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Deutlich zeigen diese NASA-Satellitenaufnahmen vom 3. Oktober 1979 (oben) und
vom 4. Oktober 1992 (unten), wie sich die Gesamtozonkonzentration im Friihjahr auf der
siidlichen Erdhalbkugel verindert hat. Die MeBwerte (in Dobson-Einheiten) wurden mit
der eingeschobenen Farbskala visualisiert.
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Der Abbau des stratosphéirischen Ozons
durch Fluorchlorkohlenwasserstoffe (Nobel-Vortrag)**

F. Sherwood Rowland*

Einleitung

Das Konigsberger Briicken-Problem ist eine sehr bekannte
mathematische Ubung, deren Lésung darin besteht, jede der
Briicken in der Stadt einmal, aber nur einmal zu iberqueren. Als
meine Frau und ich zum ersten Mal gemeinsam Stockholm be-
suchten, im April 1974, hatten wir den Eindruck, daB unser
Gastgeber, Paul Crutzen, versuchte, uns die entsprechende Lé-
sung fiir Stockholm zu zeigen, indem er uns zu FuB iiber jede
einzelne Briicke fithrte. Wir waren in Stockholm, da ich Paul
einen Vorabdruck unserer ersten Verdffentlichung zugeschickt
hatte, die sich mit dem Problemfeld Fluorchlorkohlenwasser-
stoffe —stratosphérisches Ozon beschiftigte!!!, und er mich dar-
aufhin eingeladen hatte, einen Vortrag {iber diese Arbeiten am
Institut fitr Meteorologie der Universitit Stockholm zu halten.

Der Ausgangspunkt fiir diese Arbeiten war die Entdeckung
von Jim Lovelock, da CCL,F, eine Substanz, fiir die es keine
natiirlichen Quellen gab, in der Erdatmosphére in ungefihr den
Mengen zu finden war, die der bis dahin hergesteliten Gesamt-
menge entsprachen. Lovelock hatte zuvor ein sehr empfindli-
ches Detektionssystem entwickelt, das den Elektroneneinfang
(EC) durch Verunreinigungsspuren nutzt, und dieses am Ende
der Sdule eines Gaschromatographen (GC), eines Gerites, das
eine Mischung von Gasen in die Komponenten trennt, ange-
bracht. Mit dieser EC-GC-Apparatur stellte Lovelock zunichst
fest, dal CCL,F in der Umgebung seines Hauses in Westirland
immer in der Luft nachweisbar war, und spéter, daB es in allen
auf der R. V. Shackleton wahrend der Fahrt von England in die
Antarktis genommenen Luftproben vorhanden war (Abb. 1)!2!,
Die EC-GC-Apparatur reagiert besonders empfindlich auf
CCI4F sowie auf viele andere dhnliche Molekiile aus der Gruppe
der Fluorchlorkohlenwasserstoffe (FCKWs).

Das globale Auftreten eines kiinstlichen Molekiils in der At-
mosphire bot eine wissenschaftliche Herausforderung: War ge-
nug Uber das physikochemische Verhalten eines Molekiils wie
CCI,F unter Atmospharenbedingungen bekannt, um Vorhersa-
gen iiber das Schicksal der einmal in die Umwelt freigesetzten
Substanz machen zu kénnen? 1973 schlof ich in meinen jihrli-
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Abb. 1. CCLF-Volumenmischungsverhéltnisse ¢ in ppb, gemessen von James Lo-
velock [2] an Bord der R. V. Shackleton im Jahr 1971. Auf der Abszisse sind die
Breitengrade von 40° ndrdlicher bis 60° siidlicher Breite aufgetragen.

chen Forschungsplan fiir die US-Atomenergieckommission, die
meine Forschungen iiber radioaktive Marker seit 1956 unter-
stiltzt hatte, zusétzlich zur Fortflihrung der bereits laufenden
Studien eine aussagekraftige Studie iiber die Chemie von CCl,F
in der Atmosphire ein. Die Atomenergickommission gab ihre
Zustimmung zu dem neuen Unternehmen; als Bedingung stellte
sie lediglich, daB ein Teil der finanziellen Férderung, die fiir die
Studien iiber Radioaktivitdt vorgesehen war, nun hierfiir ver-
wendet wiirde.

Als Mario Molina spdter im Jahr 1973 als Postdoktorand in
meine Forschungsgruppe kam, wéhlte er unter mehreren ange-
botenen Themen das Problem der FCKWs aus, und wir began-
nen mit der wissenschaftlichen Aufklarung des letztendlichen
Schicksals dieser Molekiile. Zu dieser Zeit hatte keiner von uns
Erfahrung im Umgang mit Problemen der Atmosphire, d.h.
jeder von uns arbeitete nun auf Gebieten, die weit entfernt wa-
ren von denen, in denen wir iiber Erfahrungen verfiigten.

Die Suche nach irgendwelchen Aufbaureaktionen firr CCI,F
begann mit den Reaktionen, die iiblicherweise nahe der Erd-
oberfliche in der Atmosphire befindliche Molekiile beeinflus-
sen. Fiir die meisten an der Erdoberfliche freigesetzten Molekii-
le existieren bestimmte Senken — chemische oder physikalische
Entfernungsprozesse — in der Troposphére:

0044-8249/96/10816-1909 $ 15.00+ 256 1909
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1) Farbige Verbindungen wie griines Cl, absorbieren sichtba-
re Sonnenstrahlung, und als Folge davon brechen sie auseinan-
der oder photodissoziieren in einzelne Atome.

2) Sehr polare Molekile wie HCI 18sen sich in Regentropfen
und werden mit dem fallenden Regentropfen entfernt.

3) Fast alle Verbindungen mit C-H-Bindungen, z.B. CH,CI,
werden in unserer sauerstoffreichen Atmosphdre oxidiert, hiu-
fig durch Hydroxylradikale, wie in Reaktion (1) dargestellt.

CH,Cl + HO — H,0 + CH,CI )

Dagegen sind CCL,F und andere FCKWs wie CCLF, und
CC1,FCCIF,™ durchlissig fiir sichtbare Sonnenstrahlung und
fur jene UV-Strahlung, die in die untere Atmosphire durch-
dringt, sie sind weiterhin im wesentlichen in Wasser unlgslich
und reagieren nicht mit HO, O,, O, und anderen Oxidations-
mitteln in der unteren Atmosphire. Wenn alle iiblichen Abbau-
wege versperrt sind, was passiert dann mit diesen uberlebenden
Molekiilen?

Chemische Prozesse in der Stratosphire

Die Strahlung der Sonne besteht aus einem fiir den Menschen
sichtbaren Teil, von violett (400 nm) bis rot (700 nm) sowie den
unsichtbaren Infrarot- (=700 nm) und Ultraviolettbereichen
(< 400 nm). Mit abnehmender Wellenldnge nimmt die Energie
der Strahlung zu, und die Absorption der energiereichen UV-
Strahlung fiihrt in der Regel zum Zerfall einfacher Molektile in
der Atmosphire.

Alle mehratomigen Verbindungen sind in der Lage, UV-
Strahlung zu absorbieren, sofern die Wellenldnge kurz genug ist,
und nahezu alle werden nach der Absorption der Strahlung
zerfallen. In der oberen Atmosphire ist dieser ProzeB3 so schnell,
daB alle FCK Ws, sofern sie direkt dort freigesetzt wiirden, maxi-

[*] In der Technik werden die FCKWs hiufig durch eine Zahl beschrieben. bei
der an der letzten Stelle die Zahl der F-Atome angegeben wird, an der Zehner-
stelle die Zahl der H-Atome plus 1 und an der Hunderterstetle die Zahl der
C-Atome minus 1: CC1,FCCIF, — CFK-113, CCl,F — CFK-11 (die 0 bei 011
ist nicht aufgefiihrt) und CCl,F, - CFK-12. Wihrend des Jetzten Jahrzehnts
hat man zur Unterscheidung der Wasserstoll enthaltenden Verbindungen von
den vollstindig halogenierten FCKWs eine Unterteilung in zwei weitere Grup-
pen vorgenommen, dic CFKWs (CHCIF, -» CFKW-22) und die FKWs
(CH,FCF, » FKW-134A; das A dient der Unterscheidung vom Isomer
CHF,CHF,).

mal einige Wochen iiberstehen wiirden. In der unteren Atmo-
sphére sind sie jedoch gegen diese energiereiche UV-Strahlung
durch die O,-Molekiile und in gréBeren Hohen durch die O;-
Molekiile geschiitzt. In der oberen Atmosphire wird UV-Strah-
lung unterhalb von 242 nm durch O, absorbiert (Abb. 2), das in

-zwei Sauerstoffatome gespalten wird [Gl. (2)]. Jedes dieser ge-

bildeten O-Atome reagiert iiblicherweise mit einem anderen O,-
Molekiil zu Ozon [GL. (3)]. St6Be mit einem dritten Molekiil M
{(Mediator) sind erforderlich, um das O,-Molekiil zu stabilisie-

Sonnenstrahlung

R A I AR

200 nm 300 nm 400 nm 700 nm
mittlere Stratosphére

sichibar infrarot
violett rot
,Ozon-Cutoff —]

L e

Erdoberflache

Abb. 2. Sonnenspektrum zur Verdeutlichung der Absorption von UV-Strahlung
durch O, und O, und der Lage des UV-B-Wellenlidngenbereichs zwischen 290 und
320 nm. UV-Strahlung < 290 nm. der vom Ozon herausgefilterte Strahlungsbe-
reich (,.Ozon-Cutofl), erreicht die Erdoberfliche nicht.

