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ROMIC-THREAT: Die Rolle von ozeanischen Halogen- und Schwefelverbindungen fur die
mittlere Atmosphéare im Klimawandel

I. Kurzdarstellung

1.1. AUFGABENSTELLUNG

Aufgrund des Klimawandels und dem durch das Montreal Protokoll erfolgenden Riickgang
anthropogenen Chlors in der Stratosphére wird sich der Einfluss von marinen halogenierten, sehr
kurzlebigen Substanzen (Very Short-Lived Substances, VSLS) aus dem Ozean auf die stratospharische
Ozonzerstdrung verandern. Halogenierte VSLS spielen eine bedeutende Rolle beim heutigen
Ozonabbau, insbesondere in  Kombination mit erhohten  stratosphdrischen  Sulfat-
Aerosolkonzentrationen.  Wieviel des  beobachteten  stratospharischen  Halogen-  und
Schwefelaerosolgehaltes aus natlrlichen Quellen und insbesondere aus ozeanischen Emissionen
stammt, ist jedoch unklar. Auch der Einfluss auf die Struktur und die chemische Zusammensetzung
der mittleren Atmosphare in einem zukunftigen Klima ist ungeklart.
Die Hauptziele des Projektes waren 1) die Rolle von natirlich emittierten kurzlebigen Halogen- und
Schwefelverbindungen flr die mittlere Atmosphére in einem sich wandelnden Klima zu beurteilen, 1)
Emissionsmodule fur marine Halogen- und Schwefelverbindungen zu entwickeln, die einfach an eine
neue Generation von Klimachemiemodellen gekoppelt werden kdnnen und I11) das Verstandnis und
die numerische Modellierung der physikalischen und chemischen Prozesse, die den Eintrag von
kurzlebigen Halogen- und Schwefelverbindungen in die Stratosphédre bestimmen, zu verbessern. Es
wurden beobachtete ozeanische Emissionen von halogenierten VSLS- und Schwefelverbindungen
parametrisiert, um die globalen Emissionen im gegenwartigen und zukunftigen Klima bewerten zu
kénnen. Das hochauflésende Lagrange-Transportmodell FLEXPART und das gekoppelte Chemie-
Klimamodell EMAC wurden verwendet, um den Eintrag von Halogen- und Schwefelverbindungen in
die mittlere Atmosphare abzuschétzen und mogliche Rickkopplungsmechanismen zu analysieren.

1.2. VORAUSSETZUNGEN UNTER DENEN DAS VORHABEN DURCHGEFUHRT WURDE

Das Projekt wurde initiiert, um die Bedeutung mariner Halogen- und Schwefelemissionen fiir den
stratosphérischen Ozonhaushalt zu untersuchen. An diesem Projekt beteiligt waren international
anerkannte Wissenschaftlerinnen mit Expertise im Bereich mariner Halogen- und Schwefel-
verbindungen in Atmosphare und Ozean, sowie Experten der Modellierung des gekoppelten Ozean-
Troposphare-Stratospharen-Mesosphéren-Systems.  Globale  Klimatologien der halogenierten
Spurenstoffe waren zu Projektbeginn vorhanden, so dass fir diese Verbindungsgruppe
Zukunftsszenarien in der Projektlaufzeit berechnet und publiziert werden konnten. Fiir einige
Schwefelverbindungen existierten zu Projektbeginn keine globalen Datensdtze gewonnen aus
Beobachtungsdaten oder Modellierung. So wurden Modelle zur Schwefelchemie im Ozean und in der
Atmosphare entwickelt und weiterentwickelt. Wahrend zu Projektbeginn ozeanische VSLS und
Schwefel in manchen globalen Klimachemiemodellen bereits integriert waren, gab es noch keine
interaktive Einbindung der VSLS und Schwefelemissionen in die Modelle, womit eine realistische
Projektion der zukinftigen Entwicklung nicht méglich war. Der GroRteil der THREAT Arbeiten
wurde am GEOMAR in Kiel durchgefuhrt, darunter die hochauflosende Lagrange-
Transportmodellierung der ozeanischen Spurengase, die Entwicklung globaler ozeanischer
Emissionsmodule, die Zukunftsprojektionen der ozeanischen Emissionen, sowie die Einschétzung
moglicher Klimartuckkopplungen. Die Arbeit am KIT umfasste die interaktive Berechnung der
Halogen- und- Schwefelemissionen und die chemische Klimamodellierung von halogenierten VSLS
und Schwefel, um ihre kombinierte Rolle auf die mittlere Atmosphére in einem sich verdndernden
Klima zu beurteilen.
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1.3. PLANUNG UND ABLAUF DES VORHABENS

Das Projekt wurde in drei Arbeitspaketen durchgefuhrt. Im ersten Arbeitspaket wurde die Bedeutung
vergangener und zukunftiger atmospharischer Transportzeitskalen flr die stratosphérischen Halogen-
und Schwefelbudgets mit einem Lagrangeschen Ansatz (Dispersionsmodell FLEXPART) unter
Verwendung der ERA-Interim Reanalysedaten untersucht (Waersted, 2015). Weiterhin wurde der
Eintrag ozeanischer Halogen- und Schwefelemissionen in die Stratosphare und ihr Einfluss auf Ozon
guantifiziert (Tegtmeier et al., 2015). Im zweiten Arbeitspaket wurden die Faktoren untersucht, welche
die ozeanischen Emissionen von VSLS und Schwefel in die Atmosphdre steuern. Im
Chemieklimamodell EMAC wurde ein Modul zur interaktiven Simulation der Emissionen
implementiert (Lennartz et al., 2015). Mit Hilfe des Modules erfolgte eine Untersuchung der
zukiinftigen Anderungen der VSLS- und Schwefelemissionen und wurde mit Emissionen verglichen,
die basierend auf Eingabeparametern aus IPCC-CMIP5-Zukunftsszenarien offline berechnet wurden
(Ziska et al., 2016). Projektionen des zukiunftigen stratospharischen Halogen- und Schwefelgehaltes
und dessen Auswirkungen auf Ozon wurden mit Hilfe von Zukunftssimulationen bestimmt. Im dritten
Arbeitspaket wurden die Folgen des verdnderten Spurengas- und Aerosolbudgets auf Strahlung und
Chemie in der mittleren Atmosphéare (MA) untersucht. Mégliche Riickkopplungen von Verénderungen
der mittleren Atmosphare (z.B. Oberflachen-UV-Strahlung) auf die ozeanischen VSLS- und
Schwefelemissionen wurden diskutiert.

1.4. WISSENSCHAFTLICHER STAND AN DEN ANGEKNUPFT WURDE

Die Auswirkungen des Klimawandels auf die stratosphérische Chemie und Zusammensetzung durch
den Einfluss von ozeanischen Halogen- und Schwefelverbindungen sind bisher nicht gut verstanden.

Es ist bekannt, dass natlrlich emittierte Halogen- und Schwefelverbindungen eine wichtige Rolle fir
die Zusammensetzung, die Chemie und die Strahlungsbilanz der mittleren Atmosphare spielen. Der
Gesamteinfluss der ozeanischen Halogen- und Schwefelverbindungen auf mittlere atmosphérische
Prozesse und seine zukiinftigen Entwicklung sind jedoch noch nicht verstanden. Die sehr kurzlebigen
(atmosphérische Lebensdauer unter 0,5 Jahre) brom- und schwefelhaltigen Verbindungen aus dem
Ozean, die in der Stratosphére durch ihre Auswirkungen auf die Ozonchemie verbunden sind, tragen
wesentlich zum stratospharischen Ozonabbau bei. Chemische Transportmodellstudien reproduzieren
den erhohten Ozonverlust in der nordlichen Hemisphdre nur unter Beriicksichtigung von zusétzlichem
Brom aus ozeanischen VSLS und erhohtem stratospharischen Aerosol, was lokal zu mehr als 20%
(10-40%) des Ozonverlustes beitragen kann. Dabei ist unklar woher, wo und in welchen Mengen die
ozeanischen VSLS in die Stratosphére gelangen. Die ozeanischen VSLS-Fliisse konnen sehr starke
lokale Variationen zeigen, die eine Quantifizierung ihres Beitrags zum stratosphérischen Budget
komplizieren. Unklar ist ebenso, ob der seit 2000 zunehmende stratosphérische Aerosolgehalt aus
erhdhten anthropogenen oder aus natirlichen Quellen, wie ozeanischem Dimethylsulfid (DMS) oder
atmospharischem Karbonylsulfid (COS) oder kleineren tropischen Vulkanausbriichen stammt.

