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Von Hohenstrahlquarks zur
Atmospharenforschung -
Ein Weg zur Umweltphysik

Chemische und physikalische Experimente — innerhalb und aufler-
halb der Schule - faszinierten mich schon frith. Auch sehr
interessant fand ich die Elektronik und die damals aufkommende
Halbleitertechnik. Die Reparatur von (Rohren) Radios besserte
mein Taschengeld auf. Auf der Seite der Physik gelangen scharfe
Fotos von Pistolenkugeln im Flug mit dem damals neu aufkommen-
den "Computerblitz" als Kurzzeitlichtquelle. Meine Eltern haben
diese Experimente mit Geduld ertragen und hatten offenbar grofies
Vertrauen, dass ich wusste was ich tat.

Elektronische Datenverarbeitung war in den 1960er Jahren ein
neues und (nicht nur) fiir mich faszinierendes Thema. Aufler einem
logarithmischen Digitalrechner, der die vier Grundrechenarten
beherrschte, konstruierte ich einen autonomen Roboter ("Schild-
krote"). Die Elektronik beider Projekte musste ich noch mithsam
aus (Germanium) Einzeltransistoren zusammenloteten. Die Schild-
krote brachte mir einen Preis bei dem damals noch neuen
Wettbewerb "Jugend forscht" ein. Im Herbst 1968 begann ich mein
Studium an der Universitit Heidelberg, zunichst der Chemie,
wechselte dann aber bald zur Physik. In der Anfangszeit meines
Studiums verbrachte ich mehrere Semesterferien als Werkstudent
bei BBC (heute ABB) und der BASF. Bei beiden Firmen war ich mit
Arbeiten der Datenverarbeitung und elektronischen Entwick-
lungen (z.B. Elektronik fir Leuchtstofflampen) beschéftigt. Das
Diplom in Physik an der Universitat Heidelberg erhielt ich 1974 mit
einer experimentellen Arbeit aus der Hochenergiephysik, der
"Suche nach Quarks in der Hoéhenstrahlung". Die Idee dabei war,
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den Ionisationsenergieverlust von Hohenstrahlteilchen zu messen.
Da dieser (bei hinreichend hochenergetischen Teilchen) propor-
tional zum Quadrat der Ladung ist, sollten sich Teilchen mit 2/3
bzw. 1/3 Elementarladung gut finden lassen. In der Praxis waren
allerdings viele "Dreckeffekte" zu beseitigen, bis das Hohenstrahl-
teleskop auf dem Dachboden des Physikalischen Instituts am
Philosophenweg verniinftig lief. Quarks konnte ich in mehreren
Monaten Messzeit allerdings nicht finden. Mittlerweile ist natiir-
lich auch klar warum.

Nach meinem Diplom entschied ich mich fiir eine Doktorarbeit
auf dem Gebiet der Umweltphysik, damals war auch gerade das
Institut fiir Umweltphysik der Universitat Heidelberg neu gegriin-
det worden, es war damals das erste seiner Art in Deutschland,
wenn nicht weltweit.

Der Begriff "Umweltphysik” wurde damals geprigt und ist bis
heute etwa so definiert:

Als Teilgebiet der Physik beschaftigt sich die Umweltphysik mit
Fragestellungen im Zusammenhang mit dem Fluss von Energie
und Materie in unserer Umwelt, d.h. innerhalb der klassischen
Umweltsysteme Wasser, Boden, Luft und Okosysteme, sowie
zwischen diesen Systemen. Das Wort Physik weist auf die spezielle
Methode hin, quasi auf den Blickwinkel, unter dem die Probleme
betrachtet werden. Ein methodischer Aspekt der Umweltphysik ist
die Modellbildung, die dem Systemcharakter der Umwelt Rech-
nung tragt.

Vereinfacht ausgedriickt: Umweltphysik will die Physik hinter
den Phianomenen, die in unserer Umwelt auftreten, verstehen,
damit tut sie das, womit die Physik als Wissenschaft einmal
angefangen hat. Natiirlich sind Phdnomene wie Lauf der Sonne,
Ebbe und Flut oder die Entstehung von Wind und Wetter heute in
(fast) allen Einzelheiten verstanden, die Umweltphysik wendet sich
daher neuen Fragen zu.

Damals ging ich "zunichst" an das Institut fiir Atmosphérische
Chemie (ICH-3) der Kernforschungsanlage Jilich (heute:
Forschungszentrum Jiilich, KFA) zu dem damals frisch berufenen
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Direktor dieses Institutes, Dieter Ehhalt. Akademischer Betreuer
der Arbeit war der Direktor des neuen Heidelberger Institutes, Karl
Otto Minnich. Diese beiden akademischen Lehrer haben meinen
Blick auf die Wissenschaft — zusammen mit Jim N. Pitts, von dem
gleich noch die Rede sein wird - stark geprégt. Insbesondere habe
ich von ihnen gelernt, dass auch komplexe Systeme in der Regel so
weit vereinfacht werden kénnen, dass man sich ein physikalisches
Modell davon machen kann, das noch die wichtigsten Aspekte des
Systems wiedergibt. Gerade in der Umweltforschung, in der ja in
der Regel komplexe Zusammenhinge herrschen, erwies sich das
als wertvoll.