—~-— ultraviolett

0,2 0+0 [05~0+0,

290NM 320 NM

ren. Dieses Ozonmolekiil kann nun wiederum UV-Strahlung
absorbieren und ein O-Atom abspalten [GI. (4)]. Eine solche
Absorption ist besonders ausgeprigt bei Strahlung unterhalb
von 290 nm. Diese O-Atome bilden nun erneut Ozon durch
Reaktion mit O,. Ozon ist chemisch recht reaktiv und fingt
manchmal O-Atome ab [GI. (5)].

0, + UV-Licht — O + O @
0+0,+M -— O;+M (3)
O, + UV-Licht — O + 0, (4)
0+0;—— 0,+0, (5)

Diese vier Reaktionen, an denen O, O, und O, beteiligt sind,
wurden bereits 1930 von Chapman erkannt!®. Durch diese und
andere Prozesse, wie die Radikalreaktionen von NO, und ClO,

F. Sherwood Rowland wurde am 28. Juni 1927 in Delaware, Ohio, geboren. Mit nicht ganz 16 Jahren w
schlofp er die High School ab, absolvierte zwei Jahre cin Intensivstudium an der Ohio Wesleyan
University, ging dann zur Kriegsmarine und beschlofs anschliefiend, das weitere Studium langsamer
anzugehen. Erst 1948 nahm er sein Promotionsstudium am Department of Chemistry der University
of Chicago auf. Als Betreuer wurde ihm Willard F. Libby zugewiesen, der 1960 den Nobel-Preis fiir
seine Arbeiten zur Datierung mit Hilfe von '*C erhielt. In seiner Doktorarbeit befafte er sich mit dem
chemischen Zustand von radioaktiven, im Cyclotron erzeugten Bromatomen. Nach seiner Promotion
1952 ging er mit seiner Frau Joan Lundberg, mit der er zwei Kinder hat, an die Princeton University ;
1956 wechselte er an die University of Kansas mit neuen, besonders gut fiir Radiochemie ausgestat-
teten Chemiegebdiuden. Von 1964 bis 1970 war er Chairman des Chemistry Department an der
University of California Irvine. Seit Anfang der siebziger Jahre wandie er sich immer mehr einem
neuen Forschungsgebiet zu: der Atmosphérenchemie, speziell der der Fluorchlorkohlenwasserstoffe.
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die im folgenden beschrieben werden, wird ein Ozongleich-
gewicht in der Atmosphire aufrecht erhalten, wobei in der
gesamten Atmosphire 3 von 107 Teilen O, sind und ungeféhr
21% O,. Von den Ozonmolekiilen befinden sich ca. 90% in
einer Hohe zwischen 10 und 50 km, also in der Stratosphire,
wo der Anteil von Ozon auf 1 Teil in 10% Teilen ansteigen
kann.

Die fiir Reaktion (4) absorbierte solare UV-Energie wird
durch Prozesse wie den Energietransfer auf M [GI. (3)] in Wir-
me umgewandelt, wodurch in einer Héhe von 30 bis 50 km eine
Wirmequelle zur Verfligung steht. In dieser Stratosphéire ge-
nannten Region zwischen 15 und 50 km nimmt daher die Tem-
peratur mit der Héhe zu. Die Ozonschicht hat somit zwei wich-
tige Aufgaben: Sie entfernt die kurzwellige UV-Strahiung, und
sie wandelt diese Energie in Warme um und sorgt so sowohl fiir
die Entstehung als auch fiir die Aufrechterhaltung der Strato-
sphire.

Da sowohl O, als auch O, kurzwellige UV-Strahlung absor-
bieren kdnnen, dringt keine Sonnenstrahlung mit einer Wellen-
linge < 290 nm durch die Stratosphdre. Aus Laboruntersu-
chungen war bekannt, dal das CCl;F-Molekiil UV-Strahlung
mit Wellenldngen < 220 nm absorbieren kann, aber um solche
Sonnenstrahlung in der Atmosphére zu treffen, mul3 das Mole-
kiil erst durch die Atmosphire zuféllig in Hohen oberhalb der
meisten O,- und G,-Molekiile — ungefdhr auf 25 bis 30 km Hohe
— gelangen. Mehr als 98 % der Atmosphére und 80 % des Ozons
befinden sich unterhalb von 30 km Héhe. In der diinnen Luft
auf dieser Hohe sind die FCKW-Molekiile einer sehr kurzwelli-
gen UV-Strahlung ausgesetzt und zerfallen unter Freisetzung
von Cl-Atomen gemif} Gleichung (6) und (7). Da immer nur ein

CC1,F + UV-Licht — Cl + CCILF (6)

CCLF, + UV-Licht — Cl + CCIF, (h

kieiner Teil der FCKW-Molekile in Hohen von 30 km und
mehr gefunden wird, berlebt ein Molekil im Durchschnitt
mehrere Jahrzehnte, bevor es durch solare UV-Strahlung zer-
setzt wird.

1974 haben wir das fiir CCL,F zu erwartende vertikale Profil
in der Stratosphire berechnet und dabei mehrere Sitze von
Eddy-Diftusionskoeffizienten cingesetzt, den Parameter, mit
dem man in diesen Berechnungen vertikale Bewegung simu-
liert™]. Die erhaltenen vertikalen Profile fir CCLF sind
alle sehr dhnlich (Abb. 3), weil die Zersetzungsgeschwindig-
keit fiir dieses Molekill schnell mit zunehmender Hoéhe im
Bereich von 20 bis 30 km zunimmt. Mit jedem dieser Parameter
lag die geschiitzte durchschnittliche Lebensdauer von CCLF
in der Atmosphire im Bereich von 40 bis 55 Jahren, und an-
dere verldngerten die Lebensdauer auf 75 Jahre. Die fiir CCLF,
berechnete Lebensdauer lag im Bereich von 75 bis 150 Jah-
ren!?- 4l

Die Antwort auf unsere urspriingliche wissenschaftliche Fra-
ge ist, daB das endgiiltige Schicksal von FCKW-Molekiilen die
Photodissoziation in der mittleren Stratosphdre unter Freiset-
zung von Chloratomen ist, yjedoch in einem Zeitraum von meh-
reren Jahrzehnten. Was ist das Schicksal dieser Chloratome in
einer Hohe von 30 km?

Angew. Chem. 1996, 108, 1908 1921
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Abb. 3. Vertikale Profile des CCl,F-Anteils ¢ in ppbv (Volumenanteil pro Billion
Volumenteile) im Gleichgewicht, berechnet mit drei Diffusionsmodellen (A, B, C)
und der Emissionsmenge im Jahr 1972 [4]. Die maximale photolytische Zersetzung
von CCLyF tritt in einer Hohe von 28 Kilometern auf. Rechts ist der jeweilige
Atmosphérendruck angegeben.

Chlorchemie in der Stratosphire

Der grofite Teil der chemischen Komponenten in der mittle-
ren Stratosphdre ist gut bekannt, und die Geschwindigkeitskon-
stanten ihrer Reaktionen mit atomarem Chlor wurden im Labor
bestimmt. Durch Kombination dieser Daten kommt man
schnell zu dem Schiul3, dal nahezu alle Chloratome mit Ozon
unter der Bildung einer anderen reaktiven Spezies, ClO, reagie-
ren [Gl. (8)]. Diese Reaktion ist 1000mal wahrscheinlicher, als
die Reaktion mit Methan [Gl. (9)]. Die Fragen nach der endgiil-
tigen Senke zunichst fiir CCI;F und danach fiir Cl konnten
somit beantwortet werden, und das Interesse wandte sich einem
dritten Molekiil, dem Produkt von Reaktion (8), ClO, zu: Was
geschieht mit ClO in einer Hohe von 30 km?

