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A Study of the Role of Chemical Kinetics in the Stratosphere
and Mesosphere

A computational model of a chermical kinetics scheme to
deseribe the reactions among a selection of atomie, molecular,
and free-radical species present in the stratosphere and mesoc-
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 intersctions with the
carbon species.

Ein Rechenmodell eines Schemas der Kinetik von chemi-
schen Vorgéngen zwischen einer Auswah!l von in der Strato-
sphéare und der Mesosphére vorkommenden atomaren, moleku-
laren und freien radikalischen Teilchen wird dargestellt. Es wer-
den 21 Teilchen und 90 chemische Reaktionen und Photo-
dissoziationsprozesse berticksichtigt. Das Modell schlieBt
28 Reaktionen von 7 kohlenstoffhaltigen Molekillen und
Radikalen ein. Die Berechnungen gelten fiir den Hohenbereich
von 20 bis 70 km. Sie zeigen, daf3 die Vorstellung eines konstan-
ten Mischungsverhéltnisses in dem betrachteten Bereich nur
fir die beiden Hauptbestandteile und die Edelgase giiltig ist.
Sie zeigen weiters, dafl die Teilchendichte der atomaren Sauer-
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stoffpartikel als Folge der Wechselwirkungen mit den kohlen-
stoffhaltigen Teilchen geringer ist als frither berechnet.

Einleitung

In dieser Abhandlung wird versucht, chemische Forschungsergebnisse
auf die Gebiete der oberen Atmosphédre, d.h. die Stratosphire und
Mesosphére anzuwenden, um dadurch die Bedeutung chemischer Prozesse
indiesen Regionen besser zu verstehen. Inshesondere wollen wirein Rechen-
modellfiir die chemische Kinetik jener Reaktionen zwischen neutralen Par-
tikeln darstellen, die zum grofen Teil die Zusammensetzung und das Ver-
halten der Atmosphére in Hohen zwischen 20 und 70 km bestimmen. Wir
beabsichtigen hier nicht die Zusammensetzung zu ,,berechnen, vielmehr
wollen wir zeigen, in welchem Maf} streng chemisch-kinetische Uber-
legungen. die Zusammensetzung beeinflussen, wie groBl die Bedeutung
gewisser Spurenbestandteile und ihrer Reaktionen ist. Die drei
hauptsachlichen  Beschrénkungen wunserer Berechnungen sind:
1. Transportvorginge, die fiir langlebige Teilchen bedeutsam sind,
werden nicht beriicksichtigt; 2. an Stelle genauer Werte der
Photodissoziationsgeschwindigkeiten fiir bestimmte geographische Breite,
bestimmte Tageszeit und bestimmte Jahreszeit werden reprisentative
Mittelwerte angenommen und 3. nur eine begrenzte Auswahl chemischer
Species und Reaktionen wird behandelt. Wir betrachten, wie es schon
andere Autoren getan haben, Verbindungen, die sich von Sauerstoff,
Stickstoff und Wasserstoff herleiten, und fithren weiters eine Gruppe von
Reaktionen zwischen einigen. einfachen Kohlenstoff-Wasserstoff-Sauer-
stoff-Verbindungen und -Radikalen ein (CO, CO,, CHs, CH4, CH» und
HCHO).

Voraussetzungen

Die iibliche Nomenklatur fiir die Héhenregionen der Atmosphére
basiert auf der Temperaturstruktur (Abb. 1). Die unterste Region, in
der die Temperatur mit steigender Hohe abnimmt, heilt Troposphére.
Sie erstreckt sich, je nach geographischer Breite und Jahreszeit, bis zu
einer Héhe von etwa 7 big 17 km. Die Erde selbst und dieser Bereich der
Atmosphére absorbieren den Grofiteil (~999,) der Sonnenenergie
(Abb.2) und das Verhalten der Troposphére ist, wie aus Energietransport-
iiberlegungen ersichtlich, eng an das der Erde gekniipft. Oberhalb der
Troposphire, in der als Stratosphire bezeichneten Region, nimmt die
Temperatur bis zu einer Hohe von etwa 50 km zu. Im Bereich der Meso-
sphire fallt diese bis zu etwa 80 km wieder ab. Die Thermosphére mit
einem Gradienten, der entweder positiv oder Null ist, liegt oberhalb
der Mesopause.
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Wir behandeln in der vorliegenden Arbeit den Grofiteil der Strato-
sphiare und der Mesosphére, denn wir haben unsere Berechnungen fiir

Hote (7,

N Y Ry ™ Y
A S ] S N 3 3 S
% 3 \ T T T T T T T T T T T ¥
LS 3 S 3
X S NS
& ¥ N & e
“\4 > N B ™
RENY by S
N «N X
2 N
a
Y
é -
L 3 S
3 N
e 3 3 '3 Y 3 X
3 3] N R i 3
B
] 3 B i I
[ N A N
3 N ]
R g Ry =3
S N N RS
2 N & N
X & N
SR ST
“3
\&
3
>
J-Region £-Region £ -Region o~ Regron
L § s
Jonosohsre =
3%3 L 1 L ) A 1 I L ! ! | 1 L 1

