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Die Abnahme des Ozongehalts in der Polaratmosphare (Nobel-Vortrag)** 

Mario J. Molina* 

Del Rigor de la Ciencia 
. . . Eii aquel imperio, el Arte de la Cartograffa logro 

tul Pe<feccicin que el mapa de una sola Provincia 
ocupaha toda una Ciudad, J el niupa del imperio, toda 

una Provincia. Con el tienzpo. esos Mapas 
Desmesurudos no satisfkcerion J' 10s Colegios de 

Cartcigrafos levantaron un Mapa clel Imperio que teniu 
el tamafio del Imperio J' coincidia puntualmente con 61 . . . 

Uber die Genauigkeit der Wissenschaft 
. . . In ,jenem Reicli erreichte die Kunst des Kartographierens 

eine solche PeTfektion, dab die Kartr einer einzelnen Provin; 
eine ganze Stadt hedeckte und die Karte des Reiclies 

eine ganze Proviiiz. Mit der Zeit geniigten diese 
unhandlichen Karten nicht mrhr, und die Kurtographen 

,fertigten eiiie Kartr des Reiches niit der GrOJe des Reiches an, 
die rnit ilim an.jedem Punkt uhereinslirnmte. . . 

Jorge Luis Borges, El Hacedor 

Einleitung 

Die Ozonschicht wirkt als atmospharischer Schutzschild, der 
das Leben auf der Erde vor der schadlichen Uv-strdhlung der 
Sonne schiitzt. Dieser Schild ist zerbrechlich. In den vergange- 
nen zwei Jahrzehnten ist sehr deutlich geworden. daR er durch 
menschliche Aktivitaten beeintriichtigt werden kann. 

Etwa 90% des Ozons der Erde befinden sich in der Strato- 
sphare, der Schicht der Atmosphare, die durch ein umgekehrtes 
Temperaturprofil - d. h. durch rnit der Hohe zunehmende Tem- 
peraturen - gekennzeichnet 1st. Die Temperatur steigt von etwa 
210 K am unteren Ende der Stratosphare bei 10-15 km Hohe 
auf etwa 275 K in 50 km Hohe. Die maximale Ozonkonzentra- 
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tion betrlgt einige ppm. Das Ozon wird ununterbrochen in der 
oberen Stratosphare durch die Einwirkung von Sonnenstrah- 
lung auf molekularen Sauerstoff gebildet und laufend durch 
chemische Prozesse, an denen freie Radikale beteiligt sind, zer- 
stort. Die Arbeiten von Paul Crutzen in den fruhen siebziger 
Jahren"] hatten gezeigt, da8 Stickstoffoxide naturlichen Ur- 
sprungs fur den gronten Teil dieser chemischen Zerstorung, die 
in katalysierten Kettenreaktionen ablauft, verantwortlich sind. 
Diese NO,-Verbindungen sind im ppb-Bereich in der Strato- 
sphdre vorhanden. Harold Johnston wies 1972 darauf hinE2I, 
da13 die Uberschallflugzeuge, die zu jener Zeit in groljer Zahl 
geplant waren, die Ozonschicht durch ihre Emission von 
Stickstoffoxiden schwer beeintrachtigen wiirden. 

Anfang 1974 schlugen F. Sherwood (Sherry) Rowland und ich 
vor, daR sich Fluorchlorkohlenwasserstoffe (FCKWs) in der 
Stratosphare zersetzen, wobei Chloratome freigesetzt werden, 
die katalytisch Ozon zer~toren[~I .  Die FCKWs sind groBtech- 
nisch hergestellte Verbindungen, die als Kiihlmittel, Losungs- 
mittel, Treibgas fur Spraydosen, Schaummittel zur Herstellung 
von Kunststoffschiumen etc. verwendet wurden. Diese Verbin- 
dungen haben zwei wichtige Eigenschaften, die sie sehr niitzlich 
machen. Erstens konnen sie einfach bei niedrigen Temperaturen 
und Drucken vom fliissigen in den gasformigen Zustand iiber- 
fuhrt werden. Tabelle 1 gibt dies anhand der Dampfdrucke und 
Siedepunkte einiger der rneistverwendeten FCK Ws wieder. 
Zweitens sind FCKWs chemisch sehr inert und daher nicht 
toxisch und nicht entflammbar und zersetzen sich in der Spray- 
dose oder im Kuhlschrank nicht. 

Tabelle 1. Physikalische Eigenschaften einiger gangiger FCKWs. 

