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Aufbau und Erprobung eines in-situ NO/NO,-Mess-Systems
am Hohenforschungsflugzeug M55-Geophysica

Kurzfassung

Im Rahmen der Arbeit wurde das in-situ Mess-System SIOUX (Stratospherlc Observation
Unit for nitrogen oXides) aufgebaut, das an Bord des russischen Hohenforschungsflugzeugs
M55-Geophysica zur Messung reaktiver Stickstoffverbindungen in der oberen Troposphére
und der unteren Stratosphdre eingesetzt wird. Im Mittelpunkt der Arbeit stehen die Be-
schreibung der technischen Charakteristik des Messgerits sowie die Beurteilung der Qualitdt
der aufgezeichneten Daten. Der Weg vom Aufbau des Instruments tiber seine luftfahrttechni-
sche Zulassung bis hin zum ersten Flug wird présentiert.

SIOUX ist ein vollautomatisches Zweikanalmessgerit. In Kanal A wird Stickstoffmonoxid
(NO) und in Kanal B die Summe der reaktiven Stickstoffverbindungen (NOy) gemessen.
Diese werden dazu an der beheizten Goldoberfldche eines Konverters iiber die Reaktion mit
dem Reduktionsmittel Kohlenmonoxid (CO) zu NO reduziert. In den Reaktionskammern bei-
der Kanéle wird dann mittels Chemilumineszenz das NO-Signal registriert. Die Empfindlich-
keit des Mess-Systems liegt bei 21 (1/s)/(pmol/mol) in Kanal A und bei 18 (1/s)/(pmol/mol)
in Kanal B. Die Nachweisgrenze betrdgt 6 pmol/mol fiir Kanal A und 10 pmol/mol fiir
Kanal B bei einer Integrationszeit von 1 s. Das Gerét startet automatisch ab einem Umge-
bungsdruck von unter 500 hPa. Der Druck im Probengaslauf betrdgt 26 hPa in Kanal A und
42 hPa in Kanal B bei einem Durchmesser der Probengasleitungen von 6 mm. In den Reak-
tionskammern stellt sich fiir beide Kanéle ein Druck von 6 hPa bei einem Gesamtfluss von
rund 3.3 I/min ein (Kanal A: 1.7 I/min + 250 ml/min ozonhaltiger Sauerstoff, Kanal B:
1.1 I/min + 250 ml/min ozonhaltiger Sauerstoff). Der Reduktionskonverter im Probengaslauf
von Kanal B wird bei einem konstanten Druck von 42 hPa betrieben. Das Goldrohr im Kon-
verter hat eine Lange von 50 cm, einen Durchmesser von 4 mm und wird auf eine Temperatur
von 300°C beheizt. Die Konversionseffizienz fiir NO; betrigt iiber 90%.

Vier verschiedene Flugvertraglichkeitstests wurden durchgefiihrt, um die Mechanik und die
Elektronik des Mess-Systems auf seine Flugtauglichkeit hin zu iiberpriifen: Schock-, Vibra-
tions-, EMV- und Drucktest. Die Ergebnisse dieser Priifungen werden in der Arbeit darge-
stellt und notwendige Modifikationen am Gerét aufgezeigt.

Wihrend einer Testkampagne in Russland im Oktober 2001 kam SIOUX erstmals an Bord
der M55-Geophysica zum Einsatz. Die dort gewonnenen Daten wurden genutzt, um die
Funktion der einzelnen Gerdtekomponenten und damit die Zuverlédssigkeit des Mess-Systems
zu iiberpriifen. NO- und NOy-Mischungsverhéltnisse bis in 20 km Hohe wurden aufgezeich-
net. Aufgrund der guten Ubereinstimmung der SIOUX-Daten mit anderen in-situ gemessenen
Spurengasen (ER-2 Messungen, Ballonmessungen), konnte die Zuverldssigkeit des Mess-
Systems gezeigt und die Qualitit der Daten bestitigt werden.

Im Juli 2002 erfolgte der Einsatz des Mess-Systems an Bord der M55-Geophysica zur Vali-
dierung des ENVISAT-Instruments MIPAS-E in Italien. Ein erster Vergleich zwischen dem
mit MIPAS-E gemessenen HNO3 und dem mit SIOUX gemessenen NOy - NO, (= HNO;3 im
Héhenbereich 17 - 20 km) zeigte fiir beide Messtechniken eine Ubereinstimmung innerhalb
20% + 6%.
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Kapitel 1

Einleitung

Die Vorhersagbarkeit von physikalischen und chemischen Prozessen in der Atmosphire
(Wetter, Schadstoftverteilung, Klimaprozesse) gewinnt zunehmend an Bedeutung. Schlag-
worter wie Ozonabbau, Treibhauseffekt und Klimaverdnderung haben die Erforschung klima-
und umweltrelevanter Prozesse verstirkt in den Vordergrund des offentlichen Interesses
ricken lassen. Dabei beruhen diese Effekte nicht auf Konzentrationsinderungen in den
Hauptbestandteilen der Atmosphire, sondern vielmehr auf Anderungen — zumeist Erhohun-
gen — im Gehalt einiger Nebenbestandteile, der sogenannten Spurengase. Der technische Fort-
schritt erlaubt es, inzwischen auch in den oberen Schichten der Atmosphére immer genauere
Messungen durchzufiihren und Aussagen tiber Vertikalaustausch, Ferntransporte und chemi-
sche Umsetzungen der Spurengase zu treffen.

Die Stratosphére als Trager der Ozonschicht ist dabei von groBem Interesse. Eine rasch fort-
schreitende Erosion dieser Schicht hitte schwerwiegende Folgen, da sie die Biosphire vor
schéddlicher UV-Strahlung schiitzt und die vertikale Temperaturstruktur mitbestimmt. Vor
allem Chlor- und Bromverbindungen spielen in der Stratosphére eine zentrale Rolle bei der
Ozonvernichtung. Beide sind als Katalysatoren in den Ozon-Abbauzyklen eingebunden
(Molina und Rowland, 1974; Anderson et al. 1991). Eine besondere Bedeutung kommt auch
den Stickstoffverbindungen NO und NO, in der Ozonchemie zu. Wéhrend sie in der mittleren
Stratosphédre in Hohen zwischen 25 und 40 km den katalytischen Ozonabbau dominieren,
vermindern sie in der unteren Stratosphére die katalytische Zerstorung des Ozons, indem sie
sich mit den Chlor- (ClO) und Bromradikalen (BrO) zu stabilen anorganischen Trigern, den
sogenannten Reservoirgasen, verbinden (Peter, 1993).

Die Ozonschicht nimmt sowohl in den polaren Gebieten als auch in den mittleren Breiten ab.
Besonders deutlich macht sich die Ausdiinnung der Schicht im Friihjahr {iber der Antarktis
und der Arktis bemerkbar. Die Dunkelheit und die Isolation der Luftmassen durch den pola-
ren Wirbel (Vortex) lassen die Temperaturen in der Stratosphire oft unter -80°C fallen und
tragen in groBen Hohen zur Bildung sogenannter polarer stratosphérischer Wolken (PSC) bei
(Schoeberl et al. 1991). Polare Stratosphidrenwolken bilden das Medium, auf welchem Reser-
voirverbindungen in ozonzerstérende Radikale verwandelt werden (Solomon, 1990). Diese
sehr schnellen Reaktionen finden nur auf der Oberfldche der Wolken statt. Die Salpetersidure
(HNO3), die zum Teil bei diesen Reaktionen gebildet wird, verbleibt in den PSC-Teilchen.
Die Konzentration der kurzlebigen Stickstoffoxide (NO, NO,) in der Gasphase bleibt damit
vermindert, da sie im Salpetersdureanteil der Wolke gebunden sind. Der Prozess wird als
,Denoxifizierung™ bezeichnet. Er stirkt den halogen-induzierten katalytischen Ozonverlust
durch Unterdriickung der deaktivierenden Reaktion des NO, mit ClO und BrO in die Reser-
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voirgase CIONO; und BrONO,. Die Denoxifizierung ist reversibel, da nach Verdampfen der
PSCs und Photolyse des HNO; die Stickstoffoxide wieder freigesetzt werden. Ein weiterer
Prozess ist die ,,Denitrifizierung®“. Wachsen die Partikel der polaren Stratosphirenwolken
durch Aufnahme von HNO; und H,O stark an, so konnen sie aufgrund ihres Gewichts in die
Tropopausenregion absinken (Fahey et al., 2001; Northway et al., 2002). Stickstoff-Verbin-
dungen werden dadurch der Stratosphdre irreversibel entzogen, da die Entfernung aus der
hoheren Luftschicht auch nach Verdampfen der Teilchen und Photolyse des HNOj; nicht wie-
der revidiert werden kann. Dies stellt eine wesentliche Voraussetzung fiir einen ldnger anhal-
tenden Ozonabbau im Polarwirbel dar.

Reaktive Stickstoffverbindungen werden unter dem Begriff ,,NO,-Familie* zusammengefasst.
Zum Verstdandnis des Ozonabbaus in der Stratosphire ist die genaue Kenntnis der hohenab-
héngigen Verteilung der unterschiedlichen Mitglieder der NOy-Familie notwendig — speziell
in hohen Breiten. Es muss gekldrt werden, wie stark HNO; bei den Nukleationsprozessen in
PSC-Partikel eingebaut wird und welche Auswirkungen Denitrifizierung und Denoxifizierung
auf den Ozonhaushalt in der polaren Stratosphére haben. Bisher existieren nur wenige Mes-
sungen, die die Komponenten der NOy-Familie komplett abdecken. Verldssliche Aussagen zu
den atmosphirischen Prozessen sind jedoch erforderlich, um Modelle aufzustellen, die in der
Lage sind, die weitere chemisch-dynamische Entwicklung der Stratosphire vorherzusagen
und damit Prognosen zur zukiinftigen Ozonverteilung in der Atmosphére zu erstellen.

Spurengasmessungen in der Atmosphére werden mit Instrumenten durchgefiihrt, die entweder
in-situ oder Fernmesstechniken nutzen. Als Messplattformen dienen neben Bodenstationen
und Forschungsballonen verstirkt auch Hoéhenforschungsflugzeuge und Satelliten. Deren
Vorteil ist, dass sie eine grole Anzahl komplexer Instrumente tragen und dadurch detaillier-
tere Aussagen zur Verteilung und Variabilitdt der Spurenstoffe zulassen.

Gegenstand dieser Arbeit ist der Aufbau des in-situ Mess-Systems SIOUX (Stratospherlc
Observation Unit for nitrogen oXides) und seine Erprobung an Bord des russischen Hohenfor-
schungsflugzeugs M55-Geophysica. SIOUX ist ein vollautomatisches Zweikanalmessgerit
zur Detektion von Stickstoffverbindungen in der oberen Troposphire und der unteren Strato-
sphire. In Kanal A wird Stickstoffmonoxid (NO) gemessen und in Kanal B die Summe der
reaktiven Stickstoffverbindungen (NOy). Diese werden dazu an der beheizten Goldoberfldche
eines Konverters mit dem Reduktionsmittel Kohlenmonoxid (CO) zu NO reduziert. In den
Reaktionskammern beider Kanéle wird dann mittels Chemilumineszenz das NO-Signal regist-
riert.

Am Anfang der Arbeit wird die technische Charakteristik des Mess-Systems SIOUX be-
schrieben. Der Weg vom Aufbau des Instruments iiber seine luftfahrttechnische Zulassung bis
hin zum ersten Flug wird priasentiert. Der Ablauf der ersten Testfliige im Oktober 2001 in
Russland wird dargestellt und dort gewonnene Erkenntnisse zur Technik des Gerits diskutiert.
Die aufgezeichneten Mess-Signale werden ausgewertet und die Profile mit bereits veroffent-
lichten Messungen verglichen.

Der erste Einsatz des Mess-Systems SIOUX an Bord des Hohenforschungsflugzeugs M55-
Geophysica nach den Testfliigen diente der Validierung der Daten des ENVISAT-Instruments
MIPAS-E (Michelson Interferometer for Passive Atmospheric Sounding — ENVISAT).
ENVISAT (ENVIronmental SATellite) ist ein hochmoderner europdischer Erdbeobachtungs-
satellit, der tiber 10 unterschiedliche, sich in gewissen Bereichen ergdnzende, Sensoren zur
Erforschung der Polarregionen der Erde, der Ozeane, der Landmassen und der Atmosphire
verfiigt (ESA, 1998). MIPAS-E ist ein hochauflosendes Infrarotspektrometer, das unabhéngig
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vom Tageslicht die gleichzeitige Messung von mehr als 20 Spurengasen in der mittleren At-
mosphire (zwischen 5 und 150 km Hohe) erlaubt. Den Abschluss der Arbeit bildet der erste
Vergleich der wihrend einer Validierungskampagne in Italien 2002 mit den Instrumenten

SIOUX und MIPAS-E gemessenen Daten.



Kapitel 2

Dynamik der Stratosphare

Das Mess-System SIOUX wird vor allem zur Messung stratosphérischer Luftmassen einge-
setzt. Neben chemischen Umsetzungen und Strahlungsprozessen spielen dort dynamische
Vorginge, wie adiabatische Kompression und Dekompression sowie Wechselwirkungen mit
planetaren Wellen eine wichtige Rolle. In diesem Kapitel werden wichtige Zirkulationsmuster
und Transportvorginge in der Stratosphére beschrieben.

2.1 Struktur und Transport in der Stratosphire

Die Stratosphidre bildet das ,,zweite Stockwerk® der Erdatmosphére und schliefit sich an die
Troposphére an. Deren genaue Obergrenze, die Tropopause, hdngt von der geographischen
Breite ab und variiert zwischen rund 9 km an den Polen und 17 km am Aquator. Die Strato-
sphire endet mit der Stratopause in etwa 55 km Hoéhe. Thre vertikale thermische Struktur (Ab-
bildung 2.1) wird bestimmt durch den Strahlungshaushalt und die Ozonverteilung. Die
Ozonmolekiile absorbieren die ultraviolette Strahlung der Sonne. Dabei wird durch Photolyse
ein Sauerstoffatom abgespalten (O3 + hv - O + O,), die absorbierte Energie als kinetische
Energie der beiden Dissoziationsprodukte abgefiihrt und in der Luft als Wérme dissipiert. In
der unteren Stratosphére geschieht dies hauptsidchlich in den Wellenldngenbereichen 240 -
280 nm (Hartley-Bande) und 310 - 400 nm (Huggins-Bande). Etwa 90% des atmosphérischen
Ozons befinden sich in der Stratosphire.

Air densi ‘m’”
0.0 0.4 tﬂ tkg/m) 1.2 16
60 T T oy T =
E Mesosphere "“-—q____q_h 3
50 ) -
gl o
5 ME' Stratosphere T —i
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Abb. 2.1 Temperatur- (schwarze Kurve) und Dichteverlauf (rote Kurve) innerhalb der Strato-
sphdre (aus http://www.ccpo.odu.edu/SEES/ozone/oz_class.htm)
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Wihrend in der Troposphdre, wo sich alle Wettervorginge abspielen, eine sehr schnelle
Durchmischung stattfindet, ist die Stratosphére aufgrund fehlender Konvektion sehr stabil
geschichtet (stratos = Schicht) und zeichnet sich durch einen extrem niedrigen Wasserdampf-
gehalt aus (relative Feuchte knapp 2%). Dieser nimmt durch Ausfrieren beim Durchgang
durch das Temperaturminimum der Tropopause ab. Die stabile Schichtung wird durch die
Lage der warmen Luftmassen der Stratosphire iiber den kélteren Luftmassen der Troposphére
erzeugt, die die vertikalen Bewegungen, also den Austausch von Luftmassen zwischen den
beiden Schichten, erheblich dampft. Damit konnen Atmosphirengase, die eine lange chemi-
sche oder photochemische Lebenszeit in der Stratosphire besitzen, sehr lange in dieser
Schicht verweilen und Einfluss auf den dortigen Temperatur- und Strahlungshaushalt neh-
men.

Infolge der breitenabhéngigen solaren Einstrahlung ist die mittlere Energiebilanz der Erde im
dquatorialen Bereich positiv, wihrend in hohen Breiten die Ausstrahlung iiberwiegt. Der
Energieausgleich wird durch Luft- und Meeresstromungen herbeigefiihrt, die durch die meri-
dionalen Temperaturgegensitze angetriecben werden. Die langsame globale Meridionalzirku-
lation der Atmosphire wird als Brewer-Dobson-Zirkulation bezeichnet und hat eine Umwilz-
zeit von etwa 5 Jahren (Solomon, 1999).

Aufgrund der Neigung der Erdachse, der Land-Meer-Verteilung, der Topographie und insbe-
sondere unter der Wirkung der Corioliskraft l4sst sich die Dynamik der Stratosphére jedoch
nicht einfach durch eine meridionale, beidseits des Aquators polwirts gerichtete Hohenstro-
mung beschreiben. Vor allem planetare Wellen spielen eine dominante Rolle. Der Name riihrt
von den extremen Wellenldngen her, die vergleichbar sind mit den Abmessungen der Erde:
etwa 10.000 km. Man hat Perioden von mehreren Tagen bis hin zu mehreren Jahren gefun-
den. Thre Anregung erfolgt an groen Gebirgsziigen oder durch die ungleiche Land-Meer-
Verteilung. Durch globale Windsysteme, aber auch durch die Wechselwirkung von Meeres-
zirkulationen und der Atmosphére (z. B. EI-Nifo-Phdnomen) werden sie weiter angetrieben.
Man geht davon aus, dass die Zirkulation in der Stratosphidre mehreren verschiedenen Anre-
gungsmustern ausgesetzt ist (Labitzke, 1999):

e der ,,Southern Oscillation (SO)“, einer unregelméBigen, etwa 3 — 4 jahrigen Schwingung
des Luftdrucks in den Tropen und der Wassertemperaturen im dquatorialen Pazifik

e der ,,Quasi-Biennial Oscillation (QBO)®, einer fast 2-jdhrigen Schwingung in der Atmo-
sphére

e der ,North Atlantic Oscillation (NAO)“, in der Zeiten eines verstirkten Polarwirbels mit
Zeiten einer Abschwéchung unregelmiflig wechseln

e dem 11-jdhrigen Sonnenfleckenzyklus

e starken Vulkaneruptionen

Noch werden die relativen Anteile der jeweiligen Anregungen nicht vollends verstanden, so
dass eine genaue Vorhersage der stratosphérischen Zirkulation nicht moglich ist. Zudem be-
sitzt die Atmosphére auch eine eigene Variabilitit, die sie scheinbar ohne jede externe Anre-
gung von einem Zustand in den anderen wechseln lésst.

Bisherige Untersuchungen haben gezeigt, dass planetare Wellen hauptséchlich im Winter
Einfluss auf die Zirkulation in der Stratosphédre nehmen. Im Sommer ist die untere und mitt-
lere Stratosphére verhéltnismdBig ungestort. Bei vorherrschendem Ostwind konnen die pla-
netaren Wellen der Troposphire nicht nach oben in die Stratosphédre vordringen. Im Winter
dagegen sind die planetaren Wellen von groBer Bedeutung. Sie bewirken den Horizontal-
transport ausgedehnter Luftmassen von den Tropen in mittlere und hohe Breiten und sorgen
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gleichzeitig fiir die zur Massenerhaltung notwendigen grofrdumigen Vertikalbewegungen
(Haynes et al., 1991). Der Antrieb dieser Meridionalzirkulation wird nach Holton et al. (1995)
auch als ,,extratropical pump* bezeichnet, da auf der Winterhemisphire wie mit einer Pumpe
die Luftmassen im dquatorialen Gebiet angesaugt und ins Polargebiet gedriickt werden. Be-
hindert wird dieser Horizontaltransport nur durch den Rand des sich im Winter ausbildenden
Polarwirbels (siehe Abschnitt 2.2) und durch die sogenannte subtropische Transportbarriere
(Trepte et al., 1993). Die Region zwischen den Barrieren wird stratosphdrische Surf-Zone
genannt und zeichnet sich durch eine starke horizontale Durchmischung mit effektivem Spu-
rengastransport aus (McIntyre und Palmer, 1983) (Abbildung 2.2).
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Abb. 2.2 Schematische Darstellung der Meridionalzirkulation und des Stratosphdren-Troposphdren-
Austauschs (ST-Austausch). Die diinnen Linien stellen isentrope Fldchen mit Angabe der
potentiellen Temperatur in Kelvin dar. Der dunkelgraue Bereich reprisentiert die unterste
Stratosphdre, aus der die isentropen Fldchen in die Troposphdre niederer Breiten hinein-
reichen. Die globale Meridionalzirkulation mit aufsteigender Luft in niederen Breiten und
absinkender Luft in hohen Breiten ist durch breite Pfeile markiert. Im hellgrauen Bereich
tragen Wellen zum Antrieb der Zirkulation bei (hier als extratropical pump bezeichnet). Die
gewellten Pfeile entlang der Tropopause (dicke Linie) kennzeichnen mesoskalige ST-Aus-
tausch-Vorgdnge (Tropopausenfalten u. a.) (aus Holton et al. (1995)).

Der Luftaustausch zwischen Stratosphére und Troposphire (ST-Austausch) fiihrt zum Eintrag
von natiirlich und anthropogen erzeugten Luftbeimengungen aufwirts in die Stratosphire so-
wie in umgekehrter Richtung von stratosphdrischen Spurengasen, vor allem Ozon und Stick-
stoffoxide, in die Troposphére. Intrusionen ereignen sich in Verbindung mit Hohenkaltlufttro-
gen und -fronten, wobei sich tiefreichende Tropopausenfalten bilden konnen. Ferner sorgen
Hohenkaltlufttropfen (engl. cut-off low) filir intensiven Austausch durch die Tropopause.
Schmalbandige Strukturen intrudierender Luft werden als Streamer und Filamente bezeichnet
(Appenzeller und Davies, 1992). Aus der Stratosphédre stammende Luftmassen konnen somit
bis in die untere Troposphire, gelegentlich bis in Bodennéhe, vordringen und verdndern damit
auch die rdumliche Verteilung von Spurengasen. In Vertikalprofilen des Ozons, die mit in-situ
Messungen durch Ozonsonden oder mit Fernerkundungsverfahren gewonnen werden, sind
Intrusionen durch stark erhdhte Mischungsverhiltnisse, oft als relative Maxima auftretend, er-
kennbar. Feinere Strukturen, d. h. Streamer und Filamente, werden u. a. in Satellitenbildern
als Zonen mit niedrigen Mischungsverhiltnissen des Wasserdampfes sichtbar.
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2.2 Der polare Vortex

Die winterlichen polaren Gebiete sind durch die vorherrschende Polarnacht gekennzeichnet.
Aufgrund fehlender Sonneneinstrahlung féllt die stratosphérische Temperatur dort im Winter
stark ab und durch die mit der Abkiihlung verbundene Dichteerhohung verringert sich das
Volumen der Luftsdule, was ein grofrdumiges Absinken von Luftmassen zur Folge hat. Dem-
gegentiber steht die adiabatische Kompression, die der Abkiihlung und dem weiteren Absin-
ken der Luftmassen entgegenwirkt. Es bildet sich eine Art ,,Trichter” iber dem Winterpol, der
als Polarwirbel oder polarer Vortex bezeichnet wird (Abbildung 2.3).
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mid-low
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Abb. 2.3 Ausbildung des Polarwirbels in der Stidhemisphdre: durch das Absin-
ken der sich abkiihlenden Luftmassen bildet sich ein Luftmassen-Wirbel
mit zyklonaler zirkumpolarer Umstromung aus, der die kalte Luft iiber
den Polen einschliefst und das Eindringen warmer und ozonreicher Luft-
massen aus niederen Breiten verhindert

Der Polarwirbel entsteht aufgrund des groBen Temperaturunterschieds zwischen Winterpol
und Aquator. Dadurch bildet sich ein meridionaler Druckgradient aus und die Luftbewegung
wird bei vernachlédssigbarer Reibung in der Stratosphdre nur durch Druck- und Corioliskraft
bestimmt. Bei der resultierenden Stromung handelt es sich um eine geostrophische Luftbewe-
gung. Die zundchst als ruhend angenommene Luft wird in Richtung des Druckgradienten be-
schleunigt und die Stromung aufgrund der Corioliskraft abgelenkt; auf der Siidhalbkugel nach
links und auf der Nordhalbkugel nach rechts. Die Stromung wird so lange beschleunigt, bis
sich ein Gleichgewicht zwischen der Druckgradientenkraft und der Corioliskraft einstellt; die
resultierende Stromung ist der geostrophische Wind, er weht isobarenparallel. Auf diese
Weise entsteht ein Starkwindband (engl. jet stream) bei 60° - 70° geographischer Breite, das
den Rand des Polarwirbels beschreibt. Aufgrund der starken zonalen Strémung sind die
Luftmassen im Wirbel weitestgehend von den Luftmassen der mittleren Breiten isoliert; ein
Austausch von Luftpaketen iiber den Rand hinaus erfolgt kaum. Der genaue Grad der Isola-
tion der Luftmassen im Polarwirbel wird jedoch erst dann deutlich, wenn statt der Breiten-
kreise ein an die tatsdchliche Lage des Jets gekoppeltes Bezugssystem verwendet wird. Als
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Definition eines solchen Systems dient die dynamische Grofe der Ertelschen potentiellen
Wirbelstérke (engl. potential vorticity PV) (Anhang A); diese erreicht im Zentrum des Wir-
bels einen maximalen Wert und nimmt nach aussen hin monoton ab. Der Polarwirbel wird
durch eine Zone mit hohem PV-Gradienten begrenzt; dieser verhindert am Wirbelrand einen
Austausch von Luftpaketen aus dem Wirbel heraus bzw. in diesen hinein. Der Grad der Isola-
tion ist weiterhin in der wissenschaftlichen Diskussion (WMO, 1995). Auch ist der Wirbel-
rand keineswegs eindeutig begrenzt. Er hat vielmehr eine breite Randzone, deren Ausdehnung
sich in der Grofenordnung von 10 - 100 km bewegen kann. Das Brechen von Wellen am
Rand des Polarwirbels bewirkt, dass einerseits Luftmassen vom Wirbel abgetragen werden,
wihrend andererseits Luft der mittleren Breiten in den Wirbel hinein transportiert wird. Mit
den Gradienten langlebiger Spurengase wie Lachgas (N,O), Ozon (Os), Methan (CH,) oder
Wasserdampf (H,O) kann die Randzone des Polarwirbels bestimmt werden (Schoeberl et al.,
1992; Manney et al., 1999).

Die Ausprigung des Polarwirbels ist auf Nord- und Siidhemisphére sehr unterschiedlich.
Klimatologisch gesehen ist der antarktische Polarwirbel kilter als der arktische (Abbildung
2.4), wihrend gleichzeitig die siidhemisphédrischen Tropen wérmer sind als die nordhemispha-
rischen (Labitzke und van Loon, 1992).
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Abb. 2.4 Temperaturprofil des nordlichen und siidlichen Polarwirbels in einer Hohe von
50 hPa; blaue Kurve: Mittelwert der Jahre 1978 - 2001, schwarze Kurven: Maxi-
mal- und Minimalwerte der Jahre 1978 - 2001; schraffierte Fldichen: Hdufigkeit der
Messungen (dunkel: hoch - hell: niedrig),; griine Kurve: Werte der Jahre 1999 -
2000 (oben) bzw. des Jahres 2001 (unten); horizontale Linien: Grenzbereich zur
Bildung polarer Stratosphdrenwolken (siehe Abschnitt 2.3) (aus WMO, 2003)
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In der antarktischen Stratosphire kann sich der Polarwirbel ungestort entwickeln. Er ist zir-
kular geformt und die Zirkulation sehr zonal; Wirbelzentrum und geographischer Pol fallen in
etwa zusammen. Ganz anders sieht es auf der Nordhalbkugel aus. Der arktische Polarwirbel
ist nicht zonal symmetrisch, sondern das Zentrum ist um ca. 10° Breite gegeniiber dem Pol in
Richtung Spitzbergen verschoben. Grund hierfiir ist ein iiber den Aléuten-Inseln im Nordpazi-
fik gelegenes Hochdruckgebiet mit gleichem Namen, das starke Auswirkungen auf die Dy-
namik der nordlichen Stratosphére hat und die Verschiebung des arktischen Polarwirbels in
Richtung Europa verursacht. Ein dem Al€uten-Hoch entsprechendes Hochdruckgebiet gibt es
auf der Stidhalbkugel nicht.

Auch die Topographie der beiden Hemisphdren weist deutliche Unterschiede in der Land-See-
Verteilung auf. Wihrend der antarktische Kontinent ausschlieBlich von Wasser umgeben ist,
finden sich um die Nordpolarregion nicht nur Atlantik und Pazifik, sondern auch die eurasi-
sche und amerikanische Landmasse. Aufgrund der unterschiedlichen Wérmekapazitit von
Wasser und Land treten bei dieser kontinentalen Verteilung Temperatur- und Druckunter-
schiede auf, die sich in der Atmosphére in mehr oder weniger starker Wellenaktivitdt bemerk-
bar machen. Die Wellen entstehen durch die Wechselwirkung von troposphirischen Winden
mit der Erdoberflache oder durch Anregung an troposphérischen Windsystemen und nehmen
bei Einritt in die Stratosphire entscheidenden Einfluss auf die dortigen Zirkulationsmuster.
Die unterschiedliche Verteilung der Landmassen auf den beiden Hemisphdren sorgt dafiir,
dass die Wellenaktivitdt in der Stidhemisphire wesentlich schwécher ausgeprégt ist, als in der
Nordhemisphére.

Kommt es aufgrund kleinskaliger Turbulenzen zum Brechen der Wellen, iibertragen sie ihre
Energie und Impuls an die Atmosphire. Im Bereich des Starkwindbandes um den Polarwirbel
fiihrt die Impulsiibertragung zu einer Abbremsung der Stromung. Da sich auf der Stidhemi-
sphire wesentlich weniger Wellen ausbreiten, wird der antarktische Jet-Wind weniger durch
Wellenbrechung abgebremst als sein arktisches Gegenstiick. Dieser wird durch die Wellen
haufig vom Pol abgedringt und dabei auch stark verformt. In manchen Jahren wurde schon
ein volliger Zusammenbruch des nordlichen Polarwirbels mitten im Winter beobachtet, ver-
bunden mit einer starken Erwdrmung der polaren Stratosphdre (Scherhag, 1952; Naujokat,
1992). Der Zusammenbruch des Wirbels ist dadurch definiert, dass zwischen 60° und 90°
geographischer Breite im 10 hPa-Niveau eine Zirkulationsumstellung von West- auf Ostwind
auftritt. Das Zentrum des Wirbels liegt dann siidlich des 65. bis 60. Breitenkreises. Der Wir-
bel selbst kann dabei verschoben oder aber geteilt sein. Im Anschluss an die Erwdrmung kann
sich der Polarwirbel wieder neu formieren. Je nach Intensitit des Temperaturanstiegs unter-
scheidet man verschiedene Arten der Stratosphérenerwérmung (engl. stratospheric warming):

e Minor Warming: plotzlicher Temperaturanstieg von mindestens 25 K innerhalb einer Wo-
che in einer beliebigen Stratosphiarenschicht der Winterhemisphére ohne Zusammenbruch
des Polarwirbels

e (Canadian Warming: Erwdrmungen, die im frilhen Winter auftreten und durch eine Ver-
starkung und polwiérts gerichtete Verschiebung des Al€uten-Hochs entstehen; flihren je-
doch nicht zum Zusammenbruch des Polarwirbels

e Major Midwinter Warming: Erwdrmungen mit Zirkulationsumstellung im 10 hPa-Ni-
veau, die zum Zusammenbruch des Polarwirbels fiihren und nur in der Arktis (meistens
Januar/Februar) auftreten; anschlieBend Neuformierung des Polarwirbels

e Final Warming: Umstellung der winterlichen Westwindzirkulation auf sommerliche Ost-
windzirkulation im Friihjahr, ohne dass sich der Polarwirbel nach seinem Zusammenbruch
wieder regeneriert
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Die Umstellung von Winter- auf Sommerzirkulation und damit der Zusammenbruch des Po-
larwirbels findet in der Siidhemisphire im Mittel etwa 2 Monate spiter statt als in der Nord-
hemisphire. Wahrend der Polarwirbel liber der Arktis oftmals schon im Méirz zusammen-
bricht, bleibt der antarktische Wirbel meistens bis Ende Oktober kalt und stabil (Labitzke,
1999).

2.3 Stratosphirisches Aerosol und Polare Stratosphirenwolken

In den sehr kalten Luftmassen des Polarwirbels konnen sich je nach meteorologischen Bedin-
gungen durch Kondensation oder Gefrieren sogenannte polare stratosphérische Wolken (engl.
polar stratospheric clouds - PSCs) bilden. Sie treten in der Atmosphére in einer Hohe zwi-
schen 20 und 30 km auf. Die Stratosphére ist dort sehr trocken (relative Feuchte im Mittel nur
etwa 1%) und in der Regel wolkenlos. Zur Bildung von PSCs miissen die Temperaturen daher
so niedrig sein, dass der vorhandene Wasserdampf kondensiert. Aus diesem Grund ist das
Vorkommen von polaren Stratosphdrenwolken auf die Wintermonate der Polarregionen von
Arktis und Antarktis beschréankt.

Nach wie vor sind die Entstehungskriterien zur Bildung von PSC Partikeln nicht komplett
geklart. Sicher ist, dass je nach Abkiihlungsgeschwindigkeit und erreichter Temperatur Stra-
tosphiarenwolken unterschiedlichen Typs entstehen. Ohne auf die mikrophysikalischen Eigen-
schaften der Partikel einzugehen, haben Browell et al. (1990) sowie Toon et al. (1990) die
Lidar-Messgrof3en Riickstreuung und Depolarisation dazu verwendet, die beobachteten PSCs
in die verschiedenen Kategorien la, 1b und 2 zu unterteilen. Erst in spiteren Laboruntersu-
chungen fand man weitere Details zu den PSC-Partikeln der einzelnen Wolkentypen.

So kommt es in einer Hohe von 50 hPa bei etwa 195 K durch heteromolekulare Kondensation
von Salpetersdure und Wasser zur Bildung des thermodynamisch stabilen Salpetersduretri-
hydrats (Nitric Acid Trihydrate - NAT) (Hanson und Mauersberger, 1988). Die mikroskopi-
sche Struktur der Partikel ist chemisch eine Verbindung von je einem Molekiil HNO; mit 3
Molekiilen H,O - dem sogenannten Trihydrat der Strukturformel HNOs * 3 H,O (Crutzen und
Arnold, 1986). Lange Zeit ging man davon aus, dass das Hintergrundaerosol bei 195 K ge-
friert und als Kondensationskeim fiir NAT dient. Bei dem Hintergrundaerosol handelt es sich
um eine Aerosolschicht zwischen 15 und 35 km Hohe aus Tropfchen verdiinnter Schwefel-
sdure, die ein Oxidationsprodukt natiirlicher, schwefelhaltiger Substanzen aus vulkanischen
und biogenen (Carbonyl-Sulfid aus dem Ozean (OCS)) Emissionen sind (Junge et al., 1961),
aber auch anthropogenen Ursprungs (Industrie) sein konnen. Der mittlere Teilchenradius die-
ser Aerosolpartikel liegt bei 0.05 - 0.1 pm, nach stark schwefelhaltigen Vulkanausbriichen bei
bis zu 0.5 um (Turco et al., 1989, 1992). Voraussetzung fiir den NAT-Bildungsprozess wére
jedoch, dass das Schwefelsdure-Aerosol gefriert; bis heute wurde die Existenz fester Schwe-
felsdure-Aerosole aber nicht nachgewiesen.

Akzeptiert wird zum jetzigen Zeitpunkt ein Bildungsmechanismus, der die Moglichkeit von
NAT-Partikelbildung und die Existenz fliissiger PSC-Partikel, die aus terndren (H,O/
HNO3/H,SO4)-Losungen bestehen, vereint. Mit sinkenden Temperaturen nehmen die Partikel
des Hintergrundaerosols kontinuierlich Wasser und Salpeterséure auf, so dass sich aus den
bindren H,O/H,SO4-Tropfen eine unterkiihlte terndre Losung aus H,O/HNO;/H,SO4 bildet
(engl. supercooled ternary solution - STS), die nur noch weniger als 5% H,SO, enthélt
(Carslaw et al.,1994; Tabazadeh et al., 1994). Die Tropfen wachsen bei einer Temperatur
Tsrs, die etwa 2 - 3 K iiber dem Eisgefrierpunkt Tgjs (bei 50 hPa etwa 188 K) liegt, sehr stark
an und sind mit einem Lidar detektierbar.
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Abb. 2.5 Linkes Bild: der Eiskeim ist noch mit Fliissigkeit tiberzogen und kann daher
nicht als Kondensationskeim fiir NAT dienen; der Tropfen wird oberhalb
von Tgis wieder fliissig und verdampft oberhalb von Tsrs. Rechtes Bild: Der
Eiskeim gelangt in Kontakt mit der umgebenden Luft, es kann NAT aus der

Gasphase ausfrieren; oberhalb von Tgis ist das Teilchen ein fester NAT-
Partikel und verdampft schliefslich oberhalb von Ty,r (aus Miiller, 2001)

Die NAT-Partikelbildung ist an wesentlich tiefere Temperaturen gebunden. Sinkt diese unter-
halb des Eisgefrierpunkts, so kann es zur Bildung von Eiskristallen in den STS-Tropfen
kommen, wobei der Eiskeim von der iibrigbleibenden Schwefel- und Salpetersdure in fliissi-
ger oder fester Form iiberzogen wird. Die weitere Entwicklung wird nun mafigeblich durch
die GroBe des Eiskeims bestimmt. Ist dieser sehr klein und noch vollstindig mit Fliissigkeit
iiberzogen, kann er nicht als Nukleationskern fiir die NAT-Kondensation dienen. Steigt die
Temperatur erneut iiber Tgjs, verfliissigt sich der Tropfen wieder komplett und verdampft
oberhalb von Tgrs. Man bezeichnet PSCs aus fliissigen STS-Tropfen als PSC Typ 1b (Abbil-
dung 2.5, links). Ist der Eiskeim jedoch so groB, dass er in Kontakt mit der umgebenden Luft
gelangt, dient er als Nukleationskern fiir die Depositionsnukleation von NAT. Oberhalb von
Tgis entsteht so ein fester NAT-Partikel, der erst bei Temperaturen iiber Tyat verdampft. Die
festen NAT-Partikel bilden den PSC Typ 1a (Abbildung 2.5, rechts). Wenn die Temperatur-
verhiltnisse entsprechend sind, kdnnen auch Mischungen der PSC Typen la und 1b entste-
hen. Das Aussehen dieser Wolken ist sehr feingliedrig und mit bloBem Auge kaum erkennbar,
zudem treten sie nur sehr grofflachig auf. Die PartikelgroBe der PSC Typ 1 wird mit Radien
von 0.3 - 3 um angegeben (Turco et al., 1989, 1992).

PSC vom Typ 1 bilden sich vorwiegend dann, wenn es zu einer langsamen Abkiihlung der
Luft kommt. Das geschieht beispielsweise bei adiabatischer Abkiihlung der Luftmassen im
Polarwirbel oder wenn troposphédrische Luftmassen sich unter Schichten der Stratosphire
schieben und sie anheben. Solche Bedingungen finden sich in den langen polaren Wintern.
Sicher ist, dass in der antarktischen Stratosphére sowohl Tyat als auch Tgis in jedem Winter
iber einen ldngeren Zeitraum unterschritten werden. Ganz anders verhélt es sich in der Nord-
hemisphére, wo Tgjs nur selten lokal unterschritten wird und auch Tyat nur in manchen Win-
tern phasenweise erreicht wird.

Ein weiterer Typ von polaren Stratosphérenwolken sind die PSCs Typ 2. Sie bestehen im we-
sentlichen aus Wassereis mit Spuren von Salpeter- und Schwefelsdure. PSC vom Typ 2 bilden
sich nur, wenn die Luft plotzlich tief (unter 190 K) abkiihlt. Eine schnelle Abkiihlung tritt auf,
wenn eine Luftstromung ein Hindernis, etwa ein Gebirge, iiberstromt. Dadurch treten in der
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Stromung Schwingungen auf und an der windabgewandten Seite kommt es bei stabiler atmo-
sphirischer Schichtung bis in grole Hohen zur Ausbildung stehender atmosphérischer Schwe-
rewellen, d. h. ihre riicktreibende Kraft ist die Gravitation. In diesen als Leewellen bezeich-
neten Stromungen bewegt sich die Luft mehrmals abwechselnd nach oben und nach unten. In
den Teilstiicken mit Aufwirtsbewegung dehnt sich die Luft aus und kiihlt sich dabei ab. Bei
geniligend hohem Wasserdampfgehalt kondensiert dieser dann an den Aerosolen. Damit wer-
den die Wellen in ihrem Verlauf als Wolken sichtbar. In den abwérts gerichteten Leewellen
wird die Luft dann wieder komprimiert und erwérmt, das Eis verdunstet.

Polar Stratospheric Clouds

Type I PSC: Nitric acid trihydrate (HNO;-3+H,0)
Ternary solution (H;0, H>S0,, HNOg)

Formation Temp: 195 K

Particle diameter: 1pm

Altitudes: 10-24 Km

Settling rates: 1km/30 days

Type I PSC: W ater Ice
Formation Temp: 188 K
Particle diameter: =10 um
Altitudes: 10-24 Km
Settling rates: = 1.5 kmiday

Type Il PSC cloud

Heterogeneous reactions take place on PSCs,

releasing chlorine from HCland CIONO, into

reactive forms (ClO) that can rapidly destroy
ozone.

PSC over Norway, January 1989, taken fram the NASA DC. 8

Abb. 2.6 Parameter zur Bildung polarer Stratosphdrenwolken des Typs 1 und 2 und
Aufnahme einer PSC Typ 2 iiber Norwegen im Januar 1989 (aus
http://www.ccpo.odu.edu/SEES/ozone/oz_class.htm)

Die Vielfarbigkeit der polaren Stratosphirenwolken vom Typ 2 liegt darin, dass die Eiskris-
talle in den einzelnen Wolkenbereichen verschiedene Gréfen haben und daher das Sonnen-
licht verschieden stark brechen. Die kleinsten Partikel finden sich am vorderen und hinteren
Rand der Wolke, denn dort fangen sie gerade erst an zu wachsen bzw. sind sie bereits zum
Teil wieder verdunstet; darum gibt es die groBeren Partikel in der Mitte. Die PartikelgroB3e der
PSC Typ 2 wird mit Radien von 1 - 100 pm angegeben (Turco et al., 1989, 1992). Die Wol-
ken haben ein meist linsenformiges Aussehen und treten eher kleinrdumig auf. Es gibt auch
synoptisch-skalige PSCs vom Typ 2; diese sind jedoch vorzugsweise in der Antarktis und
nicht in der Arktis zu finden.

Eispartikel in den PSCs konnen stark anwachsen und aufgrund ihrer GréB3e dann so schwer
werden, dass sie mit groer Geschwindigkeit aus der Stratosphdre in die Troposphére absin-
ken (Peter, 1993). Partikel mit Radien von 5 pm fallen pro Tag etwa 0.9 km, Partikel mit Ra-
dien von 10 pm etwa 2.6 km pro Tag (Miiller und Peter, 1992). Die ohnehin schon wasser-
arme Stratosphére wird so liber den Polen weiter dehydriert und auch andere Spurenstoffe,
vor allem das HNOs;, werden langfristig aus der Luftmasse entfernt. Daher ist die genaue
Kenntnis von PSCs und Aerosolen in der Stratosphére sehr wichtig, da sie die Voraussetzun-
gen flir den starken Ozonabbau in den Polargebieten schaffen.



Kapitel 3

Spurengase in der Stratosphare

In der Stratosphére spielen chemische Reaktionen der Atmosphéirengase eine grofle Rolle.
Neben den Hauptbestandteilen der Luft (N,, O,, Ar) gibt es noch viele andere Gase, die aber
nur in sehr geringen Konzentrationen (nmol/mol-Bereich*) vorhanden sind und daher als Spu-
rengase bezeichnet werden. Gerade diese beeinflussen jedoch durch homogene, heterogene
und photochemische Reaktionen die Chemie der Stratosphire. Da sie hdufig in katalytische
Zyklen eingebunden sind, reichen auch kleinste Konzentrationen, um Einfluss auf den Che-
miehaushalt und hier speziell den Ozonhaushalt zu nehmen (z. B. Fabian, 1992). Spurengase
konnen natiirlichen oder anthropogenen Ursprungs sein und werden meistens iiber Transport-
vorgiange aus bodennahen Regionen in die Stratosphire verfrachtet.

Als wichtigste Quellgase gelten N,O, H,O, CH4 und halogenierte (Chlor, Fluor, Brom und
Jod enthaltende) Kohlenwasserstoffe. Dementsprechend werden die Spurengase auch in ,,Fa-
milien* eingeteilt; man spricht von Stickstoff-, Wasserstoff-, Chlor- oder Brom-Familie. Alle
Verbindungen, die aus Reaktionen mit den entsprechenden Quellgasen und deren Folgepro-
dukten hervorgehen, sind in diesen Familien zusammengefasst. Durch komplizierte chemi-
sche Reaktionen stehen sie miteinander in Wechselwirkung, so dass die vermehrte Produktion
eines Gases sich auch auf viele andere auswirkt. Um ihre Verteilung in der Stratosphére zu
verstehen, sind verschiedene Hypothesen und Theorien aufgestellt worden. Welche davon
zutreffen und welche nicht, vermochten theoretische Uberlegungen, Laborexperimente und
Feldforschungen inzwischen zumindest teilweise zu kldren. Das Mess-System SIOUX misst
sehr wichtige Komponenten der Stickstoff-Familie. Im folgenden wird daher ein Uberblick
iiber deren Verteilung in der Stratosphdre gegeben.

3.1 Die Stickstoff-Familie

Stickstoff zdhlt zu den Hauptbestandteilen der Erdatmosphére und macht etwa 78% des Luft-
volumens aus. Als N»-Molekiil liegt der Stickstoff am héufigsten vor; allerdings verhélt er
sich in dieser Form &uferst reaktionstrdge und verbindet sich unter atmosphédrischen Bedin-
gungen nicht mit anderen Elementen. Wesentlich reaktionsfreudiger sind seine reaktiven Ver-
bindungen, obwohl sich deren Anteil nur im nmol/mol-Bereich bewegt.

* mol/mol: Mischungsverhéltnis, das die Anzahl Mole einer Komponente innnerhalb eines gegebenen Volumens zur
totalen Anzahl Mole aller Komponenten in diesem Volumen beschreibt
pumol/mol: Teile pro Million (parts per million: ppmv)
nmol/mol : Teile pro Milliarde (parts per billion: ppbv)
pmol/mol : Teile pro Billion (parts per trillion: pptv)
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Die Summe aller reaktiven Stickstoffbestandteile der Atmosphére wird als NOy bezeichnet.
Davon sind fiir die Chemie der Stratosphire insbesondere nachfolgende Stickoxidverbindun-
gen relevant (Keim et al., 1997; Kondo et al., 1999):

NOy = NO + NO, + NO;3 + 2N,0s + HNO; + HO,NO,
+ CIONO; + BrONQO, + Aerosolnitrate

Die kurzlebigen Radikale NO und NO; lassen sich noch einmal zu NOy zusammenfassen. Sie
sind es auch, die am katalytischen Ozonabbau beteiligt sind. Die wichtigste Quelle von NOx
in der Stratosphére ist Distickstoffmonoxid (N,O), auch Lachgas genannt. Mehr als 90% des
N;O in der Stratosphére wird durch Photolyse zerstort:

N.O+hv  — N, +0('D) (R1.1)
Etwa 3.5% des N,O reagieren mit angeregten Sauerstoffatomen O('D)

N.O+0(D) — 2NO (R1.2)
N,O+0('D) — N,+0, (R1.3)

bei einem Verzweigungsverhiltnis der beiden Reaktionen von 0.58:0.42 (DeMore, 1997).

N,O hat sowohl natiirliche als auch anthropogene Quellen. Die Verbindung entsteht als
Reaktionsprodukt bei Kfz-Katalysatoren und bei der Reduktion von Nitraten und Nitriten
durch Bakterien in Boden und Gewissern. In Folge starker Uberdiingung wird dieser Ausga-
sungsprozess noch zusétzlich verstirkt, so dass der N,O-Anteil in den letzten 100 Jahren stark
zugenommen hat. Eiskernmessungen zeigen einen N,O-Gehalt von 285 nmol/mol fiir préin-
dustrielle troposphidrische Bedingungen. Die heutigen Konzentrationen betragen etwa
318 nmol/mol bei einem Wachstum von 0.2% bis 0.3% pro Jahr (WMO, 2003). Neben CO,
ist auch N,O ein starkes Treibhausgas. Ein N,;O-Molekiil absorbiert iiber 200 mal soviel Infra-
rotstrahlung wie ein CO,-Molekiil, und das bei einer photochemischen Lebenszeit von {iber
100 Jahren im Hohenbereich 12 - 24 km (Brasseur und Solomon, 1986). Diese lange Lebens-
zeit ist es auch, die das ansonsten wasserunlosliche und reaktionstrige Gas so bedeutend
macht. In der Troposphire gebildetes NO und NO, erreicht aufgrund seiner sehr kurzen atmo-
sphirischen Verweilzeit in der Regel nicht die Stratosphire, da es zu einem groflen Teil rela-
tiv schnell zu HNOj; {iberfiihrt und innerhalb von 5 bis 10 Tagen wieder ausgewaschen wird;
das NO in der Stratosphére erklért sich also vor allem durch das am Boden erzeugte N,O.
Nimmt das anthropogen emittierte N,O zu, so steigt auch der NO-Gehalt in der Stratosphére
und dies wiederum beeinflusst die dortige Ozonschicht. Insgesamt werden beziiglich des N,O
10.5 - 14.4 Tg N (Teragramm Stickstoff) pro Jahr in die Atmosphére eingebracht, wobei sich
der anthropogene Anteil auf 3.6 - 5.1 Tg N pro Jahr belduft. Die Emissionen aufgrund land-
wirtschaftlicher und industrieller Aktivititen sind bisher jedoch nicht ausreichend bestimmt
(Crutzen, 1995). Eine vereinfachte Darstellung der Austauschprozesse der fiir die Strato-
sphére relevanten Stickoxidverbindungen ist in Abbildung 3.1 zu sehen.

