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erhebliche Verbesserung der Prognosegenauigkeit erzielt werden. Bei der Vorhersage von
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Aerosolpartikel getrennt erkennen. Dieser erlaubt den Transfer des Modellhintergrunds aus
dem Raum der chemischen Massenkonzentrationen in den Raum der aerosoloptischen
Dicke, in dem anschlieend ein zweidimensionales, variationelles Assimilationsverfahren
angewandt wird. Es konnte fur den Zeitraum Juli — November 2003 jeweils fur die
wasserldslichen, die ruf3haltigen und die mineralstaubhaltigen Komponenten separat eine
Reduktion der mittleren Abweichung und dadurch des RMSE in den Analysefeldern
nachgewiesen werden. Aullerdem konnte die verbesserte Modellierung von Waldbrand- und
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Using data assimilation methods, numerical weather prediction accuracy could be
improved significantly in the last two decades. On the contrary, chemical weather modelling
especially of aerosol particles with chemical transport models is still based mainly on static
emission databases which cannot treat episodic emissions satisfactorily. An observation
operator for a component wise assimilation of satellite measurements is developed to couple
chemical mass concentration modelling with satellite-based measurements. It treats water
soluble, water insoluble, soot, sea salt and mineral dust aerosol components separately. A
two-dimensional, variational assimilation method is then applied on the basis of component
wise aerosol optical depth. Separately, for the water soluble, the soot and the mineral dust
aerosol components a bias reduction and therefore a root mean square error reduction is
observed in the analysis fields for a test period from July to November 2003. Additionally,
examples of an improved analysis field in wildfire and dust outbreak situations could be
shown.
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Zusammenfassung

In der numerischen Wettervorhersage konnte in den vergangenen Jahren durch die Daten-
assimilation von Satellitenbeobachtungen eine erhebliche Verbesserung der Prognose-
genauigkeit erzielt werden. Bei der Vorhersage chemischer Substanzen und insbesondere der
Aerosolpartikel mit Hilfe von Chemie-Transport-Modellen herrscht derzeit die numerische
Modellierung basierend auf statischen Emissionskatastern vor. Einzelne episodische Ereig-
nisse konnen damit nicht modelliert werden. Um dies zu liberwinden, muf3 eine Kopplung
der chemischen Modellierung von Massenkonzentrationen einzelner Substanzklassen und
der auf physikalisch-optischen Prinzipien beruhenden Messung der Satelliten erfolgen. Im
Speziellen beschéftigt sich diese Arbeit mit einem Beobachtungsoperator fiir die getrennte,
komponentenweise Assimilation von Satellitenbeobachtungen der wasserldslichen, wasser-
unldslichen, russhaltigen sowie aus Seesalz und Mineralstaub bestehenden Aerosolpartikel
in der bodennahen Grenzschicht. Dafiir ist zunichst eine Abbildung von den in der Beobach-
tung verwendeten Aerosolkomponenten auf die Aerosoltypen des Modells im Hinblick auf
thre physikalisch-optischen und chemischen Eigenschaften notig. Gleichzeitig werden
verschiedene GrofBenverteilungen in Modell und Beobachtung beriicksichtigt. Dies erlaubt
den Transfer des Modellhintergrunds aus dem Raum der chemischen Massenkonzentrationen
in den Raum der aerosoloptischen Dicke, in dem anschlieend ein zweidimensionales,
variationelles Assimilationsverfahren angewandt wird. Fiir die Bestimmung von Hinter-
grund- und Beobachtungsfehlerkovarianzen wurde eine Validierung mit Hilfe des Boden-
messnetzwerks AERONET durchgefiihrt. Die Qualitdt der Analysefelder wurde durch
Validierungen der aerosoloptischen Dicke mit AERONET-Bodenmessungen insbesondere in
Situationen mit Sandsturmausbriichen aus der Sahara, durch Vergleiche mit Messungen des
englischen ,Black Smoke und Sulphur Dioxide Networks’ fiir russhaltige Partikel und durch
den Vergleich mit Messungen der wasserldslichen Aerosolkomponenten SO4, NHs und NO;
im Rahmen von EMEP (Co-operative Programme for Monitoring and Evaluation of the
Long-range Transmission of Air pollutants in Europe) untersucht. Es konnte fiir den Zeit-
raum der ASSET-Kampagne vom Juli — November 2003 jeweils fiir die wasserloslichen, die
ruBBhaltigen und die mineralstaubhaltigen Komponenten separat eine Reduktion der mittleren
Abweichung und dadurch des RMSE in den Analysefeldern nachgewiesen werden. Auf3er-
dem konnte die verbesserte Modellierung von Waldbrand- und Sandsturm-Episoden
exemplarisch gezeigt werden.






Abstract

Using data assimilation methods, numerical weather prediction’s accuracy could be
improved significantly in the last two decades. On the contrary, chemical weather modelling
especially of aerosol particles with chemical transport models is still based mainly on static
emission databases while episodic emissions can not be treated sufficiently. In order to
overcome this situation, a coupling of chemical mass concentration modelling and satellite-
based measurements relying on physical and optical principles has to be developed. Specifi-
cally, this study deals with the observation operator for a component wise assimilation of
satellite measurements. It treats water soluble, water insoluble, soot, sea salt and mineral
dust containing aerosol particles in the atmospheric boundary layer separately. This approach
includes first a mapping of aerosol classes used both in observation and model space taking
their optical and chemical properties into account. Together with a treatment of different size
distributions in observations and model state, this allows for transforming the model back-
ground from the chemical mass concentration space into the aerosol optical depth space. A
two-dimensional, variational assimilation method is applied on the basis of component wise
aerosol optical depth. Error covariance matrices are defined based on a validation against
AERONET sun photometer ground measurements. The quality of analysis fields is assessed
through validations against AERONET for aerosol optical depth especially in Saharan dust
outbreak situations, through comparisons against the British Black Smoke and Sulphur
Dioxide Network for soot-containing particles and through comparisons with measurements
of the water soluble components SO4, NH4, and NO; conducted by the EMEP (Co-operative
Programme for Monitoring and Evaluation of the Long-range Transmission of Air pollutants
in Europe) network. Separately, for the water soluble, the soot and the mineral dust aerosol
components a bias reduction and therefore a root mean square error reduction is observed in
the analysis fields for a test period from July to November 2003. Additionally, examples of
an improved analysis field in wildfire and dust outbreak situations could be shown.






Inhaltsverzeichnis

INhaltSVEIZEICHNIS . ...ttt ettt ettt ettt aee b entesaeen vii
AbDIlAUNZSVETZEICHNIS ...ttt et e e s X
TabelleNVETZEICRNIS ... .ottt ettt ene Xi
AKTONYIIIC ...ttt ettt et e st et e et e et e e s abeeabeesaeeenbeesneeenseesaeeenbeesnseenneas xii
FOrMEIZEICHEN ...ttt X1v
I EINfURIUNG ..ottt et et e 1
1.1 Stand des WISSEIIS .....eeuviiiriiriiriieiiciet ettt sttt 2
1.2 ZEEISEIZUNG ...ttt ettt ettt ettt et e st e e ees 3
B € 5 1T | 7<) o LRSS 5
2.1 Aerosole in der GrenzschiCht ...........ccoiiiiiiiiiiiii e 5
2.2 Aerosolmessungen mit Hilfe von Satelliten...........cccooveeviiiiieniiienieeieeie e, 7
23 SYNAER — Bestimmung von Aerosolkomponenten ............cocceeeveeveeneenennennns 10
2.4  Das Modellsystem EURAD .......cccouiiiiiiiieiieiece ettt 14
2.5  Variationelle Datenassimilation .............ccoocieiieiiiiiieniieieeecee e 17
3 Der H-Operator und seine SenSitiVItALEN.......c..eecveereiieieerieeiiesieeieesie e eeeeeereeseneeneens 21
3.1 Konzept zur Assimilation von SYNAER Aerosolmessungen..........ccceeeveveeneenee. 21
3.2 Vergleichbarkeit von SYNAER- und EURAD-Aerosoltypen..........cccceeeveeeueennnnnn. 23
33 Bestimmung der Extinktionseffizienz im EURAD-Modell ...........ccccccccoiininnennee. 31
34  SYNAER-dquivalente GroBenverteilung in EURAD .........ccccoovieiiiiiieciieiie, 33
3.5  Optische Eigenschaften der EURAD-Aerosolklassen..........ccccocuevevienieneenicnnene. 35
3.6  Bestimmung der acrosoloptischen Dicke im EURAD-Modell ............cccoeeueennnnn. 40
3.7  Der adjungierte H-Operator..........ccceoeiviiriiniieiiinieniieiestesieeie et 40
4 Die zweidimensionale variationelle AsSImMilation..............ccoceevierieniiiiinienieeieseeienne 41
4.1 Referenzmessungen verschiedener Bodenstationsnetzwerke..............cccceeeeeeneene 41
4.2 TeStdAteNSALZE ......ooviviriiriieiiiieict e 43
4.3  Validierung der Beobachtungen ...........coccueeiiiiiiiiiiiiieieeeee e 43
4.4 Qualitdtskontrolle der SYNAER-Beobachtungen.............cceeeevieenieniienieenneenen. 46
4.5  Validierung des Hintergrundfelds ...........ccoooieriiiiiiniiiiieiiiceceeee e 49
4.6 Vergleich von Beobachtungen und Hintergrundfeld..............cccoovveniiniinniennnennen. 54
4.7  Realisierung der 2D-Var-Methode...........cooiiiiieiiiiiiiieeieeee e 56
4.8 Statistik der Analyseinkremente.............ccuvervieriierieenieeieeee e 57
5  Fehleranalyse und Validierung des Analysefelds...........ccccoeoiiiiiiiiiiniiniiineieieee 63
5.1 FehleranalySe.......ccviiiiiiiiieiiecie ettt ettt e eee 63
5.2 Validierung der aerosoloptischen Dicke ..........cccccooiiiiiiiiiiiiiiniiieeeee, 67
5.3 Vergleich mit dem UK Smoke and Sulphur Dioxide Network............cccceevvvennnn. 69
54  Vergleich mit dem EMEP-NetZWerk...........ccccceeiiiiiiiniiiiieiiieieceeeeeeie e 70
0 FalIDCISPICIC. . .ccuiiiiiieiiecit ettt ettt aaeebeeenbeenreen 72
6.1 Fallbeispiel 15. AUgUSt 1997 ....oomiiiiiiee e 72
6.2  Fallbeispiel 5. und 25. AUgUSt 1997 .....cviiiiiiiieiieieeeeeeee et 80
6.3 Staubausbriiche in BUIOPa.........cocoiiiiiiiiiiiiiice e 88
7 Zusammenfassung und DiSKUSSION .........cocuieriiiiiiiiiiiieiiecie e 89
A DEtAIlETZEDINISSE ...eeeiieiieeiiieiie ettt ettt ettt ettt ettt e et et e e beesateebee e I
B Satelliten-basierte Retrievalmethoden.............ooceeiiiiiiiiiiiiiiiieeee e \Y%
C  Brechungsindex organischer SUbStanZen ............coeecueriinieriiiniinieeiicneeneeecece e IX
D LIETALUL ...ttt sttt ettt XXI