Zwei wichtige Antworten sind: Reaktion mit O-Atomen ge-
méif (10) oder mit NO gemiB (11). Die Kombination der Reak-
tionen (8) und (10) entspricht Reaktion (5) und ist eine Radikal-
kettenreaktion, in der das Cl-Atom abwechselnd als Cl und als
ClO vorliegt. Im ersten Schritt wird ein O,-Molekiil vernichtet
und im zweiten Schritt ein O-Atom abgefangen, das gema8 (3)
zu O, hitte werden konnen, statt dessen aber in O, umgewan-
delt wird. Das Cl-Atom wirkt nur als Katalysator und bleibt
erhalten, um den Prozel3 erneut zu initiieren.

Cl+ 0, — ClO + 0, 8)
Cl+ CH, — HCl+ CH, 9)
Cl0O+0 — Cl+0, {10)
CIO + NO — Cl + NO, (1

Dieser C1/C10-Cyclus kann hunderte oder tausende Male ab-
laufen, wobei jedesmal ein Ozonmolekiil und ein Sauerstoft-
atom in O, umgewandelt werden. Setzt man nun die katalyti-
sche Effektivitit, die es ermdglicht, ca. 100000 Ozonmolekiile
pro Chloratom zu vernichten, in Beziehung zur jihrlichen Frei-
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setzung von ungefihr einer Million Tonnen FCKWs in die At-
mosphére, so wird aus der urspriinglich hauptsdchlich wissen-
schaftlichen Fragestellung ein sehr ernsthaftes globales Um-
weltproblem - die Vernichtung von Ozon in der Stratosphére
durch das in FCKWs enthaltene Chlor.

Die ClO,-Kettenreaktion gemdB den Gleichungen (8) und
(10) wurde bereits 1973 von Stolarski und Cicerone entdeckt, die
sich fiir die Méglichkeit der Freisetzung von HCl in die Atmo-
sphire durch Vulkane oder durch den vom Menschen ausgelo-
sten Chlorausstol3 der Raketen, die fiir den Antrieb des Space
Shuttle vorgesehen waren, interessierten!®). Die ClO -Kettenre-
aktion dhnelt sehr der NO_-Radikalkettenreaktion [Gl. (12) und
(13)], die in Summe ebenfalls die Umwandlung von O und O; in
zwei Molekiile O, ergibt. Diese Kettenreaktion kann in der
Stratosphire durch den Zerfall des sehr langlebigen Stickstoff-
oxids N,O initiiert werden'®. Alternativ kann die NO_-Kette
durch direkte Freisetzung von NO oder NO, aus den Abgasen
hoch fliegender Flugzeuge ausgelést werden!” 81 Die moglichen
Auswirkungen auf das Ozon in der Stratosphire durch NO, von
den mit Uberschallgeschwindigkeit fliegenden Flugzeugen wie
der Concorde und der geplanten Boeing wurden im Zeitraum
von 1971 bis 1974 im Rahmen des Climatic Impact Assessment
Program detailliert diskutiert!® % Reaktionen wie (9), (11)
und (14) zeigen, dal} die Verteilung von Chlor stark mit den

NO + O, — NO, + O, (12)
NO, +0 — NO + 0O, (13)
HO + HCl — Cl + H,0 (14)

Konzentrationen anderer Verbindungen in der Stratosphére,
wie Stickstoffoxiden, Methan und Wasserstoffoxiden verkniipft
ist. Die bedeutendsten homogenen Reaktionen zwischen den
aktiven Kettenfortpflanzungsspezies (Cl, ClO) und den Spei-
chermolekiilen (HCl, HOCI, CIONO,) in der Stratosphire der
Tropen und der gemiBigten Zone sind in Abbildung 4 darge-
stellt. Wegen der in groBem Umfang stattfindendén Mischpro-
zesse in Troposphédre und Stratosphire ist das Gesamtmi-
schungsverhéltnis von Cl aus allen auf der Erdoberflidche freige-
setzten Spezies im wesentlichen konstant mit der Hohe.
Dagegen variiert der Anteil der einzelnen Chlor enthaltenden
chemischen Spezies signifikant mit der Héhe (Abb. 5).

Unsere urspriinglichen Berechnungen zum Verhalten der
FCKWs in der Stratosphére waren Vorhersagen der vertikalen

aktive
Zwischenspeicher Kettenreaktion Zwischenspeicher
CHg
——————
e

HoC! 031 [o, NO \\hv

HO,
—
—_—

Abb. 4. Die bedeutendsten chemischen Umwandlungen anorganischer Chlorver-
bindungen in der Stratosphére, ausgenommen wihrend des Polarwinters. Abreiche-
rung von Ozon tritt nur auf, wenn Chlor in Form von Cl und ClO vorliegt.

CIONO,
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Abb. 5. Schematische Darstellung der Verteilung von Chlor auf verschiedene che-
mische Verbindungen nach der Freisetzung in die Atmosphére in Form von Me-
thylchlorid. Im Gleichgewicht ist die Summe der Mischungsverhiltnisse ¢ in
allen Hohen konstant und gleich dem Mischungsverhéltnis von CH,Cl in der Tro-
posphire.

Verteilung, da zu jener Zeit noch keine Messungen chlorierter
Spezies in der Stratosphire durchgefiihrt waren, und erst recht
keine fiir FCKWs. Im Jahr 1975 wurden von zwei Forschungs-
gruppen evakuierte Behdlter mit druckempfindlichen Ventilen
an Ballonen in groBe Héhen geschickt, die Luftproben aus der
Stratosphdre nahmen. Die gemessenen CCl,F-Mischungsver-
hiltnisse stimmten sehr gut mit den von uns im Vorjahr berech-
neten vertikalen Profilen iiberein (Abb. 6). Diese Ubereinstim-
mung zwischen Theorie und Experiment belegte zweierlei:
FCKWs erreichen die Stratosphire, und sie werden dort durch
UV-Strahlung in den vorhergesagten Hohen zersetzt!!!- 121,

50

h/km

0 i 1 !

Crg — >

Abb. 6. Relative CCI;F-Mischungsverhéltnisse c,,, , 1975 von Forschungsgruppen
des NCAR (o) [12] und der NOAA (o) [11] beobachtet und auf den Wert 1.0 in der
Troposphire normiert. Die durchgezogene Linie wurde mit dem Diffusionskoeffi-
zienten C aus Abb. 3 berechnet [4].

Der Anstieg der FCKW-Konzentration
in der Troposphire

Da bewiesen werden konnte, daB3 die FCK Ws mit der gleichen
Geschwindigkeit in die Stratosphére aufsteigen wie alle anderen
Verbindungen, wurde erneut die Moglichkeit von Senken in der
Troposphire in Betracht gezogen. Die schnellen Prozesse zur

- Angew. Chem. 1996, 108, 1908 -1921
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Entfernung von Substanzen aus der Troposphére (Photolyse,
Oxidation, Auswaschen) waren bald ausgeschlossen. Die be-
rechnete Lebensdauer von 50 bis 100 Jahren fiir die FCKWs lie3
aber Raum fiir die Moglichkeit, daB eine Vielzahl von unbedeu-
tenderen Senken zusammenwirkt oder gar bislang unbekannte
Senken in der Troposphire existieren. Wahrend Einzeltests in
der Atmosphére und im Labor fiir vorhergesagte Senken durch-
gefithrt werden kOnnen, ist die Messung der Summe aller Ent-
fernungsvorgénge in der Troposphire, inklusive solcher, die im
einzelnen noch nicht bekannt sind, ein umfassenderer Ansatz.
Dazu muB die tatsdchliche Lebensdauer der FCKWs in der At-
mosphire ermittelt werden, was die genaue Kenntnis sowohl der
Menge einzelner FCKWs, die in die Atmosphére entlassen wur-
den, als auch der Menge der dort noch vorhandenen erfordert.