Die Stickoxide NOy filihren je nach Hohenschicht zu einem Aufbau bzw. Abbau des strato-
sphirischen Ozons. Die NO katalysierte Ozonabbau-Sequenz lésst sich wie folgt formulieren:

NO + 03 —  NO,+O0, (R1.4)
NO, + OCP) —  NO+O0, (R1.5)

Netto: O3 +OCP) —  0,+0, (R1.6)
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NO, weist einen hohen Absorptionsquerschnitt fiir UV-Strahlung (A < 410 nm) auf und wird
daher auch sehr schnell photolysiert:

NO, + hv (A <410 nm) —  NO+O0(P) (R1.7)
Der resultierende Sauerstoff kann dann wieder zu Ozon reagieren:
OCP)+0,+M — O3+M (R1.8)

Das beliebige Molekiil M, meist N, oder O,, wirkt als StoBpartner und ist zur Erhaltung der
Energie und des Impulses erforderlich.

Reaction
N.O with O(D) NO

N,

Industrial
Fixation
Fixation

......

Z

——- i
Nitrification 3

Ground

Abb. 3.1 Vereinfachte Darstellung der Chemie und des Austauschs der fiir die
Stratosphdre relevanten Stickstoffverbindungen, die Pfeile beschreiben
die Prozesse, die die einzelnen Verbindungen ineinander tiberfiihren
(aus http://www.ccpo.odu.edu/SEES/ozone/oz_class.htm)

Zahlreiche Diskussionen wurden beziiglich der Einfithrung von Uberschallflugzeugen (engl.
supersonic transport - SST) und deren Schadstoffemissionen gefiihrt. Die globale klimarele-
vante Wirkung der in den Abgasen von Flugzeugen befindlichen chemischen Stoffe auf den
atmosphirischen Strahlungshaushalt und die Luftchemie ist mittlerweile erwiesen. Das
Hauptproblem stellen dabei die wéhrend des Verbrennungsprozesses entstehenden Tempera-
turen dar, die die Zerfallsreaktionen der Luft einleiten und NOy freisetzen. Der Anteil des
Luftverkehrs an den weltweiten Stickoxidemissionen wird derzeit mit etwa 2% - 3% jahrlich
angegeben (Lufthansa, 2002). Da Flugzeuge im Bereich der Stratosphire bisher jedoch in
keiner bedeutenden Zahl im Flugverkehr eingesetzt werden, konnen sie als zusitzliche Quel-
len fiir NO und NO, in der Stratosphire derzeit ausgeschlossen werden. Andern kdnnte sich
dies, wenn in der Zukunft sogenannte ,,HSCT-Flugzeuge* (engl. High Speed Civil Transport)
mit einer Reisegeschwindigkeit von Mach 2.0 bis Mach 2.4 (2.0 - 2.4-fache Schallgeschwin-
digkeit) zum Einsatz kdmen. Um den Luftwiderstand und den Energieverbrauch auf niedrige
Werte zu halten, ist dies nur in der Stratosphdre in Hohen zwischen 18 und 21 km moglich.
Emissionen von Wasserdampf, CO,, NOy, SO,, CO und Kohlenwasserstoffen durch die
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HSCT-Triebwerke wiirden dann direkt in der Stratosphire freigesetzt (Stolarski et al., 1993;
Weisenstein et al., 1998). Nach Schitzungen wiirden ca. 500 derartige Flugzeuge 20% - 50%
der Ozonschicht der Stratosphire zerstoren (Fichter, 1999).

NOy wird auch durch Gewittertétigkeit gebildet. Allerdings sind die Abschédtzungen der durch
Blitze erzeugten Stickoxide mit groBen Unsicherheiten behaftet. Angaben zur globalen Er-
zeugung variieren zwischen 2 und 20 Tg Stickstoff pro Jahr (Lee et al., 1997; Huntrieser et
al., 2002). Die Reaktionsfreudigkeit des NO und NO, verhindert jedoch, dass ein groBer Teil
des so erzeugten NOy auch fiir die Stickoxid-Verteilung in der Stratosphdre von signifikanter
Bedeutung wiren. In Zusammenhang mit Blitzaktivitidten in der oberen Troposphére wird
dem troposphérischen NOy ein Beitrag von 150 - 600 pmol/mol am stratospharischen NO,
zugeschrieben (Murphy et al., 1993).

Es gibt noch eine Reihe weiterer Stickoxidverbindungen, die sehr reaktionsfreudig und daher
von groBBer Bedeutung fiir die Stratosphdrenchemie sind. Diese Verbindungen werden in den
nachfolgenden Abschnitten beschrieben. Thre Stellung im NOy-Kreislauf der Stratosphére ist
in Abbildung 3.2 dargestellt.

| 4 aaroscl
NO; |4 wl N,O;

Abb. 3.2 Katalytischer NO,-Kreislauf in der Stratosphdre (aus
http://www.rss.chalmers.se/ors/Aeronomy/noxhox.pdyf)

3.2 Das Aerosol in der Stratosphire

Stratosphérisches Aerosol und polare Stratosphirenwolken (sieche Abschnitt 3.3) nehmen Ein-
fluss auf die Chemie und den Spurengashaushalt der Atmosphére. Auf ihren Oberfldchen
spielen sich heterogene Reaktionen ab, die vor allem fiir die Ozonverteilung in der Strato-
sphiare von grofer Bedeutung sind. Unmittelbar betroffen ist die Konzentration reaktiver
Stickoxide, die den Ozonabbau unterstiitzen bzw. ihm entgegenwirken.
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Vulkane schleudern gasformiges SO, und HCI direkt in die Stratosphédre. Wegen seiner gro-
Ben Wasserloslichkeit wird der Chlorwasserstoff HCI schnell ausgewaschen. SO, gelangt in
die Stratosphére und wird in HSO4-Aerosol liberflihrt (typischerweise besteht das stratospha-
rische Aerosol aus Tropfchen, die 60% - 80% Schwefelsdure enthalten). Mit anderen Worten
fiihren Vulkanausbriiche zu einer Zunahme des stratosphérischen Aerosols und damit zu einer
Erhohung der verfligbaren Aerosoloberflichenkonzentration. Russel et al. (1996) zeigten,
dass der effektive Radius des stratosphérischen Aerosols von 0.15 pum vor dem Mt. Pinatubo
Ausbruch 1991 auf 0.55 pm ein Jahr spdter anstieg. Im Herbst 1994 hatte sich dieser wieder
auf unter 0.2 pm reduziert und liegt seitdem zwischen 0.15 pm - 0.2 um (Deshler et al.,
1997). Oberflachenreaktionen an Sulfataerosolen beeinflussen in hohem MaRle die Verteilung
reaktiver Stickstoffverbindungen NOy. Messungen nach Vulkanausbriichen zeigten eine deut-
liche Minderung des NO,/NOy-Verhiltnisses aufgrund steigender Aerosolanteile in der Atmo-
sphére (Fahey et al., 1993; Kawa et al., 1993; Kondo et al., 1997). Aber auch in Zeiten feh-
lender Vulkanaktivititen nehmen heterogene Reaktionsprozesse Einfluss auf die Gesamtver-
teilung reaktiver Stickstoffverbindungen. Grofltes Problem dabei ist, dass mit den derzeitigen
Partikelzdhlern eine genaue Abschitzung der Aerosoloberfliche nicht moglich ist, da die Ra-
dien der Aerosole teilweise unterhalb der Nachweisgrenze liegen, diese aber dennoch einen
signifikanten Anteil an der Gesamtaerosoloberfliche stellen konnen (Kondo et al., 2000).

Eine Schliisselreaktion ist die Hydrolyse von Distickstoffpentoxid N»Os auf Sulfat-Aerosol-
Partikeln:

N,Os + H,O (Oberfliche) — 2 HNO; (Oberflache) (R2.1)

,»H20 (Oberfldache)* steht fiir ein Wassermolekiil an der Oberfldche eines Aerosol-Partikels.
N,Os wird gebildet iiber die Reaktion:

NO; +NO, + M — N,Os + M (R22)

Das Nitratradikal NO; entsteht aus der Reaktion des NO, mit Ozon bzw. bei der Umsetzung
von HNO3 mit OH; im Sonnenlicht wird es jedoch sehr schnell photolytisch zersetzt:

NO, + O3 — NO; + O, (R2.3)
HNO3 + OH — NO3 + Hzo (R24)

Die heterogene Reaktion von N,Os und Wasser auf der Oberfldche des stratosphérischen Ae-
rosols beseitigt also effektiv NO, aus dem aktiven Reaktionssystem. Damit ist aber auch we-
niger NO, vorhanden, um mit dem fiir die Ozonkonzentration so schidlichen Chlormonoxid
(Cl0), eine Reaktion einzugehen und das Reservoirgas CIONO; zu bilden.

CIO+NO,+M  —  CIONO,+M (R2.5)

Aktives Chlor (ClOx = Cl + ClO) ist zu etwa 1% gegenwirtig, die Chlorreservoirs HCI und
CIONO; machen den Rest von 99% aus.
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3.3 Ozonabbau in den Polargebieten

Schon 1974 beschrieben Molina und Rowland die negativen Auswirkungen von Chlor- und
Bromverbindungen auf die stratosphdrische Ozonschicht. Fast das gesamte Chlor und die
Hilfte des Broms in der Stratosphére sind das Resultat menschlicher Aktivitit. Durch natiirli-
che Prozesse wird Chlor nur in unbedeutenden Mengen in diese Schicht transportiert. Ver-
antwortlich fiir den natiirlichen CIl-Anteil sind gelegentliche Vulkanausbriiche, vor allem
durch deren Emission von HCl. Das anthropogen erzeugte Chlor wird insbesondere mit
Fluorchlorkohlenwasserstoffen (FCKWs) freigesetzt, Brom findet man haufig als wichtigen
Bestandteil in feuerldschenden Verbindungen (Halone ) oder Desinfektionsmitteln; zudem
erscheint es in der natiirlich vorkommenden Verbindung Methylbromid (CH3Br). Die FCKWs
sind in der Troposphdre chemisch inert und steigen bis in die obere Stratosphére auf, und
zwar bis oberhalb der Schicht, in der die Ozonkonzentration am gréften ist. Dort ist die ultra-
violette Strahlung der Sonne stark genug, die Molekiile aufzubrechen und Chlor- bzw. Brom-
atome freizusetzen, die dann Ozon angreifen. Die Chlor- und Brom-Chemie umfasst jedoch
nicht nur Prozesse, die die Ozonzerstorung fordern, sondern auch solche, die sie hemmen.

Hat die ultraviolette Strahlung der Sonne die Molekiilverbindungen aufgebrochen, so reagie-
ren freie Chloratome (Cl) teilweise mit Ozon (O3) zu Chlormonoxid (CIO). Mit diesem und
dem freien Chloratom reagieren Gase wie Stickstoffdioxid (NO,) und Methan (CH4). Die
neuen Verbindungen Chlornitrat (CIONO,) und Hydrogenchlorid (HCI, in wéssriger Losung
als Salzsdure bekannt) reagieren zundchst nicht mit Ozon und bleiben im sogenannten Chlor-
vorrat.

Cl+O; —~  ClO+0, (R3.1)
CIO+NO,+M  —  CIONO,+M (R3.2)
Cl+CHy —  HCl+CH, (R3.3)

Aus CIONO; kann durch UV-Strahlung C1O wieder zuriickgebildet werden:
CIONO; +hv (A<450nm) —  CIO+NO; (R3.4)

Diese Reaktion lduft {iberall in der freien Atmosphire ab. Bei fehlender Sonneneinstrahlung,
wie z. B. liber dem winterlichen Nord- und Siidpol, spielt sie jedoch fiir die Freisetzung des
Chlors und damit fiir den Ozonabbau nur eine untergeordnete Rolle.

Fiir den Ozonabbau in den winterlichen Polargebieten stellen polare Stratosphidrenwolken
einen entscheidenden Faktor dar. An den Oberfldchen ihrer Kristalle spielen sich chemische
Reaktionen ab, die wesentlichen Einfluss auf die Ozonverteilung in der Stratosphédre nehmen
(Abbildung 3.3). Mit Beginn des polaren Winters, baut sich der Polarwirbel auf und verhin-
dert einen Luftmassenaustausch im Bereich der Ozonschicht. Innerhalb des Wirbels wird es
dann so kalt, dass die gasformigen Partikel an Aerosolen kondensieren und sich die polaren
Stratosphiarenwolken bilden. Diese Wolken entziehen der Stratosphidre Wasser und vor allem
reaktiven Stickstoff;, man spricht von Dehydrierung bzw. Denitrifizierung. An den Oberfla-
chen der PSCs laufen chemische Reaktionen ab, durch die aus dem Chlorvorrat einerseits
molekulares Chlor (Cl,) und andererseits Salpetersdure (HNOs) freigesetzt werden. Die wich-
tigsten der heterogenen Reaktionen sind (WMO, 1999):

CIONO; (g) + HCI (s) —  Cl(g)+HNO; (5) (R3.5)

* Halone: Halone enthalten im Gegensatz zu den FCKWs zusitzlich oder anstelle des Chlors (Cl) das Halogen Brom (Br)
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CIONO; (g) + H,0 (s) —  HOCI (g) + HNO; (5) (R3.6)
HOCI (g) + HCI (s) —  Cl(g)+HO0 (s) (R3.7)
N>Os (g) + HCI (s) —  CINO; (g) + HNO; (s) (R3.8)
N,Os (g) + H,0 (s) —  2HNO; (s) (R3.9)

Dabei bedeuten (g) in der Gasphase und (s) in der festen/fliissigen Phase.

Sowie die Sonne iiber der Antarktis bzw. Arktis wieder zu scheinen beginnt, zersetzen sich
die Chlormolekiile bei Bestrahlung mit ultraviolettem Licht zu freiem Chlor (Cl), das mit
Ozon reagiert, wobei molekularer Sauerstoff (O;) und Chlormonoxid (ClO) gebildet werden.
Je 2 Chlormonoxide verbinden sich zu einem Dimer (Cl,0,), das unter ultraviolettem Licht
sofort wieder zu Sauerstoffmolekiilen und Chloratomen zerfallt. Der Stickstoff, der das Chlor
wieder einfangen und unschéddlich machen konnte (er wiirde es als Chlornitrat in den Chlor-
vorrat zuriickfiihren), ist nicht mehr frei verfiigbar, sondern selbst im Salpetersdureanteil der
Wolke gebunden.

Photolyse-Prozess: Cl +hv (A<450 nm) — Cl+Cl (R3.10)
2 [Cl1+0; — CIO + 0O,] (R3.11)
Dimer-Mechanismus: 2 [C1+ 03 — ClO+ 0O,] (R3.12)
ClIO+ClIO+M — CLO,+M (R3.13)
CLLO; +hv (A <400 nm) — Cl+ Cl+ O, (R3.14)

Polar Stratospheric Cloud Surface
Reaction

1.HCl and CIONO2
collecton PSC

2. HCland CIONO3 react on
PSC to form Cly and HNO 3

Q+§ - @+‘

3.Clp comes off PSC, while 3. Clg is photolyzed by visible
HNO 3 remains on PSC to wavelengths, and begins
settle out of stratosphere. catalytic reaction.

@@, ‘HNDS @ ne gcuougz @I:.orHNoa-SHZO

Abb. 3.3 Oberflichenreaktionen an polaren Stratosphdrenwolken (aus
http://www.ccpo.odu.edu/SEES/ozone/oz_class.htm)
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Die in den Reaktionen (R3.5), (R3.6), (R3.8) und (R3.9) entstehende Salpetersdure wird in
den polaren Winterregionen in die Eismatrix der PSC eingebunden. Der Riickbildungsprozess
der Salpetersdure in Stickstoffdioxid (NO,) wird daher auch noch im Friihjahr unterbunden,
wenn er mit der aufgehenden Sonne wieder in Gang kommen kann.

HNO; +hv (A<330nm) —  OH+NO, (R3.15)

Erst nach der Auflosung der PSC-Eiskristalle 1duft auch diese Reaktion wieder an. Bis dahin
bleiben die Konzentrationen der Stickstoffoxide NOy in der Gasphase vermindert, da sie in
den Reaktionen (R3.5), (R3.6), (R3.8) und (R3.9) als Ausgangsmaterial fiir die Bildung des
HNOs; dienten. Bei diesem Vorgang spricht man auch von Denoxifizierung. Darunter fallt
auch der Verlust stratosphérischen NO, durch die Einbindung des N»Os in den Bildungspro-
zess des HNO; durch die Reaktionen (R3.8) und (R3.9). In der Gasphase entsteht unter den
Bedingungen einer nicht beeinflussten Atmosphire durch die wechselweise Umwandlung der
Stickstoffoxide NO, und N,Os ein Gleichgewicht mit konstanten Mengenverhéltnissen der
beiden Stoffe (2 N,Os <> 4NO, + O,). Dieser Gleichgewichtsprozess wird durch polare
Stratosphdrenwolken wesentlich beeintrachtigt, da N,Os durch die an ihren Oberfldchen ab-
laufenden Reaktionen (R3.8) und (R3.9) aus der Gasphase entfernt wird und damit weniger
N,O:s fiir die Bildung des NO, zur Verfiigung steht, so dass der Gesamteffekt ein Nettoabzug
von NO; in der Stratosphire ist. Die Folge ist wiederum ein zusétzlicher Abbau von Ozon,
weil weniger NO, verfligbar ist, um das ozonzerstérende Molekiil CIO iiber die Reaktion
(R3.2) zu binden.

Die Reservoirgase besitzen in den winterlichen und friihjdhrlichen Polarregionen in der Gas-
phase eine sehr lange chemische Lebenszeit, da bei den vorherrschenden tiefen Temperaturen
homogene Reaktionen wie (R3.4) und (R3.15) kaum noch ablaufen bzw. aufgrund des fehlen-
den Sonnenlichts iiberhaupt nicht mehr stattfinden. Erst durch heterogene Reaktionen und
durch das Sonnenlicht des Friihlings werden die Reservoirgase massiv zersetzt. Dieser hete-
rogene Prozess lauft wesentlich effizienter ab als der homogene Abbau der Halogenreservoir-
gase (Abbildung 3.4).

Chlorine activation
MNitrogen deactivation

Chlorine deactivation
Mitrogen activation

Denitrification

Abb. 3.4 Reaktionsvorginge um HNQOj; im polaren Winter: Aktivierung ozonzerstorender
Stoffe wie Chlor durch die Einbindung des HNQj; in polare Stratosphdrenwolken
(links); Deaktivierung dieser Stoffe durch ihre Uberfiihrung in reaktionstrige Vor-
ratsgase wie CIONO, durch das zuvor aus dem HNQO; gebildete NO, (rechts) (aus
http://www.ccpo.odu.edu/SEES/ozone/oz_class.htm)



3 Spurengase in der Stratosphére 21

Neben dem Chlor zeichnet sich ein weiteres Halogen fiir den Ozonverlust verantwortlich, das
Brom. Es spaltet vom Ozon ein Sauerstoffatom ab, wodurch sich Brommonoxid (BrO) bildet,
das mit Chlormonoxid reagiert. Dabei entsteht molekularer Sauerstoff, und zugleich werden
die Brom- und Chloratome wieder frei und konnen erneut mit Ozon reagieren. Auf diese
Weise konnen gro3e Mengen an Ozon zerstort werden. Stickstoff und Wasser, die dem entge-
genwirken konnten, werden schon wihrend des Winters durch Wolkenbildung und Sedimen-
tation der Stratosphire entzogen. Obwohl Brom etwa 100 mal seltener vorkommt als Chlor,
ist es pro Molekiil 40 mal effektiver im Abbau von Ozon als Chlor (WMO, 1995). Im Gegen-
satz zum Chlor bleibt das meiste Brom in seinen beiden aktiven Formen Br und BrO erhalten,
da die Brom-Reservoirs HBr und BrONO; chemisch sehr instabil sind.

Neben Chlor und Brom werden durch die Zersetzung der FCKWs und Halone in der Strato-
sphére auch Fluor und in geringen Mengen Jod freigesetzt. Fluor wird nach seiner Freisetzung
jedoch sehr schnell und stabil in sein Reservoirgas Hydrogenfluorid (HF) iiberfiihrt und somit
dem Prozess der Ozonzerstorung wirkungsvoll entzogen. Die Bindung des Jod in dem Reser-
voirgas HJ ist dhnlich wie beim Brom nicht sehr stabil. Der Grund hierfiir ist: je grofer ein
Halogenatom, um so schwécher ist es in seinen Reservoirgasen gebunden und um so eher
kann es durch Photolyse oder Reaktion mit OH wieder freigesetzt werden (WMO, 1995).
Stratosphérisches Jod wird also schnell fiir den Ozonabbau verfiigbar gemacht, womit es eine
noch hohere Zerstorungskraft als Brom besitzt. In Hohen um 20 km wird diese als bis zu etwa
2000 mal hoher eingeschétzt als die des Chlors (Salomon, 1994). Da sich die Brom- bzw. Jod-
Radikale Br und BrO bzw. J und JO prinzipiell gleich wie die Chlor-Radikale CI und CIO
verhalten, wird auf eine Darstellung der einzelnen Reaktionsabldufe verzichtet.

Die Beobachtungen der letzten Jahre haben gezeigt, dass durch die ungestorte Ausbildung des
Polarwirbels in der Siidhemisphére so tiefe Temperaturen erreicht werden, dass in jedem
Winter polare Stratosphidrenwolken auftreten konnen, wéahrend dies in der Nordhemisphére
aufgrund der ausgeprigten Wellenaktivitidt in dem Mafe nicht mdglich ist. Haufig spricht
man in diesem Zusammenhang auch von einem Riickkopplungsmechanismus in der Antark-
tis, der die Kélte sehr lange bewahrt. Mit dem Ozon fehlt ein Luftbestandteil, der Sonnenlicht
aufnimmt und die Stratosphire erwdrmt. Wenn es ldnger kalt bleibt, sind aber auch die der
Ausdiinnung der Ozonschicht forderlichen Stratosphidrenwolken und der Polarwirbel langer
vorhanden. Tatsdchlich hat wéahrend der letzten 10 Jahre die Temperatur im antarktischen
Wirbel abgenommen und er blieb auch ldnger bestehen. Zu beobachten war auch eine geogra-
phische Ausbreitung der betroffenen Regionen. Die Annahme eines Riickkopplungseffektes
stiitzen Beobachtungen der letzten Jahre, in denen ein Zusammenhang zwischen sinkenden
Temperaturen und vermehrter Bildung von Stratosphérenwolken festgestellt wurde (Pawson
und Naujokat, 1997).

Die polaren Stratosphidrenwolken sind also das wesentliche Medium der beobachteten polaren
Ozonzerstorung im Friithjahr. Durch sie werden innerhalb einer kurzen Zeit wesentlich mehr
ozonwirksame Radikale freigesetzt als es in der Stratosphére {iber nichtpolaren Gebieten ohne
die Gegenwart der PSC moglich ist. Dies ist die Erkldrung dafiir, dass der Ozonabbau aufl3er-
halb der Polargebiete nicht das gleiche Ausmal erreicht, wie im Falle des Oktober-Ozonlochs
in der Stidhemisphire bzw. des Mérz-Ozonlochs in der Nordhemisphire.



Kapitel 4

Messverfahren fiir NO und NO,

Um die komplexen chemischen Prozesse in der Atmosphére zu verstehen, miissen eine Viel-
zahl von Spurengasen, die zum Teil nur in sehr niedrigen Konzentrationen vorkommen, ge-
messen werden. Stickoxide sind an einer Reihe verschiedenster Reaktionszyklen beteiligt und
nehmen damit groBen Einfluss auf die Chemie der Atmosphire. Vor allem spielen sie bei der
Erhaltung bzw. Zerstérung der stratosphirischen Ozonschicht eine entscheidende Rolle. Die
Messung ihrer horizontalen und vertikalen Verteilung ist daher von besonderer Bedeutung
und hilft, neue Erkenntnisse {iber Prozesse in den einzelnen Atmosphérenschichten zu erlan-
gen.

Es gibt zwei verschiedene Verfahren zur Messung atmosphérischer Parameter, die fiir die
Beschreibung der Struktur und Dynamik wichtig sind: Fernerkundungs- und in-situ-Verfah-
ren. In-situ Messungen bieten sich fiir die unteren Atmosphérenschichten Troposphére und
Stratosphére an. Mit Sonden auf Flugzeugen oder Ballongondeln erfolgt die Registrierung der
Messwerte direkt in der jeweiligen Schicht. Fiir Hohen oberhalb 40 km kommt dieses Verfah-
ren nicht mehr in Frage, weil weder Flugzeuge noch Ballone diese Hohen erreichen konnen.
Abgesehen von Forschungsraketen bieten sich in diesem Fall Fernerkundungsmethoden an.
Dabei werden beispielsweise Radiowellen (RADAR) oder Lichtwellen (LIDAR) in die Atmo-
sphire gestrahlt und die zuriickgestreuten Echos registriert. Aus den Riickstreusignalen lassen
sich dann Informationen iiber Aufbau und Dynamik der Atmosphére gewinnen.

Gegenstand dieser Arbeit ist das vollautomatische in-situ Zweikanal-Messgerdt SIOUX
(Stratospherlc Observation Unit for nitrogen oXides), welches auf dem russischen Hohenfor-
schungsflugzeug M55-Geophysica eingesetzt wird. In Kanal A wird Stickstoffmonoxid (NO)
und in Kanal B die Summe der reaktiven Stickstoffverbindungen (NOy) gemessen. Diese wer-
den dazu an der beheizten Goldoberfldche eines Konverters unter Zugabe des Reduktionsmit-
tels CO zu NO reduziert. In den Reaktionskammern beider Kanéle wird mittels Chemilumi-
neszenz das NO-Signal registriert. Die folgenden Abschnitte beschreiben die verschiedenen
Verfahren zur Messung von NO und NO,. Gleichzeitig wird die Charakteristik des Mess-
Systems SIOUX dargestellt, d. h. die Empfindlichkeit und Nachweisgrenze der Detektoren
angegeben, aber auch Abhéngigkeiten und Querempfindlichkeiten bei der Detektierung auf-
gezeigt.

4.1 NO-Messung

Es gibt verschiedene Anforderungen an ein Messgerit zum Nachweis von Stickstoffmonoxid.
Neben einer Nachweisgrenze im nmol/mol- oder pmol/mol-Bereich ist es vor allem wichtig,
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dass es geringe Querempfindlichkeiten zu anderen Gasen aufzeigt. Die Chemilumineszenz-
detektion (CLD) ist das am weitesten verbreitete Verfahren zur Messung von Stickstoffmo-
noxid (NO) und wird im Rahmen dieser Arbeit ausfiihrlich in Abschnitt 4.1.2 beschrieben.
Daneben gibt es noch eine Reihe anderer spektroskopischer Methoden, mit denen NO nach-
gewiesen werden kann, z. B. die Laser-Magnet-Resonanz, die Nichtdispersive Infrarotspek-
troskopie oder die Resonanzphotometrie. Deren Nachweisgrenzen liegen allerdings fiir die in
der Stratosphire geplanten Stickoxidmessungen zu hoch. Sie werden unter anderem in der
Medizin eingesetzt; ihre Messtechniken sind in Anhang B erldutert. Neben der Chemilumi-
neszenz kommt auf Flugzeugen noch die Laser-Induzierte-Fluoreszenz bei der NO-Messung
zur Anwendung (Hoell et al., 1985).

4.1.1 Messprinzip — Laser-Induzierte-Fluoreszenz (LIF)

Die Laser-Induzierte Fluoreszenz ldsst sich als zweistufiger Prozess beschreiben (Bradshaw et
al., 1982). Zunéchst wird das Molekiil durch Absorption eines Laserphotons vom Grundzu-
stand in einen angeregten Zustand versetzt. Nach einer Zeit von 1 - 100 ns kehrt das Molekiil
unter Aussendung von Licht in den Grundzustand zuriick. Diese Lichtemission bezeichnet
man als Fluoreszenz und wird mit einer Detektionseinheit nachgewiesen.

Die LIF-Technik wird seit 1983 erfolgreich zum Nachweis von NO in der Atmosphére einge-
setzt (Bradshaw et al., 1985; Hoell et al, 1984, 1987). Die gezielte Anregung bestimmter
Molekiile ist mit Hilfe von abstimmbaren, schmalbandigen Laserlichtquellen mdglich. Drei
Anregungsiiberginge sind beim NO experimentell von Bedeutung:

e D-X(0,1)-Ubergang bei 193 nm
e A-X(0,0)-Ubergang bei 226 nm
e A-X(0,2)-Ubergang bei 248 nm

Bei Bradshaw et al. (1985) und Sandholm et al. (1990, 1997) sind zwei Laser beschrieben, die
Licht bei 226 nm bzw. 1.1 um erzeugen. Geringe Divergenz der eingesetzten Laserstrahlung
ermOglicht eine hohe Ortliche (einige Mikrometer), kurze Laserpulsdauern eine hohe zeitliche
Auflosung. Zunéchst werden die NO-Molekiile mit dem UV-Laser vom Grundzustand in den
A’T"-Zustand angeregt. Mit Hilfe des Infrarot-Lasers erfolgt danach die Anregung in den
D’y -Zustand, von dem aus die Fluoreszenz als spontane Emission bei etwa
190 nm (D*L" — XIT) zu beobachten ist (Abbildung 4.1).

Das emittierte Fluoreszenzlicht wird durch Verwendung einer leistungsstarken Detektionsein-
heit (Photomultiplier, CCD) quer zur urspriinglichen Einstrahlrichtung gemessen, so dass im
Idealfall kein Streulicht in die Messzelle gerdt. Man misst also ein sehr kleines Signal vor sehr
niedrigem Hintergrund. Da das Fluoreszenzspektrum charakteristisch fiir bestimmte Atome
bzw. Molekiile ist, besitzt die LIF-Technik eine hohe Selektivitdt und Empfindlichkeit mit
Nachweisgrenzen bis in den pmol/mol-Bereich.

Ein Problem bei der Interpretation der LIF-Signale ist die Abregung der Molekiile durch
StoBe, das sogenannte Quenching. Detektiert werden nur die fluoreszierenden Molekiile. Um
aber zu bestimmen, wie viele Molekiile insgesamt vorhanden sind, muss man wissen, welchen
Bruchteil der angeregten Molekiile man durch das Quenching verliert, d. h. der Anteil der
fluoreszierenden Molekiile hidngt von Parametern (Temperatur, Gaszusammensetzung etc.)
ab, die hiufig unbekannt sind. Aus diesem Grund versucht man die Molekiile in so kurzer
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Zeit anzuregen und die Fluoreszenz nachzuweisen, dass innerhalb dieser Zeitspanne kaum
StoBe stattfinden.
-1
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Abb. 4.1 Energieschema der in der LIF-Technik genutzten NO-Ubergiinge bei 226 nm
(X’IT - A°>") und 1.1 pm (4’2" — D) (aus Sandholm et al., 1990)

D_

Die Abmessungen, das Gewicht und der Stromverbrauch von Messinstrumenten mit LIF-
Technik sind sehr grof3. Das bei Sandholm et al. (1990) beschriebene PF-TP-LIF-System
(Photofragmentation Two-Photon Laser-Induced Fluorescence) zur Messung von
NO/NO4/NO; hat eine Abmessung von 1.1 m x 2.1 m, ein Gesamtgewicht von 900 kg und
einen Leistungsaufwand von 6500 Watt. Und damit liegen die Werte schon fast um die Hélfte
unter denen der ersten Generation von TP-LIF-Systemen. Aus diesem Grund wurde fiir das
Mess-System SIOUX die Chemilumineszenz als Nachweisverfahren fiir Stickstoffmonoxid
ausgewahlt. Bei einer GesamtgroBle von 1.1 m x 0.6 m x 0.6 m und einem Gewicht von
250 kg, kommt es mit einem Leistungsaufwand von maximal 1300 Watt aus.

4.1.2 Messprinzip - Chemilumineszenz

Allgemein bezeichnet Chemilumineszenz die Energieabgabe von Molekiilen mittels
Lichtemission, nachdem diese zuvor iiber eine chemische Reaktion in einen angeregten Zu-
stand gebracht worden sind. Die chemilumineszente Gasphasenreaktion von Stickstoffmo-
noxid und Ozon wird schon lange als zuverlédssiges Verfahren zur Messung von Stickoxiden
eingesetzt (Ridley and Howlett, 1974; Drummond, 1977; Kley and McFarland, 1980). Im Jahr
1948 entdeckten Tanaka und Shimazu erstmals das chemilumineszente Signal des angeregten
NO;,-Molekiils im sichtbaren Spektralbereich. 10 Jahre spéter fanden Greaves und Garvin
auch den infraroten Anteil und 1967 erstellten Clough and Trush ein komplettes Reaktions-
schema fiir die chemilumineszente Gasphasenreaktion von NO mit Ozon:

NO + O3 —  NO,+0, (R4.1.1)
NO + 05 —  NO, +0, (R4.1.2)
NO,’ —  NO,+ho (R4.1.3)
NO,"+M — NO,+M (R4.1.4)
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NOz* steht fiir das angeregte NO,-Molekiil, M fiir deaktivierende StoBpartner wie N,, O,, CO,
und H,0. In etwa 1% der Fille erfolgt die spontane Deaktivierung des NO," unter Lichtemis-
sion. Das Emissionsspektrum umfasst dabei den Wellenldngenbereich von 600 nm bis
3000 nm, mit einem Maximum bei 1200 nm. Der weitaus groBte Teil des NO,  wird jedoch
strahlungslos iiber St6e mit anderen Molekiilen M deaktiviert. Dieses Quenching hdngt stark
von der Art des StoBpartners ab, so quenchen Wassermolekiile und Kohlenstoffdioxid die
Chemilumineszenz viel effektiver als Stickstoff und Sauerstoff. Reduziert werden kann dieser
Effekt, indem der Druck in den Analysatorkammern reduziert wird.

Die bei der Chemilumineszenzreaktion freigesetzten Lichtquanten werden von einem Photo-
multiplier (PMT) erfasst und in elektrische Ladungsimpulse umgewandelt. Das vom Photo-
multiplier registrierte NO-Signal ergibt sich aus (Steffenson und Stedman, 1974; Ridley und
Howlett, 1974; Drummond, 1977):

Sxo = o p F [NO] — X2 ks l—e™ (G4.1.1)
k +k, ky+k,[M]

Dabei bezeichnet o die spektrale Empfindlichkeit des PMT, B die Reflexionseigenschaften
der Reaktionskammer, [NO] die Teilchenzahldichte von NO-Molekiilen und F den Volumen-
strom. ki, ko, k3 und k4 sind die Geschwindigkeitskoeffizienten der Reaktionen (R4.1.1) -
(R4.1.4) und to und 1R die Lebensdauer von NO bzw. die Aufenthaltszeit des Probengases in
der Reaktionskammer. Die Geschwindigkeitskoeffizienten der einzelnen Reaktionen kénnen
beispielsweise in ,,Chemical Kinetics and Photochemical Data for Use in Atmospheric Stu-
dies* (JPL Publication 02-25, 2003) der NASA nachgeschlagen werden. Sie sind abhingig
von der Temperatur. Drummond et al. (1985) geben diese Abhingigkeit mit 0.5% pro Kelvin
an. k3 wird bei Driicken oberhalb 0.5 hPa vernachldssigbar klein gegeniiber k4. Gleichung
(G4.1.1) kann daher auch wie folgt geschrieben werden:

Sno = o B F [NO]u ke kg | mit [NO]w = [NOJ/[M] (G4.1.2)
k,+k, k,

Geritekenngrofen und Geschwindigkeitskoeffizienten lassen sich zu einer Grof3e, der Emp-
findlichkeit des Detektors, zusammenfassen. Diese kann iiber Kalibrierungen ermittelt wer-
den. Gleichung (G4.1.2) vereinfacht sich damit zu:

Svo=E-Jy (G4.1.3)
Jho — Volumenmischungsverhiltnis [nmol/mol]
E — Empfindlichkeit [(1/s)/(nmol/mol)]
Sxo — Registriertes NO-Signal [1/s]

Abbildung 4.2 zeigt die Empfindlichkeit der im Mess-System SIOUX eingebauten Chemilu-
mineszenzdetektoren. Aufgrund der Temperaturabhingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeits-
koeffizienten, wird auch die Empfindlichkeit E von der Temperatur beeinflusst. Weitere Ab-
héngigkeiten bestehen zum Feuchtegehalt der Luft und zum Massenfluss. Diese Groflen kon-
nen die Empfindlichkeit eines Detektors stark verdndern und werden daher anhand der in
Russland aufgezeichneten Daten in Kapitel 9.2 ausfiihrlich besprochen.
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Empfindlichkeit der Detektoren

in Kanal A und B
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Abb. 4.2 Empfindlichkeit der Detektoren des Mess-Systems SIOUX - Kanal A (Drei-
eck): 20973 [(1/s)/(nmol/mol)], Fluss - 1.7 [/min; Kanal B (Viereck): 18090
[(1/s)/(nmol/mol)], Fluss - 1.1 lI/min

Zusitzlich zum Chemilumineszenz-Signal der Reaktion von NO mit Ozon werden vom Pho-
tomultiplier weitere Signale registriert. Zahlreiche andere Verbindungen reagieren mit Ozon
zu angeregten Molekiilen (chemische Interferenzen) und kénnen unter Umstinden einen sig-
nifikanten Anteil am Gesamtsignal ausmachen. Um welche Verbindungen es sich dabei genau
handelt, ist bisher nicht eindeutig gekldrt. Zudem ist die Dunkelstromzéhlrate des Photomul-
tipliers zu beriicksichtigen. Sie bezeichnet den Beitrag von freien Elektronen, die durch den
Elektronenvervielfacher gezihlt werden, obwohl sie mit dem eigentlichen NO-Signal nichts
zu tun haben. Der Dunkelstrom ist temperaturabhidngig und wéchst sowohl mit der Hohe als
auch mit der geographischen Breite aufgrund der Zunahme der kosmischen Strahlung. Bau-
und betriebliche Besonderheiten des Photomultipliers, die zur Minimierung der Stdranteile
von Dunkelstrom und Interferenzen beitragen, werden in Kapitel 5.2.2 angesprochen. Die
vom Photomultiplier detektierten Signale addieren sich zu einem Gesamtsignal:

S=8,+S,+S, (G4.14)
Svo - NO-Signal
Sp - Dunkelstrom des Photomultipliers
S - Signal chemischer Interferenzen

Der Anteil von Dunkelstrom und chemischen Interferenzen am Gesamtsignal kann durch die
Verwendung einer Vorreaktionskammer in Ergdnzung zur eigentlichen Hauptreaktionskam-
mer ermittelt werden. Da die Reaktion von NO mit Ozon um etwa zwei GroBenordnungen
schneller ablduft, als alle anderen Chemilumineszenzreaktionen mit Ozon (Drummond et al.,
1985), leitet man das Probengas statt direkt in die Hauptkammer zuerst in eine Vorkammer,
das sogenannte Zeroing-Volumen, um dort die Inaktivierung des durch NO und Ozon ange-
regten NO," zu erreichen. Spiter in der Hauptkammer wird dann nur noch das Signal der In-
terferenz-Reaktionen und die Dunkelstromzéihlrate des Photomultipliers gemessen. Abwech-
selnd wird das Ozon dem Probengas in Vor- und Hauptreaktionskammer zugegeben. Da der
Photomultiplier stets das Signal aus der Hauptkammer misst, ermoglicht dieses Verfahren die
Berechnung der NO-Konzentration im Probengas ohne die Storanteile von Dunkelstrom und
Interferenzen (Abbildung 4.3).
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Abb. 4.3 Beitrige zum Gesamtmess-Signal im Haupt- (S") und Vorkammermodus (S°)
sowie wdhrend der Kalibrierung S.,: Sp — Dunkelstrom, S; — Interferenzen
und Syo — NO-Signal; AS; steht fiir das in der Vorkammer nicht abreagierte
NO (NAN) (aus Drummond et al., 1985)

Die Differenz zwischen den registrierten Intensitéten aus Vor- und Hauptkammermessung ist
direkt proportional zum Volumenmischungsverhéltnis des Stickstoffmonoxid im Probengas.
Allerdings nur unter der Voraussetzung, dass sich Interferenzen und Dunkelstrom fiir den
Zeitraum der Differenzmessung nicht dandern.

In Abhéngigkeit von der Einstellung des Probengasflusses kann trotz Vorkammer ein kleiner
Prozentsatz des NO beim Eintritt in die Hauptkammer noch nicht abreagiert sein. Dieser An-
teil wird als NAN (nicht abreagiertes NO ) bezeichnet und muss bei der Berechnung der NO-
Konzentration berticksichtigt werden. Abbildung 4.4 zeigt das NAN der beiden Kanéle A und
B des Mess-Systems SIOUX.

NAN der Kanile A und B
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Abb. 4.4 Im Vorkammermodus nicht abreagiertes NO (NAN) - 6% in Kanal A (Dreieck)
bei einem Fluss von 1.7 I/min, unter 1% in Kanal B (Viereck) bei einem
Fluss von 1.1 lI/min; HK(NO) bzw. VK(NO) - Haupt- bzw. Vorkammerzdihlrate
bei Zugabe von NO-haltiger Luft, HK(ZA) bzw. VK(ZA) - Haupt- bzw. Vor-
kammerzdhlrate bei Zugabe von NO-freier Luft
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Drummond et al. (1985) zeigten, dass mit steigender Ozonkonzentration nicht nur die Zahl-
rate im Hauptkammermodus zunimmt, sondern auch die Zéhlrate durch die Interferenzen.
Wird ein bestimmter Grenzwert liberschritten, flihrt eine weitere Erhohung der Ozonkonzent-
ration nur noch zu héheren Zihlraten der Interferenzreaktionen, da das gesamte NO in der
Reaktionskammer zu diesem Zeitpunkt bereits umgesetzt ist. Es ist daher sinnvoll, die Ozon-
konzentration nur so hoch zu wihlen, dass stets ein Teil des NO nicht in der Vorkammer um-
gesetzt wird (NAN).

Betrachtet man die Mess-Signale aus Vor- und Hauptkammermessung bei Beaufschlagung
mit synthetischer Luft (Null-Luft), so zeigt sich eine Diskrepanz zwischen Vor- und Haupt-
kammersignal in beiden Kanilen. Grund dafiir sind geringe Konzentrationen von NO in der
Null-Luft, aber auch Verunreinigungen im Sauerstoff fiir die Ozonproduktion. Der Unter-
schied zwischen den beiden Kammersignalen wird als Offset bezeichnet und stellt sozusagen
den Geratenullpunkt fiir jeden Kanal dar. Des weiteren zeigt sich, dass die Signale des B-Ka-
nals mit Konverter stets hoher liegen als die des A-Kanals. Ausloser flir diesen Signalanstieg
sind unter anderem Verunreinigungen im CO bzw. den Druckreduzieren und die Desorption
von Stickstoffverbindungen von der Goldoberfliche des Konverters.
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Abb. 4.5 Zihlraten der Kandle A und B im Hauptkammer- und Vorkammermodus bei
Beaufschlagung mit NO-freier Luft. Diese wurde mit einem Null-Lufigenera-
tor erzeugt. Hohere Zihlrate in Kanal B im Hauptkammermodus durch De-
sorption von Stickstoffverbindungen von der Goldoberfliche des Konverters.
Geringeres Nachschwingen beim Umschaltvorgang in Kanal B aufgrund eines

besseren Flussverhdltnisses von Probengas und Ozon (perénliche Mitteilung
Ecophysics, 2000).

Die Nachweisgrenze eines Chemilumineszenzdetektors, d. h. das niedrigste messbare NO-
Volumenmischungsverhiltnis, ergibt sich bei fest vorgegebenem NO bzw. im Null-Luft-Mo-
dus aus der Poissonverteilung, da die Schwankungen der Zéhlraten einer Poissonverteilung
folgen. Fiir die Abweichung dZ vom Mittelwert der Verteilung gilt bei einer Unsicherheit von
26 (95% der Zéhlereignisse liegen innerhalb des Unsicherheitsbereichs):

dZ = i[2 EJ (G4.1.5)



4 Messverfahren fur NO und NOy 29

Das NO-Mischungsverhéltnis ergibt sich aus der Differenz der Zihlraten aus Vor- und
Hauptkammermessung. Bei der Berechnung der Nachweisgrenze NWG miissen daher die sta-
tistische Unsicherheit von Vor- und Hauptkammermessung beriicksichtigt werden:

NWG = 3( (L /Zﬂj (G4.1.6)
E tHK tVK

E - Empfindlichkeit [(1/s)/(pmol/mol)]

Zyk — Zéhlrate im Hauptkammermodus [1/s]

tuk — Integrationszeit im Hauptkammermodus [s]
Zyk — Zahlrate im Vorkammermodus [1/s]

tyk — Integrationszeit im Vorkammermodus [s]

In die Berechnung der NWG fiir die beiden Kanéle A und B gehen folgende Grof3en ein:

Kanal A: Zyk (in 1/s): 1200 Zyk (in 1/s): 1100 E (in (1/s)/(pmol/mol)): 21
Kanal B: Zyk (in 1/s): 3200 Zyk (in 1/s): 1100 E (in (1/s)/(pmol/mol)): 18

Bei einer Integrationszeit (IZ) von 1 s bzw. 30 s im Vor- und Hauptkammermodus ergibt sich:

Kanal A: NWG (in pmol/mol): 6 (IZ1s) bzw. 1(Z305s)
Kanal B:  NWG (in pmol/mol): 10 (IZ 1s) bzw. 2 (I1Z305s)

4.2 NO,-Messung

Bei der NOy-Messung wird die Summe aller reaktiven Stickstoffverbindungen gemessen.
Dazu zdhlen auch solche Komponenten, die einzeln messtechnisch nicht nachweisbar sind.

4.2.1 Reduktion im Konverter

Das NOy-Mischungsverhéltnis wird durch die Reduktion der reaktiven Stickstoffverbindun-
gen zu NO bestimmt. Die Umsetzung erfolgt mit Hilfe von Konvertern. Verschiedene Mo-
delltypen sind im Lauf der Zeit erprobt und auch wieder verworfen worden. Allen Konvertern
liegt jedoch die Reduktion der hoher oxidierten Stickoxide an einer metallischen Oberfldche
mit oder ohne Reduktionsmittel zu Grunde. Materialien aus Edelstahl und Nickel (Fahey et
al., 1985), Platin, Silber und Gold (Kliner et al., 1997), Eisen und Molybdén (Poulida et al.,
1994) wurden in zahlreichen Tests als Katalysatoren erprobt. Derzeit im Einsatz sind vor-
nehmlich Molybdéin- und Goldkonverter; dabei zeigen sich Unterschiede bei der Nutzung der
beiden Materialien (Fehsenfeld et al., 1987; Williams et al., 1998). Goldkonverter reduzieren
Stickoxide in der Gasphase sehr effizient, lassen aber einen Grofteil der Aerosolnitrate in der
Probenluft ungehindert passieren. Diese werden von Molybdédnkonvertern besser reduziert.
Williams et al. (1998) zeigten wihrend einer Vergleichskampagne mit verschiedenen Kon-
vertertypen, dass mit Molybdénkonvertern hiufig hohere NOy-Konzentrationen gemessen
werden (etwa 5%) als mit Goldkonvertern. Einen direkten Zusammenhang zu den Aerosolnit-
raten konnten sie aber nicht feststellen. Bei geringen NOy-Konzentrationen unter 1 nmol/mol
sind die Abweichungen der Messergebnisse jedoch relevant, so dass es diesbeziiglich weiterer
Untersuchungen bedarf.
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Im Gegensatz zum Molybdédnkonverter, der ohne Reduktionsmittel auskommt, bendtigt der
Goldkonverter Kohlenmonoxid (CO) oder Wasserstoff (H,) fiir den Reduktionsprozess. Der
Einsatz beider Gase ist mehrfach untersucht worden (Bollinger et al., 1983; Fahey et al.,
1985; Bakwin et al., 1992). Dabei zeigen sich einige Vorteile bei der Nutzung von Wasser-
stoff als Reduktionsmittel (Kliner et al., 1997):

e H, bedarf keiner zusitzlichen Filterung im Gegensatz zum CO, dessen Fremdgasanteile in
den Flaschen zu unerwiinschten Messfehlern fiihren konnen.

e Die Abhéngigkeit der Konversionseffizienz von der Temperatur fiir Isopropyl-Nitrate IPN
ist bei Verwendung von H, weniger deutlich ausgeprigt (fiir Stratosphirenmessungen
nicht relevant).

e Bei der Konversion mit H, entsteht im Konverter H,O. Dies fiihrt zu einem geringeren
Hintergrundsignal im Detektor und unterdriickt die Konversion der nicht zu NO, gerech-
neten Verbindungen HCN und NH; zu NO. Diese fillt bei trockenen Bedingungen we-
sentlich groBer aus.

Trotz der Vorziige von H,, wird derzeit meist CO als Reduktionsmittel verwendet. Dies liegt
daran, dass Wasserstoff als hochentziindliches Gas bisher nicht ohne Probleme in Gasflaschen
auf Flugzeugen eingesetzt werden konnte. Inzwischen lédsst sich Wasserstoff jedoch iiber so-
genannte Metallhydrid-Speicher gewinnen. Es gibt Legierungen, die unter normaler Tempe-
ratur und geringem Uberdruck Wasserstoff aufnehmen kénnen. Wird nun der Druck vermin-
dert und Warme zugefiihrt, geben diese den Wasserstoff wieder ab (z. B. Magnesium-Nickel-
Hydride und Eisen-Titan-Hydride). Fiir die meisten reaktiven und nicht reaktiven Stickstoft-
verbindungen zeigen sich unter gleichen Bedingungen in der Regel jedoch vergleichbare
Konversionseffizienzen, egal ob CO oder H; als Reduktionsmittel verwendet wird. Ohne die
Zugabe eines Reduktionsmittels wiirde die Konversion des NO, dagegen wesentlich langsa-
mer und auch nicht vollstindig ablaufen.

