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Das Spraydosenproblem und die
Gefihrdung der stratosphirischen Ozonschicht.

Hans Ulrich Ditsch

Es 1ist seit mehr als 50 Jahren bekannt {(und
durch Raketen- und Satellitenmessungen
neuerdings auch direkt nachgewiesen), dass
der an der Erdoberfliche beobachtete Ab-
bruch des Sonnenspektrums bei etwa
290 nm, d.h. gerade im Bereich der nach
kurzen Wellenlingen hin rasch zunehmen-
den biologischen Aktivitit des Lichts, durch
den an sich sehr geringen atmosphérischen
Ozongehalt bewirkt wird. Die je nach geo-
graphischer Breite und Jahreszeit vorhande-
nen 2-6 mm reinen Ozons bilden den not-
wendigen Schutzschild fiir alles terrestrische
Leben (Abb.1). Im folgenden soll gezeigt
werden, warum aufgrund der in den letzten
15 Jahren gewonnenen neuen Anschauun-
gen liber die Spurenstofichemie. vor allem in
der Stratosphére, Beflurchtungen uber eine
Schwiichung dieser Schutzschicht durch
menschliche Aktivititen wach geworden
sind, wobei die Moglichkeit einer Klimamo-
difikation zusitzlich in Betracht gezogen
werden muss.

Die klassische photochemische Theorie des
Ozons

Bereits 1930 entwickelte Chapman (1930)
eine photochemische Theorie zur Erklirung
des Ozonvorkommens und der beobachteten
merkwiirdigen vertikalen Verteilung des Ga-
ses (Maximum in der Stratosphire zwischen
20 und 30 km Hohe). Chapmans System
bestand aus nur 4 Reaktionen:

Photodissoziation
des molekularen
Sauerstoffs durch
Wellenldngen
<242 nm.

2y 0,+0+M -0, +M Ozonbildung 1m
Dreterstoss  {nur
bei  Beteiligung
eines dritten
Stosspartners
konnen Energie-
und  Impulssatz

(1) O, +hy >0 +0

Abb. 1. Spektrale Energie-
verteitung  der Sonnen-
strahlung ausserhalb der
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gleichzeitig erfiillt
werden).

3) O;+hy -0,+0 Ozonphotodisso-
ziation wegen der
geringen  Stabili-
tit dieses Mole-
kils durch Wel-
lenldngen bis ins
nahe Infrarot
(1180 nm).

4 0+0,-520, Riuckfithrung des
ungeraden Sauer-
stoffs (O und O,)
in  das normale
Molekil.

Da die Reaktionen (2) und (3) viel rascher
ablaufen als (1) und (4). ist im Gleichge-
wichtszustand die Ozonkonzentration durch
die Balance zwischen (1) und (4) bestimmt,
wds

ny=n,’ /475 - k-

1

f

ergibt, mit n, = Ozonkonzentration:
n, = Sauerstoffkonzentration; k = Gleichge-

B0° -45° 207 0° 20°¢

wichtskonstante (Verhiltnis der Reaktions-
geschwindigkeiten von (2) und (3): f, und
f; = Dissoziationsgeschwindigkeiten von
Sauerstofl respektive Ozon. Abb.2 zeigt. wie
die vertikale Ozonverteilung durch die Ho-
henabhingigkeit dieser Grossen bestimmt
wird, wobei vor allem das verschiedene Ver-
halten der beiden Dissoziationsgeschwindig-
keiten von Bedeutung ist. die auf komplexe
Art vom Absorptionsvermégen von Ozon
und Sauerstoff abhiingen. Es ist dabei we-
sentlich, dass wegen Uberlappung der Ab-
sorptionsbereiche von O, und O, in der
Gegend von 210 nm (d.h. im Wellenlingen-
bereich, der fiir die Bildung der stratosphiri-
schen Ozonschicht verantwortlich ist), f, stir-
ker vom iiberliegenden Ozongehalt abhiangt
als f; (speziell unterhalb von 35 km), was zu
emner betriichtlichen Diampfung aller exter-
nen Binwirkungen (also in der unten disku-
tierten modernen Photochemie auch der an-
thropogenen Einfliisse) auf den Gesamt-
ozongehalt fithrt,

In der klassischen Theorie spielen bei der
Bildung und Zerstorung der ungeraden Sau-
erstoffteilchen nur die permanenten Atmo-
sphirenbestandteile O, und N, (letzteres als
dritter Stosspartner) eine Rolle. d.h. die
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Abb. 2. Vertikale Ozonverteilung (nuttlere Breiten, Sommer) aus der klassischen photochemischen Theorie berech-
net. ny: Ozonkonzentration (Partialdruck in nanobar): ny/n,: Volumenmischungsverhiltnis Ozon/Luft in ppm
(1076); T: Temperatur in °C. Rechts (in logarithmischem MaBstab) die Hohenabhingigkeit der einzelnen Parameter
i der Gleichgewichisgleichung. In der Mitie die Halbwertzeit 7 (Zeit, in der eine Stérung des Gleichgewichts (2. B.