Bei der Arbeit ging es darum herauszufinden durch, welche
Prozesse das SOz, das damals auch in Deutschland noch reichlich
in die Atmosphére emittiert wurde, wieder aus der Atmosphire
entfernt wird. Es stellte sich heraus, dass die direkte Ablagerung
des Gases am Boden, die "trockenen Deposition", die Hauptsenke
fir SO, darstellt. Ich begann daher mit der Untersuchung dieses
Prozesses. Die Messungen von SO, nahm ich auf Anraten der
Fachleute zunichst mit nasschemischen Methoden vor, fand aber
bald, dass dies hochst mithsam ist, vor allem da ich bis zu acht mal
am Tag den Jilicher Messturm (H6he 120m) erklettern musste um
auf drei Plattformen die Proben zu wechseln. So begann ich auf
Anregung von Dieter Perner in Jilich mit der spektroskopischen
Messung von Spurengasen. Diese Methode erlaubt die "Fern-
erkundung" von Eigenschaften der Atmosphére, hier dem Spuren-
gasgehalt, aus grofBerer Entfernung. Fernerkundung ist die Alter-
native zu in-situ Messungen von z.B. Spurengaskonzentrationen
durch Einsaugen von Luft und Analyse im Gerét. Beide Methoden
sind uns Menschen sehr geldufig: Unsere Nase erlaubt "in-situ"
Messungen von Spurengasen, unsere Augen ermoglichen "Fern-
erkundung", z.B. des Aerosolgehalts der Atmosphire.

Es stellte sich schnell heraus, dass spektroskopische Labor-
methoden nicht ohne weiteres fiir die Atmosphére geeignet sind,
zumindest nicht fiir schwache Absorber wie SO2 und viele andere
interessanten Gase; so kamen wir zur Entwicklung der optischen
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Langpfad-Spektroskopie. Die Idee war nicht die totale Absorption
des Gases zu messen, sondern stattdessen die Anderung der
Absorption mit der Wellenlange, im einfachsten Fall die Differenz
der Absorption in Bereichen, in denen das Molekiil schwach
absorbiert, und der Absorption etwa im Zentrum einer Absorp-
tionsbande zu analysieren. Die Methode wurde daher bald unter
dem Namen "Differentielle Optische Absorptions-Spektroskopie”,
DOAS, weltweit bekannt. Im Detail ist das Auswerteverfahren
komplizierter: Es werden Ausschnitte des Absorptionsspektrums
(Spektralintervalle von einigen 10 bis einigen 100 nm) aufge-
nommen. Dann wird durch Aufsummieren der (bekannten) Absor-
ptionen aller in diesem Spektralbereich absorbierenden Gase ein
synthetisches Spektrum erstellt und moglichst genau an das
gemessene Spektrum angepasst, dabei werden kontinuierliche
Absorber in der Regel durch ein Polynom (oder eine andere "glatte"
Funktion) beschreiben, zudem miissen bei Messungen mit Sonnen-
licht auch die Raman-Streuung in der Atmosphire und eine Reihe
weiterer Effekte berticksichtigt werden (Details des Verfahrens
sind bei Platt und Stutz 2008 und auch bei Platt et al. 1997
beschrieben). Es zeigte sich bald dass das DOAS-Verfahren viel
leistungsfahiger war, als wir zuniachst annahmen. Die Natur war
offenbar auf unserer Seite, die Absorptionsspektren vieler fiir die
Atmosphire wichtiger Gase sind — wie in Abb. 1 zu sehen — sehr
unterschiedlich, daher kénnen die Beitrage einzelner Komponen-
ten in Uberlagerten Spektren auch dann unterschieden werden,
wenn mehrere Gase gleichzeitig in der Luft vorkommen. Zudem ist
das Verfahren fast vollig immun gegen breitbandige Absorption,
etwa durch Aerosole (Feinstaub), oder gegen Alterung der Optik.
Gleichzeitig ist das "Residuum" der DOAS-Auswertung, also die
Differenz zwischen dem gemessenen und dem modellierten Spek-
trum, neben dem Fehler der Anpassung ein sehr gutes Maf} fiir die
Genauigkeit und Zuverldssigkeit der Spurengasbestimmungen.
Insbesondere gibt ein grofies Residuum eine Warnung, dass bei der
Messung Probleme aufgetreten sein kénnten.
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Abb. 1. Referenzspektren einiger Gase, die fiir die Atmospharen-
forschung von Bedeutung sind. Beispiele: Ozon (O3), Schwefeldioxid
(SOy), Stickstoffdioxid (NO>), Salpetrige Saure (HONO) und Brom-
monoxid (BrO).

