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Ein umgekehrtes Ozonloch auf dem Mars
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Bis vor kurzem zeigten Atmosphérenchemiker kein beson-
ders reges Interesse an unserem roten, eisigen Nachbarpla-
neten, dem Mars (Abbildung 1). Die diinne Marsatmosphire,
die sich aus 95 % CO,, kleineren Mengen N,, Ar und Spuren
von O,, CO und H,O zusammensetzt, schien nicht mehr als
eine aride und staubige Umgebung zu begiinstigen. Ein in-
teressanter Aspekt, der seit langem bekannt und geklart ist,
ist die photochemische Aufrechterhaltung der CO,-Atmo-
sphire. Wihrend solare ultraviolette (UV) Strahlung CO,
photodissoziiert, wird der Prozess in umgekehrter Richtung
durch aus Photodissoziation von Wasserdampf entstandene
Hydroxylradikale (OH) kontrolliert:

CO, +hv — CO+0O (A <220nm) (1)

CO + OH — CO, + H 2)

AnschlieBend wird das OH durch folgende Vorginge
zuriickgebildet:

Abbildung 1. Farbechte Abbildung des Mars, die die Eiskappen des
Siidpols und diinne Eiswolken zeigt (Foto ESA).
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H+ O, +M — HO, + M 3)

HO, + O — O, + OH ()

(M ist ein ,dritter Korper* mit der Konzentration der
umgebenden Atmosphire). Anders als auf der Erde dringt
die UV-Strahlung auf dem Mars durch den geringen Sauer-
stoff- und Ozongehalt tief in die Atmosphire ein.”!

Dies ist jedoch nicht die ganze Geschichte. Neue Satelli-
tendaten der Marsatmosphire lieferten wichtige Informatio-
nen beziiglich der Spurengasverteilung, wodurch das wissen-
schaftliche Interesse neu geweckt wurde. Das Hauptaugen-
merk lag auf Reaktionen der Gasphase, die in ein Chemie-
Klima-Modell eingebunden wurden.”! Des Weiteren wurden
grof3e Fortschritte bei der Modellierung des atmosphérischen
Wasserkreislaufs, inklusive der Eiswolken, erzielt.”! Vor kur-
zem durchgefiihrte Modellrechnungen, die auch heterogene
Reaktionen auf Eispartikeln beriicksichtigen, deuten darauf
hin, dass die Kombination dieser Prozesse eine wichtige Rolle
bei der Kontrolle der Stabilitit und der Zusammensetzung
der Marsatmosphire spielt.) Dieses Highlight stellt die Be-
dingungen auf dem Mars und der Erde im Hinblick auf diese
Entdeckungen gegeniiber und enthiillt einige verbliiffende
Eigenschaften.

Beim Vergleich der beiden Planeten entdecken wir so-
wohl auffillige Ahnlichkeiten als auch Unterschiede. Die
Rotationszeiten (Sols) betragen jeweils ungefihr 24 Stunden,
wobei die Jahreszeiten auf dem Mars fast doppelt so lang sind
wie auf der Erde. Die planetaren Umlaufzeiten rufen Insta-
bilitdten in den atmosphérischen Hadley-Zirkulationen her-
vor, die dadurch in Zellen zerfallen (Abbildung 2). Auch die
Neigungswinkel der Rotationsachsen (Obliquitéten) sind mit
ca. 24° sehr dhnlich, wobei die Exzentrizitit des Marsorbits
um die Sonne (0.093) im Vergleich zur Erde (0.017) viel
groBer ist. In einem exzentrischen Orbit (d.h. eher elliptisch
als kreisformig) heiBt der Zeitpunkt, zu dem der Planet der
Sonne am néchsten ist, Perihel und der der groten Entfer-
nung Aphel.

Auf dem Mars ist der atmosphérische Treibhauseffekt
gering und die Amplitude des jahreszeitlichen Kreislaufs
groB3, sodass die Winter im Aphel, besonders iiber dem Siid-
pol, extrem kalt sind. Die diinne Marsatmosphire hat eine
geringe Wirmekapazitit und reagiert aus diesem Grund sehr
empfindlich auf Verdnderungen der Sonneneinstrahlung. Auf
der Erde betrégt die durchschnittliche Oberflichentempera-
tur 288 K, auf dem Mars dagegen 222 K. Wihrend der kalten
Jahreszeit friert ein Teil der CO,-Atmosphére des Mars zu
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polaren Eiskappen (7= 125 K) aus, was einen atmosphiri-
schen Druckabfall von 25 % verursachen kann.