durch Transporiprozesse) zur Hilfte ausgeglichen wird). f,:
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Ozonschicht scheint damit der moglichen
Einwirkung menschlicher Unvernunft entzo-
gen. Anderungen konnen nur durch Varia-
tion der Sonnenstrahlung (f; und f3), der
Stratosphirentemperatur (via k) und der at-
mospharischen Zirkulation resultieren; letz-
teres weil unterhalb 30-35 km die fur

Gleichgewichtseinstellung  benotigte  Zeit
(Halbwertszeit)
1 r"4 75 - 15 k
T: ————— S e e st —
4V . f

so gross wird (Abb.2), dass vor allem in der
unteren Stratosphidre die Ozonverteilung
vorherrschend durch den Transport dieses
Spurengases bestimmt wird (Diitsch 1977 a).
Im Laufe der sechziger Jahre wurde auf-
grund verbesserter Messungen der vertikalen
Verteilung einerseits und der Reaktionskon-
stanten k, und k, andererseits klar. dass
zwischen den Resultaten der klassischen

Theorie und der Beobachtung Differenzen
bestehen, die nicht mehr als Produkte der
bestehenden Unsicherheit dieser Kenntnisse
oder der Einwirkung von Transportvorgin-
gen wegdiskutiert werden kénnen.

Ozon als zentrale Substanz eines Systems
von Spurenstoffen

Die moderne, seit 1965 entstandene Theorie
zeigt Ozon als zentrale Substanz eines um-
fangreichen Systems stratosphirischer Spu-
rengase (Diitsch 1977b), die durch photoche-
mische Prozesse eng miteinander verkniipft
sind. Nach Abb.3 konnen sie in eine Anzahl
von Gruppen aufgeteilt werden.

Nahezu inerte Substanzen
Diese stammen grosstenteils von der Erd-

oberfliche und sind zu einem guten Teil
biologischer Herkunft; sie gelangen durch

Kosmische
Strahlung

N2> Os

;

HNOz

Abb. 3. Gruppen strato-
sphiirischer  Spurenstoffe
und  Umwandlungspro-
zesse zwischen den Grup-
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Imnsportvorgangc (Abb.4) in die Strato-
sphire, wo sie (mit Ausnahme der halogen-
haltigen Verbindungen. die noch stirker ver-
dinnt sind), wie das Ozon selbst ein Mi-
schungsverhiltnis zur Luft in der Grossen-
ordnung ppm (107%) aufweisen. Die Entdek-
kung, dass diese unter normalen Bedingun-
gen stabilen Verbindungen durch angeregte
Sauerstoffatome (O*). wie sie bei der Photo-
dissoziation von Ozon durch Wellenlingen
kleiner als 310 nm entstehen, aufgebrochen -
oder allenfalls durch Folgeprodukte solcher
Reaktionen (vor allem durch das OH-Radi-
kal) angegriffen werden - war der Ausgangs-
punkt der modernen photochemischen
Theorie. Diese Prozesse konnen sich zwar
auch in der Troposphiire abspielen, verlau-
fen aber in der Stratosphire viel rascher;
einige der inerten Substanzen (vor allem
Chlorfluorkohlenwasserstoffe) werden nur
durch direkte Photodissoziation zersetzt und
zwar durch dieselben (bereits in der Strato-
sphire vollig absorbierten) Wellenlingen um
210 nm, welche durch O,-Aufspaltung zur
Ozonbildung fithren.

Im folgenden sind die wichtigsten Beispiele
fir Radikalbildung aus stabilen Verbindun-
gen zusammengestellt:

wicht halten und damit den stratosphiri-
schen Ozongehalt bestimmen.

Trotz der hohen Reaktivitit der Radikale
sind, ausser fur die Gruppe HO,_ deren
Ghlieder durch

(12) OH + HO, -H,0 + 0,

und andere Prozesse rasch wieder in Wasser
ubergefuhrt werden (wodurch die Konzen-
trationen niedrig bleiben), gegenwirtig keine
Reaktionen bekannt, welche diese endgiiltig
wieder beseitigen wiirden (die Photodissozia-
tion von NO ist auf den obersten Teil der
Stratosphire beschrinkt). Die kontinuierli-
che stratosphirische Produktion durch die
Reaktionen (8). (10) und (11) wird daher nur
durch Transportverluste ausgeglichen. Die-
ser Abfluss geht im wesentlichen in Richtung
Troposphire, wo vor allem der Nieder-
schlagsprozess (Auswaschen) zur Beseitigung
der reaktiven Substanzen fuhrt (Abb.4). Da
dieser Transport relativ langsam ist, kdnnen
sich betrichtlich hohere Konzentrationen als
fir die HO,-Gruppe entwickeln, was die
grosse Bcdc,uluno der Radzkalwruppen NO,
und ClO, fur dcn stratosphirischen Ozon-
haushalt bedingt.

