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Zusammenfassung

Gegenstand dieser Arbeit ist die Ableitung von Zeitreihen, Variabilitdt und Trends
troposphirischer Spurengase aus bodengebundenen FTIR-Messungen (FTIR = Fou-
rier Transform InfraRed). Hierfiir werden in Kiruna (Nordschweden) und Izana (Te-
neriffa) langfristige Messungen im Rahmen des NDACC (Network for the Detection
of Atmospheric Composition Change) durchgefiihrt. Aus diesen Messungen werden
Profile und Zenitsdulengehalte vieler Spurengase, u.a. von CO, O3z, NoO, CH,, CyHg
und H-FCKW-22 abgeleitet. Diese Messungen werden in Kiruna schon seit 1996, in
Izana seit 1999, kontinuierlich durchgefithrt. Daher eignen sie sich besonders fiir die
Bestimmungen langjéhriger Trends.

Zunéchst wird die Auswertestrategie im infraroten Spektralbereich, also die Herlei-
tung der zu untersuchenden Gase, erkldrt und eine Fehlerrechnung durchgefiihrt. Im
Rahmen des Projektes UFTIR (Time Series of Upper Free Troposphere observations
from a European ground-based FTIR network) wurden an sechs européischen FTIR-
Messstationen mit einer abgestimmten Auswertestrategie Zeitreihen von Profilen und
Teilsdulen der Zielgase CO, O3, NoO, CHy, CoHg und H-FCKW-22 erstellt. Ein Schwer-
punkt dieser Arbeit wird auf die Diskussion der CO-Zeitreihen gelegt. Fiir dieses Gas
wurde die Koordination fiir eine gemeinsame Verdffentlichung im Rahmen des Pro-
jektes UFTIR iibernommen. Es werden die Jahresginge der einzelnen Gase und Be-
sonderheiten der Zeitreihen, wie beispielsweise die Breitenabhéngigkeit von CO sowie
CO-Anomalien untersucht, die in der Nordhemisphéire 1998 und 2002/2003 aufgrund
von Biomassenverbrennung aufgetreten sind.

Ein weiterer Teil der Arbeit befasst sich mit der Validierung des Satellitenmessgerites
MOPITT (Measurements of Pollution in the Troposphere). Es werden Gesamtséiulen-
gehalte und Profile von CO fiir die Stationen Kiruna und Izana verglichen. Zusétzlich
wird ein Vergleich zwischen in situ und FTIR CO-Messungen gezeigt. CO ist kein rein
troposphiérisches Gas, sondern kommt auch in der oberen Stratosphire und unteren
Mesosphére vor. Durch die im Rahmen der Arbeit verbesserte Auswertemethodik ist
eine Trennung von stratosphérischem und troposphérischem CO moglich geworden.
Die Sdulen von strato-mesosphirischem CO zeigen einen deutlichen Jahresgang, aus
dem Eintrige mesosphérischer Luft in die Stratosphére im Polarwirbel nachgewiesen
werden konnen. Auflerdem werden die bereits diskutierten Zeitreihen mit Modeller-
gebnissen aus dem Oslo CTM2-Modell (Chemie-Transport-Modell) verglichen.

Eine statistische Trend-Analyse-Methode, die sogenannte ” Bootstrap resampling” Me-
thode, wird auf alle Messungen angewandt. Die Vorteile dieser Methode sind, dass keine
statistische a priori Verteilung der Daten angenommen wird und neben dem Ergebnis
auch die Unsicherheiten, die mit der Abschitzung des Trends zusammenhéngen, be-
stimmt werden kénnen. Die Trendbestimmung wurde auf Zeitreihen troposphérischer
Gase an allen sechs UFTIR-Stationen fiir die Jahre 1995-2004 durchgefiihrt. Es zeigt
sich fiir N,O und CH, ein quasi-linear ansteigender Trend, fiir CO ein leicht negativer
Trend mit einigen besonderen Erhohungen in Jahren mit verstirkter Biomassenver-
brennung und ein negativer Trend fiir CoHg. Der Ozontrend scheint hthenabhingig zu



sein, mit einem leicht negativen Trend in der Troposphére und einem positiven Trend
in der Stratosphire. H-FCKW-22 zeigt einen deutlich positiven Trend von etwa 4%
pro Jahr in Kiruna.
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Abstract

Time series of tropospheric trace gases derived from ground-
based FTIR measurements

This study deals with measurements and analysis of solar absorption spectra of tropos-
pheric trace gases in the infrared spectral region, as recorded by ground-based Fourier
transform infrared (FTIR) spectrometer. The objective is to study time series, varia-
bility and trends of tropospheric trace gases.

In the framework of the NDACC (Network for the Detection of Atmospheric Compositi-
on Change) long-term measurements are performed continuously by the IMK (Institute
for Meteorology and Climate Research) in Kiruna (Sweden) since 1996 and in Izana
(Tenerife) since 1999. Based on these measurements, profiles and column amounts of
the direct and indirect greenhouse gases CO, O3, N,O, CH,, CoHg, and HCFC-22 are
derived.

The first part deals with the analysis in the infra-red spectral region and the error
analysis. In the framework of the European project UFTIR (Time Series of Upper Free
Troposphere observations from a European ground-based FTIR network) time series of
profiles and partial columns of the target species CO, O3, NoO, CH,, CsHg, and HCFC-
22 are reanalysed with a common retrieval method at six European FTIR stations.
The seasonal variation of the individual species and the time series are discussed.
The CO time series shows a latitudinal dependence and strong enhancements in 1998,
2002 and 2003 due to biomass burning. The major topic is the discussion of the CO
time series due to the fact that the author coordinates a common publication in the
framework of the project UFTIR for this species. The second part of the work deals
with the validation of the satellite instrument MOPITT (Measurements of Pollution
in the Troposphere) by comparing total columns and profiles of CO for the stations
Kiruna and Izana. The difference between MOPITT and FTIR CO total columns
are 1.99%+ 10.06% in Kiruna and 1.25%+ 7.15% in Izana. In addition comparisons
with in situ measurements and with model calculations of the Oslo-CTM2 model are
evaluated.

The fact that CO is not only a tropospheric trace gas, but also occurs in the up-
per stratosphere and lower mesosphere can be shown due to the increased altitude
sensitivity of CO achieved through the optimisation of the retrieval methods which al-
lows the separation of stratospheric and tropospheric CO columns. The time series of
strato-mesosperic columns exhibit a seasonal variation with intrusions of mesospheric
air parcels into the stratosphere in the polar vortex.

A statistical trend analysis method, the so called "Bootstrap Resampling Method “ is
applied to the time series of tropospheric gases at all six UFTIR sites for the time peri-
od 1995-2004. The trend for CO is slightly decreasing with some strong enhancements
in years with biomass burning events, the trend for NoO and CH, is quasi-linear incre-
asing, and there is a negative trend for CoHg. The trend for Os is non-linear, slightly
negative for tropospheric columns and positive for stratospheric columns. HCFC-22 is
still increasing with about 4% per year in Kiruna.



v



Inhaltsverzeichnis

1
2
2.1
2.2
2.3
2.4
3
3.1
3.2
3.3
4

4.2

Einleitung

Die Erdatmosphare

Zusammensetzung und vertikale Schichtung der Erdatmosphére

Atmosphérische Dynamik
Atmosphérische Zirkulation
Chemie in der Troposphére

Mathematische Hintergriinde

3.2.1
3.2.2
3.2.3
3.2.4

Instrumentelle Fehlerquellen

3.3.1
3.3.2
3.3.3

4.1.1
4.1.2
4.1.3
4.1.4

Die Auswertung fiir jedes Spurengas
Kohlenmonoxid (CO) . . . . .. ... ... ...
Ethan (CoHg) . . . . . . . ... o oL
Distickstoffmonoxid (N,O) . . . . . ... .. ..
Methan (CHy) . . . . . . o oo oo oo o
Ozon (O3) . . . ... ..o o

4.2.1
4.2.2
4.2.3
424
4.2.5
4.2.6

Das Fourierspektrometer
Die Funktionsweise eines Fourierspektrometers

Die Fouriertransformation . . . . ... .. ...
Die Phasenkorrektur . . . . . .. ... .. ...
Das Apparateprofil . . . . . ... ... ... ..
Die diskrete Fouriertransformation . . . . . . .

Interferenzen an Grenzflachen . . . . . . . . ..
Nichtlinearitat . . . . . . . . . . . . . . . . ...
Instrumentelle Linienform . . ... .. ... ..

Auswertung von Spektren

4.1 Fernerkundung atmosphérischer Spurengase
Wechselwirkung zwischen Strahlung und Materie
Die Strahlungsiibertragungsgleichung . . . . . .
Inversionsrechnung . . . . ... ... ... ...
Fehleranalyse . . . . . . ... ... ... ....

Chlordifluormethan 22 (CHCIF,, H-FCKW-22)

o O ot @

10

15
15
16
16
17
19
19
20
20
21
21

22
22
22
25
27
28
32
32
34
40
46
52
52



Inhaltsverzeichnis

5 Ergebnisse 58
5.1 Zeitreihen troposphérischer Gase . . . . ... ... ... .. ... ... 58
5.1.1 Das EU-Projekt UFTIR . . . . ... ... ... ... ..... o8

5.1.2  Kohlenmonoxid (CO) . . . . . ... ... ... .. 59

5.1.3 Ethan (CoHg) . . . . . . .. o oo 68

5.1.4 Distickstoffmonoxid (NoO) . . . . . .. .. ... Lo 71

5.1.50 Methan (CHy) . . . . . . oo o oo oo 73

516 Ozon (O3) . . . . oo 76

5.1.7  Chlordifluormethan 22 (CHCIF,, H-FCKW-22) . ... ... .. 78

5.2 Vergleich der Zeitreihe von Kohlenmonoxid mit verschiedenen Messungen 79
5.2.1 Vergleich mit in-situ Messungen . . . . . . . .. ... ... ... 79

5.2.2  Vergleich mit dem Satellitenmessgerdat MOPITT . . . . .. . .. 83

5.3 Strato-Mesosphérisches Kohlenmonoxid . . . . . . . ... ... ..... 89
5.4 Vergleich der Zeitreihen mit Modellrechnungen des Oslo CTM2. . . . . 91
5.5 Bestimmung von Trends mittels der Bootstrap-Resampling-Methode . . 94

6 Zusammenfassung und Ausblick 104
Literaturverzeichnis 105
Liste der verwendeten Abkiirzungen und Symbole 115
Abbildungsverzeichnis 121

Tabellenverzeichnis 125

i



1 Einleitung

Die Erdatmosphére verdndert sich, vor allem als Folge anthropogen beeinflusster Pro-
zesse. Die Folgen sorgloser Landnutzung und die Industrialisierung haben die Zusam-
mensetzung der Erdatmosphére messbar verdndert, mit nachhaltigen Konsequenzen.
Einige davon sind der Ozonabbau in der Stratosphire, die Zunahme von Treibhaus-
gaskonzentrationen, ’saurer Regen’ und Anderungen in der Selbstreinigungskapazitit
der Atmosphére. Aufgrund der 6kologischen und 6konomischen Folgen aus diesen
Entwicklungen sind internationale Abkommen wie das Montrealer Protokoll oder das
Kyoto-Protokoll entstanden.

Klimadnderungen, die mit dem Ansteigen strahlungsaktiver Gase in der Atmosphére
zusammenhéngen, sind Gegenstand aktueller Forschung. Das Gas mit dem gréfiten
Beitrag (ca. 50%) zum verdnderten Strahlungsantrieb aufgrund der Zunahme seit der
Industrialisierung ist COy. Aber auch Methan (CH,4) und Ozon (O3) mit etwa 17% und
16% sowie Distickstoffoxid (NyO) mit etwa 3% sind nicht vernachlissigbar. Die angege-
benen Werte der prozentualen Beitrige zum Strahlungsantrieb sind jedoch recht unsi-
cher aufgrund starker Nichtlinearitédten im gekoppelten Klima-Chemie-System. Ebenso
miissen indirekte Effekte der Treibhausgase beriicksichtigt werden, so ist der indirekte
Beitrag eines Anstiegs an CH, aufgrund des zusétzlich produzierten O3 ebenso wich-
tig wie der direkte Effekt. Somit sind auch Kohlenmonoxid (CO) und Ethan (CyHg)
indirekte Treibhausgase, da sie ebenfalls zur Produktion von troposphérischem O3
beitragen. Auflerdem spielen sie eine entscheidende Rolle in der troposphérischen Che-
mie durch ihre Reaktionen mit dem Hydroxyl-Radikal (OH) (Brasseur et al., 1999).
Im Zusammenhang mit dem Kyoto-Protokoll und Verordnungen zur Luftqualitit ist
es wichtig, eine bessere Abschitzung der aktuellen Trends der Konzentrationen und
Emissionen der genannten Gase zu erhalten. Hauptséchlich Diingung der terrestrischen
Biosphére ist Grund fiir den Anstieg an N,O. CH, wird iiber organische Prozesse, darin
eingeschlossen Siimpfe, Biomassenverbrennung, Emissionen aus der Viehhaltung eben-
so wie durch Lecks in Gasverteilungssystemen produziert. Quellen fiir CO sind die un-
vollsténdige Verbrennung von Biomasse oder fossiler Brennstoffe (Industrie, Verkehr).
Auflerdem entsteht CO bei der Oxidation von Methan und anderen Kohlenwasserstof-
fen. Die grofiten anthropogenen Quellen von anderen Kohlenwasserstoffen, darunter
Ethan (CyHg), sind die Verbrennung fossiler Brennstoffe, natiirliche Gasemissionen
und industrielle Prozesse mit Chemikalien und Abfall, auflerdem ist die Biomassenver-
brennung in nicht-industrialisierten Gebieten eine wichtige Quelle. Die Zunahme an
troposphérischem Ozon wird bewirkt durch komplexe photochemische Prozesse, einge-
schlossen industrielle und biogene Emissionen von Stickoxid, Kohlenwasserstoffen und
bestimmten anderen organischen Verbindungen.
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Alle bisherigen Studien iiber CO in der Atmosphére zeigen deutliche saisonale und
breitenabhéingige Verédnderungen (siehe z.B. Zhao et al. (1997); Dianov-Klokov et al.
(1989); Pougatchev et al. (1998); Rinsland et al. (1998, 2000)). Aufgrund dieser Varia-
bilitidt sind Langzeitmessungen dieses wichtigen Gases an weltweit verteilten Messsta-
tionen notwendig, um die tatsidchlichen Eigenschaften des atmosphérischen CO-Zyklus
und des langzeitlichen Trends untersuchen zu kénnen.

Um die physikalischen und chemischen Prozesse in der Atmosphére zu verstehen und
die menschlichen Einfliisse auf die Atmosphéire abschitzen zu konnen, wurden welt-
weit zahlreiche Messprogramme initiiert. Diese Programme umfassen Laborstudien
der Eigenschaften atmosphérischer Spurengase, bodengebundene Messungen der atmo-
sphérischen Bestandteile, Satellitenmessungen und die Modellierung atmosphérischer
Prozesse. Das aus Bodenmessstationen fiir die Fernerkundung bestehende NDACC-
Netzwerk wurde vor 15 Jahren unter dem Namen NDSC (Network for the Detection of
Stratospheric Change) gegriindet. Inzwischen liegt das Interesse nicht mehr ausschlief3-
lich auf der Untersuchung der Stratosphire, sondern vielmehr auf der Untersuchung
und Trendbestimmung stratosphérischer und troposphérischer Spurengase, um einen
Beitrag zum Verstédndnis der Einfliisse auf die Stratosphére und die Troposphéire sowie
der Ermittlung von Verbindungen zwischen dem Klimawandel und der atmosphérischen
Zusammensetzung zu liefern.

Das Institut fiir Meteorologie und Klimaforschung (IMK) betreibt seit 1996 zusam-
men mit dem Institutet for Rymdfysik (IRF) in Schweden und der Universitéit Nagoya
(Japan) in Kiruna in Nordschweden (Blumenstock et al., 2000) und seit 1999 zusam-
men mit dem Instituto Nacional de Meteorologia (INM) in Izana auf Teneriffa (Schnei-
der, 2002) zwei bodengebundene Fourier-Spektrometer. Beide Messstationen in Kiruna
und Izana sind Teil des NDACC. Mit diesen werden neben Konzentrationen von an der
Ozonchemie in der Stratosphére beteiligten Spurengasen auch troposphérische Spuren-
gase gemessen. Aus diesen Messungen werden Profile bzw. Sdulengehalte u. a. von CO,
O3, N,O, CyHg, CH; und H-FCKW-22 bestimmt. Die Untersuchung der Zeitreihen
dieser Gase ist Gegenstand dieser Arbeit. Daher wird zunéchst die Auswertestrategie
im infraroten Spektralbereich dieser Gase vorgestellt. Einige Verbesserungen in der
Auswertung werden eingebracht, um mehr Hoheninformation fiir die Vertikalprofile
einiger Spurengase zu erhalten.

Im Rahmen des von der EU geférderten Projektes UFTIR werden an sechs européischen
FTTR-Messstationen mit einer abgestimmten Auswertestrategie Zeitreihen von Profi-
len und Teilsdulen der Zielgase CO, O3, N,O, CH,, CsHg und H-FCKW-22 erstellt.
Innerhalb dieses Projektes werden gemeinsame Veroffentlichungen iiber die Zielgase
vorbereitet, wobei die Koordination fiir das Gas CO iibernommen wurde. Daher wird
ein Schwerpunkt dieser Arbeit auf die Diskussion der CO-Zeitreihen gelegt.

Es werden CO-Konzentrationen am Boden aus in situ Messungen und FTIR-Messungen
an den Stationen Ny-Alesund, Zugspitze, Jungfraujoch und Izana verglichen. Ein wei-
terer Teil der Arbeit befasst sich mit der Validierung des Satellitenmessgeréites MO-
PITT. Dabei werden Gesamtsiulengehalte und Profile von CO fiir die Stationen Kiruna
und Izana aus MOPITT- und FTIR-Messungen einander gegeniibergestellt.



Auflerdem werden Besonderheiten in den Zeitreihen wie beispielsweise die Brei-
tenabhingigkeit von CO und eine starke Erhéhung der CO-Sidulengehalte im Jahr
1998 oder der Jahresgang von CyHg diskutiert. Es wird ein Vergleich der Zeitreihen
mit dem Oslo CTM2 Modell durchgefiihrt.

Durch eine bessere Hohenauflésung in der CO-Auswertung ist es moglich, mit bodenge-
bundenen FTIR Messungen Sidulengehalte von strato-mesosphérischem CO zu bestim-
men und somit neue Erkenntnisse iiber den Transport und die Variabilitit von CO in
groflen Hohen zu gewinnen. Auflerdem wird eine statistischen Trendanalysemethode,
die sogenannten ”"Bootstrap Resampling” Methode auf Zeitreihen aller beschriebener
Gase an allen sechs UFTIR-Stationen angewandt. Diese berechneten Trends werden
vorgestellt und diskutiert.
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2 Die Erdatmosphare

2.1 Zusammensetzung und vertikale Schichtung der
Erdatmosphare

Der feste Erdkorper ist von einer Atmosphére umgeben. Deren Hauptbestandteile sind
molekularer Stickstoff (N3) mit 78.08 Vol.%, molekularer Sauerstoff (Og) mit 20.95
Vol.% und das Edelgas Argon (Ar) mit 0.93 Vol.%. Daneben gibt es noch eine Vielzahl
weiterer Spurengase wie Wasserdampf (H,O), dessen Konzentration in der Troposphére
sehr variabel ist und bis zu 4% betragen kann, Kohlendioxid (CO;), Methan (CH,),
Distickstoffoxid (N9O), Kohlenmonoxid (CO) und Ozon (Oj), die in sehr geringen
Konzentrationen auftreten und dennoch von grofler Bedeutung sind. Sie beeinflussen
und kontrollieren eine Reihe entscheidender Prozesse. Insbesondere Wasserdampf spielt
hierbei eine wichtige Rolle. Er bestimmt den Energieaustausch zwischen den Ozeanen
und der Atmosphére und beeinflusst die Wolkenbildung und die Strahlungsbilanz der
Atmosphire. Ozon gehort ebenfalls zu den klimarelevanten Gasen. Die Absorption
von UV-Strahlung durch Oj ist verantwortlich fiir eine Temperaturzunahme mit der
Héhe und damit der Ausbildung der Stratosphére. Auf der anderen Seite wirkt die UV-
Absorption wie eine Art Schutzschild fiir die Biosphéire vor der Strahlung der Sonne.

Zusétzlich zu den Gasen enthélt die Atmosphére auch kleine Partikel, die Aerosole.
Diese besitzen Radien zwischen 10=* pm und 10 pum. Sie tragen als Kondensationskei-
me fiir Wassertropfchen oder Eiskristalle zur Wolkenbildung bei. Auflerdem sind sie fiir
die Strahlungsbilanz der Erde wichtig, da sie Sonnenlicht in sichtbaren Wellenldngenbe-
reichen streuen und absorbieren und im infraroten Bereich absorbieren. Troposphéri-
sche Aerosole entstehen einerseits auf natiirlichem Weg aus Staub von Wiisten, Seesalz
(von der Meeresoberfliche) oder Vulkaneruptionen und andererseits anthropogen durch
Verbrennung und infolge industrieller Prozesse.

Anhand ihrer vertikalen Temperaturverteilung lésst sich die Atmosphére in verschie-
dene Bereiche unterteilen (Abb. 2.1). Die unterste Schicht ist die Troposphére. Sie ist
gut durchmischt und hat einen negativen Temperaturgradienten. In ihr spielt sich das
Wettergeschehen ab. Die Troposphire wird nach oben durch die Tropopause begrenzt,
die sich in polaren Breiten in etwa 9 km und in den Tropen in bis zu 17 km Hé&he
befindet. Nach oben schliefit sich die Stratosphére an, die vor allem bedingt durch die
Absorption kurzwelliger UV-Strahlung durch Ozon einen positiven Temperaturgradi-
enten aufweist. Aufgrund des starken Temperaturanstiegs ist die Stratosphire stabil
geschichtet. Die Stratosphére wird in etwa 50 km Hohe durch die Stratopause begrenzt,
an die sich die Mesosphéire anschlieit. Diese ist wieder durch eine Temperaturabnahme
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Abb. 2.1: Temperaturverlauf in der Erdatmosphére

mit der Hohe gekennzeichnet. Die Mesopause bei etwa 85 km bildet die Grenze zur
Thermosphére, in der die Temperatur infolge von Absorption kurzwelliger Strahlung
durch molekularen Sauerstoff und Stickstoff wieder zunimmt. Die Thermosphére er-
streckt sich bis zur Grenze der Atmosphére in rund 500 - 600 km Ho6he, d.h. bis zum
Ubergang in den interplanetaren Raum (Exosphiire).

2.2 Atmospharische Dynamik

Stromungsvorgénge haben einen grofien Anteil an Transportprozessen und der Energie-
verteilung in der Atmosphire und bestimmen die Ausbreitung von Spurengasen. Um
diese Stromungsvorgéinge beschreiben zu kénnen, miissen die Windgeschwindigkeiten
7 = (u, v, w), die Temperatur 7', der Druck p und die Dichte p bestimmt werden.
Zur Festlegung dieser sechs Variablen werden demnach sechs Bestimmungsgleichungen
benétigt, die im Folgenden beschrieben werden.

Néaherungsweise verhilt sich das Gasgemisch in der Atmosphére wie ein ideales Gas.
Daher kann die Zustandsgleichung fiir ideale Gase hier angewandt werden, die besagt,
dass zwischen den ZustandsgroBen Druck, Temperatur 7" und Volumen (oder Dichte)



2.2 Atmosphéarische Dynamik

ein funktionaler Zusammenhang besteht.
pv = RT (2.1)

Hier steht p fiir den Druck, T fiir die absolute Temperatur, v fiir das spezifische Volumen
(das Volumen der Masse 1 kg des Gases) und R fiir die individuelle Gaskonstante, die
abhingig vom Gas ist. Ersetzt man v durch 1/p, wobei p fiir die Dichte steht, so erhélt
man:

p = pRT (2.2)

Der vertikale Aufbau der Atmosphéire wird sehr wesentlich durch die Schwerkraft (in
Gleichung 2.3 in Form der Schwerebeschleunigung g¢) beeinflusst, die fiir die rasche
vertikale Abnahme der Dichte und infolgedessen auch des Druckes verantwortlich ist.
Die Annahme des hydrostatischen Gleichgewichtes ist in der Atmosphére fiir viele
Anwendungsbereiche in guter Ndherung zuléssig.

dp

_ 2.
I Py (2.3)

% beschreibt die Anderung des Luftdrucks p mit der Héhe 2.

Die barometrische Hohenformel fiir den Druck folgt damit zu

dp mg dz
°_ _ I - = 2.4
D T H (24)

mit der Skalenhéhe H = kT /mg, der mittleren molaren Masse der Atmosphérengase
m und der Boltzmannkonstante k. Die Integration von Gl. 2.4 ergibt den Zusam-
menhang zwischen Druck und Héhe

p(z) = ppe o " (2.5)

Die atmosphirische Skalenhohe ist vor allem aufgrund ihrer Temperaturabhéngigkeit
auch abhéngig von z. Fiir eine Temperatur von 273 K ergibt sich eine Skalenh6he von
etwa 8 km.