Verbindung Formel Darnpfdruck [atm] Siedepunkt 
260K 300 K " CI 

FCKW-11 CFCI, 0.22 1.12 23.8 

FCKW-113 CFCI,CCIF, 0.08 0.47 41.1 
FCKW-12 CF,CI, 1.93 6.75 -29.X 

Messungen von James Lovelock und Mitarbeitern14] hatten 
ergeben, daR sich die FCKWs in der Erdatmosphare ansam- 
meln. In unserer Veroffentlichung von 1974 gaben wir zu beden- 
ken, daR diese Verbindungen durch die iiblichen Reinigungsme- 
chanismen, die die meisten Verunreinigungen aus der 
Atmosphare entfernen, wie Regen oder Oxidation durch Hy- 
droxylradikale, vermutlich nicht zerstort werden. Statt desssen 
wiirden sie durch kurzwellige ultraviolette Sonnenstrahlung zer- 
stort, aber erst, nachdem sie in die obere Stratosphare - ober- 
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halb eines GroBteils der Ozonschicht-gelangt sind. wo sie zum 
ersten Ma1 solcher Strahlung ausgesetzt sind. Nach Absorption 
von Sonnenstrahlung sollten die FCKW-Molekiile schnell ihre 
Chloratome verlieren, die dann an den Keaktionen (1) und (2) 
teilnehmen konntenL3. 'I. 

Diese Radikalkettenreaktionen werden durch Reaktionen 
abgebrochen, bei denen temporare Speicherverbindungen gebil- 
det werden. Die drei wichtigsten sind Chlorwasserstoff [GI. (4)], 
Chlornitrat [GI. (5), M = Mediator] und Hypochlorige Saure 
[Gl. (6)]. Aus ihnen werden die freien Radikale durch Reaktio- 
nen wie ( 7 ) ,  (8) und (9) neu gebildet. 

CI + CH, + HCI + CH, (4) 

C1O + NO, + M -+ CIONO, + M ( 5 )  

CIO + HO, + HOCl + 0, ( 6 )  

HC1 + OH -f CI + H,O (7) 

ClONO, + hr - C1 + NO, (8) 

HOCl + / I V  ~ + CI + O H  (9) 

Es gibt weitere Reaktionen, die das Chlorgleichgewicht in der 
Stratosphiire beeinflussen; eine schematische Darstellung der 
wichtigsten ist Abbildung 1 .  Das Cesamtresultat dieser Chemie 
ist, daR das anorganische Chlor, das durch den Zerfall der 

Abb, 1. Schematiscbe Diirstellung 
der Chlorchemie in der Stratosphire 
in mittleren und niedrigen geographi- 
schen Breiten. 

FCKWs entsteht, nur einen geringen Bruchteil der Zeit als freies 
Radikal - d.  h. als ,,aktives Chlor" - vorliegt. Wir haben aus- 
fiihrlichere Ubersichten iiber die Halogenchemie der Strato- 
sphiire veroffentlicht; siehe z. B. Shen et al.[61 sowie Abbatt und 
Molina"'. 

In dem auf die Veroffentlichung unseres Nature-Artikels fol- 
genden Jahrzehnt bestatigten Feldbeobachtungen viele der auf 
Modellrechnungen und Labormessungen von Reaktionsge- 
schwindigkeiten basierenden Vorhersagen. Allerdings waren die 
Auswirkungen auf das Ozon unklar, weil die natiirliche Ozon- 
konzentration relativ starken Schwankungen unterliegt. 

Der Verlust an Ozon in der Polaratmosphare 

Die schnelle, jahreszeitlich bedingte Abnahme des stratosphi- 
rischen Ozons iiber dem Siidpol - das ,.antarktische Ozonloch" 
- ist ein verbluffendes Phanomen : Ein groBer Teil der gesamten 
Ozonschicht - mehr als ein Drittel - verschwindet im Friihling 
der Siidhemisphare iiber einem Gebiet, das zum GroBteil mit 
dem antarktischen Kontinent iibereinstimmt (Abb. 2). In den 
letzten Jahren ist dies noch schlimmer geworden: In den Okto- 
bermonaten 1992 und 1993 verschwanden mehr als 99% des 
Ozons in Hohen zwischen etwa 14 und 19 km[*], in denen die 
Ozonkonzentration normalerweise am groBten ist. Mitte Sep- 
tember 1995 war das Ozonloch das groBte. das so friih im siid- 
lichen Friihling verzeichnet worden war. 
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Abb 2 .  Ballonmessungen des Ozonprofils iiber Halley Bay, Antarktis 1301 
~ ( 0 , )  = Ozonpartialdruck. 