Sowohl auf der Erde als auch auf dem Mars spielt Wol-
kenbildung eine wichtige Rolle fiir den Wasserkreislauf und
die atmosphérische Zusammensetzung. Obwohl unsere At-
mosphire sehr viel feuchter ist als die des Mars, fithren Kailte
und geringe Dichte dort zu einer hohen relativen Feuchtig-
keit, sodass reichlich Eiswolken vorhanden sind. Marswolken
kommen besonders hiufig iiber den Polen (man spricht von
polaren ,,Abdeckhauben*) und iiber den hohen vulkanischen
Gebirgen vor.! Der hochste Berg ist der Olympus Mons, der
ungefdahr hundertmal so groB ist wie der hochste irdische
Vulkan und fast dreimal so hoch wie der Mount Everest. Auf
beiden Planeten sind solch hohe Berge regelméBig in eine
Wolkendecke gehiillt. Des Weiteren entsteht wéahrend des
Marsaphels in dem aufwirtsgerichteten Zweig der Hadley-
Zirkulation ein ausgedehnter d4quatorialer Wolkengiirtel.

Auf dem Mars betragen die Radien der Eiswolkenpartikel
typischerweise wenige Mikrometer. Auf der Erde sind sie mit
bis zu 100 um viel groBer. In sehr kalten Regionen, ein-
schlieBlich der unteren Stratosphére, konnen sie jedoch dhn-
lich klein sein. Auf der Erde bestehen die polaren Strato-
sphiarenwolken (PSCs) aus Salpetersduretrihydrat, das bei
Temperaturen unter 195 K auf Schwefelsdureaerosolen kris-
tallisiert. Vor allem iiber der Antarktis kondensiert unter
extrem kalten Bedingungen im Winter zusétzliches Wasser in
die PSCs, sodass die Partikel auf einige zehn Mikrometer
anwachsen konnen. Wie weiter unten detailliert beschrieben
wird, spielen die PSCs eine entscheidende Rolle bei der
Entstehung des Ozonlochs.

Im unteren Bereich unserer Atmosphére konnen fliissige
Wassertropfen nur unterhalb 235 K gleichmaBig gefrieren, bei
hoheren Temperaturen sind dagegen Eiskeime notig. Wiis-
tenstaubpartikel sind als Eiskeime besonders effizient."!] Da
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Abbildung 2. Einige planetare und atmosphirische Charakteristiken wihrend des Sommers auf der nérdlichen Hemisphire.

es auf dem Mars reichlich Staubpartikel gibt (Abbildung 3),
ist es wahrscheinlich, dass sie auf dhnliche Weise als Keime
dienen, an denen sich der Wasserdampf kondensiert. Da die
wachsenden Partikel Wassermasse anhdufen, nimmt ihre
Fallgeschwindigkeit zu, was dabei hilft, Staub aus der Mars-
atmosphére zu entfernen.

Abbildung 3. Am Ende des Marswinters entstehen weitverbreitete
Staubstiirme, die den kompletten Planeten verdunkeln kénnen (Foto
NASA).

Auf dem Mars betragt die durchschnittliche Sdaulendichte
des Ozons weniger als eine Dobson-Einheit (DU, Dobson
unit), was < 10 um O; bei Standardbedingungen (STP) ent-
spricht (1 DU = 2.69 x 10 Molekiilem* bzw. 0.447 mmol
O;m?). In der Stratosphiire der Erde (in 10-50 km Hohe) ist
die O;-Sdule als Folge der Photodissoziation von O, um mehr
als zwei GroBenordnungen dicker, typischerweise ca. 300 DU
(3 mm Oj; bei STP). Auf dem Mars entsteht O; aus der Pho-
todissoziation von CO, und O, und anschlieBende Rekom-
bination von O-Atomen mit O,. Die von der Europiischen
Raumfahrtbehorde (ESA) durchgefiihrte Mars-Express-
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Mission beobachtet Ozon iiber viele Breiten- und Léngen-
grade hinweg. Die Messungen zeigen starke rdumliche und
jahreszeitliche O;-Gefille, wobei das globale Maximum im
Aphel und das Minimum im Perihel liegt.”! Entlang des
Aquators und in mittleren Breiten betriigt die Dichte der O;-
Sdule normalerweise weniger als 0.3 DU, wohingegen sie in
der Nihe der Pole bis zu 3 DU erreichen kann.