Generell kann das DOAS Verfahren ,aktiv® oder ,passiv® betrieben
werden. Bei der aktiven Variante werden kiinstliche Lichtquellen,
anfangs Glihlampen oder Bogenlampen, heute LEDs oder Laser-
angeregte Lichtbogen (Laser Driven Light Source, LDLS) ver-
wendet. Die Strahlung wird durch ein kleines Teleskop kollimiert
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(also in einer Scheinwerfer-Optik gebiindelt) und iiber die Mef3-
strecke zum Empfanger geschickt.
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Abb. 2. Schematische Darstellung eines modernen aktiven DOAS
Systems. Die Messstrecke wird zweimal durchlaufen, und alle kom-
plexen und elektrische Leistung bendtigenden Teile sind an einem
Ende der Messtrecke von typischerweise einigen 100m bis einigen km
Lange zusammengefasst (nach A. Merten et al. 2009).

Anfangs verwendeten wir fast immer diese Anordnung, heutige
Systeme haben dagegen Retro-Reflektoren (z.B. Katzenaugen) um
das Licht zur Quelle zuriickzuwerfen, wo es dann typischerweise
vom gleichen Teleskop aufgefangen und dem Detektor (Spektro-
graph) zugefithrt wird. Ein modernes aktives DOAS System ist
Abb. 2 schematisch dargestellt. Aktive DOAS Instrumente
bestimmen demnach den Mittelwert der Spurengaskonzen-
trationen tiber die Messstrecke.
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a) Long-Path DOAS (LP-DOAS) b) Vertical profiling LP-DOAS
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Im Gegensatz dazu verwenden passive DOAS Instrumente natiir-
liche Lichtquellen, in aller Regel die Sonne. Das eréffnet eine ganze
Reihe interessanter Anwendungen (siehe Abb. 3), z.B. konnen bei
Messung von in der Atmosphire gestreutem Sonnenlicht die
Emission von Gasen aus Punktquellen (Schornsteine, Vulkane, etc.)
oder auch Vertikalprofile von Spurenstoffkonzentrationen be-
stimmt werden (MAX-DOAS).

Eine weitere wichtige Anwendung der passiven DOAS ist auch
die Messung von Spurenstoffen von Flugzeugen oder Satelliten aus,
davon wird spater noch die Rede sein.

Doch nun zuriick zum Jiilicher Messturm: Mit der neuen DOAS
waren die Messungen dann recht einfach, ich installierte Spiegel
auf drei Plattformen (30, 80 und 120 m Hohe) des Turms und
richtete dann den Lichtstrahl der Reihe nach auf die Spiegel, etwa
wie in Abb. 3b dargestellt. Die spektrale Analyse des reflektierten
Lichtes ergab die SO; Konzentrations-Mittelwerte iiber die drei
Hohenintervalle, die sich leicht in mittlere Konzentrationen in den
drei Hohen umrechnen lieflen. Damit waren dann quasi-
kontinuierliche Messungen moglich, deren Auswertung u.a. ergab,
dass ein Grof3teil des emittierten SO, tatsdchlich nicht in der
Atmosphire abgebaut wird sondern direkt (innerhalb etwa eines
Tages) mit dem Erdboden reagiert. Mit diesen und anderen
Ergebnissen promovierte ich im Jahre 1977 (Platt 1977).

Nach der Promotion wechselte ich endgiiltig nach Jiilich, wo
ich mich der Untersuchung weiterer atmospharischer Spurengase,
(OH-Radikale, Formaldehyd), mit der DOAS-Methode widmete.

Ausgangspunkt war damals die Frage, welche chemischen
Reaktionen sich in verschmutzter Luft eigentlich abspielen und wie
die in die Atmosphire emittierten Gase umgewandelt und letztlich
wieder abgebaut werden. Damals war schon Kklar, dass es zwei
verschiedene Arten von Luftverschmutzung gibt, den "Londoner
Smog", der schon im 19. Jahrhundert bekannt war und in den
1950er Jahren in London Tausende von Todesopfern forderte.
Damals entstand auch der Name aus "Smoke" + "Fog". Es stellte sich
heraus, dass dieser Smog tiberwiegend aus Schwefelsdure-Aerosol
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bestand; der Schwefel kam durch Holz- und Kohleheizung als SO;
in die Atmosphédre. Dagegen war der seit den 1960er Jahren
bekannte "Los Angeles Smog" komplexer zusammengesetzt, die
wirksamen Bestandteile waren Kohlenmonoxid, Stickoxide, Ozon
und organisches Aerosol, zudem spielte Photochemie eine Rolle.
Die ersten beiden Spezies entstammten zusammen mit Kohlen-
wasserstoffen iiberwiegend aus Kraftfahrzeug-Abgasen. Ozon und
organisches Aerosol bildete sich dann durch photochemische
Prozesse in der Atmosphére.

