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When we asked Pooh what the opposite of an Introduction was, he said *“The
what of a what?"* which didn”t help us as much as we hoped, but luckily Owl
kept his head and told us that the Opposide of an Introduction, my
dear Pooh, was a Contradiction, and, as he is very good at long words, |
am sure that that’s what it is.

Alexander Allan Milne, 1928

1 EinfUhrung
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Abb.1.1 Aufbau der Atmosphare. Die rote Linie zeigt den Temperaturverlauf, die blaue Linie

den Druckabfall mit der Héhe und die braune Line den Verlauf der NO,-Konzentration.
Die Skala auf der rechten Seite zeigt den Massenanteil der Atmosphare bis Meeres-
héhe. [Hackel, 1993], [Roedel, 2000] und [Kneizyz et al.].
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Verbesserungen des troposphérischen NO»-Retrieval: ,, ... schon der Titel schiichtert ein® mdchte
man mit [Kreisler, 1979] sagen, und fragt sich in welchem Rahmen die Thematik behei-
matet ist. Es geht in dieser Arbeit um die Messung eines atmosphdrischen Bestandteils,
dessen Vorkommen in der untersten Schicht der Atmosphéare hauptsachlich vom Men-
schen verursacht wird. Dieses Gas und die Umsténde seiner Entstehung haben wiederum
einen grof3en Einfluss auf die Lebensbedingungen des Menschen. Es geht also um die
Wechselwirkung von Atmosphare und Mensch. Zum besseren Verstdndnis muss die Na-
tur beider Protagonisten erldutert werden.

Zunéchst die Atmosphdre. Sie ist ein Gasgemisch, das durch die Schwerkraft der Erd-
kugel groRtenteils an der Diffusion in den Weltraum gehindert wird. Die Machtigkeit der
Atmosphdre ist variabel und hangt von der Temperatur ab. Ihre Hohe von ca. 500 km ent-
spricht ungefahr einem Zwanzigstel des Erddurchmessers. Innerhalb der ersten 50 km ab
Meereshohe befinden sich 99.9% ihrer Gesamtmasse von ca. 51 x10* g. (Abb. 1.1) Im
Vergleich dazu ist die Masse der Erde ungefahr 1 x10” mal so groR.

Die Atmosphdre gliedert sich vertikal in mehrere Schichten (Abb. 1.1). In der unter-
sten Schicht, der Troposphére, fallt normalerweise die Temperatur mit 10 K/km nach
oben hin ab. Hierdurch wird der Aufstieg von Luftmassen durch adiabatische Expansion
und die Kondensation von Wasserdampf ermdglicht, was eine gute Durchmischung der
Luftmassen, groRen Energietransport und eine hohe Dynamik der Luftstrdmungen zur
Folge hat. Die Gesamtheit der physikalischen Prozesse in dieser Schicht wird als Wetter-
geschehen bezeichnet. Die Troposphdre umfasst, je nach Jahreszeit und geografischer
Breite, die ersten 8 - 20 km. Sie ist unser Lebenraum.

Dartiber schlief3t sich nach oben hin die
Stratosphére an. In ihr wird unter der Ein-
wirkung von UV-Strahlung die Bildung und
Zersetzung von Ozon aus Sauerstoff ausge- M
I6st (Abb. 1.2) [Chapman, 1930]. Der Chap- hn
man-Zyklus setzt die absorbierte Strahlung
als Warme frei. Durch diesen Energieeintrag
nimmt die Temperatur in der Stratosphare 0]
mit der HOhe zu. Aufgrund dieses positiven
Temperaturgradienten ist ein adiabatischer
Aufstieg von Luftmassen unmdglich, wo-
durch turbulente Luftstrdmungen, wie sie M
das Geschehen in der Troposphéare bestim- hn~ Os
men, weitestgehend unterbunden werden.

Durch das Temperaturminimum der Tropo-

pause wird ein Absinken stratospharischer ~ Abb.1.2 Der Chapman-Zyklus. In den

Luftmassen und der Aufstieg troposphari- ~ Schritten, die mit hn markiert sind, wird
Energie in Form von Licht absorbiert. Sie

scher Luftmassen unterbunden. Auch Was- g “in den mit M gekennzeichneten

ser, und damit auch alle polaren Verbindun-  Schritten durch StéRe als Warme an die

gen, kann die Tropopause nicht Giberwinden, ~ Umgebung abgegeben.
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da es aufgrund der niedrigen absoluten Temperatur in diesem Bereich der Atmosphére
kondensiert und sedimentiert. Die Absorption von UV-Strahlung in der Stratosphére ist
eine der wichtigsten Voraussetzungen fiir Leben auBerhalb der Ozeane. Die Stratosphére
reicht bis zu einer H6he von ca. 50 km.

Die Mesosphdre zeichnet sich durch eine sehr geringe Teilchendichte aus. Inihr ist die
Dichte an molekularem Sauerstoff zu gering, um durch Absorption von UV-Strahlung
wie in der Stratosphdre den Chapman-Zyklus auszubilden. Deshalb nimmt die Tempera-
tur von ca. 0 °C in der Hohe der Stratopause bis auf ungefahr -90 °C in der Héhe der Me-
sopause kontinuierlich mit 3 K/km ab.

Dartiber schlieRt sich zwischen 80 km und 500 km die Thermosphére an. Durch die
Absorption von energiereicher Strahlung der Sonne und kosmischer Strahlung werden
die Atome und Molekile in diesem Bereich stark ionisiert. Wegen der geringen Teilchen-
dichte sind die mittleren freien Wegldngen der Teichen sehr groR. Entsprechend lange
dauert die Rekombination der Ladungstréger. Die Wechselwirkungen starker elektrischer
und magnetischer Felder in der Thermosphdre mit dem Sonnenwind kénnen Polarlichter
verursachen. Die Temperaturen kénnen, je nach Sonnenaktivitat, auf bis zu 2000 °C
ansteigen.

Wenden wir uns nun dem Menschen zu: Worauf griindet sich seine besondere Stel-
lung im Geflecht der Lebensformen, was trennt den Mensch vom Tier? Edel sei der Mensch,
hilfreich und gut! Denn das allein unterscheidet ihn von allen Wesen, die wir kennen, hélt [Goethe,
1783] uns entgegen. Hier greift der Dichterfiirst zu kurz: Tatsachlich gibt es eine grofe
Anzahl von Lebensformen, die sich wie der Mensch durch ein ausgepragtes Sozialverhal-
ten auszeichnen, also edel, hilfreich und gut sind.

Beim Menschen jedoch kommt zum Leben im sozialen Verband die Verwendung ei-
ner abstrakten Sprache, der Gebrauch komplexer Werkzeuge und des Feuers hinzu. Auf
diese zivilisatorischen Instrumente griindet sich die menschliche Kultur, ihre Verwen-
dung scheidet ihn vom Tier. Mit ihnen gelang es dem Menschen im Verlaufe der Ge-
schichte sich seinen natirlichen Lebensbedingungen zu entziehen. Sie ermdglichen ihm
die Anpassung an praktisch alle Lebensrdume, obwohl er seiner Herkunft nach auf ein
tropisches Klima und eine Mischung aus Savanne und Wald angewiesen ist.

Diese Thematik bestimmt auch die Schépfungsgeschichte der griechischen Mytholo-
gie: Der Titan Prometheus schuf den Menschen aus Ton und gab ihm eine Mischung der
Féhigkeiten der Tiere. Seine Freundin unter den Gdéttern des Olymps, Athene hauchte
dem halbbeseelten Menschen den gottlichen Atem, die Weisheit ein. Prometheus lehrte
die Menschen das Sprechen, den Gebrauch von Buchstaben und Zahlen, den Umgang
mit Tieren, Medizin, Metallurgie und Naturwissenschaften. Kurz, in alle Bequemlichkei-
ten und Kinste des Lebens filhrte er sie ein.

Nun wurden die Ubrigen Gotter auf das Geschlecht der Menschen aufmerksam. Bei
einer Konferenz der Menschen und der Gétter sollten die gegenseitigen Rechte und
Pflichten geklart werden. Prometheus, der als Anwalt der Menschen auftrat, versuchte
Zeus zu betrligen. Zeus beschloss, sich an Prometheus flr seinen Betrug zu réchen, und
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versagte den Sterblichen die letzte Gabe, der sie zur vollendeten Gesittung bedurften, das
Feuer.

Aus Mitgefuhl fur seine Geschopfe raubte Prometheus das Feuer flr die Menschen
vom Himmel. Er entzlindete den Stangel einer Herkulesstaude am vorbeifahrenden Son-
nenwagen des Helios, und trug sie zu den Menschen auf die Erde hinab. Die Tat wurde in
der darauf folgenden Nacht ruchbar: Uberall zeigten sich Feuer auf der Erde (ATSR, Ab-
schnitt 10.2, Die Rache des Zeus war eine Firchterliche: Prometheus wurde
von Hephaistos, dem Gott des Feuers und der Schmiedekunst, im Kaukasus an einen
0den Felsen gekettet. Erst nach 30000 Jahren befreite Herakles Prometheus: Der Zentaur
Chiron (Sinnbild der Intelligenz) nahm die Stelle des Prometheus ein und verzichtete
durch dieses Opfer auf seine Unsterblichkeit. Fiir die Menschen, die wussten, dass ihnen
der Gebrauch des Feuers untersagt war, liel er von Hephaistos eine wunderschéne Frau,
die Pandora schaffen. Ihr gab Zeus eine Biichse gefiillt mit allen Ubeln der Welt, die sie als
Geschenk der Gotter den Menschen brachte [Schwab, 1838].

Ob nun alle Ubel der Welt iiber die Menschen gekommen sind, nur weil sie sich des
Feuers beméchtigt haben, sei dahin gestellt. Solange die Menschen auf Holz als Brennma-
terial angewiesen waren, hielt sich der Schaden, insbesondere fiir die Atmosphére, noch in
Grenzen. Gleichwohl gelang es den Menschen schon friihzeitig, wie zum Beispiel den
Griechen und R6mern im mediterranen Raum, durch riicksichtslose Rodung die Land-
schaft groRraumig und nachhaltig zu ihrem Nachteil zu verandern.

Viele technische Verfahren, wie zum Beispiel die Verhuttung von Erzen zur Erzeu-
gung von metallischen Werkstoffen wie Blei, Silber, Bronze und Eisen, die Herstellung
von Glas und Keramik sowie das Brennen von Kalk zur Zementherstellung sind seit der
Antike bekannt. Sie waren stets an das Vorkommen biogener Brennstoffe gebunden. Die
Herstellung solcher energieintensiver Produkte war extrem aufwéndig, zumal wenn ihre
Produktion oder ihr Vertrieb Transport erforderlich machte. Gleichwohl muss der Be-
darf der menschlichen Zivilisation an diesen Produkten enorm gewesen sein, da flr ihre
Gestehung weder Kosten noch Mihen gescheut wurden.

Die Situation dnderte sich in der Mitte des 18. Jahrhunderts grundlegend. Durch die
Verwendung von Steinkohle waren scheinbar unerschépfliche Energievorrate zugéanglich
geworden. Zusammen mit der Erfindung der Dampfmaschine und, nachfolgend, der Ei-
senbahn liel3 sich dartiber hinaus das Transportproblem l6sen. Die Rohstoffe konnten
mit geringem Aufwand zum Produktionsort und die Produkte zum Kunden geschafft
werden. Die nachfolgenden 6konomischen und gesellschaftlichen Entwicklungen wer-
den zusammenfassend als industrielle Revolution bezeichnet. Sie markiert den Beginn der
Moderne, die gekennzeichnet ist durch eine umfassende Rationalisierung fast aller Le-
bensbereiche: Urbanisierung, industrielle Produktion und Mobilitat fiihren zu hohem ma-
teriellen Wohlstand und hoher Lebenserwartung. Durch die Verbesserung der materiel-
len Lebensbedingungen steigen die Bevolkerungszahlen stark an.

Andererseits ist fur diese Form des Lebens der Bedarf an Ressourcen immens. Neben
einem extremen Flachenverbrauch fir Landwirtschaft, Stadtebau und Verkehr, den Be-
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darf an Bodenschétzen und Holz, wird fur den Betrieb der Zivilisation, wie schon gesagt,
vor allen Dingen Energie benétigt.

Dieser Energiebedarf lie und lasst sich
bisher jedoch nicht aus regenerativen Quel- 71
len decken. Durch die Beschleunigung der 6] o Bt o Verbrennung
wirtschaftlichen Zyklen, Steigerung der Pro- ]
duktion und des Transports sowie einer sich
stdndig vergrolRernden Weltbevdlkerung,
wéchst er kontinuierlich an. Das Wachstum
des Energiebedarfs der (post)industriellen 24
Gesellschaft verhdlt sich dabei ganz natur- A
lich: Es wird sich bis zur Erschépfung aller o ' . ' . .
verfiigharer Quellen exponentiell vergro- 1750 1800 1850 1900 1950 2000
Rern (Abb. 1.3). Jahr

Die Genese biogener als auch fossiler
Brennstoffe griindet sich auf biologische —APbP-1.3Nach [Marland etal.] Erstab 1850
Prozesse. Sie bestehen daher, wie auch alle  ohmen die COz-Emissionen aufgrund der

. ! - Verbrennung fossiler Brennstoffe merklich

Lebewesen, hauptsachlich aus den Nichtme-  zu. Ab 1920 werden zunehmend Mineral-
tallen Kohlenstoff, Wasserstoff, Stickstoff  &l-Produkte fir den Transport genutzt. Ab
und Schwefel. Die Gewinnung von Energie 1950 ersetzen Mineraldl und Erdgas zu-
durch die chemische Umsetzung von fossi-  honmend die Kohle in der industrielien

. Fertigung. Deutlich sind die Auswirkungen
len und biogenen Brennstoffen beruht letzt-  des 1. und 2. Weltkriegs auf das wirtschaft-
endlich auf der Oxidation dieser chemischen  liche Geschehen am Energieverbrauch.
Elemente. Die groRen Energiemengen, die
bei der Verbrennung freigesetzt werden, beruhen hauptséachlich auf den groRen Reak-
tionsenthalpien bei der Bildung der Oxide. Bei dem Betrieb von Verbrennungsmotoren
und Turbinen basiert der gesamte Vortrieb auf der Erzeugung heif3er Verbrennungsgase.
Die Bildung gasférmiger Reaktionsprodukte wird bei der Energieerzeugung nicht nur bil-
ligend in Kauf genommen, sie ist oftmals das eigentliche Ziel.

Bei den gasférmigen Reaktionsprodukten handelt sich um die Oxide des Kohlen-
stoffs, CO und CO,, das Oxid des Wasserstoffs, H,O, die Oxide des Stickstoffs, NO und
NO,, sowie um die Oxide des Schwefels, SO, und SOs. Obwohl die absoluten Mengen
der bei Verbrennungen emittierten Gase groR ist, ist sie doch klein im Vergleich zu den
Hauptbestandteilen der Atmosphére N (78.08%), O (20.95%) und Ar (0.93%), die zu-
sammen 99.97% der trockenen Atmosphéare ausmachen [Blithgen und Weischet, 1980].
Gase, die wie diese in geringen Mengen in der Atmosphéare vorkommen, werden als Spu-
rengase bezeichnet. Sie kdnnen trotz geringer Konzentration erhebliche Auswirkungen
auf das Klima und die Umwelt haben. So sind zum Beispiel Fluor-Chlor-Kohlenwasser-
stoffe (FCKW), die bis in die 1980er Jahre als Treibgase fiir Aerosolsprays, Verdampfer-
flissigkeiten in Kiihlgerdten und Klimaanlagen, zum Aufschdumen von Isolierstoffen, als
Feuerloschmittel und in der Medizin als Narkosegas verwendet wurden, am stratosphéri-
schen Ozonabbau in hohen Breiten mitverantwortlich (Abschnitt 2.3.4).

C-Emission [Pg]
S
&
3
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Schon [Lavoisier, 1789] sah den Gehalt an Sauerstoff in den Nichtmetalloxiden als ei-
gentliche Ursache flir den sauren Charakter ihrer wassrigen Lésungen an. Dieser Um-
stand flihrte zur Benennung des 1772 entdeckten Sauerstoffs [Scheele, 1777].

Einzig das Oxid des Wasserstoffs, das Wasser, stellt als Abgas kein Problem dar, da es
zum einen der Atmosphdre durch Kondensation entzogen wird und, zum anderen, der
Eintrag durch Verbrennung gemessen an Menge des Oberflachenwassers vernachlassig-
bar ist.

Verglichen mit der atmosphérischen
Konzentration scheint auch die Menge des
emittierten CO; vernachléssigbar Zu sein. Je- b MONTHLY AVERAGE GARBON DIOXIDE CONCENTRATION
doch hat das CO; einen erheblichen Einfluss
auf den Warmehaushalt. Es ist, nach dem
Wasserdampf, das wichtigste Treibhausgas.
Diese Gase absorbieren Teile der Eigenkor- &
perstrahlung der Erde und erhéhen so die g s
Temperatur der Atmosphére. In einem ge-
wissen spektralen Fenster absorbiert nur 1960 1965 1970 1975 1960 1985 1990 1595 2000
CO, die Strahlung. Die Absorption von
Strahlung folgt dem Lambert-Beer-Gesetz Ao 14 K ation des GO, dber g

. HIP H H . onzentration des > uper der
e W oo Aot et e (3551, 155
- A ; W) [Keeling und Whorf, 2004]. Es ist eine
tionsdnderungen (Abb. 1.4) die Absorption  kiare Zunahme der CO,-Konzentration zu
stark. Durch eine Verstdrkung des Treib-  erkennen, die mitdem Trend in Abb. 1.3im
hauseffekts, der auf natiirliche Weise die ~ Einklang steht.
durchschnittliche Temperatur um ca. 33 K
anhebt [Roedel, 2000], nimmt die Tempera-
tur der Atmosphére zu. Diese Zunahme der 08 T
Temperatur flhrt zu einer Steigerung des o g|o§§|2ﬁr$2§1 g:rratur
Wasserdampfgehalts der Atmosphére, wo- ;
durch der Treibhauseffekt zusétzlich ver-
starkt wird. Durch die Steigerung der mitt-
leren Temperatur der Atmosphdre (Abb.
1.5) kommt es zu globalen Anderungen des _
Klimas, die einen einschneidenden Wandel e ;éiiiﬂﬁéi’n?i'{fil'"""
der Lebensbedingungen nach sich ziehen Poso o0 o0 o e 00
werden.

Die Konzentrationen der Schwefeloxide
und Stickoxide sind weitaus geringer; sie
sind variabel und liegen im Bereich vom 10-°
(pbby). Zum einen ist die erzeugte Menge dieser Oxide im Vergleich zur CO,-Menge
klein. Zum anderen werden sie der Atmosphére schnell durch Deposition entzogen. Aus-
gangspunkt fiir die nasse Deposition ist die Umsetzung mit Wasser. Hierbei bildet sich ein

CO,-Konzentration [ppm]

0.2

0.0

Temperaturabweichung [K]

0.2 i

Abb 1.5 Anderung der globalen Durch-
schnittstemperatur [Hansen et al., 2001].
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wassriges Gemisch aus schwefliger S&ure, Schwefelsdure, salpetriger Sdure und Salpeter-
saure (Abschnitt 2.2), welches als saurer Regen aus der Atmosphare ausféllt. Dieser Nie-
derschlag fuhrt zu einer Versauerung der Boden und Gewadsser, mit weitreichenden
Folgen fir die Flora und Fauna.

In Abb. 1.6 ist das Prinzip der Schédi-

gungen durch den sauren Regen dargestellt: SO, NO, NH, HO H,SO, HNO,,
Verbrennungs- 0, NH;

Zum einen fuhrt die direkte trockne und Produkte | Konvertierung
nasse Deposition der Stick- und Schwefel- % / oo\

saurer Regen

nasse
Deposition

Degposition

oxide bei den Blattern und Nadeln der Pflan-
zen zu Chlorosen und Nekrosen.

Zum anderen fiihren diese Stoffe zu ei-
ner Versauerung der Bdéden. Dies filhrt zu
einer Erschopfung der Pufferkapazititen
durch Protonierung der wasserunléslichen . e
organischen Huminsduren, Abbau von kalk- . e
haltigen Mineralien und der Zerstérung von / \4
Tonmineralien. Hierdurch werden zum ei-
nen wichtigen Nahrstoffe aus den Boden
ausgeschwemmt und zum anderen toxische
Schwermetallionen mobilisiert und die fur
viele Lebensformen nicht minder giftigen
Aluminium-lonen freigesetzt. Sie schadigen \
Wurzelwerk, Mikroorganismen wie Pilze

Aluminiumsilikate, kalkhaltige Mineralien,
Huminsauren komplexieren Metallionen
im Boden

H o H H JH N H
Tonmineral- Mobilisierung von Néhrstoff-
zerstoérung Schwermetall-lonen auswaschung

ca*
Mg®
K’

x| e

Schadigung von Wurzeln,Boden- und
Mikroorganismen durch Metallionen

¢ Ala', Cd”, Pb” ¢ ¢ #
Grundwasser ‘

und Bakterien und gréRere Bodenorganis-
men wie Wiirmer und Insekten.
Diese Stressfaktoren machen die Pflan-

Abb.1.6 Direkte und indirekte Schadi-
gung von Pflanzen, Boden und Grundwas-
ser durch sauren Regen. Nach [Scheffer et
al., 2002].

zen anfalliger fir Krankheiten und Schador-
ganismen, wobei die indirekten Schadigungen von gréRerer Bedeutung sind.

Die Schaden an Gewassern werden hauptsachlich durch die Anderung des pH-Werts
verursacht und hangen deshalb stark von der Pufferkapazitat des Gewassers ab.

Neben den Schéden in der Biosphére verursacht der saure Regen auch grof3e wirt-
schaftliche Schaden durch Zerstdrung von Bauwerken, insbesondere solchen, die unter
Verwendung von Kalk oder Kalksandstein errichtet wurden, sowie durch Schédigung la-
ckierter Oberflachen von Metall- und Holzkonstruktionen.

Der Niederschlag der Stickoxide als Nitrate (Salpetersdure und Ammoniumnitrat)
wirkt wie ein zusétzlicher Eintrag von Nitratdiinger. Diese zusétzliche Dlingung ist in den
zum groBten Teil landwirtschaftlich intensiv genutzten Flachen der Industrienationen
von untergeordneter Bedeutung. Auf Ruderal-Flachen, deren Minimalfaktor der Gehalt
an bioverfugbaren Stickstoff ist, sind die Auswirkungen jedoch enorm. Dies wird an dem
Beispiel der skandinavischen Moore deutlich, die durch zusétzlichen Nitrateintrag ge-
diingt, zunehmend verbuschen und langsam in Walder umgewandelt werden. Neben den
grundlegenden Anderungen fiir Flora und Fauna sinkt durch das zunehmende Absterben
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der Torfmose die Aufnahme an CO; durch diese Flachen stark ab [Malmer und Wallén,
1999].

Die Stickoxide (NO und NOy) sind jedoch nicht nur an der Bildung des sauren Re-
gens beteiligt, ihnen kommt trotz ihrer geringen Konzentration um 1 ppby auch eine
Schlisselstellung in der Chemie der Troposphére und der Stratosphdre zu. Die Wirkung,
die sie dabei auf ihre Umwelt entfalten, hdngt dabei stark von den Rahmenbedingungen
ab. So sind sie beispielsweise in der Troposphére beteiligt an der Bildung des Photo-
smogs, einem katalytischen Zyklus, der troposphdrisches Ozon erzeugt, und der durch
Strahlung und die Oxidation von fllichtigen Kohlenwasserstoffen (VOC) zu Formalde-
hyd angetrieben wird (Abschnitt 2.2.1). Andererseits sind sie in der Stratosphére Uber ei-
nen katalytischen Zyklus am Abbau des stratosphdrischen Ozons beteiligt (Abschnitt
2.3.1).

Die wichtigste anthropogene Quelle ist die Verbrennung fossiler Brennstoffe fur
Transport und Verkehr sowie bei der Strom- und Warmeerzeugung. VVon untergeordne-
ter Bedeutung ist die Denitrifizierung mineralisch gediingter Flachen durch Mikroorga-
nismen und die Konvertierung von Ammoniak aus der Tierhaltung.

Die nattrlichen Quellen der Stickoxide sind hauptsachlich Biomasseverbrennung und
atmosphdrische elektrische Entladungen. Die Stérke der verschiedenen Quellen ist in
Abb. 2.1 dargestellt.

Da Stickoxide in der Atmosphare nor-  [N]

malerweise in wenigen Stunden bis Tagen ] —® No.@sNojbicy N
A ) . —e— NMVOC [0.1 Gg] |

abgebaut werden, unterliegen sie nur im ge- =4  —a— ... [0]> 180 nym’ (9] g

. 120 3

ringen MaRe dem Transport. Ihr Vorkom- ;1 7 Mo (01> 200fuim 4] J

—o— mittlere [0,] [mg/m]\ |
'\

men ist also stark mit ihren Quellen korre- 7

90+

liert. Durch die Analyse ihrer Konzentration s
lassen sich daher Prozesse, die zu ihrer Bil- ]

60

dung flhren, rdumlich und zeitlich lokalise- =0

20

ren. s0]
Obwohl die Stickoxide nur zu einem ge- 27 0-t-a,
ringen Teil dem Transport (iber weite Stre- 0T T T
. . . 1982 1984 1986 1988 1990 1992 1994 1996 1998 2000 2002 2004
cken unterliegen (Abschnitt 2.2.3), nimmt b

ihre Hintergrund-Konzentration auf der

ndrdlichen Halbkugel zu. Dies lasst sich gut

an der Bildung bodennahen Ozons zeigen,  Abb.1.7 Mitdem Riickgang der Emission

die eng mit der NOxKonzentration ver-  von Stickoxiden und Nicht-Methan-Koh-

kniipft ist (Abschnitt 2.2.1): Wahrend die ~ lenwasserstoffen nimmt die Anzahl der

Haufiakeit sehr hoher Ozon-Belastunaen Messungen mit hohen Ozonkonzentratio-
Y ’ Y nen ab. (Die Werte fiir 2003 sind auf extre-

aufgrund von EU-weiten MalBnahmen zur  me Witterung zuriickzufiihren.) Im glei-

Stickoxid-Reduktion kontinuierlich zurlick  chen Zeitraum nimmt die mittiere Ozon-

gegangen ist, hat die Hintergrundbelastung ;ggi‘f”“’"“on zu  [Umweltbundesamt,

im gleichen Zeitraum sténdig zugenommen '

(Abb. 1.7).
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Verénderungen in der Quellstérke tiber langere Zeitrdume und (ber jahreszeitliche
Schwankungen hinaus sind besonders bei anthropogenen Quellgebieten zu erwarten. Bei
biogenen Quellen ist vor allen Dingen eine jahreszeitlich abhéngige ortliche Verlagerung
von Bedeutung (Abschnitt 10). Um diese Veranderungen der Stickoxid-Konzentrationen
global erfassen zu kdnnen, missen Methoden der Satelliten gestiitzten Fernerkundung
eingesetzt werden. So stammen die Daten ber NO,-Konzentrationen, die im Rahmen
dieser Arbeit ausgewertet wurden, vom GOME Instument an Bord des Satelliten ERS-2.
Bei dem GOME Instument handelt sich um ein Spektrometer, das im UV/vis-Bereich ar-
beitet (Abschnitt 3).

Fir die Bestimmung der Stickstoffdioxid-Kozentration wird die Absorption im Wel-
lenldngenbereich von 425 - 450 nm nach der Methode der differenziellen optischen Ab-
sorptions-Spektroskopie (DOAS) analysiert (Abschnitt 4.2). Die Messung der Stickstoff-
monoxid-Konzentration mit dieser Methode ist nicht méglich. Jedoch héngen die Kon-
zentrationen von NO und NO; uber ein komplexes Geflecht chemischer Reaktionen
voneinander ab (Abschnitt 2.2), so dass ausgehend von der NO»-Konzentration die
NOx-Konzentration abgeschétzt werden kann.

Das Ergebnis der DOAS-Messung ist die Absorption des Lichts entlang des atmo-
sphdrischen Lichtwegs durch NO,-Molekille, die schrage Saule (SC). Der Wert der SC ist
nur mittelbar mit der Gesamtkonzentration tiber dem Messort, der vertikalen S&ule (VC)
verknuipft, da die Absorptionswahrscheinlichkeit entlang des Lichtwegs von vielen Ein-
flussgroRen abhdngt (Abschnitt 5), wie zum Beispiel

— Aerosoltyp und -dichte,
Albedo,

Bodenhdhe,

relativem Hohenprofil des NO,,

Sonnenzenitwinkel,

Wellenlédnge und

Wolkenbedeckung.

Um die SC in die VC konvertieren zu kdnnen, wird der Strahlungstransport (RT) fiir diese
Arbeit mit dem Stahlungstransportmodell SCIATRAN simuliert (Abschnitt 4.5). Das Er-
gebnis dieser RT-Rechnung ist der Luftmassenfaktor (AMF), der SC und VC miteinander
nach Gl. (4.10) in Beziehung stellt:

SC(1.Q)

AMF(l,Q) ° Ve

(4.10)

Die Simulation des RT, und damit auch die Bestimmung des AMF, ist mit einem gro-
Ren Rechenaufwand verbunden. Deswegen wurde bisher, um den Rechenaufwand klein
zu halten, bei der Bestimmung des Standard-AMF [Richter und Burrows, 2002] nur die
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Variation des Sonnenzenitwinkels berticksichtigt, wéhrend alle anderen EinflussgréRen
als konstant angesehen wurden. Dies fiihrt gerade iber Gebieten mit starken anthropoge-
nen Quellen systematisch zu einer Unterschatzung der NO»-Konzentration in der Inter-
pretation der Messwerte der SC, dem Retrieval. Andererseits werden die Konzentratio-
nen Uber biogenen Quellen leicht Gberschétzt.

Um das Retrieval zu verbessern, werden raumlich und zeitlich individuelle AMF ein-
gefuihrt, die alle oben erwahnten Einflussgroien beriicksichtigen. Um diese Einflussgro-
Ren angemessen berdcksichtigen zu kénnen, miissen ihre jeweiligen Werte ermittelt wer-
den. Aus den Messwerten des GOME-Instruments sind der Sonnenzenitwinkel und
Oberflachenalbedo (Abschnitt 7.2.2) zugénglich.

Die Bodenhohe wird aus einer Datenbank entnommen (Abschnitt 7.2.3). Die Aero-
sol-Typen werden anhand der See-Land-Verteilung sowie der CO2-Emission zugeordnet
(Abschnitt 7.2.1).

Die relative vertikale VVerteilung des NO, wird aus den Chemie- und Transport-Mo-
dellen MOZART2, TOMCAT und IMAGES abgeleitet (Abschnitt 6.2 - 6.4). Ihre raumli-
che Aufldsung bestimmt auch die Auflésung der in Zeit und Raum individuell bestimm-
ten AMF.

Die individuellen Strahlungstransport-Rechnungen fiir jeden Gitterpunkt des Mo-
dells sind, wie schon oben erwéhnt, sehr zeitaufwéandig. Fur die AMF eines Tages mit der
Auflésung von 64 x 128 Gitterpunkten benétigt ein Standard-PC (1.3 GHz) ca. 5.5 Tage.
Dieser Rechenaufwand ist fur die Analyse der GOME-Daten nicht praktikabel: Zum ei-
nen liegt eine Zeitreihe von tber 8 Jahren vor, zum anderen missten diese Rechnungen
fur jede Zusammenstellung von Parametern, wie z. B. der NO,-Profile aus unterschiedli-
chen CTM, wiederholt werden.

Dieses Problem lasst sich durch die Verwendung schichtabhéngiger AMF iberwin-
den. Unter der Annahme einer beziiglich des NO> optisch dinnen Atmosphére (Ab-
schnitt 5.2.1) ist der Strahlungstransfer in einer Schicht unabhéngig von der Absorber-
konzentration in ihr und dem Strahlungstransport in allen tbrigen Schichten. Deshalb
kann der AMF; jeder Schicht individuell und unabhéngig bestimmt werden (Abschnitt
7.1). Der AMF kann dann in einem Summationsprozess bestimmt werden.

é U

< VC. !
AMF = 3 € "~ xaAMFU 5.2
ai. eo VCI IL:J ( )

e 9]

Die Werte der AMF; werden fir eine Vielzahl représentativer Kombinationen der
EinflussgréRen berechnet und in einer Datenbank zusammengefasst. Nach Gl. (5.2) las-
sen sich die individuellen AMF nach der Block-AMF-Methode fiir einen Tag in ca. 20 Se-
kunden bestimmen.

Die Auswirkungen der oben genannten EinflussgroRen auf die héhenabhéngigen
AMF;, und damit auch auf den AMF, werden in Abschnitt 5 im Rahmen einer eingehen-
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den Sensitivitatsstudie erortert, bei der systematisch die Werte einzelne EinflussgroRen in
diskreten Schritten permutiert werden.

Die Block-AMF-Methode ist eine vereinfachende Naherungsldsung fur die explizite
Strahlungstransport-Rechnung. Um den Fehler abschétzen zu kénnen, den ihre Anwen-
dung in das Retrieval einbringt, muss eine Validation der Methode vorgenommen wer-
den. Hierzu werden mit der Block-AMF-Methode und dem Strahlungstransport-Modell
unter gleichen Randbedingungen Werte der AMF fiir die selben Orte zum gleichen Zeit-
punkt bestimmt und miteinander verglichen (Abschnitt 8).

Durch die Verwendung individueller AMF ergeben sich zum Teil groRe Anderungen
im Retrieval. Die Muster der lokalen und zeitlichen Anderungen werden in Abschnitt 9
eingehend betrachtet.

Die relative vertikale Verteilung des NO; ist von entscheidender Bedeutung fur die
Werte der AMF, die nach der Block-AMF-Methode gewonnenen werden. Da sich die
Profile in ihrer Form fir die verschiedenen Modelle fiir den gleichen Ort zum selben Zeit-
punkt zum Teil stark unterscheiden, ergeben sich auch deutlich unterschiedliche Werte
fur den AMF (Abschnitt 9.2). Die Unterschiede, die sich daraus flr das Retrieval im zeitli-
chen Mittel ergeben, sind in Abschnitt 10 aufgefiihrt.

1.1 POET Precursors of Ozone and their Effects in the Troposphere

Der groite Teil der Arbeit entstand im Rahmen des wissenschaftlichen Projekts POET,
das unter der Nummer EVK2-CT-1999-00011 durch die EU gefdrdert wurde. Der Um-
fang des Projektes, die beteiligen Institutionen sowie die Aufgabenverteilung werden im
Folgenden kurz erlautert:

Da Ozon an Oxidationsprozessen und photochemischen Reaktionen (Abschnitt
2.2.1) in der Troposphére beteiligt ist, ist es wichtig die Prozesse zu verstehen, die zu sei-
ner Bildung filhren. An der Bildung des Ozons sind chemische Verbindungen beteiligt,
die als Vorldufersubstanzen (Precursors) bezeichnet werden.

Das Hauptziel des Projektes ist eine Verbesserung der Quantifizierung der Menge
und Verteilung des Ozons und seiner Vorldufersubstanzen durch die Kombination von
Beobachtung und Simulation.

Fir diese Verbesserung werden die Methoden zum Retrieval der troposphérischen
Konzentrationen der Spurengase Kohlenmonoxid (CO), Methan (CH4) und Stickstoffdi-
oxid (NO>) aus den Daten der Satelliteninstrumente IMG/ADEQS und GOME verfei-
nert.

Das verbesserte Retrieval dient als Grundlage fiir die Simulation der chemischen Zu-
sammensetzung der Atmosphére mit den européischen Chemie- und Transportmodellen
(CTM) IMAGES, MOZART2, OSLO CTM und TOMCAT (Abschnitt 6). Die Qualitét
dieser Simulationen wird durch einen eingehenden Vergleich mit Fernerkundungsdaten
fur einige Spurengase Uberpruft.

Daneben wird der Einfluss der Verteilung und Konzentration der Vorlaufersubstan-
zen auf die Oxidationskapazitat der Troposphére und die Ozonverteilung quantifiziert.
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Auch werden durch Simulationen mit den CTM die Auswirkungen der Reduktionen
der Emissionen einzelner VVorlaufersubstanzen auf die Luftqualitdt sowie die Auswirkung
natdrlicher und anthropogener Emissionen untersucht.

Zur Verbesserung der Emissionskataster der verschiedenen Spurengase, die fiir den
Betrieb der CTM unerlasslich sind, werden Methoden zum Inversen Modellieren verbes-
sert.

An dem durch die EU geforderten Projekt sind folgende Institute beteiligt:

— Institut Pierre Simon Laplace (IPSL), das fiir die Projekkoordination zustandig ist,
— Institut fir Geophysik der Universitat Oslo, Norwegen, flir die Ozonemissionen,

— Institut flr Umweltphysik, Universitédt Bremen, Deutschland, flir die VVerbesserung
des NO,-Retrievals aus GOME-Daten,

— Max-Planck-Institut (MPI) fir Chemie, Mainz, Deutschland,

— Nationales Institut fir Gesundheit und Umwelt (RIVM), Bilthoven, Niederlande, fir
die Erstellung und Verbesserund der Emissionskataster,

— Zentrum flr Atmosphdrenwissenschaften, Universitit Cambridge, Grof3britannien,
fiir den Betrieb und die Verbesserung der CTM TOMCAT und SLIMCAT,

— Belgisches Institut fur Lufterforschung (IASB), Brissel, Belgien, fiir den Betrieb des
CTM IMAGES,

— Norwegische Institut fir Lufterforschung (NILU), Oslo, Norwegen, fur den Betrieb
des CTM OSLO CTM,

— Max-Planck-Institut (MPI) fir Meteorologie, Hamburg, Deutschland, fur den Betrieb
des CTM MOZART2.

1.2  Aufbau der Arbeit

Nach einer Einleitung in die Chemie der Stickoxide in der Atmosphére werden in Ab-
schnitt 3 die Bahngeometrie des Satelliten ERS-2 und der Aufbau des GOME-Instru-
ments erlautert. Abschnitt 4 befasst sich mit der Methode des Retrievals troposphéri-
schen NO.. In ihm werden die DOAS-Methode erlautert, Methoden zur Bestimmung des
stratosphérischen Hintergrunds und das Konzept des Luftmassenfaktors (AMF) vorge-
stellt. In Abschnitt 5 findet sich eine Ubersicht der Verfahren zum Retrieval von tro-
posphérischen NO, aus GOME-Daten. Es wird das Konzept des Block-AMF erlautert,
der Einfluss der relativen vertikalen Verteilung des NO; untersucht und eine Studie Uber
den Einfluss der GroRen Aerosoltyp, Albedo, Orografie und SZA auf die Messempfind-
lichkeit als Funktion der Hohe vorgestellt. Abschnitt 6 stellt die im Rahmen der Arbeit
verwendeten Chemie- und Transportmodelle vor. Abschnitt 7 erlutert den Aufbau einer
umfangreichen Datenbank hohenaufgeléster AMF und ihre Implementierung in ein Na-
herungsverfahren zur Bestimmung rdumlich und zeitlich aufgel6ster AMF, dessen Vali-
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dierung anhand explizit bestimmter AMF in Abschnitt 8 gezeigt wird. Abschnitt 9 befasst
sich mit einem Vergleich der AMF, die nach der bisherigen und der neuen Methode be-
stimmt wurden, Abschnitt 10 liefert einen Vergleich der Auswirkungen der verschiede-
nen AMF auf des Retrieval. In Abschnitt 11 werden drei Studien vorgestellt, in denen tro-
posphérische NO,-Daten verwendet wurden, die auf der neuen Implementierung der
Block-AMF basieren.

Anhang 1 umfasst eine kurze Beschreibung der im Rahmen dieser Arbeit erzeugten
Software, Anhang 2 ein Flussdiagramm der Datenverarbeitung und Anhang 3 beschreibt
die erzeugten Dateiformate. Die Anhénge 4-14 zeigen ausflhrlich Abbildungen zu den im
Rahmen der Arbeit angefertigten Studien.

Die Quelltexte der Programme, die verwendeten Datenbanken, die Abbildungen der
Anhénge 4-14 sowie die Block-AMF auf Basis der CTM TOMCAT und IMAGES fiir das
Jahr 1997 und auf der Basis des CTM MOZART?2 fiir die Jahre 1995-1998 sind auf
CD-ROM verfugbar.






Da nun die Elemente keine gemischten Korper bilden kénnen, es sei denn, sie
wilrden verdndert, da sie aber nicht verandert werden kénnen, wenn sie nicht
aufeinander einwirken, und da sie nicht aufeinander einwirken kdnnen, wenn
sie sich nicht gegenseitig bertihren, missen wir uns zun&chst ein wenig mit die-
sem Kontakt oder der gegenseitigen Bertihrung, der Aktion, den Erleiden und
der Reaktion beschéftigen.

Daniel Sennert, 1669

2 Atmospharische Stickoxide

Obwohl Stickoxide (NO und NOx) in der Atmosphdre nur als Spurengase in Konzen-
trationen um 1 ppbv vorhanden sind, kommt ihnen doch eine zentrale Funktion bei einer
Vielzahl von chemischen Prozessen in der Troposphare und Stratosphére zu. Diese Pro-
zesse werden in diesem Kapitel naher untersucht.

Stickoxide sind sowohl an der Bildung von bodennahem Ozon in der Troposphére als
auch an dem Ozonabbau in der Stratosphére beteiligt. Beide Prozesse werden eingehend
diskutiert.

Neben den chemischen Reaktionen, an denen die Stickoxide beteiligt sind, werden die
Bildung, der Transport und die Sedimentation untersucht, da sie ebenfalls einen entschei-
denden Einfluss auf die NO»-Konzentration haben.

2.1  Quellen der Stickoxide

Die globale Emission an Stickoxiden betrug Luftfant 0.6
fiir das Jahr 1990 ca. 50 Tg N. Dabei sind ~_  idwsiie1s L e
ungefahr 31 Tg N auf die Aktivitdten des  verbrennung7.7 >
Menschen zurtckzuftihren [J. Olivier, 1990].
Der Ursprung des NOy in der Atmo-
sphare lasst sich in zwei Kategorien auftei- oo imosphérische
len, die nattirlichen und die anthropogenen Brennstoffe 21.3 NO-Zersetzung 0.7
Quellen. Der Anteil der einzelnen Quellen

an der insgesamt emittierten Menge ist in ~ Abb 2.1 Globale Quellen des atmospha-
Abb21dargestellt rischen NO, in 1990. Nach [J. Olivier,

1990].

mikrobielle
Denitrifikation 5.5

atmosphérische

A
[Tg N Jahr’] NH,-Oxidation 0.9

Naturliche Quellen sind:
— elektrische Entladungen in der Atmosphére

— Mikroorganismen im Erdreich
— Oxidation von Ammoniak
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Die anthropogenen Quellen ist die Verbrennung von Biomasse und fossilen Brennstof-
fen in den Bereichen:

— Transport von Gltern und Personen
— Strom- und Wérmeerzeugung
— Hausbrand

2.1.1 Tropospharisches NOy

N NO, aus anthropogenen Quellen in 1995 log [NOX]
= [molec cm2 8]
60 %
o 13.3
a0 i 12.2
11.1
g 10.1
£ 0 9.0
- ; 7.9
-30 [ 6.8
57
-60 47
36
25

-90
-180 -150 -120 -90 -60 -30 O 30 60 90 120 150 180
Longitude

Abb. 2.2 Anthropogene NOy-Emissionen in 1995. Die Karte zeigt die Summe der Oberflachen-
emissionen und der Emissionen von Flugzeugen. Die Daten aus EDGAR 3.0 [Olivier
et al., 2000] liegen auch der Modellierung chemischer Prozesse in der Atmosphare
mit dem Chemie- und Transportmodell MOZART2 zugrunde.

Das troposphdrische NOy (NO und NO,) wird hauptséchlich bei Verbrennungsprozes-
sen und elektrischen Entladungen erzeugt.

Bei Verbrennungsprozessen gibt es drei Wege, auf denen NOy entstehen kann. Zu-
ndchst die Bildung von thermischen NO bei Temperaturen tber 1570 K [Zeldovich,
19486]:

0, #® 20 (R1)
O+N, ¥4® NO+N (R2)
N+O, $® NO+O (R3)
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Brennstoff-NO wird bei der Verbrennung von organischen Stickstoff -Verbindungen in
einer intramolekularen Reaktion gebildet:

CHN $® C_H,, +HCN (R4)
CHN ¥® CH, , +NH (R5)

Die Produkte aus den Reaktionen (R4) und (R5) kénnen weiter zu NO oxidiert wer-
den. Analog, jedoch als intermolekulare Reaktion, verlauft die Bildung von Prompt-NO,
das bei der Verbrennung von organischen Verbindungen unter Sauerstoffmagel auftritt
[Fenimore, 1971]. Sie tragt insgesamt am wenigsten zur Bildung von NO bei:

CH+N, %® HCN + N (R6)
C+N, #® CN+N (R7)

Auch hier kdnnen die Reaktionsprodukte aus (R6) und (R7) zu NO oxidiert werden.

Bei Gewittern entsteht Stickoxid als NO im Lichtbogen der Entladung [Liebig, 1827].
Bei der grof3en Hitze und dem extremen Druck innerhalb des Blitzkanals wird aus N> und
O, thermisches NO nach (R1) - (R3) gebildet, die durch das Gleichgewicht (R8) zusam-
mengefasst werden kdnnen [Zeldovitch und Raizer, 1966]:

N, +0, %® 2NO (R8)

Die lokale Konzentration an NO aufgrund dieses Gleichgewichts liegt bei Tempera-
turen von 4000 K im Bereich einiger Prozent [Lawrence et al., 1995]. Durch adiabatische
Expansion kihlt das Reaktionsgemisch ab. Hierdurch verlagert sich das Gleichgewicht
(R8) wieder auf die linke Seite. Bei Temperaturen unterhalb 2000 K kommt die Riickreak-
tion des NO praktisch zu Erliegen. Da die Abkiihlung jedoch sehr viel rascher erfolgt als
die Riickreaktion, wird die Gleichgewichtslage der hohen Temperatur erhalten [Tuck,
1976]. Die Konzentration von NOy in der freien Troposphére liegt typischerweise bei 100
ppty oder darunter. Bei Gewittern kann die Konzentration auf 1 ppby oder dariber anstei-
gen [Emmons et al., 1997].

Da NO; im UV/vis-Bereich absorbiert, leistet es in Quellgebieten einen Beitrag zum
Treibhauseffekt [Solomon et al., 1999].

2.1.2 Stratospharisches NOy

Die troposphérischen Stickoxide erreichen wegen ihrer geringen Lebensdauer die Stra-
tosphére nicht im nennenswerten Umfang (Abschnitt 2.2.4). Die Hauptquelle der stra-
tosphdrischen Stickoxide ist das Lachgas (N2O), das bei der unvollstdndigen Denitrifizie-
rung von Stickstoffverbindungen durch Mikroorganismen [Bryan, 1981] sowie bei der
Verbrennung stickstoffhaltiger Biomasse [Crutzen und Andreae, 1990] erzeugt wird.
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Das N0 ist unter troposphdrischen Bedingungen reaktionstrage. Aufgrund seines
geringen Dipolmoments ist es schlecht wasserléslich und wird nicht ausgewaschen. Das
troposphdrische N2O ist ein Treibhausgas. Sein Beitrag zum Treibhauseffekt liegt bei ca.
6% [Schimel et al., 1995].

Nach einer mittleren Verweildauer von 10-12 Jahren in der Troposphare erreicht das
Lachgas die Stratosphére, wo ca. 10% mit O(1D) nach (R9) reagiert, wobei 40% nach(R9a)
und 60% nach (R9b) reagieren. Die Ubrigen 90% werden in héheren Schichten von
UV-Strahlung mit Wellenlangen unterhalb 240 nm nach (R10) photolysiert [Cantrell et al.,
1994

N,O + O('D) #® N, + O, (R9a)
#® 2 NO (R9b)
N,O ¥#%® N, +0('D) (R10)

2.2  Chemie der Stickoxide in der Troposphare

0;, ROy, HO, /oz, RO, OH RO,

> RO,NO,

>HNO,

Abb.2.3 Wichtige chemische Reaktionen von Stickoxiden in der Troposphére im Uberblick.

Wie Abb. 2.3 zeigt, ist die Chemie der Stickoxide in der Troposphére komplex. Die Stick-
oxide werden als NO und NO; in die Atmosphére eingebracht (Abschnitt 2.1.1).

Das photochemische Gleichgewicht zwischen NO und NO; ist an dem oxidativen
Abbau von flichtigen Kohlenwasserstoffen und der katalytischen Ozonbildung beteiligt
(Abschnitt 2.2.1).

Nachts wird das NO; in NOs konvertiert und Gbernimmt die Rolle des Hydroxyl-Ra-
dikals als Hauptoxidationsmittel (Abschnitt 2.2.2). Auch ist es an der Bildung von N2Os
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beteiligt, das durch die Reaktion mit Wasser als Salpetersaure deponiert werden kann (Ab-
schnitt 2.2.4).

RO2NO:; ist eine Verbindungsklasse zu der auch das Peroxiacetylnitrat (PAN) gehort.
PAN ist eine Reservoir-Verbindung, die am Transport von Stickoxiden tber weite Ent-
fernungen beteiligt (Abschnitt 2.2.3) ist.

2.21 Troposphéarisches Ozon und Photochemischer Smog

Die Stickoxide gelangen aufgrund der hohen Temperaturen bei ihrer Bildung (Verbren-
nungsprozesse) hauptsachlich als NO in die Troposphére. Das NO unterliegt in der At-
mosphére einer raschen Oxidation zu NO, wobei die direkte Oxidation durch O, bedeu-
tungslos ist, da sie bei den geringen tropospharischen Konzentrationen von NO sehr
langsam ablduft. Es wird vielmehr von Molekilen mit Peroxo-Gruppe wie Oz, RO, und
HO; schnell zu NO; oxidiert [Stedman, 1970; Gery et al., 1989].

NO+ O, ¥® NO, +0, (R11)
NO + HO, #® NO, + OH (R12)
NO +RO, ¥® NO, + RO (R13)

NO, wird von Licht mit Wellenl&ngen kleiner 397.5 nm unter Ozonbildung photoly-
siert [Nicolet, 1965].

NO, %" 9%'%® NO+ O (R14)
0+0, ¥W® O, (R15)

Die Halfte des tropospharischen Ozons wird tiber Mechanismen wie Diffusion, Faltung
der Troposphére in mittleren und hohen Breiten und durch wellengetriebenes atmosphé-
risches Pumpen aus der Stratosphére importiert. Die andere Hélfte wird tber die Reaktio-
nen (R14) und (R15) gebildet. Da liber (R11) NO, NO- und Oz miteinander im Gleichge-
wicht liegen, liefern die Reaktionen (R12) und (R13) durch zusétzliche Konvertierung von
NO zu NO; den Hauptbeitrag zur Ozonbildung und einen wichtigen Beitrag zur OH
Produktion. Dadurch haben diese Reaktionen einen entscheidenden Anteil an der Kon-
trolle der Oxidationskapazitat der Atmosphére [Logan et al., 1981].

Diese zusatzliche Konvertierung wird angetrieben durch die Oxidation von fllichti-
gen Kohlenwasserstoffen (VOC). Bei Konzentrationen um 1 ppbv verléuft die Reaktion
vornehmlich (iber diesen Kanal.

NO, + OH ¥4® HNO, (R16)

Bei sehr hohen NO- und NO»-Konzentrationen verhindern (R12) und (R16) durch
Verbrauch von HO; und HO den ersten Schritt der Oxidation der Kohlenwasserstoffe
(Abb. 2.4). Bei niedrigen NOx-Konzentrationen nimmt die Reaktionsgeschwindigkeit
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stark ab. Bei sehr niedrigen NOy-Konzentrationen ([NOy] < 30 pptv), wie zum Beispiel
Uber den Ozeanen, flihrt die Oxidation von VOC zu einem Abbau von Ozon. Das in den
Schritten 4-7 nach Abb. 2.4 gebildete HO, kann dann nicht nach (R12) zu OH reagieren
und reduziert Ozon zu Sauerstoff [Wayne, 2000]:

HO, + 0, ¥® OH+ 20, (R17)

Diese Konzentrationsgrenze wird jedoch auf der nérdlichen Halbkugel nicht mehr
unterschritten.

HCHO
2 CH3 02
OH
OH
CHll%‘ ?_’ CH;0; 0O,
CH, +10 0O, CO, +H,0+20H+504

Abb. 2.4  Bildung von tropospharischen Ozon durch Oxidation von Methan zu Kohlendioxid mit
NO/NO; als Katalysator. Oben sind die chemischen Prozesse im Detail dargestellt,
unten ihre Summe.

Bei Inversionswetterlagen konnen sich in Ballungsraumen Stickoxide und Kohlen-
wasserstoffe stark anreichern. Daraus bilden sich besonders bei intensiver Sonnenein-
strahlung nach dem Schema in Abb. 2.4 groRe Mengen Ozon. Daneben werden auch an-
dere Photooxidantien wie HNOs, HO, und Peroxiacetylnitrat (PAN) gebildet. Die Ab-
hangigkeit der Ozonbildung von der NOx-Konzentration fuhrt dazu, dass das Ozon nicht
in der Néhe der Quellen, sondern vielmehr in den Randregionen der Ballungszentren be-
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sonders groR ist. Bei Ozonkonzentrationen (iber ca. 150 ppbv setzt eine Sichttriibung ein,
die als Photosmog bezeichnet wird.

2.2.2 Stickoxide bei Nacht

Tagstber stehen NO und NO in der Troposphdre tber (R11), (R12) und (R13) einerseits
und Gber (R14) andererseits im Gleichgewicht (Abb. 2.5) [Brasseur und Solomon, 1986].
Die Oxidation verlduft dabei nicht tiber eine direkte Reaktion mit molekularem Sauer-
stoff, da ihre Kinetik zweiter Ordnung beziiglich der niedrigen NO-Konzentration ist.
Die daraus resultierende Reaktionsgeschwindigkeit ist zu niedrig um auf der Zeitskala von
Minuten oder Stunden nennenswerte Mengen umzusetzen.

03, RO,, HO, 0,, RO, OH
NO = > NO,
/hn
O; 0,

Abb.2.5 Photochemisches Gleichgewicht von NO und NO,.

Die Riickreaktion zum NO erfolgt unter photolytischer Abspaltung eines O(:D)-Ra-
dikals, das schnell mit Oz nach (R15) zu Os reagiert. Ein Teil des NO. wird tiber (R16)
dem Gleichgewicht entzogen.