Die deutliche Ozonabnahme iiber der Antarktis begann in 
den friihen achtziger Jahren. Farman et aLC9] gaben ihre Entdek- 
kung des Ozonlochs allerdings erst 1985 bekannt. Sie deuteten 
auRerdem eine mogliche Verbindung mit der Zunahme an 
,,aktivem Chlor" in der Stratosphare durch den Zerfall von 
FCKWs an. Satellitendaten bestatigten spater ihre Ergebnisse. 
Diese Entdeckung war nicht nur wegen der GroBenordnung der 
Konzentrationsabnahme, sondern auch wegen des Ortes ihres 
Auftretens iiberraschend. Wir hatten urspriinglich vorherge- 
sagt, darj der durch Chlor eingeleitete Ozonabbau in Regionen 
starker Ozonbildung zu beobachten sein wiirde, d. h. haupt- 
sachlich in der oberen Stratosphare in mittleren und niedrigen 
geographischen Breiten. Nur dort ist die Konzentration der 
freien Sauerstoffatome groB genug, dal3 Reaktionen wie (1) und 
(2) in ausreichendem MaBe ablaufen konnen. AuBerdem erwar- 
tete man, daR aktives Chlor in hohen Breiten relativ selten sein 
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wiirde, da die Speicherverbindungen dort stabiler sein sollten : 
Reaktionen wie (7) und (8) werden als Konsequenz der Tempe- 
raturabnahme und der Abnahme der Sonnenstrahlung bei 
groBeren Zenitwinkeln, d. h. wegen des niedrigeren Sonnenstan- 
des, langsamer. 

Die erste Frage war deshalb, o b  der beobachtete Ozonverlust 
einen menschlichen Ursprung hat oder ein periodisches, naturli- 
ches Phanomen ist, das nur zuvor nicht bemerkt worden war. 
Eine der bekannteren friihen Theorien besagte, daB die Haupt- 
ursache dieses Phanomens atmospharische Bewegungen auf- 
grund von extrem niedrigen Temperaturen seien (,,dynamics 
only"). Die Hypothese war, dal3 durch den Sonnenaufgang im 
Fruhling das Aufwarmen der antarktischen Stratosphare zu ei- 
ner Nettoaufwartsbewegung von Ozon-armer Luft aus der Tro- 
posphare oder der unteren Stratosphare fuhren wiirde. Wenn 
dem so wire, Gnde kein Ozonabbau statt, sondern das Ozon 
wurde nur periodisch umverteilt. Eine andere Theorie schlug 
vor, daB der elf Jahre dauernde Sonnencyclus fur den Effekt 
verantwortlich sei : Es wiirde eine chemische Zersetzung von 
Ozon in NO,-katalysierten Kettenreaktionen auftreten, wobei 
die Katalysatoren in der oberen Stratosphare durch hochener- 
getische Teilchen oder durch UV-Strahlung nach vermehrter 
Sonnenaktivitat erzeugt wurden. Eine dritte Theorie besagte, 
dalj Chlor- und Bromradikale die Katalysatoren fur den chemi- 
schen Ozonabbau seien. Die Quelle dieser Radikale seien Ver- 
bindungen industriellen Ursprungs - FCKWs und Halone 
(bromhaltige Verbindungen, die als Feuerloschmittel verwendet 
werden) . Diese dritte Theorie wird im folgenden ausfiihrlicher 
diskutiert. Sie basiert auf unserer urspriinglichen Hypothese des 
Ozonabbaus durch FCKWs, die allerdings modifiziert und er- 
weitert wurde, um die besonderen Bedingungen iiber der Ant- 
arktis zu beriicksichtigen. Abbildung 3 zeigt schematisch die 
wichtigsten Reaktionen der modifizierten Theorie (vgl. Abb. 1 
fur die urspriingliche Theorie). 

H 

Abb. 3 Schematische Darstellung der Chlorchemie in der polaren Stratosphlre 

Die Gasphasenchemie der polaren Stratosphare 

Wegen des groljen Zenitwinkels der Sonne, der fur die polare 
Stratosphiire charakteristisch ist, tritt, wenn uberhaupt, nur in 
geringem Umfang Photodissoziation von Sauerstoff auf. Daher 
wird so gut wie kein neues Ozon gebildet. Analog wird auch 
Ozon selbst in dieser Region nur sehr langsam photolysiert, so 
dalj die Konzentrdtion an freien Sauerstoffatomen ~ insbeson- 
dere in der unteren Stratosphare, in der der Ozonabbau am 
groaten ist - sehr klein bleibt. Deshalb konnen Kettenreaktio- 
nen, fur die atomarer Sauerstoff als Katalysator vorhanden sein 

mulj, wie bereits erwahnt, nicht wesentlich zur Ozonzerstorung 
beitragen. Nach der Entdeckung des Ozonlochs wurden daher 
inehrere Kettenreaktionen vorgeschlagen, an denen keine 
Sauerstoffatome beteiligt sind. Die in Schema 1 gezeigte basiert 
auf der Beteiligung von HO,- und C1O,-Radikalen['ol. 