Abb. 1. Einteilung der Regionen der Atmosphire nach der Temperatur-
struktur und den Elektronendichten
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Abb. 2. Spektrum der Sonnenenergie (nach Lit. 2, 8. 16—22)

Hohen zwischen 20 und 70 km durchgefiihrt. Dieser Teil der Atmosphire
bezieht seine Energie direkt von der Sonne, und zwar hauptsichlich aus
dem nahen und mittleren ultravioletten Teil des Spektrums, wobei
die Absorption der Energie charakteristisch fiir die bestimmben
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vorliegenden Species ist, d. h., das AusmaB der Absorption hingt von
den Eigenttimlichkeiten der Photoabsorption der Species ab sowie von
ihrer Teilchendichte in einer bestimmten Ho6he und dem in dieser Hohe
zur Verfiigung stehenden Spektrum der Strahlungsenergie der Sonne
(Abb. 3).
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Abb. 3. Héhe, in der der Ultraviolettanteil der Sonnenenergie auf den
1/e-ten Teil seines Wertes asuBerhalb der Erdatmosphére gefallen ist (nach
Lit. 8)

In den behandelten Hohen besteht die Atmosphire nahezu aus-
schlieBlich (99,96%,) aus den stabilen Gasen Stickstoff und Sauerstoff
und dem Edelgas Argon. (Tab. 1). Die verbleibenden 0,04%, sind haupt-
sichlich COg. Unter dem EinfluB der Sonnenstrahlung werden eine grofie
Anzahl sehr aktiver Teilchen erzeugt und dieser winzige Anteil an
Nebenbestandteilen ist fiir die meisten Phinomene in der Atmosphéire
verantwortlich. Es ist daher von grundlegender Bedeutung, die Teilchen-
dichten dieser Species in Abhingigkeit von der Héhe und die Schwanlkun-
gen dieser Dichte mit Anderung des Energieeinfalls und des Transports
zu kennen. Ebenso wichtig ist es, das Funktionieren der beteiligten
Photoabsorptionsprozesse und die chemischen Reaktionen, die das die
Zusammensetzung bestimmende dynamische Gleichgewicht einstellen,
zu verstehen. (Bine Zusammenfassung vieler chemischer Aspekte der
duBerst komplexen Atmosphire findet sich in dem Sonderbericht
,,Chemistry and the Atmosphere«l)
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Tabelle 1. Durchschnittliche Zusammensetzung in Meereshohe

Molekiil Teilchendichte (cm=3)

No 2,0 - 1019

Ogz 5,3 - 1018

Ar 2,5 - 1017

CO2 8,9 - 1015

H.0 ~ 3,5+ 1013 (schwankend)
O3 ~ 7,0+ 1011 (schwankend)
CH, ~5,3- 1013

N30 ~1,3- 1013

cO 2,0 - 1013 (schwankend)
Ho 1,3 - 1013

NO» 5,3 - 1011 (schwankend)
NO Spur

Die Auswirkungen der Sonnenstrahlung

Zum Verstindnis der Bildung und des Verhaltens der atmosphari-
schen Regionen ist eine Kenntnis der in die Erdatmosphére einfallenden
Sonnenstrahlung von wesentlicher Bedeutung. Die obere Kurve in
Abb. 22 zeigt das Spektrum dieser Strahlung. Fiir Wellenlingen linger
als 0,2 u (2000 A) ist die auf die Atmosphire treffende Energie zeitlich
nahezu konstant. Die Energieverteilung ist angenahert gleich der Vertei-
lung der Strahlung eines schwarzen Korpers bei Temperaturen zwischen
4700° K. bei kiirzeren Wellenlingen und bei 6000° K im fernen Infra-
rot. Die an der Erdoberfliche auftreffende Gesamtenergie liegt etwa
bei zwei kleinen Kalorien pro em? und Minute (1,4 - 106 erg em=2 sec™1).
Etwa 509, dieser FEnergie liegen bei langeren Wellenldngen als
dem sichtbaren Bereich, 409, liegen im Sichtbaren (4000—7000 A), der
Rest bei kiirzeren, Wellenlangen. Nur etwa 19, der Energie wird oberhalb
der Troposphére absorbiert. Diese Absorption ist jedoch der Schliissel
fir das Verstdndnis der Phinomene in der oberen Atmosphire und fiir
die Moglichkeit von Leben auf der Erde.

Der Energicanteil im extremen Ultraviolett und im Roéntgen-
bereich ist schwankend und hingt von der Sonnenaktivitit ab. Von
besonderem Interesse in diesem Bereich ist die Lyman-o-Wasserstoff-
strahlung (1216 A) mit einer relativ konstanten Strahlungsdichte von
etwa 6 erg om~1lgec~l. Sie ist namlich gewissermaBen ein Fenster in
der Absorption des molekularen Sauerstotfs und durchdringt die Atmo-
sphére bis zu einer Héhe von 60 bis 70 km ; sie ruft so den als D-Region
bezeichneten Bereich der Ionosphére hervor.

