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A Study o/the Role o/ Chemical Kinetics in the Stratosphere 
and Mesosphere 

A computational model of a chemical kinetics scheme to 
describe the reactions among a selection of atomic, molecular, 
and ~ree-radicaI species present in the stratosphere and meso- 
sphere is presented. Twentyone species and ninety chemical 
and photodissociation reactions are considered. Included in the 
model are twenty-eight reactions involving seven carbon-based 
molecules and radicals. Calculations are for the altitude range 
of 20 to 70 kilometers. They show that  the concept of a constant 
mixing ratio in the altitude range considered is valid only for 
the two major constituents and the inert gases. They also 
indicate that  the atomic oxygen particle densities are lower than 
those calculated previously due to the interactions with the 
carbon species. 

Ein Rechenmodell eines Schemas der Kinetik yon chemi- 
schen Vorgangen zwischen einer Auswahl yon in der Strato- 
sphs and der Mesosphare vorkommenden atomaren, molcku- 
laren and freien radikalischen Teilehen wird dargestellt. Es wer- 
den 21 Teilchen und 90 chemische Reaktionen and Photo- 
dissoziationsprozesse berticksichtigt. Das Mode]l schliel~t 
28 Reaktioneu von 7 kohlenstoffhaltigen Molekiiten and 
Radikalen ein. Die Berechnungen gelten liir den,HShenbereich 
yon 20 bis 70 kin. Sic zeigen, daI3 die Vorstellung tines konstan- 
ten Mischungsverh~ltnisses in dem betrachteten Bereich nur 
ffir die beiden I-Iauptbestandteile und die Edelgase giiltig ist. 
Sic zeigen weiters, dai~ die Teilchendichte der atomaren Sauer- 
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stoffpartikel als Folge der Wechselwirkungen mit den kohlen- 
stoffhaltigen Teilchen geringer is~ als frfiher berechnet. 

E i n l e i t u n g  

IndieserAbhandlungwir4 versucht, chemische Forschungsergebnisse 
auf die Gebiete der oberen Atmosphs d .h .  die Stratosphs und 
Mesosphi~re anzuwenden, nm dadurch die Bedeutung ch.emiseher Prozesse 
in diesen Regionen besser zu verstehen. Insbesondere wollea wir einI~echen- 
modell fiir die chemische Kinetik j eaer Reaktionen zwischen neutralen Par- 
tikeln darstellen, die zum grol~en Tell die Zusammensetzung und das Ver- 
halten der Atmosphs in HShen zwischen 20 und 70 km bestimmen. Wir 
beabsiehtigen hier nicht die Zusammensetzung zu ,,bereehnem", vielmehr 
wollen wit zeigen, in welchem Mai~ streng chemisch-kinetische l~ber- 
]egunge~ die Zus~mmensetzung beeinflussen, wie grol~ die Bedeutung 
gewisser Spurenbestaadteile und ihrer Reuktionen ist. Die drei 
haupts~chlicheIt Beschr~nkungen uaserer Berechnungen sind: 
1. Transportvorg~nge, die fiir langlebige Teilehea bedeutsam sind, 
werden nicht beriicksichtigt; 2. aa Stelle genauer Werte der 
Photodissoziationsgeschwindigkeitea fiir bestimmte geographische Breite, 
bestimmte Tageszeit und bestimmte Jahreszeit werden representative 
Mittelwerte angenommen und 3. nur eine begrenzte Auswahl chemischer 
Species und Reaktionea wird behandelt. Wir betrachten, wig es schon 
undere Autoren getan haben, Verbindungen, die sich yon Sauerstoff, 
Stickstoff und Wasserstoff herleiten, und fiihren weiters eine Gruppe voa 
l~eaktionert zwischen einigen einf~ehen Kohlenstoff-Wasserstoff-Sauer- 
stoff-Verbindungen und -Radikulen ein (CO, CO2, Ctta, CILIa, CHu un4 
HCHO). 

V o r a u s s e t z u n g e a  

Die iibliche Nomeaklatur fiir die H6henregioaen 4er Atmosphs 
basiert auf der Temperaturstruktur (Abb. 1). Die unterste Region, ia 
der die Temperatur mit steigender H6he abnimmt, heist  Troposphi~re. 
Sie erstreckt sich, je nach geographischer Breite und Jahreszeit, bis zu 
einer H6he yon etwa 7 bis 17 km. Die Erde selbst und dieser Bereich der 
Atmosphere absorbieren den Grol~teil (~99%) der Sommnenergie 
(Abb. 2) und das Verhalten der Troposphi~re ist, wie aus Energietransport- 
iiberlegungen ersichtlich, eng an das der Erde gekniipft. Oberhalb der 
Troposphs in der als Stratosphs bezeichneten Region, nimmt die 
Temperatur his zu eiuer H6he yon etwa 50 km zu. Im Bereich der Meso- 
sphere fs diese bis zu etwa 80 km wieder ab. DiG Thermosphere rait 
einem Gradienten, der entweder positiv oder Null ist, liegt oberhalb 
der Mesopause. 
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Wit behandeln in der vorliegenden Arbeit den GroBteil der Str~to- 
sph/~re und der Mesosph~ire, denn wir haben nnsere Berechnungen ft~r 
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Abb. 1. Einteilung der l~egionen der Atmosph~Lre nach der Temperatur- 
struktur und den Elektronendichten 
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Abb. 2. Spektrurn der Sonnenenergie (naeh Lit. 3, S. 10--22) 

HThen zwischen 20 und 70 km durchgeftihrt. Dieser Teil der Atmosphere 
bezieht seine Energie direkt yon der Sonne, und zwar hauptsaehlich ~us 
dem nahen und mittleren ultravioletten Teil des Spektrums, wobei 
die Absorption der Energie charakteristisch fiir die best immten 
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vorliegenden Species ist, d.h., das Ausmal~ der Absorption hgngt yon 
den Eigentiinlichkeiten der Photoabsorptioa 4er Species ab sowie yon 
ihrer Teilchendichte in eider bestinmten HShe un4 4em in dieser ttShe 
zur Verfiigung stehenden Spektrum der Strahlungsenergie 4er Sonne 
(Abb. 3). 
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Abb. 3. HUhe, in der der Ultraviolettan{eil  der Sonnenenergie auf den 
1/e-ten Tell seines YVertes aul~erhalb der Erdatmosphgre  gefallen ist (naeh 