Das Ergebnis etner EC-GC-Studie mit der von Lovelock ent-
wickelten Technik an einer 1989 in Tokio genommenen Probe
zeigt Abbildung 7. Der Befund ist nicht ungewdhnlich. Ahnlich

N,0
CClI,F,

CClsF CH3CCl3 C1,C=CHCI ClpC=Cal,
CCI,FCCIF,
cn—lcll3 CCly
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Abb. 7. EC-GC-Analyse einer Luftprobe aus Tokio vom 20. Mai 1989. Vier der
Peaks gehen Ober die ausgedruckte Skala hinaus. Der Detektor spricht unterschied-
fich stark auf die einzelnen Komponenten an und mufl fir jede geeicht werden.
¢ = Konzentration.

hohe Konzentrationen konnen wegen des FCKW-Einsatzes in
stadtischen Regionen in allen groBeren Stddten gemessen wer-
den. Dies ist zwar eine exakte Bestimmung der zu jenem Zeit-
punkt in Tokio in der Luft vorhandenen halogenierten Kohlen-
wasserstoffen, doch fiir die globale Bewertung der Gesamt-
FCKW-Konzentration ist sie nicht sehr niitzlich, da sie nicht
reprisentativ fiir die gesamte Atmosphire ist.

Das Luftvolumen der Stidte und der FCKW-Anteil darin
sind ein geringer Anteil der gesamten Atmosphére bzw. deren
Gesamt-FCK W-Gehalt. Daher sind Messungen an reprasenta-
tiven, entfernten Orten erforderlich, um eine globale Beurtei-
lung zu ermdglichen. Ein vergleichbares EC-Gaschromato-
gramm einer Luftprobe, die einige Meilen entfernt von Barrow
in Alaska (71 °N Breite) im Jahre 1989 genommen wurde, zeigt
Abbildung 8. Auch wenn die Mengen deutlich geringer sind,
lieBen sich die drei bedeutendsten FCKWs alle eindeutig nach-
weisen. Viele der tibrigen in Tokio gefundenen Substanzen
(Abb. 7) haben in der Atmosphire eine Lebensdauer von einem
Jahr oder weniger und sind daher nur in sehr geringen Mengen
oder gar nicht im nérdlichen Alaska detektiert worden.
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Abb. 8. EC-GC-Analyse einer Luftprobe aus Barrow, Alaska, vom 15. September
19%9. Der Detektor spricht unterschiedlich stark auf die einzelnen Komponenten an
und muB fiir jede geeicht werden. ¢ = Konzentration.

Die Ost-West-Mischprozesse entlang der Breitengrade ver-
laufen schnell genug, um fiir so langlebige Molekiile wie die
FCKWs gute Voraussagen anhand einer Serie von Luftproben,
entnommen innerhalb kurzer Zeit an entfernt liegenden Orten
auf einem Lingengrad, zu erhalten. In Abbildung 9 sind oben
die CCl,F-Konzentrationen in einer Reihe solcher entfernt lie-
genden Orte im Sommer 1979 und unten im Dezember 1987
dargestellt. Man erkennt, daf} die Nord-Siid-Mischprozesse in
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Abb. 9. Volumenmischungsverhiltnis ¢ von CCI,F in ppb in Abhingigkeit vom
Breitengrad an entlegenen Orten im Sommer 1979 (oben) und im Dezember 1987
(unten).

1913

200

100



AUFSATZE

F. S. Rowland

der Atmosphére sehr schnell verlaufen — der Gradient von Nord
nach Sid betrdgt nur 10%, obwohl 95% des CCLF in der
nordlichen Hemisphire freigesetzt werden, groBtenteils zwi-
schen 30 und 60° nérdlicher Breite. Aus dem Freisetzungsmu-
ster im Vergleich mit den gemessenen Konzentrationen konnte
die durchschnittliche Zeit, die ein Molekiil von der nordlichen
zur sidlichen Halbkugel bendtigt und umgekehrt, berechnet
werden; sie betrigt ungefihr 15 Monate. Durchschnittlich be-
wegt sich ein FCK W-Molekil 20- bis 40mal zwischen der nérd-
lichen und der stdlichen Hemisphire hin und her, bevor es
letztendlich in der Stratosphire zerféllt. Nur durch die konti-
nuierliche Zufuhr von CC1,F in die n6rdliche Hemisphire wur-
de der beobachtete Konzentrationsgradient N/S von 1971 bis in
die spéten achtziger Jahre aufrechterhalten.

Ein Vergleich der Daten in Abbildung 9 mit den Daten von
Lovelock zeigt, da die CCl,F-Konzentration in der nérdlichen
Hemisphire von etwa 70 (z21:107!%) im Jahre 1971 auf
170 ppbv 1979 und 250 ppbv 1987 angestiegen ist. Dieser stetige
Konzentrationsanstieg entsprach genau dem, der fiir eine Ver-
bindung mit einer Lebensdauer im Bereich von 50 bis 100 Jahren
in der Atmosphére zu erwarten war. 1995 wurden sehr genaue
Schitzungen der Lebensdauer dieser FCKWs aus dem Vergleich
ithres Gesamtgehalts in der Atmosphire mit der insgesamt im
Laufe von 50 Jahren freigesetzten Menge an CCI,F und im
Laufe von 102 Jahren freigesetzten Menge an CCLF, abgelei-
tet!!3], Beide Schitzungen passen zu den bereits zwanzig Jahre
zuvor berechneten Werten!!'#l. Diese gute Ubereinstimmung
zwischen den gemessenen Lebensdauern und jenen, die mit der
Annahme berechnet wurden, dal3 keine bedeutenden FCKW-
Senken in der Troposphire existieren, ist ein deutlicher Hinweis
darauf, daB diese Annahme zutrifft. Das endgiiltige Schicksal
der FCKWs ist ihre Photodissoziation durch ultraviolettes Son-
nenlicht in der mittieren Stratosphére.

Das Ergebnis einer typischen Messung der FCK Ws mit unse-
rem derzeitigen analytischen System zeigt Abbildung 10. Die
Probe wurde am 15. November 1995 850 Meilen siidlich von
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Abb. 10. EC-GC-Analyse einer Luftprobe, die von einem Flugzeug aus sudlich von
Neuseeland (59.3°S, 170.0"0) am 15. November 1995 um 0*> GMT in 800 m Hohe
genommen wurde. ¢ = Konzentration.

Neuseeland durch eine externe Luftnahme an Bord einer Herku-
les C-130 gezogen. Sogar an diesem entlegenen Ort konnten
sechzehn niedermolekulare Verbindungen, die Cl- oder Br-Ato-
me enthielten (Abb. 10), nachgewiesen werden sowie weitere
Verbindungen wie O=C=S und NO, (nicht gezeigt), jene Sub-
stanz, deren Chemie in der Atmosphire von Crutzen vor 25
Jahren untersucht worden war®).
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Ozonverluste iiber der Antarktis im Friihling

Die groBte Uberraschung in der FCKW-Ozon-Geschichte
war 1985 die Entdeckung massiver Ozonverluste im antarkti-
schen Frihling Gber der British-Antarctic-Survey-Station bei
Halley Bay (75.5°S Breite) durch Joe Farman und seine Mitar-
beiter!**l. Diese Station war zur Vorbereitung des Internationa-
len Jahres der Geophysik 1957/58 eingerichtet worden und war
mit einem Dobson-UV-Spektrometer zur Messung des Gesamt-
ozongehalts ausgestattet. Mit diesem 1920 von Dobson entwik-
kelten Instrument wird das Intensitdtsverhdltnis zweier auf der
Erdoberfliche auftreffender UV-Strahlen unterschiedlicher
Wellenlidnge bestimmt. Eine dieser Strahlungen wird in gewis-
sem Umfang von Ozon absorbiert, die andere bleibt mehr oder
weniger unbeeinflut (Abb. 11). Ein typisches Wellenldngen-
paar ist das C-Paar, bei dem die Wellenlangen 311.45 und
332.4 nm sind.

Abb. 11. Standardtechnik zur Messung des Ozongehalts mit einem Dobson-UV-
Spektrometer A. Das Intensitdtsverhdltnis der beiden UV-Strahlungen ist abhingig
vom Ozongehalt der Atmosphire und vom Einfallwinkel des Sonnenlichts.

Obwohl sich die Absorptionseigenschaften der meisten Mole-
kiile mit der Wellenldnge kontinuierlich d&ndern, teilt man den
UV-Bereich oft zur Vereinfachung in drei willkiirlich festgelegte
Wellenldngenregionen ein: UV-A: 400-320 nm (das meiste da-
von erreicht die Erdoberfliche), UV-B: 320-290 nm (davon
erreicht noch ein Teil die Erdoberfliche), UV-C: < 290 nm (da-
von kommt nichts mehr an der Erdoberfldche an). Die in einem
Dobson-Spektrometer verwendeten Wellenlingenpaare beste-
hen iiblicherweise aus einer UV-B- und einer UV-A-Wellenldn-
ge. Die meisten Uberlegungen zur UV-Schédigung biologischer
Systeme beziehen sich auf Strahlung aus dem UV-B-Bereich, da
Strahlung aus dem UV-C-Bereich die Regionen, in denen biolo-
gische Wesen gedeihen, nicht erreicht und die UV-A-Strahlung
auf der Erdoberflache so intensiv ist, da3 Spezies ohne Mecha-
nismen zum Umgang mit dieser Strahlung schon lange ausge-
storben wiren.