Ein groRer Teil der Unsicherheit des Einflusses ozeanischer VSLS auf Ozon entsteht durch die
unzureichend charakterisierten Oberflachenemissionen, den Transport dieser Verbindungen von der
Oberflache zur mittleren Atmosphdare, ihren atmosphérischen Lebenszeiten und ihrem Eintrag in die
Stratosphdre. Daruiber hinaus wird der Klimawandel die Bedeutung von natilirlichen VVSLS fir die
mittlere Atmosphére verandern, wobei Chemieklimamodell-Simulationen der Zukunft bisher keine
moglichen Veranderungen in den Oberflachenemissionen der VVSLS berticksichtigen.
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I.5. ZUSAMMENARBEIT MIT ANDEREN STELLEN (NATIONALE UND INTERNATIONALE
EINBINDUNG)

Die Berufung der Projektinitiatorin Frau Dr. Krliger an die Universitat Oslo fiihrte zu einer intensiven
Zusammenarbeit mit einem norwegischen Masterstudenten, Eivind Weersted, der von Frau Kruger
betreut wurde. Im Laufe des Projektes wurde die Zusammenarbeit mit der Klima-
Chemiemodelliergruppe des MPI fur Chemie in Mainz initiiert (Dr. Christoph Briihl und Dr. Andrea
Pozzer) und fir das Projekt ROMIC genutzt. Eine Zusammenarbeit erfolgte auch mit Ryan Hossaini
(Universitét Leeds), der Transportmodellierungen mit den berechneten Ozeanemissionen durchfuhrte
(Hossaini et al., 2013, 2016), sowie mit dem Max- Planck- Institut fiir Meteorologie in Hamburg (Dr.
Irene Stemmler). THREAT profitierte von und beeinflusste laufende Aktivitaten anderer Projekte, wie
2.B. die DFG-Forschungseinheit SHARP (Stratospharenveranderung und ihre Rolle fur die Klimavor-
hersage) und das deutsche Earth System Chemistry Integrated Modelling (ESCiMo) Konsortium.
Weiterhin bestand reger wissenschaftlicher Austausch zwischen THREAT und der IGAC/SPARC
Klimachemiemodelle Initiative (CCMI) sowie der SPARC Initiative zu Stratospharischem Schwefel
und seiner Rolle im Klima (SSiRC).
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I1. EINGEHENDE DARSTRELLUNG

1. VERWENDUNG DER ZUWENDUNG UND DAS ERZIELTE ERGEBNIS

THREAT Ergebnisse zeigen, dass halogenierte VSLS eine wichtige Rolle fiir die Entwicklung der
Ozonschicht in diesem Jahrhundert spielen. Zum einem werden die ozeanischen VSLS Emissionen im
Laufe dieses Jahrhunderts, verursacht durch ansteigende Oberflachen-Temperaturen und —Winde,
unter der Annahme konstanter Konzentrationen im Ozeanwasser und der Atmosphdre, zunehmen
(Ziska et al., 2016). Die Studie offenbart auch, dass zukiinftige Modellarbeiten zwingend notwendig
sind, um klimabedingte Anderungen von ozeanischer VSLS Produktion zu verstehen. Zum zweiten
zeigen THREAT Modellsimulation, dass der Transport von VSLS vom Erdboden in die Stratosphére
zunehmen wird (Tegtmeier et al., 2015; Falk et al., in Vorbereitung). Die genaue zeitliche und
raumliche Aufschlisselung des Eintrages der VSLS in die Stratosphare identifiziert drei Regionen—
Zentralamerika, Asiatische Monsunregion und tropischer Westpazifik —als Gebiete mit einem
maximalen Eintrag (Tegtmeier et al., in Vorbereitung). In diesen Gebieten, sowie allgemein in den
Tropen wird die hochreichende Konvektion zu einem vermehrten VSLS Eintrag in die Stratosphdre
fiihren. Allerdings wird die Bedeutung des zukinftig ansteigenden stratosphérischen Broms aus VSLS
durch den zeitgleichen Riickgang des Chlors aus anthropogenen Quellen gemindert. Insgesamt zeigen
THREAT Arbeiten, dass der Einfluss von ansteigenden Emissionen und Transport dem chemischen
Effekt Uberwiegt und zu einem leichten Anwachsen der Auswirkungen von VSLS auf Ozon fiihren
wird (Tegtmeier et al., 2015). Fortfilhrende Arbeiten sollten auBerdem die zukiinftigen Anderungen
der stratosphérischen Zirkulation bertcksichtigen.

THREAT Arbeiten zum stratospharischen Schwefelgehalt zeigen, dass es noch wesentliche
Unsicherheiten beziiglich der wichtigsten Schwefelquelle — COS — gibt. Es konnte gezeigt werden,
dass der Ozean zwar die dominante Quelle fur atmospharisches COS ist, die Emissionen aber nicht
grol3 genug sind, um das Budget zu schlieen (Lennartz et al., 2016). Besonders in den Tropen, wo die
fehlende Quelle von atmosphdrischem COS vermutet wird, deuten weder Messungen noch
Modellsimulationen auf deutlich erhohte Emissionen hin. Das ungeschlossene Budget stellt fir
Modellsimulationen mit interaktiver Emissionsberechnung ein Problem dar, da die simulierten
atmosphdrischen Konzentrationen kein Gleichgewicht erreichen. Die Studie von Lennartz et al. (2016)
tragt aber dazu bei, die fehlende Quelle von atmosphérischem COS in Zukunft besser charakterisieren
zu koénnen, um zukinftig interaktive Emissionsberechnungen wie in Lennartz et al. (2015)
beschrieben, anwenden zu konnen.

Der Einfluss der zukunftigen Emissionsanderungen bromierter VSLS aus dem Ozean wurde mit dem
Klimachemiemodell EMAC simuliert. Die Auswirkungen der bromierten VSLS auf das
stratosphérische Ozon sind insbesondere im Tropopausenbereich am groBten (Falk et al., in
Vorbereitung). Die prognostizierte Zunahme des Transports der VSLS in die mittlere Atmosphére,
sowie die daraus resultierenden Anderungen des stratosphérischen Ozons, zeigen, dass marine VSLS
weiterhin eine wichtige Rolle flr die Entwicklung der Ozonschicht spielen.
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Arbeitspaket 1 (WP _1): Transportzeitskalen und Eintrag ozeanischer Halogen- und
Schwefelemissionen in die Mittlere Atmosphéare

Ziel des WP 1 war es, die Bedeutung des Eintrages ozeanischer Halogen- und Schwefelemissionen in
die Mittlere Atmosphare fir Vergangenheit und Gegenwart zu bestimmen. Zu diesem Zweck wurden
langjahrige Lagrangesche Transportrechnungen durchgefiihrt und die Transportzeitskalen, sowie der
Eintrag der ozeanischen Gase in die mittlere Atmosphére quantifiziert. Die Rechnungen ergeben die
detaillierte raumliche und zeitliche Entwicklung des Beitrages ozeanischer, halogenierter und
schwefelhaltiger Spurengase zum stratosphérischen Halogen- und Schwefelgehalt. Zusétzlich haben
wir einen alternativen Ansatz entwickelt, um den Beitrag der ozeanischen halogenierten Emissionen
zur Ozonzerstorung aus den Ozonzerstorungspotential (Ozone Depletion Potential, ODP) -
gewichteten Emissionen zu gewinnen. Basierend auf diesem neuartigen Ansatz ist es moglich den
vergangenen, gegenwartigen, und zukinftigen Einfluss der kurzlebigen ozeanischen Spurengase auf
stratosphéarisches Ozon im Vergleich zu den langlebigen anthropogenen Spurengasen abzuschétzen.

Ziel des Arbeitspaketes 1.1 war die Berechnung der vergangenen und gegenwartigen
Transportzeitskalen vom Ozean bis in Mittlere Atmosphare und deren Bedeutung flr kurzlebige
Halogen- und Schwefelverbindungen. Die Transportzeitskalen von der atmospharischen Grenzschicht
bis zur Stratosphdare wurden mit dem FLEXPART Modell, angetrieben von meteorologischen
Eingabedaten der ERA-Interim Reanalyse, flir den Zeitraum von 2002-2013 mit einem Fokus auf die
Tropen, simuliert. Die Arbeit zeigt, wie sich die Transportzeitskalen saisonal als auch von Jahr zu Jahr
aufgrund von Konvektion und EI Nifio Southern Oscillation (ENSO) in den Tropen &ndern.