Zu Beginn der Nacht nimmt die Konzentration von OH stark ab, da die fiir die initiale
Bildung nach (R18) und (R19) notwendigen Photonen fehlen [Levy, 1971]:

0, ¥#® O('D)+O0,('D,) (R18)
O('D) + H,0 ¥® 2 OH (R19)

Ohne Licht kommen mit der Ruickreaktion zum NO und (R15) zwei wichtige Abbau-
reaktionen des NO- zum Erliegen, wodurch die NO2-Kozentration zunachst ansteigt. Sie
nimmt dann wahrend der Nacht stetig ab, da das NO; in einer Reaktion mit Ozon NOg3
bildet (t » 35 h bei [O,]» 100 ppb,) [DeMore 1997]:

NO, + 0, #® NO, +O0, (R20)

NO; wird in Abwesenheit von OH zum Hauptoxidationsmittel. Die geringere Reak-
tionsgeschwindigkeit mit VOC wird dabei von der hoheren Konzentration von NO3
kompensiert [Platt et al., 1980; Ladstatter, 1992].

Das NOs steht mit NO, im thermischen Gleichgewicht zu N2Os:

NO, + NO, -3#® N,O, (R21)

N2Os wird durch die Hydrolyse zu HNOs der Troposphére entzogen (Abschnitt
224).
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Bei Tagesanbruch wird NOgz innerhalb weniger Sekunden photolysiert [Wayne, 1991]:
NO, ¥¥#® NO, +0 (R22a)
NO, ¥#® NO+O, (R22b)

Das photochemische Gleichgewicht zwischen NO und NO; (Abb. 2.5) stellt sich
nach wenigen Minuten wieder ein. Dadurch nimmt die NO,-Konzentration zunéchst
stark ab.

In landlichen Gebieten, deren Bodenhdhen unterhalb der néchtlichen Inversions-
schicht liegen, ist ein deutlicher Tagesgang im Verhéltnis NOx/NOy (NOy.: Summe aller
reaktiver atmosphdrischer Stickstoffverbindungen) zu beobachten [Parrish et al., 1993].
Waéhrend der Nacht erreicht das Verhdltnis einen Maximalwert von 70% und mehr. Am
Tag féllt es auf Werte zwischen 25% bis 40% ab. Ursache fiir das hohe Verhdltnis in der
Nacht ist der sehr begrenzte Ozonvorrat in dem durch die Inversionsschicht abgeschlos-
senen VVolumen, da (R20) schnell zum Erliegen kommt. Zudem findet in der Nacht keine
photolytische Bildung von Hydroxy-Radikalen nach (R23) und (R24) statt.

NO + NO, + H,0 ¥® 2 HNO, (R23)
HNO, %'% 9/%#3® OH + NO (R24)

Gleichzeitig nimmt die NO,-Konzentration aufgrund der Deposition von HNO3 und
PAN ab.

Fur Messorte oberhalb der Inversionschicht lasst sich dementsprechend kein ausge-
pragter Tagesgang finden.

2.2.3 Transport von Stickoxiden

In der Troposphdre werden Stickoxide (NO,) im Allgemeinen schnell abgebaut. Deshalb
konnen sie nicht weit transportiert werden. Gleichwohl kdnnen sie als Peroxiacetylnitrat
(PAN) Uiber sehr weite Strecken transportiert werden und auch in von Quellen abgelege-
nen Gebieten einen groRen Beitrag zur Stickoxid-Konzentration leisten.

PAN ist ein Addukt aus NO, und einem Peroxiacetyl-Radikal. PAN und seine Edukte
liegen in einem thermischen Gleichgewicht, das bei hohen Temperaturen auf der linken
Seite liegt:

CH,COO, + NO, = CH,COO,NO, (R25)

Das Peroxiacetyl-Radikal entsteht beispielweise bei der Reaktion von Acetaldehyd mit
OH und einer nachfolgenden Oxidation durch Luftsauerstoff:

H,CCHO + OH ¥%® H,CCO + H,0 (R26)
H,CCO+ 0, ¥® H,CCOO, (R27)
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Der Transport beruht auf dem in (R25) beschriebenem Gleichgewicht: Uber anthropoge-
nen Quellen mit hohen Konzentrationen an Stickoxiden und VOC wird wegen der hohen
Edukt-Konzentration trotz der relativ hohen Temperaturen bodennah PAN produziert.
Durch Aufwinde gelangt es in hdhere, kaltere Luftschichten. Die Verschiebung des
Gleichgewichts auf die rechte Seite sowie die thermische Hemmung aufgrund der Tem-
peraturabnahme kompensieren die geringe Eduktkonzentration; die Lebensdauer steigt
von wenigen Stunden in der planetaren Grenzschicht bis auf Wochen und Monate in der
mittleren und oberen Troposphére an. Sinkt die PAN-haltige Luftmasse wieder ab, so er-
warmt sie sich, das Gleichgewicht verschiebt sich wieder auf die Edukt-Seite und das
Stickoxid wird freigesetzt [Wayne 2002].

2.2.4 Deposition

NO und NO; sind zu unpolar um aus der Atmosphére ausgewaschen oder auf feuchten
Oberflachen deponiert zu werden. Die wichtigste tropospharische Senke fir Stickoxide
ist die Konvertierung in Salpetersdure, die sowohl nass als auch trocken deponiert wird.
Ein Teil der Salpeterséaure reagiert mit Basen wie Ammoniak und Alkalihalogeniden, und
verlasst die Atmosphare als Nitrat.

NO und NO; sind praktisch nicht wasserlslich. Deshalb leistet die direkte Hydrolyse
unter normalen Bedingungen praktisch keinen Beitrag zur Entfernung der Stickoxide aus
der Atmosphére.

Auch die heterogene Disproportionierung mit Wasser [Kleffmann et al., 1998] zu Sal-
petersdure und Salpetriger Sdure nach (R28) ist von untergeordneter Bedeutung:

2NO, +H,0 %¥"r® HNO, + HNO, (R28)

Wahrend der Nacht wird NO, gem&R (R20) in NO; tberflhrt, das nach (R21) N2Os
bildet. N2Os ist sehr gut wasserldslich und hydolysiert tber (R29) zu Salpetersdure
[Schwartz et al., 1983].

N,O;, + H,0,, %¥® 2 HNO (R29)

3(9, aq)

Daneben reagiert NO3z mit fliichtigen Kohlenwasserstoffen (VOC) in der Gasphase
unter Abstraktion eines Wasserstoff-Atoms und der Bildung von Salpeterséaure:

NO,, + HR, ¥#® HNO,, +R, (R30)

Einen weiteren Beitrag zur Konvertierung der Stickoxide in Salpeterséure am Tage ist
die Oxidation von NO; mit HO:

NO, + OH %#® HNO, (R16)

Diese Reaktion fiihrt in den Sommermonaten zu einer deutlichen Reduktion der
NO,-Konzentration tber industriellen Quellgebieten [Velders et al., 2001]. Im Winter



30 2 Atmosphérische Stickoxide

sind dort die Konzentrationen erheblich hoher, da die Bildung von OH nach (R17) und
(R19) nicht ablaufen kann.

2.3 Chemie der Stickoxide in der Stratosphare

HO,NO, NOs;

Cl
hn) hn
0, H,0 PSC
HO,
03 HO, 0Oy, OH CIO,BrO
NO 7 NO CIONO,
£ hn Q + h BrON
0; o8O rONG,
OH O,
OH O, : ’
hn
hn
HOCI; '
, cly
HNO, NO \HNO3

Abb.2.6.  Wichtige chemische Reaktionen von Stickoxiden in der Stratosphére im Uberblick.

In der Stratosphare gibt es keine Kohlenwasserstoffe, die direkt mit Stickoxiden reagieren
kdnnen, da sie bereits in der Troposphére zu Kohlendioxid oxidiert werden. Daher fehlt
in dem Reaktionsschema in Abb. 2.6 gegentiber dem fiir die Troposphdre in Abb. 2.3 die
Reduktion des NO3; zu HNO:s.

Die Oxidation der Stickoxide kann jedoch auch tber die Reaktion mit Ozon oder dem
Hydroperoxid-Radikal ablaufen, die ebenfalls eine Peroxo-Gruppe enthalten.

NO + HOO #® NO, + HO (R31)
NO, + HOO #® NO, + RO (R32)
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Anstelle der Bildung von PAN nach (R25) kann NO; in der Nacht mit Bromoxid und
Chloroxid die entsprechenden Halogennitrate als Halogenreservoire bilden.

NO, + CIO %® CIONO, (R33)
NO, + BrO %#® BrONO, (R34)
Das Bromnitrat ist ein schlechtes Reservoir, da es rasch photolysiert (Abschnitt 2.3.3).
BrONO, ¥#® Br+ NO, (R35a)
BrONO, ¥#® BrO+ NO, (R35h)

Daneben kdnnen sowohl das Bromnitrat als auch das Chlornitrat an polaren stra-
tosphérischen Wolken (PSC) unter Bildung von HNOj reagieren (Abschnitt 2.3.3):

BrONO, + H,0 %%i® HOBr + HNO, (R36)
CIONO, + H,0 %%® HOCI + HNO, (R37)
CIONO, + HCl %%:® Cl, + HNO, (R38)

2.3.1 NO;-Tagesgang

Tagsuber liegen NO und NO- in der Stratosphére der mittleren Breiten in H6hen unter
40 km Uber zwei Reaktionszyklen im Gleichgewicht. Dies ist zum einen der mit (R39) und
(R40) beschriebene NOx-Zyklus, der zu einem katalytischen Ozonabbau fiihrt [Crutzen,
1970; Johnston, 1971].

NO+0O, #® NO, +O0, (R39)
NO, +O %® NO+ O, (R40)

O0+0, #® 20,

Zum anderen der in (R39) und (R14) beschriebene Zyklus, der die Menge an ungera-
den Sauerstoff nicht verdndert.

NO+ 0O, %® NO, +0, (R39)
NO, %" 9%'9%® NO+ O (R14)

0O, ¥#® 0,+0
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Die Riickreaktion (R14) zum NO erfolgt unter photolytischer Abspaltung eines O(:D)-
Radikals, das schnell mit O, und einem StoRpartner zu O3 reagiert. Ohne Licht kommt
(R14) zum Erliegen, wodurch sich nach Sonnenuntergang die NO,-Kozentration zu-
nachst knapp verdoppelt. Sie nimmt dann, wie schon gesagt, wahrend der Nacht stetig ab,
da das NO; in einer Reaktion mit Ozon NOs bildet:

NO, + O, ¥® NO, +0, (R20)
Das NOs steht mit NO- im thermischen Gleichgewicht zu NOs:
NO, + NO, -3#® N,O, (R21)

Bei Tagesbeginn sind 30-50% der Stickoxide in N>Os konvertiert. Mit Einsetzen des
aktinischen Flusses setzt die Photolyse des NO3s und des N2Os ein, deren Geschwindig-
keiten wegen unterschiedlicher Absorptionsquerschnitte sehr unterschiedlich sind:

Die Photolyse (R22) des NOs erfolgt innerhalb weniger Sekunden [Wayne, 1991],

NO, ¥#® NO, +0O (R22a)
NO, ¥#® NO+ O, (R22b)

das nach gelagerte photochemische Gleichgewicht zwischen NO und NO; (Abb. 2.5)
stellt sich nach wenigen Minuten wieder ein.
Der thermische (R40) bzw. photolytische Abbau (R41) des N2Os liber

N,O, %4® NO, + NO, (R40)
N,O, ¥#® NO, + NO, (R41)

verlauft erheblich langsamer und liefert wahrend des Tages bestdndig NO; nach. Mit dem
Sonnenaufgang nimmt daher die Konzentration des NO; zunéchst stark ab. Im Laufe des
Tages nimmt sie bis zum Abend um ca. 30-40% zu.

Im unteren Teil der Stratosphére wird Uber die Oxidation von Methan OH gebildet.

CH, +O('D) ¥® CH, + OH (R42)
Deshalb liegt dort ein GroRteil der Stickoxide als HNOj3 vor:
NO, + OH ¥#4® HNO, (R43)
HNO, ¥#® OH + NO, (R44)
HNO, + OH %® NO, + H,0 (R45)
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Da die Bildung von O(D) uber die Photolyse von Ozon ablduft (R19), kénnen Bil-
dung und Zersetzung des HNOs nur bei Tage unter Einfluss des Lichts stattfinden. Der
Einfluss auf den Tagesgang des NO; ist deswegen gering.

2.3.2 Zonale NO,-Konzentration

GOME NO,, Vertikale Gesamtsaule, Marz 1997 GOME NO,, Vertikale Gesamtsaule, Juni 1997

VC NO,
[molec cm?]

geografische Breitee

5.4 10t
2.110%
1.810%
1.510%
1.210%
9.0 105
6.0 1015
3.0 10"
0.0 10%
<

geografische Breite

P b
[ " = ST . Sp RSy

-90 ~
“180 -150 -120 90 60 80 O 30 60 90 120 150 180 -180 -150 120 90 60 -30 O 30 60 90 120 150 180
geografische Lange geografische Lange

Abb.2.7 Minimalwerte der vertikalen NO,-Gesamtsaule aus GOME-Daten fiir Marz, Juni, Sep-
tember und Dezember 1997. In Frihjahr und Herbst ist die Verteilung des NO, dhn-
lich. Im Sommer der jeweiligen Hemisphare sind die Konzentrationen in hohen Brei-
ten stark erhoht, wobei dieser Effekt auf der Nordhalbkugel starker ausgepragt ist.

Die zonale NO,-Konzentration wird von Transportprozessen und der Abbaugeschwin-
digkeit des N2Os bestimmt.

Der meridionale Luftmassentransport in der Stratosphére wird durch die Brewer-
Dobson-Zirkulation beschrieben [WMO, 1985]. Durch sie steigen Luftmassen diabatisch
in den Tropen auf, wahrend stratosphérische Luftmassen im Bereich der Pole diabatisch
absinken [Haynes et al., 1991]. Die Zirkulation wird von planetaren Rossby- und Gravita-
tionswellen angetrieben, die von der Troposphdre ausgehen und in der Stratosphéare und
dartiber liegenden Bereichen der Atmosphare gebrochen werden [Hayneset al., 1991; Ro-
senlof und Holton, 1993]. Sie ist besonders stark im Winter der jeweiligen Hemisphére
ausgepragt [Rosenlof, 1995]. Deshalb wird das in dquatorialen Breiten erzeugte NO; vor
allem in Richtung des Winter-Pols transportiert. Die Lebensdauer des NOx im Bereich
von Tagen bis zu mehreren Monaten [Brasseur und Solomon, 1986] ist fur diese Form des
Transports ausreichend. Der Transport ist in Richtung des Nordpols besonders stark aus-

gepragt.
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Die Abbaugeschwindigkeit von N>Os nach (R40) und (R41) sinkt mit der Abnahme
der Temperatur und des aktinischen Flusses. Deswegen liegt im Winter ein Grof3teil der
Stickoxide auch tagsuber als N,Os vor, wodurch der Anteil des NO, an der Gesamtmen-
ge abnimmt. Dieser Effekt nimmt in hohen Breiten zu, da dort die Tage im Winter beson-
ders kurz sind. Auch ist dieses Verhalten auf der stidlichen Hemisphére ausgepragter, da
dort der meridionale Transport von NO; aus niedrigen Breiten geringer ist. Als Folge hat
die Konzentration von NO; einen Jahresgang mit einem Maximum im Sommer und ei-
nem Minimum im Winter.

Die Stérung der zonalen Gleichverteilung ist in geografischen Breiten unter 60° ge-
ring, da sich die Hauptmenge des stratosphérischen NO. in der mittleren Stratosphére be-
findet [Gordley et al., 1996; Richter und Burrows, 2001], in der wenig turbulente Strémun-
gen auftreten.

Bei der Bestimmung der troposphérischen Stickoxid-Konzentration ist die genaue
Kenntnis des stratosphérischen Anteils der NO,-Séule notwendig, um aus der Gesamt-
sdule durch Bildung einer Differenz den tropospharischen Teil der Séule zu bestimmen.
Das Wissen uiber die zonale Verteilung des NO; fliel3t in die Abschétzung des stratosphé-
rischen Anteils ein (Abschnitt 4.5).

2.3.3 Brominduzierter Ozonabbau

Chlornitrat und Bromnitrat unterscheiden sich stark in der Energie der Halogen-Sauer-
stoff-Bindung. Sie ist beim Bromnitrat erheblich kleiner. Deshalb wird es schon durch
sichtbares Licht innerhalb weniger Minuten nach (R35a) [Lary, 1996] und (R35b) photoly-
siert. Im Gegensatz dazu wird Chlornitrat in der unteren Stratosphdre praktisch nur unter
heterogener Katalyse gespalten. Die Ozon abbauende Wirkung von Brom ist deswegen
auch viel ausgepragter als die des Chlors. Es ist bei gleicher Konzentration um ungefahr
den Faktor 1000 wirksamer.

Wahrend (R35b) nur die Umkehr der Bildungsreaktion der Bromnitrats darstellt, ist
das Brom-Radikal, das durch (R35a) gebildet wird, der Ausgangspunkt eines Ozon abbau-
enden Reaktionszyklus [Brukholder et al., 1995].

BrO + NO, %4® BrONO, (R39)
BrONO, ¥#® Br+ NO, (R35a)
NO, ¥#® NO+O, (R40)
NO +0, %#® NO, +O0, (R46)
Br+0O, %® Bro+0, (R47)

20, ¥#® 30,
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2.3.4 Das Antarktische Ozonloch
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Abb.2.8 Vertikale Verteilung des Abb.2.9 Mittlere totale Ozonkonzentra-
Ozonabbaus. Blau: Konzentration vor Be- tion Uber Halley, Antarktis. 1956-1985:
ginn der Polarnacht. Rot: Konzentration [Farman, 1985], 1986-1994: [Jones und
zum Zeitpunkt des grofiten Ozonabbaus. Shanklin, 1995].

Der Abbau findet in der unteren und mittle-
ren Stratosphare statt. Nach [WMO, 1997].

Seit 1980 ist im Friihjahr in mittleren Héhen der antarktischen Stratosphére ein starker
Ozonabbau zu beobachten [Farman, 1985; WMO, 1999]. Er ist hauptsachlich auf das Zu-
sammentreffen der besonderen meteorologischen Bedingungen des antarktischen Win-
ters sowie auf den Eintrag von Chlor und Brom durch halogenierte Kohlenwasserstoffe
zurtickzufiihren.
— Bildung des Vortex
Wahrend der Wintermonate féllt die Temperatur durch Strahlungskiihlung tber der
Antarktis stark ab. Hierdurch sinkt der Luftdruck besonders in der Mitte des Gebiets
ab, und die nachstromende Luft fihrt dann unter dem Einfluss der Coriolis-Kraft
[Coriolis, 1835] zur Ausbildung des polaren Vortex. Dieser Wirbel trennt die polaren
Luftmassen praktisch vollstdndig von der Luft aus mittleren Breiten ab.

— Bildung polarer stratosphérischer Wolken

Bei anhaltender Strahlungskiihlung bilden sich in einer Hohe von 15-25 km [WMO,
1998] polare stratosphérische Wolken (PSC), deren chemischer Aufbau von der Tem-
peratur abhéngt. Unter 225 K bildet sich ein Schwefelséure-Aerosol, das bei 210 K
kristallisiert. An diesem Keim kristallisiert unter 197 K das Trihydat der Salpetersaure
(NAT) (HNO, x3H,0) [Voigt et al., 2000b]. Wolken, die aus diesem Aerosol beste-
hen, werden als Typ 1 PSC bezeichnet. Unter 188 K lagert sich an die Aerosol-Teil-
chen des Typs 1 kristallines Wasser an. Sie bilden PSC des Typ 2.
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Durch die Bildung von PSC werden Wasser und Stickoxide als Salpeterséure (R38) ge-
bunden. Die Aerosolpartikel des Typs 2 flihren ab einer gewissen GréRe durch Sedi-
mentation zu einer irreversiblen Denitrifizierung und Dehydrierung der Stratosphére.

Heterogene Katalyse

Unter heterogener Katalyse laufen an der Oberflache der PSC-Partikel Reaktionen ab,
die der Stratosphdre weiteres NOy entziehen, und die sowohl das reaktionstrage
Chlornitrat als auch Chorwasserstoff in leicht photolysierbares Chlor transformieren
[Solomon et al., 1986; Toon et al., 1986, 1990; Carlaw et al., 1998a, 1998b; Schreiner et
al., 1999; Voigt et al., 2000a, 2000b].

N,O, + H,0 %%® 2 HNO, (R48)
CIONO, +H,0 %%® HOCI + HNO, (R37)
CIONO, + HCl %%® Cl, + HNO, (R38)
HOCI + HCl %%® Cl, + H,0 (R49)

Bei hdheren Temperaturen kann ein paralleler Reaktionszyklus mit Bromnitrat statt
Chlornitrat ablaufen [Lary et al., 1996], wie zum Beispiel auf der Oberflache von
Sulfataerosolen in mittleren Breiten.

Photolyse und Ozonabbau
Am Ende der polaren Nacht spaltet das wiederkehrende Sonnenlicht das Chlor rasch
unter Bildung von Chlorradikalen.

Cl, ¥#® 2Cl (R50)

Diese reagieren mit Ozon zu Chloroxid,
Cl+0, ¥® CIO+ O, (R51)

das der Ausgangspunkt verschiedener Ozonabbauzyklen ist.

Der unter normalen Bedingungen ablaufende ClOy-Zyklus lduft praktisch nicht
ab, da unter den gegebenen Bedingungen (wenig Licht, hoher Druck) kaum freie Sau-
erstoff-Radikale gebildet werden, die fiir den die Geschwindigkeit bestimmenden
zweiten Reaktionsschritt (R52) benétigt werden.

Cl+0, #® CIO+O0, (R51)
ClO+0 %® Cl+O0, (R52)

0, +O('D) #® 20,
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Die Hauptmenge (ca. 70%) des Ozons wird tiber den CIO-OCI-Zyklus abgebaut [Mo-
lina und Molina, 1987]. Entscheidend fiir diesen Zyklus ist die Konzentration an Di-
chlordioxid, das tber (R53) aus Chloroxid gebildet wird. (R53) wird begtinstig durch
niedrige Temperaturen und hohe Chloroxid-Konzentrationen die das Gleichgewicht
auf die rechte Seite verschieben. Geringe NO,-Konzentrationen begiinstigen (R53)
ebenfalls, da dann die Nebenreaktion des Chloroxids zum inaktiven Chlornitrat nur
im geringen Mal3e ablauft.

Clo+Clo ##4® Cl,0, (R53)
Cl,0, ¥#® Cl+CloO (R54)
CIOO %4® Cl+O0, (R55)
2(Cl+0, #® ClO+0,) (R56)

20, ¥¥® 30,

Die restlichen 30% des Ozonabbaus laufen tGber den BrO-OCI Zyklus [McElroy et al.,
1986]:

ClO +BrO %%® Br + CIOO (R57)
ClOO 3#® Cl+ 0, (R55)
Cl+0, ¥® CIO+O0, (R58)
Br+0, ¥® BrO+0, (R41)

20, ¥¥® 30,

Mit Beginn des Friihjahrs steigt die Temperatur in der Stratosphdre uber der Antark-
tis. Dadurch verdampfen die PSC und der polare Vortex bricht auf.

Aufgrund der Durchmischung mit stickoxidreicher Luft aus htheren Breiten und den
Stickoxiden aus den PSC steigt die Stickoxid-Konzentration an. Das NO; (iberfiihrt das
Chloroxid nach (R33) in die Reservoir-Verbindung Chlornitrat. Die erneute heterogene
Chloraktivierung an der Oberflache der PSC ist nicht mehr mdglich. Als Folge kommen
der CIOOCI- und der BrOOCI-Zyklus zum Erliegen.

Eine weitere Ausdehnung des Ozonlochs in niedrigeren Breiten ist nicht zu erwarten,
da auRerhalb des Vortex die PSC mit ihrer Funktion als Katalysator nicht zur Verfiigung
stehen.

Der katalytische Ozonabbau findet in warmen Wintern in der Arktis nicht statt, da
dort die Temperaturen im Winter fir die Ausbildung eines starken und dauerhaften pola-
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ren Vortex, der die Luftmassen im Inneren ausreichend bis in das Fruhjahr hinein isoliert,
zu hoch sind. Sonst jedoch findet auch hier, wie in der Antarktis, ein Ozonabbau tber die
Chloraktivierung an PSC [Weber et al., 2002, Wagner et al., 2002] statt. Das Ausmal des
Ozonabbaus ist dabei streng mit dem Auftreten von PSC korreliert; der zuséatzliche Ab-
bau betragt » 15 DU/K Temperaturabnahme in der Stratosphdre. Insgesamt unterliegen
die klimatischen Bedingungen in der Arktis einem Wandel, der das Auftreten von PSC in
den letzten 4 Jahrzehnten um den Faktor 3 wahrscheinlicher macht. Die strake Zunahme
des Ozonabbaus im Winter wahrend der letzten 10 Jahre beruht auf einer langfristigen
Anderung des Klimas und der Zunahme der Konzentration der Halogene in der Stra-
tosphére [Rex et al., 2004].



Messen was messhar ist — und messhar machen, was noch nicht messhar ist.
Galileo Galilei, 1564 — 1642

3 Messaufbau

Die globalen Verteilungen atmosphérischer Spurengase lassen sich mit hoher zeitlicher
Auflésung nur spektroskopisch von einem Satelliten aus bestimmen. Die Zeitpunkte der
Beobachtungen ergeben sich aus der Bahngeometrie des Satelliten, die spektrale Auflo-
sung sowie die Empfindlichkeit der Messung aus den Eigenschaften des Spektrometers.
Beide Komponenten des Messaufbaus werden in den folgenden Abschnitten beschrie-
ben, da ihre Eigenschaften von zentraler Bedeutung fiir die Qualitat der Beobachtungen
und den aus ihnen folgenden Interpretationen sind.

3.1 Satellit ERS-2

geografische Lange

-180 -150 -120 -90 60 -30 O 30 60 90 120 150 180
90

60

30

geografische Breite

04:30 06:30 08:30 10:30 14:30 16:30 18:30
Ortszeit

Abb.3.1 Lokale Uberflugszeit des Satelliten ERS-2 in Nadir. Durch die Inklination seiner Bahn
von 98.5° gleicht er zum Teil die Rotation der Erde aus. Erst bei Breiten Uber 53°
weicht die Ortszeit bei Uberflug von der des Aquators mehr als 0.5 h ab.

Der Satellit ERS-2 wurde am 21. April 1995 gestartet. Er befindet sich auf einer retro-
graden und sonnensynchronen Bahn mit einer Inklination (i) von 98.5° in einer Héhe von
785 km. Die Periode betrdgt 100 min, wobei die Passage des Aquators um 10:30 Uhr
Ortszeit erfolgt.
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Die Konzentration des NO; unterliegt tageszeitlichen Schwankungen (Abschnitt
2.3.1). Ebenso hangt der Sonnenzenitwinkel neben der geografischen Breite und dem Da-
tum von der Tageszeit ab. Zur Interpretation der Messdaten muss also die Ortszeit beim
Uberflug des Satelliten bekannt sein.

Wie Abb. 3.1 zeigt, hangt die lokale Uberflugszeit (LT) von der geografischen Breite
(b) ab. Die dazu gehdrende geografische Lange (I ) ist die Summe aus der Beschreibung
der Satellitenbahn (I sa) und der Rotation der Erde (I Ter). In GI. (3.2) steht fs. fur die Um-
drehungsfrequenz des Satelliten.

D, =- atangLs(') sm(b)'_c:') (3.1)
e cos(b) g

DI Ter =- L (32)

f Sat

Die Abweichung der Ortszeit von der Uberflugszeit an Aquator ergibt sich durch die
Anwendung des Faktors 15°/h, der den Zusammenhang von Zeitverschiebung und geo-
grafischer Lange beschreibt:

D, + DI
DLTAqu - sat s Erde h

Wie aus Abb. 3.1 ersichtlich, wird die Abweichung von der Uberflugszeit des Aqua-
tors erstin hohen Breiten grof3. Dies ist auf die riicklaufige Bahn zurtickzufiihren, welche
die Rotation der Erde im mittleren Bahnabschnitt kompensiert.

Bei der durch die Geometrie des Abtast-Spiegels des GOME Instruments vorgegebe-
nen maximalen Breite des Scans von 960 km und einer Bahngeschwindigkeit von ca. 6.7
km s-1 wird globale Bedeckung am Aquator nach 43 Orbits in drei Tagen und bei 65° geo-
grafischer Breite in einem Tag erreicht.

3.2 GOME

Bei dem GOME-Instrument handelt es sich um einen Doppelmonochromator, bei wel-
chem einem Prisma zur Erzeugung eines VVorspektrums fir jeden der vier Kandle ein eige-
nens Gitter folgt. Jeder Kanal ist mit einer Si-Diodenzeile mit 1024 Elementen ausgestat-
tet, die durch Peltier-Elemente auf 233 K gekiihlt werden. Das einzige bewegliche Teil ist
der Abtast-Spiegel.

Die Messung der Teilspektren in den vier Kanélen im Bereich von 240-700 nm findet
gleichzeitig statt. Die spektrale Auflosung reicht von 0.2 nm (UV, Kanal 1) bis 0.4 nm (vis,
Kanal 4).
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Ein Teil des Lichtes wird im Prisma ausgekoppelt und mit drei breitbandigen Polarisa-
tionmesszellen (PMD) gemessen, die ungefahr den Spektralbereich der Kanéle 2 (300-400
nm), 3 (400-600 nm) und 4 (600-800 nm) abdecken. Dies entspricht den Farben Blau,
Griin und Rot.

' Nadir Blickrichf
Sonnenbeoactungs-Spiegel | adir Blickrichtung

f=200mm
Streuscheibe ><‘ e
\

7\
% 4@ ]\ N Abtast-Spiegel
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Abb. 3.2  Optischer Aufbau des GOME Instuments (schematisch) [ESA, 1995].

Die Kalibrationseinheit des Spektrometers besteht aus dem Sonnenlichteinlass und
einer Pt/Ne/Cr Hohlkathoden-Lampe. Das Sonnenlicht wird von einer Cr/Al beschich-
teten Streuscheibe auf den Eingangsspalt des Spektrometers reflektiert. Die Kalibrations-
einheit wird Uber den Abtast-Spiegel optisch mit dem Spektrometer gekoppelt.

Durch entsprechende Einstellung des Abtast-Spiegels kdnnen, neben der Sonnen- und
Nadir-Erdbeobachtung, die Pole unter einem Winkel von 45° und der Mond in Okkulta-
tion beobachtet werden.

Fir Sonnenzenitwinkel (SZA) < 85° setzt sich jede Abtastsequenz aus vier Einzelmessun-
gen, ndmlich East, Nadir, West und Back, zusammen. Jede Messung hat eine Integra-
tionszeit von 1.5 s, die Zeitdauer der gesamten Sequenz betragt 6 s. Die GroRe der Pixel
des Vorwarts-Scans ist 40 x 320 km2, die des Rickwarts-Scans 40 x 960 km2. Die Bahnge-
schwindigkeit des Satelliten betrégt ca 6.7 km s,
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Die PMDs werden alle 93.75 ms ausgelesen. Bei einer normalen Ost-West-Abta-
stung, fir die 4.5 s benétigt werden, entspricht das 48 PMD Messungen in jedem der drei
Kandle. Bei der maximalen Abtastbreite von 960 km entspricht das einer PixelgdRe von
40 x 20 km2 [ESA 1995]. Das von der Erde reflektierte Licht ist, je nach Oberflache, un-
terschiedlich polarisiert. Da die Messungen des GOME-Instruments polarisationsabhan-
gig sind, muss eine Korrektur vorgenommen werden um aus dem Instrumentensignal ab-

320 km 7km/s | Flug- N
—— richtung

[ —— E|} 40 km

960 km

Abb. 3.3  Geometrie der Messpixel im normalen Abtastmodus. Die Reihenfolge der Abtastung
ist East-Nadir-West-Back. E-, N-, W-Pixel 40 x 320 km?, B-Pixel 960 x 40 km?. Die
Bahngeschwindigkeit betragt ca. 7 km s™ in Nord-Siid-Richtung.

solute Radianzen zu gewinnen. Hierzu werden die Messungen der PMDs verwendet

[Stammes et al., 1997], die dartiber hinaus auch zur Bestimmung des Wolkenbedeckungs-

grads [Tuinder et al., 2004] genutzt werden kdnnen.



Wie mecht denn der sehng, ob i rot sehng kann, wenn i doch aa net siehch, ob
er rot sehng kann, — und wenn vielleicht i rot sehng kann, aber er net, und er
meint, i siehch”s net, weil er’s aa net siehcht, oder weil des, was er siehch, gar
net amal rot is?

Karl Valentin, 1882-1948

4 Methode der Auswertung

Aus den Spektren des GOME Instruments kann nach der Methode der differentiellen op-
tischen Absorptions-Spektroskopie (DOAS) [Platt, 1994] neben der Konzentration von
Ozon (Os3) [Burrows et al., 1998] auch die Konzentration anderer Spurengase wie zum
Beispiel Wasser (H20) [Noel et al., 1999], Stickstoffdioxid (NO2) [Burrows et al., 1998,
Leue et al., 1999], Schwefeldioxid (SO) [Eisinger und Burrows, 1998], Formaldehyd
(HCHO) [Burrows et al., 1999], Bromoxid (BrO) [Hegels et al., 1998] und Chlordioxid
(OCIO) [Burrows et al., 1998; Eisinger ¢t al., 1996] bestimmt werden. Die Identifikation
der Spurengase erfolgt aufgrund spezifischer spektraler Absorptionsmuster im UV/vis-
Bereich.

4.1 Lichtweg

Die Konzentration der Spurengase wird im Prinzip aus der Absorption der Strahlung ent-
lang ihres Weges durch die Atmosphdre bestimmt. Da die Photonen nur Informationen
uber die Zusammensetzung der Luftmassen tragen kénnen die sie durcheilt haben, ist es
fur die Bewertung der Messung notwendig ihren Lichtweg zu kennen.

Fir die Bestimmung des Lichtwegs mussen die Streuung an Moleklen [Strutt, 1871]
und sphérischen Aerosolteilchen [Mie, 1908] und die Refraktion des Lichts aufgrund un-
terschiedlicher optischer Dichte der Atmosphére und die Albedo der Oberflache be-
riicksichtigt werden.

Die mittlere Streuhohe ist die gewichtete
Summe der Streuwahrscheinlichkeit Gber die
Hdohe. Die Streuwahrscheinlichkeit ist pro-
portional zu dem Produkt aus der Anzahl
der Streuzentren und der Lichtintensitat. Da
die Lichtintensitat mit der H6he zu- und die
Anzahl der Streuzentren abnimmt, ist die
Streuwahrscheinlichkeit in mittleren Schich-
ten der Atmosphére besonders grofR. Die
Lage des Maximums, und damit auch des
Mittelwerts, verlagert sich mit zunehmenden
Sonnenzenitwinkel (SZA) in gréRere Hohen . .
(Abb. 4.1). Mit steigender mittlerer Streuho- Qg? 'A‘:{tl” "f,';j“[}ﬁﬁ{v”vigﬁegufi‘\h”g[,‘;”r";
he nimmt auch der Beitrag des Weges durch  Schichten zu [Solomon et al., 1987].

Hohe [km]

Intensitéts-gewichteter Lichtweg [cm]
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hohere Schichten und damit auch der Anteil an Informationen aus diesem Bereich der At-
mosphare zu.

Gerade bei groRen Sonnenzenitwinkeln muss die Krimmung der Atmosphére be-
riicksichtigt werden, da sonst der Anteil des Lichtwegs in der Stratosphare im Verhéltnis
zu dem in der Troposphére tiberschatzt wird (Abb. 4.2).

Wie in Abb. 4.3 gezeigt, erreichen nur ge-
streutes und reflektiertes Licht das GOME
Instrument. Dabei unterliegt das Licht auf

zum Instrument

; 4
seinem Weg zum Streupunkt und von dort Stralopause »
zum Instrument den Extinktionsprozessen
Absorption und Streuung. .. Tropopause

Die Absorption von Licht durch Mole-
kile mit wenigen Atomen flhrt zu schmal- ) )
bandigen Strukturen im Spektrum, denen vi- gﬁbﬁtﬁ o szf;e”';;:';"g ees'gg;g:z”g;rzlﬁ:
bronische Ubergange zugrunde liegen. Da  gen Sonnenzenitwinkeln zu einer Uber-
die an den Ubergdngen beteiligten energeti-  schatzung der Lénge des stratosphéri-
schen Zustinde Stoffeigenschaften sind, ist ~ schen Lichtwegs.
die Form und Lage der Absorptionen charakteristisch fiir den Absorber [Hollas, 1995].
Aus der Art und der Intensitat dieser Absorptionen kénnen bestimmte Absorber qualita-
tiv und quantitativ bestimmt werden.

Bei Messungen in Okkultation zur Licht-
quelle, bei denen gestreutes und direktes zum Instrument
Licht in einem Verhaltnis 1:106 stehen, kon- A A
nen Streuprozesse vernachlassigt werden. T
Bei der Messgeometrie des GOME Instru- ~ Stretopause
ments, bei der ausschlieBlich gestreutes SZA ’
Licht in das Spektrometer gelangt, muss die ~ -Fropepaus
Natur der verschiedenen Streuprozesse né-
her betrachtet werden: Abb.4.3 Zum Signal tragen reflektiertes,

Bei der Streuung ist zu unterscheiden  einfach und mehrfach gestreutes Licht bei.
zwischen elastischen Streuprozessen, wie die
Rayleigh-Streuung an Molekiilen oder der Mie-Streuung an Aerosol-Teilchen einerseits
und der unelastischen Rotations-Raman-Streuung [Raman und Krishnan, 1928] anderer-
seits [Vountas et al., 1998].

Bei den elastischen Streuprozessen, die einen Anteil von ca. 93% an der Streuung aus-
machen, dndert sich zwar die Richtung der Photonen, jedoch nicht ihre Wellenldnge. Im
Spektrum machen sie sich durch sehr breitbandige Strukturen bemerkbar, welche die
Wellenldngenabhéngigkeit von Rayleigh- und Mie-Streuung (GI. 4.5) widerspiegelt.

Bei unelastischer Streuung wird neben der Anderung der Richtung auch die Frequenz
der Photonen verschoben, wodurch sie ihre spektrale Information verlieren. Da die Ver-
schiebung absolut gesehen gering ist, und das Licht der Sonne bereits durch die Fraunho-
fer-Linien eine spektrale Struktur aufweist, &ufert sich dieser Prozess durch eine Auffiil-
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lung der Fraunhofer-Linien. Die Auffillung
der Fraunhofer-Linien wird als Ring-Effekt
bezeichnet [Grainger und Ring, 1962]. Die
schmalbandige Struktur in Absorptionsmes-
sungen an gestreutem Sonnenlicht, die
durch den Ring-Effekt wverursacht wird,
kann wie ein zusétzlicher Absorber behan-
delt werden [Solomon et al., 1987].

In bewdlkten Situationen hat die Lage
und die Art der Wolke einen groRen Einfluss
auf den Strahlungstransport und damit auf
das Messsignal. Der Beitrag der Einfach-
streuung oberhalb der Wolke ist gleich dem
in der unbewolkten Situation. Die Reflexio-
nen an der Wolkenoberkante sowie die
Mehrfachstreuung innerhalb der Wolke hén-
gen stark von den optischen Eigenschaften
der jeweiligen Wolke ab. Die Einfachstreu-
ung unterhalb der Wolke und die Reflexion
an der Oberflache erfolgen ebenfalls wie bei
einer unbewdlkten Situation, jedoch ist die
Anzahl der Photonen, die aus diesem Be-
reich den Detektor erreichen, aufgrund der
Wolkendecke sehr viel kleiner. Das Signal
wird in einer bewdlkten Situation von dem
durch die Wolken reflektierten Licht domi-
niert (Albedoeffekt). Bei optisch inhomoge-
nen Wolken oder bei unvollstandiger Wol-
kendecke ist das Auftreten zusétzlicher ver-
tikaler und horizontaler Lichtwege mdglich,
welche die Komplexitét des Strahlungstrans-
ports erhéhen. Uber den Wolken steigt die
Messempfindlichkeit aufgrund der hohen
Albedo der Wolke stark an. Dieser Effekt
wirkt sich beim NO; in einem Bereich von
mehr als 1 km Uber der Wolke spurbar aus.
Die GroRe der Albedo hangt von der Dichte
der Wolke ab. Sie wachst mit der Trépfchen-
dichte zunéchst stark an und néhrt sich bei
25 Teichen pro cm3 asymptotisch ihrem Ma-
ximalwert. Innerhalb der Wolke nimmt die
Empfindlichkeit der Messung nach unten
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Abb. 4.4 In einer wolkenfreien Situation
treten hauptséachlich Einfachstreuung und
Oberflachenreflexion auf.
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Abb. 4.5 In einer bewdlkten Situation mis-
sen die Lichtwege der Einfachstreuung Uber
den Wolken (1), Reflexion an der Wolken-
oberseite (2), Mehrfachstreuung in der Wolke
(3), Einfachstreuung unter den Wolke (4) so-
wie die Reflexion an der Erdoberflache (5) be-
rlicksichtigt werden.
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hin stark ab, da durch Mehrfachstreuung die Photonendichte und damit die Wahrschein-
lichkeit der Riickstreuung in das Spektrometer stark abnimmt. NO- unterhalb der Wolke
wird praktisch nicht registriert [Hild et al., 2002; Wenig et al., 2002].

4.2 DOAS - Methode

Die qualitative Bestimmung der Sdule eines Spurengases wie NO, mit der Methode der
Absorptionsspektroskopie in der in Abschnitt 3 beschriebenen Beobachtungsgeometrie
ist mit mehreren Problemen behaftet:

Zum einen ist die Analyse von Substanzgemischen kompliziert, weil sich die spektra-
len Strukturen der Absorptionen Giberlagern und die Messung selbst keine Informationen
zur Zuordnung der Signale zu den Absorbern liefert.

Hinzu kommt, dass Spurengase definitionsgemal nur einen geringen Anteil am Gas-
gemisch der Atmosphére haben. Entsprechend klein ist im Verhéltnis ihr Absorptionssig-
nal, wodurch die Trennung von anderen spektralen Strukturen zusatzlich erschwert wird.

Zum anderen gelangt aufgrund der Messgeometrie fast ausschlieRlich gestreutes Licht
in das Spektrometer, weshalb der Beitrag der Streuprozesse zu den spektralen Strukturen
berticksichtigt werden muss.

Die genannten Probleme lassen sich mit der Methode der differentiellen optischen
Absorptionsspektroskopie 16sen, falls die Absorptionsquerschnitte aller Absorber des
Gasgemisches, die Wellenlangenabhangigkeit der elastischen Streuprozesse, die spektra-
len Strukturen, die durch unelastische Streuprozesse eingefiihrt werden, sowie ein extra-
terrestrisches Sonnenspektrum bekannt sind.

Das Ergebnis der quantitativen Bestimmung sind die schragen Saulen der Spurengase,
auf deren Gehalt hin das Gasgemisch untersucht wurde. Die schrége Séule ist definiert als
das Integral der Absorberdichte entlang des gewichteten mittleren Lichtwegs durch die
Atmosphdre (Abschnitt 4.1).

SC ° @9ds (4.2)

4.2.1 Bestimmung der schragen Saulen

Die DOAS-Methode beruht auf dem Gesetz von Lambert und [Beer, 1852]:

I(1) =1, (1) exp[-s r s(1)] (4.2)

Die Anfangsintensitét Iy nimmt in einem homogenen Medium exponentiell mit der
Weglange s, der Absorberdichte r und der GroRe des Absorptionsquerschnitts s ab. Da
der Absorptionsquerschnitt mit der Wellenl&nge variiert, ist auch das gemessene Signal |
eine Funktion der Wellenlange | .
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Als Anfangsintensitét lo wird bei der Auswertung der Messungen ein extraterrestri-
sches Sonnenspektrum verwendet, das ebenfalls mit dem GOME-Instrument aufgenom-
men wird (Abschnitt 4.2.2).

Die schmalbandigen, sich schnell mit der Wellenlange &ndernden Strukturen der
Absorption sind auf Absorptionsprozesse an den Gasteilchen zuriickzufiihren, aus denen
sich die Atmosphdre zusammen setzt. Sie werden durch individuelle Absorptionsquer-
schnitte der jeweiligen chemischen Spezies s; beriicksichtigt, die, wie auch die Teilchen-
dichte der Absorber von der H6he abhéngen. Die Hohenabhdéngigkeit ist eine Folge der
Temperatur- und Druckabhéngigkeit der Absorptionsquerschnitte, da Druck und Tem-
peratur in der Atmosphére ebenfalls eine Funktion der Hohe sind.

I(1) = 1,(1 )expgbé r()s,(l ,s)dsfi 4.3)
g | a

Die breitbandigen Anteile der Extinktion des Spektrums beruhen vor allem auf der
Rayleigh- und der Mie-Streuung. Sie kdnnen als zusétzliche Streuquerschnitte Sray und
Swmie berticksichtigt werden.

Im Gegensatz zu anderen Methoden der Absorptionsspektroskopie wird bei DOAS
nur der sich mit der Wellenléange schnell &ndernde Anteil der Absorption fiir die Bestim-
mung des Absorbers genutzt. Hierzu missen schmalbandige und breitbandige Anteile
voneinander getrennt werden.

Im Gegensatz zur Mie- und Rayleigh-Streuung, die zu breitbandigen Strukturen im
Spektrum flihren, erzeugt die Raman-Rotations-Streuung schmalbandige Strukturen, de-
ren Auftreten als Ring-Effekt bezeichnet werden. Diese zusétzliche spektrale Struktur
wird formal wie ein molekularer Absorber behandelt, der mit dem Absorptionsquer-
schnitt sring angendhert wird [Solomon et al., 1987].

Die Intensitét des Signals bei einer bestimmten Wellenl&nge wird unter Berticksichti-
gung aller Streuprozesse durch Gl. (4.4) beschrieben:

SA 0 5,0, 94 ;
&l u ]
1) = 15(1) &Xp ~(PF g (8) Sy (11 ) Gds  (44)
& T ey (©) Sy (119) + T e®) Shn(1 9)
é 1]
e u

Gl. (4.4) gilt streng genommen nur flir Messungen, die in Okkultation zur Lichtquelle
vorgenommen werden. Sie wird hier unter der Annahme einer optisch diinnen Atmo-
sphére als Nahrungslosung verwendet. Ansonsten miissten die Extinktionsprozessen auf
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dem Lichtweg von der Lichtquelle zum Streupunkt und vom Streupunkt zum Detektor
gesondert behandelt werden.

Ersetzen der Wegintegrale der Teilchendichten durch die schrégen Séulen (Gl. (4.1))
und Vernachlassigung der Héhenabhangigkeit des Absorptionsquerschnitts vereinfacht
Gl. (4.4) zu:

1(1) = 1,(1) exp -[& s;(1) SC;
+ 5, (1)SC

(4.5)

Ray +s Mie(I )SCMie

Mit Gl. (4.5) lassen sich die schrégen Séulen nicht bestimmen, da die einzelnen Kom-
ponenten nicht separiert werden kdnnen. Dies hat hauptséchlich eine Ursache:

Waéhrend sich die Rayleigh-Streuung gut approximiern lasst, ist das fur die Mie-Streu-
ung schwierig, da Phasenfunktion und Intensitét von der GroRe, Zusammensetzung und
der Menge der streuenden Aerosol-Teilchen und Wolkentrépfchen abhangt und diese Ei-
genschaften in einem breiten Bereich schwanken. Durch eine falsche Einschatzung des
Anteils der Mie-Streuung kénnen die Signale der Spurengase, die im Prozentbereich lie-
gen, vollstandig Gberdeckt werden.
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Abb.4.6  Differentieller Absorptionsquerschnitt des Ozons im Bereich der Huggins-Banden
(unten). Er ergibt sich aus der Differenz des absoluten Absorptionsquerschitt (oben)
und dem angepassten Polynom (punktiert) [Richter, 1997].
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Gleichwohl ist eine Separation der verschiedenen Anteile in GI. (4.5) méglich:
Die Streuquerschnitte der Rayleigh- und der Mie-Streuung geniigen naherungsweise
der folgende Proportionalitat:

Spy M 1%, syen 17 k=[0..2] (4.6)

Sie kdnnen deswegen zusammen mit breitbandigen Strukturen der Absorptionsquer-
schnitte s ;durch ein Polynom angenahert werden. Die schmalbandigen Anteile werden
durch differentielle Absorptionsquerschnitte s¢beschrieben.

1) = 1,(1) exp-} a sul)sc, + & aplpg @.7)
T i

p

Diese Methode I&sst sich jedoch nicht auf Absorber mit ausschlief3lich breitbandigen
Absorptionen anwenden, da sie, wie oben ausgeflihrt, mit dem angepassten Polynom in
Gl. (4.7) subtrahiert werden.

Als begrenzender Faktor ist in diesem Zusammenhang die (vergleichsweise) geringe
spektrale Auflésung des GOME-Instruments anzusehen, die besonders bei den Absorp-
tionstrukturen mehratomiger Molekdile zur Ausbildung eines Kontinuums im Spektrum
fuhren kann.

Logarithmieren von Gl. (4.7) filhrt zur DOAS-Gleichung. Die schrégen Sdulen und
die Polynomkoeffizienten lassen sich tber lineare Ausgleichsrechnung (DOAS-Fit) be-
stimmen. Sie beschreibt den Zusammenhang zwischen Messung und schrager Saule (SC),
welche die Lésung der DOAS-Gleichung ist.

Ini(l) =Inty(l) - 5_1 s®1)sC; -3 a,!° (4.8)

4.2.2 Bezugsspektrum

Als Anfangsintensitat 1o wird bei der Auswertung der Messungen des GOME-Instru-
ments ein extraterrestrisches Sonnenspektrum verwendet, das ebenfalls mit dem GOME-
Instrument aufgenommen wird. Da die direkte Sonnenstrahlung zu intensiv furr das Spek-
trometer ist, wird eine Streuscheibe verwendet, von der aus das Sonnenlicht in das Spek-
trometer reflektiert wird. Das Sonnenspektrum ist durch die Fraunhofer-Linien struktu-
riert (Abb. 4.7) [Fraunhofer, 1817]. Diese Linien geringer Intensitat im Spektrum entste-
hen durch die Absorption von Licht als Folge elektronischer Ubergange in Atomen und
lonen in der Sonnenatmosphare. Sie weisen deswegen sehr schmalbandige Extink-
tions-Strukturen auf, die erheblich schmaler sind als die meisten Absorptionsbanden mo-
lekularer Absorber, zu denen auch die meisten atmosphérischen Spurengase gehdren.
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Abb.4.7 Lage einiger Fraunhofer-Linien im sichtbaren Bereich. Daruber die Lichtintensitat
[Fraunhofer, 1817].

Auch bei Spektrometern mit einer Auflésung um 0.1 nm filhren minmale Verschie-
bungen der Wellenldngenachse zu Intensitdtsschwankungen von bis zu 100%. Sie Uberra-
gen damit die atmosphérischen Absorptionen um bis zu zwei Gréenordnungen. Des-
halb kann eine kleine Verschiebung der Wellenldngenachsen der Spektren I und I zuein-
ander zu spirbaren Fehlern bei der Losung der DOAS-Gleichung (4.8) und damit bei der
Bestimmung der schragen Saulen fiihren. Da das Auftreten dieses Problems technisch
nicht vermeidbar ist, wird es mathematisch behandelt: In einem iterativen Prozess werden
die Wellenlangen des Messspektrums nichtlinear denen des Bezugspektrums angepasst.
MaRstab flr die Qualitat der Anpassung ist die GroRe des Residuums des linearen
DOAS-Fit, also die Differenz der linken und der rechten Seite der DOAS-Gleichung
nach der Bestimmung der Parameter.

Grundsétzlich sollte das solare Spektrum téglich neu bestimmt werden, um Auswir-
kungen der Drift des Spektrometers mdglichst gering zu halten. Jedoch fiihren tber das
Jahr kleinste Anderungen des Einfallwinkels des Sonnenlichts auf die Streuscheibe zu ei-
nem sich systematisch &ndernden Residuum im NO»-Fit (Abschnitt 4.2.1 und 4.3). Des-
wegen wird aus Griinden der Konsistenz fiir alle Fits ein extraterrestrisches Sonnenspek-
trum verwendet, das von GOME am 28. 02. 1997 aufgenommen wurde. Dieses Spektrum
wurde gewahlt, da es fur das Jahr 1997 die kleinsten Residuen hervorruft.

4.3  Absorptionsquerschnitte

Beim DOAS-Fit filhrt jeder Fehler der Absorptionsquerschitte zu einem systematischen
Fehler bei der Bestimmung der schréagen Sdulen. Deshalb héngt die Genauigkeit der
schragen Saulen von der Qualitat der verwendeten Absorptionsquerschnitte ab. Dabei
muss nur fur den zu bestimmenden Absorber die absolute Grolze der Absorption be-
kannt sein; flir alle anderen ist die Kenntnis des relativen spektralen Verlaufs ausreichend.
Dies ist von Bedeutung, da unter Labor-Bedingungen relative Messungen einfacher
durchzufiihren sind, als absolute Messungen.
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Weil die spektralen Strukturen der meisten Absorber feiner als die Aufldsung der
Spektrometer sind, hangt die Form des Spektrums wesentlich von der Auflésung ab. Um
eine gute Ubereinstimmung zwischen Referenz und Messung zu erzielen, bestehen zwei
Mdoglichkeiten:

Zum einen kann ein Referenzspektrum mit einer hoheren Auflgsung als der des Mess-
spektrums mit der Spaltfunktion des Spektrometers gefaltet werden. Diese Methode setzt
neben der genauen Kenntnis der Spaltfunktion des Spektrometers entsprechende Spek-
tren voraus, die nicht fir alle Absorber existieren.

Zum anderen konnen die Referenz-Absorptionsquerschnitte mit dem GOME-In-
strument selbst aufgenommen werden. Dies bietet den Vorteil der perfekten Uberein-
stimmung, sofern sich das Spektrometer nach der Messung nicht mehr veréndert.