Reaktion Enstehende Radiaklgruppe
(3) H,0+0*-20OH 1
(6) HyO+hy-»OH+H Gruppe HO,: H, OH, HO,
(7) H>+0* ~OH+H |
(8) NoO+ 0% 2NO Gruppe NO,: NO, NO,, (NOy)
9 CH4+OH-»CH;+ HQ —— Oxydationskette des Methans - Endprodukie
CO. Hs
(i) CChF+hy = CCLF+Cl § Gefolgt von weiterer Chlorabspalung:
(h CChLF;+ hv - CClF:+ C Gruppe CiO,: CL CIO
Radikale Schwdicher reaktive Verbindungen ( Wartestel-

Die Produkte all dieser Reaktionen sind vom
Radikaltypus (ungerade Elektronenzahl)
und sind damit im Gegensatz zu ihren qua-
siinerten Muttersubstanzen dusserst reaktiv.
Vor allem fuhren sie zur katalytischen Ozon-
zerstOrung (allgemeiner zur Vernichtung un-
gerader Sauerstoffteilchen). Wie weiter un-
ten gezeigt wird, sind es nach heutiger An-
sicht vorwiegend diese Vorginge und nur in
geringerem  Masse die direkic Reaktion
O + O welche der Bildung ungerader Sau-
usloﬂ”&ulchen {Reaktion (l)) das Gleichge-
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lung der Radikale)

Es 1st deshalb von wesentlicher Bedeutung,
dass entweder durch Reaktionen innerhalb
einer Radikal-Gruppe. z. B.

(13) HO, + HO, -H,0,+ 0O,

(14) NO, +NO; 4+ M -»N,0,+ M

oder durch Reaktionen solcher Gruppen un-

tereinander, oder sogar mit quasiinerten
Substanzen. z. B.




(15) NO,+OH~+M -HNO,+M

(16) Cl+ CH;—HCI+ CH, (auch Reaktio-
nen mit anderen H- Verbmdunggn)

(17) NO, + ClIO + M -CINO, + M

abgesittigte Verbindungen entstehen, die
zwar immer noch relativ reaktionsfreudig
sind, aber zur Ozonzerstorung im wesentli-
chen nichts mehr beitragen. Zwar findet
durch andere Reaktionen wie

(18) H,0,+hy -20H

(19) HNO, + hy - OH + NO,

20y HCl+ OH -Cl + H,0

(21) CINO, + hy -»ClO + NO,

eine stindige Regeneration der Radikale
statt, die somit nicht endgiiltig beseitigt sind;

doch 1st je nach Hohe ein betrichtlicher
Prozentsatz (z.7T. mehr als die Hilfte) der

Sonne
) % ;Sonne
02-+03 - Produktion CFM ~ C,'Ox - Produktion
307 CH4CI+OH
km 0% =~ N,O -= NO, - Produktion
. x %R
Tropopause x = NO,= HNO3
N CH4*CIOX HCH
Ueber-

| Spuren i SOE) e Cetll

. Substanzen U 2 fiug
0 \z}/ Tropopause

Hz20 HCI
H
iy NOs
. Spraydosen
) 2
! ! } ‘ ? Q O3 CFM = etc.
© ' AR 180T g it 90°
HoO CH1Cl Hso CHg N,O
etc.

Abb. 4. Quellen, Transport und Senken von Spurenstof-
fen.

Transport darch meridionale Zirkulation: Doppelpfei-
leksdmp

Transport durch Austavschprozesse (Grossturbulenz)
gewellte Doppelpfeile;

Natirhiche Quellen: einfache Pfeile:

Augthropogene Quellen: gestrichelte Pleile:
Photodissoziation: einfache gewellte Pleile.

Die ecingezeichnete geographische Breite bezieht sich
nur anf Transportvorginge, nicht auf die Lage von
Quellenrund Senken. Die Spurenstoffe troposphirischer
Herkunft werden in erster Linie durch die tropische
Tropopause hindurch in die Stratosphiire transportert;
von dort geht der weitere Transport vor allem im
Winter, wenn er stark entwickelt ist, polwirts und
abwirts; die Hauptozonquelle liegt in der tropischen
Stratosphire.

potentiellen Ozonzerstorer in der unwirksa-
men molekularen Form (Wartestellung) ge-
bunden. Ferner erfolgt ein nicht unwesentli-
cher Teil des Radikal-Verlustes durch die
atmosphirische Zirkulation in dieser inakt-
ven Form; HCl und HNO,; z B. sind sehr
stark wasserloslich und werden - in die Tro-
posphire tibergefuihrt - rasch ausgewaschen
(Abb.4).