Abbildungsverzeichnis

Abb.
Abb.
Abb.
Abb.
Abb.
Abb.
Abb.
Abb.
Abb.
Abb.
Abb.
Abb.
Abb.

Abb.
Abb.

Abb.
Abb.

Abb.
Abb.
Abb.
Abb.
Abb.
Abb.
Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

0 31O\ L KW~

9:
10
11

12:

13

14

15:
16:

17

18:
19:
20:
21:
22:
23:
24

25:

26:

27:

28:

: EinfluB der Atmosphére auf das Satellitensignal ............ccccoeeieriiiiiiiniieiienieeeee 9
: Schematische Ubersicht des ERS-2-SYNAER-Verfahrens...............cccccovvevevevernnns. 13
: Das Zusammenspiel der Kostenfunktionen J, und Jo.....ooovvvviiiiiiiiiiiniiiiiiieeieeen. 20
: Schematische Darstellung des Assimilationskonzepts.........cccceceeveevcniinieninnicnnne 23
: Messungen des Realteils des komplexen Brechungsindex fiir RuB3.......................... 24
: Messungen des Imaginirteils des komplexen Brechungsindex fiir Ruf3................... 25
: Imaginarteil des Brechungsindex fiir mineralische Aerosolpartikel ......................... 26
: In OPAC beschriebene Groenverteilungen der Aerosolkomponenten.................... 34
Sensitivitit des Extinktionskoeffizienten bzgl. des Modendurchmessers................. 35
. Pext.ssonm als Funktion des Realteils des BrechungsindeX ............cccccoeciiiiienieenennne 36
. Pext.ssonm als Funktion des Imaginérteils des Brechungsindex...........ccccooceeveiiennn. 36
Realteil des Brechungsindex fiir organische Substanzen ...........cccoceeiiiniincnnns 38

: Vergleich der AODgsynagr grs-2 bei 550 nm mit Bodenmessungen des AERONET-
INEEZWETKS ...ttt ettt et ettt et e et e beeebeesaeeens 44
: Vergleich der AODgynagr der ENVISAT-SYNAER V1.8 Messung mit AERONET
fiir 119 europdische Vergleichspaare in 2003 ...........ccceviinieiinicniinieniceene. 45
Européische Karte aller AERONET-Stationen ..........cccceeeveerveeiienienieenieereeeeenn 46
AODgsynarEr-AERONET als Funktion retrievalinterner Parameter..................ccooee. 48

: Vergleich der AODgynagr der ENVISAT V1.8 Messung nach der automatischen

Qualitdtskontrolle mit AERONET fiir 105 Vergleichspaare in Europa und

ATTIKA 10 2003 ..o et ree e 49
Zweidimensionales Histogramm der AODgyrap VS. AODABRONET «o-vveeveervveeveenne 49
Monatsweises 2D-Histogramm der AODgyraD VS AODAERONET e evvveeervveerrvveennnnnnn 51
Europiische Karte der EURAD-Validierungsergebnisse fiir jede AERONET-

SEATIOMN. ..ttt e e e e et e e e e e e e et a e e e e aaa e e e e e araaaean 52
Europiische Validierungskarte fiir jede AERONET-Station nach Monaten getrennt

.......................................................................................................................... 53
Zweidimensionale AOD-Histogramme von EURAD vs ENVISAT-SYNAER V1.8

.......................................................................................................................... 54
AODEURAD/SYNAER als Funktion der AODSYNAER fir INSO (hnks) und SOOT

(TECIES) ettt ettt ettt e s b e et e e s tbeenbeessbeenbaesaseenseenneeenseas 55
Histogramme der OmFywas0 (Punkte) und der OmAwaso (Linie) fiir den gesamten

ASSET-ZEIIAUM......ccoiiiiiiieeiiiee ettt et e e eeaae e e eeeaaeas 57

Histogramme der OmF (Punkte) und der OmA (Linie) fiir die INSO-Komponente
(oben) und die SOOT-Komponente (unten) jeweils fiir den gesamten ASSET-
ZIRUTAUITL ..ottt et ettt et ettt e e et e e st e s s e et e esabeenbeesseeenseesneeenseeees 58

Europakarte der fiir jede EURAD-Gitterzelle und fiir den ASSET-Zeitraum
gemittelten OmF der AODgGesame (links), der gemittelten OmA (Mitte) und der
Anzahl der genutzten Werte pro Gitterzelle (rechts) .........ccoeevvevviecienirenenne. 59

Europakarte der fiir jede EURAD-Gitterzelle und fiir Juli (oben), August (Mitte)
und September 2003 (unten) gemittelten OmFwaso (links) und der Anzahl der
Werte pro Gitterzelle (1eChts).......oouieiieiiiiiiiiiieeee e 60

Europakarte der fiir jede Gitterzelle und fiir Oktober (oben) und November 2003
(unten) gemittelten OmFwaso (links) und der Anzahl der Werte pro Gitterzelle
(TECIES) vttt ettt ettt e st e et e e s tbe e b e e ssbeenbaesnseenseennneenseas 61



Abb.

Abb.

Abb.
Abb.
Abb.

Abb.

Abb.
Abb.
Abb.
Abb.
Abb.

Abb.
Abb.
Abb.
Abb.
Abb.
Abb.
Abb.

Abb.

Abb.
Abb.
Abb.
Abb.
Abb.
Abb.

29:

30:

31:
32:
33:

34:

35:
36:

37

38:
39:

40:
41:

42

43:
44.
45:
46:

47:

48:
49:
50:
51:
: Hintergrund- bzw. Analysefeld versus AERONET AOD-Messung fiir Staubfille 88
: Europakarte der fiir jede EURAD-Gitterzelle und fiir den ASSET-Zeitraum

52
53

Europakarte der fiir jede EURAD-Gitterzelle und August 2003 (rechts) gemittelten
OmFgoor (links), der gemittelten OmAgoor (Mitte) und der Anzahl der
genutzten Werte pro Gitterzelle (rechts)........oeecvveeiiiieniieeieeceeeeeeee e 62

Farbkomposit des NOAA-AVHRR-Instruments am 14. August 2003 zur
Uberflugszeit um 14:29 UTC. Verbrannte Flichen sind an ihrer dunklen
Féarbung in der Mitte und im Siiden Portugals zu erkennen..........c..cccceeueneee. 62

Histogramm von Differenzen (AODghne N-Umrechnung — AODmit N-Umrechnung) «-+e-vevvvv 64

Prozentualer Anteil der Produkte der Alkane und Alkene an der AODgyraD 550nm 65

Prozentualer Anteil derProdukte der Aromate, des Limonen und des a-Pinen an der
AODEURAD,SSOnm ................................................................................................ 66

Histogramm der OtorarmF (Punkte), der OrorarmA (Linie) und der OwsmA
(Striche) fiir den gesamten ASSET-Zeitraum...........cccocvevevierieeiienienieeene, 67

Kumulative Verteilung der Differenz Otorar — OWSI«eeeeeevreeriveeeniieeenieeeieeeieeeenne 67

Vergleich von AODxib_ AERONET (a) und AODxia—AERONET (b) .................................. 68