Der Fit erfolgt in dem Wellenlangenintervall 425-450 nm, da in diesem Bereich die
Absorption von NO, am grofiten und die Interferenz durch andere Absorber minimal ist.
Neben den Absorptionsquerschnitten fiir NO; [Burrows et al., 1999b], Ozon [Burrows et
al., 1998b], O4 [Greenblatt et al., 1990], H.O [Rothman et al., 1992], ein kiinstliches
Ring-Spektrum [Vountas et al., 1998], sind eine Unterabtastungs-Korrektur [Chance,
1998] und eine empirische Kalibrationsfunktion in den Fit mit eingeschlossen. Die Kali-
brationsfunktion basiert auf der vorab bestimmten Polarisationsabhéngigkeit des
GOME-Instruments. Sie wurde nachtrdglich den beobachteten Residuen empirisch
kleinst mdglich angepasst. Diese Anpassung ist notwendig, da sich die Charakteristik des
Instruments mit der Zeit &ndert. Diese Verdnderungen werden z. B. durch fortschreiten-
de Degradation und Anderung der Messgeometrie bei der Bestimmung des Referenz-
spektrums mit dem Laufe des Jahres verursacht.

4.4 Bestimmung des stratospharischen Hintergrunds

Tabelle 4.1  Methoden zur Bestimmung des stratosphérischen Hintergrunds [Boersma et al., 2004]

zeitl. Auflésung  Geograf. Lange
Methode Autoren g ¢ g Fehler
[d] [°] [molec./cm2]
. 1.0 101
Referenzsektor Richter und Burrows, 2002 3 180-190

(» 15%)
15

Referenzsektor Martin et al, 2002 1 130-280 <0210

(»4%)
Referenzsektor . dquatorial
& strat. CTM Richter et al., 2002 0-360 <1.0 1015
Bildverarbeitung Leue et al., 2001 0-360 3%-20%
o 5

Datenassimilation Boersma et al,, 2004 0-360 <0.210

& strat. CTM

(» 10%)
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Aus der Messung des GOME-Instruments wird nach der DOAS-Methode die Absorp-
tion des NO; entlang aller Lichtwege durch die Atmosphére bestimmt. Diese GroRe wird
auch als schrége Sdule (SC) bezeichnet.
Um die SC in ihren stratosphdrischen und tropospharischen Anteil zerlegen zu kénnen,
muss einer dieser Anteile bekannt sein. Die Messung selbst liefert keinen Anhaltspunkt
Uber das Verhéltnis der Anteile des Messsignals. Jedoch ist es unter Verwendung be-
stimmter Annahmen mdglich den stratosphéarischen Anteil abzuschétzen.

Derzeit werden fur diese Separation fiinf verschiedene Methoden verwendet, deren
Prinzipien, sowie Vor- und Nachteile im folgenden erlautert werden. In Tabelle 4.1 [Bo-
ersma et al., 2004] werden die Fehler der verschiedenen Methoden abgeschétzt.

441 Referenzsektor-Methode

Die Referenzsektor-Methode geht von zwei Thesen aus: Zum einen wird angenommen,
dass die Troposphére in abgelegenen Gebieten Uber den Ozeanen praktisch kein NO;
enthélt, und damit das Messsignal ausschlieBlich auf Absorptionsprozesse in der Stra-
tosphére beruht. Diese Annahme ist gerechtfertigt, da das Meer praktisch kein NOy emit-
tiert und die Lebensdauer des NOy fur einen Transport (iber weite Strecken zu gering ist.
Zum anderen wird von der zonalen Homogenitat der NO»-Verteilung in der Stratosphére
ausgegangen, da die Konzentration des NO in der Stratosphére hauptséchlich von der
Photolyse der Reservoirgase und damit von der Tageslange abhéngt.

Als Referenzsektor wird ein Bereich zwischen 180°-190° geografischer Lange ver-
wendet. Die dort gemessene SC wird als SCstrat vOn den SC aller Orte gleicher Breite abge-
zogen.

Der Vorteil dieser Methode ist ihre einfache Implementierung und die Tatsache, dass
der stratosphdrische Hintergrund ohne weitere Daten von auf3en ausschlief3lich aus Mes-
sungen des GOME-Instruments bestimmt werden kann.

Allerdings zeigen die Ergebnisse auch die Grenzen dieser Methode auf. So treten au-
RBerhalb der Quellgebiete auch negative troposphérische schrége Saulen (SCyop) auf, da of-
fensichtlich der stratosphéarische Anteil des Signals tberschétzt wurde. Das hat zum Teil
unterschiedliche Ursachen:

Zum einen kann die Troposphére durch Langstreckentransport von Stickoxiden, zum
Teil in Form von Reservoiren wie PAN (Abschnitt 2.2.3), geringe Mengen NO; enthal-
ten. Zum anderen ist die Annahme der zonalen Homogenitat im Bereich des polaren Vor-
tex oder in Bereichen mit groBen Anderungen der stratospharischen Dynamik nicht zu-
lassig. Diese Storungen flihren besonders im Winter und Friihling in hohen Breiten zu be-
trachtlichen Fehlern [Richter und Burrows, 2002].

Bei [Martin et al., 2002] wird der stratospharische Anteil der NO-Saule mit Hilfe des
Modell (GEOS)-CHEM [Bey ¢t al., 2001] abgeschétzt, das mit assimilierten meteorologi-
schen Beobachtungen aus 1996 angetrieben wird [Schubert et al., 1993]. Diese VVorgehens-
weise dndert den absoluten Wert der stratosphérischen NO,-Séule gegentiber der Metho-
de, die bei [Richter und Burrows, 2002] beschrieben ist. Sie hat jedoch keinen Einfluss auf
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den Fehler, der durch die Annahme der zonalen Invarianz des stratospharischen Anteils
der NO,-S&ule gemacht wird.

Dieser Fehler wird bei [Martin et al., 2002] ausschliel3lich fur den Zeitraum Ende Juni
bis Anfang August untersucht. In diesem Zeitraum ist in hohen nérdlichen Breiten die zo-
nale NO»-Verteilung besonders homogen. Dies mag eine Ursache flir die optimistische
Abschétzung des Fehlers bei der Bestimmung des stratosphdrischen Anteils der
NO2-Séule sein.

442 Referenzsektor-Methode mit stratospharischen CTM-Daten

Die dritte Methode nutzt das 3D-CTM SLIMCAT [Chipperfield, 1999] um die stra-
tosphérische Sdule abzuschatzen. Sie interpretiert die Unterschiede zwischen Messung
und Modell als tropospharisches NO». Allerdings verhindern Differenzen zwischen den
absoluten Werten aus der Messung und dem Modell die direkte Anwendung dieser Me-
thode.

Wenn jedoch zusétzlich die Modell-Séulen auf die Messwerte in unverschmutzten
Gebieten skaliert werden, reduziert diese Methode deutlich die Artefakte aus dynami-
schen Verdanderungen des stratospharischen NO; (Abschnitt 4.4.1), und flihrt insgesamt
zu einer substanziellen Verbesserung bei den troposphérischen Saulen. Die einzige Be-
grenzung hierbei sind die geringe rdumliche Auflésung des Modells sowie die begrenzte
Verfugbarkeit der Modelldaten.

Die skalierten Modelldaten werden mit einem einheitlichen stratosphérischen Luft-
massenfaktor in die jeweilige stratosphérische SC konvertiert.

Auch durch diese Methode werden Modellannahmen in die Bestimmung des stra-
tosphérischen Hintergrunds eingefiihrt. Allerdings missen keine a priori Annahmen tiber
die NO2-Konzentrationen in unverschmutzten Gebieten gemacht werden.

Insgesamt ist flir GOME-Daten die Kombination der Referenzsektor-Methode (s. 0.)
mit SLIMCAT-Daten flir die Korrektur der von der geografischen Lange abhdngenden
Variation des stratosphérischen NO- zur Zeit die beste Naherung fur die Korrektur des
stratosphéarischen NO2-Hintergrunds [Richter et al., 2002].

4.4.3 Bildverarbeitung

Die vierte Methode basiert auf der Technik der Bildverarbeitung. Sie beruht auf zwei An-
nahmen. Zum einen, dass der troposphérische Anteil des NO- tiber den Ozeanen prak-
tisch Null ist, zum anderen, dass tiber Wolken praktisch nur stratospharisches NO; sicht-
bar ist, da das tropospharische NO; durch die Wolken wirksam verdeckt wird. Deshalb
werden die Messwerte wolkenfreier Pixel Giber Land bei der Bestimmung des stratosphé-
rischen Anteils der Gesamtsdule nicht berlcksichtigt. Der stratosphérische Anteil dieser
Sdulen wird durch den Einsatz eines Bildverarbeitung-Filters interpoliert ([Leue et al.,
2001] und [Velders et al., 2001]).

Die Methode der Interpolation geht implizit von einer Verteilung mit kleinen Gra-
dienten aus. Dies ist im Bereich grofRer Dynamik wie z. B. des polaren Vortex problema-
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tisch. Die Trennung des stratosphdrischen und des tropospharischen Anteils des NO; ist
durch die Definition der Tropopausenhéhe als Wolkenoberkante fehlerhaft und fir NO;
oberhalb der Wolken wird keine Korrektur fur die Wolkenalbedo vorgenommen. Dies
fuhrt besonders bei niedrigen Wolken zu Fehlern in der Bestimmung des stratosphéri-
schen Hintergrunds.

4.4.4 Datenassimilation

Die flinfte Methode basiert auf der Methode der Datenassimilation (Abb. 6.1). Die Daten
vom CTM TM3 [Heimann, 1995] fiir die Stratosphére werden durch Datenassimilation
mit den NO,-Messungen des GOME-Instruments konsistent gemacht.

Der Vorteil dieser Methode gegeniiber der Referenzsektor-Methode mit stratosphéri-
schen CTM-Daten liegt, nach [Boersma et al., 2004], darin, dass die dynamischen Eigen-
schaften zwar weiterhin durch ein Modell vorhergesagt werden, das jedoch an aktuelle
GOME-Messungen angekoppelt ist.

Diese Methode hebt die Unabhéngigkeit von Satellitenmessung und CTM auf. Durch
die Assimilierung der GOME-Messungen in das Modell fiir die stratosphéarische Saule
wird der troposphérische Anteil der Beobachtung in die Berechnung der Stratosphére
eingeflihrt. Die Gewichtung des Modells bei der Assimilation mit der Grof3e der model-
lierten troposphérischen Sdule minimiert systematisch den Informationsanteil der Satelli-
tenmessung an der stratosphérischen Sdule: In Gebieten, in denen das Modell kleine tro-
posphérische NO»-Konzentrationen vorhersagt, werden hohe gemessene GOME-S4u-
len der Stratosphdre zugeschlagen. In solchen Féllen ergeben sich niedrige troposphéri-
sche Sdulen, obwohl der Satellit groRe (troposphérische) NO,-Konzentrationen detek-
tiert. Umgekehrt wird in Gebieten, in denen das Modell eine starke NO-Kontamination
vorhersagt, die Satellitenmessung herunter gewichtet, so dass sich das Verfahren hier
nicht von der Referenzsektor-Methode mit stratosphdrischen CTM-Daten [Richter et al.,
2002] unterscheidet.

Insgesamt wird die modellierte Verteilung der troposphérischen NO»-Konzentration
in die Berechnung des Stratosphdrenzustandes eingefiihrt, und tiber die Differenzbildung
in das Ergebnis fur die troposphdrischen S&ulen fortgepflanzt. Dass diese Methode die
beste Ubereinstimmung mit dem CTM-Produkt ergibt, ist zu erwarten, da dieses als inte-
grativer Bestandteil des Retrievals verwendet wird.

45 Luftmassenfaktoren

Die vertikale Saule VC des Absorbers j ist definiert als das Integral der Absorberdichte r
Uber das gesamte Hohenprofil:

VG ° @ (@)dz 4.9
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Die vertikalen Séulen (VC) werden aus den nach der DOAS-Methode bestimmten
schragen Saulen (SC) unter Verwendung des Luftmassenfaktor (AMF) berechnet. Der
AMF; fiir den Absorber j ist definiert als der Quotient der schragen und der vertikalen
Séule:

_se(1,Q

AMF(1,Q) Ve

(4.10)

i

Da der AMF von der Wellenlédnge I und dem SZA Q abhéngig ist, muss er fir die je-
weilige Beobachtungssituation individuell bestimmt werden. Die AMF wurden im Rah-
men dieser Arbeit mit dem Strahlungstransportmodell SCIATRAN [Rozanov et al., 1999]
bestimmt.

4.5.1 Stahlungstransport

SCIATRAN liefert eine numerische Lésung der Grundgleichung des Strahlungstrans-
ports. Einen Einfluss auf die Intensitat haben dabei:

— Verluste durch Extinktion,
— Gewinne durch Streuung direkter Strahlung (Einfachstreuung),
— Gewinne durch Streuung diffuser Strahlung (Mehrfachstreuung),

— Gewinne durch Reflexion direkter Strahlung (Albedo).

Da fur die Behandlung grofRer SZA die Krimmung der Atmosphére ber(cksichtigt
werden muss, wird bei SCIATRAN eine pseudosphérische Approximation verwendet,
die bis 92° SZA gute Genauigkeit liefert. Um den Rechenaufwand klein zu halten, wird bei
dieser Naherung nur fur die einfach gestreute Strahlung eine sphérische Atmosphére an-
genommen. Die Mehrfachstreuung hingegen wird unter der Annahme einer planparalle-
len Atmosphére simuliert. Diese Vereinfachung ist mdglich, da Mehrfachstreuungen
praktisch nur in den unteren Schichten der Atmosphére auftreten. Dort sind die geome-
trischen Unterschiede nur sehr gering (Abb. 4.2).

4.5.2 Bestimmung des Luftmassenfaktors

Fir die Bestimmung des AMF wird die Grundannahme einer optisch diinnen Atmosphé-
re gemacht. In ihr ist die Absorption durch den Absorber im jeweiligen Wellenlangen-
fenster sehr klein gegeniiber der Gesamtintensitat.

Die Differenz der Intensitaten des simulierten Strahlungstransports mit Absorber (l;)
und ohne Absorber (1) unter ansonsten gleichen Bedingungen wird dann ausschlieBlich
vom Absorber verursacht. Mit GI.(4.5) folgt:
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Prinzipieller Weg des Retrievals der tropospharischen vertikalen Saule des Stickstoff-

dioxids aus GOME Messungen.

Mit Gl. (4.10) flhrt das fur den AMF zu:

AMF(1,Q) =

5%3 = s,(1)sC, (4.11)
gt /0

s,(IVC,

Uber Gl. (4.9) findet das Hohenprofil des Absorbers Eingang in die Simulation des

Strahlungstransports.

Bei einer optisch diinnen Atmosphére hdngt der AMF nicht von der Gesamtkonzen-
tration des Absorbers, sondern viel mehr von seiner relativen vertikalen Verteilung ab.
Wenn also die vertikale Profile der realen Atmosphdre und der Modellatmosphdre die
gleiche Form aufweisen, kann der nach GI. (4.12) gewonnene AMF angewendet werden.
Dies gilt auch, wenn sich die absoluten Werte der theoretischen VC und der realen VC

stark unterscheiden.
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46 Retrieval

Ziel der Retrievals ist die Erzeugung globaler Karten des tropospharischen NO, aus den
spektroskopischen Daten des GOME-Instruments. Der gesamte Prozess I&sst sich in drei
Schritte unterteilen (Abb. 4.8):

— Bestimmung der schrégen Saule nach der DOAS-Methode (Abschnitt 4.2.1) unter
Verwendung eines extraterrestrischen Sonnenspektrums als Referenz (Abschnitt
4.2.2), der Absorptionsquerschnitte aller relevanten Spurengase und einer Korrektur
fiir den Ring-Effekt (Abschnitt 4.3).

— Subtraktion des stratosphérischen Hintergrunds, der nach einer der in Abschnitt 4.5
erlauterten Methoden abgeschatzt wird.

— Anwendung eines troposphérischen AMF (Abschnitt 4.4)

Der DOAS Fit wird nach den in Abschnitt 4.2 beschriebenen Methoden durchge-
fuhrt.

Der stratosphdrische Anteil des NO. kann nach einer der in Abschnitt 4.4 beschriebe-
nen Methoden abgeschétzt werden.

Der standardmagig verwendete tropospharische AMF wird durch Interpolation aus
im Voraus berechneten AMFs ermittelt. Die Werte der AMF-Tabelle basieren auf Strah-
lungstransportrechnungen, fur die ein Blockprofil angenommen wird. Bei diesem Profil
befindet sich das gesamte NO; innerhalb der untersten, 1.5 km dicken Schicht. Die Werte
dieser Tabelle umfassen vier Wellenlédngen innerhalb des Fit-Fensters und fur den SZA
Uber 40 Werte zwischen 0 und 93°. Fir alle Rechnungen wurde eine Albedo von 0.05 an-
genommen. Dariiber hinaus wird flir die Berechnung der Tabelle keine der in Abb. 4.8 ge-
zeigten Einflussgrofien des AMF variiert.

Die Verdanderungen, die zu einer substanziellen Verbesserung des Retrievals flihren,
werden im folgenden Abschnitt erlautert.






Ich werde nicht enden zu sagen:
Meine Gedichte sind schlecht.
Ich werde Gedanken tragen
Als Knecht.
Ich werde sie niemals meistern
Und doch nicht ruh'n.
Soll mich der Wunsch begeistern:
Es besser zu tun.
Hans Botticher, 1910

5 Verbesserung des Retrievals

Dieser Abschnitt befasst sich mit den bisherigen Verfahren des Retrievals von senkrech-
ten troposphérischen NO,-Sulen aus Daten des GOME-Instuments und der Untersu-
chung der maRgeblichen EinflussgroRen.

Entsprechend werden in Abschnitt 5.1 kurz die Retrievalverfahren des Har-
vard-Smithsonian Center for Astrophysics, des KNMI und des BIRA, des IUP Heidel-
berg sowie des IUP Bremen (Version 1) vorgestellt. In Abschnitt 5.2.1 wird das Konzept
des Block-AMF erlautert. Abschnitt 5.2.2 befasst sich mit dem Einfluss der relativen ver-
tikalen Verteilung des NO; auf das Ergebnis des Retrievals. In Abschnitt 5.3 werden Sen-
sitivitatsstudien vorgestellt, in denen der Einfluss des Aerosoltyps, der Albedo, der Oro-
grafie, des Sonnenzenitwinkels und des Vertikalprofils des NO, auf die H6henabhéngig-
keit des AMF einzelner atmospharischer Schichten untersucht wird.

5.1  Anthologie der Retrievalverfahren

Entscheidend fiir die Qualitat des Retrievals (Abschnitt 4.6) ist zum einen die Abschét-
zung des stratosphdrischen Anteils des NO, und zum anderen die Bestimmung des AMF.
Fur die Losung dieser beiden Probleme wurden verschiedene Vorschlage gemacht, von
denen einige (in alphabetischer Reihenfolge) kurz vorgestellt werden.

5.1.1 Harvard-Smithsonian CFA Cambridge

In diesem Retrieval (Abb. 5.1) folgt dem DOAS-Fit zur Bestimmung der schragen
NO,-Sdule tiber die gesamte Atmosphére (Abschnitt 4.2) die Abtrennung des stratosphé-
rischen Anteils der Sdule. Dieser Anteil wird nach der Referenzsektormethode (Abschnitt
4.4.1) bestimmt. Die schrége troposphérische S&ule wird mit einem AMF in eine senk-
rechte Sdule konvertiert [Martin et al., 2002, 2003].

Der AMF ist das Ergebnis der Simulation mit den Strahlungstransportmodell
LIDORT [Spurr ¢t al., 2001]. Die Formulierung des AMF unter Beriicksichtigung der
Wolkenparameter ist bei [Palmer et al., 2001] beschrieben. Die Wolkenparameter werden
aus GOME-Daten bestimmt [Kuroso et al., 1999]. Die Daten (iber Aerosoldichte und Zu-
sammensetzung werden dem Modell GOCART entnommen [Chin et al., 2000, 2002].
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Insgesamt werden bei der Bestimmung des AMF die EinflussgroRen Albedo [Koele-
meijer et al., 2002], SZA, die Wolkenparameter Bedeckungsgrad, optische Dichte und
Oberkantenhdhe, Aerosole, Temperatur- Druck- und Ozon-Profil (Sommer, mittlere
Breite [US Standard Atmosphere, 1976]) sowie die relative vertikale NO,-Verteilung in
der Atmosphare aus dem tropospharischen 3D-Chemie- und Transportmodell
GEOS-CHEM [Beyetal., 2001] entnommen. Der AMF wird explizit und individuell far
jeden Messort und fiir jeden Tag neu berechnet.

vertikale NO,-Verteilung
GOME Daten > Albedo ——und pp aus dem CTM
GEOS-CHEM
v v
DOAS Fit Strahlungstransport- [§—

Sonnenzenitwinkel

| :423-451 nm rechnung mit LIDORT [4—

?
s : .

Wolkenparameter:
SCiot von NO, AMF — Bedeckungsgrad, Ober-|
kantenhdhe, opt. Dichte

A

Separation Strat./Trop. T-, p- und O3-Profil
mit Referenzsektor- SCirop von NO; —{ aus US-Standard-
methode Atmosphare
4
SCstrat Von NO, VCyop Von NO, Aerosole:

GOCART-Modell

Abb.5.1 Schematischer Ablauf des Retrievals von troposphérischen und stratospharischen
vertikalen NO,-Saulen nach der Methode des Harvard-Smithsonian Center for Astro-
physics nach [Martin et al., 2002, 2003].

Die Messempfindlichkeit ist eine Funktion der Hohe, deren Form durch die Einfluss-
groRen Aerosol, Albedo und Orografie besonders in den unteren Schichten der Atmo-
sphdre stark beeiflusst wird (Abschnitt 5.3). Die Beriicksichtigung des Einflusses des Ae-
rosols, der Albedo und der relativen vertikalen Verteilung des NO- bei der Bestimmung
individueller AMF flihrt zu einem groRen Zuwachs in der Qualitit gegentiber dem Retrie-
val mit Einheits-AMF (Abschnitt 5.1.4).
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5.1.2 KNMI De Bilt, BIRA Brussel

Strahlungstranportmodell vertikale NO,-Verteilung
GOME Daten | Double Adding KNMI und po aus CTM TM3
A
. Beobachtungs-,
DO o > Albedo 1 relativer Azimuth- und
: - nm Sonnenzenitwinkel
\ 4 v l
AMF-Datenbank (SZA, ;__ Wolkenbedeckungs-
SCiot von NO, 9 Beob.ZA, rel. Azimut, grad, Wolkenober-
asf, Po» Pschicht) kantenhéhe: FRESCO
A
A 4
Separation Strat./Trop. Aerosolkorrektur mit
mit der Methode der > SCirop Von NO, Daten aus der
Datenassimilation AERONET-Datenbank
A 4
T- und p- Profil
SCstrat von NO; VCirop von NO, ] au: ECII)VIWF-Iljaten

Abb.5.2 Schematischer Ablauf des Retrievals von troposphérischen und stratospharischen
vertikalen NO,-Saulen nach der Methode des Koninklijk Nederlands Meteorologisch
Instituut und dem Belgisch Instituut voor Ruimte-Aéronomie nach [Boersma et al.,
2004].

Auch in diesem Retrieval (Abb. 5.2) [Boersma et al., 2004] ist der erste Schritt die Be-
stimmung der schrdgen NO,-Séule Uber die gesamte Atmosphére aus den Daten des
GOME-Instruments nach der DOAS-Methode (Abschnitt 4.2). Dieser Teil der Arbeit
wird vom BIRA erledigt.

Die weiteren Schritte, die fur das Retrieval der troposphérischen senkrechen
NO,-Séulen notwendig sind, werden vom KNMI durchgefiihrt. Die Separation des stra-
tosphérischen Anteils der schragen Sdule erfolgt mit einer Abschétzung des stratosphéri-
schen NO; auf Grundlage einer Assimilation der GOME NO»-Daten Uber unver-
schmutzten Gebieten mit dem CTM TM3 (Abschnitt 4.4.4).

Zur Konvertierung schrégen troposphérischen Saule in die vertikale troposphérische
Sdule wird ein AMF angewendet. Er wird aus einer Datenbank entnommen, die AMF fr
einzelne atmospharische Schichten enthalt. Die Datenbank wurde vorab durch Simulatio-
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nen des Strahlungstransports unter systematischer Variation der EinflussgroRen Beob-
achtungszenitwinkel (LOS), Sonnenzenitwinkel, relativer Azimutwinkel, Oberflachen-
druck und Druck in der Mitte der atmosphérischen Schicht.

Der AMF wird aus den AMF der Schichten berechnet, wobei die Auswahl nach den
oben genannten Parametern erfolgt. Die Gewichtung, mit der die AMF der Schichten da-
bei in den AMF eingehen, entspricht den relativen Konzentrationen an NO; in den jewei-
ligen Schichten. Die relativen NO,-Konzentrationen werden aus Simulationen des CTM
TM3 [Dentener et al., 2002] abgeleitet. Zur Korrektur der Temperaturabhangigkeit des
Absorptionsquerschnitts des NO, werden die entsprechenden Temperaturprofile aus
ECMWF-Daten (Abschnitt 6.1) verwendet. Bei der Bestimmung des AMF wird eine
Wolkenkorrektur nach Bedeckungsgrad und Hohe der Wolkenoberkante vorgenommen.
Héhe und Bedeckungsgrad werden nach dem FRESCO-Algorithmus [Koelemeijer,
2001] aus den Absorptionen im O,-O,-Band und dem Vergleich der Reflektivitat und der
Albedo gewonnen. In die Wolkenkorrektur flieBen auch die Daten der AERONET-Da-
tenbank [http://aeronet.gsfc.nasa.gov/] Giber Aerosoltyp und -dichte ein, die in 4 Kate-
gorien eingeteilt werden: (1) Stadtisch-Industrielles Aerosol aus der VVerbrennung fossiler
Brennstoffe in Ballungsrdaumen, (2) Aerosole aus Vegetationsbranden, (3) Wiistenstaub
und (4) maritimes Aerosol. Insgesamt werden Messungen mit einem Wolkenbedeckungs-
grad, der groRer als 0.5 ist, beim Retrieval nicht berticksichtigt.

Die Albedo wird aus GOME-Daten [Koelemeijer et al., 2003] und entsprechend der
Wellenlénge skalierten Daten des TOMS-Instruments [Herman und Celarier, 1997] fr |
= 440 nm bestimmt.

5.1.3 IUP Heidelberg

Bei dem Retrievalverfahren, des IUP Heidelberg [Beierle et al., 2003a, 2003b, 2004, Leue et
al., 1999, 2001, Wagner, 1999, Wenig, 2001, Wenig ¢t al., 2003, 2004] wird, wie bei den an-
deren Verfahren auch, die schrage Saule des NO, der gesamten Atmosphére nach dem
DOAS-Prinzip (Abschnitt 4.2) aus den Daten des GOME Instruments im Wellenlédngen-
fenster 430-450 nm bestimmt (Abb. 5.3). Ebenfalls nach dem DOAS-Prinzip werden fir
die Bestimmung der Wolkenhohe die schrégen S&ulen von O und O4 bestimmt, aus de-
ren Verhéltnis sich die Eindringtiefe der Strahlung in die Atmosphdre ermitteln lassen
soll.

Zur Konvertierung der schragen NO-Séule der gesamten Atmosphére (SCrot) in die
entsprechende vertikale Séule (VCiot) wird ein Luftmassenfaktor (AMF) angewendet. Er
ist das Ergebnis der Simulation des Strahlungstransports mit Hilfe des Modells AMF3D
[Morgner, 2000], das auf der Monte-Carlo-Methode [Metropolis et al., 1953] basiert. Bei
der Simulation wird ein festes Druck- und Temperatur- und Ozonprofil (Sommer mittle-
re Breite [US Standard Atmosphere, 1976]) angenommen, da der Fehler durch Abweich-
ungen vom tats&chlichen Profil kleiner als 5% ist [Wenig, 2001]. Es wird ein Standard-
Aerosolprofil verwendet, da angenommen wird, dass der Einfluf von Aerosolen auf das
Retrieval gering sei. Bei der Berechnung des AMF werden auch keine unterschiedlichen
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vertikalen NO»-Profile beruicksichtigt [Marquard et al., 2000]. Als variable GroRen gehen
in die Bestimmung des AMF die Albedo und der Sonnenzenitwinkel ein. Die Albedo wird
als Monatsmittelwert aus den Daten der Polarisationsmesszellen (PMD) der GOME In-
struments des Wellenlangenbereich 430-450 nm bestimmt.

SO aten » SCvonO,undO, GOME PMD Daten
v A
. Strahlungstransport-
D_OAS Fit rechnung mit Monte Albedo
| - 430-450 nm Carlo Model AMF3D
v v \ 4
SCyo von NO, < AMF Wolkenerkennung
A
Separation Strat./Trop.

VCiy von NO, mit Wolkenmaskierung L] Wolkenhéhe
Uber Ozeanen

A A

VCetrat von NO, VCirop von NO, Wolkenkorrektur

Abb 5.3 Schematischer Ablauf des Retrievals von troposphérischen und stratospharischen
vertikalen NO2-Saulen nach der Methode des IUP Heidelberg. Nach [Wenig, 2001].

Die Bestimmung des troposphérischen Anteils der vertikalen Saule (VCyop) erfolgt
Uber den Weg der Bestimmung des stratosphérischen Anteils (VCsrar) unter folgenden
Annahmen: Wolken schirmen das troposphérische NO, wirksam firr das Retrieval ab,
Uber den Ozeanen sind die Emissionen oberflachennah und stratosphérische NO,-Kon-
zentrationen weisen nur eine geringe zonalen Varianz auf. Aufgrund dieser Prémissen
werden aus Messdaten fir NO, uber den Ozeanen tiber Wolken die stratosphérischen
Konzentrationen Uber dem Festland mit Verfahren der Bildverarbeitung interpoliert.
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5.1.4 IUP Bremen

Wolkenkriterium: Blockprofil: gesamtes
Nur Messungen mit +—— GOME Daten — NO, homogen in den
Bedeckungsgrad < 30% unteren 1.5 km verteilt
A
! Strahlungstransport- |¢— Sonnenzenitwinkel:
Pi’;g Z:Sto rechnung mit — 1°-85°, in 1°-Schritten;
Paeomabnm SCIATRAN ]| |LOS-Korrektur
v v
AMF: Auswahl und
SCyot von NO; > Interpolatiton nach Albedo: 0.05
SZA von GOME
A 4
Separation Strat./Trop. T-, p- und Os-Profil
mit Referenzsektor- > SCirop Von NO, — aus US-Standard-
methode Atmosphare
A 4
SCstrat von NO; VCyop von NO, Maritimes Aerosol

Abb 5.4 Schematischer Ablauf des Retrievals von troposphérischen und stratospharischen
vertikalen NO,-Saulen nach der Methode des IUP Bremen. Nach [Richter und
Burrows, 2002].
Im bisherigen Standard-Retrieval wurde der stratosphdrische Hintergrund nach der Re-
ferenzsektormethode (Abschnitt 4.4.1) bestimmt. Der AMF wurde mit dem Strahlungs-
transport-Modell SCIATRAN berechnet. Hierbei wurde flr alle Orte ein wolkenfreies
Szenario, ein maritimes Aerosol mit einer Sichtweite von 23 km, eine Albedo von 0.05 so-
wie eine homogene Verteilung des gesamten stratospharischen NO. innerhalb der unter-
sten 1.5 km angenommen [Richter und Burrows, 2002].

Diese generalisierten Annahmen fiihren gerade (iber anthropogenen Quellgebieten zu
einer deutlichen Unterschétzung der troposphdrischen vertikalen Sdule. Das maritime
Aerosol ist fur Photonen sehr viel durchlassiger als das urbane Aerosol, so dass bei der
Stahlungstransport-Rechnung von einer zu hohen Sensitivitat fir die unteren Schichten
ausgegangen wird. Die Albedo ist fir viele Szenarien mit 0.05 zu hoch angesetzt, was dort
ebenfalls zu einer Uberschatzung der Messempfindlichkeit in den bodennahen Schichten
fuhrt.
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Im Gegensatz zur bei [Richter und Burrows, 2002] angenommenen Verteilung befin-
det sich das troposphérische NO, uber anthropogenen Quellen hauptséchlich in boden-
nahen Schichten (Abschnitt 5.3.4), so dass auch bezuglich der vertikalen Verteilung eine
zu hohe Empfindlichkeit des Instruments angenommen wird.

Dieses Retrievalverfahren wird im Folgenden als Standardretrieval bezeichnet. Es
griindet sich auf die AMF der Version 1.

5.2 Block-Luftmassenfaktoren

5.2.1 Block-AMF

Um die Hohenabhéngigkeit des AMF, die von den Randbedingungen Albedo, Aerosol,
Bodenhohe und SZA beeinflusst wird, sowie die relative Verteilung des Absorbers bei der
Bestimmung des AMF angemessen zu ber{icksichtigen, muss fiir jede individuelle Situati-
on der Strahlungstransfer gesondert berechnet werden. Hierfir missen numerische Me-
thoden eingesetzt werden, die naturgem&R mit einem hohen Rechenaufwand verbunden
sind. Fir die Berechnung der AMFs fiir einen Tag bei einer globalen Auflésung von 128 x
64 also 8192 Zellen, bendtigt ein Standard-PC (1.3 GHz) ca. 2.5 d ohne und ca 5.5 d mit
Berticksichtigung eines Aerosols.

Diese Methode ist flr die Zeitreihe der GOME-Messungen, die sich von April 1995
bis Juni 2003 Uber einen Zeitraum von mehr als acht Jahren erstreckt, und den Einsatz
verschiedener Datenquellen fur die NO»-Profile nicht anwendbar.

Das Problem léasst sich mit einer Methode 16sen, die auf der Verwendung einer Wer-
tetabelle beruht. Sie verkirzt die Rechenzeit auf ca. 20 s pro Modelltag.

In einer bezlglich des Absorbers dinnen Atmosphdre basiert die Extinktion prak-
tisch nur auf Streuprozessen. In so einer optisch diinnen Atmosphdre ist der Strahlungs-
transport innerhalb einer atmospharischen Schicht unabhangig von der Absorberdichte
in der jeweiligen Schicht und der Absorption in den ubrigen Schichten [Palmer et al.,
2001]. Daher kann fiir jede Schicht i unter bestimmten Randbedingungen ein individuel-
ler, hohenabhangiger Level-AMF (AMF;) bestimmt werden, der keine Funktion der
Schichtkonzentration VC; ist. Fur den Zusammenhang zwischen SC und VC gilt dann:

SC = & AMF, xVC, (5.1)

Mit GI. (4.9) lasst sich daraus der Block-AMF fir die gesamte Sdule berechnen:

é u

~ VC .
AMF = § &7 xaAmFY 5.2
6.1 2 Ve G (5.2)
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Nach Gl (5.2) hangt der AMF nur vom atmosphérischen Profil des Absorbers, jedoch
nicht von dessen Gesamtkonzentration ab. Die Informationen Uber die vertikale Vertei-
lung des Absorbers wird aus einem atmosphérischen Chemie- und Transportmodell
(CTM) gewonnen.

Die Luftmassenfaktoren der Schichten (AMF;) werden vorab mit einem Strahlungs-
transport (RT) -Modell unter Verwendung
spezieller atmospharischer Profile und den - sonogsrer 10 7 o
jeweiligen Randbedingungen wie Hohe der
Albedo, Aerosoltyp und SZA berechnet und
in einer Datenbank zusammengefasst.

In dem jeweiligen atmosphérischen Pro-
fil, das der Bestimmung eines AMF; zugrun-
de liegt, sind nur in der jeweiligen Schicht i
Absorber enthalten. Alle anderen Schichten
werden als leer angenommen. Unter der An-
nahme einer beziiglich des Absorbers op- v
tisch diinnen Atmosphdére ist der Strahlungs-
transport nicht nur unabhangig vonallenan-  app 55 Das VMR hat bei einem optisch
deren Schichten, sondern auch von der ab-  dinnen Absorber keinen Einfluss auf die
soluten Konzentration in der aktuellen —Abhangigkeit des SZA von der Hohe.
Schicht. Dies wurde durch RT-Rechnungen mit einer Variation der Absorberkonzentrati-
on Uber sechs Groenordnungen Uberpriift, bei denen sich bis auf eine Abweichung der
letzten von 5 Dezimalen keine Variation der Ergebnisse zeigte (Abb. 5.5).

5.2.2 Einfluss des Absorber-Profils

20 MHshe |
[km]
15 H t
10 | 1
VMR VMR
NO, NO
5 1 : : : 2
[ppb] [ppb]
0 3 i - O i ' i T ————
0 1.0 2.0 3.0 4.0 0 01 02 03 04 05

Abb.5.6 Typische Hohenverteilung des NO, iber kontinentalen Quellen. Links: Anthropogene
Quellgebiete. Rechts: Landliche Quellgebiete. Die Konzentration tber landlichen Ge-
bieten ist ungefahr um eine GréRenordnung kleiner.

Wie in den Abschnitten 5.3.1 -5.3.4 erldutert, ist die Messempfindlichkeit eine Funktion

der HOohe (Abb. 5.8 - 5.16). Deshalb héngt die Grolie des Messsignals neben der absoluten
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Zahl der Absorber entlang des Lichtwegs auch von deren relativer Héhenverteilung ab
[Leue et al., 2001; Martin et al., 2002; Stohl ¢t al., 2003, Boersma et al., 2004].

Gleich grolle Messsignale, also schrége Sdulen (SC), miissen daher im Retrieval mit
Rucksicht auf die Form des atmospharischen Profils unterschiedlich interpretiert werden.
Da die Konvertierung der SC zur VC nach Gl. (4.9) durch den AMF erfolgt, muss der
AMF in Abhéngigkeit von der jeweiligen relativen Hohenverteilung des Absorbers be-
stimmt werden.

Das Profil hdngt in einem hohen Malke von der Quelle der Stickoxide ab. Abb.
5.6 zeigt, dass sich das NO;, iber anthropogenen Quellen fast ausschlieRlich in der plane-
taren Grenzschicht befindet. Da dort die Messempfindlichkeit klein ist, muss auch ein
kleiner AMF angewendet werden. Die Hohenverteilung tiber natirlichen Quellen hinge-
gen ist viel gleichméaRiger, weshalb ein gréRerer AMF zur Anwendung kommt.

5.3 Sensitivitatsstudien des AMF
Der AMF wird im wesentlichen bestimmt durch die Faktoren [Leue et al., 2001; Martin et

al., 2002; Richter und Burrows, 2002; Velders et al., 2001]:
— Aerosol

— Albedo

— Orografie

— Sonnenzenitwinkel

— Vertikalprofil des Absorbers

— Wolken
Diese Faktoren hangen auf komplexe Weise voneinander ab:

— Das vertikale Profil beeinflusst zusammen mit der mittleren Streuhdhe (Abschnitt
4.1) den AMF, da die Empfindlichkeit der Messung hohenabhéngig ist.

— Der SZA bestimmt die mittlere Streuhdhe, und damit ebenfalls die Hohenempfind-
lichkeit der Messung.

— Die Orografie hat einen Einfluss auf die Héhe der Luftsdule und damit auf die Lage
der wahrscheinlichen Streuhdhe relativ zur Oberflache. Die Starke dieses Effekts
nimmt mit der Albedo zu.

— Die Aerosole (Typ, Dichte und Hohenverteilung) haben Auswirkung auf die Absorp-
tion, Streuung und Reflexion langs des Hohenprofils und damit die Hohenempfind-
lichkeit der Messung.

— Der Einfluss der Wolken auf den AMF ist von besonderer Natur: Ahnlich der Ein-
flussnahme der Aerosole andern auch sie Absorption, Streuung und Reflexion von
Licht. Auch ist die Bewdlkung innerhalb eines Messpixels nicht homogen. Sie variiert
in der Hohe, Dicke, Reflektivitat und Bedeckungsgrad.
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auf den AMF zu erfassen, wird die H6hen-
abhangigkeit des AMF bei ansonsten festge- & ost
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Wolken fiihren durch ihre hohe Albedo zu einer Uberschatzung des NO iiber ihnen
und, durch Abschirmung, zu einer Unterschatzung des bodennahen NO,. Der Fehler
im Retrieval durch Bewdlkung im Messpixel kann durch die Berechnung der schein-
baren troposphéarischen NO,-Séule SCqchein als Funktion des Wolkenbedeckungsgra-
des f abgeschatzt werden:

SC = f SChome

Schein

olke (1' f ) SCwolkenlos olkenios (53)

total total

| ist dabei die jeweilige Intensitit. Abb. 5.7 zeigt die Abhdngigkeit der scheinbaren
NO,-Sdule vom Wolkenbedeckungsgrad. Betréagt er nur 10%, wird die tatsachliche
Saule in der Messung um tber 40% unterschatzt. Die Korrektur dieses Fehlers tiber
Annahmen der Menge des durch Wolken verdeckten NO- kann gerade im Bereich
starker Quellen zu erheblichen Fehlern fiihren. Deshalb werden fiir die Auswertung
nur Pixel mit einem Wolkenbedeckungsgrad von unter 30% berticksichtigt.

Um den Einfluss der einzelnen Faktoren
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(Abschnitt 5.2), und deren Ergebnisse in ei- Welkenbedeclungsgrad
ner Datenbank zusammen gefasst (Ab- o _
schnitt 7.1). Um die Abhéngigkeiten des Abb.5.7 Abhangigkeit der scheinbaren

AMF von den verschiedenen Einflussgro-

tropospharischen NO,-Saule vom Wolken-
bedeckungsgrad. Fir dieses Bild wurde

Ben zu analysieren, werden mit dem Pro-  ein SZA von 40°, eine Wolkenoberkante
gramm extractAMF (Anhang 1.6) entspre-  von 2km, eine Albedo von 0.05 und die in-
chende Schnitte durch das fiinfdimensionale ~ tensity weighting approximation verwen-

Datenfeld angefertigt.

det [Richter und Burrows, 2002].

5.3.1 Einfluss des Aerosols auf das AMF-Profil

Der Einfluss des Aerosols auf den AMF der Schichten wurde fiir sechs verschiedene Ae-
rosolszenarien untersucht: kein Aerosol, maritimes Aerosol und landliches Aerosol je mit
einer Sichtweite von 23 km, sowie 3 urbane Aerosole mit den Sichtweiten 2 km, 5 km und
10 km.

Die Darstellung der Hohenabhdangigkeit ist auf die untersten 2 km der Atmosphére

beschrénkt, da in diesem Bereich der Einfluss der Aerosole am groften ist (Abb. 5.15).
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Abb.5.8 Hoéhenabhangigkeit des AMF fir Aerosoltypen unterschiedlicher optischer Dichte, mit
welcher der AMF besonders in tiefen Schichten klein wird. Nach oben nimmt der SZA
zu. Nach rechts steigt die Albedo an. Bei kleinem SZA und groRer Albedo ist die Emp-
findlichkeit in den untersten Schichten am gréfiten.

Wie Abb. 5.8 zeigt, hat der Aerosol-Typ einen starken Einfluss auf das AMF-Profil.
Mit zunehmender optischer Dichte des Aerosols nimmt die Hohenabhangigkeit des AMF
zu; sie ist am geringsten fir den Strahlungstransport ohne Aerosol.

Das landliche und das maritime Aerosol reflektieren Licht, was oberhalb einer be-
stimmten Hohe zu einer Erhéhung der Albedo der Atmosphére, und damit zu einer Er-
hoéhung des AMF gegeniiber dem Szenario ohne Aerosol fuihrt. Dieser Effekt ist beim
stark salzhaltigem maritimen Aerosol etwas stérker ausgeprégt als bei dem vorwiegend
mineralischen landlichen Aerosol.

Unterhalb dieser Hohe nimmt die Empfindlichkeit starker als bei der Rechnung ohne
Aerosol ab, da durch die Extinktion, die bei diesen Aerosolen hauptsachlich auf Streuung
und Reflexion beruht, die Lichtintensitat in den unteren Schichten abnimmt. Die Hohe
des Schnittpunkts steigt mit abnehmenden SZA und mit zunehmender Albedo an, da bei-
de Faktoren zu einer relativen Steigerung der Lichtintensitit in den unteren Schichten

fuhren.
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Die urbanen Aerosole enthalten neben reflektierenden Schwefelsauretrépfchen und
mineralischen Feinstduben auch Licht absorbierenden Ruf3. Deswegen reflektieren sie
weniger Licht als das marine und das landliche Aerosol. Als Konsequenz ist der Punkt,
oberhalb dem sie zu héheren AMF fiihren als bei den Rechnungen ohne Aerosol, in der
Atmosphdre weit nach oben verschoben. Die relative Lage des Punkts steigt ebenfalls mit

Verbesserung des Retrievals

abnehmenden SZA und zunehmender Albedo an.

Insgesamt flihren urbane Aerosole gepaart mit grolen SZA und kleiner Albedo zu
sehr geringen Empfindlichkeiten in bodennahen Schichten. Speziell tber anthropogenen
Quellgebieten (urban vis 10 km) filhren die Annahme eines maritimen Aerosols und einer
Albedo von 0.05 systematisch zu einer Uberschatzung der Sensitivitat in den unteren

Schichten der Troposphdre und damit zu einem zu grof3en AMF.
Eine ausfihrliche grafische Darstellung findet sich in Anhang 5.2.

5.3.2 Einfluss der Albedo auf das AMF-Profil
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Abb.5.9 Hoéhenabhangigkeit des AMF flr verschiedene Albeden. Nach oben nimmt der SZA
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zu. Nach rechts nimmt die Sichtweite aufgrund des Aerosols ab.

Der Einfluss der Albedo auf den AMF in den bodennahen Schichten nimmt mit zuneh-
menden SZA ab. Parallel dazu steigt die Hohenabhéngigkeit des AMF mit dem SZA an.
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Ursache fur diese Verhalten ist die Abnahme

des Anteils des mittleren gewichteten Licht- ' 2°e!le5:1  Typische Albeden bei 440 nm

wegs durch die unteren Schichten der Atmo-  operflachentyp Albedo
sphére, wodurch auch die Intensitét des re- _

flektierten Lichts abnimmt. Eis ~ 085
Der Einfluss der Albedo auf den AMF  qntinente 0.03-0.05
wachst mit abnehmender Hohe an, da das

reflektierte Licht in den bodennahen Schich- ~ Meer 0.05-0.08
t?f‘_ einen grof&en Anteil an der Gesamtinten- ... 0.08-0.15
sitat hat. Die rasche Abnahme des Albedoef-

fekts mit der Hohe beruht auf der geringen

Lichtintensitat in bodennahen Schichten und auf der Extinktion des Lichtes auf seinem
Weg nach oben, durch welche die Intensitét des reflektierten Lichts stetig abnimmt. Ex-
tinktionsprozesse sind in den untersten Schichten der Atmosphére besonders beginstigt,
da dort die Dichte der Streuzentren am hdchsten ist. Siehe auch Anhang 5.1.
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Abb.5.10 Der AMF als Funktion der Albedo. Von links nach rechts nimmt die optische Dichte
des Aerosol zu. Von oben nach unten nimmt der SZA zu. Durch die Grafen wird die
Abhangigkeit des AMF von der Albedo fur atmospharische Schichten im Abstand von
400 m, beginnend bei 0 m, beschrieben.
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Abb. 5.10 zeigt den AMF als Funktion der Albedo fur verschiedene Bodenhéhen. Der
Einfluss der Albedo auf den AMF nimmt mit zunehmender Bodenhdhe ab. Mit zuneh-
menden SZA steigt, wie aufgrund der Geometrie nicht anders zu erwarten, die Empfind-
lichkeit fir héhere Bodenhdhen an. Die Zunahme der optischen Dichte des Aerosols
wirkt &hnlich wie eine Abnahme der Albedo. Entsprechend nimmt ihr Einfluss ab.

Die Abhdngigkeit des AMF von der Albedo bei unterschiedlichen Bodenhthen ist in
Anhang 5.5 AMF (aibedo, Bodenhshe) IN Ergdnzung zu Abb. 5.10 ausfhrlicher dargestellt. Auf
eine Darstellung der Kurven flr die Aerosoltypen Maritim und L&ndlich wurde verzich-
tet, da ihr Verlauf von denen ohne Aerosol kaum zu unterscheiden ist. Die Kurven flr
den Aerosoltyp Urban vis 5 km liegen zwischen denen fiir die Aerosoltypen Urban vis 10
km und Urban vis 2 km.

Die Abnahme der Sichtweite durch Aerosole schwacht den Albedoeffekt ab, da durch die
zusétzliche Extinktion ebenfalls die Intensitét des reflektierten Lichts kleiner wird.

Typische Albeden flr 440 nm sind in Tab. 5.1 aufgefuhrt. Eine ausfihrliche grafische
Darstellung findet sich in Anhang 5.4.
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Abb.5.11  Hoéhenabhangigkeit des AMF fir verschiedene Bodenhdhen. Nach oben nimmt der
SZA zu. Von links nach rechts steigt die Albedo. Fir alle Rechnungen wurde kein Ae-
rosol angenommen.
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5.3.3 Einfluss der Orografie

Der Einfluss der Bodenhdhe wird in Abb. 5.11 gezeigt. Mit steigendem SZA nimmt auch
hier die Empfindlichkeit in den hoheren Schichten zu, da der relative Anteil des Licht-
wegs durch diese Schichten anwéchst.

Die Lichtintensitat und damit auch die Messempfindlichkeit in einer Schicht steigen
mit der Albedo der Atmosphére unter dieser Schicht. Die Albedo der Atmosphére unter
dieser Schicht wiederum nimmt mit ihrer Méachtigkeit zu. Deswegen steigt der AMF bei
gleicher absoluter Hohe NN mit abnehmender Bodenhdéhe an.

Die Albedo der Atmosphdre beruht auf Streuprozessen nach Mie und Rayleigh sowie
auf der geometrischen Reflexion von Licht durch Aerosolteilchen. Der Unterschied der
AMF gleicher Hohe verkleinert sich folgerichtig mit zunehmender Bodenalbedo, und
verschwindet fiir kleine und mittlere SZA ab einer Albedo von 0.80 fast vollstandig.

Der Anstieg des AMF mit der Hohe Uber der jeweiligen Bodenhdhe wachst mit der
absoluten Bodenhdhe an, da die Lichtintensitat ebenfalls mit der absoluten Héhe zu-
nimmt. Der Einfluss der Albedo auf bodennahe Schichten nimmt auch mit der absoluten
Bodenhohe zu, da die Intensitét des reflektierten Lichts bei gleicher Albedo mit der Inten-
sitdt des einfallenden Lichts zunimmt.

Hone (m]

Abb.5.12  Einfluss der Aerosolannahmen kein Aerosol, Maritim, Landlich, Urban vis 10 km, Ur-
ban vis 5 km und Urban vis 2 km auf die Hohenabhangigkeit des AMF. Besonders
stark wirken sich die starker lichtabsorbierenden urbanen Aerosole auf die AMF in
den unteren Schichten aus.

Abb. 5.12 zeigt, dass sich trotz der Implementierung von Aerosolen die AMF oberhalb
von ungefahr 2 km GNN kaum &ndern. Auch unterhalb dieser Hohe ist der Einfluss von
landlichen und maritimen Aerosol vergleichsweise gering.

Die urbanen Aerosole absorbieren mehr Licht als das landliche und das maritime Ae-
rosol. Deshalb ist auch ihr Einfluss auf die AMF besonders in den Schichten nahe der
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Meereshdhe stark ausgeprégt. Es lasst sich erkennen, dass die Empfindlichkeit in diesem
Bereich sehr stark von der Sichtweite abhéngt.

Wie Abb. 5.13 zeigt, vergroRert sich der negative Einfluss der Aerosole auf die Mess-
empfindlichkeit in bodennahen Schichten mit zunehmenden SZA und mit abnehmender
Albedo.
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Abb.5.13 Hohenabhangigkeit des AMF fiir verschiedene Bodenhdhen. Nach oben nimmt der
SZA zu. Von links nach rechts steigt die Albedo. Fiir alle Rechnungen wurde ein urba-
nes Aerosol mit einer Sichtweite von 10 km angenommen.

Insgesamt wirken die Aerosole auf die AMF hoherer Schichten wie eine Verminde-
rung der Albeden. Die Vernachlassigung der Hohenabhangigkeit fiihrt zu einer systemati-
schen Unterschatzung des NO2 im Retrieval Giber hoch liegenden Gebieten, da stets ein
zu grolRer AMF verwendet, und damit eine zu groRe Sensitivitdt angenommen wird. Eine
ausfihrliche grafische Darstellung der Zusammenhange findet sich in Anhang 5.4.
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5.3.4 Einfluss des SZA auf das AMF-Profil
Abb. 5.14 und 5.16 zeigen die Hohenabhan-

gigkeit des AMF flr verschiedene SZA. Sie " ropopause ]
wird fur verschiedene Albeden und fur drei 2r 1
Aerosolszenarien  mit  unterschiedlichen _ ot ]
Sichtweiten dargestellt. Dabei ist die Sicht- £l ]
weite Rs definiert als 5 ol Kortinentale |
Aerosole
4T Seesalzkerne 1
R, o 39 (5.4) i ,
Ke
010” 16‘ 162 16‘ 10° 10°

wobei Ke der Extinktionskoeffizient ist [Ko- Teichenhaufigket [N/ cm’

schmieder, 1924]. Abb.5.15 Teilchenhaufikeit als Funktion d
. P .5. eilchenhaufikeit als Funktion der
Die Aerosole werden fir die Strahlungs- Hohe. Links: Maritimes Aerosol. Rechts:

transportrechnung als BIOCk.in den un_ter' Kontinentales Aerosol. Nach [Roedel, 2000].
sten 2 km der Atmosphére implementiert.
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Abb.5.14 Hohenabhangigkeit des AMF fiir verschiedene SZA. Nach oben nimmt die Albedo zu.
Nach rechts nimmt die Sichtweite innerhalb der untersten 2 km ab (Aerosoltyp).
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Abb.5.16 Hohenabhangigkeit des AMF fur verschiedene SZA. Detaillierte Darstellung der un-
tersten 2 km der Atmosphéare aus Abb. 5.14.

Deshalb ist ihr Einfluss auf hohere Schichten in diesen Modellrechnungen besonders bei
kleinen und mittleren SZA und kleinen Albeden gering. Die Implementierung der Aero-
sole ist flr das maritime Aerosol zutreffend (Abb. 5.15), da die Dichte der Seesalzkerne
oberhalb einiger hundert Meter schnell abnimmt und ab 3 km praktisch Null ist. Fiir kon-
tinentale Aerosole wird bei dieser Behandlung ein Fehler gemacht, da ihre Teilchendich-
ten erst ab einer H6he von 5 km um ungefahr zwei GrélRenordnungen abnehmen und
dann bis zur Tropopause annéhernd konstant bleiben [Roedel, 2000].