Leider war das Vorkommen beider Smog-Varianten nicht auf
London bzw. Los Angeles beschrinkt, im Gegenteil, fast alle
westlichen Grofistadte (so auch Mannheim und Heidelberg) litten
in verschiedenen Graden unter dem Problem. Im Gegensatz zum
"London Smog" bereitete der "Los Angeles Smog" den Forschern
doch einige Verstandnisprobleme. So war bis in die 1970er Jahre
die Lehrmeinung, dass das Ozon in der Troposphére (also den
untersten ca. 10 km der Atmosphire) seinen Ursprung nur in der
Stratosphére haben kann. Denn nur bis in diese Hohe dringt
genugend kurzwellige UV-Strahlung vor, die ein Oz-Molekil
spalten kann. Die entstehenden Sauerstoffatome rekombinieren
dann mit O; zu Os. Im Ubrigen interessierte man sich damals wenig
dafiir, was mit den in die Atmosphére emittierten Spurenstoffen
geschah. So ging zu dieser Zeit durch die Presse, dass mittlerweile
schon am Stidpol Kohlenmonoxid (CO) in der Atmosphire nach-
zuweisen war. Es war klar, dass Verbrennungsmotoren CO abge-
ben (damals einige 10 g pro km), und eine einfache Rechnung (die
aber offenbar vorher niemand angestellt hatte) zeigte, dass die
insgesamt durch Automobile emittierte Menge auf die ganze
Atmosphire verteilt bereits nach wenigen Jahren zu lebensgefahr-
lichen Konzentrationswerten fithren wiirde. Dariiber hatte sich
vorher niemand Gedanken gemacht, aber offenbar hatten wir
Gliick und es gab einen Mechanismus, der CO wieder aus der
Atmosphire entfernte. Es war aber vor 1970 noch recht unklar wie
dieser Prozess verlaufen konnte.
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Natirlich ist CO brennbar, d.h. bei hoher Temperatur reagiert
es mit Oz zu CO;. Allerdings wurde schnell gezeigt, dass die
Reaktion bei Zimmertemperatur unmessbar langsam ist und fiir
den Abbau von CO keine Rolle spielt; das gleiche ergab sich fur die
Reaktion mit O3 und mogliche direkte photochemische Oxidation.
Ahnliche Erklarungsprobleme bestanden beziglich des Abbaus
von Kohlenwasserstoffen und Stickoxiden. Dazu kam noch ein
Problem: Im "Los Angeles Smog" bildeten sich grofie Mengen von
Ozon, die nicht aus der Stratosphére stammen konnten, wie war
das zu erklaren?

Die Losung wurde schlieflich von Hiram Levy III und Paul
Crutzen (der spater u.a. dafiir den Nobelpreis erhielt) gefunden. Die
Theorie der beiden war dass sich durch UV-Photolyse von Ozon
angeregte Sauerstoff Atome (O(!D)) bilden kénnen, die mit atmo-
spharischem Wasserdampf zu OH "Radikalen" reagieren. Freie
Radikale sind Molekiilbruchstiicke, die ein ungepaartes Elektron
aufweisen (in den Worten der klassischen Chemie eine nicht-
abgesittigte Bindung) und damit sehr reaktiv sind. Es ist schon
mehr als ein Jahrhundert bekannt, dass fast alle komplexen
Reaktionen (z.B. die Knallgas Explosion oder die Verbrennung von
Kohlenwasserstoffen) durch Kettenreaktionen freier Radikale
bewirkt werden. Auch das OH-Radikal war schon seit den 1930er
Jahren bekannt, aber nicht seine Rolle in der Atmosphire.

Die neue Theorie erklarte fast alles in der Atmosphérenchemie:

- Die Oxidantienbildung in der Troposphire. O3 etwa entsteht
durch die Reaktion HO2+NO — NO;+OH, gefolgt von der
NO; Photolyse zu NO und O, wobei das Sauerstoff Atom (in
einer druckabhangigen Reaktion) entsprechend O+0; — O3
zur Ozonbildung fithrt. OH-Radikale werden ihrerseits durch
zahlreiche Reaktionen in HO; Radikale tiberfithrt. Selbst-
reaktion von HO fithrt auch zur H20-Bildung.

- Den Abbau von Kohlenmonoxid und Kohlenwasserstoffen. In
der Folge angestellte Messungen zeigten, dass die verschie-
denen Kohlenwasserstoffe in Abgasfahnen von Stidten
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gerade entsprechend ihrer OH-Reaktivitit (die im Labor
bestimmt wurde) abgebaut wurden.

- Die Bildung von Formaldehyd und weiteren Aldehyden

- Den Abbau von Stickoxiden durch NO;+OH — HNOs3

(druckabhangig).
Soweit war nun alles wunderbar, zumal Labormessungen und
Beobachtungen zunehmend bewiesen, dass das Bild auch
quantitativ stimmt.

