der ich Mitautor von Richard Cadle und
Dieter Ehhalt war!63] Diese Reaktion wurde lange Zeit auf-
grund von Labormessungen fiir unbedeutend gehalten, bis ent-
deckt wurde, da8} diese Messungen grob falsch waren und daB
Reaktion (14) bereitwillig auf wasserhaltigen Oberflichen ab-
14uft(®4~ 661 Friihere Messungen in der Troposphére hatten je-
doch auch schon darauf hingewiesen'®”]. Reaktion (14') hat eine
signifikante Umwandlung von reaktivem NO, in weniger reak-
tive HNO, zur Folge und vermindert daher die Bedeutung von
NO, in der Ozonchemie, besonders in der unteren Stratosphiire.
Die Berticksichtigung von Reaktion (14') fithrte zu einer besse-
ren Ubereinstimmung von Theorie und Experiment(®®]. Diese
Erfahrung zeigt einmal mehr, wie wichtig gute MeBdaten sind -
es ist besser, iiberhaupt keine zu haben als schlechte!

Sobald ich zuriick in Mainz war, sprach ich mit Frank Arnold
vom Max-Planck-Institut fiir Kernphysik in Heidelberg und
erlduterte ihm meine Idee des NO,-Entfernens aus der Gaspha-
se. Nach ungefihr einer Woche hatte er gezeigt, daB unter Stra-
tosphirenbedingungen feste Salpetersiure-Trihydrat-Partikel
(nitric acid trihydrate, NAT) bei Temperaturen unter etwa 200K
gebildet werden konnen, was ungefdhr 10K iiber der Tempera-
tur liegt, die zur Bildung von Wassereis-Teilchen notig ist. Unse-
re Ergebnisse wurden Ende 1986 in Nature verdffentlicht!®%],
Unabhédngig davon war diese Idee auch von Brian Toon, Rich
Turco und Mitarbeitern entwickelt worden!”®. Daran anschlie-
Bend lieferten vor allem Laborexperimente von David Hanson
und Konrad Mauersberger!’!], damals an der University of
Minnesota, genaue Informationen iiber die thermodynamischen
Eigenschaften von NAT. Als ndchstes wurde gezeigt, da3 NAT-
Teilchen auch ausreichend Oberfliche liefern kdnnten, um die
ClO,-Produktion durch die Reaktionen (23) und (24) zu kata-
lysieren!’2- 731 SchlieBlich schlugen Molina und Molina!7#! ei-
nen sehr effektiven Reaktionscyclus vor, der die C1O-Dimerisie-
rung einschliet und einen schnellen Ozonabbau unter kalten,
stratosphirischen Tageslichtbedingungen bewirkt [GL (21),
(37), (38)]. Man erkennt, daf} die Ozonzerstérung aufgrund von

Cl+0, — ClO+0, (21)
ClI0O+ClIO+M -— CLO,+M (37)
C1,0, + /v —— Cl +ClO, — 2Cl + O, (38)
20, — 30, 2x(21)+ (37 +(38)
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Reaktion (37) proportional zum Quadrat der ClO-Konzentra-
tion ist. Da auBerdem die Bildung von elementarem Chlor
durch Reaktion (23) nichtlinear vom stratosphérischen Chlor-
gehalt abhdngt, ist hiermit ein sehr effektives nichtlineares
System mit positiver Riickkopplung geschaffen, das fiir die be-
schleunigte Ozonzerstorung unter Ozonloch-Bedingungen ur-
sdchlich ist. Das Ozonloch ist ein drastisches Beispiel fiir eine
vom Menschen erzeugte chemische Instabilitit, die sich an ei-
nem Ort ausbildete, der am denkbar weitesten entfernt von den
industriellen Emissionen der fiir diesen Effekt verantwortlichen
chemischen Stoffe ist.

Die Allgemeingiiltigkeit der Abfolge von Ereignissen, die zur
Chloraktivierung fiihren, wurde durch Beobachtungen der Ra-
dikale bestitigt, sowohl mit Hilfe von Fernerkundung vom Erd-
boden!”> 7% als auch mit flugzeuggetragenen In-situ-Messun-
gen'”"). Besonders die letzteren, die von James Anderson und
seinen Studenten von der Harvard University durchgefiihrt
wurden, waren sehr aufschlufreich, da sie die Koinzidenz einer
groflen Zunahme der ClO-Konzentrationen in der kalten, pola-
ren Region der unteren Stratosphére und einer schnellen Ab-
nahme der Ozonkonzentrationen zeigten. Zusammen mit ande-
ren Beobachtungen bestiétigt dies die oben beschriebene Theorie
der Ozonzerstérung. In der Zwischenzeit ist die Bedeutung die-
ses globalen Problems von allen Lindern der Welt anerkannt
worden, und es wurden internationale Abkommen unterzeich-
net, welche die Produktion der FCK'Ws und der Halone ab 1995
stoppen sollen. Hier, wo die Beziehung zwischen Ursache und
Wirkung selbst fiir Laien sehr deutlich ist, deprimiert es enorm
zu sehen, daB sie von einer kleinen Gruppe sehr lauter Kritiker,
die keine Leistungen in diesem Forschungsfeld erbracht haben,
noch immer nicht akzeptiert wird. Einige von ihnen sind kiirz-
lich sogar in den US-Kongre3 gewdhlt worden.