Der AMF, und damit auch die Messempfindlichkeit, nehmen mit der Hohe zu. Fir
hohere Schichten nimmt der AMF ebenfalls mit dem SZA zu. Diese Abhéngigkeit beruht
auf der Geometrie des Lichtwegs: Bei groRen SZA steigt der relative Anteil des Lichtwegs
durch hohere Schichten der Atmosphére an. Dadurch enthalten die Photonen auch mehr
Informationen aus héheren Schichten als bei kleinerem SZA.

Fir die bodennahen Schichten ergibt sich ein ganz anderes Bild. Hier nimmt der AMF
mit dem SZA ab, weil die Extinktion entlang des Lichtwegs in Richtung Erdoberflache
mit der Teilchendichte zunimmt.

Mit der Albedo nimmt die Messempfindlichkeit, und damit die Abhé&ngigkeit vom
SZA besonders in den unteren Schichten zu, da sie einen entscheidenden Einfluss auf die
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Menge der riickgestreuten Photonen hat. Steigt sie an, nimmt auch der Anteil des Mess-
signals aus diesem Abschnitt der Atmosphére am Gesamtsignal zu. Mit zunehmender op-
tischer Dichte des Aerosols sinkt folgerichtig die Empfindlichkeit in diesen Schichten.
Eine ausfihrliche grafische Darstellung findet sich in Anhang 5.3.






Eine Intelligenz, die alle Krafte wiisste, durch welche die Natur bewegt wird
und die mit den verschiedenen Stellungen aller ihrer Teile in irgendeinem gege-
benen Moment vertraut wére — vorausgesetzt, sie wére umfassend genug, um
diese Daten der Analyse zu unterwerfen — , wirde in ein und der selben For-
mel die Bewegung der grRten Korper wie des leichtesten Atoms zusammen-
fassen. Nichts ware fir sie ungewiss; die Zukunft wie die \VVergangenheit wé-
ren gegenwartig vor ihren Augen.

Pierre Simon Laplace, 1814

6 Verwendete Chemie- und Transportmodelle

Wie in Abschnitt 5 gezeigt wurde, ist die Messempfindlichkeit eine Funktion der Héhe
und das Spurengas NO vertikal und zeitlich nicht homogen verteilt (Abb. 5.6). Deswe-
gen ist ein Retrieval nur mit Kenntnis der jeweiligen relativen vertikalen Verteilung des
Absorbers mdglich. Sie ist aus der Messung nicht zugénglich, kann aber mit Hilfe von at-
mosphérischen Chemie- und Transportmodellen (CTM) abgeschétzt werden.

Dieser Abschnitt behandelt zunachst kurz die prinzipiellen Typen der CTM. In Ab-
schnitt 6.1 wird die Funktionsweise des European Centre for Medium Range Weather Fo-
recast (ECMWEF) Klimamodell erldutert, dessen meteorologische Daten in den nachfol-
gend beschriebenen CTM verwendet werden.

In den Abschnitten 6.2 - 6.5 werden die Eckdaten der CTM MOZART2, IMAGES,
TOMCAT und SLIMCAT aufgefiihrt. Aus den CTM MOZART2, IMAGES und
TOMCAT werden Information tber die relative vertikale Verteilung des NO; in der Tro-
posphére entnommen. Sie bilden die Grundlage fir die Berechnung der Block-AMF (Ab-
schnitt 5.2). Das CTM SLIMCAT wird bei dieser Anwendung ausschlieBlich zur Model-
lierung der Verteilung des NO in der Stratosphére verwendet. Auf diesen Daten basiert
die Abschatzung des stratosphérischen Anteils der NO»-Saule, die in Abschnitt 4.4.2 be-
schrieben ist.

Prinzipiell gibt es zwei verschiedene Typen dieser Modelle. Zum einem die
Eulerschen Modelle, bei denen die Atmosphare fir die Simulation mit einem dreidimen-
sionalen Gitter in Voxel zerlegt wird. Fur jedes VVoxel werden zu Beginn der Simulation
die chemische Zusammensetzung und die physikalischen Parameter Druck, Temperatur
und aktinischer Fluss als ZustandgréRen festgelegt. Sie werden innerhalb der Zeitinterval-
le des Modells als konstant angesehen. Unter Berticksichtigung der Startbedingungen, der
Emissionen, des atmosphérischen Transports durch Advektion und Diffusion und der
chemischen Prozesse wird die Zusammensetzung und der Zustand aller Voxel nach Ab-
lauf des Zeitintervalls berechnet. Die Ergebnisse dieser Bilanzierung werden als Parame-
ter fir den ndchsten Simulationsschritt verwendet.

Bei den Lagrange-Modellen werden die Trajektorien einzelner Luftpakete und die da-
mit verbundenen Anderungen der chemischen Zusammensetzung und der physikali-
schen Zustande ebenfalls fur bestimmte Zeitintervalle bestimmt. Sie erfordern weniger
Rechenaufwand als die Euler-Modelle.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden ausschlie3lich CT-Modelle verwendet, die auf der
Lagrange-Methode basieren. Sie unterscheiden sich hauptséchlich in der raumlichen und
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zeitlichen Auflésung, den Emissionskatastern sowie in der Anzahl der beriicksichtigten
chemischen Verbindungen und der Parametrisierung der chemischen Reaktionen.

Die Emissionskataster basieren auf Abschétzungen und Feldmessungen. Sie beschrei-
ben die Emissionen in Abhéngigkeit von Ort, Zeit und ggf. der Hohe.

Fur die Simulation der ber(cksichtigten chemischen Reaktionen werden ihre Ge-
schwindigkeitskonstanten als Funktion der Temperatur aus Tabellen entnommen. Die ki-
netischen Daten sind aus Laborexperimenten zuganglich.

Die verwendeten CT-Modelle werden offline betrieben d. h. die Windfelder, die fur
die Simulation des atmosphérischen Transports verwendet werden sowie die meteorolo-
gischen Parameter wie Druck, Temperatur, Luftfeuchte und aktinischer Fluss werden aus
einem Allgemeinen Zirkulationsmodell (GCM) entnommen um Rechenzeit zu sparen.
Allgemeine Zirkulationsmodelle stellen den Charakter der Klimakomponenten Ozean
und Atmosphdre vollstdndig dreidimensional dar. Fur die Simulationen im Rahmen dieser
Arbeit wurde als GCM fiir alle CTM das ECMWF (European Centre for Medium Range
Weather Forecast) -Modell verwendet.

6.1 ECMWF

Das ECMWEF Vorhersagesystem besteht aus drei Teilen: Einem Allgemeinen Zirkula-
tionsmodell, das mit einem Meereswellenmodell gekoppelt ist, einem Datenassimilie-
rungssystem und einem Vorhersagesystem. Es wird mit der horizontalen Auflésung T511
(ca. 40 km), einer vertikalen Auflésung von 60 Schichten, von denen 10 die planetare
Grenzschicht (PBL) beschreiben, und einer zeitlichen Auflésung von 6 h betrieben.

Der Zustand des Modells wird kontrolliert durch das allgemeine Gasgesetz, mit dem
der Zusammenhang von Druck, Dichte und Temperatur beschrieben wird, und der hy-
drostatischen Gleichung, die den Zusammenhang zwischen der Dichte der Luft und der
Abnahme des Drucks mit der Hohe beschreibt.

Der Massenerhalt bestimmt die vertikale Geschwindigkeit und die Anderung des
Oberflachendrucks.

Die Bewegungsgleichung beschreibt wie sich der Impuls eines Luftpakets auf Grund
von Druckgradienten und Coriolis-Kraft dndert. Sie umfasst auch die Auswirkungen von
Turbulenzen sowie die Brechung von Gravitationswellen.

Die thermodynamische Gleichung beschreibt die Temperaturdnderungen eines Luft-
pakets infolge adiabatischen Auf- und Abstiegs. Dabei werden auch Phasenumwand-
lungsenthalpien, Strahlungsbilanz und turbulenter Transport beriicksichtigt.

Fur die Erhaltungsgleichung der Feuchtigkeit wird angenommen, dass nur Prozesse
wie Niederschlag, Kondensation und Verdampfen von Regen oder Wolken die absolute
Luftfeuchtigkeit eines Luftpakets andert. Dabei werden Phasenumwandlungsenthalpien,
Strahlungs- und Reibungsprozesse sowie Turbulenzen wegen ihrer kleinen Skale statis-
tisch behandelt.

Die Fehler, mit denen die Vorhersagen eines Modells behaftet sind, lassen sich stets
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auf Fehler in der Beschreibung des Anfangszustands und auf Fehler im Modell zurtick
fuhren. Durch die Technik der Datenassimilation wird verhindert, dass diese Fehler
durch Fortpflanzung anwachsen, da das Mo-
dell stdndig mit Messdaten gekoppelt wird:
Die Analyse des Zustandes der Atmosphére .
zu einem bestimmten Zeitpunkt wird als
Startzustand fir die zeitliche Extrapolation
des Modells verwendet. Diese Prognose
stellt eine erste Naherung, eine Abschétzung
des Zustandes der Atmosphére dar, die auf
Messdaten und den Eigenschaften des Mo- .
dells beruht. Diese Abschéatzung wird nun .
'

I
! Analyseschritt

Prognoseschritt

Zustandsvariable

Analyseschritt

mit den aktuellen Daten des Prognosezeit-
punkts verglichen. Fir Punkte, fiir die Mess-
daten zur Verfuigung stehen, werden die Mo- -

delldaten durch eine Mittelung aus Messda-

ten und Modelldaten (Analyseschritt) er- o
setzt. Fir alle anderen Punkte gehen die Mo~ AP>-01 - Schema der Datenassimilation.

. L . . . us der Prognose und der Observation
delldaten in die gltige Analyse ein, die als  \irg im Analyseschritt die Analyse erstell,
Startzustand fur das néachste Zeitintervall die die Grundlage fiir die ndchste Progno-
des Modells verwendet wird. se ist.

Durch die Assimilation findet das quantitative Wissen tiber den Zusammenhang zwi-
schen zeitlichen und rdumlichen Strukturen atmosphdarischer Prozesse, das dem Glei-
chungssystem des Modells zugrunde liegt, Eingang in die Analyse.

Analyse Atmosphéire

6.2 MOZART2

Das globale Chemie-Transportmodell MOZART2 (Model for OZone And Related che-
mical Tracers) ist am National Center of Atmospheric Research in Boulder, Colorado,
General Fluid Dynamics Laboratory, Princeton, New Jersey und am Max-Planck-Institut
fur Meteorologie, Hamburg entwickelt worden [Brasseur et al., 1998; Hauglustaine et al.,
1998; Horowitz et al., 2003]. In der hier verwendeten Version simuliert es die globale Ver-
teilung von 56 chemische Verbindungen mit der spektralen Aufldsung T42, was einer
Gitterweite von ungefahr 2.8125° x 2.8125°, also 128 x 64 Punkten (L&nge x Breite) ent-
spricht. Die Atmosphére wird in 32 vertikale Schichten unterteilt. Sie reichen vom Boden
bis zu einer Hohe, die einem Druck von 3 hPa entspricht.

Die Troposphére wird, je nach Tropopausenh6he, in zehn bis 16 Schichten simuliert.
Auf die PBL entfallen dabei ungefahr vier Schichten.

Der Zeitschritt fiir die Konzentrationsberechnung und die chemischen Reaktionen
betrégt 20 min, der fiir die offline-Kopplung mit dem meteorologischen Modell ECMWF
3h.
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Fur die Simulation der Chemie werden 107 Gasphasenreaktionen, flinf heterogene
und 28 photolytische Reaktionen zwischen 56 Verbindungen beriicksichtigt. Das Che-
mie-Modell ist auf die Beschreibung von Photoxidantien und Ozonvorldufersubstanzen
ausgerichtet.

Fur die Bestimmung der Form der tropospharischen NO--Profile wurden gesonderte
Rechnungen vorgenommen, bei denen der Modellzustand immer fir 10:30 Uhr lokale
Zeit, der dquatorialen Uberflugszeit von ERS-2, bestimmt wurde. Da die Handhabung ei-
nes regelméRigen Gitters einfacher ist, wurden die Modelldaten mit dem Programm re-
gridMozart (Anhang 1.13) mit der Spline-Methode auf die Mittelpunkte eines dquidistan-
tes Gitter mit einer Maschenweite von 2.8125° x 2.8125° zweidimensional interpoliert.

6.3 IMAGES

IMAGES (Intermediate Model for the Annual and Global Evolution of Chemical Spe-
cies) war das Vorlaufermodell von MOZART?2 [Miiller und Brasseur, 1995; Pham et al.,
1995; Granier et al., 1996, 1999, 2000a, 2000b]. Es ist ihm in vielerlei Hinsicht &hnlich. Es
hat eine geringere raumliche Aufldsung mit einem Gitter von 5° x 5° (72 x 35 Punkte,
Lége x Breite) auf 25 Ebenen. Auch die zeitliche Auflésung ist mit einem Intervall von 6 h
Uber eine GrofRenordnung geringer.

Fur die Simulation der Chemie werden 125 verschiedene Reaktionen zwischen 41
Verbindungen beriicksichtigt.

Im Rahmen der Arbeit wurden nur Monatsmittelwerte verwendet.

Die Modelldaten werden von dem Programm imagesToONCDF (Anhang 1.8) zur Be-
stimmung von Block-AMF flir das Programm readModel (Anhang 1.12) aufbereitet.

Die Definition der Tropopausenhthe bei IMAGES ist speziell zwischen -40° und 40°
geografischer Breite problematisch. Wie Abb. 25.4 in Anhang 12 zeigt, umfasst die tropo-
sphdrische NO,-Séule auch stratosphdrisches NO,.

6.4 TOMCAT

TOMCAT st ein globales troposphérisches 3D-Chemie- und Transportmodell, das
off-line mit einem GCM gekoppelt wird. Es wurde zunéchst bei Meteo-France in Toulou-
se etabliert. Mittlerweile wird es in Zusammenarbeit der University of Leeds, UK und der
Cambridge University, UK weiterentwickelt. Es diente urspriinglich der Simulation der
Stratosphére, ist aber mittlerweile fiir die Simulation der Troposphdre parametrisiert wor-
den. Die rdumliche Auflgsung von 2.815° x 2.815° mit 31 Schichten entspricht der von
MOZART?2, die zeitliche Aufldsung von 15 Minuten mit entsprechender Ankopplung
des GCM ist hoher.

Der Umfang der berticksichtigten reaktiven Verbindungen liegt mit 51 zahlenméaRig
im Bereich von MOZART?2 und IMAGES, was auch fiir die Anzahl der modellierten Re-
aktionen gilt. Auch werden in TOMCAT heterogene Reaktionen auf festen und fliissigen
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Aerosolen simuliert. Allerdings wird in TOMCAT im Gegensatz zu MOZART und
IMAGES die Chemie der Isoprene vollstandig vernachlassigt.

Die Modelldaten werden von dem Programm tomcatToONCDF (Anhang 1.14) zur
Bestimmung von Block-AMF fir das Programm readModel (Anhang 1.12) aufbereitet.

6.5 SLIMCAT

Die Daten des SLIMCAT-Modells werden zur Abschatzung des stratosphérischen An-
teils der Gesamtséule verwendet (Abb. 4.8). Sie haben keinen Einfluss auf die AMF.

Das SLMCAT-Modell [Chipperfield, 1999] ist in groRen Teilen identisch mit dem
TOMCAT-Modell, zu dem es parallel entwickelt wurde. Es dient, in Erganzung zu Tom-
cat, der Simulation der chemischen Zusammensetzung der Stratosphére. Es handelt sich
um ein globales stratosphérisches 3D-Chemie- und Transportmodell, das off-line mit
ECMWEF-Daten gekoppelt wird. Seine Auflésung betragt in der hier verwendeten Versi-
on 5° x 7.5°, also 72 x 24 Punkte in 18 Schichten.

Der chemische Modellanteil ist fast vollstandig so parametrisiert wie der von
TOMCAT.






Begreiflich ist jedes Besondere, das sich auf irgendeine Weise anwenden lasst.
Auf diese Weise kann das Unbegreifliche niitzlich werden.
Johann Wolfgang von Goethe, 1749-1832

7 Implementierung des Block-AMF

Der Retrieval-Prozess von NO; ist schematisch in Abb. 4.8 dargestellt. Wie schon in Ab-
schnitt 5 gesagt, fiihrt die Verwendung eines einheitlichen AMF teilweise zu grof3en Feh-
lern im Retrieval. Besonders betroffen ist das Retrieval flir Messungen, die bei groRem
Sonnenzenitwinkel (SZA) fur Gebiete durchgefiihrt wurden, da deren NO,-Profile ein
Maximum in bodennahen Schichten aufweisen (Abschnitt 5.2). Das Retrieval lasst sich
deswegen durch die Verwendung von fiir jeden Ort und Zeitpunkt individuell bestimmter
AMF substanziell verbessern. Die Bestimmung individueller AMF kann durch die Model-
lierung des Strahlungstransports (RT) mit dem RT-Modell SCIATRAN [Rozanov ¢t al.,
1999] unter Berucksichtigung von Randbedingungen wie Aerosoltyp, Albedo, Orografie
und SZA erfolgen. In der Praxis ist diese Methode jedoch zu rechenzeitintensiv. Sie wird
deshalb durch das N&herungsverfahren der Block-AMF ersetzt. Dieses Naherungsver-
fahren basiert auf der Annahme einer bezuglich des Absorbers optisch dinnen Atmo-
sphdre, die es rechtfertigt den RT innerhalb einer Schicht unabhangig vom RT in der rest-
lichen Atmosphére zu betrachten.

Die Bestimmung des Block-AMF beruht auf der Verwendung tabellierter Level-AMF
(AMF;) fur jede einzelne Schicht i, die im Voraus mit dem RT-Modell SCIATRAN unter
Berticksichtigung bestimmter Randbedingungen erfolgt. Fur die Bestimmung des Block-
AMF nach Gl. (5.2) muss neben den AMF; auch die relative Hohenverteilung des NOo,
also die Form seines Hohenprofils bekannt sein. Diese Information, die aus der Messung
des GOME Instruments selbst nicht zugénglich ist, kann aus geeigneten Chemie- und
Transportmodellen (Abschnitt 6) abgeleitet werden.

Die AMF; werden nach den Randbedingungen des jeweiligen Szenarios ausgewahlt,
fur das der Block-AMF bestimmt werden soll.

Die Implementierung der Block-AMF-Methode erfolgte unter Berlicksichtigung des
am IUP Bremen verwendeten Retrievalverfahrens. Sie ersetzt den bisher verwendeten
Einheits-AMF. Datentechnisch zerfallt die Implementierung in mehrere Schritte:

Fur die Erstellung der Datenbank des Schicht-AMF, die in Abschnitt 7.1 beschrieben
wird, waren fiir alle Kombinationen der diskreten Werte der beriicksichtigen Einflussgro-
Ren 1161800 Simulationen des RT notwendig. Die Ergebnisse dieser Rechnungen sind
die Schicht-AMF. Sie sind auf 11680 Dateien im ASCII-Format verteilt. Das Format die-
ser Dateien ist in Anhang 3.2 dargestellt. Die Schicht-AMF werden aus diesen Dateien
von dem Programm level AMFToNetCDF zu einer Datei im netCDF-Format [Ballard,
2001] (Anhang 1.11) zusammengefasst. Der in das ASCI1-Format konvertierte Kopf der
Datei findet sich in Anhang 3.3. In ihm ist die Definition der Dimension und Variablen
dargelegt, durch die diese Datenbank strukturiert ist.

Der néchste Schritt ist die Berechnung der Block-AMF-Karten fiir jeden einzelnen
Messtag und fir alle diskreten Werte des SZA. Sie werden von dem Programm readMo-
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del (Anhang 1.12) im Betriebsmodus 'blockAMF' erzeugt (Abschnitt 7.3). In readModel
werden dafiir Informationen tber die relative vertikale Verteilung des NO- aus den Daten
des zugrunde gelegten CTM (Abschnitt 6) , und die Werte der EinflussgréBen Aerosoltyp,
Albedo und Bodenhthe verwendet, die den Datenbanken dieser Einflussgréfien (Ab-
schnitt 7.2) entnommen werden.

Die Messung der Absorption durch das atmosphérische NO, wird nach dem
DOAS-Prinzip (Abschnitt 4.2) ausgewertet. Das Ergebnis ist die Anzahl aller NO2-Mole-
kule entlang des gewichteten mittleren Lichtwegs, die schrége Sule. Subtraktion des stra-
tosphérischen Anteils nach einer der in Abschnitt 4.4 aufgefiihrten Methoden fihrt zur
schrégen tropospharischen Sédule. Sie I&sst sich unter Verwendung eines Luftmassenfak-
tors (AMF) (Abschnitt 4.5) in eine vertikale S&ule (VC) konvertieren. Die VC ist die auf
die Flache 1 cm2 normierte Anzahl an NO2-Molekiilen innerhalb der vertikalen Luftsaule
am Ort der Messung.

Die Konvertierung unter Verwendung der Block-AMF-Karten, deren Format in An-
hang 3.1 erlautert wird, sowie die Interpolation des Block-AMF geméaR des SZA der je-
weiligen Messung wird durch das Programm PGlobal vorgenommen. PGlobal wird im
Rahmen der Arbeit zum Einlesen schrager NO-Saulen, zur Subtraktion des stratosphari-
schen Anteils nach der Referenzsektor-Methode mit und ohne CTM und zur Konvertie-
rung der SCrrop in die VCrrop €ingesetzt. Dartiber hinaus wurde es zur Erzeugung aller Ab-
bildungen dieser Arbeit verwendet, die Projektionen von Daten auf die Weltkarte zum In-
halt haben.

In Abschnitt 7.1 wird die Architektur und die Berechnung der AMF;-Datenbank er-
lutert. Thr Datenraum wird durch die Dimensionen Aerosol, Albedo, Orografie und
SZA aufgespannt. Die diskreten Werte dieser GroRen sind in den Abschnitten 7.1.1 -
7.1.4 aufgefiihrt.

In den Abschnitten 7.1.5 und 7.1.6 wird erldutert, warum die GrofRen VVolumenmi-
schungsverhdltnis und Wolkenbedeckung nicht als Dimensionen der AMF;-Datenbank
bertcksichtigt wurden.

Der Block-AMF wird entsprechend den Randbedingungen fiir den jeweiligen Ort
und Zeitpunkt auf Basis der Daten der AMF;-Datenbank bestimmt. Die Grofen der Di-
mensionen, die diesen Randbedingungen entsprechen, werden den Datenbanken fiir den
Aerosol-Typ, der Albedo und der Orografie (Abschnitt 7.2.1 - 7.2.3) entnommen.

In Abschnitt 7.3 wird die Erzeugung des Block-AMF auf Basis der EinflussgroRen er-
ldutert, Abschnitt 7.4 liefert eine Ubersicht der bisherigen Implementierungen zur Be-
stimmung des AMF.

71 Datenbank der Level-AMF

Um die AMF; mit SCIATRAN zu berechnen, werden mit dem Programm level AMF at-
mosphadrische Profile des Spurengases erzeugt, in denen jeweils nur die Schicht das Spu-
rengas enthdlt, fir die der AMF; berechnet wird. In diesen Profilen ist die Atmosphére bis
zu einer Hohe von 20000 m in Schichten von 100 m Dicke eingeteilt, zwischen 20000 m
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und der Atmosphdrenoberkante bei 100000 m nimmt die Schichtdicke in zehn Schritten
exponentiell zu. Diese Einteilung fuihrt zu einer ausreichenden Hohen-Auflésung inner-
halb der Troposphére und halt den Rechenaufwand fiir die dartiber liegenden Schichten
klein. Auf Anderungen der Schichtdicke im Profil reagiert SCIATRAN mit Spriingen im
Profil der AMF;. Sie werden durch die exponentielle Zunahme der Schichtdicke im Be-
reich der Stratosphére sehr klein gehalten.

Da die Lichtintensitat in einer Schicht, und damit auch die Messempfindlichkeit, nicht
nur von der Hohe in der Atmosphdre abhdngt, sondern auch von der Albedo der darunter
liegenden Schichten, wird fir jede Bodenhdhe ein eigener Satz von Profilen erzeugt.

Die RT-Rechnungen wird fir alle mdglichen Kombinationen der Einflussgrofien Ae-
rosoltyp, Albedo, atmosphérische Schicht, Bodenhéhe und SZA durchgefihrt.

Neben den Profilen erzeugt das Programm level AMF auch die Batch-Dateien, die zur
Steuerung der RT-Rechnungen mit SCIATRAN unter Verwendung der Level-AMF-Pro-
file notig sind. Diese Steuerungsdateien legen auch die jeweiligen Rahmenbedingungen,
also Aerosoltyp und Albedo fest. Die jeweilige Bodenhdhe wird durch die Profile festge-
legt. Die Berechnung wird fiir alle Werte des SZA gesondert ausgefiihrt. Eine detaillierte
Beschreibung der Steuerung des Programms findet sich in Anhang 1.9, eine Darstellung
des Datenflusses in Anhang 2.

Die Berechnung der Level-AMF wurde fiir die Kombination aller in den Abschnitten
7.1.1 -7.1.4 aufgefiihrten GroRen ausgefiihrt. Dies entspricht einer Anzahl von 11618100
RT-Rechnungen.
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Abb.7.1 Luftmassenfaktoren der Schichten in Abhangigkeit von der Hohe und der Bodenhoéhe.
Links: Werte der SCIATRAN-Rechnungen. Rechts: Die Werte der untersten Schicht
sind durch lineare Extrapolation aus den Werten der beiden folgenden Schichten kor-
rigiert.

Die Ergebnisse der RT-Rechnungen werden von dem Programm level AmfToONCDF
in einer Datenbank zusammengefasst. Die level-AMF der jeweils untersten Schicht wird
aus den level-AMF der beiden dar(iber liegenden Schichten linear extrapoliert, da die Er-
gebnisse von SCIATRAN fiir diese Schichten offensichtlich nicht in den Verlauf der Da-
ten fiir die Ubrigen Schichten passt (Abb. 7.1). Eine Ubersicht tiber die Funktion des Pro-
gramms findet sich in Anhang 1.9.
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7.1.1  Aerosol

Die AMF; wurden fiir sechs verschiedene lowtran-Aerosolszenarien berechnet:
— no_aer kein Aerosol

low_aer_win_mar maritimes Aerosol, Winter/Herbst, Sichtweite: 23 km

low_aer_win_rur landliches Aerosol, Winter/Herbst, Sichtweite: 23 km

low_aer win_urb 2  urbanes Aerosol,  Winter/Herbst, Sichtweite: 2 km

low_aer win_urb 5 urbanes Aerosol, Winter/Herbst, Sichtweite: 5 km

low_aer_win_urb 10 urbanes Aerosol,  Winter/Herbst, Sichtweite: 10 km

Die Strahlungstransportrechnung ohne Aerosol wurde zur Kontrolle durchgefiihrt.
Fir die Berechnungen der AMF iber den Ozeanen und abgelegenen kontinentalen Ge-
bieten wurden das maritime bzw. das lndliche Aerosol verwendet. Das urbane Aerosol
mit der eher zu groRen Sichtweite von 10 km wurde universell fiir anthropogene Quellge-
biete verwendet, um einer Uberschatzung der Konzentrationen der Séulen durch unange-
messen kleine AMF vorzubeugen. Die urbanen Aerosole mit den Sichtweiten 2 km und 5
km wurden zu Studienzwecken in die Strahlungtransportrechnungen eingesetzt.

7.1.2 Albedo

Wie Abb. 5.9 zeigt, hat die Albedo in bodennahen Schichten einen groRen Einfluss auf
den AMF;. Daher wurden die AMF; fiir jeweils 13 Albeden berechnet: 0.00, 0.01, 0.02,
0.03, 0.04, 0.05, 0.07, 0.10, 0.20, 0.40, 0.60, 0.80 und 1.00.

7.1.3 Orografie

Die Albedo der Atmosphdre unterhalb einer Schicht hangt auch von ihrer Méchtigkeit ab.
Da diese Albedo einen Beitrag zur Lichtintensitét leistet, wurden die AMF; fiir 91 Boden-
héhen im Bereich von 0 - 9000 m GNN in 100 m Intervallen bestimmt. Dabei sind alle
Schichten der Atmosphdre gesondert zu berechnen. Ihre Anzahl betrégt im Mittel 165.5.

7.1.4 SZA

Der Strahlungstransport ist stark vom Sonnenzenitwinkel abhéngig. Deswegen wurden
die AMF; fiir jeweils 10 SZA mit den Werten 10°, 20°, 30°, 40°, 50°, 60°, 70°, 75°, 80° und
85° berechnet. PGlobal bestimmt durch lineare Interpolation den AMF;, der dem SZA
der jeweiligen GOME-Messung entspricht. Eine Ubersicht der globalen Verteilung von
Monatsmittelwerten findet sich in Abb. 8.4.
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7.1.5 Volumenmischungsverhaltnis

Die AMF; kénnen firr alle Spurengas-Konzentrationen eingesetzt werden, da bei einer be-
zuglich des Absorbers optisch diilnnen Atmosphéare der AMF nicht von der Konzentrati-
on abhangt. In Abschnitt 5.2.1 wird gezeigt, dass die Variation des VMR , - in einem Be-
reich von 10-4-10-10 zu AMF; flhrt, die bis auf Abweichungen in der letzten Dezimale
gleich sind.

7.1.6 Wolkenbedeckung

Wolken beeinflussen den Strahlungstransport auf zweifache Weise (Abb. 4.5); Zum einen
trégt das Spurengas unterhalb der Wolke nichts zum Signal bei, und zum anderen steigt
die Messempfindlichkeit in den Schichten tber der Wolke aufgrund der Wolkenalbedo
an.

Fur die Bestimmung des Einflusses der Bewdlkung auf die Messung miissen Albedo
der Wolke, die Hohe der Wolkenoberkante sowie der Wolkenbedeckungsgrad bekannt
sein. Mit dem Fast Retrieval Scheme for Clouds from the Oxigen A band (FRESCO) [Ko-
elemeijer et al., 2001] lassen sich Wolkenbedeckungsgrad und der Druck an der Wolken-
oberkante aus spektralen Messungen mit dem GOME Instrument bestimmen. FRESCO
nutzt dazu drei 1 nm breite Abschnitte der Sauerstoff-A-Bande (758-775 nm), bei 758 nm
(keine Absorption), 761 nm (starke Absorption) und 765 nm (mittlere Absorption) sowie
die Reflektivitat auerhalb der A-Bande.

Die Reflektivitat aufierhalb der A-Bande hangt fast ausschliel}lich vom Wolkenbede-
ckungsgrad, der Albedo der Wolken sowie von der Oberflachenalbedo ab. Aus der Nahe-
rung eines synthetischen Spektrums an das gemessene Spektrum wird nach der Methode
der kleinsten Quadrate der Wolkenbedeckungsgrad ermittelt. Fiir die Albedo der Wolken
wird ein fester Wert von 0.8 angenommen.

Da die Intensitéten in der A-Bande im Gegensatz zu denen auf3erhalb der A-Bande
vor allen Dingen von der Héhe der Wolkenoberkante abhéangen, lassen sich aus ihnen der
Druck an der Wolkenoberkante bestimmen. Dabei sind die gefundenen Werte recht un-
abhangig von der Albedo der Wolken.

Weil das NO; unter den Wolken keinen Beitrag zum Messsignal liefert, muss sein An-
teil aus der NO>-Konzentration (iber der Wolke unter Verwendung des Modell-Profils
bestimmt werden. Da sich fast das gesamte NO- in der atmospharischen Grenzschicht
befindet (Abb. 5.6), wird mit zunehmender Wolkenbedeckung die Messung durch das
Modell ersetzt. Dariuiber hinaus fiihren kleine Fehler in der Bestimmung der Hohe der
Wolkenoberkante, der Albedo der Wolke sowie des Wolkenbedeckungsgrad selbst bei
der Annahme des richtigen Profils zu erheblichen Fehlern bei der Gesamt-Séule. Zu die-
sem Fehler liefert auch die erhéhte Messempfindlichkeit Gber der Wolke einen Beitrag, da
die Genauigkeit mit der sie bestimmt werden kann, von der Genauigkeit abh&ngt, mit der
die Albedo der Wolke bestimmt werden kann.

Deshalb wurde der Einfluss der Wolken auf den AMF bisher nicht implementiert.
Vielmehr werden Pixel mit einem Wolkenbedeckungsgrad von iber 30% vom Retrieval
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ausgeschlossen. Der Wolkenbedeckungsgrad wird wahlweise mit FRESCO oder mit dem
Initial Cloud Fitting Algorithm (ICFA) [Kuze und Chance, 1994] bestimmt.

ICFA nutzt die ISCCP-Datenbank [Rossow und Garder, 1993] der Monatsmittelwer-
te der Hohe der Wolkenoberkante. In diese Klimatologie flieRen die Wolkenmessungen
der Satelliten MeteoSat, GMS, GOES und NOAA zwischen Juli 1983 und Juni 1991 ein.
Auch wenn der Monatsmittelwert mit guter Genauigkeit bestimmt wurde, ist es doch
wahrscheinlich, dass erhebliche Abweichungen zu der Bewdlkungssituation wahrend der
aktuellen Messung auftreten [Tuinder et al., 2004].

7.2 Datenbanken der Einflussgrof3en

Die GroRen, welche die Bestimmung des Block-AMF beeinflussen, werden bezuglich
Zeit und Ort aus entsprechenden Datenbanken extrahiert. Nach ihnen erfolgt die Aus-
wahl der entsprechenden AMF; bei der Berechnung der Block-AMF in dem Programm
readModel (Anhang 1.12).

7.2.1 Aerosol

Aus der Orografie-Karte zur Auswahl der Bodenhdhe erzeugt das Programm createAero-
solMap eine See-Landmaske. Hohen von Null und kleiner werden als See interpretiert.
Mit dem Programm gridMath (Anhang 1.7) wird ein CO,-Emissionskataster aus der
Datenbank EDGAR 3.2 des RIVM [Olivier und Berdowski, 2001] auf die Modellauflo-
sung durch Rebinning interpoliert. Ab einem Schwellwert von 1 Tg CO,/a (1995) wird
ein urbanes Aerosol angenommen, und der jeweilige Gitterpunkt entsprechend markiert.

Aerosoltyp
vis [km]

Urban
vis 10

Rural
vis 23

Latitude

maritim
vis 23

-90
-180 -150 -120 90 -60 -30 O 30 60 90 120 150 180
Longitude

Abb.7.2 Karte der zugrunde gelegten Aerosolszenarien.
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Beide Karten werden mit gridMath zu einer Aerosol-Karte vereinigt, welche die
raumliche Auflosung des jeweils verwendeten Modells hat.

Zu Testzwecken wurden Karten mit global einheitlichem Aerosol-Typ sowie Karten
mit regional unterschiedlich dichten urbanen Aerosolen erzeugt.

Die Aerosol-Karten sind im ASCI1-Format gespeichert.

7.2.2 Albedo

Die Albedo an den Orten der Modellgitterpunkte wird mit der auf Modellauflésung redu-
zierten Albedo-Datenbank des KNMI bestimmt [Koelemeijer et al., 2003]. Die Daten-
bank des KNMI enthdlt die Minimalwerte Lambert-dquivalenten Reflektivitdt (MLER)
fur elf 1 nm breite Wellenlangen-Intervalle mit einem Zentrum bei 335.0, 380.0, 416.0,
440.0, 463.0, 494.5, 555.0, 610.0, 670.0, 758.0 und 772.0 nm.

A0d00 s Januar Abedous o Februar Abedous m Moz
Albedo

100
080
060
0.40
020
010
007

Albedo

100
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040
020

90
180 150 120 90 60 30 O 30 60 90 120 150 180 -180-150 120 90 60 30 O 30 60 90 120 150 180 -180-150 -120 90 60 30 O 30 60 90 120 150 180
‘geografische Lange. geografische Lange geografische Lange.

Abb.7.3 Monatsmittelwerte der Albedo aus GOME-Daten im Zeitraum 27. 06. 1995 - 13. 12.
2000 reduziert auf die Auflésung von MOZART2. Die Abbildungen basieren auf der
Albedo-Datenbank des KNMI [Koelemeijer et al., 2003].
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Die Lambert-dquivalenten Reflektivitaten (LER) sind aus GOME-Daten unter Ver-
wendung des Strahlungstransportmodells Doubling-Adding (KNMI) abgeleitet. Das
RT-Modell berlcksichtigt in einer Atmosphdre, die nach unten durch eine Lambertsche
Oberflache begrenzt wird, die Rayleigh-Streuung und Ozonabsortption.

Fur jedes GOME-Pixel und jede Wellenlange wird die Albedo durch das RT-Modell
Doubling-Adding aus der Reflektivitat der Oberseite der Atmosphére bestimmt. Dabei
wurden die entsprechenden GOME-Daten aus dem Zeitraum von 27. 06. 1995 -
13. 12. 2000 berticksichtigt.

Die LER-Daten sind monatlich in Gitterzellen von 1° x 1° zusammengefasst. Die
MLER wurde dann aus der minimalen LER jeder Gitterzelle fur jeden Monat festgelegt.
Dabei wurde eine Korrektur fur fehlende Daten oder Wolken im Messpixel vorgenom-
men. Die Bestimmung des Minimums fiir alle Wellenlangen erfolgt bei 670 nm, damit die
MLER-Werte verschiedener Wellenldngen aus den selben GOME-Spektren stammen.

Aus dieser Datenbank werden mit dem Programm albedoToNCDF (Anhang 1.1)
monatliche Albedo-Karten fiir die Wellenldnge 440 nm extrahiert und mit zweidimensio-
naler Akima-Interpolation der raumlichen Auflésung des jeweiligen Modells angepasst.

Die resultierende Albedo-Datenbank ist im netCDF-Format gespeichert.

7.2.3 Orografie

90 Bodenhéhe
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Abb.7.4 Die Bodenhdhe abgeleitet aus der TerrainBase Global DTM Version 1.0 [Row et al.,
1994] abgeleitet und auf Modellauflésung reduziert.
Fur die Bestimmung der Bodenhdhe bei der Berechnung der Block-AMF wurde die Tar-
rainBase Global DTM Version 1.0 [Row ¢t al., 1994] durch gewichtete Mittelung der gro-
beren rdumlichen Auflésung des jeweiligen Modells angepasst.
Die Karte der Bodenhdhe ist im ASCI1-Format gespeichert.
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7.3  Erzeugung der Block-AMF

Der Datenfluss bei der Berechnung der Block-AMF im Verlauf des Retrievals ist im An-
hang 2, Abb. 13.1 dargestellt. Das Retrieval unter Verwendung der Block-AMF folgt ab
readModel dem violetten Weg. Der rote Weg des Retrievals ab readModel befasst sich
mit der expliziten Berechnung der AMF und kann in diesem Zusammenhang ignoriert
werden.

Das Programm readModel erzeugt zweidimensionale Block-AMF-Dateien auf tagli-
cher Basis. Die rdumliche Auflgsung hangt dabei von dem jeweiligen CT-Modell ab, aus
dem die NOy-Profile entnommen wurden. Die Berechnung der Block-AMF aus den
AMF; erfolgt, nach einigen Interpolationsschritten, nach GI. 5.2. Die Steuerung des Pro-
gramms readModel sowie die Erlauterung seiner Betriebsmoden findet sich in Anhang
1.12.

Die AMF; werden nach folgenden Kriterien ausgewéhlt:

— Der Aerosol-Typ des jeweiligen Modellgitterpunkts wird anhand der Aerosol-Karte
zugeordnet.

— Die Albedo des Gitterpunkts am Tage der Messung wird aus der Albedo-Datenbank
eingelesen. Die entsprechenden AMF; werden linear aus den AMF; der néchst hohe-
ren und der néchst niedrigeren Albedo der level AMF-Datenbank interpoliert.

— Die jeweilige Bodenhohe wird aus der Orografie-Karte eingelesen. Die entsprechen-
den AMF; werden linear aus den AMF; der benachbarten Bodenhthen der level-
AME-Datenbank interpoliert.

— Das NO,-Profil wird aus den Modell-Daten fiir den jeweilen Messtag und -ort ent-
nommen. Es wird zur weiteren Berechnung nach der Akima-Methode [Akima, 1978]
auf das Hohengitter der level AMF-Datenbank interpoliert.

— Fr jeden SZA der Level-AMF-Datenbank werden die Block-AMF gesondert berech-

net und in der 2D-Block-AMF-Datei mit ausgegeben. Daraus wird im weiteren Ver-
lauf des Retrievals entsprechend dem SZA des jeweiligen GOME Messpixels der
Block-AMF interpoliert.
Dieses Vorgehen ist notwendig, da die raumliche Auflésung des Modells sehr viel gré-
ber ist als die der GOME-Messpixel. Weil der SZA einen groRen Einfluss auf den
AMF hat, wiirde ein Uber die GroRe eines Modell-Pixels gemittelter SZA einen erheb-
lichen Fehler bei der Interpretation der einzelnen Messung verursachen.
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7.4  Vergleich mit bisherigen Implementierungen

7.4.1 Form der vertikalen Absorberprofile

[Leueetal.,, 2001; Velders et al., 2001; Richter und Burrows, 2002] wenden fur die Berech-
nung des AMF ein global einheitliches vertikales NO»-Profil an. Wie schon in Abschnitt
5.3.1 gezeigt, hangt die Form des Profils von der Art der Quelle ab. Die Simulation mit
CT-Modellen zeigt dartber hinaus eine starke Abhéngigkeit der Konzentrationsprofile
von den ablaufenden chemischen Reaktionen (Abschnitt 2) und damit von den physikali-
schen Parametern wie Temperatur, Luftfeuchtigkeit und aktinischen Fluss sowie vom
Transport der Luftmassen durch die Atmosphdre. Insgesamt ist die Form der NO-Profi-
le in Raum und Zeit sehr variabel.

Die Berticksichtigung der Profilformen bei der Bestimmung der AMF mit einem
RT-Modell fiihrt Giber den Kontinenten im allgemeinen und Gber anthropogenen Quell-
gebieten im besonderen zu einer Verminderung des AMF bis zum Faktor 2 [Martin et al.,
2002]. Die Verwendung eines Blockprofils, in dem das gesamte NO; als homogen in den
unteren Schichten verteilt angenommen wird, fihrt bei einer méachtigen planetaren
Grenzschicht zu einer Uberschatzung und, bei einer niedrigen planetaren Grenzschicht,
zu einer Unterschatzung der vertikalen NO--Saule.

7.4.2 Aerosoltyp

Der Aerosoltyp wurde bisher im Retrieval vollstdndig vernachlassigt. Sein Einfluss ist bei
Konzentrationsverteilungen mit grof3en bodennahen Anteilen, geringen Albeden, groRen
SZA und grof3er optischer Dichte des Aerosols besonders grofl (Abschnitt 5.2.2).

Die Kombination der oben genannten Faktoren beschreibt die Situation fur anthro-
pogene Quellgebiete Europas im Winter. Dort wurde durch das bisherige Retrieval die
vertikale NO,-Séule systematisch bis um Faktor 4 unterschétzt.

7.4.3 Albedo

Die von [Leue et al., 2001] verwendeten Albeden wurden im Bereich 295-745 nm be-
stimmt. Uber den Kontinenten wird fir die Albedo ein Wertebereich von 0.05 bis 0.15
angegeben. Da das Fit-Fenster fiir NO, im Bereich von 425-450 nm (Abschnitt 4.2 und
4.3) und die Albedo stark von der Wellenlange abhéngt, ist wegen des groien Wellenlan-
genfensters bei der Bestimmung der Albeden mit einem erheblichen Fehler zu rechnen.
Besonders der untere Wert von 0.05 liegt deutlich Uber den langjahrigen Monatsmittel-
werten fur 440 nm nach [Koelemeijer et al., 2003] (Abb. 7.3).

Sowohl [Velders et al., 2001] als auch [Richter und Burrows, 2002] gehen von einer
einheitlichen Albedo von 0.05 aus. Dieser Wert passt gut Gber den Ozeanen, flihrt aber
Uber den Wusten, die eine Albedo zwischen 0.10 -0.15 aufweisen, oder tber Eis mit einer
Albedo von ca. 0.85 zu einer deutlichen Uberschatzung der vertikalen Saule. Uber Gebie-
ten mit einer geringeren Albedo, wie zum Beispiel ber dichter Vegetation (Albedo ca.
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0.02) zu einer deutlichen Unterschatzung. [Martin et al., 2002] ermitteln bei einem Fehler
von 50% bei der Abschdtzung der Albedo (0.04 + 0.02) einen Fehler von ca. 30% im
AMF.

Der Fehler im AMF, der durch eine falsch bestimmte Albedo verursacht wird, ist be-
sonders hoch bei Absorberprofilen mit groen Anteilen in bodennahen Schichten, da
dort die Messempfindlichkeit besonders stark von der zusatzlichen Lichtintensitét durch
Reflexion abhangt (Abschnitt 5.2.2).

7.4.4 Orografie

Auch die Orografie wurde bisher beim Retrieval nicht beriicksichtigt. Dabei wirkt sich der
Zuwachs an Bodenhdéhe auf die Messempfindlichkeit bodennaher Schichten wie eine Ab-
nahme der Bodenalbedo aus, da die Reflexion der unteren Luftschichten fehlt (Abschnitt
5.3.1). Als Folge wird bisher bodennahes NO; bei groRer Bodenhthe unterschatzt.






Das Bild stimmt mit der Wirklichkeit (iberein oder nicht, es ist wahr oder
falsch. Um zu erkennen, ob ein Bild wahr oder falsch ist, miissen wir es mit
der Wirklichkeit vergleichen.

Ludwig Wittgenstein, 1922

8 Validierung des Block-AMF

Die Block-AMF-Methode (Abschnitt 5.2) ist ein Naherungsverfahren, das mit den Wer-
ten einer Datenbank der AMF einzelner atmospharischer Schichten arbeitet. Es geht von
einer optisch dinnen Atmosphare bezliglich des Absorbers, und damit von der Unabhén-
gigkeit des Strahlungstransports durch eine atmosphérische Schicht von allen anderen
Schichten aus. Die Block-AMF-Methode ersetzt langwierige Strahlungstransport-Rech-
nungen. Das Ergebnis einer Approximation zeigt stets Abweichungen zu dem Resultat ei-
ner expliziten Behandlung des Problems, da es in der Natur der Approximation liegt die
Dinge zu vereinfachen. Deshalb ist es notwendig die Qualitat der reduzierten Lésung ei-
ner quantitativen Prifung zu unterziehen.

Es sei an dieser Stelle darauf hingewiesen, dass, im Gegensatz zu den suggestiven ein-
leitenden Worten von Wittgenstein, auch das Strahlungstransportmodell eben nur ein
Abbild der Wirklichkeit und nicht die Wirklichkeit selbst ist. Gleichwohl wird die Block-
AMF-Methode im Zuge der Validation an den Ergebnissen des Strahlungstransport-Mo-
dells gemessen, da sie und nicht die Wirklichkeit imitiert werden soll.

Um die Verfahren vergleichen zu kbnnen, wurden unter systematischer Variation der
Parameter Aerosoltyp, Albedo und SZA mit beiden Methoden die AMF fiir das globale
Szenario eines Tages bestimmt. Das Szenario umfasst dabei die vertikale NO»-Verteilung
und die Bodenhhe am jeweiligen Ort.

Der Vergleich der AMF, die mit den beiden Methoden bestimmt wurden, zeigt syste-
matische Abweichungen der Block-AMF von den explizit gerechneten AMF, die eine
Funktion des Aerosoltyps, der Albedo, der Bodenhdhe sowie des SZA ist. Diese Abwei-
chungen lassen sich durch die Einfiihrung linearer Korrekturfaktoren stark verkleinern.

8.1  Bestimmung der AMF

Fur die Validierung der Block-AMF-Methode mussen Ldsungen des Strahlungstranport-
modells fiir bestimmte Bedingungen mit Block-AMF verglichen werden, die unter der
Annahme der selben Rahmenbedingungen bestimmt wurden.

Um die Giltigkeit der Methode fiir den gesamten durch die Dimensionen der lev-
el-AMF-Datenbank (Abschnitt 7.2) aufgespannten Raums zu bestatigen, wurden die Pa-
rameter systematisch permutiert und jeweils ein globales Szenario mit einer Auflésung
von 128 x 64 (Lange x Breite) angewendet. Die vertikalen Verteilungen des Stickoxids
wurden aus den MOZART2- NO-Profilen flir den 21. 09. 1997 entnommen.

Die Parameter kénnen folgende Werte annehmen:

— Aerosol-Typ:
low_aer_win_mar, low_aer_win_rur_23_70, low_aer_win_urb_10_70.



98 8 Validierung des Block-AMF

— Albedo:
0.00, 0.01, 0.02, 0.03, 0.04, 0.05, 0.07, 0.10, 0.20, 0.40, 0.60, 0.80, 1.00.

— Sonnenzenitwinkel:
10°, 20°, 30°, 40°, 50°, 60°, 70°, 75°, 80°, 85°.
Daraus ergeben sich 39 Szenarien mit jeweils 10 SZA. Die Bodenh&he wird durch die
Orografie variiert.

8.2  Vergleich der AMF

Um die jeweilige relative Abweichung des Block-AMF vom explizit gerechneten AMF er-
fassen zu kdnnen, wird der Block-AMF auf den explizit gerechneten AMF normiert. Ex-
akte Ubereinstimmung der beiden Methoden liegt also bei einem Wert von 1 fiir den nor-
mierten Block-AMF vor. Abweichungen von 1 dagegen zeigen die Fehler auf, die durch
die Anwendung der Block-AMF-Methode entstehen.

Dabei sind statistische und systematische Fehler zu erwarten. Die systematischen
Fehler fiuhren zu einer Verschiebung des Mittelwerts, wahrend die statistischen Fehler zu
einer symmetrischen Streuung der Werte um diesen Mittelwert fihren. Um beide Fehler
und ihre Auswirkungen auf die mit der Block-AMF-Methode bestimmten AMF zu erfas-
sen, wird im Folgenden sowohl die Haufigkeitsverteilung als auch die geografische Vertei-
lung der normierten AMF analysiert.

8.2.1 Haufigkeitsverteilung des normierten Block-AMF

In Abb. 8.1 und Anhang 8.1 sind Histogramme des normierten Block-AMF flr verschie-
dene Aerosole, Albeden und SZA dargestellt. Fir alle Histogramme betragt die Klassen-
breite 0.002, wobei jeweils 8192 Werte zugrunde liegen. Es l&sst sich erkennen, dass die
Werte nahezu statistisch um einen jeweiligen Mittelwert gestreut sind. Dieser Mittelwert
ist bis zu einer Albedo von 0.40 groRer als 1, flr grofiere Albeden liegt der Mittelwert fur
kleinere SZA (bis ca. 50°) auch unter 1. Die Verschiebung des Mittelwerts zu héheren
Werten nimmt mit dem SZA zu. Mit dem SZA nimmt auch die Streuung der Werte zu,
was an einer Verbreiterung der Kurven erkennbar ist.

Sowohl die Verschiebung des Mittelwerts als auch die Streuung der Werte nimmt mit
zunehmender Albedo besonders fiir kleine SZA ab. Der Effekt fallt fir optisch dichtere
Aerosole geringer aus, bei denen die Werte fir kleine Albeden im Vergleich zu den ande-
ren Aerosolen eine kleinere Streuung aufweisen.

Um die relativen Abweichungen der Block-AMF von den explizit gerechneten AMF
zu analysieren, wird der normierte Block-AMF fiir das jeweilige Szenario und den jeweili-
gen Gitterpunkt berechnet. Diese Quotienten werden bezliglich der Bodenhéhe der Git-
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terpunkte sortiert. Lineare Regression liefert zwei Regressionskoeffizienten, mit denen
sich der gréRte Teil der systematischen Fehler korrigieren lasst.
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Abb.8.1 Histogramme des normierten Block-AMF. Die Klassenbreite ist 0.002, die Anzahl der
Werte ist jeweils 8192 (Auflésung des CTM MOZART2 64 x 128). Von links nach
rechts nimmt die Albedo zu. Von oben nach unten nimmt die optische Dichte des Ae-
rosols zu. Geringe Albedo und grol3e SZA beglinstigen eine breite Streuung der Wer-
te und eine Verschiebung des Median zu gréReren Zahlen. Bei Aerosolen mit geringer
optischer Dichte nimmt die Breite der Streuung erheblich starker mit der Albedo ab.
Die Haufigkeitsverteilung fir kein Aerosol, Albedo 0, und SZA 85° zeigt ein Nebenma-
ximum (oben links).

8.2.2 Geografische Verteilung des normierten Block-AMF

In Abb 8.2 (und ausfuhrlich in Anhang 8.2) ist die geografische Verteilung normierter
Block-AMF unter der Annahme jeweils fester Werte fir Albedo, Aerosoltyp und SZA
dargestellt.

Bei den geografischen Verteilungen fallen drei Dinge auf: Zum einen gibt es einen klar
erkennbaren Unterschied der Werte Giber den Kontinenten und den Ozeanen. Zum ande-
ren lassen sich anthropogene Emissionsgebiete mit ihren hohen bodennahen NO,-Kon-
zentrationen klar erkennen. Dariiber hinaus ist bei einigen Karten der Mittelwert aller
normierten Block-AMF von 1 verschieden.
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Die abweichenden Werte iber den anthropogenen Quellgebieten sind fiir die Neben-
maxima bei kleinen Werten in den Haufigkeitsverteilungen verantwortlich, die bei kleinen
Albeden und grofRen SZA auftreten (Abb. 8.1, oben links).

Die statistischen Abweichungen vom erwarteten Mittelwert 1 fir die Karten lasst sich
durch die Einflihrung von Korrekturfaktoren berichtigen. Allerdings werden durch diese

BlockAMF/AMF Urban vis 10 km Alb: 0.00 SZA: 85" BlockAMF/AMF Urban vis 10 km Alb: 0.01 SZA: 85° BlockAMF/AMF Urban vis 10 km Alb: 0.02 SZA: 85 ratio AMF
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vis 10 km Alb: 0.03 SZA 85° BlockAMF/AMF Urban vis 10 km Alb: 0.04 SZA: 85° BlockAMF/AMF Urb

Abb.8.2 Normierte AMF. Urbanes Aerosol vis 10 km, SZA 85°. Albedo (von links nach rechts):
0.00, 0.01, 0.02, 0.03, 0.04, 0.05, 0.20, 060, 1.00.

Korrektur die BlockAMF (iber Gebieten mit hohen relativen NO,-Konzentrationen in
Bodenndhe systematisch abgesenkt.