Ziel des Arbeitspaketes 1.2 war die Berechnung des vergangen und gegenwartigen Eintrages
ozeanischer Halogen- und Schwefelemissionen in die Mittlere Atmosphéare. Dazu wurden langjahrige
Transportrechnungen  (1979-2013) mit dem Lagrangeschen Transportmodell FLEXPART
durchgefuhrt. FLEXPART Rechnungen wurden durch den ECMWF Reanalyse Datensatz ERA-
Interim (Dee et al., 2011) angetrieben und benutzt die VSLS Klimatologien von Ziska et al., (2013) als
Eingabedaten. Die Rechnungen erlauben eine genaue zeitliche und rdumliche Aufschliisselung des
Eintrages der kurzlebigen Halogenverbindungen in die Stratosphéare. Drei Regionen — Zentralamerika,
Asiatische Monsunregion und tropischer Westpazifik — wurden als Gebiete mit einem maximalen
Eintrag von CHBr; in die Stratosphére identifiziert. Die jeweilige Bedeutung von regionalen Quellen
und Transportzeitskalen fir den Eintrag wurde entschliisselt. So ist z.B. flr Zentralamerika das
Zusammentreffen von Quellen an den Atlantikkisten des Kontinentes und kurzen, atmospharischen
Transportzeitskalen auf der Westseite des Kontinents verantwortlich fiir das regionale Maximum
(siehe Abb. 1).
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Abbildung 1: Mit FLEXPART berechnete Bromoform (CHBr;) Konzentration in 17 km Ho6he fir den
Nordhemisphéren-Sommer (oben links) und Transportzeitskalen vom Ozean bis in 17 km (oben rechts) sind
dargestellt. Die ozeanische Quellen von CHBr; liber Zentralamerika (schwarzes Késtchen oben links) werden als
Prozent in 1°x1° Gitterzellen unten links angegeben (Tegtmeier et al., in VVorbereitung).

Ebenso gibt es ein zeitliches Zusammenfallen von starken Emissionen im Nordhemisphéren (NH)-
Fruhling, sowie von effektivem Transport in den darauf folgenden Monaten welches den regionalen
Jahresgang von CHBr; mit einem maximalen Eintrag in die Stratosphdre im NH-Sommer erklart. Im
Westpazifik sind vorrangig die stark ausgepragten konvektiven Prozesse fur das regionale CHBr;
Maximum in der tropischen Tropopause verantwortlich, wahrend in der indischen Monsunregion sehr
hohe Emissionen aus dem Ozean zu einem regionalen Maximum flhren. Die FLEXPART
Simulationen wurden ausfihrlich mit Flugzeugmessungen von Halogenverbindungen validiert und
ergeben im tropischen Mittel 20°N-20°S (30°N-30°S) ein Mischungsverhaltnis von 5.5 ppt (4.7 ppt)
an der oberen Grenze der Tropopause in 17 km Hohe. Fir den gesamten Zeitraum ergibt sich fir
CHBr; auf 17 km Hohe im tropischen Mittel kein langfristiger Trend. Dies resultiert aus
entgegengesetzten Trends in den verschiedenen Regionen (siehe Abb. 2). Wéhrend im Westpazifik
und in der Region des Asiatischen Monsuns die CHBr; Konzentrationen auf 17 km langfristig um
2.5% und 4.7% pro Dekade ansteigen, sinken die Konzentrationen uber Zentralamerika um 1.8% pro
Dekade. Eine Publikation zur Verdffentlichung dieser Ergebnisse ist momentan in VVorbereitung.
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Abbildung 2: Trend des Bromeintrages in die Stratosphéare in Form von CHBTr3 iber den Zeitraum 1979-2013 ist
im mittlere panel fir jeden Gitterpunkt gegeben. Die Zeitreihen (rot) mit dem linearen Trend (schwarz) sind fir
drei ausgewahlte Regionen (schwarze Vierecke) dargestellt.

Des Weiteren wurde der Transport der sehr kurzlebigen Schwefelverbindung DMS vom Ozean in die
Troposphdre mit dem Lagrangeschen Model FLEXPART berechnet (Marandino et al., 2013). Die
Studie zeigt erstmalig, dass in Regionen intensiver hochreichender Konvektion, wie dem tropischen
West Pazifik der direkte Eintrag von DMS in die Stratosphére mdglich ist. Die Ergebnisse weisen
darauf hin, dass die hohen DMS Flisse vom Ozean in die Grenzschicht fur das stratosphdrische
Schwefelbudget von Bedeutung sein konnten. Das Vorkommen von DMS im Bereich der tropischen
Tropopause, vorhergesagt durch die Modellsimulationen im Rahmen von ROMIC THREAT, wurde
durch internationale Flugzeugkampagnen im Jahr 2014 bestatigt (Elliot Atlas, personliche
Kommunikation).

Ein neuartiger Ansatz wurde entwickelt, um das Ozonzerstérungspotential (ODP) von Bromoform
(CHBr) fiir langere Zeitrdume bestimmen zu kénnen. Basierend auf dem ODP von CHBr; gewonnen
aus Lagrangeschen Trajektorienrechnungen (Pisso et al., 2010) fiir die Jahre 2000 — 2006, wurde ein
ODP Proxy basierend auf aufwarts gerichtetem Massenfluss der ERA-Interim Daten entwickelt. Mit
Hilfe dieses Proxys wurde das CHBr; Ozonzerstorungspotentials fir den Zeitraum 1980 bis 2013
berechnet (Tegtmeier et al., 2015). Die Studie zeigt, dass Anderungen der hochreichenden, tropischen
Konvektion im Zeitraum 1980-2006 zu einer leichten Abnahme des Transportes von kurzlebigen
Halogenverbindungen in die Stratosphére geflihrt haben (-0.34%/Jahr). In den Jahren 2006 — 2013 gab
es hingegen einen starken Anstieg im CHBr; Ozonzerstdrungspotential, verursacht durch einen
verstarkten Transport. Die Kenntnis tber das regionale Ozonzerstérungspotential von CHBr; wurde
genutzt, um die ozeanischen CHBr; Emissionen zu gewichten. Karten der ODP-gewichteten



Emissionen geben an, wo und wann CHBr; emittiert wird, das sich spater an der stratosphérischen
Ozonzerstorung beteiligt. Der Vergleich der ODP-gewichteten Emissionen von kurz- und langlebigen
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halogenierten Gasen bietet ein neues Konzept, um den Einfluss mariner Halogenemissionen auf
stratosphérisches Ozon abzuschétzen. So sind die CHBr3; Emissionen im Jahr 2005 halb so wichtig wie

die noch vorhandenen Emissionen von CFC-12 (Tegtmeier et al., 2015 und Abbildung 3). Lange
Zeitreihen, von 1980 bis 2010 zeigen keinen Trend der ODP-gewichteter CHBr; Emissionen passend
zu den Ergebnissen der detaillierten Lagrangeschen Transportrechnung.
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Abbildung 3: Ein Vergleich der globalen, jahrlichen ODP-gewichteten Emissionen von CHBr; und anderen
langlebigen Halogenverbindungen fiir 2005 (Tegtmeier et al., 2015).
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Arbeitspaket 2 (WP2): Einfluss von ozeanischen Halogen- und Schwefelverbindungen auf die
MA in einem zukiinftigen Klima

Ziel des WP2 war die Untersuchung von Faktoren, die die ozeanischen Emissionen verschiedener
halogen— und schwefelhaltiger VSLS in die Atmosphére steuern. Fir das Klimachemiemodell EMAC
sollte ein Modul entwickelt und getestet werden, mit dem ozeanische Emissionen aus
Seewasserkonzentrationen mit einer rickkoppelnden Atmosphare berechnet werden konnen.
Zukiinftige Anderungen der VSLS- und Schwefel-Emissionen sollten mit Eingabeparametern aus
IPCC-CMIP5-Zukunftsszenarien simuliert werden.

Im Arbeitspaket 2.1 sollten wichtige marine Emissionen, wie die der halogenierten Verbindungen
Bromoform (CHBr3), Dibromethan (CH,Br;) und Methyljodid (CHsl) und der schwefelhaltigen
Verbindungen Dimethylsulfid (DMS), Karbonylsulfid (COS), Karbondisulfid (CS,) bestimmt werden.
Zu diesem Zweck wurde ein Modul zur interaktiven Berechnung der ozeanischen Emissionen von
halogenierten und schwefelhaltigen Verbindungen im Chemie-Klimamodell EMAC in
Zusammenarbeit zwischen KIT und GEOMAR entwickelt. Dieses Modul basiert auf dem allgemeinen
Modul zur Berechnung des Gasaustauschs zwischen Ozean und Atmosphére (AIRSEA, Pozzer et al.,
2006), den vorgegebenen ozeanischen Konzentrationen der halogenierten Verbindungen CHBrs3,
CH,Br; und CHjsl (Ziska et al., 2013) sowie der Schwefelverbindung DMS (Lana et al., 2011), unter
Berlicksichtigung verschiedener Parametrisierungen zum Gasaustausch (Lennartz et al 2015).