Die katalytische Ozonzerstérung

Diese verliauft filr die verschiedenen Radi-
kalgruppen éhnlich; z. B.

2%



NO + 0, »NO, + 0,

NO, + 0 -NO + 0,

Summe: O + O, -»20,

Die Riickfithrung von NO, in NO kann aber
auch durch Photodissoziation erfolgen:

(24) NO, +hy -NO+O

wobet ein ungerades Sauerstoffteilchen riick-
gebildet wird, so dass (22) gefolgt von (24)
keinen resultierenden Ozonverlust ergibt. Da
mit abnehmender Hohe Reaktion (24) ge-
genitber (23) zunehmend diberwicgt, nimmt
die Ozonzerstorung durch NO, in der unte-
ren Stratosphidre stark ab. Entsprechend
wird der Cl10,-Zyklus

25) Cl+ 0, -ClO + 0,

(26) Cl4+ 0O -»Cl+ O,

Summe: O, + 0 20,

durch die Zusatzreaktionsfolge
(27) ClO + NO »Cl+ NO,
(24) NO, +hy -NO+ O

die ebenfalls ungeraden Sauerstoft’ produ-
ziert. in seiner Wirksamkeit eingeschriinkt
(auch er in der unteren Stratosphire weint
stirker als hoher oben).

Ferner werden in der katalyuschen Zersto-
rung durch die HO -Gruppe (die hier nicht
ndher diskutiert werden soll. da sie nach
heutiger Auflassung im stratosphirischen
Ozonbudget gegenitber NO, und ClO, etwas
zuricktritt) Reaktionen mit atomarem Sau-
erstoff in der mittleren und unteren Strato-
sphire durch solche mit Ozon abgeldst. die
wesentlich langsamer verlaufen.
Zusammenfassend bedeutet dies, dass auch
in der modernen Theorie die photochemi-
sche Ozonzerstorung (gleich wie die Bildung
in der unteren Stratosphire recht langsam
vor sich geht, und damit dort die Ozonvertei-
lung in hohem Masse durch Transportvor-
gdnge bestimmt wird.
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Die relative Bedeutung der einzelnen Radi-
kalgruppen - untereinander und mm Ver-
gleich zur direkten Reaktion O+ 0O, - ist
stark hohenabhidngig. Wihrend oberhalb
50 km (Mesosphiire) der Gehalt an ungera-
dem Sauerstoff (O und O,) in erster Linie
durch die HO_-Chemie bestimmt wird. die
auch in der untersten Stratosphiire wieder
hervortritt (wo aber wegen threr Langsam-
keit die Bedeutung der photochemischen
Vorginge gering ist), dominiert NO_ zwi-
schen 25 und 45 km, heute noch gefolgt von
ClO,. wobei letzteres bei weiterer massiver
Abgabe von CFM an die Atmosphire
schliesslich dominieren kénnte. Der atmo-
sphirische Gesamtozongehalt wird also in
hohem Masse durch den stratosphirischen
Gehalt von NO, und ClO, besimmt. Die
durch Reaktion (9) eingeleitete Oxydations-
kette des Methans bewirkt keine katalytische
Zerstorung ungerader Sauerstoflteilchen. da-
gegen kann thr weiterer Ablauf in der unter-
sten Stratosphire und in der Troposphire,
d.h. in einer Hohe, wo keine O,-Dissoziation
mehr stattfindet, durch Wechselwirkung mit
NO, und HO_ zur Ozonbildung fithren. Die-
se Prozesse, die wahrscheinlich quanutativ
nicht ins Gewicht fallen, sind jenen dhnlich,
die in sog. Smog-Situationen (ungesittigte
Kohlenwasserstoffe + NO_ + HO,) in Bo-
dennihe starke lokale Ozonbildung bewir-
ken.

Wegen der starken Wechselwirkung zwi-
schen den einzelnen Radikalgruppen. wie sie
z.B. durch die Reaktionen (15)-(17). (20),
(27 und vor allem durch

(28) HO, + NO -NO, + OH

gefolgt von (24) entsteht. st das Ozonzersto-
rungspotential der einzelnen Radikalgrup-
pen nicht emnfach additv, und die Wirkung
einer z. B. anthropogen bedingten Zunahme
einer Radikalgruppe kann stark davon ab-
hiangen. in welchem Masse die anderen ver-
treten sind. Abb.5 zeigt schematisch diese
gegenseitige Beeinflussung der Radikalgrup-
pen.