Die Kontinuitédtsgleichung fiir die Dichte p im Stromungsfeld o lautet

dp -
pn \Y%

<y

(2.6)
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Die Impulsbilanzgleichung, auch Navier-Stokes-Gleichung oder Bewegungsgleichung ge-
nannt, hier in der differentiellen Form, ist die letzte benotigte Gleichung zur Beschrei-
bung der Stromungsverhéltnisse in der Atmosphére

—

dii B} B} .
U= gV —Vp + AT + gV(V . 7) (2.7)

Pt

mit dem Schwerepotential ¢ und der Volumenviskositét 7.

Fiir grofrdaumige dynamische Prozesse in der Atmosphére kann die Euler-Gleichung an-
gewandt werden, die aus der Navier-Stokes-Gleichung unter der Annahme der Erdatmo-
sphére als inkompressibel (6 - ¥ = 0) und der Vernachldssigung der Reibungseinfliisse
(n = 0) hervorgeht.

dv

w e 8 9.
i pVoa — Vp (2.8)

Diese hier beschriebenen Gleichungen bilden die Grundlage zur numerischen Berech-
nung der atmosphérischen Dynamik.

2.3 Atmospharische Zirkulation

Die atmosphérische Zirkulation beschreibt den Luftmassenaustausch in der Atmo-
sphire. Die wesentliche Energiequelle fiir diesen Austausch ist die Sonne, die den
dquatornahen Regionen der Erde mehr Energie pro Fliche zufiihrt, als diese abgeben
konnen; diese haben eine positive Strahlungsbilanz. Die Polarregionen geben mehr
Energie ab, als ihnen durch die Sonnenstrahlung zugefiihrt wird, daher haben sie ei-
ne negative Strahlungsbilanz. Diese ungleiche Wérmebilanz in verschiedenen Breiten
treibt die Stromungen in Atmosphére und Ozeanen an.

Die troposphérische Zirkulation gliedert sich daher in Abhéngigkeit von der geogra-
phischen Breite auf jeder Hemisphire in drei vorherrschende grofiriumige Stromungs-
muster (Abb. 2.2). Angetrieben durch die Unterschiede in der solaren Einstrahlung
ist ihre konkrete Ausprigung letztlich abhéngig von der Stiarke der Coriolis-Kraft und
des meridionalen Temperaturgradienten und damit von der geographischen Breite. In
den Tropen sind sowohl der meridionale Temperaturgradient als auch der Einfluss der
Coriolis-Kraft klein, so dass sich eine relativ ungestorte konvektive Zirkulation ausbil-
den kann (Hadley-Zelle). Die Luft steigt im Bereich der stéirksten Erwidrmung konvek-
tiv auf, zum Teil bis in die Stratosphére. Diese Luftmassen strémen dann polwirts
und sinken bei etwa 30° nordlicher bzw. siidlicher Breite wieder ab, um bodennah
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zum Aquator zuriickzuflieBen. Durch die Coriolis-Kraft erfihrt die Hohenstromung
eine Ablenkung in 6stlicher Richtung, welche ihren Héhepunkt im sogenannten Sub-
tropenjet findet. Die Coriolis-Ablenkung der bodennahen Strémung, die auf beiden
Hemisphéren nach Westen gerichtet ist, fithrt zur Ausbildung der tropischen Passat-
winde. Das Zusammentreffen der siidlichen und nérdlichen Passatwinde kennzeichnet
die innertropische Konvergenzzone (ITC). An diese Zone schlieit sich polwirts der sub-
tropische Hochdruckgiirtel an mit hiufiger Windstille und stabilen Hochdruckgebieten.

Die mittleren Breiten (etwa 35° bis 70°) sind durch ein starkes meridionales Tempe-
raturgefille (3-10 K pro 1000 km) gekennzeichnet. Zusammen mit der Coriolis-Kraft
fiihrt dies zur Ausbildung eines ostwiirts gerichteten thermalen Windes. Allerdings
ist die Stromung in mittleren Breiten sehr unbestéindig und folgt nur im Mittel ei-
nem grofiriumigem Muster (Ferrel-Zelle). Grofiriumige wellenférmige Storungen in
der Westwinddrift (Rossby-Wellen, barotrope und barokline Wellen) fiithren zur Aus-
bildung von Tief- und Hochdruckgebieten, die das Wettergeschehen in mittleren Breiten
bestimmen.

Angetrieben durch eine grofiriumige Abkiihlung der Luft iiber den Eisflichen bilden
sich iiber den Polargebieten Zirkulationssysteme aus. Die bodennahen zirkumpolaren
Ostwinde werden auch als Fallwinde bezeichnet. Die globalen Zirkulationssysteme
sind auf der Nordhalbkugel stirker ausgepriagt als auf der Siidhalbkugel aufgrund der
unterschiedlichen Verteilung von Ozean- und Landmassen. Wihrend die I'TC prinzipiell
eine Barriere fiir den meridionalen Luftaustausch darstellt, trigt ihre jahreszeitliche
Verlagerung wesentlich zur Vermischung der Luftmassen beider Hemisphiren bei.

Polarhoch _ N arktische Fallwinde
zirkumpolare Ostwinde

/ - .- . g - -
subpolare Tiefdruckrinne 60 sl \ 3‘;2?%“{};;;3:3;35::!;UIamn
Polarfront X
Westwinddriftzone

subtropischer Hochdruckgiirtel Y nérdliche
Hadley-Zelle

Nordostpassate

) ] ’////}_}- ” — //// _

innertropische Konvergenz o f:ffi/i/_///_’/i/_//ij:/y_/_{///_/’z A

Aquatoriale Gegenstromung

Siidostpassate Is-lua(iilllzcieZelle

subtropischer Hochdruckgiirtel o

Westwinddriftzone 4 4

Polarfront

subpolare Tiefdruckrinne e = = —~ \ Quasi-Meridionalzirkulation

zirkumpolare Ostwinde
Polarhoch S antarktische Fallwinde

Abb. 2.2: Die globale atmosphérische Zirkulation
(Quelle: http://www.spektrumdirekt.de/abo/lexikon/physik/871)
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Abb. 2.3: Schematische Darstellung der Brewer-Dobson-Zirkulation.

Die mittlere stratosphirische Zirkulation, auch unter dem Namen Brewer-Dobson-
Zirkulation (Brewer und Dobson (1949), Dobson (1956)) bekannt, besteht aus auf-
steigender Luft in den Tropen und Absinken in mittleren und hohen Breiten durch
Strahlungsabkiihlung der aus mittleren Breiten herangefiihrten wéirmeren Luftmassen
in der mittleren und oberen Stratosphire. Diese Zirkulation bewirkt den Austausch von
Luftmassen zwischen der Troposphére und der Stratosphére und die meridionale Ver-
teilung von Spurengasen in der Stratosphire. So wird das stratosphérische Maximum
von Ozon von seinem dquatorialen Bildungsbereich in Richtung der Pole verschoben.
Abb. 2.3 zeigt schematisch diese Zirkulation. Im Bereich des aufsteigenden Astes
des Hadley-Zelle gelangt troposphérische Luft in die Stratosphére. Diese aufsteigende
Luftstromung teilt sich in zwei Zweige auf. Ein Teil davon bewegt sich in der Stra-
tosphére in Richtung des Winterpols. Der andere Teil bewegt sich in Richtung des
Sommerpols weiter und steigt dabei in hohen Breiten bis in die Mesosphére auf. Dort
wird die Luftmasse in die Winterhemisphire transportiert. Da iiber dem Winterpol
grofirdumiges Absinken der Luftmassen stattfindet, gelangen die Luftmassen aus der
Strato- und Mesosphire wieder zuriick in die Troposphire.

2.4 Chemie in der Troposphire

Die meisten der natiirlichen und anthropogen verursachten Spurengase treten in der
Erdatmosphire in kleinen Mengen auf. Verglichen mit der Produktion der Gase kann
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in der Atmosphére im Allgemeinen nur ein Bruchteil der produzierten Konzentrationen
beobachtet werden. Diese Tatsache deutet darauf hin, dass in der Lufthiille der Erde
Abbauprozesse fiir die Spurengase ablaufen.

Die gréfiten Senken aller Treibhausgase in der Atmosphére, ausgenommen COs und
H,0O, sind chemische Reaktionen. Die Reaktion mit dem Hydroxyl-Radikal (OH) spielt
dabei eine wichtige Rolle. Besonders in der Troposphire, dem untersten Teil der Atmo-
sphére, in dem sich 80% der Masse der Atmosphiire befindet, finden Abbaureaktionen
statt.

Die Menge an OH in der Troposphére héngt direkt von der Menge von CO, NO,,, CHy,
VOC, O3 und HsO ab und vor allem von der Intensitdt der solaren UV Strahlung,
welche die Troposphére erreicht. Aus diesem Grund ist OH sehr variabel und abhéngig
von Ort, Tageszeit und Jahreszeit. Ebenso variabel ist auch die Abnahme der Gase,
die mit OH reagieren (IPCC, 2001). Die Chemie von troposphirischem Oj ist sehr eng
an die von OH gekniipft und die Menge variiert stark mit sich &ndernden Vorldufere-
missionen. Die Chemie der Troposphére ist, ebenso wie die Interaktion zwischen den
troposphérischen Aerosolen und Spurengasen, direkt beeinflusst von der Belastung von
stratosphirischem Os, klimatischen Anderungen in der Temperatur und der Feuchte.
Eine weitere Riickkopplung ist der Einfluss von CH; auf OH und demzufolge seine
eigene Abnahme. Diese Riickkopplungen sind sehr wichtig fiir troposphérisches O3
und OH. Die stratosphérische Zirkulation und die Verteilung von O3 bestimmen den
Transport langlebiger Treibhausgase in Regionen, in denen der photochemische Abbau
und das Eindringen solarer UV-Strahlung in die Atmosphére stattfindet. Zur gleichen
Zeit liefern einige dieser Gase (wie NoO und FCKWs) ozonabbauende Radikale (wie
NO und Cl) in die Stratosphire und verursachen so eine Riickkopplung zwischen den
Gasen und ihrer Abbaurate. Die Treibhausgase NoO, PTFEs, SFg, FCKWs und Halo-
ne reagieren nicht mit OH in der Troposphire. Diese Gase werden in der Stratosphire
oder dariiber vor allem durch ultraviolette Strahlung (UV) bei kurzen Wellenlingen
(<240nm) abgebaut. Aus der Transportzeit in die Abbauregionen resultiert eine lange
Lebensdauer von mindestens 20 Jahren. Unterhalb von etwa 80 km ist CO, praktisch

inert in der Atmosphére und beeinflusst die Chemie nicht direkt, aber es hat kleine
lokale Quellen durch die Oxidation von CH4, CO und VOC.

Die meisten Abbauprozesse in der Troposphére laufen iiber chemische Reaktionen mit
dem Hydroxylradikal OH ab (vgl. Abb. 2.4). Das OH-Radikal entsteht durch das
Auftreffen von solarer UV-Strahlung auf Ozon (O3) in Verbindung mit Wasserdampf
(H50).

O3 + hv(\ < 310 nm) — Oy, + O('D) (2.9)
O('D) + H,O — 2 OH (2.10)

Die Primérproduktion der OH-Radikale hingt im Wesentlichen von der Ozonkonzen-
tration, der Intensitit des Sonnenlichtes und der Wasserdampfkonzentration ab.
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HCHO

UV-Licht
HNO

Abb. 2.4: Der atmosphirische OH-Radikal-Kreislauf: Der Kreislauf zeigt stark vereinfa-
chend die wesentlichen chemischen Prozesse, die dem Spurengasabbau in der
Troposphére zugrunde liegen. OH und HO9 Radikale werden hauptséchlich durch
UV-Photolyse von Ozon und Formaldehyd gebildet. Im Kreislauf werden sie in
Sekunden ineinander umgewandelt. (http: //www.fz—juelich.de/icg/icg—ii/oh_

cycle)

Global betrachtet reagiert OH vor allem mit Kohlenmonoxid (40%) zu Kohlendioxid.
Etwa 30% der OH-Radikale reagieren mit organischen Verbindungen und 15% reagieren

mit Methan. Die iibrigen 15% reagieren mit Ozon, Hydroperoxid-Radikalen (HO;) und
Wasserstoff (H,).

Anhand des Methanoxidationszyklus wird im Folgenden die Produktion von CO durch
die Oxidation von Methan gezeigt. Diese Reaktionsfolge beginnt mit der Reaktion des
Hydroxylradikals mit Methan (Brasseur et al., 1999):

CH4 +OH — CH3 + HQO

gefolgt von den Reaktionen

12

CH; + O, + M
CH30, + NO
oder:

CH30, + HO,
CH3;00H + hv

—
—

CH;0, + M
CH30 + NO,

(2.11)
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Formaldehyd (HCHO) entsteht durch die Reaktion mit Oy
CH30 + Oy — HCHO + HO, (2.16)

Aus der Photolyse von HCHO entsteht CO

HCHO + hv —» CO + H, (2.17)
— HCO+H (2.18)
HCO + 0, — CO+HO, (2.19)

Kohlenmonoxid, das durch die Methanreaktionskette produziert wird oder direkt aus
der Verbrennung fossiler Brennstoffe entsteht, kann daraufhin selbst mit dem Hydro-
xylradikal reagieren. Die Abhéngigkeit dieses Oxidationskreislaufes und seines Netto-
ergebnisses von der lokalen NO,-Konzentration lisst sich wie folgt kldren. Die Koh-
lenmonoxidoxidation kann entweder durch Reaktionen erfolgen, die in Gegenwart der
Katalysatormolekiile NO und NOs Ozon produzieren:

CO+0OH — H+CO,
H+O,+M — HO;+ M
HO; + NO — OH+ NOy
NOy +hv+ 0y — NO+ O3
Netto: CO 4205 +hvy — COs + O3 (2.20)

oder, falls die NO,-Konzentrationen gering sind, durch Reaktionen, die zur Ozon-
zerstorung fiithren:

CO+0OH — H+CO,
H+0O0;,+M — HOy+M
HO; + O3 — OH+ 20,
Netto: CO+ 03 — CO3 + Oq (2.21)

Die Bildung von Ozon (2.20), wie es zum Beispiel wihrend der sommerlichen Oz-
onsmogperioden beobachtet wird, tritt dann ein, wenn das Mischungsverhéltnis der
Stickoxide in der unteren Atmosphire gréfler als 10-20 pptv ist. In den Reinluftge-
bieten wie z.B. in der Arktis und iiber dem Atlantik ist das NO,-Mischungsverhiltnis

13
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dagegen hiufig geringer. In diesem Fall gewinnt die Reaktion (2.21) an Gewicht, so
dass die Oxidation der Spurengase durch das OH-Radikal Ozonmolekiile zerstort.

Das (relative) Treibhauspotenzial (engl: Global Warming Potential, Greenhouse War-
ming Potential oder GWP) eines Treibhausgases gibt an, um wie viel mal stirker oder
schwicher eine bestimmte in die Atmosphére emittierte Menge des Gases im Vergleich
zur gleichen Menge COs; zum Treibhauseffekt beitrigt. Gemé&fl Definition wird die
mittlere Erwdrmungswirkung iiber einen bestimmten Zeitraum, meist iiber 100 Jahre,
gemittelt betrachtet (sog. Zeithorizont). CO, hat laut Definition ein Treibhauspoten-
zial von 1. Fiir Methan betrigt beispielsweise das Treibhauspotenzial bei 100 Jahren
Zeithorizont 23, d.h. 1 Kilogramm Methan trigt in diesem Zeitraum 23 mal stirker
zum Treibhauseffekt bei als 1 Kilogramm COs.

Tabelle 2.1 listet einige direkte und indirekte troposphérische Treibhausgase auf. Hier-
bei werden die Konzentrationen im Jahr 1998, die Lebensdauer und das Treibhauspo-
tential den einzelnen Gasen zugeordnet. Manche Gase beeinflussen den Strahlungsan-
trieb indirekt, hauptsichlich iiber chemische Prozesse. Troposphérisches Ozon tréigt
beispielsweise signifikant zum Strahlungsantrieb des Klimasystems bei, aber es wird
indirekt produziert, als Ergebnis der atmosphirischen Chemie aus Emissionen der
Vorlaufer wie NO,, CO und NMHCs. Daher wird fiir troposphérisches Ozon und
CO kein Treibhauspotential angegeben.

Tabelle 2.1: Troposphirische Gase: Konzentrationen, Lebensdauer und GWPs (Global
Warming Potential, Treibhauspotential)(IPCC, 2001)

Spurengas Konzentration (1998) | Lebensdauer (Jahre) | GWP (100 Jahre)
CO, 360 ppm 50-200 1

CHy4 1745 ppb 8.4 23

N,O 314 ppb 120 296

H-FCKW-22 132 ppt 11.9 1700
troposphérisches O3 | 34 DU 0.01-0.05 -

co 80 ppb 0.08-0.25 ]
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Mithilfe der Fourierspektroskopie im IR konnen Konzentrationen vieler unterschiedli-
cher Gase in der Atmosphire gleichzeitig und mit hoher Genauigkeit bestimmt werden.
Hierfiir werden Fourierspektrometer auf Satelliten, an Bord von Flugzeugen, vom Bal-
lon und vom Boden aus vom Institut fiir Meteorologie und Klimaforschung (IMK)
betrieben (Fischer et al., 2000; Fischer und Oelhaf, 1996), (Blumenstock et al., 1998,
2000), (Blom et al., 1999), (Oelhaf et al., 1996). Die vorliegenden bodengebundenen
Messungen werden vom IMK in Kiruna (Nordschweden) und Izana (Teneriffa) durch-
gefiihrt. Ein hochauflésendes, kommerzielles Bruker IFS 120 HR Spektrometer wird in
Kiruna regelméflig betrieben. In Izana war das mobile Bruker IFS 120M im Einsatz,
bis es im Januar 2005 durch ein 120 HR ersetzt wurde.

3.1 Die Funktionsweise eines Fourierspektrometers

Der Aufbau eines Fourier-Transform-Infrarot Spektrometers (FTIR) ist in Abb. 3.1
schematisch dargestellt. Bei bodengebundenen Messungen beruht das Messprinzip auf
der Absorption des Sonnenlichtes durch die Spurengase bei Durchgang durch die At-
mosphére. Dazu wird zunéchst {iber einen Sonnensucher das direkte Sonnenlicht iiber
bewegliche Spiegel in das Instrument eingekoppelt. Der in Abb. 3.1 von links ein-
treffende Strahl wird durch eine Blende auf den Strahlteiler fokussiert und dort in
zwei Teilstrahlen geteilt. Von diesen Teilstrahlen trifft der eine auf einen feststehen-
den, der andere auf einen beweglichen Spiegel, die jeweils senkrecht zum Strahlengang
stehen. Dort werden die Teilstrahlen reflektiert und sie iiberlagern sich am Strahltei-
ler. Die Position des beweglichen Spiegels bestimmt die Wegdifferenz x zwischen den
Teilstrahlen bei der Uberlagerung. Die optische Wegdifferenz L (OPD fiir ”Optical
Path Difference”) wird bewirkt durch die groBBtmdogliche Verschiebung des beweglichen
Spiegels um L/2. Aufgrund unterschiedlicher Wegdifferenzen durch Verfahren des be-
weglichen Spiegels ergeben sich Helligkeitsschwankungen im rekombinierten Strahl, die
vom Detektor registriert werden. Dieses aufgezeichnete Signal ist das Interferogramm
I(x). Ein sich bis zu beliebigen Wegdifferenzen erstreckendes Interferogramm wiirde die
gesamte spektrale Information iiber die einfallende Strahlung enthalten. Da aber nicht
wie hierzu notwendig bei allen Wegdifferenzen x gemessen werden kann, muss die In-
terferogrammaufzeichnung begrenzt werden. Hieraus resultiert ein endliches spektrales
Auflésungsvermogen.

Die Bruker 120HR- (in Kiruna) und 120M-Spektrometer (in Izafia) enthalten jeweils
zwei Detektoren. Mit dem MCT-Detektor (Mercury-Cadmium-Telluride) wird in einem
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Abb. 3.1: Schematischer Aufbau eines FTIR

Wellenzahlenbereich von 700 bis 1400 cm ! gemessen, mit dem InSb-Detektor (Indium-
Antimonide) von 1800 bis 4200 cm™".

Zusétzlich zum gemessenen Sonnenlicht wird der Strahl eines He-Ne-Lasers in den
Strahlengang eingebracht. Er durchliduft den selben Weg wie das Sonnenlicht, dadurch
entstehen simultan Interferenzen des Laserstrahls. Durch die genaue Kenntnis der Wel-
lenléinge des Lasers (632.9 nm) kann dann die optische Wegdifferenz exakt bestimmt
werden. Um das Signal-zu-Rausch-Verhiltnis zu verbessern, werden in der Regel zwei
oder mehr Scans bei jeder Messung durchgefiihrt. Das bedeutet, dass mehrere Interfe-
rogramme zusammengefasst werden, um ein Spektrum zu erzeugen.

3.2 Mathematische Hintergriinde

3.2.1 Die Fouriertransformation

Das Interferogramm I(x) kann durch die Fouriertransformation in ein Spektrum umge-
wandelt werden. Zur Vereinfachung wird zunéchst eine Quelle mit monochromatischer
Spektralverteilung (z.B. Laser) betrachtet. Das Interferometer erzeugt und iiberla-
gert zwei Wellenziige mit einer von der Verschiebung des Spiegels abhéngigen rela-
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tiven Phasendifferenz. Diese Teilstrahlen interferieren konstruktiv, d.h. sie ergeben
ein Maximum am Detektorsignal, wenn ihre optische Wegléngendifferenz x ein exaktes
Vielfaches der Wellenléinge A ist.

xr=nA(n=0,1,2,..) (3.1)

Ein Minimum im Detektorsignal und destruktive Interferenz tritt auf, wenn x ein un-
gerades Vielfaches von /2 ist. Das resultierende Interferogramm ist eine harmonische
Schwingung.

I'(x) = S'(k) cos (2mkx) (3.2)

Hierbei wird k = 1/ eingesetzt. S’(k) ist die Intensitét der monochromatischen Linie
bei der Wellenzahl k. Das Interferogramm einer polychromatischen Verteilung ist das
Integral {iber alle monochromatischen Beitrige, wobei zur Vereinfachung das Spektrum
symmetrisch zum Ursprung fortgefiithrt wird (S(k) = S(—k)), damit auch iiber negative
Wellenzahlen integriert werden kann.

I(z) = /OO S(k) cos (2mkx) dk (3.3)

k=—oc

Diese Gleichung zeigt, dass das Interferogramm I(x) die Fouriertransformierte des Spek-
trums ist. Dies bedeutet, dass das Spektrum aus einem Interferogramm {iber eine
inverse Fouriertransformation berechnet werden kann:

S(k) = / I(x) cos (2rkx) dx (3.4)

r=—00

Die Gleichungen (3.3) und (3.4) sind nur fiir ein kontinuierlich aufgenommenes Inter-
ferogramm giiltig. In der Praxis muss die diskrete Fouriertransformation verwendet
werden, die in einem der folgenden Kapitel beschrieben wird.

3.2.2 Die Phasenkorrektur

Bisher wurde angenommen, dass die Gleichungen (3.3) und (3.4) eine exakte Beschrei-
bung des Interferogramms liefern, fiir unsere Anwendungen miissen aber Korrekturen
zum Phasenwinkel 27kx hinzugefiigt werden, die u.a. durch die unterschiedlichen op-
tischen Eigenschaften des Strahlteilers fiir das Infrarotlicht des Messstrahls und das
sichtbare Licht des Lasers oder auch durch die Frequenzabhingigkeit der Elektronik
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entstehen. Daher muss Gl. (3.3) mit dem wellenzahlabhéingige Phasenspektrum ¢(k)
erginzt werden:

I(z) = / S(k) cos (2mkx + (k) dk (3.5)

k=—oc

oder mit der Annahme einer punktsymmetrischen Phase, d.h. ¢(k) = —¢(—k) und in
komplexer Schreibweise:

I(z) = / S(k) eirha+o(®) g (3.6)
Die Invertierung dieser Transformation ergibt:

S(k) = S(k)e® = /oo I(z)e i) gy
S(k) cos qﬁ(ka;;o;jS(k) sin ¢ (k)
Swis(k) + iS1u (k) (3.7)

Hier ist S(k) das komplexe Spektrum, das aus dem Realteil (Sgg(k)) und dem Ima-
gindrteil (Syp(k)) besteht. Gl (3.6) und (3.7) zeigen, dass I(x) und S(k) iiber die
allgemeine Fouriertransformation verkniipft sind. Zur Berechnung der spektralen Ver-
teilung nach Gl (3.7) muss das Phasenspektrum ®(k) bekannt sein.