Fir die Schwefelverbindungen waren neben der monatlichen Konzentrationsklimatologie fir DMS
keine weiteren, auf ausreichend Daten basierenden Klimatologien vorhanden. Besonders fiir die
Verbindung COS bestand grofle Unsicherheit in der Abschédtzung mariner Emissionen, da eine
fehlende Quelle im ozeanischen Budget momentan im tropischen Ozean vermutet wird (Berry et al.,
2013; Kuai et al., 2015; Glatthor et al., 2015). Es gab zu Beginn des Projektes nur sehr wenige
explizite Beobachtungsdaten von COS-Konzentrationen und Emissionen im tropischen Ozean
(Mihalopoulos et al., 1992; Kettle et al., 2001). Fur die Schwefelverbindung CS, sind bisher
hauptsachlich Beobachtungen dreier Atlantischer Transekte (Xu et al., 2001; Kettle et al., 2001) sowie
zweier Seereisen in den Pazifischen und Atlantischen Ozean (Xie et al., 1998) bekannt. Aufgrund
dieser Voraussetzungen wurden im Rahmen von ROMIC Feldbeobachtungen auf See,
Emissionsabschédtzungen und Modellierung mariner Schwefelemissionen durchgefihrt.

Die konzeptionellen Unterschiede zwischen einer interaktiven Berechnung der Emissionen mittels des
beschriebenen Moduls und einer statischen Berechnung der Emissionen, wie bisher (blich, wurden
verglichen (Abb. 4a) (Lennartz et al., 2015). Dazu wurden Modellsimulationen des Zeitraums 1990-
2013 mit Messungen von Zeitserienstationen und Flugzeugkampagnen verglichen. Es konnte gezeigt
werden, dass insbesondere Gase, die nahe des Losungsgleichgewichts im Oberflachenwasser
konzentriert sind, durch die interaktive Berechnungsmethode mittels des beschriebenen Moduls zu
atmospharischen Konzentrationen fiihren, die besser mit Beobachtungen tbereinstimmen, z.B. CH,Br,
(Abb. 4b). Fir DMS, fir das allgemein als Vereinfachung eine atmospharische Konzentration von 0
ppt fur globale Emissionsberechnungen angenommen wird, konnte gezeigt werden, dass die
Beriicksichtigung tatséchlicher Konzentrationen in der atmosphérischen Grenzschicht global zu
niedrigeren Emissionen fihrt.
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Abbildung 4: Links: Berechnungen der ozeanischen Emissionen mit der statischen Methode (prescribed
emissions) und der interaktiven methode (prescribed water concentrations). Rechts: Beispiel fur den Vergleich
der Modellsimulationen mit und ohne Berechnung der Emissionen mittels des interaktiven Moduls mit
Beobachtungsdaten (schwarze Punkte, vertikale Linien zeigen die Standardabweichung der Messungen an)
(Lennartz et al 2015).

Um die Emissionen weiterer Schwefelverbindungen (COS, CS,) mit der oben beschriebenen
Berechnungsmethode zu modellieren, wurden ozeanische Oberflachenkonzentrationen bereitgestellt.
Diese wurden durch die Verbesserung eines bestehenden Boxmodells fiir COS (von Hobe, 2003)
sowie das erstmalige Anwenden eines angepassten Boxmodells fur CS, berechnet. Das bisherige
Boxmodell fir COS wurde nur im Atlantik getestet (Uher and Andreae, 1997; Kettle et al., 2001; von
Hobe, 2003), und wurde nun erstmals mit Daten aus dem indischen und dem pazifischen Ozean
erweitert und validiert. Dazu wurde ein Messsystem entwickelt, um COS im Oberflachenwasser in
einer hohen rdumlichen Aufldsung zu messen, das erfolgreich wahrend der Seereisen OASIS (S0235,
indischer Ozean) und ASTRA-OMZ (50243, Westpazifik) eingesetzt wurde. Das Boxmodell wurde
besonders hinsichtlich der Berechnung der photochemischen Produktion verbessert und konnte die
beobachteten Konzentrationen gut reproduzieren (Abb. 5). Als Schlisselfaktoren fir die Produktion
bzw. den Abbau von COS im Oberflachenwasser konnten UV-Strahlung, chromophorische geldste
organische Substanz (CDOM) und Temperatur festgestellt werden.
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Abbildung 5: Gemessene COS Konzentrationen (rot) wahrend der Seereisen in den indischen Ozean (a) und
den Westpazifik (b), optimierte Parameter zur Photoproduktion (blau) sowie Simulation der Konzentrationen im
gesamten Fahrtverlauf (schwarz) (Lennartz et al., 2016).




ROMIC - THREAT

Fir CS, wurde eine Messmethode mittels Gaschromatographie-Massenspektrometrie entwickelt, die
auf der Fahrt ASTRA-OMZ (50243, Westpazifik) erfolgreich angewendet wurde. Durch eine
Zusammenarbeit mit Wissenschaftlern des Institut de Ciencies del Mar, Barcelona, die COS und CS,
auf einer Fahrt im Atlantik gemessen haben, stehen nun fiir Daten aus dem Atlantik und Pazifik (CS,)
sowie zusatzlich dem indischen Ozean (COS) zur Verfiigung. Mit Hilfe des Boxmodells wurden COS
Konzentrationen und Emissionen mit Hilfe von Satellitendaten (Aqua MODIS, NASA) und
meteorologischen Reanalysedaten (ERA-Interim, Dee et al., 2011) global simuliert (Abb. 6) (Lennartz
et al., 2016). Eine erste Abschatzung mariner Emissionen von CS; erfolgte analog, ist allerdings mit
einer héheren Unsicherheit behaftet, da insgesamt sehr wenige Beobachtungen zum Vergleich zur
Verfugung stehen.

Mit Hilfe dieser Emissionsabschatzungen konnte die Fragestellung des aktuell diskutierten
atmospharischen COS Budgets uber die fehlende Quelle im tropischen Ozean adressiert werden.
Wéhrend atmospharische Modellinversionen (Berry et al., 2013; Kuai et al., 2015) eine zusétzliche
Quelle fur atmosphérisches COS im tropischen Ozean vermuten, konnten durch unsere Messungen
gezeigt werden, dass es sehr unwahrscheinlich ist, dass direkte ozeanische Emissionen von COS dafiir
verantwortlich sind (Lennartz et al., 2016)
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Abbildung 6: Globales Boxmodell zur Modellierung ozeanischer Oberflachenkonzentrationen von Karbonylsulfid
(COS, links), sowie daraus errechneter Emissionen in die Atmosphére (rechts) (Lennartz et al., 2016).

Ziel des Arbeitspaketes 2.2 waren Simulationen mit dem Chemie-Klimamodell EMAC (Joeckel et
al., 2006), um den Eintrag von Schwefelverbindungen und kurzlebigen Bromsubstanzen in die
Stratosphdre und deren Auswirkungen auf die Chemie der mittleren Atmosphére zu untersuchen.
Neben den im Projektantrag geplanten jeweils 20-jahrigen Zukunftssimulationen, entsprechend
Bedingungen fiir das Ende des 21. Jahrhunderts, wurden eine Reihe zusétzlicher, im ursprunglichen
Projektantrag noch nicht vorgesehener vorbereitender EMAC Simulationen durchgefiihrt. Dartiber
hinaus wurden in diesem Projekt auch bestehende EMAC Simulationen analysiert, die im Rahmen des
Earth System Chemistry Integrated Modelling (ESCiMo) Konsortiums (Jockel et al., 2016) erstellt
wurden.
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Tabelle 1: Uberblick lber die Rahmen von ROMIC-THREAT am KIT durchgefiihrten EMAC
Simulationen.