In der nérdlichen Hemisphire werden die héchsten Ozonkon-
zentrationen in der Polarregion um die Frithlings-Tagundnacht-
gleiche (Mdrz/April) beobachtet (Abb. 12; die technische Ein-
heit zur Messung des Gesamtozongehalts (Milliatmosphéren
mal Zentimeter) wird inzwischen nahezu tiberall Dobson Unit,
D.U., genannt, und 1 D.U. entspricht einem Volumenteil auf
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Abb. 12. Jahreszeitliche Schwankungen der mit einem Dobson-Spektrometer von
zwei Stationen der nérdlichen Hemisphire (St. Petersburg, Rufiland; Arosa,
Schweiz), einer Station in den Tropen (Huancyao, Peru) und einer Station in der
stidlichen Hemisphare (Aspendale, Australien) gemessenen Ozonkonzentrationen.
Die vertikalen Balken geben die natiirlichen Schwankungsbreiten der jeweiligen
Ozonwerte an (Mittelwerte iiber 25 Jahre). 1 = Januar, ... 12 = Dezember.

10° Volumenteile; die durchschnittliche Ozonkonzentration in
der Atmosphdre ist 300 D.U.). Die Maximalwerte im Friihling
nehmen zu hoheren Breitengraden hin zu, wie der Vergleich von
St. Petersburg und Arosa zeigt, und sind in der ndrdlichen
Polarregion am grofBten. In den tropischen Gegenden wiederum
sind die Gesamtjahreswerte an Ozon und die jahreszeitlichen
Schwankungen am geringsten, wie das Beispiel Huancayo be-
legt.

Ohne wesentliche Kenntnisse iiber die Meteorologie der Ant-
arktis sagte Dobson 1956 voraus, daB3 iiber Halley Bay ein
Maximalwert wihrend der Friihlings-Tagundnachtgleiche er-
reicht wiirde, dhnlich dem iiber Spitzbergen in Norwegen beob-
achteten (siche Abb. 13). Jedoch statt wie im Norden wihrend
des Herbstes und Winters kontinuierlich zuzunehmen, blieben
die Ozonwerte in der siidlichen Polarregion bis zur Mitte des
Friithlings nahezu konstant. Dann stiegen sie sehr rasch bis zu
einem Maximum Mitte November, wie in Abbildung 13 fiir die
Sommer 1956/57, 1957/58 und 1958/59 zu sehen ist'**1. Dobson
erkannte, dal} dies die Entdeckung eines starken Polarwirbels in
der Antarktis war, der bis zu seinem Zusammenbruch Mitte des
Friihjahrs die Polarregion vor der Ankunft ozonreicher strato-
sphérischer Luft aus den wirmeren Regionen schiitzt.

Dieser Verlauf der Ozonwerte bis Mitte des Frithjahrs wurde
bis in die frithen siebziger Jahre beobachtet. In den siebziger
Jahren jedoch begann der mittlere Ozonwert im Oktober iiber
Halley Bay abzunehmen und fiel unter 200 D.U. im Jahr 1984,
gegeniiber Werten von 300-320 D.U. in den sechziger Jahren
(Abb. 14). Diese Befunde wurden im Mai 1985, gemeinsam mit
der Hypothese, daB die Abnahme der Ozonwerte mit der Zu-
nahme der FCKW-Konzentration in der Atmosphire korre-
liert, vorgestellt!**!. Die Konzentrationsabnahme beginnt kurz
nach der Polarnacht und schreitet wiahrend der nachsten 67
Wochen, bis Mitte Oktober, rasch fort.
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Abb. 13. Tigliche Ozonmessungen in Halley Bay, Antarktis, in den Jahren 1956 bis
1959, verglichen mit den Ergebnissen in der Nordpolarregion bei Spitzbergen in
Norwegen (durchgezogene Linie) [15]. Punkte stehen fiir Daten, bei denen die
Sonne als UV-Quelle diente, und die Kreise fiir solche mit dem Mond als Quelle.
Vertikale Achse: Ozongehalt in Dobson-Einheiten; horizontale Achse: Monate

(5 = Mai, ... 4 = April).
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Abb. 14, Durchschnittliche Ozonkonzentrationen flir den Monat Oktober von
1957 bis 1984 in Halley Bay, in Dobson-Einheiten. Die schwarzen Punkte geben die
relative Konzentration an CCI;F an, aufgetragen gegen die Zeit und mit dem Null-
punkt oben.

Es konnte schnell, anhand von Messungen mit dem TOMS
(Total Ozone Mapping Spectrometer) des Satelliten Nimbus-
71161 oezeigt werden, daB diese stark verringerten Ozonwerte im
Oktober typisch fiir die gesamte Siidpolregion waren. Dieses
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Abb. 15. Gesamtozonkonzentrationen in der siidlichen Hemisphére, gemessen mit dem TOMS des Satelliten Nimbus-7. A: 3. Oktober 1979; B: 5. Oktober 1983; C:
5. Oktober 1987: D: 4. Oktober 1992. Rechts ist jeweils der Farbcode fiir die gemessenen Zahlenwerte in Dobson-Einheiten angegeben.

Instrument mif3t das Ozon ebenfalls anhand des Intensititsver-
haltnisses zwelier UV-Strahlungen und nutzt dazu solare UV-
Strahlung, die von der Troposphire durch die Stratosphire
riickgestreut wird. Mehr als 100000 tidgliche Ozonmessungen
mit dem TOMS iiber der gesamten siidlichen Hemisphére sind
in Abbildung 15 durch einen Farbcode jeweils fur einen frithen
Oktobertag der Jahre 1979, 1983, 1987 und 1992 dargestellt. Der
niedrigste Ozonwert im Oktober fiel zwischen 1979 und 1987
rasch von 250 auf 175 und dann auf 125 D.U. Die Abnahme des
Ozongehalts ist nicht auf die zentrale Polarregion beschrinkt:
Wie Abbildung 15 zu entnehmen ist, trat sie 1983 auch in Regio-
nen auf, in denen 1979 noch Werte von 450 bis 500 D.U. erreicht
wurden. Eine vo6llig andere Methode zur Bestimmung des Ozons
bedient sich seiner chemischen Fihigkeit, lodid zu elementarem
Tod zu oxidieren. Sie wurde in Ballonsonden angewendet, wo-
durch gezeigt werden konnte, daf die groiten Ozonverluste in
der unteren Stratosphire auftraten (Abb. 16). Wieder zeigte
sich, dal3 der Ozonabbau zwischen Spét-August und Oktober
sehr schnell war.

1916

Chemie der Stratosphiire iiber den Polen

Mehrere Theorien zur Erklirung des Ozonabbaus wurden
vorgeschlagen, die sich in drei Gruppen einteilen lassen: a) na-
tiirliche Anderungen der Dynamik der antarktischen Strato-
sphire, b) Anderungen in der natiirlichen Chemie, z.B. von
NO,,in der Stratosphire, ¢) durch den Menschen hervorgerufe-
ne chemische Anderungen, insbesondere solche, die auf kiinstli-
che, Chlor enthaltende Verbindungen wie die FCKWs zuriick-
zufithren sind. Es wurde beobachtet, daB die abnehmenden
Ozonwerte im Frihjahr von einer Temperaturabnahme in der
Stratosphire begleitet werden; diese wurde daher kurzzeitig als
mégliche Ursache fir die Zerstdrung des Ozons angesehen!!”),
Bald jedoch konnte gezeigt werden, daB3 die Temperaturabnah-
me nach der Abnahme der Ozonkonzentration auftrat und eine
Konsequenz der daraus resultierenden geringeren UV-Absorp-
tion war und nicht die Ursache fiir den Ozonabbau; es handelt
sich lediglich um eine langsamere Erwidrmung nach dem Tempe-
raturminimum im Winter.

Angew. Chem. 1996, 108, 1908—1921
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Abb. 16. Partialdruck von Ozon, aufgetragen in Abhiingigkeit von der Hohe und
gemessen mit Ballonsonden von McMurdo, Antarktis, aus. Durchgezogene Linie:
23. August 1989, im Spitwinter am Ende der Polarnacht; punktierte Linie:
20. Oktober 1989, nach zwei Monaten Polartag. p = ungefihrer Atmosphi-
rendruck, p(O;) = O,-Partialdruck.

