Luftgestiitzte Messung von HOx-Radikalkonzentrationen mittels
Laser-induzierter Fluoreszenz auf einem Zeppelin NT:
Untersuchung der atmospharischen Oxidationsstarke der
unteren Troposphare

Sebastian Gomm

Mitglied der Helmholtz-Gemeinschaft

#))0LICH

FORSCHUNGSZENTRUM




Forschungszentrum Jilich GmbH
Institut fir Energie- und Klimaforschung
Troposphére (IEK-8)

Luftgestltzte Messung von HOx-Radikal-
konzentrationen mittels Laser-induzierter
Fluoreszenz auf einem Zeppelin NT:

Untersuchung der atmospharischen
Oxidationsstarke der unteren Troposphare

Sebastian Gomm

Schriften des Forschungszentrums Jilich
Reihe Energie & Umwelt / Energy & Environment Band / Volume 224

ISSN 1866-1793 ISBN 978-3-89336-981-2



Inhaltsverzeichnis

1. Einleitung

2. Grundlagen

2.1. Die untere Troposphére . . . . .

2.2. Troposphérische Radikalchemie

2.3.

2.2.1.
2.2.2.
2.2.3.
2.2.4.
2.2.5.

OH-Primérquellen in der Troposphédre . . . . . ... ... ... ...

Abbau von Spurengasen im klassischen Radikalzyklus . . . . . . . ..
Nichtklassische OH-Rezyklierung . . . . . . . ... .. ... .. ...

Troposphérische Radikalsenken . . . . . .. ... ... ... ... ...

OH-Reaktivitat . . . . .

Messung von HO-Radikalen mittels Laser-induzierter Fluoreszenz . . . . . .

2.3.1.
2.3.2.
2.3.3.
2.3.4.

Fluoreszenzmessung von OH . . . . . . . .. .. ... ... .....

Messung von HOg-Radikalen . . . . . . ... ... .. ... ... ...

Grundlagen des Kalibrierverfahren . . . . . . . . ... ... ... ..

Eigenschaften des LIF-Instruments . . . . . . ... ... ... ....

Die Messplattform Zeppelin NT

3.1. Der Zeppelin NT als Messplattform . . . . .. ... ... ... .. .. ....

3.2. Instrumentierung des Zeppelins

3.3. Beschreibung der Topplattform

4.1. Kalibrierungen . . ... .. ..

4.2.

4.3.

4.1.1.
4.1.2.
4.1.3.
4.1.4.

4.2.1.

Radikalquellen . . . . .

Ablauf einer Kalibrierung

. Eigenschaften des LIF-Instruments und Auswertung der Messdaten

Verwendung der Radikalquellen . . . . ... ... .. ... ... ...
Radikalquellenvergleich von RQ1 und KaLIF . . . . .. ... ... ..
Abhéangigkeit der Messempfindlichkeit von dufleren Parametern . . . . . . . .

Laserleistungsabhéngigkeit und Abhéangigkeit vom HyO-Mischungsver-

haltnis . . . . ... ...

4.2.2. Druckabhingigkeit der Messempfindlichkeit . . . . . ... ... ...
Querempfindlichkeiten . . . . .

4.3.1.

Ozon-Wasser-Interferenz

© N N ot

12
13
14
15
16
21
21
25

31
31
32
34

43
43
43
43
44
46
47

47
50
52
52



Inhaltsverzeichnis

4.3.2. ROs-Interferenz des HOo-Messkanals . . . . . .. . . ... ... ...
4.3.3. NO-Interferenz des HOyo-Messkanals . . . . . . .. . ... ... ....
4.4. Messempfindlichkeit wahrend der Messkampagne . . . . . . .. .. ... ..
4.4.1. Messempfindlichkeit des OH-Kanals . . . . . . .. ... ... ... ..
4.4.2. Messempfindlichkeiten des HOo-Kanals . . . . . ... ... ... ...
4.5. Genauigkeit der HO,-Messungen . . . . . . . . . .. ...
4.5.1. Prazision der HOy-Messungen . . . . . . . . . ... ... ... ....
4.5.2. Richtigkeit der HOy-Messungen . . . . . . . . . ... ... ... ...
4.5.3. Genauigkeit des HO5 zu OH Verhéltnis . . . . . .. . ... ... ...

4.6. Zusammenfassung der Instrumenteneigenschaften . . . . . ... ... ...

Ubersicht der HO,-Messdaten

5.1. Messkampagne in Italien . . . . . . ... ... . oL
5.1.1. Beschreibung der Messregion . . . . . . . . . ... ... ... ...
5.1.2. Flugplanung . . . . . . . .. . ..
5.1.3. Flugiibersicht . . . . . . ... ... .

5.2. Messdaten . . . . . . . L
5.2.1. Allgemeine meteorologische und chemische Bedingungen . . . . . ..
5.2.2. Ubersicht der HOy-Konzentrationen . . . . . . . . . . . .. .. ....