Zum Beispiel sagen die Modellrechnungen die Ozonbildung als
Funktion von Stickoxid- und Kohlenwasserstoffkonzentration so
voraus wie sie in aufwendigen Messreihen vorher bestimmt wurde.
Auch bestimmte Eigenheiten der OH-getriebenen Selbstreinigung
der Atmosphére wurden richtig modelliert. So etwa, dass mit
zunehmender Luftbelastung durch Schadstoffe (z.B. durch Stick-
oxide) die OH-Konzentration zunichst erheblich ansteigt, die
Atmosphire also auf zunehmende Verschmutzung mit beschleu-
nigtem Abbau der Schadstoffe reagiert. Ab einer bestimmten
Grenzbelastung nimmt die OH-Konzentration aber mit steigender
Belastung wieder ab, das erklart, dass der Smog relativ "plotzlich"
einsetzt wenn die Emissionen einen bestimmten Grenzwert tiber-
schreiten.

Nur eine Kleinigkeit fehlte bei diesen Betrachtungen, niemand
hatte je OH-Radikale (oder HO, Radikale) in der Atmosphére nach-
gewiesen. Natiirlich war das auch keine einfache Aufgabe, denn
das vorhergesagte (Volumen) Mischungsverhéltnis von OH-
Radikalen betrug nur 10713 (entspricht einigen 10% Molekiilen/cm?,
zum Vergleich: O3 kommt in Bodenndhe in Mischungsverhalt-
nissen von 1078 bis 1077 vor).

Diese Liicke im Weltbild der Atmosphérenchemiker erdffnete
einen Wettstreit um den Nachweis von OH-Radikalen an dem sich
zahlreiche internationale Arbeitsgruppen mit verschiedenen Nach-
weismethoden beteiligten. Der damalige Leiter des Institutes in
Jilich, Dieter Ehhalt, war an dem Thema sehr interessiert und
unterstiitzte uns ganz auflerordentlich. Wir versuchten es natiirlich
mit DOAS. Das hiatten wir vermutlich nicht getan, wenn wir gleich
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um die Schwierigkeiten gewusst hitten; so war (ausnahmsweise)
ein Laser (Ar-Ionen Laser gepumpter frequenzverdoppelter Farb-
stofflaser) als Lichtquelle notwendig, und neue Verfahren zum
Nachweis sehr geringer optischer Dichten mussten erfunden

werden.
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Abb. 4. Aktiv-DOAS Messungen von OH Radikalen am Schauinsland
im Schwarzwald (schwarze Punkte, linke Skala). Tagesgang der OH-
Konzentration und der Photolysefrequenz von Ozon (zur Bildung von
O('D)) am 25. Juni 1984 (rechte Skala). (U. Platt et al. 1988).

Letztendlich konnten wir aber gegen Ende der 1970er Jahre den
Nachweis der Existenz von OH-Radikalen in der Atmosphare
fithren. Ein Beispiel des OH Tagesganges in Reinluft ist in Abb. 4
dargestellt, man erkennt deutlich die Parallelitit von UV-Strahlung
und OH-Konzentration. Heute gilt der OH-Nachweis durch DOAS
als "Gold Standard", obwohl andere Methoden (vor allem Laser-
Induzierte Fluoreszenz) sich in der Folge als technisch einfacher
erwiesen.
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Die folgenden Jahre (1979 bis 1981) verbrachte ich iiberwiegend
als Gastwissenschaftler am "Statewide Air Pollution Research
Center (SAPRC)" an der University of California/Riverside (UCR).
Riverside, etwa 100 km 0Ostlich von Los Angeles gelegen, war
damals einer der globalen Brennpunkte des "Los Angeles" Smogs,
dessen Untersuchung dem damalige Direktor des SAPRC, James
N. Pitts, sehr am Herzen lag. Dort fand ich in der Tat neue
Anwendungen des DOAS Prinzips, erstmals gelang der Nachweis
von Nitrat-Radikalen (NOs) in der Troposphire. Dieses freie
Radikal war zwar im Labor bereits untersucht worden und seine
starke Oxidationsfihigkeit war bekannt. NOs ist zwar ein um
Groflenordnungen schwicheres Oxidationsmittel als OH (gemes-
sen an der Reaktionsgeschwindigkeit etwa mit Kohlenwasser-
stoffen), aber sein Mischungsverhéltnis (bis etwa 107!°) in ver-
schmutzter Luft kann auch um Gréflenordnungen hoher werden
als das von OH. Ein interessantes Detail ist auch, dass OH als direkt
photochemisch erzeugte Spezies seine maximale Konzentration um
die Mittagszeit annimmt (vergl. Abb. 4), wihrend NOs sehr rasch
photochemisch zerstort wird und daher bei Nacht hohere Konzen-
trationen erreicht als am Tage. In gewisser Weise reprasentieren
die beiden Radikale also die Tag- bzw. Nachtseite der Atmo-
sphiarenchemie.