Drei Polarexpeditionen in den Jahren 1986 und 1987 lieferten
die wissenschaftliche Grundlage fiir die Folgerung, daB die
Ozonverluste Giber der Antarktis tatsichlich die Konsequenz
chemischer Reaktionen waren, die durch die in'der Stratosphiire
Mitte der achtziger Jahre sehr viel héheren Chlorkonzentratio-
nen als in den Jahren 1950 bis 1970 ausgeldst wurden. Zwei
davon waren Expeditionen mit McMurdo als Basisstation und
wurden von Susan Solomon geleitet. Im Jahr 1986 wurden im
vertikalen Profil des wichtigen freien Radikals ClO durch Milli-
meterwellenspektroskopie zwei Maxima bestimmt!*®!. Das
groBere Maximum befand sich in der unteren Stratosphire, er-
reichte Konzentrationen im Bereich von 10™° Volumenteilen
und lag in der gleichen Hohe wie die groBten Ozonverluste.
AnschlieBend wurden In-situ-Messungen von CIO und O, im
Polarwirbel mit Instrumenten in. der hoch fliegenden ER-2
durchgefithrt!*®). Diese Flugzeugexperimente wurden ausge-
hend von einer Basis in Punta Arenas, Chile (53°S Breite),
durchgefiihrt und erreichten den Polarwirbel iiber der antarkti-
schen Halbinsel. Die Daten des ersten erfolgreichen Fluges am
23. August zeigten deutlich Werte im Bereich von 10~° Volu-
menteilen fiir ClO iiber der Antarktis (Abb. 17 links). Doch die
gleichzeitig ermittelten ER-2-Daten fiir Ozon ergaben geringe
oder gar keine Unterschiede in den Konzentrationen innerhalb

und auBerhalb des Polarwirbels. Zu dieser Spatwinterzeit hatte
das Sonnenlicht die Antarktis erst einige Tage vorher erreicht.
Im Gegensatz dazu waren 24 Tage spéter, am 16. September, die
ClO-Werte iiber der Antarktis noch etwa gleich, doch es waren
bereits ungeféhr zwei Drittel des Ozons innerhalb des Polarwir-
bels verschwunden (Abb. 17 rechts). Der Rand des antarkti-
schen Polarwirbels war am 16. September besonders stark aus-
gefranst, und die hohen ClO- und die niederen O,-Werte passen
dort perfekt spiegelbildlich zueinander.

Die Chlorchemie der unteren antarktischen Stratosphire un-
terscheidet sich in einigen Punkten wesentlich von der in der
oberen Stratosphire der gemaBigten und tropischen Zonen. We-
gen der geringen Konzentration von O-Atomen in der unteren
polaren Stratosphére verlduft Reaktion (10) relativ langsam,
und die ClO,-Kette der Reaktionen (8) + (10) ist nicht mehr
wirksam. In diesen Héhen féllt die Temperatur im Winter bis in
‘den Bereich von — 80 °C, niedrig genug fiir die Bildung von
‘Wolken in der Stratosphdre (PSCs), die sowohl HNO; als auch
H,0 enthalten kdnnen'?°~221, Solch niedrige Temperaturen
und die begleitenden Wolken findet man tiblicherweise nicht in
der Stratosphire der geméBigten Zonen. Der Grund ist, daB
wihrend der gesamten Polarnacht die gleiche Luft in dem star-
ken antarktischen Wirbel gefangen bleibt und daher die Tempe-
raturen tief genug fiir die Bildung der Wolken fallen.

Diese polaren Wolken weisen aktive Oberfliachen auf, an de-
nen chemische Reaktionen stattfinden konnen, inklusive solcher
Reaktionen wie (15) und (16), an denen Speichermolekiile wie

HCI + CIONO, -P3C., c1, + HNO, 5
PSC
H,0 + CIONO, —=, HOCI + HNO, (16)

HCI und CIONO, beteiligt sind'?3~2%), Die Produkte Cl, und
HOCI werden von der Oberfliche der PSCs wieder in den Gas-
raum freigesetzt, wo sie, sobald die Sonne nach der monatelan-
gen Abwesenheit wieder scheint, durch Photolyse zersetzt wer-
den. Das bei den Reaktionen entstandene HNO, verbleibt in
den Wolken, was zu einer Denitrifizierung der Luftmassen
fithrt. Sofern es kalt genug ist, k6nnen sich zudem geniigend
Wassermolekiile an die Partikel der PSCs anlagern, um sie durch
die Schwerkraft zum Herabfallen zu bringen; dadurch kommt
es auch zu einer Dehydratisierung der Luftmassen.

Ein wichtiger Aspekt der Denitrifizierung ist die geringe ver-
bleibende Konzentration an NO und NO,; durch das Fehlen des
letzteren wird die Bildung von Chlornitrat gemdf3 (17) stark

“°ClI0 + NO, + M — CIONO, + M amn

OAS‘— 150 1.0 Js0
oef 08 ] eingeschrinke. Ohne diese Moglichkeit, die CIO-Ra-
oal 20 o6 ) dikale zu entfernen, kommt es zu einem Anstieg der
c(CIO)A c(0,) C(C|O)°4:_ 1 ¢c(03) ClO-Konzentration bis zu Volumenmischungsver-
0.2k 1.0 N —Ht.0 héltnisse im Bereich 1:107°, so daB es in nennens-
. oz ] wertem Umfang zu Reaktionen mit anderen ClO-
T e e 00 O e e e Radikalen unter Bildung von Cl,0, gemiB (18)

Abb. 17. Messung von Chloroxid- (gestrichelt) und Ozon-Volumenmischungsverhéltnissen ¢

kommt"7. Das Chloroxid-Dimer kann anschlieBend

(durchgezogen) in ppb bzw. ppm mit dem Flugzeug ER-2 auf Fliigen von Punta Arenas, Chile,
iiber die Antarktis [19]. Links: 23. August 1987; rechts: 16. September 1987. Auf der Abszisse

sind °S Breite aufgetragen.
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ClO+ClO+M — CIOOCI+ M (18)
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durch Sonnenlicht zerstért werden [Gl. (19)], so daB insgesamt
zwei Chloratome freigesetzt werden.

Die Summe der Reaktionen 2 x (8) + (18) + (19) + (20) er-
gibt Reaktion (21); es werden also zwei O,-Molekiile in drei

CIOOCI + Licht — C1 + CIOO (19)
ClOO+M — Cl14+0,+M (20)
0,+0, — 0,+0,+0, (21)

0O,-Molekiile umgewandelt. Diese alternative ClO,-Kettenreak-
tion wandelt Ozon in molekularen Sauerstoff um, ohne daB
O-Atome wie fiir Reaktion (10) bendtigt werden. Andere Reak-
tionen, an denen Br-Atome aus Halonen wie CBrF; und
CBrCIF, oder aus Methylbromid teilnehmen, sind noch sehr
viel effizienter beim Ozonabbau.