Diskussion der HO,-Konzentrationsmessungen

6.1. Abhéngigkeit der OH-Konzentration von j(O'D) . . . . ... ... ... ...
6.2. Abhangigkeit der OH-Konzentration von NO, . . . . . ... . ... ... ..
6.3. Abhéngigkeit der HOJ-Konzentration von NO . . . . . .. .. .. ... ...
6.4. HO3 zu OH Verhéltnis . . . . . . . .. ... ... ... . . . . ... ...
6.5. Experimentelles OH-Budget . . . . . ... ... ... ... ... .......
6.6. Experimentell abgeschitzte Oz-Produktionsrate . . . . . . . ... ... ...

6.7. Zusammenfassung . . . . . .. ...

Raumliche Variabilitat der HO.-Konzentrationen
7.1, Flug49am 12. Juli 2012 . . . . . . .. . .o
7.2. Flug48 am 10. Juli 2012 . . . . . . . . . ...

7.3. Zusammenfassung . . . . ... ..o

Modellierung der HO,-Messdaten

8.1. Methodik . . . . . . . .
8.1.1. Modellierung der Flugdaten . . . . . ... ... ... ... ......
8.1.2. Chemiemechanismus . . . . . .. . ... ... ... ...
8.1.3. Einflisse durch die Messplattform Zeppelin NT . . .. ... ... ..
8.1.4. Umgang mit Datenlicken . . . . ... ... ... ... .. ......
8.1.5. Modellunsicherheit . . . . . ... ... ... ... ... .. ... .

o8

69
69
69
70
71
73
74
76

81
81
84
87
89
90
94
96

99
99
109
112



Inhaltsverzeichnis

8.2. Untersuchung des Fluges 49 am 12. Juli2012. . . . . . . ... .. ... ... 121
8.2.1. Modellierung der HO -Konzentrationen . . . . . . . . . ... ... .. 122

8.2.2. Budgetanalyse . . . . . . . ... 127

8.2.3. Diskussion einzelner Hohenprofile . . . . . . . ... .. ... ... .. 133

8.2.4. Zusammenfassung der Untersuchung von Flug49 . . ... ... ... 135

8.3. Modell-Messvergleich aller HOy-Flugdaten . . . . ... ... ... ... ... 136
8.3.1. Vergleich der OH-Konzentrationen . . . . . . ... ... ... .... 137

8.3.2. Vergleich der HO3-Konzentrationen . . . . . .. .. ... .. .. ... 139

8.3.3. Vergleich der HO; zu OH Verhéltnisse . . . ... ... ... ..... 141

8.3.4. Vergleich der OH-Reaktivitdten . . . . . . ... ... ... ... ... 142

8.3.5. Diskussion des Vergleichs von Modell mit Messung . . . . . . . ... 143

8.4. HONO - eine OH-Priméarquelle? . . . . . . ... ... ... ... .. ..... 144
8.4.1. Bildungvon HONO . . . . . . .. . ... .. .. 144

8.4.2. Zuséatzliche Gasphasenbildung von HONO . . . . ... .. ... ... 146

8.4.3. Vergleich von Modell und Messung . . . . . .. ... ... ... ... 147

. Zusammenfassung und Ausblick 151
. Zeitreihen der Italienmesskampagne 155
. Anhang zur Modellierung 169
B.1. Ergdnzungen des RACM . . . . . . . . . ... . ... 169
B.2. Einfluss der Modellrandbedingungen . . . . . . . . . .. ... ... ..... 169
B.3. Systematische Unsicherheiten durch Messungen auf dem Zeppelin . . . . . . 172
B.3.1. Abschirmung durch den Zeppelin . . . . . ... ... ... .. .... 172

B.3.2. NOy-Messung . . . . . .. . ... 175

B.4. Interpolation von Datenliicken fiir die Modellierung . . . . . . . . .. .. .. 176
B.4.1. Nadiranteil der aktinischen Flussdichte wahrend Flug 46 . . . . . . . 176

B.4.2. HCHO-Messungen . . . . . . .. . .. .. ... 177

B.5. Einfluss von Steigrate und NO,-Gradienten auf die Modellierung . . . . . . . 179

iii



Energie & Umwelt/ Energy & Environment

Band/ Volume 224 ’J JULICH

ISBN 978-3-89336-981-2 FORSCHUNGSZENTRUM




	Inhaltsverzeichnis
	1 Einleitung
	2 Grundlagen
	2.1 Die untere Troposphäre
	2.2 Troposphärische Radikalchemie
	2.2.1 OH-Primärquellen in der Troposphäre
	2.2.2 Abbau von Spurengasen im klassischen Radikalzyklus
	2.2.3 Nichtklassische OH-Rezyklierung
	2.2.4 Troposphärische Radikalsenken
	2.2.5 OH-Reaktivität