4.2.2 Reaktionsprozesse im Goldkonverter

Im Mess-System SIOUX erfolgt die Reduktion von NOy an einem auf 300°C beheizten Gold-
rohr mit CO als Reduktionsmittel. Diese Technik hat sich als zuverldssiges Verfahren bei

vielen Messeinsitzen etabliert. Zahlreiche Labortests wurden zwecks optimalem Aufbau und
Betrieb durchgefiihrt (Murphy and Fahey, 1987; Anderson and Fahey, 1990; Feigl, 1998).

Der Konversionsprozess, der sich im Konverter abspielt ist nicht genau bekannt. Vermutlich
werden die {iberschiissigen Sauerstoffatome der einzelnen (NOy);-Verbindungen schwach an
der Goldoberfliche gebunden, um dann sofort wieder mit dem Reduktionsmittel CO zu rea-
gieren (Crosley, 1993). Dies ldsst sich allgemein durch folgende chemische Reaktionsglei-
chung ausdriicken:

(NO,)+CO+Au —  NO+CO, + Produkte + Au (R4.2.1)

(NOy); steht fiir alle durch den Konverter reduzierten reaktiven Stickoxide. NOy bezeichnet
die Komponenten der reaktiven Stickstoffverbindungen in der Atmosphére.

Betrachtet man die beiden wichtigsten Vertreter der NOy-Familie gesondert, erhélt man:

NO,+ CO + Au —  NO+CO,+ Au (R4.2.2)
4HNO; +4CO+Au—  4NO+4CO, +2H,0+0, + Au (R4.2.3)
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Anderson und Fahey (1990) fanden heraus, dass bestimmte Verbindungen, wie z. B. Chlor-
nitrat (CIONO;), nicht direkt zu NO reduziert werden, sondern zunéchst in der Gasphase zu
NO, dissoziieren und erst dann zu NO an der Goldoberfliche unter Mitwirkung des CO redu-
zieren:

CIONO, + Au —  CIO+NO,+ Au (R4.2.4)
NO,+CO+Au —  NO+CO, +Au (R4.2.5)

Um die experimentell beobachteten und gemessenen Reaktionen im Konverter auch theore-
tisch mit Hilfe mathematischer Modelle zu erkliren, sind Losungsansitze aufgestellt worden,
die es ermdglichen, die notwendigen Bedingungen fiir eine vollstindige Konversion besser
abzuschdtzen (Gormley and Kennedy, 1949; Murphy and Fahey, 1987; Kliner et al., 1997)
(siehe auch Kapitel 9.3). Im Ergebnis zeigen sie, dass ein NOy-Konverter bei moglichst ho-
hem Druck und niedrigem Massenfluss betrieben werden sollte. Dies erhoht die Wahrschein-
lichkeit, dass die Gasmolekiile des NOy an der Konverteroberfldche zu NO reduziert werden.

4.2.3 Bestimmung der Konversionseffizienz

Die Konversionseffizienz gibt Aufschluss iiber den prozentualen Anteil der im Goldrohr zu
NO konvertierten Verbindungen NO,. Bezeichnet man die Konzentration eines Spurengases
am Eingang des Konverters mit C _ein und am Ende des Rohrs mit C aus, so entspricht das
Verhiltnis (C _ein — C_aus)/C_ein am Ausgang des Konverters der Konversionseffizienz. Je
hoher ihr Wert, um so besser sind die KenngroB3en des Konverters (Lédnge und Durchmesser
des Goldrohrs, Temperatur mit der das Rohr geheizt wird usw.) aufeinander abgestimmt. Die
Konversionseffizienz kann z. B. mit Hilfe der sogenannten Gasphasentitration (GPT) {iber-
priift werden (Abbildung 4.6).
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Abb. 4.6 Aufbau der Gasphasentitrationsanlage und Flussdiagramm der ange-
schlossenen Gase

Mit dem GPT-Verfahren lassen sich Priifgase erzeugen, die in Gasflaschen keine ausrei-
chende Stabilitdt aufweisen (z. B. NO,). Stickstoffdioxid ist eine der Hauptkomponenten von
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NO, und dient zur schnellen Uberpriifung der Konversionseffizienz. Bei der Herstellung von
NO; mittels Gasphasentitration nutzt man die schnelle Reaktion von NO mit Ozon. Das
Ozonpriifgas wird in einer Reaktionskammer mit dem Priifgas NO gemischt. Dabei wird ein
reproduzierbarer Anteil des NO oxidiert (NO + O3 — NO; + O;). Das gebildete NO, wird im
Konverter wieder zu NO reduziert. Die Durchfithrung einer Gasphasentitration ist in Abbil-
dung 4.7 dargestellt. In Anhang C werden der Aufbau einer GPT-Apparatur sowie die Pro-
zesse zur Herstellung von Null-Luft und anderen Priifgasen beschrieben.

Die Bestimmung der Konversionseffizienz eines NOy-Konverters mittels Gasphasentitration
erfolgt dann wie folgt:

1. Beaufschlagung der beiden Kanile A (ohne Konverter) und B (mit Konverter) mit reiner
Luft (Tragergasstrom)

2. Zugabe von NO zum Trégergas mittels Gasphasentitrationsanlage

3. Mischung des verdiinnten NO-Gases mit Ozon im Mischvolumen der GPT-Apparatur

Nach jedem der Punkte 1 bis 3 wird die NO-Zihlrate der beiden Kanidle sowohl im Vor- als
auch im Hauptkammermodus abgelesen. Dabei zeigt sich, dass bei Zuleitung von NO-freier
Luft die Zdhlrate in Kanal B (mit Konverter) stets etwas hoher liegt als in Kanal A (ohne
Konverter); Grund ist der Offset (Geritenullpunkt), der in Kanal B zu einem Grofteil durch
Desorption von Stickstoffverbindungen bzw. durch eine mit der NO-Messung iiber Chemilu-
mineszenz interferierenden Substanz an der Goldoberfldche des Konverters verursacht wird.

Die Differenz zwischen der NO-Zihlrate (NO_A) und der NO-Zdhlrate unter Ozonzugabe
(NOgpr_A) in Kanal A entspricht dem gebildeten NO,, die Differenz zwischen der NO-Zihl-
rate (NO_B) und der NO-Zihlrate unter Ozonzugabe (NOgpr_B) in Kanal B dem nicht zu NO
rickkonvertierten NO,. Die Konversionseffizienz berechnet sich aus:

KE

NO, (ein) — NO
_ NO,(ein) =NOy(aus) - i NO, (ein) = NO. w—NO_,
NO, (ein) - ‘

NO, (aus) = NO - NO,,

(G4.2.1)

x_ges

NOy(ein) — NO, am Konvertereingang in Kanal B: wihrend der GPT ge-

bildetes NO,

NO, am Konverterausgang in Kanal B: Anteil des nicht riick-

konvertierten NO,

NOy ges — Gesamt-NO, gemessen in Kanal B (mit Konverter) vor der
GPT (NO_B)

NOest — Rest-NO, gemessen in Kanal A (ohne Konverter) nach der
GPT (NOgpr_A)

NOgpt — Konvertiertes NO, gemessen in Kanal B nach der GPT
(NOgrr_B)

NO,(aus)

Eingesetzt in Gleichung (G4.2.1) erhélt man fiir die Konversionsetfizienz:

NOGPT B NOrest (G4 2 2)
NO - NO

X _ ges rest

KE =

bzw. ausgedriickt mit den Zihlraten der Kanédle A und B:
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7 (NOgpr 5 —Offs) —(NOgpr 4 —Off ) (G4.2.3)

(NOB _OffB)_(NOGPTfA _OffA)

Bei den in Gleichung (G4.2.3) verwendeten Grofen NOgpr B, NOgpr A und NOg handelt es
sich stets um die Differenz der Zihlraten zwischen Haupt- und Vorkammermessung. Der Off-

set beschreibt die Differenz der Zahlraten im Haupt- und Vorkammermodus bei Beaufschla-
gung mit NO-freier Luft (Null-Luft):

off, =HK , - VK, (G4.2.4)
(Beaufschlagung mit Null-Luft)
Offy, =HK, -VK, (G4.2.5)
o ‘VKI | | VK/ | HK/ |
HK/ZA | za |HKINO | ¢~ | Gpt | VKI/GPT
8e+4 - \ JR— \ \
\ | \ | \
— 0bet+4 o ‘ ‘ ‘ ‘
& ‘ [T ) ‘ ‘
T | +__+
B derd \ | | | |
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Abb. 4.7 Durchfiihrung einer Gasphasentitration: Zdhlraten im Haupt- und Vorkam-
mermodus bei Beaufschlagung mit Null-Luft (ZA), Zdhlraten im Haupt- und
Vorkammermodus bei Beaufschlagung mit NO (NO),; Zdhlraten im Haupt-
und Vorkammermodus bei Beaufschlagung mit NO und Ozon (GPT); die
Konversionseffizienz betrdgt in diesem Fall knapp 90%

Bei der Bestimmung der Konversionseffizienzen spielt auch die Qualitdt des Goldrohrs im
Konverter eine wichtige Rolle. Ist die Goldoberfliche kontaminiert so zeigt sich bei niedrigen
Driicken eine Abnahme der Konversionseffizienz. Aus diesem Grund muss jedes Goldrohr
regelméBig gereinigt werden (Anhang C).

4.2.4 Einflussfaktoren auf die Konversionseffizienz

Um die optimalen Betriebsbedingungen fiir einen Konverter zu finden, sind umfangreiche
Labortests durchgefiihrt worden. Die Ergebnisse sind in zahlreichen Ver6ffentlichungen
nachzuschlagen (Fahey et al., 1985, Kliner et al., 1997). Im folgenden werden nur die Ein-
fliisse von Druck-, Temperatur- und Flussdnderungen auf die Konversionseffizienz angespro-
chen. Diese Faktoren werden vor allem bei der Auswertung der in Russland gemessenen Da-
ten (Kapitel 9.3) relevant.
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Bollinger et al. (1983) und Fahey et al. (1985) fiihrten Labortests zur Temperaturabhingigkeit
der Konversionseffizienz durch. Dabei zeigte sich, dass bei niedrigen Temperaturen (unter-
halb 100°C) keine hohe Konversionseffizienz erzielt werden kann. Der Grund hierfiir liegt in
dem niedrigeren Diffusionskoeffizienten und der geringeren Reaktionsgeschwindigkeit der
Stoffe an der Oberfliache des Rohrs. Eine addquate Konversion (= 95%) der NOy-Verbindun-
gen im Konverter erreicht man erst bei einer Temperatur von 300°C. Zudem werden Storein-
fliisse von nicht reaktiven Verbindungen, wie NH3; oder HCN, bei dieser Temperatur noch
gering gehalten (< 15%). Obwohl sie nicht zur NOy-Familie zéhlen, werden diese Verbindun-
gen zum Teil im Konverter umgesetzt. Ihr Anteil ist daher bei der Berechnung des NO,-Mi-
schungsverhéltnisses im Probengas entsprechend zu berilicksichtigen (siehe auch Kapitel
10.3.6).

Fahey et al. (1985) untersuchten, ob die 3 wichtigsten stratosphérischen NOy-Verbindungen
NO,, HNOj; und N,Os auch bei niedrigem Druck im Goldkonverter ausreichend zu NO redu-
ziert werden. Massenfluss und Mischungsverhiltnis wurden wihrend der Messungen konstant
gehalten; die Temperatur im Konverter betrug 300°C. Es konnte eine Unabhdngigkeit der
Konversion von Druckédnderungen fiir NO; bis 60 hPa, fiir HNOj bis 67 hPa und fiir N,Os bis
87 hPa gezeigt werden. Allerdings wurde auch deutlich, dass verschmutzte Goldrohre bei
niedrigem Druck stérker zu einer Reduzierung der Konversionseffizienz fiihren, als bei nor-
malen Druck.

Andert man den Probengasfluss bei konstantem Druck, so hat dies Einfluss auf die Konver-
sionseffizienz. Bei niedrigem Massenfluss verlédngert sich die Aufenthaltszeit im Konverter-
rohr und damit steigt die Wahrscheinlichkeit, dass die NOy-Verbindungen im Goldrohr zu NO
reduziert werden. Die Konversionsetfizienz erhoht sich also bei kleinem Probengasfluss.

4.2.5 Ausblick

Die Entwicklung neuer Konverteraufbauten ist nach wie vor nicht abgeschlossen. Die verbes-
serte Empfindlichkeit von NO-Detektoren mit Messungen bis in den pmol/mol-Bereich fiihrt
dazu, dass sich auch Storeinfliisse und Querempfindlichkeiten in der NOy-Messung wesent-
lich stirker bemerkbar machen. Wichtigstes Ziel ist daher, die Konversion aller zur NOy-Fa-
milie gehérenden Anteile zu verbessern. Auf der anderen Seite gilt es, die Konversion der
nicht zum NOy zédhlenden Stickstoffverbindungen wie NH; und HCN zu unterdriicken. Die
Schweizer EMPA hat Messungen mit einem carbonisierten Molybddn-Konverter, in welchem
eine sphérische Form von Aktivkohle mit Molybdén imprégniert ist, durchgefiihrt. Fiir diesen
Geritetyp ergaben sich beispielsweise keine Querempfindlichkeiten auf NH; (Brunner, 2001).

Messungen, bei denen die wichtigsten Verbindungen des NO, einzeln registriert und an-
schlieBend addiert wurden, zeigten, dass dieser NOy-Wert bedeutend geringer ausfillt, als die
gleichzeitig gemessene Summe der reaktiven Stickstoffverbindungen (Fahey et al., 1986;
Parrish et al., 1993; Nielsen, 1995; Williams et al., 1997). Damit bleibt unklar, ob wirklich
alle NOy-Komponenten gemessen werden oder doch eher Verbindungen konvertiert werden,
die nicht zur NOy-Familie zidhlen. Zu diesem Punkt besteht weiterer Kldrungsbedarf.

Es gibt auch Bemiihungen, den Konverter noch kompakter aufzubauen. Statt des Einsatzes
eines Goldrohrs wird untersucht, inwieweit andere Goldoberflichen genutzt werden konnen,
z. B. in Form von Goldgranulat, Goldwolle oder Goldfolie. Das Hauptproblem liegt allerdings
in dem erschwerten Reinigungsprozess dieser Produkte.
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4.3 Zusammenfassung

Die chemilumineszente Gasphasenreaktion zur Messung von Stickoxiden ist ein sehr emp-
findliches Messverfahren mit Nachweisgrenzen bis in den pmol/mol-Bereich. Gleichzeitig
konnen aber auch in den verschiedenen Stufen, Reduktion im Goldkonverter, Umsetzung mit
Ozon bis zur Detektion, diverse Prozesse Einfluss auf die Messungen nehmen.

e Die Empfindlichkeit der Detektoren ist von der Temperatur, dem Druck, dem Probengas-
fluss und dem Feuchtegehalt der Luft abhingig; gleiches gilt fiir die Konversionseffizienz.
Genaue Angaben zu den Abhéngigkeiten finden sich in den Abschnitten 9.2 und 9.3.

e Bei der Reduktion im Konverter konnen neben den reaktiven Stickstoffverbindungen NO,
auch andere stickstoffhaltige Verbindungen wie NH3; und HCN zu NO konvertiert werden
und dementsprechend zu einer Erhohung der Messwerte fiihren.

e Viele Kohlenwasserstoffe, speziell ungesittigte Kohlenwasserstoffe, konnen nach Reak-
tionen mit Oz zu Chemilumineszenz und somit zu erh6hten NO-Messwerten fithren. Was-
serstoffatome, die beim Abbau von Kohlenwasserstoffen entstehen, reagieren dabei mit
Ozon zu angeregten OH -Molekiilen. Die Lichtemission dieser Molekiile liegt zwischen
528 und 4500 nm und damit im Messbereich des Detektors.

Durch bereits genannte Modifikationen, wie die Nutzung von Vorkammern, lassen sich eine
Reihe von Stérungen minimieren, da die Reaktion des NO mit Ozon wesentlich schneller
abliuft als die der Interferenzreaktionen. Weitere bau- und betriebliche Besonderheiten, die
unerwiinschte Nebeneffekte bei der NO-Messung unterdriicken sollen, werden in Kapitel
5.2.2 angesprochen.



Kapitel 5

Das NO/NOy Mess-System SIOUX

Bei der Entwicklung des Mess-Systems SIOUX zur Integration auf das russische Hohenfor-
schungsflugzeug MS55-Geophysica mussten spezielle Anforderungen erfiillt werden. Alle
Komponenten waren so auszuwdéhlen, dass sie den beschrinkten Gewichts- und Platzverhélt-
nissen an Bord des Flugzeugs gerecht werden. SIOUX ist als Zweikanalmessgerdt so kon-
struiert, dass beide Kanile vollkommen voneinander entkoppelt und alle Signalverarbeitungs-
parameter doppelt vorhanden sind. In Kanal A werden Stickstoffmonoxid (NO) und in
Kanal B die Summe der reaktiven Stickstoffverbindungen (NO,) gemessen. Der Gaslauf
durch das System ist in Abbildung 5.2 dargestellt. Nachfolgend werden der Aufbau des
Gerits sowie die Funktionsweise der wichtigsten Komponenten beschrieben.

Abb. 5.1 Mess-System SIOUX
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5.1 Der mechanische Aufbau von SIOUX

Abgesehen von der Einlassvorrichtung befindet sich die gesamte Messapparatur in einem
zylindrischen Druckcontainer aus Aluminium, der sowohl vorne als auch hinten gedffnet
werden kann. Aluminium wurde aufgrund der erheblichen Gewichtsersparnis gegeniiber
Edelstahl als Baumaterial bevorzugt. Zudem gibt das weiche Material starken Belastungen
besser nach und ist daher keinem so groflen Verschlei3 ausgesetzt. Aufgrund der vielen
Durchfiihrungen ist fiir die Frontplatte ein Aluminiumtyp mit hoherem Hértegrad gewdhlt
worden, als fiir den Rest des Tanks. Die duere Hiille sowie die Riickplatte weisen eine
Blechstirke von 2 mm auf; die Dicke der Frontplatte betrdgt 12 mm.

Eine zylindrische Tankform wurde einer rechteckigen Bauweise gegeniiber bevorzugt, da das
Geridt auch wihrend des Fluges mit Normaldruck (ca. 1000 hPa) betrieben wird. In 20 km
Hohe und einem AuBlendruck von 50 hPa greifen damit enorme Spannungskréfte an der Bau-
konstruktion an. Bei einer zylindrischen Form sind diese besser iiber die Oberfldche verteilt
als bei einer rechteckigen. Aus diesem Grund ist auch die Riickplatte des Tanks nach auflen
gewolbt, bei der Frontplatte war dies aufgrund der Anschliisse nicht moglich. Gestiitzt wird
die Aluminiumhaut durch Ringspanten, die innen an das Aluminiumblech geschweilit wur-
den. An diesen sind auch 4 Fiihrungsschienen befestigt, in denen der innere Rahmen, der die
Messkomponenten tragt, entlang bewegt werden kann. Dieser Rahmen ist aus Edelstahl ge-
fertigt und tiber 4 Schrauben mit der Frontplatte verbunden. Durch 2 Griffe an der Frontplatte
kann die innere Messapparatur in den Fiithrungsschienen bewegt werden. Die Riickplatte dient
als weiterer Zugang zu den Komponenten des Instruments (Abbildung 5.3).

B -

Oin 812 WSxl6 B85 25 Stlcf

Abb. 5.3 Technische Zeichnung des Druckcontainers mit Fiihrungsschienen, Ringspan-
ten und Befestigungspunkten fiir Front- und Riickplatte (G. Krafczyk, DLR)

Um die Dichtheit des Containers zu gewahrleisten, sind sowohl die Front- als auch die Riick-
platte mit einem zusitzlichen Dichtungsring versehen und die Anschliisse auf der Frontplatte
auf Druckdichtigkeit hin spezifiziert. Die Schraubendurchginge sind mit Dichtmaterial aus
Silikon zusétzlich verschlossen. Die Abdichtung erfolgte dabei an der Innenseite der Front-
platte, damit sich in groBen Hohen das Dichtmaterial aufgrund des Druckunterschieds zwi-
schen Tankinnerem und Umgebung nicht nach auflen 16st.
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Die Befestigung des Drucktanks am Flugzeug erfolgt mit Hilfe von 2 Metall-Spannbéndern.
Zu diesem Zweck wurden auflen auf den Tank 2 ringférmige Fithrungsschienen aus Alumi-
nium aufgeschweiflt, in denen die Metall-Bédnder um den Container gefiihrt werden kdnnen.
Der Bau der gesamten Trage- und Haltekonstruktion zur Montage des Mess-Systems SIOUX
unter die Tragflache des Flugzeugs ist von den Betreibern der Geophysica iibernommen wor-
den.

5.2 Der Messaufbau von SIOUX

Die Messapparatur ist in einem Druckcontainer untergebracht, da einzelne Gerédteteile mit
Hochspannung betrieben werden (Photomultiplier, Ozongeneratoren). Die Durchschlagsfeld-
stirke fiir Luft unter Normalbedingungen (20°C, 10° Pa) betrigt etwa 30 kV/cm. Paschen hat
experimentell bewiesen, dass im homogenen Feld mit dem Elektrodenabstand s und dem
Druck p die Durchschlagsspannung Ug in einem weiten Bereich nur vom Produkt p-s abhén-
gig ist (Ug ~ p-s), d. h. bei einem Elektrodenabstand von 1 mm erfolgt bei 3 kV ein Durch-
bruch. Fillt der Druck auf 100 hPa ab, sinkt dieser Wert auf weniger als 0.3 kV. Photomul-
tiplier und Ozongeneratoren werden mit mehreren tausend Volt betrieben. Ohne Druckcontai-
ner wire ein Spannungsdurchschlag bei niedrigem Druck damit nicht zu verhindern.

Die Spannungsversorgung des Geriéts ist auf 28 V DC ausgelegt und erfolgt iiber einen 4 po-
ligen Stecker. Der Gesamtstromverbrauch des Gerétes ist nicht konstant und éndert sich im
Verlauf einzelner Flugphasen (Abbildung 5.4).

in 20
0 in m,
Hohe max. 1300 W
A >
Druck 50 hPa

Aufstieg Abstieg

auf 20 km, auf 6 km,

max. max.
1300 W 1300 W
\4
A - Druck 500 hPa

Aufstieg Abstieg
auf 6 km, zum Boden,

max. 600 W  max. 600 W

v v ) Zeit
< OO<C> 2R VAR
Hangar Roll out Rollfeld Roll in Hangar
1 h, 05h 1.5h, Roll 2h,
max. oW max. v max.
1300 W w 1300 W 1300 W

Abb. 5.4 Leistungsaufwand des Mess-Systems SIOUX wdihrend verschiedener Flugphasen

Im Innern wird der Stromkreis aufgeteilt. Jede der Leitungen ist mit einem Sicherungsautomat
geschiitzt. Die Aufteilung der Stromversorgung hat den Vorteil, dass einzelne Komponenten-
gruppen getrennt betrieben werden konnen. Nach den Sicherungen folgen fiir jeden Strom-
kreis Filtermodule, die Storaussendungen vom Gerdt auf die Flugzeugelektronik und auch
umgekehrt unterdriicken sollen. Die Spannungsversorgung der Messteile erfolgt mit Hilfe
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verschiedener DC/DC Wandler. In den folgenden Abschnitten wird die Funktion der wich-
tigsten Einheiten von SIOUX besprochen und deren Funktion im Gesamtsystem dargestellt.

5.2.1 Detektor

Die Detektoreinheit des Mess-Sytems mit den Reaktionskammern und Photomultipliern ist
von der Schweizer Firma Ecophysics nach Vorgaben des DLR aufgebaut worden (sieche Ab-
bildung 5.5).
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—— — 3 6 Isolation
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Abb. 5.5 Detektoreinheit des Mess-Systems SIOUX (aus Ecophysics, 2000)

SIOUX ist so konstruiert, dass das Probengas nach Eintritt ins Gerét zunéchst auf einen Druck
von 26 hPa in Kanal A und 42 hPa in Kanal B geregelt wird. Die Druckregelung erfolgt mit
PFA-Nadelventilen (PFA - Perfluoralkoxy). Der Probenfluss wird mit Hilfe von kritischen
Blenden vor den Hauptreaktionskammern eingestellt. Da in Kanal B zusétzlich ein Konverter
im Gaslauf integriert ist, wurde der Druck in Kanal B hoher gewdhlt als in Kanal A. Das
Druckregelungsventil ist vor den Konverter geschaltet, um druckabhingige Anderungen der
Konversionseffizienz im Konverter zu vermeiden. Um die Aufenthaltszeit des Probengases
im Konverter zu erhéhen und damit auch die Konversionseffizienz, wurde der Volumenfluss
in Kanal B mit 1.1 I/min deutlich kleiner gewihlt als der in Kanal A mit 1.7 I/min. Aus die-
sem Grund weisen auch die Vorkammern der beiden Kanéle unterschiedliche Abmessungen
auf. Fiir den Fall, dass das Vorkammervolumen von Kanal B genauso grofl wire wie fiir Ka-
nal A, wiirden aufgrund der groBBeren Verweildauer des Gases in der Kammer Reaktionen mit
querempfindlichen Gasen bereits dort abklingen. Daher wurde die Vorkammer von Kanal B
mit einem zusitzlichen Teflonblock verkleinert und betrdgt nur noch 90 cm?® gegeniiber
220 cm?® fiir Kanal A. Das Volumen der Hauptkammern ist fiir beide Kandle mit 320 cm?
gleich grof3. Die Hauptkammern sind komplett vergoldet, um die Reflexionseigenschaften der
Kammerwénde und damit auch den Anteil des auf die Photomultiplier fallenden Lichtes zu
erhohen. Die Verwendung von verspiegeltem Glas ist nicht moglich, da dieses durch Ozon zu
stark angegriffen wird (Steffenson and Stedman, 1974). Abbildung 5.6 zeigt die Anordnung
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der Drucksensoren, Regelventile und kritischen Blenden im Gaslauf. Ebenfalls dargestellt
sind die Abmessungen der Reaktionskammern und kritischen Blenden sowie die eingestellten
Werte der Sensoren. Die verschiedenen Blendendurchmesser sind zum Einstellen der unter-
schiedlichen Fliisse in Kanal A und B notwendig. Der Druck in den Hauptreaktionskammern
betrdgt in beiden Kanilen einheitlich rund 6 hPa.
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Abb. 5.6 Druckregelungsventile und Drucksensoren im Gaslauf der Probenluft von Kanal A
und B mit Regelungswerten und Abmessungen der kritischen Blenden sowie den Di-
mensionen der Reaktionskammern

5.2.2 Photomultiplier

Das Chemilumineszenzlicht wird mit Hilfe optischer Detektoren registriert. Im Mess-System
SIOUX kommen sogenannte ,,Head On* Photomultiplier (PMT) zum Einsatz, d. h. der Einfall
des Lichts erfolgt frontal ohne Umlenkung. Der Photomultiplier dient dazu, die schwachen
Lichtimpulse in einen elektrischen Ladungsimpuls umzuwandeln und diesen dann zu verstér-
ken (ca. 10’-fach) (Abbildung 5.7). Die Photokathode des PMT ist vom Typ Na-K-Sb-Cs und
damit aus einem Material, das nur schwach gebundene Valenzelektronen (Austrittsarbeit we-
nige eV) besitzt und somit einen grolen Wirkungsquerschnitt fiir die Umwandlung von Pho-
tonen in Elektronen durch den Photoeffekt aufweist. Damit erzeugt fast jedes auf die Photo-
kathode auftreffende Photon ein Elektron. Gleiches gilt fiir die Dynoden. Auch hier kommen
Materialien mit schwach gebundenen Valenzelektronen zum Einsatz. Die Anzahl der Dyno-
den und die angelegte Spannung bestimmen die Elektronenvervielfachung.

Das Lichtspektrum der Reaktion von NO mit Ozon wird durch einen dem Photomultiplier
vorgeschalteten Rotfilter bei ca. 560 nm begrenzt. Der Photomultiplier kann zwar die
Lichtemission bis ca. 900 nm erfassen, doch erhoht sich in diesem Bereich auch die
Lichtemission durch angeregte Molekiile interferierender Substanzen. Das Maximum des
Emissionsspektrums der chemilumineszenten Reaktion von NO mit Ozon, das bei etwa
1200 nm liegt, kann vom PMT nicht erfasst werden. Es gibt Detektoren, die auch in diesem
Wellenldngenbereich messen, allerdings sind diese viel zu unempfindlich, so dass der in
SIOUX eingebaute Photomultiplier ihnen beziiglich Signal/Rausch-Verhiltnis weitaus iiber-
legen ist; mit dem sogenannten ,,Single Photon Counting* wird jedes Reaktionsereignis ge-
zahlt. Eine VergroBerung des aktiven Bereichs der Photokathode fiihrt nicht zu einer Verbes-
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serung des Signal/Rausch-Verhiltnisses, da das Rauschen mit dem Quadrat des Radius’ der
Photokathode ansteigt (Steffenson and Stedman, 1974).

FOCUSING ELECTRODE
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Abb. 5.7 Head-On-Photomultiplier: Die Photonen treffen auf den PMT und reagieren dort
auf der Multialkali-Photokathode des Typs Na-K-Sb-Cs mit einem aktiven Bereich
von rund 4 cm durch den Photoeffekt. Die freigesetzten Elektronen werden durch die
angelegte Hochspannung von Dynode zu Dynode beschleunigt und setzen an diesen
weitere Sekunddrelektronen frei, wobei das Potential von Dynode zu Dynode um ca.
100 bis 200 V ansteigt. Die so erzeugte Elektronenlawine trifft schlieflich auf die
Anode und wird dort von einer Elektronik erfasst, verstdrkt und an einen Prozessor
weitergegeben. Das Ausgangssignal ist bis auf statistische Schwankungen propor-
tional zum Eingangssignal (aus Hamamatsu, 2002).

Der Einfluss der Dunkelstromzéihlrate des PMT auf das gemessene Signal muss beriicksich-
tigt werden; auch ohne Lichteinstrahlung kommt es zur Emission von Elektronen. Die ther-
mische Energie einiger Elektronen reicht aus, um die Austrittsarbeit an Kathode und Dynode
zu tiberwinden. Dies wird durch die Richardson-Gleichung beschrieben:

Dabei ist J die Stromdichte der Elektronen [A/m?], A die Richardson-Konstante [A/(m?K?)],
W4 die Austrittsarbeit [J], kg die Boltzmann-Konstante [J/K] und T die Temperatur [K]. Es
zeigt sich, dass mit zunehmender Temperatur die emittierte Stromdichte der Elektronen an-
steigt. Um diesen Einfluss gering zu halten, werden die Photomultiplier des SIOUX-Instru-
ments auf ca. —30°C gekiihlt. Dazu dient eine Kompressorkiihlung, mit der man eine Tempe-
raturdifferenz von ca. 65°C zur Umgebungstemperatur erzielen kann. Die Umspiilung mit
200 ml/min trockener Luft verhindert die Vereisung der Photomultiplier und Spannungsiiber-
schldge in feuchter Luft. Die Spiilung erfolgt mittels Permeationstrockner und Hilfspumpe.
Permeationstrockner bestehen aus mikropordsen Materialien, durch deren Poren Molekiile je
nach Grofle selektiert werden. Unter Druck permeieren kleine Molekiile durch das Material,
wiahrend groflere Molekiile im Gasstrom verbleiben. Da Stickstoff und Sauerstoff groBere
Molekiile sind als Wasser, ldsst sich Luft auf diese Weise gut trocknen. Ist das Mess-System
ausgeschaltet, verhindern Silicagelpatronen vor und nach den PMT-Kammern das Eindringen
feuchter Luft in den Permeationstrockner. Silicagel ist Siliciumdioxid, sehr pords und mit
grofier innerer Oberfliche (bis zu 800 m?/g). Dadurch eignet es sich als Filter- und Adsorp-
tionsmaterial. Im trockenen Zustand konnen je Siliziumdioxidmolekiil bis zu 300 Wassermo-
lekiile gebunden werden.
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Die Zahlrate des Photomultipliers kann neben der thermischen Emission von Elektronen noch
durch weitere Faktoren beeinflusst werden. Diese machen sich als Hintergrundrauschen be-
merkbar:

e Jonisationseffekte: Gasatome werden ionisiert und die Ionen so stark beschleunigt, dass
sie sich durch sogenannte Nachpulse pus spiter im Signal bemerkbar machen.

e Lichteffekte: Vor allem an den letzten Dynoden kommt es zur Produktion von Photonen,
die zum Photoeffekt an der Photokathode fiihren und als Nachpulse 20 - 30 ns spéter auf-
treten. Der Grund hierfiir liegt im Betrieb des Photomultipliers mit hoher Spannung. Da-
durch werden Elektronen, die spontan aus den Dynoden austreten, soweit beschleunigt,
dass sie Elektronenlawinen ausldsen, deren Pegel gleiche Werte erreichen wie diejenigen
mit Ursprung Photonen.

Derzeit wird untersucht, ob statt der Photomultiplier auch andere optische Detektoren zur
Messung herangezogen werden konnen. Als Alternativen kdmen hinsichtlich Effizienz und
Linearitdt vor allem Photodioden oder CCDs (engl. charge-coupled device) in Frage. Diese
sind fiir die hier beschriebene Applikation trotz besserem Sensitivititsbereich jedoch beziig-
lich Signal/Rausch-Verhéltnis um Zehnerpotenzen zu unempfindlich. Um das Reaktionser-
eignis abzubilden, wird eine groBe photoempfindliche Flidche bendtig. Aus diesem Grund
konnen die auf dem Markt angebotenen sogenannten Photoncounting-Avalanche-Dioden
nicht verwendet werden. Erfolgreich getestet wurden inzwischen gekiihlte Photodioden mit
Vorverstarker. Allerdings gibt es auch hierzu nach wie vor konkurrenzfihige PMT-Module
(personliche Mitteilung Ecophysics, 2003).

5.2.3 Ozongenerator

Die Erzeugung des Ozons im Mess-System SIOUX erfolgt nach dem Verfahren der ,,stillen
elektrischen Entladung®. Dabei wird an zwei durch ein Dielektrikum und einen Spalt ge-
trennte Elektroden Hochspannung angelegt (7 kV und 250 Hz Wechselspannung). Das Die-
lektrikum verhindert, dass die stille Entladung in eine Bogenentladung iibergeht. Durch den
Spalt wird Sauerstoff geleitet. Die Ozonerzeugung selbst erfolgt durch die Dissoziation des
Sauerstoffs und der anschlieBenden Bildung des Ozons aus molekularem und atomarem Sau-
erstoff (Abbildung 5.8).

Abb. 5.8

Ozongenerator mit Steuerelektronik: Die Entladungs-
strecke (Ozonatorplatte) besteht aus zwei flachen Plat-
ten aus Glas und Aluminium (Sandwich-Bauweise). Pro
Messkanal sind 2 Ozonatorplatten parallel geschaltet,
so dass insgesamt 4 Ozonatorplatten zur Ozonerzeugung
zur Verfiigung stehen. Entsprechend wird auch der Sau-
erstoff in 4 Teilstrome aufgeteilt und dann durch die
Oczonatorplatten geleitet. Bei einem Fluss von ca.
120 ml/min pro Platte erreicht man eine Ozonkonzen-
tration von tiber 4 % im Sauerstoffstrom. Zusdtzlich ist
fiir jeden Messkanal eine Steuerelektronik integriert, die
aus EMV-Griinden in einem Gittergehduse unterge-
bracht ist.
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Der Vorgang der Ozonerzeugung ist endotherm, also mit Zufuhr von Energie (elektrischer
Leistung) verbunden. Die zugefiihrte Energie wird nur zu einem geringen Teil fiir die Ozon-
bildung genutzt, der iiberwiegende Teil wird in Form von Wérme frei und muss abgefiihrt
werden. Die Kiihlung der gesamten Einheit erfolgt durch 3 Ventilatoren. Die Ozongenerato-
ren arbeiten bei einem Absolutdruck von 750 hPa, der mittels eines internen Druckreglers
entsprechend reduziert und stabilisiert wird. Der konstante Druck ist notwendig, da es bei
starken Druckschwankungen zu mechanischen Deformierungen der Ozonatorplatten kommen
kann.

Im Anschluss an den Ozongenerator folgt eine Befeuchtungseinheit, um den Einfluss der va-
riablen H,O-Konzentrationen in der Atmosphédre zu kompensieren. Mit zunehmendem
Feuchtegehalt der Luft verringert sich die Empfindlichkeit der Detektoren. Um stindige Emp-
findlichkeitsdnderungen aufgrund der variablen H,O-Konzentrationen in der Atmosphédre zu
vermeiden, wird dem ozonhaltigen Sauerstoff definiert H,O zugegeben. Der Ozonstrom wird
im Inneren der Befeuchtungseinheit fiir die beiden Kanile A und B durch einen nur fiir Was-
serdampf durchlidssigen Membranschlauch geleitet. Die Schlduche sind eingebettet in ein
saugfiahiges Material, das mit destilliertem Wasser getrdankt ist und definiert Wasserdampt an
den Ozonstrom abgibt. Das Material kleidet die Befeuchtungseinheit komplett aus, so dass die
Aufnahme des Wasserdampfs durch den Ozonstrom unabhingig von der Fluglage funktio-
niert. Der befeuchtete Ozonfluss wird danach {iber ein Regelventil je nach Messmodus in die
Vor- bzw. Hauptkammer weitergeleitet.

5.2.4 Pumpensystem
Die Einstellung des Drucks in den Reaktionskammern der Detektoreinheit erfolgt durch eine
Scroll-Pumpe (Abbildung 5.9). Damit erreicht man in den Kammern einen Druck von ca.

6 hPa bei einem Gesamtfluss von rund 3.3 I/min (1.7 I/min + 1.1 1/min Probengas + etwa 2 x
250 ml/min ozonhaltigen Sauerstoff).

Fixed scroll
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Alle medienberiihrenden Materialien der Pumpe sind ozonresistent, so dass sie auch ohne
vorgeschalteten Ozonzerstorer betrieben werden kann. Am Boden wird die ozonhaltige Abluft
zur Vermeidung gesundheitlicher Schaden jedoch stets {iber einen Ozonvernichter geleitet.

Angetrieben wird die Vakuumpumpe von einem 52 V DC Motor. Die Motorspeisung besteht
aus zwei in Serie geschalteten, steuerbaren DC/DC-Wandlern. Die Steuerungsautomatik der
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Pumpe ist so eingestellt, dass diese erst bei einem Umgebungsdruck von unter 500 hPa an-
lauft, was einer Hohe von etwa 5 km entspricht. Um das Gerdt auch am Boden, bei hoheren
Driicken, zu betreiben, muss zunédchst mit einer externen Pumpe am Einlass der Druck auf
unter 500 hPa abgesenkt werden, damit die interne Vakuumpumpe startet. Zudem muss die
Scroll-Pumpe wihrend des Betriebs am Boden noch durch eine externe Pumpe am Auslass
des Gerites in ihrer Funktion unterstiitzt werden.

5.2.5 NOy-Reduktionskonverter

Der Reduktionskonverter wurde im Rahmen der Arbeit selbst aufgebaut und so konzipiert,
dass eine optimale Umsetzung der reaktiven Stickstoffverbindungen NOy zu NO an der be-
heizten Goldoberfliche unter Zugabe des Reduktionsmittels CO gewéhrleistet wird (Fahey et
al., 1985; Feigl, 1997). Dementsprechend sind die Konverterkenngrofen gewéhlt (Linge und
Durchmesser des Goldrohrs, Grad der Erwdarmung etc.) (Abbildung 5.10).

Abb. 5.10 NO,-Reduktionskonverter: Die Konversion der reaktiven Stickstoffverbindungen
erfolgt an einem 50 cm langen Goldrohr mit 4 mm Durchmesser (4). Ein Edel-
stahl-Ofen mit 2 Heizzonen je 150 Watt Nennleistung wird zur Heizung des Rohrs
auf 300°C eingesetzt (5). Die Heizfldchen sind mit Quarzgarngewebe bedeckt (3).
Jeweils in der Mitte einer Heizzone ist ein Ni-Cr-Ni Thermoelement integriert (2).
Der Konverter ist in einem Gittergehduse aus Aluminium fixiert, das mit 10 mm
starken Isolierplatten aus mineralfaserverstirkten Aluminiumsilikaten ausgeklei-
det ist. Die Platten sind mit einem Gewebe aus Silicium-Fasern umkleidet (1).

Der Konverterofen wird mit 28 V DC betrieben. Bei einer Heizleistung von 300 Watt flieBen
damit Strome von 10 A. Die Temperatur des Konverterofens wird {iber einen Temperatur-
regler, der ein Halbleiter-Lastrelais steuert, eingestellt. Temperaturabhéngige Spannungsin-
derungen des Thermoelements werden mit Hilfe eines analogen Temperatur-Transmitters in
ein 4 — 20 mA Stromschleifen-Signal umgeformt und vom Datenrechner aufgezeichnet. Die
Temperaturreglungseinheit wurde selbst aufgebaut.

Im Konverter wird Kohlenmonoxid 4.7 (CO-Anteil > 99.997%) als Reduktionsmittel verwen-
det. In jeder Gasflasche befinden sich auch Spuren von Fremdgasen. Zusétzliche Filtersys-
teme miissen daher eingesetzt werden, um die Fremdstoffe im Gas zu reduzieren. In den
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Gaslauf des Kohlenmonoxids sind daher 2 zusitzliche Filter integriert. Zum einen ein Aktiv-
kohlefilter, der zur Adsorption gasformiger oder geloster Stoffe an seiner Oberfliche dient.
Zum anderen ein Nylonfilter, in den mehrere Filterflichen unterschiedlicher Porengrof3e so-
wie eine mikroporose Membranscheibe eingearbeitet sind. Erst nach Passieren dieser Filte-
rungssysteme, gelangt das Kohlenmonoxid in den Konverter.

5.2.6 Steuereinheit

In das Mess-System SIOUX sind zwei Rechner integriert, ein Haupt- und ein Ersatzrechner.
Die Detektoreinheit des Mess-Systems ist mit einer eigenen Elektronik ausgestattet. Diese
tibernimmt die Steuerung wichtiger Messparameter, wie die Schaltung zwischen Vor- und
Hauptkammermessung, die Regelung der Ozonfliisse, die Einstellung der Driicke an den Re-
gelventilen etc.

Als Hauptrechner dient ein modularer Mini-Industrierechner Portax 104. Er besteht aus einem
PSU-Modul mit Netzteil fiir eine Eingangsspannung von 6 - 40 V DC, einem CPU-Modul mit
einem Pentium-Prozessor 233 MHz und 32 MB Memory, einem VGA-Modul mit 2 MB Vi-
deo Memory und einem HD-Modul mit 8.1 GB Festplatten-Speicherkapazitit. Uber serielle
Schnittstellen werden die Daten der Detektionseinheit sowie Avionikdaten der Geophysica
(Kapitel 7.2.2) direkt auf den Hauptrechner iibertragen. Eine zusétzliche Messkarte ermog-
licht die Aufzeichnung weiterer Prozessdaten (,,Housekeeping-Daten), wie Signale von Tem-
peratur- und Drucksensoren, Massendurchflussreglern, Schaltvorgidngen der Magnetventile
und anderen Kontrollmechanismen. Um Schiden am Mess-System zu vermeiden, werden die
Signale einzelner Sensoren nicht nur aufgezeichnet, sondern dienen auch als Ausloser ver-
schiedener Sicherheitsvorkehrungen. Werden gewisse Grenzwerte {iber- bzw. unterschritten,
z. B. Druck und Temperatur, werden automatisch geeignete SchutzmafBnahmen gestartet
(siehe Abschnitt 5.2.9). Uber einen Stecker auf der Frontplatte besteht zudem die Mdglichkeit
die Daten auch bei geschlossenem Tank vom Rechner herunterzuladen.

Féllt der Hauptrechner aus, iibernimmt das Ersatzsystem die Aufzeichnung der wichtigsten
Daten. Der Datenverkehr zwischen dem Analysator und dem Ersatz-PC wird dann auf eine
sogenannte Flash-Disk mit einer Speicherkapazitidt von 48 MB aufgezeichnet. Im Gegensatz
zum Hauptrechner, der auch die Steuerung einzelner Komponenten von SIOUX iibernimmt,
ist der Ersatzrechner ein reiner Signalempféanger.

Die beiden Rechner laufen unter dem Betriebssystem MS-DOS 6.22. Die Signalerfassung und
Analyse erfolgt mit dem Softwarepaket TurboLab. Dieses hat den Vorteil, dass mit einer in-
ternen Script-Sprache der Funktionsumfang des Programms durch Ergdnzungen und Anpas-
sungen erweitert werden kann; Meniis lassen sich individuell konfigurieren. Des weiteren
befindet sich auf dem Hauptrechner das von Ecophysics entwickelte Programm Transactor.
Es ermoglicht die Einstellung und Verdnderung verschiedener Geréteparameter, wie bei-
spielsweise der Driicke und Temperaturen im Analysatorblock, die Steuerung diverser Ventile
im System oder auch die Vorgabe der Zeit bis zur Ubernahme der Datenaufzeichnung durch
den Ersatzrechner.

5.2.7 Probengaseinlass

Der Einlass des Mess-Systems SIOUX wurde im Rahmen der Arbeit selbst aufgebaut (Abbil-
dung 5.11). Die FEinlassleitungen, durch die das Probengas angesaugt wird, sind in einem
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zerlegbaren Aluminiumrohr untergebracht. Je nach Messeinsatz kann dieses ganz individuell
zusammengesetzt werden; vor- und riickwartsgerichtete Probengasmessungen sind mdoglich.
Als Einlassleitungen dienen Teflonschlduche aus PFA (Perfluoralkoxy) mit einem Druchmes-
ser von 6 mm, die iiber teflonisierte Edelstahlverschraubungen miteinander verbunden sind.
Aufgrund der geringen Platzverhéltnisse im Rohr wurden die Verschraubungen zusammenge-
schweilt. Da beim Messen von Stickoxiden kein Edelstahl verwendet werden darf (Verlust
von NO, an Edelstahlleitungen durch chemische Absorption und andere Umwandlungspro-
zesse), mussten die Verschraubungen im Einlassrohr teflonisiert werden. Die Edelstahlver-
schraubungen erhielten eine Fluorpolymer-Innenbeschichtung (PTFE). PTFE (Polytetrafluor-
ethylen) zeichnet sich durch einen mehrschichtigen, thermoplastischen Aufbau aus. Die Be-
schichtung erfolgte durch das sogenannten ,,Spritz-Sinter-Verfahren* (Gutbrod, 2000). Dabei
wird das PTFE aufgespritzt und dann bei 220°C - 420°C ,,gesintert”. Die PTFE-Schichtstirke
der Rohrverschraubungen betriagt ca. 80 pm.

Abb. 5.11 Probengas-Einlass (links); Probenluft- und Kalibriergasleitung mit tefloni-
sierten Verschraubungen im Innern des Aluminiumrohrs (rechts)

Neben den Einlassleitungen fiir die Probenluft verlduft ein weiterer Teflonschlauch (Durch-
messer: 4 mm) im Aluminiumrohr. Durch diesen kann Kalibriergas, das im Drucktank mitge-
fiihrt wird, im Uberschuss in die Einlassleitung gepresst werden. Ein Ansaugen von Umge-
bungsluft ist dann nicht moglich und statt des Probengases wird Kalibriergas durch das Sys-
tem geleitet; die Umschaltung erfolgt liber ein Magnetventil im Inneren des Instruments, das
iiber den Hauptrechner gesteuert wird.

Um eine Vereisung der Teflonschlduche zu verhindern und die Adsorption von Salpetersdure
gering zu halten, wird das gesamte Einlass-System auf 35°C beheizt. Dies geschieht mit zwei
Silikonheizspiralen, die um die Teflonschlduche und deren Verschraubungen gewickelt sind.
Silikonheizelemente haben den Vorteil, dass sie gegen Feuchtigkeit und chemische Belastun-
gen resistent sind. Zudem ermdglicht die gute Formanpassung der Heizung an die Schlduche
einen gleichmiBigen Warmeiibergang bei sehr geringem Gewicht. Fixiert sind die Heizele-
mente mit einem Silicatex-Hochtemperatur-Band. Jeweils am Ende eines Heizbandes ist ein
Pt-100-Thermoelement integriert. Damit die Heizelemente nicht {iberlasten, ist ein Tempera-
turregler eingebaut. Die Regelungseinheit, die selbst aufgebaut wurde, befindet sich im Inne-
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ren des Drucktanks und wird iiber einen druckdichten Stecker nach auflen in das Einlass-Sys-
tem gefiihrt. Der Heizregelkreis der Einlassheizung ist iiber ein Halbleiter-Lastrelais getrennt.
Mit einem analogen Temperatur-Transmitter konnen die temperaturbedingten Widerstands-
anderungen des Pt-100-Elements in ein 4 — 20 mA Stromschleifen-Signal umgeformt und
vom Datenrechner aufgezeichnet werden.

Als Alternative zu den Silikon-Heizspiralen gibt es selbstbegrenzende Heizbinder. Diese ha-
ben jedoch den Nachteil, dass sie nur bei konstanten Temperaturunterschieden eingesetzt
werden konnen, da ihre Heizleistung entsprechend einer bestimmten Temperaturdifferenz
festgelegt werden muss. Aufgrund der starken Temperaturschwankungen wihrend des Fluges
ist es jedoch nicht moglich, die Heizleistung der Bénder exakt zu bestimmen.