Auf der Erde hat die Os;-Produktion in der oberen
dquatorialen Stratosphdre ihr Maximum, die Séulendichte
dagegen ist tiber den Polen am grofiten. Dieses Paradox er-
klart sich durch den meridionalen Transport innerhalb der
Brewer-Dobson-Zirkulation und der Absenkung iiber den
Polen. Ursache hierfiir wiederum ist das Aquator-Pol-Gefille
bei der Absorption von Sonnenstrahlung innerhalb der
Ozonschicht und die Brechung von Wellen, die sich von der
Troposphére her ausbreiten. Die Erwdrmung durch die Sonne
erklart auch das umgekehrte Temperaturprofil in einer Hohe
zwischen 10 und 50 km (Abbildung 2). Die Temperaturin-
version zwischen der unteren Atmosphire (Troposphére) und
der Stratosphére schrinkt die Vermischung zwischen diesen
Schichten ein. Auf dem Mars gibt es kein Aquivalent zu
dieser ausgeprégten Schichtung, dort bestimmt Konvektion
die Mischungshohe von Wasserdampf bis zur Hygropause.

Bereits seit langem gelten anthropogene Emissionen von
Stickoxiden und Halogenkohlenwasserstoffen als Gefahr fiir
die Ozonschicht der Erde. Hierbei lag das Augenmerk zu
Beginn auf der Chemie der Gasphase.'™!!! Die Ursache fiir
den Os;-Riickgang sind katalytische Zyklen, wie z.B.:

X+0;, —> X0+0, (5
XO0+0 —» X+0, (6)
Netto: O;+0 — 20, @)

Es gibt eine Reihe von Paaren, die die Rolle des X/XO
iibernehmen kénnen, z. B. H/OH, OH/HO,, NO/NO,, Cl/CIO,
Br/BrO. Ferner konnen Wechselwirkungen zwischen XO-
Verbindungen unterschiedlicher chemischer Familien die
Effizienz des O;-Verlusts erhohen. Da die O- und X-Atome
durch Photodissoziationsreaktionen entstehen, geht der
Ozonverlust wihrend der Polarnacht relativ langsam von-
statten.

Bei Abwesenheit der polaren Stratosphdrenwolken ver-
binden sich mehrere der X- und XO-Arten zu inaktiven
»Reservoirs“, wie HNO;, HCI und CIONO,, die mithilfe der
Brewer-Dobson-Zirkulation in die Troposphire transportiert
und dort durch Ausfillung entfernt werden konnen. Die
kalten antarktischen Bedingungen begiinstigen jedoch die
Bildung von polaren Stratosphidrenwolken, die aus den ,,Re-
servoirs“ heterogen aktives Chlorgas freisetzen und Stick-
oxide entfernen, z.B. durch:'?

CIONO, (g) + HCI(s) — HNO,(s) + CL(g) (8)
Im Winter sammelt sich das freigesetzte gasformige Cl, in
der unteren Stratosphdre an. Wihrend des polaren Sonnen-

aufgangs im Friihjahr photodissoziiert es sehr schnell, was zu

www.angewandte.de

© 2008 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Gesamt-Ozon (Dobson-Einheiten)
[ —
110 220 330 440 550

Abbildung 4. Ein Rekordverlust von rund 40 Millionen Tonnen Ozon
wurde im australen Friihjahr 2006 iiber der Antarktis gemessen
(NASA/Ozone Monitoring Instrument).

einem dramatischen Ozonriickgang iiber dem antarktischen
Kontinent fiithrt (Abbildung 4).

Viele der in der stratosphérischen Ozonchemie unter-
suchten Reaktionen werden in photochemischen Modellen
der Marsatmosphire angewendet (ausgenommen die zu ver-
nachldssigende Chlorgaschemie). Wieder lag das anféngliche
Augenmerk auf der Gasphasenchemie. Die gute Uberein-
stimmung zwischen den modellierten und beobachteten CO-
Konzentrationen wurde als Hinweis darauf interpretiert, dass
es nicht notig sei, auch heterogene Prozesse mit einzubezie-
hen,!¥ was jedoch fiir Diskussionsstoff sorgte.