	2.3 Messung von HOx-Radikalen mittels Laser-induzierter Fluoreszenz
	2.3.1 Fluoreszenzmessung von OH 
	2.3.2 Messung von HO2-Radikalen
	2.3.3 Grundlagen des Kalibrierverfahren
	2.3.4 Eigenschaften des LIF-Instruments


	3 Die Messplattform Zeppelin NT
	3.1 Der Zeppelin NT als Messplattform
	3.2 Instrumentierung des Zeppelins
	3.3 Beschreibung der Topplattform

	4 Eigenschaften des LIF-Instruments und Auswertung der Messdaten
	4.1 Kalibrierungen
	4.1.1 Radikalquellen
	4.1.2 Ablauf einer Kalibrierung
	4.1.3 Verwendung der Radikalquellen
	4.1.4 Radikalquellenvergleich von RQ1 und KaLIF

	4.2 Abhängigkeit der Messempfindlichkeit von äußeren Parametern
	4.2.1 Laserleistungsabhängigkeit und Abhängigkeit vom H2O-Mischungsverhältnis
	4.2.2 Druckabhängigkeit der Messempfindlichkeit

	4.3 Querempfindlichkeiten
	4.3.1 Ozon-Wasser-Interferenz
	4.3.2 RO2-Interferenz des HO2-Messkanals 
	4.3.3 NO-Interferenz des HO2-Messkanals

	4.4 Messempfindlichkeit während der Messkampagne
	4.4.1 Messempfindlichkeit des OH-Kanals
	4.4.2 Messempfindlichkeiten des HO2-Kanals

	4.5 Genauigkeit der HOx-Messungen
	4.5.1 Präzision der HOx-Messungen
	4.5.2 Richtigkeit der HOx-Messungen
	4.5.3 Genauigkeit des HO2 zu OH Verhältnis

	4.6 Zusammenfassung der Instrumenteneigenschaften 

	5 Übersicht der HOx-Messdaten 
	5.1 Messkampagne in Italien
	5.1.1 Beschreibung der Messregion
	5.1.2 Flugplanung
	5.1.3 Flugübersicht

	5.2 Messdaten
	5.2.1 Allgemeine meteorologische und chemische Bedingungen
	5.2.2 Übersicht der HOx-Konzentrationen


	6 Diskussion der HOx-Konzentrationsmessungen
	6.1 Abhängigkeit der OH-Konzentration von j(O1D)
	6.2 Abhängigkeit der OH-Konzentration von NOx
	6.3 Abhängigkeit der HO*2-Konzentration von NO
	6.4 HO*2 zu OH Verhältnis
	6.5 Experimentelles OH-Budget
	6.6 Experimentell abgeschätzte O3-Produktionsrate
	6.7 Zusammenfassung

	7 Räumliche Variabilität der HOx-Konzentrationen
	7.1 Flug 49 am 12. Juli 2012
	7.2 Flug 48 am 10. Juli 2012
	7.3 Zusammenfassung

	8 Modellierung der HOx-Messdaten
	8.1 Methodik
	8.1.1 Modellierung der Flugdaten
	8.1.2 Chemiemechanismus
	8.1.3 Einflüsse durch die Messplattform Zeppelin NT
	8.1.4 Umgang mit Datenlücken
	8.1.5 Modellunsicherheit

	8.2 Untersuchung des Fluges 49 am 12. Juli 2012
	8.2.1 Modellierung der HOx-Konzentrationen
	8.2.2 Budgetanalyse
	8.2.3 Diskussion einzelner Höhenprofile
	8.2.4 Zusammenfassung der Untersuchung von Flug 49

	8.3 Modell-Messvergleich aller HOx-Flugdaten
	8.3.1 Vergleich der OH-Konzentrationen
	8.3.2 Vergleich der HO*2-Konzentrationen
	8.3.3 Vergleich der HO*2 zu OH Verhältnisse
	8.3.4 Vergleich der OH-Reaktivitäten
	8.3.5 Diskussion des Vergleichs von Modell mit Messung

	8.4 HONO - eine OH-Primärquelle?
	8.4.1 Bildung von HONO
	8.4.2 Zusätzliche Gasphasenbildung von HONO
	8.4.3 Vergleich von Modell und Messung


	9 Zusammenfassung und Ausblick
	A Zeitreihen der Italienmesskampagne
	B Anhang zur Modellierung
	B.1 Ergänzungen des RACM
	B.2 Einfluss der Modellrandbedingungen
	B.3 Systematische Unsicherheiten durch Messungen auf dem Zeppelin
	B.3.1 Abschirmung durch den Zeppelin
	B.3.2 NOx-Messung

	B.4 Interpolation von Datenlücken für die Modellierung
	B.4.1 Nadiranteil der aktinischen Flussdichte während Flug 46
	B.4.2 HCHO-Messungen

	B.5 Einfluss von Steigrate und NOx-Gradienten auf die Modellierung