OH + O ,  --t HO, + O ,  

CI + 0, ---+ CIO + 0, 

C10 + HO, 

HOCl + hv - OH + C1 

Summenreaktion: 

Schema I .  Eine mogliche Reaktionssequenz zum Ozonahbau ohne die Beteiligung 
von Sauerstoffatomen. 

HOCl + 0, 

2 0, + hv 4 3 0, 

Messungen der Haufigkeit von HOCl in der antarktischen 
Stratosphare zeigten aber, dalj diese Kettenreaktion keinen 
groBeren Beitrag zum Ozonabbau leisten kann. McElroy 
et al.["] schlugen eine andere Kettenreaktion mit Bromatomen 
als Katalysator vor (Schema 2 ) .  

c1 +o,  -+ CIO +o,  
Br + O ,  - BrO + O ,  

CIO + BrO - CI + Br + 0, 

Summenreaktion: 2 0, 3 0, 

Schema 2. Eine weitere mogliche Reaktionssequenz zum Ozonabbau ohne die Be- 
teiligung von Sauerstoffatomen. 

In dieser Kettenreaktion werden die freien Halogenatome 
durch die Reaktion zwischen C10 und BrO zuriickgebildet, 
doch diese Reaktion kann auf drei Arten ablaufen (Schema 3). 

C10 + BrO - CI + Br + 0, 

C10 + BrO - BrCl + 0, 

CIO + BrO -4 Br + OClO 

Schema 3. Die drei zwlschen CIO und BrO moglichen Reaktionen 

Laboruntersuchungen haben ergeben, dalj die erste und die drit- 
te Reaktion annahernd gleich schnell sind, wahrend die Bildung 
von BrCl relativ langsam ablauft. 

1987 schlugen wir einen Mechanismus vor, der die Reaktion 
von C1O mit sich selbst enthielt["1. Dabei sollte Chlorperoxid 
entstehen, das zu diesem Zeitpunkt noch nicht charakterisiert 
worden war (Schema 4, oben). Fur  die Reaktion von CIO mit 
sich selbst existieren genau wie fur die Reaktion von CIO mit 
BrO drei bimolekulare Reaktionswege (Schema 4, unten). Diese 

CIO + C10 + M -t C1,0, + M 

CI,Oz + hv -+ 2 C1 + 0, 

2 c1 + 2 0, - 2 C10 + 2 0, 

c10 + C10 ---+ c1, + 0, 

CIO + c10 -+ c1 + ClOO 

CIO + C10 - c1 + OClO 

Sumnienredktion: 2 0, + /it' d 3 0, 

Schema 4. Postulierter Ozonabbdu unter Beteiligung vou C1202 (oben) und die drei 
rwischen zwei C10-Molekulen moglichen Reaktionen (unten). 
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bimolekularen Reaktionen sind zu langsam, um in der Atmo- 
sphare eine Rolle zu spielen Dagegen kann die termolekulare 
Reaktion, die zu Chlorperoxid fuhrt. in der unteren Stratospha- 
re in hohen Breiten wirksam ablaufen, da sie durch die in diesen 
Regionen herrschenden tieferen Temperaturen und hoheren 
Drucke erleichtert wird 

Das Produkt der termolekularen Reaktion von C10 mit sich 
selbst 1st sowohl nach der T h e o r ~ e [ ' ~ ~  als auch nach Experimen- 

ClOOCl und nicht ClOClO (Abb 4) Des weiteren haben 
Laborexperimente von uns und an- 
deren ergeben, dal3 durch Photodis- 
soziation von ClOOCl hauptsach- 
lich Chloiatome entstehen und 
nicht C10-Radikale['5 1 6 ]  Die Bil- 
dung von ClOO 1st ebenfalls mog- 
lich , allerdings zerfallt dieses sogar 
unter den Bedingungen der polaren 
Stratosphhre schnell in freie Chlor- 
atome, da die CI-00-Bindungs- 

Abb 4 DIC St iukt i i r  van starke nur etwa 5 kcalmol-' be- 
Chlorperoxid [14] tragt 