Formal berechnet sich die Phase aus Gl. (3.7) durch:

#(k) = arctan (3.8)

Zur Berechnung der Betragswerte der spektralen Verteilung S(k) aus dem komplexen
Spektrum wird eine Phasenkorrektur durchgefiihrt.

oo

S(k) = e~ k) / I(x)e™ ke g (3.9)

r=—00

Zur Minimierung des Messrauschens ist es in der Praxis jedoch giinstiger, komplexere
Verfahren anzuwenden (Weddigen et al., 1993).
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3.2.3 Das Apparateprofil

Ein reales Fourierspektrometer kann das Interferogramm nur in einem bestimmten je
nach Bauart begrenzten Intervall aufzeichnen. In den Gleichungen (3.6) und (3.7) wur-
de von -co bis oo integriert, wobei aber bei einem realen Interferometer der Scanner
rdumlich begrenzt ist. Daher wird das Interferogramm bei einer endlichen optischen
Wegdifferenz beendet. Hierbei kommt es zu einem abrupten Abbruch des Interfero-
gramms durch die Umkehr der Spiegelbewegung. Die diskrete FFT (s. Kapitel 3.2.4)
hat dadurch zur Folge, dass Artefakte im Spektrum erzeugt werden, welche eliminiert
werden miissen.

Um dieses zu beriicksichtigen, wird das unendliche Interferogramm I(x) mit einer Funk-
tion f(x) multipliziert. Somit lautet die Gleichung fiir das begrenzte Interferogramm

Imess:

[mess(x) = [(.’lf)f(flf) (310)

Die Funktion f(x) wird allgemein Apodisierungsfunktion genannt.

Wie bereits gezeigt, erhdlt man aus dem Interferogramm nach einer Fourier-
Transformation das zugehdrige Spektrum. Da das gemessene Interferogramm I,
ein Produkt aus zwei Faktoren ist (s. Gl. (3.10)), ist das zugehorige Spektrum nach
dem Faltungssatz gleich dem Faltungsprodukt der Fouriertransformierten der Einzel-
faktoren. Die Fouriertransformierte der effektiven Apodisierungsfunktion nennt man
Apparateprofil. Da die Linienbreite bei der Apodisierung zunimmt, nimmt damit die
spektrale Auflosung ab. Die Auflésung eines FTIRs ist proportional zum maximalen
optischen Wegunterschied OPD.

3.2.4 Die diskrete Fouriertransformation

Bisher wurde das Interferogramm als Funktion der kontinuierlichen Variablen x behan-
delt. Jede reale Messung liefert allerdings Interferogrammwerte an vielen dquidistan-
ten Stiitzstellen. Um diesen Abstand zu bestimmen, wird zusétzlich zur analysierten
Strahlung das monochromatische Licht eines He-Ne Lasers in das Interferometer ein-
gekoppelt. Anhand von seinem Interferenzmuster entsprechend Gl. (3.2) kann die
aktuelle optische Wegdifferenz mit grofler Prézision bestimmt werden. Bei den vor-
liegenden Messungen betréigt der Abstand der unabhéngigen spektralen Stiitzstellen

L Mit OPD,, wird der gréfitmégliche Gangunterschied (Optical Path Diffe-

20PDyaz " .
rence) bezeichnet.

Da die Messung des Interferogramms nur an diskreten Punkten stattfindet, miissen
die Gleichungen 3.6 und 3.7 durch die Gleichungen der diskrete Fouriertransformation
(DFT) ersetzt werden (Beer, 1992):

N-—

)_l

S(mAk) = I(nAz)e™ v (3.11)

=0

%\H
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3 Das Fourierspektrometer

N-1

S(mAk)e~ 2w (3.12)

m=0

I(nAz) =

%\H

wobei die kontinuierlichen Variablen x und k jeweils durch nAx und mAk ersetzt
wurden. Der Abstand Ak des Spektrums ist mit Ax verkniipft tiber:

1
NAz

Ak = (3.13)

Das Auflésungsvermogen eines FTIR-Spektrometers ist also umgekehrt proportional
zur maximal erreichbaren optischen Wegdifferenz der interferierenden Strahlen. Die
diskrete Abtastung des Interferogramms ermoglicht nur dann eine eindeutige Abbil-
dung auf die digitalisierte Interferogrammfunktion, wenn die Bandbreite des Signals
beschrinkt ist. Es diirfen folglich nur Interferogramme aus dem Frequenzintervall
v = 0 bis V4, enthalten sein, wenn die Funktion eindeutig bestimmt sein soll. Die
Maximalfrequenz heifit Nyquist-Frequenz und berechnet sich aus:

- (3.14)
YN T 5An ’

Signalanteile aus hoheren Frequenzen werden in das Intervall 0 bis v, eingespiegelt,
so dass dann die Funktion aufgrund der Uberlagerung nicht mehr eindeutig ist.

Zur Berechnung der diskreten Fouriertransformation wird der sogenannte Fast-Fourier-
Transformations-Algorithmus (FFT) verwendet (Cooley und Tukey, 1965). Dadurch
reduziert sich die Zahl der Rechenschritte von 2/N? bei der DFT auf 3Nlog,N bei der

FFT. Die klassische DFT erfordert, dass die Anzahl der Stiitzstellen N eine Potenz
von 2 ist.

3.3 Instrumentelle Fehlerquellen

3.3.1 Interferenzen an Grenzflachen

Im Spektrometer durchliuft die zu untersuchende Strahlung viele Grenzflichen, bevor
sie auf den Detektor trifft. An diesen Grenzflichen &ndert sich der Brechungsindex
sprunghaft. Dadurch kommt es zu Reflexionen, die zu Vielstrahlinterferenzen, einer
stehenden Welle und somit zu Schwingungen im Spektrum fiihren.

Daher werden optische Fenster und Filter gekeilt und geneigt in den Strahlengang
eingesetzt, um derartige Storeffekte zu minimieren.
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3.3 Instrumentelle Fehlerquellen

3.3.2 Nichtlinearitat

Detektoren wie die zur Messung verwendeten photoleitenden MCT-Detektoren verhal-
ten sich merklich nichtlinear, d.h. es werden die Intensitdtsverhéltnisse der einzelnen
spektralen Komponenten des Spektrums nicht richtig wiedergegeben. So treten auf-
grund von nichtlinearen Verzerrungen des Interferogramms Grundlinienartefakte im
Spektrum auf, die entfernt werden miissen. Zur Messung des Filterbereiches von 700
bis 1350 cm ™! wird ein photoleitender MCT-Detektor verwendet. Eine Korrektur der
Nichtlinearitit kann in der Software OPUS von Bruker interaktiv vorgenommen wer-
den. Dazu sind im Filterbereich einige gesiittigte Signaturen notwendig, durch die
eine Kurve gelegt werden kann. Der entsprechende Versatz wird abgezogen und somit
die Basislinie korrigiert. Diese Korrektur betrigt ca. 1-2% zur Stirke des Kontinu-

ums. Alle im Rahmen dieser Arbeit ausgewerteten Spektren von Kiruna wurden im
Wellenzahlbereich des MCT-Filters auf diese Weise korrigiert.

3.3.3 Instrumentelle Linienform

In Kap. 3.2.3 wird die numerische Apodisierung beschrieben. Wir verwenden wegen
der hohen Auflosung fiir die Apodisierungsfunktion f(x) eine Rechtecksfunktion.

Um das reale Apparateprofil zu bestimmen und zu kontrollieren, werden Gaszellen-
messungen bei geringem Fiilldruck durchgefithrt. Dabei wird die Gaszelle mit N,O
gefiillt und in den Strahlengang eine Laborquelle, iiblicherweise eines Schwarzkorper-
strahlers bei 1000°C gebracht. Die instrumentelle Linienform (ILS, instrumental line
shape) wird mit Hilfe der Software LINEFIT Hase (1995) durch einen Vergleich der
gemessenen und der theoretischen Linienform berechnet. Abweichungen zwischen der
tatsdchlichen und der idealen Linienform kommen vor allem durch eine nicht perfekte
Justage des Interferometers zustande.
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4 Auswertung von Spektren

4.1 Fernerkundung atmospharischer Spurengase

4.1.1 Wechselwirkung zwischen Strahlung und Materie

Das Absorptionsspektrum eines Gases besteht aus einer komplexen Anordnung
von Linien, die auf Ubergingen zwischen diskreten Schwingungs- und Rotations-
Energieniveaus der Molekiile beruhen. Reine Rotationsiibergéinge bringen Spektral-
linien im Mikrowellenbereich hervor, Spektrallinien von Schwingungsrotationsbanden
treten im IR-Bereich auf, da die Rotationszustinde energetisch viel dichter liegen als
die Schwingungszustinde.

4.1.1.1 Position und Stadrke von Spektrallinien

Der Absorptionskoeffizient x,,, eineg Molekiils mit den Energielevels E,, und E,,, (oberes
und unteres Anregungsniveau des Ubergangs) der Strahlung mit einer Frequenz vy,
ist gegeben aus: (z.B. Smith et al. (1985) und Smith et al. (1992)):

_ 8n’ng,

_ —Em/kgT _ _—En/kpT 4.1
/fnm 3th € ) ( )

Vnm | Hnm |2 (e

wobei g, die totale Entartung des Zustands bei Energieniveau E,, ist, Q(T) ist die tota-
le interne Zustandssumme, deren Berechnung die Kenntnis aller gebundenen Zusténde
des mit dem Strahlungsfeld wechselwirkenden Systems erfordert, n ist die gesamte An-
zahldichte der Molekiile und ji,,, das elektrische Dipol-Matrixelement fiir den Ubergang
zwischen F, und E,,, welches aus quantenmechanischen Rechnungen bestimmt wird.
In der Praxis sind die auf Basis der Quantenmechanik berechneten Intensitéiten von
Spektrallinien eines Gases aufgrund verschiedener unberiicksichtigter Wechselwirkun-
gen und erforderlicher Naherungen nicht genau genug. Daher werden diese Intensititen
im Labor mit sehr grofler Genauigkeit bei definierten Temperaturwerten gemessen.
Diese Daten werden in einer Liniendatenbank wie HITRAN (Rothman et al., 2003a)
tabellarisch hinterlegt. HITRAN enthilt fiir mehr als drei Dutzend Gase, die fiir die
atmosphérische Fernerkundung relevant sind, fiir zahlreiche Linien die spektroskopi-
sche Kennung des Ubergangs, die Linienstéirke zu einer Referenztemperatur und die
Energie, sowie die nétigen Angaben zur Beschreibung der Linienform. Auch Angaben
zur Temperaturabhéngigkeit der Zustandssummen () der verschiedenen Isotopomere
sind gemacht.
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4.1 Fernerkundung atmosphérischer Spurengase

4.1.1.2 Linienverbreiterung

Bisher wurden Spektrallinien als unendlich schmal und bei exakten Frequenzen vor-
gegeben betrachtet. Verschiedene Ursachen, wie beispielsweise unterschiedliche Ge-
schwindigkeitskomponenten und Wechselwirkung mit anderen Molekiilen fithren zu
einer Verbreiterung der Spektrallinien und der Absorptionskoeffizient aus dem vor-
hergehenden Abschnitt muss um eine frequenzabhingige Komponente, die Linienform
f (v, vpym), erweitert werden:

/{nm(V) = Hnmf(’/a Vnm) (42)

Natiirliche Linienbreite

Eine wichtige Quelle der Linienverbreiterung ist die natiirliche Verbreiterung. FEin
angeregter Zustand eines ungestorten Teilchens hat eine endliche Lebensdauer At und
zerfillt durch spontane Emission, welche aus der endlichen Lebensdauer der Strahlung
der angeregten Zustéinde entsteht. Die natiirliche Verbreiterung fiihrt zu einer Lorentz-
Linienform. Die Halbwertsbreite (HWHM) Avy ist die Hélfte des Wertes der Weite
der Profilform bei halber Hohe des Maximums. Typische Werte fiir den IR-Bereich
sind Avy &~ 10 8em~!. Natiirliche Linienverbreiterung im IR-Bereich ist im Vergleich
zu den folgenden Verbreiterungsmechanismen unbedeutend.

Dopplerverbreiterung

Aufgrund der thermischen Eigenbewegung der Molekiile sind die Frequenzen der emit-
tierten Photonen dopplerverschoben. Bei lokalem thermischem Gleichgewicht gilt die
Maxwellsche Geschwindigkeitsverteilung und man erhélt fiir Teilchen der Molekiilmasse
m die Formfunktion der Dopplerverbreiterung in Form einer Gauss-Verteilung:

1 —((v—vr. op)?
fo(v) = Tr o e ((v=vam)/oD) (4.3)

2kgT
oD V' mc? g (4:4)

wobei m die Molekiilmasse, T die Temperatur und kg die Boltzmann Konstante ist.
Die Abhéngigkeit von op von der Frequenz v, der Mitte der Linie beriicksichtigt auch
die Abhéngigkeit der Halbwertsbreite der Dopplerverbreiterung Avp von der Frequenz:

mit

2T
Avp = 20pVIn2 = 2wyt | — 5102 (4.5)

mc
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4 Auswertung von Spektren
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Abb. 4.1: Druck- und Dopplerverbreiterung von O3 bei verschiedenen Wellenzahlen (1000,
4000 und 8000 cm™'), berechnet fiir die US-Standardatmosphire in mittleren
Breiten.

Ein typischer Wert (CO Bande bei 2100 em™!; 270K) ist Avp ~ 3 x 10 3em ™.

Druckverbreiterung

Druckverbreiterung bzw. Stofiverbreiterung entsteht aus Storungen durch molekulare
Kollisionen, d.h. Stéfle der Gasmolekiile untereinander verkiirzen die Lebensdauer der
Rotationszustinde und fiithren zu einer Verbreiterung der Spektrallinien. Die Kolli-
sionsrate ist umso hoher, je dichter das Gas ist, weshalb Strahlungsbeitrige aus der
unteren Atmosphére stirker druckverbreitert sind als die aus héheren Atmosphéren-
schichten. Die verursachte Linienform kann wie im Fall der natiirlichen Verbreiterung
mit der Lorentz-Kurve angesetzt werden (Beer, 1992).

1 Ay,
fr(v) = ﬁ (v — tom)? + A2 (4.6)
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4.1 Fernerkundung atmosphérischer Spurengase

wobei die Halbwertsbreite aufgrund der Druckverbreiterung Ay, zur mittleren Zeit
zwischen zwei Kollisionen 7., folgendermaflen verkniipft ist:

1

2ﬂ—’/_coll

Av,

p

~p (4.7)

Dabei ist 7.oy = VmkyT/(4y/md*p) und Ay, proportional zum Druck p. Typische
Werte sind Ay, ~ 4 x 10 2em ™.

Aufgrund der Temperaturabhéngigkeit nimmt Avp langsam vom Boden bis zur Tropo-
pause ab und nimmt in der Stratosphére wieder leicht zu. Im Gegensatz dazu variiert
Av, direkt mit p. Daher nimmt Ay, mehr oder weniger exponentiell mit der Héhe
ab. Folglich ist in geringeren Hohen die Druckverbreiterung dominierend, wihrend die
Dopplerverbreiterung im IR in der mittleren Stratosphére und dariiber wichtiger ist.

Die Voigtfunktion

Die Voigt-Funktion, die eine Faltung der Doppler- (4.3) und der Lorentz-Funktion (4.6)
ist, wird {iblicherweise verwendet, um kombinierte Prozesse zu beschreiben.

B = [ H0)folv—v)dv (48)

Abb. 4.1 zeigt den Verlauf der Linienbreiten in Abhéngigkeit von der Hohe in der At-
mosphéire. Wihrend die Linienbreite infolge der Druckverbreiterung sehr stark variiert,
ist die aus der Dopplerverbreiterung resultierende nahezu konstant und folgt lediglich
dem Temperaturverlauf in der Atmosphire. Die Héhe, in der die Druckverbreiterung
fiir die O3-Linie bei 1000 cm ™! gleichgro§ wie die Dopplerverbreiterung wird, liegt bei
ca. 31 km.

4.1.2 Die Strahlungsiibertragungsgleichung

Die Strahlungsintensitét dndert sich beim Durchgang durch die Atmosphére durch Ab-
sorption, Emission und Streuung. Die Streuung an Luftmolekiilen und Aerosolen kann
im infraroten Spektralbereich zumeist vernachlissigt werden, da die Wellenléngen viel
grofler sind als die streuenden Teilchen. Es wird angenommen, dass sich die Atmo-
sphire in lokalem thermodynamischem Gleichgewicht (Local Thermodynamic Equili-
brium, LTE) befindet.

Unter dieser Annahme sieht die Strahlungsiibertragungsgleichung in der integraler
Form wie folgt aus:

o 1
S(v, z) = B(v, Tg)e ™70 +/ —k(v, 2)B(v, T(2))e ™02 d (4.9)
~ _ z=20

Solarstrahlung ~~
atmospharische Emission
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mit

S(v, 2,) Strahldichte (Strahlungsenergie pro Zeit-, Flichen- und
Raumwinkeleinheit) bei v
B(v,T) Planckfunktion

Ts Temperatur der Sonnenoberfliche
T(z) Temperatur der Atmosphére
v Frequenz

7(v, 29,00) optische Dicke bei v entlang des optischen Weges
zwischen Beobachter und dem oberen Rand der Atmosphére

0= % schrager Weg durch die Atmosphére
K(v, 2) Absorptionskoeffizient

z Hohe

20 Hohe des Messgerites

7(v,20,2)  optische Dicke der Atmosphire bei v entlang
des optischen Weges zwischen Beobachter und der Hohe 2

Hierbei ist die Planckfunktion B(v, T) die Quellfunktion fiir einen Schwarzkorper bei
der Temperatur T:

B,(T) = (4.10)

Die optische Dicke 7(v, zq, z) der Atmosphére bei der Frequenz v berechnet sich gemaf:

T(v, 20,2) = /Z —r(2")dz' (4.11)

Wenn man nun die atmosphérische Emission als Strahlungsquelle vernachlissigt,
da ihre Intensitdt im mittleren Infrarotbereich relativ zur Intensitit der Sonne nur
annihernd 1% betrégt, wird die Gleichung (4.9) zu:

S(v, 2p) = B(v, Tg)e T¥20:) (4.12)

Das Strahlungsiibertragungsprogramm KOPRA (Karlsruhe Optimized and Precise Ra-
diative Transfer Algorithm) dient der Berechnung von Strahldichtespektren (Stiller
et al. (1998); Hopfner et al. (1998); Kuntz et al. (1998)). Es simuliert FTIR-Messungen
in Abhéangigkeit von Parametern wie der geographischen Lage der Messstation, dem
Elevationswinkel der Sonne, einem Druck- und Temperaturprofil, den spektroskopi-
schen Daten und den Volumenmischungsverhéltnisprofilen der atmosphérischen Be-
standteilen sowie den instrumentellen Parametern.
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4.1 Fernerkundung atmosphérischer Spurengase

4.1.3 Inversionsrechnung

Die Inversionsrechnung ist die Ableitung von Informationen iiber bestimmte Zielgréfien
aus indirekten Messungen. In der Fernerkundung der Atmosphére werden dabei Ver-
tikalprofile der Zielgase aus den gemessenen Spektren hergeleitet. Fiir die vorliegen-
de Auswertung von Bodenmessungen wurde die Auswertesoftware PROFFIT (Hase
(2000), Hase et al. (2004)) verwendet. Eine Inversionsrechnung beginnt mit einer
Vorwirtsrechnung mit einem angenommenem Startprofil. Aus der Vorwirtsrechnung
erhilt man ein synthetisches Spektrum 7, das abhingig von ¥ ist, wobei ¥ fiir die
Gesamtheit der Variablen, die das Ergebnis der Vorwéirtsrechnung bestimmen, z.B.
Volumenmischungsverhéltnisse, Sonnenzenitwinkel und Temperaturprofil, steht. Ein
Zusammenhang zwischen Messung und Modellrechnung besteht folgendermafien:

Jmess = F(T) +¢ (4.13)

wobei U,ess das gemessene Spektrum, also der m-dimensionale Messvektor ist, Z hat n
Dimensionen und ist das Profil als Funktion der Hohe, F' ist das Vorwértsmodell und
€ der Rauschfehler der Messung.

Zwischen Modellrechnung und Messung ergibt sich folgender Zusammenhang:
. OF(Z)

Ymess — F'(70) ~ 57 (7 —a0) +€ = KT — 1) +¢ (4.14)

wobei K die m x n Jacobimatrix ist. Diese ist bestimmt durch die Ableitung des
Spektrums F'(Z) nach der Modellvariablen -

OF;(7)
al'j

—

Zur Bestimmung von & werden die Spektren aus der Vorwirtsrechnung (F'(Z)) mit den
gemessenen (ess) verglichen , d.h. das Quadrat der Differenz wird minimiert, gewich-
tet mit der Inversen der Kovarianzmatrix der Messung Sy, deren Diagonale die Vari-
anzen jedes einzelnen Messwertes enthilt. Die wellenzahlenabhéingigen Differenzen der
Spektren werden durch die Jacobimatrix K den einzelnen Gasen zugeordnet. Danach
werden die Startprofile abgesdndert und die néchste Vorwértsrechnung durchgefiihrt.
Je nach Konvergenzverhalten miissen mehrere Iterationsschritte zur Bestimmung von
Z durchgefiihrt werden.

Fiir die (i + 1)te Iteration ergibt sich:
T = &+ (KIS, 'K,)T'K!'S; ! (7 — F())) (4.16)

Fiir den Fall, dass (K]S, 'K;)"! singulér ist, sind Nebenbedingungen erforderlich,
da die Losung sonst oszilliert. Im Inversionsprogramm PROFFIT werden zwei un-
terschiedliche Regularisierungsmethoden, Optimal Estimation und Tikhonov Phillips,
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4 Auswertung von Spektren

unterstiitzt. Bei Optimal Estimation wird die Nebenbedingung aus der a priori In-
formation bestimmt. Die Tikhonov-Phillips Regularisierung (Tikhonov (1963), Phil-
lips (1962)) verwendet eine ad hoc Nebenbedingung. Bei der Tikhonov-Phillips-
Regularisierung wird folgender Ausdruck minimiert:

[ — (F (&) + Ki(7 — ZN"S, T — (F(7;) + Ki(& — 7)) + 72" B"BZ  (4.17)

Hierbei ist v der Regularisierungsparameter, der Werte zwischen 0 und co annehmen
kann, wobei v = 0 zu einer Minimierung nach der Methode der kleinsten Quadrate
fiihren wiirde. Im einfachsten Fall ist die Nebenbedingung B eine diagonale Matrix.
Bei Tikhonov-Phillips wird B hiufig als gldttende Nebenbedingung verwendet, was
bedeutet, dass B so bestimmt wird, dass die Profile atmosphérischer Zustandparameter
auf Glattheit gezwungen werden, indem die Differenzen benachbarter Profilstiitzstellen
klein gehalten werden.

Die iterative Losung ist:
T = Tt (KIS, ' Ki+9BTB) ! (KIS, (fness — F (7)) — vBTB(7, — 7)) (4.18)

Bei der linear statistische Regularisierung (Optimal Estimation) (Rodgers, 2000) wird
statistisches Wissen {iber den gesuchten atmosphérischen Parameter in Form einer a
priori Kovarianzmatrix S, der Dimension n X n eingebracht. Hierbei wird folgender
Ausdruck minimiert:

[§— F(2)+Ki(&— 8)))"S, [ — F(&) + Ki(T— 7))+ (T — £,) 7S (7 — 7,)(4.19)
Dies ergibt als iterativen Losungsansatz:
i = T+ (KIS, Ki+8,) 7 (KI'S, ! (Bimess — F(&:)) + 8,1 (30 — 7)) (4.20)

In PROFFIT ist es moglich, zwischen der Optimal-Estimation Methode und der
Tikhonov-Phillips-Regularisierung auszuwéhlen. Bei der vorliegenden Auswertung
wurde ausschliefflich die Tikhonov-Phillips-Regularisierung angewandt. Auflerdem ist
es bei PROFFIT moglich, auszuwéhlen, ob die Inversion auf einer linearen oder einer
logarithmischen Skala durchgefiihrt werden soll. Bei der logarithmischen Anpassung
treten keine negativen Volumenmischungsverhéltnisse auf. Als Startprofil wurde ein
typisches Volumenmischungsprofil verwendet.