8.3  Erzeugung der Korrekturfaktoren

Um die in Abschnitt 8.2 beschriebenen systematischen Abweichungen der Block-AMF
von den explizit gerechneten AMF zu kompensieren, werden Korrekturfaktoren einge-
fuhrt, die fir jede Kombination der im Abschnitt 8.1 beschriebenen Parameter gesondert
bestimmt werden. Hierzu werden die normierten Block-AMF eines Szenarios entspre-
chend der mittleren Bodenhdhe des jeweiligen Modellgitterpunkts sortiert. Mit der Me-
thode der linearen Regression wird eine Ausgleichsgerade fiir alle Punkte der Anordnung
ermittelt. Die Regressionskoeffizienten a und b sind die Steigung bzw. der Achsenab-
schnitt der Ausgleichsgerade. Ihre Werte, sowie der Korrelationskoeffizient und die Stan-
dardabweichung der Regression finden sich in Anhang 7.
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Der Block-AMF wird vom Programm readModel (Anhang 1.12) entsprechend (Gl.
8.1) angewendet.

BlockAMF

BlockAMF _
a+ b ><hBod(-zn

(Gl.8.1)

korr

Die Korrekturfaktoren werden mit dem Programm corFactors (Anhang 1.4) bestimmt.
Der Datenfluss bei der Erzeugung der Korrektur-Faktoren istim Anhang 2, Abb. 15.1 in
grun dargestellt.

Die Regressionskoeffizienten, die Korrelationskoeffizienten sowie die Standardab-
weichung fur jeweils ein Aerosol-Szenario und eine Albedo wird in einer Datei im AS-
Cl1-Format mit der Endung .cor abgelegt. Der Satz von .cor-Dateien wird von dem Pro-
gramm corFacTONCDF zu einer Datei im netcdf-Format zusammengefasst (Anhang
1.4), die vom Programm readModel verwendet wird.

8.3  Korrigierte normierte Block-AMF
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Abb.8.3 Korrigierte normierte AMF. Urbanes Aerosol vis 10 km, SZA 85°. Albedo (von links
nach rechts): 0.00, 0.01, 0.02, 0.03, 0.04, 0.05, 0.20, 0.60, 1.00.

Die korrigierten normierten AMF werden deutlich kleiner als 1 bei geringer Albedo, gro-
Ben SZA und optisch dichten Aerosolen, also unter Bedingungen, die zu einer geringen
Lichtintensitat in Bodennéhe filhren. Es besteht dabei offensichtlich ein Zusammenhang
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zwischen der Grof3e der Abweichungen und der GroRe der relativen NO,-Konzentratio-
nen, da die Abweichungen tber anthropogenen Quellgebieten besonders grof3 sind. Die
Ursache flr diesen Zusammenhang ist bisher unklar. Die Extrapolation der level-AMF
(Abschnitt 7.1) flir die unterste Schicht hat jedoch nur einen sehr geringen Einfluss auf die
Abweichung des gesamten Block-AMF.

8.4  Vergleich Block-AMF gegen expliziten AMF

GOME SZA Januar 1997 GOME SZA Februar 1997 GOME SZA Marz 1997

R —

geografische Breite

== <
180 150 120 80 60 30 0 30 60 80 120 150 180-180-150 120 80 60 30 O 30 60 0 120 150 180-180-150 -120 90 60 30 O 30 60 90 120 150 180
geografische Lange ‘geograische Lange geografische Lange

Abb.8.4  Monatliche Mittelwerte des Sonnenzenitwinkels bei den Messungen mit dem GOME-
Instument.

Der in Abschnitt 8.3 gemachte Vergleich des Block-AMF mit dem explizit gerechneten
AMF zeigt zum Teil betréchtliche Abweichungen. Um nun die Qualitat der Block-AMF-
Methode fiir das Retrieval beurteilen zu kénnen, muss ein Vergleich der AMF fir reale
Szenarien durchgefiihrt werden.

Eine Darstellung der Werte, welche die Einflussgréfien an den verschiedenen Modell-
gitterpunkten annehmen, findet sich fiir den Aerosoltyp in Abb. 7.2, fiir die Albedo in
Abb. 7.3, fir die Bodenhdhe in Abb. 7.4 und fur den Sonnezenitwinkel in Abb. 8.4.
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geografische Breite

geografische Breite
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Abb.8.5  Vergleich der Monatsmittelwerte des AMF. Linke Spalte: September 1997. Rechte
Spalte Dezember 1997. Erste Spalte: Block-AMF. Zweite Spalte: Explizt berechnete
AMF. Dritte Spalte: Quotient aus Block-AMF und explizit gerechneten AMF. Alle AMF
basieren auf den vertikalen Profilen des CTM MOZART?2.

Aus der Kombination dieser Bilder zusammen mit den Abbildungen des korrigierten
normierten Block-AMF lasst sich der Fehler der Block-AMF-Methode grob abschétzen.
Fur eine genauere Analyse werden Block-AMF und explizit gerechnete AMF fur einzelne
Tage und fir die Mittelwerte der Monate September 1997 und Dezember 1997 vergli-
chen. Der September wurde fir diesen Vergleich gewéhlt, da in diesem Zeitraum der SZA
der Beobachtungen nahezu symmetrisch zum Aquator angeordnet ist. Der Dezember ist
von groRem Interesse weil in diesem Monat die gréRten Anderungen im AMF und damit
im Retrieval auftreten (Abschnitt 9). Auch sind hier die SZA der Messungen tber den an-
thropogenen Quellgebieten Europas am groften, so das fur diesen Zeitraum fir die
Block-AMF die gréfiten Abweichungen von den expliziten AMF zu erwarten sind.

Abb. 8.5 zeigt, dass der normierte Block-AMF sowohl fiir September als auch fur De-
zember in einem Bereich von 0.8 bis 1.05 variiert. Dabei ist ein eindeutiges geografisches
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Muster zu erkennen, dass Gebiete mit im Verhéltnis zur Gesamtsaule hohen NO,-Kon-
zentrationen in Bodennédhe besonders hervor hebt. Es handelt sich dabei vor allem um
anthropogene Quellgebiete.
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Abb.8.6 Differenzen der Monatsmittelwerte des tropospharischen NO,-Exzesses. Links flr
September 1997, rechts fir Dezember 1997. Den Karten in der ersten Zeile liegen
Block-AMFyozarT2, den Karten der zweiten Zeile die entsprechenden explizit berech-
neten AMF zugrunde. Die dritte Zeile zeigt die Differenz der Mittelwerte der Retrieval.
Ihre Skalen sind eine GroRenordnung kleiner. Alle Skalen sind logarithmisch.

Wie schon der Vergleich der Block-AMF mit den explizit gerechneten AMF am An-
fang dieses Abschnitts zeigt, sind die Abweichungen besonders grof3, wenn die Lichtin-
tensitaten (und damit die Messempfindlichkeit) klein sind in den Schichten mit dem groR-
ten NO,-Konzentrationen.

Deshalb tritt der Effekt besonders stark tiber anthropogenen Quellen auf. Uber ihnen
treten sehr hohe bodennahe Konzentrationen auf und es kommt ein urbanes Aerosol bei
der Bestimmung des AMF zum Einsatz.

Die Ursache fiir die systematischen Abweichungen ist bisher ungeklart.
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In Anhang 9 findet sich ein Vergleich der Mittelwerte von Block-AMF, expliziten
AMF und normierten AMF fir jeweils drei Tage. Diese Zeitspanne entspricht der globa-
len &quatorialen Bedeckung durch das GOME Instrument. Erst in hdheren Breiten fiihrt
die Uberlappung der Messpixel zu einer Mittelung der Werte, so das aus den Karten in
weiten Bereichen die Tageswerte abgelesen werden kdnnen. Die taglichen Werte zeigen
keinen signifikanten Unterschied zu den monatlichen Mittelwerten in Abb. 8.5.

o Trop. ex. NO,, Block-AMF / Trop. ex. NO,, expliziter AMF, Sep.1997 Trop. ex. NO,, Block-AMF / Trop. ex. NO,, expliziter AMF, Dez.1997
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Abb.8.7 Relative Abweichung der Monatsmittelwerte des tropospharischen NO,-Exzesses.
Links fir September 1997, rechts flir Dezember 1997. Den Karten liegen die Quotien-
ten aus dem Retrieval unter Verwendung des Block-AMFyozart2 und das Retrieval
unter Verwendung des explizit berechneten AMF (Abb. 8.6) zugrunde.

Die Differenzen zwischen den explizit berechneten AMF und den Block-AMF fiih-
ren zu unterschiedlichen Ergebnissen im Retrieval. Dabei h&ngt die GroRe der Abwei-
chung nach Gl. (4.10) sowohl von der relativen Differenz der AMF als auch von der Gro-
Re der schragen Saule ab. Abb. 8.6 zeigt das NO--Retrieval unter Verwendung der in Abb.
8.5 gezeigten AMF. Die unteren Karten zeigen die Auswirkungen der beiden Methoden
zur Bestimmung individueller AMF auf das Retrieval als absolute Differenz. In Abb. 8.7
werden die relativen Unterschiede gezeigt. In Ubereinstimmung mit den Abweichungen
bei den AMF ergeben sich mit der Block-AMF-Methode im Allgemeinen Abweichungen
von -5% bis 10%, in Einzelféllen von -10% bis 20%.
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Christian Morgenstern, 1871-1914

9 Block-AMF und Standard-AMF

In diesem Abschnitt werden die Anderungen des Retrievals untersucht, die auf der Ein-
fuhrung der individuellen AMF basieren, welche unter Berticksichtigung der in Abschnitt
5 genannten EinflussgroRen bestimmt wurden.

In Abschnitt 8 wird gezeigt, dass die Block-AMF gegeniiber den explizit berechneten
AMF eine maximale Abweichung von -20% bis 10% haben. Der Fehler im Retrieval, der
durch die Verwendung der Block-AMF-Methode statt der expliziten Berechnung ent-
steht, bewegt sich in dem selben Bereich. Dieser Fehler ist klein im Gegensatz zu den An-
derungen im Retrieval durch die Verwendung individueller AMF, die, je nach Chemie-
und Transportmodell (CTM), Zeitpunkt und Ort maximal 300% bis 600% betragen kon-
nen. Deshalb kénnen die Anderungen der AMF, die durch die Verwendung individueller
AMF statt des Standard-AMF [Richter und Burrows, 2002] entstehen, auch an den jewei-
ligen Block-AMF statt der explizit gerechneten AMF untersucht werden.

Die Abweichungen zwischen den explizit gerechneten AMFuvozarT2 Und den Block-
AMPFnozarT2 sind besonders gro, wenn das CTM MOZART2 hohe bodennahe Kon-
zentrationen und eine groRe Dynamik im Vertikal-Profil annimmt. Da die CTM
IMAGES und TOMCAT zumeist Profile geringerer Dynamik annehmen, sind vermut-
lich auch die Unterschiede zwischen den explizit gerechneten AMF und den Block-AMF,
die sich auf die NO»-Profile dieser CTM griinden, nicht groRer als die zwischen den expli-
zit gerechneten AMFwmozarT2 Und den Block-AMFuozart2. Wegen des grofien Rechen-
aufwandes wurde auf eine Bestatigung dieser Annahme verzichtet.

Durch die Beriicksichtigung der relativen vertikalen Verteilung des NO> und durch
sehr Kkleine Schicht-AMF flr bodennahe Schichten bei Bedingungen, die zu geringen
Lichtintensitaten fiihren, nehmen die Block-AMF Giber anthropogenen Quellen in hohen
Breiten gegeniiber dem Standard-AMF besonders stark ab. Umgekehrt nehmen die
Block-AMF (iber Gebieten mit geringem NO2-Anteil in den unteren Schichten besonders
stark zu. Diese vertikale Verteilung findet sich hauptséchlich Gber maritimen Gebieten.
Fur landliche Gebiete scheint die Annahme des Block-Profils von 1.5 km Héhe mit ho-
mogener Verteilung des NO> , wie sie flir die Bestimmung des Standard-AMF gemacht
wird, am besten zu passen da in diesen Gebieten die relativen Anderungen des AMF klein
sind.

Da grofle SZA ebenfalls geringe Lichtintensitaten, besonders in den unteren Schich-
ten der Atmosphadre, zur Folge haben, nehmen die Block-AMF bei gleich grofien model-
lierten vertikalen Séulen in héheren Breiten im Winter starker zu.

Fur das Retrieval von vertikalen troposphérischen NO»-Séulen wurde bisher ein Stan-
dard-AMF verwendet. In Abschnitt 9.1 werden die Randbedingungen fur seine Berech-
nung genannt, seine Abhangigkeit vom SZA gezeigt und seine globale Verteilung anhand
von Karten iber Monatsmittelwerte dargestellt.
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In Anschnitt 9.2 wird der Einfluf? der Profilform auf den Block-AMF erlutert. In den
Unterpunkten 9.2.1 - 9.2.3 wird die typische relative vertikale Verteilung aus Daten der
CTM MOZART2, TOMCAT und IMAGES fiir urbane, landliche und maritime Gebiete
erlautert.

In Abschnitt 9.3 werden die Block-AMF miteinander verglichen, die sich aus den Pro-
filinformationen der CTM MOZART2, TOMCAT und Images ableiten.

Abschnitt 9.4 liefert einen Vergleich der verschiedenen Block-AMF mit dem Stan-
dard-AMF.

Abschnitt 9.5 untersucht den EinfluR der vertikalen troposphéarischen NO,-Séule aus
den Modelldaten und dem jeweiligen Block-AMF.

9.1 Standard-Luftmassenfaktor

Der Standard-AMF nach [Richter und Burrows, 2002] basiert auf tabellierten Ergebnis-
sen von Stahlungstransportrechnungen des Strahlungstransport-Modells SCIATRAN.

Tropospharischer NO, Standard AMF Februar 1967 Tropospharischer NO, Standard AMF Marz 1997

geografische Breite

‘Tropospharischer NO; Standard AMF Apri 1997

geografische Breite

geografische Breite

Tropospharischer NO, Standard AMF November 1997

S 2
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Abb.9.2 Monatliche Mittelwerte des Standard-AMF flr das Jahr 1997. Die Werte ergeben sich
aus der SZA-Abhéngigkeit des AMF (Abb. 9.1) und dem SZA zum Zeitpunkt des
GOME-Uberflugs (Abb. 8.4).
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Fur die Rechnungen wird ein NO,-Block-

profil angenommen, bei dem das gesamte
troposphérische NO, homogen in den un-
tersten 1.5 km der Atmosphdre verteilt ist.
Die Bodenhohe wird fiir die Rechnungen
auf Meereshohe festgelegt. Die Oberfla-
chenalbedo wird global mit 0.05 angenom-
men. Als Aerosoltyp wird einheitlich ein ma-
ritimes Aerosol angewendet. : D S A
Unter Variation des SZA ergibt sich ein
AMF, der von 0° - 65° auf einen Maximal-
wert von 1.25 ansteigt. Erst Uber 80° wird ﬁf,.bF'g(',lt-,hi-zﬁ'@bﬂfﬁféi'.‘%té’fs r:;‘:::’r:‘ég
der AMF Kkleiner als 1. Er fallt dan_n bis 90° Aerosol: NO,: homogen verteilt in einem
schnell auf 0.4 ab (Abb. 9.1). Aus dieser Ab-  Bjockprofil zwischen 0 - 1.5 km iNN. Nach
hangigkeit des AMF vom SZA und der jah-  [Richter und Burrows, 2002].

reszeitlichen Abhéngigkeit des SZA zum Zeitpunkt des Uberflugs von GOME (Abb. 8.4)
ergibt sich der tropische Standard NO,-AMF, der zonal zu einem Zeitpunkt praktisch
einheitlich ist. Seine Monatsmittelwerte sind in Abb. 9.2 dargestellt.

NO,-AMF fur 437.5 nm
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> o
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o

9.2 Einflul® der Profilform auf den Block-AMF

Die Block-AMF werden unter der Annahme zeitlich und rdumlich variabler Grofzen be-
stimmt: Dem Aerosoltyp, der Albedo, der Bodenhdhe, dem SZA und dem NO»-Profil
(Abschnitt 5). Durch die Verwendung von NO--Profilen, die von den unterschiedlichen
CTM erzeugt werden, kdnnen sich bei ansonsten gleichen Randbedingungen fir den sel-
ben Ort zum selben Zeitpunkt unterschiedliche AMF ergeben. Die Ursache hierfr ist
nach (Gl.5.2) die relative Verteilung des NO, nicht seine absolute Konzentration. Dieser
Zusammenhang l&sst sich an Fallstudien gut belegen. Als Beispiele dienen die Vergleiche
der unterschiedlichen Profile der CTM fir gleiche Orte und Zeiten sowie der sich aus die-
sen Profilen ergebenden Block-AMF. Die Profile unterscheiden sich in den Absolutwer-
ten der Mischungsverhaltnisse z. T. um einige GréRenordnungen. Da es bei dem Ver-
gleich nur auf die relative Verteilung des NO2 ankommt, werden nur relative VMR darge-
stellt. Um den Umfang der Anderungen des VMR angemessen darzustellen, wird fir das
VMR eine logarithmische Skale gewahlt. Durch diese Form der Darstellung entfallt der
Nullpunkt. Fir eine gemeinsame Darstellung werden deshalb die Grafen auf einen ge-
meinsamen Punkt fiir die Konzentration in der untersten Schicht verschoben, welche in
fast allen Féllen auch das groRte VMR aufweist. Durch diese Form der Darstellung sind
die Profile mit groRer Dynamik systematisch zu kleinen Werten hin verschoben.
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9.2.1 Anthropogene Quellgebiete
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Abb.9.3  Typische relative Modell-Profile der VMRyo, Uber anthropogenen Quellgebieten, ab-
geleitet aus den CT-Modellen MOZART2, TOMCAT und IMAGES. Die Profile sind zu
einem gemeinsamen Wert des VMR in der untersten Schicht verschoben. Neben der
VCrrop NO2 [molec/cmz] ist auch der jeweilige Block-AMF angegeben.

Abb. 9.3 zeigt vertikale NO,-Profile, die fur anthropogene Quellgebiete typisch sind: In-

nerhalb der untersten 2 km steigt das VMR schnell um 2 bis 3 GréRenordnungen an.

An den Profilen Gber Bremen am 18. 01. 1997 I&sst sich gut der Zusammenhang von
Profilform und Block-AMF zeigen: Die Konzentrationszunahme in den unteren Schich-
ten ist bei dem MOZART2-Profil um ungeféhr 1 GrolRenordnung stérker als bei dem
TOMCAT-Profil und dem IMAGES-Profil. Als Folge ist der Block-AMFmozarT2 deut-
lich kleiner als die anderen Block-AMF. Wie ein Vergleich der Werte der vertikalen tropo-
sphérischen Saulen (VCrop) der Modelle und der Block-AMF zeigt, besteht keine Korre-
lation zwischen dem Auftreten groRer Werte der Modell-NO-Saulen und kleinen
AMF-Werten.

Auch die Profile iber New York am 20. 07. 1997 zeigen den Zusammenhang zwi-
schen Profilform und Block-AMF: Das MOZART2-Profil zeichnet sich durch die hdch-
ste Dynamik in den untersten Schichten aus und fuhrt entsprechend zum Kkleinsten
Block-AMF. Das IMAGES-Profil weist die geringste Dynamik und die kleinsten relativen
VMR auf. Dieses Profil flhrt folgerichtig zum groRten Block-AMF.

Die hohere Dynamik der Profile in den untersten Schichten verglichen mit dem

Block-Profil des Standard-AMF fiihrt insgesamt bei den Block-AMF zu kleineren Werten

als beim Standard-AMF.

9.2.2 Landliche Gebiete

In Abb. 9.4 zeigen die Profile bei &hnlichen Werten fiir die VVCrrop der Modell charakteris-
tische Unterschiede. Wahrend die Profile Gber Caracas den fiir anthopogene Quellgebiete
typischen Verlauf zeigen, bei dem das VMR in den unteren Schichten schnell stark zu-
nimmt, zeigt sich iber Kigoma ein langsamerer Anstieg des VMR zum Boden hin und
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Abb.9.4  Vergleich relativer Modell-Profile der VMRyo; Uber einem anthropogenen Quellgebiet
und einem ruralen Gebiet mit vergleichbare Modell-VCr,. Die Profile sind abgeleitet
aus den Chemie- und Transportmodellen MOZART2, TOMCAT und IMAGES. Sie
sind zu einem gemeinsamen Wert des VMR in der untersten Schicht verschoben. Ne-
ben der VCro,-NO,-Séule [molec/cmz] istauch der jeweilige Block-AMF angegeben.

eine gleichmaRigere Verteilung des NO- (iber das gesamte Profil. Dies schldgt sich auch in
den Werten der Block-AMF nieder, die Uber dem ruralen Gebiet sehr viel hoher sind.

9.2.3 Maritime Gebiete
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Abb.9.5  Vergleich relativer Modell-Profile der VMRyo, Uber Gebieten mit maritimen Aerosol
mit und ohne Einfluss durch kontinentale Luftmassen. Die Profile sind abgeleitet aus
den Chemie- und Transportmodellen MOZART2, TOMCAT und IMAGES. Sie sind zu
einem gemeinsamen Wert des VMR in der untersten Schicht verschoben. Neben der

troposphérischen vertikalen NO,-Saule [molec/cm?] ist auch der jeweilige Block-AMF
angegeben.

Die Profile in Abb. 9.5 zeigen den Einfluss kontinentaler Luftmassen auf die vertikale
Verteilung des NO; uber maritimen Gebieten. Uber Port Stanley nimmt das VMR des
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NO; in héheren Schichten erwartungsgeméaR zu. Die Zunahme des VMR in bodennahen
Schichten jedoch weist auf einen Import hin, da sich auf den Falkland-Inseln keine nen-
nenswerten NO,-Quellen finden.

Auch Uber Tristan da Cufiha nimmt das VMR bei den Profilen aller Modelle mit der

Hdéhe zu. Gleichwohl finden sich keine erhéhten VMR in bodennahen Schichten. Dies
steht im Einklang mit den Erwartungen: Zum einen finden sich keine biogenen oder an-
thropogenen Quellen auf Tristan da Cufiha. Zum anderen findet zu diesem Ort im Mérz
kein Transport von Reservoir-Verbindungen uber weite Strecken statt.
Die troposphéarischen NO»-Profile der Modelle fiir die Gebiete tiber den Ozeanen unter-
scheiden sich deutlich vom Block-Profil, das dem Standard-Retrieval zugrunde liegt. Sie
weisen im Verhdltnis zur gesamten Sule erhebliche Konzentrationen in der freien Tro-
posphére auf. Da dort die Messempfindlichkeit aufgrund des Strahlungstransports hoch
ist, fuhrt das nach GI.(5.2) bei den Block-AMF allgemein zu gréReren Werten als beim
Standard-AMF.

9.2.4 Biogene Quellgebiete
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Vergleich relativer Modell-Profile der VMRyo, Uber dem Amazonas-Delta mit (rechts)
und ohne (links) den Einfluss durch Vegetationsbrand. Die Profile sind abgeleitet aus
den Chemie- und Transportmodellen MOZART, TOMCAT und IMAGES. Sie sind zu
einem gemeinsamen Wert des VMR in der untersten Schicht verschoben. Neben der
troposphérischen vertikalen NO,-Saule [molec/cm?] ist auch der jeweilige Block-AMF

angegeben.

Die rdumliche Anordnung der meisten biogenen Quellgebiete &ndert sich in Abhén-
gigkeit von der Jahreszeit. Daneben treten jedoch auch z. T. massive Vegetationsbrande
auf, die auf den Einfluss des Menschen zuriick zu fiihren sind. Durch die Verbrennung
von Biomasse in einem I&ndlichen Gebiet steigt die troposphérische NO,-Konzentration
stark an. Wie ein Vergleich der vertikalen NO»-Profile aus den verschiedenen CTM zeigt
(Abb. 9.6), nimmt die Konzentration besonders in den bodennahen Schichten zu. Insge-
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samt nimmt die Konzentration mit der Hohe langsamer ab als bei anthropogenen Quel-
len.

Die Veranderung der Profilform durch den Vegetationsbrand schlagt sich auch in den

Werten des AMF nieder, die fur den Zeitraum der Vegetationsbrande deutlich kleiner
sind.
Allerdings steigt die optische Dichte des Aerosols bei Biomasseverbrennungen stark an,
wodurch die Messempfindlichkeit fiir die bodennahen Schichten abnimmt. Da fiir bioge-
ne Quellgebiete bisher ein l&ndliches Aerosol mit geringer Dichte angenommen wird,
dirften die Werte der AMF flir diese Gebiete eher zu groR sein.

9.3 Vergleich der Block-AMF

Die Monatsmittelwerte der Block-AMF zeigen, unabhéangig vom zugrunde liegendem
CT-Modell, einen ausgepragten Jahresgang. Besonders kleine Werte flir den AMF treten
dabei liber anthropogenen Quellgebieten im Winter auf. Generell sind die AMF-Werte
Uber maritimen Gebietern groéRer als die Uber kontinentalen Gebieten.

Bei den Block-AMFwozarT2 und den Block-AMFrowmcat ist die Verteilung der relati-
ven AMF-Werte sehr dhnlich. Dies ist nicht verwunderlich, da beiden Modellrechnungen
die selben Emissionskataster (Edgar 3.0, Abschnitt 2) und Windfelder (ECMWF, Ab-
schnitt 6.1) zugrunde liegen. Die Unterschiede sind auf eine unterschiedliche Behandlung
der Chemie und eine unterschiedliche Feinheit der Abstufung der bodennahen Schichten
zurlckzufiihren (Abschnitt 6.2 und 6.4).

Die Werte der Block-AMFromcat und Block-AMFmaces sind sich im Mittel &hnlich
und beide, besonders Uber anthropogenen Quellgebieten, groer als die der Block-
AMFmozarT2.

90
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Abb.9.7 Ubersicht der trop. NO,-Block-AMF abgeleitet aus Chemie- und Transportmodellen
MOZART2, TOMCAT und IMAGES (von links nach rechts). Fiir Januar (oben) sind
die Abweichungen maximal, im August (unten) sind sie am kleinsten.
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Die Differenzen in GroRe und Verteilung der AMF-Werte sind im Winter der nordli-
chen Hemisphére besonders ausgepragt. Im Sommer hingegen gleichen sich Verteilung
und Absolutwerte zum August hin einander an, da grof3e Unterschiede nur iber anthro-
pogenen Quellgebieten im Winter auftreten und sich nur wenige, schwache anthropogene
Quellen auf der Sudhalbkugel befinden.

Die Jahresgdnge der Block-AMF auf der Basis monatlicher Mittelwerte finden sich im
Anhang 10.

9.4  Vergleich der Block-AMF mit dem Standard-AMF
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Abb.9.8  Ubersicht der normierten trop. NO,-Block-AMF abgeleitet aus Chemie- und Trans-
portmodellen MOZART2, TOMCAT und IMAGES (von links nach rechts). Fur Januar
(oben) sind die relativen Anderungen maximal, im Juli (unten) sind sie am kleinsten.

Die relative Anderung des AMF durch die Verwendung von Block-AMF lasst sich am
Quotienten des jeweiligen Block-AMF und dem Standard-AMF erkennen (Abb. 9.8). Die
raumliche Verteilung der Werte der normierten Block-AMF verhalt sich zueinander wie
die rdumlichen Verteilungen der Block-AMF selbst: Wahrend einerseits die rdumliche
Verteilung der normierten Block-AMFwvozart2 und der normierten Block-AMFromcat
gut Ubereinstimmen, sind sich andererseits die normierten Block-AMFromcat und die
normierten Block-AMFiuwaces im Bereich ihrer Werte dhnlicher.

Die Anderung des AMF durch die Verwendung des Block-AMFuozarT2 anstatt des
Standard-AMF sind am grof3ten fiir die anthropogenen Quellgebiete von Nord-Amerika
und Europa im Winterhalbjahr (Oktober - Marz). Der AMF wird maximal um den Faktor
4 Kleiner und groRer.

Bei der Verwendung der Block-AMFrowmcar oder der Block-AMFimaces statt der
Standard-AMF werden die AMF maximal um den Faktor 2.3 kleiner und um den Faktor 4
groRer. Auch bei ihnen treten die stérksten Verkleinerungen der AMF im Winterhalbjahr
der ndrdlichen Hemisphére auf.
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Die Jahresgénge der normierten Block-AMF auf der Basis monatlicher Mittelwerte findet
sich im Anhang 11.

9.5 Block-AMF und Modell-Saulen

Das CTM MOZART?2 liefert die groRten Werte fur die vertikalen troposphérischen
NO,-Sdulen (VCrrop). Sie sind bis zu einem Faktor von 2 groRer als die VCrrop des Mo-
dells TOMCAT, wobei die rdumlichen Verteilungen sehr dhnlich sind. Dies ist nicht ver-
wunderlich, da beiden CTM, wie schon gesagt, die gleichen Emissionskataster und Wind-
felder zugrunde liegen.

Tropospharisches NO MOZART Januar 1997 ‘Tropospharisches NO, MOZART Mai 1997 Tropospharisches NO, MOZART Seplember 1957

60 30 0 30 6 30 0 30 0 30 60 90 120 160 180
geografische Lnge geograische Lange geografische Lange

Abb.9.9 Ubersicht der Monatsmittelwerte der vertikalen troposphérischen NO,-S&ulen des
CTM MOZART?2 (oben) und der dazugehdorigen Block-AMF yiozarT2 (Unten) fir die Mo-
nate Januar, Mai und September 1997 (von links nach rechts).

Die VCrop des CTM IMAGES sind nicht direkt vergleichbar, da sie unter Anwen-
dung der Referenzsektor-Methode (Abschnitt 4.4.1) aus den Gesamtséulen des Modells
gewonnen wurden. Dieses Vorgehen ist notwendig, da die Angabe der Tropopausenhdhe
von IMAGES fehlerhaft sind. Die Anwendung der Tropopausenhohe fihrt zu tro-
posphérischen NO,-Séulen, die offensichtlich durch stratosphérisches NO; beeinflusst
sind. Entsprechend ist eine Beeinflussung der Block-AMFivaces zu erwarten, die in ei-
nem Bereich zwischen 40° und -40° geografischer Breite besonders groR ist (Abb. 25.4,
Anhang 12). Allerdings ist der Beitrag des Schicht-AMF hoher atmosphérischer Schich-
ten auf den Block-AMF gering im Vergleich mit dem Schicht-AMF bodennaher Schich-
ten.

Fir anthropogene Quellgebiete zeigt sich eine klare Korrelation zwischen grof3en
V Cwmogen und kleinen Block-AMF (Abb. 9.9). Dieser Zusammenhang wird durch die Form
der vertikalen Verteilung des NO; lber diesen Quellen verursacht: Bei einer Zunahme
der VCwioden Wachst der Gehalt an NO, besonders in den bodennahen Schichten an. Wie
in Abschnitt 5.2 gezeigt, haben die relativen Konzentrationen in gerade diesen Schichten
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besonders bei groRen SZA und optisch dichten Aerosolen einen entscheidenden Einfluss
auf den AMF. Deshalb nimmt der AMF bei gleicher VVCpodenn im Winter in héheren Brei-
ten stérker ab.

Fur biogene Quellgebiete ist der Zusammenhang von groRer VCuogen Und kleinem
AMF wesentlich weniger stark ausgepragt, da dort ein Zuwachs der VVC zu einem geringe-
ren relativen Zuwachs der NO,-Konzentration in bodennahen Schichten fiihrt. Gleich-
wohl lasst sich in Abb. 9.9 eine entsprechende Korrelation erkennen.

Die Monatsmittelwerte der VCrrop der Modelle findet sich in Anhang 12.



Der schlechteste Vergleich ist allemal besser als das gerechteste Urteil.
Herbert NB, 1935-2003

10 Vergleich der Retrieval

Wie in Abschnitt 9 gezeigt wurde, &ndert sich der AMF an bestimmten Orten erheblich
wenn statt des Standard-AMF ein individueller AMF verwendet wird, bei dessen Bestim-
mung Aerosoltyp, Alben, Bodenhdhe und SZA berlicksichtigt werden (Abschnitt 5).

Um die Auswirkungen der Anderungen des AMF auf das Retrieval (Abschnitt 4.6) be-
werten zu kénnen, missen die absoluten und relativen Anderungen der vertikalen tro-
posphérischen Sulen untersucht werden.

Die relativen Anderungen im Retrieval wurden implizit bereits in Abschnitt 9.4 disku-

tiert: Nach Gl. (4.10) ist die vertikale S&ule der Quotient aus schrager Sdule und AMF.
Folglich ergibt sich die relative Anderung des Retrievals aus dem reziproken Werten der
normierten Block-AMF (Anhang 11).
Die absolute Anderung, also die Differenz aus dem Retrieval dem der jeweilige
Block-AMF zugrunde liegt und dem Standard-Retrieval, ist dort besonders grof3 wo gro-
Re Anderungen des AMF mit groRRen schragen Saulen zusammen treffen. Der raumliche
und zeitliche Verlauf I&sst sich in entsprechenden Karten erfassen. In ihnen zeigt sich ein
deutlicher Unterschied furr biogene und anthropogene Quellgebiete.

Die Block-AMF, die auf den CTM MOZART2, TOMCAT und IMAGES basieren,
unterscheiden sich inihrer GroR3e. In Abschnitt 10.1 werden die Auswirkung der Verwen-
dung dieser Block-AMF auf das Retrieval Giber anthropogenen Quellgebieten im Verlauf
des Jahres fur die beiden Hemisphdren verglichen.

In Abschnitt 10.2 wird dieser Vergleich fir biogene Quellen durchgefiihrt. Wéhrend
sich fur anthropogene Quellen vor allen Dingen eine Schwankung in der Quellstarke
zeigt, die von der Jahreszeit abhéngt, folgt bei biogenen Emissionen der Ort der Quellen
einem zeitlichen Muster (ber das Jahr.

In Abschnitt 10.3 wird der Fehler im Retrieval der tropospharischen NO,-Séule quan-
titativ und qualitativ abgeschétzt.

10.1 Anthropogene Quellgebiete

Die Retrieval, die auf der Verwendung von Block-AMF beruhen, zeigen, ebenso wie das
Standard-Retrieval, einen ausgepragten Jahresgang, wobei die Muster der Anderungen fiir
die verschiedenen Regionen sehr &hnlich sind. Sie unterscheiden sich hauptséchlich in der
Dynamik der Anderungen (Abb. 10.1).

Fur die anthropogenen Quellgebiete der nérdlichen Hemisphére, also USA, Europa,
China (Nordosten), Korea und Japan ergibt sich ein einheitliches Bild: In den Wintermo-
naten sind die tropospharischen vertikalen NO--Saulen hoch. Die héchste Konzentration
wird dabei im Januar erreicht, wobei die Werte flir Dezember systematisch zu klein sein
dirften, da GOME-Messwerte nur bis zum 12. des Monats vorliegen. Die troposphari-
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schen NO,-Konzentrationen nehmen zum Sommer hin ab, und erreichen ihren niedrigs-
ten Stand im August.
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Abb.10.1 Vergleich des Standard-Retrievals (oben) mit dem Block-AMFyozarT2-Retrieval (2.
Zeile), dem Block-AMFroncat-Retrieval (3.Zeile) und dem Block-AMF yaces-Retrieval
(unten) fiir Januar, Juni und September 1997 (von links nach rechts). Die relativen Ab-
stande der logarithmischen Skala sind 1, 1.5, 2.2, 2.5, 4.6, 6.8, 10.

Im Block-AMFmozarT2-Retrieval lasst sich fir das Industriegebiet um Pretoria (Stid-
afrika) sowie fur Sydney und Melbourne (Australien) ein entsprechender antizyklischer
Jahresgang der troposphéarischen NO,-Konzentrationen erkennen: Die gréiten Werte
fur die vertikalen Saulen werden dabei im Juni, die kleinsten im Januar und Dezember be-
obachtet.

Um die absoluten Anderungen im Retrieval quantitativ zu erfassen, wird die Differenz
(Anhang 14.1) zwischen dem jeweiligen Block-AMF-Retrieval und dem Standard-Retrie-
val (Anhang 13) gebildet Die absolute Anderung féllt beim Block-AMFuvozarT2-Retrieval
am hochsten aus. (Abb. 10.2). Dies verwundert nicht, da die Block-AMFuozarT2 zZumeist
die kleinsten Werte aufweisen, die insgesamt zu den grof3ten Werten bei den vertikalen
tropospharischen NO,-Séaulen fihrt.
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Das Retrieval &ndert sich durch die Verwendung der unterschiedlichen Block-AMF,
je nach zugrunde gelegtem CT-Model, um den Faktor 3-6. Die GréRe der Anderungen
liegt im erwarteten Bereich, da die relativen Anderung der AMF von ahnlicher GréRe sind
(Abschnitt 9). Um die Dynamik der Anderungen besser erfassen zu kénnen, wird fiir die
Darstellung ihrer geografischen Verteilung eine logarithmische Skala gewéahlt.
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Abb.10.2 Absolute Anderung des Retrievals durch die Verwendung der Block-AMFyozart2
(oben), der Block-AMFromcar (mitte) und der Block-AMF uaces (unten) statt der Stan-
dard-AMF. Die relativen Abstande der logarithmischen Skala sind 1, 1.5,2.2,2.5, 4.6,
6.8, 10.
Bei einer Skalierung, welche die Maximalwerte umfasst, sind differenziert nur Ande-
rungen ber folgenden Gebieten zu erkennen (Abb. 10.2):

— USA (Chicago, New York, Los Angeles),
— Europa (Grofbritannien, Benelux, Frankreich, Deutschland) und

— Asien (China; Anhui, Hebei, Heilongjiang, Henan, Jiangzu, Jilin, Liaoning, Shanxi,
Shandong, Taiwan; Korea, Japan).
Die Anderungen unterliegen fiir diese anthropogenen Quellen dem selben jahrezeitlichen
Zyklus wie das Retrieval selbst: Sie sind besonders grol? in den Winterhalbjahr (Oktober -
Maérz) mit einem Maximum im Januar und klein fir das Sommerhalbjahr (April-Septem-
ber) mit einem Minimum im Juni.
Bei einer um mehr als eine Grélienordnung reduzierten Skala (Abb. 10.3) bei der Dar-
stellung der Anderung des Retrievals lasst sich fiir Indien eine deutliche Steigerung der
VCyop in den Monaten Dezember und Januar bis Marz erkennen. Die Zunahmen der
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NO,-Konzentrationen Uber Israel und dem arabischen Golf sind dem fiir die nordliche
Halbkugel typischen zeitlichen Muster unterworfen.
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Abb.10.3 Absolute Anderung des Retrievals durch die Verwendung der Block-AMFyozart2
(oben), der Block-AMFromcar (mitte) und der Block-AMF uaces (unten) statt der Stan-
dard-AMF. Detaillierte Darstellung der Tropen und der siidlichen Halbkugel. Der Ma-
ximalwert der Skala ist mehr als eine GréRenordnung kleiner als in Abb. 10.2. Die re-
lativen Abstande der logarithmischen Skala sind 1, 1.5, 2.2, 2.5, 4.6, 6.8, 10.

Das einzige Gebiet mit einer Verdnderung lber 2.2 X105 molec/cm2 aulerhalb der Indu-

striegebiete der nordlichen Halbkugel ist, bei der Verwendung des Block-AMFmozarT2,

der GrofRraum Pretoria. Bei der Darstellung mit der reduzierten Skala treten die Anderun-
gen im Retrieval fur dieses Gebiet deutlich hervor (Abb. 10.3). Daneben werden auch die

Anderungen im Retrieval fiir andere anthropogene Quellgebiete offensichtlich: In der

stidlichen Hemisphére sind das, neben Pretoria, Rio de Janeiro, Melbourne und Sydney.

lhr Zuwachs im Retrieval ist im Jahresgang erwartungsgeman antizyklisch zu dem uber
den anthropogenen Quellgebieten der nérdlichen Hemisphére.
Der Jahresgang der Retrieval-Anderungen in der Darstellung mit reduzierter Skala auf

der Basis der Monatsmittelwerte findet sich in Anhang 14.2.

10.2 Biogene Quellgebiete

Neben den anthropogenen Quellgebieten fallen in Abb. 10.3 Giber Stid-Amerika und Afri-
ka biogene Quellgebiete mit einer deutlichen Zunahme der Werte im NO,-Retrieval auf.
Ein Vergleich mit der geografischen Verteilung von Biomasseverbrennungen (Abb. 10.4),
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die aus den Daten des Along Track Scanning Radiometer (ATSR) gewonnen werden,
zeigt fur die jeweiligen Monatsmittelwerte eine gute Korrelation.

ATSR Brandhaufigkeit Januar 1997 ATSR Brandhaufigkeit Juni 1997 ATSR Brandhéufigkeit September 1997 grange
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Abb.10.4 Brandhaufigkeit aus ATSR-2-Daten (Algorithmus 2) fiir die Monate Januar, Juni und
September 1997 [IONIA Fire Atlas].

Das ATSR erzeugt IR-Bilder mit einer raumlichen Auflésung von 1 x 1 km2, Das In-
strument befindet sich, wie auch das GOME-Instrument, an Bord des Satelliten ERS-2.
Eine detaillierte Darstellung der Funktionsweise des Instruments sowie des Retrieval-Al-
gorithmus findet sich unter [Arino et al.].

Die Steigerung des NO,-Retrievals durch die Verwendung von Block-AMF (ber Ge-
bieten mit Vegetationsbranden ist auf das vom jeweiligen Modell angenommene vertikale
NO,-Profil (Abschnitt 5.2.2 und Abschnitt 9.2) zurlickzufiihren: Im Gegensatz zum
Block-Profil mit seinem homogenen VMRnoy, das fiir das Standard-Retrieval postuliert
wird, nehmen die Modelle die Hauptmenge des NO- in bodennahen Schichten an. Die
schlechtere Messempfindlichkeit in diesen Schichten wird durch einen entsprechend klei-
neren AMF ausgeglichen.

Allerdings wird bisher auch fur Gebiete mit Vegetationsbranden ein landliches Aero-
sol angenommen, dessen geringe optische Dichte die Bedingungen des Strahlungstrans-
ports flir diese Félle nicht angemessen beschreibt. Trotz der Steigerung des Retrievals
durch die Verwendung von Block-AMF muss deshalb weiterhin von einer Unterschét-
zung der vertikalen Séule ausgegangen werden.

Eine Verbesserung liee sich durch die Implementierung eines entsprechenden, op-
tisch dichteren Aerosols erzielen. Die Orte und Zeitpunkte, fir die ein solches Vegeta-
tionsbrand-Aerosol angewendet werden misste, lieBen sich beispielsweise aus ATSR-2-
Daten ableiten [Schultz, 2002].

Uber den Ozeanen ist durchgangig mit einer Abnahme der Werte der vertikalen tro-
posphérischen NO,-Séulen zu rechnen. Im Einklang mit den Auswirkungen des fiir mari-
time Gebiete typischen NO»-Profils (Abschnitt 9.2.3) auf den Block-AMF ist der nor-
mierte Block-AMF (Abschnitt 9.4 und Anhang 11) tiber den Ozeanen nahezu tberall zu
allen Zeiten groRer 1.

Gleichwohl zeigen sich in Abb. 10.3 in den absoluten Anderung der Block-AMF-Re-
trieval auch Uber den Meeren fluktuierende Gebiete, in denen sich eine Zunahme der
Werte um bis zu 830" molec/cm? zeigt.
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Dieser Anstieg , wie auch teilweise der tber landlichen Gebieten mit normierten AMF
kleiner 1, ist auf die Methode zur Abschétzung des stratospharischen Hintergrunds zu-
riickzufiihren (Abschnitt 4.4). Fehler in dieser Abschdtzung kdnnen in Gebieten mit ge-
ringer absoluter troposphéarischer NO,-Konzentration erhebliche Fehler verursachen. Sie
fuhren zum Teil sogar zu negativen schrdgen troposphérischen Saulen. Fir die Berech-
nung der Anderung des Retrievals wird jedoch die Differenz der mit beiden Methoden er-
mittelten Werte fiir die VCrrop berechnet. In den Féllen, in denen der Standard-AMF klei-
ner als der Block-AMF ist und die SCop Negativ wird, gilt:

-SC -SCrop
- > 0 (10.1)
Block - AMF  Standard - AMF

Trop

10.3 Fehlerabschatzung

Jede Form der Beobachtung eines Systems setzt Annahmen tber den Zusammenhang
des Zustandes des Systems und der beobachteten GroRe voraus. Auf diesen Annahmen
basieren die Messmethode und die Interpretation der Messwerte. Hieraus erwachsen drei
mdgliche Fehlerquellen bei der Beschreibung des Zustandes des Systems aufgrund der
beobachteten GroRe: Fehler in der Grundannahme, Messfehler und Fehler bei der Inter-
pretation der Messungen.

Der Prozess des Retrievals setzt sich aus einer Vielzahl von Messungen und Interpre-
tationsschritten zusammen. Er I&sst sich formal in drei Schritte gliedern, die wiederum
komplexer Natur sind (Abb. 4.8) :

— Messen der Spektren und DOAS-Fit,
— Abschéatzen des stratosphérischen Anteils,

— Umwandlung der SCrop-NO3 in die VCrrop-NO:o.

Die statistische Streuung im Fit der Spektren (Abschnitt 4.2) fuhrt zu einem Fehler von 2 -
4 x10" molec/cm2. Der systematische Fehler durch Interferenz mit anderen Absorbern,
Instrumentenfehler und Drift des Sonnenspektrums liegt im Bereich von 130" mo-
lec/cm? [Richter und Burrows, 2002].

Der stratosphdrische Anteil der schragen NO»-Séule wird nach der in Abschnitt 4.4.3
beschriebenen Methode vorgenommen. Wie in Abschnitt 10.2 gezeigt, liegt der maximale
Fehler dabei stets unter 10" molec/cm?2, wobei die gréBten Fehler in hohen Breiten auf-
treten.

Um die Umwandlung der SCrrop-NOz in die VCrrop-NO2 vornehmen zu kénnen,
muss der Strahlungstransport unter den jeweiligen Bedingungen bestimmt werden.
Durch die Berlicksichtigung der Einflussgrofien Aerosoltyp, Albedo, Orografie, SZA und
vertikalem Profil flie3en die Fehler, die bei der Bestimmung der Grof3e dieser Parameter
gemacht werden, in die Modellierung des Strahlungstransports und damit in das Retrieval
ein.
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Abb.10.5 Histogramme der Haufigkeit von Messwerten von Messzellen unterschiedlicher Gro-
Re. Fur grofiere Messzellen verschieben sich die Haufigkeiten der Messwerte zu mitt-
leren Werten. Ursache ist eine Mittelung der hochvariablen Messwerte Uber eine gro-
Rere Flache.

Die Ermittlung der Albedo (Abb. 7.3), Bodenhdhe (Abb. 7.4) und des SZA (Abb. 8.4.)
sind dabei vergleichsweise mit geringen Fehlern behaftet.

Die Auswahl der Aerosoltypen nach dem Jahresmittelwert der CO.-Emissionen flihrt
bei einer falschen Zuordnung landlich/urban zu erheblichen Fehlern. Die Verwendung
eines landlichen Aerosols fiir anthropogene Quellgebiete wie z. B. Pretoria (Abb. 7.2)
fiihrt zu einer groRen Unterschétzung der VVCrrop-NO2, da von einer zu groBen Messemp-
findlichkeit in bodennahen Schichten ausgegangen wird. Allerdings fuhrt die Verwen-
dung eines urbanen Aerosols fiir ein landliches Gebiet mit hohen CO,-Emissionen, wie z.
B. das Amazonas-Delta, nur zu einem geringen Fehler, da ein urbanes Aerosol mit seiner
hohen optischen Dichte fiir Gebiete mit ausgedehnten Vegetationsbranden die Beobach-
tungssituation angemessener beschreibt als ein landliches Aerosol.

Die wichtigste Fehlerquelle bei der Bestimmung des Strahlungstransports ist die Ab-
weichung der Form des vertikalen Modell-NO,-Profils vom realen Profil. Da diese Ab-
weichung durch eine nicht vollstdndig angemessene Behandlung des Transports und der
Chemie zustande kommen, handelt es sich um einen systematischen Fehler. Wie in Ab-
schnitt 9.4 gezeigt, unterscheiden sich die Block-AMF fir den gleich Ort und Zeitpunkt,
je nach zugrunde gelegten Modellprofilen, um bis zu Faktor 2. Das Gleiche gilt auch fur
das Retrieval, das auf diesen AMF beruht (Abschnitt 10.1).

Durch die Verwendung der Block-AMF statt der explizit gerechneten AMF kdnnen
Abweichungen des individuellen AMF um maximal -20% bis 10% auftreten (Abschnitt
8.4). Dieser systematische Fehler ist, wie auch die Ubrigen Fehler, klein gemessen an dem
Einfluss der NO-Profile und klein im Vergleich mit der Anderung des Retrievals durch
die Einflihrung individueller AMF.

Die Variationsbreite der Retrieval-Werte aufgrund statistischer und systematischer
Fehler umfasst bei der Verwendung der Block-AMF einen Bereich von ca. 1:2.4.
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Eine andere Klasse von Fehlern bei der Bestimmung des troposphérischen NO soll
hier nur qualitativ betrachtet werden. Es handelt sich um Fehler, die auf prinzipiellen Ei-
genschaften des Messinstruments, des Messzeitpunkts, der dynamischen Prozesse in der
Troposphéare sowie der chemischen Natur des Spurengases NO; beruhen:

Die rdumliche Auflésung des GOME-Instruments ist mit 40 x 320 km2 (Abb. 3.3) er-
heblich grober als die rdumliche GroRe lokaler Quellen. Folglich ist jede Messung eine
Mittelung von Emissionen unterschiedlichster Starke. Dies fuihrt zu einer systematischen
Absenkung der Anzahl extremer Messwerte zugunsten der Anzahl mittleren Messwerte.
Dieser Effekt nimmt mit der GroRe der Messzelle zu, was sich an einem Vergleich der
Héufigkeitsverteilungen der Messwerte flir Zellen unterschiedlicher GréRen zeigen lasst
(Abb. 10.5). In beiden Histogrammen zeigt sich jeweils eine Verschiebungen in der Hau-
figkeitsverteilung der Messwerte der VVorwértsscan-Messzellen zu besonders grof3en und
kleinen Messwerten gegeniiber den Messwerten der drei mal so groRen RUckwaérts-
scan-Messzellen.
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Abb.10.6 Vergleich des Retrievals des tropospharischen NO, aus Daten der Instrumente
GOME und SCIAMACHY. Die geringere raumliche Auflésung des GOME-Instru-
ments flhrt zu einer starkeren Mittelung der Messwerte. [Abb.: A. Richter, 2003]

Der Einfluss der Messzellengrole zeigt sich auch bei einem Vergleich des Retrievals
troposphérischen NO; aus Daten des GOME-Instruments und des SCIAMACHY-In-
struments flr das selbe Gebiet im selben Zeitraum. Die héhere rdumliche Auflésung des
SCIAMACHY-Instruments flihrt zu einer hoheren Variabilitdt der Messwerte (Abb.
10.6).

Dieser Mittelungseffekt greift nattirlich auch bei den EinflussgréRen, welche die Wahl
des Block-AMF bestimmen und die innerhalb der Messzelle eine hohe Variabilitat aufwei-
sen. Dazu zéhlen die Albedo, die Bodenhdhe sowie die relative vertikale Verteilung des
NO,. Wéhrend die Fehler in der Bodenhohe vergleichsweise von untergeordneter Bedeu-
tung sind, kann eine Anderung in der Albedo um wenige Prozent groRen Einfluss auf den
AMF haben (Anhang 5.1).

Aufgrund von dynamischen Transportprozessen und seiner hohen chemischen Reak-
tivitat ist die rdumliche und zeitliche Verteilung des NO; in der Troposphére hochvaria-
bel. Durch die Verwendung der NO-Profilinformationen aus dem jeweiligen CTM wird
also ein Fehler in das Retrieval eingefiihrt, da die Daten einen Mittelwert iber einen Zeit-
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intervall von 20 Minuten und eine Modellgitterzelle gelten, deren GroRe die der Messzelle
um ein Vielfaches Ubertrifft.

Die Chemie des NO; in der Atmosphdre hangt unter anderem stark vom aktinischen
Fluss ab. Sie zeigt deswegen eine starke Abhéngigkeit von der Tages- und der Jahreszeit.
Die Interpretation der GOME-Daten liefern jedoch nur Informationen Uber die
NO,-Konzentration zum Zeitpunkt des Uberfluges. Diese Fehler lassen sich nur durch
die Erhéhung der rdumlichen und zeitlichen Auflésung der CTM sowie des Messinstru-
ments verkleinern.

Wolken haben einen starken Einfluss auf den Strahlungstransport (Abschnitt 4.1 und
Abschnitt 7.1.6). Da die Struktur und Hohe der Wolken nur ungenau erfasst werden
kann, lassen sich ihre optischen Eigenschaften nicht angemessen im Strahlungstransport
reprasentieren. Um den Einfluss von Wolken zu minimieren, werden nur Messungen mit
einem Wolkenbedeckungsgrad unter 30% berticksichtigt. Mit diesem Kriterium sind zwei
Probleme assoziiert: zum einen kénnen schon bei kleinen Bedeckungsgraden erhebliche
Fehler im Retrieval auftreten. Zum anderen werden so nur Messungen flr unbewdlkte Si-
tuationen berticksichtigt.

Durch Schnee- und Eisbedeckung &ndert sich die Albedo von ca. 0.05 auf ca. 0.80.
Diese enorme Zuwachs fiihrt besonders in den unteren Schichten der Atmosphére zu ei-
ner extremen Anderung der Messempfindlichkeit (Abschnitt 5.3.2 und Anhang 5.1). An
Orten, an denen die Eisbedeckung nicht durch einen entsprechend hohen Wert aus der
Albedo-Datenbank korrigiert wird, wird die troposphérische NO,-Séule durch die An-
wendung eines unangemessen kleinen AMF {iberschatzt.

Insgesamt hat der Fehler jedoch einen geringen Einfluss auf das globale Retrieval von
NO,. Zum einen werden Gebiete mit stdndiger oder sesonaler Schnee- und Eisbede-
ckung bereits in der Albedo-Datenbank berticksichtigt. Zum anderen liegen viele Gebiete
in Bereichen, in denen keine Messungen ausgewertet werden, da der SZA > 85° ist.
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11 Anwendungen des Block-AMF

In diesem Abschnitt werden drei Arbeiten vorgestellt, die auf dem Retrieval der tro-
posphérischen vertikalen NO,-Sdulen aus GOME- oder SCIAMACHY-Daten basieren.
Zur Bestimmung der senkrechten Saulen wurde die Implementierung des Block-AMF
verwendet, die in Abschnitt 7 ausfihrlich beschreiben ist.