Stratospharische Polarwolken 

Im Gegensatz zur Troposphare ist die Stratosphare auBerst 
trocken und nahezu wolkenlos. Die Wasserdampfkonzentration 
liegt im ppm-Bereich, ist also mit der des Ozons vergleichbar. 
Normalerweise existiert in der unteren Stratosphare eine diinne 
Aerosolschicht - ein leichter Nebel - , den Junge und Mitarbei- 
ter 1961 als erste beschrieben habenr"]. Die Aerosoltropfchen 
sind grol3teils fliissig und bestehen aus uiiterkiihlten wal3rigen 
Schwefelsaurelosungen - etwa 75 Gew.- YO H,SO, in mittleren 
und niedrigen Breiten mit einem ungefiihren Radius voii 0.1 pm. 
Die durchschnittliche Teilchendichte liegt im Bereich von 1-10 
pro cm3, kann aber nach direktem Eintrag von SO, in die Stra- 
tosphlre durch groBere Vulkanausbriiche, wie die des El Chi- 
chon 1982 und des Pinatubo 1991, um eine oder zwei GroBen- 
ordnuiigen anwachsen. Das SO, wird in der Stratosphare iiber 
Monate zu H,SO, oxidiert, und die erhohte Aerosoldichte 
nimmt binnen ein paar Jahren wieder auf den Grundwert ab. 
Auf der Erdoberflache durch Prozesse wie die Verbrennung von 
Kohle emittiertes SO, wird zum gro1Jten Teil oxidiert und aus 
der Atmosphare (als saurer Regen) entfernt, bevor es die Strato- 
sphare erreicht. Die Hauptursache fur die Basisbelastung mit 
H,SO,-Aerosolen ist COS, das ebenfalls an der ErdoberflCche 
emittiert wird, aber stabil genug ist, um die Stratosphiire zu 
erreichen, wo es zu SO, und anschlieBend zu H,SO, photooxi- 
diert wird. 

Uber den Polregionen bilden sich jahreszeitlich bedingte Wol- 
ken (PSCs). Satelliten-gestiitzte Instrumente haben diese Wol- 
ken lange vor der Entdeckung des Ozonlochs durch Beobach- 
tung der Dampfung von Sonnenlicht registiert, das bei 
Wellenlingen gestreut wird. die fur die Grol3e der Wolkenteil- 
chen charakteristisch sind. In den Winter- und Friihlingsmona- 
ten nimmt die Abschwachung deutlich zu, was auf das Vorhan- 
densein dieser Wolken zuruckzufiihren ist, im Sommer nimmt 
sie wieder ab, nachdem die Wolkenteilchen verdampft oder sedi- 
mentiert sind. 

Diese Wolkenteilchen entstehen durch Kondensation von 
Dampfen auf die schon bestehenden Schwefelsaure-Aerosole. 
Beobachtungen haben aueerdem das Vorhandensein von meh- 
reren Wolkentypen angezeigt. Die beiden haufigsten werden oft 
als Typ-I- und Typ-11-PSCs bezeichnet. Letztere treten nur auf, 
wenn die Temperatur unter den Frostpunkt von Wasser fallt, der 
typischerweise bei etwa 185-187 K liegt. Die Teilchen haben 
einen ungefiihren Durchmesser von 10 gm und bestehen haupt- 
sachlich aus gefrorenem Wasser. Diese Typ-TI-Wolken sind iiber 
der Antarktis wegen ihrer im Vergleich zur Arktis niedrigeren 
Temperaturen haufiger. Die Typ-I-PSCs werden ofter beobach- 
tet. Sie entstehen oberhalb des Frostpunktes von Wasser, aber 
unterhalb voii 190-195 K mit TeilchengroBen von etwa 1 pm. 
Thermodynamische Betrachtungen in Kombination mit Labor- 
experimenten sprechen dafiir, daR Typ-I-PSC-Teilchen hochst- 
wahrscheinlich aus Salpetersiure-Trihydrat (NAT) bestehen. 
Das ist die unter den Bedingungen, die zur Bildung dieser Wol- 
ken fiihren, stabilste kondensierte Phase. Allerdings deuten neu- 
ere Laborexperimente darauf hin, daR die Aerosolteilchen kaum 
bei Teniperaturen oberhalb des Frostpunktes von Wasser gefrie- 
ren[lR1. AuRerdem zeigen Feld-['91 und Laboruntersuchun- 
genc2'% 211, dal3 die flussigen Schwefelsauretropfchen unter den 
Bedingungen der polaren Stratosphare deutliche Mengen an 
Salpetersaure und Wasserdampf absorbieren sollten. Dadurch 
wiirden sie in einem schmalen Temperaturbereich sehr schnell 
ihre Zusammensetzung und auch ihre Grol3e andernr22s 231.  Dies 
erkliirte die Bildung von Typ-I-Wolken unterhalb einer be- 
stimmten Temperaturschwelle. Es scheint so, dal3 Typ-I-PSCs 
manchmal flussig - insbesondere iiber der Arktis - und manch- 
ma1 fest sind. 