: Histogramm der Differenzen BCy p.ukpc und BCy a-UKBC - cveevevvieiiiiiiicicicicee 69

Histogramm der Differenzen (N+S)y p-emep Und (N+S)x 0 EMEP -vevvevvevvenvenieneniennns 71

PM2.5 und PM10 des EURAD-Modells fiir 10 UTC am 15.8.1997 (Quelle:
EURAD) .ttt ettt st 72

Massenkonzentration verschiedener EURAD Aerosolklassen (Quelle: EURAD). 74

AODsgsynagr bei 550 nm gemessen vom ERS-2 am 15.8.1997 ......ccccoeviieivennnen. 75

: Assimilationsbeispiel fiir die Komponente WASO ........ccovveviiiiiiiiieiiiecieeeee 76

Assimilationsbeispiel fiir die Komponente INSO..........cccooovieiiiiiiiiieiiieieeee, 77

Assimilationsbeispiel fiir die Komponente SOOT..........ccceeviieeiiieeiiieeieeeeeeee 78

Réumliche Verteilungen der analysierten Massenkonzentrationen ........................ 79

Farbkomposite des NOAA-14-AVHRR am 5.8.1997 um 12:08 UTC (rechts) und
13:50 UTC (JINKS) c.veveiteieeiteeteeeee sttt st 81

Farbkomposit des NOAA-14-AVHRR am 25.8.1997 um 11:50 UTC (rechts) und
13:31 UTC (JINKS) .ttt 81

Vergleich von Modellhintergrund und Beobachtungen.............ccccooeeveviiiennnnnne. 82

AODy p; in den Vertikalschichten der Zelle (19,15) fiir den 5.8.1997 .................. 83

Analysefelder des ECMWEF-Modells am 25.8.1997 ......cccvveiiieeiiieciieeeeeeee 85

Analysefelder des ECMWEF-Modells am 5.8.1997 .......ccccoooiiviieiiiiiiiiieieeeeenee, 87

gemittelten OmF (links), der gemittelten OmA (Mitte) und der Anzahl der
genutzten Werte pro Gitterzelle (rechts) fiir die Aerosolkomponenten WASO
(oben), INSO (Mitte) und SOOT (UNLEN)......ecevrerireeiieiieeieeiee e I



Tabellenverzeichnis

Tab.
Tab.
Tab.
Tab.
Tab.
Tab.
Tab.
Tab.
Tab.
Tab.

Tab.
Tab.
Tab.
Tab.

1: Anteile der Basiskomponenten an den SYNAER-Aerosolmischungen..................... 11
2: Eigenschaften der erweiterten SYNAER-Aerosolkomponenten ...........c.cccccvveneenee. 27
3: Ubersicht der in den EURAD-MADE behandelten Aerosolklassen.......................... 27
4: Ubersicht der in den EURAD-SORGAM behandelten Aerosolklassen..................... 28
5: Abbildung von EURAD-Klassen auf SYNAER-Komponenten..............ccccceevvenenn. 31
6: Komplexer Brechungsindex fiir alle EURAD-Aerosolklassen..........c.ccccceeevevvennennne. 39
7: Monatliche Validierungsergebnisse fiir AODgyrap-agroner um 10 UTC ................. 50
8: Beitrag einzelner Modellschichten 1 zur AODy , bei 550 nm.........cccceviiinininnne. 84
9: Im Vergleich mit ENVISAT-SYNAER V1.9 genutzte AERONET-Bodenstationen .1
10: Ubersicht iiber die im Vergleich mit EURAD genutzten AERONET-
BOdenStationen ........cc.eeuiiiiiiieiieieeiceie e II
11: Ubersicht Satellitenplattformen und Retrievalmethoden................ccccovcvevruereinnnse. A"
12: Ubersicht verschiedener Sensoren und ihrer raum-zeitlichen Aufldsung................ VI
13: Ubersicht iiber Stirken und Schwiichen der einzelnen Verfahren.......................... VII

14: Ubersicht zum Brechungsindex organischer Substanzen ...............c.cccccocevvuevnne.n. XX



Akronyme

AATSR
ADEOS
AERONET
AOD
AODS550
AOT
AQUA
ASSET
ATSR-2
AVHRR
BC
BDQA
BISO
BLUE
CALIOP
CAMXx
CHIMERE
COST
CT™M
CUACE
DISO

EC
ECMWF
EEM
EMEP
ENVISAT
EOS
ERS-2
EUMETSAT
EURAD
EXACT
FAO

FC
FY-2C
GOCART
GOES
GOME
HNMR
IEA
INDOEX
INSL

INSO

KNMI
L-BGFS
LMDz-INCA
LOTOS

Advanced Along Track Scanning Radiometer

Advanced Earth Observation Satellite

Aerosol Robotic Network

aerosoloptische Dicke

aerosoloptische Dicke bei 550 nm

aerosoloptische Tiefe

Satellit der EOS-Serie

Assimilation of ENVISAT data

Along Track Scanning Radiometer

Advanced Very High Resolution Radiometer

Black Carbon

Base de Données Qualité de 1’ Air
Biomasseverbrennungs-Ruf} als Aerosolkomponente in SYNAER
Best Linar Unbiased Estimator

Cloud-Aerosol Lidar with Orthogonal Polarization
Comprehensive Air quality Mode

franzosisches Luftqualitits-Community-Modell

Europ. Cooperation in Scientific and Technical Research
Chemie-Transport-Modelle

Chinese Unified Atmospheric Chemistry Environment
Dieselruf3 als Aerosolkomponente in SYNAER
Elemental Carbon

Europdisches Zentrum fiir Mittelfristwettervorhersage
EURAD Emissions-Modell

European Monitoring and Evaluation Programme
Europiischer Umweltsatellit

Earth Observation System

European Remote Sensing Satellite

Europ. Organisation for the Exploitation of Meteorological Satellites
European Air Pollution Dispersion Model
Strahlungstransportmodell

Welterndhungsprogramm der Vereinten Nationen
Forecast

Fengyun-2C

Goddard Global Ozone Chemistry Aerosol and Transport Model
Geostationary Operational Environmental Satellite
Global Ozone Monitoring Instrument

High resolution nuclear magnetic resonance spectroscopy
Internationale Energieagentur

Indian Ocean Experiment

wasserunlosliche und gering absorbierende SYNAER-
Komponente

wasserunlosliche Aerosolkomponente in SYNAER
Koniglich-Niederlandisches Meteorologisches Institut
Limited memory Broyden-Fletcher-Goldfarb-Shanno Methode
CTM du LMD, Interactive Chemistry and Aerosols

Long Term Ozone Simulation Modell



MADE
MATCH
MERIS
METOP
MIEM
MILO
MISR
MITR
MM5
MODIS
NASA
NOAA
OBS

oC
OFIS

(0]

OmA
OmF
OPAC
POLDER
POLYPHEMUS
PM2.5

PMI10

PRIDE

RACM

RADM?2

RAMS
REM-CALGRID
RMSE

SSAM

SSCM
SCIAMACHY

SORGAM
SOS
SOOT
SYNAER
SZA
TERRA
TNO

TOMS
™3
UKBC
UTC

Uuv
VH20A]
WASO

Modales Aerosoldynamikmodell fiir Europa

Model of Atmospheric Transport and Chemistry

Medium Resolution Imaging Spectrometer

Meteorological Operational Polar Satellites

Mie-Modell Miinchen

gering absorbierender Mineralstaub als SYNAER-Komponente
Multi-Angle Imaging Spectroradiometer

Mineralstaub als Aerosolkomponente in SYNAER
meteorologisches Mesoscalen-Modell

Moderate Resolution Imaging Spectroradiometer

National Aeronautics and Space Administration

National Oceanic and Atmospheric Administration
Observation

organic carbon

Ozone Fine Structure model

Optimum Interpolation

Observation Minus Analysis difference

Observation Minus Forecast difference

Optical Properties of Aerosols and Clouds

Polarising Colour Sensor

air quality modeling system (INRIA, ISRN, Univ. Paris-Est)
Massenkonzentration von Partikeln mit einem

Durchmesser < 2.5 pym

Massenkonzentration von Partikeln mit einem

Durchmesser < 10 pm

Puerto Rico Dust Experiment

Regional Atmosphere Chemistry Mechanism

Regional Acid Deposition Model

Regional Atmospheric Modelling System

photochemisches Transportmodell der FU Berlin (Met. Institut)
Root Mean Square Error

Seesalz-Aerosolkomponente in SYNAER, Akkumulationsmode
Seesalz-Aerosolkomponente in SYAER, Grobmode

Scanning Imaging Absorption Spectrometer for Atmospheric
Cartography

Sekundéres Organisches Modul

Sucessive Orders of Scattering

OPAC RuB3komponente

Synergetic Aerosol Retrieval

Sonnenzenitwinkel

Satellit der EOS-Serie

Nederlandse Organisatie vor toegepast-natuurwetenschappelijk
onderzoek

Total Ozone Monitoring System

Chemical Tracer Model of KNMI

United Kingdom Black Carbon and Sulfur Monitoring Network
Universal Time Coordinated

ultravioletter Strahlungsbereich

Massenkonzentraion des Wassers im Aerosolpartikel
wasserlosliche Aerosolkomponente in SYNAER