4.1.4 Fehleranalyse

In Kapitel 3 wurden bereits die instrumentellen Fehler beschrieben. Zusétzlich miissen
auch Fehlereinfliisse, die bei der Auswertung der Spektren hinzukommen, berticksich-
tigt werden. Zunéchst werden hier die moglichen Fehlerquellen erldutert. Im Kapitel
4.2 werden dann - exemplarisch fiir Kiruna - fiir verschiedene Spurengase der Einfluss
der entsprechenden Fehler auf das Ergebnisprofil gezeigt.
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4.1 Fernerkundung atmosphérischer Spurengase

4.1.4.1 Spektrales Rauschen

Das Rauschen der Messung bewirkt Unsicherheiten im abgeleiteten Mischungsprofil.
Wird das Startprofil bei der Inversionsrechnung nur skaliert, so ldsst sich der relative
Fehler im Skalierungsfaktor folgendermafien abschitzen (Hase, 2000):

T noise = _7_ (4.21)

SovV'N

Dabei ist o die Standardabweichung des Rauschens im Spektrum und N die Anzahl
der linear unabhéngigen Stiitzstellen im Bereich der Halbwertsbreite der Absorptions-
linie. Sq ist die Tiefe der Signatur gegeniiber dem umgebenden Kontinuum. Ein typi-
sches gemessenes Spektrum zeigt ein Signal-zu-Rausch-Verhéltnis von 1000, so dass der
Rauschfehler fiir starke Signaturen im Bereich von 0.1% liegt. Das bedeutet, dass der
Rauschfehler nur fiir sehr schwache Signaturen gegeniiber den anderen Fehlerquellen
bedeutsam wird.

4.1.4.2 Versatz der Nulllinie

Ein Versatz der Nulllinie im Spektrum liegt meist an einer nichtlinearen Kennlinie
des Detektors. Fiir eine einfache Skalierung des Startprofils und mit AS/S, dem re-
lativen Versatz der Nulllinie in Einheiten des Kontinuums, kann der jeweilige Fehler
abgeschitzt werden iiber (Hase, 2000):

1

ETTVersaty = m (4.22)

Der photoleitende MCT-Detektor, der im Wellenzahlenbereich von 700 bis 1350 cm™!
empfindlich ist, zeigt Nichtlinearititen. Der typische Versatz des Kontinuumsignals
betrdgt 1%, was einen Fehler von annihernd 1% bis 2% zur Folge hat. Da die Nicht-
linearititen regelméfig gemessen und korrigiert werden, ist der resultierende Fehler
unter 1%. Der photovoltaische InSb-Detektor (1800 bis 4200 cm™!) arbeitet dagegen
nahezu linear.

4.1.4.3 Fehler im Sonnenzenitwinkel

Es ist sehr wichtig, den Sonnenzenitwinkel bei der Messung genau zu bestimmen, da
dieser mit in die Strahlungsiibertragungsgleichung eingeht. Fehler bei der Bestimmung
kénnen auftreten, wenn der Winkel, unter dem die Sonnenstrahlung in das Instru-
ment eintritt, vom aktuellen Sonnenelevationswinkel abweicht. Dies kommt vor, wenn
bei der Messung der Sonnensucher nicht exakt auf die Sonnenscheibenmitte zentriert
ist. Fiir eine Fehlerabschitzung wird eine Ungenauigkeit von 0.1° angenommen (der
Durchmesser der Sonnenscheibe betréigt 0.5°).
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4 Auswertung von Spektren

4.1.4.4 Das Apparateprofil

Das Apparateprofil verursacht ebenfalls Unsicherheiten in der regularisierten Losung,
vor allem in der Hohenzuordnung der Profile. Das reale Apparateprofil kann im Ver-
gleich zur idealen Form verbreitert und asymmetrisch sein. Die Asymmetrie des Appa-
rateprofils ist so geringfiigig, dass sie vernachléssigt werden kann. Dies gilt nur fiir das
Messgerédt Bruker 120 HR, welches in Kiruna betrieben wird, bei dem von einem idea-
len Apparateprofil ausgegangen und der Fehler hierdurch vernachléssigt werden kann
(Hase, 2000). Anders beim Bruker 120 M, welches in Izana betrieben wird. Bei diesem
Messgerit gibt es gréflere Unsicherheiten im Apparateprofil, daher werden Ergebnisse
aus aktuellen Gaszellenmessungen in der Auswertung mitverwendet und dadurch der
Fehler der Sdulengehalte unter 1% gehalten (Schneider, 2002).

4.1.4.5 Die Temperaturprofile

Fiir die Temperaturprofile in Kiruna und Izana werden Daten vom Goddard Automai-
lersystem verwendet. Sie reichen bis zu einer Hohe von 45 km und basieren auf den
Analysen des NCEP (National Centers for Environmental Prediction). Dariiber wird
das Temperaturprofil der US-76 Standardatmosphére angefiigt.

Ein Temperaturfehler beeinflusst die Linienstirke und hat Auswirkungen auf die Zu-
ordnung zwischen Druck und H6he und somit auch auf das Mischungsprofil des Ga-
ses. Angesichts des geringen vertikalen Auflésungsvermdogens ist die Verschiebung der
Héhenzuordnung vernachléssigbar. Fiir die Bestimmung des Temperaturfehlers der
einzelnen Gase werden Fehlergrenzen von 1 K in der Troposphire, 2 K in der Strato-
sphire und 5 K dariiber abgeschétzt.

4.1.4.6 Storgase

Der Einfluss von Storgasen ist schwer einzuschitzen, da deren Mischungsprofile nicht
genau bekannt sind und zudem die spektroskopischen Daten ungenau sein koénnen.
Unter der Annahme von korrekten spektroskopischen Daten der die Signatur iiber-
lagernden Gase sind die resultierenden Storungen auf das Zielgas meist sehr klein.
Werden die Stoérgase zusétzlich noch mitgefittet, so verringert sich dieser Fehler weiter.
Da dies nicht immer méglich ist, konnen im Residuum noch Signaturen dieser Storgase
vorhanden sein. Der abgeschiitzte Fehler durch Storgase liegt bei ca. 1%, kann aber
auch im folgenden Kapitel in den Fehlerabbildungen fiir jedes Gas abgelesen werden.

4.1.4.7 Spektroskopische Daten

Die Absorptionskoeffizienten und ihre Temperatur- und Druckabhéingigkeit erhélt man
letztendlich aus Labormessungen, die fehlerbehaftet sind. Die vorliegende Auswer-
tung wurde mit spektroskopischen Daten von HITRAN 2000 (Rothman et al., 2003b)
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4.1 Fernerkundung atmosphérischer Spurengase

durchgefiihrt. Davon abweichend stammen die spektroskopischen Daten fiir O3 von
Wagner et al. (2002). Bei CoHg wurden die Anderungen aus Pine und Rinsland (1999)
angewandt und fiir CHy wurden Ergénzungen von Brown (2001) implementiert. Der
im Mischungsverhiltnis resultierende relative Fehler entspricht im sensitiven Bereich
etwa dem relativen Fehler in der Linienstirke. Er ist abhingig vom Spurengas und der
betrachteten Bande und variiert zwischen 2% und 15%.

4.1.4.8 Fehlerabschdtzung

Die Fehlerbestimmung fiir die beobachteten Profile setzt sich zusammen aus Fehler-
quellen, die entweder das gemessene Spektrum direkt beeinflussen, wie z.B. Rauschen,
und sich durch die Auswertung fortpflanzen, oder aus anderen Parameter, die zur Aus-
wertung bendétigt werden, wie z.B. die Temperaturprofile. Die Fehlerabschétzung, die
im folgenden Kapitel fiir jedes Gas gezeigt wird, ist in fiinf Fehlergruppen gegliedert
(Hase, 2005):

1. Nulllinienversatz, Sichtlinie, instrumentelle Linienform
Stehwelle, Neigung des Kontinuums
iiberlappende Signaturen der Storgase

Fehler im Temperaturprofil

DA

Rauschen im gemessenen Spektrum

Diese Fehlerabschiitzung wurde fiir die Gase O3, CO, CyHg, CH,, H-FCKW-22 und
N5 O fiir Kiruna durchgefiihrt. Dieselbe Auswertung wurde auch fiir Izana vorgenom-
men, die Ergebnisse sind aber vergleichbar. Im folgenden Kapitel wird die Auswertung
fiir diese Gase genau beschrieben. Hierbei werden auch die berechneten Fehler fiir
die einzelnen Gase dargestellt. Die Fehlerrechnung fiir die Profile wurden aus der
Diagonalen der zugehorigen Kovarianz berechnet. Fiir Sdulengehalte muss die Feh-
lerabschétzung anhand der kompletten Kovarianzmatrizen durchgefiihrt werden. Die
abgeleiteten 1 o Fehler der Teilsdulen fiir Kiruna und Izana sind in Tabelle 4.2 zusam-
mengefasst.
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4 Auswertung von Spektren

4.2 Die Auswertung fiir jedes Spurengas

In Kiruna und Izana werden im Rahmen des NDACC kontinuierlich Messungen mit
einem FTIR-Spektrometer durchgefiihrt. Aus diesen Messungen werden Saulengehal-
te von Spurengasen beispielsweise von H,O, HNOj3, HCI, CIONO,, CO, CyHg, CHy,
H-FCKW-22, N,O und O3 bestimmt. Der Fokus dieser Arbeit liegt auf der Auswer-
tung troposphérischer Spurengase. Daher wird im Folgenden nur die Auswertung einer
Auswahl von troposphérischen Gasen CO, CyHg, CHy, CHCIF3, NoO und O3 beschrie-
ben. Die Auswertung wird mit dem Vorwirtsmodell KOPRA (Stiller, 2000) und mit
der Auswertesoftware PROFFIT 9.2 (Hase, 2000) durchgefiihrt. Fiir die Auswertung
miissen speziell fiir jedes Gas einige Einstellungen vorgenommen werden. Zunéchst wer-
den bestimmte Wellenzahlenbereiche, sogenannte Microwindows (MW), mit Hilfe des
MW-Atlas (Meier et al., 2004) und in Abstimmung im Rahmen des Projektes UFTIR,
ausgewahlt, in denen Absorptionslinien des gesuchten Zielgases vorhanden sind. Au-
Berdem miissen die Behandlung der Storgase, einige Regularisierungsparameter, das
Startprofil und das klimatologische Profil fiir jedes Gas angegeben werden. Einige spe-
zifische Angaben fiir die Auswertung, wie die gew#hlten Microwindowgrenzen und die
Behandlung der Storgase sind in Tabelle 4.1 zusammengefasst.

Im Folgenden werden die Wellenzahlenbereiche, die Differenz zwischen gemessenem und
gerechnetem Spektrum, die vertikale Auflésung und Start- sowie Ergebnisprofil der ein-
zelnen Gase dargestellt. Die Residuen sind in manchen Microwindows nicht durch das
Rauschen dominiert, sondern es sind andere Strukturen zu erkennen. Die Parameter
aus der HITRAN Datenbank sind nicht vollig selbstkonsistent, was bedeutet, dass im
Vergleich mit Messungen Inkonsistenzen zwischen den Linienstirken, den Linienposi-
tionen und den Druckverbreiterungskoeffizienten vorkommen k&nnen. Strukturen in
den Fehlerprofilen werden von der Beitragsfunktion des Retrievals bestimmt.

4.2.1 Kohlenmonoxid (CO)

Kohlenmonoxid wird in vier verschiedenen Wellenzahlenbereichen, sogenannten Mi-
crowindows ausgewertet, diese sind der Tabelle 4.1 aufgelistet. Die Abb. 4.2 stellt
beispielhaft die Auswertung fiir das am 20.02.2002 gemessene Spektrum in Kiruna
mit der Identifikation der ausgepréigtesten Signaturen dar. Durch die Auswahl die-
ser Microwindows, in denen CO verschieden starke Absorptionslinien zeigt, kann die
Héhensensitivitit im Vergleich zur bisherigen angewandten Auswahl deutlich erhéht
werden. Man kann sehen, dass die terrestrische CO-Linie bei 2158.3 cm™! stark und
gesittigt ist. Zusatzlich werden die terrestrischen CO-Absorptionslinien von Linien mit
der solaren CO-Absorption iiberlagert, besonders im 4. Microwindow. Daher erfordert
die Auswertung des terrestrischen CO eine detaillierte Modellierung des solaren Hinter-
grundspektrums. Aus diesem Grund verwendet das Strahlungsiibertragungsprogramm
KOPRA ein empirisches Modell solarer Signaturen, das in internationaler Zusammen-
arbeit unter der Fiithrung des IMK entwickelt wurde (Hase et al., 2006). Bei der CO-
Linie um 2140.85 cm~! kommt es zu Inkonsistenzen in der Linienposition bei HITRAN
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Tabelle 4.1:

4.2 Die Auswertung fiir jedes Spurengas

Zusammenfassung der ausgewahlten Microwindows fiir bestimmte Spurengase.
Der Buchstabe in Klammern kennzeichnet in welcher Art das Stérgas behandelt
wird, dabei steht (S) fir skaliert, (P) fiir Profilfit und (-), wenn das Gas nur
entsprechend der a priori Schétzung in der Vorwértsrechnung mitgefittet wird.

Spurengas

Microwindows

in [cm™!]

Storgase

Skala

Freiheits-
grade

CO

2057.50-2058.20
2069.40-2069.90
2140.40-2141.40
2153.20-2160.00

H2O(P)7 CO?(S)a NQO(S)a 03(S)a
OCS(S), solare Linien

log

3

CoHsg

2976.66-2976.95
2983.20-2983.55

H2O(')7 03(S)a CH4(')

log

N,O

MCT-Bereich

1161.33-1161.66
1182.40-1182.83
1183.25-1183.80
1193.90-1194.30

H2O(S)a 03(8)7 CH4(S)7 HNO3(S),
CCloFy(-)

lin.

3.6

InSb-Bereich

2481.30-2482.60
2526.40-2528.20
2537.85-2538.80
2540.10-2540.70

H2O(S)a CO2(S)a O3(')a CH4(S)

lin.

3.6

CHy

MCT-Bereich

1202.50-1204.50
1207.60-1208.10
1221.56-1223.26

H2O(P)7 CO?(')v 03(P)7 NQO(P)a
HNO3(S)

log

2.5

InSb-Bereich

2613.70-2615.40
2650.60-2651.30
2835.50-2835.80
2903.60-2904.00
2921.00-2921.60

H2O(S)’ CO?(S)a N2O(')7 03(')7
0CS(-), HCI(S), NOo(S)

log

782.56-782.86
788.85-789.36
993.30-993.80
1000.00-1005.00

H20(8S), CO2(S), C2Hy(S)

lin.

H-FCKW-22

828.80-829.35

H2O(')7 CO?(')v 03(8)7 ClO(')a
CoHg(S)

lin.
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4 Auswertung von Spektren

und man sieht im Residuum einen Shift. Fiir CO erfolgt die Profilinversion auf einer
logarithmischen Skala.

Abb. 4.3 zeigt ein fiir eine typische CO Auswertung in Kiruna berechnetes Profil mit
Fehlerbalken, die den Einfluss des Rauschens auf das regularisierte Profil kennzeichnen,
und das dazugehorige Startprofil.

In Abb. 4.4 sind die Averaging Kernels fiir eine typische CO Auswertung in Kiru-
na dargestellt. Die Averaging Kernels zeigen eine direkte Verbindung zwischen der
theoretischen Hohenempfindlichkeit der Messung in Abwesenheit von Fehlern in den
Messungen und Modellparametern. Sie sind eine Funktion des Retrievalintervalls, der
spektralen Auflosung der Messung, des angenommenen Signal-zu-Rausch-Verhéltnis-
ses der Messung, der Wahl der Retrievalparameter sowie dem a priori Profil und seiner
Kovarianzmatrix.

Aus der Spur der Averaging Kernel Matrix erhélt man die Anzahl der Freiheitsgra-
de. Das ist eine Angabe iiber die Anzahl der unabhéngigen Informationen, die in
der Messung enthalten sind. Fiir eine typische CO-Auswertung liegt die Anzahl der
Freiheitsgrade zwischen 2.5 und 3.5.

Als Fehler im vimr-Profil von CO sind Stehwellen und die Neigung des Kontinuums do-
minant (Abb. 4.5). In den Teilsdulen betrégt der Fehler in der Troposphire (<10 km)
in Kiruna 2.0% und in Izana 1.4%. Der typische Teilsiulenfehler in der Stratosphére
(> 10 km) betrigt fiir Kiruna 14.4% und fiir Izana 19.4% (Tabelle 4.2).

4.2.2 Ethan (CQHG)

Ethan wird in zwei Microwindows simultan ausgewertet (Abb. 4.6). Bei der Spektro-
skopie werden aktualisierte Linienparameter der 7QQ3-Bande nach (Pine und Rinsland,
1999) verwendet; auch bei Verwendung dieser verbesserten spektroskopischen Daten
verbleiben im Residuum Differenzen an den Absorptionslinien von CsHg bei 2976.78
cm ! und 2983.375 cm~!. Die Inversion erfolgt auf logarithmischer Skala und die
Neigung des Kontinuums wird beriicksichtigt. Ein typisches Profil ist in Abb. 4.7
dargestellt. Das Profil in der Troposphére erreicht in etwa 5 km Hohe das Maximum
und nimmt oberhalb wieder ab. Die unnatiirliche Abnahme der Volumenmischungs-
verhiltnisse unterhalb von 5 km wird auch an anderen Stationen beobachtet. Ver-
mutlich wird diese Abnahme durch unvollkommene spektroskopische Daten fiir CoHg
bewirkt. Als Angabe fiir die erreichbare Héhenauflésung des CyHg-Retrievals sind die
Averaging Kernels fiir einige ausgesuchte Hohen in Abb. 4.8 gezeichnet. Die Anzahl
der Freiheitsgrade fiir CoHg liegt ungefahr bei 2, was einer Héhenauflésung von etwa
zwei unterschiedlichen Hohenstufen entspricht. Die hauptsichlichen Fehlerquellen fiir
CyHg sind Stehwellen sowie die Neigung im Kontinuum und das Rauschen (Abb. 4.9).
Bei der Fehlerabschéitzung wurde der grofle Fehler aufgrund unzureichender spektro-
kopischer Daten fiir CoHg nicht beriicksichtigt. Der typische Fehler fiir die Teilsdule
unterhalb von 10 km betriigt fiir Kiruna 3.0x10'” Molek./cm? und fiir Izafia 3.5x10'7
Molek./cm?. Fiir die Teilsdule oberhalb von 10 km liegt der Fehler fiir Kiruna bei
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Abb. 4.2: Die ausgewéhlten Microwindows fiir CO. Das gemessene Spektrum ist durch die

schwarze Kurve dargestellt, das angepasste synthetische Spektrum durch die rote
Kurve und die Differenz daraus, das Residuum, durch die blaue Kurve.

1.4x10'" Molek./cm? und fiir Izafia bei 1.1x10'" Molek./cm?. Bei typischen Sdulenge-

halten von 2.3x10'® Molek./cm?(9.88x10'® Molek./cm?) unterhalb von 10 km in Kiruna

(Izana) entspricht das etwa 2.7% (5.6%). Oberhalb von 10 km entspricht das einem
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Abb. 4.3: CO Profil am Beispiel einer Messung vom 06.05.2004 in Kiruna. Dargestellt ist
das Startprofil (schwarz) und das Ergebnisprofil (rot) mit dem Fehlerbalken, der
den Einfluss des Rauschens auf das regularisierte Profil kennzeichnet.
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Abb. 4.4: Die Hohenauflosung fiir CO. Dargestellt sind einige Spalten der auf Volumenmi-
schungverhiltnisse bezogenen Averaging Kernel Matrix

Fehler von 7.0% in Kiruna und 3.2% in Izana.
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Abb. 4.5: CO: Typische Fehlerbeitrige fiir Kiruna, aufgeteilt in Gruppen verschiedener Feh-
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Die ausgewihlten Microwindows fiir CoHg. Das gemessene Spektrum ist durch
die schwarze Kurve dargestellt, das angepasste synthetische Spektrum durch die
rote Kurve und die Differenz daraus, das Residuum, durch die blaue Kurve.
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Abb. 4.7: CyHg Profil am Beispiel einer Messung vom 20.02.2002 in Kiruna. Dargestellt ist

das Startprofil (schwarz) und das Ergebnisprofil (rot) mit dem Fehlerbalken, der
den Einfluss des Rauschens auf das regularisierte Profil kennzeichnet.
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Abb. 4.8: Die Hohenauflosung fiir CoHg. Dargestellt sind einige Spalten der auf Volumen-
mischungverhiltnisse bezogenen Averaging Kernel Matrix
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Abb. 4.9: CyHg: Typische Fehlerbeitrige fiir Kiruna, aufgeteilt in Gruppen verschiedener

Fehlerquellen.
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4 Auswertung von Spektren

4.2.3 Distickstoffmonoxid (N-,O)

Die FTIR-Spektren werden mit zwei unterschiedlichen Detektoren, dem MCT- und
dem InSb-Detektor, die unterschiedliche Wellenzahlenbereiche messen kénnen, aufge-
zeichnet. Das NoO-Profil wird parallel aus beiden Detektorkanilen mit je vier Auswer-
tefenstern bestimmt. Diese sind in Abb. 4.10 und 4.11 dargestellt. Es verbleiben im
Residuum besonders in den Microwindows im InSh-Bereich Strukturen, die durch eine
unvollkommene Erfassung der druckbedingte Verschiebung der Linienpositionen verur-
sacht werden. N,O wird auf linearer Skala gerechnet. Am Beispiel einer Messung vom
20.02.2002 in Kiruna ist das Vertikalprofil der Mischungsverhéltnisse im InSb-Bereich
in Abb. 4.12 und die Averaging Kernels in Abb. 4.13 dargestellt. Die Anzahl der
Freiheitsgrade betrédgt in beiden Bereichen jeweils ungefihr 3.6. Der Fehler in den Pro-
filen wird dominiert durch den Fehler im Temperaturprofil, Stehwellen und Neigung
des Kontinuums (Abb. 4.14 und 4.15). In den Teilsdulen betrigt der Fehler fiir den
InSh-Bereich fiir die unteren 10 km in Kiruna 0.8 % und in Izana 1.0%. Im MCT-
Bereich betrigt dieser Fehler fiir Kiruna und Izana jeweils 1.2 % bzw. 1.5% (Tabelle
4.2). Oberhalb von 10 km liegt der Fehler im MCT-Bereich in Kiruna bei 2.2% und in
Izana bei 1.7%. Im InSb-Bereich betrigt dieser abgeschitzte Fehler fiir Kiruna 4.2%
und fiir Izana 2.3%.

Durch einen Vergleich der beiden Kaniile besteht die Méglichkeit, die Konsistenz der Er-
gebnisse zu untersuchen. Die Korrelation der Gesamtsdulengehalte von N,O in Kiruna
von 1996 bis 2004 und Izana von 1999 bis 2004 fiir den MCT- und den InSb-Bereich sind
in Abb. 4.16 dargestellt. Der Korrelationskoeffizient R betrédgt in Kiruna 0.924 und in
Izana 0.912. Die systematische Differenz der Gesamtsidulengehalte aus beiden Auswer-
tebereichen betriagt 2.0% in Kiruna und 1.77% in Izana, welche auf Unsicherheiten in
der Spektroskopie hinweist. Die sehr gute Korrelation zeigt, dass der Gesamtsidulenge-
halt von N5,O in beiden Auswertebereichen sehr gut bestimmt werden kann. Auflerdem
kann somit die Konsistenz der Messungen und der Auswertung bestétigt werden. In
der folgenden Betrachtung der Zeitreihe wird NoO aus dem InSb-Bereich diskutiert.
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Abb. 4.10: Die ausgewéhlten Microwindows fiir NoO im MCT-Bereich. Das gemessene

Spektrum ist durch die schwarze Kurve dargestellt, das angepasste synthetische
Spektrum durch die rote Kurve und die Differenz daraus, das Residuum, durch

die blaue Kurve.
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Abb. 4.11: Die ausgewéhlten Microwindows fiir NoO im InSb-Bereich. Das gemessene Spek-
trum ist durch die schwarze Kurve dargestellt, das angepasste synthetische Spek-
trum durch die rote Kurve und die Differenz daraus, das Residuum, durch die

blaue Kurve.
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4.2 Die Auswertung fiir jedes Spurengas
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Abb. 4.12: NyO-Profil im InSb-Bereich am Beispiel einer Messung vom 20.02.2002 in Kiru-
na. Dargestellt ist das Startprofil (schwarz) und das Ergebnisprofil (rot) mit
dem Fehlerbalken, der den Einfluss des Rauschens auf das regularisierte Profil

kennzeichnet.
50 T T T T T T T T T T
— 28 km
—— 22 km
40 —— 16 km —
— 10 km
30 H .
€
=,
()
c
0 20 - _
T
10 4 .
0 T — T T T T T T T T
-0.05 0.00 0.05 0.10 0.15 0.20

Reaktion

Abb. 4.13: Die Hohenauflosung fiir NoO im InSb-Bereich. Dargestellt sind einige Spalten
der auf Volumenmischungverhiltnisse bezogenen Averaging Kernel Matrix.
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Abb. 4.14: NoO-MCT-Bereich: Typische Fehlerbeitrige fiir Kiruna, aufgeteilt in Gruppen
verschiedener Fehlerquellen.
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Abb. 4.15: NoO-InSb-Bereich: Typische Fehlerbeitrige fiir Kiruna, aufgeteilt in Gruppen
verschiedener Fehlerquellen.
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4 Auswertung von Spektren

4.2.4 Methan (CH,)

Wie N,O wird auch CHy parallel in zwei Detektorkanélen, dem MCT- und dem InSh-
Detektor, ausgewertet. Hierbei werden CH, Profile aus 3 bzw. 5 Auswertefenstern
bestimmt. Diese sind in Abb. 4.17 und 4.18 dargestellt.