Chemie an Wolkenpartikeln 

Laborexperimente, Feldbeobachtungen und Rechnungen mit 
Atmosphlrenmodellen haben inzwischen bestatigt, daR chemi- 
sche Reaktionen an PSC-Teilchen beim Ozonabbau in den Po- 
larregionen eine zentrale Rolle spielen. Diese Reaktionen haben 
zwei unabhangige Auswirkungen, die als Chloraktivierung und 
als Stickstoffdesaktivierung bezeichnet werden: Erstens wird 
Chlor aus den relativ inerten Speicherverbindungen HC1 und 
CIONO, in leicht photolysierbare Formen (hauptsachlich CI,) 
uberfuhrt, und zweitens werden Stickstoffoxide durch den Ein- 
bau von Salpetersaure in die PSCs aus der Gasphase entfernt. 
Dadurch wird die Bildung von CIONO, verhindert, das die 
C1-katalysierten Kettenreaktionen des Ozonabbaus start. Eini- 
ge PSC-Teilchen werden sogar gron genug, um auszufallen. Da- 
bei entfernen sie Salpetersaure dauerhaft aus der Stratosphare. 
Dies ist der Prozel3, der Denitrifizierung genannt wird. 

Unter den Schlusselreaktionen der Chloraktivierung [GI. (10)- 
(12)] ist Reaktion (10) die wichtigste. Unsere friihen Labor- 

ClONO, + HC1 + C1, + HNO, 

CIONO, + H,O - HOCl + HNO, 

HOCl + HC1 -+ C1, + H,O 

(10) 

( 1  1 )  

(12) 

experimente hatten gezeigt, daD diese Reaktion in der Gasphase 
kaum a b l a ~ f t [ ~ ~ ' .  Allerdings bemerkten wir auch, daR diese und 
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andere Reaktionen von Chlornitrat sehr empfindlich auf Oberfla- 
cheneffekte reagieren. Ahnliche Beobachtungen waren von Sher- 
ry Rowlands Gruppe veroffentlicht worden. 1986 vennuteten So- 
lomon et al.['O1, daR die Reaktionen (10) und (1 l)  durch PSCs 
katalysiert wiirden und so die Grundlage eines wirkungsvollen 
Ozonabbaus uber der Antarktis bildeten. 1987 fuhrten wir eine 
Reihe von Labormessungen durch, die zeigten, daR Reaktion (10) 
tatsachlich bemerkenswert effizient ablauft und nur ein paar 
StoDe des Reaktanten CIONO, mit Eis, das HC1-Dampf ausge- 
setzt war, notig ~ i n d [ ~ ~ ] .  Diese einzigartige chemische Reaktivitat 
von Eis war iiberraschend. Im Gegensatz zu Reaktionen in flussi- 
gem Wasser - der etablierten Chemie von Ionen in wLRriger Phase 
- waren Reaktionen, die durch Eis bei Temperaturen bis hinunter 
zu 180 K katdysiert werden, unbekannt. Unsere Ergebnisse wur- 
den im Nachhinein von mehreren Gruppen bestatigt (Ubersicht : 
Kolb et al.[261). 

Mechanismus der Chloraktivierungsreaktionen 

Das Ergebnis der nacheinander ablaufenden Reaktionen (1 1) 
und (1 2) ist Reaktion (1 0). Das 1iiDt darauf schlieDen, daR diese 
als zweistufige Reaktion ablauft. Die hohe Effizienz von Reak- 
tion (1 1) an Eis ist verstlndlich, da der Reaktant H,O bereits in 
kondensierter Phase vorliegt. Dagegen befinden sich beide Re- 
aktanten von Reaktion (10) ursprunglich in der Gasphase. Des- 
halb lauft sie hochstwahrscheinlich uber aufeinanderfolgende 
und nicht iiber gleichzeitige StoDe der Reaktanten mit der Ober- 
flache ab. Dies bedeutet, dal3 mindestens einer der Reaktanten 
- hochstwahrscheinlich HCI - eine hohe Affinitat zur konden- 
sierten Phase haben muB. Fruhere Messungen hatten allerdings 
ergeben, daD HCI nur in geringem MaRe in Eis loslich ist. Neu- 
ere Untersuchungen zeigten dann aber, daD unter Temperatur- 
und HCI-Partialdruckbedingungen, die denen in der polaren 
Stratosphiire gleichen, Monoschichten entsprechende Mengen 
an HCI von der EisoberflCche aufgenommen ~ e r d e n [ ~ ~ ,  271 .  

Durch physikalische Adsorption sollten trotz der Moglich- 
keit einer sehr starken Wasserstoffbriickenbindung nur ver- 
nachlassigbare HCI-Mengen auf der Eisoberfllche angelagert 
werden[281. Diese Annahme fiihrte fruhzeitig zu der Meinung, 
daR Reaktion (10) unter Stratosphiirenbedingungen hinsicht- 
lich Temperatur und HCI-Partialdruck auf Eis nicht ablaufen 
sollte. Die Ergebnisse von Labormessungen wurden als Artefak- 
te durch Grenzflacheneffekte angesehen. 