Lit. a) 

In den behanclelten H6hen besteht die Atmosphgre nahezu aus- 
sehlieltlich (99,96%) aus den stabilen Gasen Stiekstoff und Sauerstoff 
un4 dem Edelgas Argon (Tub. 1). Die verbleibende~t 0,04% siad haupt- 
sgcMich C02. Unter den  Einflul~ der Sonnenstrah]ung werden eine groBe 
Anzahl sehr aktiver Teilchen erzeugt und dieser winzige Anteil an 
Nebenbestandteilen ist fiir die meisten Phgnonene in der Atmosphgre 
verantwortlich. Es ist daher yon grundlegender Bedeutung, die Teilchen- 
dichten dieser Species ia Abhgngigkeit yon der H5he un4 die Schwankun- 
gen dieser Diehte n i t  Anderuag des Energieeinfalls und des Tra~tsports 
zu kennen. Ebenso wichtig ist es, das Funktionicren der beteiligten 
Photoabsorptioasprozesse un4 die chenisehen l%eaktionen, die das die 
Zusammensetzung bestinmende dyaamische Gleichgewicht einstellen, 
zu verstehen. (Eine Zusannenfassung vieler chenischer Aspekte tier 
gul~erst komplexen Atmosphere finder sich in den  Sonderbericht 
,,Chemistry and. the Atnosphere',l.) 
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Tabelle 1. D u r c h s e h n i f t l i c h e  Z u s a m m e n s e t z u n g  in 1Y[eeresh6he 

Molek/il Teilchendichte (em-S) 

N~ 2,0 �9 
O2 5,3 �9 
Ar 2,5 �9 
CO2 8,9 
t{~O ~ 3,5 
O3 ~ 7 , 0  
Ct{4 ~ 5,3 
N20 ~ 1,3 
CO 2,0 
H~ 1,3 
NO2 5,3 
NO Spur 

1019 
1018 
1017 
1015 
1013 
1011 

1013 
1013 
1013 
1011 

(sehwankend) 
(schwankend) 

(sehwa.nkend) 

(sehwankend) 

Die  A u s w i r k u n g e n  de r  S o n n e n s t r a h l u n g  

Zum Verst/indnis der Bildung und des Verhaltens der atmosph~ri. 
sehen gegionen ist eine Kenntnis der in die Erdatmosph/~re einfallenden 
Sonnenstrahlung yon wesentlicher Bedeutung. Die obere Kurve in 
Abb. 2 ~ zeigt das Spektrum dieser Strahlung. Fiir Wellenlgngen lgnger 
als 0,2 ~x (2000 •) ist die auf die Atmosph/ire treffende Energie zeitlich 
nahezu konstant. Die Energieverteilung ist angens gleich der Vertei- 
lung der Strahlung eines schwarzen K6rpers bei Temperaturen zwisehen 
4700~ K bei ktirzeren Wellenl/ingen und bei 6000~ K im fernen Infra- 
rot. Die an der Erdoberfl/~che auftreffende Gesamtenergie liegt etwa 
bei zwei kleinen Kalorien pro em 2 und Minute (1,4 �9 106 erg em -2 see-I). 
E t w a  50~o dieser Energie liegen bei lgngeren Wellenl~ngen als 
4em siehtbaren Bereieh, 40~o liegen im Sichtbaren (4000--7000 A), der 
Rest bei kiirzeren Wellenl/ingen. Nur etwa 1 ~o der Energie wird oberhalb 
der Troposphere absorbiert. Diese Absorption ist jedoeh der Sehliissel 
ffir das Verst/~ndnis der Ph/inomene in der oberen Atmosph/ire und fiir 
die MSglichkeit yon Leben auf der Erde. 

Der Energieanteil im extremen Ultraviolett und im I~6ntgen- 
bereieh ist schwankend und h/~ngt yon der Sonnenaktivit~t ab. Von 
besonderem Interesse in diesem Bereieh ist die Lyman-~-Wasserstoff- 
strahlung (1216 ~) mit einer relativ konstanten Strahlungsdiehte yon 
etwa 6 erg em -I  see -I. Sie ist n/imlich gewissermaBen ein Fenster in 
der Absorption des molekularen Sauerstoffs und durehdringt die Atmo- 
sph/~re bis zu einer It6he yon 60 his 70 km; sie ruff so den als D-I~egioa 
bezeichneter~ Bereich tier Ionosph/~re hervor. 

Der hochenergetische Bereieh des Spektrums (unter 1000 A) wird 
oberhalb 100 km H6he yon allen vorhandenen Teilehen absorbiert. Die 
absorbierte Energie fiihrt zu Ionisierung, Anregung und Dissoziation. 
L/~ngerweIlige Strahlung (fiber 1000 A) dringt in tiefere Bereiche vor, die 
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Ionisierung verliert an Bedeutung (ausgenommen die Lyman-~-Ionisie- 
rung yon NO). Die Energieabsorption wird und ist selektiv, abhs yon 
den Photo-Absorptionsspektren der vorhandenen Teilchen. 