5.2.8 Gasversorgung
Alle fiir den Betrieb von SIOUX erforderlichen Gase sind im Drucktank untergebracht:

o Sauerstoff 4.8 (0, > 99.998%): 2-Liter Flasche in Leichtbauweise (1.8 kg) aus Aluminium
und Glasfibergewebe

e Synthetische Luft: Sauerstoff (Reinheit 4.5) und Stickstoff (Reinheit 5.0) (gemischt im
natiirlichen Verhéltnis der Luft): 2-Liter Flasche in Leichtbauweise (1.8 kg) aus Alumi-
nium und Glasfibergewebe

e Kohlenmonoxid 4.7 (CO > 99.997%): 1-Liter Flasche aus Edelstahl

Aus Platzgriinden war es nicht moglich, die zugehdrigen Armaturen unmittelbar an die Fla-
schen zu montieren. Die Druckminderer zur Gasentnahme sind daher iiber flexible Falten-
balgschlduche aus Edelstahl mit den einzelnen Flaschen verbunden. Bei den Druckreduzierern
handelt es sich um 2-stufige Druckminderer mit einer Edelstahlmembrane in der 1. Stufe und
einem Faltenbalg in der 2. Stufe. Die Einstellung der Gasfliisse erfolgt mit Massendurchfluss-
reglern. Zur Messung des Massendurchflusses nutzen sie das Prinzip des Wiarmetransports:
Neben der gasfiihrenden Leitung befindet sich ein Sensor, durch den ein Teil des Gases ge-
leitet wird. Dieses wird in der Mitte der Strecke beheizt und die Temperatur sowohl am An-
fang als auch am Ende der Leitung gemessen. Die Temperaturdifferenz ist dem Massendurch-
fluss proportional (Bronkhorst, 2000). In SIOUX sind 2 Massendurchflussregler eingebaut.
Einer regelt den Fluss der synthetischen Luft zwischen 0.2 — 10 1/min, ein zweiter den Fluss
des Kohlenmonoxids zwischen 0.2 — 10 ml/min.

5.2.9 Sicherheitsvorkehrungen

Der vollautomatische Einsatz von SIOUX auf der Geophysica erfordert besondere Sicher-
heitsvorkehrungen beim Betrieb des Gerites. Eine Reihe verschiedener Kontrollmechanismen
schiitzen daher das Mess-System im Fall unvorhergesehener Temperatur- und Druckstérun-
gen.

5.2.9.1 Druckstorungen

Sollte sich im Drucktank Uberdruck ausbilden, z. B. durch ein Leck in einer der mit 200 hPa
gefiillten Gasflaschen, sind zwei Schutz-Systeme vorgesehen: ein Normal-Feder-Sicherheits-
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ventil und eine Dreiteil-Berstscheibe (Abbildung 5.13). Beide Systeme arbeiten vollkommen

unabhingig voneinander und 6ffnen bei unterschiedlichem zuvor eingestelltem Ansprech-
druck.

Die Einstellung des Ansprechdrucks fiir das Sicherheitsventil war genau abzuwigen. Das
Mess-System wird am Boden mit Atmosphérendruck verschlossen. In 20 km Hohe betrédgt der
Umgebungsdruck ca. 50 hPa, d. h. es konnen Druckdifferenzen zwischen Tankinnerem und
TankduBerem von iiber 950 hPa auftreten. Da auf der Austrittsseite des Sicherheitsventils
stets der Umgebungsdruck wirkt, muss das Ventil so eingestellt werden, dass es seine Schutz-
funktion sowohl beim Flug als auch am Boden erfiillt. Die Belastungsgrenze des Drucktanks
liegt bei maximal 2 bar Uberdruck.

Sicherheitsventile mit unterschiedlichen Dichtflichen und Dichtmechanismen wurden im
Rahmen der Arbeit in der Klimakammer bei Temperaturen bis —70°C auf ihre Zuverlédssigkeit
hin gepriift. Abbildung 5.12 zeigt den Versuchsaufbau zur Durchfithrung der Testreihe. Der
Ablauf sah wie folgt aus:

e Absenken der Temperatur in der Klimakammer

e Beaufschlagung des Ventils mit synthetischer Luft

o Offnen des Ventils bei Erreichen des Ansprechdrucks — erkennbar durch Luftblasen im
Wasserbehilter

Klimakammer

Sicherheitsventil 3 - auflen -
Feder Spindel
Austritt
Teller Manometer
Eintritt
Synthetische Luft
Wasserbehalter
Klimakammer Entliiftungsventil

- innen -

Abb. 5.12 Versuchsaufbau zur Uberpriifung von Uberdruckventilen in der Klimakammer

Die Tests zeigten, dass der Ansprechdruck der Ventile bei tiefen Temperaturen héufig nicht
mit den Angaben in den Datenblittern libereinstimmte. Die grofSten Probleme traten ab etwa
—40°C auf. Nach hiufigem Offnen der Ventile durch Uberdruck, schlossen viele der Ventile
nicht mehr dicht. Andere erwiesen sich sogar schon vor dem Offnen als undicht. Prinzipiell
hat die Testreihe folgende Ergebnisse gebracht: Weiche Dichtmaterialien dichten zwar bei
normalen Temperaturen besser ab als metallisch dichtende Ventile, dafiir sind diesen soge-
nannten Elastomerwerkstoffen beziiglich tiefen Temperaturen Einsatzgrenzen gesetzt. Weich-
dichtende Teller haben den Vorteil, dass sie leichte Sitzbeschddigungen ausgleichen konnen.
Die Zuhaltekraft zwischen Sitz und Teller sinkt mit steigendem Betriebsdruck. Sind Besché-
digungen an der Dichtflache vorhanden, steigt bei metallisch dichtenden Ventilen die Wahr-
scheinlichkeit von Undichtigkeiten, je ndher der Betriebsdruck am Ansprechdruck liegt.
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Nach Beendigung der Testreihe zeigte ein Normal-Feder-Sicherheitsventil mit metallischer
Dichtflache die groBte Zuverlédssigkeit bei tiefen Temperaturen. Auch nach mehreren Durch-
laufen in unterschiedlichen Temperaturbereichen traten nur sehr geringe Schwankungen hin-
sichtlich Offnungs- und SchlieBdruck auf (siehe auch Kapitel 6.4). Das Ventil wurde an die
Frontplatte des SIOUX Containers montiert. Der Stromungsdurchmesser betrdgt 10 mm, der
Ansprechdruck 1.0 bar.

Fiir den Fall, dass das Ventil nicht bei dem eingestellten Ansprechdruck 6ffnet (Vereisung),
ist zusitzlich eine Dreiteil-Berstscheibe an der Frontplatte des Containers angebracht. Die
Dreiteil-Berstscheibe ist eine vorgewoOlbte, mehrteilige Druckentlastungseinheit, bestehend
aus einem Schutzring aus rostfreiem Stahl, einem Berstteil mit Sollbruchstelle ebenfalls aus
rostfreiem Stahl, einem Dichtteil aus PTFE und einer Vakuumstiitze aus rostfreiem Stahl. Be-
dingt durch den mehrlagigen Aufbau zeigt sich die Berstscheibe speziell bei geringen An-
sprechdriicken als beriihrungsunempfindliches Entlastungselement. Sollte die Scheibe ber-
sten, so erfolgt die Offnung fragmentationsfrei iiber den gesamten Querschnitt. Der An-
sprechdruck betrigt fiir die Berstscheibe 1.7 bar bei 22°C mit einer Standard-Bersttoleranz
von +10%. Hohere Einsatztemperaturen bewirken einen Berstdruckabfall, niedrigere Tempe-
raturen einen Berstdruckanstieg (Rembe, 2000).

Abb. 5.13
Technische Zeichnung des Sicher-

heitsventils und der Berstscheibe
(G. Krafczyk, DLR)

Berstscheibe DN 25 Type BT— RODV—F 1

Damit bei Uberdruck im Tank zuerst das Sicherheitsventil 6ffnet, ist der Ansprechdruck fiir
die Berstscheibe hoher gewihlt als fiir das Ventil. Sollte im Tank nur ein geringer Uberdruck
entstehen, so besteht die Moglichkeit, dass das Mess-System nach dem SchlieBen des Ventils
wieder normalen Betriebsbedingungen ausgesetzt ist. Das Platzen der Berstscheibe dagegen
fiihrt zu einem kompletten Ausfall des Messgerits.

Neben Uberdruck stellt auch zu niedriger Druck im Tank eine Gefahrenquelle fiir das Mess-
System SIOUX dar. Einige Komponenten (Photomultiplier, Ozongeneratoren) werden mit
Hochspannung betrieben, was bei zu geringem Druck zu Spannungsiiberschldgen fiihrt (siche
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auch Abschnitt 5.2). Fillt der Druck unter einen einstellbaren Grenzwert von 750 - 820 hPa,
so wird ein Ventil an der Trockenluftpumpe der Photomultiplier geschaltet. Diese leitet dann
nicht mehr Containerluft durch den Trockenschlauch um die Photomultiplier, sondern pumpt
zur Druckerh6hung Luft von auflen in den Tank. Sobald ein wéhlbarer Mindestwert von 850 -
950 hPa erreicht ist, wird das Ventil umgeschaltet und die Pumpe umspiilt wieder die Pho-
tomultiplier mit Trockenluft.

5.2.9.2 Temperaturstorungen

Einzelne Gerdtekomponenten erzeugen im Betrieb viel Warme. Mehrere Temperatusensoren
sind daher an verschiedenen Stellen des Tanks angebracht worden. Deutliche Temperaturan-
stiege zeigen sich im Bereich der Vakuumpumpe und der Konverterheizung. Einer der Senso-
ren ist so mit der Steuerungseinheit des Instruments verbunden, dass im Fall zu starker Hitze-
entwicklung das Gerit automatisch in seinem Betrieb abgeschaltet wird. Nach Uberschreiten
einer Obergrenze von 58°C, schaltet das Gerét in einen ,,Stand-by“-Modus, bei dem die
Leistung der Vakuumpumpe gedrosselt wird. Das Instrument bleibt in diesem Modus, bis die
Temperatur unter 56°C fallt. Danach startet das Gerét wieder den normalen Messbetrieb.

5.2.9.3 Gaslecks

Die Gefahr undichter Gasflaschen und damit die Bildung von Uberdruck im Tank wurde be-
reits in Abschnitt 5.2.9.1 diskutiert. Ein weiteres Problem ergibt sich aus den Eigenschaften
der Gase, die zum Teil giftig und brennbar sind. Insbesondere Kohlenmonoxid ist hochgiftig
und, da farb- und geruchlos, nur iiber Gassensoren zu erkennen. Aus diesem Grund ist ein
Warngerit im Container integriert, das sowohl optisch als auch akustisch einen erhéhten CO-
Gehalt signalisiert. Die untere Nachweisgrenze des Sensors betridgt 3 pmol/mol (MAK-Wert:
30 umol/mol).

5.3 Zusammenfassung

Die Einbauarbeiten am Mess-System SIOUX waren nicht immer leicht zu realisieren. Um
Platz und Gewicht zu sparen, mussten die Messeinheiten so kompakt wie moglich aufgebaut
werden. Neben Konverter und Einlass sind auch viele Regelungs- und Steuerungskomponen-
ten selbst aufgebaut worden. Der vollautomatische Betrieb des Mess-Systems machte es er-
forderlich, dass das Steuerprogramm die verschiedenen Phasen des Fluges erkennen und ent-
sprechend reagieren kann. Dazu waren die notwendigen Anpassungen an das Programm vor-
zunehmen. Des weiteren mussten Sicherheitsvorkehrungen fiir Temperatur- und Drucksto-
rungen getroffen werden. Mehrere Sensoren zur Druck- und Temperaturmessung wurden in-
tegriert und Schutzsysteme wie Sicherheitsventil und Berstscheibe am Gerét angebracht.
Diese wurden in zahlreichen Tests auf ihre Zuverldssigkeit hin gepriift. Da im spéteren Mess-
einsatz der Drucktank unter Umstdnden zwischen den Fliigen am Flugzeug verbleibt, war es
wichtig, dass bestimmte Arbeiten auch ohne Demontage des Gerits vom Flugzeug moglich
sind. So konnen die Messdaten auch bei geschlossenem Tank vom Rechner runter geladen
und die Gasflaschen einfach durch Entfernen der Riickplatte ausgetauscht werden. Die Abbil-
dungen 5.14 und 5.15 zeigen das Mess-System SIOUX zu Beginn und nach Abschluss der im
Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Integrationsarbeiten.
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Hauptkammer B/A Scroll-Vakuum-
Pumpe
Vorkammer B Vorkammer A
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Kompressorkiihlung Ozongenerator
PMT + Ventilatoren
fiir Ozongenerator

Steuerungseinheit

Filtermodule M durchfl 1
assendurchflussregler CO-Warngerit

Konverter Absolut-
Druckmesser

Datenrechner

Temperatur-
regelung Konverter

Gasversorgung + Temperatur-
Druckreduzierer regelung Einlass
Temperatur-
Schnittstellenkonverter sensor

Abb. 5.14 Linke Gerdteseite des Mess-Systems SIOUX zu Beginn (oben) und
nach Abschluss der im Rahmen der Arbeit durchgefiihrten Integra-

tionsarbeiten (unten)
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. Hauptreaktions-
Permeationsschlauch
Ersatzrechner PMT-Luft kammern A/B
Hilfspumpe Vorkammer A Vorkammer B

DC/DC-Wandler

Ventilator
Vakuumpumpe
Motor Elektronikeinheit
Vakuumpumpe
DC/DC-Wandler
Datenrechner Filtermodule

Steuerungseinheit der Ger:iite-
Kontrollanzeige im Cockpit

Sicherheitsventil +
Berstscheibe
(nicht erkennbar)

Temperatursensor Temperatursensor

Filtermodul
fiir Pumpen-
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Abb. 5.15 Rechte Gerdteseite des Mess-Systems SIOUX zu Beginn (oben) und
nach Beendigung der im Rahmen der Arbeit durchgefiihrten Integ-
rationsarbeiten (unten)



Kapitel 6

Flugvertraglichkeitstests

Bevor ein Messgerit fiir den Flugzeugeinsatz zugelassen werden kann, miissen verschiedene
Flugvertrdglichkeitstests durchgefiihrt werden. Diese sind notwendig, um die Mechanik und
die Elektronik des Instruments auf seine Flugtauglichkeit hin zu iiberpriifen, um im spéteren
Einsatz die Sicherheit des Flugzeugs zu gewihrleisten. Die Priifvorschriften fiir SIOUX sind
von den Betreibern des Hohenforschungsflugzeugs Geophysica vorgegeben worden.

Wihrend eines Fluges konnen Belastungen auftreten, die die Funktionsfdhigkeit eines Gerétes
und die Festigkeit seiner Materialien entscheidend beeinflussen. Fiir einen sicheren Einsatz
am Flugzeug sind die Eignung der Bauteile und ihre Funktion unter Einwirkung von Schwin-
gungen und Stofen daher zu belegen. Dieses Kapitel beschreibt die einzelnen Flugvertrig-
lichkeitstests; dabei werden nicht nur die Messverfahren erldutert, sondern auch die wahrend
der Testdurchfiihrung aufgetretenen Probleme diskutiert. Insgesamt waren 4 verschiedene
Messprozeduren fiir die luftfahrttechnische Zulassung erforderlich: Schocktest, Vibra-
tionstest, EMV-Test und Drucktest. Der Drucktest wurde im Rahmen der Arbeit selbstindig
durchgefiihrt und die Ergebnisse protokolliert. Zur Entstorung des Messgeréts fiir den EMV-
Test wurden Storquellen lokalisiert und Filtermodule selbst aufgebaut und in das Mess-
System integriert. Die Ausfiihrung des Vibrations- und EMV-Tests erfolgte bei der Miinchner
Firma IABG (Industrie-Anlagen-Betriebs-Gesellschaft). Die Schockfestigkeit des Mess-Sys-
tems wurde von den Betreibern der Geophysica bestimmt.

6.1 Schocktest

Mit dem Schocktest will man sicherstellen, dass die Konstruktion und die Ausstattung eines
Geridtes unerwarteten Belastungsstoen wihrend des Fluges standhidlt. Phasen besonderer
Beanspruchung ergeben sich beim Start und bei der Landung, aber auch bei Unféllen oder
durch Turbulenzen in der Luft, wie beispielsweise bei starken Windbden. Die montierten Ge-
genstinde diirfen in solchen Fillen nicht aus ihren Halterungen reiflen und zu Schiden am
Flugzeug fiihren. Die Uberpriifung der Materialfestigkeit und baulichen Konstruktion kann
mittels softwaregestiitzter Berechnung der Schockzustinde oder durch das Auslésen solcher
Ereignisse auf einem Priifstand erfolgen. In diesem Fall werden mechanische Schocks durch
elektrodynamische Schwingerreger oder den pneumatisch beschleunigten Fall einer Auf-
spannvorrichtung auf ein Absorberkissen herbeigefiihrt. Schockdauer und Schockform sind
regelbar und unterliegen der Priifvorschrift RTCA-DO160C, Sektion 7. Die Priifung erfolgt in
positiver und negativer Richtung der Raumachsen x, y und z.
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Die Untersuchung der Schockfestigkeit von SIOUX erfolgte rechnerisch durch die Betreiber
der Geophysica mittels der Software MSC Nastran for Windows V4.0, mit der verschiedene
Schockereignisse simuliert und ihre Auswirkungen auf einzelne Baukomponenten festgestellt
werden konnen.

e Schockereignis: kurzer Stof3

Anregungsform: Halbsinusschock (sieche Abbildung 6.1)
Beschleunigung: 9¢
Pulsdauer: 11 ms+2ms
Schock
Anregung |

9g

Halbsinus-Welle

0 ms Pulsdauer 11 ms

Abb. 6.1: Uberpriifung der mechanischen Belastbarkeit durch einen Impulssto mit Halb-
sinusform; maximale Beschleunigung: 9 g, Dauer: 11 ms

e Schockereignis: anhaltender Stof3

Anregungsform: Halbsinusschock

Beschleunigung: x-Richtung (seitlich): -20g/20¢g
y-Richtung (auf-/abwiérts): -2.7g/6.0g
z-Richtung (vor-/rickwérts): -6.0g/2.0g

Pulsdauer: 3s

Die Priifkriterien sehen vor, dass der mechanische Autbau des Gerétes durch die erzwungenen
Schockzustdnde keine Méngel aufweisen darf, d. h. Bauteile miissen in ihren Halterungen
bleiben, Schrauben diirfen sich nicht 16sen etc. Beim Mess-System SIOUX zeigten sich nach
Simulation der Belastungsstof3e zwei Schwachstellen, die wie folgt behoben wurden:

e Die Schweinaht am hinteren Deckel des Drucktanks war zu schwach. - Eine zusétzliche
Schweillnaht wurde daher angebracht

e Finige Komponenten im Inneren des Tanks waren nicht ausreichend befestigt. - Die ein-
gebauten Teile wurden in alle 3 Raumachsen x, y und z durch zusétzliche Befestigungs-
biigel, Unterlagsscheiben und Muttern gesichert. Um ein Lockern der Schrauben zu ver-
hindern, wurden sie zusitzlich mit Sicherungslack gesichert.

Mit Beendigung der Verstirkungsarbeiten am Drucktank waren die Abnahmekriterien fiir den
Schocktest erfiillt.

6.2 Vibrationstest

Der Vibrationstest untersucht die mechanische Belastbarkeit der eingesetzten Materialien,
d. h. in einem definierten Frequenzbereich wird gepriift, bei welcher Beschleunigung noch
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keine Funktionsstorungen oder Beschdadigungen am Priifling auftreten. Die Priifung am Gerit
erfolgte in den 3 Raumachsen x, y und z auf einer elektrodynamischen Vibrationsanlage (Ab-
bildung 6.2). Dort wird eine Tauchspule in einem Dauermagnetfeld dhnlich wie bei einem
Lautsprecher zu Bewegungen angeregt. Sowohl eine harmonische Schwingungserzeugung als
auch sogenannte rauschformige Vibrationsanregungen sind moglich. Zunédchst wird mittels
einer Resonanzsuche durch eine Sinusanregung bei konstanter Beschleunigung iiber einen
gegebenen Frequenzbereich nach Bauelementen bzw. Baugruppen mit verstirktem Antwort-
verhalten gesucht. Bei Resonanz ist die Amplitude maximal, jede Anderung der Erregerfre-
quenz bewirkt dann eine schwéchere Systemantwort. Die eigentliche Betriebsfestigkeits- und
Zuverldssigkeitspriifung erfolgt dann mit der Random- oder Rauschpriifung. Diese entspricht
am besten den tatsdchlich auftretenden Belastungen. Als Mess-Sensoren dienen piezoelektri-
sche Beschleunigungsaufnehmer, die mechanische Schwingungen in elektrische Schwingun-
gen wandeln. Die entstehende elektrische Ladungsverschiebung wird mit Metallelektroden
abgenommen und als elektrisches Signal weiterverarbeitet.

v
=
¥

E

:
14

Abb. 6.2 Vibrationsanlage der Firma IABG zur Uberpriifung der me-
chanischen Belastbarkeit des Mess-Systems SIOUX

Da beim Vibrationstest nur die mechanische Belastbarkeit der tragenden Teile des Messgeréts
von Bedeutung waren, also vor allem der Drucktank mit seinen dufleren Montagepunkten
sowie den inneren Haltungsschienen fiir das Messinstrument, wurde die gesamte Testreihe
mit einem Mock-up durchgefiihrt. Die Komponenten des Mess-Systems wurden entsprechend
threm Gewicht durch Bleiplatten ersetzt und in einen zum Original analogen Rahmen einge-
baut. Dadurch war die Uberpriifung der Betriebsfestigkeit der eingesetzten Materialien gege-
ben, ohne die empfindliche Messapparatur zu beschadigen.

Der Test fiir jede der 3 Raumachsen folgte der Vorschrift RTCA-DO160C, Sektion 8. Der
Priifablauf sah wie folgt aus:

e Resonanzsuche im Frequenzbereich 20 — 2000 Hz: Frequenzinderung 2 oct/min, kon-
stante Anregung 0.5 g

e Random Vibration Test im Frequenzbereich 20 — 2000 Hz: Beschleunigungen bis zu
11.3 g fiir die Dauer von 30 min/Achse
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Die Priifkriterien sehen vor, dass durch die Vibrationsanregungen keine Schaden an der Kon-
struktion des Drucktanks auftreten diirfen. Beim Mess-System SIOUX zeigten sich jedoch
schon wéhrend der Testreihe und vor allem danach deutliche Miangel. Eine Schwachstelle war
die Verbindung des inneren Geréteblocks mit der Aussenhiille des Tanks iiber 4 Schrauben in
der Frontplatte und dessen Spiel von 1 — 2 mm in den Fiihrungsschienen des Tanks. Diese
Schienen waren mit Schrauben an mehreren etwa 2 mm dicken Spanten befestigt, die zur
Verstirkung der zylinderféormigen Konstruktion des Tanks ringformig in diesen einge-
schweilit waren. Bei einem Gesamtgewicht der Messapparatur von rund 120 kg hielten diese
Teile der mechanischen Belastung wéhrend des Testdurchlaufs nicht stand. Durch die Vibra-
tion vergroBerte sich das Spiel in den Fithrungsschienen und driickte diese gegen die Span-
ten, was zu einem Einreiflen derselben an den Beriihrungspunkten fiihrte (Abbildung 6.3);
teilweise 10sten sich sogar die Schweillndhte zwischen Spanten und &uBerem Tank. Die 4
Schrauben, mit denen das Rahmeninnere und die Frontplatte verbunden waren, wurden durch
die Scherkrifte komplett abgerissen.

Abb. 6.3 Einriss der ringformigen Spanten nach Vibrationstest (links); Behebung des
Schadens durch Verstirkung der Spanten (rechts)

Die gesamte bauliche Konstruktion des Tanks musste fiir den Einsatz am Flugzeug verbessert
werden. Dazu wurden die inneren Spanten verstirkt, speziell in den Bereichen, in denen eine
Verbindung zu den Fiihrungsschienen bestand. Um die Verstirkungsstreben im Inneren des
Tanks zu fixieren, waren weitere Schweiarbeiten notwendig; diese Arbeit wurde von der
SchweiBitechnischen Lehr- und Versuchsanstalt SLV in Miinchen ausgefiihrt. Der innere
Rahmen wurde mit 4 Durchgangsschrauben an die Frontplatte fixiert. Durch das Gegenkon-
tern der Schrauben mit Muttern wurde die Stabilitit in diesem Bereich erh6ht. Zudem wurde
auch eine Verbindung zwischen dem hinteren Teil des Rahmens und der Riickplatte des Alu-
miniumtanks geschaffen, um die innere Apparatur an die duflere Umhiillung besser zu fixie-
ren. Das Spiel zwischen Fiihrungsschienen und innerem Rahmen wurde auf unter 1 mm redu-
ziert. Durch die erneuten Schweillarbeiten am Tank kam es zu einer Verzerrung der zylindri-
schen Form, so dass Riick- und Frontplatte nicht mehr festgeschraubt werden konnten. Durch
Aufspreizen des vorderen und hinteren Rahmens, wurden diese wieder in eine Ringform ge-
bracht.

Die baulichen Verdnderungen wurden mit den russischen Betreibern durchgesprochen und die
Testergebnisse entsprechend gepriift. Eine Wiederholung des Vibrationstests war nicht not-
wendig.
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6.3 EMV-Test

Die Abkiirzung EMV steht fiir Elektro-Magnetische-Vertraglichkeit. Sie beschreibt die tech-
nische Eigenschaft von Gerdten, elektromagnetische Storgrofen in ihre Umgebung abzu-
strahlen (Storausstrahlung oder Emission) oder umgekehrt durch externe StérgrofSen in der
Funktion beeintrichtigt zu werden (Storfestigkeit oder Immission). Die Ubertragung der Sto-
rungen kann entweder leitungsgebunden, d. h. {iber Signal- und Versorgungsanschliisse des
Gerdits, oder durch Strahlungskopplung, d. h. iiber elektromagnetische Felder, erfolgen.

EMV-Richtlinien geben vor, welche Anforderungen die elektrotechnischen und elektroni-
schen Produkte beziiglich elektromagnetischer Storfestigkeit und Storaussendung einhalten
miissen. In der Luftfahrt gilt mit den Tests sicherzustellen, dass die Bordelektronik des Flug-
zeugs nicht durch eingebaute Geridte gestort wird. Die EMV-Anforderungen fiir SIOUX folg-
ten den Abschnitten 18, 19, 20 und 21 der Priifvorschrift RTCA-DO160C. Untersucht wurden
dabei:

e Leitungsgebundene Storaussendungen: Bei dieser Messung werden die Stérungen, die der
Priifling (engl. Equipment under Test (EUT)) in die Versorgungsleitungen einspeist, be-
stimmt. Die Messung wird mit einem sogenannten Line Impedance Stabilisation Network
(LISN) vorgenommen. Dieses wird in die Versorgungsleitung eingeschaltet und stellt eine
definierte HF-Impedanz (50 Q) dar. Dadurch ist das EUT von Umgebungsstorungen, die
sich eventuell auf den Leitungen befinden, entkoppelt. Der Stérstrom wird im Frequenz-
bereich von 150 kHz bis 30 MHz gemessen und in der Einheit dBpuA ausgegeben.

e Feldgebundene Storaussendungen: Dieser Test untersucht die vom Gerét in die Umge-
bung abgestrahlte HF-Energie (Hochfrequenz-Energie). Die Abstrahlung erfolgt iiber
freiliegende Kabel oder Gehduseteile. Die Storfeldstdrke wird mit verschiedenen Anten-
nen im Frequenzbereich zwischen 150 kHz und 1215 MHz gemessen. Der Abstand zwi-
schen Priifling und Antennen bleibt fiir alle Tests gleich.

o Storfestigkeit gegen leitungsgebundene Storgrofen: Bei dieser Priifung werden Storfre-
quenzen im Bereich von 10 kHz bis 400 MHz direkt in die Versorgungsleitungen des
Priiflings mittels Stromzange eingekoppelt. Dieser ist {iber das LISN an die Spannungs-
versorgung angeschlossen.

o Storfestigkeit gegen niederfrequente Storeinkopplung: Dabei werden iiber einen in die
Versorgungsleitungen geschalteten Transformator induktiv Storfrequenzen im Bereich
von 10 Hz bis 150 kHz auf den Priifling {ibertragen.

o Storfestigkeit gegen hochfrequente Einstrahlung: Bei dieser Priifung wird das EUT mit
elektromagnetischen Wellen im Frequenzbereich von 100 MHz bis 6 GHz beaufschlagt.
Die Polarisation der Storstrahlung erfolgt sowohl vertikal als auch horizontal mit unter-
schiedlichen Antennen. Die Position der Antennen ist genau vorgegeben. Die Hohe der
Feldstiarkenamplitude betrdgt 100 V/m.

o Storfestigkeit gegen induzierte Storsignale: Dabei wird eine Leiterschleife, die mit einem
Strom von 20 A bei 400 Hz beaufschlagt ist, im Abstand von 15 cm um den Priifling be-
wegt.
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Die Aufzeichnung der Storsignale erfolgt mit Hilfe eines Spektrumanalysators. Mit ihm ldsst
sich die Amplitude der StorgroBen (logarithmisch in Dezibel) in einem bestimmten Frequenz-
bereich erfassen und darstellen.

Um reproduzierbare Untersuchungen durchfiihren zu kénnen, miissen die Tests in abschir-
menden Raumen durchgefiihrt werden. Diese sogenannten Absorberhallen sind innen mit
pyramidenférmigen Dadmpfungselementen ausgekleidet, die unerwiinschte Reflexionen unter-
driicken.

Wichtig bei der Losung von EMV-Problemen ist die Kenntnis der Koppelmechanismen von
Storungen zwischen den Komponenten. Man unterscheidet insgesamt 4 verschiedene Kop-
pelmechanismen (Abbildung 6.4):

e galvanische - Storpulse breiten sich iiber Versorgungs- oder Datenleitungen aus

e induktive - hochfrequente Storstrome in den Leitungen haben Magnetfelder zu Folge, die
in benachbarten Leiterschleifen Storspannungen induzieren

e kapazitive - Storfrequenzen werden iiber Koppelkapazititen in andere Leiter eingespeist

e clektromagnetische - Leitungen wirken als Sendeantennen und strahlen Storfrequenzen in
die Umgebung ab

Elektromagnatische

Umgebung
| Stérquelle)
Galvanische Elektrische Magnetische Strahlungs-
Kopplung Kopplung Kopplung Kopplung
{Leitungen) (E-Feld) (H-Feld) (E'H-Feld)
Empfanger
(Storsenke)

Abb. 6.4 Kopplungsmechanismen elektromagnetischer Beeinflussung (aus Gysel, 2002)

Sind die Koppelmechanismen bekannt, konnen geeignete SchutzmalBnahmen gegen die elek-
tromagnetische Beeinflussung getroffen werden. Im einzelnen sind dies Erdungs- und Ab-
schirmmafinahmen, EMV-gerechte Leitungsfiihrung, richtige Positionierung einzelner Kom-
ponenten innerhalb des Systems, Potentialtrennung von Geréteteilen sowie Einbau geeigneter
Filterschaltungen.

Die EMV-Testreihe fiir SIOUX wurde bei der Firma IABG in Miinchen durchgefiihrt. Wéh-
rend der Priifung wurde das Mess-System auf eine metallisch leitenden Unterlage montiert,
damit das Gehéuse eine ausreichend gute Verbindung zum Massepotential hatte (Abbildung
6.5). Die Stromversorgung befand sich auBlerhalb des Priifraums, um eventuelle Storstrahlung
zu unterbinden. Das LISN sorgte dafiir, dass keine leitungsgebundenen Stérungen von auflen
in den Priifraum eindringen konnten.
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Abb. 6.5 EMYV-Priifstand zur Untersuchung der Storfestigkeit und
Storaussendung des Mess-Systems SIOUX

Nach den verschiedenen Priifungen zeigten sich die leitungsgebundenen Stéraussendungen
als deutliche Storquelle des Mess-Systems SIOUX. Vor allem im Bereich von 150 kHz bis
1 MHz traten auf allen Leitungen Storimpulse auf, welche die vorgegebenen Grenzwerte zum
Teil deutlich iiberschritten. Durch Abklemmen einzelner elektronischer Komponenten war es
moglich, die Storquellen genau zu lokalisieren. Hauptverursacher waren die im System ein-
gebauten DC/DC-Wandler. Abbildung 6.6 zeigt die Spannungsspitzen der Schaltnetzteile in
der Steuerungseinheit der Massendurchflussregler.
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Abb. 6.6 Messkurve der leitungsgebundenen Storaussendungen auf der +28V DC Leitung:
Schaltspitzen der Massendurchflussmesser deutlich tiber der vorgegebenen Grenzli-
nie (links); Entstorung der hochfrequenten Storungen durch andere Beschaltung
(rechts)

Die zulédssigen Grenzwerte wurden hier um ein Vielfaches iiberschritten. Durch Einbau zu-
sdtzlicher Kondensatoren am Eingang der Stromversorgung und vor den Schaltnetzteilen,
konnte die Storung um etwa 60 dB reduziert werden. Der Ausdruck Dezibel beschreibt das
Déampfungsverhéltnis des reduzierten Storsignals gegeniiber seinem Anfangswert:
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U
V[dB] =20 -log —2«h
[dB] gU

vor

Unaeh - GroBe des Signals nach der Dampfung
Uyor - GroBe des Signals vor der Dampfung
V[dB] - Démpfungsverhéltnis

Die Dampfung um 60 dB entspricht damit einer 1000-fachen Verringerung der Stérgrofie ge-
geniiber ihrem Anfangswert.

Storimpulse auf den Stromleitungen zeigten sich auch beim Betrieb der Vakuumpumpe. Da
die Pumpe durch einen Gleichstrom-Motor angetrieben wird, lag der Verdacht nahe, dass so-
genanntes Biirstenfeuer der Kohlen im Elektromotor diese Stérungen verursachen konnte.
Biirstenfeuer flihrt zu hochfrequenten Signalen, die auf Leitungen streuen und sich als Stor-
impulse bemerkbar machen. Die Uberpriifung der Kohlen im Motor zeigte jedoch keinerlei
Auffalligkeiten; sie wiesen eine glatte kaum abgenutzte Oberflidche auf, so dass Biirstenfeuer
als mogliche Storquelle ausgeschlossen werden konnte.

Das Hauptaugenmerk richtete sich damit auf die zum Betrieb der Pumpe eingebauten DC/DC-
Wandler. Um die Entstorung dieser Teile zu verbessern, wurden spezielle Filtermodule zu-
sammengestellt und direkt am Eingang der Wandler angeordnet. Tiefpass-Filtermodule aus
Kondensatoren und stromkompensierenden Drosseln fiihrten letztlich zu einer deutlichen Re-
duzierung der stérenden Signale.

In Stromkreisen, in denen Induktivititen wie Relaisspulen oder Magnetventile geschaltet
werden, kdnnen Spannungsspitzen auftreten, die die Storsicherheit des Systems beeintréchti-
gen. Zur Reduzierung dieser leitungsgebundener Stérungen, wurden Varistoren unmittelbar
an die Stromversorgungsstecker des Mess-Systems SIOUX geschaltet. Dies sind spannungs-
abhingige Widerstinde, mit denen Spannungsspitzen oberhalb eines bestimmten Schwell-
wertes unterdriickt werden konnen. Um die leitungsgebundenen Stérungen zu reduzieren,
wurden in die Stromversorgungsleitungen des Mess-Systems SIOUX zusitzlich Entstorfilter
eingebaut. Zur Anwendung kamen passive LC-Filter, die im Handel als fertige Stérschutzfil-
ter erhdltlich sind.

Nach Abschluss der EMV-Arbeiten am Gerdt war eine deutliche Stérungsddmpfung auf allen
Leitungen zu erkennen. Bis auf wenige Ausnahmen blieben die leitungsgebundenen Stdraus-
sendungen unter den vorgegebenen Grenzwerten. Einzig die Einstrahlung hochfrequenter
Signale (Gigaherzbereich) auf das Gerdt fiihrte noch zu UnregelmiBigkeiten im Betrieb.
Diese beschriankten sich jedoch allein auf die Datenerfassung und verursachten keine Fehl-
funktion oder gar einen Ausfall des gesamten Messinstruments. Sie blieben daher auch ohne
Auswirkungen auf die Beurteilung im Priifbericht. Nach Durchfiihrung aller Modifikationen
wurden die Testergebnisse den russischen Flugzeugingenieuren zur Priifung vorgelegt.

6.4 Drucktest

Der Drucktest wurde im Rahmen der Arbeit selbstindig durchgefiihrt. Zum einen war zu
{iberpriifen, ob der mechanische Aufbau des Tanks im Fall einer Uberdrucksituation Schaden
nimmt, da seine Belastungsgrenze fiir maximal 2 bar Uberdruck ausgelegt war. Zum anderen
sollte die Dichtigkeit des Tanks untersucht werden. Die Vorgaben zur Durchfiihrung der Prii-
fung stammten von den Betreibern der Geophysica.
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Die Testprozedur umfasste mehrere Schritte, in denen der Uberdruck und auch die Dauer der
jeweiligen Testreihe variiert wurden. Nachfolgende Gleichungen zeigen die Vorgaben fiir die
einzelnen Priifungen:

1. PI =1.3 'PMAX+PA mit PMAX = P\/+APV

2. PI = Pv+Apv+PA

3. PI = PD
P; - Druck im Tankinnern
1.3 - Bemessungsfaktor (von MDB vorgegeben)

Py - Ventil6ffnungsdruck

Fehler des Offnungsdrucks (Standardabweichung)

Po - Umgebungsdruck (Atmosphérendruck am Boden)

Pp - Druck fiir Dauertest: Wert 1.9 bar (von DLR vorgegeben)

>
5,
<

Der Offnungsdruck des Sicherheitsventils wurde in zahlreichen Tests in der Klimakammer
des Instituts bei unterschiedlichen Temperaturen bestimmt (siche auch Kapitel 5.2.9.1). Da
die Offnung des Ventils speziell bei Minustemperaturen von den Herstellerdaten abwich,
dienten diese Werte auch zur Berechnung des durchschnittlichen Offnungsdrucks mit entspre-
chender Standardabweichung. Tabelle 6.1 zeigt die gemessenen Werte in der Klimakammer
fiir das Ventil:

Offnungsdruck bei —60°C

Kammertemperatur
1.1 bar P_V =1.17 bar
1.1 bar AP, =0.11 bar (Std.-Abweichung)
1.2 bar
1.1 bar
1.4 bar Tab. 6.1 Offnungsdruck des Sicherheitsventils beim
}% Ear Test in der Klimakammer bei —60°C
.1 bar

Der Umgebungsdruck betrug zum Zeitpunkt des Drucktests:
Po=951.5hPa am 26. August 2001, 11 Uhr

Entsprechend der Vorgaben beziiglich der Dauer der einzelnen Druckpriifungen wurde die
Testreihe gestartet (siche Tabelle 6.2). Die Erhohung des Drucks im Inneren des Tanks er-
folgte durch die Zufuhr von synthetischer Luft. Der Druckanstieg konnte sowohl {iber ein
auBlen angeschlossenes Manometer als auch iiber einen Drucksensor im Innern des Tanks ver-
folgt werden. Um sicherzustellen, dass nur die Druckverluste im Tank und nicht die in den
Luftzuleitungen registriert werden, wurde ein Absperrventil direkt am Eintritt der Luftzu-
fuhrleitung in den Container montiert.

Nachfolgende Tabelle zeigt den jeweils eingestellten Uberdruck mit der dazugehérigen Priif-
dauer und dem dabei beobachteten Druckverlust:
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absoluter absoluter
Testlauf Priifdauer Tankinnendruck Tankinnendruck Druckverlust
- Start - - Ende -
1 5 min 2.60 bar 2.55 bar 50 mbar
2 10 min 2.22 bar 2.13 bar 90 mbar
3 20 min 1.93 bar 1.81 bar 120 mbar

Tab. 6.2 Eingestellter Uberdruck mit zugehériger Priifdauer und beobachtetem
Druckverlust im Tank

Nach jeder Testreihe erfolgte die Lecksuche mit einem fliissigen Leckdetektor. Bereits zu Be-
ginn zeigten sich Undichtigkeiten an den Anschliissen und Verschraubungen der Frontplatte.
Die Leckagen konnten mit Silikonmasse abgedichtet werden. Mehrere Durchginge waren
notwendig, um den Druckverlust im Container zu reduzieren. Bei den Testlaufen 1 und 2 be-
trug der Verlust am Ende 2% bzw. 5%, bei Testlauf 3 nicht mehr als 7%. Mit einer im Mess-
System integrierten Hilfspumpe, die im Fall eines zu starken Druckabfalls Umgebungsluft
von auflen ansaugt und ins Tankinnere pumpt, konnen diese Druckverluste jedoch kompen-
siert werden (siehe auch Kapitel 5.2.9.1).

Neben dem Auffinden der Lecks im Container, dienten die Tests auch der Kontrolle der Bau-
konstruktion des Tanks wéhrend eines Druckanstiegs. Abgesehen von einer Ausdehnung des
gesamten Containers um wenige Millimeter aufgrund des Uberdrucks, zeigten sich wihrend
der Druckerhohung keine baulichen Verdnderungen oder Schiden am Tank.

6.5 Résumée

Die Uberpriifung der baulichen Konstruktion und der geriteeigenen Elektronik stellte sich
aufwindiger dar, als zundchst vermutet. Nachbesserungen bei der Bauausfiihrung des Druck-
tanks nach der Schockpriifung und speziell nach dem Vibrationstest wurden vor allem deshalb
notwendig, da der Drucktank urspriinglich nicht zur Montage unter den Flugzeugfliigel aus-
gelegt war. Die verdnderte Position des Tanks an Bord der Geophysica fiihrte jedoch zu ver-
schirften Priifbedingungen, die bei der Konstruktion des Systems so nicht eingeplant waren.

Wichtig fiir zukiinftige Aufbauten ist, dass schwere Teile in alle 3 Raumachsen gesichert
werden und keinerlei Spiel in ihren Halterungen aufzeigen. Allein die 1 - 2 mm zwischen in-
nerem Gerdterahmen und Fithrungsschienen reichten wéhrend des Vibrationstests aus, die
Baukonstruktion des Containers zu schidigen und zu schwichen. Mit der Verwendung von
Prizisionsschienenfiihrungen konnte das recht grofle Spiel zwischen innerem Rahmen und
Fithrungsschienen vermieden werden, was insgesamt die Stabilitdt der Konstruktion verbes-
sern wiirde (Abbildung 6.7). Man erhélt ein Fiihrungssystem mit hoher Steifigkeit und grofer
Tragfdhigkeit, was auch bei auBergewohnlichen Belastungen, wie starken Sto3en, Vibrationen
oder hohen Beschleunigungen einsetzbar ist und dem Mess-System einen besseren Gesamt-
halt gibt. Zudem lie3e sich der Kraftaufwand beim Bewegen des Gerétes deutlich reduzieren.
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Abb. 6.7 Prdzisionsschienenfiihrung mit
Nadelrollen

Nicht nur wihrend des Vibrationstests, sondern auch spiter bei den Fliigen, verzog sich der
dullere Rahmen des Tanks und erschwerte dadurch die Befestigung von Front- und Riick-
platte. In diesem Fall sollte man sich iiberlegen, ob man nicht Abdeckplatten mit Bund ver-
wendet, als sie flach am Container aufzulegen. Dies wiirde ein Verziehen wéhrend des Ein-
satzes unmoglich machen.

Schutzmaflnahmen gegen elektromagnetische Beeinflussung sind friihzeitig zu treffen. Die
Verwendung von Filtermodulen ist fiir elektrische und elektronische Geréte wichtig, wenn die
leitungsgebundenen Storaussendungen ausreichend gedampft werden sollen. Damit Filte-
rungssysteme optimal arbeiten kdnnen, miissen sie jedoch direkt am Ort der Stérung ange-
bracht werden. Dies war aufgrund der baulichen Gegebenheiten des Messgerits SIOUX nicht
immer moglich. Ungiinstig war vor allem, dass die groen Filtermodule wegen Platzmangels
nicht direkt am Spannungsstecker positioniert werden konnten. Die zum Teil unabgeschirm-
ten Leitungen innerhalb des Geréts waren fiir zusitzliche Storeinkopplungen verantwortlich.
Durch EMV-gerechte Leitungsfithrung und Positionierung einzelner Komponenten innerhalb
des Systems lieBen sich elektromagnetische Beeinflussungen von vornherein besser unter-
driicken. Bei zukiinftigen Konstruktionen von Messgeriten fiir den Flugzeugeinsatz wire es
daher sinnvoll, hinreichend Platz fiir den Einbau einer kompletten Filterungseinheit mit in die
Planungen aufzunehmen. So konnte man statt einer flachen Frontplatte beispielsweise einen
nach innen hohlen Deckel verwenden, der geniigend Platz fiir die Unterbringung der Filte-
rungseinheit bieten wiirde. Werden EMV-Aspekte schon wihrend der Entwicklungsphase
berticksichtigt, reduziert sich der Aufwand fiir die Realisierung von EMV-MafBinahmen er-
heblich.



Kapitel 7

SIOUX an Bord der M55-Geophysica

Seit im Jahr 1783 der erste bemannte Ballon {iber Paris aufstieg, haben Flugkérper zur Erfor-
schung der Atmosphére beigetragen. Neben Forschungsballonen und Satelliten kommen auch
Messflugzeuge zum Einsatz, um Informationen iiber Horizontal- und Vertikalverteilungen
wichtiger Spurengase und Aerosolpartikel zu erhalten.

Von den USA wurde 1984 erstmals das Hohenforschungsflugzeug ER-2 der NASA fiir zivile
wissenschaftliche Zwecke eingesetzt. Mit dem russischen Hohenforschungsflugzeug M55-
Geophysica steht nun auch europdischen Wissenschaftlern seit einigen Jahren eine Messplatt-
form fiir stratosphédrische Luftuntersuchungen zur Verfiigung. Im Oktober 2001 erfolgte in
Russland der erste Einsatz des Mess-Systems SIOUX auf dem Flugzeug. In diesem Kapitel
werden die Geophysica und die auf ihr befindlichen Messinstrumente vorgestellt und die In-
tegrationsarbeiten von SIOUX an Bord des Flugzeugs beschrieben.

Abb. 7.1 Hohenforschungsflugzeug M55-Geophysica
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7.1 Das Hohenforschungsflugzeug M55-Geophysica

Mit dem Hohenforschungsflugzeug M55-Geophysica ist europdischen Wissenschaftlern aus
Deutschland, England, Russland, Italien, Frankreich und der Schweiz die Moglichkeit gege-
ben, Stratosphidrenmessungen bis in 21 km Héhe durchzufiihren. Alle Teilnehmer sind in der
2002 in Florenz gegriindeten ,,Geophysica EEIG (European Economic Interest Group)“ zu-
sammengefasst. Von deutscher Seite sind das Deutsche Zentrum fiir Luft- und Raumfahrt
(DLR), die Forschungszentren in Jiilich (FZJ) und Karlsruhe (FZK) sowie die Universitét
Frankfurt an diesem Konsortium beteiligt.

Die M-55 Geophysica des russischen Myasishchev Design Bureau (MDB) wurde urspriing-
lich auf Veranlassung des Verteidigungsministeriums der damaligen UdSSR fiir rein militéri-
sche Zwecke als eines von 5 Hohenaufkldrern in einer Fabrik in Smolensk gebaut. Thr Jung-
fernflug fand am 16. August 1988 statt.

Die mittlerweile ausschlieBlich zivil genutzte einsitzige Geophysica ist ein Allwetterflugzeug
und kann sowohl am Tag wie auch in der Nacht eingesetzt werden. Thre technischen Daten
konnen der Tabelle 7.1 entnommen werden:

Gesamtldnge 229 m

Spannweite 37.5m

Geschwindigkeit max. 750 km/h

Maximale Flughohe 21 830 m (Weltrekord)
Flugradius ca. 3 500 km (Flughthe 17 km)
Flugdauer 5 h 15 min (Flugh6he 17 km)
Gewicht (Start) max. 24 500 kg

Treibstoff 7 600 kg

Zuladung max. 2 000 kg
Ladungsvolumen 11.83 m?

Antrieb 2 Mantelstrom-Triebwerke
Rollbahnlénge/breite (Asphalt) 1800 m/50 m
Rollbahnldnge zum Abheben/Landen 990 m /870 m

Aufstiegszeit auf 17 km / 19.7 km 17 min / 33 min

Abstiegszeit von 21.8 km auf 0 km 20 min

Tab. 7.1 Technische Daten der M55 - Geophysica

Seit Italien 1995 als erstes europdisches Land ein direktes Forschungsabkommen mit Russ-
land zur Nutzung der Geophysica abschloss, ist das wissenschaftliche Interesse an dem Flug-
zeug stark gestiegen und zahlreiche Instrumente wurden in der Zwischenzeit integriert (Ab-
bildung 7.2).
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A PAYLOAD CONFIGURATION

HAGAR
MiniCopas MIPAS-STR
A RDR-2000
/
5

MAS SAFIRE-A

FISH CVI package
FOZAN-2

Abb. 7.2 Anordnung der Messinstrumente auf der Geophysica (nach
Myasishchev Design Bureau)

Eine kurze Beschreibung aller Messinstrumente auf der M55-Geophysica findet sich in An-
hang D bzw. auf der Internetseite http://ape.iroe.fi.cnr.it/.

7.2 Die Integration von SIOUX an Bord der M55-Geophysica

Im Oktober 2001 fand in Zhukovsky, nahe Moskau, auf dem Geldnde von MDB erstmals eine
3-wochige Erprobung mit den von DLR und FZJ neu entwickelten Gerdten SIOUX und
HALOX (HALogen OXide monitor) statt. Im Vordergrund standen die Montage der Geréte
an das Flugzeug und ihre Abstimmung mit der bordeigenen Elektronik.

7.2.1 Die Mechanik

Fiir beide Instrumente ist jeweils ein AuBlenlastcontainer unterhalb der Tragfliche vorgese-
hen; SIOUX auf der rechten und HALOX auf der linken Seite. SIOUX ist iiber 2 Metall-
Spannbénder an den Flugzeugfliigel fixiert. Die oberen Halbbogen der Spannbédnder sind fest
unter der Tragflaiche montiert, wihrend die unteren 2 Halbbdgen flexibel um den SIOUX-
Container gelegt und mit Bolzen angezogen werden. Ein Verrutschen des Tanks innerhalb
dieser Befestigungsstruktur wird durch die Auskleidung der festen Halbbogen mit einem
Gummiband verhindert (Abbildung 7.3). Die Montage des Gerits erfolgt durch eine abnehm-
bare Klappe an der Unterseite des AuBenlastcontainers. In die Klappe ist die Offnung fiir das
Einlassrohr von SIOUX, das nach unten gerichtet ist, integriert. Die Probenluft wird gegen die
Flugrichtung, in etwa 20 cm Abstand zur Unterseite des Auflenlastcontainers, angesaugt.