Deshalb hatte die Einfuhrung einer durch
Laboratoriumsmessungen gewonnenen neu-
en. gegeniiber vorher stark erhohten Reak-
tionsgeschwindigkeit fur (28) in die Modell-
rechnung nicht nur eine kriftige Anderung
der Ansichten iber die Wirksamkeit von
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Abb. 5. Beeinflussung der Ozonzerstorung (-bildung)
duuh chhsclwwkuna zwischen den Radikalgruppen
(in Klammern die wmhugsten dazu beitragenden Reak-
ftonen).

Uberschallflugzeugen auf die Ozonschicht
zur Folge, sondern brachte die mit der Ein-
fuhrung der urspriinglich nicht beachteten
Reaktion (17) in die Modellrechnung herab-
gesetzte Zahl betr. die Wirksamkeit der
CEFM-Verbindung auf die Ozonschicht wie-
der mindestens auf das urspriinglich errech-
nete Niveau zurlick,

Das Spraydosenproblem

Mit der Erkenntnis. dass die Ozonzerstérung
im photochemisch aktiven Teil der Schicht
zum grossten Teil zu Lasten von Spurenstof-
fen geht, war nun auch diec Moglichkeit der
menschlichen Beeinflussung dieser lebens-
wichtigen . Schutzschicht gegeben, sei es
durch direktes Einbringen der wirksamen
Radikale in die Stratosphiire oder durch
kiinstliche Erhohung des Gehaltes an (qua-
snnerten) Mutlcrsubstdnmn in irgendeinem
Teil der Atmosphiire.
Die-in . der ersten Hilfte der 70er Jahre
befiirchtete und eingehend studierte Mog-
lichkeit einer Schadigung der Ozonsnhicht
durch den direkt in die Strdtosphare erfol-
genden  NO,-Ausstoss von Uberschallflug-

zeugen (National Academy of Sciences 1975)
erscheint gegenwirtig in  Anbetracht des
neuen Wertes der Reaktionskonstanten K,
fir Flughohen unterhalb 20-25 km irrele-
vant. Ob die seit einigen Jahren diskutierte
Schwiichung der Ozonschicht dank stark ge-
steigerter Stickstoftkunstdiingung (via da-
durch bewirkten erhohten N,O-Ausstoss in
die Atmosphire) ein wesentliches Ausmass
annchmen konnte, lasst sich gegenwiirtig
nicht abschitzen. da der natiirliche N,O-
Kreislauf nicht gentigend gut bekannt ist
(Pierotti und Rasmussen 1977).

Die Kontroverse um die maogliche Beein-
trichtuigung der Ozonschicht konzentriert
sich heute auf die befuirchtete Wirkung der
meist mit den Markennamen «Freon» 11
und 12 bezeichneten Chlorfluorkohlenwas-
serstoffe (CFCl; und CF,ClL,. im folgenden
mit der englischen Abkiirzung CFM bezeich-
net), die in den vergangenen Jahren in rasch
zunehmendem Masse in die hodmndhn At-
mosphire gebracht wurden (zu etwa 55% als
Spmydoscmrlebmlitei, zu fast 30% durch
Verluste aus Kihlaggregaten sowie durch
eine Reihe weiterer Anwendungen). Durch
die allgemeine Zirkulation in die Stratosphi-
re transportiert, fithren sie zur Bildung der
ClO,-Gruppe (Reaktionen (11) und (12)).
Heute stammt zwar wahrscheinlich noch et-
wa die Halfte des stratosphirischen ClO -
Gehaltes aus CH;Cl (Methylchlorid). das
grosstenteils naturhchen Ursprungs sein
diirfte (Produktion durch Kleinlebewesen im
Meer. aber auch durch vom Menschen ent-
fachte Steppenbrinde, vor allem im tropi-
schen Afrika). sowie in geringerem Masse
aus anderen Chlorkohlenwasserstoffen. Der
anthropogen produzierte Anteil wird aber
bald tiberwiegen, auch wenn die CFM-Pro-
duktion auf dem heutigen Stand (ca, 5-10°
t/Jahr) stabil bleibt, weil der atmosphirische
Gehalt an CFM’'s und erst recht die strato-
sphansche ClO,-Konzentration noch keines-
wegs 1m (Jit?!(.hétwmhi mit der gegenwirti-
gen anthropogenen Produktion stehen. So-
gar bei deren volliger Einstellung wiirde die
Ozonwirksamkeit des ClO, infolge der relati-
ven Langsamkeit der Transportvorginge (so-
wohl CFM-Transport in die Stratosphiire
wie ClO -Riicktransport in die Troposphire)
noch wihrend einiger Jahre ansteigen und
auch nachher nur sehr langsam wieder ab-
klingen (Crutzen et al. 1978; Hudson 1977).
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Die hier geschilderten, erstmals 1974 durch
Rowland und Molina (Rowland und Molina
1975) gedusserten Befiirchtungen sind durch
die intensive Forschung der letzten Jahre im
wesentlichen nicht widerlegt worden. Mes-
sungen haben e¢inen stratosphirischen Ge-
halt an CFM sowie des Folgeproduktes HCI
ergeben, der mit den theoretischen Vorhersa-
gen verniinftig tbercinsummt. Neueste di-
rekte Messungen der Konzentration des akti-
ven Radikals CIO ergaben bei sehr grosser
Schwankungsbreite sogar unerkldrlich hohe
Werte, die zwar die Bedenken keinesfalls
beseitigen, aber doch einige Zweifel an der
Zuverlissigkeit der Modellrechnungen auf-
kommen lassen. Es muss aber angefigt wer-
den, dass diese sehr schwierigen Messungen
bisher nur mit einer einzigen Methode aus-
gefithrt wurden. Eine exakte quantitative
Ubereinstimmung kann sowohl wegen der
noch vorhandenen Messungenauigkeit (sehr
kleine Konzentration!) wie auch infolge der
notwendigen Vereinfachungen in der Mo-
dellrechnung (vor allem beim Transport)
heute ohnehin nicht erwartet werden. Emne
schematische Darstellung des Spurenstoff-
transports ist in Abb.4 gegeben.