In den gewihlten Wellenzahlenbereichen sind verschieden starke Absorptionslinien vor-
handen. Im 3. Microwindow des InSb-Bereiches bei 2835.6 cm~! sind erhthte Residuen
zu erkennen, die entstehen, wenn die in HITRAN angegebenen Druckverbreiterungsko-
effizienten fehlerhaft sind.Bei der Auswertung von CH, wird die logarithmischer Skala
angewandt, um negative Volumenmischungsverhéltnisse auszuschliefen. Ein exempla-
risches Vertikalprofil ist in Abb. 4.19 abgebildet. Abb. 4.20 zeigt die Averaging Kernels
fiir einige Hohen. Die erreichte Anzahl der Freiheitsgrade liegt bei Methan in etwa bei
3 im InSb-Bereich und bei 2.5 im MCT-Bereich. Der Fehler im Profil wird vor al-
lem durch den Temperaturfehler, Stehwellen und Neigung des Kontinuums beeinflusst
(Abb. 4.21 und 4.22). Im InSb-Bereich betrigt in der Teilsdule <10 km der typische
Fehler fiir Kiruna 1.0% und fiir Izana 1.5%. Oberhalb von 10 km liegt der Fehler bei
2.1% fiir Kiruna und 1.7% fiir Izana. Im MCT-Bereich liegt der Fehler in der Teilsdule
unterhalb von 10 km in Kiruna bei 1.5% und in Izana bei 1.3%. Die Teilsdule ober-
halb von 10 km beinhaltet einen abgeschiitzten Fehler von 5.1% in Kiruna und 6.0%
in Izana. Besonders in groflen Hohen sind die Fehler im MCT-Bereich deutlich grofier
als im InSh-Bereich.

Die Korrelation der Gesamtsiulengehalte von CH, aus beiden Kanilen in Kiruna und
Izana ist in Abb. 4.23 abgebildet. Die Korrelation ist fiir beide Stationen gut mit
einem Korrelationskoeffizienten von 0.83 in Kiruna und 0.74 in Izana. Der Offset in
den Gesamtsiulengehalten betrigt in Kiruna 2.6% und in Izana 3.1%. Im folgenden
Kapitel wird aufgrund der kleineren Fehler die Zeitreihe von CH4 aus dem InSb-Bereich
diskutiert.
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Abb. 4.17: Die ausgewihlten Microwindows fiir CH; im MCT-Bereich. Das gemessene
Spektrum ist durch die schwarze Kurve dargestellt, das angepasste syntheti-
sche Spektrum durch die rote Kurve und die Differenz daraus, das Residuum,

durch die blaue Kurve.
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Abb. 4.18: Die ausgewihlten Microwindows fiir CH4 im InSb-Bereich. Das gemessene Spek-
trum ist durch die schwarze Kurve dargestellt, das angepasste synthetische Spek-
trum durch die rote Kurve und die Differenz daraus, das Residuum, durch die
blaue Kurve.
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4.2 Die Auswertung fiir jedes Spurengas
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Abb. 4.19: CH4 Profil am Beispiel einer Messung vom 20.02.2002 in Kiruna. Dargestellt
ist das Startprofil (schwarz) und das Ergebnisprofil (rot) mit dem Fehlerbalken,
der den Einfluss des Rauschens auf das regularisierte Profil kennzeichnet.
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Abb. 4.20: Die Hohenauflosung fiir CHy4. Dargestellt sind einige Spalten der auf Volumen-
mischungverhiltnisse bezogenen Averaging Kernel Matrix.
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Abb. 4.21: CHy4-InSb-Bereich: Typische Fehlerbeitrige fiir Kiruna, aufgeteilt in Gruppen
verschiedener Fehlerquellen.
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Abb. 4.22: CH4-MCT-Bereich: Typische Fehlerbeitrige fiir Kiruna, aufgeteilt in Gruppen
verschiedener Fehlerquellen.
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4 Auswertung von Spektren

4.2.5 Ozon (0O3)

Ozon wird nach Isotopen getrennt in vier Microwindows gleichzeitig ausgewertet, da im
Spektrum Signaturen verschiedener Osz-Isotope vorhanden sind. Im Folgenden werden
die Konzentrationen und S#ulengehalte fiir Ozon aus der Auswertung von ¢O*%0*0
(99.3% vom Gesamtozon) betrachtet. Die Microwindows sind in Abb. 4.24 darge-
stellt. Das 4. breitbandige Microwindow enthilt zahlreiche verschieden starke Oj-
Absorptionslinien, welche unterschiedlich temperaturabhéingig sind. Somit erhéht sich
der Hoheninformationsgehalt auf Kosten des Temperaturfehlers (Barret et al., 2002)
und die Anzahl der Freiheitsgrade steigt von 3.5 auf 5 an. Die Abb. 4.25 und 4.26
zeigen ein Beispielprofil und die Averaging Kernels. Das Minimum im Profil in etwa
25 km Hohe wird durch Ozonabbau in dieser Héhe verursacht. Aufgrund der Berech-
nung auf linearer Skala kdnnen negative Werte in den Averaging Kernels entstehen.
Der Fehler im Profil wird in der Stratosphére durch den Temperaturfehler dominiert,
wiahrend in der Troposphére der Fehler aus der Stehwelle und der Kontinuumsneigung
am meisten zum Gesamtfehler beitrigt (Abb. 4.27). In den Teilséulen liegt der Fehler
fiir Kiruna bei 2.4% unterhalb von 10 km und 5.2% dariiber. Fiir Izana ist der typische
Fehler in der Teilsdule < 10 km bei 3.6% und > 10 km bei 7.8% (siehe Tabelle 4.2).

4.2.6 Chlordifluormethan 22 (CHCIF,, H-FCKW-22)

H-FCKW-22 wird in einem Microwindow von 828.8 bis 829.35 cm™~! ausgewertet (siehe
Abb. 4.28). In der Auswertung muss die Signatur von H-FCKW-22 gegeniiber der in
HITRAN angegeben Position um +0.0035 cm ™! verschoben werden. Fiir H-FCKW-22
kann nur ein Freiheitsgrad erreicht werden. Daher wird dieses Gas wie die Storgase
nur skaliert. Der dominierende Fehler im Profil sind Stehwellen und die Neigung des
Kontinuums (Abb. 4.29). Der typische Fehler fiir die Gesamtsiule betrigt in Kiruna
13.7% und in Izana 22.1%.
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Abb. 4.25: O3-Profil am Beispiel einer Messung vom 20.02.2002 in Kiruna. Dargestellt ist
das Startprofil (schwarz) und das Ergebnisprofil (rot) mit dem Fehlerbalken, der
den Einfluss des Rauschens auf das regularisierte Profil kennzeichnet.
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Abb. 4.26: Die Hohenauflosung fiir Oz. Dargestellt sind einige Spalten der auf Volumenmi-
schungverhiltnisse bezogenen Averaging Kernel Matrix.
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Abb. 4.27: O3: Typische Fehlerbeitrige fiir Kiruna, aufgeteilt in Gruppen verschiedener
Fehlerquellen.
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Abb. 4.28: Das ausgewihlte Microwindow fiir H-FCKW-22. Das gemessene Spektrum ist
durch die schwarze Kurve dargestellt, das angepasste synthetische Spektrum
durch die rote Kurve und die Differenz daraus, das Residuum, durch die blaue
Kurve.
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4.2 Die Auswertung fiir jedes Spurengas

Tabelle 4.2: Typische Fehler in den Teilsdulen fiir verschiedene Spurengase. Fiir H-FCKW-

22 kann nur der Fehler fiir die Gesamtséiule angegeben werden, da die vertikale
Auflsung keine weiteren Informationen zulisst. Fiir alle anderen Gase wird
der Fehler fiir die Teilsdule unterhalb und oberhalb von 10 km angegeben. Da
N2O und CHy in unterschiedlichen Wellenzahlenbereichen ausgewertet werden,
sind die jeweils zugehdrigen Fehler angegeben.

Spurengas Bereich Kiruna [zana
typische Sédule | Fehler | typische Saule | Fehler
[Molek./cm?] | [%] [Molek./cm?] | [%]
CcO < 10 km 2.03x10'® 2.0 1.19x10'® 1.4
> 10 km 1.80x10'7 14.4 1.49x10'7 19.4
C,Hg < 10 km 2.31x10'6 2.7 9.88x10% 5.6
> 10 km 1.42x10% 7.0 1.23x10% 3.1
N,O
MCT-Bereich | < 10 km 4.79x10'8 1.2 3.88x10'8 1.5
> 10 km 1.09x10'® 2.1 1.05x10'® 1.7
InSb-Bereich | < 10 km 4.91x10'8 0.8 3.94x10'8 1.0
> 10 km 1.09x10'® 4.2 1.08x10'® 2.3
CH,
MCT-Bereich | < 10 km 2.88x10" 1.5 2.26x10" 1.3
> 10 km 6.91x10'8 5.1 6.71x10'8 6.0
InSb-Bereich | < 10 km 2.84x10" 1.0 2.21x10" 1.5
> 10 km 6.40x10'8 2.1 6.31x10'8 1.7
O3 < 10 km 1.20x10'® 2.4 8.18x10'7 3.6
> 10 km 8.21x10'® 5.2 7.10x10*® 7.8
H-FCKW-22 | Gesamtsiule | 2.97x10' 13.7 | 2.75x10%° 22.1
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5 Ergebnisse

5.1 Zeitreihen tropospharischer Gase

In Kiruna und in Izana werden seit 1996 (1999) kontinuierlich FTIR-Messungen
im Rahmen des NDACC durchgefithrt. Bislang wurden mit diesen Messungen
hauptséchlich Konzentrationen stratosphérischer Spurengase bestimmt. Im Rahmen
dieser Arbeit werden auch tropsphérische aus den Messungen ausgewertet. Aus diesen
Messungen werden Profile bzw. Sdulengehalte u. a. von CO, O3, NoO, CyHg, CH4 und
H-FCKW-22 bestimmt. Die Untersuchung der Zeitreihen dieser Gase ist Gegenstand
der folgenden Abschnitte.

5.1.1 Das EU-Projekt UFTIR

Messdaten fiir das Projekt UFTIR werden aus hoch auflésenden FTIR-Spektrometern
an sechs européischen Messstationen, welche die Breitengrade zwischen 28°N und 79°N
abdecken (Tab.5.1), gewonnen. Diese UFTIR-Stationen gehoren zu den europiischen
FTIR-Stationen des NDACC. Seit vielen Jahren werden hiermit regelméfiig Messun-
gen in solarer Absorption durchgefiihrt, aus welchen Gesamtsidulengehalte von vielen
atmosphérischen Spurengasen gewonnen werden. Diese Daten sind Teil der Datenbank
des NDACC (http://www.ndacc.ncep.noaa.gov). Im Rahmen des EU-Projekts UFTIR
(De Maziere et al., 2005) wurden spektrale Daten an jeder Messstation reanalysiert,
um Zeitreihen von Vertikalprofilen vieler troposphirischer Gase nach einer gemeinsa-
men Retrievalstrategie (siche Kap.4.2) abzuleiten. Die Zielgase sind Oz, CO, CyHg,
N5O, CH; und H-FCKW-22. Als Inversionsalgorithmen wurden SFIT2 und PROFFIT
(Hase et al., 2004) verwendet. Damit wurde erstmalig ein konsistenter Datensatz aus
FTIR-Messungen an verschiedenen europédischen Stationen erstellt. Diese so entstan-
denen Zeitreihen von Gesamtsidulen, troposphirischen Teilsdulen und Vertikalprofilen
werden im Folgenden diskutiert. Auflerdem wurden im Rahmen des Projektes Modell-
rechnungen mit dem Oslo-CTM2 durchgefiihrt; ein Vergleich der Modellergebnisse mit
der Zeitreihe von CO der FTIR-Stationen wird in Kap. 5.4 diskutiert. Uber die Ergeb-
nisse dieses Projektes sind einige gemeinsame Verdffentlichungen in Arbeit, wobei der
Autor dieser Arbeit die Koordination fiir eine Veroffentlichung {iber CO {ibernommen
hat.
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5.1 Zeitreihen troposphérischer Gase

Tabelle 5.1: Die Verteilung der UFTIR-Stationen, Koordinaten, Héhe {iber Grund und der
an der jeweiligen Station verwendete Inversionsalgorithmus.

Station Koordinaten | Hohe[km] | Inversions-

algorithmus
Ny-Alesund, Spitzbergen, Norwegen | 79°N 12°FE 0.02 SFIT2

Kiruna, Schweden 68°N 20°E 0.42 PROFFIT
Harestua, Norwegen 60°N 11°E 0.60 SFIT2
Zugspitze, Deutschland 47°N 11°E 2.96 SFIT2
Jungfraujoch, Schweiz 47°N 8°E 3.58 SFIT2

Izana, Teneriffa, Spanien 28°N 16°W 2.36 PROFFIT

5.1.1.1 Modellierung des Jahresgangs der Zeitreihen

Einige der im Folgenden diskutierten Zeitreihen weisen einen betréchtlichen Jahresgang
auf. Zur Beschreibung dieser Jahresgéinge wird eine empirische Funktion angepasst.
Die Funktion fiir den Jahresgang a; passt eine Fourierreihe mit unterlegtem linearem
Trend an die Zeitreihe an. Diese Funktion hat die Form:

a; = by+by-t+ci-cos(2mt)+co-sin(2mt)+cz-cos(4dnt)+cy-sin(4nt)+.....+cy-sin(nmt) (5.1)

wobei t fiir die Zeit (Dezimaljahr) und die Faktoren ¢ die angepassten Koeffizienten
jedes Elementes der Fourierreihe sind. Es hat sich gezeigt, dass eine Fourierreihe 3.
Ordnung mit insgesamt sechs Koeffizienten (3 Sinus- und 3 Cosinus-Komponenten) die
beste Losung fiir den typischen Jahresgang der beschriebenen Gase liefert. Im folgenden
Kapitel wird der in den Abbildungen dargestellte Jahresgang der verschiedenen Gase
wie soeben beschrieben berechnet.

5.1.2 Kohlenmonoxid (CO)

Kohlenmonoxid (CO) in der Troposphére hat sowohl natiirliche als auch anthropogene
Quellen. CO wird im Wesentlichen durch Biomassenverbrennung, durch die Oxidation
von Methan und anderen biogenen Kohlenwasserstoffen und durch die Verbrennung
von fossilen Brennstoffen produziert. Insgesamt ist die Quellstirke auf der Nordhalb-
kugel etwa doppelt so hoch wie auf der Stidhalbkugel. Die Lebensdauer von CO reicht
von Wochen bis zu ein paar Monaten und es ist ein effektiver Indikator dafiir, wie
iiber Transportprozesse atmosphérische Schadstoffe aus der Verbrennung von Biomas-
sen oder fossilen Brennstoffen global verteilt werden. Hauptsenke (etwa 90%) fiir CO
ist die Oxidation durch das OH-Radikal zu CO5 (Thompson, 1992). Atmosphérisches
CO ist verantwortlich fiir mehr als die Hilfte des Gesamtumsatzes an OH (Crutzen
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5 Ergebnisse

und Zimmermann, 1991). Variationen der CO-Konzentration beeinflussen die OH-
Konzentration und verdndern die Oxidations- und somit auch die Selbstreinigungska-
pazitit der Atmosphére. Damit tragt CO indirekt zum Treibhauseffekt der Atmosphére
bei, da es die Radikalkonzentration steuert und das OH-Radikal die einzige Senke fiir
das Treibhausgas CH; und auch eine Senke fiir einige Fluorchlorkohlenwasserstoffe
(FCKW’s) ist.

Die vertikale Auflosung erlaubt eine Aufteilung der CO-Zeitreihe in verschiedene
Teilsdulen. In Abb. 5.1 ist die CO Zeitreihe von troposphérischen und stratosphéri-
schen Teilsdulen, den Gesamtsidulen und der Vertikalprofile in Kiruna dargestellt. Sehr
deutlich ist die saisonale Variabilitdt von CO in der Gesamtsiule und der troposphéri-
schen Teilsdule zu erkennen. Die kleinsten Werte sind im Sommer zu beobachten,
wiahrend die Maxima im Friihjahr auftreten. Dieser Jahresgang ist eng mit den Quellen
und vor allem den Senken verkniipft und wird somit vor allem mit der jahreszeitlichen
Variabilitdt der OH Konzentration gesteuert. Im Winter bei Polarnacht verursachen
geringere OH Konzentrationen eine ldngere Lebensdauer von CO. CO akkumuliert
wahrend dieser Zeit bis zu einem Maximum im Friihjahr, d.h. bis der CO-Abbau
durch OH die CO-Eintriage durch Emissionen und photochemische Produktion iiber-
steigt. Im Sommer dagegen wird durch das vorhandene OH viel CO abgebaut und
somit nehmen die CO-Konzentrationen kontinuierlich bis zu einem Minimum im Sep-
tember ab. Die jahreszeitliche Variabilitét von CO wird weltweit beobachtet (Novelli
et al. (1998), Rinsland et al. (2000), Rinsland et al. (2002), Zhao et al. (2002), Koike
et al. (2006)). Die troposphirische Teilsdule variiert von 1.2x10' Molekiile/cm? im
Minimum bis 2.7x10'® Molekiile/cm? im Maximum. In der stratosphérischen Teilsiiule
ist keine ausgepragt jahreszeitlich Variabilitdt vorhanden. Die CO-Saulengehalte vari-
ieren von 0.1x10' Molekiile/cm? bis 0.4x10'® Molekiile/cm?. Abgesehen von kleinen
Ausreiflern in der 2. Jahreshilfte 2001 sind in den jeweiligen Winterwerten leichte
Erhohungen der CO-Séule zu erkennen. Diese deuten auf Eintrige mesosphérischer
Luft in die Stratosphére durch grofiriumiges Absinken im polaren Vortex hin. Die
Gesamtséule zeigt ebenso wie die troposphérischen Teilsdulen die erwartete jahreszeit-
liche Variabilitit mit CO-Gesamtsiulengehalten, die von 3.0x10'® Molekiile/cm? im
Friihjahr bis auf 1.4x10'® Molekiile/cm? im Herbst reichen. Besonders auffillig sind
erhhte CO-Sdulengehalte im Jahr 1998.

In der Zeitreihe der Vertikalprofile ist wie bereits in den Teilsdulen eine hohe Varia-
bilitdt in den unteren 8 km zu sehen. In Hohen oberhalb von 25 km sind Eintrige
von Luft aus der Mesosphére in die Stratosphére zu sehen. Diese sind an Erh6hungen
im CO-Profil im Friihjahr zu erkennen. Schwarze Balken im Winter decken den Zeit-
raum der Polarnacht in Kiruna ab, in dem aufgrund des Messprinzips keine Messungen
durchgefiihrt werden konnen.

Abb. 5.2 zeigt die troposphérische Teilsdule fiir CO in Izana. Die Zeitreihe fiir Izana
hat im Vergleich zu Kiruna eine geringere saisonale Variabilitéit, da in den Subtro-
pen das ganze Jahr iiber CO durch OH-Radikale abgebaut werden kann. Aufgrund
der Hohe der Station in Izana von 2367 m sind die Absolutwerte der troposphéri-
schen Teilsiule im Vergleich zu Kiruna etwas geringer und variieren zwischen 0.9x10'8
Molekiile/cm? und 1.75x10'® Molekiile/cm?, wobei das Maximum wie in Kiruna im
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Abb. 5.1: Die Zeitreihe von CO in Kiruna von Mérz 1996 bis Dezember 2004. Von oben nach
unten: troposphérische Teilsdulen (0.4-10.72 km); stratosphérische Teilsdulen
(10.72-85 km); die Gesamtséule und die Profilzeitreihe von 0.4 bis 40 km.

April und das Minimum im September ist. Die stratosphérische Teilsdule hat einen
leichten Jahresgang mit etwas erhohten Werten im Sommer. Da die Zeitkonstante fiir
den vertikalen Austausch zwischen Troposphére und Stratosphére etwas mehr als ein
Jahr betriagt (Brasseur et al., 1999), sind die erh6hten Sommerwerte vermutlich durch
Advektion zu erklidren. Die Zeitreihe der Gesamtsidulengehalte zeigt auflerhalb der
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Abb. 5.2: Die Zeitreihe von CO in Izana von Marz 1999 bis Dezember 2004. Von oben nach
unten: troposphérische Teilsdulen (0.4-10.72 km); stratosphéirische Teilsdulen
(10.72-85 km); die Gesamtséiule und die Profilzeitreihe von 2.3 bis 40 km.

gestorten Zeitrdume einen unterliegenden periodischen Jahresgang, wie er auch in der
troposphérischen Teilsdule beobachtet werden kann. Die Profilzeitreihe zeigt eine hohe
Variabilitdt mit erhohten CO-Konzentrationen unterhalb von 15 km; dariiber werden
Schwarze Balken stehen fiir Zeitrdume, an

geringe CO Konzentrationen gemessen.
denen keine Messungen zur Verfiigung standen.
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5.1 Zeitreihen troposphérischer Gase

5.1.2.1 Vergleich der CO-Zeitreihe mit anderen Stationen

Im Rahmen des Projekts UFTIR wurden CO-Zeitreihen nach der bereits beschriebe-
nen Methode (vgl. Kap. 4.2) an allen sechs Stationen reanalysiert. Alle Zeitreihen,
abgesehen von Kiruna und Izana, wo die Messungen 1996 bzw. 1999 begonnen haben,
decken den Zeitraum 1995-2004 ab. In Abb. 5.3 ist die troposphérische CO-Zeitreihe
der Tagesmittelwerte fiir alle sechs UFTIR-Stationen abgebildet. Die drei Stationen
in hohen Breiten (Ny-Alesund, Kiruna und Harestua) sind zusammen im oberen Teil
dargestellt, wihrend die Bergstationen (Zugspitze, Jungfraujoch und Izana) darunter
gezeigt werden. Fiir jeden Bereich ist die Ubereinstimmung unter den Datensitzen
ausgezeichnet. An allen Stationen ist der Jahresgang von CO gut zu erkennen, et-
was ausgeprigter an den nordlicheren Stationen. Die Aufteilung in Bergstationen und
andere Stationen ist aufgrund der Hohe der Station nétig. In der troposphérischen
Teilsdule der Bergstationen fehlt der Anteil der Atmosphérenschichten unterhalb der
Station.
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Abb. 5.3: Zeitreihe der troposphérischen Teilsdulen an allen sechs UFTIR-Stationen.

Um alle Stationen unabhéngig von der Stationshohe miteinander vergleichen zu kénnen,
sind in Abb. 5.4 die Teilsdulen von 4 km bis zur Tropopause dargestellt. Ny-Alesund,
Harestua und Kiruna haben eine hohere Variabilitit, jedoch sind die Teilsdulen et-
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5 Ergebnisse

was geringer als in Izana, auf der Zugspitze und auf dem Jungfraujoch. Hierbei ist
eine Breitenabhingigkeit der CO-Saulen zu erkennen, da die nérdlicheren Stationen
geringere Werte zeigen.
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Abb. 5.4: Zeitreihe der Teilsdulen von 4 km bis zur Tropopause an allen sechs UFTIR-
Stationen.

5.1.2.2 Anomalien in der CO-Zeitreihe

Monatsmittelwerte der CO-Gesamtsidulengehalte an den sechs Stationen sind in Abb.
5.5 abgebildet. Diese Monatsmittelwerte werden mit Mittelwerten einer 24 Monate
dauernden Referenzperiode zwischen Mérz 2000 und Februar 2002 verglichen. Der
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5.1 Zeitreihen troposphérischer Gase

Referenzzeitraum wurde aufgrund von charakteristischen CO Levels im Vergleich zur
vorangehenden und nachfolgenden Zeit gewihlt. Alle Stationen zeigen im Jahr 1998
stark erhohte Werte. An einigen Stationen beginnt die positive CO Anomalie be-
reits im November 1997 gleich nach der grofien Biomassenverbrennung in Indonesien
(Duncan et al., 2003). Wie bereits in Novelli et al. (2003) beschrieben, ist der CO An-
stieg 1998 nahe der Erdoberfliche ein hemisphérisches Phinomen. An vielen Stationen
der Nordhalbkugel wurden ungewdhnlich hohe CO Mischungsverhiltnisse am Boden
gemessen, dagegen zeigen Messungen auf der Siidhalbkugel keine Besonderheiten. Wei-
tere Auffilligkeiten in der Zeitreihe an einigen Stationen sind 1996, 2002 und Jahr 2003
zu sehen. Im Folgenden werden diese Anomalien ohne den Jahresgang, d.h. es wird
die Differenz aus dem gemessenen Monatsmittelwert und dem Monatsmittelwert der
Referenzzeit, genauer untersucht. Dieser Ansatz reduziert den Einfluss systematischer
Fehler und erlaubt, den reinen Anstieg an CO aufgrund von Anderungen in den Quellen
zu ermitteln.
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Abb. 5.5: Die Zeitreihe der Monatsmittelwerte der CO-Gesamtsédulengehalte an verschiede-
nen Stationen. Die durchgezogene rote Linie entspricht den Monatsmittelwerten
gemittelt iiber den Zeitraum Mérz 2000 bis Februar 2002.