Der hochenergetische Bereich des Spektrums (unter 1000 A) wird
oberhalb 100 km Héhe von allen vorhandenen Teilchen absorbiert. Die
absorbierte Energie fithrt zu Tonisierung, Anregung und Dissoziation.
Langerwellige Strahlung (iiber 1000 A) dringt in tiefere Bereiche vor, die
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Tonisierung verliert an Bedeutung (ausgenommen die Lyman-o-TIonisie-
rung von NO). Die Energieabsorption wird und ist selektiv, abhéngig von
den Photo-Absorptionsspektren der vorhandenen Teilchen.

Nimmt man als MaB fiir die atmosphérische Absorption einer
bestimmten Wellenlinge der Strahlung der Sonnenenergie die Héhe, in
der die Intensitat auf den 1/e-ten Teil des Wertes gefallen ist, so erhilt
man die in Abb. 3 (siehe S. 310) dargestellte Kurve (Friedmann, 1960)3.
Strahlung mit Wellenlingen kiirzer als etwa 850 A wird in Hoéhen
iber 100 km von allen dort vorhandenen Teilchen absorbiert. Die
Wellenlingen zwischen 850 und 2100 A werden hauptsichlich durch
Oy-Molekiile in Hohen iiber 80 km absorbiert. In der Stratosphire
und der Mesosphire erfolgt die Photodissoziation des molekularen
Sauerstoffs durch das intensive Schumann—~Runge-Kontinuum (zwischen
1400 und 1760 A). Oberhalb 2100 A ist im wesentlichen Ozon die
einzige absorbierende Substanz. Die Absorption endet scharf bei etwa
3100 A. Diese sehr starke Ozonabsorption und die Absorption von
Energien im Infrarot durch Oz, CO2 und HoO sind das Kernstick der
Energiebilanz und der mit ibr verkniipften Phénomene in der Strato-
sphére und der unteren Mesosphére. Das Licht, das die Troposphére
erreicht, ist also lingerwellig als 3100 &, und Abb. 2 (untere Kurve) zeigt
die Zusammensetzung des Lichtes, das auf die Erdoberflache trifft. Die
absorbierte Energie wird nach zahlreichen Arten von chemischen Aus-
tausch- und Abbauprozessen schlieBlich wieder wvon der Erde
zuriickgestrahlt mit einer Schwarzkérpertemperatur von etwa 250° K.
Die wichtigste strahlende Partikel ist dabei COq.

Diese Energieabsorption durch Sauerstoff und Ozon sowie durch
andere Nebenbestandteile wie COg, NOg, ... fithrt zum Auftreten einer
groBlen Anzahl von hochreaktiven Teilchen (Atomen, Molekiilen,
Ionen, Elektronen und Radikale), die miteinander und mit den Haupt-
bestandteilen der Atmosphire in Wechselwirkung treten und so ein sich
stindig durch den verdnderlichen Einfall von Sonnenenergie verschie-
bendes Gleichgewicht hervorrufen. In der vorliegenden Arbeit legen wir
die mit einem Computer erhaltenen Losungen der Geschwindigkeitsglei-
chungen der chemischen Reaktionen vor, die unter bestimmten, aus-
gewihlten Bedingungen der Photodissoziation in Anwesenheit bestimmter
Molekiile ablaufen. Wegen der wichtigen Rolle, die COg bei der Aufrecht-
erhaltung des Energiegleichgewichts der Atmosphére spielt4, haben wir
eine Reibe chemischer Reaktionen beriicksichtigt, die zur Bildung bzw.
zum Verschwinden von COq fithren.

Modelle der chemischen Kinetik in der Atmosphire

Chapman (1930)° entwarf als erster ein chemisch-kinetisches Modell,
das in den spiten zwanziger Jahren Beobachtungen in der Atmosphéire



Chemische Kinetik in der Stratosphére und der Mesosphére 313

zu erklaren half, und zur Ausdeutung von Messungen von Ozon verhalf.
Das einfache, fiinf Reaktionen umfassende Schema beginnt mit der
Photodissoziation von Os zu atomarem Sauerstoff

Oz +hv—>0+ 0O, (1)%

es folgte eine Dreierstofibildung von Ozon
Os+ 0+ M- 03 + M, (19)

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

O+0+M->0s+ M (18)
O3 + 0 - 03 + Oz (20, 21)
O3 +hv(h< 31004) >0 + 0 (3, 4)

Den nédchsten Anstol zur Erweiterung der chemischen Modelle
gaben Bates und Nicolet (1950)¢, als sie Hydroxylradikale als Ursache
der Meinel-Banden im mesosphérischen Nachthimmelleuchten erkann-
ten. Sie nahmen die Teilchen H, Ho, HoO, OH und HO, (und spater noch
H;0,) in das Modell auf und vergréBerten die Anzahl der Reaktionen
auf 32.