Nimmt man als Mal~ ffir die atmosph~risehe Absorption einer 
bestimmten Wellenl~nge der Strahlung der Sonnenenergie die HShe, in 
der die Intensit/~t au~ den 1/e-ten Teil des Wertes gefallen ist, so erh/~lt 
man die in Abb. 3 (siehe S. 310) dargestel]te Kurve (Friedmann, 1960) 3 
Strahlung mit Wellenls kfirzer als etwa 850 • wird in HShen 
fiber 100 km yon allen dort vorhandenen Teilchen absorbiert. Die 
We]lenl~ngen zwischen 850 und 2100 A werden haupts~chlich durch 
O2-Molekfile in HShen fiber 80 km absorbiert. In der Stratosphere 
und der Mesosph~re erfolgt die Photodissoziation des molekularen 
Sauerstoffs durch das intensive Schumann--Runge-Kontinuum (zwischen 
1400 nnd 1760A). Oberha]b 2100 A ist im wesentliehen 0zon die 
einzige absorbierende Substanz. Die Absorption endet scharf bei etwa 
3100 A. Diese sehr starke Ozonabsorption und die Absorption yon 
Energien im Infrarot  dureh 03, C02 und H20 sind das Kernstfiek der 
Energiebilanz und der mit ihr verknfipften Ph~nomene in der Strato- 
sph/~re und der unteren Mesosph~re. Das Licht, das die Troposphere 
erreicht, ist also ls als 3100A, und Abb. 2 (untere Kurve) zeigt 
die Zusammensetzung des Liehtes, das au~ die Erdoberfl~ehe trifft. Die 
absorbierte Energie wird nach zahlreichen Arten yon ehemischen Aus- 
tauseh- und Abbauprozessen schlieBlieh wieder yon der Erde 
zurfickgestrahlt mit einer SchwarzkSrpertemperatur yon etwa 250 ~ K. 
Die wichtigste strahlende Partikel ist dabei C02. 

Diese Energieabsorption durch Sauerstoff und Ozon sowie durch 
andere Nebenbestandteile wie C02, NO2, . . . fiihrt zum Auftreten einer 
gro[ten Anzahl yon hoehreaktivea Teilchen (Atomen, Molekfilen, 
Ionen, Elektronen und I~adikale), die miteinander und mit den Haupt-  
bestandteilen der Atmosphere in Wechselwirkung treten und so ein sieh 
st~ndig durch den ver~nderlichen Einfall yon Sonnenenergie verschie- 
bendes Gle~chgewieht hervorrufen. In der vorliegenden Arbeit legen wir 
die mit einem Computer erhaltenen LSsun.gen der Geschwindigkeitsglei- 
ehungen der chemischen Reaktionen vor, die unter bestimmten, aus- 
gews Bedingungen der Photodissoziation in Anwesenheit bestimmter 
Molekfile ablaufen. Wegen der wichtigen Rolle, die C02 bei der Aufreeht- 
erhaltung des Energiegleichgewiehts der Atmosphere spielt 4, hubert wir 
eine Reihe ehemiseher Reaktionen berficksiehtigt, die zur Bildung bzw. 
zum Verschwinden yon C02 ffihren. 

Mode l l e  de r  c b e m i s e h e n  K i n e t i k  in  t ier A t m o s p h e r e  

Chalgman (1930) 5 entwarf als erster ein ehemisch-kinetisches Modell, 
alas in den sp~ten zwanziger Jahren Beobachtungen in der Atmosphere 
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zu erkl~rert half, und zur Ausdeutung yon Messungen yon Ozon verhalf. 
Das einfaehe, ffinf Reaktionen umfassende Schema beginn~ mi~ der 
Photodissoziation von 02 zu atomarem Sauerstoff 

O 2 + h ~ O + O ,  (1)* 

es folgte eine Dreiersgogbildung vo~ Ozon 

02 -}- O @ M --~ 03 + M, (19) 

wobei M den dritten K6rper (Moderator) darstellt. 
Die anderen Reaktionen sind 

O +  O + M ~ O 2 + M  (18) 

03 + O -~ 02 + O2 (20, 21) 

03 + h,J(X< 3100A)-~O + 02 (3, 4) 

Den n/~ehsten AnstoB zur Erweiterung der chemisehen Modelle 
gaben Bates und Nicolet (1950) 6, als sie Hydroxylradikale als Ursache 
der Meinel-Banden im mesospMrisehen Naehthimmelleuehten erkana- 
ten. Sie nahmen die Teilehen H, H2, tI20, OH und H02 (und sp/~ter noeh 
tt202) in das Modell auf und vergrSgerten die Anzahl der Reaktionen 
auf 32. 

Seit sieh vor etwa 20 Jahren die M6gliehkeit er6ffnete, mit Raketen 
in die Atmosph/~re einzudringen, nahm das an Me~daten fiber die Atmo- 
sphare erhaltene Material raseh zu und lied erkennen, wie komplex die 
obere Atmosph/ire ist, und in wie engem Zusammenhang die versehie- 
denea Regionen der Atmosphere zueinander stehen. Aueh die Reaktions- 
schemata, mit denen man die erhaltenen ])aten erkl~rte, nahmen an 
Umfang und Kompliziertheit zu. Zwei wiehtige Beispiele sind die Auf- 
nahme der Stiekstoff Sauerstoff-Chemie (z. B. Nicolet 1965) 7, und die 
Erweiterung der Ozon--Wasser-Chemie auf die Stratosphare dutch 
Hunt (1968) s. Weiters erkannte man, dal3 viele auf photoehemischem 
Wege entstehende Teilehen lange Lebensdauer haben and nieht gleieh 
am Entstehungsort reagieren, sondern vorher oft viele Kilometer 
transportiert  werden. Von einsehneidender Bedeutung ist z .B.  der 
AbwS~rtstransport yon O-Atomen und NO-Molekfilen. Xhnlich spielt in 
geringeren H6hen der Aufw/~rtstransport yon tI20, CO2, CtI4 usw. eine 
wiehtige l%olle. Diese Vorg/~nge gewinnen in H6hen fiber 60 km immer 
grSBere Bedeutung (Hesstvedt 1969a)9, mfissen abet aueh in der S~rato- 
sphere berfieksiehtigt werden (Hesstvedt 1968b) 1~ Es gibt noeh zahl- 
reiehe weitere Beispiele, in denen diese ehemisehen Reaktionsfolgen auf 
die Zusammensetzung der Atmosph/~re der Erde oder aueh anderer 
Planeten angeweadet wurden. 