Eine weitere "lichtscheue" Verbindung, deren erstmaliger
Nachweis uns gelang, ist die Salpetrige Sdure (HONO bzw. HNO),
die sich durch bis heute im Detail nicht restlos aufgeklérte Prozesse
an Oberflachen (von Gebduden oder Feinstaubpartikeln) aus Stick-
oxiden bildet. Da bei derartigen Reaktionen zwei Phasen (in diesem
Fall die Gasphase und die feste Phase) beteiligt sind werden sie
auch "heterogene" Reaktionen genannt. Was beobachtet wird ist
jedenfalls, dass die HONO-Menge in der Atmosphére im Laufe der
Nacht kontinuierlich zunimmt und dann nach Sonnenaufgang
innerhalb etwa einer Stunde auf sehr niedrige Werte abfillt. Dieser
Abfall ist durch Photolyse leicht zu erkldren, interessanterweise
geschieht dies nach der Formel NONO + Licht — OH + NO. Damit
wird am Morgen ein Puls von OH freigesetzt, der dann wiederum
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zu Ozonbildung und weiterer OH-Produktion fithrt. Ein Prozess,
der auch als "Morgenwische" der Atmosphire bekannt wurde.
Dariiber hinaus ergaben die Untersuchungen beider Spezies (NO3
und HONO) erste Hinweise auf wichtige, nicht-photochemische
Prozesse in Smogsituationen.

Wieder zuriick in Jilich habilitierte ich mich 1984 in Geophysik
am Institut fiir Meteorologie und Geophysik der Universitat Kéln
iber oxidierte Stickstoffverbindungen in der Atmosphére (Platt
1984). Dieses Arbeitsgebiet bildete in den folgenden Jahren den
Schwerpunkt meiner Forschungen, in der Tat arbeitet meine
Arbeitsgruppe bis heute auch an diesem zentralen Thema der
Luftchemie.

Nach meiner Berufung 1989 an die Universitat Heidelberg auf
einen Lehrstuhl fur Experimentalphysik und als Direktor am
Institut fiir Umweltphysik stand allerdings zunichst ein ganz
anderes Thema im Vordergrund. Im Jahr 1985 schlug eine Ver-
Offentlichung dreier britischer Forscher (Farman et al. 1985) wie
eine Bombe ein. Die Drei beschrieben den jahrlich im antarktischen
Frithling wiederkehrenden fast vollstindigen Verlust der strato-
sphérischen Ozonschicht. Dieses Phianomen, das in der Offent-
lichkeit rasch als antarktisches "Ozonloch" bekannt wurde, kam fiir
die Wissenschaft véllig iiberraschend und war der Startschuss fiir
eine Reihe grof3 angelegter Forschungsvorhaben. Die Theoretiker
tiberboten sich zunichst mit den erstaunlichsten Theorien zur
Erklirung der Ursachen des Ozonverlustes. Erfreulicherweise
konnte durch den experimentellen Grofleinsatz in den folgenden
Jahren relativ rasch Licht in das Dunkel gebracht werden und
Anfang der 1990er Jahre war klar, dass halogen-katalysierte
Reaktionen zum Ozonabbau fithrten, wobei Chlor- und Brom-
verbindungen die Hauptrolle spielen. Als Quellen der Halogen-
verbindungen wurden vollhalogenierten Methane und Ethane
(FCKW bzw. CFM) identifiziert, die als Treibgas in Sprithdosen und
als Arbeitsmittel in Kéltemaschinen und Klimaanlagen in
gewaltigen Mengen produziert und auch in die Atmosphére
entlassen wurden.
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Hierzu ist zu sagen, dass seit den 1970er Jahren eine an
Intensitdt zunehmende Diskussion tiber die Schiadigung der strato-
sphirischen Ozonschicht durch Kéltemittel (FCKW) gefihrt
wurde. Es ging um die vorhergesagte Ausdiinnung der Ozon-
schicht, die den ganzen Globus umspannt und alle auf dem Land
lebenden Pflanzen und Tiere vor der kurzwelligen UV-Strahlung
(zwischen 200 und 300 nm) schiitzt. Die Hochrechnungen der
Chemiemodelle gingen von damals wenigen Prozent Abnahme der
O3-Schichtdicke aus, was rein rechnerisch aber zu tausenden von
zusétzlichen Hautkrebs Erkrankungen pro Jahr fithrte. Wie auch in
anderen Féllen (saurer Regen, Benzinblei, Smog, Klimaerwarmung)
riefen die zur Abhilfe vorgeschlagenen Mafinahmen, in diesem
Falle ein Ersatz der FCKW durch andere Stoffe, Interessenten auf
den Plan, die die Folgen der FCKW-Emissionen herunterzuspielen
suchten (so wie wir das heute bei Treibhausgasen oder Stick-
oxidemission beobachten). Der Streit wurde zum Teil in grofler
Schirfe gefiihrt, eine Beschreibung findet sich u.a. in dem Buch
"Ozone War" von Lydia Dotto und Harold Schiff (Dotto und Schiff
1978). In dieser Situation waren natiirlich wissenschaftlich belast-
bare Daten und Erkenntnisse gefragt. Die konnten erfreulicher-
weise relativ rasch vorgelegt werden, und bis Anfang der 1990er
Jahre war der Sachverhalt (wie wir heute wissen) in allen
wesentlichen Ziigen klar. Die FCKW werden in der Stratosphire
photochemisch abgebaut und setzen die Halogene frei; die bilden
zunichst gegeniiber O3 inerte Halogenwasserstoffe (also HF, HCI,
HBr). Reaktionen an der Oberflache von polaren stratosphérischen
Wolkenpartikeln wandeln diese dann in reaktive Halogene (Cla,
Cl-Atome bzw. Bry, Br) um, die dann den Ozonabbau katalysieren.
Der Nachweis von reaktiven Cl- bzw. Br-Verbindungen in der
polaren Stratosphire konnte wiederum u.a. durch passive DOAS-
Messungen gefiihrt werden (siehe z.B. Abb. 3i).