Seit sich vor etwa 20 Jahren die Moglichkeit eréffnete, mit Raketen
in die Atmosphéare einzudringen, nahm das an Mefidaten {iber die Atmo-
sphére erhaltene Material rasch zu und lief} erkennen, wie komplex die
obere Atmosphire ist, und in wie engem Zusammenhang die verschie-
denen Regionen der Atmosphére zueinander stehen. Auch die Reaktions.
schemata, mit denen man die erhaltenen Daten erklirte, nahmen an
Umfang und Kompliziertheit zu. Zwei wichtige Beispiele sind die Auf-
nahme der Stickstoff—Sauerstoff-Chemie (z. B. Nicolet 1965)7, und die
Hrweiterung der Ozon—Wasser-Chemie auf die Stratosphire durch
Hunt (1968)8. Weiters erkannte man, dafl viele auf photochemischem
Wege entstehende Teilchen lange Lebensdauer haben und nicht gleich
am Entstehungsort reagieren, sondern vorher oft viele Kilometer
transportiert werden. Von einschneidender Bedeutung ist z. B. der
Abwartstransport von O-Atomen und NO-Molekiilen. Ahnlich spielt in
geringeren Hohen der Aufwértstransport von Hz0, COg, CH, usw. eine
wichtige Rolle. Diese Vorgénge gewinnen in Hohen itber 60 km immer
groBere Bedeutung (Hesstved! 1969a)?, miissen aber auch in der Strato-
sphare berticksichtigt werden (Hesstvedt 1968b)1. Es gibt noch zahl-
reiche weitere Beispiele, in denen diese chemischen Reaktionsfolgen auf
die Zusammensetzung der Atmosphire der Erde oder auch anderer
Planeten angewendet wurden.

_ * Die Numerierung der Reaktionsgleichungen entspricht der in der
Ubersicht im Anhang.
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Rechenmethode

Der zur Berechnung der Zeitabhangigkeit der Teilchendichten und der
Reaktionsgeschwindigkeiten von uns verwendete Computercode numfafit
21 chemische Species, die nach den 90 im Anhang genannten Reaktions-
gleichungen. reagieren. Wir haben nur neutrale Teilchen berticksichtigt.
In Hohen iber 60 km werden die Ionisierungsvorginge wichtig. Die
Zeitabhingigkeit der Teilchendichte N; der ¢-ten Species ist durch die
Kontinuitdtsbeziehung gegeben:

dn;
H=Q—L—7-(v).

Hierbei ist @ die Geschwindigkeit aller Prozesse, die zur Bildung, und L
die aller Prozesse, die zum Verschwinden der Species ¢ fiihren. Wir ver-
nachlissigen in diesen Berechnungen den Transportterm, da er in der
betrachteten Hohe nur untergeordnete Bedeutung hat.

Unter den 21 Species mit zeitabhingiger Teilchendichte werden aus
der Sauerstoff-Familie Oy im Grundzustand und im ersten elektronisch
angeregten Zustand Og(al Ag), Sauerstoffatome und Ozon beriicksichtigt.
Ferner werden atomarer Stickstoff und die Stickstoff-Sauerstoff-
Verbindungen N, NOy und N2O in die Code aufgenommen. Molekularer
Stickstoff (Ng) ist ebenfalls eingeschlossen, hat jedoch wegen seiner
relativ sehr groBen Konzentration eine zeitunabhingige Teilchendichte.
Aus der Wasserstoff-Sauerstoff-Familie sind die Molekiile H2O, Hs und
H,0; in die Liste aufgenommen, weiters H-Atome, die Radikale OH
und HOp. Die Kohlenstoff-Wasserstoff-Sauerstoff-Species sind CO,
00y, CHy, CH;, CHp, HCHO und CHO. Wir haben die Anzahl
der zwischen diesen C—H—O-Species méoglichen Reaktionen auf 28
beschrinkt. SchlieBlich sind siebzehn Photodissoziationsvorgénge be-
riicksichtigt. Die Reaktionsgleichungen und die fiir die Rechnungen
verwendeten Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten sind im Anhang
zusammengestellt; die Konstanten sind hauptsichlich dem Ubersichts-
artikel von Schofield (1967)1! und den Zusammenfassungen des ,,Sym-
posium on Laboratory Measurements of Aeronomic Interest« (Sept. 1968)*2
entnommen. Fiir Reaktionen, von denen keine experimentellen Werte
zur Verfiigung standen, nahmen wir Schatzwerte an. Abb. 4 zeigt die
Geschwindigkeiten der wichtigsten Photodissoziationsvorginge in Ab-
hangigkeit von der Héhe. Die angegebenen Werte beziehen sich nicht
auf eine bestimmte Jahreszeit und geographische Breite. Tageszeit
und Héhe sind nur reprisentative Werte, die die Erforschung der
Kinetik dieses Systems erméglichen sollen.

Mit Hilfe des Computers miissen also 21 gekoppelte (Geschwindig-
keits-)Differentialgleichungen gelést werden, die die Bildung und das
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Verschwinden der 21 Species durch Photodissoziation und chemische
Reaktionen wiedergeben.

