Kapitel 13
Einfluss zukunftiger Temperatur-
anderungen auf die Ozonchemie
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Kapitel 13: Gliederung

» Einleitung

» Obere Stratosphare

» Polare untere Stratosphare
= Arktischer Fruhling
= Antarktischer Fruhling



Global gemittelte Temperatur @ 50hPa: A2 Szenario
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Global gemlttelte Temperatur @ 10hPa: A2 Szenarlo
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Global gemlttelter Temperaturtrend 2000-2100
10

Druck (hPa)
o
-

Klimamodelle!

1000t L
1.5 -1.0 -0.5 0.0 05 1.0
K/Dekade




Entwicklung der globalen mittleren Jahres-
temperatur in der unteren Stratosphare @50hPa

From Chapter 5 of Scientific Assessment of Ozone Depletion: 2006 (WMO, 2007).
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Einleitung

» Eine Abschatzung der Sensitivitat der Ozonchemie
auf Temperaturanderungen in der Atmosphare ist
kompliziert, da gleichzeitige Veranderungen in der
Dynamik, dem Transport und der Strahlung auftreten.

» Zusatzlich andert sich der chemische Zustand (die
Zusammensetzung) der Atmosphare, wenn sich die
Konzentrationen der Spurengase andert und die Ozon
zerstorenden Substanzen (engl. ozone depleting
substances, ODSs) in den kommenden Jahrzehnten
abnehmen.

» Dies wiederum wird die Sensitivitat des stratospha-
rischen chemischen Systems auf Temperaturande-
rungen beeinflussen.



Obere Stratosphare

» Die Sensitivitat der Ozonchemie auf Temperaturande-
rungen ist fur den Bereich der oberen Stratosphare
relativ gut verstanden.

» Dort ist das chemische System photochemisch
kontrolliert und auf Gasphasenreaktionszyklen
beschrankt, die gut verstanden sind.

» Die starkste stratospharische Abkuhlung durch
erhohte Treibhausgaskonzentrationen (siehe Kapitel 6
und 8) beobachtet man in der oberen Stratosphare
und Mesosphare.



Obere Stratosphare

» Die dominierenden Ozonabbauzyklen in der oberen
Stratosphare (NO,, ClOy und HOy) verlangsamen sich
mit abnehmender Temperatur (siehe z.B. Haigh und
Pyle, 1982).

Haigh, J.D., und J.A. Pyle, Ozone perturbation experiments in a two-dimensional
circulation model, Quart. J. Roy. Meteorol. Soc., 108, 551-574, 1982.

» CCM Simulationen unter der Bedingung einer CO,
Verdopplung (z.B. Jonsson et al., 2004) zeigen einen
Anstieg des Ozonmischungsverhaltnis in der oberen
Stratosphare von 15-20%, verursacht durch eine
Abkuhlung von 10-12°C (siehe Kapitel 8).

Jonsson, A.l., J. de Grandpré, V.l. Fomichev, J.C. McConnell, und S.R. Beagley,
Doubled CO2 -induced cooling in the middle atmosphere: Photochemical analysis
of the ozone radiative feedback, J. Geophys. Res., 109, D24103, doi:
10.1029/2004JD005093, 2004.



Obere Stratosphare

» In der unteren Mesosphare ist die Ozonzunahme
primar durch die negative Temperaturabhangigkeit
der folgenden Reaktion gegeben:

O+0,+M—->0;+M

» Die Situation in der oberen Stratosphare ist bedeutend
komplexer, da dort die verschiedenen Ozonabbau-
zyklen, die hohenabhangig sind, einen grol3eren
Einfluss auf die Ozonkonzentration haben:

» 50-60 km: HO,,
= 45-50 km: alle Zyklen,
= unterhalb 45 km: NO.



Obere Stratosphare

» Die langsameren Ozonverlustraten sind vorwiegend
nicht durch die Temperaturabhangigkeit der
Reaktionsraten (-konstanten) bestimmt, sondern
durch die Reduktion der Menge (Haufigkeit) von
atomarem Sauerstoff, d.h., dass sich die Oy Aufteilung
(engl. partitioning) verandert.

» Die Ozonverlustraten limitierenden Reaktion aller
Verlustzyklen sind proportional zur Anzahldichte vom
atomaren Sauerstoff.

» Die Anzahldichte des atomaren Sauerstoffs ihrerseits
ist stark durch die folgende Reaktion bestimmt:
O+0,+M—->0;+M
(Jonsson et al., 2004).



Polare untere Stratosphare

» In der polaren unteren Stratosphare spielen im
Fruhling die oben beschriebenen homogenen, Ozon
abbauenden Gasphasenreaktionen (Verlustzyklen)
bei der Bestimmung der Ozonkonzentrationen eine
ganz ahnliche Rolle.