Diese Anomalien der CO-Monatsmittelwerte sind in Abb. 5.6 fiir alle sechs UFTIR
Stationen aufgetragen. Die schwarze Kurve stellt den Mittelwert aus allen Kurven dar.
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5 Ergebnisse

Sie zeigt Maxima im August 1996, 1998, September-Oktober 2002 und August 2003
und ein Minimum im September 1997. Tatséichlich war die Anomalie 1998 das gan-
ze Jahr iiber positiv. Sie erreicht ungefihr 2x10'” Molekiile/cm? in der ersten Hilfte
des Jahres und geht bis auf 5x10'7 Molekiile/cm? im Oktober 1998. Das sind etwa
30% der normalen CO Gesamtsdule. In Yurganov et al. (2004) wird diskutiert, dass
die Erh6hung im Frithjahr (Jan.-Apr. 98) ein Ergebnis der indonesischen Feuer von
September-November 1997 ( El Nino Jahr) ist, wo 130 Tg CO in die Atmosphire
freigesetzt wurden (Duncan et al., 2003). Eine weitere mdogliche kleinere Quelle fiir
das Maximum an CO ist Transport von Siid-Mexiko und Mittelamerika. In Yurga-
nov et al. (2004) wird auch gezeigt, dass im August 1998 iiber Hokkaido eine star-
ke Anomalie aufgrund von sibirischen Waldbrénden (Zhao et al., 2002) aufgetreten
ist. Diese Feuer emittieren Methan und weitere Kohlenwasserstoffe (NMHC = Nicht-
Methan-Kohlenwasserstoffe). Die Umwandlung von Methan in CO ist zu langsam, um
sofort auf den CO-Anstieg einwirken zu konnen (chemische Lebensdauer von Methan
liegt bei 10-12 Jahren), wohingegen die atmosphérische Lebensdauer der NMHC von
einigen Stunden bis zu mehreren Monaten andauern kann (Brasseur et al., 1999).

Weitere positive Anomalien treten im September-Oktober 2002 und August 2003 auf.
Die mittlere Kurve reicht von 1x10'" Molekiile/cm? Anfang 2002 bis zu 4x10'" Mo-
lekiile/cm? im August 2003. In Izafia, der siidlichsten Station sind diese Anomalien
etwas geringer als bei den anderen Stationen. Dies lisst vermuten, dass im Falle dieser
Anomalien Brénde in den nordlichen mittleren Breiten eine entscheidende Rolle fiir den
CO-Anstieg spielen. Yurganov et al. (2005) untersucht diese Anomalien und schliefit
anhand der guten Korrelation zu beobachteten Feuern, die mit einem Satellitenradio-
meter gemessen wurden, auf starke Waldbrinde, vor allem in Russland, als Ursache
fiir diese Anomalien.
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Die Differenz aus den

gemessenen Monatsmittelwerten und dem jeweiligen Monatsmittelwert aus dem
Zeitraum Mérz 2000 bis Februar 2002 ergibt diese Anomalie (Update von Yurga-
nov et al. (2004)).
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5 Ergebnisse

5.1.3 Ethan (CQHG)

Ethan ist abgesehen von Methan der am meisten vorkommende Kohlenwasserstoff in
der Atmosphére. Es gibt viele Parallelen zu CO. Das Gas wird in der Nordhemisphére
vor allem aus natiirlichen Gasquellen am Boden emittiert oder entsteht aus Biomas-
senverbrennung in den Tropen (Rudolph, 1995). Die grofite Senke in der Troposphire
ist die Reaktion mit dem OH-Radikal. Die Lebensdauer von Ethan liegt bei etwa 2
Monaten.

Hohe [km]

1996 1997 1998 1999 2000 2001 2002 2003 2004 2005
Jahr

Abb. 5.7: Die Zeitreihe von CoHg in Kiruna von Mérz 1996 bis Dezember 2004. Oben ist die
Zeitreihe der Gesamtsiaulengehalte abgebildet, der Jahresgang (rot) wird durch

eine Fourierreihe der 3. Ordnung dargestellt. Unten ist die Profilzeitreihe von 0.4
bis 20 km abgebildet.

Die geringe Anzahl von Freiheitsgraden von Ethan erlauben nur die Ableitung von
Gesamtsdulen. In Abb. 5.7 ist die Zeitreihe der Gesamtsdulengehalte und Profile von
Ethan in Kiruna dargestellt. Der Jahresgang wird durch eine Fourierreihe wiederge-
geben. Wie bei CO zeigt sich bei CoHg ein sehr starker Jahresgang, der eng mit der
OH-Chemie verkniipft ist. Die Werte reichen von bis zu 1x10'® Molekiile cm 2 im
September bis zu 4x10'® Molekiile cm 2 im Mérz-April . Besonders auffillig sind die
hohen Werte in 1998, die wie bereits bei CO diskutiert, durch Biomassenverbrennung
verursacht werden. Das Profil von Ethan nimmt oberhalb der Tropopause mit zuneh-
mender Hohe schnell ab, da CoHg sowohl mit OH-Radikalen als auch mit Chlor-Atomen
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reagiert (Rudolph et al., 1981; Goldman et al., 1984; Coffey et al., 1985).

= Ny Alesund
— 4_A= [ n :. ¢ .. 1
N . E ° . [ o'
e 1A A3 ] K K ) .
8 3 Aa . r 4 g (J -t
[ ] * A
E 7 = ‘:A A. .:AAi ‘.A t 'A .. % AA oA ' Ab .Aﬁ y
QL 24 & 4 204 ‘A A 5 ? A t 4 1 %‘ AA: *
DR B S :
E A ‘ A “
© 14 s . a |
o
; T I T I T I T I T I T I T I T I T I T
o §995 1996 1997 1998 1999 2000 2001 2002 2003 _2004 2005
=) v Zugspitze
:© | Jungfraujoch
..g <4 |zana
2 \ vy “ =
@ v ¥ < W vy
»n Y ¢ Y ¢
8 i ¢ Wv v "3 ‘7v V‘i'\% :ix"/!; j‘j\ < i‘:i ":{t% v v'i{ J
© & v v wyv 3 h, < ~ Y g L W ’\;, ¢ :“{ ".«’ £
I 14 v ;‘. A ' :z ﬁ‘}yf . “v',i’fé A “‘Qj‘;\ \';', :;{& :« '%y.’;f;\g,:f
@) ! ‘ ’ W . WO WYy
0 — 71t + T rr Ir - r - 1 r 1T r 1T r T T T 7
1995 1996 1997 1998 1999 2000 2001 2002 2003 2004 2005
Jahr

Abb. 5.8: Die Zeitreihe der Tagesmittel der Gesamtsidulengehalte von CoHg von 1995 bis
2004 an allen UFTIR-Stationen. Diese wurden aufgeteilt in Stationen der nérdli-

chen hohen Breiten im oberen Teil und Stationen der mittleren Breiten im unteren
Teil.

Die Zeitreihen der Tagesmittelwerte der Gesamtsdulengehalten von Ethan an allen
sechs UFTIR Stationen sind in Abb. 5.8 gezeigt. Die drei nérdlichen Stationen, Ny-
Alesund, Kiruna und Harestua, sind zusammen im oberen Bereich dargestellt, die
siidlicheren Bergstationen, Zugspitze, Jungfraujoch und Izana im unteren Bereich. Fiir
jeden Bereich ist die Konsistenz der Datensétze hervorragend. Auffilligkeiten sind
der ausgeprigte Jahresgang, der an allen Stationen auftritt mit einem Maximum im
Mirz-April und Peak zu Peak Amplituden von 85% fiir die nordlichen Stationen und
65% fiir die Bergstationen. Der Einfluss aus Emissionen der Biomassenverbrennung
von 1998 ist an erhohten Werten besonders der Stationen in den mittleren Breiten zu
erkennen. Diese hohen Werte sind korreliert mit hohen CO-Werten, die in Kapitel
5.1.2.2 diskutiert werden.

Abb. 5.9 zeigt die Korrelation zwischen CO und CyHg der Tagesmittelwerte der Ge-
samtsdulengehalte. Messungen aller Jahreszeiten sind dargestellt. Der hohe Korre-
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Abb. 5.9: Die Korrelation der Gesamtsiulengehalte von CoHg zu CO in Kiruna und Izana.
Die markierten Datenpunkte in Kiruna entsprechen Messungen aus den Perioden
der CO-Anomalien (August 1996, Juli bis November 1998 und Sommer 2003)

lationskoeffizient deutet auf eine dhnliche Verteilung der Quellen und eine #hnliche
photochemische Lebensdauer der beiden Molekiile hin. Besonders hervorgehoben sind
Messungen, die in Kiruna wihrend der Perioden der bereits diskutierten CO-Anomalien
durchgefiihrt wurden. Bei diesen Anomalien scheint CO stérker als CoHg erhéht wor-
den zu sein. Eine Aufteilung der Messungen in Jahreszeiten hatte keine signifikante
Anderung in der Steigung zur Folge. Regressionen von CyHg gegen CO sind stark
korreliert, wobei die Steigung von CyHg/CO auf der Nordhalbkugel in nérdlichen und
mittleren Breiten hoher ist als auf der Siidhalbkugel (Rinsland et al., 1998). Die Stei-
gung von 0.0181 in Kiruna ist hoher als die von 0.0126 in Izana. Das liegt an der
Herkunft der Luftmassen. Da in Kiruna kontinentale Luftmassen dominieren und die
Quellen von CyHg néher sind, erhilt man erhohte CoHg Gesamtsdulen und somit eine
groflere Steigung als in Izana, was von reinen maritimen Luftmassen umgeben ist.
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5.1 Zeitreihen troposphérischer Gase
5.1.4 Distickstoffmonoxid (N,O)

Das atmosphirische Spurengas NoO trigt zur anthropogenen Klimaerwirmung bei
und gehort der Liste der sogenannten ”Kyoto-Gase” an. Die Menge hat sich seit der
vorindustriellen Zeit bis jetzt um ungefihr 20 % erhoht (IPCC, 2001). Zusitzlich
zum Beitrag zur globalen Erwidrmung ist NoO eine der wichtigsten Quellen fiir NO,
in der Stratosphére und wirkt damit indirekt am stratosphérischen Ozonabbau mit
(Prather, 1998). Die einzige Quelle fiir NoO sind Emissionen an der Erdoberfliche,
beispielsweise durch bakterielle Prozesse in Béden. Senken sind die Ablagerung am
Boden, Photodissoziation und die Reaktion mit O('D). NO ist chemisch inert in der
Troposphédre und hat eine lange atmosphirische Lebensdauer von etwa 120 Jahren.
Dabher ist NoO in der Troposphére gut durchmischt und ist sehr geeignet als Tracer fiir
troposphérische Luftmassen.
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Abb. 5.10: Die Zeitreihe von N5O in Kiruna von Méirz 1996 bis Dezember 2004. Von oben
nach unten: die Gesamtsiule und die Profilzeitreihe von 0.4 bis 40 km.

Abb. 5.10 zeigt die Zeitreihe der Gesamtsédulen und Profile von N,O in Kiruna. Der
Jahresgang in der Zeitreihe wird durch eine Fourierreihe dargestellt. Die Variabilitét
ist sehr gering, wenn auch ein leichter Jahresgang zu erkennen ist. Das Maximum liegt
im Sommer bei Werten bis zu 6.4x10'® Molekiilen/cm?, das Minimum liegt im Friihjahr
bei 5.3x10'8 Molekiilen /cm?. Als troposphérisches Gas besitzt das Profil von NoO hohe
Mischungsverhéltnisse am Boden, die oberhalb der Troposphére langsam abnehmen.
Sehr gut ist das Absinken von Luftmassen im Polarwirbel in der Profilzeitreihe zu
erkennen, wobei besonders oberhalb von 10 km die Mischungsverhéltnisse im Winter
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5 Ergebnisse

und Friihjahr kleiner sind. Dieses Absinken kann auch gut in den Gesamtsédulen von
N2O beobachtet werden, die daher im Friihjahr ein Minimum zeigen.
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Abb. 5.11: Die Zeitreihe der Tagesmittelgesamtsdulengehalte von N;O an allen sechs
UFTIR-Stationen im Zeitraum 1995 bis 2004. Die Bergstationen sind unten
dargestellt, die anderer Stationen dariiber.

Ein Vergleich der NyO-Zeitreihe der Tagesmittelgesamtsiulengehalte an sechs Stationen
wird in Abb. 5.11 gezeigt. Die Bergstationen sind im unteren Teil der Abbildung, die
iibrigen Stationen im oberen Teil der Abbildung dargestellt. Die Zeitreihen von Ny-
Alesund, Kiruna und Harestua passen sehr gut zusammen und zeigen einen geringen
Jahresgang mit kleinen Gesamtsédulen im Winter und hohen Werten im Sommer. In Ny-
Alesund ist das Minimum kaum zu sehen, da die Messungen aufgrund der Polarnacht
erst im Mérz beginnen. Zugspitze, Jungfraujoch und Izana zeigen unterschiedlich hohe
Werte. Izana hat Gesamtsiulengehalte um 6x10'® Molekiile/cm? . Die Zugspitze zeigt
Gesamtsiulengehalte von etwa 4.5x10'® Molekiile/cm? und das Jungfraujoch hat Werte
von etwa 4.2x10'® Molekiile/cm? bei geringer Variabilitit. Die Unterschiede in den
Gesamtsidulengehalten sind durch die Stationshohe begriindet. So liegt Izana auf 2.36
km, die Zugspitze auf 2.96 km und das Jungfraujoch auf 3.58 km. Aufgrund der
guten Durchmischung in der Troposphire und der langen Lebensdauer von N,O kénnen
Unterschiede in der Stationshéhe in der Gesamtséiule erkannt werden.
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5.1 Zeitreihen troposphérischer Gase

5.1.5 Methan (CH,)

Methan ist der am héufigsten vorkommende Kohlenwasserstoff in der Atmosphére und
ist somit signifikant an Strahlungs-Prozessen und der Chemie in der Atmosphére be-
teiligt. Es wird hauptsichlich durch aneroben Abbau und Verbrennung von fossilen
Brennstoffen hergestellt und durch die Reaktion mit dem Hydroxyl-Radikal OH ab-
gebaut. Methan wird sowohl von natiirlichen als auch von anthropogenen Quellen
emittiert, wie beispielsweise Reisfelder, Ozeanen, Biomassenverbrennung, Bergbau und
Deponien. Zusitzlich wird Methan direkt aus Pflanzen emittiert (Keppler et al., 2006).
Der Anteil an anthropogenen Quellen kann bis zu 35% betragen. Senke fiir Methan ist
die Reaktion mit dem OH-Radikal in der Troposphére und der Stratosphire, die Re-
aktion mit Chloratomen und O('D) in der Stratosphire und Aufnahme in den Boden.
CHy ist die wichtigste Quelle fiir Wasserdampf in der Stratosphire. Die Lebensdauer
von CH, in der Atmosphére betrigt ungefihr 12 Jahre (IPCC, 2001). Daher ist CH,
in der Troposphére gut durchmischt.
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Abb. 5.12: Die Zeitreihe von CH4 in Kiruna von Méarz 1996 bis Dezember 2004. Oben ist die
Zeitreihe der Gesamtsidulengehalte sowie der Jahresgang aus einer Fourierreihe
3. Ordnung (rot) dargestellt. Unten ist die Profilzeitreihe von 0.4 bis 40 km
abgebildet.

In Abb. 5.12 ist die Zeitreihe der Gesamtsidulengehalte und der Vertikalprofile in Kiru-
na abgebildet. Der Jahresgang wird durch eine Fourierreihe dargestellt, wodurch die
leichte Variabilitdt der Gesamtsiulen besser erkennbar ist. Dabei erreicht die Zeitreihe
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5 Ergebnisse

die héchsten Werte mit 3.6x10' Molekiile/cm? im Herbst und den kleinsten Werten
um 3.2x10' Molekiile/cm? im Friihjahr. Die Vertikalprofile von CHy sind dhnlich wie
die von N5O; Anstieg der Isolinien im Sommer und relativ kleine Werte im Friihjahr.
Die geringen Werte im Friihjahr kennzeichnen das Absinken von Luft im Polarwirbel.
Durch die lange Lebensdauer von CH, kann es gut als Tracer fiir Transportprozesse
verwendet werden.
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Abb. 5.13: Die Zeitreihe der Tagesmittel der Gesamtsiulengehalte von CHy von 1995 bis
2004 an allen UFTIR-Stationen. Diese wurden aufgeteilt nach nérdlichen Brei-
ten im oberen Teil und Bergstationen im unteren Teil.

Abb. 5.13 zeigt den Vergleich der Tagesmittelwerte der Gesamtséulengehalte von CHy
an allen 6 UFTIR-Stationen. Wie bei N5O korrelieren die nordlichen Stationen sehr
gut, wihrend die Bergstationen aufgrund der unterschiedlichen Stationshohe einen
leichten Offset haben. Die Variabilitét ist insgesamt sehr gering, wobei bei den nérd-
lichen Stationen ein schwacher Jahresgang mit hohen Werten im Sommer und kleinen
Werten im Winter erkennbar ist.

Eine Korrelation zwischen CH,; und N,O fiir die Stationen Kiruna und Izana wird
in Abb. 5.14 prisentiert. An beiden Stationen findet man eine kompakte lineare
Korrelation zwischen den beiden Gasen, wobei die Streuung in Izana etwas grofer ist,
was vermutlich durch das Messgerét in Izana verursacht wird.
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Abb. 5.14: Die Korrelation der Gesamtsdulengehalte von CHy zu NoO in Kiruna und Izana.
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5 Ergebnisse

5.1.6 Ozon (O3)

Ozon ist ein wichtiges Spurengas in der Troposphére. Es wird nicht direkt in der Tro-
posphére emittiert, sondern entsteht durch Photolyse aus CO, NO,, CH4 und anderen
Kohlenwasserstoffen. Diese Ozon-Vorlaufer werden in grofien Mengen durch menschli-
che Aktivitdten, wie Verkehr und Industrie, emittiert. Die erhhte Ozon-Produktion im
Sommer kann photochemischen Smog verursachen. Auflerdem absorbiert Ozon lang-
wellige terrestrische Strahlung und wirkt so als Treibhausgas. Ozon ist die wichtigste
Quelle fiir die Hydroxyl-Radikale, welche als Reinigungsmittel der Troposphére nahezu
alle Oxidationsprozesse einleiten. Ozondnderungen in der Troposphére haben einen
starken Einfluss auf die troposphérische Zusammensetzung.

Abb. 5.15 zeigt die Entwicklung der troposphérischen Teilsdulen von O3 und Pro-
file von O3 in Kiruna wéhrend des Zeitraumes 1996 bis 2004. Die Fourierreihe der
Teilsdulen, die den Jahresgang anzeigt, zeigt das Maximum im April/Mai und das Mi-
nimum im Oktober. In der Profilzeitreihe liegt das Ozonmaximum bei etwa 35 bis 40
km. Deutlich zu sehen ist auch die Zunahme der Ozonwerte in der mittleren und un-
teren Stratosphére mit Ausbildung eines zweiten Maximums bei etwa 25 km Hohe im
Friihjahr. Erklart werden kénnte das Zustandekommen des unteren Maximums durch
das Absinken stratosphérischer Luftmassen aufgrund der Abkiihlung.
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Abb. 5.15: Die Zeitreihe von Oz in Kiruna von Méarz 1996 bis Dezember 2004. Von oben
nach unten: die Zeitreihe der troposphérischen Teilsdulen mit einer Fourierreihe
der 3. Ordnung, die den Jahresgang anzeigt, und die Profilzeitreihe von 0.4 bis
40 km.
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Abb. 5.16: Die Zeitreihe der Tagesmittelwerte der tropsphérischen Teilsdulen von Os von
1995 bis 2004 an allen sechs UFTIR-Stationen, getrennt nach Bergstationen
(unten) und nordlichen Stationen (oben).

Ein Vergleich der troposphérischen Teilsdulen von O3 an den sechs UFTIR-Stationen
(siehe Abb. 5.16) zeigt den charakteristischen O3 Jahresgang an allen Stationen mit
Maximalwerten im Friihjahr und Minima im Herbst. Der Jahresgang ist besonders in
den nordlichen Stationen ausgeprédgt. Die Dynamik ist an diesen Stationen grofler, da
sie im Winter an einigen Tagen innerhalb des Polarwirbels liegen.
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5 Ergebnisse

5.1.7 Chlordifluormethan 22 (CHCIF,, H-FCKW-22)

H-FCKW-22 ist ein teilhalogenierter Fluor-Chlor-Kohlenwasserstoff (H-FCKW), da
nicht alle Wasserstoffatome durch Halogene (Cl, F, Br) ersetzt wurden. H-FCKW ent-
halten also noch mindestens ein Wasserstoffatom, das an ein Kohlenstoffatom gebunden
ist. Die H-FCKW sind wesentlich instabiler als die FCKW oder Halone. Sie werden
in der Atmosphére hiufig schon in der Troposphére zerstort und erreichen daher kaum
noch die Stratosphére, spielen bei der Ozonzerstérung also eine deutlich geringere Rolle
als die FCKW und Halone. Daher wurden H-FCKW-22 zwischenzeitlich als Ersatzstoff
fiir die FCKW und Halone eingefiihrt. Jedoch die Wirkung der H-FCKW auf das stra-
tosphérische Ozon ist nicht vollig vernachldssighbar. Auflerdem wirken die H-FCKW
und deren Zersetzungsprodukte als Treibhausgase und férdern somit den kiinstlichen
Treibhauseffekt (McCulloch et al., 2006). Aufgrund der langen Lebensdauer in der At-
mosphére von 12 Jahren akkumuliert H-FCKW-22, wie in Abb. 5.17 zu erkennen ist.
Dort ist die Zeitreihe der Sdulengehalte von H-FCKW-22 in Kiruna (links) und Izana
(rechts) dargestellt. Die Zeitreihe in Kiruna hat ein starkes Minimum 1997, das leider
nicht erkldrt werden kann. Der starke positive Trend ist gut zu erkennen und wird
in Kap. 5.5 diskutiert. H-FCKW-22 ist gut durchmischt und zeigt wenig rdumliche
Variabilitét.
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Abb. 5.17: Die Zeitreihe der Gesamtsidulengehalte von H-FCKW-22 in Kiruna von Mérz
1996 bis Dezember 2004 (links) und in Izafia von Mérz 1999 bis Dezember 2004
(rechts).

Auch ein Vergleich der Gesamtsidulengehalte von H-FCKW-22 an allen sechs UFTIR-
Stationen ldsst einen starken positiven Trend an allen Stationen erkennen. Man kann an
den nordlichen Stationen, in Ny-Alesund liegen leider nur wenige Messungen vor, einen
leichten Jahresgang erkennen. In Ny-Alesund ist die Streuung wesentlich gréfier als bei
den anderen Stationen und auf der Zugspitze sind einige Ausreifler in der Zeitreihe zu
erkennen.
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5.2 Vergleich der Zeitreihe von Kohlenmonoxid mit verschiedenen Messungen
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Abb. 5.18: Die Zeitreihe der Tagesmittelwerte der Gesamtsidulengehalte von H-FCKW-22
an allen sechs UFTIR Stationen von 1995 bis 2004, getrennt nach Bergstationen
(unten) und anderen Stationen (oben).

5.2 Vergleich der Zeitreihe von Kohlenmonoxid mit
verschiedenen Messungen

5.2.1 Vergleich mit in-situ Messungen

An verschiedenen Stationen werden in situ Messungen atmosphérischer Spurengase
durchgefiihrt, die unter anderem die Konzentrationen von CO am Boden messen. Die
Messungen bieten die Moglichkeit, FTIR Daten zu validieren. Im Folgenden werden CO
FTIR-Messungen mit in situ Messungen an verschiedenen Stationen verglichen. In situ
Daten wurden vom WDCGG (World Data Center for Greenhouse Gases) bezogen. Die
Daten fiir Ny-Alesund und Izafia werden vom NOAA /GMD-Netzwerk (National Ocea-
nic and Atmospheric Administration/Global Monitoring Division) iibermittelt. Diese
Messungen werden mittels Gaschromatographie (GC) und anschliefendem Nachweis
der Reduktion von Quecksilberoxid (HgO) durchgefiihrt. In situ Daten der Zugspitze
werden vom Umweltbundesamt und Daten vom Jungfraujoch durch das EMPA (Eid-
genossische Materialpriifungs- und Forschungsanstalt) zur Verfiigung gestellt. Diese
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Messungen werden mit der NDIR-Technik (nicht streuende Infrarotabsorption) durch-
gefithrt. Abb. 5.19 zeigt den Vergleich der Monatsmittelwerte von in situ Messungen
mit Tagesmittelwerten des FTIR an der Station Ny-Alesund. Fiir die FTIR Daten
wurden die Volumenmischungsverhiltnisse aus der untersten Schicht zwischen 0.5 und
2 km berticksichtigt. Leider kann aufgrund des Messprinzips des FTIR wegen der Po-
larnacht im Winter (Okt.-Februar) nicht gemessen werden. Daher kénnen die hohen
Werte, die im Winter durch GC-HgO gemessen werden, nicht mit dem FTIR verglichen
werden. Die Sommerwerte stimmen sehr gut iiberein mit Ausnahme des Jahres 2000,
wo vom FTIR deutlich kleinere CO-Konzentrationen gemessen werden. Die mittlere
Abweichung der Monatsmittelwerte betrigt 10.8% + 12.4%. Ingesamt sind fiir alle hier
aufgefiihrten Vergleiche zwischen FTIR und in situ Messungen gewisse Unterschiede
zu erwarten, da die beiden Messungen unterschiedliche Volumina erfassen.
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Abb. 5.19: Tagesmittelwerte von CO aus FTIR-Spektren (rot) und Monatmittelwerte aus
in situ Messungen (schwarz) in Ny-Alesund. FTIR Daten entsprechen dem
Volumenmischungsverhéltnis zwischen 0.5 und 2 km.