Das "Ozonloch" Phédnomen war nicht von der Wissenschaft
vorausgesagt worden (obwohl der Prozess des stratosphérischen
O3-Abbaus durch FCKW prinzipiell durchaus bekannt war). Offen-
bar allgemein iibersehen worden war die Moglichkeit von
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Reaktionen an der Oberfliche von stratosphérischen Wolken-
teilchen — also wieder heterogene Reaktionen. Dieses Beispiel lehrt
uns einmal mehr, dass die Vorgiange im Erdsystem sehr komplex
sein konnen und dass das System durchaus grofie Uberraschungen
fiir uns bereithalten kann. Allerdings war das Ozonloch, bei dem
im antarktischen Frithling mehr als 2/3 der Ozonsdule ver-
schwanden, ein so dramatisches Phanomen, dass fast allen
Akteuren der Ernst der Lage klar wurde. Die Folge war, dass
aufgrund mehrerer internationaler Abkommen (Montreal Proto-
koll und Folgevereinbarungen) die FCKW mittlerweile praktisch
vollstandig durch andere — weniger ozonschéidliche — Stoffe ersetzt
wurden. Die FCKW sind allerdings sehr langlebig und man
erwartet, dass sich das Ozonloch erst in der zweiten Hélfte des 21.
Jahrhunderts wieder schlief3en wird.

Fiir uns war die Ozonlochforschung nicht nur eine aufregende
Zeit mit Flugzeugmessungen in der Arktis, sondern auch eine
Anregung, die damals vo6llig unbekannte Halogenchemie der
Troposphére (also der untersten Atmosphérenschicht, die bis
ca. 12 km reicht) niher unter die Lupe zu nehmen. Um die Jahr-
tausendwende kam dieses ebenfalls bis heute aktive Forschungs-
gebiet in Heidelberg dazu.

Es wurde nach und nach klar, dass die Freisetzung reaktiver
Halogenverbindungen zwar nicht global erfolgt, aber in grofien
und vor allem hochst unterschiedlichen Bereichen der Tropo-
sphire eine wichtige Rolle spielt:

- In der polaren unteren Troposphére
- In Kiistengebieten

- Uber Salzseen

- In Vulkanfahnen
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Abb. 5. Eine Episode mit hohen Konzentrationen von reaktivem Brom
(BrO) in der Hocharktis (Alert, Kanada), nach G. Hénninger und
U. Platt (2002).

Interessant war die Frage nach Gemeinsamkeiten dieser ganz
verschiedenen Bereiche der Atmosphire. Offenbar waren es die
Verfugbarkeit von Halogeniden in Form von (See)Salz bzw.
Halogenwasserstoffen (in Vulkanfahnen) und eine saure Umge-
bung. In Kiistengebieten spielen offenbar auch biologische
Prozesse eine Rolle. Genauere Untersuchungen im Rahmen zahl-
reicher Messexpeditionen zeigten, dass in den meisten Bereichen
ein einziger Prozess fiir den Lowenanteil der Halogenfreisetzung
verantwortlich ist. Dabei bildet sich aus fliichtigen Brom-
verbindungen Hypobromige Saure (HOBr), die in der Lage ist,
Bromid (aus Salz bzw. HBr) zu Br; zu oxidieren. (Hypobromid oder
Hypochlorid (z.B. NaOC]) ist bekannt als aktiver Bestandteil von
Schnuller- und Gebissreinigern und dient auch zur Desinfektion
von Schwimmbadwasser.) Sonnenlicht spaltet molekulares Brom
(Bry) in zwei Atome, die sich gleich darauf wieder in zwei HOBr
Molekille umwandeln. Solange dieser Prozess lauft wachst die
Br-Konzentration in der Gasphase exponentiell (natiirlich auf
Kosten des Bromid-Reservoirs). Die Ahnlichkeit zu chemischen
Explosionen, bei denen die Konzentration freier Radikale ebenfalls
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exponentiell anwachst, fithrte zur Bezeichnung "Bromexplosion”
fiir diesen Vorgang. Ein Beispiel aus der Arktis ist in Abb. 5 zu
sehen. Ahnliche Vorgénge spielen sich auch am Toten Meer ab, im
gesamten Becken verschwindet im Sommer ab der Mittagszeit das
Ozon vollstiandig.