» Jede Temperaturabnahme erniedrigt die Ozonverlust-
rate (Zeng und Pyle, 2003).

Zeng, G., and J.A. Pyle, Changes in tropospheric ozone between 2000 and 2100
modeled in a chemistry-climate model, Geophys. Res. Lett., 30 (7), 1392, doi:
10.1029/2002GL016708, 2003.

» Dem steht entgegen, dass chlor- und bromhaltige
Reservoirsubstanzen durch heterogene Reaktionen
auf Wolken- und kalten Aerosolpartikeln aktiviert
werden und somit zu deutlich erhohten CIOy und BrOy
Konzentrationen fuhren.



PSCs

1. PSC composition & phase are key to heterogeneous
reaction rates
|l - Crystaline water Ice ~ 188 K
 la - Crystaline particles above frost point ~ 195 K
 |b - liquid particles above the frost point ~ 192 K
2. PSCs control de-nitrification and de-hydration, which
influences ozone loss

Photo: Paul A. Newman - Jan. 14, 2003 - Southern Scandanavia



Polare untere Stratosphare

» Dies fuhrt im weiteren, bei Anwesenheit von Sonnen-
licht, zu signifikanten Ozonverlusten durch die kataly-
tischen CIOy und BrO, Zyklen.

» Die Aktivierungsrate von Chlor und Brom auf Ober-
flachen von Wolken- und Aerosolteilchen ist stark
Temperatur abhangig; unterhalb von etwa 195 K
wachst sie stark an.

» Fur die derzeitige polare untere Stratosphare, mit
erhohten ODS Konzentrationen, Halogenaktivierung
und daraus folgenden Ozonverlusten, wird bei niedri-
gen Temperaturen jeder Effekt eines Ozonanstiegs in
Folge einer Reduzierung der Ozonverluste durch die
NOy und HO, Gasphasenreaktionen (Verlustzyklen),
uberkompensiert.



Polare untere Stratosphare

» In der antarktischen unteren Stratosphare gehen die
Temperaturen im Winter und fruhen Fruhling immer
unter den genannten Schwellwert fur die heterogene
Halogenaktivierung, mit dementsprechenden
signifikanten Ozonverlusten in der Folge.

» Die arktische untere Stratosphare ist sehr variabel und
die Temperaturen liegen im Mittel in der Nahe des
Schwellwertes.

» Daraus folgt, dass eine signifikante Abnahme der
arktischen Stratospharentemperaturen grofde Ozon-
verluste in dieser Region im Fruhjahr zur Folge haben
konnte.



Arktischer Fruhling

» Eine kompakte lineare Beziehung zwischen chemi-
schen Ozonverlusten in der arktischen Stratosphare
und einem im Polarwirbel gemittelten Gesamtvolumen
von PSC (Vpgc) wurde von Rex et al. (2004) vorge-
stellt.

Rex, M., R.J. Salawitch, P. von der Gathen, N.R.P. Harris, M.P. Chipperfield, und
B. Naujokat, Arctic ozone loss and climate change, Geophys. Res. Lett., 31,
L04116, doi: 10.1029/2003GL018844, 2004.

» Sie fanden einen zusatzlichen chemischen Ozon-
verlust von etwa 15 DU pro 1°C Abkuhlung in der
unteren arktischen Stratosphare, basierend auf
Ozonsondenmessungen.



Polare untere Stratosphare (Arktis)
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Ozone column loss [ DU ]
(14-25 km, mid-Jan to late March)

Polare untere Stratosphare (Arktis)
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Polare untere Stratosphare (Arktis)

Ozone loss (360-550 K) vs. Vpgc (360-550 K)
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Arktischer Fruhling

» In einer ahnlichen Studie von Tilmes et al. (2004) wird
dies bestatigt.

Tilmes, S., R. Muller, J.-U. Groof3, und J.M. Russell lll, Ozone loss and chlorine
activation in the Arctic winters 1991-2003 derived with the tracer-tracer
correlations, Atmos. Chem. Phys., 4, 2181-2213, 2004.

» Die Grole Vpg. ist im wesentlichen eine Mal3zahl fur
die Temperatur; die gefundene Beziehung zeigt die
Empfindlichkeit des arktischen chemischen Ozonver-
lustes von der Temperatur; aber andere Faktoren
(z.B. die "Isolation" des Polerwirbels) sind ebenfalls an
die Temperatur gekoppelt und beeinflussen die
chemischen Ozonverluste.



Arktischer Fruhling

» Die von Rex und Kollegen abgeleitete lineare
Beziehung von Ozonverlust zu V4 gilt durchweg fur
die letzten Nord-Winter.