* Die Numerierung der 1Reaktionsgleiehungen entsprieht der in der 
[J'bersieht im Anhang. 
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R e c h e n m e t h o d e  

Der zur Bereehnung tier Zei~abh~ngigkeit der Teilchendichten und dcr 
t~e~ktionsgeschwindigkeiten yon uns verwendete Computercode umfaBt 
21 chemische Species, die nach den 90 im Anhang genannten Reaktions- 
gleichnngen reagieren. Wir h~ben nur neutrale Teilchen beriicksichtigt. 
In H6hen fiber 60 km werden die Ionisierungsvorg~nge wichtig. Die 
ZeitabMngigkeit der Teilchendichte iV/ der /-ten Species ist durch die 
Kontinnit~tsbezichung gegeben: 

diV~ 
- Q - - L - - 7 . ( p v ) .  

dt 

Hierbei ist Q die Geschwindigkeit aller Prozcsse, die zur Bildung, und L 
die aller Prozesse, die zum Verschwinden tier Species i fiihrem Wir ver- 
nachl/~ssigen in diesen Berechnungen den Transporbtcrm, da er in der 
betrachteten HShe nur untergeordnete Bedeutung hat. 

Unter den 21 Species mit zeitabhgngiger Teilchendichte werden aus 
der Sauerstoff-Familie 0~ im Grundzustand und im ersten elektronisch 
angeregten Zustand 02(a 1 At), Sauerstoffatome und Ozonberficksichtigt. 
Ferner werden atomarer Stiekstoff und die Stickstoff-Sauersto~f- 
Verbindungen N, NO2 und N20 in die Code aufgenommen. ?r 
Stickstoff (N~) ist ebenfalls eingeschlossen, hat jedoch wegen seiner 
relativ sehr groBen Konzentration eine zeitunabhgngige Tei]chendichte. 
Aus der Wasserstoff-Sauerstoff-Familie rind die Molekiile tI20, Ha und 
H20e in die Liste aufgenommen, weiters H-Atome, die Radikale OH 
und ttOa. Die Kohlenstoif-WasserstofLSauerstoff-Species rind CO, 
COe, CH4, CHs, Ctt2, ttCHO und CHO. Wir haben die Anzahl 
der zwischen diesen C--H--O-Species m6glichen Reaktionen uuf 28 
beschrgnkt. SchlieBlich rind siebzehn Photodissoziationsvorg~nge be- 
rficksichtigt. Die Reaktionsgleichungen und die fiir die Rechnungen 
verwendeten Reaktionsgeschwiadigkeitskonstanten sincl im Anhang 
zusammengestellt; die Konstanten sind haupts/~chlich dem I)bersiehts- 
artikel yon Schofield (1967) 11 und den Zusammcnfassungen des ,,Sym- 
posium on LaboratoryMeasurements of Aeronomie Interest,' (Sept. 1968) 1~ 
entnommen. Ffir Reaktionen, yon denen keine experimentellen Werte 
zur Verfiigung standen, nahmen wir Schgtzwerte an. Abb. 4 zeigt die 
Gesehwindigkeiten der wichtigsten Photodissoziationsvorg/~nge in Ab- 
h/~ngigkeit yon der H6he. Die angegebenen Wcrte beziehen sieh nicht 
auf eine bestimmte Jahreszeit und geographische Breite. Tageszeit 
und HShe sind nur representative Werte, die die Erforschung der 
Kinetik dieses Systems erm6glichen sollen. 

Mit Hilfe des Computers miissen also 21 gekoppelte (Gesehwindig- 
keits-)Differentialgleichungen gelSst werden, die die Bildung und das 
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Versehwinden der 21 Species durch Photodissoziation und chemische 
I%aktionen wiedergeben. 

Unsere Methoden gehen auf die yon Keneshea la zuriiek. Die Literatur- 
stelle Ta zeigt seine Arbeit in einem Zwisehenstadium ihrer Entwicklung. 
Die Bereehnungen wurden solsnge durehgefiihrt, his die Ergebnisse der 
Hs nshe dem Gleiehgewieht waren. Diese Werte wurden 
dann fiir den Bereieh yon 20 bis 70 km sls Funktiort der HShe sufgetragen. 

,o / /  / [! 

/ i  i/ 
/ /  ] / i li 7o / "  / / J ;! 

i -  ! / : 1 I 
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/ /  / i f  
" ..i i! ~.. . - "  ~ m )  .i~:~) .i ~oiT) ..... 

JO- I "  / i ... 
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,7,< 70 -8 70-8 70 - ~ 7~ ? ?" 

Abb. 4. ItShenabhgngigkeit der Gesehwindigkeitskonstanten ausgew/~hlter 
Photodissoziationsvorg/inge, die in unseren Bereehnungen verwende6 

wurden. In Klammer die lgeaktionsnummern (s. Anhang) 

Die  K o h l e n s t o f f - - S a u e r s t o f f - - W a s s e r s t o f f - C h e m i e  in  d e r  
o b e r e n  A t m o s p h ~ t r e  

Die Rolle, die C02 bei der Absorption der Sonnenenergie im Infrarot- 
bereich des Spektrums spielt, und die mal3gebende Stelle, die es bei der 
Abstrahlung der Energie yon der Erde 4 einnimmt, maehen es 
erforderlieh, die Chemic dieses Molekiils in jedes umfassende Modell 
einer Reaktionskinetik in der Atmosphgre einzubauen. In dem 
Reaktionsablauf mug aueh CO und CI-I4 beriicksichtigt werden, da 
groBe Mengen yon beiden (gemeinsam mit CO~) sowohl auf 
nstiirlichem sis such suf kiinstlichem ~u auI der Erde produziert 
werden (Bates und Witherspoon) 14. Ein geringer Anteil dieser Verbindun- 
gen wird durch die Troposph/ire und die Tropopause in die hier unter- 
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suchten  i~egionen der A t m o s p h e r e  t r anspor t i e r t .  Da  in der S t r a tosphe re  
und  der  Mesosph/s die Te i lchendich ten  um einige GrSftenordnungen 
kleiner  s ind als auf Meeresniveau (n/~m]ich 10-a in  50 k in  HShe) und  da  
schon pa r t s  per  mi l l ion -Konzen t ra t ionen  ( p p m ) e i n i g e r  Nebenbes t and -  
tei le  das  Verha l t en  der  Atmosph/~re s t a rk  beeinflussen,  miissen selbst  
winzige Mengen dieser e ingeschleusten Verb indungen  ber i icks icht ig t  
werdeI1. 