Unsere Methoden gehen auf die von Keneshea3 zuriick. Die Literatur-
stelle? zeigt seine Arbeit in einem Zwischenstadium ihrer Entwicklung.
Die Berechnungen wurden solange durchgefiihrt, bis die Ergebnisse der
Hiufigkeitsdichten nahe dem Gleichgewicht waren. Diese Werte wurden
dann fiir den Bereich von 20 bis 70 km als Funktion der Hohe aufgetragen.
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Abb. 4. Hohenabhangigkeit der Geschwindigkeitskonstanten ausgewéhlter
Photodissoziationsvorgidnge, die in unseren Berechnungen verwendet
wurden. In Klammer die Reaktionsnummern (s. Anhang)

Die Kohlenstoff—Sauerstoff—Wasserstoff-Chemie in der

oberen Atmosphére

Die Rolle, die CO3 bei der Absorption der Sonnenenergie im Infrarot-
bereich des Spektrums spielt, und die maBigebende Stelle, die es bei der
Abstrahlung der Energie von der Erde* einnimmt, machen es
erforderlich, die Chemie dieses Molekiils in jedes umfassende Modell
einer Reaktionskinetik in der Atmosphére einzubauen. In dem
Reaktionsablauf mufi auch CO und CH, beriicksichtigt werden, da
grofle Mengen von beiden (gemeinsam mit COz) sowohl auf
natiirlichem als auch auf kiinstlichem Wege auf der Erde produziert
werden (Bates und Witherspoon)1#. Ein geringer Anteil dieser Verbindun-
gen wird durch die Troposphédre und die Tropopause in die hier unter-
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suchten Regionen der Atmosphére transportiert. Da in der Stratosphare
und der Mesosphire die Teilchendichten um einige GréBenordnungen
kleiner sind als auf Meeresniveau (ndamlich 10-3 in 50 km Hohe) und da
schon parts per million-Konzentrationen (ppm) einiger Nebenbestand-
teile das Verhalten der Atmosphire stark beeinflussen, miissen selbst
winzige Mengen dieser eingeschleusten Verbindungen beriicksichtigt
werden.

Wir wollen also in unserer Arbeit eine Chemie untersuchen, die auller
den schon friither behandelten Teilchen auch noch die Molekiile CO», CO,
CH, und HCHO und die freien Radikale CHgz, CHg und CHO einschlief3t.
Unsere Berechnungen untersuchen die Bedeutung der Reaktionen dieser
Teilchen miteinander und mit den schon friiher untersuchten in der
Atmosphire vorhandenen Teilchen aus der Sauerstoff-, der Stickstoff-
und der Wasserstoff-Familie. Die vollstdndige Liste der Reaktionen
und der von uns verwendeten Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten, ist
im Anhang zusammengestellt. Tab. 2 falt die Reaktionen der Kohlen-
stoff-Species zusammen.

Tabelle 2. C—H—0-Reaktionen

CO2 + hv - CO0+ 0 (12 *
CHy + hv - CH; + H (13)
CHy + Ay — CH: + Hs (14)
CO4+0+M —-COs-+M (34)
CHy + H4- M »CHs + M (74)
CHs; - H+M->CHy + M (73)
CHs + O — CH3 4 OH (35)
CH, -+ O — CHs -+ HoO (36)
CHs + O - CHz -+ OH (37)
CHs -+ O - HCHO + H (90)
CH: + O - CHO + H (38)
CHy; - O+ M -~ HCHO + M (39)
CHsy 4 O» — HCHO + O (88)
CH;z + Oq —- CHO + OH (89)
CHO + hv -CO 4+ H (15)
HCHO + hv —»CHO 4+ H (16)
CHO + O —~ CO + OH (40)
HCHO + O — CHO + OH (41)
cO + OH - CO2 + H 79
CO + HO9 - COz + OH (84)
CO + H30: — COg + H50 (85)
CO +4 O3 —= C0O2 + Og (568}
CHs + H0 - CH;3 + OH (63)
COs - CHq — CO + HCHO (86)
CO2 4+ CH» — CHO + CHO (87)
CH, + OH - CHs + HO (80)
CHO + OH — CO 4 H20 (81)
HCHO + OH - CHO + H20 (82)

* Die Numerierung stimmt mit der Liste im Anhang tiberein.
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Diese Auswahl von Teilchen und Reaktionen ist nur eine vorldufige.
Kompliziertere Kohlenstoffverbindungen, wie Alkohole, wurden nicht
beriicksichtigt, und zwar sowohl, um die Chemie in zu bewiltigenden
Grenzen zu halten, als auch deswegen, weil unter den betrachteten
Umweltsbedingungen ihre Bestdndigkeitsdauer gegen einen Zerfall
wahrscheinlich kurz ist. Die Bedeutsamkeit einiger in der Liste auf-
genommener Verbindungen mag fraglich sein, sie wurden jedoch bertick-
sichtigt, um ihre Wichtigkeit bei verschiedenen angenommenen Reak-
tionsgeschwindigkeiten zu untersuchen.

Ergebnisse

Wir erhielten mit Hilfe des Computers eine grole Anzah] von Lésun-
gen der 21 zusammenhingenden Geschwindigkeitsgleichungen fiir ver-
schiedene Anfangszusammensetzungen, Photodissoziationsgeschwindig-
keiten, angenommene und grundlegende Werte fiir die Geschwindigkeits-
konstanten. In der vorliegenden Arbeit besprechen wir nur einen Satz
von Berechnungen fiir die Héhen 20, 25, 30, 40, 50, 60 und 70 km. Die
Abb. 5, 6, 7 und 8 zeigen die Abhingigkeit der Konzentrationen von
18 Species von der Hohenlage. Wir méchten nochmals hervorheben, daf
dies nicht die rechnerische Abschitzung der Zusammensetzung einer
tatsdchlichen Atmosphére darstellen soll, sondern vielmehr die einer
postulierten statischen Atmosphire bei konstanter Photodissoziation
mit den angegebenen Geschwindigkeiten. Was im Augenblick interessiert,
sind die einzelnen chemischen Reaktionen, ihre Beziehungen zueinander
und insbesondere der EinfluB der neu hinzugenommenen Kohlenstoff-
verbindungen.