Experiment Dauer Model Beschreibung

Present day halocarbon and 1990 — 2013, EMAC, vereinfachte Chemie, | Verifizierung der Emissionen

DMS emissions plus 9 weitere keine Aerosole von CHBr3, CH,Br,, CH3l und
Sensitivitatsexperimente Uber DMS; verdffentlicht von
kiirzeren Zeitraum (fiir Details Lennartz et al., 2015

siehe Lennartz et al., 2015)

Present day COS emissions 2002 — 2012, 3 EMAC, vereinfachte Chemie, | Test von COS Emissionen
Sensitivitatsexperimente mit keine Aerosole; COS- und COS-Chemie;
unterschiedlichen Emissionen und COS- verdffentlicht von Glatthor et
vorgegebenen COS Chemie neu implementiert al. 2015

Emissionen (fiir Details siehe
Glatthor et al., 2015)

Long-term halocarbon 1979 - 2100, plus zusétzliche EMAC, vereinfachte Chemie, | Untersuchung der langfristigen
emissions Sensitivitatsrechnung mit keine Aerosole Anderungen der ozeanischen
meteorologischen Daten aus Emissionen von
ERA-Interim flir 1979-2013 Bromverbindungen, aufbauend

auf Lennartz et al., 2015

»RT1a“, 2100 sulphur + 2075 - 2100 EMAC, volle Chemie, mit Interaktive Berechnung der
VSLS interaktiven Aerosolen Emission von bromierten
VSLS sowie DMS,
vorgeschriebene COS-
emissionen nach Kettle et al.

»RT1b%, 2100 sulphur, no 2075 - 2100 EMAC, volle Chemie, mit Wie 1a, allerdings keine
VSLS interaktiven Aerosolen bromierten VSLS

Aufgrund der erheblichen Komplexitat der Simulationen mit voller Chemie und interaktiv berechneten
Aerosolen (Simulationen RTl1la und RT1b) stellen diese Simulationen den Schwerpunkt der
Modellarbeiten des Projektes ROMIC-THREAT dar. In RT1a sind bromierte VSLS berucksichtigt,
wahrend es im Referenzlauf RT1b keine VSLS Emissionen gibt. Diese Simulationen zeigen also
unmittelbar den Einfluss bromierter kurzlebiger Quellgase aus dem Ozean am Ende des 21.
Jahrhunderts. Beide Simulationen beinhalten interaktiv berechnete ozeanische Emissionen von DMS,
sowie vorgeschriebene Emissionen von COS sowohl aus ozeanischen, als auch terrestrischen und
anthropogenen Quellen nach Kettle et al. (2002).

Es wurde im Verlauf des Projektes realisiert, dass Implementierung im Modell, Test und
Charakterisierung der ozeanischen Emissionen von bromierten VSLS, DMS und COS zunéchst in
Simulationen flr die Jetztzeit in direktem Vergleich mit Messungen getestet werden sollte, bevor
aufwandige Zukunftssimulationen durchgefiihrt werden konnen. Es wurden daher eine Reihe
zusétzlicher, urspringlich nicht geplanter EMAC Simulationen durchgefiihrt, zum einen mit interaktiv
berechneten ozeanischen Emissionen von bromierten VSLS und DMS (Lennartz et al., 2015), zum
anderen mit verschiedenen angenommenen Flissen von COS, die mit Satellitenmessungen verglichen
wurden (Glatthor et al., 2015). Im Rahmen dieser Untersuchungen wurde auch eine Reihe von
zusétzlichen, zum Teil kirzeren, Sensitivitatsuntersuchungen durchgefiihrt — siehe Tabelle 1.

Fiar alle Simulationen mit interaktiver Berechnung chemischer Reaktionen wurde das
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ECHAM/MESSy Atmospheric Chemistry (EMAC; Joeckel et al.,, 2006) Modell in der
Revisionsnummer 2.52 verwendet. Das Basissetup entspricht hierbei einem vom Earth System
Chemistry Integrated Modelling (ESCiMo) Konsortium durchgefuhrten Zukunftslauf (RC2-base-05;
Joeckel et al., 2016).

Die Entwicklung der Treibhausgasemission folgt dem RCP6.0-Szenario (850 ppm CO,-Aquivalent im
Jahr 2100). Dieses Szenario schreibt u. A. den Aussto3 von Treibhausgasen aus der Verbrennung
fossiler Brennstoffe und Biomasse (z. B. CO,, CH4, N,O, NO,), von Fluorchlorkohlenwasserstoffen
(z. B. CFCl3, CF,Cl,, CH3CCl;, CCly), sowie von Aerosolen und RuBpartikeln vor. Eisbedeckung und
Meeresoberflachentemperatur in unseren EMAC Simulationen folgen Modellergebnissen des Met
Office Hadley Centre Earth System Model 2 (HadGEM?2), welches ebenfalls mit RCP6.0-Emissionen
getrieben wurde.

Bei den durchgefiihrten Simulationen RT1a/b handelt es sich um freilaufende Modelllaufe, d. h.
Windfelder, Temperatur und Bodendruck wurden nicht vorgegeben, einzig die Phase der quasi-
halbjéhrlichen Oszillation (quasi biannual oscillation — QBO) wurde sanft erzwungen.

Spezielle  EMAC-Untermodule wurden zugeschaltet, um aus den in WP2.1 ermittelten und
untersuchten Ozeankonzentrationen der VSLS (Bromoform CHBr;, Dibromomethan CH,Br,), sowie
von Dimethylsulfid (DMS) Nettofliisse vom Ozean in die Atmosphére zu berechnen (AIRSEA) und
interaktive Bildung von Aerosolen zu erméglichen (GMXe).

Fir die interaktive Berechnung der Aerosole war es notwendig, sowohl zusatzliche
Schwefelemissionen (COS, DMS) zum Basissetup hinzuzufiigen, als auch Schwefelreaktionen im
Chemiemodul (MECCA) einzubeziehen. Entsprechende Reaktionsnetzwerke sind fir COS und DMS
in Abb. 7 gezeigt.

NO3 2] cH,50 CH;S0.
- 302 3 393

Abbildung 7: Reaktionsnetzwerke fiir COS und DMS im Klimachemiemodell EMAC.

Vulkanische Emissionen von Schwefel und Aerosolvorgangern wurden hier bewusst nicht
beruicksichtigt, da keine gefestigten Annahmen zu zukinftigen Vulkanausbriichen gemacht werden
konnen. Staub- und Meersalzaerosol-Emissionen werden ebenfalls zur Laufzeit berechnet. Basis fir
die Grundeinstellung des Untermoduls war der ESCiMo-Lauf RC1-aero-07. In Zusammenarbeit mit
dem Max-Planck-Institut fir Chemie in Mainz (Dr. Christoph Brihl) wurden Nachschlagetabellen und
Aerosolnukleationsparameter speziell fir die Stratosphdre angepasst. Diese entsprechen den in den
Veroffentlichungen  Brihl - (2012, 2015) verwendeten Werten. Ferner wurde das
Strahlungstransferuntermodul  (RAD)  zweifach  ausgefiihrt, um  Unterschiede  zwischen
Strahlungstransfer mit interaktiven Aerosolen und ohne zu untersuchen.
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Das Datenvolumen der fertigen CCM-Simulationen betrégt 54 TB, wobei der zeitliche Aufwand der
reinen Rechenzeit finf Monate auf einem GroRrechner mit 256 Prozessorkernen betrug. Die Daten
wurden dem Verbundpartner zur Verfligung gestellt und stehen auch allen anderen Interessenten
innerhalb von ROMIC und daruiber hinaus zur Verfugung.

Zurzeit befindet sich eine Veroffentlichung, welche den Einfluss von VSLS auf Ozon zum Thema hat
(Falk et al., 2016), in Arbeit. Einige vorlaufige Teilergebnisse werden im Folgenden (WP 3)
prasentiert.
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Arbeitspaket 3 (WP3): Rickkopplungen der mittleren Atmosphire auf das Klima

Ziel des WP3.1 war es, Auswirkungen von Spurengasverdnderungen und Aerosol Budgets auf
Strahlung und Chemie in der MA zu untersuchen. Dazu wurden im Projektzeitraum zukinftige
Emissionsszenarien berechnet und in das Klimachemiemodell EMAC eingebaut

Da der Gasaustausch zwischen Ozean und Atmosphédre von verdnderlichen Faktoren wie
Wassertemperatur und Wind abhéangt, sind jahreszeitliche, als auch klimatisch bedingte Anderungen
zu erwarten.
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Abbildung 8: Modellierte Fliisse aus dem Ozean mit EMAC nach RCP6.0 fir CH,Br, (links) und CHBr;
(rechts) unter der Annahme zeitlich konstanter Wasserkonzentrationen im Ozean.

Spezielle zur Betrachtung der Langzeitanderungen der ozeanischen Flisse wurden vorrangehende
Simulationen, welche ohne interaktive Chemie (nur mit vereinfachter Chemie zum Abbau der VSLS)
einen Zeitraum von 120 Jahren (1980-2100) abdecken, durchgefiihrt (Abb.8). Die Verteilung des
Broms innerhalb der anorganischen Bromverbindungen (Bry) wurde hier auf feste Verhaltnisse
festgeschrieben, basierend auf den EMAC Rechnungen mit voller interaktiver Chemie.