Und alles hitte noch schlimmer kommen konnen

Das stratosphérische Ozon sollte sich nun langsam liber den
Zeitraum eines Jahrhunderts wieder erholen. Dennoch war es
selr knapp. Hétten Joe Farman und seine Kollegen von der
British Antarctic Survey nicht seit 1958/59, dem internationalen
Jahr der Geophysik, all die Jahre ihre Messungen in der rauhen
Antarktis durchgefiihrt, wire die Entdeckung des Ozonlochs
wohl betrichtlich verzégert worden, und es hitte eine viel gerin-
gere Dringlichkeit bei der Durchsetzung der internationalen
Abkommen zum Abbau der FCKW-Produktion geherrscht. Es
hdtte daher ein immenses Risiko bestanden, daB sich auch in
hoheren Breiten der Nordhemisphare ein Ozonloch entwickelte.

Wihrend die Ausbildung einer Instabilitdt im System O_-ClO,
eine Chloraktivierung durch heterogene Reaktionen auf festen
oder unterkiihlten fliissigen Partikeln voraussetzt, ist dies fur
anorganische Bromverbindungen nicht der Fall, da Brom auf-
grund photochemischer Gasphasen-Reaktionen normalerweise
vorwiegend in aktiver Form in der Atmosphéire vorkommt. Da-
her ist Brom fiir Ozon fast hundertmal geféhrlicher als Chlor
bezogen auf die gleiche Zahl Atome™? 78l Das fithrt zu dem
erschreckenden Gedanken, dafl wenn die chemische Industrie
organische Bromverbindungen anstatt der FCKWs entwickelt
hédtte — oder wenn die Chlorchemie der Bromchemie dhnlicher
widre —, wir vollig unvorbereitet schon in den siebziger Jahren
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einem katastrophalen Ozonloch iiberall und zu allen Jahreszei-
ten ausgesetzt gewesen waren, wahrscheinlich bevor Atmosphi-
renchemiker das notwendige Wissen gehabt hiitten, die Proble-
me zu identifizieren, und die geeigneten Techniken fiir die
schwierigen notwendigen Messungen entwickelt hitten. Da sich
vor 1974 niemand Sorgen um die Konsequenzen des Chlor- und
Bromeintrags in die Atmosphdre gemacht hatte, kann ich nur
schlieBBen, daB wir viel Gliick gehabt haben. Dies zeigt, dal wir
allzeit auf der Hut sein sollten beziiglich méglicher Folgen des
Eintrags neuer Produktc in die Umwelt. Eine permanente Uber-
wachung der Zusammensetzung der Stratosphire behilt daher
fiir viele kommende Jahre eine hohe Prioritit.

Mittlerweile wissen wir, dafl das Gefrieren von H,SO,-
HNO,-H,O-Mischungen unter Bildung von NAT-Partikeln
nicht immer stattfindet, sondern daB in der Stratosphire fliissi-
ge, weit unter die Nucleationstemperatur unterkiihlte Tropfchen
bis zum Frostpunkt von Eis existieren kdnnen!”. Dies kann
einen groBen Einfluf auf die Chloraktivierung haben!®?-81),
Dieses Thema und seine Bedeutung fir heterogene Prozesse
wurden an mehreren Laboratorien vor allem in den USA stu-
diert, besonders durch die Gruppen von A.R. Ravishankara am
Aeronomy Laboratory der NOAA, Margaret Tolbert an der
University of Colorado, Mario Molina am MIT, Doug Wors-
nop und Chuck Kolb bei Aerodyne in Boston und Dave Golden
am Stanford Research Institute in Palo Alto. Ich bin sehr froh,
dal} anch am Max-Planck-Institut fir Chemie eine Gruppe un-
ter der Leitung von Dr. Thomas Peter erfolgreich experimentelle
und theoretische Studien Gber die physikalischen und chemi-
schen Eigenschaften stratosphirischer Teilchen bei niedrigen
Temperaturen durchfiihrt. Eine sehr aufregende neue Entdek-
kung dieser Arbeiten ist, daB das Gefrieren unterkithlter terni-
rer H,S0,-HNO,-H,0O-Loésungen an sehr kleinen Aerosolen
beginnen kénnte, wenn Luftpakete eine orographisch ausgelo-