In Abschnitt 11.1 wird eine Langzeitstudie der globalen NO,-Emissionen vorgestellt,
die einen Riickgang der Emissionen tiber Europa und Teilen der USA erkennbar werden
Iasst, wahrend sie iber China einen starken, systematischen Zuwachs ausmacht.

Abschnitt 11.2 befasst sich mit einer Arbeit, in der ein Vergleich der senkrechten tro-
posphéarischen NO,-Séulen aus GOME-Daten und Séulen aus dem Chemie- und Trans-
portmodell (CTM) CHIMERE durchgefiihrt wird. Der Vergleich umfasst die GroRe der
Sdulen sowie die Variabilitdt innerhalb des Modellgebiets, das Europa, den mittleren
Osten und Nord-Afrika umschlief3t.

Abschnitt 11.3 zeigt einen Vergleich von tropospharischen NO-Saulen aus GOME-
Daten mit NO,-Daten aus dem CTM TOMCAT (Abschnitt 6.4). Die Studie umfasst die
Analyse saisonaler Schwankungen der Monatsmittelwerte fur die Gebiete Europa, Asien
und Nordamerika sowie der Vegetationsbrandgebiete Afrikas.

11.1 Trend der tropospharischen NO,-Saulen Gber China
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Abb.11.1  Steigung der linearen Regression der Jahresmittelwerte der tropospharischen GOME
NO,-Saulen von 1996 - 2002. Eine Abnahme der NO,-Emissionen Iasst sich Uiber Eu-
ropa und dem Sudosten der USA erkennen, wahrend Uber China eine starke Zunah-
me zu verzeichnen ist[[Richter et al., 2005]
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Diese Studie von [Richter et al., 2005] befasst sich mit den zeitlichen und rdumlichen Ver-
anderungen der NO2-Emissionen in verschiedenen Regionen der Welt fur den Zeitraum
1996 - 2004. Die GroRe der Emissionen wird dabei mit dem Retrieval der troposphéri-
schen NO.-Konzentration aus den Daten der Instrumente GOME (Abschnitt 3) bzw.
SCIAMACHY [Bovensmann et al., 1999] abgeleitet.

Dieses VVorgehen ist gerechtfertigt, da, auRer in den Wintermonaten, die Lebensdauer
des NO in der Troposphére zu kurz (R16, R18, R19) fiir einen horizontalen Transport
Uber weite Strecken ist, so dass die rdumliche Verteilung des NO; praktisch ausschliel3lich
von der Emission abhéangt. Bis auf die Emissionen aus der Luftfahrt und die Bildung von
NO; durch elektrische Entladung in der Atmosphare befinden sich fast alle Quellen in
Bodennéhe (Abschnitt 2.1.1). Thre Emissionen dominieren entsprechend das Signal der
satellitengestiitzten Instrumente.

Im Winter jedoch unterliegt NO z.T. einem Transport Uiber weitere Strecken. Der
Einfluss dieser Verdriftung auf den interkontinentalen Transport von Luftschadstoffen
auf der Grundlage von Beobachtungen des GOME-Instruments wird in Studien von
[Stohl et al., 2003] und [Kunhikrishan et al., 2004] untersucht.

Fir die Untersuchung wurde die Atmosphare in ein globales Raster mit einer Auflo-
sung von 0.5° x 0.5° eingeteilt. Fir den Zeitraum von 1996-2002 wurde fir jede dieser
Zellen der jeweilige jahrliche Mittelwert der troposphérischen vertikalen NO-Sdule aus
GOME-Daten bestimmt. Eine lineare Regressionsrechnung tber die Jahresmittelwerte
jeder einzelnen Zelle ergibt den globalen Trend der NO,-Emissionen, der in Abb. 11.1
dargestellt ist.

Abb.11.2  Tropospharische vertikale NO,-Saulen aus SCIAMACHY-Daten, gemittelt fir den
Zeitraum Dezember 2003 und November 2004. Die verwendete Farbskala ist nicht li-
near. Die nummerierten Rechtecke entsprechen den in[Abb11 3laufgefiihrten Gebie-
ten Die Legende umfasst den Bereich 0-64 0"*[[Richter et al.. 2005]]

Fir einige Gebiete, die in Abb. 11.2 dargestellt sind, wurde der zeitliche Verlauf der
auf den Wert von 1996 normierten NO»-Emissionen analysiert. Die Zeitreihe in Abb.
11.3 zeigt fur alle Gebiete einen eindeutigen Trend, der kaum durch jéhrliche Schwankun-
gen beeinflusst wird. Dabei ist fur die Regionen China/Hong Kong einerseits und
West-Europa/Polen andererseits dieser Trend besonders stark ausgeprégt.

Die starke Abnahme in West-Europa und Polen ist auf die Einflihrung von Katalysa-
toren in Kraftfahrzeugen, Rauchgasentstickung in Kraftwerken, Verwendung saubererer
Treibstoffe usw. zurtickzufihren.
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Die starke Zunahme der Emissionen tiber China und Hong Kong stehen im Einklang
mit Vorhersagen [Aadenne ¢t al., 1999, Streets und Waldhoff, 2000, Streets et al., 2003,
Akimoto, 2003 ], die von einem starken Wirtschaftswachstum und dem damit steigenden
Verbrauch fossiler Brennstoffe ausgehen. Hauptursache fiir den Zuwachs sind vermut-
lich die Emissionen von Kraftfahrzeugen, deren Anzahl sich mit einem Zuwachs von
10.4 Millionen auf 20.5 Millionen im Zeitraum 1995-2002 nahezu verdoppelt hat. Der
Anteil der NOx-Emissionen durch Kraftfahrzeuge liegt flr chinesische Stédte typischer-
weise zwischen 45%-78% [Zhao, 2003].
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Abb.11.3  Zeitliche Entwicklung der troposphéarischen NO,-Sdule aus GOME-Daten fir ver-
schiedene anthropogene Quellgebiete. Alle Werte sind auf das Jahr 1996 normiert
[Richter et al., 2005].

Abb. 11.4 zeigt die Monatsmittelwerte der tropospharischen NO,-Séaulen tber Zen-
tral-Ost-China (Gebiet 6 in Abb. 11.2) aus GOME-Daten fiir den Zeitraum 01. 1996-
2.2003 und aus SCIAMACHY-Daten fiir den Zeitraum 01. 2003-11. 2004. Neben einem
ausgepragten Jahresgang lasst sich ein kontinuierlicher Anstieg der NO,-Konzentration
erkennen, der furr die Maximalwerte im Winter besonders ausgeprégt ist.

Dieser Anstieg ist weder auf die Verschiebung des NO/NO,-Gleichgewichts (kein
Anstieg der Ozon-Konzentration) noch auf eine Verliangerung der Lebendauer (kein An-
derung der Methan-Konzentration) zurtickzufuhren, sondern basiert mit groRer Wahr-
scheinlichkeit auf einer Zunahme der Emissionen.
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Beachtenswert ist die Kontinuitat der Datenreihe, durch die sich die Daten des SCIA-
MACHY-Instruments nahtlos an die des GOME-Instruments anschlieBen (Abb. 11.4).
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Abb.11.4 Monatsmittelwerte der tropospharischen vertikalen NO,-Saulen aus Messungen der
Instrumente GOME und SCIAMACHY Uber Zentral-Ost-China (30°N, 110°0 bis 40°N,
123°0). Neben einem starken Jahresgang ist, besonders im Winter, eine stetige Zu-
nahme der NO,-Konzentration erkennbar [Richter et al., 2005).

Die Analyse der NO,-Daten folgte der in den Abschnitten 4 und 5 beschriebenen Me-
thode. Sie lasst sich in vier einzelne Schritte unterteilen (Abb. 4.8):

Zunéchst wird das Signal der Uber alle Lichtwege gemittelten Absorption des NO;
nach der DOAS-Methode (Abschnitt 4.2) fir den Wellenldngenbereich 425-450 nm be-
stimmt. Im zweiten Schritt wird der stratosphérische Anteil des Signals abgezogen, nach
der in Abschnitt 4.4.2 beschriebenen Referenzsektor-Methode mit Daten des stratosphé-
rischen 3D-CTM SLIMCAT. Im dritten Schritt werden die Messungen aus der Analyse
herausgenommen, deren Wolkenbedeckungsgrad grofer als 20% ist. Zur Bestimmung
des Wolkenbedeckungrades wird der FRESCO-Algorithmus eingesetzt (Abschnitt 7.1.6).
Im letzten Schritt wird die schrége troposphérische Saule durch die Anwendung eines
Luftmassenfaktors in eine vertikale troposphérische Séule konvertiert. Der AMF ist das
Ergebnis der Simulation des Strahlungstransports mit dem Strahlungstransportmodell
SCIATRAN (Abschnitt 4.5). Bei dieser Simulation wird die Abhangigkeit der Messemp-
findlichkeit von der Aerosoldichte, der Bodenhdhe, der Oberflédchenalbedo sowie der re-
lativen vertikalen Verteilung des NO- berticksichtigt. Die relativen vertikalen Verteilun-
gen wurden flr diese Studie einer Simulation des 3D-CTM MOZART2 (Abschnitt 6.2)
fur 1997 entnommen. Die verwendeten AMF haben eine zeitliche Auflésung von einem
Monat und eine raumliche Auflésung von 2.5° x 2.5°. Die a priori Annahmen haben einen
grofRen Einfluss auf den AMF und damit auf das Retrieval. Da aber flr alle Jahre die sel-
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ben AMF verwendet wurden, ist es sehr unwahrscheinlich, dass der Trend der NO,-Kon-
zentration durch die AMF beeinflusst wird.

11.2 Tropospharisches NO, - Modell und Messung

Ein Artikel von [Konovalov et al., 2004] vergleicht die rdumliche Variabilitdt der Werte
der troposphérischen NO,-Séaulen, die aus Messungen des GOME-Instruments (Retrie-
val-Version 2) und aus Simulationen des CTM CHIMERE [Schmidt et al., 2001] abgeleitet
sind. Zeitlich umfasst die Studie die Monate Juni, Juli und August der Jahre 1997 und
2001, rdumlich umfasst sie Europa, den mittleren Osten sowie Nord-Afrika (Abb 11.6).

NO, columns [mol/cm?]x10'5: GOME : V2 NO, columns [mol/cm?®x10"%: CHIMERE
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Abb.11.5 Vergleich der Verteilung der Mittelwerte tropospharischer NO,-Saulen aus GOME-
Messungen mit Mittelwerten der Saulen, die vom CTM CHIMERE simuliert wurden fur
den Zeitraum 06. 1997 - 08. 1997 [Konovalov et al., 2004].

Bei dem CTM CHIMERE handelt es sich um ein Eulersches Multiskalen Modell (Ab-
schnitt 6). Es dient zur Analyse des Verhaltens von Gasen und Aerosolen sowie der Vor-
hersage der Luftqualitdt. Neben der fiir diese Analyse maRgeblichen kontinentalen Auflo-
sung von 0.5° x 0.5° kann es auch mit einer wesentlich feineren lokalen Auflésung betrie-
ben werden. Vertikal ist es in 8 s-Level bis zu einer &quivalenten Hohe von 500 hPa unter-
teilt. Die Randbedingungen an den Gebietsgrenzen werden monatlichen Mittelwerten des
CTM MOZART?2 [Horowitz, 2003] entnommen. Fir die Simulation der oberen Tro-
posphére oberhalb 500 hPa wurde ebenfalls MOZART2 verwendet. Die zeitliche Auflo-
sung betrégt 6 h.

Zur Beschreibung der Transportphdanomene ist CHIMERE an das mesoskalige Kli-
ma-Modell MM5 (http://www.mmm.ucar.edu/mmb5/) gekoppelt, das eine rdumliche
Auflésung von 100 x 100 kmz2 hat. Bei der Simulation der chemischen Prozesse werden
120 Reaktionen zwischen 40 Verbindungen ber(cksichtigt. Die Annahme der Emissio-
nen folgt den EMEP-Daten [Vestreng, 2003]. Fur den asiatischen Teil werden jedoch die
Daten der EDGAR V.3.2 Datenbank [Olivier und Berdowski, 2001] verwendet.
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Die Evaluation des Modells kann nicht anhand eines Vergleichs mit punktuellen
NO,-Messungen erfolgen, da die Modellauflésung zu grob ist um die hohe Variabilitat
der NO,-Konzentrationen in Zeit und Raum angemessen zu reprdasentieren. Die Ozon-
konzentration hingegen ist viel geringeren Schwankungen ausgesetzt. Deshalb erfolgte
die Evaluation durch den Vergleich von Ozonkonzentrationen, die vom Modell simuliert
wurden, mit Sondendaten fir den selben Zeitpunkt und Ort.

NO, columns [mol/cm®x10'>: GOME : V2 NO, columns [mol/cm?]x10'5: CHIMERE
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Abb.11.6  Vergleich der Verteilung der Mittelwerte troposphérischer NO,-Saulen aus GOME-
Messungen mit Mittelwerten der Saulen, die vom CTM CHIMERE simuliert wurden fir
fur den Zeitraum 06. 2001 - 08. 2001 [Konovalov et al., 2004].

Abbildung 11.5 zeigt die Mittelwerte der troposphdrischen NO,-S&ulen aus GOME-
Messungen fiir den Zeitraum 06. 1997-08. 1997 und die Mittelwerte der vom CTM CHI-
MERE simulierten S&ulen fur den gleichen Zeitraum. Die Bildung des zeitlichen Mittel-
werts reduziert statistische Fehler. Auch werden die Quellen stdrker hervorgehoben, da
Transportphdnomene zeitlich variabel sind. Beide Bilder zeigen stark erhdhte NO2-Werte
Uber GroRbritannien, Belgien, den Niederlanden und Westdeutschland, tber der Po-
Ebene und dem Grofsraum Moskau. Sowohl CHIMERE als auch GOME zeigen Uber
Osteuropa eine deutlich geringere Verschmutzung als Gber Westeuropa. Hingegen zeigen
die GOME-Messungen deutlich hohere NO,-Werte tber dem Ural und dem Persischen
Golf. Umgekehrt nimmt das Modell CHIMERE deutlich héhere Werte tiber dem Siiden
von Polen und der Region Moskau an.

Abb. 11.6 zeigt die selbe Synopse wie Abb. 11.5, jedoch fiir den Zeitraum 06. 2001 bis
08. 2001. Ein Vergleich zeigt, dass die Variabilitat der Mittelwerte Giber drei Monate von
Jahr zu Jahr zwar nicht sehr groR ist, jedoch auch nicht vernachlassigt werden kann. Die
starke Abnahme (11%) des Mittelwerts iber das gesamte Gebiet von 1997 bis 2001, die
fur die CHIMERE-Daten zu beobachten ist, kann in den GOME-Daten nicht nachvoll-
zogen werden. Sie ist vermutlich auf Anderungen im Emissionskataster zuriickzuftihren.
Diese Aussage steht scheinbar im Widerspruch zu Abb. 11.3, die fur Westeuropa und Po-
len fur diesen Zeitraum eine entsprechende Abnahme ausweist. Die Ursache dieser Dis-
paritat liegt in der Auswahl der Gebiete, fiir welche die Anderungen ermittelt werden:
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Waihrend Konavalov das gesamte in Abb. 11.6 gezeigte Gebiet zugrunde legt, konzen-
triert sich Richter auf die Quellgebiete (Abb. 11.2).

Die raumliche Korrelation zwischen den gemessenen und den simulierten Daten zeigt
insgesamt eine gute Ubereinstimmung, die fiir West-Europa héher ist als fiir Ost-Europa.

11.3 Tropospharisches NO, aus TOMCAT- und GOME-Daten
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Abb.11.7 Monatsmittelwerte der tropospharischen NO,-Saulen flur Januar 1997 si-

muliert vom CTM TOMCAT (oben) und aus dem GOME-Retrieval (unten). Die simulierten
und gemessenen Daten stimmen im Allgemeinen gut tberein. Die groRten Saulen finden
sich an gleichen Orten und weisen die gleichen GroRenordnungen auf [Savage et al., 2004].
In diesem Abschnitt wird ein Vergleich von tropospharischen NO-Séulen aus GOME-
Daten mit NO,-Daten aus dem CTM TOMCAT (Abschnitt 6.4) vorgestellt. Die Studie
von [Savage et al., 2004] umfasst die Analyse saisonaler Schwankungen der Monatsmittel-
werte fir Europa, Asien und Nordamerika sowie der Vegetationsbrandgebiete Afrikas.




134 11 Anwendungen des Block-AMF

Fir das Retrieval (Version 2) der troposphérischen NO,-Sdulen aus den Daten des
GOME-Instruments wurden Block-AMF verwendet [Abschnitt 7), die auf der von
TOMCAT simulierten Form der vertikalen NO2-Profile basieren. Dadurch wird die Kon-
sistenz des Vergleichs erhoht.
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Abb.11.8 Monatsmittelwerte der tropospharischen NO,-Saulen fur Juli 1997 simuliert vom CTM
TOMCAT (oben) und aus dem GOME-Retrieval (unten). Die TOMCAT-Daten sind mit
einer Aufldsung von 2.8° x 2.8°dargestellt, die von GOME mit 0.5° x 0.5°. Eine Uber-
schatzung der NO,-Saulen im Modell Giber Europa tritt, wie auch Uber Zentral-Afrika,
deutlich zu Tage [Savage et al., 2004].

Die Abb 11.7,11.8 und 11.9 zeigen die Monatsmittelwerte des troposphérischen NO;
der GOME-Messungen und der Simulationen mit TOMCAT flir die Monate Januar, Juli
und September 1997. Die Verteilung der NO,-Sdulen aus Messung und Modell stimmen
ganz gut dberein. Ein Vergleich mit dem Edgar 3.2-Emissionskataster (Abb. 2.2) zeigt,
dass groRe NO--S&ulen mit groBen Emissionen korreliert sind. Die Grof3e der Sdulen
stimmt flr Januar gut iberein; jedoch sind fur Juli, besonders fiir Europa, die simulierten
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Sdulen deutlich groRer als die gemessenen. Die groRten Werte ergeben sich im Januar fir
die europdischen Quellgebiete Stid-England, Benelux-Lander und Deutschland. Die ho-
hen NO,-Konzentrationen (iber der Po-Ebene werden in den GOME-Daten gut erfasst,
bleiben jedoch aufgrund zu geringer rdumlicher Auflésung unsichtbar in den TOM-

Tropospharische NO,-Saule 09. 1997
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Abb.11.9 Monatsmittelwerte der tropospharischen NO,-Saulen fur September 1997 simuliert
vom CTM TOMCAT (oben) und aus dem GOME-Retrieval (unten). Die hohen Werte
an der Westkdiste Afrikas in den GOME-Daten sind wahrscheinlich aus Transportpro-
zesse zurlckzufuhren. Sie finden sich nicht in den TOMCAT-Daten. [Savage et al.,
2004].

CAT-Daten. Fur Asien zeigen TOMCAT und GOME die héchsten Sdulen tber Japan
und dem GrofRraum Peking (China). Erhdhte Werte zeigen sich auch tiber dem Indischen
Subkontinent. Die hdchsten NO,-Konzentrationen tiber Nord-Amerika finden sich an
der Ostkuste, etwas kleinere Werte an der Westkiiste im GrofRraum Seattle. Das Hauptge-
biet der Vegetationsbrande uber West-Afrika wéhrend des Januars (Abb 11.7) zeigt sich
deutlich in den GOME-Messungen und in den Modelldaten. Die jahreszeitliche Abhédn-
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gigkeit der Emissionen aus Vegetationsbrédnden folgt im Modell eng den Beobachtungen
des Satelliteninstruments. Flr Juli sind die starksten Emissionen in Zentral-Afrika zu ver-
zeichnen. In Abwindrichtung von Nord-Amerika und Stid-Ost-Asien zeigen sich hohere
Hintergrund-Konzentrationen, die fr Juli (Abb. 11.8) besonders deutlich zu Tage treten.

Eine Korrelationsanalyse fuir ausgewahl-
te Gebiete (Abb. 11.10) zeigt iber anthropo- 0
genen Quellgebieten eine deutlich héhere o0
Ubereinstimmung als fiir Gebiete mit Vege-
tationsbranden. Dies mag an der Qualitat
der Emmisionskataster liegen, die flr an-
thropogene Quellgebiete die grofite Genau-
igkeit aufweisen. Im Durchschnitt sind die -
TOMCAT-Séulen um den Faktor 1.1 bis 2.7 He o w W % o 0w W w0 w
groRer als die GOME-Séaulen. Der Unter-
schied ist im spaten Frihjahr und im frihen  app 11.10 Gebiete, firr die Korrelations-
Sommer am grofiten. Die Jahreszeitlichen analysen durchgefiihrt wurden:
Schwankungen in den GOME-Daten wer- ﬁfl‘igaA Zerlllt(raI-A’\}‘rikda,AtI 0 Esl'J'rc?%
den mit einem Minimum im Sommer quali- NOrd-Amerika, Nord-Atlantik, Sud-At-
tativ richtig wieder gegeben. Fir den %om- antik. Nach [Savage et al., 2004].
mer ist jedoch die Standardabweichung der Modelldaten sehr viel groiier als die der Mess-
daten. In dem Wintermonaten wird die Standardabweichung klein; Modell und Messung
stimmen am besten Uberein.

Ein &hnliches, aber weniger ausgepragtes Muster ergibt sich fur Asien und
Nord-Amerika. Die beste Ubereinstimmung besteht fiir Nord-Amerika im August und
fur Asien im Mali.

Uber Afrika ergeben sich véllig unterschiedliche Muster: Die schlechteste Uberein-
stimmung findet sich im April und die gréte im November. Wahrend der zwei Vegeta-
tionsbrand-Zeitrdume sind die vom Modell vorhergesagten Konzentrationen deutlich
groRer als die gemessenen. Fir eine eingehendere Analyse wurde das Gebiet, das als Zen-
tral-Afrika bezeichnet wird, ausgewahlt, weil sich dort die gréften jahreszeitlichen
Schwankungen zeigen. Fir die Mehrzahl der Monate stimmen Modell und GOME fir
dieses Gebiet gut iberein und im Allgemeinen passen auch die Amplituden der Schwan-
kungen gut zueinander. Jedoch tritt der maximale Wert in den Modelldaten friiher, im
Juni, und stérker als fur die GOME-Daten ein, die das Maximum erst im August errei-
chen. Die erhdhten Werte bleiben bei GOME bis Oktober bestehen, wéhrend die GroRe
der Modell-Saulen schneller abféllt.

Insgesamt beruht die hohe Ubereinstimmung zwischen GOME und TOMCAT
hauptsichlich auf der hohen Ubereinstimmung fiir Gebiete mit groBen NO-Saulen, wo-
bei das Modell in diesen Regionen zur Simulation von Werten neigt, die Gber den gemes-
senen liegen. Uber den Ozeanen ist Korrelation zwischen Modell und Messung schlecht.
GOME zeigt hier deutlich hthere Werte als TOMCAT.

geografische Breite
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12 Zusammenfassung

Einleitung

Das Retrieval von troposphérischen Spurengasen aus den Daten der satellitengestiit-
zen Instrumente GOME und SCIAMACHY erfolgt prinzipiell in drei Schritten (Abb.
4.8): Bestimmung der schrégen Sdule der gesamten Atmosphére nach dem DOAS-Prin-
zip (Abschnitt 4.2), Separation des stratospharischen Anteils (Abschnitt 4.4) und Konver-
tierung der schrégen troposphérischen Sdule in die senkrechte troposphérische Séule
durch die Anwendung eines Luftmassenfaktors (AMF) (Abschnitt 4.5), der das Ergebnis
einer Simulation des Strahlungstransfers (RT) mit einem RT-Modell ist .

Konzept

Kern der Arbeit ist die Implementierung eines neuen Konzeptes zur Bestimmung des
AMF. Es fihrt zu einer substanziellen Verbesserung des Retrievals durch die Bestim-
mung individueller, der jeweiligen Beobachtungssituation angepasster AMF. Bei der De-
terminierung der AMF werden die GroélRen Albedo, Aerosoltyp, Bodenhdhe und SZA be-
riicksichtigt (Abschnitt 7.1), die einen groRen Einfluss auf den Strahlungstransport haben,
der mit dem RTM SCIATRAN simuliert wird.

Da die Messempfindlichkeit stark von der H6he abhéngt, muss flr die Bestimmung
des AMF die relative Verteilung des Absorbers bekannt sein (Abschnitt 5.2.2). Diese
a-priori-Information wird aus den fur den jeweiligen Messort und -zeitpunkt von den
Chemie- und Transpotmodellen IMAGES, MOZART2 bzw. TOMCAT (Abschnitt 6) si-
mulierten Profilen (Abschnitt 9.2, Abb. 9.3-9.6) abgeleitet.

Implementierung

Weil die explizite Simulation des RT fur jede einzelne Messung zu rechenintensiv ist,
wird fur die Bestimmung des AMF das Néaherungsverfahren der Block-AMF (Abschnitte
5.2.1und 7) implementiert. Es basiert auf im voraus berechneten AMF flir einzelne atmo-
sphérische Schichten, die unter der Annahme einer beziiglich des Absorbers optisch diin-
nen Atmosphare bestimmt wurden, in welcher der RT innerhalb einer Schicht unabhén-
gig vom RT in den anderen Schichten ist. Die AMF der Schichten (im Mittel 165.5, je nach
Bodenhohe) wurden flr alle Kombinationen der diskreten Werte der Einflussgrofien Al-
bedo (13 Werte), Aerosol (6 Typen), Orografie (91 Héhen) und SZA (10 Werte) in insge-
samt 11 618 100 RT-Simulationen bestimmt und in einer Datenbank zusammengefasst
(Abschnitt 7.1). Aus den AMF der Schichten wird der Block-AMF durch Summation ge-
bildet. Dabei werden die AMF der Schichten mit dem jeweiligen relativen Anteil des NO;
innerhalb der Schicht gewichtet. Die Auswahl der Schicht-AMF erfolgt anhand der dis-
kreten Werte der EinflussgroRen, die entsprechenden Datenbanken entnommen werden
Abschnitt 7.2).

Sensitivitats-Studien

Die Annahme der optisch diinnen Atmosphére wurde durch die Variation des VMR
des NO- uiber 10 GroRRenordnungen bei der Bestimmung des AMF bestétigt, wobei sich
keine Variation der Werte des AMF ergab (Anhang 4, Abb. 17.1).
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Mit 3-dimensionalen Schnitten durch die 5-dimensionale Datenbank der Schicht-
AMF werden die Auswirkungen der einzelnen Einflussgréfien auf die Hohenabhéangig-
keit der Messsensitivitat untersucht (Abschnitt 5.3). Generell nimmt die Empfindlichkeit
mit der Hohe ab. Besonders in Situationen mit geringer Photonendichte in bodennahen
Schichten wie sie sich bei geringer Albedo, optisch dichten Aerosolen und groRem SZA
ergeben, ist die Empfindlichkeit in den unteren 2 km der Atmosphére sehr gering (An-
hang 5).

Die mit der Block-AMF-Methode erzeugten AMF werden durch Vergleich mit expli-
zit gerechneten AMF flir alle Tage der Monate September und Dezember 1997 (Anhang
9) validiert. Dabei ergibt sich eine maximale Abweichung von -20% bis +10%, wobei der
Block-AMF im Bereich groRer Quellen systematisch zu klein ist (Abschnitt 8, Anhénge 8
und 9).

Vergleich der Retrieval

Die Profil-Informationen aus den CTM IMAGES, MOZART?2 und TOMCAT fiih-
ren zu unterschiedlichen Sétzen von Block-AMF. Die Ergebnisse der Retrieval, die auf
den unterschiedlichen Block-AMF basieren, zeigen einen Jahresgang, der mit maximalen
Werten im Winter Uber den anthropogenen Quellgebieten Nord-Europas mit dem des
bisherigen Standard-Retrievals des [UP Bremen (Abschnitt 5.1.4) gut Uibereinstimmt (Ab-
schnitt 9.4). Bei der GroRe der Sdulen treten jedoch, besonders tber Quellgebieten, z. T.
groRe Unterschiede auf. Wahrend das TOMCAT- und das IMAGES-Retrieval zu einer
Verdoppelung der Maximalwerte fiihren, ist fur das MOZART2-Retrieval sogar eine Ver-
vierfachung festzustellen. Diese Steigerungen, die vor allen Dingen (iber urbanen Quell-
gebieten unter Randbedingungen mit geringer Photonendichte in bodennahen Schichten
der Atmosphdre auftreten, basieren auf einer angemesseneren Behandlung der geringen
Messempfindlichkeit in diesem Bereich der Atmosphére (Abschnitt 9.2). Das Retrieval
konnte durch die addquate Berlicksichtigung der bodennahen Emissionen substanziell
verbessert werden. Die Unterschiede in den Block-AMF-Retreival zeigen, dass die Wahl
des CTM, aus dem die relative Vertikalverteilung des NO; abgeleitet wird, einen erhebli-
chen Einfluss auf das Ergebnis hat.

Anwendungen

Ein Vergleich des Retrievals mit simulierten Sdulen des CTM, aus dem die jeweiligen
Block-AMF abgeleitet sind, zeigt fir TOMCAT (Abschnitt 11.3) und MOZART?2 (Ab-
schnitt 9.5) erwartungsgeman eine gute Ubereinstimmung. Auch das MOZART2-Re-
trieval stimmt gut mit den Sdulen des CTM CHIMERE uberein (Abschnitt 11.2).
Ausblick

Die Behandlung von Emissionen aus Vegetationsbranden kann durch die Implemen-
tierung eines entsprechenden Aerosoltyps verbessert werden. Die Zuordnung dieses Ae-
rosoltyps kann nach ATSR-2-Daten erfolgen (Abschnitt 10.2). Eine allgemeine Verbesse-
rung des Retrievals lieBe sich durch Verwendung zeitlich aufgeloster Aerosol-Daten,
hohere raumliche (Gitterweite und s-Level) und zeitliche Auflésung der CTM, Behand-
lung der Wolken, sowie einer genaueren Abschétzung des stratosphdrischen Hinter-
grunds durch die Kombination von Messung und Modellierung erreichen.



What's in a name?
That which we call a rose, by any other name would smell as sweet.
William Shakespeare, 1596

Abkurzungsverzeichnis

AMF
AMF;
ASCII
BIRA
EDGAR
CT™
DOAS
ECMWF
ERS
FRESCO
GCM
GEIA
GOME
ICFA
IMAGES

ISCCP
IUP
KNMI
LER
LIDORT
LOS

LT
MLER

Luftmassenfaktor (air mass factor)

Luftmassenfaktor der Schicht

American Standard Code for Information Interchange

Belgisch Instituut voor Ruimte Aéronomie

Emission Database for Global Atmospheric Research

Chemie- und Transport-Modell

Differentielle Optische Absorptions-Spektroskopie

European Centre for Medium Range Weather Forecast

European Remote Sensing Satellite

Fast Retrieval Scheme for Clouds from the Oxigen A band
Allgemeines Zirkulationsmodell (general circulation model)
Global Emission Inventory Activity

Global Ozone Measurment Experiment

Initial Cloud Fitting Algorithm

Intermediate Model for the Annual and Global Evolution of Chemical
Species

International Satellite Cloud Climatology Project

Institut fir Umweltphysik

Koninklijk Nederlands Meteorologisch Instituut
Lambert-aquivalente Reflektivitat (Lambert-equivalent reflectivity)
Linearized Discrete Ordinate Radiative Transfer (RT-Modell)
Line of sight (Beobachtungszenitwinkel)

Ortszeit (local time)

Minimum der Lambert-&quivalenten Reflektivitdt (minimum Lam-
bert-equivalent reflectivities)

MOZART2 Model for OZone And Related chemical Tracers Version 2

NAT
netCDF
NN
NOy
NOy

PAN
PBL
PMD
PSC
RIVM

Salpetersauretrihydrat (nitric acid trinydrate)

Network Common Data Form

Normal Null

Stickoxide (NO, NOy)

alle reaktiven Stickstoff enthaltenden Verbindungen (NO, NO,, HNO;,
PAN, HONO, NOs, N,Os, N,O etc.)

Peroxiacetylnitrat

atmosphdrische Grenzschicht (planetary boundary layer)
Polarisationsmesszellen (polarization monitoring devices)
Polare Stratosphérische Wolken (polar stratospheric clouds)
Rijksinstituut voor volksgezondheit en milieu
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RT
RTM
SC
UK
UNN
uv
VC
VCTrop
Vis
VOC
VOD

Strahlungstransport (radiative transfer)
Strahlungstransportmodell (radiative transfer model)
schrége Sdule (slant colunm)

Grof3britannien (United Kingdom)

Uber Normal Null

ultraviolett

vertikale Sdule (vertical column)

troposphadrische vertikale Saule

sichtbarer Bereich (visible)

flichtige Kohlenwasserstoffe (volatile organic compounds)
vertikale optische Dicke



Man sollte die Dinge so nehmen, wie sie kommen. Aber man sollte dafir sor-
gen, dass die Dinge so kommen, wie man sie nehmen méchte.
Curt Goetz, 1888-1960

Anhang 1 - Beschreibung der Programme

Einen Ubersicht des Datenaustausch zwischen den Programmen findet sich in Anhang 2.

1 albedoToNCDF

Dieses Programm extrahiert aus der Albedo-Datenbank des KNMI [Koelemeijer et al.,
2003] Albedo-Werte fuir eine Wellenlange mit der radumlichen Auflosung des verwendeten
CT-Modells, die als Input fur das Programm readModel (Anhang 1.12) dienen. Die zeitli-
che Auflosung betragt einen Monat und wird durch die Quelldaten vorgegeben.

Zur Reduktion der raumlichen Auflésung wird in zwei Dimensionen nach Akima in-
terpoliert.

Input: ASCII-Dateien, jeweils fir eine Wellenldnge und einen Monat.

Output: netCDF-Datei mit folgendem Format;

dimensions:

time = UNLIMITED ; // (12 currently) Zeit in Monaten

lat =64 ; Anzahl der Breiten

lon =128; Anzahl der L&ngen

wavelLength =1 Anzahl der Wellenlangen
variables:

float albedo(time, lat, lon) ; Albedo als 32 bit floating point

int month(time) ; Nummer des Monats als integer

int lambda(waveLength) ;

float lat(lat) ; Wert der Breite Nr. lat als 32 bit floating point

float lon(lon) ;
Das Programm wird durch eine Parameter-Datei gesteuert. Die Parameter sind:
#01 Input path. File name without month and wavelength. [STRING]
# E. g. D:\albedo\440\sacspecTOTL.DAT
#02 Wavelength [CARDINAL]
#03 Start month [CARDINAL]
#04 End month [CARDINAL]
#05 Number of latitudes [CARDINAL]
#06 Number of longitudes [CARDINAL]
#07 First latitude [FLOAT)]
#08 First longitude [FLOAT]
****OUTPUT****
#09 Number of latitudes [CADINAL]
#10 Number of longitudes [CARDINAL]
#11 ncdf path. Wavelength and resulution (latxlong) will be added at the end



142 Anhang 1 - Beschreibung der Programme

# of the filename. [STRING]

#12 Do write PGlobal map [YES] [NO]

#13 set all grid points to one value [YES] [NO]

#14 albedo value for each grid point if #13 is set to YES [FLOAT]

Das Programm wird gestartet mit: albedoTONCDF parameterfile.ext verbose/testread-
params

Die Angabe der Extention des parameterfile ist wahlfrei, falls die Extention 'par" ist.

Der Parameter verbose ist wahlfei. Er erzwingt die Wiedergabe der mit dem Parame-
terdatei gesetzten Parameter.

Der Parameter testreadparams ist wahlfrei. Er dient der Uberprifung der Zuweisung
der Parameter aus der Parameterdatei falls die Anzahl der Parameter falsch oder die Zu-
ordnung fehlerhaft ist.

Im Delphi-Verzeichnis des Programms findet sich die Datei albedoToNCDF.par, in der
alle Parameter auf typische Werte gesetzt sind und die mit der letzten Version des Pro-
gramms (Anzahl und Reihenfolge der Parameter) harmoniert.

2 average2dAMF

Das Programm liefert zeitliche Mittelwerte von 2D-AMF-Dateien (Block-AMF und ex-
plizit gerechnete AMF).

****I N PUT****
#01 Input 2d blockAMF path and file name without date
****DATES****
#02 StartDate Format: yyyymmdd
#03 endDate Format: yyyymmdd
****OPERATOR****
#04 [MEAN]
****OUTPUT****
#05 write 2dAMF; map type lat, sza, long is written a 2D AMF field for PGlobal
*[YES] [NO]
#06 output path for 2d amf file
D:\mozartAMF\mean
#07 write PGlobalASC; one map (lat, long) for each SZA is written as
* ascii file for PGlobal [YES] [NO]
#08 output path for PGlobal maps (without filename)

Das Programm wird gestartet mit: average2dAMF parameterfile.ext verbose/testparams
batch
Die Angabe der Extention des parameterfile ist wahlfrei falls die Extention ".par" ist.
Der Parameter verbose ist wahlfei. Er erzwingt die Wiedergabe der mit dem Parame-
terdatei gesetzten Parameter.
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Der Parameter testreadparams ist wahlfrei. Er dient der Uberpriifung der Zuweisung
der Parameter aus der Parameterdatei falls die Anzahl der Parameter falsch oder die Zu-
ordnung fehlerhaft ist.

Der Parameter 'batch' sollte gesetzt werden, wenn das Programm mehrfach durch
eine Batch-Datei gestartet wird. Er unterdriickt die Anfrage nach der Eingabe von
<ENTER> zur Bestatigung des Programmendes.

Im Delphi-Verzeichnis des Programms findet sich die Datei average2dAMF.par, in
der alle Parameter auf typische Werte gesetzt sind und die mit der letzten Version des Pro-
gramms (Anzahl und Reihenfolge der Parameter) harmoniert.

3 corFacToNCDF

Das Programm fasst die Dateien mit den Korrekturfaktoren (*.cor), die von dem Pro-
gramm corFactors erzeugt werden, in einer Datei im netCDF-Format als Input fur read-
Model zusammen. Diese Korrekturfaktoren werden zur Berichtigung der Block-AMF
verwendet (Abschnitt 8).

****I NPUT****

#01 Aerosol types. Format: lowtran names. Delimiter: <SPACE>

#02 Input pathes. Sequence like in #01. Delimiter: "

#03 name pattern of .cor file

#04 albedo values. Format: 3 decimals, delimiter: ',

****OUTPUT****

#05 ncdf path.

Parameter #01: Hier mussen alle Aerosoltypen aufgezahlt werden, fiir die die Korrektur-
faktoren zusammengefasst werden sollen.

Parameter #04: Wie bei #01 werden nur Korrekturfaktoren zusammengefasst, deren
Albedo angegeben wird.

Das Programm wird gestartet mit: corFacTONCDF parameterfile.ext verbose/testpa-
rams

Die Angabe der Extention des parameterfile ist wahlfrei falls die Extention '.par" ist.

Der Parameter verbose ist wahlfei. Er erzwingt die Wiedergabe der mit dem Parame-
terdatei gesetzten Parameter.

Der Parameter testreadparams ist wahlfrei. Er dient der Uberpriifung der Zuweisung
der Parameter aus der Parameterdatei falls die Anzahl der Parameter falsch oder die Zu-
ordnung fehlerhaft ist.

Im Delphi-Verzeichnis des Programms findet sich die Datei corFacToNCDF.par, in
der alle Parameter auf typische Werte gesetzt sind und die mit der letzten Version des Pro-
gramms (Anzahl und Reihenfolge der Parameter) harmoniert.
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4 corFactors

Das Programm berechnet den normierten Block-AMF. Dazu werden die Quotienten aus
den Block-AMF und dem fur die gleichen Randbedingungen unter Verwendung des
Strahlungstransportmodells SCIATRAN explizit gerechneten AMF gebildet. Lineare Re-
gression der Hohenverteilung der normierten Block-AMF liefern flir jede Kombination
der EinflussgroRen, die die Datenbank der level AMF bestimmen, Korrekturfaktoren. Mit
ihnen kann der groRte Teil der systematischen Abweichungen des Block-AMF vom expli-
zit gerechneten AMF ausgeglichen werden (Anhang 6 und Anhang 7). Eine genauere
Darstellung der Methode findet sich in Abschnitt 8.3.

Das Programm kann auch Karten mit der geografischen Verteilung der normierten
und der korrigierten normierten Block-AMF als Input flr das Programm PGlobal erzeu-
gen (Anhang 8).

Dartiber hinaus lassen sich Haufigkeitsverteilungen der Werte der normierten und der
normierten korrigierten Block-AMF herstellen.

Das Programm wird durch eine Parameter-Datei gesteuert. Die Prameter sind:
****MODEL****

#01 Model [MOZART] [TOMCAT] [OSLO] [IMAGES]

****I NPUT****

#02 block airmass factor file (*.n02)

#03 sciatran airmass factor file from sciaToLeveAMF (*.n02)

#04 Orography map file name

* Name convention for the file: anyNameYouLikeLATXLONG.ext;

* LAT: Nr of lat steps; LONG: Nr of long steps; ext: tree letters.

* Name convention for path in .par file: anyNameYouLike.ext.

* LATXLONG will be added by magicFactors

#05 magic factor. Standard is 1.

****OUTPUT****

#06 prefix of output files.

#07 Do write block airmass factor [YES] [NO]

#08 Do write sicatran airmass factor [YES] [NO]

****MODE****

#09 Calculate linear regression of ratioAMF vs. height [YES] [NO]

#10 Do correction of ratioAMF. [YES] [NO]

# (Corrected data are stored seperatly.)

#11 Do sort amf ratios by height [YES] [NO]

#12 Do write 2d map of amf ratios as input for PGlobal [YES] [NO]

#13 Do binnig of data fields [YES] [NO]

#14 Start binning at (DOUBLE)

#15 End binning at (DOUBLE)

#16 Binning interval (DOUBLE)
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#17 Select data field for binning [blockAMF], [corrRatioAMF], [ratioAMF],

# [sciaAMF]

Das Programm wird gestartet mit: corFactors parameterfile.ext verbose/testparams
batch

Die Angabe der Extention des parameterfile ist wahlfrei falls die Extention ".par" ist.

Der Parameter verbose ist wahlfei. Er erzwingt die Wiedergabe der mit dem Parame-
terdatei gesetzten Parameter.

Der Parameter testreadparams ist wahlfrei. Er dient der Uberpriifung der Zuweisung
der Parameter aus der Parameterdatei falls die Anzahl der Parameter falsch oder die Zu-
ordnung fehlerhaft ist.

Der Parameter 'batch' sollte gesetzt werden, wenn das Programm mehrfach durch
eine Batch-Datei gestartet wird. Er unterdriickt die Anfrage nach der Eingabe von
<ENTER> zur Bestatigung des Programmendes.

Im Delphi-Verzeichnis des Programms findet sich die Datei createAerosolMap.par, in
der alle Parameter auf typische Werte gesetzt sind und die mit der letzten Version des Pro-
gramms (Anzahl und Reihenfolge der Parameter) harmoniert.

5 createAerosolMap

Erzeugt Aerosol-Karten im ASCII-Format als Input fiir readModel. Input ist eine Oro-
grafie-Karte im ASCII-Format in Modellauflésung, die von PGlobal erzeugt wird. Den
Flachen tber dem Meer (H6he < 0) wird ein maritimes und den Flachen tber dem Fest-
land (HOhe 3 0) ein landliches Aerosol zugeordnet.

Das Programm wird durch eine Parameter-Datei gesteuert. Die Parameter sind:
****I NPUT****
#01 Orogarphy file name
* Name convention; PATH\anyNameYouLikeLATXLONG
* LATXLONG is added by createAerosolMap. (LAT = #02, LONG = #03)
*
*HF*RESOLUTION****
#02 max. number of latitudes
#03 max. number of longitudes
*
****OUTPUT****
#04 Aerosol file name
* Name convention: PATH\anyNameYouLikeLATXLONG
* LATXLONG is added by createAerosolMap. (LAT = #02, LONG = #03)
*
****OPTI ON S****
#05 Set all map points to one value [YES] [NO]
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#06 Value:

Das Programm wird gestartet mit; createAerosolMap parameterfile.ext verbose

Die Angabe der Extention des parameterfile ist wahlfrei falls die Extention ".par" ist.

Der Parameter verbose ist wahlfei. Er erzwingt die Wiedergabe der mit dem Parame-
terdatei gesetzten Parameter.

Im Delphi-Verzeichnis des Programms findet sich die Datei createAerosolMap.par, in
der alle Parameter auf typische Werte gesetzt sind und die mit der letzten Version des Pro-
gramms (Anzahl und Reihenfolge der Parameter) harmoniert.

6 extractAMF

Das Programm level AmfToONCDF (Anhang 1.9) erzeugt aus den Ergebnissen der Rech-
nungen des Strahlungstransportmodells SCIATRAN (Abschnitt 7.1) eine fiinfdimensio-
nale Datenbank der Schicht-AMF, die aus Griinen der Platzersparnis und Handhabung
im netCDF-Format angelegt wird. Zur Analyse dieses Datenfeldes ist es notwendig
Schnitte mit einer reduzierten Anzahl von Dimensionen herzustellen. Dies Schnitte wer-
den vom Programm extractAMF erzeugt, in dem jeweils zwei oder drei Dimensionen auf
einen festen Wert gesetzt werden. Die Wahl der Achsen fiir die variablen Dimensionen ist
wahlfrei.

Das Programm wird durch eine Parameter-Datei gesteuert. Die Parameter sind:
****I NPUT****
#01 Input path of the AMF-netCDF file.
*

*xx*E]XED DIMENSIONS****

#02 Number of fixed dimensions (at least 3)

#03 Type and value (referenced by cardinal number starting with 0) of fixed variables
# [aersolSzenario # albedoNumber # groundLayerNumber # layerNumber # SZA #]
*

**%x\/ARIABLE DIMENSIONS****

#04 abscissa (x-axis, column), optional: first value, last value

# (default: 0-max)

#05 increment of x-axis ['number] [AUTQO]. Option AUTO fits to input for
ORIGIN: Max. 39

# equidistant columns

#06 Type, first number and last number of second abscissa (y-axis, rows),

# optional: first value, last value (default: 0-max)

*

****OUTPUT****

#07 Output path

#08 output filename. 'name.ext' [AUTO]. If #07 is set to AUTO the filename
# will be generated from the variabe dimensions
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#09 force directories [YES, NOJ
#10 Program termination [NORMAL] (waits for [ RETURN]) [BATCH]
BATCH

Anmerkung zum Abschnitt VARIABLE DIMENSIONS:

— Die Anzahl der Werte in x-Richtung ist gleich der Anzahl der im Grafen dergestellten
Kurven. Sie kénnen in Anzahl und Lage durch die Parameter #04 und #05 festgelegt
werden.

— Die Werte einer Spalte sind die Funktionswerte der Dimension y (#06) fiir den jewei-
ligen festen Wert der Dimension x. Sie sind die dritte Dimension in dieser Darstel-
lung.

Allgemeine Anmerkung:

Durch Anderung zwei der festen Variablen lasst sich ein zweidimensionales Feld drei-
dimensionaler Grafen herstellen. Auf diese Weise ist es mdglich den AMF als Funktion
von vier Dimensionen darzustellen (Anhang 5).

Das Programm wird gestartet mit: extract AMF parameterfile.ext verbose/testreadparams
batch

Die Angabe der Extention des parameterfile ist wahlfrei, falls die Extention ".par"ist.

Der Parameter verbose ist wahlfei. Er erzwingt die Wiedergabe der mit dem Parame-
terdatei gesetzten Parameter.

Der Parameter testreadparams ist wahlfrei. Er dient der Uberpriifung der Zuweisung
der Parameter aus der Parameterdatei falls die Anzahl der Parameter falsch oder die Zu-
ordnung fehlerhaft ist.

Der Parameter 'batch’ sollte gesetzt werden, wenn das Programm mehrfach durch
eine Batch-Datei gestartet wird. Er unterdriickt die Anfrage nach der Eingabe von
<ENTER> zur Bestatigung des Programmendes.

Im Delphi-Verzeichnis des Programms findet sich die Datei extractAMF.par, in der
alle Parameter auf typische Werte gesetzt sind und die mit der letzten Version des Pro-
gramms (Anzahl und Reihenfolge der Parameter) harmoniert.

7 gridMath

Mit gridMath kénnen geografische Darstellungen von Werten durch die arithmetischen
Operationen miteinander verkniipft werden. Dabei sind die Auflésungen der Quell- und
Ziel-Karte wahlfrei. Bei unterschiedlichen Auflésungen kann die Karte der htheren Auf-
I6sung mit der Methode nachster Nachbar oder durch Rebinning an die geringere Auflo-
sung angepasst werden.

Da die zweite Karte auch leer sein kann, ist es mdglich mit gridMath Karten auf unter-
schiedliche Aufldsungen zu skalieren.

Das Programm wird durch eine Parameter-Datei gesteuert. Die Parameter sind:
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#01 path of the first array

#02 path of the second array

#03 path of the result array

#04 operator [add] [subtract] [multiply] [divide] (default: subtract)

#05 scaling factor for the first array (optional, default is 1) or [read from file5]
#06 scaling factor for the second array (optional, default is 1) or [read from file6]
#07 scaling factor for the result array (optional, default is 1) or [read from file7]
#08 first grid: first latitude or [read from file8]

#09 first grid: first longitude or [read from file9]

#10 first grid: step latitude or [read from file10]

#11 first grid: step longitude or [read from file11]

#12 second grid: first latitude or [read from file12]

#13 second grid: first longitude or [read from file13]

#14 second grid: step latitude or [read from file14]

#15 second grid: step longitude or [read from file15]

#16 result grid: first latitude [first] [second] [value (2)]

#17 result grid: first longitude [first] [second] [value ()]

#18 result grid: step latitude [first] [second)] [value (@)]

#19 result grid: step longitude [first] [second] [value ()]

#20 result grid: max Nr of latitudes [first] [second] [value ()]

#21 result grid: max Nr of longitudes [first] [second] [value ()]

#22 Data block delimiter (default; ** lat =")

#23 sample mode [nearest neighbour] [interpolate] [rebinning]

#24 output mode [absolute] [signed] (default: signed)

Das Programm wird gestartet mit: gridMath parameterfile.ext verbose/testreadparams
Die Angabe der Extention des parameterfile ist wahlfrei, falls die Extention ".parist.
Der Parameter verbose ist wahlfei. Er erzwingt die Wiedergabe der mit dem Parame-

terdatei gesetzten Parameter.

Der Parameter testreadparams ist wahlfrei. Er dient der Uberpriifung der Zuweisung
der Parameter aus der Parameterdatei falls die Anzahl der Parameter falsch oder die Zu-
ordnung fehlerhaft ist.

Im Delphi-Verzeichnis des Programms findet sich die Datei gridMath.par, in der alle
Parameter auf typische Werte gesetzt sind und die mit der letzten Version des Programms
(Anzahl und Reihenfolge der Parameter) harmoniert.

8 imagesToNCDF

Die Monatsmittelwerte des Volumenmischungsverhéltnis an NO, als Funktion der L&n-
ge, Breite und Schicht und die Tropopausenhdhe werden vom CTM IMAGES im AS-
ClI-Format ausgegeben. Diese Informationen werden vom Programm imagesTONCDF
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zu einer netCDF-Datei als Input fiir readModel zusammengefasst, deren Format im An-
schluss beschrieben wird:

dimensions:
time = UNLIMITED ; // (12 currently) Anzahl der Monate
lat =35; Anzahl der geografischen Breiten
long=72; Anzahl der geografischen L&ngen
lev =25; Anzahl der atmosphdrischen Schichten
Single_value =1 ;
traceGasLength =4 ; Lange der Spurengasnamens
variables:

float p(time, lev, lat, long) ;

float NO2(time, lev, lat, long) ;
float TROPLEV/(time, lat, long) ;
float T(time, lev, lat, long) ;

float h(time, lev, lat, long) ;

float hi(time, lev, lat, long) ;

int date(time) ;

int lev(lev) ;

float lat(lat) ;

float lon(long) ;

char traceGas(Single_value, traceGasLength) ;

Die IMAGES-Daten enthalten Informationen tber die Orografie, die dem Modell zu-
grunde gelegt wird. Das Programm imagesToONCDF extrahiert daraus eine Karte der
Orografie mit der raumlichen Auflésung des Modells. Sie wird im ASCI1-Format abgelegt
und kann als Input fur readModel und PGlobal verwendet werden.

Dieses Programm wird durch eine Parameter-Datei gesteuert. Die Parameter sind:
# NameConvention: path\#1.nc
#01 File name pattern of IMAGES
#02 Start date [yyyymm]
#03 End date [yyyymm]
#04 Number of levels
#05 Number of latitudes
#06 Number of longitudes
#07 trace gas [O3] [NO2]
#08 path
#09 netCDF filename
#10 Top of atmosphere [km]
#11 Do write orography maps from IMAGES files [YES] [NO]
#12 Orography map output path. resulution LATXLONG will be inserted before "'
#13 TPH files input path. Convention: path := path\filename.MM.
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# MM : mounth 01 - 12 generated by imagesTONetCdf
Anmerkung zu Parameter #10: Da Images von einem unendlichen Durchmesser der At-
mosphére ausgeht, muss fiir die Summationsprozesse in readModel ad hoc eine Ober-
grenze eingefiihrt werden. Die dafiir verwendete H6he von 100 km steht im Einklang mit
dem in SCIATRAN verwendeten Wert.

Das Programm wird gestartet mit; imagesTONCDF parameterfile.ext verbose

Die Angabe der Extention des parameterfile ist wahlfrei, falls die Extention".par' ist.

Der Parameter verbose ist wahlfei. Er erzwingt die Wiedergabe der mit dem Parame-
terdatei gesetzten Parameter.

Im Delphi-Verzeichnis des Programms findet sich die Datei imagesToONCDF.par, in
der alle Parameter auf typische Werte gesetzt sind und die mit der letzten Version des Pro-
gramms (Anzahl und Reihenfolge der Parameter) harmoniert.

9 level AMF

Dieses Programm erzeugt Profile fir SICATRAN-Rechnungen, bei denen sich jeweils
nur in einer Schicht Absorber-Molekiile befinden. Fiir jede Bodenhdhe wird ein eigenes
Profil erstellt. Das Programm berechnet die Schichtdicken und erzeugt die entsprechende
Netzebenendatei sowie die Datei, in der die Eigenschaften der Netzebenendatei beschrie-
ben wird.

level AMF erzeugt die Batch-Datein, mit deren Hilfe die jeweilige Datei control.ini er-
zeugt wird. In jeder Zeile steht zun&cht der Name der Batch-Datei, welche die Datei con-
trol .ini erzeugt. Die notwendigen Informationen hierzu werden als weitere Parameter
Ubergeben:

— Name der Parameter-Datei von SCIATRAN,
— Pfad und Name der Profil-Datei, die von level AMF erzeugt wurde,

— Albedo.