Eine sehr sorgfiltige Untersuchung, die der
National Research Council der Academy of
Sciences der Vereinigten Staaten unter Mit-
arbeit einer grossen Anzahl von Spezialisten
durchgefithrt hat, fihrte zum Ergebnis, dass
bei einer auf dem Niveau 1977 konstant
gehaltenen Produktion der CFM’s nach dem

Erreichen eines Gleichgewichtszustandes
(erst nach uber 200 Jahren) eine Reduktion
der Ozonschicht um 15% mit Unsicherheits-
grenzen zwischen 4 und 30% emtritt. Unter
dem Eindruck dieser Ergebnisse haben ame-
rikanische Regierungsstellen ein Verbot von
sogenannten «non-essential uses», d.h. von
CFM-Spraydosen fur Korperptlege und
Haushaltanwendungen erlassen.

Die betroffene Industrie hat sich gegen
Massnahmen vor allem mit der Feststellung
gewehrt, dass die Beweise nicht gentigend
schliissig seien, um die sie schwer treffenden
Einschrinkungen anzuordnen. Sie fihrt ins
Feld, dass die Moglichkeit einer troposphiiri-
schen Senke fir CFM’s bestehe, was die
Auswirkung auf die Ozonschicht vermindern
und vor allem die Erholung nach einem
spiter doch verfigten Produktionsstop be-
schleunigen wiirde. Eine einigermassen ins
Gewicht fallende Senke konnte allerdings
bisher nicht namhaft gemacht werden, und
die Genawgkent der verfiigbaren CFM-Kon-
zentrationsmessungen reicht noch nicht ganz
aus, um aus Bilanziiberlegungen (bisheriger
Ausstoss - atmosphirischer Gehalt) indirek-
te Schliisse zu ziehen. Ferner wird angefiihrt,
dass die Entdeckung noch unbekannter Re-
aktionen (in den oben erwihnten Unsicher-
heitsgrenzen nicht beriicksichtigt) die gegen-

Abb. 6. Variabilitit der Jahresmittelwerte in der 30jdhni-
gen Ozonmessreihe in Arosa (Schweiz). Gestrichelt:
Siahng-tbergreifende Mittel.
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wirtigen chemischen Modelle der Strato-
sphire wesentlich modifizieren konnte, wo-
ber als Beispiel die Reaktion (17) dient (Bil-
dung von CINO,). deren Entdeckung seiner-
zeit die vorhergesagte Ozonzerstdrung um
gut 40% vermindert hatte. Wie erwithnt ist
durch die Verwendung der neuen Reaktions-
konstanten fur (28) die von den Modellen
prognostizierte Ozonreduktion wieder min-
destens auf den urspriinglichen Wert gestie-
gen.

Warum wollte man mit einem einzelne Wirt-
schaftszweige recht hart wreffenden Verbot
nicht zuwarten bis die prognostizierte Ozon-
verminderung durch die Beobachtung wirk-
lich nachgewiesen ist — was heute noch nicht
der Fall ist - oder bis durch Vergleich von
Spurengasmessungen und Modellresultaten
diese als hieb- und stichfest angesehen wer-
den konnen? Es gibt dafiir eine Reihe von
Griinden. Einmal ist die natiirliche Schwan-
kungsbreite des atmosphirischen Ozonge-
halts infolge der Transportvorginge, kurzfri-
stig 1im Zusammenhang mit dem Wetterab-
lauf, langfristig als Folge von noch nicht voll
verstandenen Variationen der globalen Zir-
kulation, so gross (vergl. Abb.6, 7, 8), dass
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Abb. 7. Variabilitit des lokalen Gesamtozonwertes (Aro-
54)

a) Mitterer Jahresgang, b) Schwankung des Mittelwer-
tes eines Monats (Februar) von Jahr zu Jahr, ¢) Tag zu
Tag Schwankung im Februar 1973, d) Extveme Ande-
rung innerhalb eines Tages (15. April 1962).

die Ozonmessung den gesicherten Nachweis
eines CFM-Einflusses auf den weltweiten
Ozongehalt erst zulidsst. wenn dessen Ver-
minderung ein Ausmass erreicht hat, das
nicht mehr tolerierbar erscheint.