Da das Mess-System im Betrieb viel Warme entwickelt, wird der Drucktank von aulen ge-
kiihlt. Zu diesem Zweck ist der AuBBenlastcontainer sowohl nach vorne als auch nach hinten
offen. So kann der Tank wéhrend des Fluges von der AuBBenluft umstromt und ein zu starker
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Anstieg der Innentemperatur vermieden werden. Am Boden erfolgt die Kiihlung iiber ein ent-
sprechendes Kiihlaggregat. Die gewolbte Form des hinteren Tankdeckels gewéhrleistet eine
bessere Umstromung des Tanks mit kalter Luft. Daher ist diese Seite in Flugrichtung nach
vorne montiert, wihrend die Frontplatte mit Einlass nach hinten gerichtet ist. Damit bleiben
auch die Anschliisse auf der Tankvorderseite im Windschatten geschiitzt. Um eine zu starke
Auskiihlung von SIOUX zu verhindern, kann die hintere Offnung des AuBenlastcontainers
mit Platten unterschiedlicher Grofe verschlossen und damit die Wérmeabfuhr beeinflusst
werden. Die Effizienz der Kiihlung ist von den russischen Betreibern berechnet worden. Da-
bei wurden auch Messeinsdtze zu verschiedenen Jahreszeiten und an verschiedenen Orten
beriicksichtigt. Fiir die Testfliige wurden zusétzlich 5 Temperatursensoren an der dufleren
Hiille des Drucktanks und am Einlass montiert, um den Temperaturverlauf wéhrend des Flu-
ges zu registrieren (siehe auch Kapitel 8.2).

Abb. 7.3 Haltekonstruktion fiir das Mess-System SIOUX im Aufenlastcontainer unter
dem rechten Fliigel der Geophysica

7.2.2 Die Elektronik

SIOUX ist iiber 2 Stecker mit der Bordelektronik der Geophysica verbunden. Einer dient der
Spannungsversorgung des Mess-Systems mit 28 V DC, der andere ist ein Schnittstellen-
stecker. Mit letzterem wird zum einen im Cockpit eine von MDB geforderte Kontrollanzeige
iber den Betriebsstatus von SIOUX gesteuert, zum anderen konnen die sogenannten UCSE-
Daten, also alle von der Geophysica an SIOUX iibermittelten Flugparameter, abgerufen wer-
den; UCSE steht fiir ,,Unit for Connection with Scientific Equipment®.

Die Kontrollanzeige wird iiber eine Verzogerungsschaltung im Inneren von SIOUX geregelt.
Diese ist so eingestellt, dass bei Inbetriecbnahme des Mess-Systems eine gelbe und eine griine
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Lampe blinkend aufleuchten. Wird das Betriebsprogramm von SIOUX ordnungsgemal} ge-
startet, springt das Lichtsignal dauerhaft auf griin, ansonsten auf gelb. Als Referenzsignal
dient die Temperaturanzeige im Tank, die mit dem Datenrechner iiber das Messprogramm
gekoppelt ist. Ein gelbes Kontroll-Licht wird ausgelost durch

e cine Funktionsstdrung des Mess-Sytems
e Uberhitzung - das Geriit ist im Stand-by-Betrieb
e cinen Ausfall des Hauptrechners.

Fiir die Aufzeichnung der UCSE-Daten ist im Mess-System ein Schnittstellenkonverter integ-
riert, der die Umformung der vom Flugzeug tiber die Schnittstelle RS422 iibermittelten Daten
auf die Schnittstelle RS232 des in SIOUX eingebauten Rechners iibernimmt. Die UCSE-Da-
ten werden dabei in 2 verschiedenen ,,Frames* A und B iiberspielt, wobei die Ubertragung fiir
Frame A mit 1 Hz und fiir Frame B mit 5 Hz erfolgt. Die Daten werden zum Teil als Zahlen
im ASCII-Format, groftenteils jedoch als 16 bit Datenwort {ibermittelt. Die genauen Details
sind in den technischen Spezifikationen von Sokolov & Lepouchov (1998) erldutert. Im An-
hang E sind die in den beiden Frames iiberspielten Daten sowie deren Ubertragungsformat
gesondert aufgeflihrt. Zusitzlich werden bei jedem Flug alle Avionikdaten von den russischen
Betreibern aufgezeichnet und danach an die beteiligten Messgruppen iibergeben.
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Abb. 7.4 Elektrische Anschlussverbindungen zwischen dem Mess-System SIOUX und
der M55-Geophysica; JP-2-SI Stecker zur Spannungsversorgung, JP-4-SI
Schnittstellenstecker, JP-5-SI Stecker zur Ansteuerung des Datenrechners

7.3 Fazit

Die guten Vorarbeiten auf Seiten des DLR und des MDB erlaubten die Integration des
Mess-Systems SIOUX auf die Geophysica innerhalb von 4 Wochen durchzufiihren. Der
frithzeitige Austausch von Konstruktionsplédnen und elektrischen Anschluss-Spezifika-
tionen vereinfachte die Integrationsarbeiten zusitzlich. Damit war die Grundlage ge-
schaffen, das Messgerdt SIOUX im Flug zu testen.



Kapitel 8

Testfliige in Zhukovsky

Nach Abschluss der Integrationsarbeiten des Mess-Systems SIOUX an Bord der Geophysica
wurden im Rahmen einer 3-wochigen Kampagne mehrere Testfliige durchgefiihrt. Die Fliige
starteten vom Geléinde der russischen Firma MDB in Zhukovsky. Da ein Uberfliegen anderer
Gebiete aufgrund fehlender Genehmigungen nicht moglich war, kreiste die Geophysica in
verschiedenen Hohen iiber dem Flughafengelidnde.
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Abb. 8.1 Lage des Testfluggeldndes in Zhukovsky und Darstellung
der Flugroute iiber dem Geldnde

0 20 40
Langengrad

0

Insgesamt wurden 4 Testfliige durchgefiihrt. Die ersten beiden dienten den russischen Betrei-
bern zur Uberpriifung des Flugverhaltens der Geophysica nach Anbau der AuBenlastcontainer
fiir die Instrumente SIOUX und HALOX. Sie bestimmten daher auch Profil und Dauer dieser
Fliige. Die Profile fiir die letzten beiden Fliige wurden dann von DLR und FZJ vorgegeben.

Die Grundlage dieses Kapitels bilden die wihrend der Testfliige gesammelten Erfahrungen
beziiglich der technischen Charakteristik des Gerédtes. Vor allem die Daten des ersten Fluges
werden genutzt, die Funktion der einzelnen Gerdtekomponenten zu tiberpriifen. Probleme
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beim Betrieb des Mess-Systems wihrend der Fliige werden erldutert und bauliche Verdnde-
rungen, die sich vor Ort als notwendig erwiesen, angesprochen bzw. deren Umbau vorge-
schlagen.

8.1 Flugvorbereitung am Boden

Am 17. Oktober 2001 wurde SIOUX am Testort in Zhukovsky erstmals in Betrieb genom-
men. Dabei zeigte sich, dass die von den beiden Kanidlen A und B aufgezeichneten Zahlraten
der Photomultiplier bei Beaufschlagung mit synthetischer Luft deutlich zu hoch lagen. Ver-
schmutzungen bzw. Undichtigkeiten im Einlassbereich schienen die plausibelste Erkldrung,
da beide Kanile gleichermallen betroffen waren. Zudem war das vor dem Versand nach
Russland noch abgedeckte Einlassrohr bei Ubernahme des Gerits vor Ort nicht mehr ver-
schlossen. Der Versuch, durch starkes Ausheizen der Leitungen eventuelle Verschmutzungen
im Eingangsbereich zu beseitigen, scheiterte und verdnderte die Zahlraten nur unwesentlich.
Stattdessen lief wihrend des Ausheizvorgangs eine betridchtliche Menge an Wasser aus dem
Einlassrohr heraus. Die Uberpriifung des gesamten Leitungssystems deutete schlieBlich auf
eine Reihe von Undichtigkeiten an einzelnen Rohrverschraubungen hin, speziell an den Uber-
giangen der Schlduche zu den teflonisierten Verbindungsstiicken. Da es sich dabei um Son-
deranfertigungen handelte, war auch ein Austausch der Teile nicht problemlos mdglich. Die
Undichtigkeit der zuvor im Laborbetrieb stets dichten Verschraubungen stand offenbar in
Zusammenhang mit dem im Einlass-Rohr vorhandenen Wasser. Unklar war zwar dessen Her-
kunft, bei den in Russland aber bereits vorherrschenden Minustemperaturen, war es offen-
sichtlich in die Verschraubungen eingedrungen und dort gefroren. Dies fiihrte zu einer Ver-
formung derselben und damit zu den beobachteten Undichtigkeiten.

Das Problem lief sich nur durch einen vollkommenen Neuaufbau des Einlass-Systems l6sen.
Auf das wahlweise Umschalten zwischen Probengasluft und Kalibriergas im Eingangsbereich
musste jedoch verzichtet werden. Die Ubernahme der Heizvorrichtung war komplett moglich.
Nach Austausch aller undichten Teile und erneuter Beaufschlagung der Kanéle A und B mit
synthetischer Luft, lagen die Zédhlraten wieder im normalen Bereich (unter 5000 (1/s) bei Be-
aufschlagung mit Null-Luft).

8.2 Erster Testflug — 22. Oktober 2001

Der erste Testflug diente den russischen Betreibern der Geophysica, um die bordeigene Elek-
tronik und Mechanik nach einer Standzeit von {iber einem Jahr und diversen Umbauarbeiten
(Anbau der beiden AuBlenlastcontainer unter die Fliigel) auf ihre Flugtauglichkeit hin zu tes-
ten. Die Messinstrumente durften aber trotzdem in Betrieb genommen werden. Da bei diesem
Flug nur eine maximale Hohe von 12 km erreicht wurde, dienten die aufgezeichneten Daten
vor allem der Kontrolle der einzelnen Geritekomponenten. Uberpriift wurden dabei:

(1) der Temperaturverlauf im Inneren und an der duleren Hiille des Drucktanks
(2) die Geritekontrollanzeige im Cockpit des Piloten

(3) die Anderung des Drucks im Container

(4) die Funktion der Sicherheitskomponenten

(5) der Betrieb der Massendurchflussregler

(6) die Temperatur von Konverter-Ofen und Einlass-Heizung

(7) die Druckverhiltnisse in den Probengasleitungen
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Aufgrund der in Abschnitt 8.1 beschriebenen Probleme war es nicht moglich, die automati-
sche Schaltung des Magnetventils zum wechselweisen Ansaugen von Probenluft und Kalib-
riergas zu testen.

(1) Temperaturverlauf im Inneren und an der dufseren Hiille des Drucktanks

Wihrend der Testfliige wurde von russischen Ingenieuren der Temperaturverlauf an der &duf3e-
ren Hiille des Drucktanks und im AuBenlastcontainer aufgezeichnet. Aufgrund der Offnungen
im AuBenlastcontainer sollte gepriift werden, wie stark der Drucktank durch die Umge-
bungsluft abgekiihlt wird (sieche auch Kapitel 7.2.1). Die Temperatur-Sensoren waren am
Tank, am Einlass-System und an den Wénden des Aufenlastcontainers angebracht. Der Tem-
peraturverlauf wéhrend des ersten Fluges ist in Abbildung 8.2 dargestellt. Aufgrund der
Wirmeproduktion von SIOUX im Betrieb ist der Drucktank zwar wéarmer als der AuBlenlast-
container, trotzdem reichen die Temperaturen weit in den Minusbereich.

A B T T L L =i e ) G G [ i S EEa I R e e i e o
Set 10w 15w 20m 254 30m 35k 40m 45w 50m 55m 10w Sm 10w 15m 20w 25m 30m 354 40m 45m 50m 55m 1lu S5e 10
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Abb. 8.2 Temperaturverlauf in °C an den Winden des Aufenlastcontainers und
diversen Punkten des Drucktanks, Lage der Sensoren:
e vordere Offnung des Auflenlastcontainers (griin)
o Decke des Auflenlastcontainers (hellblau)
e hintere Offnung des AufSenlastcontainers (dunkelblau)
o Riickplatte des Drucktanks (im Flug nach vorne gerichtet) (gelb)
o Seitenwand des Drucktanks (pink)
o FEinlass-System (rot)

Mehrere Sensoren ermdglichten auch die Aufzeichnung der Temperatur an verschiedenen
Stellen im Drucktank. Die Wérmeverteilung ist in Abbildung 8.3 dargestellt. Durch die Ein-
laufphase von SIOUX am Boden kam es zundchst zur betriebsbedingten Erwarmung des
Drucktanks auf fast 30°C. Beim Aufstieg des Flugzeugs auf 12 km Hohe trat dann jedoch ein
extremer Temperaturabfall auf, der zeitweise sogar die Nullgradgrenze unterschritt.
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Abb. 8.3 Temperaturverlauf im Drucktank — rote Kurve: Temperaturaufzeichnung des
Sensors am Elektronikbord im vorderen Bereich des Containers (mit diesem
Sensor kénnen keine Minustemperaturen erfasst werden); blaue Kurve: Sen-
sor an der Vakuumpumpe im hinteren Bereich des Tanks; schwarze Kuve:
Hohenprofil des Fluges vom 22. Oktober 2001

Damit die sehr empfindliche Elektronik des Gerétes aufgrund der Minustemperaturen wéh-
rend eines Fluges nicht ausfallt, wurde fur die verbleibenden 3 Fliige versucht, eine Betriebs-
temperatur von iiber 0°C zu erreichen. Folgende Anderungen wurden vorgenommen:

e Erhohung der Einlaufzeit von SIOUX vor dem Start, um das Gerit bereits am Boden in-
tensiv zu erwdrmen und damit wihrend des Fluges das Absinken der Temperatur unter
den Gefrierpunkt zu verhindern.

e VerschlieBen des AuBenlastcontainers mit der grofiten Abdeckplatte nach hinten, um die
Luftstrdmung entlang des Tanks zu reduzieren.

Fiir spitere Messeinsitze war es auf jeden Fall notwendig, die Auskiihlung des Drucktanks
durch den Einbau von Heizvorrichtungen und Isolierungen zu verhindern.

(2) Gerdtekontrollanzeige im Cockpit

Die Uberpriifung der Daten nach dem Flug zeigte den ordnungsgemifen Betrieb von SIOUX
wihrend der gesamten Flugphase. Dies stimmte auch mit den Aussagen des Piloten iiberein,
der zu keiner Zeit einen Geridteausfall im Cockpit registrierte. Die Kontrollanzeige arbeitete
nach den von MDB gemachten Vorgaben (siehe auch Kapitel 7.2.2).

(3) Druckdnderung im Container

Der Betrieb des Messgerits ist nur dann gewéhrleistet, wenn der Druck im Tank nicht unter
750 hPa abfillt (siehe auch Kapitel 5.2.9.1). Aus diesem Grund wird der Druck im Inneren
aufgezeichnet.
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Abb. 8.4 Temperatur- und Druckverlauf im Drucktank

Anhand der Daten kann abgeschitzt werden, ob es sich um einen rein temperaturbedingten
Druckabfall handelt oder auch Undichtigkeiten im Tank beriicksichtigt werden miissen. Nach
dem idealen Gasgesetz ist der Druck proportional zur Temperatur und bei konstantem Volu-
men gilt:

= =927hPa
T, 300K

TPy _ 279K -997hPa

Das bedeutet, bei einer Gerdtetemperatur von 300 K und einem Innendruck von 997 hPa
wiirde man bei einem Temperaturabfall auf 279 K einen Innendruck von 927 hPa erwarten.
Tatséchliche registriert wurden 951 hPa im Tank. Die Abweichungen konnen in Zusammen-
hang mit der nicht homogenen Temperaturverteilung im Tank gesehen werden. Damit ldsst
sich der beobachtete Druckabfall mit der Abkiihlung des Gerits bei sinkender Aullentempe-
ratur erkldren. GroBere Undichtigkeiten am Gehéduse konnen ausgeschlossen werden.

(4) Funktion der Sicherheitskomponenten

e Die Druckaufzeichnung im Tank gab keinerlei Hinweise auf Undichtigkeiten in der Gas-
versorgungseinheit des Gerdtes bzw. am Druckcontainer selbst. Sicherheitsventil, Berst-
scheibe und Hilfspumpe kamen somit nicht zum Einsatz.

e Zu keinem Zeitpunkt bestand die Gefahr, dass die Temperatur im Inneren des Drucktanks
zu stark ansteigt. Die Automatik, die das Instrument bei Uberhitzung abschaltet, kam
nicht zum Einsatz.

e Im Gaslauf des Kohlenmonoxid kam es zu Undichtigkeiten, was anhand des anschlagen-
den CO-Warngerits durch den geschlossenen Tank registriert werden konnte. Beim Off-
nen des Druckcontainers wurde dann eine Konzentration von etwa 25 pmol/mol festge-
stellt. Die Uberpriifung der CO-Gasversorgungseinheit am Boden zeigte keine Lecks.

(5) Betrieb der Massendurchflussregler

Durch den Neubau des Einlasses war die automatische Zugabe des Kalibriergases wahrend
des Fluges nicht moglich. Aus diesem Grund wurde mit der Steuerungseinheit der Massen-
durchflussregler nur der Fluss des Kohlenmonoxid geregelt. Die Auswertung der Messkurve
ergab einen konstanten Fluss von 3.01 ml/min mit einer Standardabweichung von
+ 0.03 ml/min.
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(6) Temperaturverlauf von Einlass und Konverter

Anhand der registrierten Daten konnte der Temperaturverlauf der beiden Heizvorrichtungen
fiir Konverter und Einlass kontrolliert werden. Die Auswertung der beiden Messkurven
zeigte eine konstante Heizleistung des Konverterofens auf 298°C mit einer Standardabwei-
chung von * 1°C und des Einlasses auf 35°C mit einer Standardabweichung von * 0.5°C.

(7) Druckverhdltnisse in den Probengasleitungen

Mit Hilfe mehrerer Sensoren im System wurden die Driicke in den Probengasleitungen vom
Einlass bis zu den Reaktionskammern registriert. Anhand der Daten war zu erkennen, dass die
Pumpe ordnungsgemél unterhalb 500 hPa startete. Probleme zeigten sich allerdings beim
Druckregelungsventil von Kanal B, das den Probengasdruck nach dem Einlass auf den kon-
stanten Wert von 42 hPa (Vordruck) regeln soll. Nach dem Einsetzen der Pumpe bei 500 hPa
in etwa 5 km Hohe bis zum Erreichen des Flugmaximums bei rund 12 km Hohe und knapp
200 hPa AuBendruck konnte das Ventil den Druck nicht auf den vorgegebenen Wert einstel-
len. Aufgrund des Schwingungszustandes des Druckregelungsventils zeigte das Mess-Signal
in Kanal B starke Fluktuationen. Die aufgezeichneten Daten konnten damit nicht ausgewertet
werden. In Kanal A traten diese Probleme nicht auf; hier reduzierte das Druckregelventil das
Probengas auf die eingestellten 26 hPa.
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Abb. 8.5 Zihlrate von Kanal A (blau) und Kanal B (rot) mit Hohenprofil (schwarz)
beim Flug vom 22. Oktober 2001, starke Fluktuationen des Mess-Signals in
Kanal B beim Einschalten der Vakuumpumpe in etwa 5 km Héhe (500 hPa)

Kanal A/Kanal B [1/s]

Abbildung 8.5 zeigt die Messkurve der Daten von Kanal A und B. Zunichst wurde vermutet,
dass der zusitzlich ins Leitungssystem von Kanal B eingebaute Konverter diese Fehlfunktion
des Ventils ausloste. Der Effekt war jedoch zuvor bei keiner Labormessung aufgetreten. Die
Simulation der atmosphédrischen Bedingungen in 12 km Hohe durch Absenken des Einlass-
drucks am Boden zeigte den Effekt nicht. Da sich der Fehler bei den Testldufen nicht reprodu-
zieren lieB3, wurden fiir den nichsten Flug keine Umbauarbeiten vorgenommen.

8.3 Zweiter Testflug — 24. Oktober 2001

Fiir den zweiten Testflug waren keine Anderungen am Gerit und im Messablauf geplant. Ei-
nen Tag vor dem Flug kam es jedoch zu einem Ausfall des Hauptrechners, so dass kurzfristig
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auf den Ersatzrechner zurlickgegriffen werden musste. Ausloser fiir diesen Defekt war das
Umschalten der Spannungsversorgung vom Flugzeug auf die Netzteile am Boden wihrend
das Gerit in Betrieb war. Da das Flugzeug nicht geerdet war, traten Potentialdifferenzen auf,
die zu irreversiblen Schidden am Datenrechner fiihrten. Fiir die restlichen 3 Fliige erfolgte die
Datenaufzeichnung mit dem Ersatzrechner. Dadurch konnten mehrere Gerdteparameter nicht
mehr erfasst werden (z. B. Temperatur von Einlass und Konverter, CO-Fluss etc.). Deren
fehlerfreie Funktion war jedoch bereits durch die Aufzeichnungen des ersten Fluges bestitigt
worden.

Das Flugprofil des zweiten Fluges ist in Abbildung 8.6 dargestellt. Die Einlaufphase vor dem
Flug wurde auf knapp 2 Stunden verldngert, um das Mess-System vor dem Start auf eine ho-
here Betriebstemperatur zu bringen und damit ein Absinken der Geriteinnentemperatur auf
unter 0°C wéhrend des Fluges zu vermeiden. Zudem wurde der AuBlenlastcontainer mit der
grofiten Abdeckplatte nach hinten verschlossen.

Die Auswertung der Daten konzentrierte sich auf den Temperaturverlauf im Inneren des
Drucktanks und die Druckverhiltnisse in den Probengasleitungen. Trotz ldngerer Einlauf-
phase und verringerter Wiarmeabfuhr konnte nicht verhindert werden, dass die Innentempera-
tur des Geridtes wieder unter 0°C abfiel. Damit war klar, dass fiir zukiinftige Messeinsitze ein
Heizsystem in den Tank integriert werden muss.
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Abb. 8.6 Flugprofil vom 24. Oktober 2001 - Schwankungen des Vordrucks in
Kanal B unterhalb etwa 12 km Hoéhe und Abfall des Vordrucks in
beiden Kandlen ab etwa 16 km Hohe

Die Messdaten zeigten erneut Schwingungen des Vordrucks im B-Kanal beim Einschalten der
Vakuumpumpe bei 500 hPa (5 - 6 km Hohe). Sie dauerten bis zu einem Auflendruck von etwa
200 hPa (11 - 12 km Hohe) an, danach stabilisierten sich die Druckverhéltnisse in den Lei-
tungen. Wiederum war nur der B-Kanal davon betroffen. Vermutet wurde, dass der Effekt in
Zusammenhang mit der Lage von Druckregelventil und Drucksensor in diesem Kanal stehen
konnte. Das Probengas wird direkt nach dem Einlass durch das Druckregelungsventil auf den
vorgegebenen Wert eingestellt. Der den Regelungsprozess steuernde Sensor befindet sich
jedoch direkt vor der Vorreaktionskammer. Misst der Sensor vor der Vorkammer den Druck
von 42 hPa, so stellt sich das PFA-Regelventil am Eingang entsprechend ein. Durch Kon-
verter, Gasleitungen, Rohrkriimmungen und Verschraubungen kommt es zum Druckabfall
(Berechnung siehe Kapitel 9.1). Der Sensor misst einen geringeren Vordruck, dass Regelven-
til 6ffnet und der Vordruck steigt deutlich an. Um dies auszugleichen, schlie3t das Regelventil
wieder. Durch das stindige Offnen und SchlieBen kommt es zu dem beobachteten Schwingen.
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Da in Kanal A Regelventil und Drucksensor dicht beieinander liegen, tritt dieser Effekt dort
nicht auf. Unterhalb eines Auflendrucks von 200 hPa kénnen die Druckénderungen vom Re-
gelventil besser ausgeglichen werden und es stellen sich konstante Druckverhéltnisse in Kanal
B ein. Um diese Vermutung zu iiberpriifen, wurde fiir den nichsten Flug der Konverter vor
das Druckregelungsventil geschaltet und somit der Weg zwischen Sensor und Ventil auf ein
Minimum reduziert.

Des weiteren wurde festgestellt, dass die Druckregelungsventile bei einem geringen Auflen-
druck das Probengas im System nicht mehr auf den entsprechenden Vordruck einstellen
konnten. Ab einer Hohe von etwa 16 - 17 km war ein kontinuierlicher Druckabfall sowohl in
den Leitungen als auch in den Reaktionskammern zu beobachten. Durch die Druckabnahme
verringerte sich auch der Gesamtfluss im System. Mit Anderungen bei der Detektor-Emp-
findlichkeit und der Konversionseffizienz musste gerechnet werden (siehe Kapitel 9.2/9.3).

Nach dem zweiten Flug zeigte sich auch, dass die Umschaltzyklen des Ersatzrechners von
Vor- auf Hauptkammer und umgekehrt nur 5 Sekunden betrugen. Eine Anderung der Einga-
ben war nicht moglich, da der Ersatzrechner ein reiner Datenempféanger ist und das Messgerit
iber ihn damit nicht angesteuert werden konnte.

8.4 Dritter Testflug — 26. Oktober 2001

Im Gegensatz zu den vorherigen Einsdtzen, war fiir diesen Flug der Konverter in Kanal B
nicht hinter, sondern vor das Druckregelungsventil geschaltet worden. Damit erhoffte man
sich, die druckbedingten Schwankungen im Bereich 500 - 200 hPa zu unterdriicken. Ahnlich
wie in Kanal A sollte der Weg zwischen Regelventil und Vordrucksensor auf ein Minimum
reduziert werden. Zudem wurde die Einlaufphase noch einmal verlangert, um bei diesem Flug
das Absinken der Betriebstemperatur in den Minusbereich zu verhindern. Insgesamt betrug
die Einlaufzeit im Hangar und auf dem Vorfeld 2.5 Stunden. Das Flugprofil des dritten Fluges
ist in Abbildung 8.7 dargestellt.
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Abb. 8.7 Flugprofil vom 26. Oktober 2001 - Druckschwankungen in den
Probengasleitungen unterhalb 12 km und oberhalb 16 km

Bei der Auswertung der Daten wurden zunéchst erneut die Druckverhiltnisse im Gaslauf der
Probenluft von Kanal B iiberpriift. Die verdnderte Position des Konverters fiihrte jedoch nicht
zu der erhofften Druckstabilitdt. Die Schwankungen im Bereich 500 - 200 hPa waren weiter
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hin vorhanden. Uberlegt wurde, ob aufgrund des Schwingungszustandes des Regelventils sich
auch die Aufenthaltszeit des Probengases im Konverter dnderte. Dies konnte zu einer unre-
gelmdBigen Konversion der reaktiven Stickstoffverbindungen NO, an der Goldoberfliche des
Konverters fiihren und damit die schwankenden Mess-Signale erkliren. Um dies zu iiberprii-
fen, wurden verschiedene Druckverhiltnisse entsprechend unterschiedlichen Hohenstufen
simuliert. Mittels Gasphasentitration wurde ein NO,-Mischungsverhéltnis gebildet, das dem
fiir die verschiedenen Hohen zu erwartenden Anteil entsprach. Die Konversionsetfizienz lag
fiir alle Messungen jedoch weit iiber 90%. Die Fluktuationen im Mess-Signal konnten nicht
reproduziert werden. Eine Fehlfunktion des Druckregelungsventils war damit wahrscheinlich;
der generelle Austausch des Ventils fiir die Zukunft wurde beschlossen.

Zu beobachten war weiterhin auch der Abfall des Vordrucks und des Reaktionskammerdrucks
in beiden Kanélen oberhalb 16 - 17 km. Der Druckverlust in den Leitungen war zu grof3, um
bei einem AuBlendruck von 50 hPa den Vordruck iiber die Ventile einzustellen. Zudem wurde
die Probenluft fiir beide Kanéle durch die gleiche Einlassleitung angesaugt. Diese verzweigte
sich erst spiter an der Frontplatte in die Kanile A und B. Es war also nicht auszuschlief3en,
dass der geringe Fluss ungleichmifig auf die Kanile verteilt wurde. Obwohl eine Reduzie-
rung des Vordrucks in Kanal B zu einer geringeren Detektorempfindlichkeit und einer
schlechteren Konversionseffizienz fiihren wiirde, sollte fiir den letzten Flug der Vordruck in
Kanal B niedriger gewahlt werden.

Die Einlaufphase von iiber 2 Stunden reichte auch bei diesem Flug nicht aus, um ein Absin-
ken der Gerdatetemperatur auf unter 0°C zu verhindern. Nach Riickkehr des Flugzeugs waren
zudem wieder die akustischen Signale des CO-Warngerites zu hdren. Nach dem Offnen
wurde im Tank eine CO-Konzentration von 30 pmol/mol registriert. Das wiederholte Austre-
ten des Gases in den Druckcontainer musste in Zusammenhang mit der niedrigen Innentempe-
ratur gesehen werden. Das Kohlenmonoxid wird dem Probengas in Kanal B unmittelbar vor
dem Konverter zugefiihrt. Am Ubergang der Gasleitung zum Goldrohr des Konverters, wird
die Swagelock-Verschraubung aus Teflon nur auf das Goldrohr aufgesetzt. Wie aber schon
bei den Tests zum Sicherheitsventil gezeigt (Kapitel 5.2.9.1), verhdrten weiche Dichtmateria-
lien bei Minustemperaturen und Undichtigkeiten treten verstérkt auf. Es ist anzunehmen, dass
das CO an dieser Stelle aufgrund der tiefen Temperaturen wéihrend des Fluges austrat. Spater
am Boden dehnten sich die Dichtungen aufgrund der hoheren Temperaturen wieder aus. Da-
her waren dann auch keine Undichtigkeiten mehr festzustellen. Das Problem liee sich also
nur 16sen, indem die Gerdtetemperatur wihrend des Fluges weniger stark abfdllt. Ansonsten
miissten andere Dichtungen zum Einsatz kommen.

Ein moglicher Zusammenhang wurde auch zwischen den CO-Lecks und den Schwingungen
des Mess-Signals in Kanal B gesehen. Durch fehlendes CO im Konverter war eine gleich-
mafige Konversion der reaktiven Stickstoffverbindungen unter Umstinden nicht mehr gege-
ben. Ein hoherer CO-Fluss sollte diesem Problem beim letzten Flug entgegenwirken.

8.5 Vierter Testflug — 30. Oktober 2001

Fiir den letzten Flug wurde der Vordruck in Kanal B analog zu Kanal A auf 26 hPa einge-
stellt. Da Vordruck, Blendendurchmesser und Dimension der Vorreaktionskammer fiir diesen
Fall nicht aufeinander abgestimmt waren, mussten geringere Empfindlichkeiten in Kauf ge-
nommen werden. Mit zusétzlichen Tests vor dem Flug wurde die Konversionseffizienz iiber-
priift, die aber weiterhin sehr hoch lag (iiber 90%). Zudem wurde der CO-Fluss von 3 ml/min
auf 10 ml/min erh6ht, um bei erneutem Auftreten von Lecks einen ausreichenden CO-Anteil
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im Konverter zur Reduktion des NOy sicherzustellen. Die Einlaufphase vor dem Flug wurde
auf tiber 3 Stunden verldngert. Das Flugprofil des Fluges ist in Abbildung 8.8 zu sehen.
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Abb. 8.8 Flugprofil vom 30. Oktober 2001 - konstanter Vordruck in Kanal B,
abfallender Vordruck in Kanal A oberhalb etwa 16 km Hohe

Die Auswertung der Daten nach diesem Flug zeigte zum ersten Mal, dass die Gerétetempe-
ratur nicht unter 0°C fiel. Auch das CO-Warngerit schlug, wahrscheinlich aufgrund der h6he-
ren Innentemperatur im Tank, nicht an. Die Abnahme des Vordrucks in Kanal B fiel aufgrund
des geringer eingestellten Wertes sehr klein aus. In Kanal A zeigten sich keine Verdnderun-
gen im Vergleich zu den anderen Fliigen. Der hohere CO-Fluss hatte keinerlei Einfluss auf
die Schwankungen des Mess-Signals in Kanal B. Diese zeigten sich unverdandert im Bereich
500 - 200 hPa.

8.6 Résumée

Die Testfliige mit der M55-Geophysica waren notwendig, um SIOUX auch im Flug auf seine
Zuverléssigkeit hin zu testen. Es zeigte sich, dass nicht alle Probleme, die wéihrend eines Flu-
ges auftreten, sich auch am Boden beliebig reproduzieren lassen. Die Fliige lieferten folgende
Erkenntnisse:

e Geratetemperatur

AuBer beim letzten Flug gelang es zu keiner Zeit, die Temperatur im Tank wéhrend des Flu-
ges iiber der Nullgradgrenze zu halten. Selbst eine Einlaufphase von mehreren Stunden er-
warmte das Gerdt am Boden nur wenig liber 30°C, was sicherlich auch auf die bereits tiefen
Temperaturen in Russland Ende Oktober zurlickzufithren war. Das Umstrémen des Tanks mit
der Umgebungsluft durch die Offnungen im AuBenlastcontainer und die geringen Isolations-
eigenschaften von Aluminium waren fiir den registrierten Temperaturabfall bis zum Teil unter
0°C ausschlaggebend. Bei den Berechnungen zur Warmeentwicklung im Inneren des Druck-
tanks, die vorab von russichen Ingenieuren durchgefiihrt wurden, waren diese Minustempe-
raturen nicht ausreichend beriicksichtigt worden.

Fiir zukiinftige Einsdtze muss auf jeden Fall die AuBenhaut des Drucktanks besser isoliert
werden. Durch eine zusétzliche Heizung im Inneren sollte die Moglichkeit gegeben sein, die
Temperatur im Tank im Bedarfsfall zu erhohen. Als Isolationsmaterialien wiirden sich bei-
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spielsweise Fasermatten oder Isolierkissen aus Silicium-Fasern anbieten. Diese Materialien
zeigten bereits beim Konverterofen ihre hervorragenden Isoliereigenschaften.

Eine zusitzliche Heizung bedeutet hoheren Stromverbrauch. Da der maximale Leistungs-
verbrauch fiir das Gerit vorgegeben ist, konnen nicht beliebig viele Heizvorrichtungen in das
Gerit integriert werden. Dies wiére aufgrund des geringen Platzangebots im Drucktank aber
ohnehin nur schwer zu realisieren. Mit Heizbandern oder Heizplatten, die im Inneren des Ge-
rits befestigt werden, lieBe sich die Warme gleichmifBig im Tank verteilen. Allerdings wiirde
ein grof3er Teil der produzierten Warme durch das Aluminium direkt nach au3en abstrahlen.
Durch das Auskleiden des Tanks mit Reflexionsmatten bzw. Anstreichen des Tankinnen-
raums mit reflektierender Farbe, konnte die Wéarme ins Innere zuriickgestrahlt werden. Die
Heizung konnte so geregelt werden, dass sie beim Absinken der Tankinnentemperatur auf
einen vorgegebenen Wert automatisch einschaltet.

e Datenaufzeichnung

Der Ausfall des Industrierechners Portax 104 hat gezeigt, wie wichtig ein zweiter Hauptrech-
ner fiir zukiinftige Messeinsitze ist. Zwar konnten mit dem Ersatzrechner die Mess-Signale
und einige wichtige Geriteparameter aufgezeichnet werden, verschiedene Steuerfunktionen
waren jedoch nicht mehr moglich (z. B. Schalten von Magnetventilen, Datentransfer zwischen
Flugzeug und Messgerit). Da es sich bei dem Ersatzrechner um einen reinen Datenempfinger
handelte, lieBen sich messrelevante Einstellungen nicht mehr verdndern. Es wére sicherlich
vorteilhaft, wenn auch mit dem Ersatzrechner Geréteparameter gedndert werden konnten, wie
beispielsweise die Umschaltzeit zwischen den Reaktionskammern.

e Druckregelungsventile

Eine weitere Schwachstelle des Mess-Systems SIOUX zeigte sich durch die Druckschwan-
kungen in den Probengasleitungen der beiden Messkanile. Es hat sich als eher ungeeignet
erwiesen, den Konverter im Drucktank zu belassen. Die sehr lange Leitungsfithrung verur-
sacht einen zu groen Druckabfall, der bei dem geringen AuBlendruck in 20 km Hohe durch
die Regelventile nicht mehr auszugleichen ist. Das beschrinkte Platzangebot im Drucktank
lasst auch keine andere Platzierung der inneren Komponenten zu. Da die Strecke vom Einlass
in die Reaktionskammern ohnehin so kurz wie moglich gewihlt werden sollte, wire es si-
cherlich sinnvoll, den Konverter direkt in den Einlass zu integrieren. Der dadurch im Inneren
des Tanks freiwerdende Platz konnte dann anderweitig genutzt werden, z. B. durch eine wei-
tere Mess-Einheit oder die notwendige Tankheizung.

Die PFA-Nadelventile erwiesen sich speziell in Kanal B als wenig zuverldssig. Groflere
Druckschwankungen konnten offensichtlich nicht mehr durch die Ventile ausgeglichen wer-
den. Fiir weitere Einsétze sollten daher die Druckregelungsventile ausgetauscht werden. Des
weiteren bleibt zu iiberlegen, ob die Sensoren, die den Vordruck messen, nicht ndher an die
Ventile montiert werden.

e Probengaseinlass

Die teflonisierten Verschraubungen der Einlassleitungen erwiesen sich in Russland als un-
dicht. Im Laborbetrieb konnten damit jedoch sehr gute Messergebnisse erzielt werden. Unklar
ist, wie gleichméBig die Teflonbeschichtungen die Edelstahloberfliche wirklich abdecken und
auch an ihr haften. Sollten die Verschraubungen weiterhin zum Einsatz kommen, miissten
diese Punkte geklért werden.
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e Sicherheitsmechanismen

Das ausgetretene Kohlenmonoxid im Drucktank wurde durch das CO-Warngerét akustisch
angezeigt. Bei hoheren Betriebstemperaturen des Mess-Systems tritt kein CO aus. Als Alter-
native konnten andere Verschraubungen eingesetzt werden, die von starken Temperatur-
schwankungen unbeeinflusst bleiben.

Die Druckverhiltnisse im Tank waren zu keiner Zeit im kritischen Bereich, so dass weder
Sicherheitsventil und Berstscheibe noch Hilfspumpe zum Einsatz kamen. Sinnvoll wére es,
das Signal des Magnetventils aufzuzeichnen, das die Hilfspumpe steuert. So kénnte unabhén-
gig vom Drucksensor im Tank nachgepriift werden, ob wéhrend des Fluges Undichtigkeiten
im Druckcontainer auftraten.

Trotz der angesprochenen Probleme verliefen die Testfliige positiv. Die Erwartungen an das
Mess-System SIOUX wurden erfiillt. Der automatische Betrieb des Gerits funktionierte bei
allen 4 Fliigen und Mess-Signale bis in 20 km Héhe wurden aufgezeichnet. Alle Messeinhei-
ten konnten im Flug getestet werden. Der einfache Aus- und Einbau von Gerdtekomponenten
erwies sich vor Ort als sehr niitzlich, da die Flugintervalle sehr dicht beieinander lagen.
Trotzdem war es moglich, Umbauarbeiten am Gerit fiir jeden Flug vorzunehmen.

8.7 Nachtrag

Nach Riickkehr des Gerites aus Russland verschlechterte sich die Zéhlrate der beiden Kanéle
zusehends; besonders in Kanal B. Genauere Untersuchungen ergaben, dass die Goldoberfli-
che der Hauptreaktionskammer und auch der Rotlichtfilter stark verschmutzt waren (Abbil-
dung 8.9). Zunidchst wurde vermutet, dass die Goldlegierung der Kammern qualitativ nicht
hochwertig war und Ozon die Oberflichen angegriffen haben konnte. Es war aber auch nicht
auszuschlieBen, dass wihrend des Messeinsatzes, solange sich die Vakuumpumpe im Stand-
by Betrieb befand, Abgase des Flugzeugs in die Kammern eindringen konnten.

Abb. 8.9 Hauptreaktionskammer von Kanal B (links) und Rotlichtfilter (rechts)

Zusitzliche Filter sollen daher zukiinftig das Eindringen verschmutzter Luft in die Kammern
verhindern. Eine Reduzierung der Saugleistung der Vakuumpumpe wird dabei in Kauf ge-
nommen. Der Reaktionskammerdruck wird durch die Filter von bisher 5 - 6 hPa auf etwa
7 hPa angehoben. Genauere Untersuchungen zum Ausloser der Verschmutzungen stehen
noch aus.



Kapitel 9

Labortechnische Analyse der Flugdaten

Der Schwerpunkt dieses Kapitels liegt auf den Labormessungen, die nach den Testfliigen
durchgefiihrt wurden, um die Auswirkungen von Temperaturabfall und Druckoszillationen
auf die Messergebnisse zu beschreiben und wichtige Korrekturen fiir die Datenanalyse vor-
zugeben. Es wird berechnet, wie groB3 der durch Konverter und Leitungen verursachte Druck-
verlust in Kanal B ausfillt. Zudem wird die Anderung der Detektorempfindlichkeit in Abhéin-
gigkeit vom Vordruck und die Abnahme des Flusses durch die vom Normwert abweichenden
Druckverhéltnisse im Leitungssystem bestimmt. Weitere Untersuchungen werden beziiglich
der Temperatur im Druckcontainer und der dadurch bedingten Temperaturabnahme in den
Reaktionskammern durchgefiihrt. Zum Schluss wird der Einfluss der Druckschwankungen auf
die Konversionseffizienz im Konverter gepriift und auch Angaben zur Aufenthaltszeit und
Stromungsgeschwindigkeit des Probengases im Goldrohr gemacht.

9.1 Druckverlust durch Konverter und Gasleitung

Das Durchstromen eines Gases durch ein zylindrisches Rohr ist stets mit einem Druckabfall
zwischen den beiden Rohrenden verbunden. Wie stark Konverter und Gasleitung den ohnehin
geringen Druck im Leitungssystem absenken, kann anhand theoretischer Uberlegungen abge-
schitzt werden. Die im folgenden benutzten Gleichungen sind der Literatur zur Strémungs-
mechanik entnommen bzw. ihre Herleitung kann im Anhang F nachgeschlagen werden.
Nachfolgend aufgefiihrte Volumenfliisse sind, solange nicht anders angegeben, stets auf die
Standardwerte von Temperatur, Luftdruck und Dichte (273.15 K, 1013 hPa, 1.2928 kg/m?)
bezogen.

Zunichst gilt es anhand der Reynoldszahl zu klédren, ob im Leitungssystem eine laminare oder
turbulente Stromung vorliegt. In Kanal B ist die Druckregelung vor dem Konverter so einge-
stellt, dass der Eingangsdruck durch das Regelventil auf 42 hPa abgesenkt wird. Der Volu-
menfluss betrdgt 1.1 I/min bei einem Umgebungsdruck von pp = 1013 hPa. Bei einem Druck
von p = 42 hPa entspricht dies einem Volumenfluss von V = V-(po/p) = 26.53 I/min =
0.44-10° m>/s. Der Fluss des Reduktionsmittels CO im Konverter, der im Mittel rund
3 ml/min betrdgt, wird bei den nachfolgenden Rechnungen vernachlissigt.

Bei einem Durchmesser des Goldrohrs im Konverter von D = 4 mm erhilt man fiir die Quer-
schnittsfliche A = (D/2)* = = 1.26-10° m% Mit V und A lasst sich dann die mittlere Strd-
mungsgeschwindigkeit w im Rohr mit w = V/A =34.92 m/s berechnen.
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In die Bestimmung der Reynoldszahl gehen noch die Werte fiir die dynamische Viskositét
und die Dichte von Luft ein. Beide GrofBlen sind stark temperatur- und druckabhéngig und
miissen filir die Betriebsbedingungen des Konverters (T = 300°C = 573.15 K, p = 42 hPa) um-
gerechnet werden. Nach dem idealen Gasgesetz erhdlt man die Dichte aus p = po-p/po-To/T =
0.0255 kg/m?. Mit der Gleichung von Roth et al. (1989) ldsst sich die dynamische Viskositit
von Luft in Abhéngigkeit von der Temperatur T direkt berechnen:

1,5
n(T)=1.7188-10°° & T 384.15K (G9.1)
m-s|\273.15K T+111K

Die Druckabhingigkeit der dynamischen Viskositit von Luft kann vernachldssigt werden.
Damit erhilt man n¢r=300°c) = 29.33 pPas.

Die Reynoldszahl ergibt sich zu:

D 002558 .34.92™ .0.004m
Re=" = L $ =121 (G9.2)
n 29.33uPa-s

Die Reynoldszahl liegt deutlich unter dem fiir laminare Stromungen in einer glatten Rohre
kritischen Wert von 1000 bis 2500. Im Goldrohr liegt damit eine laminare Stromung vor und
die bisher aufgestellten Gleichungen sind anwendbar.

Der Druckabfall im Rohr fiir laminare Strdmungen berechnet sich aus:

m
3.y 234927 2933uPa 5 -0.5m

Ap = - — 10hPa G9.3
PeTp (0.004m)’ (G9:3)

Der im Mess-System SIOUX in Kanal B eingebaute Konverter fiihrt also zu einem Druckab-
fall von 10 hPa, wenn er bei einem Druck von 42 hPa und einer Temperatur von 300°C be-
trieben wird. Die Anordnung des Konverters fiihrt dazu, dass die Probenluft nicht vom Kon-
verter direkt in die Reaktionskammern stromt, sondern zusétzlich ein Leitungssystem von
etwa 50 cm Lénge mit einem Durchmesser von 4 mm durchlaufen muss; dabei sind Rohrbo-
gen nicht mitberiicksichtigt. Der Druckabfall fiir diese Leitungen kann mit obigen Gleichun-
gen abgeschitzt werden. Die Probenluft kiihlt nach dem Austritt aus dem Konverter sehr
rasch ab und nimmt die Umgebungstemperatur an. Diese liegt in der Regel zwischen 0°C und
40°C. Geht man im Mittel von 20°C aus, so erhdlt man fiir die dynamische Viskositét
N(r=20°c) = 18.16 pPa-s. Unter Beriicksichtigung des Druckabfalls von 10 hPa nach Austritt aus
dem Konverter, betrdgt der Druck in der Stromung nur noch rund 32 hPa. Fiir die Strdomungs-
geschwindigkeit des Probengases in der nachfolgenden Leitung bedeutet dies einen Anstieg
auf w=46.03 m/s. Die Reynoldszahl ist Re = 386 und die Stromung damit weiterhin laminar.
Der Druckabfall in der Leitung berechnet sich zu Ap = 8 hPa.

Zusammengefasst betrdgt der Druckverlust in der Probengasleitung des B-Kanals von der
Regelungseinheit bis zum Eingang der Reaktionskammer rund 18 hPa. Diese Rechnungen
setzen allerdings voraus, dass der Druck am Regelventil 42 hPa betrdgt. Der Drucksensor
befindet sich jedoch unmittelbar am Eingang der Vorreaktionskammer, d. h. wird dort
42 hPa gemessen, muss der Druck am PFA-Regelungsventil nach dem Einlass deutlich héher
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liegen. Fiihrt man obige Rechnungen in umgekehrter Richtung durch, so muss der Druck an
dieser Stelle wenigstens 55 hPa betragen, damit sich an der Vorreaktionskammer 42 hPa ein-
stellen. Da Verschraubungen und Rohrbogen bisher unberiicksichtigt blieben, kann man sogar
60 hPa und mehr ansetzen.

Zusitzlich zum Umgebungsluftdruck (statischer Druck) wirkt wihrend des Fluges am Ein-
lassrohr ein negativer Staudruck. Da das Ansaugen der Probenluft in Flugrichtung nach hinten
erfolgte, fiihrte der Staudruck zu einer weiteren Druckreduzierung in der Einlassleitung. Die
Auswertung der Fliige zeigte, dass der statische Druck in 20 km Hohe rund 58 hPa betrug.
Der Druck am Probengaseinlass lag bei etwa 48 hPa, der Staudruck damit bei rund 10 hPa.
Selbst bei vollstindig gedffnetem PFA-Nadelventil war es daher unmdglich, das Probengas
auf einen Druck von 42 hPa zu regeln.

9.2 Druck-, Temperatur- und Feuchteabhiingigkeit der Empfindlichkeit

Die Empfindlichkeit des verwendeten Detektors wird durch verschiedene Faktoren beein-
flusst. Vor allem muss die Abhédngigkeit von Druck- und Temperaturdnderungen in den
Reaktionskammern genauer untersucht werden. Zu beriicksichtigen ist auch der Wasser-
dampfgehalt der Probenluft, der allerdings im Fall von Stratospharenmessungen keine Rolle
spielt.

9.2.1 Druckabhiingigkeit

Die Druckregelung in der Einlassleitung erfolgt mit PFA-Nadelventilen (sieche auch Kapitel
5.2.1). Der Probenfluss wird durch eine kritische Blende vor jeder Hauptreaktionskammer
eingestellt. Wihrend der Testfliige in Russland zeigte sich, dass die eingebauten Druckrege-
lungsventile in groen Hohen das Probengas im System nicht mehr auf die vorgegebenen
Driicke regeln konnten. Der Druckabfall in der Gasleitung sorgte auch gleichzeitig fiir eine
Flussdnderung in den beiden Kandlen, so dass die Empfindlichkeit der Detektoren stark her-
abgesetzt wurde. Wie stark der Fluss durch die Druckabnahme abfiel, wird im folgenden be-
rechnet.