lyse in den NCAR-Labors durch Leroy Heidt, Walt Pollock und
Rich Lueb lieferte die emittierte Menge der obigen Gase relativ
zu der von CO,. Durch Multiplikation dieser Zahlen mit der
geschitzten weltweiten CO,-Produktion durch Biomassenver-
brennung, groBenordnungsmiBig 2x10%3-4x10'° g C pro
Jahr®31 leiteten wir erste Schitzwerte der weltweit emittierten
H,-,CH,-, CO-, N,0-, NO,-, OCS- und CH,Cl-Mengen ab und
konnten zeigen, dal diese Emissionen einen signifikanten Bei-
trag zum Gesamtbestand dieser Gase in der Atmosphére leisten
sollten. Diese ersten Ergebnisse regten intensive internationale
Forschungsaktivitdten an. AuBler fiir N,O (fiir das sich unsere
ersten Messungen als falsch herausstellten) wurden unsere da-
maligen Ergebnisse weitestgehend bestitigt, obwohl immer
noch grofle Unsicherheiten in der Quantifizierung des Anteils
verschiedener menschlicher Aktivititen an der Biomassenver-
brennung und von individuellen Gaseintriigen bestehen®!, Da
bei der Biomassenverbrennung betrichtliche Mengen reaktiver
Spurengase wie Kohlenwasserstoffe, CO und NO, in photoche-
misch sehr aktiven Umgebungen frei werden, wurde dic Bildung
grofler Ozonmengen in den Tropen und Subtropen wihrend der
Trockenzeit erwartet. Diese Erwartungen wurden durch mehre-
re MeBBkampagnen in Sidamerika und Afrika bestitigt, die
1979 und 1980 mit der Expedition Quemadas von NCAR in
Brasilien begonnen hatten'®” 21 Die Auswirkungen der Bio-
massenverbrennung zeigen sich besonders in der wenig indu-
striell verschmutzten Siidhemisphére, wie man deutlich aus Sa-
tellitenbeobachtungen der troposphirischen Sdulen von O, und
CO sieht (Abb. 9 bzw. 10)193-%41,

Dezember - Februar

Mdarz - Mai

ste Abkiihlung erfahren. Unter diesen Bedingungen werden die - v/ g

normalerweise hauptsichlich aus H,SO, und H,O bestehenden
kleineren Teilchen sehr schnell mit HNO, und H,O verdiinnt
und erreichen chemische Zusammensetzungen, die der Stéchio-
metrie des NAT-Aerosols entsprechen, das nach Laborstudien
sehr leicht gefrieren kann'®2-83],

Biomassenverbrennung in den Tropen

Ende der siebziger Jahre wurde der Moglichkeit, daB3 das
Abholzen tropischer Wilder eine wesentliche Quelle fiir atmo-
sphdrisches CO, sein konnte, groBe Aufmerksamkeit ge-
schenkt!®#!. Biomassenverbrennung ist jedoch nicht nur eine
Quelle fiir CO,, sondern auch fir eine groflie Zahl photoche-
misch aktiver Spurengase wie NO,, CO, CH,, reaktive Kohlen-
wasserstoffe, H,, N,0, OCS und CH,Cl. AuBerdem findet Bio-
massenverbrennung nicht nur beim Heizen/Kochen mit Holz
statt, sondern ist auch eine normale landwirtschaftliche Aktivi-
tét, z.B. das Verbrennen von Savannengrisern, Holz und land-
wirtschaftlichem Abfall. Im Sommer 1978, auf unserem Riick-
weg nach Boulder von Messungen der OCS- und N,O-Emissio-
nen aus Viehkoppeln im Nordosten von Colorado, sahen wir ein
groBes Waldfeuer ganz oben im Rocky Mountain National For-
est, was uns die Mdglichkeit gab, Luftproben von der Rauch-
fahne eines groBeren Waldfeuers zu sammeln. Chemische Ana-
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Abb. 9. Beobachtete Verteilungen der vertikalen Ozonséule in der Troposphiire im
Jahr 1994 je nach Jahreszeit (aus {91, 93]). Die Farbskala ist in Dobson-Einheiten
skaliert. v = geographische Linge; 3 = geographische Breite.