Die hohe Aftinitat von HCl zur Eisoberflache kann aber da- 
mit erklart werden, daD HCI unter Bildung von Salzslure solva- 
tisiert wird, wie es in flussigem Wasser der Fall ist. Dieser ProzeB 
ist mit etwa 18 kcal mol-' exotherm. Im Gegensatz dazu werden 
fur die Wasserstoffbriickenbindung von HCI nur 5 kcalmol- 
abgeschatzt. Die Solvatisierung kann auftreten, weil die Eis- 
Oberflachenschichten fehlgeordnet sind. Die Wassermolekule 
sind dort vie1 beweglicher als im Innern des Kristalk. Dieses 
Verhalten fiihrt zur Bilduiig einer quasifliissigen Schicht auf der 
Eisoberflache, die experimentell bis hinunter zu Temperaturen 
von etwa 240 K beobachtet werden kann. Das Vorhandensein 
von HCI hat eine deutliche Gefrierpunktserniedrigung zur Fol- 
ge (9 M Salzsaure gefriert bei etwa 190 K), so daR die Bildung 
einer quasiflussigen HC1-Losungsschicht in der polaren Strato- 
sphare plausibel scheint[28]. AuBerdem konnen die hohen 

Wahrscheinlichkeiten fur die Reaktionen (10) und (12) mit dem 
Modell der quasiflussigen Schicht verstanden werden : Sie laufen 
hochstwahrscheinlich unter der Beteiligung von quasiwirjrigen 
Ionen ab. Dagegen sollte sich molekular adsorbiertes HCI Chn- 
lich wie gasformiges HCI verhalten und deshalb nur sehr lang- 
Sam mit CIONO, reagieren, wie schon zuvor angemerkt wurde. 

Es wurden auch Labormessungen zur Aufnahme von HCI 
durch NAT durchgefuhrt. Allerdings muR hier als zusltzlicher 
Parameter der H,O-Dampfdruck von NAT berucksichtigt wer- 
den. Bei jeder Temperatur kann er eine Reihe von Werten an- 
nehmen, wahrend bei gefrorenem Wasser jeweils nur ein Wert 
moglich ist. Beobachtungen zeigten, darj die Oberfliiche von 
NAT-Teilchen genausoviel HCI aufnimmt wie Eis, wenn der 
H,O-Dampfdruck den von Eis erreicht. Doch wenn der H,O- 
Danipfdruck fallt, sinkt die aufgenommene Menge um mehr als 
zwei GroBenordnungen. Die Wahrscheinlichkeiten fur die Re- 
aktionen (10) und (12) verhalten sich entsprechend: Sie sind 
grog, wenn sich der H,O-Dampfdruck von NAT maximal um 
einen Faktor von etwa 3 von dem von Eis unterscheidet[2hs 291. 

Es scheint, daD sowohl die Aufnahme der Reaktanten als auch 
die Reaktionswahrscheinlichkeiten durch die Verfiigbarkeit von 
Wasser an der Aerosoloberflache gesteuert werden. 

Die Chloraktivierungsreaktionen (10)-(12) laufen an den 
Schwefelsaure-Aerosolen der mittleren Breiten ziemlich lang- 
Sam ab, weil HC1 in relativ konzentrierten H,SO,-Losungen nur 
sehr wenig loslich ist und weil das Wasser in diesen Losungen fur 
die Reaktion mit CIONO, nicht zur Verfiigung steht. Mit ab- 
nehmender Temperatur in hoheren Breiten und zunehmender 
Verdunnung der Schwefelsaurelosungen wird HCI loslicher, und 
die Effizienz der Chloraktivierungsreaktionen wiichst in einem 
relativ kleinen Temperaturbereich drastisch : Unter den Bedin- 
gungen, bei denen Typ-I-PSCs thermodynamisch stabil sind, 
lauft die Chloraktivierung sowohl an fliissigen als auch an festen 
Teilchen sehr schnell abL201. 

Messungen von Schlusselverbindungen 
uber der Antarktis 

Beginnend im Jahr 1986 wurde eine Reihe von Feldversuchen 
unternommen, um die verschiedenen Hypothesen zu prufen, mit 
denen das antarktische Ozonloch erklirt worden war. Zum Bei- 
spiel hatten Beobachtungen eines Aufwartsstroms in der pola- 
ren Stratosphare die ,,Dynamics-only"-Theorie bestatigt. Die 
Sonnencyclus-Theorie ware durch den Nachweis hoher NO,- 
Konzentrationen in Regionen, in denen Ozon abgebaut wird, 
gestiitzt worden. AuBerdem sollte nach dieser Theorie die polare 
StratosphLre in Jahren geringer Sonnenaktivitlt zu den norma- 
len Bedingungen aus der Zeit vor dem Ozonloch zuruckkehren. 
Dagegen erwartete man nach der Halogen-Theorie niedrige 
Stickstoffoxid-Konzentrationen und hohe Konzentrationen an 
aktivem Chlor. 