» Dies ist in gewisser Weise uberraschend vor allem vor
dem Hintergrund der in hohem Mal3e nicht-linearen
Natur einiger der relevanten Prozesse.

» Diese lineare Beziehung wurde gefunden durch die
Mittelung Uber die Lebenszeit des arktischen Polar-
wirbels von Mitte Dezember bis Ende Marz; dies
verknupft eine Reihe komplexer, nicht-linearer
Prozesse (z.B. mikrophysikalische Details der PSC-
Bildung, Denitrifizierung und Dehydrierung,
chemische Aktivierung auf PSC-Oberflachen).



Arktischer Fruhling

» Es muss beachtet werden, dass die lineare Beziehung
zwischen Ozonverlusten und V¢ fur gegenwartige
Bedingungen mit einem erhohten ODS Gehalt gultig
Ist.

» Wenn die Konzentration der ODSs in der Stratosphare
In der ersten Halfte dieses Jahrhunderts abnimmt ist
es wahrscheinlich, dass sich die Beziehung zwischen
Ozonverlust und Vpg verandert.

» Ferner konnen sich die Bedingungen fur den Polar-
wirbel andern (z.B. die GrolRe); deshalb ist unklar, ob
diese lineare Beziehung auch zur Vorhersage
geeignet ist.



Antarktischer Fruhling

» Im Gegensatz zu den Bedingungen im arktischen
Polarwirbel ist das Ausmal} der Ozonverluste im
antarktischen Polarwirbel vor allem durch die Menge
der verfugbaren stratospharischen Halogene
bestimmt.

» Ein wichtiger Pradiktor fur das Ozonmassendefizit
wahrend der Existenz des antarktischen Polarwirbels
ist das verzogerte, effektive, aquivalente stratospha-
rische Chlor (engl. lagged effective equivalent strato-
spheric chlorine, EESC), welches 82% der Varianz im
Ozonmassendefizit erklart (Huck et al., 2005).

Huck, P.E., A.J. McDonald, G.E. Bodeker, und H. Struthers, Interannual variability

in Antarctic ozone depletion controlled by planetary waves and polar
temperatures, Geophys. Res. Lett., 32, L13819, doi: 10.1029/2005GL02294 3,

2005.



Estimating halogen (Cl & Br) levels over
Antarctica

» Beobachtungen zeigen, dass es etwa 5.5 Jahre dauert,
um Luftmassen aus der Troposphare in die antarktische
Stratosphare zu verfrachten - tropospharische FCKWs
im Januar 2000 bestimmen den Chlorgehalt in der ant-
arktischen Stratosphare im Juli 2005!

» Man nutzt beobachtete FCWK Konzentrationen und
Abschatzungen uber das mittlere Alter der Luft, um die
anteiligen Freigaberaten als Funktion des Alters zu
ermitteln.

EESC(t) = Zni f.o+a Zni f.o.

Cl—containing Br—containing
halocarbons halocarbons

n =#Clor Bratoms, f = release rate, p = chemical mixing ratio,
o = scaling factor to account for Br efficiency for ozone loss



Antarktischer Fruhling

» Die in 100 hPa beobachteten polaren Temperaturen
beeinflussen die Jahr-zu-Jahr Variabilitat der Anoma-
lien des Ozonmassendefizits.

» Die Grole des antarktischen Ozonlochs ist in erster
Linie abhangig von EESC und erst in zweiter Konse-
gquenz abhangig von den Temperaturen am Rand des
Polarwirbels (engl. collar temperature; Newman et al.,
2004).

Newman, P.A., S.R. Kawa, und E.R. Nash, On the size of the Antarctic ozone
hole, Geophys. Res. Lett., 31, L21104, doi: 10.1029/2004GL020596, 2004.



Antarktischer Fruhling

» Es wurde abgeschatzt, dass eine Abnahme der
Temperatur von 1°C im Bereich des Polarwirbels
Ende September zu einer Vergrof’erung des
Ozonlochs von etwa einer Million km? flhrt.

» Alle diese Erkenntnisse und Abschatzungen zur
Bedeutung von EESC basieren auf Regressions-
analysen der Jahre 1979-2003 (siehe Huck et al.,
2005 und Newman et al., 2004).

» Die verwendeten Modelle sind sicherlich fur zukunf-
tige Abschatzungen stratospharischer Ozonverluste
nur dann gultig, wenn die stratospharischen
Bedingungen ahnlich sind wie in der Zeit zwischen
1979-2003.



Antarktischer Fruhling

» Diese Abschatzungen der antarktischen Ozonent-
wicklung (der Ozonverluste) verlieren zunehmend an
Bedeutung, wenn sich das Ozonloch Mitte dieses
Jahrhunderts zu schlief3en beginnt.
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