AufBler den Teilchendichten haben wir noch die Geschwindigkeit jeder
Reaktion als Funktion der Zeit und der Hohenlage berechnet. Abb. 9
zeigt die Hohenabhéngigkeit der Geschwindigkeit einiger der wichtigsten
Reaktionen. Abb. 10 zeigt diese Abhingigkeit fiir ausgewshlte Reak-
tionen der Kohlenstoffverbindungen.

Diskussion

Ziel unserer Arbeit war es, zu zeigen, wie wichtig es ist, die chemi-
schen Reaktionen von seltenen Species in der Stratosphire und Meso-
sphire zu beriicksichtigen, und die Brauchbarkeit der Methode der zu-
sammenhingenden Geschwindigkeitsgleichungen bei der Behandlung
dieser Reaktionen darzulegen. Weiters wollten wir ein begrenztes
Schema der C—H—O-Reaktionen in die Berechnung der Vorginge in
der Stratosphdre einschlieBen. In der Diskussion greifen wir daher
einige Punkte heraus, die fiir die bisher erhaltenen Ergebnisse reprasen-
tativ sind, um so aufzuzeigen, in welchen Grenzen man relevante Ergeb-
nisse erhalten kann.
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sichtigt; b) Reaktion (90) berticksichtigt
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1. Das mittlere Molekulargewicht im betrachteten Bereich der
Atmosphire ist konstant 28,966. Die Atmosphire unterhalb 100 km
Hoéhe wird als Homosphire bezeichnet, da in ihr das ,,Mischungs-
verhaltnis” der vorhandenen Species relativ konstant ist. In diesem
Gebiet herrschen Mischungsprozesse vor, die zu einer homogenen
Mischung der haufigsten Bestandteile fithren. Im Gegensatz dazu wird
die Zusammensetzung in Bereichen iiber 100 km hauptsichlich durch
Diffusionsprozesse kontrolliert, die eine selektive Trennung der Species
verursachen. Diesen Bereich bezeichnet man als ,,Heterosphére®.

Seit Methoden zur Verfiigung stehen, die es erlauben, tatsédchlich
Messungen der Teilchendichte von Spurenbestandteilen durchzufithren,
wurde fiir eine wachsende Anzahl von Teilchen die Vorstellung eines
konstanten Mischungsverhaltnisses auch in Héhen unter 100 km unhalt-
bar. Die in den Abb. 5, 6, 7 und 8 dargestellten Rechnungsergebnisse
sprechen deutlich fiir ein nichtkonstantes Mischungsverbiltnis. Abb. 5
zeigt die Abhangigkeit der Teilchendichte von Sauerstoff-enthaltenden
Species von der Hohe, Abb. 6 dieselbe Abhéngigkeit von Stickstoff und
Stickstoffoxiden. Aus diesen Abbildungen ersieht man, daf nur in einem
sehr beschrénkten Bereich die Spurenbestandteile den exponentiell
abfallenden Verlauf der Hauptbestandteile No und Og mitmachen. Die
relativ reaktionstrigen Teilchen CHy und COg néhern sich diesem Ver-
lauf an, aber auch hier sind leichte Abweichungen festzustellen.

2. Abb. 5 bis 8 zeigen die Zusammensetzungen, die sich ergeben,
wiren nur die betrachteten photochemischen Prozesse wirksam. Die
dargestellten Ergebnisse stimmen bis auf einen Faktor 2 oder 3 mit den
experimentell erhaltenen oder aus Experimenten abgeleiteten Krgeb-
nissen. iiberein. So sind z. B. die berechneten Konzentrationen von
atomarem Sauerstoff und von Ozon kleiner, die von Stickoxid
groBer als die experimentellen Werte. Grund dafiir sind entweder die in
den Berechnungen ja nicht beriicksichtigten Transportprozesse oder die
Tatsache, daf einige Reaktionen und Reaktionsgeschwindigkeiten nur
Annahmen sind. In Abb. 5 werden unsere Ergebnisse fiir Ozon mit
denen von Hesstvedt® verglichen, der Wirbel-Diffusion beriicksichtigte.

3. Neuere MeBwerte aus der Atmosphire und aus Labora-
toriumsversuchen zeigen die Notwendigkeit an, das Modell der Kinetik
chemischer Vorgéinge zu erweitern und zu modifizieren und neue Reak-
tionen aufzunehmen. Als Beispiel hierfiir haben wir in Abb. 8 den Ein-
flull der Aufnahme der Reaktion

CHs + O - HCHO + H (90)

mit der Reaktionsgeschwindigkeitskonstante 3,0 - 10-11 (cm?/sec)® auf
die Konzentration der Methylradikale dargestellt. In Kurve CHg(a) ist
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diese Reaktion nicht Dberiicksichtigt; die Kurve CHg(b) zeigt, wie
drastisch sich die Aufnahme dieser Reaktion in das Schema auswirkt.