Im 40 km Niveau, wo nach den Modellrech-
nungen die Ozonverminderung durch die
CFM-Einwirkung am grossten sein sollte
(schon heute gegen 10%) scheint andererseits
die natiirliche Variabilitit ebenfalls beson-
ders hoch zu sein (Abb.9), wobei moglicher-
weise - der Zusammenhang ist noch keines-
wegs gesichert - hier der Sonnenfleckenzy-
klus einen Einfluss hat. Ferner ist die Messge-
nauigkeit in diesem Niveau herabgesetzt; ein
Tetl der in Abb.9 gezeigten Variabilitit
konnte durch Anderungen des stratosphiri-
schen Aerosolgehalts z. B. in Zusammenhang
mit Vulkanexplosionen vorgetduscht werden,
indem die Zenithimmelslichtmessungen, aus
denen die Ozonkonzentration in diesem Ni-
veau bisher bestimmt wurde, verfilscht wer-
den.

mb Payerne
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Abb.8 Die in Abb.S und 6 gezeigie Variabilitit des
Ozons hat ithren Sitz vor allem in der unteren Strato-
sphire, wie der Vergleich von zwel nur 3 Tage ausein-
anderliegenden Sondierungen zeigt.
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Abb. 9. Die Schwankung des Ozongehaltes in der oberen
Stratosphire nach der Umkehrmethode (Messungen am
UV-Zenithimmelslicht iiber Arosa); Abweichung vom

langjihrigen Mittel in Prozent. —-— Ozonkonzentra-
tion, Jahresgang eliminiert, leicht geglittet. ----- Ozon-
konzentration, stark geglittet. -~~~ Sonnenfleckenrela-

tivzahl R,

Geplantes internationales
Forschungsprogramm

Wie die Ausfithrungen im vorhergehenden
Abschnitt zeigen, kann heute nicht bezwel-
felt werden, dass die mogliche anthropogene
Beeintrichtigung der Ozonschicht emn wicht-
ges Umweltproblem darstellt, dem unbe-
dingt Beachtung zu schenken ist. Hingegen
sind die Grosse und die Folgen der Einwir-
kung noch recht ungenau bekannt. Deshalb
ist ein grosszilgiges internationales For-
schungsprogramm angelaufen, dessen Orga-
nisation sich auf die Meteorologische Welt-
organisation (WMO) und auf das Umwelt-
programm der Vereinigten  Nationen
(UNEP) stiitzt, dessen praktische Durchfith-
rung aber in erster Linie Sache der einzelnen
Mitgliedstaaten sein soll. Die erste Stufe,
withrend 3-4 Jahren. besteht in einem kon-
zentrierten Messprogramm sowohl zur Fest-
legung der Ozonverteilung und threr jahres-
zeitlichen Schwankung, die noch keineswegs
mit genfigender Genauigkeit bekannt sind.
wie auch der Verteilung der iibrigen Spuren-
gase, Radikale und andere. wobei wegen der
Wechselwirkung zwischen den emzelnen
Gruppen moglichst viele Substanzen simul-
tan gemessen werden sollen, um die Richtig-
keit der chemischen Modelle zu priifen. Der
ersten  Anstrengung, mit der man eine
eigentliche «Klimatologien der fraglichen
Substanzen erhalten mochte, soll ein iiber
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langere Zeitraume sich erstreckendes Uber-
wachungsprogramm folgen. das sich auf eine
kleinere Anzahl von Schlisselsubstanzen be-
schrinken kann. Satellitenmessungen wer-
den dabei neben konventonellen Methoden
eine rasch zunehmende Bedeutung erlangen.
Auch der erste Spacelabeinsatz soll einen
wesentlichen Beitrag liefern.