Wir  wollen also in unserer  A r b e i t  eine Chemie untersuchen,  die auBer 
den schon fr i iher  behande l t en  Tei]chen auch noch die Molekii]e C02, CO, 
CH4 und  H C H O  und  die freien Rad ika l e  CHa, CH2 und  CHO einschlie$t .  
Unsere  Berechnungen  un te r suchen  die Bedeu tung  der  Reak t ionen  dieser 
Tei lchen mi t e inande r  und  mi t  den schon fr i iher  un te r such ten  in der  
Atmosph/ i re  vo rhandenen  Tei lchen aus der  Sauerstoff- ,  der  St ickstoff-  
u n d  der  Wassers to f f -Fami l ie .  Die vol ls t~ndige Lis te  de r  R e a k t i o n e n  
und  der  yon  uns  ve rwende ten  Reak t ionsgeschwind igke i t skons t an ten  is t  
im Anhang  zusammenges te l l t .  Tab .  2 faint die Re a k t i one n  der  K oh le a -  

s toff-Species zusammen. 

Tabe]le 2. C~H~--O-Reaktionen 

C O 2 + h ,  - + C O + O  (12)* 
CH4 -~- h , --> CH3 + H (13) 
CHa + h ~ -> CI-I2 + HHa (14) 
CO + O + M ->CO2 + M  (34) 
CI-I2 + I-I ~- M --> CH3 + M (74) 
CH3 + H  + M - > C H 4 + M  (73) 
CI-Ia + O -> CH3 + OH (35) 
CI-I4 + O --> CI-I2 + H20 (36) 
CHa + O -+ CH2 + OH (37) 
CH3 + O -> HCHO + H (90) 
CH2 + O ~ CHO + H (38) 
CH2 + O + M -~ I-ICI-IO + M (39) 
CHt2 + 02 --> HCHO + O (88) 
CI'I2 + 02 --~ Ci.iO + OH (89) 
CHO + h ~ -+ CO + H (15) 
HCHO + h v -> CI.IO + I.i (16) 
CHO + 0 -* CO + OI-I (40) 
HCHO + O --> CHO + OH (41) 
CO + OH --> CO2 + I-I (79) 
CO + 1-102 --> CO2 + OH (84) 
CO + H202 -> CO2 + I-I20 (85) 
CO + O~ -> 002 + 02 (58) 
CI-I2 + I I20 --> CHa + OH (63) 
C02 + CH2 --> CO + t tCHO (86) 
CO2 + CH2 -> CI-IO + CHO (87) 
CIIa z_ OH --> CH8 + I.i20 (80) 
CHO + OH -~ CO + I.i20 (81) 
HCHO + OH -> CHO + I-I~O (82) 

* Die :Numerierung stimm~ mit  dor Liste im Anhang iiberein. 
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Diese Auswahl yon Teilchen und Reaktionen ist nur eine vorl/Lufige. 
Xomp]iziertere Kohlenstoffverbindungen, wie Alkohole, wurden nicht 
beriieksichtigt, und zwar sowohl, um die Chemic in zu bew~ltigenden 
Grenzen zu halten, a]s such deswegen, weft unter den betrachteten 
Umweltsbedingungen ihre Bestg~ndigkeitsdauer gegen einen Zerfall 
wahrseheiulieh kurz ist. Die Bedeutsamkeit einiger iii der Liste auf- 
genommener Verbindungen mag fraglich sein, sie warden jedoch bertiek- 
siehtigt, um ihre Wichtigkeit bei versehiederten angenommenen Reak- 
tionsgeschwindigkeiteii zu untersuchen. 

E r g e b n i s s e  

Wir erhielten mit Hilfe des Computers eine grol~e Anzahl yon LSsun- 
g e n d e r  21 zusammenhs Gesehwindigkeitsgleichuiigen ftir ver- 
schiedene Anfangszusammensetzungen, Photodissoziationsgeschwindig- 
keiten, angenommene und grundlegeiide Werte fiir die Geschwiiidigkeits- 
konstanten. In der vorliegenden Arbeit besprechen wit IIur einelx Satz 
yon Berechiiungen ftir die HSheii 20, 25, 30, 40, 50, 60 und 70 kin. Die 
Abb. 5, 6, 7 und 8 zeigen die Abhs der Konzentratioiien voii 
18 Species yon der HShenlage. Wir mSchten nochmals hervorheben, dab 
dies nicht die rechnerische Absch/Ltzung der Zusammeiisetzung einer 
tats/~chlichen Atmosphgre darstellen soil, soiidern vielmehr die einer 
postulierteii statischen Atmosph/~re bei konstanter Photodissoziatiolt 
mit den angegebenert Geschwiiidigkeiteii. Was im Augeiib]ick interessiert, 
siiid die einzelneii chemischen l~eaktionen, ihre Beziehungen zueinander 
uiid insbesondere der EinfluB der neu hinzugenommenen Kohlenstoff- 
verbindungen. 

Aui3er den Teilchendiehten haben wir IIoch die Geschwindigkeit jeder 
l~eaktioii als Funktion der Zeit und der HShenlage berechrtet. Abb. 9 
zeigt die HShenabhgngigkeit der Gesehwindigkeit einiger der wichtigsten 
Reaktioiien. Abb. 10 zeigt diese Abh/ingigkeit flit ausgew~Lhlte Reak- 
tioiien der Koh]enstoffverbindungen. 