Jede Batch-Datei umfasst die Informationen zur Berechnung aller Schichten, die zu einer
Bodenhohe gehdren. Ensprechend ist die Anzahl der Batch-Datein gleich der Anzahl an
Bodenhohen. Ihre Namen lauten bbbbb_ss_tt_toaNAME.bat. Darin sind

— bbbbb Bodenhdéhe [10 m] (automatisch von 00000 bis #03)
) Schichthéhe [10 m] (#04)
- tt Hdohe der Grenze zwischen unteren und oberen Schichten [km] (#05)

— toa  Atmosphdrenoberkante [km] (#06)

Um alle Datein automatisiert aufrufen zu kénnen, erzeugt level AMF eine weitere
Batch-Datei, die sie der Reihe nach aufruft. AuBerdem sorgt dieser Job flir die Bereitstel-
lung der erzeugten Netzebenendatei und der Beschreibung der Netzebenendatei sowie
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fur das Umkopieren der Ergebnisse der RT-Rechnungen in entsprechend struktuierte
Unterverzeichnisse.

Dieses Programm wird durch eine Parameter-Datei gesteuert. Die Parameter sind:
#01 VMR_NO2
#02 Increment of the height above sealevel [km]
#03 Highest ground elevation [km]
# (IF #03 / #02 < 0.5 only the profile for gndHeight = 0 is created)
#04 Lower layer height [km]
#05 Border height [km]
#06 Top Of Atmosphere [km]
#07 logical drive for output
#08 Output path. Name convention:
#07\scia_out\data\'output path’\#3_#4 #5 #6\$VMR_NO2\$heigth above
sealevel\
#09 output file names whithout extension
#10 Standard Profile used to derive the output profiles. (C:\scia_out\us_stand.bod)
#11 convert_bat file name (converts parameterFile to control.inp file). (level AMF)
#12 parameterFile name for scia.bat whithout extention. (level AMFexp)

Anmerkung zu den Parametern:

— #01: Als Standard wurde 1E-5 verwendet. Allerdings dndern sich die Ergebnisse der
SCIATRAN-Rechnungen auch bei Anderungen der VMR um fiinf GréRenordnun-
gen nach oben und unten nicht (Abschnitt 5.2 und Anhang 3). Die Annahme einer be-
zuglich des Absorbers optisch diinnen Atmosphére ist also gerechtfertigt.

— #02: gibt das Hoheninkrement fir Hohe der untersten Schicht an.
— #03: groRtmagliche Bodenhdhe.
— #04: Schichtdicke der unteren Schichten.

— #05: Hohe der Grenze zwischen unteren und oberen Schichten

Das Programm wird gestartet mit: level AMF parameterfile.ext verbose

Die Angabe der Extention des parameterfile ist wahlfrei, falls die Extention ".par" ist.

Der Parameter verbose ist wahlfei. Er erzwingt die Wiedergabe der mit dem Parame-
terdatei gesetzten Parameter.

Im Delphi-Verzeichnis des Programms findet sich die Datei level AMF.par, in der alle
Parameter auf typische Werte gesetzt sind und die mit der letzten Version des Programms
(Anzahl und Reihenfolge der Parameter) harmoniert.
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10 level AmfTONCDF

Das RT-Modell Sciatran erzeugt fur sechs Aerosol-Szenarien, 13 Albeden, 90 Bodenhd-
hen und 211 Schichten 1161810 Dateien im ASCII-Format, die jeweils zehn AMF; (fur
die verschiedenen SZA) enthalten. level AmfToNCDF fasst diesen output zu einer Da-
tenbank im netCDF-Format als Input fur readModel zusammen. Die ASCII-Variante des
Dateikopfes beschreibt die Definition der Dimensionen und ihrer Léngen sowie die Defi-
nition der Variablen bezlglich ihrer Dimensionen. Eine eingehende Einflihrung in das
Datenformat netcdf und seiner Implementierung in verschiedene Programmiersprachen
findet sich unter [Ballard, 2001] und in Anhang 1.11.

dimensions;
aerosolSzenario = UNLIMITED ; // (6 currently) Anzahl der Aerosol-Szenarien
albedoNumber = 13 ; Anzahl der Albeden
groundLayerNumber = 91 ; Anzahl der Bodenhéhen
layerNumber = 211 ; Anzahl der atmosphdrischen Schichten
lowerLayerNumber = 202 ; Anzahl der &quidistanten Schichten
SZA =10; Anzahl der Sonnenzenitwinkel

aerosolSzenarioNameLength = 21 ; max. Lange der Aerosol-Szenario-Bezeichnung

aerosolSzenarioTypeLength =6;  max. Lange des Aerosol-Typs (ground/cloud)

Single_value =1 ;

traceGasLength =3 ; max. Lange des Spurengas-Namens

variables:

float AMF_GNDLayer_LayerNr_SZA(aerosolSzenario, albedoNumber,
groundLayerNumber, layerNumber, SZA) ;

char aerosol_szenario_name(aerosolSzenario,aerosolSzenarioNameLength);

char aerosol_szenario_type(aerosolSzenario, aerosolSzenarioNameLength);

float albedo(albedoNumber) ;

float groundLayer_Height_m(groundLayerNumber) ;

float layerNr_Height_m(layerNumber) ;

float sza_grad(SZA) ;

float wavelength_nm(Single_value) ;

float VMR(Single_value) ;

char traceGas(Single_value, traceGasLength) ; Name des Spurengases

Das Programm wird durch eine Parameter-Datei gesteuert. Die Parameter sind:
****I NPUT****
#01 Names of aerosol szenaria used for the scitran calculation, delimited by *;
#02 Albedo values (max. 3 decimal places), delimited by *,
#03 File name pattern of scia_out-files
#04 path to data of each aerosol szenanio. Data are expected in subdiretores
# named with the albedo value. Must be congruent with the sequence in #01
#05 AMF file for the treatment of [GROUND] od [CLOUD] reflection
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*

**xk| EVEL PARAMETERS****

#06 First ground level height [m]

#07 Height increment of ground level [m]

#08 Border Height [m]

#09 TOA [m]

#10 Heighest ground level [m]

#11 Max. number of levels

*

****TRACE GAS****

#12 trace gas [O3] [NO2]

#13 VMR of trace gas

****OUTPUT****

#14 ncdf file path. According to the type 'GND' or 'CLD" will be added before

# the extention.

#15 Do write ASCII output for winspec [yes] [no]. The ASCII files will be

# named as follows: ncdf file path + input name.asc

*

****MODE****

#16 Extrapolate first AMF value [YES] [NO]

#16: Bei der Berechnung des AMF der untersten Schicht tritt offensichtlich ein Fehler
auf, da SCIATRAN diese Schicht bei der Berechnung nur zum Teil beriicksicht. Um die-
sen Fehler auszugleichen empfiehlt es sich die unterste Schicht schon bei der Erstellung
der Datenbank zu interpolieren, da eine Behandlung in der weiteren Verarbeitung mit ei-
nem hoheren Rechenaufwand verbunden ist.

Das Programm wird gestartet mit: level AmfToNCDF parameterfile.ext verbose/te-
streadparams

Die Angabe der Extention des parameterfile ist wahlfrei, falls die Extention".par' ist.

Der Parameter verbose ist wahlfei. Er erzwingt die Wiedergabe der mit dem Parame-
terdatei gesetzten Parameter.

Der Parameter testreadparams ist wahlfrei. Er dient der Uberprifung der Zuweisung
der Parameter aus der Parameterdatei falls die Anzahl der Parameter falsch oder die Zu-
ordnung fehlerhaft ist.

Im Delphi-Verzeichnis des Programms findet sich die Datei level AmfToNCDF.par,
in der alle Parameter auf typische Werte gesetzt sind und die mit der letzten Version des
Programms (Anzahl und Reihenfolge der Parameter) harmoniert.

11 netcdf-Proceduren fur DELPHI

Bei netcdf handelt es sich um ein platzsparendes binderes Dateiformat, das zum Spei-
chern grof3er und strukturierter Datenmengen entwickelt wurde [Rew et al, 1997]. Es be-
notigt gegendiber dem ASCII-Format ca. 30% des Speicherplatzes. Es bietet flir die Pro-
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grammiersprachen FORTRAN und C umfangreiche Bibliotheken von Funktionen an,
mit denen sich Dateien im netcdf-Format leicht erzeugen, editieren, verwalten und lesen
lassen. Die Implementierung von netcdf in der Version 3.5.0 in DELPHI sowie ihre Be-
schreibung ist von [Ballard, 2001] vorgenommen worden. Unter der Adresse www.unida-
ta.ucar.edu/packages/netcdf/ sind die notwendigen Bibliotheken zur Implementierung
in verschiedene Programmiersprachen sowie umfangreiche Dokumentation erhéltlich.
Fiir die aktuelle Version 3.5.1 wurden keine strukturellen Anderungen vorgenommen.

Auf diesem Sockel wurden Prozeduren fur die wichtigsten netcdf-Funktionen er-
zeugt, die einerseits die an die netcdf-Funktionen tibergebenen Daten auf formale Fehler
prifen und andererseits die Verwendung der Funktionen mit Datenformaten ermogli-
chen, die in DELPHI Ublich sind. Die Funktionen finden sich in der unit netCDF.pas

Einige Besonderheiten der Implementierung, deren Ursache in der Herkunft der
Funktionen aus C liegen, lassen sich an folgenden Beispielen verdeutlichen:

type size_t = cardinal;
VAR
countDI M : ARRAY[O0..100] OF SIZE T;
gnd : CARDI NAL;
i . CARDI NAL;
| ayer : CARDI NAL;
net CDFArray : ARRAY OF DOUBLE;
BEGI N
startDIM: ARRAY[0..100] OF SIZE_T; openNet CDF(cp.|evel AMFFi | e, NC_NOWRI TE, ncAMr. nclD);
cl ear (net CDFArray)

startDIM 0] := 0;

startDI M 1] ::0;

startDIM 2] := 0;

startDIM 3] := O;

startDIM 4] := 0;

count DI M 0] := ncAMF. aer SzelLen;
count DI M 1] := ncAM. al bedoLen;
count DI M 2] := ncAM. gndLen;
count DI M 3] := ncAM-. | ayerLen;
count DI M 4] := ncAWMr. szalen;

get Var aDoubl e( ncAMF. ncl D, ncAMF. anfVID, startDl M O], countD M 0], netCDFArray);
FOR aer Sze := 0 TO ncAMW. aer SzeLen - 1 DO BEG N
FOR al bedo : = 0 TO ncAMF. al bedoLen - 1 DO BEG N
FOR gnd := 0 TO ncAMF. gndLen - 1 DO BEG N
FOR layer := 0 TO ncAMF. |l ayerlen - 1 DO BEG N
FOR sza := 0 TO ncAMF. szalLen - 1 DO BEG N
anf Profil e[ aer Sze, al bedo, gnd, |ayer, sza] :=
net CDFArray[sza + (ncAMr. szalen * |ayer) +
(ncAMF. szaLen * ncAMF. | ayerlLen * gnd) +
(ncAMF. szalLen * ncAMF. | ayerLen * ncAMF. gndLen * al bedo) +
(ncAMF. szalLen * ncAMF. | ayerLen * ncAMF. gndLen * ncAM. al bedoLen * aer Sze)];
END;
END;
END;
END;
END;

Fur den Startvektor, den Zahlvektor und das Array in das die Daten eingelesen werden,
werden Pointer ibergeben. (Nulltes Element oder Arrayname werden als Pointer inter-
pretiert.)
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Das Array, welches an die Schreib- und Leseprozeduren von netcdf tibergeben wird,
muss eindimensional sein. Strukturierte Daten werden deswegen zur Vor- und Nachbe-
reitung aus oder in hoherdimensionale Arrays kopiert.

Durch die Deklaration von size_t als Typ cardinal werden die Bezeichnungen der
C-Routinen in DELPHI verwendbar.

12 readModel

Dieses Programm ist das Kernstiick der Block-AMF-Methode. Entsprechend vielféltig
sind seine Verwendungen, die im Folgenden erléutert werden. Dabei hdngen die Funktio-
nen, der notwendige Input sowie der Output von readModel vom jeweiligen Betriebsmo-
dus ab:

Betriebsmodus bod
Input
— Spurengas-Profil eines CT-Modells

— Spurengas-Profil einer Standard-Atmosphare
— Orografie-Karte
— Aerosol-Typ-Karte

— Albedo-Datenbank
Output
— Spurengas-Profil als Input fiir eine SCIATRAN-Rechnung
— Steuerungsdatei flr die SCIATRAN-Rechnung mit zusatzlichen Informationen iber
den Aerosol-Typ, Bodenhthe und Albedo des jeweiligen Modellgitterpunkts
Funktion

— Die Profil-Informationen des CT-Modells werden im oberen Bereich der Atmospha-
re um die des Standard-Profils ergédnzt und in ein fir SCIATRAN lesbares Format
konvertiert.

— Die Steuerungsdatei ruft eine weitere Steuerungsdatei auf, der die Parameter SCIA-
TRAN-Parameterdatei, relativer Pfad der Profildateien, Name der Profildatei, Boden-
hohe [km], Aerosol-Typ (lowtran) und Albedo Ubergeben werden. Eine Kopie der
Steuerungsdatei wird im Verzeichnis der Profile angelegt.

— Von der Parameter-Datei von readModel wird ebenfalls eine Kopie im Verzeichnis
der Profile abgelegt.

Betriebsmodus blockAMF
Input
— Spurengas-Profil eines CT-Profils
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Schicht-AMF-Datenbank
Orografie-Karte

Aerosol-Typ-Karte

Albedo-Datenbank
Output

— 2D-AMF-Datenbank fiir das Spurengas-Retrieval in PGlobal

— AMF-Karten flr verschiedene Sonnenzenit-Winkel im PGlobal-Format
Funktion

— Der AMF wird fiir jeden Modellgitterpunkt und verschiedene SZA nach der Glei-
chung AMF = SAMF; VC; / SVC;aus den Schicht-AMF (AMF;) und den Spurengas-
mengen VC; berechnet.

Betriebsmodus VC

Input

— Spurengas-Profil eines CT-Profils
Output

— vertikale Séule des Spurengases

— Anzahl der Spurengasmolekiile in einzelnen Schichten bzw. Sdulenabschitten
Funktion
— Aufsummieren der Konzentrationen des gesamten Profils

Betriebsmodus TPH
Input
— Spurengas-Profil eines CT-Profils
Output
— Karte der Tropopausenhohe des Modells im PGlobal-Format
Funktion

— Bestimmung der Tropopausenhdhe nach dem Kriterium T/qH 3 -2 K/km
oder, so vorhanden, Entnahme der Tropopausenhthe aus Modelldaten. Hierbei wer-
den Licken durch Akima-Interpolation geschlossen.

Das Programm wird durch eine Parameter-Datei gesteuert. Die Parameter sind:
****MODEL****
#01 Input netCDF is derived from model MOZART TOMCAT OSLO IMAGES
*

*kkk I N P UT****
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#02 Input netCDF file name Name der Datenbank des CTM im netCDF-Format
#03 Orogarphy map file name

* Name convention for the file: anyNameYouLikeLATXLONG.ext;
* LAT: Nr of lat steps; LONG: Nr of long steps; ext: tree letters.

* Name convention for path in .par file: anyNameY ouLike.ext.

* LATXLONG will be added by readModel

#04 Aerosol map file name. Name convention: see above.

#05 albedo path. Name convention like in #03

#06 Fixed albedo value if set else the value from #05 are taken.

# [VALUE (0-1)] [NO]

#07 block AMF file path (input file)

****DATES****

* IMAGES data are on a monthly base.

* Therefore dd will be ignored if #01 is set to IMAGES.

#08 StartDate Format: yyyymmdd

#09 endDate Format: yyyymmdd

*

****STRATOSPHERIC NO2****

#10 Delete stratopheric NO2 from Model [YES] [NO] (T-gradiant/height criteria)
#11 Delete all NO2 values from Standard profile [YES] [NO]

*

***QUTPUT MODE****

#12 Force output directories if they do not exist [YES] [NO]

#13

* [bod] profiles as input for SCIATRAN, 2D block AMF derived from mozart
* [blockAMF] profile and SCIATRAN calculations for each individual layer

* [TPH] 2D plots of the tropopause height in ASCII format as input for PGlobal
* [VC] 2D plots of VC and diffVC in ASCII format as input for PGlobal
****BOD****

#14 output file name without extension (Trace gas, model name and model date
# will be added automatically)

#15 scia_loop.bat name

#16 SCIATRAN parameter file (without extension)

#17 Standard Profile for .BOD output (used if no MOZART data available)
#18 Name of .bat file which controls SCIATRAN jobs

*

****bIOCkAMF****

#19 Check netcdf blockamf file on formaly errors [YES] [NO]

#20 write 2dAMF; map type lat, sza, long is written a 2D AMF field for PGlobal
#21 output path for amf map or PGlobal maps

#22 write PGlobalASC; one map (lat, long) for each SZA is written as

* ascii file for PGlobal
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#23 output path for amf map or PGlobal maps [PATH'] [AUTO]

*xek\ertical Column****

#24 output file name without extension

#25 scaling factor for PGlobal output

#26 first layer added to column for PGlobal output. 0: without restriction
#27 last layer added to column for PGlobal output. 0: without restriction
*

****tropopause height****

#28 output file name without extension. '<DATE>TPH.asp' will be added automati-
cally

Das Programm wird gestartet mit: readModel parameterfile.ext verbose/testreadpa-
rams batch

Die Angabe der Extention des parameterfile ist wahlfrei, falls die Extention ".par" ist.

Der Parameter verbose ist wahlfei. Er erzwingt die Wiedergabe der mit dem Parame-
terdatei gesetzten Parameter.

Der Parameter testreadparams ist wahlfrei. Er dient der Uberpriifung der Zuweisung
der Parameter aus der Parameterdatei falls die Anzahl der Parameter falsch oder die Zu-
ordnung fehlerhaft ist.

Der Parameter 'batch' sollte gesetzt werden, wenn das Programm mehrfach durch
eine Batch-Datei gestartet wird. Er unterdriickt die Anfrage nach der Eingabe von
<ENTER> zur Bestatigung des Programmendes.

Im Delphi-Verzeichnis des Programms findet sich die Datei readModel.par, in der alle
Parameter auf typische Werte gesetzt sind und die mit der letzten VVersion des Programms
(Anzahl und Reihenfolge der Parameter) harmoniert.

In der Paramterdatei mssen aus formalen Griinden stehts alle Parameter gesetzt sein,
auch wenn sie keinen Einfluss auf den Programmablauf haben.

13  regridMozart

Das Modell MOZART?2 liefert die Daten fiir 10:30 LT mit einer Auflésung von 128 Lan-
gen, 64 Breiten und 31 Schichten. Die Koordinaten des Netzes sind jedoch entsprechend
der Aufldsung T41 angegeben. Diese Form der Beschreibung minimiert den Rechenauf-
wand bei der Modellierung erheblich, jedoch ist sie nicht zu einem beziglich der Winkel
aquidistanten Gitter kompatibel.

Um die Daten des Modells MOZART?2 in eine zu PGlobal kompatible Form zu brin-
gen, werden sie auf die jeweilige Mitte des dquidistanten Gitters nach der Spline-Methode
zweidimensional interpoliert.

Das Programm kann zur Kontrolle der Datenbank auf formale Fehler wie e. g. Druck
und Temperatur null, fehlende Tropopausenhdhe oder negative Spurengaskonzentratio-
nen, eingesetzt werden. In diesem Modus wird ein Fehler-Report angefertigt.
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Im Reparatur-Modus werden offensichtlich falsche Werte durch die Werte der be-
nachbarten Pixel ersetzt. In diesem Modus wird ein Reparatur-Report angefertigt. Da die
Anderungen aus Griinden des Speicherplatzes und der Geschwindigkeit an der Quellda-
tei vorgenommen werden, empfiehlt es sich ggf. vor der Reparatur eine Sicherheitskopie
der Quelldatei anzufertigen.

Das Programm wird durch eine Parameter-Datei gesteuert. Die Parameter sind:

#01 Input netCDF file name

#02 output netCDF file name

# operation mode TEST: All obvious errors are reported to an errorlog file.

# operation mode REPAIR: All obvious errors are reported to an errorlog file. All

# data gaps are filled with the values of the neighbour grid boxes. The output is

#written to the input file.

# operation mode REGRID: All datas are interpolated to a grid compatible to

# PGlobal.

# The output is written to the file in #02. (mode override)

#03 operation mode [TEST] [REPAIR] [REGRID]

#04 date start

#05 date end (must be whithin the same year as date start)

Das Programm wird gestartet mit: readModel parameterfile.ext verbose/testreadparams
Die Angabe der Extention des parameterfile ist wahlfrei, falls die Extention".par' ist.
Der Parameter verbose ist wahlfei. Er erzwingt die Wiedergabe der mit dem Parame-

terdatei gesetzten Parameter.

Der Parameter testreadparams ist wahlfrei. Er dient der Uberpriifung der Zuweisung
der Parameter aus der Parameterdatei falls die Anzahl der Parameter falsch oder die Zu-
ordnung fehlerhaft ist.

Im Delphi-Verzeichnis des Programms findet sich die Datei readModel.par, in der alle
Parameter auf typische Werte gesetzt sind und die mit der letzten Version des Programms
(Anzahl und Reihenfolge der Parameter) harmoniert.

14 tomToNCDF

Die Tagesmittelwerte des NO; als Funktion der Lénge, Breite und Schicht werden vom
CTM TOMCAT im ASCII-Format ausgegeben. Die Tropopausenhdhe wird nach dem
Kriterium T/qH 3 -2 K/ km festgelegt.

Diese Informationen werden von tomToNCDF zu einer netCDF-Datei als Input fur
readModel zusammengefasst:

dimensions:
time = UNLIMITED ; // (365 currently) Anzahl der Tage
lat = 64 ; Anzahl der geografischen Breiten
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long =128 ; Anzahl der geografischen L&ngen

lev=30; Anzahl der atmosphdrischen Schichten

Single_value =1 ;

traceGasLength =4 ; Lange der Spurengasnamens
variables:

float p(time, lev, lat, long) ;

float NO2(time, lev, lat, long) ;

float TROPLEV/(time, lat, long) ;  Tropopausenhghe
float T(time, lev, lat, long) ;

float h(time, lev, lat, long) ; Hahe des Mittelpunkts der Schicht
float hi(time, lev, lat, long) ; Hohe der Schichtgrenzen

int date(time) ;

int lev(lev) ;

float lat(lat) ;
float lon(long) ;
char traceGas(Single_value, traceGasLength) ;

Dieses Programm wird durch eine Parameter-Datei gesteuert. Die Parameter sind:

# NameConvention: path\#1.nc

#01 File name pattern of TOMCAT

#02 Start date [yyyymmdd]

#03 End date [yyyymmdd]

#04 Number of levels

#05 Remove first level (height = 0 for technocal reasons)

#06 Number of latitudes

#07 Number of longitudes

#08 trace gas [O3] [NO2]

#09 path

#10 netCDF filename
Das Programm wird gestartet mit: tomcatToNCDF parameterfile.ext verbose
Die Angabe der Extention des parameterfile ist wahlfrei, falls die Extention ".par" ist.

Der Parameter verbose ist wahlfei. Er erzwingt die Wiedergabe der mit dem Parame-
terdatei gesetzten Parameter.
Im Delphi-Verzeichnis des Programms findet sich die Datei tomcatToONCDF.par, in der
alle Parameter auf typische Werte gesetzt sind und die mit der letzten Version des Pro-
gramms (Anzahl und Reihenfolge der Parameter) harmoniert.
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Anhang 3 - Datenformate
1 2D-Block-AMF Dateien

Sie werden von dem Programm readModel in dem Betriebsmodus block AMF (Anhang
1.12) erzeugt. Als Input werden das Spurengas-Profil eines CT-Profils, die Schicht-
AMF-Datenbank, die Orografie-Karte, die Aerosol-Typ-Karte und die Albedo-Daten-
bank benétigt.

Der Output wird von dem Programm PGlobal eingelesen (Menuepunkt Settings: File
Reading, AMF VC: TRUE, AMF from 2D-File: TRUE) und zur Konvertierung der
SCrrop, no2 iN die VCriop, no2 angewendet.

In der nachfolgenden Darstellung der Datei sind umgebrochene Zeilen einger(ckt.
Kommentare zur Erlaterung der Dateieintrage sind rot.

*kkkkhkkkhkhkkkkhkkkhkhkkkhkkkhkhkhkhkhkhkhkhkhkhhhkhkkkhkkhkhkhkhkhkhhhkhkhkhkhkhkkkhkkhkhkhkhkhkhkhkhrkkikx

*hkkkkkkhkkkhkhkkk

* File created by ReadModel V 1.04 (H. Nuess 19.07.2004) on 22.7.2004 at 12:25:08
* Parameter file: C:\richter\DELPHI\readModel\tomcatv3.par

* 2D AMF map of NO2 for pGlobal; hierachy: latitude, SZA, longitude

* Model: TOMCAT

* Input files:

* netCDFFile: D:\model\tomcat\tomcat97.nc

* orography map file: C:\richter\delphi\readModel\orography.asp

* aerosol map file: C:\richter\delphi\readModel\aerosol123Map.asp

* aerosol types: C:\richter\delphi\readModel\aerosol123Map.asp

* 1 low_aer_win_mar 2 low_aer_win_rur_23 70 3 low_aer_win_urb_10 70

* level AMFFile: D:\blockamf\marRurUrb2Urb5Urb10noAerAMFGND.nc

* albedo values: 0.00 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 0.07 0.10 0.20 0.40 0.60 0.80 1.00

* delete stratospheric NO2 from model Profile: YES

* delete stratospheric NO2 from standard Profile: YES

* Trace gas VMR: 1.0E-0005

* Wavelength [nm]: 437.50

* Profile parameter:

* First layer height [m]: 0.00

* Step layer [m]: 100.00

* Border layer height [m]: 20100.00

* Last layer height [m]: 100000.00

* Ground level heights of block AMF profiles:

* (0100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500

* 1600 1700 1800 1900 2000 2100 2200 2300 2400 2500 2600 2700 2800 2900 3000
* 3100 3200 3300 3400 3500 3600 3700 3800 3900 4000 4100 4200 4300 4400 4500
* 4600 4700 4800 4900 5000 5100 5200 5300 5400 5500 5600 5700 5800 5900 6000
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* 6100 6200 6300 6400 6500 6600 6700 6800 6900 7000 7100 7200 7300 7400 7500

* 7600 7700 7800 7900 8000 8100 8200 8300 8400 8500 8600 8700 8800 8900 9000

* Dates : 01.01.97

* Gridding (lat x long) = 2.8125 x 2.8125

* First latitude = -88.5938, latitude step = 2.8125 from South to North, N_latitudes glo-
bal: 64

* First longitude = 1.4063 , longitude step = 2.8125 from West to East, N_longitudes glo-
bal: 128

* Number of SZA: 10

* SZA: 10.00 20.00 30.00 40.00 50.00 60.00 70.00 75.00 80.00 85.00

*kkkkkkkkhkkkhkhkhkkkkhkkkhkkhkhkhkhhhkhkhkhkhkhkhkhkhkhhhkhhhkhhhkhhhkhkhkhkkkhkkkhkhkkhkhkhkhkhkkkkx

*hkkkkkhkkhkhhkkk

* |at: -88.59 Erste geografische Breite

*SZA: 10.00 Erster SZA

2.820 2.819 2.818 2.818 2.818 2.817 2.817 2.816 2.816 2.816 Werte fir die geo-
2.816 2.816 2.815 2.815 2.815 2.815 2.816 2.816 2.815 2.815 grafischen Langen
2.815 2.815 2.815 2.815 2.815 2.815 2.815 2.847 2.847 2.848 (aufsteigend)
2.8348 2.849 2.850 2.850 2.850 2.851 2.853 2.854 2.855 2.856

2.856 2.857 2.857 2.856 2.856 2.856 2.855 2.855 2.851 2.849

2.848 2.847 2.845 2.844 2.843 2.848 2.847 2.846 2.846 2.845

2.844 2.843 2.842 2.842 2.840 2.838 2.838 2.836 2.836 2.835

2.833 2.832 2.830 2.826 2.825 2.822 2.821 2.819 2.817 2.817

2.816 2.816 2.817 2.816 2.816 2.817 2.816 2.817 2.816 2.817

2.817 2.817 2.816 2.817 2.816 2.816 2.815 2.814 2.815 2.813

2.812 2.813 2.813 2.814 2.813 2.769 2.769 2.768 2.767 2.767

2.766 2.765 2.767 2.772 2.778 2.782 2.787 2.791 2.796 2.800

2.804 2.807 2.811 2.813 2.815 2.816 2.817 2.817

* SZA: 20.00 Zweiter SZA

2 Sicatran-Ausgabedateien Typ *.AMF

Wie alle Ausgabe-Dateien von SCIATRAN sind auch diese Dateien im ASCII-Format.
Der Eintrag *SZA' gibt den Sonnenzenitwinkel an, fir den der Strahlungstranport mo-
delliert wurde. Die erste Spalte bezeichnet die Wellenldnge in nm, die dritte den AMF.
Einfligungen sind in rot gehalten, die Zeilen der SZA 20 - 85 sind geldscht.
*SZA =10
437.5000000 0.00000D+00 1.20465D-01 0.00000D+00 0.00000D+00
0.00000D+00 0.00000D+00 0.00000D+00 0.00000D+00 0.00000D+00
0.00000D+00 0.00000D+00 0.00000D+00 0.00000D+00 0.00000D+00
0.00000D+00



3 Aufbau der Schicht-AMF-Datenbank 165

*SZA=20..*SZA=30..*SZA=40..*SZA=50..*SZA=60..*SZA=70..*
SZA=75.*SZA =80 .*SZA =85

3

Aufbau der Schicht-AMF-Datenbank

Die Datenbank der Schicht-AMF ist im netCDF-Format [Ballard, 2001] abgespeichtert.
Es folgt ein Auszug der Datei im ASCII-Format. Kommentare und Einfligungen sind in
rot gehalten, umgebrochene Zeilen sind eingeriickt.

netcdf marRurUrb2Urb5Urb10noAerAMFGND {

dimensions:

aerosolSzenario = UNLIMITED ; // (6 currently)

Anzahl der Aerosol-Szenarien

albedoNumber = 13 ; Anzahl der diskreten Werte der Albedo
groundLayerNumber = 91 ; Anzahl der Hohen der bodennéchsten Schicht
layerNumber = 211 ; Anzahl der atmosphdrischen Schichten
lowerLayerNumber = 202 ; Anzahl der unteren, quidistanten Schichten
SZA =10 ; Anzahl der diskreten Werte des Sonnenzenitwinkels
aerosolSzenarioNameLength = 21 ; max. Lange des Names des Aerosol-Namens
aerosolSzenarioTypeLength = 6 ; max. Lange des Aerosol-Typs
Single_value = 1; Lénge eines Zeichens

traceGasLength = 3 ; Lange des Spurengas-Names

variables: Besschreibung: siehe dort:

data:

float AMF_GNDLayer LayerNr_SZA(aerosolSzenario, albedoNumber,
groundLayerNumber, layerNumber, SZA) ;

char aerosol_szenario_name(aerosolSzenario, aerosolSzenarioNameLength) ;
char aerosol_szenario_type(aerosolSzenario, aerosolSzenarioNameLength) ;
float albedo(albedoNumber) ;

float groundLayer_Height_m(groundLayerNumber) ;

float layerNr_Height_m(layerNumber) ;

float sza_grad(SZA) ;

float wavelength_nm(Single_value) ;

float VMR(Single_value) ;

char traceGas(Single_value, traceGasLength) ;

Werte des Schicht-AMF in Abhangigkeit von dem Aerosol-Szenario, des Albedo-Werts,
der Bodenhthe, der atmosphérischen Schicht und des SZA
AMF_GNDLayer LayerNr_SZA =
0.0149334, 0.019269, 0.022405, 0.025334, 0.028318, 0.030503, 0.028876,
0.02456, 0.01692, 0.0096544,
0.0985272, 0.105216, 0.114631, 0.127319, 0.14287, 0.158037, 0.160783,
0.147403, 0.114168, 0.0642707,
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0.182121, 0.191163, 0.206857, 0.229304, 0.257422, 0.285571, 0.29269,
0.270246, 0.211416, 0.118887,

2.06192, 2.11123, 2.20257, 2.35398, 2.60367, 3.0409, 3.92156, 4.77071,
6.31609, 9.67196,

2.03335, 2.08195, 2.17196, 2.32106, 2.56652, 2.99447, 3.84587, 4.64876,
6.05125, 8.78832,

2.01919, 2.06704, 2.15553, 2.30171, 2.541, 2.95333, 3.75011, 4.46618,
5.62082, 7.50186,

2.01623, 2.06385, 2.15184, 2.29701, 2.53412, 2.94073, 3.71706, 4.40064,
5.46443, 7.05277 ;

Namen der Aerosol-Szenarien

aerosol_szenario_name =
"low_aer_win_mar ",
"low_aer_win_rur_23 70",
"low_aer_win_urb 2 70",
"low_aer_win_urb 5 70",
"low_aer_win_urb_10 70",
"noAer "

Typ der Aerosol-Szenarien
aerosol_szenario_type =
"GROUND",
"GROUND",
"GROUND",
"GROUND",
"GROUND",
"GROUND";
Diskrete Werte der Albedo
albedo =0, 0.01, 0.02, 0.03, 0.04, 0.05, 0.07,0.1,0.2, 0.4,0.6,0.8, 1 ;

Hohen der bodennéchsten Schichten [m]

groundLayer_Height_m =0, 100, 200, 300, 400, 500, 600, 700, 800, 900, 1000,
1100, 1200, 1300, 1400, 1500, 1600, 1700, 1800, 1900, 2000, 2100, 2200,
2300, 2400, 2500, 2600, 2700, 2800, 2900, 3000, 3100, 3200, 3300, 3400,
3500, 3600, 3700, 3800, 3900, 4000, 4100, 4200, 4300, 4400, 4500, 4600,
4700, 4800, 4900, 5000, 5100, 5200, 5300, 5400, 5500, 5600, 5700, 5800,
5900, 6000, 6100, 6200, 6300, 6400, 6500, 6600, 6700, 6800, 6900, 7000,
7100, 7200, 7300, 7400, 7500, 7600, 7700, 7800, 7900, 8000, 8100, 8200,
8300, 8400, 8500, 8600, 8700, 8800, 8900, 9000 ;
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Hohen der atmosphérischen Schichten [m]

layerNr_Height_m = 0, 100, 200, 300, 400, 500, 600, 700, 800, 900, 1000
1100, 1200, 1300, 1400, 1500, 1600, 1700, 1800, 1900, 2000, 2100, 2200
2300, 2400, 2500, 2600, 2700, 2800, 2900, 3000, 3100, 3200, 3300, 3400
3500, 3600, 3700, 3800, 3900, 4000, 4100, 4200, 4300, 4400, 4500, 4600
4700, 4800, 4900, 5000, 5100, 5200, 5300, 5400, 5500, 5600, 5700, 5800
5900, 6000, 6100, 6200, 6300, 6400, 6500, 6600, 6700, 6800, 6900, 7000
7100, 7200, 7300, 7400, 7500, 7600, 7700, 7800, 7900, 8000, 8100, 8200
8300, 8400, 8500, 8600, 8700, 8800, 8900, 9000, 9100, 9200, 9300, 9400
9500, 9600, 9700, 9800, 9900, 10000, 10100, 10200, 10300, 10400, 10500
10600, 10700, 10800, 10900, 11000, 11100, 11200, 11300, 11400, 11500
11600, 11700, 11800, 11900, 12000, 12100, 12200, 12300, 12400, 12500
12600, 12700, 12800, 12900, 13000, 13100, 13200, 13300, 13400, 13500
13600, 13700, 13800, 13900, 14000, 14100, 14200, 14300, 14400, 14500
14600, 14700, 14800, 14900, 15000, 15100, 15200, 15300, 15400, 15500
15600, 15700, 15800, 15900, 16000, 16100, 16200, 16300, 16400, 16500
16600, 16700, 16800, 16900, 17000, 17100, 17200, 17300, 17400, 17500
17600, 17700, 17800, 17900, 18000, 18100, 18200, 18300, 18400, 18500
18600, 18700, 18800, 18900, 19000, 19100, 19200, 19300, 19400, 19500
19600, 19700, 19800, 19900, 20000, 20100, 20310.14, 20541.58, 21027.93,
22049.94, 24197.57, 28710.56, 38194.07, 58122.58, 100000 ;

Diskrete Werte des Sonnezenitwinkels [°]
sza_grad = 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 75, 80, 85 ;

Wellenlénge, fir die der Strahlungstransport modelliert wurde [nm]
wavelength_nm =437.5;

Volumenmischungsverhéltnis des Spurengases in der jeweiligen atmosphdrischen Schicht
VMR = 1e-005 ;

Name des Spurengases
traceGas =

"NO2";
}
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Abb.18.1

AMF Hshe, Albedo)

Es ist demnach besser, tiberhaupt nicht zu studieren, als sich mit so schwierigen Ge-
genstanden zu beschéftigen, dass man, nicht in der Lage, Wahres von Falschem zu
unterscheiden, sich gendtigt sieht, das Zweifelhafte fiir gewiss anzunehmen.

Anhang 5 - Sensitivitatsstudien des AMF

René Descartes, 1628
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(und Abb. 18.2) AMF als Funktion der Hohe fiir verschiedene Albeden. Von links nach

rechts nimmt die optische Dichte des Aerosols zu, von oben nach unten der SZA.
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Abb.18.2  (und Abb. 18.1) AMF als Funktion der Hohe fiir verschiedene Albeden. Von links nach
rechts nimmt die optische Dichte des Aerosols zu, von oben nach unten der Sonnen-

zenitwinkel. Die Angabe in [km] im Namen des Aerosoltyp ist die jeweilige Sichtweite.
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Abb.18.3  (und Abb. 18.4) AMF als Funktion der Hohe flr verschiedene Aerosole. Von links
nach rechts nimmt die Albedo zu, von oben nach unten der Sonnenzenitwinkel. Die
Angabe in [km] im Namen des Aerosoltyp ist die jeweilige Sichtweite.
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Abb.18.4  (und Abb. 18.3) AMF als Funktion der Hohe fir verschiedene Aerosole. Von links
nach rechts nimmt die Albedo zu, von oben nach unten der Sonnenzenitwinkel. Die
Angabe in [km] im Namen des Aerosoltyp ist die jeweilige Sichtweite.
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(und Abb. 18.6) AMF als Funktion der Hohe fiir verschiedene Sonnenzenitwinkel. Von
links nach rechts nimmt die optische Dichte des Aerosols zu, von oben nach unten die

Albedo.



176 Anhang 5 - Sensitivitatsstudien des AMF

2000 Urban 10 km 2000 Urban 5 km 2000 Urban 2 km
1800- Albedo: 0.00 1800 Albedo: 0.00 1800 Albedo: 0.00
1600 Sz 1600 SzA: 1600 SzA:
1400 1400 1400
E 1200 1200 E 1200
2 1000 2 1000 2 1000
2 80 2 800 2 800
600 600 600
4004 400 400
200 200 200
00705 10 15 20 25 30 35 40 45 50 00705 10 15 20 25 30 35 40 45 50 00 05 10 15 20 25 30 35 40 45 50
AM| F
2000 Urban 10 km 2000 Urban 5 km 2000 Urban 2 km
1800 Albedo: 0.02 1800 Albedo: 0.02 1800 Albedo: 0.02
SZA: SZA: SZA:
1600 1600 1600
—10 —10 —10
1400 20 1400 20 1400 20
E 1200 — T 1200 - E 1200 1
2 1000 —50 2 1000- —50 2 1000 —50
s 60 5 — 80 s — 60
I 800 70 I 800 70 I 800 70
600 -] 600, gg 600 -
400 —85 400 —85 400 —85
200 200 200
00 05 10 15 20 25 30 35 40 45 50 00705 10 15 20 25 30 35 40 45 50 00 05 10 15 20 25 30 35 40 45 50
AMF AMI AMF
2000 Urban 10 km 2000 Urban 5 km 2000 Urban 2 km
1800 Albedo: 0.05 1800 Albedo: 0.05 1800 Albedo: 0.05
1600 SzA 1600 SzA: 1600 SZA:
1400 1400 2 1400 20
E 1200 E 1200 E 1200
2 100 2 1oce 2 1o
T 800 T 80 7 £ 80 7
600 600 600
400 400, 400
200 200 200
= o 1
00 05 10 15 20 25 30 35 40 45 50 00 05 10 15 20 25 30 35 40 45 50 00705 10 15 20 25 30 35 40 45 50
AMI
2 Urban 10 km 2000 Urban 5 km 2000 Urban 2 km
1800 Albedo: 0.10 1800 Albedo: 0.10 1800 Albedo: 0.10
SZA: SZA: SZA:
1600 1600 1600
—10 —10 —10
1400 —20 1400 20 1400 20
E 1200 5’;8 E 1200 :g’g E 1200 *5’;8
o 1 —50 2 100 —50 2 1000 —50
g 1o f—] £ o0 -] g roo -
I 800 70 I 800 70 T 800 70
600 — gg 600- gg 600 _— gg
400 —85 400 —85 400 —85
200 200 200
00 05 10 15 20 25 30 35 40 45 50 00 05 10 15 20 25 30 35 40 45 50 0005 10 15 20 25 30 35 40 45 50
AMI
2000 Urban 10 km 2000 Urban 5 km 2000 Urban 2 km
1800 Albedo: 0.40 1800 Albedo: 0.40 1800 Albedo: 0.40
1600 SzA 1600 Sza: 1600 SzA
1400 1400 1400
E 1200 E 1200 E 1200
2 100 2 1o g 1o
2 800 I 800 I 80
600 600 600
400 400 400
200 200 200
! 0
0005 10 15 20 25 30 35 40 45 50 00 05 10 15 20 25 30 35 40 45 50 00 05 10 15 20 25 30 35 40 45 50
AMF AMF MF
2000 / Urban 10 km 2000 Urban 5 km 2000 Urban 2 km
1800 Albedo: 0.80 1800 Albedo: 0.80 1800 Albedo: 0.80
SZA: SZA: SZA:
1600 1600 1600
—10 —10 —10
1400 —20 1400 —20 1400
E 1200 *38 E 1200 *fg E 1200
% 1000 788 % 1000 728 % 1000
T 800 70 I 800 70 I 800
75 —75
600 8 600 80 600
400 —85 400 —85 400
200 200 200
0
00 05 10 15 20 25 30 35 40 45 50 00 05 10 15 20 25 30 35 40 45 50 00 05 10 15 20 25 30 35 40 45 50
AMF AMF

Abb.18.6 (und Abb. 18.5) AMF als Funktion der Hohe fiir verschiedene Sonnenzenitwinkel. Von
links nach rechts nimmt die optische Dichte des Aerosols zu, von oben nach unten die
Albedo. Die Angabe in [km] im Namen des Aerosoltyp ist die jeweilige Sichtweite.
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Abb.18.7 Ohne Aerosol: AMF als Funktion der Hohe flr verschiedene Bodenhohen. Von links
nach rechts nimmt der Sonnenzenitwinkel zu, von unten nach oben die Albedo.
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Abb.18.8  Maritimes Aerosol, vis 23 km: AMF als Funktion der Hohe fiir verschiedene Bodenhd-
hen. Von links nach rechts nimmt der Sonnenzenitwinkel zu, von unten nach oben die
Albedo.
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Abb.18.9 Landliches Aerosol, vis 23 km: AMF als Funktion der Hohe fiir verschiedene Boden-
héhen. Von links nach rechts nimmt der Sonnenzenitwinkel zu, von unten nach oben

die Albedo.
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Abb.18.10 Urbanes Aerosol, vis 10 km: AMF als Funktion der Héhe fiir verschiedene Bodenhd-
hen. Von links nach rechts nimmt der Sonnenzenitwinkel zu, von unten nach oben die
Albedo.
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Abb.18.11 Urbanes Aerosol, vis 5 km: AMF als Funktion der Héhe fiir verschiedene Bodenho-
hen. Von links nach rechts nimmt der Sonnenzenitwinkel zu, von unten nach oben die

Albedo.
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Abb.18.12 Urbanes Aerosol, vis 2 km: AMF als Funktion der Hoéhe fiir verschiedene Bodenho-
hen. Von links nach rechts nimmt der Sonnenzenitwinkel zu, von unten nach oben die
Albedo.
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Abb.18.13 AMF als Funktion der Albedo fiir verschiedene Hohen. Von links nach rechts nimmt
die optische Dichte des Aerosols zu, von oben nach unten der Sonnezenitwinkel.






Das Publikum fiihlt sich am wohlsten,
wenn eine MittelmaRigkeit zu ihm redet.
Oscar Wilde, 1854 - 1900

Anhang 6 - Ratio BlockAMF-AMF

Die auf den néchsten Seiten folgenden Histogramme zeigen die Haufigkeitsverteilun-
gen des auf den explizit gerechneten AMF normierten Block-AMF. Die Klassenbreite ist
bei allen Histogrammen 0.002. In jedem Graf sind die Haufigkeitsverteilungen fir die
Sonnezenitwinkel 10°, 20°, 30°, 40°, 50°, 60°, 70°, 75°, 80° und 85° bei gleicher Albedo
und gleichem Aerosol dargestellt. Die Grafen sind horizontal in Richtung aufsteigender
Albedo (entsprechende den Werten der Schicht-AMF-Datenbank: 0.00, 0.01, 0.02, 0.03,
0.04, 0.05, 0.07, 0.10, 0.20, 0.40, 0.60, 0.80, 1.00) sortiert. VVertikal nimmt die die optische
Dichte des Aerosols nach unten zu. Es wurden die Aerosolszenarien der Schicht-AMF-
Datenbank briicksichtigt: Kein Aerosol; Maritim, Sichtweite: 23 km, Luftfeuchte: 70%;
Landlich, Sichtweite: 23 km, Luftfeuchte: 70%; Urban, Sichtweite: 10 km, Luftfeuchte:
70%; Urban, Sichtweite: 5 km, Luftfeuchte: 70%.

Im zweiten Teil wird die Haufigkeitsverteilung der normierten Block-AMF nach An-
wendung eines entsprechenden Korrekturfaktors gezeigt. Die Bestimmung der Korrek-
turfaktoren wird in Abschnitt 8 beschrieben. Die Anordnung der Grafen entspricht der
des ersten Teils.
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Abb.19.1 Histogramme des auf den explizit gerechneten AMF normierten BlockAMF fir die
SZA 10°, 20°, 30°, 40°, 50°, 60°, 70°, 75°,80° und 85°. Zeile 1 Kein Aerosol, Zeile 2:
maritimes Aerosol, Zeile 3: landliches Aerosol, Zeile 4:urbanes Aerosol, Sichtweite 10
km, Zeile 5: urbanes Aerosol, Sichtweite 5 km. Spalten: Albedo 0.00, 0.01, 0.02.
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Abb.19.2 Histogramme des auf den explizit gerechneten AMF normierten BlockAMF fir die
SZA 10°, 20°, 30°, 40°, 50°, 60°, 70°, 75°,80° und 85°. Zeile 1 Kein Aerosol, Zeile 2:
maritimes Aerosol, Zeile 3: landliches Aerosol, Zeile 4:urbanes Aerosol, Sichtweite 10
km, Zeile 5: urbanes Aerosol, Sichtweite 5 km. Spalten: Albedo 0.03, 0.04, 0.05.
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Abb. 19.3
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Histogramme des auf den explizit gerechneten AMF normierten BlockAMF flr die
SZA 10°, 20°, 30°, 40°, 50°, 60°, 70°, 75°,80° und 85°. Zeile 1 Kein Aerosol, Zeile 2:
maritimes Aerosol, Zeile 3: landliches Aerosol, Zeile 4:urbanes Aerosol, Sichtweite 10
km, Zeile 5: urbanes Aerosol, Sichtweite 5 km. Spalten: Albedo 0.07, 0.10, 0.20.
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Abb. 19.4 Histogramme des auf den explizit gerechneten AMF normierten BlockAMF fir die
SZA 10°, 20°, 30°, 40°, 50°, 60°, 70°, 75°,80° und 85°. Zeile 1 Kein Aerosol, Zeile 2:
maritimes Aerosol, Zeile 3: landliches Aerosol, Zeile 4:urbanes Aerosol, Sichtweite 10
km, Zeile 5: urbanes Aerosol, Sichtweite 5 km. Spalten: Albedo 0.40, 0.60, 0.80.
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Abb.19.5 Histogramme des auf den explizit gerechneten AMF normierten BlockAMF fir die
SZA 10°, 20°, 30°, 40°, 50°, 60°, 70°, 75°,80° und 85°. Zeile 1 Kein Aerosol, Zeile 2:
maritimes Aerosol, Zeile 3: landliches Aerosol, Zeile 4:urbanes Aerosol, Sichtweite 10
km, Zeile 5: urbanes Aerosol, Sichtweite 5 km. Spalte: Albedo 1.00.
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2 Korrigierte normierte Block-AMF
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Abb.19.6 Histogramme des korrigierten normierten BlockAMF fir die SZA 10°, 20°, 30°, 40°,
50°, 60°, 70°, 75°,80° und 85°. Zeile 1 Kein Aerosol, Zeile 2: maritimes Aerosol, Zeile
3:l1andliches Aerosol, Zeile 4:urbanes Aerosol, Sichtweite 10 km, Zeile 5: urbanes Ae-
rosol, Sichtweite 5 km. Spalten: Albedo 0.00, 0.01, 0.02.
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Abb. 19.7 Histogramme des korrigierten normierten BlockAMF fir die SZA 10°, 20°, 30°, 40°,
50°, 60°, 70°, 75°,80° und 85°. Zeile 1 Kein Aerosol, Zeile 2: maritimes Aerosol, Zeile
3:l1andliches Aerosol, Zeile 4:urbanes Aerosol, Sichtweite 10 km, Zeile 5: urbanes Ae-
rosol, Sichtweite 5 km. Spalten: Albedo 0.03, 0.04, 0.05.
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Abb.19.8 Histogramme des korrigierten normierten BlockAMF fir die SZA 10°, 20°, 30°, 40°,
50°, 60°, 70°, 75°,80° und 85°. Zeile 1 Kein Aerosol, Zeile 2: maritimes Aerosol, Zeile
3:l1andliches Aerosol, Zeile 4:urbanes Aerosol, Sichtweite 10 km, Zeile 5: urbanes Ae-
rosol, Sichtweite 5 km. Spalten: Albedo 0.07, 0.10, 0.20.
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Abb.19.9 Histogramme des korrigierten normierten BlockAMF fiir die SZA 10°, 20°, 30°, 40°,
50°, 60°, 70°, 75°,80° und 85°. Zeile 1 Kein Aerosol, Zeile 2: maritimes Aerosol, Zeile
3:l1andliches Aerosol, Zeile 4:urbanes Aerosol, Sichtweite 10 km, Zeile 5: urbanes Ae-
rosol, Sichtweite 5 km. Spalten: Albedo 0.40, 0.60, 0.80.
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Abb.19.10 Histogramme des korrigierten normierten BlockAMF fir die SZA 10°, 20°, 30°, 40°,
50°, 60°, 70°, 75°,80° und 85°. Zeile 1 Kein Aerosol, Zeile 2: maritimes Aerosol, Zeile
3:l1andliches Aerosol, Zeile 4:urbanes Aerosol, Sichtweite 10 km, Zeile 5: urbanes Ae-
rosol, Sichtweite 5 km. Spalten: Albedo 1.00.






Die natrliche Auswahl ist das wichtigste,
aber nicht das einzige Mittel der \Verdnderung.
Charles Darwin, 1859

Anhang 7 - Korrekturfaktoren

Die Block-AMF weichen von den explizit gerechneten AMF ab. Um den systematischen
Anteil dieser Abweichung zu korrigieren, werden fir jede Kombination der Parameter
Aerosol, Albedo und SZA individuelle Korrekturfaktoren bestimmt. Hierzu weden die
normierten Block-AMF (Quotient aus Block-AMF und explizit gerechneten AMF) bezlig-
lich der Bodenhdéhe des Ortes sortiert, fiir den sie bestimmt wurden. Die lineare Regressi-
on Uber diese Werte fuhrt fir jedes globale Szenario zu einer Regressionsgerade deren
Achsenabschnitt mit a und deren Steigung mit b bezeichnet wird.

Dariiber hinaus sind das Bestimmtheitsmal3 r und die Standardabweichnug der nor-
mierten Block-AMF von der Regressionsgerade s angegeben.

Die Bestimmung der Korrekturfaktoren wird in Abschnitt 8 eingehender diskutiert.