An der Zugspitze werden fiir den Vergleich FTIR- und in situ Messungen die gemesse-
nen FTIR Konzentrationen zwischen 2.96 und 5.96 km gemittelt. Es werden nur Tage,
an denen beide Messungen durchgefiihrt worden sind, verglichen. Das Ergebnis des
Vergleichs der Tagesmittelwerte ist in Abb. 5.20 gezeigt. Beide Datensitze zeigen eine
sehr gute Ubereinstimmung. Die mittlere Abweichung betrigt 0.4% + 12%.

Am Jungfraujoch werden die Tagesmittelwerte der CO-Bodenkonzentrationen mit den
aus der Schicht von 3.58-5.8 km gemittelten FTIR CO-Konzentrationen verglichen.
In Abb. 5.21 sind nur die Messungen der Tage, an denen entsprechende FTIR Da-
ten zur Verfiigung stehen dargestellt. Beide Datenséitze stimmen gut iiberein. Die
mittlere Differenz betrdgt -10.4% + 33%. Die grofiten Differenzen sind im Jahr 2000
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Abb. 5.20: Tagesmittelwerte von CO aus FTIR-Spektren(rot) und in situ Messun-
gen(schwarz) auf der Zugspitze. FTIR Daten entsprechen den mittleren Vo-
lumenmischungsverhéiltnissen zwischen 2.96 und 5.96 km.

mit ungewohnlich hohen in situ CO-Konzentrationen. Die bereits diskutierten hohen
CO-Werte 1998 werden von beiden Messreihen sehr gut wiedergegeben.

Der Vergleich der FTIR-CO-Konzentrationen gemittelt aus der Schicht von 2.36 bis
3.56 km mit in situ Daten in Izana ist in Abb. 5.22 dargestellt. Leider werden in
situ Messungen in Izana nur wochentlich durchgefiihrt, so dass nur wenige gemeinsame
Messtage mit in situ und FTIR Messungen zur Verfiigung stehen. In der Abbildung sind
Tagesmittelwerte der gesamten F'TIR-CO Zeitreihe und entsprechende Tagesmittel der
in situ Messungen dargestellt. Die Ubereinstimmung ist im Winter sehr gut, wihrend
im Sommer groflere Differenzen auftreten. Diese erhohten Werte der in situ Messungen
kénnten das Ergebnis von wiarmeinduziertem Vertikaltransport sein, wodurch verunrei-
nigte Luft aus der Grenzschicht nach oben transportiert wird. Die mittlere Abweichung
betrigt 13.1% + 17.7%.
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Abb.

5.21: Tagesmittelwerte von CO aus FTIR-Spektren(rot) und in situ Messun-

gen(schwarz) auf dem Jungfraujoch. FTIR Daten entsprechen den mittleren
Volumenmischungsverhiltnissen aus 3.58 bis 5.8 km.
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Abb. 5.22: Tagesmittelwerte von CO aus FTIR-Spektren(rot) und in situ Messun-

FTIR Daten entsprechen den mittleren Volumenmi-
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5.2 Vergleich der Zeitreihe von Kohlenmonoxid mit verschiedenen Messungen

5.2.2 Vergleich mit dem Satellitenmessgerat MOPITT

Zur globalen Messung von CO gibt es eigene Satellitenmessgerite, da CO eine wichti-
ge Rolle in der atmosphiérischen Chemie spielt. CO beeinflusst den Strahlungsantrieb
der Atmosphire iiber den Einfluss auf die Konzentrationen der Treibhausgase wie CH,4
und O3 (Daniel und Solomon, 1998). Satelliteninstrumente liefern quasi kontinuierliche
Messdaten in globaler Abdeckung von CO und sind somit fiir die inverse Modellierung
fiir die Ableitung der natiirlichen und anthropogenen Quellen sehr wertvoll (Berga-
maschi et al., 2000), sofern sie durch unabhingige Messungen validiert wurden. Bo-
dengebundene F'TIR Instrumente eignen sich dafiir besonders gut, da sie sehr genaue
Messungen der Gesamtsiulengehalte von vielen atmosphérischen Spurengasen liefern
kénnen. Das Satelliteninstrument MOPITT (Measurements Of Pollution In The Tro-
posphere) wurde im Dezember 1999 an Bord des Satelliten Terra gestartet. Terra
durchlduft einen sonnensynchronen Orbit in einer Hohe von 705 km. Das MOPITT
Instrument misst CO Mischungsverhéltnisse iiber Gaskorrelationsradiometrie bei 4.7
pm und 2.3 pm (Drummond, 1992). Das Instrument misst in Nadir-Richtung mit einer
horizontalen Auflésung von 22 km x 22 km. Globale Abdeckung wird in etwa 4 Tagen
erreicht. Der Auswerte-Algorithmus wird in Pan et al. (1998) und Deeter et al. (2003)
beschrieben. In Barret et al. (2003) wird beschrieben, wie man MOPITT Daten mit bo-
dengebundenen FTIR-Daten, unter Beriicksichtigung der begrenzten Héhenauflosung
von MOPITT im Vergleich zum FTIR-Instrument, vergleichen kann.

Um die verschiedene Hohenauflésung der beiden Messinstrumente zu beriicksichtigen,
muss der Sdulen-Averaging-Kernel berechnet werden. Die berechnete Saule ¢, wird
aus dem berechneten Profil z,, dem a priori Profil x, und der a priori Saule ¢, mit
Hilfe des Saulenoperators C berechnet: ¢, = ¢, + CT (2, — x,). Der Siulenoperator ist
ein Siulenvektor, der aus den Teilsdulen in jeder Hohenschicht in Molek./cm? besteht.
Nachdem C bestimmt wurde, kann der Sdulen-Averaging-Kernel a aus dem Profil-
Averaging-Kernel A berechnet werden:

a’ =CTA (5.2)

Um den Einfluss des Sdulen-Averaging-Kernel Glattungseffekt zu quantifizieren, wur-
den MOPITT Séulen aus FTIR Profilen nach Gleichung (25) in Rodgers und Connor
(2003) simuliert. Diese werden im Folgenden als ¢pys bezeichnet. Dies wird in Gl. 5.3
explizit dargestellt, wobei F fiir FTIR und M fiir MOPITT steht.

CryM = Cq + aﬂ(zrp — LEG) (53)

Fiir den Vergleich wurde ein sehr strenges Koinzidenzkriterium mit weniger als +0.5°
Abweichung im Langen- und Breitengrad und einer Zeitdifferenz von weniger als 2
Stunden zwischen den Messungen verwendet. Unter Anwendung dieses Kriteriums er-
geben sich fiir Kiruna 74 Koinzidenzen fiir den Zeitraum 2000-2003. Abb. 5.23 zeigt
den Vergleich zwischen FTIR und MOPITT CO-Gesamtsidulengehalten in Kiruna. Die
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zugehorige Statistik ist in Tab. 5.2 aufgetragen. Im Vergleich zum FTIR unterschiitzt
MOPITT die Siaulen von CO um 2.27 %. Die Differenz zwischen FTIR- und MOPITT-
Gesamtsiulen wird geringer (1.99%), wenn die Glittung aus Gl. 5.3 auf die FTIR
Profile angewandt wird. Der Korrelationskoeffizient verbessert sich durch Anwendung
der Glattung von 0.48 auf 0.73. Bei den Profilen in Abb. 5.24 sind die Vertikalprofile
von FTIR und MOPITT iiber die Koinzidenznummern aufgetragen. Besonders in den
mit MOPITT Averaging Kernels geglitteten FTIR-Profilen (in der Abb. 5.24 unten)
kann man die Anderung anhand der schlechteren Hohenauflssung von MOPITT erken-
nen. Um Koinzidenznummer 40 (Oktober 2002 und Januar 2003) kénnen MOPITT
und FTIR in MOPITT-Auflésung die hohen CO-Werte unterhalb von etwa 3 km, was
einem Druck von ungefdhr 720 hPa entspricht, nicht wiedergeben. Diese Werte sind
entsprechend des Jahresgangs erhoht. Leider sind keine weiteren Koinzidenzen mit
Messungen zwischen Oktober und Februar vorhanden.
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Abb. 5.23: FTIR und MOPITT CO-Gesamtsdulengehalte in Kiruna. schwarz: FTIR Ge-
samtsiulen; blau: FTIR Gesamtsiulen mit MOPITT Kernels geglittet; rot:
MOPITT Gesamtsidulengehalte.

Fiir den Vergleich der Messungen in Izana muss die Hohe der Station beriicksichtigt
werden, damit Gesamtsidulengehalte verglichen werden konnen. Dies kann anhand
des etwas modifizierten Formalismus von Rodgers und Connor (2003) durchgefiihrt
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Abb. 5.24: Vertikalprofile von FTIR (oben links) und MOPITT (oben rechts) in Kiruna.
FTIR-Profile mit MOPITT Kernels geglittet sind unten dargestellt.

werden. Die MOPITT CO Volumenmischungsverhiltnisse liegen auf 7 Drucklevels
vor. Der Druck aus der Hohe der Messstation in Izana entspricht der oberen Grenze
der zweiten Schicht. Um die verschiedene Hohenauflosung der Instrumente, MOPITT
hat im Vergleich zum FTIR eine deutlich geringere Hohenauflésung, zu beriicksichtigen,
wird das FTIR-Profil xp auf die Duckniveaus von MOPITT interpoliert und die unteren
beiden Niveaus, die unterhalb der Station liegen, durch das a priori Profil von MOPITT
ergidnzt. Auf dieses Profil X, werden nun aufgrund der verschiedenen Héhenauflosung
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5 Ergebnisse
der Instrumente nach Gl.5.4 die Averaging Kernels von MOPITT angewandt.
Tr =To + AT p — T4a) (5.4)

Anschlielend wird das Profil x, an den unteren beiden Niveaus durch die Messwerte von
MOPITT ersetzt und aus dem so entstandenen Profil die Gesamtséule c¢gy; berechnet,
die in Abb. 5.25 mit der CO-Gesamtsidule von MOPITT (cjs) und der modifizierten
FTIR-Gesamtséule (cp) verglichen wird. Unter Anwendung des Koinzidenzkriteriums
von weniger als +0.5° Abweichung im Lingen- und Breitengrad und einer Zeitdifferenz
von weniger als 2 Stunden ergeben sich fiir Izania 62 Koinzidenzen. In Tab. 5.2 ist die
Statistik zu diesem Vergleich dargestellt. MOPITT unterschitzt die CO-Gesamtsiulen
im Vergleich zum FTIR lediglich um 1.25%, so dass eine hervorragende Ubereinstim-
mung konstatiert werden kann.

CO, lzana

w
o
|
|

N
o
L 1 L
e
B

1.5 -

CO Gesamtsaule [cm 2] *10"
N
[
1
H>-o—|
-o—
=—pe—
—a—
-
HEe—
b
-o—E—
>
om bom
e
F 1

m FTIR
A FTIR geglattet
104 © MQPITT

g ) 1 FTIR geglattet: +1.25% +/- 7.15% Ay A A

o P]FTIR: +0.37% +-6.34% e = ]

= 10+ A 4 s A i

L 1 L [ a, =

P 5+ A A: " ‘:* 4 -1
A n

E ol 2 1 - A St - 1.0 Y

T 7 . .. 4 ¥ . AR s I

O 5] , 4 _aa 4 an =y FR

= 1 " . 'y

ml 10- ‘: - - AL -

= 15 4 ]

E .

-20 T T T T T T T
2000 2001 2002 2003 2004
Jahr

Abb. 5.25: FTIR und MOPITT CO-Gesamtsidulengehalte in Izana. schwarz: FTIR Ge-
samtsdulen unten durch MOPITT Teilsdulen ergénzt; blau: FTIR Gesamtsiulen
unten mit MOPITT Teilsdulen ergéinzt und mit MOPITT Kernels geglittet; rot:
MOPITT Gesamtsidulengehalte.

Im Vergleich der Profile in Abb. 5.26 sind die gemessenen FTIR-Profile, die gemessenen
MOPITT CO-Profile und die in den unteren beiden Levels durch MOPITT ergénzten
und mit den Averaging Kernels von MOPITT gegliatteten FTIR-Profile dargestellt.
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Dabei scheint es besonders um Koinzidenz 20 (August bis September 2001) grofie-
re Unterschiede zwischen MOPITT und FTIR-Profilen zu geben. MOPITT misst in
diesem Zeitraum auffallend kleine Volumenmischungsverhéltnisse iiber den gesamten
Hohenbereich. Diese Unterschiede sind auch im Vergleich der Gesamtsdulen in Abb.
5.25 zu sehen.

Die Amplitude der jahreszeitlichen Variationen von CO liegt bei etwa 15% (Mittel aus
den Jahren 1999-2001). Die Standardabweichung liegt in allen Fillen deutlich dar-
unter, was zeigt, dass beide Messgerite die jahreszeitlich Variabilitéit von CO korrekt
wiedergeben konnen. Dies wird auch durch die Korrelationskoeffizienten aus Tabelle
5.2 bestitigt.

Der Vergleich zwischen FTIR-Messungen von CO und MOPITT-Satellitendaten liefert
eine sehr gute Ubereinstimmung der Gesamtsiulen in Kiruna und Izafia. Wird die
Glattung der MOPITT Séulen auch bei den FTIR-Messungen beriicksichtigt, sind die
MOPITT Séulen in Kiruna um 1.99410.06% hoher und in Izana 1.25+7.15% hoher
als vergleichbare FTIR-Messungen. Die Ubereinstimmung ist in Izana besonders gut,
wobei beachtet werden muss, dass aufgrund der Hohe der Messstation die FTIR-Profile
nach unten durch MOPITT erweitert werden, was einem Beitrag zur CO Gesamtsiule
von etwa 30% entspricht. Der Jahresgang der CO-Siulen aus FTIR Messungen betrigt
abgeschitzt etwa +£15%. Dieser Vergleich zeigt somit, dass MOPITT niitzliche geo-
physikalische Informationen iiber CO in der freien Troposphire in der Nordhemisphire
liefern kann.

Tabelle 5.2: Statistik des Vergleichs zwischen FTIR und MOPITT CO-Gesamtsidulen in
Kiruna und Izana. Das Koinzidenzkriterium betrigt weniger als £0.5° Dif-
ferenz in Langen- und Breitengrad und eine Zeitdifferenz von weniger als 2
Stunden. cp steht fiir FTIR-Gesamtséulen (in Izana nach unten durch MO-
PITT Teilsdulen erginzt), cps fiir MOPITT Gesamtsiulen und cpps fir FTIR-
Gesamtsiulen, die mit dem Averaging Kernel von MOPITT gegléittet wurden;
R(x,y) ist der Korrelationskoeffizient zwischen den Gréfien x und y.

Kiruna Izana
Anzahl der Koinzidenzen 74 62
(cp-cp)/cr [%] +2.27£13.46 | +0.37+6.34
R(cw, cp) 0.48 0.957
(cpm-cmr) /ernr (%] 4+1.994+10.06 | +1.254+7.15
R(crum, cumr) 0.73 0.951
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Abb. 5.26: Vertikalprofile von FTIR (oben links) und MOPITT (oben rechts) in Izana.
FTIR-Profile mit MOPITT Kernels gegléttet sind unten dargestellt. Beim Ver-
gleich ist die unterschiedliche vertikale Skala zu beachten.
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5.3 Strato-Mesospharisches Kohlenmonoxid

Zusatzlich zu dem iiberwiegenden troposphérischen Anteil kommt CO auch in der
oberen Stratosphire und unteren Mesosphiire vor. In der mittleren Atmosphire (ca.
10-100 km) spielt CO keine aktive Rolle in der Photochemie von Ozon und verhilt
sich im Vergleich zu anderen Spurengasen reaktionstrige. Daher eignet sich CO sehr
gut als Tracer fiir den globalen Transport und fiir das Absinken von Luftmassen aus
der unteren Mesospére in die polare Stratosphire (Funke et al., 2005). Die photo-
chemische Lebensdauer von Kohlenmonoxid in der sonnenbestrahlten Mesosphére ist
vergleichbar mit den Zeitskalen der vertikalen und horizontalen Advektion in diesen
Hohen (Dupuy et al., 2004) und betréigt wenige Tage. In der oberen Mesosphére und
unteren Thermosphire ist die Photolyse von Kohlendioxid die wichtigste Quelle. In
der Stratosphére wird CO durch die Oxidation von Methan produziert, aber durch OH
schnell wieder durch Oxidation abgebaut. Wéhrend der Polarnacht kann dieser Abbau
nicht stattfinden, da OH durch Reaktionen mittels Photolyse produziert wird (z.B.
aus HyO) und die OH-Konzentration daher wihrend der Polarnacht rasch zuriickgeht.
Kohlenmonoxid folgt der Meridionalzirkulation hin zur Region der Polarnacht in der
Winterhemisphére. Das folgende Absinken verursacht einen scharfen Gradienten der
CO Konzentrationen hin zur Stratosphére (Solomon et al., 1985). Im Sommer findet
Hebung von Luftmassen mit wenig CO-Gehalt statt.

In Abb. 5.27 ist die Zeitreihe von 1996 bis 2004 der Teilsdulen von 16 km ab von
Kohlenmonoxid aus FTIR-Messungen in Kiruna und Ny-Alesund dargestellt. Zusitz-
lich werden diese Teilsdulen mit Rechnungen des 3-dimensionalen Chemie-Transport-
Modells KASIMA (KArlsruhe SImulation model of the Middle Atmosphere) (Ruhnke
et al. (1999), Reddmann et al. (2001), Kouker et al. (1999)) verglichen. Der Jahresgang
in der unteren Mesosphére und oberen Stratosphére zeigt, anders als der jahreszeitliche
Zyklus von CO in der Troposphire, sehr grofle Gradienten bedingt durch die Dyna-
mik mit einem Maximum im Januar und einem Minimum im Sommer. Die Teilsdulen
oberhalb von 16 km steigen in Kiruna von ungefihr 3.0x10'6 Molekiile pro ¢cm? im
Sommer bis zu 15x10'% Molekiile pro cm? im Winter an, was einen Anstieg um das
5-fache bedeutet. Die Modelldaten zeigen eine sehr gute Ubereinstimmung mit den
Messungen. Aufgrund des Messprinzips konnen die Messungen in Kiruna erst ab Mit-
te Januar und in Ny-Alesund erst ab Miirz stattfinden. Somit wird das Maximum im
Winter, wie es vom Modell gezeigt wird, in Kiruna in manchen Jahren beobachtet,
jedoch kénnen die maximalen Sdulengehalte von bis zu 2x10'6 Molekiile pro cm? vom
Modell nicht in Kiruna gemessen werden. Die Variabilitdt in den Sommermonaten
ist bei den FTIR-Teilsdulen hoher als bei KASIMA. Ein Grund ist vermutlich, dass
bei KASIMA mit chemischen Anderungen gerechnet wird und diese Variabilitiit durch
Dynamik bestimmt ist.

Velazco et al. (2007) zeigen einen Vergleich von Stationen in der Arktis, der Antarktis
und in mittleren Breiten. Daraus lédsst sich schlieflen, dass es leichte Unterschiede in
den Teilséulen von strato-mesosphérischem CO (hier oberhalb 18 km) zwischen den
beiden Polen gibt. So ist in der Arktis etwas mehr CO oberhalb von 18 km als in der
Antarktis, was vermutlich an stdrkerem Absinken in der Arktis liegt.
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Abb. 5.27: Zeitreihe von 1996-2004 der CO-Teilsdulen oberhalb von 16 km in Kiruna (rot)
und Ny-Alesund (blau) und Vergleich mit dem Modell KASIMA (schwarz).
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5.4 Vergleich der Zeitreihen mit Modellrechnungen des
Oslo CTM2

Das Oslo CTM2 ist ein globales 3D Chemie-Transport-Modell (CTM) (Isaksen et al.
(2005), Gauss et al. (2006)). Das Modell nutzt vorher berechnete Daten fiir Transport
und Physik (z.B. Windgeschwindigkeiten, 3-D Niederschlag und konvektive Fliisse) aus
dem IFS-Modell (Integrated Forecast System, ECMWF) fiir ausgewihlte Jahre. Mo-
dellstudien werden mit den horizontalen Auflosungen T21 (5.7°x5.7°), T42 (2.8°x2.8°)
und T63 (1.9°x1.9°) durchgefiihrt. Das Modell beinhaltet 40 Héhenstufen vom Boden
bis zu 10 hPa. Das ergibt eine vertikale Auflésung von 0.5 bis 1 km in der freien
Troposphére bis zur Tropopause und etwas mehr als 1 km im untersten Teil der Stra-
tosphére. Auflerdem wird das Oslo CTM-2 mit meteorologischen Feldern des ERA-40
(ECMWF) betrieben. ERA-40 Daten stammen aus dem Datenarchiv bestehender Re-
analysen aus ECMWEF-Daten der vergangenen 40 Jahre. In diesem Fall erhéht sich
der Modellbereich bis zu 0.1 hPa und beinhaltet 60 Schichten. Meteorologische Felder
aus ERA-40 Daten sind nur fiir den Zeitraum 1990 bis 2000 erhiltlich. Das Chemie-
Modul beinhaltet die direkte Berechnung der troposphérischen und stratosphérischen
Prozesse einschliefilich Ozonproduktion und -abbau sowie der troposphérischen Oxi-
dation. Ebenso werden Photo-Dissoziations-Raten direkt bestimmt. Die rdumlichen
und zeitlichen Variationen der Emissionen werden fiir anthropogene Emissionen aus
EDGAR3 (Emission Database for Global Atmospheric Research) und fiir natiirliche
Emissionen aus GEIA (Global Emissions Inventory Activity) Daten eingefiigt. Im
Folgenden werden Modelllaufe mit der horizontalen Auflésung T21 mit der ERA-40
(ECMWF) Meteorologie fiir die Periode 1990-2000 betrachtet.

Abb. 5.28 zeigt den Vergleich der Modellergebnisse mit Messungen fiir Gesamtsidulen-
gehalte von CO in Ny-Alesund, Kiruna und Harestua. Die Ubereinstimmung ist quan-
titativ an allen drei Stationen sehr gut. In Ny-Alesund ist die Ubereinstimmung sehr
gut, nur die Minima im Jahresgang werden besonders im Jahr 2001 vom Modell et-
was unterschéitzt. Der Vergleich zwischen Modell und Messung zeigt bei der CO-
Anomalie 1998 eine exzellente Ubereinstimmung. In Kiruna wird die jahreszeitliche
Variabilitdt vom Modell gut wiedergegeben. Das Maximum im Friithjahr wird jedoch
vom Modell unterschétzt. Die FTIR CO-Sdulen erreichen im Friihjahr 1997 bis zu 3
x10'® Molekiile/cm?, im Modell liegt das Maximum in diesem Jahr bei etwa 2.5 x10'8
Molekiile/cm?. Die CO-Anomalie 1998 ist in den Modelldaten zu erkennen, in den
FTIR-Messungen ist diese positive CO-Anomalie stérker ausgeprigt. Der Vergleich
von FTIR-CO-Gesamtsiulen mit Modelldaten zeigt in Harestua eine sehr gute Uber-
einstimmung. Besonders der Jahresgang wird vom Modell gut erfasst.

In Abb. 5.29 ist der Vergleich von CO Gesamtsdulen aus FTIR Messungen und dem
Oslo CTM2 Modell auf der Zugspitze, auf dem Jungfraujoch und in Izanna abgebildet.
Auf der Zugspitze ergibt sich eine ausgezeichnete Ubereinstimmung zwischen FTIR-
Messungen und dem Modell. Die Anomalie 1998 wird vom Modell gut wiedergegeben.
Die Amplitude des Jahresgangs wird ebenso sehr gut vom Modell dargestellt. Auf dem
Jungfraujoch ist die Ubereinstimmung vortrefflich. Die jahreszeitliche Variabilitét,
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besonders die Grofle der Amplitude, wird vom Modell sehr gut erfafit. Gut kann man
die Ubereinstimmung bei hohen CO Werten im Sommer 1995 erkennen. In Izana ist
der Vergleichszeitraum mit 2 Jahren leider etwas kurz, um Aussagen iiber den Vergleich
zu treffen.
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Abb. 5.28: Modellierte und gemessene Zeitreihe der Gesamtséiulen von CO in Ny-Alesund,
Kiruna und Harestua. Modellergebnisse sind in schwarz, FTIR Daten in rot
dargestellt.