Der nukleare Winter

Mein wissenschaftliches Interesse sowohl am EinfluB von
NO, auf stratosphérisches Ozon als auch an der Biomassenver-
brennung erkldrt meine Beteiligung an den Studien iiber den
»nuklearen Winter*. 1981 wurde ich vom Herausgeber der Zeit-
schrift Ambio gebeten, einen Beitrag fiir die Sonderausgabe iiber
die Umweltkonsequenzen eines Atomkrieges zu verfassen. Die-
se Ausgabe wurde von Dr. Joseph Rotblat, dem diesjihrigen
Friedensnobelpreistriger, mitherausgegeben. Meine erste Idee
war, die Vorhersagen zur Ozonzerstérung durch Beriicksichti-
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Abb. 10. Beobachtete Verteilungen der vertikalen CO-Sduvle in der Troposphére,
gemessen im April und Oktober 1994 vom Space Shuttle aus (mit [reundlicher
Genehmigung von Dr. Vicki Connors, Dr. Hans Reichle und dem MAPS-Team
[94]). Die Farbskala ist mit dem Volumenmischungsverhiiltnis in ppb (nmol pro
mol) skaliert.

gung des in den Feuerbilien von Atombombenexplosionen er-
zeugten und von diesen in die Stratosphdre transportierten NO,
auf den neuesten Stand zu bringen!®3 °®), Einer der Mitautoren
der Studie von Johnston!®®), Prof. John Birks von der Universi-
ty of Colorado in Boulder, der ¢in Freisemester in meiner Ar-
beitsgruppe in Mainz verbrachte, schloB sich mir fiir diese Stu-
die an. Obwohl die Ozonabnahmen signifikant waren, wurde
auch klar, daB} diese Auswirkungen nicht mit den direkten Ein-
fliilssen nuklearer Explosionen vergleichbar sind. Doch dann
begannen wir, iber die potentiellen Auswirkungen der grof3en
Mengen RuBl aus den Rauchwolken der Brinde in Wéldern,
Stadten, Industriegebieten und Oltankanlagen, die bis in die
mittlere und obere Troposphire gelangen wiirden, auf das Kli-
ma nachzudenken. Unsere SchluBfolgerung war, daB die Ab-
sorption des Sonnenlichtes durch die schwarzen Rauchwolken
zu Dunkelheit und starker Abkiihlung auf der Erdoberfliche
fiihren k6nnte sowie zu einer Erwirmung der Atmosphdre in
hoheren Schichten, was sehr untypische meteorologische und
klimatische Bedingungen schiife, die die landwirtschaftliche
Produktion eines grofien Teils der Weltbevolkerung gefihrden
konnte!®” Diese Idee wurde von anderen aufgegriffen, vor al-
lem von der TTAPS-Gruppe (Turco, Toon, Ackerman, Pollack,
Sagan)!®®, die vorhersagte, daB fiir einen groBen Teil der Erde
sogar Temperaturen unter dem Gefrierpunkt méglich wiren.
Diese Annahme wurde durch Klimamodellierungen gestiitzt!*%L
Auch eine umfangreiche internationale Studie zu diesem Thema
unter der Schirmherrschaft des Scientific Committee on
Problems of the Environment (SCOPE) des International
Council of Scientific Unions (ICSU) stiitzte die urspriingliche
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Hypothese und lieB den SchiuB zu, daBl mehr Menschen an den
Klima- und Umweltauswirkungen eines Atomkrieges sterben
konnten als direkt durch die Explosionen!!190- 191,

Obwohl ich die Theorie des nuklearen Winters nicht zu mei-
nen groBten wissenschaftlichen Errungenschaften zihle (tat-
sichlich kann die Hypothese nicht iiberpriift werden, ohne das
,.Experiment” durchzufiihren), bin ich iiberzeugt, dal3 sie vom
politischen Standpunkt aus bei weitem die wichtigste war, da sie
die Gefahren eines Atomkrieges verdeutlichte und mich Gber-
zeugte, daf3 die Menschheit auf lange Sicht den entsetzlichen
Folgen eines Atomkrieges nur entkommen kann, wenn alle
Kernwaffen aufgrund eines internationalen Abkommens ver-
nichtet werden. Daher stimme ich in diesem Punkt vollkommen
mit Joseph Rotblat und der Pugwash-Organisation tiberein, den
diesjdhrigen Friedensnobelpreistriagern.

Meine derzeitigen wissenschaftlichen Interessen

Nachdem mir die Wichtigkeit der heterogenen Reaktionen in
der Stratosphdrenchemie deutlich geworden war, beschiiftigte
ich mich zusammen mit meinen holldndischen Studenten Jos
Lelieveld (jetzt Professor an der Universitdt Utrecht) und Frank
Dentener mit den Auswirkungen von Reaktionen, die sich in
Wolkentrépfchen und troposphirischen Aerosolpartikeln ab-
spielen. Allgemein fithren solche Reaktionen zum Entfernen
von NO, und zu niedrigeren Konzentrationen von O, und
OHU192.1031 Auch wenn ausreichend hohe NO,-Konzentratio-
nen fiir die Ozonbildung durch die Reaktionen (16'), (17) und
(2) vorhanden wiiren, ist die Startreaktion (16') in Wolken stark
eingeschrinkt, da die nur schwach wasserlslichen NO_-Mole-
kiile in der Gasphase bleiben, wihrend sich die HO,-Radikale
leicht in den Wolkentrépfchen losen [Gl. (39)]. Dort kdnnen sie
Ozon durch Reaktion (40) abbauen.