Formelzeichen

A Querschnittsflache eines Partikels
a Parameter der schnellen Mie-Parametrisierung
B Fehlerkovarianzmatrix des Hintergrundfeldes

Pext  Extinktionskoeffizient

Co:  Extinktionsquerschnitt

y Parameter der schnellen Mie-Parametrisierung

D Partikeldurchmesser

D,  Mediandurchmesser einer Log-Normal-GroBenverteilung
AX,  Analyseinkrement

) optische Dicke

E Emissionsstérke

E, Fehler durch Mehrdeutigkeit in SYNAER

Ey Fitfehler in SYNAER

E, systematischer Fehler, Bias

F StrahlungsfluBdichte

Fy extra-terrestrische StrahlungsfluBdichte

fi Anteil einer Aerosolkomponente an der AOD einer Aerosolmischung
gi Verhiltnis der AOD von Analyse- und Hintergrundfeld
H Beobachtungsoperator

J Kostenfunktion

K Kalman gain matrix

k Imaginirteil des komplexen Brechungsindex

A Wellenlénge

L Anzahl von Validierungskoinzidenzen

M, integrale Momente einer GroB3enverteilung

m komplexer Brechungsindex

m; Brechungsindex der i-ten Modellklasse

mk;  Massenkonzentration der i-ten Modellklasse

u Parameter der schnellen Mie-Parametrisierung
N Gesamtpartikelanzahl einer Grofenverteilung
n Realteil des komplexen Brechungsindex

O.:  Extinktionseffizienz

O, Rayleigh-Approximation von Q,,,

0, Van-de-Hulst Approximation von Q.
R Fehlerkovarianzmatrix der Beobachtungen

R Reflektanz

R Modenradius einer Log-Normal-Gréfenverteilung

r Partikelradius

o Standardabweichung beliebiger Differenzen

Om geometrische Standardabweichung einer Log-Normal-Grofenverteilung
T Parameter der schnellen Mie-Parametrisierung

) Reihenentwicklungsparameter von Q,

X GroBenparameter

Xa Analyse

Xp Modellhintergrund

Yo Beobachtungsvektor

z Hoéhe tiber dem Boden



1 Einfiihrung

Motiviert durch die Wirkung des atmosphérischen Aerosols auf die menschliche Gesundheit
als Feinstaub und als ein den Strahlungshaushalt der Erde verdndernder Parameter mit hoher
Relevanz in der Klimaforschung werden Aerosole in regionalen Chemie-Transport-Modellen
(CTM) zunehmend beriicksichtigt. Wahrend die Simulation von chemischen und physikali-
schen Prozessen in den letzten Jahren grofle Fortschritte gemacht hat, basiert die Beschrei-
bung von Quellen des Aerosols weiterhin auf Emissionskatastern, die sowohl in Aktualitit,
Auflosung als auch in der Qualitéit teilweise unzureichend sind (Memmesheimer et al.,
2004). Gerade fiir die Erfassung kurzfristiger Ereignisse wie z.B. Brinde oder Sandstiirme
oder variabler Quellen wie z.B. den Verkehr oder die Vegetation ist die Modellierung auf die
Nutzung zeitnaher Messungen des Aerosols angewiesen. Bodenmessungen kdnnen erste
Informationen liefern, sind jedoch in der rdumlichen Abdeckung oft auf eine im Vergleich
zur rdumlichen Variabilitit von Aerosolen unzureichende Anzahl von Bodenstationen be-
schréankt.

Flachendeckende Messungen auf regionaler bzw. globaler Skala konnen dagegen in Zu-
kunft mit Satelliten gewonnen werden. Allerdings messen Satelliteninstrumente nur die
optischen Eigenschaften von Aerosolen. Erste Arbeiten zur routineméfBigen Nutzung von
satellitenbasierten Messungen der aerosoloptischen Dicke mit einem Luftqualitdtsprognose-
modell verdffentlichten z.B. Hutchinson et al. (2004). Die Autoren betonen, dass sie derzeit
eine Prognose von Luftqualititstrends nur qualitativ aufgrund von Trajektorienanalysen
vornehmen, da der Ubergang von satellitenbasierten Beobachtungen der aerosoloptischen
Dicke auf die in Modellen verwendete chemische Beschreibung anhand von Massenkonzent-
rationen verschiedener Aerosolklassen noch nicht geldst sei.

Zur Losung dieses Problems eignet sich die Datenassimilation. Sie ermdglicht die statisti-
sche Abschitzung des Atmosphérenstatus auf der Basis von unregelméfig in Raum und Zeit
verteilten Beobachtungen und dem bisherigen Modellzustand. Dabei werden vorhandene
Informationen iiber die Fehlercharakteristik von Modell und Beobachtungen beriicksichtigt.
Das Ziel ist die konsistente Verbindung von Beobachtungen und Modell auch in Fillen, in
denen die Beobachtungen und das Modell wie in diesem Fall strukturelle Unterschiede
aufweisen. Mit Hilfe eines Beobachtungsoperators konnen die physikalisch-optischen Eigen-
schaften der Aerosolmessung und die modellierten chemischen Eigenschaften des Aerosols
verkniipft werden.
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1.1 Stand des Wissens

Datenassimilationsverfahren wurden zuerst in der numerischen Wettervorhersage entwi-
ckelt und eingesetzt (Daley, 1991; Lorenc, 1986). Sie setzten sich in den 90er Jahren zuneh-
mend auch in immer breiteren Anwendungsfeldern z.B. in der Ozeanographie (Ghil, 1989),
der Hydrologie und der Chemie-Transport-Modellierung durch (Elbern et al., 1997, 1999,
2000, 2001, 2007; Khattatov et al., 1999; Levelt et al., 1998; Lamarque et al., 1999; van
Loon et al., 2000). Wéhrend diese Arbeiten die Assimilation gasformiger Substanzen wie
das Ozon (Lahoz et al., 2007; Errera et al., 2008), diec NO,-Konzentration oder Kohlenmo-
noxid (z.B. Arellano et al., 2007) behandeln, gibt es auch erste Ergebnisse zur Assimilation
von satellitenbasierten Beobachtungen des Grenzschicht-Aerosols in  Chemie-
Transportmodelle.

Collins et al. (2001) nutzen im Rahmen einer Fallstudie innerhalb des Indian Ocean Expe-
riments (INDOEX) in einem Verfahren der Optimalen Interpolation (Lorenc, 1986) Messun-
gen der aerosoloptischen Dicke des NOAA-AVHRR (Advanced Very High Resolution
Radiometer) iiber dem Indischen Ozean. Mit Hilfe dieses Ansatzes wurde die Verteilung des
maritimen Aerosols wihrend der INDOEX-Kampagne untersucht (Rasch, 2001). Fiir die
AVHRR-Messungen werden feste, ozeantypische optische Eigenschaften des Aerosols
angenommen; eine Typanalyse oder auch die Bestimmung von Aerosolen iliber Landoberfla-
chen kann dagegen nicht durchgefiihrt werden. Das von Collins et al. eingesetzte Modell
»Model of Atmospheric Transport and Chemistry” (MATCH, Rasch et al, 1997) wird in
dieser Studie zur Diagnose von Seesalzaerosolen und der Prognose von Sulfat-, Staub- und
RuBaerosolen verwendet. Obwohl das Modell MATCH intern zwischen diesen verschiede-
nen Aerosolklassen unterscheidet, muss infolge der fehlenden Aerosoltypinformation in den
NOAA-AVHRR-Messungen die Verteilung der verschiedenen Aerosolklassen im Modell
wéhrend der Assimilation konstant gehalten werden.

Das gleiche Verfahren wurde von Yu et al. (2003) fiir die Assimilation von aerosolopti-
schen Dicken des Moderate Resolution Imaging Spektroradiometer (MODIS) in das God-
dard Global Ozone Chemistry Aerosol and Transport (GOCART) Modell verwendet. Ziel
von Yu et al. (2003) war dabei die Erzeugung eines konsistenten, globalen Aerosoljahres-
gangs fiir den Zeitraum November 2000 — Oktober 2001.

Verver et al. (2002) und van Velthoven et al. (2004) beschreiben einen am Koniglich-
Niederldndischen Meteorologischen Institut (KNMI) fiir das Modell TM3 (Chemical Tracer
Model of KNMI) entwickelten Ansatz fiir die Assimilation aerosoloptischer Dicken des
Along Track Scanning Radiometer (ATSR-2), der dem von Collins et al. (2001) in den
Grundziigen gleicht und bisher fiir einzelne Fallbeispiele eingesetzt wurde. Auch bei den
ATSR-2 Messungen wird ein konstanter Aerosoltyp angenommen.

Van Loon et al. (2001) und van Velthoven et al. (2004) dagegen nutzen einen Ensemble-
Kalman-Filter (Evensen, 1997) fiir Assimilationsfallstudien der aerosoloptischen Dicken aus
ATSR-2 in das LOTOS (Long Term Ozone Simulation) Modell. Dieses Verfahren wurde
urspriinglich flir die Assimilation von tdglichen Aerosol- und Ozonmessungen des euro-
pdischen EMEP-Bodenstationsnetzwerkes (Co-operative Programme for Monitoring and
Evaluation of the Long-range Transmission of Air Pollutants in Europe) entwickelt.