Der Stromungsverlauf in einer Blende wird durch deren scharfe Einlaufkante bestimmt, an
der die Stromung von der Wand abreifit und sich frei ausbilden kann (Abbildung 9.1). Ganz
im Gegensatz zu einer Diise, in der durch einen abgerundeten Einlauf und ein langes zylindri-
sches Rohrstiick die Stromung gezwungen wird, den Konturen zu folgen.
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an der Rohr- Rohrmitte
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Abb. 9.1 Schematische Darstellung der Druck- und
Stromungsverhdltnisse an einer Blende
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Betrachtet man die Strodmungsvorginge in Blenden mit kleinem Offnungswinkel als eindi-
mensionalen Fall einer stationdren Stromung in einem Stromfaden, d. h. wird der Zustand des
Mediums an jedem Ort des Stromungsfeldes in der Blende als konstant angenommen, so gilt
nach dem Kontinuitéitsgesetz:

M =A-w- p=const. (G9.4)

Massenstrom [kg/s]
Stromungsquerschnitt [m?]

— Stromungsgeschwindigkeit [m/s]

— Dichte des Stromungsmediums [kg/m”]

° g >z
|

Nimmt die Stromungsgeschwindigkeit von w = 0 beim Zustand p, T und p mit abnehmendem
Querschnitt bis zur engsten Stelle der Blende zu, so werden die Zustandsgréfen dort kritisch.
Im kritischen Querschnitt A* entspricht die Stromungsgeschwindigkeit dann der dort lokalen
Schallgeschwindigkeit w* und aus der Kontinuititsgleichung folgt:

A-w-p=A*w*.p* (G9.5)

Die Stromungsgroflen im kritischen Querschnitt lassen sich nach Bernoulli aus den Ruhe-
werten an der Stelle (0) der Blende berechnen. Die genaue Herleitung der Gleichungen kann
in der Literatur (Stromungsmechanik) nachgeschlagen werden. Fiir die Geschwindigkeit und
die Dichte, die im engsten Querschnitt erreicht werden, erhdlt man:

L
W = \/2 R, T, (Lj und  p*= (Lj . Po (G9.6)

K+1 K+1

Bei Annahme einer adiabatisch verlaufenden Expansion in der Blende errechnet sich der
Massenstrom wie folgt:

(o)
M=A*y* 2 p.-p,  mit k+l) Vr+l (G9.7)

po RL T 0 Runi T 0
M — Massenstrom [kg/s]
A* — kritische Strémungsquerschnitt [m?]
Po — Druck vor der Blende [Pa]
Po — Luftdichte vor der Blende [kg/m’]
To — Temperatur am Blendeneintritt [K]
K — Adiabatenkoeffizient k = cp/cy
Miolr — Molare Masse [kg/mol]
Rui  — Universelle Gaskonstante [J/(K-mol)]
Ry — Individuelle Gaskonstante fiir Luft [J/(K-kg)]

Mit den obigen Beziehungen kann der Massenstrom fiir die beiden Kanile des Mess-Systems
SIOUX berechnet werden. Die Durchmesser der kritischen Blenden betragen 3.05 mm fiir
Kanal A und 2.1 mm fiir Kanal B. Der kritische Stromungsquerschnitt ergibt sich damit fiir A
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zu 7.3062-10° m* und fiir B zu 3.4636-10° m?. Die universelle Gaskonstante hat einen festen
Wert und betrédgt 8.314 J/( K-mol). Mit einer Molmasse von 28.96 g/mol fiir Luft erhilt man
fiir die individuelle Gaskonstante der Luft 287 J/( K-kg). Der Adiabatenkoeffizient ist eine
dimensionslose Grof3e und ergibt sich aus dem Quotienten der spezifischen Wérmekapaziti-
ten; fiir Luft betrdgt er 1.4. Die Reaktionskammern in beiden Kanédlen sind auf 25°C
(298.15 K) geheizt, so dass die Temperatur am Blendeneintritt etwa den selben Wert an-
nimmt. Der Druck vor den kritischen Blenden betrdgt laut Herstellerangaben in Kanal A
26 hPa, in Kanal B 42 hPa. Die Massenstrome der beiden Kanile ergeben sich damit zu:

Kanal A: M
Kanal B: M

4.45-10” kg/s
3.41-10” kg/s

Den dazugehorigen Volumenstrom erhdlt man aus der Beziehung:

V=M mit p= P
Yo, R, -T

(G9.8)

=

L — Individuelle Gaskonstante fiir Luft [J/(K-kg)]

— Normalluftdruck [hPa]

Luftdichte bei Normalbedingungen [kg/m”]
absolute Temperatur bei Normalbedingungen [K]

—o o
\

Unter Normalbedingungen ist p = 1013 hPa und T = 273.15 K, der Volumenstrom damit:

2.65-10° m’/s
2.26-10° m%/s

Kanal A: Vv
Kanal B: Vv

2.06 1/min
1.58 1/min

Laut Herstellerangaben betrdgt der Volumenstrom in Kanal A 1.7 /min und in Kanal B
1.1 /min. Addiert man dazu den Ozonfluss, der flir jeden Kanal vor der kritischen Blende
zugegeben wird, so ergibt sich ein Gesamtfluss von etwa 1.94 l/min fiir Kanal A und
1.34 1/min fiir Kanal B. Der berechnete Volumenfluss liegt gegeniiber den Herstellerangaben
fiir Kanal A also um rund 6% hoher und fiir Kanal B um etwa 15%.

Wihrend der Testfliige in Russland lief sich ab einer Hohe von etwa 16 — 17 km der Vor-
druck weder auf die 26 hPa in Kanal A noch auf die 42 hPa in Kanal B regulieren (siche Ka-
pitel 9.1 Konverterdruckverlust). Je hoher das Flugzeug stieg, um so mehr fiel der Druck in
den Leitungen und damit auch in den Reaktionskammern. Bei erreichen der maximalen Flug-
hohe sank der Vordruck auf 16 hPa in Kanal A und 15 hPa in Kanal B, der Reaktionskam-
merdruck lag nur noch bei 2 hPa statt der nominalen 6 hPa. Wie stark der Fluss durch die
Druckénderungen im Leitungssystem abfiel, ldsst sich anhand der aufgestellten Gleichungen
(G9.7) und (G9.8) berechnen. Abbildung 9.2 stellt den Volumenstrom in Abhéngigkeit vom
Vordruck fiir die beiden Kanéle A und B dar.
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Abb. 9.2 Volumenfluss in Abhdngigkeit vom Vordruck - berechnet aus dem
Blendendurchmesser (geschlossene Symbole) und laut Herstelleran-
gaben (offene Symbole)

Die Empfindlichkeit der Detektoren wird mit zunehmender Hohe und abfallendem Fluss
deutlich herabgesetzt. Die Empfindlichkeitsabnahme als Funktion des Vordrucks wurde im
Labor untersucht. Dabei wurde der Eingangsdruck so weit abgesenkt, bis sich der Vordruck
der beiden Kanéle auf Werte einstellte, wie sie im Flug auftraten. Danach konnte die Emp-
findlichkeit fiir verschiedene NO-Konzentrationen in Abhéngigkeit vom Vordruck bestimmt
werden (Abbildung 9.3). Es zeigt sich eine Empfindlichkeitsabnahme von knapp 30% bei
Abfall des Vordruck von 26 hPa auf 16 hPa in Kanal A und von etwa 55% bei Abfall des
Vordrucks von 42 hPa auf 15 hPa in Kanal B.
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Abb. 9.3 Empfindlichkeitsdnderung in Abhdngigkeit vom Vordruck

Mit dem Vordruck fiel auch der Druck in den Reaktionskammern ab. Im Folgenden wird un-
tersucht, ob sich dabei auch kritische Druckverhéltnisse an den Blenden einstellten.

Das kritische Druckverhéltnis ist nur vom Verhéltnis der spezifischen Wiarmekapazititen
cp/cy = k abhingig und daher fiir ein bestimmtes Gas konstant:

2

- S( j“ - (G9.9)
K+1

p* — kritische Druck [hPa]
po — Druck vor der kritischen Blende [hPa]
K — Adiabatenkoeffizient k = cp/cy
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Fiir Luft ist k = 1.4 und damit das Verhéltnis p*/py < 0.528. Der Druck vor der Blende muss
also mindestens doppelt so groB3 sein wie der hinter der Blende gemessene Reaktionskammer-
druck. In Abbildung 9.4 ist der berechnete kritische Druck und der gemessene Reaktions-
kammerdruck in Abhéngigkeit vom Vordruck dargestellt. Dabei zeigt sich, dass das kritische
Druckverhéiltnis von 0.528 in keinem der beiden Kanile A und B iiberschritten wurde; die
Stromungsverhéltnisse blieben kritisch, da der Reaktionskammerdruck gleichermaBlen mit
dem Vordruck abnahm.

25
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Kritischer Druck - Kanal B
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Reaktionskammerdruck - Kanal B
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Abb. 9.4 Reaktionskammerdruck und kritischer Druck in Abhdngigkeit des Vordrucks der
Kandle A und B; das kritische Druckverhdltnis von 0.528 zwischen Vordruck und
Reaktionskammerdruck wird in keinem der beiden Kandle erreicht

9.2.2 Temperaturabhingigkeit

Die Reaktionskammern werden im Betrieb auf 25°C geheizt. Wahrend der Testfliige sank die
Temperatur im Drucktank auf unter 0°C ab, so dass wegen der limitierten Heizleistung in den
Reaktionskammern die Temperatur nicht konstant blieb und zum Teil nur 22°C betrug. Die
Abhingigkeit der Empfindlichkeit von der Kammertemperatur bei verschiedenen NO-Kon-
zentrationen wurde im Labor untersucht (Abbildung 9.5a).
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Abb. 9.5a Empfindlichkeitsabnahme in Abb. 9.5b Empfindlichkeitsabnahme in
Abhdingigkeit von der Kam- Kanal B in Abhdngigkeit
mertemperatur vom Vordruck und der

Kammertemperatur
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Fiir beide Kanile betrdgt die Abnahme der Empfindlichkeit rund 90 (1/s)/(nmol/mol) pro °C.
Weiterhin wurde tiberpriift, ob eine geringere Kammertemperatur Einfluss auf den Empfind-
lichkeitsverlust bei sinkendem Vordruck nimmt. Der Verlauf der Empfindlichkeitskurve in
Abhingigkeit vom Vordruck zeigt sich jedoch unabhéngig von der Kammertemperatur (Ab-
bildung 9.5b). Die geringeren Messwerte bei 15°C stimmen dagegen gut mit der zuvor beo-
bachteten Empfindlichkeitsabnahme bei sinkender Kammertemperatur iiberein.

9.2.3 Feuchteabhingigkeit

Je nach Konzentration des Wasserdampfs der Luft dndert sich die Empfindlichkeit der De-
tektoren. Der Grund besteht darin, dass Wassermolekiile besser als Luftmolekiile das ange-
regte NO, iiber StoBreaktionen abregen konnen. Eine Zunahme der Wasserdamptkonzentra-
tion fiihrt also zu einer niedrigeren Empfindlichkeit der Detektoren. Mit der Geophysica wer-
den Messungen vornehmlich in stratosphirischer Luft durchgefiihrt. Der Wasserdampfgehalt
betragt dort nur knapp 4 umol/mol und hat daher keinen Einfluss auf die Messungen. Durch
die permanente Befeuchtung des Probengases im SIOUX-Gerit werden Anderungen der
Empfindlichkeit in Abhéngigkeit vom Wasserdampfgehalt der Luft aber ohnehin unterdriickt
(siehe auch Kapitel 5.2.3).

9.3 Konversionseffizienz

Die Konversionseffizienz wurde fiir die Druckverhéltnisse, wie sie im Konverter wiahrend der
Testfliige auftraten, bestimmt. Die Messungen erfolgten im Bereich 15 - 42 hPa. Abbildung
9.6 stellt den Zusammenhang zwischen Konversionseffizienz und Konverterdruck (Vordruck)
dar.
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Abb. 9.6 Konversionseffizienz in Abhdngigkeit vom Konverterdruck (Vordruck)

Bei abnehmendem Druck verringert sich die Konversionseffizienz nicht. Dies steht im Wider-
spruch zu bisher gemachten Messungen, in denen die Konversionseffizienz nur bis etwa
60 hPa unabhingig vom Druck blieb (Kapitel 4.2.4). Diese Untersuchungen setzten allerdings
stets einen konstanten Massenfluss voraus. Wihrend der Testfliige dnderte sich aufgrund des
abnehmenden Vordrucks jedoch auch der Massenfluss. Diese Abhdngigkeit soll nun weiter
analysiert werden.

Zunichst wird aus dem Volumenfluss und dem Druck die zugehdrige Stromungsgeschwin-
digkeit mit Hilfe der Gleichungen aus Abschnitt 9.1 bestimmt. Als Volumenfluss fiir die
Rechnungen dient der vom Hersteller angegebene Ausgangswert von 1.1 1/min bei einem
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Vordruck von 42 hPa. Der lineare Abfall des Flusses folgt der in Abbildung 9.2 dargestellten
Geraden fiir Kanal B. Aus der Stromungsgeschwindigkeit ldsst sich dann die Aufenthaltszeit
des Probengases im Konverter bestimmen. Abbildung 9.7 zeigt den Zusammenhang zwischen
Druck, Stromungsgeschwindigkeit und Aufenthaltszeit des Probengases im Konverter. Mit
abnehmendem Druck und sinkendem Volumenfluss nimmt die Aufenthaltszeit des Probenga-
ses im Konverter deutlich zu. Dies erklirt, warum die Konversionseffizienz bei sehr niedri-
gem Druck im Konverter nicht abnimmt. Die Reaktionsrate der Stickstoffverbindungen an der
Goldoberfliche des Konverters ist trotz niedrigerem Druck durch die verldngerte Aufenthalts-
zeit in etwa gleich.
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Abb. 9.7 Stromungsgeschwindigkeit und Aufenthaltszeit des Pro-
bengases im Konverter in Abhdngigkeit vom Druck

Die Reaktionsvorginge der reaktiven Stickstoffverbindungen im Konverter, werden in ver-
schiedenen Verdffentlichungen theoretisch erklirt (Gormley and Kennedy, 1949; Murphy and
Fahey, 1987; Kliner et al., 1997). Im idealen Fall werden alle reaktiven Stickstoffverbindun-
gen NO, an der Goldoberfliache konvertiert. Die Konversionseffizienz ergibt sich aus dem
formelmafBigen Zusammenhang:

KE=1—£ (G9.10)
0
KE - Konversionseffizienz
Co — Spurengaskomponente beim Eintritt in das Goldrohr
C — Konvertierte Spurengaskomponente beim Austritt aus dem Goldrohr

Im Falle laminarer Strémungsverhéltnisse ldsst sich der Quotient C/Cy durch die Gormley-
Kennedy-Gleichung (GK) beschreiben.

CQ =0.819-7*%7* £ 0.0976-¢¥** —0.01896-¢>"** (G9.11)
0

Bei Konversionseffizienzen iiber 50% ist der erste Term der Reihenentwicklung ausreichend.

A hingt von dem Diffusionskoeffizienten der Spurengaskomponente, der Lange der reaktiven
Schicht (Goldrohr) und vom Gasfluss ab:
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-D, - L
A=Z e 2 (G9.12)
4.F,
Dg - Diffusionskoeffizient [cm?/s] des Gases in Luft
Fv - Gasfluss [cm3/s]
L — Lange der reaktiven Schicht [cm]

Die Hauptbestandteile des NO, in der Stratosphére sind HNO; und NO,. Murphey and Fahey
(1987) geben die Diffusionskoeffizienten in Luft fiir NO, mit Dy = 0.144 cm?/s und fiir HNO;
mit Dy = 0.118 cm?/s an. Die Linge des Konverters betriigt 50 cm und der Standardgasfluss
1.1 /min. Dieser nimmt nach Abbildung 9.2 mit dem Druck im Konverter (Vordruck) ab.
Abbildung 9.8 zeigt die berechnete Konversionseffizienz fiir NO, und HNO; sowie die ge-
messenen Konversionseffizienzen in Abhéngigkeit vom Probengasfluss und dem Konverter-
druck. Dabei zeigt sich eine sehr gute Ubereinstimmung zwischen berechneten und gemesse-
nen Werten. Die hohen Konversionsetfizienzen auch bei niedrigem Druck erkldren sich also
durch den verminderten Fluss und der dadurch ldngeren Aufenthaltszeit des Probengases im
Konverter.
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Abb. 9.8 Berechnete Konversionseffizienz fiir HNO3; und NO; in Abhdngigkeit
von Gasfluss und Konverterdruck (Linien) plus Konversionseffizienz
aus SIOUX-Daten (Werte mit Fehlerbalken)

Die mittels der GK-Gleichung berechnete Konversionseffizienz fiir Spurengase beinhaltet
eine Reihe von Annahmen und Vereinfachungen, die die komplexen Vorgédnge im Konverter
nur ndaherungsweise beschreiben. Verbesserte Losungsansitze bieten Cooney et al. (1974)
oder Kliner et al. (1997). Fiir den hier untersuchten Druckbereich ergeben sich jedoch fiir alle
Losungsansitze nahezu identische Konversionseffizienzen. Auf weitere Darstellungen wird
daher verzichtet.

Fiir den dritten Testflug am 26. Oktober 2001 wurde der Konverter vor das Druckregelungs-
ventil in Kanal B platziert. Bei Driicken oberhalb 60 hPa ist mit keiner Anderung der Konver-
sionseffizienz zu rechnen (Fahey et al., 1985). Unterhalb dieses Druckes bleibt, wie in diesem
Abschnitt gezeigt, die Konversionseftizienz aufgrund des abnehmenden Flusses weiterhin
hoch. Das bedeutet, die beiden Effekte kompensieren sich. Anderungen der Konversionseffi-
zienz in Abhédngigkeit vom Druck miissen daher bei der Auswertung der Testfliige nicht be-
riicksichtigt werden, unabhéngig von der Lage des Konverters.



Kapitel 10

Auswertung der NO/NOy-Mischungsverhiltnisse

In diesem Kapitel werden die wihrend der Testfliige gemessenen NO- und NOy-Mischungs-
verhéltnisse dargestellt und diskutiert. Die Messprofile der einzelnen Fliige werden unter Be-
riicksichtigung der bisher durchgefiihrten Korrekturen und der eingestellten Geriteparameter
ausgewertet und die Unsicherheiten der Messungen im Rahmen einer Fehlerrechnung ange-
geben. Danach werden die Ergebnisse mit bereits veroffentlichten Daten friiherer Messungen
verglichen.

10.1 Datenverarbeitung

Die Datenauswertung umfasst die Fliige vom 26. und 30. Oktober 2001. Da zwischen etwa 5
und 13 km Ho6he die in Kapitel 8 genannten Druckoszillationen im Einlass-System von
SIOUX auftraten, lassen sich die registrierten Signale in diesem Bereich nicht auswerten. Aus
diesem Grund wird die Analyse nur fiir Hohen oberhalb 13 - 14 km durchgefiihrt. Die Auf-
zeichnung der Daten erfolgte mit einer Messfrequenz von 1 Hz und einem Integrationsinter-
vall von 1 s. Die Nachweisgrenze betrigt fiir den Flug vom 26. Oktober 9 pmol/mol fiir NO
und 16 pmol/mol fiir NOy und fiir den Flug vom 30. Oktober 13 pmol/mol fiir NO und
18 pmol/mol fiir NO,.

Die Umschaltzyklen zwischen Vor- und Hauptkammermessung waren mit 5 Sekunden sehr
kurz. Ein Einschwingen des Mess-Signals nach einem Schaltvorgang konnte jedoch nicht
beobachtet werden. Aus diesem Grund sind mit Ausnahme der Signale aus der Hauptkam-
mermessung von Kanal B alle registrierten Messwerte in die Auswertung miteingegangen.
Bei Kanal B konnten aufgrund eines Softwarefehlers nicht alle Hauptkammerdaten verwertet
werden. Dieser Umstand wird bei der Fehlerrechnung berticksichtigt.

Die Auswertung der Daten wurde wie folgt durchgefiihrt:

Festlegung der auswertbaren Flugabschnitte

Bildung von 20 s Mittelwerten

Zusammenfiihrung der einzelnen Datensétze

Bestimmung von Offset, NAN, Empfindlichkeit und Konversionseffizienz aus Kalibrie-
rungen

— Berechnung des effektiven Hintergrunds (Signal der interferierenden Prozesse)

e Bestimmung von NO und NOy in nmol/mol
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Die Volumenmischungsverhéltnisse von NO und NOy werden wie folgt berechnet:

_ HKA _OffA _Ueﬁ'iA

NO (G10.1)
E A
HK, -Off, -U NO, 6 - NO
NO, =—7 s =V s bzw. NO, . =—2——+NO (G10.2)
E, - KE
VK ,—(HK ;- Off ,)- NAN
mlt Ueﬂ;A — ( A ( A ffA) A) (G10.3)
(1-NAN )
VK, —(HK , — Off;)- NAN
Ueﬁ-iB — ( B ( B ffB) B) (G10.4)
(1-NAN,)
NO — Volumenmischungsverhiltnis fiir NO [nmol/mol]
NOy — Volumenmischungsverhiltnis fiir NOy [nmol/mol]
NOy conv. — Volumenmischungsverhéltnis des konvertierten NOy-Anteils [nmol/mol]
HK A — Zéahlrate im Hauptkammermodus in Kanal A [1/s]
VKa — Zahlrate im Vorkammermodus in Kanal A [1/s]
HKg — Zéahlrate im Hauptkammermodus in Kanal B [1/s]
VKg — Zahlrate im Vorkammermodus in Kanal B [1/s]
Offs — Offset des Detektors in Kanal A [1/s]
Offp — Offset des Detektors in Kanal B [1/s]
NAN, — Relativer Anteil des nicht in der Vorkammer abreagierten NO in Kanal A
NAN3 — Relativer Anteil des nicht in der Vorkammer abreagierten NO in Kanal B
KE — Konversionseffizienz des NOy-Konverters

Die genaue Herleitung der Gleichungen ist in Anhang G angegeben.

10.2 Messunsicherheit

Die Messunsicherheit setzt sich aus einem systematischen und einem zufdlligen Anteil zu-
sammen. Die systematische Messunsicherheit ergibt sich aus einer Fehlerabschitzung aller
eingesetzten Komponenten. Dazu zdhlen die Reinheit des eingesetzten Kalibrationsgasge-
mischs, die Genauigkeit der Massendurchflussregler usw. Zudem wird der statistische Fehler
bei der Pulszéhlung der Photomultiplier beriicksichtigt. Die zufdllige Messunsicherheit ergibt
sich aus der Variabilitit des Offsetwerts, also des Gerédtenullpunkts, der vor und nach einem
Flug bestimmt wird. Seine Berechnung erfolgt durch die Mehrfachbestimmung des Wertes
bei gleichen Ausgangsbedingungen. Die totale Messunsicherheit ergibt sich dann aus syste-
matischem und zufdlligem Anteil. Die genaue Fehlerabschétzung ist in Anhang H nachzule-
sen. Die einzelnen Beitrdge an der Gesamtmessunsicherheit sind in den Tabellen T.10.1,
T.10.2 und T.10.3 aufgefiihrt.
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Kanal A (%) Kanal B (%)
Empfindlichkeit 6 7
Massendurchflussregler 2 2
Priifgas 1 1
NAN 3 --
Konversionseffizienz -- 6
Software -- 3
Systematische Messunsicherheit 7 10

T.10.1 Systematische Messunsicherheit der Kandle A und B

Flug 26.10.01 Systematischer | Zufilliger Anteil | Zufdlliger Anteil | Gesamtmess-
19 km Anteil (%) (pmol/mol) (16) (%) unsicherheit (%)
NO 7 23 pmol/mol 4 11
NO, 10 114 pmol/mol 2 12

T.10.2 Systematische und zufiillige Beitrige zur Gesamtmessunsicherheit der NO- und NO,-
Messungen vom 26. Oktober 2001

Flug 30.10.01 Systematischer | Zufdlliger Anteil | Zufidlliger Anteil | Gesamtmess-
19 km Anteil (%) (pmol/mol) (15) (%) unsicherheit (%)
NO 7 25 pmol/mol 7 14
NO, 10 237 pmol/mol 3 13

T.10.3 Systematische und zufillige Beitrdge zur Gesamtmessunsicherheit der NO- und NO,-
Messungen vom 30. Oktober 2001

10.3 Ergebnisse

Reaktive Stickstoffverbindungen spielen bei stratosphdrischen Spurengasprozessen eine
wichtige Rolle. Katalytische Reaktionen mit NO und NO; liefern in weiten Teilen der Stra-
tosphire den groflten Beitrag zu ozonzerstorenden Prozessen (Brasseur und Solomon, 1986).
Auch in den Ozonabbauzyklen des Chlors und Wasserstoffs sind reaktive Stickstoffverbin-
dungen involviert. Reaktives Chlor ist tiber die Verbindung CIONO; mit dem NO, gekoppelt
und im Wasserstoftkreislauf besteht eine Verbindung iiber OH, dessen Konzentration in der
unteren Stratosphére zum Teil durch HNO; und NO gesteuert wird. Obwohl die in Russland
durchgefiihrten Fliige in erster Linie dem Test des eingesetzten Mess-Systems SIOUX dien-
ten, sollen die dort gewonnenen Daten ausgewertet und in die NOy-Klimatologie der Strato-
sphire eingeordnet werden.

10.3.1 NO und NO, - Messungen

Abbildung 10.1 zeigt die gemessenen vertikalen NO- und NOy-Profile der Fliige vom 26. und
30. Oktober 2001 beim Auf- und Abstieg. Die Fehlerbalken ergeben sich aus den in Abschnitt
10.2 berechneten Unsicherheiten. Die Hohenangabe in den Diagrammen ist die aus dem
Druck berechnete Hohe und stammt wie eine Reihe anderer Flugdaten (Druck, Temperatur,
Position etc.) aus den Aufzeichnungen der Geophysica.
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Abb. 10.1 Auf- und Abstiegsprofile der NO und NO,-Volumenmischungsverhdltnisse fiir
die Fliige vom 26. und 30. Oktober 2001

Erwartungsgemdll nehmen die Mischungsverhiltnisse von NO und NOy mit der Héhe zu
(Kondo et al., 2000). Vor allem die NO-Mischungsverhiltnisse der beiden Fliige zeigen je-
doch Variationen untereinander. Der Flug am 30. Oktober 2001 startete um die Mittagszeit,
der am 26. Oktober 2001 am Vormittag. Die unterschiedlichen NO-Werte zwischen Auf- und
Abstieg dieses Fluges miissen in Zusammenhang mit der tageszeitlichen Variation des NO
gesehen werden (siehe auch Abschnitt 10.3.4). Tagsiiber wird NO, durch die Reaktion mit
atomarem Sauerstoff sowie durch Photolyse in NO umgewandelt. In der Nacht, wenn durch
die Abwesenheit des Sonnenlichts keine Photonen zur Photolyse zur Verfiigung stehen und
damit auch keine Sauerstoff-Atome, reagiert das gesamte NO sehr schnell mit Oz zu NO,. Je
nachdem zu welcher Tageszeit ein Flug durchgefiihrt wird, misst man hohe oder niedrige NO-
Konzentrationen. Entsprechende Darstellungen finden sich auch in Brasseur et al. (1983).

Mit den Temperaturmessungen an Bord des Flugzeugs kann die Hohe der Tropopause fiir die
beiden Fliige bestimmt werden. Dies geschieht gemil der von der WMO vorgegebenen Stan-
darddefinition, nach der die Tropopause an der Stelle oberhalb 500 hPa festzulegen ist, an der
die Temperatur um weniger als 2 K pro Kilometer Hohe abfallt und fiir mindestens 2 km un-
terhalb dieses Wertes bleibt. Abbildung 10.2 zeigt fiir die Fliige die Hohe als Funktion der
Temperatur zur Bestimmung der Tropopause. Am 26. Oktober lag sie bei ungefahr 11 km, am
30. Oktober bei etwa 10 km. Die Tropopause kann auch anhand des Ozon-Volumenmi-
schungsverhiltnisses oder des NO,/O3-Verhiltnisses bestimmt werden. Dies war jedoch auf-
grund der fehlerhaften Messdaten unterhalb etwa 12 km Hoéhe nicht moglich.
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Abb. 10.2 Durchgehende Linien: Temperatur in Abhdngigkeit von der Héhe;
gestrichelte Linien: Lage der Tropopause

Abbildung 10.3 zeigt das NO/NOy-Verhiltnis fiir die Fliige vom 26. und 30. Oktober 2001.
Bei dieser Darstellung unberiicksichtigt blieben die Aufstiegsdaten des Fluges vom 26. Okto-
ber 2001. Kondo et al. (2000) fithrten 1994 Ballonmessungen von NO und NOy in Aire sur
I’Adour / Frankreich (44°N) durch. Die dort gemessenen NO/NOy-Verhiltnisse sind in der
Abbildung ebenfalls dargestellt. Die Gesamtmessunsicherheit der Daten von Kondo et al. in
20 km Hohe wird mit 17% fiir die NO-Werte und mit 12% fiir die NOy-Werte beziffert. Die in
den Diagrammen eingezeichneten Fehlerbalken fiir die SIOUX-Werte ergeben sich aus einer
Gesamtmessunsicherheit von 11% fiir NO und 12% fiir NOy, (26.10.01) bzw. 14% fiir NO und
13% fiir NOy (30.10.01). Insgesamt ldsst sich eine sehr gute Ubereinstimmung des NO/NO,-
Verhiéltnisses zwischen den von SIOUX und den von Kondo gemessenen Daten erkennen.
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Abb. 10.3 NO/NO,-Verhdltnis der SIOUX-Daten vom 26. und 30. Oktober 2001 (schwarz)
verglichen mit den Ballondaten aus Kondo et al. (2000) von 1994 in Aire sur
[’Adour/Frankreich (rot); Box-Modell-Berechnung unter Beriicksichtigung hete-
rogener Reaktionen an Sulfat-Aerosolen mit Radien kleiner 0.17 um (blau)

Anhand der ebenfalls in Kondo et al. veroffentlichten NO/NO,-Verhiltnisse, die mit Hilfe
eines Box-Modells bestimmt wurden, erkennt man, dass heterogene Prozesse bei der Vertei-
lung reaktiver Stickstoffverbindungen NOy in der Stratosphire beachtet werden miissen. In
den Berechnungen beriicksichtigt wurden heterogene Reaktionen an Sulfat-Aerosolen mit
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Radien kleiner 0.17 um. Die Diagramme zeigen eine gute Ubereinstimmung zwischen den
gemessenen und den berechneten Werten.

10.3.2 Ozon und NO, - Messungen

Zusitzlich zum Mess-System SIOUX war wihrend der Testfliige auch das Ozonmessgerét
FOZAN des russischen Central Aerological Observatory CAO an Bord der Geophysica integ-
riert, das Ozondaten fiir die letzten beiden Fliige aufzeichnete. FOZAN nutzt die chemilumi-
neszente Reaktion des Ozons an der Oberfldche eines Farbstoffpldttchens aus Rodamin B,
Rodamin 6G und Kumarin 153. Die Lichtintensitét wird von einem Photomultiplier erfasst
und ist proportional zur Ozonkonzentration. Das Instrument ist geeignet, Konzentrationen im
Bereich von 10 — 1000 nmol/mol zu erfassen; die Unsicherheit betrdgt 10%, die Messfrequenz
0.5 Hz.

Abbildung 10.4 stellt das Ozon- und NOy-Volumenmischungsverhéltnis der Fliige vom 26.
und 30. Oktober 2001 dar. Um die Ergebnisse mit der Ozon- und NOy-Klimatologie auf der
Basis von ER-2 Fliigen vergleichen zu konnen, sind die Daten gegen die potentielle Tempe-
ratur aufgetragen.

Die eingetragenen ER-2 Profile sind der Verdffentlichung von Strahan (1999) entnommen,
die Daten von mehr als 140 ER-2 Fliigen klimatologisch geordnet und zusammengefasst hat.
Die dargestellten Messwerte beziehen sich auf Daten bei 56 Grad nordlicher Breite im Zeit-
raum September bis November. Der Gesamtfehler des NOy-Mischungsverhiltnisses wird von
ihr mit 20% angegeben, der des Ozons mit 3%.
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Abb. 10.4 Ozon- und NO,-Volumenmischungsverhdltnisse der Fliige vom 26. und 30.
Oktober 2001 verglichen mit der Ozon- und NO,-Klimatologie von ER-2 Flii-
gen des selben Breitengrads fiir den Zeitraum September bis November (Stra-
han, 1999)

Zu erkennen ist die Zunahme der Volumenmischungsverhéltnisse von Ozon und NOy mit der
Hohe. Die mittlere Abweichung der mit FOZAN gemessenen Ozonwerte betrdgt gegentiber
den mit der ER-2 gemessenen Mischungsverhéltnissen 15% + 10%. Die mit SIOUX gemes-
senen NOy-Werte liegen deutlich tiber den Daten von Strahan (zum Teil iiber 50%). Erklérbar
ist dieser Anstieg des NOy-Mischungsverhiltnisses nur, wenn wihrend der Fliige Luftmassen
aus polaren Gebieten gemessen wurden. Die Herkunft der Luftmassen wird anhand von Tra-
jektorien in Abschnitt 10.3.7 besprochen.
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10.3.3 Korrelation zwischen NOy und Ozon

Die Ozon- und NO,-Volumenmischungsverhiltnisse weisen in der unteren Stratosphére eine
kompakte Korrelation auf. Da die Groflen einzeln betrachtet einer grolen Variabilitdt unter-
liegen, werden beide in ein direktes Verhiltnis zueinander gesetzt. Ein Zusammenbrechen der
NO,/Os-Korrelation ist immer ein Zeichen fiir eine schnelle chemische Prozessierung eines
der beteiligten Spurengase.

Gemeinsamkeiten herrschen bei den Quell- und Abbaugebieten sowie den Transport- und
Mischprozessen von NOy und Ozon . In der unteren Stratosphére verhalten sich beide nahezu
inert und besitzen eine lange photochemische Lebenszeit (mehrere Monate unterhalb 25 km
(Solomon et al., 1985)). Die Produktion beider Spurengase findet am intensivsten in den Tro-
pen statt. GemiB den auf- und absteigenden Asten der Brewer-Dobson-Zirkulation sorgen
pol- und abwirts gerichtete Transportprozesse flir den Anstieg der Konzentrationen in Rich-
tung hohere Breiten der unteren Stratosphire. Das NO,/O3-Verhiltnis nimmt in den Tropen
sehr schnell mit der Hohe ab und liegt um einen Faktor 2 niedriger (in 20 km Hohe) als in den
mittleren Breiten. Grund hierfiir ist die Ozonproduktion, die in den Tropen in geringeren Ho-
hen (25 — 40 km) einsetzt als die des NOy (35 — 40 km) (Proffitt et al., 1989; Murphy et al.,
1993; Fahey et al., 1996). Durch vertikale Mischprozesse wird das O offensichtlich effizien-
ter nach unten transportiert als das NOy (Strahan, 1999). Besonders deutlich ist die Zunahme
des NO,/O3-Verhiltnisses am Rand des Polarwirbels ausgeprigt. Es wird angenommen, dass
der NOy-Anteil in diesen Breiten nahezu konserviert wird (abgesehen von Sedimentations-
vorgidngen an Aerosolen), wihrend das Ozon aufgrund photochemischer Prozesse langsam
abnimmt (Proffitt et al., 1992). In der Winterhemisphére sind in den Subtropen und am Rand
der Polarregionen die Gradienten des NOy und O3 stark ausgebildet, in den Tropen und mittle-
ren Breiten dagegen eher flach. Dies zeigt, dass im Winter die Verteilung beider Gase vor-
nehmlich durch dynamische Prozesse bestimmt wird. Zu allen anderen Jahreszeiten verlduft
der O3-Gradient flacher als der des NOy und unterstreicht damit den zunehmenden Einfluss
chemischer Prozesse an der Gesamtozonverteilung. Der Anteil des Ozons ist in mittleren und
hohen Breiten im Friihjahr grofer als im Herbst, damit das NO,/Os-Verhiltnis im Herbst
grofler als im Friihjahr (Fahey et al., 1996). Murphy et al. (1993) bestimmten das NO,/Os-
Verhiltnis in den mittleren Breiten (20° — 60°) der unteren Stratosphdre zu 0.0025 — 0.004, in
den Tropen zu 0.0015 — 0.002. Im Polarwirbel liegt dieses Verhéltnis bei 0.005 und mehr.
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Abb. 10.5 NO,/Os-Verhdltnis iiber Zhukovsky (55°N) mit Regressionsgeraden (schwarz) und
Vergleich mit den Ergebnissen friiherer ER-2 Messungen (56°N) als Referenzbe-
reich (rot) (NASA Ref. Pub. 1292, Vol. III, 1993)
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Die Fliige vom 26. und 30. Oktober 2001 zeigen ein Verhéltnis von 0.005 bis 0.006, zeitweise
sogar noch groer (Abbildung 10.5). Der parabelformige Anstieg des NO,/Os-Verhiltnisses
bei den beiden Fliigen ist oberhalb 16 km Hohe (etwa 4 nmol/mol NOy) schwach und ab einer
Hohe von 18 km (etwa 8 nmol/mol NOy) besonders deutlich ausgeprigt. Der Anstieg ist auf
die starke Zunahme des NOy,-Mischungsverhiltnisses zuriickzufiihren. Ein Zusammenhang
mit den technischen Problemen am Gerét ist nicht auszuschlieBen, da die Abweichung vom
linearen Verlauf der NO,/Os-Korrelation etwa zu dem Zeitpunkt eintritt, an dem auch der
Druckabfall im Probengaslauf des Systems zu beobachten war. Die Berechnung der Riick-
wirtstrajektorien in Abschnitt 10.3.7 wird kldren, ob Luftmassen eines sich aufbauenden Po-
larwirbels oder doch die Druckoszillationen im System fiir die hohen NO,-Messwerte ver-
antwortlich sind.

10.3.4 Der Anteil von NO,, NO; und N,05

Der NO-Gehalt in der Atmosphére zeigt eine starke tageszeitliche Variation. Tagsiliber wird
NO; durch die Reaktion mit atomarem Sauerstoff sowie durch Photolyse in NO umgewandelt:

NO, + OCP) >  NO+ 0, (R10.1)
NO, + hv —  NO+OCP) (R10.2)

In der Nacht, wenn aufgrund fehlender Sonnenstrahlung keine Photonen zur Photolyse zur
Verfligung stehen und damit auch keine Sauerstoff-Atome, reagiert das gesamte NO sehr
schnell mit O3 zu NO;:

NO + O3 — NO, + O, (R103)

Tagstiber stellt sich bei hohem Sonnenstand innerhalb weniger Minuten ein photostationéres
Gleichgewicht (alle zeitlichen Ableitungen = 0) zwischen NO; und NO ein:

(JNO, +[0]-k,)-[NO,]=[NO]-[0;] -k,

[Noz]_ [03]'k2
[NO]  JNO, +[O]-k,

bzw. (G10.5)

Fir Hohen unterhalb 30 km ist:
[NO,] _ (0] k,
[NO] JNO,

(G10.6)

Das Verhiltnis von NO,/NO kann aus der gemessenen Ozonkonzentration, der Temperatur
(aufgrund der Temperaturabhdngigkeit von NO + O3) sowie der Photolyserate JNO, néhe-
rungsweise bestimmt werden.

Bei der Reaktion (R10.3) handelt es sich um eine bimolekulare Reaktion. Die zugehorige
Reaktionskonstante kann in der Veroffentlichung ,,Chemical Kinetics and Photochemical
Data for Use in Atmospheric Studies* (JPL Publication 02-25, 2003) der NASA nachgeschla-
gen bzw. nach den dort gemachten Angaben berechnet werden. Fiir die Temperaturabhangig-
keit einer bimolekularen Reaktionen gilt das Arrhenius-Gesetz:
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k(T)=A- exp_[i}(ﬂ (G10.7)

A ist der Arrhenius-Faktor, R die Gaskonstante, E die Aktivierungsenergie und T die Tempe-
ratur. Fiir die Reaktion (R10.3) ist A = 3-10"? und E/R = 1500; diese Werte werden aus Expe-
rimenten bestimmt. Je nach Temperatur variiert der Geschwindigkeitskoeffizient zwischen
k=1.95-10"* cm3/(mol-s) bei T =298 K und k = 3.49-10™"° cm3/(mol-s) bei T = 222 K.

Die Berechnung der Photolyserate JNO, bedarf eines groferen Aufwands, denn die Ge-
schwindigkeit der Photolysereaktionen hangt von der Lichtmenge ab, die in der Atmosphére
zur Verfligung steht, also zum Grof3teil vom Sonnenstand und der Tages- und Jahreszeit. Aber
auch die Zusammensetzung der Atmosphire hat einen entscheidenden Einfluss auf das
Strahlungsfeld. Die physikalische GroBe, mit der das Strahlungsfeld innerhalb der Atmo-
sphére beschrieben wird, ist die spezifische Intensitdt. Durch Integration der Intensitét {iber
alle Raumwinkel erhilt man den aktinischen Fluss, der fiir die Berechnung der Photolyserate
entscheidend ist. Der aktinische Fluss wird durch Absorption und Streuung innerhalb der At-
mosphére stark beeinflusst. Direktes Sonnenlicht macht den groBten Anteil aus, aber auch
Streulicht darf nicht vernachlissigt werden. Der Einfluss von Bodenalbedo™ auf stratosphi-
rische Photolyseraten ist genauso zu beriicksichtigen wie die Reflexion des Sonnenlichts an
Wolken und Aerosolen.

Zur Berechnung von Photolyseraten stehen eine Reihe von Modellen zur Verfiigung. In dieser
Arbeit wurde JNO, mit Hilfe des Strahlungstransportmodells ,,Stars* (System for Transfer of
Atmospheric Radiation) bestimmt (Ruggaber et al, 1994). Berechnungsgrundlage sind Lén-
gen- und Breitengrad, Datum und Tageszeit sowie der Grad der Bedeckung fiir einen be-
stimmten Hohenbereich (Abbildung 10.6).
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Abb. 10.6 Photolyserate JNO; in Abhdngigkeit von der Hohe

Anhand der Daten erkennt man, dass die Photolyserate JNO, nur schwach mit der Héhe vari-
iert. Zwischen 10 km und 20 km Hohe steigt sie um etwa 12% an (10 Uhr (UTC) 55°N etwa
0.0126 (1/s) in 10 km und 0.0143 (1/s) in 20 km Hohe). Dies liegt daran, dass NO,-Molekiile
durch Photonen bis zu einer Wellenldnge von 420 nm photolysiert werden und die starke Ab-
sorption des Lichts durch O3 und O, unterhalb von 320 nm damit einen vernachlidssigbaren
Einfluss auf die Photolyserate hat.

* Bodenalbedo: Wahrscheinlichkeit, dass ein Photon am Boden reflektiert wird
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Aus Gleichung (G10.6) ldsst sich die NO,-Konzentration berechnen. Allerdings kann dieser
Wert streng genommen nur als untere Grenze verstanden werden. Bei hinreichender Sonnen-
einstrahlung kénnen andere photochemische Oxidantien (z. B. HONO, N,;Os, NOs) durch
Photolyse ebenfalls NO, freisetzen. Deren Anteil ist jedoch von untergeordneter Rolle.

NO und NO, zeigen einen charakteristischen Tagesgang. Durch schnelle Reaktionen verdn-
dert sich das Verhéltnis der einzelnen Komponenten zueinander, die Summe aus beiden bleibt
nahezu konstant. NO ist nur tagsiiber vorhanden, da es iiberwiegend durch Photolyse von NO;
gebildet wird. Nach Sonnenuntergang reagiert NO sehr schnell mit Ozon und erzeugt NO,,
das nachts tiber die Reaktion

NO, +NO; +M — N,Os + M (R104)

N,Os bildet. Dieses stellt ein Reservoir fiir NOy dar und erklért den leichten Riickgang der
NO,-Konzentration wiahrend der Nacht. N,Os wird bei Sonnenaufgang sehr schnell photoly-
siert und zu NO,; zuriickgebildet:

N,Os + h-v — NO; + NO; (R10.5)
NO; wird sofort wieder photolysiert:

NO; + h-v — NO, + 0O 400 nm <A <641 nm (R10.6)
NO; +h-v — NO +0, 584 nm <A <641 nm (R10.7)

Bei Wellenldngen iiber 641 nm findet keine Dissoziation mehr statt, da die Energie des Lichts
nicht mehr ausreicht, um die Bindungsenergie zu liberwinden. 90% des NO; photolysieren
nach Reaktion (R10.6) (DeMore et al., 1994). Da die Photolyserate sehr groB3 ist, existiert
NOs; wihrend des Tages nicht, sondern liegt nur nachts in nennenswerten Konzentrationen in
der Atmosphire vor. Reaktion (R10.4) lduft tagsiiber also nicht ab, da kein NO; vorhanden
ist. Da die Testfliige in Russland am Tag stattfanden ist der Anteil von NO3; und N,Os am Ge-
samtmischungsverhéltnis von NOy damit vernachlassigbar.

10.3.5 Der HNO;s-Anteil

Die reaktiven Stickstoffverbindungen NOy liegen in der unteren Stratosphére vornehmlich in
der Form des HNOjs vor. Dieses wird gebildet durch die Reaktion

OH + N02 +M - HNO3 +M (R108)

und die heterogenen Prozesse an fliissigen Sulfataerosolen:

N205 + HQO - 2HNO3 (R109)
BrONO, + H,O — HNO; + HOBr (R10.10)
CIONO, + H,O —  HNO;+ HOCI (R10.11)

N,Os, BrNO3; und CINO; werden iiber die Reaktion des NO, mit Radikalen gebildet. Die
Riickbildung des HNO; zu NOy erfolgt entweder durch Photolyse

HNO; + h-v — NO, + OH (R10.12)
oder die Reaktion
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HNO; + OH — NO; + H,O (R1013)

Auch N,Os, BrNO; und CINO; kénnen photolysiert werden und erneut NO, bilden. Wahrend
HNOs bei niedrigem bis mifligem Aerosolanteil in der Atmosphére iiberwiegend durch die
Reaktion (R10.8) gebildet wird, dominieren die heterogenen Reaktionen (R10.10 und R10.11)
bei hohen Aerosolkonzentrationen in der unteren Stratosphdre. Der Abbau des HNOjs erfolgt
vorwiegend durch die Photolysereaktion (R10.12), besonders oberhalb von 20 km Hohe. Die
photochemische Lebenszeit des HNO3; wird mit 2 Tagen in 34 km Hohe angegeben und steigt
auf bis zu 15 Tagen in 24 km Hohe (Jucks et al., 1999).

ER-2 Messungen haben gezeigt, dass NO, NO, und das Verhiltnis NO,/NOy in der unteren
Stratosphére (unterhalb 20 km) einen charakteristischen Verlauf haben (Gao et al., 1997).
Sind die Mischungsverhiltnisse von NOx und NOy bekannt, so kann der HNO3-Anteil abge-
schatzt werden. Der Anteil des HNO3; macht zusammen mit dem NOy zwischen 17 und 20 km
Hohe mehr als 90% des NOy aus. In der Stratosphére der mittleren Breiten gilt:

[HNO;] = [NOy] - [NO4] (G10.8)

Abbildung 10.7 zeigt den berechneten HNOs-Anteil im Verhiltnis mit NOy fiir die beiden
Fliige vom 26. und 30. Oktober 2001. Ebenfalls eingetragen ist das von Kondo et al. 1994 ge-
messene HNO3/NOy-Verhiltnis in Air sur I’Adour. Die Gesamtmessunsicherheit des HNO3
wird von Kondo mit 43% in 20 km Hohe angegeben, die des NOy mit 12%; der Fehler des
HNO3/NOy-Verhiltnisses betrigt 55%. Die Gesamtmessunsicherheit des SIOUX-Verhiltnis-
ses belduft sich auf 30%. Deutlich zu erkennen ist der konstante Verlauf des Verhéltnisses
tiber einen grofen Hohenbereich. Am 26. Oktober 2001 betrigt das HNO3/NO,-Verhiltnis
etwa 0.8, am 30. Oktober 2001 rund 0.9. Beide Werten stimmen sehr gut im Rahmen der
Fehlergrenzen mit den von Kondo gemessenen Daten iiberein. Jucks et al. (1999) geben in
threr Veroffentlichung das HNO3;/NOy-Verhiltnis fiir den Bereich der unteren Stratosphére
(unterhalb 20 km) mit ungefdhr 1 an. In niederen Breiten ist das Verhéltnis aufgrund grofBer
Photolyseraten fiir HNO3 geringer.

Flug261001 Flug301001
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2 2
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k ‘ |
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0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 14 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 14
HNO3/NOy HNO3/NOy

e Kondo HNO3/NOy e Kondo HNO3/NOy
e SIOUX HNO3/NOy e SIOUX HNO3/NOy

Abb. 10.7 HNO3/NO,-Verhdltnis der SIOUX-Daten vom 26. und 30. Oktober 2001 verglichen
mit den Ballondaten von Kondo et al. in Aire sur I’ Adour/Frankreich



10 Auswertung der NO/NOvy-Mischungsverhiltnisse 103

10.3.6 Querempfindlichkeiten

Im Konverter werden neben den reaktiven Stickstoffverbindungen NO, weitere Stoffe zu NO
konvertiert, die nicht zur Stickstoff-Familie gerechnet werden; dazu zéhlen Cyanwasserstoff
(HCN) und Ammoniak (NHj).