HO,(gasf.) —— HO,(aq) == H* + O; (39)

0; +0,+H" — OH +20, (40)

In den letzten zehn Jahren beschiftigte ich mich auBerdem
gemeinsam mit einigen Studenten mit der Rolle des schnellen
Transports reaktiver Verbindungen von der planetaren Grenz-
schicht in die obere Troposphire. Dieser kénnte wichtige Aus-
wirkungen auf die Chemie der oberen Troposphire ha-
ben!t%% 1051 Mein groBes Interesse an der Rolle der Wolken in
der Atmosphdrenchemie brachte mich in engen Kontakt mit
einer bedeutenden Forschungsgruppe an der University of Cali-
fornia in San Diego unter der Leitung meines guten Freundes
Prof. V. Ramanathan.

Ein neues Projekt, das mich zur Zeit sehr interessiert, ist die
Maoglichkeit der Chlor- und besonders der Bromaktivierung in
der maritimen Grenzschicht. Man weil3 bereits, dal die Brom-
aktivierung die duBerst geringen Ozonkonzentrationen erkliren
kann, wie sie oft in hohen Breiten im Frithling in maritimen
Grenzschichten beobachtet werden! ?®l, In einer unserer neu-
esten Veroffentlichungen diskutieren wir die Méglichkeit, dal3
eine Bromaktivierung auch in anderen Meeresregionen und zu
anderen Jahreszeiten auftreten kann!*®7- 198},

Die oben beschriebenen Ideen werden in FeldmeBkampagnen
Uberpriift und, falls sie sich bestitigen, in weiterentwickelte Mo-
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delle fiir den photochemischen Transport eingebaut werden. Die
Feldmessungen werden hauptsichlich von Mitgliedern meiner
Abteilung am Max-Planck-[nstitut fir Chemie durchgefiihrt,
meist in Zusammenarbeit mit anderen experimentell arbeiten-
den Forschungsgruppen. An der Modellentwicklung arbeitet
eine Gruppe von Wissenschaftlern aus Schweden, Holland,
Frankreich, Ttalien und Deutschland. Dieses Programm wird
von der Europdischen Union geférdert und von den Professoren
Lennart Bengtsson in Hamburg, Henning Rodhe in Stockholm
und Jos Lelieveld in Utrecht koordiniert.

Ausblick

Trotz der groBlen Fortschritte in den letzten Jahrzehnten ist
noch viel Forschung nétig, um wesentliche Liicken in unserem
Verstandnis der Atmosphirenchemie zu schlieffen. Zum Schluf3
méchte ich auf einige dieser Forschungsfelder hinweisen, die ich
fiir die interessantesten Gebiete halte!1??),

Beobachtungen des troposphiirischen Ozons

Trotz der Wichtigkeit von troposphérischem Ozon in der At-
mosphirenchemie gibt es noch immer gréBere Unsicherheiten
beziiglich seines Haushaltes und seiner globalen Konzentra-
tionsverteilung. Es fehlt itberall an Daten liber Ozonkonzentra-
tionen in der Troposphire, besonders jedoch in den Tropen und
Subtropen. Bedenkt man die grofle Bedeutung des Ozons in den
Tropen fiir die Oxidationseffizienz der Atmosphéare, die schon
erwdhnten erheblichen Auswirkungen der anthropogenen Bio-
massenverbrennung auf den Ozongehalt und die zu erwartende
Expansion menschlicher Aktivititen in Landwirtschaft und In-
dustrie in diesem Teil der Welt, so ist diese Wissensliicke als sehr
schwerwiegend einzustufen. Zur Zeit ist es mangels Ozonbeob-
achtungen, besonders in den Tropen und Subtropen, nicht mog-
lich, die Modelle fir den photochemischen Transport zu validie-
ren. Von entscheidender Bedeutung fiir die Bemithungen, diese
Daten zu gewinnen, ist dic Ausbildung und die aktive Teilnahme
von Wissenschaftlern aus den Entwicklungslindern. Neben
Ozonmessungen in einer groBen Zahl von MelBstationen wih-
rend ausgedehnter MeBkampagnen werden auch Messungen
von reaktiven Kohlenwasserstoffen. CO, NO,, NX und der che-
mischen Zusammensetzung des Niederschlags wichtig sein. Sehr
enttduschend ist hier die geringe Bereitschaft der potentiellen
Geldgeber, Bemithungen in diese Richtung zu unterstiitzen.