Aus den erwihnten Grinden wollte man fir
die ersten einschriankenden Schritte in Bezug
auf CFM-Pollution die Resultate dieser Pro-
gramme nicht abwarten. Mit einem Verbot
der sogenannten «non-essential uses» ist
aber das Problem noch keineswegs aus der
Welt geschaflt, da die Abgabe an die Atmo-
sphire dadurch schitzungsweise nur um ein
Drittel vermindert wird. Man hat aber im-
merhin Zeit gewonnen, um einerseits die
notigen technischen Vorarbeiten fiir einen
eventuellen Ersatz von FI11 und F12 in le-
benswichtigen Gebieten (z.B. Kithlmaschi-
nen) zu leisten und um andererseits schwer-
wiegendere Entscheide auf die Ergebnisse
des weltweiten Messprogramms und der da-
mit verkniipften Anstrengungen in den La-
boratorien und im Bereich der Modellrech-
nungen abzustiitzen. Dabei missen parallel
zum Messprogramm die theoretischen Un-
tersuchungen (Modellierung der Atmosphé-
re in Bezug auf die chemischen Prozesse wie
auf die Transportvorginge) intensiviert und,
wenn notig. koordiniert werden. Vor allem
aber muss auch ein muludisziplinires For-
schungsprogramm zur Abkldrung der Folgen
eines anthropogenen Eingriffs in die Ozon-
schicht in Gang gebracht werden.

Mogliche Folgen einer Verinderung der
Ozonschicht

Uber solche Auswirkungen sind gesicherte
Kenntnisse noch kaum vorhanden und zwar
sowohl in biologischer wie 1n klimatologi-
scher Hinsicht. Aufgrund statistischer Unter-
suchungen wurde etne Zunahme der Haut-
krebshdufigkeit mit abnehmender Dicke der
Ozonschicht aufgezeigt, tber andere. unter
Umstinden viel wichtigere Auswirkungen
auf komplexe okologische Systeme oder in
Bezug aul weitere schidliche - oder mogh-
cherweise auch glnstige - Einflisse eines
erhohten UV-Pegels auf Mensch-, Tier- und
Pflanzenwuchs weiss man noch dusserst we-




nig. doch ist die Forschung ebenfalls intensiv
angelaufen.
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Abb. 10. Schema des Rickkoppelungssystems Ozon-
und  Spurengasverteilung infrarotes  Strahlungssy-
stem - Stratosphirentemperatur - stratosphirische Zir-
kulation - troposphirische Zirkulation, unter Einwir-
kung der Sonnenstrzhlung, Auswirkung auf die welt-
weite Klimaverteilung,

Dasselbe gilt in Bezug auf mogliche klimati-
sche Folgen. Die UV-Absorption des Ozons
stellt die eigentliche Heizung der Stratosphii-
re dar. die einen Wiederanstieg der Tempe-
ratur bis zu einem Maximum in 50 km Hohe
hervorruft (Abb.2). Eine anthropogene Ver-
dnderung der Ozonverteilung muss zu einer
Modifikation der stratosphirischen Tempe-
raturverhilinisse und damit der grossriumi-
gen Zirkulation in diesem Niveau fithren.
Wegen mannigfaltiger Riickkoppelungen in
diesem System (Abb. 10) ist aber eine quanti-
tative Abkldrung #dusserst schwierig; erst
recht weiss man noch sehr wenig iiber eine
Rickwirkung von Verinderungen in der
Stratosphiire mit ihrer geringen Masse auf
die Zirkulation in der Troposphiire, die das
Klima und seine Verteilung beeinflussen
konnte, wobei auch die allfillige Modifika-
tion des Strahlungshaushaltes am Boden be-
ricksichtigt werden musste, wie sie sich aus
Anderungen des Ozongehaltes oder aus di-
rekter Wirkung z.B. der im Infrarot absor-
bierenden CFM’s ergeben wiirde. Bevor das
Gegenteil bewiesen ist, muss man damil
rechnen, dass man es hier mit einem Pro-
blem zu tun hat. das der moglichen Klima-
beeinflussung durch CO,-Vermehrung (Ver-
brauch der fossilen Brennstoffe), durch Erho-
hung der Lufttribung oder bei weiterhin
ansteigender Energieerzeugung durch an-

thropogene Wirmebelastung der Atmosphii-
re gleichberechtigt zur Seite steht, wobet die
beiden miteinander gekoppelt sind, da die
als Folge einer CO,-Erhohung erwartete Ab-
kithlung der Stratosphire der Ozonzersto-
rung entgegenwirken kénnte. Bei der aus
Abb. 10 ersichtlichen ungewdhnlichen Kom-
plexitdt des Problems ist es jedoch vollig
verfehlt, sich mit dieser Moglichkeit zu tro-
sten.

Infolge neuer Werte der Reaktionskonstanten einiger
Reaktionen wmit OH-Radikalen liegen gegenwiirtig
(1981) die Modellvorhiersagen fur die Schwiichung der
Ozonschicht nach Erreichen eines Gleichgewichts mit
ab heute konstanter CFM-Emission in die Atmosphire
wieder niedriger, mit einem wahrscheinlichsten Wert
zwischen 5 und 10%; dafiir wird wieder mit einer
Schwichung der Ozonschicht durch Flugzeuge gerech-
net, sofern diese oberhalb von 15 km fliegen.
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