Wihrend diese Studien keine aerosoltyp-auflésende Assimilation durchfiihren, konzent-
rieren sich Wang et al. (2004a und b) auf die Assimilation der aerosoloptischen Dicke von
Staubaerosolen, die selektiv mit den Geostationary Operational Environmental Satellites
(GOES-8, Wang et al., 2003) iiber dem Atlantischen Ozean beobachtet werden kdnnen. Fiir
das Puerto Rico Dust Experiment (PRIDE) im Juli 2000 wurden GOES-8 Messungen in das
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Regional Atmospheric Modelling System (RAMS) mit einem ,,Nudging“-Verfahrens assimi-
liert. Niu et al. (2007) benutzen dagegen einen variationellen Ansatz, um einen aus dem
geostationdren FY-2C-Satelliten abgeleiteten Staubindex in das Chinese Unified Atmosphe-
ric Chemistry Environment — Dust (CUACE/Dust) Prognosesystem zu assimilieren.

In einer Fallstudie im Mai 2007 nutzen Hara et al. (2008) Messungen des Cloud-Aerosol-
Lidar with Orthogonal Polarization (CALIOP), einem Riickstreu-Lidarmessgerdt an Bord
des CALIPSO-Satelliten, zusammen mit bodengestiitzten Lidarmessungen zur dreidimensi-
onalen Quantifizierung von Staubausbriiche {iber China und Japan und zur Assimilation von
Staubaerosolen in das RAMS/CFORS-3DV AR-Staub-Transport-Modell.

Generoso et al. (2007) assimilieren in das LMDz-INCA-Modell mit ,fine’ und ,coarse
mode’ Messungen der aerosoloptischen Dicke von POLDER erstmals nach Gréf3enklassen
aufgeteilte Aerosolmessungen. Ihr Fokus liegt dabei auf dem arktischen Aerosol.

Mittlerweile werden erste Ansétze verfolgt, um zwischen den in der Natur dominierenden
Aerosolkomponenten Rul3, Staub, wasserloslichen Partikeln oder Meersalz in einer einzigen
Satellitenmessung zu unterscheiden (z.B. Verfahren SYNAER, Holzer-Popp et al., 2002a
und 2002b). Damit ergibt sich die Moglichkeit der Assimilation einzelner Aerosolkompo-
nenten.

1.2 Zielsetzung

Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, mit Hilfe eines Beobachtungsoperators das Problem
der Kopplung von gemessenen optischen Aerosoleigenschaften mit den im Modell genutzten
chemischen Eigenschaften zu l6sen. Das wesentliche neue Element hierbei ist, dass ver-
schiedene in der atmosphérischen Grenzschicht vorhandenen Aerosoltypen getrennt behan-
delt werden. Damit werden die Grundlagen fiir ein operationelles System zur variationellen
Assimilation von iiber Land und Ozeanen vorliegenden SYNAER-Messungen des ,European
Remote Sensing‘ Satelliten ERS-2 bzw. des europdischen Umweltsatelliten ENVISAT in das
Chemie-Transport-Modell EURAD geschaffen.

Hierzu ist zundchst die Analyse der Vergleichbarkeit der in Messung und Modell ver-
wendeten Aerosolbeschreibung nétig. Die optische Dicke der teilweise chemisch bisher
nicht nédher spezifizierten Aerosolklassen des Hintergrundfelds kann mit Hilfe einer schnel-
len Parametrisierung der Mie-Theorie und einer Brechungsindex-Datenbank bestimmt wer-
den. Fiir den spiteren Einsatz in einem operationellen Prognosesystem muss der
Beobachtungsoperator neben einer hohen numerischen Effizienz eine ausreichende Komple-
xitdt zur Sicherstellung der benétigten Genauigkeit aufweisen. Daher werden die Sensitivitét
des Beobachtungsoperators bzgl. der verwendeten Brechungsindexdatenbank und der im
Modell vorliegenden GroBBenverteilung als ma3gebliche Parameter untersucht. Fiir die Reali-
sierung der variationellen Datenassimilation auf der Basis dieses Beobachtungsoperators in
ersten Fallsbeispielen und Episoden muss anschlieBend ein erster Ansatz fiir die Fehler-
kovarianzmatrizen gefunden werden.

Kapitel 2 enthdlt Grundlagen zu Aerosolen in der Grenzschicht, beschreibt die Moglichkei-
ten der Aerosolmessung mit Hilfe von Satelliten und im Besonderen das Verfahren
SYNAER, fasst die Strukturen des Modellsystems EURAD zusammen und stellt die variati-
onelle Datenassimilation vor. Kapitel 3 beschreibt das Konzept der Assimilation von
SYNAER-Aerosolbeobachtungen in das EURAD System und behandelt im Detail den Beo-
bachtungsoperator. Das Assimilationsverfahren, seine Implementierung und die Validierung
von Beobachtungen und Hintergrundfeld mit Bodenmessungen der aerosoloptischen Dicke
werden in Kapitel 4 beschrieben. Dabei wird insbesondere auch ein erster Ansatz fiir die
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Fehlerkovarianz von Beobachtung und Modellhintergrund erstellt. Vergleiche des Analyse-
felds mit Bodenmessungen sowohl der aerosoloptischen Dicken als auch der Massenkon-
zentrationen chemischer Substanzklassen und eine Fehleranalyse sind in Kapitel 5 darstellt.
Dabei wird insbesondere auf den Fehler in der gesamt-aerosoloptischen Dicke durch das
Fehlen von mineralischem und Seesalzaerosol in der verwendeten EURAD-Version und die
Bedeutung der einzelnen Aerosolklassen im Modell fiir die aerosoloptische Dicke eingegan-
gen. Das gesamte Assimilationssystem wird anschlieBend anhand einiger Fallbeispiele ana-
lysiert (Kapitel 6). Im abschlieBenden Kapitel 7 werden die Ergebnisse dieser Arbeit
diskutiert, zusammenfassend dargestellt und bewertet.



2 Grundlagen

2.1 Aerosole in der Grenzschicht
Physikalisch — chemische Eigenschaften

Feste und fliissige Partikel mit einen Partikeldurchmesser von einigen 10 nm bis hin zu 10
um im Tragergas Luft werden in der Atmosphére als Aerosole bezeichnet. Typische Partikel
in der Grenzschicht bestehen aus anorganischen Siuren, Staub, auskristallisiertem Seesalz,
verschiedenen organischen Substanzen aus biogenen Emissionen und Ruf3 aus der Biomas-
severbrennung. Neben diesen natiirlich vorkommenden Aerosolpartikeln entstehen Partikel
als Folge von Erosion und Tierhaltung und es werden anthropogene RufBpartikel insbesonde-
re aus Industrie, Hausbrand und Verkehr emittiert. Primére Aerosolpartikel werden direkt in
die Atmosphire emittiert. Bei sekundédren Partikeln dagegen existieren Vorldufersubstanzen
in der Gasphase, die erst infolge chemischer Umwandlungsprozesse in der Partikelphase
kondensieren.

Im Rahmen dieser Arbeit soll zwischen Aerosoltypen, -komponenten, -klassen und
—substanzen unterschieden werden. Der Begriff Aerosoltyp weist lediglich darauf hin, dass
die Art des Aerosols ebenfalls Teil der beobachteten bzw. modellierten Variablen ist. Dage-
gen soll unter Aerosolkomponenten jeweils eine Gruppe von Aerosolbestandteilen verstan-
den werden, die in der Satellitenbeobachtung fest definiert ist. Aerosolklassen dagegen sind
die im Chemie-Transport-Modell definierten Aerosolbestandteile, die sich aus verschiedenen
chemischen Substanzen zusammensetzen.

Im Gegensatz zu Spurengasen, die alleine durch ihre Konzentration beschrieben werden,
miissen Aerosole zusétzlich zur chemischen Zusammensetzung auch durch Partikelanzahl,
GroBenverteilung, Mischungszustand, Phase, Partikelform und den Brechungsindex charak-
terisiert werden. Zur Beschreibung der GroBenverteilung unterscheiden z.B. Whitby und
Sverdrup (1973) zwischen verschiedenen Moden:

e Nukleationsmode: Sehr kleine, durch Kondensation oder direkte Emission neu ge-
bildete Partikel mit einem typischen Partikelradius von 10 pm. Durch Koagulati-
on wachsen diese Partikel mit zunehmendem Alter an.

e  Akkumulationsmode: Partikel mit einem typischen Radius zwischen 10" und
1 um, die iiber weite Strecken transportiert werden konnen, sich akkumulieren und
eine lange Lebensdauer von Tagen bis Wochen besitzen. Wichtigste Senke fiir
Partikel des Akkumulationsmodes ist die nasse Deposition.
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e Grobpartikelmode: Durch direkte Emission freigesetzte Partikel mit einem Parti-
kelradius vom mehr als 1 pum, die aufgrund ihrer Grof3e eine hohe Depositionsrate
und damit eine kurze Lebensdauer aufweisen.