Insgesamt ist die Ubereinstimmung zwischen Modellrechnungen des Oslo CTM2 und
den FTIR-Messungen von CO Gesamtsidulen exzellent. Besonders die CO-Zeitreihe
der Bergstationen konnen vom Modell sehr gut wiedergegeben werden. In Kiruna und
Ny-Alesund wird der CO-Jahresgang vom Modell etwas unterschiitzt.
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5.4 Vergleich der Zeitreihen mit Modellrechnungen des Oslo CTM2
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Abb. 5.29: Modellierte und gemessene Zeitreihe der Gesamtsiulen von CO auf der Zugspit-
ze, dem Jungfraujoch und in Izana. Modellergebnisse sind in schwarz, FTIR
Daten in rot dargestellt.
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5.5 Bestimmung von Trends mittels der
Bootstrap-Resampling-Methode

Eine wichtige Anforderung an ein statistisches Trend-Modell ist die Fahigkeit, atmo-
sphérische Daten unter Beriicksichtigung der inhérenten statistischen Variabilitit des
Datensatzes zu modellieren. Dies beinhaltet die Beriicksichtigung der Jahresginge
der vorliegenden Daten fiir viele Spurengase zusétzlich zu allen zu Grunde liegenden
Trends. AuBlerdem sollte es méglich sein, Daten von verschiedenen Stationen verglei-
chen zu konnen, um ein insgesamtes Trendverhalten ableiten zu kénnen. Dafiir eignet
sich die sogenannte ”Bootstrap-Resampling-Methode”. Diese Methode ist eine Art der
Monte-Carlo Rechnung, wobei das Wissen iiber die Fehlerverteilung aus den Residuen
selbst bestimmt wird. Diese Methode wurde fiir die Untersuchung der UFTIR Daten
angewandt. Dafiir wird eine Modellfunktion F' so an die Daten angepasst, dass die
Werte fiir das Jahr ¢ M;; sind:

M;j = F(tij, a,b;) (5.5)

wobei t;; die Zeit ist, a ist der zu Grunde liegende Trendparameter, b; ist die Funktion
fiir den Jahresgang und j ist der Bruchteil des Jahres. Der Jahresgang wird iiber die
Anpassung einer niederwertigen Fourierreihe auf die jéhrliche Verteilung bestimmt.
Diese Funktion reduziert den Einfluss verstreuter Daten. Unter der Annahme, dass
die Residuen normalverteilt sind, wire das Problem nach diesem Schritt gelost. Da
dies aber nicht der Fall ist, wird ein Satz an Residuen durch einen Vergleich mit den
gemessen Werten V;; bestimmt:

Rij = Vij — M;; (5.6)
Ein neuer Datensatz, V.%

i7» wird generiert, indem eine Zufallspermutation des Residuums
auf die Modellwerte zu den Zeiten ¢;; addiert wird:

Vii= M+ R} (5.7)

Neue Werte fiir ¢ und b; konnen nun mittels des Modells berechnet werden. Dieser
Vorgang wird sehr hdufig wiederholt. Daraus kann eine N&dherung der statistischen
Verteilung von a und b; gebildet werden, um daraus eine Abschétzung der zugehori-
gen Konfidenzlimits durchzufiihren, ohne irgendwelche Annahmen iiber die statistische
Verteilung der Residuen zu treffen. Es muss jedoch bei dieser Methode beriicksichtigt
werden, dass etwaige auftretende systematische Residuen bei der Zufallspermutation
auf die ganze Zeitreihe verteilt werden und sich somit der angegebene Fehler erhoht.
Diese Methode kann allgemein auf die Ergebnisse der verschiedenen Spurengase an al-
len Messstationen angewandt werden. In Tabelle 5.3 sind die jéhrlichen Trends fiir die
troposphérischen und stratosphérischen Teilsdulen und fiir die Gesamtséulen fiir jedes
UFTIR-Spurengas an jeder Messstation zusammengefasst. Die zugehorigen Unsicher-
heiten entsprechen dem 95% Konfidenzlimit des Bootstrap Resamplings.
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5.5 Bestimmung von Trends mittels der Bootstrap-Resampling-Methode

Alle Trends sind als Prozentsatz des Mittelwertes des Jahres 2000 dargestellt. Die fett
gedruckten Werte in der Tabelle geben die Félle an, bei denen der Trend statistisch
signifikant ist. Es ist zu beachten, dass fiir alle Zeitreihen die Jahre 1995-2004 der
Trendberechnung zugrunde liegen, der Zeitraum fiir Kiruna beginnt 1996 und fiir Izana
wird der Trend fiir die Periode 1999-2004 bestimmt. Daher kann der Unterschied
im berechneten Trend zwischen Izana und den anderen Stationen durch den jeweils
betrachteten Zeitraum verursacht werden.
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Abb. 5.30: Zeitreihen, der Jahresgang (blau) und die zu Grunde liegenden Trends (rot) von
troposphirischem CO in Ny-Alesund, Kiruna, Harestua, Zugspitze, Jungfrau-
joch und Izana.

Die Zeitreihen von troposphérischem CO an allen sechs UFTIR sind in Abb. 5.30
dargestellt. Der Jahresgang wurde, wie in Kap. 5.1.1.1 beschrieben, berechnet. Nach
Beriicksichtigung des Jahresgangs und des ”"Bootstrap Resamplings” ergibt sich der
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eingezeichnete lineare Trend. Die Steigung der Trendkurve ist bei allen Stationen, aus-
genommen Izana, leicht negativ. Izana hat einen statistisch signifikanten Trend von
+1.3 % pro Jahr, jedoch liegt im Vergleich zu den anderen Stationen der Trendberech-
nung fiir [zana eine kiirzere Zeitreihe (1999-2004) zugrunde. Im IPCC-Report (IPCC,
2001) wird kein eindeutiger Trend fiir troposphirisches CO erwéhnt, da CO sehr va-
riabel ist. CO nahm global von 1991 bis 1997 um 2% pro Jahr ab (Novelli et al., 1998)
und stieg 1998 und 2002 wieder an (vgl. Anomalie 1998 und 2002).
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Abb. 5.31: Zeitreihen, der Jahresgang (blau) und die zu Grunde liegenden Trends (rot) von
troposphirischem CoHg in Ny-Alesund, Kiruna, Harestua, Zugspitze, Jungfrau-
joch und Izana.

Abb. 5.31 zeigt die Zeitreihen von troposphérischem CyHg und die abgeleiteten Trends.
Vier der sechs Stationen haben einen signifikant negativen Trend fiir den Zeitraum 1995
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5.5 Bestimmung von Trends mittels der Bootstrap-Resampling-Methode

bis 2004, der von -0.50(% 0.37) bis -1.12(£0.35)% pro Jahr reicht. Der Riickgang von
CyHg variiert je nach Station von -0.50% pro Jahr bis -1.12% pro Jahr, bezogen auf das
Jahr 2000. Der ausgeprigte Jahresgang kann durch die Fourierreihe sehr gut dargestellt
werden. Am Jungfraujoch wurde fiir den Zeitraum 1995 bis 2000 ein Trend von -1.2%(+
0.65%) pro Jahr berechnet (Rinsland et al., 2000). Fiir den hier untersuchten Zeitraum
von 1995 bis 2004 wurde am Jungfraujoch ein Trend von -1.12%(=+ 0.35%) ermittelt.
Im Rahmen der Unsicherheiten scheint sich der Trend fiir CoHg in den letzten 4 Jahren
kaum verdndert zu haben.
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Abb. 5.32: Zeitreihen, der Jahresgang (blau) und die zu Grunde liegenden Trends (rot) von
troposphirischem N,O in Ny-Alesund, Kiruna, Harestua, Zugspitze, Jungfrau-
joch und Izana.

Der troposphérische Trend von N,O wird aus FTIR Messungen an sechs europiischen
Stationen ermittelt. Die Zeitreihen, der Jahresgang und der lineare Trend sind in
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Abb. 5.32 zusammengefasst. Alle Stationen haben einen signifikanten positiven Trend,
ausgenommen Izana, wo der Trend statistisch nicht signifikant ist. Der Anstieg ist am
grofiten in Harestua mit 0.41% und am kleinsten an der Zugspitze mit 0.18%. Diese
Werte stimmen sehr gut mit dem zuletzt im IPCC-Report (IPCC, 2001) berichteten

Trend von +0.25% pro Jahr {iberein.
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Abb. 5.33: Zeitreihen, der Jahresgang (blau) und die zu Grunde liegenden Trends (rot) von
troposphirischem CHy in Ny-Alesund, Kiruna, Harestua, Zugspitze, Jungfrau-

joch und Izana.

Die Zeitreihen von troposphirischem CH, fiir die Stationen Ny-Alesund, Kiruna, Ha-
restua, Zugspitze, Jungfraujoch und Izana sind zusammen mit den Trendkurven in
Abb. 5.33 dargestellt. Alle Stationen, ausgenommen Izafa, zeigen einen leicht positi-
ven Trend. In Harestua liegt der Anstieg von Methan bei 0.30% pro Jahr. In Izana
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5.5 Bestimmung von Trends mittels der Bootstrap-Resampling-Methode

nimmt CH, um 0.23% pro Jahr ab, vermutlich liegt die Differenz zwischen dem in Izana
berechneten Trend im Vergleich zu den anderen Stationen an dem deutlich kiirzeren
Zeitraum, der der Trendbestimmung von Izafia zugrunde liegt. Global gesehen liegt
der Trend von CHy bei +0.28% pro Jahr (WMO, 2006). Dieser Anstieg ist etwas grofier
als der aus den gemessenen FTIR-Zeitreihen bestimmte Trend.
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Abb. 5.34: Zeitreihen, der Jahresgang (blau) und die zu Grunde liegenden Trends (rot) von
troposphirischem O3 in Ny-Alesund, Kiruna, Harestua, Zugspitze, Jungfraujoch
und Izana.

Abb. 5.34 stellt Trends fiir troposphérisches Ozon an den européischen FTIR-Stationen
dar. Der Trend ist an allen Stationen, ausgenommen Harestua, nicht statistisch signi-
fikant. Ny-Alesund und Kiruna haben einen positiven Trend, withrend die anderen
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vier Stationen einen negativen Trend aufweisen, der in Harestua einen Riickgang der
troposphérischen Os-Saule um -1.25% pro Jahr am grofiten ist. Auch von in situ Mess-
stationen kann kein klarer Trend fiir troposphérisches Ozon abgeleitet werden WMO
(2006).
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Abb. 5.35: Zeitreihen, der Jahresgang (blau) und die zu Grunde liegenden Trends (rot) von
stratosphiirischem Oz in Ny-Alesund, Kiruna, Harestua, Zugspitze, Jungfrau-
joch und Izana.

Zeitreihen von stratosphérischem Ozon fiir die Jahre 1995-2004 sind in Abb. 5.35
abgebildet. Die Trendanalyse ergab fiir diese Zeitreihen einen signifikanten Anstieg an
stratosphérischem Oj an drei der sechs betrachteten Stationen. Dieser Anstieg reicht
von 0.43(40.17)% pro Jahr am Jungfraujoch bis 0.98(40.69)% pro Jahr in Ny-Alesund.
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Abb. 5.36: Zeitreihen, der Jahresgang (blau) und die zu Grunde liegenden Trends (rot) von
H-FCKW-22 in Ny-Alesund, Kiruna, Harestua, Zugspitze, Jungfraujoch und
Izana.

Fiir H-FCKW-22 kann nur die Gesamtsdule bestimmt werden. Die Zeitreihen der H-
FCKW-22 Gesamtsédulen an allen sechs UFTIR-Stationen sind in Abb. 5.36 dargestellt.
Ein starker Anstieg der H-FCKW-22 Gesamtsdulen ist fiir alle Stationen erkennbar.
Der hochste positive Trend wird in Kiruna mit 4.66% pro Jahr gemessen, Ny-Alesund
erreicht mit +1.49% den geringsten Anstieg an H-FCKW-22 pro Jahr, auf dem Jung-
fraujoch ergibt sich ein H-FCKW-22-Anstieg von 2.68% pro Jahr. In vorigen Studien
wurde am Jungfraujoch ein Anstieg in der Groflenordnung von 3% pro Jahr fiir den
Zeitraum 1986-2005 (Zander et al., 2005) angegeben, welcher durch in situ Messungen
belegt werden kann.
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5 Ergebnisse

Alle beschriebenen Trends sind in Tabelle 5.5 zusammengefasst. Es zeigt sich fiir
N2O und CHy ein quasi-linearer ansteigender Trend, fiir CO ein leicht negativer Trend
mit einigen besonderen Erhohungen in Jahren mit verstirkter Biomassenverbrennung
und ein negativer Trend in CoHg. Der Ozontrend scheint hthenabhéngig zu sein, mit
einem leicht negativen Trend in der Troposphire und einem positiven Trend in der
Stratosphéire. H-FCKW-22 zeigt einen deutlich positiven Trend.
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5.5 Bestimmung von Trends mittels der Bootstrap-Resampling-Methode

Tabelle 5.3: Jihrliche Trends der UFTIR Messungen (De Maziere et al., 2006). Die fett

gedruckten Werte geben statistisch signifikante Trends an.

Station Jéhrlicher Trend der Gesamtséulengehalte (als % vom Jahr 2000)
CO CoHg N,O CH, O3 H-FCKW-22
Ny-Alesund -0.58(+0.69) | -0.76(+0.54) | 0.33(+0.16) | 0.14(+0.08) | 0.93(+0.71) | 2.89(+0.84)
Kiruna -0.12(+0.38) | -0.63(+0.37) | 0.43(+0.10) | 0.35(+0.08) | 0.76(40.39) | 4.71(+0.25)
Harestua -0.11(+0.26) | -0.74(+0.34) | 0.45(+0.08) | 0.60(£0.12) | 0.32(£0.49) 3.82(40.15)
Zugspitze -0.10(#+0.46) | -1.14(+0.60) | 0.12(+0.06) | 0.12(+0.05) | 0.22(+0.30) 2.57(4+0.79)
Jungfraujoch || -0.31(£0.25) | -1.05(+0.35) | 0.22(+0.38) | 0.17(+0.03) | 0.37(4+0.21) | 2.68(+0.16)
Izana 1.70(+0.41) 0.00(+0.92) | 0.34(4+0.09) | 0.14(4+0.09) | 0.05(+0.31) 3.64(+0.09)
Station Jéhrlicher Trend der troposphiérischen Teilséule (als % vom Jahr 2000)
CO CoHg N»O CH, O3 H-FCKW-22
Ny-Alesund -0.56(40.70) -0.53(4+0.54) | 0.34(40.20) | 0.04(40.05) 0.61(+0.63) 1.49(+1.26)
Kiruna -0.21(4+0.22) | -0.50(+0.37) | 0.25(£0.05) | 0.12(+0.05) 0.26(40.27) 4.66(10.46)
Harestua -0.17(+0.17) | -0.73(+0.35) | 0.41(+0.06) | 0.30(+0.05) | -1.25(+0.94) | 4.05(+0.14)
Zugspitze -0.58(4+0.60) | -0.92(+0.63) | 0.18(+0.04) | 0.17(+0.04) | -0.24(40.55) 2.55(40.80)
Jungfraujoch || -0.30(+0.27) | -1.12(+0.35) | 0.24(4+0.02) | 0.16(4+0.02) | -0.28(+0.59) 2.68(40.16)
Izana 1.30(40.44) | 0.07(+0.94) 0.08(+0.08) | -0.23(+0.05) | -0.30(+0.70) 3.65(+0.23)
Station Jéhrlicher Trend der stratosphérischen Teilséule (als % vom Jahr 2000)
CO CoHg N,O CH, O3 H-FCKW-22
Ny-Alesund -0.22(+0.97) | -3.31(+1.31) | 0.26(+0.35) | 0.14(+0.08) | 0.98(+0.69) | 4.10(+1.16)
Kiruna 0.47(40.85) -0.56(+1.05) | 0.90(+0.30) | 0.35(+0.08) | 0.69(+0.40) | 4.82(40.28)
Harestua 0.01(40.78) | -0.82(+0.60) | 0.77(+0.32) | 0.60(+0.12) | 0.14(+0.25) 3.75(+0.25)
Zugspitze 0.04(40.30) | -1.71(£0.58) | -0.05(4+0.20) | 0.12(4+0.05) | 0.29(40.29) 5.15(4+0.83)
Jungfraujoch || -0.37(+0.28) | -0.70(+0.33) | 0.20(+0.05) | 0.17(+0.03) | 0.43(+0.17) | 2.88(+0.14)
Izana 1.41(4+0.33) | -1.11(£1.40) | 1.42(4+0.33) | 0.14(+0.09) | -0.01(4+0.25) | 3.73(40.26)
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6 Zusammenfassung und Ausblick

Gegenstand dieser Arbeit ist die Ableitung von Zeitreihen, Variabilitdt und Trends
troposphérischer Spurengase aus bodengebundenen FTIR-Messungen. Hierfiir werden
in Kiruna (Nordschweden) und Izana (Teneriffa) langfristige Messungen im Rahmen
des NDACC durchgefiihrt. Aus diesen Messungen werden Profile und S&ulengehalte
vieler Spurengase, u.a. von CO, Oz, N,O, CHy, CoHg und H-FCKW-22 abgeleitet.
Diese Messungen werden in Kiruna schon seit 1996, in Izana seit 1999, kontinuier-
lich durchgefiihrt, daher eignen sie sich besonders fiir die Bestimmungen langjéhriger
Trends. Einige Verbesserungen in der Auswertung wurden eingebracht, um somit mehr
Hoheninformation fiir die Vertikalprofile einiger Spurengase zu bekommen.

Im Rahmen des EU-Projekts UFTIR wurden Zeitreihen troposphérischer Spurengase
an sechs europiischen Stationen mit einer gemeinsamen Auswertemethodik bestimmt.
Die Zeitreihe von CO zeigt einen ausgepréigten Jahresgang verursacht durch die OH-
Chemie. Bei einem Vergleich der Stationen ist eine leichte Breitenabhingigkeit mit
etwas kleineren Sdulengehalten bei den Stationen der nordlichen hohen Breiten zu er-
kennen. CyHg hat wie CO einen sehr ausgeprigten Jahresgang mit hohen Werten im
Friithjahr und minimalen Sdulengehalten im Herbst. Die Korrelation von CsHg zu CO
ergibt eine etwas hohere Steigung der Geraden in Kiruna als in Izana aufgrund der
Herkunft der Luftmassen. CH; und N,O sind in der Troposphire gut durchmischt
und koénnen als Tracer fiir Transportprozesse verwendet werden. Aufgrund der guten
Durchmischung koénnen leichte Unterschiede in der Stationshohe in den Gesamtsdulen
erkannt werden. Die Korrelation von N,O zu CH, zeigt eine kompakte lineare Korrela-
tion zwischen beiden Gasen in Kiruna und Izana. Die Zeitreihe der Gesamtsiulen von
O3 zeigt an allen UFTIR Stationen den Jahresgang mit den Maxima im April/Mai und
den Minima im Oktober. Der Jahresgang ist besonders in den nordlichen Stationen
ausgeprigt. Die Dynamik ist an diesen Stationen grofier, da sie im Winter an eini-
gen Tagen innerhalb des Polarwirbels liegen. H-FCKW-22 zeigt in den Zeitreihen der
Gesamtsiulengehalte an allen betrachteten Stationen einen deutlichen positiven Trend.

Biomassenverbrennung ist eine sehr wichtige Quelle fiir CO. Eine Diskussion der star-
ken CO Anomalie aufgrund starker Biomassenverbrennung 1998 wurde fiir sechs eu-
ropdische Stationen durchgefiihrt. Dabei wurde gezeigt, dass von Sept. bis Okt. 1998
allein eine Erhohung von CO um 40-70% auf der Nordhalbkugel stattgefunden hat.
Dieser CO-Beitrag aus Biomassenverbrennung ist doppelt so hoch wie der von der
Verbrennung fossiler Brennstoffe.

Der Vergleich von Bodenkonzentrationen von CO, die mittels in situ Messungen ge-
wonnen werden, und FTIR Messungen ergeben eine sehr gute Ubereinstimmung an
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allen vier betrachteten Stationen. Die mittlere Abweichung der Monatsmittelwerte be-
triigt in Ny-Alesund 10.8412.4%. Eine exzellente Ubereinstimmung ergibt sich bei den
Tagesmittelwerten an der Zugspitze mit 0.4+12%. Ebenso Tagesmittelwerte werden
mit einer mittleren Differenz von -10.44+33% am Jungfraujoch beobachtet. In Izana
betrigt die Differenz der FTIR und in situ CO Konzentrationen 13.1+17.7%.

Die Validierung der CO-Messungen des Satellitenmessgerdtes MOPITT mit den Mes-
sungen des FTIR sind aufgrund der unterschiedlichen Hohenauflésung beider Messin-
strumente und der Hohe der Station in Izana sehr komplex. Unter Beriicksichtigung
dieser Effekte erhilt man eine sehr gute Ubereinstimmung von 2410% in Kiruna und
1.2547.15% in Izafia. Diese sehr gute Ubereinstimmung zeigt somit, dass MOPITT
niitzliche geophysikalische Informationen {iber CO in der freien Troposphire in der
Nordhemisphére liefern kann.

Durch eine bessere Hohenauflosung in der CO-Auswertung ist es moglich, mit bodenge-
bundenen FTIR Messungen Sdulengehalte von strato-mesosphérischem CO, bestehend
aus der Stratosphére bis zur oberen Mesosphére (16-100km), zu bestimmen und somit
neue Erkenntnisse iiber den Transport und die Variabilitidt von CO in grofien Hohen
zu gewinnen. Der starke Gradient im Jahresgang im Friithjahr wird sowohl von den
Messungen in Kiruna und Ny-Alesund als auch im Modell KASIMA sehr gut wie-
dergegeben. Hierbei kann der Transport mesosphérischer Luft in die Stratosphére im
polaren Vortex beobachtet werden.

Ein Vergleich der CO-Zeitreihen an allen UFTIR-Stationen mit dem Oslo CTM2 Mo-
dell ergibt eine sehr gute Ubereinstimmung. Die grossere Variabilitit an den Statio-
nen Ny-Alesund und Kiruna wird vom Modell etwas unterschiitzt. Eine statistische
Trend-Analyse-Methode, die sogenannte ”Bootstrap resampling” Methode wurde auf
alle Messungen angewandt. Die grofiten Vorteile sind, dass keine statistische a priori
Verteilung der Daten angenommen wird und das Ergebnis die Unsicherheiten, die mit
der Abschéitzung des Trends zusammenhéngen, beinhaltet. Die Trendbestimmung wur-
de auf Zeitreihen troposphérischer Gase an allen sechs UFTIR-Stationen fiir die Jahre
1995-2004 angewandt. Es zeigt sich fiir NoO und CH,4 ein quasi-linearer ansteigender
Trend, fiir CO ein leicht negativer Trend mit einigen besonderen Erhohungen in Jahren
mit verstirkter Biomassenverbrennung und ein negativer Trend in CoHg. H-FCKW-22
zeigt einen deutlich positiven Trend. Der Ozontrend scheint héhenabhingig zu sein,
mit einem leicht negativen Trend in der Troposphére und einem positiven Trend in der
Stratosphére.

Aufgrund der beobachteten Klimaerwiarmung spielt die Untersuchung der treibhaus-
relevanten Gase eine immer groflere Rolle. Daher ist die Fortsetzung der Zeitreihen
an allen betrachteten Stationen und somit die Weiterfiihrung der Untersuchung kli-
marelevanter Treibhausgase und deren Vorldufer, um neue Erkenntnisse in Bezug auf
Trendbestimmung und das Verhalten in der Atmosphére zu gewinnen, von grofier Be-
deutung. Im Rahmen des kiirzlich gestarteten EU-Projekts HYMN (Hydrogen, Me-
thane and Nitrous oxide) werden die Gase CH, und N,O unter Beriicksichtigung von
FTIR- und in situ Messungen, Satellitendaten und Modellrechnungen untersucht.
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CTM Chemie-Transport-Modell

DFT Diskrete Fouriertransformation

FCKW Fluor-Chlor-Kohlen-Wasserstoff

FFT Fast-Fourier-Transformation

FTIR Fourier Transformations Infra Rot
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Sy Kovarianzmatrix der Messung

T Temperatur
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T(z) Temperatur der Atmosphére
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Hohe z
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Teoll mittlere Zeit zwischen den Kollisionen der Molekiile
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0l Windgeschwindigkeit
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Umess Messvektor, m-dimensional
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