Langzeitbeobachtungen von Eigenschaften der Atmosphiire

Zwei wichtige Entdeckungen haben die Bedeutung von Lang-
zeitbeobachtungen wichtiger atmosphérisch-chemischer Eigen-
schaften demonstriert. Ein Beispiel war die bereits erlduterte
Entdeckung der schnellen Abnahme des Ozongehalts der Stra-
tosphiire in den Frithlingsmonaten iiber der Antarktis. Ein wei-
teres, jiingstes Beispiel ist der unerwartet starke Einbruch in den
Trends der CH,- und CO-Konzentrationen. Am berraschend-
sten waren die Anderungen beim CO, fiir das Khalil und Ras-
mussen!!! *einen Abwiirtstrend der Bodenkonzentrationen von
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(1.4 £+ 0.9)% pro Jahr in der Nordhemisphdre und sogar von
(5.2 £+ 0.7)% pro Jahr in der Siidhemisphdire zwischen 1987 und
1992 abgeleitet haben. Novelli et al.*' ! ermittelten sogar noch
grofere Abwirtstrends zwischen Juni 1990 und Juni 1993:
(6.1 £1)% pro Jahr in der Nordhemisphdre und (7 £ 0.6)%
pro Jahr in der Stidhemisphére. Obwohl sich diese Trends wie-
der zu den langjihrigen Aufwirtstrends von + 0.7% pro Jahr
fiir CO und fast 1% pro Jahr fiir CH,!"*2: 1131 umgekehrt haben
(P. Novelli, personliche Mitteilung), ist dieser voriibergehende
Einbruch bemerkenswert.

Die Griinde fiur dieses iiberraschende Verhalten sind nicht
bekannt. Sie konnten aus einer Kombination mehrerer Ursa-
chen resultieren: 1) variable jdhrliche Emissionen durch Bio-
massenverbrennung, 2) hohere OH-Konzentrationen, vielleicht
wegen des Verlusts an stratosphérischem Ozon, der durch die
Zunahme an reaktiver Aerosoloberfldche nach dem Ausbruch
des Vulkans Pinatubo im Juni 1991 ausgelost wurde, 3) eine
dynamische globale Umverteilung von CO, die durch die Lage
und die begrenzte Zahl der MeBorte einen Anstieg vortduschte,
4) eine Abnahme der CO-Bildung durch die Oxidation natiirli-
cher, aus tropischen Wildern emittierter Kohlenwasserstoffe
durch verdnderte Niederschlags- und Temperaturverhiltnisse
oder 5) am wahrscheinlichsten eine Kombination all dieser und
anderer, noch unbekannter Faktoren. Im Moment konnen wir
nur sagen, daf die Griinde fiir die {iberraschend schnellen CO-
Trenddnderungen nicht bekannt sind, was hauptsichlich auf das
global ungeniigend abdeckende MeBinetz fiir CO zuriickzufiih-
ren ist. Dasselbe gilt fiir CH,.

Detaillierte MeBkampagnen

In der Vergangenheit wurden vergleichende Feldmessungen
mit detaillierten Beobachtungen aller Faktoren durchgefiihrt,
die die Photochemie der Troposphéire beeinflussen. Diese wer-
den auch in Zukunft, besonders in Meeres- und Festlandregio-
nen der Tropen und Subtropen bendtigt, um herauszufinden, ob
man die Hauptprozesse der Chemie des Ozons und verwandter,
photochemisch aktiver Verbindungen versteht. Die Anwendung
von umfassenden chemischen Modellen und Transportmodellen
sollte ein wichtiger Teil dieser Aktivitdten sein. Punkte, bei de-
nen bessere Kenntnisse notwendig sind, sind insbesondere: 1)
die Quantifizierung der Zufuhr von Ozon aus der Stratosphire,
2) die Verteilungen, Quellen und Senken von CH,, reaktiven
Kohlenwasserstoffen, CO, NO, und NX sowie 3) die Quantifi-
zierung des natiirlichen NO-Eintrags durch Blitze und aus
Boden.

Transport durch Wolken

Die Rolle der Wolken beim Transport von chemischen Ver-
bindungen wie CO, NO,, reaktiven Kohlenwasserstoffen und
deren Oxidationsprodukten von der Grenzschicht in die mittlere
und obere Troposphire (und méglicherweise in die untere Stra-
tosphire) soflte besser verstanden und quantifiziert werden, da-
mit dieser EinfluB fiir den Einbau in aufwendige photochemi-
sche Modelle der Atmosphire parametrisiert werden kann.
Ebenso sollte die Produktion von NO durch Blitze und seine
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vertikale Umverteilung durch konvektive Stiirme sowohl fiir
maritime als auch fiir kontinentale Bedingungen viel besser
quantifiziert werden. Zur Zeit betrdgt die Unsicherheit in der
NO-Produktion durch Blitze mindestens einen Faktor vier.