4. Da sich die Teilchendichte der verschiedenen Species und die
Temperatur mit der Héhe dndern, hingen die Geschwindigkeiten, mit
denen die einzelnen Reaktionen verlaufen, von der Hohe ab. Um diese
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Abb. 9. Héhenabhingigkeit der Geschwindigkeit ausgewdhlter Reaktionen*

Abhéngigkeit zu zeigen, sind in Abb. 9 die Werte der Geschwindigkeiten
folgender Reaktionen als Funktionen der Hohe aufgetragen:

Os+Ahv->0+0 1)
O+02+4+M>03+M (19)
O 4+ NO3z - 0g -- NO (25)
O3 + NO —» Oz + NOg (48)
03 +H > 0y + OH {53)

Reaktion (1) bestimmt vor allem die Vorginge in der Atmosphére.
Wie wichtig der durch diese Photodissoziation erzeugte atomare Sauer-
stoff ist, zeigt die groBe Anzahl der Reaktionen, an denen atomarer.
Sauerstoff beteiligt ist [s. Anhang, Reaktion (19)—(41)]. Viele von ihnen.
gehéren zu den Reaktionen mit den gréBten Geschwindigkeiten, wie
unsere Berechnungen zeigen. AuBerdem fithrt die grofie Geschwindigkeit,
mit der Ozon aus atomarem Sauerstoff entsteht [Reaktion (19)] zu einer
weiteren Reihe wichtiger Reaktionen [Reaktion (46)—(58)].

* Die Nummern in Klammern sind die Nummern der Reaktioner im
Anhang.
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Reaktion (25) ist'der Vorgang, durch den der groBte Teil des NO»
verbraucht wird, Reaktion (48) hingegen der Hauptweg fiir den Abbau
von NO unterhalb 50 km und zugleich die wichtigste Quelle fiir NOs.

Reaktion (53) ist das wichtigste Glied in der Kette Ozon—Wasser
und die Quelle fiir angeregte Hydroxylradikale, die die Meinel-Banden
im Nachthimmelleuchten verursachen.

5. Die berechneten Teilchendichten werden verindert, wenn man
neue Reaktionsfolgen in das Schema aufnimmt. So haben wir zum
Beispiel Reaktionen von Kohlenstoff—Wasserstoff—Sauerstoff-Parti-

70

|
ok
- S0
§
N ~ x
3 N 7E)
RS \
X \
wh !
/
7
7
ok
20 1 — 1
w7 w w° 27

Reaktionsgeschwindiphen{cm Fee?)

Abb. 10. Hohenabhingigkeit der Geschwindigkeit ausgewihlter Reaktionen*

keln aufgenommen. Diese Reaktionen liefern zusitzliche Reaktions-
partner fiir den atomaren Sauerstoff. Man sollte also erwarten, daB in
Hohen, wo diese Reaktionen Bedeutung haben, die Teilchendichte des
atomaren Sauerstoffs verringert wird. Die Hohenabhingigkeit der
Geschwindigkeit zweier dieser Reaktionen, und zwar von
O + CH; -» H 4 HCHO (90)
0 -+ CHO -» OH + CO (40)

zeigt Abb. 10. Man sieht, daBl im Hohenbereich von etwa 25 bis 50 km
die Teilchendichte des atomaren Sauerstoffs beeinflult sein diirfte.
Diese Ergebnisse zeigen, wie wichtig genaue Werte der Geschwindig-
keitskonstanten gewisser Schliisselreaktionen sind. Von entscheidender
Bedeutung sind inshesondere genaue Werte fiir den Reaktionsquerschnitt

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

Oz + hv
O2(A) + v
O3 - Ay

Oz +hv
NO 4 hv
NOz + kv
NsO 4+ hy
N2O + hv
H:O + Av
HOz + Av
HoO00 + hv
COg—I—hV
CHy + hy
CHys4 + Ay
CHO + hv
HCHO + A v
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- O + Og
0 + 0s(14)
-~ 0+ N

- 0 + NO

- 0 - Ng

- NO + N
- H + OH
- 0 4 OH
- OH + OH
- 0 4+ CO

- CH; + H
- CHz + Hs
- H + CO
—-H + CHO
— Og(14)

- Oz + O

— 0y 4+ O2

- 0z + O02(14)
- NO + M
->NQOg + hv
- NOQg - M
- 03 + NO
=0z 4 Ny

- 0H -+ OH
- O0OH - M
- H,0 - M
- 0z + H

- Oy +OH
- OH 4 HOq
- COy -+ M
— OH + CHj;
— HoO + CHy
- OH + CH,
—H + CHO
—- HCBO -+ M
—- OH + CO
-> OH + HCO
- 03 + M

— 0 4+ Oy

- 02+ 02+ 0
- 03 + N»
-0+ 00+ M
- 0g 4+ NO
— 09 4+ NOg

(Die Hohenabhingig-
keit der Geschwindig-
keit der Photodissozia-
tion der wichtigeren
Species 5. Abb. 4.)