D i s k u s s i o n  

Ziel unserer Arbeit war as, zu zeigen, wie wichtig es ist, die ehemi- 
sehen l%eaktionen yon seltenen Species in der Stratosphere and Meso- 
sph/~re zu beriicksichtigeii, und die Brauehbarkeit der Methode der zu- 
sammenh~ngeiiden GesehwindigkeitsgIeichuiigen bei der Behandlung 
dieser Reaktioneii darzulegen. Waiters wollten wir ein begreiiztes 
Schema der C--H--O-Reaktionei i  in die Berechiiung der Vorg/tnge iii 
der Stratosph/~re einschliel3en. In der Diskussion greifeii wir daher 
einige Punkte heraus, die fiir die bisher erhalteneii Ergebnisse repr/~sen- 
tat iv sind, urn so aufzuzeigeii, in welchen Grenzen mart relevante Ergeb- 
nisse erhalteii kaiin. 
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Abb, 5. Borechneto Teilchendieh~e sauersDoffhaltigor Teilchen in Abh/~ngigkoi~ 
yon der I-IShe ohne Berficksicht~igung yon Diffusionsprozessen. (ZumVergleich 
werden die tl~eehenergebnisse yon Hesstved~ ~o fiir ttShen under 40 km mit- 

eingezeietme~) 
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Abb. 6. Bereohnete Teilehendieh~o yon SDiokstoffoxiden in Abh~ngigkoi6 yon 
der I-I6he (ohne Borfioksiohtigung yon Diffusionsprozessen) 



F. P. Hudson u.a.  : Chemische Kine~ik in Stratosph/~re und Mesosphare 319 

'~F '.. \ , , "  .I 
t ~.. ..A" I 

".# 

I ,"  -'.. I 
-~  dO ~ , . i " l i  :, I 

~rl ,,/ ~ / 

= / / J  ) 

2 0  L - -  ,"" "" ~1 " ' ~ ' "  ~ ". I I r I %) 

lO 8 70 8 7 y  ~ 70 7~ 
7el/ckendi~kie (cm-'~ 
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sichtigt; b) l%eaktion (90) berficksichtigt 
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1. Das mittlere Molekulargewicht im betrachteten Bereich tier 
Atmosphere ist konstant 28,966. Die Atmosphere unterhalb 100 km 
HShe wird als Homosph/~re bezeichnet, da in ihr das ,,Mischungs- 
verhs der vorhandenen Species relativ konstant ist. In diesem 
Gebiet herrschen Mischungsprozesse vor, die zu einer homogenen 
Misehung der h/~ufigsten Bestandteile fiihren. Im Gegensatz dazu wird 
die Zusammensetzung in Bereiehen fiber 100 km haupts/~ehlich durch 
Diffusionsprozesse kontrolliert, die eine se]ektive Trennung der Species 
verursachen. Diesen Bereich bezeichnet man als , ,Heterosph~re".  

Seit Methoden zur VerfiJgung stehen, die es erlauben, tats/~chlich 
Messungen der Teilehendichte yon Spurenbestandtei]en durchzufiihren, 
wurde ffir eine wachsende Anzahl yon Teilchen die Vorstellung eines 
konstanten Mischungsverh~ltnisses auch in HShen unter 100 km unhalt- 
bar. Die in den Abb. 5, 6, 7 und 8 dargestellten Rechnungsergebnisse 
sprechen deutlich fi~r ein niehtkonstantes Mischungsverh/iltnis. Abb. 5 
zeigt die Abhs der Teilehendiehte yon Sa~erstoff-enthaltenden 
Species yon der ttShe, Abb. 6 dieselbe Abh~ngigkeit yon Stiekstoff und 
Stickstoffoxiden. Aus diesen Abbildungen ersieht man, dab nur in einem 
sehr besehr/~nkten Bereich die Spurenbestandteile den exponentiell 
abfallenden Verlauf der Hauptbestandteile N2 und 02 mitmachen. Die 
re]ativ reaktionstr&gen Teilchen CH4 und C02 n/~hern sich diesem Ver- 
lauf an, aber aueh hier sind leichte Abweichungen festzustellen. 

2. Abb. 5 bis 8 zeigen die Zusammensetzungen, die sich ergeben, 
w/~ren nur die betrachteten photoehemischen Prozesse wirksam. Die 
dargestellten Ergebnisse stimmen bis auf einen Faktor  2 oder 3 mit den 
experimentell erhaltenen oder aus Experimenten abgeleiteten Ergeb- 
nissen iiberein. So sind z .B.  die bereehneten Konzentrationen yon 
atomarem Sauerstoff und yon Ozon kleiner, die yon Stickoxid 
grSl~er als die experimentellen Werte. Grund daffir sind entweder die in 
den Bereehnungen ja nicht berficksichtigten Transportprozesse oder die 
Tatsaehe, dal~ einige t~eaktionen und l%eaktionsgeschwindigkeiten nur 
Annahmen sind. In Abb. 5 werden unsere Ergebnisse ffir Ozon mit 
denen yon Hesstvedt 9 verglichen, der Wirbel-Diffusion berficksichtigte. 

3. Neuere Mel3werte aus der Atmosph&re und aus Labora- 
toriumsversuchen zeigen die Notwendigkeit an, das Modell der Kinetik 
ehemischer Vorg/~nge zu erweitern und zu modifizieren und neue t%eak- 
tionen aufzunehmen. Als Beispiel hierffir haben wir in Abb. 8 den Ein- 
flul~ der Aufnahme der I~eaktion 

CHs + O -> ttCHO + I-I (90) 

mit der Reaktionsgeschwindigkeitskonstante 3 ,0-10  -11 (em3/sec) 15 auf 
die Konzentration der Methylradikale dargestellt. In Kurve CH3(a) ist 
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diese Reaktion nicht beriieksiehtigt; die Kurve  CHs(b) zeigt, wie 
drastisch sich die Aufnahme dieser Reakt ion in das Schema auswirkt. 