Ozonverluste in den nordlichen gemiifligten Zonen

Im Jahr 1985 schienen die statistischen Auswertungen der
kombinierten Daten der Dobson-Stationen in der noérdlichen
Hemisphire zu belegen, daf3 hier kein signifikanter Verlust an
Gesamtozon aufgetreten war(?8. Die lingste MeBreihe ohne
groBBe Unterbrechungen wurde seit August 1931 in der Schwei-
zer Alpengemeinde Arosa durchgefiihrt. 1986 begannen Neil
Harris und ich die erneute Untersuchung der Arosa-Daten, wo-
bei wir diese nicht als einen Datensatz, sondern als 12 Datensiit-
ze, fiir jeden Kalendermonat einen, behandelten. Die Vergleiche
der Ozonwerte verschiedener Jahre (siche Abb. 13) ergaben
deutliche jahreszeitliche Unterschiede in der Schwankungsbrei-
te der monatlichen Durchschnittswerte. Wahrend sich fiir jedes
einzelne Jahr der normale Verlauf fiir die geméBigten nérdlichen
Zonen mit den maximalen Ozonwerten wihrend der Frithlings-
Tagundnachtgleiche und minimalen Werten zu Beginn des
Herbstes zeigte, war die Schwankungsbreite der mittleren Ozon-
werte in der Zeit von Januar bis April immer deutlich gréBer als
in der von Juli bis Oktober. Wenn man die Arosa-Daten der 56
Jahre in zwei Perioden, eine von 1931 bis 1969 und eine von 1970
bis 1986, einteilt, so ergibt sich das interessante Ergebnis, daf3
wiéhrend einiger der Herbst-Winter-Monate nach 1970 deutlich
weniger Ozon gemessen wurde als in den vorausgegangenen vier
Jahrzehnten!?®1. In Abbildung 18 ist der Ozonverlust in Arosa
unter Einbeziechung der Daten von 1987/88 dargestellt.
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Abb. 18. Anderungen 4 in der durchschnittlichen monatlichen Gesamtozonkon-
zentration, bestimmt mit einem Dobson-Spektrometer in Arosa, fiir die Zeit von
1970 bis 1988 gegeniiber der von 1931 bis 1969 [29]. Negative Werte zeigen eine
Abnahme der durchschnittlichen Konzentration an. Auf der Abszisse sind die Mo-
nate aufgetragen (7 = Juli, ... 6 = Juni).
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Daraufhin analysierten wir auch die Daten von zwei US-
Ozon-MeBstationen, Caribou (Maine) und Bismarck (North
Dakota), und stellten fest, dal ein Vergleich der Daten von
1965-1975 mit denen von 1976—1986 ebenfalls Verluste wih-
rend der Winterzeit ergab!?°]. Der Vergleich zweier aufeinander-
folgender Elf-Jahres-Cyclen minimiert den EinfluB von
Schwankungen in der UV-Emission der Sonne, die aus deren
Elf-Jahres-Cyclus resultieren, auf solche Langzeitstudien. An-
schlieBend bestitigte das WMO/NASA Ozone Trends Panel,
daf3 an allen 18 Ozonstationen zwischen 35 und 60 °N Breite, die
iiber Daten aus mindestens 22 Jahren verfiigten (d. h. die eben-
falls den Zeitraum zweier Elf-Jahres-Sonnencyclen abdeckten),
1976-1986 geringere Ozonwerte im Winter gemessen wurden
als in der fritheren Periode (Abb. 19)129:3%) In einem frithe-
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Abb. 19. Anderungen 4 der Gesamtozonkonzentration wihrend der Wintermona-
te Dezember—-Mairz fir 19761986 gegeniiber 1965-1975 fir alle Dobson-Statio-
nen ndrdlich des 30. nérdlichen Breitengrades @ Gber den Zeitraum von 22 Jahren
{zwer komplette Sonnencyclen) [30]. Negative Werte zeigen eine Abnahme der
durchschnittlichen Konzentration an.

ren Bericht der National Academy of Sciences/des National
Research Council wurde gefolgert, da3 der Ozonverlust bereits
in Hoéhen von 35-40 km auftritt, wobei die ClO,-Kettenreak-
tion (8) + (10) als effektivste Ursache angesehen wurde® !}, Der
Bericht des Ozone Trends Panel war jedoch das erste bewertende
Dokument, das herausstellte, daB Uber den stark besiedelten
Regionen Nordamerikas, Europas, Rufllands und Japans be-
reits signifikante Ozonverluste aufgetreten sind. Die Kombina-
tion sehr starker Ozonverluste im Frithjahr (ber der Antarktis,
die direkt den durch Menschen produzierten und in die Strato-
sphire entlassenen Chlorverbindungen zugeschrieben werden
konnten, mit meBbaren Ozonverlusten in der gemidBigten nérd-
lichen Hemisphire bewirkte eine schnelle Anderung in der Ein-
stellung der FCKW-Hersteller und vieler Verbraucher, und der
totale Ausstieg aus der Produktion und dem Einsatz von
FCKWs wurde zu einem von vielen akzeptierten Ziel.

Das Protokoll von Montreal
Erste Vorschriften, um die FCKW-Emissionen unter Kon-
trolle zu bringen, wurden in den spéten siebziger Jahren fiir den

Einsatz von CFK-11 und CFK-12, die als Treibgase in Aerosol-
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sprays verwendet wurden, eingefithrt, jedoch nur in den USA,
Kanada, Schweden und Norwegen. Im Jahr 1985 wurde auf
einer UNO-Konferenz in Wien eine Konvention zum Schutz der
Ozonschicht der Stratosphidre beschlossen. AnschlieBend, im
September 1987, wurden in einer weiteren Ubereinkunft, be-
kannt als Montreal-Protokoll, Grenzwerte fiir die Emission der
FCKWs festgelegt, wobei ein Rickgang ihrer Produktion um
50% bis zum Ende des Jahrhunderts gefordert wurde!®?!. Die
Bedingungen des Montreai-Protokolls miissen regelmiBig iiber-
priift und nachjustiert werden, und bei einer Konferenz in Lon-
don 1990 wurden sie von einer Begrenzung der Produktion zum
totalen Ausstieg aus ihr bis zum Jahr 2000 gedndert. Bei einer
weiteren Konferenz in Kopenhagen 1992 wurde ein beschleunig-
ter Ausstieg bis zum 1. Januar 1996 fiir die groBen Industriena-
tionen festgelegt; eingeschlossen waren dabei Verbindungen wie
1,1,1-Trichlorethan, Tetrachlorkohlenstoff und die bromhalti-
gen Halogenkohlenwasserstoffe H-1301 (CBrF,), H-1211
(CBrCIF,) und H-2402 (CBrF,CBrF,).

Anderungen in der an der Erdoberfliche
ankommenden UV-Strahlung

Die meisten Messungen zur Bestimmung des Gesamtozonge-
halts, einschlieBlich der Dobson- und TOMS-Messungen, beru-
hen, wie bereits beschrieben, auf dem Intensititsverhéltnis zwei-
er UV-Strahlungen, das Riickschliisse auf Anderungen des
Ozongehalts entlang des Weges der UV-Strahlung zuldBt. In
diesen Fillen ist das Vorhandensein einer Korrelation zwischen
Ozongehalt und UV-B-Strahlungsintensitit bei klarem Himmel
eine Tautologie. Die Feststellung eines geringeren Ozongehalts
bedeutet entweder mehr UV-B- oder weniger UV-A-Strahlung
oder beides, und es wurden keine Mechanismen vorgeschlagen,
die signifikante Anderungen in der UV-A-Strahlung zur Folge
hitten. Da jedoch keine aktuellen, gut kalibrierten und absolu-
ten prizisen Messungen der UV-Strahlung iiber einen Zeitraum
von mehreren Dekaden existieren, sind Langzeitvergleiche von
Trends in der Ozonkonzentration und der UV-B-Strahlungsin-
tensitdt nicht mdglich.

Wihrend des letzten Jahrzehnts sind Instrumente, die sich fur
solche UV-Messungen eignen, an zahlreichen Orten installiert
worden, insbesondere in der Siidpolregion, inklusive der drei
antarktischen Stationen — am Siidpol, McMurdo (78°S) und
Palmer (64 °S) —, sowie in Ushuaia, Argentinien (55°S). Da der
antarktische Polarwirbel mit seinen geringen Ozonkonzentra-
tionen wihrend der letzten Jahre im Oktober oft sehr stark
elliptisch verformt ist (siche Abb. 15D), besteht nun die Mog-
lichkeit deutlich stirkerer UV-B-Strahlung in den hoheren siid-
lichen Breitengraden als in fritheren Zeiten.