Der Anteil des NHj in der Stratosphére ist vernachlédssigbar, da es schon zuvor durch Um-
wandlungsprozesse in der Troposphdre aus der Luft entfernt wird. Das HCN-Volumenmi-
schungsverhéltnis betrdgt in den mittleren Breiten der Nordhemisphire durchschnittlich
0.150 - 0.190 nmol/mol (Kondo et al., 1997) mit keinen nennenswerten Unterschieden zwi-
schen Troposphére und Stratosphére (Coffey et al., 1981). Die Konversionseffizienz des HCN
wird durch mehrere Faktoren, wie Konvertertemperatur, Feuchte und Ozonkonzentration im
Probengas, beeinflusst. Fahey et al. (1985) zeigten, dass die Konversionseffizienz fiir HCN in
feuchter Luft im Mittel um einen Faktor 3 - 5 niedriger liegt als in trockener Luft. Die Zugabe
von 0.5% - 2.5% H,0 zum Probengas fiihrte zu einer Reduzierung der HCN-Konversion von
13% auf etwa 2%. Diese Angaben beziehen sich auf einen Konverter, der bei 300°C betrieben
wird. Temperaturen oberhalb dieses Wertes fiihren zu einer starken Zunahme der Konver-
sionseffizienz fiir HCN. Vollstindige Konversion ist bei rund 700°C erreicht (Fahey et al.,
1985). Kondo et al. (1997) zeigten, dass mit zunehmendem Ozon-Mischungsverhéltnis auch
die Konversion von HCN verstérkt wird. In trockener Luft erreichte die Konversionseffizienz
knapp 5% bei einem Ozongehalt von etwa 100 nmol/mol und 9% bei einem Ozongehalt von
300 nmol/mol. In feuchter Luft mit einem H,O-Mischungsverhéltnis von 0.1% + 0.01% und
einem Ozonanteil von knapp 100 nmol/mol reduzierte sich die Konversionseffizienz des HCN
auf 2.5% - 3.5%.

Diese Ergebnisse konnen nur teilweise auf die in Russland wéhrend der Testfliige herrschen-
den Bedingungen iibertragen werden. Die grof3te Unsicherheit ergibt sich aus dem Ozon-Mi-
schungsverhéltnis, das mit bis zu 1800 nmol/mol dort gemessen wurde. Die Konversionseffi-
zienz des HCN kann damit durchaus 20% - 30% betragen. Geht man von einem HCN-Mi-
schungsverhiltnis von 200 pmol/mol aus, so fiihrt dies zu einer Erhohung des NOy-Anteils
um 40 - 60 pmol/mol. Dies macht allerdings weniger als 1% am Gesamtmischungsverhiltnis
des NOy aus.

Fahey et al. (1985) untersuchten auch Querempfindlichkeiten zu Ozon (O;), Distickstoffoxid
(N20) und Methan (CHy4). Das N,O-Mischungsverhéltnis bis in 20 km Hohe wird mit rund
318 nmol/mol angegeben (WMO, 2003). Die Zugabe von 660 nmol/mol N,O zum Probengas
fiihrte zu einer NO-Produktion von 0.04 nmol/mol. Das CHs-Mischungsverhéltnis betragt
unterhalb 15 km knapp 1.8 pumol/mol (WMO, 2003). Kein Einfluss auf die NO-Produktion
zeigte sich bei Zugabe von 1.0 pmol/mol CH4 zum Probengas. Querempfindlichkeiten zu N,O
und CHj4 bleiben damit unberiicksichtigt. Weiterhin untersuchten Fahey et al. (1985) den Ein-
fluss von Ozon auf die Konversion von NO,. Die Goldoberfliche des Konverters wurde je-
doch durch die Zugabe von Ozon im pmol/mol-Bereich nicht beeinflusst und damit auch
nicht die Konversionseffizienz der NOy-Verbindungen.

10.3.7 Herkunft der Luftmassen

Messungen zur Spurengasverteilung in der unteren Stratosphidre werden auch zur Beschrei-
bung von Transportvorgingen genutzt. Dafiir in Frage kommen Gase mit photochemischen
Lebenszeiten, die deutlich ldnger als charakteristische Transportzeiten sind, wie beispiels-
weise beim O3 und NO,.
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Die potentielle Wirbelstirke (engl. potential vorticity - PV) ist ein Mal} zur Beschreibung der
atmosphirischen Dynamik (siehe auch Anhang A). Zwischen 20. und 60. Breitengrad verlauft
der Gradient der potentiellen Wirbelstédrke relativ flach und kennzeichnet dort den Bereich der
stratosphérischen ,,Surf-Zone*. Der Anstieg des Gradienten bei rund 20° fillt mit der subtro-
pischen Transportbarriere, der bei etwa 60° mit dem Polarwirbelrand zusammen.

Polare Luftmassen haben aufgrund des Polarwirbels deutlich hohere PV-Werte als Luftmas-
sen mittlerer und niederer Breiten. Die maximalen Werte des PV-Gradienten sind im Bereich
des Wirbelrandes zu finden. Es ist also moglich, den Wirbelrand iiber den PV-Gradienten zu
definieren. Da die potentielle Wirbelstirke iiber einige Tage entlang einer Trajektorie erhalten
bleibt, deutet etwa eine lokal erhohte PV aullerhalb des Polarwirbels darauf hin, dass die
Luftmassen aus dem Bereich des Wirbels stammen. Fiir stratosphérische Transportprozesse
gilt die Annahme von rein adiabatischen Prozessen entlang einer Trajektorie in der Regel fiir
einen Zeitraum von einer Woche bis zu zehn Tagen. Die potentielle Wirbelstirke kann damit
iiber einige Tage hinweg als konservativer ,, Tracer” betrachtet werden. Spurengase mit einer
langen photochemischen Lebenszeit sind stark mit der potentiellen Wirbelstérke korreliert.

A. Dérnbrack (DLR) berechnete - ausgehend von verschiedenen Druckniveaus - fiir 10 Tage
rickwérts Trajektorien fiir die Flugtage vom 26. und 30. Oktober 2001. Die Flugkoordinaten
dienten als Ausgangspunkt der Berechnungen. Entlang der Flugroute existieren 20 Trajekto-
rien von jedem Druckniveau. Als meteorologische Eingangsdaten wurden die Analysen des
Européischen Zentrums fiir mittelfristige Wettervorhersagen (engl. European Center for Me-
dium-range Weather Forecasts - ECMWF) herangezogen. Die in Abbildung 10.9 dargestellten
Riickwirtstrajektorien stellen den Mittelwert der 20 Trajektorien je Druckniveau dar. Sie
kennzeichnen gewissermallen den Schwerpunkt der Trajektorienwolke.

Die Luftmassen stromten an beiden Flugtagen von Skandinavien nach Russland. Einzelne
Trajektorien zeigen, dass die Luftmassen sich mit groBer Geschwindigkeit bewegten
(Flug301001, Druckniveau 160 hPa und 220 hP). Das bedeutet, dass diese Luftmassen im
polaren Jet-Stream transportiert wurden. Der Polar-Jet ist mit der Polarfront gekoppelt, die die
Grenze zwischen kalter Luft im Norden und warmer Luft im Siiden darstellt. Ein Jet-Stream
erreicht an mindestens einer Stelle eine minimale Windgeschwindigkeit von 30 m/s. Durch-
schnittlich weht er mit einer Geschwindigkeit von 250 - 350 km/h in einer Hohe von
10 - 15 km, kann aber regional begrenzt Spitzengeschwindigkeiten von bis zu 600 km/h er-
reichen. Im Sommer bewegt sich der Polar-Jet in einer mittleren geographischen Breite von
ca. 65°, im Winter dringt er weiter nach Siiden auf ca. 45° vor. Die innerhalb der Trajektorien
erreichten maximalen Windgeschwindigkeiten betragen 45 m/s bei 49° noérdlicher Breite.

In Abbildung 10.10 sind die potentielle Temperatur sowie die potentielle Wirbelstérke entlang
der Trajektorien dargestellt. Damit wird untersucht, ob die Geophysica wéihrend der Testfliige
Filamente kreuzte, die aus dem Wirbel herausgezogen wurden. Diese Extrusionen sind im
Vergleich zur umgebenden Luft der mittleren Breiten durch eine hohere potentielle Wirbel-
stidrke sowie hohere Konzentrationen von Ozon (O3), Wasserdampf (H,O), Stickoxiden (NOy)
und Salzsdure (HCI) gekennzeichnet. Aulerdem zeigen sie niedrigere Konzentrationen an
Lachgas (N,0), Kohlendioxid (CO,) und FCKWs (z. B. CFC-11, CFC-13) (Newman et al.,
1993, 1996). Die PV-Werte entlang der Trajektorien weisen fiir die beiden Testfliige aller-
dings nicht auf Luftmassen aus dem Polarwirbel hin. Bei 475 K erwartet man innerhalb des
Vortex eine potentielle Wirbelstiarke von knapp 40 PVU, bei 380 K noch 13 PVU (Knudsen et
al., 1992). Die potentielle Temperatur von 475 K entspricht etwa dem 60 hPa Druckniveau
wiéhrend der Testfliige. Der maximale PV-Wert liegt hier jedoch kaum iiber 30 PVU. Bei
160 hPa (etwa 380 K) betrdgt die potentielle Wirbelstirke knapp 10 PVU. Ebenfalls in der
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Abbildung sind die aus den ECMWF-Daten bestimmten PV-Werte der Luftmassen des Po-
larwirbels fiir 475 K und 425 K eingezeichnet. Die PV-Werte der Trajektorien erreichen die
PV-Werte des Wirbels jedoch nicht.

Abbildung 10.8a zeigt die Lage des Polarwirbels am 30. Oktober 2001 fiir 475 K. Dieser hat
sich iiber dem Nordpol in Richtung Nordamerika ausgebildet und liegt damit weit entfernt
vom Testfluggeldnde in Zhukovsky. Abbildung 10.8b stellt die geopotentielle Hohe (dam)
und die Temperatur (K) fiir das 50 hPa Druckniveau des selben Tages dar. Deutlich zu erken-
nen ist hier die fiir die Stratosphére typische zonal ausgebildete Zirkulation um den Pol.

Potential Vorticity (10 Km®/s kg)

Abb. 10.8a

Ausbildung des Polarwirbels iiber
dem Pol und Nordamerika fiir das
475 K Niveau am 30. Oktober 2001,

12 Uhr
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ECMWF Theta Level 475 K VT: 30.10.2001 12 UT
Temperature (K); Geopotential Height (dam)
Abb. 10.8b

Geopotentielle Hohe und Tempera-
tur fiir das 50 hPa Druckniveau am
30. Oktober 2001, 12 Uhr

182 186 180 194 198 202 206 210 214 298 222 226 230 234 238

ECMWF Pressure Level 50 hPa VT: 30.10.2001 12 UT



106

10 Auswertung der NO/NOvy-Mischungsverhiltnisse

Abb.
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Abb. 10.10 Potentielle Temperatur (links) und potentielle Wirbelstdrke (rechts) entlang

von Riickwdrtstrajektorien mit Startpunkt iiber Zhukovsky bei den Druckni-
veaus 60 hPa (0 ~ 475 K), 100 hPa (~ 420 K), 160 hPa (~ 375 K) und
220 hPa (~345 K), horizontal gestrichelte Linien: PV der Luftmassen im
Polarwirbel fiir 0 = 475 K und 6 = 425 K
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10.3.8 Zusammenfassung

Trotz diverser technischer Probleme, konnten mit dem Mess-System SIOUX wihrend der
Testkampagne in Russland NO und NOy-Volumenmischungsverhéltnisse in der Stratosphére
gemessen werden. Aufgrund der Druckoszillationen in der Probengasleitung des NOy-Kanals
unterhalb etwa 12 km und oberhalb etwa 16 km Hohe, erlaubten nur die aufgezeichneten Da-
ten im Hohenbereich dazwischen zuverldssige Aussagen. Oberhalb 16 km lagen die NO,-
Werte bis zu 50% iiber den zu erwartenden Werten des selben Breitengrads (Strahan, 1999).
Beim letzten Flug wurde mit den gednderten Einstellungen am Gerit ein NOy-Mischungsver-
héltnis von 1.5 nmol/mol in 16 km H6he gemessen (Gesamtmessunsicherheit 25%). Die Bal-
lonmessungen von Kondo et al. (2000) aus Aire sur I’Adour/Frankreich liefern ein Mi-
schungsverhiltnis von 1 - 2 nmol/mol fiir die selbe Hohe. Der lineare Verlauf der NO,/Os-
Korrelation in 12 - 16 km Hohe bestitigt zudem die Qualitdt der Daten fiir diesen Bereich.

Da die Druckoszillationen im NO-Kanal weniger massiv auftraten, zeigte sich eine gute
Ubereinstimmung zwischen den mit SIOUX gemessenen NO-Mischungsverhiltnissen und
denen anderer Gruppen im Hdohenbereich von 12 - 20 km. Beim letzten Flug wurde mit
SIOUX in 15 km Hohe ein NO-Mischungsverhiltnis von 0.15 nmol/mol gemessen (Kondo et
al. 0.1 nmol/mol (15km)) und in 19 km Hohe ein Mischungsverhéltnis von 0.35 nmol/mol
(Kondo et al. 0.3 nmol/mol (19 km)). Die Gesamtmessunsicherheit fiir die NO-Messungen
betrug 27% bei 0.15 nmol/mol und 19% bei 0.35 nmol/mol. Trotz der zum Teil sehr hohen
NO,-Mischungsverhiltnisse stimmten die NO/NOy-Verhéltnisse im Rahmen der Fehlergren-
zen mit den verdffentlichten Werten anderer Gruppen iiberein (Kondo et al., 2000).

Mit der Berechnung von NO, konnte NOy bestimmt und damit HNO; abgeschétzt werden.
Der Anteil des HNO3; am NOy betrdgt zusammen mit dem NOx zwischen 17 und 20 km Héhe
etwa 90%. Bei der Bestimmung der Querempfindlichkeiten musste nur das HCN berticksich-
tigt werden. Dies macht allerdings weniger als 1% am Gesamtmischungsverhiltnis des NO,
aus. Die Herkunft der Luftmassen wurde mit Hilfe von Riickwértstrajektorien und der poten-
tiellen Wirbelstiarke geklart. Die Werte zeigten, dass die registrierten Daten den mittleren
Breiten und nicht dem Polarwirbel zuzuordnen sind.

Die SIOUX-Daten haben im Bereich konstanter Druckverhiltnisse in der Probengasleitung
des Mess-Systems gut mit der NO und NO,-Klimatologie anderer Gruppen tlibereingestimmt.
Mit Beseitigung der Druckoszillationen im Leitungssystem sind fiir zukiinftige Mess-Einsitze
Daten hoher Qualitit und Zuverldssigkeit zu erwarten.



Kapitel 11

ENVISAT-Validierung

Da atmosphérische Prozesse aufgrund der weltweit stattfindenden dynamischen Austausch-
vorgdnge nur im globalen MaBstab erkldrt werden kdnnen, sind auch globale Messungen
notwendig. Um zukiinftige Entwicklungen zu erkennen und auch zu verstehen, miissen diese
Messungen iiber einen langen Zeitraum erfolgen.

ENVISAT (ENVIronmental SATellite) ist ein hochmoderner européischer Erdbeobachtungs-
satellit, der im Auftrag der europdischen Raumfahrtagentur ESA entwickelt wurde. Die auf
ihm integrierten Instrumente sollen zu einem besseren Verstindnis der globalen Erwérmung,
des Klimawandels und des Ozonabbaus sowie der Verdnderungen in den Ozeanen, der Eis-
und Vegetationsdecke und der Zusammensetzung der Atmosphére dienen.

Dieses Kapitel beschiftigt sich mit dem Umweltsatelliten ENVISAT und beschreibt die Auf-
gabe des Mess-Systems SIOUX bei der Validierung von ENVISAT-Daten. Die Ergebnisse
werden kurz diskutiert und in die Klimatologie der Stickstoffverbindungen eingeordnet.

Abb. 11.1 ENVISAT (aus http://'www.caf-dlr.de/caf/satellitendaten/missionen/envisat)
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11.1 Der europaische Umweltsatellit ENVISAT

ENVISAT wurde im Auftrag der europdischen Raumfahrtagentur ESA unter der industriellen
Fithrung von Astrium entwickelt und gebaut. An der Realisierung des Projekts waren Inge-
nieure in Deutschland, Frankreich und England beteiligt. Mit einer Grof3e von 25 m x 7 m x
10 m und einer Masse von iiber 8000 kg ist ENVISAT der grofite Erdbeobachtungssatellit,
der je in Europa gebaut wurde. ENVISAT umrundet die Erde in 800 Kilometern Hohe auf
einer polaren Umlaufbahn. Ein Umlauf des Satelliten dauert etwa 100 Minuten. Da sich die
Erde unter dem Satelliten hinweg dreht, konnen ENVISATSs Instrumente innerhalb von einem
bis drei Tagen, je nach ,Blickfeld” des jeweiligen Instruments, den gesamten Globus abtas-
ten. Die Lebensdauer des Satelliten ist zundchst auf rund 5 Jahre angesetzt. Der Start von
ENVISAT erfolgte am 28. Februar 2002 vom Weltraumbahnhof Kourou in Franzdsisch-
Guyana mit der Tragerrakete Ariane 5.

Um die anspruchsvollen Ziele der ENVISAT-Mission erfiillen zu kénnen, bedarf es hoch-
komplexer und genauer Messinstrumente. ENVISAT verfiigt iiber 10 unterschiedliche, sich in
gewissen Bereichen ergénzende, Sensoren zur Erforschung der Polarregionen der Erde, der
Ozeane, der Landmassen und der Atmosphére (siche Abbildung 11.2).

AATSR

MWR

Ka-band
Antenna

DORIS

Y-band
Antenna

L ASAR
Antenna

Solar Arroy
{not shown)

Abb. 11.2 Ubersicht der ENVISAT-Messinstrumente (aus
http://envisat.esa.int/instruments/tour-index/)

Die meisten Instrumente an Bord von ENVISAT analysieren sichtbares und infrarotes Licht
sowie Mikrowellen. Sie lassen sich in aktive und passive Beobachtungsinstrumente untertei-
len. Die passiven registrieren die von der Erdoberfliche bzw. der Atmosphidre kommende
Strahlung, die aktiven senden Strahlungspulse aus und registrieren anschlieBend die dadurch
ausgelosten Reflektionen. Die Gerdte kdnnen in 4 Gruppen eingeteilt werden:
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e Beobachtung der Atmosphire: SCIAMACHY (SCanning Imaging Absorption spectroMe-
ter for Atmospheric CHartographY), MIPAS-E (Michelson Interferometer for Passive
Atmospheric Sounding — ENVISAT), GOMOS (Global Ozone Montitoring by Occulta-
tion of Stars)

e Beobachtung von Ozeanen, Kiisten und Landmassen: AATSR (Advanced Along Track
Scanning Radiometer), MERIS (Medium Resolution Imaging Spectrometer)

e Radaraufnahmen der Erde (globale Beobachtung von Meeren und Landmassen): ASAR
(Advanced Synthetic Aperture Radar)

e Radar-Altimetrie (radargestiitzte Hohenmessung): RA-2 (Radar Altimeter 2), MWR
(MicroWave Radiometer), LRR (Laser Retro Reflector), DORIS (Doppler Orbitography
and Radiopositioning Integrated by Satellite)

Eine Beschreibung der auf ENVISAT integrierten Mess-Instrumente findet sich in Anhang I
bzw. auf der Internetseite http://envisat.esa.int/.

Das Mess-System SIOUX wird an Bord des Hohenforschungsflugzeugs Geophysica einge-
setzt, um Daten des ENVISAT-Instruments MIPAS-E zu validieren.

<y
Ajﬁ Flight Direction
Lo

IFOV
3x 30 Km 4

Tangential Hight: 5 .. 150 Km

Abb. 11.3 Messprinzip ,, Horizontsondierung *“ des ENVISAT-Instruments MIPAS
(aus http://envisat.esa.int/dataproducts/mipas/CNTR.htm)

MIPAS-E wurde am Forschungszentrum Karlruhe entwickelt und nutzt die Eigenschaft von
Spurengasen charakteristische Infrarotstrahlung auszusenden (Fischer und Oelhaf, 1996). Da-
bei arbeitet es nach dem Prinzip der Horizontsondierung (engl. limb-sounding) und blickt
durch die Atmosphédre gegen das kalte Weltall als Hintergrund-Strahler. Im Standard-Betrieb
nimmt MIPAS-E entlang der Flugbahn mit Blickrichtung entgegen der Flugrichtung Spektren
fir 17 Tangentenstufen im vertikalen Abstand von 3 km fiir den Hohenbereich von
6 - 42 km und fiir 47 km, 52 km, 60 km und 68 km Hohe auf. Fiir jede Tangentenstufe wird
ein Satz hochaufgeldster Emissionsspektren im Spektralbereich von 685 - 2410 (1/cm) (14.6 -
4.15 um) mit einer Auflésung von ca. 0.025 (1/cm) aufgezeichnet. Die Aufnahme einer kom-
pletten Sequenz mit 16 Tangentenhdhen dauert ca. 76 s. Das Gesichtsfeld des Instruments
entspricht einer horizontalen Ausdehnung von ca. 30 km und einer vertikalen Erstreckung von
ca. 3 km. Das durch Uberlagerung der verschiedenen Infrarot-Anteile der Spurengase er-
zeugte Spektrum wird durch das Michelson-Interferometer in verschiedene Wellenldngen
zerlegt. Durch Analyse dieser Spektren konnen Konzentrationen von Spurengasen in ver-
schiedenen Atmosphérenschichten bestimmt werden. Entlang der Flugbahn erhédlt man Verti-
kalverteilungen im Abstand von ca. 500 km. Zwei aufeinanderfolgende Orbits am Aquator
sind ca. 2800 km voneinander entfernt (Endemann et al., 2000). Auf diese Weise
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erfolgt die simultane Messung von {iiber 20 Spurengasen in der Atmosphére, einschlielich
verschiedener Stickoxide und FCKWs. Zusitzlich zum Standard-Modus koénnen fiir beson-
dere Anwendungen spezielle Mess-Szenarien durchgefiihrt werden. Die Option seitlich und
senkrecht zur Flugrichtung zu messen, ermdglicht die Beobachtung auch bei besonderen Si-
tuationen, wie z. B. bei Vulkanausbriichen oder Ozonlochperioden iiber den Polargebieten

11.2 Validierungs-Kampagnen

Satellitendaten miissen mit Messungen vom Boden oder vom Flugzeug aus validiert werden.
Der erste Einsatz des Mess-Systems SIOUX fand im Rahmen einer Validierungs-Kampagne
fiir das ENVISAT-Instrument MIPAS-E im Juli 2002 in Italien statt. Technische Mingel, wie
sie bei den Testfliigen in Russland auftraten (Kapitel 8), konnten bis zum Start der Kampag-
nen behoben werden. Vor allem die Druckfluktuationen in den Probengasleitungen und der
Temperaturabfall im Tank lieBen sich durch den Einbau besserer Druckregelungsventile und
zusitzlicher Heizvorrichtungen beseitigen. Die Zuverlédssigkeit des Gerdtes wird anhand der
in Italien registrierten Daten gezeigt.

11.2.1 Die SIOUX-Daten

Ausgangspunkt der Mess-Kampagnen war der in Italien gelegene Ort Forli (44°N, 12°0).
Abbildung 11.4 zeigt die gemessenen NO,-Mischungsverhiltnisse fiir 4 Fliige im Juli 2002
im Vergleich mit der NOy-Klimatologie von ER-2 Fliige, veroffentlicht von Strahan (1999).
Das gezeigte mittlere NO,-Profil bezieht sich auf Daten bei 46°N im Zeitraum Juni bis Au-
gust. Die Genauigkeit der SIOUX NOy,-Messungen betrigt 15%, die der NO-Messungen 5%.
Die Nachweisgrenzen betragen fiir NO 5 pmol/mol und fiir NOy 15 pmol/mol (Heland et al.,
2003a). Die Unsicherheit der ER-2 Daten liegt fiir NOy bei 12% (Strahan, 1999).
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Abb. 11.4 Hohenprofil des NO, im Juli 2002, gemessen von SIOUX an Bord der Geophy-

sica (Punkte), im Vergleich mit der NO,-Klimatologie von ER-2 Daten fiir den
46. Breitengrad zur selben Jahreszeit (aus Heland et al., 2003a)

Die mit SIOUX gemessenen NOy-Mischungsverhiltnisse liegen oberhalb 400 K im Mittel um
etwa 15% unter den mit der ER-2 gemessenen Mischungsverhiltnissen. Unterhalb 400 K
steigt dieser Unterschied auf zum Teil 50% und mehr an.
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Neben SIOUX befanden sich eine Reihe weiterer in-situ Messgerdte an Bord der Geophysica,
mit denen unterschiedliche Spurengase gemessen wurden. Von besonderem Interesse sind
FOZAN und HAGAR (siehe auch Anhang D), deren Daten zur Bildung der Korrelationen
NO,/N,O sowie NO,/O3 herangezogen werden konnen. Das Oberflaichenlumineszenzgert
FOZAN misst das Ozon-Mischungsverhiltnis; die Unsicherheit der Messdaten betrigt weni-
ger als 10%. Der Gaschromatograph HAGAR, der von der Universitit Frankfurt betrieben
wird, erfasst den N,O-Gehalt (Riediger et al., 1999); die Unsicherheit der Daten liegt bei we-
niger als 2%. Abbildung 11.5 zeigt die Korrelationen zwischen NOy und N,O sowie NOy und
O3 im Vergleich mit den Werten aus fritheren ER-2 Kampagnen.
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Abb. 11.5 NO,/N;O sowie NO,/Os-Verhiltnis aus den Daten vom Juli 2002 und Vergleich mit
den Ergebnissen friiherer ER-2 Messkampagnen

Das linke Diagramm zeigt NOy als Funktion von N>,O zusammen mit einer linearen Aus-
gleichsgeraden (schwarz). Die Referenzgerade (blau) ergibt sich aus der in Popp et al. (2001)
aufgefiihrten Gleichung:

NO. =17.3-(0.0222- N,0) - (9.85-107°) - (N,0)?

Diese wurde anhand von ER-2 Messungen in den mittleren und hohen Breiten aufgestellt. Es
zeigt sich eine sehr gute Ubereinstimmung in der Steigung beider Geraden. Die etwas groBe-
ren Werte der SIOUX/HAGAR-Messung sind auf einen erhdhten Offset des HAGAR-Geréts
zuriickzufiihren.

In der rechten Darstellung sind die Mischungsverhéltnisse von NOy gegen die von O3 abge-
bildet. Auch hier sind zum Vergleich die Referenzgerade (schwarz) aus ER-2 Messungen bei
46°N und deren Standardabweichung (rot) miteingetragen (NASA Ref. Pub. 1292, Vol. III,
1993). Die von SIOUX und FOZAN gemessenen Mischungsverhéltnisse stimmen im Rahmen
der Fehlergrenzen gut mit den ER-2 Daten iiberein.

11.2.2 Die MIPAS-E-Daten

Erste Vergleiche zwischen den MIPAS-E und den SIOUX-Daten waren fiir den Flug vom
22. Juli 2002 moglich. Drei Limb-Scans des MIPAS-E-Gerits sowie die Flugroute der M55-
Geophysica sind in Abbildung 11.6 dargestellt. Die in den groBten Tangentenhéhen von
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MIPAS-E durchgefiihrten Messungen befinden sich jeweils am noérdlichen Ende der Daten-
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Abb. 11.6 Limb-Scans des MIPAS-E-Instruments und Flugroute der M55-
Geophysica vom 22. Juli 2002 (aus Heland et al., 2003a)

Die Validierung der MIPAS-E-Daten erfolgt anhand des Mischungsverhéltnisses von HNOj;.
Der Anteil des HNO; betrdgt zusammen mit dem NOy zwischen 17 und 20 km Hohe etwa
90% des NOy. Aus der Differenz [NOy] — [NOx] ldsst sich das HNOj3 in der Stratosphére ab-
schitzen. NOy wird von SIOUX direkt gemessen, NOy ergibt sich aus [NO] + [NO,]. Das
NO; kann unter der Voraussetzung eines photostationdren Gleichgewichts und unter der An-
nahme, dass keine anderen Molekiile als O3 mit NO zu NO, reagieren, berechnet werden
(Leighton, 1961). Abbildung 11.7 zeigt das aus den SIOUX-Daten berechnete HNOs-Mi-
schungsverhéltnis im Vergleich zu dem von MIPAS-E gemessenen HNOs, aufgetragen gegen
die potentielle Temperatur 6.
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Abb. 11.7 Vergleich der MIPAS-E Werte fiir HNO; mit dem aus den SIOUX-
Daten berechneten [NO,] — [NO,] (aus Heland et al., 2003a)

Die mittlere Abweichung der mit beiden Instrumenten bestimmten HNO3z-Mischungsverhilt-
nisse im Hohenbereich 17 - 20 km betrdgt 20% + 6% und liegt damit innerhalb des geschétz-
ten Gesamtfehlers der beiden Messtechniken von etwa 30%.
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Vergleichsmessungen zwischen MIPAS-E und weiteren Messinstrumenten an Bord der M55-
Geophysica gibt es in der unteren Stratosphire zu den Spurengasen H,O, O3, HNO3, N,O und
CHa. Weitere Details hierzu finden sich in der Verdffentlichung von Heland et al., 2003b.

11.3 Fazit

Wihrend der Validierungskampagne im Juli 2002 hat sich das Mess-Systems SIOUX als sehr
zuverléssig erwiesen. Anhand der in Russland wéhrend der Testfliige gesammelten Erfahrun-
gen, konnten die technischen Schwierigkeiten vorab behoben werden und Daten guter Quali-
tit gemessen werden. Dies ist durch den Vergleich und die Ubereinstimmung mit anderen in-
situ gemessenen Spurengasen (ER-2 Messungen) gezeigt worden. Die SIOUX-Daten sind
damit zur Validierung der MIPAS-E Daten sehr gut geeignet.



Kapitel 12

Zusammenfassung

Im Rahmen der Arbeit wurde das vollautomatische in-situ Mess-System SIOUX aufgebaut,
das an Bord des russischen Hohenforschungsflugzeugs M55-Geophysica zur Messung reakti-
ver Stickstoffverbindungen in der oberen Troposphére und der unteren Stratosphire eingesetzt
wird.

e (Qeriteaufbau

Mit Ausnahme des Einlasses befinden sich alle Komponenten des Mess-Systems in einem
Drucktank aus Aluminium, der in einem AuBenlastcontainer unter die rechte Tragfldche der
MS55-Geophysica montiert wird. Die Probenluft wird durch das Einlassrohr in 20 cm Abstand
zur Unterseite des Auflenlastcontainers gegen die Flugrichtung angesaugt. Die wichtigsten
Einheiten des Systems sind neben dem Einlass die Detektoreinheit mit den Reaktionskam-
mern, Photomultipliern und Ozongeneratoren, der Konverter zur Reduktion der hoheroxi-
dierten Stickstoffverbindungen, die Gasversorgung, das Pumpensystem und die Datenerfas-
sung. SIOUX hat die Mafle 1.1 m x 0.6 m x 0.6 m, wiegt 250 kg und hat eine maximale Lei-
stungsaufnahme von 1300 Watt.

Zwei Messkanéle registrieren unabhidngig voneinander die reaktiven Stickstoffverbindungen:
Kanal A misst Stickstoffmonoxid (NO) und Kanal B die Summe der reaktiven Stickstoffver-
bindungen (NOy). Letztere werden dazu an der Goldoberfldche eines Konverters zu NO redu-
ziert. Als Oberflache wird ein auf 300°C beheiztes Goldrohr mit einem Durchmesser von
4 mm und einer Lange von 50 cm verwendet. Kohlenmonoxid (CO) dient als Reduktionsmit-
tel. In den Hauptreaktionskammern beider Kandle messen Photomultiplier das mittels chemi-
lumineszenter Gasphasenreaktion von Stickstoffmonoxid und Ozon erzeugte Signal. Durch
die Verwendung von Vorreaktionskammern wird fiir jeden Kanal der Anteil von chemischen
Interferenzen und Dunkelstrom der Photomultiplier am Gesamtsignal ermittelt. Das Volumen
der beiden Hauptkammern betrigt 320 cm’, das der Vorkammern 220 cm® (Kanal A) und
90 cm’ (Kanal B).

Das Mess-System startet automatisch ab einem Umgebungsdruck von unter 500 hPa. Eine
Scrollpumpe sorgt flir den Transport der Probenluft durch die Leitungen in die Reaktions-
kammern. Die Leitungen bestehen aus Teflon PFA mit einem Durchmesser von 6 mm. Der
Druck im Probengaslauf wird bei Eintritt ins Gerdt mit Hilfe von PFA-Nadelventilen konstant
auf 26 hPa in Kanal A (ohne Konverter) und auf 42 hPa in Kanal B (mit Konverter) geregelt.
In den Reaktionskammern stellt sich ein Druck von ca. 6 hPa bei einem Gesamtfluss von rund
3.3 I/min ein (Kanal A: 1.7 I/min + 250 ml/min ozonhaltiger Sauerstoff, Kanal B: 1.1 I/min +
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250 ml/min ozonhaltiger Sauerstoff). Eine Einheit zur Befeuchtung des Gasflusses dient der
Kompensierung des Einflusses der variablen H,O-Konzentrationen in der Atmosphére auf das
Signal.

Der Einlass ist so konstruiert, dass wahlweise die Probenluft oder ein im Gerit mitgefiihrtes
Kalibriergas angesaugt werden konnen. Die Leitungen im Einlassrohr werden auf 35°C be-
heizt. Fiir die Datenerfassung sind ein Haupt- und ein Ersatzrechner in das System integriert.
Eine Reihe verschiedener Kontrollfunktionen und Sicherheitsvorkehrungen schiitzen das Ge-
riit vor sicherheitsrelevanten Stérungen, wie Uberdruck und Hitzeentwicklung.

e (Qeritecharakteristik

In Labormessungen wurde das Mess-System hinsichtlich seiner Messeigenschaften unter-
sucht. Folgende Instrumentenparameter wurden ermittelt:

- Empfindlichkeit:
Kanal A (NO) 21 (1/s)/(pmol/mol)
Kanal B (NOy) 18 (1/s)/(pmol/mol)
- Nachweisgrenze:
Kanal A 6 pmol/mol (Integrationszeit 1 s) (20)
Kanal B 10 pmol/mol (Integrationszeit 1 s) (26)
Kanal A 1 pmol/mol (Integrationszeit 30 s) (20)
Kanal B 2 pmol/mol (Integrationszeit 30 s) (20)
- Konversionseffizienz:

Konversionseffizienz: > 90 % fiir NO,

Nullsignal (Beaufschlagung mit synthetischer Luft):

Hauptkammer Kanal A: Zihlrate (in 1/s): < 1000
Hauptkammer Kanal B: Zéhlrate (in 1/s): < 2500

Vorkammer Kanal A: Zéhlrate (in 1/s): < 1000
Vorkammer Kanal B: Zihlrate (in 1/s): < 1000

o Luftfahrttechnische Zulassung

Vier verschiedene Flugvertraglichkeitstests wurden durchgefiihrt, um die Mechanik und die
Elektronik des Mess-Systems auf seine Flugtauglichkeit hin zu iiberpriifen: Schock-, Vibra-
tions-, EMV- und Drucktest. Sowohl nach Untersuchung der Schockfestigkeit als auch nach
Durchfiihrung des Vibrationstests musste an der baulichen Konstruktion des Mess-Systems
nachgebessert werden. Die Ringspanten im Inneren des Drucktanks wurden verstiarkt und
einzelne Messeinheiten durch zusdtzliche Befestigungsbiigel in alle 3 Raumachen gesichert.
Die innere Geréteapparatur wurde so an die AuBlenhiille des Tanks fixiert, dass sich ihr Spiel
in den Fiihrungsschienen auf weniger als 1 mm reduzierte. EMV-Probleme zeigten sich bei
den leitungsgebundenen Storaussendungen. Hauptverursacher waren die im System einge-
bauten DC/DC-Wandler. Durch Abschirmmafnahmen und den Einbau zusétzlicher Filtermo-
dule konnten die Stdrungen gedimpft werden. Zur Uberpriifung der Dichtigkeit wurde im
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Tank Uberdruck erzeugt. Der dabei beobachtete Druckverlust war jedoch so klein, dass er
durch eine im Tank integrierte Hilfspumpe, die Luft von aullen in den Tank pumpt, kompen-
siert werden kann. Die Kontrolle der Baukonstruktion des Mess-Systems wahrend der Druck-
erh6hung zeigte keine baulichen Veridnderungen oder Schiaden am Tank.

e FEinsatz des Mess-Systems an Bord der M55-Geophysica

Im Oktober 2001 wurde das Instrument wéhrend einer Testkampagne in Russland erstmals im
Flug erprobt. Dabei wurden die Erwartungen an das Messgerit erfiillt. Der automatische Be-
trieb war bei allen 4 Fliigen mdglich. Mess-Signale bis in 20 km Hohe konnten aufgezeichnet
und alle Gerédtekomponenten im Flug getestet werden. Technische Schwierigkeiten zeigten
sich bei der Gerdtetemperatur im Inneren des Drucktanks, die wihrend der Fliige unter 0°C
abfiel und bei den Druckverhéltnissen im Leitungssystem. Aufgrund des beim Flug wirken-
den negativen Staudrucks am Einlassrohr und den sehr langen und mit Verzweigungen und
Bogen versehenen Probengasleitungen kam es zu einem so gro3en Druckabfall (max. 18 hPa
in Kanal A, max. 28 hPa in Kanal B), dass die Regelventile ab etwa 17 km Hohe (unterhalb
90 hPa) den vorgegebenen Druck in den Probengasleitungen nicht mehr einstellen konnten.
Damit fiel auch der Reaktionskammerdruck im Hoéhenbereich von 17 - 20 km auf teilweise
2 hPa ab. Zudem verringerte sich der Probengasfluss, so dass die Detektorempfindlichkeit
herabgesetzt wurde. Die Konversionseffizienz blieb wegen der verldngerten Aufenthaltszeit
im Konverter iiber 90%. Weiterhin kam es aufgrund der Fehlfunktion eines der Regelventile
zu starken Schwankungen des Mess-Signals in Kanal B unterhalb etwa 12 km Hohe
(~ 200 hPa). Die Probleme wurden erkannt und das Mess-System entsprechend gedndert: Zu-
sdtzliche Heizvorrichtungen verhindern inzwischen ein zu starkes Absinken der Innentempe-
ratur des Drucktanks. Die Druckregelungsventile wurden ausgetauscht; die druckbedingten
Fluktuationen des Mess-Signals konnten dadurch beseitigt werden. Der Konverter wurde in
den Probengaseinlass integriert und damit der Weg vom Einlass in die Reaktionskammern
deutlich reduziert. Probengasfluss und Blendendurchmesser wurden dem verdnderten Autbau
entsprechend angepasst. Der Fluss betrdgt nun in beiden Kanélen etwa 1 1/min.

Waihrend der Testkampagne wurden NO- und NOy-Volumenmischungsverhéltnisse in der
Stratosphére gemessen. Aufgrund diverser technischer Probleme waren nicht alle Daten ver-
wertbar. In Labormessungen wurden wegen der verschiedenen Fehlfunktionen des Gerits
Korrekturfaktoren bestimmt und bei der Auswertung der Daten mitberiicksichtigt. Fiir das
NO-Mischungsverhidltnis wurden iiber dem Testfluggelinde in Zhukovsky (55°N) am
30. Oktober 2001 in 15 km Hohe 0.15 nmol/mol und 0.35 nmol/mol in 19 km H6he gemes-
sen. Fiir das NOy-Mischungsverhéltnis 1.5 nmol/mol in 15 km Hohe und knapp 4 nmol/mol in
17 km Hohe. Angaben zum NOy-Mischungsverhéltnis in 19 km Hoéhe waren aufgrund der
technischen Probleme nicht mdglich. Die Gesamtmessunsicherheit fiir die NO-Messungen
betrug 27% bei 0.15 nmol/mol und 19% bei 0.35 nmol/mol, fiir die NO,-Messungen 25% bei
1.5 nmol/mol und 20% bei 4 nmol/mol. Querempfindlichkeiten bestanden durch Konversion
des HCN zu NO. Dessen Anteil machte jedoch weniger als 1% am Gesamtmischungsverhalt-
nis des NOy aus.

Im Juli 2002 wurde das Mess-System SIOUX an Bord der Geophysica zur Validierung des
ENVISAT-Instruments MIPAS-E in Italien eingesetzt. Dort hat sich gezeigt, dass durch die
Beseitigung der technischen Schwierigkeiten die Zuverléssigkeit des Gerits gesteigert werden
konnte und die SIOUX-Daten zur Validierung von MIPAS-E herangezogen werden kdnnen.
Die Validierung der MIPAS-E-Daten erfolgte anhand des Mischungsverhéltnisses von HNO3,
dessen Anteil am NO, zusammen mit dem NOx zwischen 17 und 20 km Hohe etwa 90% be-
tragt. Die mittlere Abweichung der mit beiden Instrumenten bestimmten HNOs-Mischungs-
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verhéltnisse in diesem Hohenbereich liegt bei 20% + 6% und damit innerhalb des geschétzten
Gesamtfehlers der beiden Messtechniken von etwa 30%.

® Ausblick

Das Mess-System SIOUX ist ein wichtiges Forschungsinstrument fiir zukiinftige Untersu-
chungen zur Verteilung und Chemie der Stickoxide in der Atmosphére. Fiir die ndchsten Jahre
sind mehrere Forschungsprojekte geplant, bei denen SIOUX zum Einsatz kommt. Sie werden
mit Hilfe von Forschungsgeldern der Europdischen Union, der Europdischen Weltraumbe-
horde ESA sowie des Bundesministeriums fiir Bildung und Forschung (BMBF) finanziert.
Dies sind die Projekte ENVISAT, EUPLEX (EUropean Polar stratospheric cloud and Lee
wave EXperiment) und TROCCINOX (TROpical Convection, Clrrus and Nitrogen OXides
experiment):

e FEUPLEX (2003) - Erforschung der Entstehung groBler salpetersdurehaltiger PSC-Partikel
in der Stratosphére und ihrer Wirkungen beim Ozonabbau

e ENVISAT (2003/2004) - Validierung von Messdaten des europdischen Umweltsatelliten
ENVISAT in verschiedenen Breiten und zu verschiedenen Jahreszeiten

e TROCCINOX (2004) - Messungen in den Tropen zur Entstehung von Stickoxiden bei
Gewitterblitzen, zur Bildung diinner Zirrus-Wolken sowie zum Eintrag von Spurenstoffen
tiber die tropische Tropopause in die Stratosphire
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Anhang A: Dynamische Grofien

e Potentielle Temperatur

Die potentielle Temperatur 0 einer Luftmasse ist definiert als die Temperatur, die ein Luftpa-
ket mit dem Druck p und der Temperatur T annehmen wiirde, wenn es trocken-adiabatisch auf
einen Referenzdruck (po) von 1000 hPa komprimiert bzw. expandiert werden wiirde.

x-1
p
Dabei ist x = cp/c, der Adiabatenexponent; fiir trockene Luft ist (k-1)/x = 0.286 (Brasseur &
Solomon, 1986). Wéhrend sich durch adiabatische Verschiebungen Temperatur und Druck

andern, bleibt die potentielle Temperatur erhalten. Flichen gleicher potentieller Temperatur
heillen Isentropen.

Der Gradient von 0 ist ein Mal} fiir die Stabilitdt der atmosphédrischen Schichtung. In der
Stratosphédre nimmt die potentielle Temperatur nach oben hin monoton zu, so dass die Luft-
massen hier sehr stabil geschichtet sind. Aufgrund der monotonen Zunahme kann die poten-
tielle Temperatur daher die geometrische Hohe als Vertikalkomponente ersetzen, was vor
allem bei Betrachtung der makroskaligen stratosphérischen Bewegungen sinnvoll ist.

e Potentielle Wirbelstiarke

Die Potentielle Wirbelstdrke (engl. potential vorticity) PV nach Ertel (1942) ist ein Mal3 zur
Beschreibung der atmosphérischen Dynamik und ist definiert als:

PV =-g(£, +2Qsin @)%
p

Dabei sind g die Erdbeschleunigung, 2Qsin® der Coriolisparameter’ und 0 die potentielle
Temperatur. Die isentrope relative Wirbelstdrke {y gibt den Anteil der Rotation des Windfel-
des senkrecht zur lokalen isentropen Fliache an. Als Einheit der PV gilt die PVU (engl. poten-
tial vorticity unit):

2
_6K'm

s - kg

PVU =10

Die Werte der potentiellen Wirbelstidrke sind in der Stratosphédre generell hoher als in der
Troposphire. Innerhalb des Polarwirbels der Stratosphire sind sie hoher als auBerhalb. Die
PV ist ein dynamischer Tracer, der zum Beispiel die Verfolgung einzelner Luftpakete bei der
Filament-Bildung ermdglicht und damit die Trennung dynamischer und chemischer Prozesse.

* Q ist die Winkelgeschwindigkeit der Erdrotation und ® die geographische Breite
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Anhang B: NO-Messverfahren

Es gibt eine Reihe spektroskopischer Methoden, mit denen NO nachgewiesen werden kann.
Fiir die in der Stratosphére geplanten Stickoxidmessungen liegen die Nachweisgrenzen dieser
Instrumente allerdings viel zu hoch. Sie werden vor allem bei Emissionsmessungen einge-
setzt, aber auch in der Medizin. Die unterschiedlichen Verfahren sollen hier kurz vorgestellt
werden.

e [Laser-Magnet-Resonanz

Die Methode der Laser-Magnet-Resonanz (LMR) ist eine der empfindlichsten Spektrosko-
pietechniken im fernen und mittleren infraroten Wellenldngenbereich. Zum Nachweis des NO
nutzt es die Streckschwingung des Stickstoffmonoxid bei der Wellenldnge 5.3 um. Da im
infraroten Spektralbereich keine leistungsstarken und gleichzeitig durchstimmbaren Laser zur
Verfligung stehen, wird fiir die Messungen ein CO-Laser verwendet. Dessen Emissionslinien
stimmen jedoch nicht mit den Absorptionslinien des NO {iberein, so dass diese mit Hilfe eines
starken Magnetfeldes zunachst verschoben werden miissen (Koch et al., 1997). Dies ist mog-
lich bei Molekiilionen und Radikalen, also bei Molekiilen mit einem nichtverschwindenden
elektronischen Drehimpuls durch ein oder mehrere ungepaarte Elektronen. Das externe Mag-
netfeld spaltet mittels des Zeemann-Effekts die Molekiiliibergange auf und dndert deren
Ubergangsfrequenzen. Stimmen aufgrund der Einstellung des #uBeren Magnetfelds die Emis-
sion des Lasers und die Absorption des NO iiberein, so erfolgt eine Resonanzabsorption und
die Absorptionsmessung von Stickstoffmonoxid wird mdglich. Eine Steigerung der Nach-
weisempfindlichkeit kann mit Hilfe des Faraday-LMR-Spektrometers erreicht werden, bei
dem man sich die mit der Absorption einhergehende Dispersion des Lichts zu Nutze macht
(Hinz, 1982). Dazu wird vor die Messzelle ein Polarisator und dahinter ein zu diesem ge-
kreuzter Analysator in den Strahlengang des Lasers gestellt. Wenn nun Resonanz zwischen
einer Komponente eines aufgespaltenen Molekiiliibergangs und dem Laserstrahl vorliegt, fin-
det eine Polarisationsdrehung des Laserlichts statt, die mit dem Analysator in eine Intensitéts-
anderung umgesetzt und vom Detektor nachgewiesen wird. Liegt keine Resonanz vor, so ge-
langt fast keine Laserintensitdt auf den Detektor. Die Drehung der Polarisationsebene in der
Messzelle ist ein MaB fiir die Konzentration des Stickstoffmonoxids.

Spekiroskopiezelle

potaisator //// // pmalysater

Laser Detektor

Magned
Abb. B.1 Schematischer Aufbau eines Faraday-LMR-Spektrometers
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Die Nachweisgrenze des LMR-Verfahrens liegt bei ca. 1 nmol/mol NO (Menzel, 2000). Es
bestehen keine oder nur geringe Querempfindlichkeiten zu anderen Gasen, da nur an einem
Molekiiliibergang des Stickstoffmonoxids gemessen wird. Der Aufwand, mit dem das Gerit
betrieben werden muss, ist jedoch sehr hoch: nicht nur der CO-Laser, sondern auch die zur
Erzeugung des Magnetfelds eingebauten supraleitenden Magneten oder Kupfermagnetspulen
missen mit fliissigem Stickstoff oder Wasser gekiihlt werden. Aus diesem Grund wird das
Mess-System auch vorwiegend stationér eingesetzt.

e Nichtdispersive Infrarotspektroskopie

NO ist ein infrarotabsorbierender Stoff und kann aufgrund der Abschwichung einfallender
Infrarotstrahlung (NDIR) selektiv gemessen werden. Das Verfahren beruht auf einer Ver-
gleichsmessung der Absorption von Kontinuumsstrahlung (abgegeben von einer Heizwendel),
die an einem Strahlenteiler in einen Referenz- und einen Mess-Strahl zerlegt wird. Der Refe-
renzstrahl durchliuft eine Kiivette, die mit einem IR-inaktiven Gas gefiillt ist (N;). Seine In-
tensitdt wird dadurch nicht abgeschwicht. Der Mess-Strahl wird durch eine Kiivette geleitet,
die das zu untersuchende Probengas (NO) enthélt. Je nach Konzentration des IR-aktiven
Messgases wird die Intensitdt, dem Lambert-Beer'schen-Gesetz folgend, vermindert. Den Kii-
vetten sind 2 pneumatische Strahlungsdetektoren nachgeschaltet, die eine definierte Konzen-
tration des zu detektierenden Gases beinhalten. Die nach Durchlaufen der Kiivetten verblei-
bende IR-Strahlung wird vom Gas in den Detektoren absorbiert, mit einer daraus resultieren-
den Erwiarmung des Gases. Dabei tragen nur die fiir das Detektorgas charakteristischen Wel-
lenldngen zur Erwdrmung der nachzuweisenden gasformigen Komponenten bei. Die Erwiér-
mung verlduft proportional zur Strahlungsintensitit. Befindet sich Stickstoffmonoxid in der
Kiivette, so wird das Licht bereits dort absorbiert. Damit fdllt weniger Licht in den Detektor
ein und die Erwdrmung des Gases ist geringer. Durch die Intensitidtsdifferenz der eintretenden
Strahlung erwérmt sich das Gas unterschiedlich stark, so dass sich ein Druckgradient zwi-
schen den Kammern ausbildet. Uber einen Verbindungskanal, in dem sich ein Strémungssen-
sor befindet, kommt es zum Druckausgleich zwischen den Detektorkammern. Die Geschwin-
digkeit der Ausgleichsstromung wird gemessen und in ein von der NO-Konzentration in der
Kiivette abhingiges Signal umgewandelt. Das im Detektor gemessene Signal ist proportional
zur einfallenden Lichtintensitdt, d. h. proportional zur Transmission des Lichts durch die Kii-
vette.