Tabelle 2. Integrierte Flisse aus dem Ozean fir CH,Br, und CHBr; aus den EMAC Simulationen fur das Jahr
2000, in Gg/Jahr.

CH,Br, CHBIr; Gesamtbrom
90°N - 50°N 0.6 235 22.8
50°N — 20°N 8.2 41.7 47.1
20°N -0° 19.2 52.4 67.3
0°-20°S 5.5 44.4 47.2
20°S —50°S 4.3 33.2 35.4
50°S —90°S 6.9 12.7 18.4

Die jahreszeitlichen Anderungen der VSLS-Fliisse aus dieser EMAC Simulation sind exemplarisch fiir
zehnjahrige Mittel 2000-2010 (durchgezogene Linien) und 2090-2100 (gestrichelte Linien) in Abb. 9
gezeigt. Deutlich treten hierin jahreszeitliche Zyklen hervor, d. h. Flisse sind in den hemispharischen
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Sommermonaten starker als in den entsprechenden Wintermonaten. Anders als daher zu erwarten.
weisen die nordlichen Tropen fur CHBr; ebenfalls ein saisonales Maximum im
Nordhemisphérensommer auf. Tabelle 2 gibt die modellierten Flisse fur CH,Br, und CHBr; fiir das
Jahr 2000 an.
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Abbildung 9: Jahreszeitliche Fliisse berechnet fiir CH,Br, (links) und CHBr; (rechts). Die durchgezogene Linie
ist ein Mittel iiber 1990-1999, die gestrichelte Linie ein Mittel iiber 2090-2099. Diese Darstellung beruht auf
denselben Simulationen wie in Abb. 7.

Die mit EMAC im RCP6.0 Szenario simulierten Ozeanemissionen nehmen in den betrachteten
Zeitraumen und Breitenzonen um etwa 10% zu (Abb. 7, 8). Einzig die hohen Breiten der
Nordhemisphére stellen hierbei Ausnahmen dar. Der prozentuale Anstieg in hohen nérdlichen Breiten
in den Modellrechnungen entspricht etwa +25% fiur CHBr; und +54% fir CH,Br,, wobei die
Absolutwerte fiir den CH,Br, Fluss klein sind. Eine Erklarung fir den Uberproportional starken
Anstieg in der Arktis ist der Rickgang der Meereisbedeckung im arktischen Sommer, wodurch die
arktischen Kiistenregionen verstarkt zu den Emissionen beitragen kénnen.

Am GEOMAR in Kiel wurden parallel mit vergangen und zukinftigen Daten aus drei verschiedenen
Climate Model Intercomparison Project 5 (CMIP 5) Modellen (HadGEM2-ES, CESM1-CAM5 und
MPI-ESM-LR) zukinftige Ozeanemissionen der drei halogenierten Methane CHBr3;, CH,Br, und CHal
fur die beiden Zukunftsszenarien RCP 2.6 und 8.5 der Klimamodelle berechnet (Ziska et al., 2016).
Mit diesen Simulationen wurde ebenfalls der moégliche Einfluss sich unterschiedlich &ndernder
physikalischer Faktoren auf den Gasaustausch in verschiedenen Ozeanregionen untersucht. Dazu
wurden auch die Daten von 1979-2100 fur das historische Szenario im Vergleich mit den Daten des
Reanalyseprodukts ERA- Interim genutzt. Es zeigte sich, dass von den Parametern, die den groiten
Einfluss auf die Ozeanemissionen haben, die prognostizierte globale Ozeanoberflachentemperatur bis
zum Ende des Jahrhunderts stetig ansteigt, wahrend die mittlere globale Windanderung gering ist.
Auch in diesen Simulationen nehmen die zukinftigen Emissionen der drei kurzlebigen Verbindungen
im 21. Jahrhundert unter der Annahme konstanter Ozeankonzentrationen stetig zu. Im Mittel weisen
die globalen Emissionen von Bromoform mit diesen Modellannahmen einen Anstieg von 29.4%
(9.0%) zwischen 1986-2005 und 2081-2100 fur RCP 8.5 (2.6) auf und fir Dibromethan und
Methyljodid wachsen die Emissionen um 23.3% (6.4%), bzw. 5.5% (1.5%) an (Abb. 9). Die starksten
Emissionszunahmen finden alle Modelle in den Tropen, da dort die prognostizierte Temperatur-
erhdhung bis zum Jahr 2100 den stérksten Einfluss auf die Emissionen besitzt. Die simulierten
Berechnungen zeigen die zu erwartende GrofRenordnungen fur verschiedenen RCP Szenarien.
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Abbildung 10: Modellierte Zeitreihen globaler Ozeanemissionen von CHBr; (links), CH,Br, (Mitte) und CHal
(rechts) in pmol m? h™, berechnet mit den CMIP5-Modell-Ausgabefeldern von CESM1-CAMS5 (rot),
HadGEM2- ES (grin) und MPI-ESM-LR (blau), wobei der Mittelwert des historischen Ensembles fiir den
Zeitraum von 1979-2005 (graue Schattierung) und der des RCP 2.6-Szenario (gestrichelte Linien) und RCP 8.5-
Szenario (durchgezogene Linien) fir die Jahre 2006-2100 verwendet wird. Zusatzlich sind die
Standardabweichung des Ensemblemittels (schattierter Bereich) und der ERA-Interim-Datensatz von 1979-2005
(schwarze Linie) enthalten (Ziska et al., 2016).

Die ansteigenden Emissionen unter der Annahme gleichbleibender Ozeankonzentrationen setzen eine
Produktionszunahme voraus, die jedoch bei kurzen Zeitskalen von Produktion und Emission im Ozean
sehr verdinnt wird, bisher nicht messbar ist und daher die Annahme konstanter Ozeankonzentrationen
rechtfertigt. Der jetzige Stand der Kenntnisse Uber die Produktionsprozesse der leichtfliichtigen
Halogenkohlenwasserstoffe reicht nicht aus, um verlassliche Aussagen zur Auswirkung der sich
verandernden ozeanischen Primarproduktion auf die Halogenkohlenwasserstoffproduktion zu machen.
Die Emissionen steigen nicht so stark, wenn die Produktion gleich bleiben wirde, da sich durch das
verstarkte Ausgasen, auch die Ozeankonzentrationen in der Zukunft verringert (Ziska et al., 2016).

Die projizierte Zunahme der CHBr3-, CH,Br,- und CHsl- Emissionen wird zu einer Verringerung des
troposphérischen Ozons aufgrund einer hdheren Menge an anorganische Brom und lod in der
Atmosphare fuhren. Der stratospharische Halogengehalt und damit der Ozonabbau wird durch die
Kombination von erhdhten Halogenkohlenstoffemissionen und einem prognostizierten Anstieg des
vertikalen Transports in die tropische Stratosphére intensiviert. Darlber hinaus sind weitere
ansteigende Halogenkohlenwasserstoffquellen im Ozean aufgrund von anthropogenen Einflissen zu
berticksichtigen, die Wasseroxidationsprozesse und die Makroalgenzucht in Kistenregionen
einschlieen. Trotz des Fortschrittes im Verstandnis der Verteilung der marinen leichtfliichtigen
Halogenkohlenwasserstoffe, fehlen Daten zur saisonalen und jahrlichen Variabilitdt, die die
prognostizierten Veranderungen in den Ozeanemissionen bestétigen (Ziska et al. 2016).