Die erste Beobachtungskampagne zur Uberprufung der 
Theorien - das National Ozone Experiment (NOZE) - wurde im 
antarktischen Winter 1986 gestartet. Die NOZE-Wissenschaft- 
ler, die in McMurdo in der Antarktis unter der Leitung von 
Susan Solomon stationiert waren, fiihrten ferngesteuerte Mes- 
sungen stratospharischer Schlusselverbindungen wie NO,, 0, 
und freie Chlorradikale durch. Ihre Ergebnisse lieferten den 
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ersten Nachweis dafur, dalj die Chemie der antarktischen Stra- 
tosphare stark durcheinandergebracht war, wobei der Halogen- 
chemie-Mechanismus am wahrscheinlichsten schien. 1987 
folgten eine zweite NOZE-Kampagne und das Airborne Ant- 
arctic Ozone Experiment (AAOE). Letzteres wurde von Punta 
Arenas, Chile, aus durchgefiihrt. Die bei Flugen innerhalb von 
sechs Wochen ermittelten Daten bestiitigten und erweiterten 
groljteils die Ergebnisse des NOZE-Experiments. Die Beobach- 
tungen lieferten sehr klare Hinweise auf einen starken Abwiirts- 
strom im antarktischen polaren Wirbel, der Region der Strato- 
sphare, in der sich das Ozonloch entwickelt. Die Konzentratio- 
nen von entscheidenden Verbindungen wie den FCKWs, CH, 
und N,O waren typisch fur Luft aus groljeren Hohen - 
,,gealterte" Luft, die kurzwelliger UV-Strahlung ausgesetzt war 
-, was nicht mit der ,,Dynamics-only"-Theorie in Einklang war. 
AulJerdem war die Konzentration an NO, im Gegensatz zu den 
Erwartungen der Sonnencyclus-Theorie benierkenswert gering. 
Die chemische FCKW-Halogen-Hypothese wurde durch die 
Ergebnisse der Felduntersuchungen stark gestutzt. Die von Ja- 
mes Anderson und Mitarbeitern durchgefiihrten M e s ~ u n g e n [ ~  'I 

zeigten, daB die C10-Konzentrationen im polaren Wirbel sehr 
stark erhoht waren (Abb. 5) ,  d. h. mehr als die Hiilfte des Chlors 
lag dort in Form freier Radikale vor ~ war also Chlor, das bei 
niedrigeren Breitengraden durch Zersetzung der FCKWs in der 
Stratosphare entstanden war. Diese Messungen, gekoppelt mit 
Beobachtungen der Geschwindigkeit der Ozonabnahme, spre- 
chen dafur, daB die Chlorperoxid-Kettenreaktion, die wir vor- 
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geschlagen hatten (Schema 4, oben), fur mehr als zwei Drittel 
des Ozonabbaus verantwortlich ist. Der groljte Teil des ubrigen 
Abbaus erfolgt durch Bromchemie. 

Die neuen Instrumente, die fur diese Experirnente notig wa- 
ren, wurden, genauso wie die Halogen-Hypothese selbst, in rela- 
tiv kurzer Zeit entwickelt. Die Wissenschaftlergemeinschaft war 
auf diese neuen Entwicklungen gut vorbereitet, da sie mehr als 
zehn Jahre lang die Erforschung des stratospharischen Ozons 
sehr intensiv betrieben hatte. 

Schlunbemerkungen 

Vie1 mu13 noch uber die Chemie der Stratosphiire gelernt wer- 
den - und allgemeiner uber die Physik und Chemie der gesamten 
Atmosphkre. Doch das Ursachen-Wirkungs-Prinzip zwischen 
von Menschenhand hergestellten Chemikaiien und dem Ozon- 
abbau ist nun ziemlich gut bestiitigt. Die Signale, die vom ant- 
arktischen Ozonloch ausgehen, sind in der Tat sehr stark. Der 
Fall des stratosphiirischen Ozons hat gezeigt, daB die Mensch- 
heit in der Lage ist, die Atmosphare im globalen MaOstah deut- 
lich zu beeinflussen: Die starksten Auswirkungen der FCKWs, 
die zum groaten Teil im Norden emittiert werden, sind in maxi- 
maler Entfernung von den Quellen zu sehen, niimlich uber dem 
Siidpol. Dieses globale Problem hat aber auch bewiesen, dalj 
unterschiedliche Teile der Gesellschaft zusammenai-beiten kon- 
nen - Wissenschaftler, Industrie, Umweltorganisationen, Regie- 
rungsrepriisentanten und Politiker -, um internationale Uber- 
einkommen zu erreichen: Das Montreal-Protokoll uber Sub- 
stanzen, die die Ozonschicht zerstoren, ist ein sehr wichtiges 
erstes Beispiel dafur, wie man zu einer Losung von globalen 
Umweltproblemen kommen kann. 
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