GroBenverteilungen des Aerosols geniigen haufig einer logarithmischen Normalverteilung
als Funktion des Partikeldurchmessers D (z.B. Seinfeld und Pandis, 1998), die durch die
Gesamtanzahlkonzentration N der Verteilung, dem Mediandurchmesser D,, und der geomet-
rischen Standardabweichung o;, parametrisiert werden:

D 2
In—
dN 1 N B D,

= E—— cX 1
dinD 27 Ino P M

Optische Eigenschaften

Die Strahlungsfluldichte F ist als der Flu3 von Strahlungsenergie pro Zeit durch eine be-
stimmte Fliche definiert. Das Lambert-Beer’sche Gesetz beschreibt die durch Aerosole
verursachte Extinktion der in die Erdatmosphére einfallenden StrahlungsfluBdichte F. Die
Léange des optischen Wegs geht hier als Hohe iiber dem Boden z ein, F ist die am Erdboden
ankommende Strahlungsflussdichte und /., der Extinktionskoeffizient:

F =Fe ()

Fiir ein einzelnes Partikel entspricht f,,, dem Extinktionsquerschnitt C,,, der iiber die
Querschnittsflache A des Partikels definiert ist:

Cow =0 4 (3)

Die Extinktionseffizienz Q. selber kann als Effizienz eines einzelnen Partikels mit op-
tisch aktivem Durchmesser D und komplexem Brechungsindex m interpretiert werden. Um
Q. berechnen zu konnen, miissen die Maxwell’schen Gleichungen des elektromagnetischen
Feldes im und um ein Partikel in Abhédngigkeit vom umgebenden Medium geldst werden.
Eine umfangreiche Beschreibung findet sich in Bohren und Huffmann (1983). Die Streuung
eines Partikels wird dabei durch den Realteil » des komplexen Brechungsindex m und der
die Winkelabhéingigkeit wiedergebenden Phasenfunktion beschrieben, wéihrend die Absorp-
tion durch den Imaginérteil des Brechungsindex k charakterisiert wird.

Fiir sphérische Partikel ergibt sich als Losung die Mie-Theorie (Mie, 1908). Fiir mit der
Wellenldnge des Lichts vergleichbar gro3e bzw. groflere Partikel muss die Mie-Theorie in
vollem Umfang beachtet werden. Im solaren Spektralbereich von 200 — 1000 nm ist dies fiir
Aerosolpartikel aller drei GroBenverteilungsmoden der Fall.

Fiir nichtsphérische Aerosolpartikel dagegen gibt es keine allgemeingiiltige Losung des
Streuproblems. Ansitze in der Literatur behandeln jeweils einzelne geometrische Sonder-
formen wie z.B. plittchen-, sdulen- oder ellipsoidférmige Partikel (Van de Hulst, 1957,
Mishchenko et al., 1999; Rother und Schmidt, 1997). Da die Vielfalt der in der Atmosphére
vorkommenden Aerosolpartikel jedoch deutlich groBer ist als die betrachtete Anzahl von
Partikelformen, ist die Strahlungswirkung nicht-sphirischer Teilchen mit Hilfe dieser Un-
termenge vorhandener Partikelformen bisher nur eingeschrinkt beschreibbar (Pilinis, 1995).
Der in dieser Arbeit vorgestellte Ansatz zur operationellen Datenassimilation muss daher
sphérische Partikel annehmen.
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In atmosphérischen Untersuchungen existiert immer eine Vielzahl von Partikeln in ver-
schiedenen GroBenordnungen. Fiir die typische Dichte der Luft konnen einzelne Partikel als
ausreichend weit voneinander entfernt angesehen werden und es gilt

N
ﬂext,Ensemble = z ﬂexl,i (4)
i=1

Fiir eine Verteilung verschieden groBer Partikel kann £, als Integral von C.,,, iiber der
Anzahl der Partikel mit einem bestimmten D und dem Brechungsindex m dargestellt werden:

oo dN
=| C,,(D,m)———dInD 5
Poi =] CorDm)— = 5)

Die optische Dicke ¢ an einer Wellenldnge 4 ist als das Integral von £, liber der Hohe z
definiert:

5= B (2)dz (6)

Die optische Dicke des Aerosols kann anschaulich als MaB fiir die vorhandene Aerosolkon-
zentration und die damit verbundene Triibung der Atmosphére interpretiert werden. Typi-
sche Werte fiir 4 = 550 nm in der Troposphére liegen zwischen 0.01 und 1, Werte bis zu 10
konnen bei Sandstiirmen allerdings auch erreicht werden (Sokolik, 2001). Fiir den Spezial-
fall der vertikalen Integration wird die aerosoloptische Dicke (AOD) auch als aerosolopti-
sche Tiefe (AOT) bezeichnet. Im englischen Sprachgebrauch entspricht der aerosoloptischen
Dicke (AOD) die ,,optical thickness (AOT)* und der aerosoloptischen Tiefe (AOT) die
»optical depth (AOD)*.

Neben der chemischen Zusammensetzung und der Gréfenverteilung muss auch der Mi-
schungszustand der Partikel bekannt sein. Nach Junge (1952b) kann idealisiert zwischen
internem und externem Mischungszustand unterschieden werden. In einer internen
Mischung wie z.B. in einer wiéssrigen Losung besteht jedes individuelle Partikel zu jeweils
gleichen Volumenanteilen aus mehreren chemischen Komponenten. Bei einer externen
Mischung dagegen besteht jedes individuelle Partikel nur aus einer einzigen chemischen
Substanz und es treten jeweils eine Vielzahl solcher Partikel verschiedener Substanzen auf.
Bei Annahme einer idealen internen Mischung konnen die optischen Eigenschaften des
Partikels wie z.B. der Brechungsindex m durch

No Komp. Volumen,

m= —m, 7
= Volumen ' M

gesamt

bestimmt werden (Ouimette und Flagan, 1982). Fiir externe Mischungen dagegen muss der
Brechungsindex fiir jede einzelne Komponente separat beriicksichtigt werden.

2.2 Aerosolmessungen mit Hilfe von Satelliten

Aerosole hinterlassen entsprechend ihrer Streu- und Absorptionseigenschaften eine charakte-
ristische ,,FuBBspur* im atmosphérischen Strahlungsfeld. Satelliten messen die in der Atmo-
sphire und am Erdboden zum Satelliten hin gestreute und reflektierte Strahlung im
sichtbaren Spektralbereich bzw. die von Boden und Atmosphdre emittierte Strahlung im
infraroten Spektralbereich. Mit Hilfe von Inversionsverfahren kann aus dieser charakteristi-
schen Verdnderung der am Satelliten eintreffenden Strahlung auf Eigenschaften des Aerosols
zurlickgeschlossen werden. Dabei werden im Wesentlichen drei verschiedene Messgeomet-
rien verwendet:
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e Messung in nadir-naher Blickrichtung zwischen Satellit und Boden
e Messung in verschiedenen Blickrichtungen
e  Messung in schriger Blickrichtung tangential zum Erdboden.

Da Messungen tangential zum Erdboden nur die Stratosphére erfassen konnen, wird im
Weiteren auf diese Gruppe nicht mehr eingegangen. Mit Ausnahme des NOAA-AVHRR
Instruments arbeiten alle verwendeten Instrumente multispektral, d.h. verschiedene schmal-
bandige Bereiche des Strahlungsspektrums werden vermessen.

Abb. 1 verdeutlicht das Zusammenwirken verschiedener atmosphérischer Konstituenten
auf das vom Satelliten gemessene Strahlungssignal. Neben der Rayleighstreuung an Luft-
molekiilen und der Mie-Streuung an Aerosolen spielen Streuung an und Absorption in Wol-
ken die dominante Rolle. In den jeweiligen Absorptionsbanden miissen auch Spurengase wie
z.B. CO,, H,O und Os beachtet werden. Jegliches Detektionsverfahren flir Aerosole muss
daher auch Information tiber Streu- und Absorptionsprozesse anderer atmosphérischer Kon-
stituenten beriicksichtigen. Zusétzlich miissen auBlerdem die dreidimensionalen, spektralen
Streueigenschaften des Erdbodens beachtet werden, mit denen die solare Einstrahlung am
Erdboden gestreut wird.