Am GEOMAR wurde mit konstanten atmosphérischen Konzentrationen aus der Ziska-Klimatologie
(Ziska et al., 2013) gerechnet, wahrend in der EMAC-Modellierung durch das implementierte Modul
die atmosphdrischen Konzentrationen mit den Flissen zunehmen, was wiederum den Ozean-
Atmosphdrenkonzentrationsgradient beeinflusst, und dadurch die Emissionen verandert (Lennartz et
al., 2015). Allerdings sind in den Langzeitsimulationen (Abb. 8) OH und Photolyse konstant, wéhrend
die detaillierten EMAC-Rechnungen mit voller Chemie eine Reduzierung der atmospharischen VSLS-
Lebensdauern zeigt, aufgrund der Zunahme von OH und Photolyse. Damit wirden sich die
Zukunftsemissionen von EMAC wiederum erhdhen und groRere Werte zeigen, die sich an Ziska et al
(2016) anndhern. Hieran wird deutlich, wie unterschiedliche Randbedingungen der Simulationen die
resultierenden Ozeanemissionen, im Besonderen die der Zukunft, beeinflussen kdnnen.
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Um den Einfluss klimatischer Faktoren auf die ozeanischen Emissionen von OCS zu untersuchen,
wurde ein Sensitivitatstest fur das globale OCS-Boxmodell durchgefiihrt. Dazu wurde Modeloutput
eines gekoppelten Erdsystemmodells (MPI-ESM-LR/P) unter zwei Klimaszenarien verwendet: Ein
sehr warmes Klima (Klimaprojektion RCP 8.5 fiir 2100, version 2012) sowie ein sehr kaltes Klima
(letztes glaziales Maximum, version 2012). Die globalen Parameter fiir Meeresoberflachentemperatur,
Druck, pH, Windgeschwindigkeit und Strahlung wurden diesen Modellsimulationen des MPI-ESM
entnommen, monatlich klimatologisch gemittelt und damit das oben beschriebene Boxmodell fiir ein
Jahr (spin up 1 weiteres Jahr) angetrieben.
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Abbildung 11: Simulierte OCS Emissionen im Breitengradmittel pro Modellgitterbox (2.8°).

Es konnte gezeigt werden, dass insbesondere die Regionen der gemaBigten Breiten sensitiv flr
Verénderungen der physikalischen Parameter (besonders Meeresoberflachentemperatur) sind. Hier
wurden héhere COS-Emissionen im kélteren Klimaszenario simuliert (Abb. 11).
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Neben den prognostizierten Anderungen der Emissionen aus dem Ozean wurden vom KIT auch
Anderungen des Transports von VSLS in die mittlere Atmosphare untersucht, die durch Anderungen
in der Atmospharenchemie und Anderungen atmospharischer Transporte zu erwarten sind. Abbildung
12 zeigt mit dem Chemie-Klimamodell EMAC modellierte Anderungen der tropischen Profile von
CH,Br, und CHBr; zwischen Jetztzeit (2016 bzw. 1980) und Ende des Jahrhunderts (2100). Eine
Zunahme in der unteren Stratosphére sowie eine Abnahme in der Troposphare ist fur beide VSLS klar
erkennbar.
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Abbildung 12: Modellierte Anderungen in den atmosphérischen Profilen von CH2Br2 (links) und CHBr3
(rechts) zwischen dem Jahr 2100 und 2016 (rot), bzw. 1980 (blau) aufgrund von Anderungen in atmosphérischer
Chemie und Transporten. Dargestellt sind Mittewerte ber 20°N — 20°S. Die Ergebnisse beruhen auf der
ESCIMo EMAC-Simulation und berlcksichtigen keine Zunahme des Flusse aus dem Ozean, sondern lediglich
atmospharische Anderungen. Nach Falk et al., Manuskript in Vorbereitung.

Die Zunahme in der unteren Stratosphéare ist im Wesentlichen auf eine Zunahme der groRskaligen
Brewer-Dobson-Zirkulation mit beschleunigtem Transport in die Stratosphéare und einer Abnahme des
Luftmassenalters zurtickzufiihren. Im Gegensatz dazu ist die Abnahme in der Troposphére durch
chemische Prozesse, insbesondere eine Zunahme von OH und teilweise eine Zunahme der Photolyse
zuriickzuflihren. Diesen chemischen Prozessen und Transportprozessen tberlagert ist die weiter oben
beschriebene Anderung aufgrund der zu erwartenden Zunahme der ozeanischen Emissionen.
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Im WP3 sollte weiterhin der zukinftige Einfluss der sich verandernden VSLS auf die Ozonverteilung
ermittelt werden. Der Einfluss der VSLS l&sst sich aus der Differenz der Simulationen mit interaktiver
Chemie ermitteln (RT1a-RT1b), die sich lediglich in den VSLS Emissionen unterscheiden. Die
Differenzen der zonalen Zwanzigjahresmittel sind in Abb. 12 gezeigt. Die prozentuale Abnahme von
Ozon in RTla im Vergleich zu RT1b ist durch gestrichelte Konturlinien gekennzeichnet.
Durchgezogene Linien entsprechen einer Zunahme von Ozon. Die farbliche Schattierung gibt die
Abweichung der Differenz von Null in Einheiten des Standardfehlers des Mittelwertes an. Die
Auswirkungen der bromierten VSLS auf das stratosphédrische Ozon sind insbesondere im
Tropopausenbereich am groBten: In der untersten Stratosphédre sowie in der oberen Troposphare
reduzieren VSLS das Ozon um ca. 5% (Falk et al., Manuskript in Vorbereitung). Diese Werte,
berechnet fir das Ende des 21. Jahrhunderts sind geringer als entsprechende Modellrechnungen fir die
Jetztzeit (Sinnhuber und Meul, 2015), da die Effizienz des brominduzierten Ozonabbaus mit
abnehmender anthropogener Chlorkonzentration reduziert wird. Diese Ergebnisse zeigen recht
deutlich, dass VSLS eine signifikante Rolle in der stratosphérischen Ozonchemie auch am Ende des
21. Jahrhunderts spielen. Die zu erwartenden Ozondnderungen sind im Vergleich mit prognostizierten
Ozonanderungen aufgrund der Abnahme anthropogenen Chlors oder prognostizierte Anderungen
aufgrund von Zirkulationsédnderungen jedoch geringer.
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Abbildung 13 : Ozonreduktion auf Grund von bromierten VSLS. Differenz von zonal gemittelten, 10-
jahrige Ozonmittelwerten in Prozent ((RT1a-RT1b)/RTla x 100). Gestrichelte Linien geben die
Reduktion von Ozon wieder, durchgezogene Linien eine Zunahme. Die mittlere Modell-
tropopausenhohe ist mit einer roten Linie gekennzeichnet. Signifikanz wird durch die blau-schattierten
Bereiche wiedergegeben.

Im Rahmen des Projektes ROMIC-THREAT konnten nun erstmals die verschiedenen Faktoren, die
die Anderungen der bromierten VSLS in einem sich andernden Klima und ihre Auswirkungen auf die
mittlere Atmosphare zusammen untersucht werden. Dies beinhaltet berechnete Anderungen in den
ozeanischen Emissionen, Anderungen in der atmospharischen chemischen Lebensdauer der VSLS,
Anderungen im Transport der VSLS in die mittlere Atmosphare, sowie die daraus resultierenden
Anderungen des stratospharischen Ozons. Mit den im ROMIC-THREAT Projekt durchgefiihrten
komplexen Zukunftssimulationen RTl1a/b stehen den Projektpartnern und anderen Interessierten
detaillierte Modellsimulationen auch zu weiteren Untersuchungen zur Verfiligung
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Arbeiten, die zu keiner Losung geflhrt haben

Alle Arbeiten haben zu Erkenntnissen (ber die Bedeutung der ozeanischen Emissionen halogenierter
und schwefelhaltiger Verbindungen fur die Stratosphére und ihrer Herkunft gefuhrt.

Fir die Zukunftssimulationen mit dem EMAC Modellsystem bestand die Planung, mdglichst alle
Ozeanemissionen der bromierten VSLS und Schwefelverbindungen auch interaktiv fir die
zukinftigen Klimaszenarien zu berechnen, also die Rickkopplung der Klimadnderungen auf die
Emissionen weitgehend zu bericksichtigen. Wahrend wir die interaktive Berechnung der
Emissionen fir die bromierten VSLS (CHBr3, CH,Br,, sowie CH,BrCIl, CHBr,Cl und CHBrCIl,) und
Dimethylsulfid (DMS) entsprechend berticksichtigen konnten, aufbauend auf den Studien von
Lennartz et al. (2015), konnten in den durchgefiihrten Zukunftssimulationen Emissionen von COS
bisher nur mit vorgeschriebenen Emissionen berechnet werden. Die Studie von Glatthor et al. (2015)
hat gezeigt, dass es bisher noch ein unvollstdndiges Verstdndnis tber das globale Budget der COS
Emissionen gibt, in Bestatigung friherer Befunde. So deuten Satellitenmessungen von COS darauf
hin, dass es eine stérkere ozeanische Emission von COS geben misste (Glatthor et al., 2015), was
allerdings nicht im Einklang mit den tatsachlichen Messungen von ozeanischen Emissionen von COS
ist (Lennartz et al., 2016). Die Studie von Lennartz et al. (2016) hat nun zu wesentlichen
Verbesserungen in unserem Verstdndnis ozeanischer Emissionen von COS, CS2, sowie des indirekten
Beitrags durch DMS Emissionen gefiihrt, was flir zukiinftige Simulationen die Mdglichkeit eroffnet,
hier nun auch COS interaktiv zu berechnen, wobei nach wie vor das globale Budget von COS
unsicher ist.
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1.2 DER VORAUSSICHTLICHE NUTZEN, UND DIE VERWERTBARKEIT DES ERGEBNISSES