Vergleiche der gemessenen UV-B-Intensititen fiir den glei-
chen Sonneneinfallwinkel im Frithling (d. h. mit Ozonloch) und
im Herbst (d. h. bei relativ normalen Ozonwerten) erméglichen
die experimentelle Bestdtigung der erwarteten Antikorrelation
zwischen UV-B-Intensitit und Gesamtozongehalt. Die in Ab-
bildung 20 dargestellte, am Siidpol 1991/92 ermittelte Korrela-
tion zeigt einen Anstieg der UV-B-Strahlung um 150 % und eine
Abnahme des Ozongehalts um 50 % [*31. Des weiteren berstieg
am 26. Oktober 1993, als besonders geringe Ozonwerte iiber
Palmer auf der antarktischen Halbinsel auftraten, die UV-B-In-
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Abb. 20. Prozentualer Anstieg der UV-B-Strahlung 4% (gemessen iiber dic Rotung
der Haut), aufgetragen gegen die prozentuale Abnahme A~ des Gesamtozongehalts
am Siidpol 1991/92 [33]. Strahlungsverstirk ungsfaktor 1.1.

tensitdt den hochsten Wert, der in San Diego, Kalifornien, 1993,
und zwar am 21. Juni, ermittelt warde, um 25%1341 (Abb. 21).
Eine weitere bemerkenswerte Beobachtung war, dafd die hochste
Gesamt-UV-B-Intensitdt, die an einer der Stationen in einer
einzigen Woche gemessen wurde, am Siidpol auftrat. Dort kam
es trotz der tief am Horizont stehenden Sonne und der sehr
geringen Ozonkonzentration im spdten antarktischen Friihling
durch das Fehlen von Wolken in Kombination mit den 24-Stun-
den-Tagen zu hoheren wochentlichen Dosen an UV-B-Strah-
lung als in irgendeiner Woche in San Diego™®*!. Die hiufig zitier-
te Aussage, dal} in der Antarktis niemals sehr hohe UV-B-Inten-
sitiiten auftreten, ist nicht ldnger giiltig. Die Beantwortung der
Frage nach einer moéglichen biologischen Schidigung durch
UV-B-Strahlung erfordert deshalb eine neue Untersuchung fiir
jede biologische Spezies, ob solche Schiddigungen die Folgen
stindiger UV-B-Exposition iiber die gesamte Saison sind oder
durch einmalige, extrem intensive Exposition verursacht wer-
den; beide Situationen sind moglich.
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Abb. 21. Maximale spektrale UV-Intensitdten, 1992/93 an drei Stationen gemessen
und gewichtet mit demn experimentellen Absorptionsspektrum von DNA (linke ab-
fallende Kurve) [34]. Die maximale Intensitit in San Diego trat am 21. Juni 1993 bei
einem Einfallwinkel von 10° auf, in Palmer, auf der antarktischen Halbinsel (64 °S),
am 26. Oktober 1993 bei einem Einfallwinkel von 32° und am Sidpol am
29. November 1992 bei einem Einfallwinkel von 687, Die relativen integrierten In-
tensititen betrugen am Sdpol 0.11, in San Diego 0.59 und in Palmer 0.74.

Anderungen der O;- und der FCKW-Konzentrationen
in den neunziger Jahren

Wihrend der frithen neunziger Jahre nahmen die Ozonkon-
zentrationen weiter ab. Am 12. Oktober 1993 wurden am Sid-

pol nur 91 D.U. gemessen, und das mit einer Ballonsonde er-
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stellte zugehdrige vertikale Profil ergab, dal das gesamte
Ozon zwischen 14 und 19 km Héhe entfernt war. Zu
Beginn des Jahres 1992 registrierte der TOMS-Satellit
viele neue, besonders niedrige Tages-Gesamtozonwerte,
und anschlieBend wurde ungefihr dreizehn Monate lang
von Mitte April 1992 an, tdglich ein neuer, tiefer Ge-
samtozonwert gemessen (Abb. 22). Diese MeBserie
wurde am 7. Mai 1993 durch den Ausfall des TOMS
beendet.

Die Interpretation der Ozonwerte wurde durch den
Ausbruch des Pinatubo auf den Philippinen im Juni
1991 erschwert. Dieser Vulkan gab keine nennenswer-
ten Mengen HCI in die Stratosphire ab, aber er lie-
ferte Teilchen, an deren Oberflichen die gleichen Reak-
tionen wie an den PSCs denkbar waren. Von den Dob-
son-Stationen der nérdlichen Hemisphire wurden wei-
terhin abnehmende Ozonkonzentrationen gemeldet,
wobei die Verluste sich nun in den Sommer ausdehnten.
Im Jahr 1995 betrugen die Gesamtozonverluste in den ndrd-
lichen gemaBigten Breiten wiahrend des Winters und Frihjahrs
10% und im Sommer und Herbst 5%1'31,

(o1

Abb. 22, Globale Ozonwerte in Dobson-Einheiten, bestimmt mit dem Total-Ozo-
ne-Mapping-Spektrometer auf dem Satelliten Nimbus-7. Weill: Wertebereich der
von 1979 bis 1990 ermittelten Tageswerte; rot: Durchschnittswerte fiir die Jahre
1979-1990. Die Werte fiir 1991, 1992 und 1993 sind in griin, gelb bzw. blau darge-
stellt. Am 7. Mai 1993 fiel der TOMS aus. 1 =1.-31, Januar etc.

Im Gegensatz dazu stiegen in den friithen neunziger Jahren die
gemessenen Konzentrationen der Halogenkohlenwasserstoffe in
der Troposphire nicht mehr wie zuvor stindig an — ein Ergebnis
des Montreal-Protokolls. Bei den drei hdufigsten FCKWs, de-
ren Konzentration in den achtziger Jahren nahezu linear zuge-
nommen hatte, verlangsamte sich das Tempo spiirbar. Die regel-
méBig an sieben Orten zwischen Nord- und Siidpol bestimmten
CCl,F-Konzentrationen haben im wesentlichen aufgehort zuzu-
nehmen, wie Abbildung 23 zu entnehmen ist. Die Konzentratio-
nen von CCLF, und CCL,FCCIF, stiegen zwar weiterhin, je-
doch nur noch mit weniger als der Hilfte der Geschwindigkeit
der achtziger Jahre. Die deutlichsten Anderungen wurden fiir
das organische Losungsmittel 1,1,1-Trichlorethan beobachtet,
fiir das erst in das revidierte Montreal-Protokoll Beschrankun-
gen aufgenommen worden waren. Die drei Wasserstoffatome
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Abb. 23. Volumenmischungsverhéltnisse ¢ in ppb fiir den Zeitraum von 1977 bis 1995 fiir
CClLF, CCLF,, CCI,FCCIF,,
(% = Siidpol).

CH,CCly; und CCl,, bestimmt an sieben Orten

der Verbindung konnen in Analogie zu Reaktion (1) durch HO-
Radikale in der Troposphére angegriffen werden, so daf sie eine
durchschnittliche Lebensdauer von nur 5 Jahren hat. Wegen der
rasch abnehmenden Emissionsrate aufgrund der Beschrdnkun-
gen durch das Protokoll hat die Konzentration von CH,CCl, in
der Troposphdre deshalb bereits 1992 das Maximum durchlau-
fen und ist seitdem deutlich gefallen (Abb. 23).

Ende 1995 ist die Lage daher sehr uneinheitlich. Die drei
wichtigsten FCKW-Molekile haben in der Atmosphire Le-
bensdauern von mehreren Jahrzehnten bis zu einem Jahrhun-
dert und mehr, mit der Konsequenz, daf} signifikante Mengen
von ihnen wihrend des ganzen 21. Jahrhunderts in der Atmo-
sphére vorhanden sein werden. Die groBen Ozonverluste im
Friihjahr in der Antarktis werden deshalb wahrscheinlich min-
destens bis zur Mitte des ndchsten Jahrhunderts andauern. Da
jedoch die priméare Ursache fiir diese Ozonverluste die durch das
Montreal-Protokollin ihrer Produktion und Verwendung einge-
schrinkten kiinstlichen Chlor- und Bromverbindungen sind,
wird die Menge der Organochlorverbindungen in der Tropo-
sphire bald das Maximum durchlaufen, sofern dies nicht schon
geschehen ist. Berticksichtigt man den EinfluB der Bromverbin-
dungen gewichtet, so wird das Maximum der Halogenkohlen-
wasserstoffmenge in der Troposphdre in diesem Jahrzehnt auf-
treten. Wegen der Verzégerung beim Aufstieg wird die Spitze in
der Stratosphére einige Jahre spiter folgen. In den néichsten
Jahrzehnten wird die Atmosphire mit Chlor- und Bromverbin-
dungen beladen sein, so daB ein sehr heftiger Vulkanausbruch
mit einer starken Zunahme von Teilchen mit groBer spezifischer
Oberfliche in der Stratosphdre voriibergehend starke Abnah-
men des Ozongehalts verursachen kdnnte. Ein weiterer Grund
fiir Sorgen ist die sich &ndernde Temperaturstruktur der Strato-
sphire als Folge der stindigen Zunahme von Treibhausgasen,
insbesondere von Kohlendioxid. Diese fiihrt zu fallenden Tem-
peraturen in der unteren Stratosphére, was wiederum eine ver-
stirkte Wolkenbildung und damit eine Zunahme der spezifi-
schen Oberfliache auslosen kdnnte. Unter den eben aufgefiihrten
Einschrankungen scheint die Gefahr eines weiteren starken
Ozonabbaus in der Atmosphdire im 21. Jahrhundert jedoch ge-
bannt zu sein.

. Eingegangen am 4. Mirz 1996 [A 156]
Ubersetzt von Dipl.-Chem. Elisabeth Kowalski. Leverkusen
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