Chemische Wechselwirkung mit Hydrometeoren

Die Wechselwirkung chemischer Verbindungen aus der
Grenzschicht mit fliissigen und festen Hydrometeoren in den
Wolken wird sehr wichtig sein. Es gibt beispielsweise die Frage,
warum in den stark konvektiven Gebieten der kontinentalen
Tropen keine starke Ozonbildung beobachtet wurde, obwohl
groBe Mengen aus Wildern emittierter reaktiver Kohlenwasser-
stoffe wie Isopren (C;Hy) und seine Oxidationsprodukte schnell
in die mittlere und obere Troposphire angehoben werden und
dort mit von Blitzen produziertem NO vermischt werden, was
eigentlich besonders guten Bedingungen fiir die photochemische
Ozonbildung entspricht. Konnte es sein, daB die erwartete
Ozonbildung durch die chemische Wechselwirkung der Reak-
tionsprodukte aus den Kohlenwasserstoffen und NO_ mit den
Hydrometeoren verhindert wird? Kénnte im Wasser der Wol-
ken und/oder auf der Oberflache der Eisteilchen, die zum Teil
mit Wasser bedeckt sein konnten!!!# 1131 eine signifikante
Ozonzerstérung stattfinden? Solche Fragen zum moglichen
Ozonabbau durch Hydrometeore sind besonders in Verbindung
mit Beobachtungen von Relevanz, die Rekord-Tiefstwerte der
Ozon-Volumenmischungsverhiltnisse von oft unter 10 nmol
pro mol fiir den groBten Teil der troposphérischen Sdule im
Mirz 1993 iiber einem ausgedehnten, sehr konvektiven Gebiet
im Pazifischen Ozean zwischen den Fiji- und Christmas-Inseln
ergaben!*'%}, Obwohl so niedrige Ozonmischungsverhiltnisse
schon an mehreren Stellen in der tropischen maritimen Grenz-
schicht beobachtet wurden und sie in der unteren Troposphére
durch die Reaktionen (5)—(8) erkldrt werden kdnnen, sollte man
sich doch vergewissern, ob diese Reaktionen allein ausreichen,
die extrem niedrigen Ozonkonzentrationen in einem so grofien
Luftvolumen zu erkldren.

Photolyseaktivitiit in wolkenreichen Atmosphéiren

Beziiglich der Photochemie, die in wolkenreicher Luft statt-
findet, deuten neueste Beobachtungen von unerwartet hoher
Absorption solarer Strahlung!*!"! darauf hin, daB méglicher-
weise eine Vielfachstreuung in unterbrochenen Wolkensystemen
zu stark erhohter Photolyse- und photochemischer Aktivitdt
fithren kann, was z.B. viel starkeren Ozonabbau und OH-Auf-
bau durch die Reaktionen (7) und (8) sowie Ozonaufbau durch
die Reaktionen (16) + (17) + (2) bewirkte, als bisher angenom-
men. Der Einflufl von Wolken auf die photochemisch aktive
UV-Strahlung ist ein moglicherweise sehr wichtiger For-
schungsgegenstand, der durch Messungen und die Entwicklung
von geeigneten Strahlungstransfermodellen verfolgt werden
sollte.

Biogene Quellen fiir Kohlenwasserstoffe, CO und NO

Die kontinentale Biosphire ist eine bedeutende Quelle fir
Kohlenwasserstoffe. Die Quantifizierung dieser Quellen in Ab-
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hidngigkeit von geophysikalischen Parametern (z.B. Tempera-
tur, Feuchte, Lichtstdrke) und biochemischen Parametern (phy-
sikalische und chemische Eigenschaften des Bodens, Landnut-
zung) wird dringend fiir den Einbau in Atmosphiarenmodelle
benoétigt. Auch sollten die Mechanismen der Kohlenwasserstoff-
oxidationen in der Atmosphére besser verstanden werden,
damit die Bildung von Ozon, CO, teilweise oxidierten, gas-
formigen Kohlenwasserstoffen und organischem Aerosol ge-
nauer quantifiziert werden kann. Die Bildung von organischem
Aerosol aus Kohlenwasserstoff-Vorlduferverbindungen und
dessen Fahigkeit, als Kondensationskeime fur Wolken zu
dienen, sind verwandte, eventuell wichtige Themen, denen
man sich bis jetzt iiberhaupt noch nicht genligend gewidmet
hat.