Germanium
Fenster
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Filter
Verstarker IR-Quelle
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Chopper Spiegelsystem

Abb. B.2 Funktionsprinzip eines photoakustischen NDIR-Detektors (aus Uwira, 1999)
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Neben dieser sogenannten Transmissions-Spektroskopie gibt es auch die Moglichkeit, die
Absorption von IR-Strahlung bei Molekiilen iiber die Photoakustische Spektroskopie (PAS)
zu bestimmen (Clever, 2001) (Abbildung B.2). Diese weist sich durch eine hohere Genauig-
keit bei der Messung kleiner Konzentrationen aus. Nach der Absorption von IR-Strahlung
befinden sich Molekiile in angeregten Schwingungszustdnden. Durch Stof3e mit anderen Mo-
lekiilen kommt es zur Energieabgabe der angeregten Molekiile und damit zu einer Tempera-
tur- und Druckerh6hung in einem abgeschlossenen System. Um die Druckdnderungen messen
zu konnen, wird das eingestrahlte Licht mit einer konstanten Frequenz ,,gechoppert. Entspre-
chend der Chopperfrequenz befinden sich die Molekiile dann in einem angeregten oder nicht-
angeregten Zustand. Dies fithrt zu Druckfluktuationen, die mit einem Mikrophon gemessen
werden konnen. Das Mikrophon liefert ein zeitlich periodisches Signal, dessen Amplitude
proportional zur Intensitét der absorbierten Strahlung ist, die fiir kleine Konzentrationen pro-
portional zur Konzentration ist.

Mit dem NDIR-Spektrometer lassen sich Nachweisgrenzen von etwa 1.500 nmol/mol erzielen
(ABB, 2000). Querempfindlichkeiten zu anderen Gasen treten auf, wenn sich deren Absorp-
tionsbanden mit denen des NO {iberlappen, was vor allem fiir Wasserdampf zutrifft. Der
Vorteil des NDIR-Spektrometers liegt in seinem kompakten Aufbau.

e Resonanzphotometrie

Der Nachweis des NO mit einem Resonanzphotometer erfolgt durch die Absorption des elekt-
ronischen y(0,0)-Ubergangs bei der Wellenlinge 226 nm, also im ultravioletten Spektralbe-
reich, wo Stickstoffmonoxid etwa 50 mal stirker absorbiert als im Infraroten. Analog zur
NDIR-Spektrometrie handelt es sich auch bei der Resonanzphotometrie um ein nichtdispersi-
ves Messverfahren. Die Selektivitdt wird hier jedoch durch eine entsprechende Lichtquelle
erreicht. Als Lichtquelle dient eine elektrodenlose Entladungslampe (EDL). Die EDL besteht
aus einem mit Stickstoff und Sauerstoff unter geringem Druck gefiillten Quarzglaszylinder,
um den eine Hochfrequenzspule gewickelt ist und die die Gasentladung im Zylinder aufrecht
erhilt. In der Gasentladung entsteht elektronisch angeregtes NO*, das unter Lichtemission
wieder in den Grundzustand iibergeht; dabei wird Licht des y(0,0)-Ubergangs emittiert. Die
Intensitét der Strahlung wird mit einer Photodiode oder einem Photomultiplier bestimmt. Das
Emissionsspektrum der EDL entspricht dem Absorptionsspektrum des NO in der Messzelle,
es findet also Resonanzabsorption statt. Da neben der y(0,0)-Bande des NO noch eine Reihe
anderer Banden von der Lampe emittiert werden, sind zusétzliche Filter zur Eliminierung der
Interferenzen notwendig.

Filterrad mit
Gashilterzelle

Entladungs- Bandpal- ]
lampe Filter Detektor

N:'Uz Melizelle

HF

:

Abb. B.3 Schematischer Aufbau eines Resonanzabsorptions-Photometers (aus
Laschinski, 2002)
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Die Nachweisgrenzen eines Resonanzabsorptionsphotometers liegen bei ca. 250 nmol/mol fiir
NO (ABB, 2000). Querempfindlichkeiten zu anderen Gasen treten kaum auf, da von der
Lichtquelle kein breitbandiges Spektrum emittiert wird. Uberlappungen von Absorptions-
spektren, wie sie im infraroten Wellenldngenbereich auftreten, sind im UV-Bereich nicht zu
erwarten.
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Anhang C: Kalibrierung

Bei den in SIOUX eingebauten Komponenten sind nicht alle gerétespezifischen Grofen be-
kannt, daher miissen die einzelnen Messgrof3en mit zertifizierten Standards verglichen wer-
den. Zu diesem Zweck werden regelmédfig im Labor, aber auch vor und nach jedem Flug Ka-
librierungen durchgefiihrt. Dies erfolgt durch definierte Zugabe des interessierenden Spuren-
gases (im Fall von SIOUX Stickstoffmonoxid) verdiinnt mit einem Trigergas (in der Regel
synthetische Luft). Nachfolgend werden die Prozesse zur Herstellung der Gase und Gasgemi-
sche beschrieben.

C.1 Herstellung von Reinluft

Bei der Verdiinnung von Kalibriergas sowie zur Uberpriifung des Nullpunkts im Chemilumi-

neszenzdetektor wird eine sehr reine Druckluft, die vor allem von Stickstoffverbindungen frei

ist, benotigt. Synthetische Luft in Druckgasflaschen erfiillt diese Voraussetzungen nur teil-
weise. Als Alternative bietet sich daher die direkte Reinigung von Labor- bzw. Umgebungs-
luft an. Dazu stehen mehrere Moglichkeiten zur Verfligung:

e Leitet man die Luft durch ein Filtersystem aus Purafil (Mischung aus Kaliumpermanganat
und Aluminiumoxid), Aktivkohle (KorngroBe 2.5 mm) und einem Partikelfilter (Glasfa-
serfilter, Porenweite 0.1 um), lasst sich auf diese Weise der Gehalt an Stickstoffmonoxid
und Stickstoffdioxid auf weniger als 90 und 120 pmol/mol reduzieren. Fiir die Kalibrie-
rung von NOy-Messgeriten liegen diese Werte allerdings immer noch zu hoch.

e Mit Hilfe eines Reinluftgenerators (engl. Pure Air Generator (PAG)) erreicht man die
Herstellung einer sauberen und trockenen Null-Luft, die bei konstantem Druck und in ge-
niigender Menge zur Verfiigung steht. Uber einen Kompressor wird Umgebungsluft an-
gesaugt und in mehreren Stufen gereinigt (Abbildung C.1). Die Gastrocknung erfolgt
mittels Peltierkiihler. Ein bei 350°C betriebener Katalysator baut einen Grofteil der Koh-
lenwasserstoffe, Stickoxide und Kohlenmonoxid ab. Er besteht aus einem pordsen Kera-
mikkdrper mit groBer Oberfliche, der mit Platin, Palladium und Rhodium versehen ist.
Der Katalysator bewirkt eine thermische Anregung der Molekiile, so dass die Bindungen
der Atome nahezu aufbrechen. Aufgrund der fast gelosten Bindungen ist es dann fiir die
einzelnen Atome moglich, sich zu vereinigen und andere Molekiile zu bilden. Ein Ozon-
generator hilft weitere Stickoxide mit Hilfe des durch eine UV-Lampe erzeugten Ozons zu
oxidieren. Am Ende des Reinigungsprozesses steht ein Aktivkohlefilter, der Schadstoft-
komponenten wie NOyx und SO, aus der Luft entfernt. Der Aktivkohle wird noch ein
Ozonvernichter vorgeschaltet, da sich sonst {iber die Reaktion von Ozon mit Aktivkohle
erneut Kohlenmonoxid bildet. Durch die Sduberung der Luft reduziert sich der in ihr ent-
haltene Schadstoffanteil von NOy, SO, und Ozon auf unter 10 pmol/mol, der CO und HC
Anteil auf unter 3 nmol/mol. Der Feuchtegehalt der Luft entspricht einem H,O-Taupunkt
von —15°C.
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Abb. C.1 Flussdiagramm zur Reinigung der Umgebungsluft im Reinlufigenerator
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C.2 Erzeugung von Gasgemischen mit Stickstoffmonoxid

Die prizise Analysetechnik von SIOUX erfordert Priifgase mit extrem niedrigen Konzentra-
tionen und hoher Stabilitdt. Bei der Beurteilung von Gemischen sind folgende Kriterien von
besonderer Bedeutung:

e die Herstellungsgenauigkeit, die die maximale Abweichung zwischen der tatsdchlichen
und der geforderten Konzentration angibt,

e die Prézision, die die maximale Abweichung zwischen der auf dem Zertifikat angegebe-
nen und der tatsdchlichen Konzentration beschreibt und

e die Reinheit der Komponenten und des Grundgases

Die Priifgase werden nach dem sogenannten dynamischen Mischverfahren hergestellt. Dabei
wird das Grundgas und eine oder mehrere Beimengungen in stetigem Fluss dosiert und ver-
mischt. Die Ausgabe erfolgt mit Angabe des Mischungsverhiltnisses, der Unsicherheit und
der Stabilitdt des Priifgases. Bei dem fiir die Testfliige in Russland und spiteren Labormes-
sungen verwendeten Priifgas handelt es sich um ein Gemisch aus Stickstoffmonoxid (2.5) in
Stickstoff (5.0) mit folgender Zertifikation:

e NO-Mischungsverhiltnis: 3 pmol/mol
e Unsicherheit: +0.015 pmol/mol
e Stabilitit: 12 Monate

Die Erzeugung des fiir die Kalibrierung benétigten Gasgemisches mit Stickstoffmonoxid er-
folgt liber die dynamische Verdiinnung des Priifgases (NO in N;) mit dem Triagergas (syn-
thetische Luft (engl. Zero Air ZA)). Ist die NO-Konzentration im Priifgas bekannt, ergibt sich
mit Hilfe der an den Massendurchflussreglern eingestellten Fliisse fiir NO und ZA das exakte
Volumenmischungsverhiltnis von NO im resultierenden Gasstrom:

F
M,,=—2 .M . G.1
NO FNO + FZA NO _ Flasche ( )
Mno — Volumenmischungsverhéltnis von NO im Trigergas [nmol/mol]
Fno — Volumenfluss des Priifgases (NO in N;) [ml/min]
Fza — Volumenfluss des Tragergases (ZA) [1/min]

Mo Flasche — Volumenmischungsverhiltnis von NO im Priifgas [umol/mol]

Die Verwendung von Stickstoffdioxid NO, aus Priifgasflaschen zeigt sich aufgrund seiner
Instabilitét fiir die Kalibrierung als nicht geeignet. Nur in den seltensten Féllen stimmen die
von den Lieferfirmen angegebenen Konzentrationen mit den zu einem spéteren Zeitpunkt
gemessenen liberein. Zudem sind bei der Gasentnahme mit Edelstahldruckminderern NO,-
Verluste beobachtet worden (Wendt, 1991). Ein weiteres Problem stellen die thermischen
Massendurchflussregler dar, die zur Flussbestimmung stets einen geringen Teil des Gasstroms
abzweigen und erhitzen. Dabei wird ein Teil des NO, dann thermisch umgewandelt. Fiir die
Erzeugung eines stabilen NO,-Gasgemisches miissen also andere Verfahren, wie die Gaspha-
sentitration, angewandt werden.
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C.3 Gasphasentitration

Mit der Gasphasentitration (GPT) konnen zuverldssig Priifgase erzeugt werden, die in Priif-
gasflaschen keine ausreichende Stabilitidt aufweisen (z. B. NO;). Bei der Herstellung von
Stickstoffdioxid NO, mittels Gasphasentitration nutzt man die schnelle Reaktion von NO mit
Ozon. Das Ozonpriifgas wird in einer internen Reaktionskammer mit dem externen Priifgas
NO gemischt. Dabei wird ein reproduzierbarer Anteil des externen Gases oxidiert (NO + O3
— NO; + O,). Die Richtlinie VDI 2453 Blatt 2 beschreibt ausfiihrlich die Kalibrierung auto-
matischer Messgerdte unter Verwendung von GPT-Anlagen. Die Apparatur ist so aufgebaut,
dass siamtliche Leitungen und Schlduche nur Materialien aus PFA (Perfluoralkoxy) und PTFE
(Polytetrafluorethylen) enthalten. Die Verschraubungen sind aus PVDF (Polyvinylidenfluo-
rid), das Mischvolumen aus Pyrex-Glas. Der Grund liegt in dem Verlust von Ozon und NO,
an Edelstahlleitungen durch chemische Absorption und andere Umwandlungsprozesse.

Der fiir die Ozonerzeugung eingebaute Generator besteht aus einem Leichtmetallblock, der
eine elliptisch ausgebohrte inwandig polierte Kammer umschlieBt. In der einen Brennachse
der Kammer befindet sich eine Hg-Niederdrucklampe, die bei einer konstanten Temperatur
von 63°C betrieben wird, in der anderen ein mit synthetischer Luft durchstromtes Quarzrohr.
Durch UV-Strahlung bei 254 nm entstehen Sauerstoffatome, die zu Ozon reagieren. Die
Riickreaktion der Ozonmolekiile zu Sauerstoffatomen spielt nur bei hohen Ozonreaktionen
eine Rolle. Die Einstellung der Ozonkonzentration erfolgt durch Anderung der UV-Intensitit,
die in Abhdngigkeit vom Lampenstrom festgelegt wird.

Abb. C.2 Null-Luft-Generator (unten)
und Gasphasentitrationsan-
lage (oben)

Da mit der GPT-Apparatur sehr niedrige NO,-Konzentrationen hergestellt werden sollen, ist
neben dem Ozongehalt, das Mischungsverhiltnis von Ozon mit NO entscheidend. Dies muss
so gewdahlt werden, dass nicht das ganze NO mit Ozon umgesetzt wird, da sich bei Ozoniiber-
schuss hoher oxidierte Stickstoffverbindungen (z. B. NOs) bilden kdnnen. In der Praxis hat
sich ein Mischungsverhéltnis Ozon zu NO von 7:8 sehr gut bewidhrt. Als Mischvolumen fiir
die beiden Gase dient eine Glaswendel mit einem Volumen von 80 ml. Die GroBe der Wendel
und der Volumenfluss der beiden Gase entscheiden iiber deren Aufenthaltszeit im Mischvo-
lumen und damit {iber die Umsetzung des NO mit Ozon. Bei einem NO-Fluss von 15 ml/min
und einem Ozon/Luft-Fluss von 10 ml/min betrdgt die Aufenthaltszeit in der Wendel knapp
iber 3 min.
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C.4 Reinigungsprozess des Goldrohrs

Das Goldrohr im Konverter muss bei Verschmutzung gereinigt werden. Dazu wird es in ein
mit destilliertem Wasser gefiilltes und ggf. beheiztes Ultraschallbad gelegt und dort fiir etwa
15 - 30 Minuten belassen. Im Anschluss wird es mit dem Reinigungspulver Alconox und des-
tilliertem Wasser gesdubert und mit reinem Stickstoff getrocknet.

Einen Reinigungseffekt erzielt man auch durch Ausheizen oder Spiilen des Rohrs mit Ozon.
Dies hat zudem den Vorteil, dass das Goldrohr nicht ausgebaut werden muss und bietet sich
daher vor allem wihrend einer Messkampagne an.
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Anhang D: Messgerite auf der M55-Geophysica

Auf der Geophysica sind zahlreiche Messinstrumente integriert, die hier - gemaf ihrer Mess-
aufgabe in Gruppen zusammengefasst - kurz vorgestellt werden.

e Messungen zur Stratosphdrenchemie mit Fernerkundungstechnik

Die beiden Gerite MIPAS-STR (Michelson Interferometer for Passive Atmospheric
Sounding — STRatospheric Aircraft) und SAFIRE-A (Spectroscopy of the Atmospheric
using Far-InfraRed Emission — Airborne) nutzen die Limb-Scan-Technik, bei der Verti-
kalprofile entlang der gesamten Flugstrecke gewonnen werden koénnen (Piesch et al.,
1996; Carli et al., 1999a,b). Durch spektroskopische Auflosung des Emissionslichtes der
Atmosphire konnen die Konzentrationen verschiedener Spurengase bestimmt werden, die
durch diskrete Spektrallinien charakterisiert sind. Die Geridte arbeiten zwar in unter-
schiedlichen Infrarot-Frequenzbereichen, zeigen Molekiile jedoch Emissionslinien in den
Spektren beider Instrumente, so konnen die Messergebnisse der Systeme verglichen wer-
den.

GASCOD-A (Gas Absorption Spectrometer Correlating Optical Differences — Airborne)
misst diffuse Sonnenstrahlung und nutzt das Absorptionsspektrum des Sonnenlichts zur
Bestimmung der Spurengaskonzentrationen (Petritoli et al., 1999). Dabei werden zunichst
die Sédulenhohen der Spurengase in Blickrichtung zur Sonne aufgenommen. Abhéngig
vom Sonnenstand liefern die Sdulen dann die einzelnen Vertikalprofile.

e Messungen zur Stratosphdrenchemie mit in-situ-Technik

Mehrere Gerite auf der Geophysica fiilhren Wasserdampfmessungen in der Atmosphire
durch. ACH (Airborne Condensation Hygrometer) ist ein Frostpunkt-Hygrometer und
funktioniert nur bei hohen (troposphéarischen) Mischungsverhiltnissen mit einer ausrei-
chenden Genauigkeit. Sein Einsatz ist daher auf den Hohenbereich von 0 - 8§ km be-
schrinkt. FLASH (FLuorescent Aircraft Stratospheric Hygrometer) bestimmt mit einer
Fluoreszenzmethode das H,O-Mischungsverhiltnis in der Gasphase oberhalb etwa
8 - 20 km Hohe (Yushkov, 1998). FISH (Fast In-Situ Hygrometer) misst den Gesamtwas-
sergehalt der Atmosphire (Wasserdampf + Wassertropfchen + Eispartikel) mit der Ly-
man-a-Technik (Zoger et al., 1999).

ECOC (Elektro-Chemical Ozone Cell) und FOZAN (Fast OZone ANalyser) messen beide
das Spurengas Ozon. ECOC nutzt wie kommerzielle Ozonsonden eine elektrochemische
Zelle als Sensor (Kyrd et al., 2000). Seine Zeitauflosung liegt bei einigen Sekunden.
FOZAN bestimmt das Ozon-Mischungsverhéltnis jede Sekunde. FOZAN nutzt die che-
milumineszente Reaktion des Ozons an der Oberflidche eines Farbstoffpldttchens aus Rod-
amin B, Rodamin 6G und Kumarin 153 (Yushkov et al., 1999).

HAGAR (High Altitude Gaschromatograph for Atmospheric Research) ist ein Zweikanal-
Gaschromatograph und misst N,O, CFC-12, CFC-11 und Halon-1211 alle 90s und
Schwefelhexafluorid SF¢ alle 45 s.

Neu hinzugekommen sind die beiden Gerdte SIOUX (Stratospherlc Observation Unit for
nitrogen oXides) und HALOX (HALogen OXide monitor). Ersteres misst wie in der Ar-
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beit ausfiihrlich beschrieben die reaktiven Stickstoffverbindungen NO und NO, mittels
Chemilumineszenzverfahren. HALOX nutzt die CCRF-Technik (Chemical Conversion
Resonance Fluorescence) zur Messung von Chlormonoxid (ClO) und Brommonoxid
(BrO) (Brune et al., 1989a, 1989b).

e Fernerkundungs-Messinstrumente zur Microphysik

ABLE (AirBorne Lidar Experiment) ist ein Hochleistungslidar, das auf 2 Wellenldngen
(532 nm und 355 nm) das Riickstreu- und Depolarisationsverhiltnis der Atmosphére be-
stimmt. Das Gerét kann sowohl ober- als auch unterhalb des Flugzeugs messen; nur der
Spiegel im Bug der Geophysica muss dazu vor einem Flug entsprechend ausgerichtet
werden. Die vertikale Reichweite betrdgt bis zu 20 km bei einer Vertikalauflosung von
etwa 100 m (Fiocco et al., 1999). MAL (Microjoule Airborne Lidar) ist in seiner Ausfiih-
rung zweimal an Bord; ein Gerét blickt nach oben, das andere nach unten. Beide arbeiten
bei einer Wellenldnge von 532 nm mit einer Reichweite von etwa 2 km (Matthey et al.,
2000). SORAD (SOlar RADiation) besteht aus 2 Pyranometern (aufwérts und abwirts ge-
richtet) zur Messung kurzwelliger Sonnenstrahlung im Bereich 0.3 - 30 km.

e In-situ-Messinstrumente zur Microphysik

Das MAS (Multi-wavelength Aerosol Spectrometer) untersucht ebenso wie die Lidarge-
rite die optischen Eigenschaften (Riickstreuung und Depolarisation) der Atmosphére in
unmittelbarer Nihe des Flugzeugs bei verschiedenen Wellenldngen (Adriani et al., 1999).
Weitere Aerosolgerite auf der Geophysica sind das FSSP-300 (Forward Scattering
Spectrometer Probe) und das Mini-COPAS (COndensation PArticle System). Ersteres
misst die GroBenverteilung von Teilchen im Bereich 0.1 - 10um (Baumgardner et al.,
1992; Borrmann et al., 2000), das andere zdhlt Teilchen mit Radien grofer 0.01 pm.

CVI steht fiir Counterflow Virtual Impactor und beschreibt ein Einlass-System (Noone et
al., 1988). Mit Hilfe eines definierten Gegenstroms von Gas wird eine Barriere geschaf-
fen, die nur von Teilchen mit einer bestimmten kinetischen Energie iiberwunden werden
kann. Bei konstanter Fluggeschwindigkeit filtert die Barriere so Teilchen einer bestimm-
ten Grofle aus. Die gesammelten Partikel werden anschlieBend verdampft und analysiert.
Ein Lyman-a-Hygrometer bestimmt den Wassergehalt der Teilchen (Noone et al., 1993),
ein TDL (Tunalbe Diode Laser) iiber optische Absorption den Salpetersdureanteil (HNO3)
im Aerosol. Teilchen, die nicht verdampfen, werden mit Hilfe eines zweiten COPAS-Ge-
rits, das hinter dem CVI montiert ist, gemessen.
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Anhang E: UCSE-Dateniibertragung

Die UCSE-Daten, also alle von der M55-Geophysica an SIOUX {ibermittelten Flugparameter,
werden in 2 verschiedenen ,,Frames* A und B iiberspielt. Die Ubertragung fiir Frame A er-
folgt mit 1 Hz und fiir Frame B mit 5 Hz.

Ubertragene Daten Format / Einheit
Zeit (GMT) 9 ASCII-Zeichen hh(.)mm(.)ss,xx
Geographische Breite 10 ASCII-Zeichen N/ S xx(°) yy,zzzz’
Geographische Linge 11 ASCII-Zeichen W /0 xxx(°) mm,yyyy’
Geschwindigkeit tiber Grund 5 ASCII-Zeichen xxx,y (km/h)
Flugrichtung 3 ASCII-Zeichen xxx(°)
Flughohe aus GPS 16-bit-Datenwort m

Tab. E.1 Frame A des UCSE Datenstroms — Ubertragung der Daten einmal pro Sekunde

Ubertragene Daten Format / Einheit
Lufttemperatur 16-bit-Datenwort °C
Statischer Luftdruck 16-bit-Datenwort hPa
Flughohe aus Luftdruck 16-bit-Datenwort m
Driftwinkel 16-bit-Datenwort °
Rollwinkel 16-bit-Datenwort ©
Flugrichtung 16-bit-Datenwort °
Steigwinkel 16-bit-Datenwort °
Absolute Windgeschwindigkeit 16-bit-Datenwort m/s
Windrichtung 16-bit-Datenwort °

Tab. E.2 Frame B des UCSE Datenstroms — Ubertragung der Daten fiinfinal pro Sekunde
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Anhang F: Druckverlust in Rohrleitungen

Je nach Relativbewegung von Gasteilchen unterscheidet man zwischen laminaren und turbu-
lenten Stromungen. Die Reynoldszahl Re ist das Kriterium der Strémungsform und eine di-
mensionslose GroBe. Uberschreitet sie einen kritischen Wert Re > Reyi,, so wird die Stro-
mung turbulent. Die kritische Reynoldszahl hdngt von der Geometrie der Stromung ab; in
einer glatten Rohre liegt sie zwischen 1000 und 2500. Sie ist definiert durch die Gleichung:

p-w-D

Re = (F.1)

— Reynoldszahl

— Dichte der Stromung [kg/m?]
Durchmesser des Rohrs [m]

— mittlere Stromungsgeschwindigkeit [m/s]
— Dynamische Viskositit [Pa-s]

= slgo @
|

Eine laminare Strdmung durch ein zylindrisches Rohr muss durch eine Druckdifferenz indu-
ziert werden, d. h. am einen Ende des Rohres herrsche der Druck p;, am anderen der Druck
p2. Der Druck nimmt linear in Stromungsrichtung ab, da der infolge Reibung entstehende
Druckabfall iiberwunden werden muss. Betrachtet man einen von der ausgebildeten Strémung
um die Mittellinie des Rohrs herausgeschnittenen Hohlzylinder mit dem Radius r und der
Lange 1, so ist die an thm wirkende Druckkraft im Gleichgewicht mit der dagegen wirkenden
Reibungskraft. Durch Gleichsetzen der beiden Krifte erhélt man folgende, die Geschwindig-
keitsverteilung beschreibende Differentialgleichung:

F, =F,
) dw
(p,—p,)) mwr =2-m-r-l-n-— (F.2)
dr
dwzw.r.dr (F.3)
2-n-1

Mit der Forderung, dass an der Wand bei » = R* die Geschwindigkeit w =0 sein soll, ergibt
die Integration:

wiry= LL=P2) g2y (F4)
4.n-1
w(r)  — Geschwindigkeitsprofil [m/s]
r — Abstand von der Mittellinie [m]
R — Radius des Rohrs [m]
1 — Lénge des Rohrs [m]
n — Dynamische Viskositit [Pa-s]

(p, — p,) — Druckabfall [Pa]
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Geschwindigkeitsprofil einer lamina-
ren Rohrstromung (a); Darstellung
eines Hohlzylinders der Dicke dr mit
dem Innendurchmesser r, in dem alle
Teilchen mit der Geschwindigkeit v(r)
entlang des Druckgefilles von p;
nach p; strémen (b)

RI ﬁ(r)i X Abb. F.1

Das in Abbildung F.1 gezeigte parabolische Geschwindigkeitsprofil fiir eine laminare Rohr-
stromung. (p, — p,) gibt den Druckabfall zwischen den beiden Enden des Rohrs an. Bei ge-
gebener Geschwindigkeit ist er also proportional zur Liange des Rohrs. Betrachtet man die

Geschwindigkeit wo = w(0) in der Mitte des Rohrs, so gilt folgende Beziehung zwischen
Druckabfall und Stromungsgeschwindigkeit:

w(0) = %RZ =W, (F.5)

Will man den Volumenstrom ermitteln, der pro Zeiteinheit durch das gesamte Rohr stromt,
muss iiber alle Hohlzylinder integriert werden:

R _ . p4 .
d—V: I2-7r-r-w(r)-dr:7z (P =p,) R =V (F.6)
da 8-1m-1

Gleichung (F.6) wird auch als Hagen-Poiseuillesche Gesetz bezeichnet. Der Volumenstrom
ist also durch Erhohen der Querschnittsfliche des Rohrs wesentlich einfacher zu steigern als
durch Erhéhen des Drucks.

Die mittlere Stromungsgeschwindigkeit w ist definiert durch:

14 _ - (p, _pz)'R4 _ (p, _pz)Rz _ 1

w=— — = — W (F.7)
A 8-n-l-m-R 8-m-1 2
- .D?
popop) Dm gD (F.8)
32.7-1 2

Der Druckverlust bei laminarer Stromung ergibt sich damit zu:

32wl

(p—py)= D2

Ap (F.9)

— Mittlere Stromungsgeschwindigkeit [m/s]
— Durchmesser des Rohrs [m]

— Liange des Rohrs [m]

Dynamische Viskositét [Pa-s]

— Druckabfall [Pa]

2= —gsl
\
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Die dynamische Viskositét ist eine Materialkonstante und stark von Temperatur und Druck
abhingig. Die dynamische Viskositit von Luft in Abhingigkeit der Temperatur T lésst sich
nach der Gleichung von Roth et al. (1989) berechnen:

n(T)=1.7188-107" ke [( d )(384'15KJ] (F.10)

m-s|\ 273.15K T'+111K

Die Druckabhingigkeit der dynamischen Viskositdt von Luft kann vernachlissigt werden.

Ebenso wie die dynamische Viskositét ist auch die Dichte von Gasen temperaturabhingig;
diese Abhidngigkeit verlduft jedoch nicht linear. Unter Standardbedingungen ist
Ty =273.15 K, po = 1013 hPa und po = 1.2928 kg/m?. Verhalten sich die Gase ideal, so kann
bei anderen Driicken p und Temperaturen T die Dichte p wie folgt berechnet werden:

P
Dy

p=p, (F.11)

N[

Bisher unberiicksichtigt blieb auch die Kompressibilitit des stromenden Mediums. Der daraus
resultierende Fehler ist bei Fliissigkeiten aufgrund ihrer geringen Kompressibilitit in der Re-
gel vernachldssigbar, bei Gasen muss die durch die Druckminderung hervorgerufene Expan-
sion jedoch in die Rechnung miteinbezogen werden. Wird das durchgestromte Gasvolumen
Vy bei pp gemessen, muss Vi unter Anwendung des idealen Gasgesetzes in das tatséchlich
beim Druck p durchgestromte Volumen V umgerechnet werden:

=20y (F.12)

Anhand der aufgestellten Gleichungen, ldsst sich der Druckabfall in Rohrleitungen fiir eine
laminare Strémung berechnen.



134 G Auswertung der Mess-Signale

Anhang G: Auswertung der Mess-Signale

Die im Haupt- und Vorkammermodus registrierten Zahlraten setzen sich aus unterschiedli-
chen Beitrdgen zusammen:

Syx = E-[NOJ+Q-[Int]+ D,

S, =a-E-[NOJ+Q-[Int]+ D,

SHK — Zahlrate im Hauptkammermodus [1/s]

Svk — Zédhlrate im Vorkammermodus [ 1/s]

E — Empfindlichkeit der Detektoren gegeniiber NO [(1/s)/(nmol/mol)]

o — NAN: relativer Anteil des nicht in der Vorkammer abreagierten NO

[NO] — Volumenmischungsverhéltnis von NO in der Probenluft [1/s]

[Int] — Volumenmischungsverhiltnis der Interferenzgase [1/s]

Duk — Dunkelstromzihlrate des Gerits im Hauptkammermodus [1/s]

Dvk — Dunkelstromzéhlrate des Gerits im Vorkammermodus [1/s]

Q — Empfindlichkeit der Detektoren gegeniiber Interferenzgasen [(1/s)/(nmol/mol)]

Der Offset beschreibt die Differenz der Zahlraten im Haupt- und Vorkammermodus bei Be-
aufschlagung mit NO-freier Luft. Auch wenn die Einzelbeitrdge zeitlich variabel sind, so
kann der Differenzbetrag, zumindest fiir die Dauer eines Fluges, als konstant angenommen
werden.

Off =S,k =Syx =D,y — Dy (Beaufschlagung mit Null-Luft)

Die Dunkelstromzéhlraten konnen also allgemein durch einen Gerédteuntergrund UG ausge-
driickt werden, zu dem im Fall der Hauptkammermessung noch der Offset zu addieren ist:

D,, =UG und S, =a-E-[NOJ+Q-[Int]+UG
D, =UG+Off und S, =E-[NO]+Q-[Int]+UG + Off

Die unbekannten Variablen UG und Q-[Int] lassen sich zu einem effektiven Untergrund
UG, zusammenfassen:

S« = E-[NO1+UG,, +Off
S, =a-E-[NO]+UG,,

Damit lésst sich auch die Gleichung fiir eine effektive Hauptkammerzéhlrate aufstellen:

Suk o =Su —Off = E-[NO]+UG,,
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S -UG
= []\]0]= HK,‘-T/.‘fE eff
Eingesetzt in die Gleichung fiir S, :
S HK _eff — UG

S, =a-E- T1+UG, =a Sy 5 +UG, -(1-a)

Der effektive Untergrund berechnet sich somit aus:

Sy —a- SHKJ.{[f

l-«

Auf diese Weise ldsst sich fiir einen kompletten Flug eine Untergrundskurve erstellen, mit
deren Hilfe die eigentlichen NO-Volumenmischungsverhéltnisse berechnet werden.
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Anhang H: Messunsicherheit

Die Vertrauenswiirdigkeit eines Messverfahrens kann allgemein durch seine Messunsicherheit
charakterisiert werden. Dabei unterscheidet man zwischen einem systematischen und einem
zufdlligen Anteil. Nachfolgend werden die Unsicherheiten der einzelnen Komponenten und
ihre Beitrdge an der Gesamtmessunsicherheit aufgefiihrt.

H.1 Systematische Unsicherheit
e Empfindlichkeit

Die Unsicherheit der Empfindlichkeit bei normalen Betriebsbedingungen ergibt sich aus
der Standardabweichung des aus einer Messreihe bestimmten und gemittelten Empfind-
lichkeitswerts. Diese Unsicherheit beinhaltet auch den statistischen Zéhlratenfehler der
Photomultiplier. Dabei zeigen sich statistisch keine Unterschiede zwischen Kanal A und
Kanal B.

0'=i\/ LS -1f ~ £2-4%

n-143

Liegen die Unsicherheiten im Bereich zwischen zwei Werten wird hier und bei allen fol-
genden Berechnungen jeweils der groffte Wert als Maximalunsicherheit in die Gesamt-
messunsicherheit eingehen.

Gesamtunsicherheit der Empfindlichkeit fiir beide Kandle A und B unter Normalbedin-

gungen:
AE = +4%

Bei der Messung der Empfindlichkeit in Abhéngigkeit vom Vordruck zeigen sich deutlich
groflere Schwankungen der Empfindlichkeitswerte. Die Unsicherheit fiir diese Messungen
wird daher gesondert angegeben. Je nach Vordruck ergeben sich fiir die beiden Kanéle
unterschiedliche Fehler; eine systematische Fehlerzunahme mit Abnahme des Vordrucks
ist allerdings nicht zu erkennen. Im Durchschnitt betrégt die Unsicherheit flir die beiden
Kandile:

oA~ 4-6% o ~3-7%
Gesamtunsicherheit der Empfindlichkeit fiir A und B bei abnehmendem Vordruck:

Kanal A: AE = 6%
Kanal B: AE = +7%

e Massendurchflussregler
Zur Einstellung der Fliisse bei der Gasphasentitration werden 3 Massendurchflussregler in

der Kalibrationseinheit betrieben. Die Genauigkeit der eingestellten Werte wird vom Her-
steller bei polynomkalibrierten Massendurchflussreglern mit + 0.5% vom eingestellten
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Wert plus + 0.1% vom Messbereichsendwert angegeben. Fiir die in der Kalibrationsanlage
integrierten Massendurchflussregler bedeutet dies:

MEFR fiir Null-Luft: eingestellter Wert: 7 l/min
Messbereichsendwert: 10 I/min

MEFR fiir NO-Priifgas:  eingestellter Wert: max. 20 ml/min
Messbereichsendwert: 20 ml/min

MER fiir Ozon: eingestellter Wert: 10 ml/min
Messbereichsendwert: 50 ml/min

Unsicherheit MFR Null-Luft: 7 I/min + 0.0 45 1/min = 7 1/min+ 0.6 %

Unsicherheit MFR NO-Priifgas: 20 ml/min £ 0.12 ml/min = 20 ml/min £+ 0.6 %

Unsicherheit MFR Ozon: 10 ml/min £+ 0.1 ml/min = 10 ml/min £ 1 %

Die Gesamtunsicherheit ergibt sich durch Addition der Einzelfehler fiir Null-Luft, Ozon
und NO-Priifgas und betridgt abgerundet:

Gesamtunsicherheit MFR: AMFR = +£2 %
e Priifgas

Die Ausgabe von Priifgasen erfolgt mit Angabe der Unsicherheit des Gasmischungsver-
héltnisses in der Flasche. Fiir das bei der Kalibrierung verwendete Gasgemisch betragt der
NO-Anteil in N, 3 pmol/mol mit einer absoluten Messunsicherheit von = 0.015 pmol/mol.
Damit ergibt sich ein Fehler von 0.5%. Die Priifgase wurden erst fiir die Messkampagne
in Russland angeliefert. Stabilititsverluste konnen damit weitestgehend ausgeschlossen
werden. Im Gesamtfehler werden sie mit 0.5% berticksichtigt:

Gesamtunsicherheit Priifgas:  APG = +1%
e NAN

Der Anteil des nicht in der Vorkammer abreagierten NO (NAN) zeigt sich in Kanal A
deutlich hoher als in Kanal B. Es ist davon auszugehen, dass die Dimensionierung der
Vorkammer sowie die Druck- und Flussverhéltnisse in Kanal B besser aufeinander ab-
stimmt sind als in Kanal A. Der NAN-Beitrag des B-Kanals nimmt einen so niedrigen
Wert an (im Durchschnitt weniger als 0.04%), dass sein Anteil bei der Fehlerrechnung
komplett vernachldssigt werden kann. Der Betrag des NANSs in Kanal A betrdgt zwischen
2% und 6%. Die Unsicherheit ergibt sich aus der Standardabweichung der berechneten
NAN-Werte vom NAN-Mittelwert jeder Messreihe:

A ® £5%-50%
Die Gesamtunsicherheit des nicht in den Vorkammern der beiden Kanile abreagierten NO
wird aus der relativen Unsicherheit von 50% vom hochsten berechneten NAN-Anteil von

6% bestimmt und betrégt damit maximal:

Gesamtunsicherheit NAN: ANAN =+3 9%
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Zahlrate [1/s]

Konversionseffizienz

Der Fehler der Konversionseffizienz ergibt sich aus der Unsicherheit der in ihre Berech-
nung eingehenden Zahlraten; deren Fehler ist durch die Standardabweichung vom Mittel-
wert festgelegt. Die Summe der relativen Fehler der einzelnen Z&hlraten nach dem
Gaul’schen Fehlerfortpflanzungsgesetz liefert die Unsicherheit der Konversionsetfizienz:

AKE =3-6%

Gesamtunsicherheit Konversionseffizienz: AKE = +£6%

Dieser Wert bezeichnet die Unsicherheit der mittels Gasphasentitration bestimmten Kon-
versionseftizienz von NO,. Es wird vorausgesetzt, dass sich die Unsicherheit auch auf die
Konversion anderer Stickstoffverbindungen, allen voran des HNOj3, iibertragen lésst.

Software

Aufgrund eines Softwarefehlers konnten nicht alle Werte der Hauptkammermessung in
Kanal B fiir die Auswertung herangezogen werden. Extreme Datenausreifler (Abbildung
H.1) zeigten sich bei jedem Hauptkammer-Messzyklus. Diese traten unabhéngig davon
auf, ob am Boden- oder wiahrend des Fluges gemessen wurde.

1,6e+5

1,4e+5

1,2e+5

1,0e+5 4

8,0e+4 1

6,0e+4 1

4,0e+4 4

2,0e+4 1

0,0 -

Abb. H.1 Messung mit verschiedenen NO-Konzentrationen in der Hauptkammer des B-Ka-

nals vor (links) und nach (rechts) Entfernen der Ausreifser in den Mess-Signalen

Um die fehlerhaften Mess-Signale aus den Datenreihen zu entfernen, wurde pro Haupt-
kammer-Messzyklus bei der Auswertung nur der hochste Messpunkt beriicksichtigt. La-
bormessungen zeigen, dass bei bekannter Konzentration die Mess-Signale maximal um
1% pro Messzyklus vom Mittelwert abweichen. Betrachtet man die Datenreihen der Flug-
zeugmessungen, so zeigen sich pro Messzyklus Variationen von bis zu 3%. Die Unsicher-
heit, die dadurch entsteht, betrdgt fiir den B-Kanal:

ASW = 1-3%

Gesamtunsicherheit Software: ASW = +£3 %

Haben eine groBe Zahl an Komponenten Einfluss auf die systematische Unsicherheit, fiihrt
die lineare Addition der einzelnen Fehlerbeitrdge zu einem maximalen Fehler, dessen Auftre-
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ten hochst unwahrscheinlich ist. In diesem Fall ist es besser, das System mit der wahrscheinli-
chen Unsicherheit zu beschreiben. Dieser errechnet sich nach dem Fehlerfortpflanzungsgesetz
von Gaul3:

ASF = JZ(AE)Z +(AMFRY’ + (APG)’ +(ANAN)’ + (AKE)’ + (ASW)?
Die systematische Messunsicherheit fiir die Kanidle A und B ergibt sich damit zu:

Kanal A: ASFo = = 7%
Kanal B: ASFg = + 10 %

H.2 Zufillige Unsicherheit

e Offset

Die Unsicherheit ergibt sich aus der mittleren Abweichung des am Anfang und am Ende
einer Messreihe bestimmten Offsets. Wiahrend der Testfliige in Russland war es von der
Zeit her jedoch nicht moglich, eine vollstindige Kalibrierung vor und nach jedem Flug
durchzufiihren. Die Angabe des Offsetfehlers stiitzt sich daher auf die einen Tag nach dem
letzten Flug gemachten Kalibrierungen am Boden. Die Fehler sind durch die in die Offset-
Berechnung eingehenden Zéhlraten und deren Standardabweichungen festgelegt. Durch
Addition bzw. Subtraktion des Fehlers vom Offset erhdlt man einen maximalen bzw. mi-
nimalen Wert fiir jeden Kanal am Anfang und am Ende einer Messreihe. Die Bildung des
Mittelwerts liefert den in die weiteren Berechnungen eingehenden Offset-Wert plus Stan-
dardabweichung. Weiterhin zu beriicksichtigen ist die in Kapitel 9.2 angesprochene Emp-
findlichkeitsabnahme in Hohen oberhalb von 16 km, da diese in die Berechnung des Oft-
setfehlers mit eingeht. Abbildung H.2 zeigt die Unsicherheit des Offsets in Abhéngigkeit
von der Empfindlichkeit fiir die beiden Kanéle A und B.

Flug261001 Flug301001
Offsetfehler - NO [pmol/mol] Offsetfehler - NO [pmol/mol]
= 20.5 21.0 215 22.0 225 23.0 235 = 18 19 20 21 22 23 24 25 26
S 24000 : ‘ w s . 5 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
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Ma =
£ 12000 ‘ ‘ ‘ £ 8000 ; ‘ :
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Abb. H.2 Offsetfehler in Abhdngigkeit von der Empfindlichkeit fiir die Fliige vom 26. Okto-
ber 2001 (links) und 30. Oktober 2001 (rechts)
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Der Fehler des B-Kanals variiert fiir den Flug vom 26. Oktober 2001 aufgrund der grosseren
Vordruckschwankungen (42 - 15 hPa) stirker als in Kanal A (26 - 16 hPa). Je geringer der
Vordruck um so geringer die Empfindlichkeit und damit um so gréer der Offsetfehler. Fiir
den Flug am 30. Oktober wurde der Vordruck in Kanal B auf nur 26 hPa geregelt, grof3e
Schwankungen blieben daher aus und die Empfindlichkeit damit relativ konstant.

Flug 26.10.2001: Offsetfehlerbereich: Kanal A: 21 - 23 pmol/mol
Kanal B: 96 - 114 pmol/mol
Flug 30.10.2001: Offsetfehlerbereich: Kanal A: 19 - 25 pmol/mol
Kanal B: 222 - 237 pmol/mol

Die zufillige Unsicherheit dndert sich mit der Konzentration. Tabelle H.1 zeigt die Unsicher-
heiten fiir verschiedene Konzentrationen gemessen bei den einzelnen Fliigen.

Flug 26.10.01 Flug 30.10.01
NO — NO, NO — NO,
50 pmol/mol 35%—-% 33%— --%
100 pmol/mol 21 % —--% 20% — -- %
500 pmol/mol 4% —-% 5%— --%
1000 pmol/mol 2%-9% -%—--%
5000 pmol/mol -%-3% ~-%—-4%
8000 pmol/mol -%—2% --%—3%

Tab. H.1 Zufdllige Unsicherheit in Abhdingigkeit von der wdihrend der Fliige gemessenen NO
und NO,-Konzentration

Die totale Messunsicherheit setzt sich aus systematischer und zufalliger Unsicherheit zusam-
men. Zur Bestimmung werden beide Anteile aufsummiert:

GF = i(GSyS +G,)
GF — Gesamtmessunsicherheit
Gsys  — Systematische Unsicherheit (ASF bzw. ASFg)
Gy — Zufallige Unsicherheit

Fiir niedrige NO-Mischungsverhéltnisse von 50 pmol/mol kann die Gesamtmessunsicherheit
iiber 30% betragen, bei Mischungsverhéltnissen von 500 pmol/mol etwa 5%. Die Gesamt-
messunsicherheit des NOy belduft sich im Durchschnitt auf 3% fir Mischungsverhéltnisse
zwischen 5 und 8 nmol/mol.
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Anhang I: Messinstrumente auf ENVISAT

Die Messinstrumente auf dem Satelliten ENVISAT koénnen in 4 Gruppen eingeteilt werden:
e Beobachtung der Atmosphire

SCIAMACHY (SCanning Imaging Absorption spectroMeter for Atmospheric CHar-
tographY) ist ein abbildendes Spektrometer, das die Atmosphére zwischen der Erdober-
fliche und 90 Kilometern abtastet und neben Spurengasen auch Aerosole, Wolkenh6hen
und -bedeckung erfassen kann. Durch die Messung von Absorptionslinien kann SCIA-
MACHY Typ und Konzentration der Gase mit hoher Genauigkeit bestimmen.

MIPAS-E (Michelson Interferometer for Passive Atmospheric Sounding — ENVISAT) ist
ein hochauflosendes Infrarotspektrometer, das unabhédngig vom Tageslicht die gleichzei-
tige Messung von mehr als 20 Spurengasen in der mittleren Atmosphére (zwischen 5 und
150 km Hohe) erlaubt.

GOMOS (Global Ozone Montitoring by Occultation of Stars) ist ein Spektrometer und
nutzt das Licht von liber dem Horizont aufgehenden Sternen, um durch Analyse des
Lichtsprektrums nach dem Durchgang durch die Erdatmosphdre Aussagen iiber den Ge-
halt von Ozon und Wasserdampf treffen zu koénnen. Die Messungen sind in Hohen-
schichten von 20 bis 200 km moglich.

e Beobachtung von Ozeanen, Kiisten und Landmassen

AATSR (Advanced Along Track Scanning Radiometer) misst die Abstrahlung der Erde
im sichtbaren und infraroten Wellenldngenbereich. Es tastet einen 500 km breiten Streifen
senkrecht unter dem Satelliten mit einer geometrischen Auflosung von 1 km x 1 km ab.
Die Oberflachentemperatur der Ozeane misst AATSR mit einer Genauigkeit von 0.3°C.

MERIS (Medium Resolution Imaging Spectrometer) misst die von der Erde reflektierte
Sonnenstrahlung im Bereich der optischen und der angrenzenden infraroten Wellenldn-
gen. Das Gerit bendtigt fiir seine Messungen geeignetes Tageslicht und liefert eine rdum-
liche Auflésung von bis zu 250 m x 250 m. Neben Wolkenverteilung und Wolkenhdhen,
konnen Meeresverschmutzungen, Algenteppiche, Eisberge, Schadstoffeinleitungen ins
Meer, aber auch Schadenszustdnde der Vegetation an Land beobachtet werden.

e Radaraufnahmen der Erde (globale Beobachtung von Meeren und Landmassen)

ASAR (Advanced Synthetic Aperture Radar) ist ein hochauflésendes Radarinstrument,
das sowohl fiir die globale Beobachtung von Meeren und Landmassen als auch fiir die
detaillierte Erkundung einzelner Regionen eingesetzt werden kann, und zwar unabhéngig
von Tageslicht und Wetterverhéltnissen. Je nach Betriebsart kann es bei relativ niedriger
Auflésung einen 400 km breiten Korridor abtasten oder hochauflésende Bilder (30 m) in-
nerhalb eines 100 km breiten Korridors anfertigen.
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Radar-Altimetrie (radargestiitzte Hohenmessung)

RA-2 (Radar Altimeter 2) vermisst die Oberfldchen der Meere und der polaren Eisregio-
nen. Es schickt Radarwellen zur Erde und misst die Zeit, die verstreicht, bis die von der
Erde reflektierten Wellen den Satelliten wieder erreichen. Die extrem genaue Messung
dieser Laufzeit sowie der Intensitit und Form der reflektierten Radarsignale gibt Auf-
schluss tliber die Topographie der iiberflogenen Gebiete sowie iiber Wellenhdhen und
Winde an der Meeresoberfliche.

MWR (MicroWave Radiometer) ermittelt den Wasserdampfgehalt der Atmosphire. Die
Daten sind erforderlich, um Korrekturwerte fiir die Auswertung der RA-2 Messwerte zu
berechnen. Die Genauigkeit der Hohenbestimmung des RA-2 kann damit auf wenige
Zentimeter genau verbessert werden.

LRR (Laser Retro Reflector) reflektiert Laserstrahlen, die vom Boden zum Satelliten ge-
sendet werden. Durch die Messung der Laufzeit dieser Strahlen ldsst sich die Bahn des
Satelliten mit Zentimetergenauigkeit ermitteln.

DORIS (Doppler Orbitography and Radiopositioning Integrated by Satellite) dient eben-
falls der genauen Positionsbestimmung des Satelliten (auf ca. 5 cm). Dazu misst es den
Dopplereffekt von Radiosignalen, die vom Boden zum Satelliten gesendet werden.
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