Kein Aerosol, Albedo: 0.00 Kein Aerosol, Albedo: 0.02
SZA a b r S SZA a b r s

10  1.04903 2.67922E-6 0.05566 0.04004 10 1.04944 1.18237E-5 0.46087 0.01897
20 1.04893 2.85180E-6 0.05945 0.03990 20 1.04948 1.18632E-5 0.46017 0.01907
30 1.04914 3.15988E-6 0.06613 0.03972 30 1.04985 1.19589E-5 0.45894 0.01929
40  1.05038 3.59287E-6 0.07903 0.03778 40 1.05123 1.21229E-5 0.53600 0.01592
50 1.05338 4.31998E-6 0.09503 0.03765 50 1.05423 1.25760E-5 0.52775 0.01684
60 1.06020 5.42435E-6 0.11871 0.03772 60 1.06081 1.3469E-5 0.51636 0.01856
70 1.07571 7.42259E-6 0.15896 0.03833 70 1.07557 1.49558E-5 0.49432 0.02187
75 1.09138 9.34162E-6 0.19502 0.03912 75 1.09038 1.62613E-5 0.48610 0.02434
80 112110 1.34296E-5 0.26111 0.04127 80 111840 1.93826E-5 0.47641 0.02973
85 119408 2.47928E-5 0.39753 0.04754 85 118713 2.79481E-5 0.48232 0.04216

Kein Aerosol, Albedo: 0.01 Kein Aerosol, Albedo: 0.03
SZA a b r S SZA a b r S

10 1.05094 1.00149E-5 0.33365 0.02357 10 104699 1.19435E-5 0.50748 0.01689
20 1.05089 1.00491E-5 0.33344 0.02367 20 1.04712 1.19911E-5 0.50691 0.01699
30 1.05110 1.01289E-5 0.33306 0.02389 30 1.04763 1.21518E-5 0.50727 0.01720
40 1.05230 1.02424E-5 0.37135 0.02135 40 104919 1.23894E-5 0.61537 0.01323
50 1.05513 1.05885E-5 0.36877 0.02220 50 1.05240 1.29859E-5 0.60749 0.01413
60 1.06154 1.17961E-5 0.34935 0.02630 60 1.05920 1.41548E-5 059337 0.01595
70 1.07640 1.25984E-5 0.36714 0.02654 70 1.07413 1.60049E-5 056425 0.01947
75 1.09142 1.39081E-5 0.37231 0.02887 75 1.08889 1.74800E-5 0.55556 0.02178
80 1.12003 1.71337E-5 0.39264 0.03336 80 1.11657 2.07895E-5 0.52814 0.02779
85 1.19058 2.66327E-5 0.45079 0.04381 85 1.18381 2.89338E-5 0.50100 0.04152
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Kein Aerosol, Albedo: 0.04

Kein Aerosol, Albedo: 0.20

SZA a b r S SZA a b r s

10 1.04423 1.14589E-5 0.51849 0.01574 10 1.01331 3.08510E-6 0.21145 0.01188
20 1.04444 1.15326E-5 051870 0.01584 20 1.01383 3.18551E-6 0.21707 0.01193
30 1.04507 1.17246E-5 0.52042 0.01603 30 1.01491 3.42039E-6 0.23027 0.01204
40  1.04679 1.20331E-5 0.65331 0.01163 40 1.01717 3.79564E-6 0.54573 0.00486
50 1.05020 1.27443E-5 0.64631 0.01252 50 1.02118 4.68392E-6 055928 0.00578
60 1.05722 1.41563E-5 0.63162 0.01444 60 1.02891 6.58335E-6 052871 0.00878
70 1.07238 1.63603E-5 0.60058 0.01811 70 1.04518 9.80254E-6 053359 0.01292
75 1.08718 1.80606E-5 0.59782 0.02016 75 1.06061 1.28749E-5 0.61808 0.01363
80 1.11465 2.16708E-5 0.55958 0.02668 80 1.08756 2.01278E-5 050201 0.02885
85 1.18064 296817E-5 051081 0.04149 85 114517 2.80240E-5 054471 0.03583
Kein Aerosol, Albedo: 0.05 Kein Aerosol, Albedo: 0.40

SZA a b r S SZA a b r S

10 1.04145 1.07510E-5 0.51254 0.01500 10 0.99653 -4.75478E-7 -0.03479 0.01138
20 1.04171 1.08464E-5 051362 0.01509 20 0.99705 -3.86008E-7 -0.02823 0.01139
30 1.04245 1.10578E-5 0.51621 0.01528 30 0.99811 -1.87579E-7 -0.01370 0.01140
40 1.04430 1.14121E-5 0.66964 0.01055 40 1.00021 1.07509E-7 0.03012 0.00297
50 1.04787 1.22217E-5 0.66421 0.01144 50 1.00380 8.33104E-7 0.19941 0.00341
60 1.05510 1.38168E-5 0.64918 0.01345 60 1.01070 2.42837E-6 0.29531 0.00653
70 107049 16321E-5 0.61835 0.01725 70  1.02557 4.96137E-6 0.39295 0.00965
75 1.08536 1.82479E-5 0.62365 0.01904 75 104012 7.81281E-6 053908 0.01016
80 111269 2.22045E-5 0.57778 0.02607 80 1.06605 1.48072E-5 0.41681 0.02686
85 117763 3.02562E-5 0.51457 0.04188 85 111932 247077E-5 0.54347 0.03169
Kein Aerosol, Albedo: 0.07 Kein Aerosol, Albedo 0.60

SZA a b r S SZA a b r s

10 1.03614 9.22934E-6 0.47944 0.01407 10  0.98643 -2.34866E-6 -0.16522 0.01168
20 1.03650 9.33668E-6 0.48149 0.01416 20 0.98697 -2.2536E-6 -0.15896 0.01166
30 1.03737 9.57753E-6 0.48633 0.01434 30 0.98801 -2.06092E-6 -0.14622 0.01162
40 1.03940 9.99466E-6 0.67466 0.00912 40  0.99003 -1.79239E-6 -0.37304 0.00372
50 1.04323 1.0906E-5 0.67125 0.01002 50 0.99338 -1.12532E-6 -0.25636 0.00353
60 1.05077 1.27391E-5 0.65480 0.01222 60 0.99969 3.07631E-7 0.04409 0.00579
70  1.06657 1.56781E-5 0.62650 0.01622 70 1.01334 2.43583E-6 0.24937 0.00786
75 1.08162 1.79882E-5 0.64836 0.01759 75 1.02689 5.03394E-6 0.47216 0.00783
80 110882 2.26065E-5 0.59171 0.02560 80 1.05147 1.16585E-5 0.35442 0.02559
85 117201 3.10542E-5 0.51048 0.04345 85 110171 2.19457E-5 053811 0.02855
Kein Aerosol, Albedo: 0.10 Kein Aerosol, Albedo 0.80

SZA a b r S SZA a b r S

10 1.02921 7.21818E-6 0.41403 0.01322 10 097864 -3.70973E-6 -0.24476 0.01224
20 1.02965 7.33177E-6 0.4173  0.01330 20 0.97919 -3.61858E-6 -0.23995 0.01220
30 1.03064 7.58387E-6 0.42483 0.01346 30 098026 -3.42116E-6 -0.22911 0.01211
40 1.03283 8.01446E-6 0.65576 0.00769 40 098227 -3.14980E-6 -0.46141 0.00505
50 1.03683 8.98474E-6 0.65532 0.00862 50 0.98550 -2.50506E-6 -0.41400 0.00458
60 1.04464 1.09548E-5 0.63479 0.01108 60 0.99147 -1.15274E-6 -0.16214 0.00583
70  1.06084 1.42259E-5 0.61240 0.01527 70  1.00427 7.58044E-7 0.09008 0.00697
75 107612 1.69153E-5 0.65463 0.01626 75 101701 3.18644E-6 0.39460 0.00618
80 110327 2.23522E-5 0.58594 0.02570 80 1.04037 9.45335E-6 0.31301 0.02386
85 1.16455 3.08762E-5 0.46260 0.04920 85 1.08807 1.97360E-5 053426 0.02593
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Kein Aerosol, Albedo: 1.00 Maritimes Aerosol, Albedo: 0.03

SZA a b r S SZA a b r s

10 0.97180 -4.86463E-6 -0.29872 0.01295 10 1.03183 152984E-5 0.47653 0.02351
20 0.97238 -4.76215E-6 -0.29436 0.01288 20 1.03216 1.53494E-5 0.48972 0.02277
30 0.97348 -4.56150E-6 -0.28554 0.01275 30 1.03208 1.55576E-5 0.49335 0.02285
40  0.97551 -4.28304E-6 -0.48517 0.00644 40 1.03236 1.59176E-5 0.54037 0.02066
50 0.97871 -3.64458E-6 -0.46093 0.00584 50 1.03363 1.66324E-5 052763 0.02228
60 0.98450 -2.33514E-6 -0.29364 0.00632 60 1.03783 1.79101E-5 0.51384 0.02484
70 0.99672 -5.40938E-7 -0.06740 0.00666 70 1.04995 1.99482E-5 0.49892 0.02881
75 1.00884 1.77526E-6 0.28094 0.00505 75 1.06397 2.13965E-5 0.49413 0.03134
80 1.03114 7.74214E-6 0.28079 0.02201 80 1.09259 2.44807E-5 0.49173 0.03603
85 1.07659 1.78929E-5 0.53203 0.02365 85 116148 3.30942E-5 0.50998 0.04637
Maritimes Aerosol, Albedo: 0.00 Maritimes Aerosol, Albedo: 0.04

SZA a b r S SZA a b r S

10 1.02770 7.59479E-6 0.13932 0.04497 10 1.03080 1.43019E-5 0.54822 0.01818
20 1.02859 7.80291E-6 0.15157 0.04239 20 103106 1.44136E-5 055789 0.01786
30 1.02891 8.28224E-6 0.16560 0.04109 30 1.03109 147136E-5 056136 0.01807
40 1.02960 9.00818E-6 0.18975 0.03886 40 1.03155 1.52203E-5 0.64769 0.01493
50 1.03143 1.02013E-5 0.21454 0.03864 50 1.03301 1.62176E-5 0.63132 0.01657
60 1.03644 1.20297E-5 0.24998 0.03874 60 1.03727 1.79431E-5 0.60854 0.01944
70  1.04978 1.48293E-5 0.29949 0.03928 70 1.04911 2.05875E-5 057665 0.02425
75 1.06468 1.70535E-5 0.33473 0.03997 75 1.06267 2.22665E-5 056455 0.02711
80 1.09469 2.11566E-5 0.38326 0.04238 80 1.09027 2.55792E-5 054054 0.03309
85 116660 3.23195E-5 0.48307 0.04866 85 115652 3.34761E-5 050247 0.04785
Maritimes Aerosol, Albedo: 0.01 Maritimes Aerosol, Albedo: 0.05

SZA a b r S SZA a b r s

10 1.03094 1.39683E-5 0.36426 0.02975 10  1.02971 1.33348E-5 0.55105 0.01682
20 1.03143 1.40157E-5 0.37917 0.02850 20 1.02998 1.34567E-5 0.55956 0.01660
30 1.03140 1.42088E-5 0.38561 0.02832 30 1.03008 1.38006E-5 056415 0.01683
40 1.03173 1.45350E-5 0.41546 0.02653 40 1.03068 1.43635E-5 0.67019 0.01326
50 1.03309 1.52080E-5 0.41420 0.02780 50 1.03229 1.54544E-5 0.65449 0.01485
60 1.03743 1.68857E-5 0.40369 0.03182 60 1.03667 1.73785E-5 0.63104 0.01775
70 1.05001 1.83991E-5 0.42304 0.03276 70 1.04851 2.03196E-5 059636 0.02274
75 1.06439 1.99758E-5 0.43154 0.03477 75 106192 2.21811E-5 058518 0.02559
80 1.09363 2.32732E-5 0.44842 0.03856 80 1.08912 257244E-5 055425 0.03211
85 1.16396 3.28195E-5 0.50179 0.04699 85 115422 3.35814E-5 0.49007 0.04962
Maritimes Aerosol, Albedo: 0.02 Maritimes Aerosol, Albedo: 0.07

SZA a b r S SZA a b r S

10 1.03183 1.52984E-5 0.47653 0.02351 10  1.02715 1.13475E-5 0.52970 0.01514
20 1.03216 1.53494E-5 0.48972 0.02277 20 1.02745 1.15071E-5 053743 0.01504
30 1.03208 1.55576E-5 0.49335 0.02285 30 1.02771 1.18735E-5 0.54403 0.01526
40 1.03236 1.59176E-5 0.54037 0.02066 40 1.02855 1.25026E-5 0.68795 0.01100
50 1.03363 1.66324E-5 052763 0.02228 50 1.03045 1.37279E-5 0.67531 0.01247
60 1.03783 1.79101E-5 051384 0.02484 60 1.03514 1.58998E-5 0.65181 0.01537
70 1.04995 1.99482E-5 0.49892 0.02881 70 1.04708 1.93222E-5 0.61648 0.02052
75 1.06397 2.13965E-5 0.49413 0.03134 75 1.06032 2.15289E-5 0.60999 0.02329
80 1.09259 2.44807E-5 0.49173 0.03603 80 1.08686 2.55918E-5 056928 0.03072
85 1.16148 3.30942E-5 0.50998 0.04637 85 114996 3.24853E-5 050435 0.04617
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Maritimes Aerosol, Albedo: 0.10

Maritimes Aerosol, Albedo: 0.80

SZA a b r S SZA a b r s

10 1.02314 8.81580E-6 0.47063 0.01377 10 098402 -4.29192E-6 -0.26972 0.01277
20 1.02350 8.97387E-6 0.47746 0.01376 20 0.98449 -4.18137E-6 -0.26431 0.01271
30 1.02395 9.35586E-6 0.48768 0.01395 30 0.98538 -3.94636E-6 -0.25278 0.01258
40 1.02509 9.99208E-6 0.68379 0.00889 40 098708 -3.61605E-6 -0.45854 0.00584
50 1.02736 1.12655E-5 0.67542 0.01023 50 0.98982 -2.87520E-6 -0.41983 0.00517
60 1.03245 1.36199E-5 0.65321 0.01312 60 0.99495 -1.38982E-6 -0.19703 0.00575
70 1.04465 1.74413E-5 0.62229 0.01824 70 1.00609 9.37418E-7 0.13989 0.00552
75 1.05776 2.00518E-5 0.62548 0.02083 75 101716 3.47139E-6 0.41698 0.00630
80 1.08355 2.48452E-5 057377 0.02948 80 1.03686 9.87665E-6 0.33863 0.02283
85 114411 3.08248E-5 0.53786 0.04008 85 1.07550 1.80855E-5 0.46818 0.02835
Maritimes Aerosol, Albedo: 0.20 Maritimes Aerosol, Albedo: 1.00

SZA a b r S SZA a b r S

10 1.01214 3.70944E-6 0.24853 0.01204 10 096925 -3.09457E-5 -0.71939 0.02489
20 1.01259 3.84872E-6 0.25623 0.01210 20 0.96983 -3.05172E-5 -0.71740 0.02469
30 1.01335 4.16858E-6 0.27337 0.01222 30 0.97089 -2.97615E-5 -0.71324 0.02437
40 1.01496 4.69338E-6 0.58361 0.00544 40 0.97279 -2.87215E-5 -0.74527 0.02142
50 1.01783 5.82442E-6 0.59683 0.00651 50 0.97569 -2.72217E-5 -0.73313 0.02101
60 1.02361 8.06569E-6 0.57815 0.00946 60 0.98076 -2.50824E-5 -0.69995 0.02126
70 1.03641 1.19424E-5 058142 0.01389 70 0.99116 -2.28982E-5 -0.64449 0.02259
75 1.04935 150717E-5 0.61382 0.01614 75 100126 -2.14147E-5 -0.58512 0.02471
80 1.07360 2.13099E-5 053672 0.02785 80 1.01917 -1.80001E-5 -0.39617 0.03470
85 112792 2.73739E-5 050161 0.03920 85 1.05384 -1.56534E-5 -0.28247 0.04415
Maritimes Aerosol, Albedo: 0.40 Léandliches Aerosol, Albedo: 0.00

SZA a b r S SZA a b r s

10 0.99886 -5.48889E-7 -0.03951 0.01157 10 1.02569 8.25181E-6 0.15546 0.04368
20  0.99934 -4.39120E-7 -0.03156 0.01159 20 1.02601 8.58401E-6 0.16735 0.04213
30 1.00021 -1.93637E-7 -0.01391 0.01160 30 1.02613 9.12262E-6 0.18176 0.04112
40 1.00194 1.90450E-7 0.04479 0.00354 40 1.02673 9.88496E-6 0.20682 0.03899
50 1.00491 1.06058E-6 0.22100 0.00389 50 1.02850 1.10985E-5 0.23158 0.03879
60 1.01067 2.85864E-6 0.33881 0.00660 60 1.03349 1.29272E-5 0.26638 0.03889
70  1.02324 5.94980E-6 0.46462 0.00943 70 1.04696 1.57096E-5 0.31485 0.03937
75 1.03568 8.93221E-6 0.54652 0.01140 75 1.06204 1.78659E-5 0.34840 0.04002
80 1.05807 1.59305E-5 0.44578 0.02661 80 1.09224 2.19135E-5 0.39493 0.04237
85 110497 2.32137E-5 0.48853 0.03443 85 116350 3.33104E-5 0.49416 0.04868
Maritimes Aerosol, Albedo: 0.60 Léandliches Aerosol, Albedo: 0.01

SZA a b r S SZA a b r S

10 0.99052 -2.72462E-6 -0.18559 0.01202 10 1.02860 1.46381E-5 0.37805 0.02986
20 0.99100 -2.61549E-6 -0.17867 0.01200 20 1.02863 1.47756E-5 0.38783 0.02925
30 0.99187 -2.38761E-6 -0.16446 0.01193 30 1.02844 150214E-5 0.39316 0.02927
40  0.99358 -2.04861E-6 -0.36339 0.00438 40 1.02866 1.53797E-5 0.42087 0.02764
50 0.99642 -1.27188E-6 -0.25482 0.00402 50 1.02997 1.60752E-5 0.41990 0.02890
60 1.00184 3.11338E-7 0.04556 0.00567 60 1.03433 1.77646E-5 0.40948 0.03291
70 1.01368 2.89676E-6 0.32769 0.00694 70 1.04712 1.92027E-5 0.42987 0.03353
75 1.02542 5.61380E-6 0.48332 0.00847 75 106173 2.07199E-5 0.43836 0.03537
80 1.04638 1.23139E-5 0.38285 0.02472 80 1.09123 2.39658E-5 0.45524 0.03896
85 1.08856 2.02936E-5 0.47723 0.03103 85 116110 3.37524E-5 050952 0.04735
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Léandliches Aerosol, Albedo: 0.02

Léandliches Aerosol, Albedo: 0.07

SZA a b r S SZA a b r s

10 1.02954 159284E-5 0.48557 0.02389 10 1.02602 1.16423E-5 0.53487 0.01532
20  1.02950 1.60654E-5 0.49333 0.02360 20 1.02608 1.18548E-5 054104 0.01535
30 1.02924 1.63204E-5 0.49532 0.02385 30 1.02616 1.22753E-5 054728 0.01564
40 1.02940 1.67028E-5 0.53629 0.02192 40 1.02681 1.29479E-5 0.67881 0.01168
50 1.03058 1.74429E-5 052435 0.02356 50 1.02849 1.42150E-5 0.66500 0.01328
60 1.03476 1.87250E-5 051195 0.02610 60 1.03295 1.64361E-5 0.64248 0.01629
70  1.04706 2.07259E-5 0.49948 0.02989 70 1.04483 1.98631E-5 0.60844 0.02154
75 1.06131 221022E-5 0.49573 0.03224 75 1.05822 2.19996E-5 0.60253 0.02426
80 1.09021 251323E-5 0.49456 0.03671 80 1.08507 2.60031E-5 056450 0.03161
85 1.15876 3.40312E-5 0.51308 0.04729 85 114843 3.20206E-5 053511 0.04194
Léandliches Aerosol, Albedo: 0.03 Léandliches Aerosol, Albedo: 0.10

SZA a b r S SZA a b r S

10  1.02953 1.56529E-5 0.53546 0.02057 10 1.02254 8.95668E-6 0.47335 0.01389
20 1.02947 1.58054E-5 054188 0.02042 20 1.02269 9.16519E-6 0.48027 0.01394
30 1.02924 1.61093E-5 054317 0.02075 30 1.02298 9.58600E-6 0.49062 0.01418
40 1.02945 1.65761E-5 0.60130 0.01836 40 1.02392 1.02736E-5 0.67446 0.00938
50 1.03065 1.74623E-5 0.58549 0.02011 50 1.02596 1.16008E-5 0.66542 0.01083
60 1.03477 1.89699E-5 0.56665 0.02292 60 1.03078 1.40056E-5 0.64382 0.01383
70  1.04682 2.12555E-5 0.54325 0.02731 70 1.04283 1.78520E-5 0.61312 0.01912
75 1.06080 2.27107E-5 053415 0.02993 75 105601 2.04126E-5 0.61613 0.02173
80 1.08918 257931E-5 052133 0.03510 80 1.08207 2.51468E-5 0.56687 0.03038
85 115651 3.42230E-5 050647 0.04840 85 114295 3.10503E-5 0.53599 0.04058
Léandliches Aerosol, Albedo: 0.04 Léandliches Aerosol, Albedo: 0.20

SZA a b r S SZA a b r s

10 1.02900 1.47858E-5 0.55443 0.01849 10 1.01250 3.55822E-6 0.23776 0.01211
20 1.02895 1.49688E-5 0.56039 0.01843 20 1.01283 3.72372E-6 0.24700 0.01217
30 1.02878 1.53215E-5 0.56250 0.01876 30 1.01348 4.07567E-6 0.26603 0.01230
40  1.02909 1.58695E-5 0.63888 0.01593 40 1.01494 4.63770E-6 0.56279 0.00568
50 1.03038 1.68998E-5 0.62238 0.01768 50 1.01762 5.81438E-6 057924 0.00681
60 1.03453 1.86416E-5 0.60096 0.02060 60 1.02314 8.10965E-6 0.56584 0.00982
70 1.04645 2.12563E-5 0.57153 0.02537 70 1.03568 1.20454E-5 056932 0.01446
75 1.06022 2.28657E-5 0.56094 0.02810 75 1.04857 1.51503E-5 0.60047 0.01680
80 1.08815 2.61164E-5 053945 0.03389 80 1.07296 2.13590E-5 052531 0.02876
85 115432 3.43887E-5 0.49061 0.05073 85 112777 2.72373E-5 0.49457 0.03975
Léandliches Aerosol, Albedo: 0.05 Léandliches Aerosol, Albedo: 0.40

SZA a b r S SZA a b r S

10 1.02814 1.37574E-5 055714 0.01708 10 0.99994 -9.22862E-7 -0.06598 0.01163
20 1.02814 1.39472E-5 056278 0.01707 20 1.00036 -7.96611E-7 -0.05693 0.01164
30 1.02805 1.43304E-5 056598 0.01739 30 1.00116 -5.37700E-7 -0.03844 0.01164
40 1.02847 1.49374E-5 0.66076 0.01415 40 1.00282 -1.31132E-7 -0.02987 0.00366
50 1.02988 1.60716E-5 0.64458 0.01586 50 1.00567 7.63076E-7 0.15560 0.00403
60 1.03411 1.80106E-5 0.62209 0.01883 60 1.01127 2.58869E-6 0.30358 0.00675
70 1.04598 2.09446E-5 058982 0.02384 70 1.02366 5.71554E-6 0.43808 0.00975
75 105959 227313E-5 057977 0.02660 75 103602 8.68274E-6 052114 0.01184
80 1.08712 2.62149E-5 055166 0.03295 80 1.05842 1.56930E-5 0.42858 0.02752
85 115231 3.33915E-5 051024 0.04672 85 110586 2.27254E-5 0.47399 0.03506
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Léandliches Aerosol, Albedo: 0.60
SZA a b r S

Urbanes Aerosol vis 10 km, Albedo: 0.01
SZA a b r s

10 0.99200 -3.21900E-6 -0.21653 0.01209
20 0.99243 -3.10375E-6 -0.20964 0.01206
30 0.99325 -2.85917E-6 -0.19497 0.01198
40 099489 -2.50222E-6 -0.42395 0.00446
50 0.99763 -1.70752E-6 -0.32922 0.00407
60 1.00294 -1.05122E-7 -0.01522 0.00574
70  1.01465 2.50139E-6 0.27988 0.00713
75 1.02635 5.19493E-6 0.44039 0.00882
80 1.04729 1.19102E-5 0.36113 0.02558
85 1.08997 1.96397E-5 0.45766 0.03169

10 1.03598 1.11026E-5 0.29282 0.03020
20 1.03540 1.17492E-5 0.31404 0.02959
30 1.03487 1.22244E-5 0.32487 0.02965
40 1.03499 1.26595E-5 0.35309 0.02797
50 1.03641 1.33282E-5 0.35662 0.02905
60 1.04128 1.48477E-5 0.35433 0.03258
70  1.05543 1.58536E-5 0.37809 0.03227
75 107114 1.70424E-5 0.39207 0.03329
80 110170 2.00251E-5 0.41956 0.03601
85  1.17265 2.94677E-5 0.48638 0.04397

Léandliches Aerosol, Albedo: 0.80
SZA a b r S

Urbanes Aerosol vis 10 km, Albedo: 0.02
SZA a b r S

10  0.98583 -4.88848E-6 -0.30199 0.01286
20 0.98627 -4.76867E-6 -0.29664 0.01279
30 0.98710 -4.52733E-6 -0.28568 0.01265
40 098873 -4.17640E-6 -0.50680 0.00592
50 099137 -3.41297E-6 -0.47815 0.00522
60 099639 -1.90513E-6 -0.26492 0.00576
70 1.00742 4.35317E-7 0.06459 0.00559
75 1.01846 2.94353E-6 0.34866 0.00659
80 1.03814 9.36201E-6 0.31286 0.02364
85 1.07726 1.73250E-5 0.44432 0.02901

10 1.03732 1.23203E-5 0.38045 0.02495
20 1.03671 1.28904E-5 0.39941 0.02465
30 1.03607 1.33638E-5 0.40698 0.02499
40 1.03605 1.38274E-5 0.44538 0.02317
50 1.03724 1.45677E-5 0.43979 0.02475
60 1.04183 1.56865E-5 0.43453 0.02701
70  1.05543 1.72428E-5 0.43138 0.02998
75 1.07084 1.82766E-5 0.43464 0.03153
80 1.10101 2.09941E-5 0.44687 0.03494
85 117128 2.93583E-5 0.47945 0.04464

Léandliches Aerosol, Albedo: 1.00
SZA a b r S

Urbanes Aerosol vis 10 km, Albedo: 0.03
SZA a b r s

10  0.98038 -6.30394E-6 -0.35614 0.01378
20 0.98083 -6.17776E-6 -0.35201 0.01368
30 0.98169 -5.92240E-6 -0.34337 0.01350
40 098332 -5.56712E-6 -0.52742 0.00748
50 0.98590 -4.80652E-6 -0.51682 0.00662
60 0.99071 -3.34048E-6 -0.39851 0.00639
70 1.00117 -1.13065E-6 -0.18865 0.00489
75 101161 1.26644E-6 0.21319 0.00483
80 1.03018 7.42695E-6 0.27463 0.02163
85 1.06638 1.54435E-5 0.43262 0.02673

10 1.03800 1.18721E-5 0.41256 0.02184
20 1.03738 1.24275E-5 0.43077 0.02169
30 103676 1.29312E-5 0.43822 0.02210
40 103670 1.35091E-5 0.49085 0.01999
50 1.03779 1.44102E-5 0.48223 0.02178
60 1.04218 1.57823E-5 0.47259 0.02445
70  1.05542 1.76418E-5 0.46098 0.02824
75 107056 1.87420E-5 0.45994 0.03013
80 110035 2.14503E-5 0.46262 0.03417
85 1.16994 291841E-5 0.46410 0.04627

Urbanes Aerosol vis 10 km, Albedo: 0.00
SZA a b r S

Urbanes Aerosol vis 10 km, Albedo: 0.04
SZA a b r S

110 1.03424 4.70963E-6 0.09902 0.03943
20 1.03322 558376E-6 0.11620 0.03976
30 1.03290 6.36445E-6 0.13453 0.03906
40  1.03339 7.23506E-6 0.16208 0.03672
50 1.03527 8.43114E-6 0.18964 0.03631
60 1.04076 1.01016E-5 0.22717 0.03600
70  1.05548 1.24531E-5 0.27843 0.03571
75 1.07152 143157E-5 0.31594 0.03579
80 1.10247 1.81743E-5 0.37187 0.03771
85 117407 294217E-5 0.48352 0.04424

10 1.03824 1.08197E-5 0.41428 0.01980
20 103765 1.13627E-5 0.43264 0.01973
30 1.03707 1.19131E-5 0.44165 0.02016
40 1.03704 1.25759E-5 0.50965 0.01770
50 1.03811 1.36449E-5 0.50184 0.01956
60 1.04238 1.52867E-5 0.49151 0.02250
70  1.05536 1.74931E-5 0.47653 0.02683
75 107027 1.87363E-5 0.47457 0.02893
80 1.09972 2.15720E-5 0.47087 0.03360
85 1.16864 2.89925E-5 0.44220 0.04885
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Urbanes Aerosol vis 10 km, Albedo: 0.05
SZA a b r S

Urbanes Aerosol vis 10 km, Albedo: 0.40
SZA a b r s

10 1.03817 9.57982E-6 0.39820 0.01839
20 1.03763 1.01145E-5 0.41713 0.01836
30 1.03711 1.06873E-5 0.42845 0.01878
40  1.03700 1.14901E-5 0.43796 0.01966
50 1.03810 1.26825E-5 0.44542 0.02121
60 1.04234 145532E-5 0.45166 0.02388
70 1.05511 1.71061E-5 0.45054 0.02818
75 1.06983 1.85198E-5 0.45349 0.03031
80 1.09894 2.15577E-5 0.45261 0.03530
85 116729 2.77816E-5 0.43893 0.04721

10 1.01775 -7.39918E-6 -0.44217 0.01250
20 1.01813 -7.23722E-6 -0.43349 0.01253
30 1.01900 -6.99671E-6 -0.41961 0.01261
40  1.02087 -6.68824E-6 -0.68239 0.00597
50 1.02414 -5.98308E-6 -0.59776 0.00668
60 1.03044 -4.47814E-6 -0.37290 0.00926
70  1.04381 -1.82381E-6 -0.11843 0.01271
75 1.05684 8.12588E-7 0.04404 0.01535
80 1.08088 7.10299E-6 0.19282 0.03007
85 113579 1.14441E-5 0.23968 0.03850

Urbanes Aerosol vis 10 km, Albedo: 0.07
SZA a b r S

Urbanes Aerosol vis 10 km, Albedo: 0.60
SZA a b r S

10 1.03746 7.08242E-6 0.33520 0.01658
20 1.03704 7.58008E-6 0.35537 0.01661
30 1.03668 8.18848E-6 0.37293 0.01697
40  1.03690 8.99510E-6 0.48420 0.01355
50 1.03815 1.03588E-5 0.48995 0.01533
60  1.04244 1.25456E-5 0.49021 0.01853
70  1.05496 1.56463E-5 0.48040 0.02375
75 1.06935 1.74225E-5 0.48473 0.02618
80 1.09788 2.09184E-5 0.47172 0.03250
85 116503 2.68070E-5 0.41923 0.04819

10  1.01078 -9.96667E-6 -0.55168 0.01255
20 1.01121 -9.83836E-6 -0.54689 0.01255
30 1.01213 -9.63664E-6 -0.53914 0.01254
40 101405 -9.39734E-6 -0.81071 0.00566
50 1.01739 -8.86679E-6 -0.78192 0.00588
60 1.02382 -7.74387E-6 -0.63097 0.00791
70  1.03730 -5.89069E-6 -0.42898 0.01031
75  1.05005 -3.65379E-6 -0.23254 0.01272
80 1.07284 2.26292E-6 0.06654 0.02823
85 112342 7.06340E-6 0.16095 0.03597

Urbanes Aerosol vis 10 km, Albedo: 0.10
SZA a b r S

Urbanes Aerosol vis 10 km, Albedo: 0.80
SZA a b r s

10 1.03569 3.88669E-6 0.20912 0.01514
20 1.03542 4.33878E-6 0.23161 0.01518
30 1.03531 4.92556E-6 0.25633 0.01547
40  1.03584 5.73879E-6 0.38957 0.01131
50 1.03742 7.18067E-6 0.41967 0.01292
60 1.04190 9.60180E-6 0.44339 0.01613
70 1.05429 1.31914E-5 045320 0.02157
75 1.06834 1.54068E-5 0.46932 0.02414
80 1.09612 1.95735E-5 0.45435 0.03190
85 116172 2.40186E-5 0.43799 0.04090

10 1.00592 -1.20369E-5 -0.61130 0.01298
20 1.00634 -1.19040E-5 -0.60821 0.01294
30 1.00724 -1.16884E-5 -0.60342 0.01287
40 1.00909 -1.14419E-5 -0.83840 0.00620
50 1.01228 -1.09248E-5 -0.83529 0.00598
60 1.01852 -9.93929E-6 -0.75133 0.00725
70 1.03177 -8.52226E-6 -0.63088 0.00871
75 1.04421 -6.59173E-6 -0.45317 0.01080
80 1.06602 -1.07218E-6 -0.03387 0.02632
85 111332 3.82210E-6 0.09358 0.03377

Urbanes Aerosol vis 10 km, Albedo: 0.20
SZA a b r S

Urbanes Aerosol vis 10 km, Albedo: 1.00
SZA a b r S

10 1.02863 -2.41988E-6 -0.14913 0.01337
20 1.02874 -2.12258E-6 -0.13067 0.01342
30 1.02921 -1.70014E-6 -0.10366 0.01359
40 1.03052 -1.09129E-6 -0.11242 0.00804
50 1.03303 9.86173E-8 0.00890 0.00921
60 1.03840 2.35927E-6 0.15889 0.01218
70  1.05107 6.09819E-6 0.28430 0.01710
75 1.06453 8.91455E-6 0.35098 0.01980
80 1.09058 1.44703E-5 0.36141 0.03103
85 115173 1.82226E-5 0.34202 0.04158

10 1.00225 -1.40153E-5 -0.65083 0.01362
20 1.00265 -1.38655E-5 -0.64875 0.01355
30 1.00350 -1.36190E-5 -0.64572 0.01342
40 100524 -1.33294E-5 -0.84110 0.00715
50 1.00825 -1.27692E-5 -0.84888 0.00661
60 1.01420 -1.17983E-5 -0.80937 0.00711
70 1.02705 -1.05842E-5 -0.75627 0.00761
75  1.03916 -8.86063E-6 -0.62316 0.00926
80 1.06012 -3.69267E-6 -0.12521 0.02434
85 1.10480 1.13325E-6 0.02958 0.03180
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Urbanes Aerosol vis 5 km, Albedo: 0.00

Urbanes Aerosol vis 5 km, Albedo: 0.04

SZA a b r S SZA a b r s

10 1.03400 4.12539E-6 0.08352 0.04101 10 1.03813 1.00307E-5 0.36720 0.02117
20 1.03149 5.22217E-6 0.10123 0.04276 20 1.03618 1.10395E-5 0.38692 0.02192
30 1.03027 6.20191E-6 0.11920 0.04304 30 1.03482 1.18461E-5 0.39431 0.02300
40 1.03045 7.19416E-6 0.14551 0.04078 40 1.03439 1.26208E-5 0.44047 0.02145
50 1.03247 8.41618E-6 0.17455 0.03949 50 1.03543 1.36656E-5 0.43832 0.02331
60 1.03847 1.00131E-5 0.21455 0.03790 60 1.04022 151329E-5 0.43924 0.02572
70 1.05403 1.22263E-5 0.26988 0.03627 70 1.05445 1.70291E-5 0.44232 0.02871
75 1.07037 1.40942E-5 0.31058 0.03592 75 107014 1.81378E-5 0.45020 0.02995
80 110115 1.80979E-5 0.36905 0.03789 80 110020 2.09448E-5 0.45724 0.03386
85 1.17183 2.95402E-5 0.48187 0.04462 85 116984 2.82286E-5 0.43590 0.04841
Urbanes Aerosol vis 5 km, Albedo: 0.01 Urbanes Aerosol vis 5 km, Albedo: 0.05

SZA a b r S SZA a b r S

10 1.03578 1.02847E-5 0.27993 0.02938 10 1.03854 8.69285E-6 0.34394 0.01977
20 1.03362 1.14999E-5 0.30297 0.03014 20 1.03668 9.67250E-6 0.36650 0.02046
30 1.03233 1.22679E-5 0.31258 0.03106 30 1.03533 1.05080E-5 0.37735 0.02148
40 1.03222 1.28106E-5 0.33871 0.02967 40 1.03488 1.13781E-5 0.43370 0.01971
50 1.03378 1.34654E-5 0.34554 0.03042 50 1.03585 1.25679E-5 0.43387 0.02171
60 1.03924 1.48557E-5 0.34928 0.03313 60 1.04049 1.42724E-5 0.43691 0.02441
70  1.05439 1.56486E-5 0.37930 0.03174 70 1.05450 1.64893E-5 0.44099 0.02790
75 107054 1.67937E-5 0.39690 0.03234 75 107006 1.77510E-5 0.45043 0.02930
80 110115 1.98651E-5 0.42644 0.03503 80 1.09994 2.07167E-5 0.45523 0.03368
85 117167 294107E-5 0.49406 0.04299 85 116935 2.67185E-5 0.44173 0.04505
Urbanes Aerosol vis 5 km, Albedo: 0.02 Urbanes Aerosol vis 5 km, Albedo: 0.07

SZA a b r S SZA a b r s

10 1.03678 1.15847E-5 0.35278 0.02560 10 1.03900 5.91240E-6 0.26572 0.01787
20 1.03467 1.26800E-5 0.37107 0.02644 20 1.03729 6.84517E-6 0.29614 0.01839
30 1.03333 1.34076E-5 0.37624 0.02751 30 1.03603 7.73007E-6 0.31661 0.01929
40 1.03305 1.39733E-5 0.40618 0.02621 40 1.03558 8.71333E-6 0.39201 0.01705
50 1.03438 1.46823E-5 0.40571 0.02752 50 1.03648 1.01287E-5 0.40249 0.01916
60 1.03959 1.56406E-5 0.40928 0.02897 60 1.04093 1.21918E-5 0.41448 0.02224
70  1.05436 1.69447E-5 0.41830 0.03059 70 1.05459 1.49458E-5 0.42533 0.02644
75 107035 1.79090E-5 0.42837 0.03145 75 1.06990 1.65195E-5 0.43999 0.02807
80 110079 2.06711E-5 0.44596 0.03449 80 1.09944 1.98678E-5 0.44320 0.03340
85 117104 2.90644E-5 0.48193 0.04389 85 116825 2.53805E-5 0.40181 0.04802
Urbanes Aerosol vis 5 km, Albedo: 0.03 Urbanes Aerosol vis 5 km, Albedo: 0.10

SZA a b r S SZA a b r S

10 1.03756 1.11408E-5 0.37386 0.02303 10 1.03903 223136E-6 0.11369 0.01624
20 1.03553 1.21755E-5 0.39158 0.02384 20 1.03755 3.09387E-6 0.15359 0.01658
30 1.03415 1.29394E-5 0.39658 0.02495 30 1.03646 3.98189E-6 0.18860 0.01727
40 1.03377 1.36222E-5 0.43410 0.02357 40 1.03613 5.03650E-6 0.28133 0.01432
50 1.03494 1.44879E-5 0.43115 0.02522 50 1.03703 6.61813E-6 0.31786 0.01642
60 1.03992 156855E-5 0.43199 0.02721 60 1.04134 8.99779E-6 0.35327 0.01980
70 1.05439 1.72569E-5 0.43627 0.02959 70  1.05464 1.22583E-5 0.38282 0.02459
75 107023 1.8253E-5 0.44389 0.03068 75  1.06965 1.42229E-5 0.40799 0.02650
80 110048 2.09722E-5 0.45478 0.03414 80 1.09874 1.81295E-5 0.41388 0.03315
85 1.17043 2.86537E-5 0.46203 0.04569 85 116677 2.19735E-5 0.40713 0.04090
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Urbanes Aerosol vis 5 km, Albedo: 0.20 Urbanes Aerosol vis 5 km, Albedo: 1.00
SZA a b r S SZA a b r s

10  1.03681 -5.55084E-6 -0.30520 0.01443 10 1.01809 -1.94637E-5 -0.73731 0.01486
20 1.03592 -4.91125E-6 -0.27234 0.01446 20 1.01838 -1.92865E-5 -0.73776 0.01470
30 1.03541 -4.16926E-6 -0.22958 0.01473 30 1.01922 -1.90702E-5 -0.73785 0.01453
40  1.03564 -3.22871E-6 -0.25639 0.01015 40 1.02106 -1.88694E-5 -0.87200 0.00883
50 1.03698 -1.71225E-6 -0.12019 0.01177 50 1.02424 -1.84546E-5 -0.87539 0.00848
60 1.04137 7.69570E-7 0.04207 0.01518 60 1.03025 -1.76165E-5 -0.84662 0.00920
70  1.05412 4.35883E-6 0.17610 0.02026 70  1.04300 -1.64783E-5 -0.79072 0.01061
75 1.06849 6.86331E-6 0.24384 0.02273 75 1.05568 -1.50208E-5 -0.69811 0.01283
80 1.09639 1.18971E-5 0.28891 0.03277 80 1.07926 -1.08485E-5 -0.32035 0.02669
85 116193 143930E-5 0.27313 0.04210 85 1.13241 -9.01395E-6 -0.21059 0.03475

Urbanes Aerosol vis 5 km, Albedo: 0.40
SZA a b r S

10 1.03051 -1.20411E-5 -0.58751 0.01382
20 1.03030 -1.16725E-5 -0.57809 0.01373
30 1.03057 -1.12377E-5 -0.56232 0.01377
40  1.03171 -1.06965E-5 -0.74227 0.00805
50 1.03398 -9.69488E-6 -0.67218 0.00888
60 1.03904 -7.84028E-6 -0.48852 0.01163
70  1.05165 -5.05167E-6 -0.25842 0.01570
75  1.06535 -2.6974E-6 -0.12039 0.01852
80 1.09168 2.8112E-6 0.07274 0.03207
85 115313 5.04773E-6 0.10453 0.03988

Urbanes Aerosol vis 5 km, Albedo: 0.60

SZA a b r S

10 1.02525 -151348E-5 -0.67279 0.01387
20 1.02533 -1.48905E-5 -0.66977 0.01375
30 1.02597 -1.46105E-5 -0.66375 0.01372
40  1.02757 -1.42889E-5 -0.83795 0.00776
50 1.03039 -1.36354E-5 -0.81337 0.00811
60 1.03599 -1.22986E-5 -0.70825 0.01019
70 1.04870 -1.02828E-5 -0.54170 0.01327
75 1.06198 -8.29301E-6 -0.39558 0.01603
80 1.08723 -3.27067E-6 -0.08921 0.03038
85  1.14541 -1.04293E-6 -0.02277 0.03803

Urbanes Aerosol vis 5 km, Albedo: 0.80
SZA a b r S

10  1.02120 -1.73959E-5 -0.71335 0.01424
20 1.02143 -1.72048E-5 -0.71277 0.01410
30 1.02223 -1.69825E-5 -0.71077 0.01400
40 1.02401 -1.67574E-5 -0.86521 0.00810
50 1.02710 -1.62759E-5 -0.85890 0.00807
60 1.03300 -1.52623E-5 -0.80121 0.00947
70 1.04577 -1.37791E-5 -0.69976 0.01170
75 1.05873 -1.20931E-5 -0.57736 0.01424
80 1.08308 -7.52665E-6 -0.21400 0.02858
85  1.13856 -5.47352E-6 -0.12408 0.03635







Anhang 8 - Karten der normierten AMF

Auf den folgenden Seiten ist die geografische Verteilung der normierten AMF, also dem
Quotienten aus Block-AMF und explizit berechneten AMF des 21. 09. 1997 flr ausge-
suchte Albeden, Aerosoltypen und Sonnenzenitwinkel dargestellt. Die Auswahl spiegelt
die typischen Verhéltnisse wider:

— Die Abweichungen in den Karten der korrigierten normierten AMF ftr Albeden gro-
Rer 5% sind gering.

— Die Anwendung des maritimen und des Landlichen Aerosols fuhrt bei gleichen Be-
dingungen sowohl bei den normierten als auch bei den normierten und korregierten
AMF zu Karten, die praktisch nicht untescheidbar sind.

— Die Karten fiir kleine SZA zeigen nur kleine Unterschiede.

Dieses Verhalten steht in Ubereinstimmung mit den Darstellungen der Haufigkeitsvertei-
lungen in Anhang 6.

Die korrigierten normierten AMF werden deutlich kleiner als 1 bei geringer Albedo,
grofRen SZA und optisch dichten Aerosolen, also unter Bedinungen, die zu einer geringen
Lichtintensitat in Bodenndahe flhren. Ein Vergleich mit den Monatsmittelwerten der Al-
beden (Abb. 7.3) zeigt jedoch das die Block-AMF mit groRen Abweichung praktisch nie
verwendet werden.

Eine eingehendere Diskussion findet sich in Abschnitt 8.
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1 Korrigierte normierte AMF

BlockAMF/AMF kein Aerosol Alb: 0,00 SZA: 10° (kor) BlockAMF/AMF kein Aerosol Alb: 0.01 SZA: 10° (ko) BlockAMF/AMF ken Asrosol Alb: 0.02 SZA: 10° (kor) ratio AMF
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Abb.21.1  Korrigierte normierte AMF. Obere Halfte: Kein Aerosol, SZA 10°; untere Halfte: Kein
Aerosol, SZA 70°. Albedo (von links nach rechts): 0.00, 0.01, 0.02, 0.03, 0.04, 0.05,
0.20, 0.60, 1.00.
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Abb.21.2 Korrigierte normierte AMF. Obere Halfte: Kein Aerosol, SZA 85°; untere Halfte:
Landliches Aerosol, SZA 10°. Albedo (von links nach rechts): 0.00, 0.01, 0.02, 0.03,
0.04, 0.05, 0.20, 0.60, 1.00.
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Abb.21.3  Korrigierte normierte AMF. Obere Halfte: Landliches Aerosol, SZA 70°; untere Halfte:
Landliches Aerosol, SZA 85°. Albedo (von links nach rechts): 0.00, 0.01, 0.02, 0.03,
0.04, 0.05, 0.20, 0.60, 1.00.
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Abb.21.4  Korrigierte normierte AMF. Obere Halfte: Urbanes Aerosol vis 10 km, SZA 10°; untere
Halfte: Urbanes Aerosol vis 10 km, SZA 70°. Albedo (von links nach rechts): 0.00,
0.01, 0.02, 0.03, 0.04, 0.05, 0.20, 0.60, 1.00.
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Abb.21.5 Korrigierte normierte AMF. Urbanes Aerosol vis 10 km, SZA 85°. Albedo (von links
nach rechts): 0.00, 0.01, 0.02, 0.03, 0.04, 0.05, 0.20, 0.60, 1.00.
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2 Normierte AMF
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Abb.21.6 Normierte AMF. Obere Halfte: Kein Aerosol, SZA 10°; untere Halfte: Kein Aerosol,
SZA 70°. Albedo (von links nach rechts): 0.00, 0.01, 0.02, 0.03, 0.04, 0.05, 0.20, 0.60,
1.00.
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Abb.21.7 Normierte AMF. Obere Halfte: Kein Aerosol, SZA 85°; untere Halfte: Landliches Aero-
sol, SZA 10°. Albedo (von links nach rechts): 0.00, 0.01, 0.02, 0.03, 0.04, 0.05, 0.20,
0.60, 1.00.
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Abb.21.8 Normierte AMF. Obere Halfte: Landliches Aerosol, SZA 70°; untere Halfte: Landliches
Aerosol, SZA 85°. Albedo (von links nach rechts): 0.00, 0.01, 0.02, 0.03, 0.04, 0.05,

0.20, 0.60, 1.00.
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BlockAMF/AMF Urban vis 10 km Alb: 0.01 SZA: 10°

Anhang 8 - Karten der normierten AMF
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Abb.21.9 Normierte AMF. Obere Halfte: Urbanes Aerosol vis 10 km, SZA 10°; untere Halfte: Ur-
banes Aerosol vis 10 km, SZA 70°. Albedo (von links nach rechts): 0.00, 0.01, 0.02,
0.03, 0.04, 0.05, 0.20, 0.60, 1.00.
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Abb.21.2  Normierte AMF. Urbanes Aerosol vis 10 km, SZA 85°. Albedo (von links nach rechts):
0.00, 0.01, 0.02, 0.03, 0.04, 0.05, 0.20, 0.60, 1.00.






Sind doch den Menschen nur wenig Tage beschieden.

Anhang 9 - Tageswerte der AMF

In den Karten sind jeweils die Werte fiir drei Tage dargestellt, da dies der Zeitraum ist, in
dem das GOME Instrument auch fiir 4quatoriale Breiten globale Bedeckung erzielt. In

Homer, Odyssee
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3 Tageswerte des Block AMF, des expliziten AMF und dem Quotienten aus beiden fiir
den Zeitraum 01. 09. 1997 - 15. 09. 1997. Der jeweilige SZA wurde aus den Daten der
entsprechenden GOME-Messung entnommen. Es wurden nur Pixel mit einem Wol-
kenbedeckungsgrad von weniger als 10% bertcksichtigt.
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hoheren Breiten tiberlappen sich die Pixel zum Teil. In diesen Bereichen ist der Mittelwert
dargestellt. Die Monatsmittelwerte sind in Abb. 8.5 gezeigt.
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Abb.22.2 3 Tageswerte des Block AMF, des expliziten AMF und dem Quotienten aus beiden fir
den Zeitraum 16. 09. 1997 - 30. 09. 1997. Der jeweilige SZA wurde aus den Daten der
entsprechenden GOME-Messung entnommen. Es wurden nur Pixel mit einem Wol-
kenbedeckungsgrad von weniger als 10% bertcksichtigt.
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MOZART Biock AMF 01. - 03, Dezember 1997
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Abb.22.3 3 Tageswerte des Block AMF, des expliziten AMF und dem Quotienten aus beiden fir
den Zeitraum 01.12. 1997 - 13. 12. 1997. Der jeweilige SZA wurde aus den Daten der
entsprechenden GOME-Messung entnommen. Es wurden nur Pixel mit einem Wol-
kenbedeckungsgrad von weniger als 10% bertcksichtigt.






Der Tag gehdrt dem Irrtum und dem Fehler

die Zeitreihe dem Erfolg und dem Gelingen.

1906

Johann Wolfgang von Goethe,

Jahresgange der Block-AMF

Anhang 10 -

AMFromcat

Die Block-AMFmozarT2 Weisen im Mittel die kleinsten Werte auf. Die Block

und die Block-AMFuaces sind sich in ihren Werten &hnlich. Die rdumliche Verteilung

der relativen Werte ist bei den Block-
lich, die Verteilung der Block

-AMFromcat sehr dhn-

ist besonders fiir Afrika und Sid

AMFnozarT2 Und den Block

-Amerika

AMFimaces

deutlich verschieden. Eine Erlduterung findet sich in Abschnitt 9.3.
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Anhang 10 - Jahresgénge der Block-AMF
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Anhang 11 - Jahresgange der normierten Block-AMF

Die normierten Block-AMF zeigen die relativen Verédnderungen des AMF bei Verwen-
dung der jeweiligen Block-AMF statt der Standart-AMF. Die stérksten Verkleinerungen
treten tiber anthropogenen Quellgebieten im Winter auf. Die Anderungen durch die Ver-
wendung der Block-AMFwozart2 ist groRer als die bei der Verwendung der Block-
AMFwmozarT2 oder der Block-AMFuaces. Eine eingehendere Behandlung findet sich in
Abschnitt 9.4.

Trop. NO, Block-AMFyczanr / Trop. NO, Std. AMF, Juni 1997
geografische Lénge

Trop. NO, Block-AMFuozaar / Trop. NO, Std. AMF, Mai 1997
geografische Lange

Trop. NO, Block-AMFyozant / Trop. NO, Std. AMF, November 1997 Trop. NO, Block-AMFyozanr / Trop. NO, Std. AMF, Dezember 1997

Jahresgang der Monatsmittelwerte des normierten Block-AMFyozart2 fUr das Jahr 1997.

wozart / Trop. NO, Std. AMF, J

Trop. NO, Block-AMFyyozany / Trop. NO Std. AMF, April 1997
2 Block-AMFyczasr / Trop. NO, Std, AMF,

Trop. NO, Block-AMFyozaar / Trop. NO, Std. AMF, Oktober 1997
“C180 -150 -120 80 -60 -30 0 30 60 90 120 150 180 -180-150 -120 -90 60 30 O 30 60 90 120 150 180-180-150 -120 -90 60 80 O 30 60 90 120 150 180
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Voltaire, 1759

Ach, wo bist du, beste aller Welten?

Séulen die Mittelwerte der Tageswerte der Modelle. Die Tages-

werte werden durch Addition der Anzahl der NO,-Molekdile der jeweiligen Modellschicht

berechnet.

Anhang 12 - VCrp, der Modelle
Fur die CTM MOZART2 und TOMCAT zeigen die monatlichen Karten der vertikalen

troposphérischen NO;
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Die Anzahl der Molekiile der Modellschicht wird unter der Annahme homogener
Verteilung innerhalb der Schichten aus dem VMR und dem mittleren Druck (Modell) der

Schicht berechnet.

Die Schichtdicke ergibt sich aus der Differenz der Hohen der Schichtgrenzen. Sie
werden nach der barometrischen Héhenformel aus den Druckangaben des Modells be-

rechnet.

Fir die Bestimmung der Tropopausenhdhe wurden Modelldaten verwendet.

Das CTM IMAGES liefert nur Monatswerte,

nommen werden musste.

so dass keine Mittelwertbildung vorge-
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Da das Modell keine Tropopausenhdhe liefert und die Temperaturgradienten-Metho-

de zu Ergebnissen mit starkem stratosphérischem Einfluss fuhrt, muss fir die Bestim-

mung der troposphdrischen Séule die Differenzsektor-Methode (Abschnitt 4.4.1) ange-
wendet werden. Die Daten der Modelle MOZART?2 und TOMCAT einerseits und die

des Modells

Images andererseits sind deswegen nicht direkt vergleichbar.
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dass etwas geschieht, und nur dort wo etwas geschieht.

Zeit ist nur dadurch,

1963

Ernst Bloch

Anhang 13 - Jahresgange der Retrieval

Die Retrieval unterscheiden sich nur in der Wahl des troposphérischen AMF. Fiir die Be-
handlung des stratosphdrischen Anteils der NO»-Séule wurden skalierte Daten des CTM

SLIMCAT eingesetzt

Messpixel mit einem Wolkenbede-

(Abschnitte 6.5 und 4.4.3).

ckungsgrad > 10% wurden nicht beriicksichtigt (Abschnitt 4.1). Der verwendete SZA er-

gibt sich aus den GOME

Daten. Seine Monatsmittelwerte sind in Abb. 8.4 dargestellt.
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Fur die Auswahl der Block-AMF wurde der Aerosoltyp entsprechend Abb. 7.2, die Albe-

do entsprechend Abb. 7.3 und die Bodenhdéhe entsprechend Abb. 7.4 gewahlt.
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Weh mir, ich habe die Natur verandert.

1800

Johann Christorph Friedrich Schiller

Anhang 14 - Absolute Anderungen des Retrievals

Global

Die Karten stellen die jeweilige Differenz der NO,-Retrieval unter Verwendung der
Block-AMF (Abb. 26.1 - Abb. 26.3) und dem Standard-Retrieval (26.4) dar. Es wird eine

logarithmische Skala verwendet, deren relativen Absténde 1

Jahresgang -

, 10sind.

,2.2,25,4.6,6.8
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Jahresgang

2

Die Karten der lezten drei Abbildungen zeigen bei einer um ca. eine GréRenordnung re-

duzierten Skale die Anderungen im Retrieval bei biogenen Quellen in den Tropen sowie

bei anthropogenen Quellen der Siidhalbkugel. Eine Diskussion der Anderungen findet

sich in Abschnitt 10.
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Lesen heisst borgen, daraus erfinden, abtragen.
Georg Christoph Lichtenberg, 1742-1799
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