Die mogliche Rolle von Halogenradikalen beim
Ozonabbau

Es gibt starke Hinweise darauf, daB3 troposphérisches Ozon
durch weitere als die bisher erwihnten Reaktionen abgebaut
werden kann. Messungen von bodennahem Ozon wihrend des
polaren Sonnenaufgangs in der Arktis haben oft unmef3bar klei-
ne Konzentrationen in Verbindung mit groBen Mengen
filterbarem Brom* gezeigt!! %%, Weitere Messungen!* 8! identi-
fizierten BrO als eine der aktiven Bromverbindungen, die — wie
aus Untersuchungen in der Stratosphire bekannt ist — Ozon
durch eine Serie katalytischer Reaktionen schnell abbauen kon-
nen, z.B.

2% (Br + O, — BrO + 0,) + (BrO + BrO - 2Br + 0,) = (20, — 30,)
oder

(Br + 0, - BrO + 0,) + (BrO + HO, —» HOBr + G,)
+ (HOBr + Av - OH + Br) + (OH + CO + O, — HO, + CO,)
=(CO0+0,;-C0,+0,

Des weiteren sollte erkundet werden, ob Halogenaktivierun-
gen auch unter anderen als den oben beschriebenen Umstinden
auftreten kénnen!?05 107,

Heterogene Reaktionen auf Aerosolteilchen

Die Wechselwirkung zwischen Gasen und dem atmosphiri-
schen Aerosol ist weitgehend unerforscht und wird bis jetzt
kaum in Troposphidrenmodellen beriicksichtigt. Beispiele hier-
fiir sind die Wechselwirkungen von aus Dimethylsulfid stam-
menden Schwefelverbindungen mit Seesalzaerosolen in der ma-
ritimen Grenzschicht sowie die Reaktionen von SO,, H,S0,,
NO,, N,0, und HNO; auf Bodenstaubpartikeln, die diese Ver-
bindungen aus der Gasphase entfernen. Im Falle des industriell
erzeugten SO, konnte die Vernachldssigung dieser heterogenen
Reaktionen durchaus zu Uberschitzungen des Klimaabkiih-
lungseffektes durch das anthropogene Aerosol gefiihrt haben,
da eine Aufnahme von Schwefel in Bodenstaub oder Seesalz-
aerosol die Bildung von neuen Sulfataerosolen verhindert, die
das Sonnenlicht zuriickstreuen.
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Ozon/Klima-Riickkopplungen in der Stratosphiire

Ozon ist ein bedeutendes Treibhausgas mit einer IR-Absorp-
tionsbande bei 9.6 pm, d.h. innerhalb des atmosphérischen
Fensters. Obwohl der Ozongehalt in der Troposphére nur etwa
10 % dessen in der Stratosphire ausmacht, ist die effektive lang-
wellige optische Dicke des troposphdrischen Ozons gréBer. Alle
Anderungen in der Ozonkonzentration, die in der Nihe der
Tropopause als Ergebnis menschlicher Aktivitiiten stattfinden
kdnnten, wiren von grofiter Bedeutung; dazu gehdren beispiels-
weise die durch die Emissionen von H,0, NO, SO, und Parti-
keln einer wachsenden Flotte ziviler Flugzeuge, die in der Stra-
tosphdre und oberen Troposphire fliegen, ausgelosten. Diese
kdnnten zu ansteigenden Temperaturen in der unteren Strato-
sphére fiihren. Jedoch kénnten erhéhte HNO,- und H,0-Kon-
zentrationen in der unteren Stratosphire auch die Wahrschein-
lichkeit der Bildung von polaren stratosphérischen Partikeln
und der Ozonzerstorung vergréfBern. Diese Kette von Ereignis-
sen wird auch durch die Abkithlung der Stratosphire durch
steigende CO,-Konzentrationen unterstiitzt. Dieser Abkiih-
lungseffekt nimmt in der Stratosphire und Mesosphére mit stei-
gender Hohe zu. Die Auswirkungen hiervon auf die kilinftige
Dynamik der Stratosphidre, Mesosphére und unteren Thermo-
sphére ist ebenso ein Punkt, der erhebliche Beachtung verdient.
Anderungen in den chemischen Bedingungen und Strahlungsbe-
dingungen in der unteren Stratosphire kdnnten daher Riick-
kopplungen verursachen, die wir gut verstehen miissen, ein-
schlieBlich der moglichen Auswirkungen auf die Tropo-
pausenhdhe und -temperatur, den stratosphérischen Wasser-
dampf, die Wolkencharakteristik der unteren Stratosphére und
den troposphérischen Wasserkreislauf. Jiingste Beobachtungen
von zunehmenden Wasserdampfkonzentrationen in der unteren
Stratosphire iiber Boulder verdeutlichen diesen Punkt! 191, All
diese Faktoren miiBten in Betracht gezogen werden, bevor Ent-
scheidungen iiber ein forciertes Erweitern des Flugbetriebes in
der Stratosphire getroffen werden kénnen.
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