Wasserdampf ist die primdre Quelle fiir HO,-Radikale
(H, OH, HO,), und seine Hiufigkeit ist mit der von Ozon
antikorreliert, aufgrund von Reaktionen wie:

H+0, > OH+O, 9)
O+0H—0,+H (10)
OH + O, — HO, + O, (11)
0+HO, -0, +H (12)

Die Modellergebnisse hingen sehr empfindlich von der
H,0O-Konzentration ab. Frither war es iiblich, Wasserdampf-
profile lediglich vorzugeben, seit kurzem werden sie aber
explizit durch Chemie-Klima-Modelle simuliert."! Jedoch
miissen noch immer Wolkenparameter angepasst werden, um
die Ubereinstimmung mit den Beobachtungen zu verbes-
sern.l! Eine Schwiche der Modelle besteht darin, dass die
unter Erdbedingungen gemessenen Reaktionskoeffizienten
fir den Mars moglicherweise nicht angewendet werden
konnen.™¥ In den Anfangszeiten der Stratosphirenozon-
forschung behinderten schlecht charakterisierte Reaktions-
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kinetiken und spekulative Extrapolationen auf atmosphiri-
sche Bedingungen die Forschungen auf diesem Gebiet. La-
boruntersuchungen unter Marsbedingungen bei Temperatu-
ren zwischen 100-200 K werden ganz klar benétigt.

Die neuen Messungen der Marsatmosphére durch Satel-
liten und leistungsstarke Teleskope belegen, dass in hohen
Breiten die Os;-Schwankungen groB sein kénnen.! Interes-
santerweise wurden zwei Ozonschichten entdeckt, eine nahe
der Oberfliche iiber den Polen und eine in einer Hohe zwi-
schen 30 und 60 km, einer trockenen Region oberhalb der
Hygropause.™! Die obere Schicht erscheint nur bei Nacht,
wenn keine HO,-Radikale vorhanden sind und O-Atome mit
molekularem Sauerstoff rekombinieren. Sie erreicht ihre
maximale Tiefe wiahrend des Aphels und ein Minimum der
Tiefe wéahrend des Perihels, wenn die feuchte Region bis in
groBe Hohen reicht. Die untere Ozonschicht reagiert emp-
findlich auf die Haufigkeit an Wasserdampf in Oberfldchen-
néhe. Die Daten zeigen auch, dass die Antikorrelation zwi-
schen H,O und O; iiber den Polen besonders auffillig ist.

Wihrend die Chemie-Klima-Modelle, die nur die Gas-
phasenchemie beriicksichtigen, fiir den Mars einen jahres-
zeitlichen Os-Kreislauf iiber den Polen simulieren, kann die
groe Amplitude nur durch die Einbeziehung heterogener
Reaktionen auf Eiswolken reproduziert werden.!’ Mehrere
Effekte tiberlagern sich. Im Sommer wird durch die ab-
schmelzenden Eiskappen Wasserdampf freigesetzt,”) und die
Photochemie produziert effizient O;-zerstorende HO,-Radi-
kale. Umgekehrt fithren im Winter und Friihjahr die niedri-
gen Temperaturen zur Bildung von Wolken, die bis zu 30 %
der Wassersdule aufnehmen. Hierdurch wird die Quelle fiir
Radikale zusitzlich gemindert.! Des Weiteren bieten die
Eiswolken eine Oberfldche fiir heterogene Ausfdllung von
HO,.”! Diese Bedingungen mindern die Effektivitit der
chemischen Senke, sodass die Oj;-Konzentration iiber den
Polen stark zunimmt. Da so wéhrend des trockenen Winters
und Friihjahrs auf dem Mars ein ausgeprigtes Os-Maximum
entsteht und im Sommer Ozon zerstort wird, ist der zeitliche
Ablauf dem auf der Erde gerade entgegengesetzt.

Angewandte

Ganz klar ist die Atmosphdrenchemie auf dem Mars &du-
Berst interessant. Sie konnte wichtige Hinweise fiir die Be-
dingungen auf der Erde bei niedriger Halogenbelastung und
durch hohe CO,-Konzentrationen verursachte niedrige stra-
tosphérische Temperaturen liefern.
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