In den 1990er Jahren kam die Satellitenfernerkundung der
Atmosphirenzusammensetzung hinzu (siehe Abb. 3m, n). Nach-
dem das DOAS Verfahren sich als so erfolgreich erwiesen hatte,
konnten wir die European Space Agency (ESA) iiberzeugen, dass
passive DOAS Messungen sich hervorragend fiir die Erkundung
der unteren Atmosphére vom Weltraum aus eignen miissten. Dass
dies gelang ist vor allem der Hartnéckigkeit meines Kollegen John
Burrows (damals in Mainz, heute in Bremen) und der engagierten
Fursprache von Paul Crutzen, der das Gewicht seines Nobelpreises
in die Waagschale warf, zu verdanken. Dem ersten hochst
erfolgreichen Instrument Global Ozone Monitoring Experiment
(GOME), das 1995 an Bord des Earth Research Satellite-2 (ERS-2)
gestartet wurde, folgten bis heute ein halbes Dutzend dhnlicher
Instrumente. Sie liefern kontinuierlich Weltkarten der Luft-
verschmutzung (Stickoxide, Aldehyde, Kohlenmonoxid, etc.), der
Kohlendioxid und Methanverteilung sowie viele andere Daten tiber
atmosphérische Spurenstoffe (ein Beispiel der NO; Verteilung ist
in Abb. 6 zu sehen). Insbesondere durch die Verfiigbarkeit der
globalen Spurenstoffverteilungen wurde eine Revolution in der
Modellierung der Atmosphirenchemie eingeleitet, die viel zu
unserem heute viel besseren Verstandnis der Atmosphérenchemie
beitrigt.

Wir fanden auch heraus, dass sich das vorherrschende religiose
System einer Region vom Weltall aus feststellen lasst, indem wir
den mittleren Wochengang der Luftverschmutzung beobachteten.
Am jeweiligen Ruhetag (Sonntag, Freitag oder Samstag fiir
christlich, muslimisch bzw. judisch gepragte Gesellschaften) ist die
Emission und damit die Luftbelastung deutlich geringer.
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Auch die Freisetzung von Halogenen in Polargebieten lasst sich
sehr gut von Satelliten aus verfolgen (siehe u.a. Burrows et al.
2011).

IUP Heidelberg

Abb. 6. Weltkarte der mittleren tropospharischen NO; Saulendichte
(in 10" Molekiilen/cm?), Januar 2003 - Juni 2004, (S. Beirle, U. Platt,
T. Wagner, Institut fur Umweltphysik, Universitat Heidelberg).

Was die Halogenfreisetzung angeht so entwickelte sich eine
explorative Expedition auf die Monserat Insel zum Soufrier Hills
Vulkan zu einem weiteren Forschungsgebiet unserer Gruppe.

Zunachst war die Idee nur, mittels — natiirlich - DOAS die
Bromemission von Vulkanen zu bestimmen, was auch gelang
(vergl. Bobrowski et al. 2003). Danach zeigte sich dass diese
Messungen eine ideale Methode sind (quasi) kontinuierlich die
Gasemission von Vulkanen (und auch anderen Punktquellen wie
Schornsteinen) mit guter Genauigkeit zu messen. Diese Anwen-
dung ermdoglichte eine Reihe von Untersuchungen zum vulka-
nischen Entgasungsverhalten und fiihrte schliefflich in Zusammen-
arbeit mit meinem Goéteborger Kollegen Bo Galle und vielen
Vulkanobservatorien weltweit zum Aufbau des "Network for the
Observation of Volcanic and Atmospheric Change (NOVAC)", das
mittlerweile mehr als hundert automatisch arbeitende Spektro-
meter an 36 Vulkanen umfasst (siehe Karte in Abb. 7).
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Abb. 7. Das "Network for Observation of Volcanic and Atmospheric
Change” (NOVAC Netzwerk) umfasst mittlerweile mehr als
100 Spektrometer an 36 Vulkanen in 21 Landern (erginzte Karte nach
B. Galle et al. 2010).

Zum Schluss mochte ich noch bemerken, dass ich es immer als ein
grofles Privileg ansah mit intelligenten und kreativen jungen
Menschen zusammenarbeiten zu diirfen. Dabei war es uns auch
vergonnt, das eine oder andere Mosaiksteinchen zur Aufklarung
der Prozesse in unserer komplexen Umwelt beizutragen.
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