4. Da sich die Teilchendichte der verschiedenen Species und die 
Temperatur  mit  der ]-[She /~ndern, h/~ngen die Gesehwindigkeiten, mit  
denen die einzelnen Reaktionen verlaufen, yon der H6he ab. Urn diese 

70 
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Abb. 9. tt6henabhgngigkeit der Geschwindigkeit ausgew/~hlter Reaktionen* 

Abh/~ngigkeit zu zeigen, sind in Abb. 9 die Werte der Gesehwindigkeiten 
folgender Reaktionen als Funktionen der H6he aufgetragen: 

02 § b y - >  O - 9 0  (1) 
O -9 02 -9 M--~ 03 -9 M (19) 

O -9 NO2 ~ 02 -9 NO (25) 
O~ -9 NO ~ Oe § NO2 (48) 

O3 -9 H -~ O2 -9 OH (53) 

Re~ktion (1) best immt vor a.llem die Vorggnge in der Atmosphgre. 
Wie wichtig der durch diese Photodissoziation erzeugte atomare Sauer- 
stoff ist, zeigt die groBe Anzahl der Reaktionen, an denen a t o m a r e r  
Sauerstoff beteiligt ist Is. Anhang, Reaktion (19)--(41)]. u yon ihnen 
gehSren zu den Reaktionen mit  den grSBten Geschwindigkeiten, wie 
unsere Berechnungen zeigen. AuBerdem fiihrt die groBe Geschwindigkeit, 
mi t  der Ozon aus a tomarem Sauerstoff entsteht  [Reaktion (19)] zu einer 
weiteren Reihe wiehtiger Reaktionen [Reaktion (46)--(58)]. 

* Die Nummern in Klammern sind die Nummern der Reaktionen im 
Anhang. 

l~Ionatshefte ffir Chemie, Bd. 108/1 21 
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Reaktion (25) i s t  der Vorgang, durch den der grSl~te Teil des NO2 
verbraucht  wird, Reaktion (48) hingegen der Hauptweg fiir den Abbau 
yon NO unterhalb 50 km und zugleich die wiehtigste Quelle fiir N02. 

Reaktion (53) ist das wiehtigste Glied in der Ket te  Ozon--Wasser  
und die Quelte fiir angeregte Hydroxy]radikale,  die die Meinel-Banden 
im Nachthimmelleuchten verursaehen. 

5. Die berechneten Teilchendichten werden vergndert, wenn man 
neue Reaktionsfolgen in das Schema aufnimmt. So haben wir zum 
Beispiel Reaktionen yon Kohlenstoff--Wasserstoff--Sauerstoff-Part i -  

J 

70 -7 70 70 3 /Od 
ReSktlboSU~CkWlbOll~ii(s -7) 

Abb. 10. H6henabh~ngigkeit der GeschwindigkeiD ausgew~hlter ]~eak~ionen* 

keln aufgenommen. Diese Reaktionen liefern zusatzliehe Reaktions- 
partner  fiir den atomaren Sauerstoff. Man sollte also erwarten, dab ir~ 
HShen, we diese Reaktionen Bedeutung haben, die Teilchendichte des 
atomaren Sauerstoffs verringert wird. Die HShenabhgngigkeit der 
Geschwindigkeit zweier dieser Reaktionen, und zwar yon 

O + CH~--> H + HCHO (90) 
O -F CHO -+ OH + CO (40) 

zeigt Abb. 10. Man sieht, daI~ im HShenbereieh yon etwa 25 bis 50 km 
die Teilchendiehte des atomaren Sauerstoffs beeinflul~t sein diirfte. 

Diese Ergebnisse zeigen, wie wichtig genaue Werte der Geschwindig- 
keitskonstanten gewisser Schliisselreaktionen sind. Von entscheidender 
Bedeutung sind insbesondere genaue Werte fiir den Reaktionsquerschnitt  

* Die Nummern in Klammern sind die Nummern der Reaktionen im 
Anhang. 
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A n h a n g  

(i) 
(2) 
(3) 
(4) 
(5) 
(6) 
(7) 
(S) 
(9) 

(lO) 
(11) 
(12 
(13 
(14 
(15 
(16 
(17 
(lS 
(19 
(20 
(21 
(22 
(23 
(24 
(25 
(26 
(27) 
(28) 
(29) 
(30) 
(31) 
(32) 
(33) 
(34) 
(35) 
(36) 
(37) 
(38 
(39 
(40 
(41 
(42 
(43 
(44 
(45 
(46 
(47 
(48) 

Reaktionen und Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten* 

0 2 + h u  - ~ 0 + 0  
02(1A) + h v --~ O + O 
O a + h v  - . 0  + O~ 
Oa + hv  -~ 0 + 02(1A) 
N O + h v  ~ O + N  
N02 @ h v  --~O + N O  
N20 -J- hv -> 0 + N2 
N20 + h v  - ~ N O + N  
1-I20 + h v .--> H + 0I{  
H O 2 + h v  - > 0  + OH 
t t 2 0 2 + h ,  ~ 0 H +  OH 
C02 + hv -->0 + CO 
CH4 @ h ~ -~ CH3 -~- H 
CH4 + h V --> CH2 27 H2 
CHO + h v  - > H + C O  
HCHO + h ,  -->H + CHO 
O~ + h ~ -> O20A) 
0 + 0 + 0 2  - > 0 2 - 5 0 2  
O + O ~ + M  ~ 0 a + M  
0 + O3 -+O2 + O2 
0 + Os -~ 02 + 02(15) 
O + N + M  - ->NO+ M 
O + NO -~N02  + hv  
O + N O + M  -> NO2 + M 
0 + N O 2  ~ O 2 + N 0  
0 @ N20 --> 02 @ N2 
0 + 1-120 -.'- OH + 0 t t  
0 + I - t :+3~ r - > O H + M  
O + H 2  -[-M --~H20 + M  
O + 0 H  -+02  + I t  
0 + 0 H + M  -->HO~ + M 
0 + H02 --> 0~ § OH 
0 @ H202 --> 0 H  @ 1-I02 
0 @ CO + M -->C02 @ M  
0 + CH4 -+ OH + Ctt2 
0 -+- CH4 -> I-I20 @ CH2 
O + CH8 -> OH + CIte 
0 + CH2 --> I-I + CHO 
O + CH2 + 3// --> t tCHO + M 
0 + CHO - - > O H + C O  
0 + HCHO -> OH + HCO 
02(1A) + M --> 02 + M 
0 + O2(1A) --> 0 + 02 
0 2 ( 1 A ) + 0 3  - > 0 2 + 0 2 + 0  
0 2 ( 1 A ) + N 2 0  ~ 0 3 + N 2  
O a + M  -->0 + 02 + M 
Oa + N ~ 02 + NO 
O a + N O  ~ O 2  + N O 2  

(Die H6henabhgngig- 
keit der Gesehwindig- 
keit der Photodissozia- 
tion der wichtigcren 
Species s. Abb. 4.) 