3,0, 10-337-2,9
8,2 - 1039450/ T
1,2 - 10-11¢-8000/T
5,0 1015

1,1 - 10-827-0,5
6,2 - 1017

2,2 . 10-3077-2,5
2,8 + 10-11¢-550/T
1,0 - 10-10g-14000/T
1,4 - 10-10,—18000/T
1,0 - 10-337-2

3,0 - 10312
2,1+ 10-11

1,4+ 103172
2,0 - 10-11

1,0- 1015

1,4 - 10-347-2

5,3 + 10-11¢~8000/T
2,0 - 10-11g—4000/T
1,0 - 10-14

1,2 - 1012

1,0 - 10-307-2
1,0 - 10-12

1,0 - 10-18

1,0 10-19
2,0 - 10-14

1,7 - 10-12¢-1430/7
1,0 - 10-17

8,0 - 10-15

2,0 < 10-1270,5,-1200/T"
1,0 - 10-12¢g-1200/T

21*
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(49) 03 + NO2 —~ 02 4+ Og + NO 1,0 - 1014

(50) 03 + N0 — 02 + NO 4 NO 1,0 - 1019

(51) O3 + Hs0 — 02 + Hy09 1,0 - 1027

(52) 03 + H,O — 0g + OH + OH 1,0 - 10725

(53) O3 + H - 0g + OH 2,6 + 10-11¢g-500/7
(54) O3+ H —~ O + HOy 2,0 - 10-10g-2000/7
(565) 03 + OH — Og 4+ HO» 5,0 - 1014

(56) O3 + HO» —~ 09 + O0g -+ OH 1,0+ 10718

(57) O3 -+ H09 — Qg + Oz + H20 1,0 - 10717

(58) O3 + CO — 0z 4 CO2 1,0 1021

(59) N + Oq —+NOg -+ hv 1,0 - 10720

(60) N+Os+ M —->NO:+ M 1,0 - 10-337'-2
(61) N 4 NO - 0 + Np 5,1+ 10-11-250/T
(62) N + NO2 -~ NO + NO 3,0 - 10-12

(63) H0 + CH; -~ OH + CH3 1,5+ 10710

(64) H+rH+M sH:+ M 1,2 - 10-327-0.7
(65) H 4+ O3 -~ 0+ OH 1,0 + 1088000/
(66) H4+ O+ M HOy+4+ M 1,5+ 10-327-2
(67) H 4+ OH O -+ Hs 3,0 + 10-11g—4000/T
(68) H+OH+ M -HO0+ M 2,5+ 103172
(69) H 4 HOq —~ Hg + Og 2,0« 10-13

(70) H 4+ HOq —~ OH + OH 1,0+ 1011

(71) H + HOq» — 0 4+ H20 2,0 + 10-10—2000/T
(72) H + H0: —~ Hs + HOy 1,0 10713

(73) H+CH; + M _ CHs+ M 1,0+ 10-307-2
(74) H+CHy +M~CH; + M 1,0+ 10-307-2
(75) H; + OH ~HO+ H 1,1« 10-10—3000/T
(76) OH + OH - 0 4+ H0 1,4 « 10-11¢—500/T
(77) OH + HOs - Og 4 H20 2,0+ 1012

(78) OH + H:09 —~ Ho0O + HO» 4,0+ 10713

(79) OH + CO —~H + COq 9,0 - 10-13¢-300/T
(80) OH + CHa -~ H20 + CHs 1,2 « 10-10g—2960/T
(81) OH -+ CHO — H0 + CO 1,0+ 10731

(82) OH + HCHO — H0 -+ CHO 5,3 + 10-10g—4240/T
(83) HO;3 + HOz — 09 + H9O2 1,6 10-12

(84) HO; + CO - OH + CO2 2,5+ 10717

(85) H:0: + CO - Hy0 + CO2 1,0 - 10717

(86) COz + CH, - CO + HCHO 1,5+ 1010

(87) COs + CHo - CHO 4 CHO 1,0 - 10-11

(88) CHs + O2 — O +4+ HCHO 1,0+ 10-12

(89) CHs + O2 - OH 4+ CHO 1,0 10712

(90) CH3 + O —~HCHO + H 3,0 1011

* Die Einheit fir ZweierstoBreaktionen ist cm3 sec~l, fiir DreierstoB-
reaktionen cm$ see—1.

des molekularen Sauerstoffs bei der Photodissoziation und fiir die zur
Verfiigung stehende Sonnenenergie im Wellenlingenbereich 1400 bis
2400 A in Abhingigkeit von der Hohe.

Wir danken Mrs. Jerry Collins, Department of Physics, University of
Texas, Bl Paso (Tex.), fiir ihre Hilfeleistung beim Zusammen-
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stellen der Geschwindigkeitskonstanten und der Formulierung
der Kohlenstoffchemie, und 7Thomas Keneshew, AFCRL, Bedford
(Mass.), fiir die Entwicklung der Computerprogramme, die den in unserer
Arbeit verwendeten Codes zugrunde liegen, und fiir seine hilfreiche
Zusammenarbeit. Diskussionen iiber unsere Arbeit mit H. Milion Peek
vom Los Alamos Scientific Laboratory waren ebenfalls fiir uns sehr
wertvoll.
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