Bei den sogenannten Dunkelfeldverfahren werden dunkle Flichen wie z.B. Wasser-
flichen des freien Ozeans oder groBer Seen und dunkle Nadelwélder gesucht. Fiir diese
Flachen kann ein bekannter Wert der Bodenalbedo angenommen werden. Auflerdem haben
diese dunklen Flidchen eine geringe Bodenalbedo. Das somit schwache Bodensignal erlaubt
eine genauere Extraktion des Aerosolsignals durch ein besseres Signal-zu-Rausch-
Verhiltnis. In UV-Aerosolindex-Verfahren wird die spektrale Abhéngigkeit der Absorption
von Staub- und RuBaerosolen ausgenutzt. Je stiarker der spektrale Kontrast zwischen den
Wellenldngen 340 und 380 nm geschwécht wird, desto hoher ist der Wert des Index und die
vorhandene Konzentration von UV-absorbierenden Aerosolen. Des Weiteren werden neuro-
nale Netzwerke zur Auswertung z.B. des MERIS-Sensors eingesetzt. Multiangulidre Verfah-
ren nutzen die Eigenschaft von Aerosolen, die atmosphérische Strahlung dreidimensional
mit einer durch ihre Phasenfunktion beschriebenen charakteristischen Verteilung zu streuen.
Die Messung mit verschiedenen Blickwinkeln ermdglicht so die Erkennung vorhandener
Aerosole unter der Annahme von typischen Phasenfunktionen verschiedener Aerosoltypen.
Polarisationsmessungen dagegen gebrauchen die durch Aerosole ebenfalls charakteristisch
verdnderte Polarisation der atmosphérischen Strahlung als Messsignal. Wéhrend die meisten
Instrumente die AOD nur fiir einen als fest angenommenen Aerosoltyp bestimmen, liefern
neuere Verfahren auch erste Quantifizierungen verschiedener Aerosolkomponenten.

Anhand von tabellarischen Ubersichten werden in Anhang B die satellitenbasierten Mog-
lichkeiten der Aerosolfernerkundung verglichen und ausfiihrliche Referenzen gegeben. Die
Auswerteverfahren werden anhand der verwendeten Methode, der raum-zeitlichen Auflo-
sung und der Lange der vorhandenen Zeitreihe beschrieben. Dazu werden die ableitbaren
geophysikalischen Parameter und die jeweiligen Einschrinkungen der einzelnen Instrumente
erldutert.
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Abb. 1: Einflufp der Atmosphdre auf das Satellitensignal

Fiir die vorliegende Arbeit mit dem Ziel der komponentenweisen Datenassimilation
werden Aerosolmessungen der Satelliten ERS-2 und ENVISAT verwendet, da diese die
Messung der AOD verschiedener Aerosolkomponenten (Sulfat/Nitrat, wasserunlosliches
Aerosol, Seesalz, industrieller und Biomasse-Rul3, mineralischer Staub) liber Landoberfla-
chen erlauben. Die verwendete Methode SYNAER (Holzer-Popp et al., 2002a) wird im
folgenden Kapitel ndher beschrieben. Neben den ERS-2 und ENVISAT-Instrumenten ist
auch das Instrument MISR in der Lage verschiedene Aerosolkomponenten zu detektieren.
Andere Satelliteninstrumente dagegen stellen nur die gesamte AOD bereit (z.B. MERIS),
liefern Messungen nur iiber dem Ozean (z.B. AVHRR), detektieren nur eine Untermenge des
atmosphdrischen Aerosols (z.B. TOMS) oder unterscheiden nur zwischen groBem und
kleinem Partikelmode (z.B. MODIS). Im Gegensatz zu MISR haben die ENVISAT-
Instrumente AATSR und SCIAMACHY jedoch den Vorteil, dass nach Ende der experimen-
tellen ENVISAT-Mission vergleichbare Instrumente auch auf den operationellen METOP-
Wettersatelliten zur Verfiigung stehen werden. Somit bieten diese Instrumente eine lang-
fristige, d.h. mehr als 10 Jahre andauernde und operationell zur Verfligung stehende Daten-
reihe, die den langfristigen Einsatz der zu entwickelnden Methode ermoglicht.
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2.3 SYNAER - Bestimmung von Aerosolkomponenten

Fiir die Bestimmung von AOD und Aerosoltyp in der bodennahen Schicht wird das Syner-
getic Aerosol Retrieval (SYNAER, Holzer-Popp et al., 2002a und b) verwendet. Es nutzt
simultane Messungen des Radiometers Along Track Scanning Radiometer (ATSR-2) und
des Spektrometers Global Ozone Monitoring Experiment (GOME) im sichtbaren und infra-
roten Spektralbereich. ATSR-2 misst Reflektanzen und Strahlungstemperaturen in den
Kanilen 0.55, 0.67, 0.87, 1.6, 3.7, 11 und 12 um mit einer hohen rdumlichen Auflésung von
1.1 km (nominell) in einem nadir-nahen Streifen von 512 Pixeln. Die Bandbreite der einzel-
nen Kaniéle betrdgt 25 — 66 nm. GOME dagegen detektiert reflektierte solare Strahlung mit
einer schlechteren raumlichen Pixelauflésung von 320 x 40 bzw. 80 x 40 km”, hat dafiir aber
eine sehr hohe spektrale Auflosung von 0.1 — 0.2 nm im Bereich von 240 bis 790 nm. In
SYNAER werden 10 Wellenldngen bei 415, 427, 460, 485, 500, 516, 535, 554, 615 und 675
nm genutzt.

Beide Instrumente sind auf dem ,European Remote Sensing‘ Satelliten ERS-2 installiert,
der die Erde in ca. 780 km Hohe auf einer polaren Umlaufbahn umkreist. Der Uberflug
findet tiglich um 10:30 lokaler Ortszeit statt. Bei einer Umlaufzeit von ca. 100 Minuten und
einer Schwadbreite von 960 bzw. 512 km von GOME und ATSR-2 erreicht ERS-2 alle 3-6
Tage eine globale Abdeckung. ERS-2 lieferte von Juli 1996 bis Juni 2003 regelméfig globa-
le Messungen. Fiir SYNAER werden bevorzugt Messungen mit kleiner Pixelgrofle von
80 x 40 km’ verwendet, da fiir Aerosole auBerhalb von Quellregionen eine horizontale Vari-
abilitdt von einigen 10 km typisch ist. Da GOME urspriinglich zur Messung der Ozon-
verteilung konstruiert wurde, existiert dieser Messmode nur an jeweils 3 Tagen pro Monat.

Der europdische Umweltsatellit ENVISAT liefert seit dem Frithjahr 2003 vergleichbare
Messungen um jeweils 10:00 Uhr lokaler Ortszeit. ENVISAT hat ebenfalls einen polar-
umlaufenden Orbit in einer Hohe von ca. 800 km und eine Umlaufzeit von ca. 100 Minuten.
Auf ENVISAT sind die Nachfolgeinstrumente Advanced Along Track Scanning Radiometer
(AATSR) und Scanning Imaging Absorption Spectrometer for Atmospheric Cartography
(SCIAMACHY) vorhanden. AATSR ist ein nahezu identischer Nachfolger von ATSR-2.
SCIAMACHY dagegen unterscheidet sich von GOME sowohl im vermessenen Spektral-
bereich als auch in den Messgeometrien. Neben dem mit GOME vergleichbaren Spektral-
bereich von 240 bis 790 nm wird zusitzlich im nahem und mittlerem Infrarot von 790 —
1750 nm und von 1940 bis 2380 nm gemessen. Aullerdem wechselt SCTAMACHY regelmé-
Big zwischen Messungen im Nadir-Mode und der Horizontsondierung. Fiir die AOD-
Bestimmung in der Grenzschicht kann nur der Nadir-Mode verwendet werden. Fiir
SYNAER bedeutet dies eine im Vergleich zu GOME reduzierte Wiederholrate der Messung
— eine globale Abdeckung wird erst nach 12 Tagen erreicht. Allerdings arbeitet SCIAMA-
CHY laufend im sogenannten ,Kleinen-Pixel-Mode‘ mit einer rdumlichen Auflosung von 60
x 30 km?, wodurch die Datenverfiigbarkeit im Vergleich zu ERS-2 drastisch verbessert wird.

Des Weiteren wurde 2006 der erste europdische METOP-Satellit (Meteorological Opera-
tional polar satellites of EUMETSAT) als operationeller Wettersatellit gestartet. Ebenfalls
auf einer polarumlaufenden Bahn liefert er mit Hilfe der Gerdte AVHRR/3 und GOME-2
bzgl. der spektralen Auflosung mit dem ERS-2 Satelliten vergleichbare Messungen. Der
Sichtbereich des AVHRR-3 verbreitert sich dagegen im Vergleich zu AATSR auf ENVISAT
von 512 auf 2048 km, wodurch eine globale Abdeckung der Messungen nach jeweils 1-2
Tagen erreicht wird. Die rdumliche Auflésung von 80 x 40 km? dagegen ist mit der hoheren
Auflésung des ENVISAT-Satelliten von 60 x 30 km” vergleichbar. Mit METOP steht eine
der horizontalen und zeitlichen Variabilitit des Aerosols entsprechende Datendichte zur
Verfligung, die es erlaubt den Schritt von der erfolgreichen Assimilation von Einzel-
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ereignissen im Sichtfeld des ENVISAT-Satelliten zur flichendeckenden und téglichen
Assimilation zu gehen. SYNAER wird derzeit auf METOP transferiert.

Eine detaillierte Darstellung des SYNAER-Verfahrens findet sich in Holzer-Popp et al.
(2002a und b). Die grundlegenden Aerosoltypen des in SYNAER verwendeten Aerosol-
modells werden in Kap. 3.2 in der vergleichenden Analyse des SYNAER-Aerosolmodells
mit dem EURAD-Aerosolmodul beschrieben.