Das Projekt ROMIC —THREAT: Die Rolle von ozeanischen Halogen- und Schwefelverbindungen fiir
die mittlere Atmosphére im Klimawandel beinhaltete einen aktuellen Forschungsschwerpunkt der
Ozonforschung. Generell spielen halogenierte VSLS, insbesondere in Kombination mit erhdhten
stratosphérischen Sulfat-Aerosolkonzentrationen, eine bedeutende Rolle beim heutigen Ozonabbau.
In ROMIC- THREAT wurde der Zusammenhang zwischen Prozessen im Ozean und der schiitzenden
stratospharischen Ozonschicht hergestellt, und im Besonderen der Beitrag ozeanischer kurzlebiger
Verbindungen zum stratosphérischen Brom- und Schwefelgehalt, sowie zur Ozonzerst6rung
untersucht. Der stratospharische Bromeintrag wird aktuell weltweit mit etwa 5 ppt als Annahme in
Klimachemiemodellen beriicksichtigt, um den beobachteten Ozonabbau der mittleren Breiten
simulieren zu konnen. Die Frage woher, wie schnell und in welchen Mengen die VSLS in die
Stratosphdre gelangen, ist bisher unzureichend geklart. Die gewonnenen Informationen tragen dazu
bei, zukiinftige Anderungen in der Atmospharenchemie und der Ozonverteilung in Zusammenhang
mit dem globalen Klimawandel besser einschétzen und vorhersagen zu kénnen.

Die neuen wissenschaftlichen Erkenntnisse wurden auf internationalen Konferenzen présentiert und in
von Experten begutachteten wissenschaftlichen Veroffentlichungen publiziert. Die mit den
Projektmitteln im Projektzeitraum geschaffenen Erkenntnisse und die daraus resultierenden
Publikationen Uberdecken in ihrer Bandbreite wichtige Forschungsfelder (siehe 11.3) und tragen zum
Verstandnis der Ozeanemissionen bei, die durch troposphérischen Transport und stratosphérische
Quellengasinjektion einen Einfluss auf die freie Troposphére und Stratosphére besitzen. Durch das
Projekt wurden zusatzliche Ressourcen fir die wissenschaftliche Gemeinschaft generiert, und es
wurden Werkzeuge bereitgestellt, um die Ozean- und Atmosphérenfliisse der halogenierten und
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schwefelhaltigen Verbindungen zu parametrisieren und dadurch zu einem besseren Prozessverstandnis
zu gelangen. Diese wissenschaftlichen Erkenntnisse dienen zu einer verbesserten VVorhersagbarkeit der
Ozonentwicklung im Rahmen zukunftiger Klima&nderungen und atmosphéarischer VVerschmutzung.

Die internationalen Vereinbarungen zum Klimaschutz von Montreal (1989) Uber die Produktion
ozonzerstorender Verbindungen und Kyoto (1997) zur Emissionsbegrenzung von Treibhausgasen,
haben gezeigt, wie wichtig die Kenntnisse tber die Emissionen von Spurengasen bei politischen
Entscheidungen sind. Verlassliche Angaben Uber Quellen und Senken von Treibhausgasen und
ozonzerstorenden Verbindungen sind besonders zur Durchfihrung und Bewertung von
Klimaschutzbemiihungen notwendig. Im ,,Scientific Assessment of Ozone Depletion” der World
Meteorological Organization (WMO) von 2014 stehen die kurzlebigen atmosphdrischen Spurenstoffe
weiterhin im Fokus des wissenschaftlichen und Offentlichen Interesses. Bei dem Projekt handelte es
sich um einen Beitrag zur Grundlagenforschung, bei dem keine unmittelbaren wirtschaftlichen
Erfolgsaussichten bestehen. Ziel des Projektes war es, Fachwissen zu globalen Umweltfragestellungen
und Anpassungsmechanismen an den globalen Klimawandel zu liefern, was die Bereitstellung
wissenschaftlicher Beitrdge von offentlichem Interesse beinhaltet. Um den Zusammenhang zwischen
Klimaverénderungen an der Meeresoberflache und dem Ozongehalt in der Stratosphdre besser zu
verstehen, wurden Daten auf neuartige Weise zusammengefasst und die Erkenntnisse daraus liefern
Beitrdge zum neuen ,WMO Ozone-Assessment“ und zu Fragen und Studien des IPCC
(Intergovernmental Panel on Climate Change). Die gewonnenen Informationen wurden in
grol3skaligen, klimachemischen Modelle eingebaut und getestet und tragen somit dazu bei,
zukiinftigen Anderungen in der Atmospharenchemie und der Ozonverteilung in Zusammenhang mit
dem globalen Wandel vorherzusagen.

Die gewonnenen Erkenntnisse dieses Projektes werden in weitere nationale und internationale
Projekte mit einflieBen. In ROMIC wurden innovative Grundlagen fir zukiinftige Projekte im
Hinblick auf die schiitzende Ozonschicht und den Klimawandel geschaffen. Da die halogenierten und
schwefelhaltigen Verbindungen, die aus dem Ozean in die Atmosphdre gelangen sehr heterogen
verteilt sind und ihr gegenwartiger und zukinftiger Eintrag in die Atmosphére von vielerlei Faktoren
abhéngt, die weiterhin unzureichend verstanden sind, sind weitere Untersuchungen unabdingbar. Da
ein Teil der chemischen Verbindungen auch durch anthropogene Aktivitaten beeinflusst wird, missen
die Entwicklungen der ozeanischen Emissionen, sowie die anthropogenen und natirlichen
Einflussfaktoren auch weiterhin im Fokus der Wissenschaftler bleiben.
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I1. 3. DIE ERFOLGTEN UND GEPLANTEN VEROFFENTLICHUNGEN DES ERGEBNISSES
Folgende Publikationen wurden direkt im Rahmen von ROMIC THREAT verdoffentlicht.
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1.4, WAHREND DER DURCHFUHRUNG DES VORHABENS BEKANNT GEWORDENER
FORTSCHRITT AUF DEM GEBIET DES VORHABENS BEI ANDEREN STELLEN - ENTWICKLUNG
DES STANDS DER TECHNIK WAHREND DER PROJEKTLAUFZEIT

Arbeiten aus anderen VVorhaben haben die Ergebnisse aus ROMIC THREAT bestétigt, dass bromierte
VSLS eine wichtige Rolle fur die Entwicklung der Ozonschicht in diesem Jahrhundert spielen.
Simulationen der Entwicklung des antarktischen Ozonlochs zum Beispiel sind unter Berlicksichtigung
von VSLS deutlich realistischer (Sinnhuber und Meul, 2015; Oman et al., 2016) und fiihren zu einer
spater prognostizierten Erholung des Ozonlochs als Simulationen, die VSLS vernachlassigen (Oman et
al.,, 2016). Bromierte VSLS werden nun in vielen internationalen Klimachemiemodellierungen
bericksichtigt (Hossaini et al., 2016). Eine grofie Unsicherheit, neben den Simulationen von Transport
von der Oberflache in die Stratosphare, besteht weiterhin in den ozeanischen Emissionen der Gase.
Wéhrend der Durchfiihrung des Vorhabens fand eine internationale Flugzeugkampagne im
Westpazifik statt welche Messungen der bromierten VSLS vom Erdboden bis in die Stratosphére mit
einbezog (Andrews et al., 2016).

Hinsichtlich der Schwefelemissionen wurde das Schwefelbudget der Atmosphére mittels eines
atmospharischen Klimamodells simuliert (Sheng et al., 2015). In dieser Studie wurde die Bedeutung
von COS fir die stratospharische Sulfatschicht bestatigt sowie der geringe aber signifikante Einfluss
von DMS auf die Stratosphédre gezeigt. Problematisch fur Simulationen mit interaktiv berechneten
marinen Emissionen in atmospharischen Klimamodellen ist nach wie vor das ungeschlossene
atmospharische Budget fir COS. Wahrend der Projektlaufzeit wurde die fehlende Quelle mittels
Satelliten (Kuai et al., 2015, Glatthor et al., 2015) sowie per FTIR-Messungen (Wang et al., 2016)
weiter charakterisiert und belduft sich auf 600-800 Gg S pro Jahr.
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