3,0. 10-33T-2,9 
g,2. 10-35245o/T 
1,2. lO-112-8ooo/T 
5,0, 10 -15 
1,1 10-32T-o, 5 
6,2 10 -17 
2,2 10-SOT-2, 5 
2,8 10-11e-55o/~" 
1,0 10-102-14ooo/T 
1,4 10-1%-13oo0/T 
t,0 10-83T-U 
3,0 10-8IT-2 
2,1 10 -11 
1,4 10-31T-2 
2,0 10 - i t  
1,0 10 -15 
1,4 10-24T -2 
5,3 10-112-S00~ 
2,0 lO-112-4ooo/T 
1,0 10 -14 
1,2 10 -12 
1,0 10-3OT-2 
1,0 10-12 
1,0 10 -la 
t,0 10 -19 
2,0 10 -14 
1,7 10-128-1430/q' 
1,0 10 -17 
8,0 10 -15 
2,0 J_O-12T~176 
1,0 10-122-1200/T 

21" 
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(49) 
(50) 
(51) 
(52) 
(53) 
(54) 
(55) 
(56) 
(57) 
(58) 
(59) 
(6o) 
(61) 
(62 
(63 
(64 
(65 
(66 
(67 
(68 
(69 
(70) 
(71) 
(72) 
(73) 
(74) 
(75) 
(76) 
(77) 
(78) 
(79) 
(8o) 
(81) 
(82) 
(83) 
(84) 
(85) 
(86) 
(87) 
(88) 
(89) 
(90) 

O8 + NO2 ~O2+ O2+NO 
Os -}- NsO -> O2 + NO + NO 
O8 + H20 -> 02 -k I-I808 
O~ + I-Is0 -+ 02 + 0 H  + 0 H  
034-H ~ O 2 + O H  
0a + H ~ O + 1-102 
0 3 + O H  ~ O 8 + H O 2  
Os + HO2 ~ 02 + O8 + OH 
O~ + H208 --> 02 + O~ + H20 
O8 + CO -+ O8 + CO2 
N+08 -->N02+hv 
N + 0 8 + M  - - > N 0 8 + M  
N + NO -> O + N8 
N+NO~ -+N0+N0 
HsO + CH2 -+ OH + CHs 
H+H+M ->H~ + M 
1 - I + O 8  _+O + 0 H  
I-I + 08 -}- M --> H08 + M 
H + OH -+ O + I-I~ 
H + O H + M  --> H~0 + M 
H + H 0 2  ~ l I e  + 02 
H + HOB --~ OH + 0 H  
t t  + I-I08 ~ 0 + H20 
H + H202 -+ H8 + HO~ 
H + CH8 + M _+ CH4 + M 
H + C H ~ + M - - - > C H 3 + M  
I-I2 + OH ---> H20 -E- I-I 
OH + OH --> O + H20 
OH + I-I02 --> O2 + H20 
OH + H202 ~ H s 0  + H02 
O H +  CO - > H  + C08 
OH + CH4 -+ H20 + CH3 
OH + CHO ~ H 2 0  + CO 
0 H +  H C H 0  - > H ~ 0  + CH0 
H02 + H02  -+ O2 + H802 
H08 + CO -~ OH + 002 
1-I802 + CO -+ I-I80 + C02 
CO2 + CH2 --> CO + HCHO 
CO8 + CH2 -+ CHO + CHO 
CH2 + O2 --~ O + HCKO 
CH8 + 02 ---> OH + CHO 
CH3 + O ---> HCHO + H 

1,0 10 -14 
1,0 10 -1-9 
1,0 10 -27 
1,0 10 -25 
2,6 10-11e-5~176 
2,0 10-1Oe-2~176176 
5,0 10 -14 
1,0 10 -15 
1,0 10 -17 
1,0 10 -21 
1,0 10 -80 
1,0 10-83T -8 
5,1 10-11e-85~ 
3,0 10 -1-8 
1,5 10 -lo 
1,2 10-82T -0,7 
1,0 10-%-8~176176 
1,5 1O-a2T -8 
3,0 10-11e-40~176 
2,5 10-alT -2 
2,0 10 -la 
1,0 10 -11 
2,0 lO-l~ -20~176 
1,0 10 -la 
1,0 10-aOT -~- 
1,0 10-8~ -2 
1,1 10-1Oe-8~176176 
1,4 10-11e-5~176 
2,0 i0 -1~ 
4,0 10 -18 
9,0 10-13e -5~176 
1,2 10-1~176 
1,0 10 -11 
5,3 10-1~176 
1,5 10 -12 
2,5 10 -1~ 
1,0 10 -17 
1,5 10 -1~ 
1,0 10 -11 
1,0 10 -18 
1,0 10 -12 
3,0 10 -11 

* Die Einhei~ ffir ZweierstoBreaktionen ist cm ~ sec-1, ffir Dreiers~oi3- 
r e a k t i o n e n  c m  6 seo -I. 

des molekula ren  Sauerstoffs bei der Photodissoz ia t ion  und  fiir die zur  

Verfi igung s tehende Sonnenenergie  im Wellenl/s 1400 bis 

2400/~ in Abhs  yon der H6he.  

Wir  danken  Mrs. Jerry Collins, D e p a r t m e n t  of Physics,  Un ive r s i ty  of 

Texas,  E1 Paso (Tex.), fiir ihre Hi l fe le is tung beim Zusammen-  
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stellen der Geschwindigkeitskonstanten und der Formulierung 
der Kohlenstoffchemie, und T h o m a s  Keneshea,  AFCRL, Bedford 
(Mass.), ffir die Entwicklung der Computerprograrnme, die den in unserer 
Arbeit verwendeten Codes zugrunde liegen, und ffir seine hilfreiche 
Zusammenarbeit. Diskussionen fiber unsere Arbeit mit H.  M i l t o n  Peek  

vom Los Alamos Scientific Laboratory waren ebenfalls fiir uns sehr 
wertvoll. 
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