Anteile der Basiskomponenten an der opt. Dicke bei 550 nm [%]
&
g B
Nr. Name e E 8 ° o = s o ) &~ =}
x| 2| 2| 2| 2|3 | 2| 2|2|¢&|¢g
S =% B = o 175] [75] [=-] (=] E E
wasserloslich,
1 21 Hintergrund 50/80 2 100
2 22 95 5 5
3 23 kontinental 90 10 10
50 2
4 24 85 15 15
5 25 30 70
6 26 30 65 5
maritim
7 27 50/80 2 15 85
8 28 15 75 10
9 29 90 10
belastet, 5080 | 2
0 | 30 wasserloslich 30 20
11 | 31 belastet, s s 80 10 10 10
12 | 3g | kontinental 70 | 10 | 10 20
13 | 33 40 45 5 10
bela.stt.et’ 5080 | 2
14 | 34 martum 30 40 10 20
15 | 35 2-4 25 75 75
16 | 36 | Wustenstaub- 3-5 | 25 75 | 75
ausbruch 50
17 | 37 4-6 25 75 75
18 | 38 85 15
19 39 Biomasse- 70 30
verbrennung 50/80 3
20 | 40 55 45

Tab. 1: Anteile der Basiskomponenten an den SYNAER-Aerosolmischungen

(WASO = wasserldslich, INSO = wasserunloslich / hoher Hematit-Anteil, INSL = wasserun-
loslich / geringer Hematit-Anteil, SSAM = Seesalz Akkummulations-Mode, SSCM = Seesalz
Grobmode, BISO = Rufs aus Biomasseverbrennung, DISO = Dieselrufs, MITR = transpor-
tiertes mineralisches Aerosol, MILO = wie MITR aber mit geringem Hematit-Gehalt,
Mischungsnummern N und N + 20: alternative relative Feuchte oder Zusammensetzung)

SYNAER liefert die AOD bei 550 nm in der Grenzschicht bzw. in einer (im Falle von
transportiertem mineralischem Aerosol) in der freien Troposphére liegenden Aerosolschicht
zusammen mit dem Aerosoltyp. Der Aerosoltyp wird als prozentualer Anteil verschiedener
Komponenten an der AOD bei 550 nm angegeben (Tab. 1), die einen représentativen Quer-
schnitt der natiirlich vorkommenden Aerosole darstellen. Diese Komponenten beinhalten
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wasserlosliche bzw. wasserunldsliche Aerosole, Rull, Seesalzaerosole und tiber weite Stre-
cken transportierten mineralischen Staub aus Wiistenregionen (OPAC Optical Properties of
Acrosols and Clouds Datenbank, Hess et al., 1998, und in dieser Arbeit beschriecbenen Er-
weiterungen). Diese Aerosoltypen werden in Strahlungstransportrechnungen innerhalb von
SYNAER als sphirische Partikel im Rahmen der Mie-Theorie behandelt. Hierfiir wird ein
plan-paralleles iteratives SOS-Verfahren verwendet (,,successive orders of scattering®, Nagel
et al., 1978; Popp, 1995). Details der Adaption auf den ENVISAT-Satelliten sind in Holzer-
Popp (2008) beschrieben.

Im Strahlungstransport wird die spektrale Abhédngigkeit von Bexs modelliert; somit kann
neben der AODssonm auch die AOD an jeder beliebigen Wellenldnge im Intervall von 300 bis
3000 nm angegeben werden. Die Normierungswellenldnge von 550 nm wird in der Aerosol-
forschung hiufig genutzt, da sie im Maximum der solaren Einstrahlung am Erdboden liegt
und der maximalen Empfindlichkeit des menschlichen Auges entspricht. Auch diese Arbeit
verwendet fiir den spéteren Vergleich von AOD des Satelliten und des Luftqualitdtsmodells
fiir die einzelnen Aerosolkomponenten diese Wellenldnge.

Infolge der Auswertung zweier Instrumente ist das Auswerteverfahren komplex. Abb. 2
gibt eine schematische Ubersicht. Mit Hilfe von vortabellierten Strahlungstransportrechnun-
gen konnen fiir ein reales GOME-Pixel die von GOME fiktiv gemessenen Spektren fiir
verschiedene Aerosolmischungen simuliert werden. Allerdings miissen hierzu sowohl der
Absolutwert als auch die spektrale Signatur der Bodenalbedo und die AOD innerhalb des
GOME-Pixels bekannt sein. Diese beiden GroBen sind sehr variabel und miissen daher direkt
gemessen werden. Sind sie bekannt, so kann aus dem Vergleich der simulierten Spektren mit
dem tatsdchlich von GOME gemessenen Spektrum nach der Methode der kleinsten Quadrate
entschieden werden, welche der verschiedenen Aerosolmischungen das &hnlichste simulierte
Spektrum erzeugt hat.

Eine Ubersicht der aus den Aerosol-Basiskomponenten erzeugten Aerosolmischungen,
ihrer vertikalen Profilstruktur innerhalb und oberhalb der atmosphéarischen Grenzschicht und
der relativen Feuchte wird in Tab. 1 gegeben.

Notige Zusatzinformationen liefert das Radiometer ATSR-2. Mit Hilfe der hohen
rdumlichen Auflésung kann zuerst eine genaue Wolkenerkennung auf 1 km? Basis
durchgefiihrt werden (Gesell, 1989; Kriebel et al., 1989; Kriebel et al., 2003). AnschlieBend
werden unter den wolkenfreien Pixeln die besonders dunklen Pixel in kiistenfernem Wasser
und dunkle Vegetationstypen wie Nadelwald an Land mit Hilfe des von Aerosolen kaum
beeinflussten 1.6 um Kanals bestimmt (rot markierte Punkte in Abb. 2). Fiir diese
Dunkelfelder werden mit Hilfe einer Korrelation zwischen der Bodenalbedo im sichtbaren
Spektralbereich und dem 1.6 um Kanals die typischerweise sehr kleinen Werte der
Bodenalbedo abgeschitzt. Dann wird fiir die in Tab. 1 gegebenen Aerosolmischungen an
diesen Dunkelfeldern mit der dort abgeschitzten Bodenalbedo die AOD mit Hilfe
vortabellierter Strahlungstransportrechnungen bestimmt.

Diese wird im folgenden Schritt horizontal interpoliert, sodass nun auch die AOD fiir die
,Nicht-Dunkelfelder® bekannt ist (grau schattiertes Hintergrundfeld in Abb. 2). Dies erlaubt
die Bestimmung der Bodenalbedo an allen und damit auch an ,Nicht-Dunkelfeldern®
wiederum mit Hilfe der vortabellierten Strahlungstransportrechnungen (Methode EXACT,
Popp, 1995). Nun ist die Bodenalbedo flaichendeckend bekannt, allerdings gibt es fiir jedes
Pixel ebenso viele mogliche Werte der Bodenalbedo und der AOD wie Aerosolmischungen
angenommen wurden. Verschiedene Aerosolmischungen konnen Unterschiede von bis zu
einer AOD von 1 bei 550 nm verursachen und sind somit keineswegs vernachldssigbar. Die
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Entscheidung welche der Aerosolmischungen diejenige mit der hochsten Wahrscheinlichkeit

ist, kann daher auf Basis der ATSR-2-Information alleine nicht getroffen werden.

ATSR-2-Messung

ren

40 Aerosolmischungen
(9 Basiskomponenten,
2 relative Feuchten)

Dunkelfeldsuche

Strahlungs-
transport- R
rechnungen 1
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GOME-Spektrum 40 Albedowerte
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| Aerosoltypinformation |

Abb. 2: Schematische Ubersicht des ERS-2-SYNAER-Verfahrens

Erst durch die Kombination beider Instrumente lassen sich die Informationsliicken jeweils
gegenseitig fiillen. Der ATSR-2-Anteil am Auswerteverfahren liefert AOD und Boden-
albedo fiir die betrachtete Region, kann aber den Aerosoltyp nicht bestimmen. Der GOME-
Anteil am Auswerteverfahren kann den Aerosoltyp bestimmen, bendtigt aber die Boden-
albedo und die AOD aus ATSR-2.

Zusatzlich ermoglicht diese Synergie die Korrektur des Wolkeneinflusses in den ver-
gleichsweise grolen GOME-Pixeln. Die hohe rdumliche Auflosung von ATSR-2 ermdoglicht
quasi wie mit einem Mikroskop in das GOME-Pixel hineinzuschauen und den Wolken-
bedeckungsgrad zu bestimmen. Die multispektrale ATSR-2 Messung erlaubt zusitzlich auch
die Berechnung eines ,Wolken-Spektrums* fiir das GOME-Pixel, das anschlieBend von der
tatsdchlichen GOME-Messung subtrahiert werden kann. GOME-Pixel mit Wolken-
bedeckungsgraden von bis zu 35% konnen so in fiir das Aerosolretrieval ausreichender
Genauigkeit korrigiert werden.
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2.4 Das Modellsystem EURAD

Das Modellsystem des European Air Pollution Dispersion Model EURAD (Ebel, 1989,
1997a und b; Memmesheimer et al., 2004; Builtjes et al., 2003) besteht aus verschiedenen,
miteinander gekoppelten Modulen:

e dem mesoskaligen Modell MMS5 zur Beschreibung meteorologischer Felder
(Grell et al., 1994)

e dem Chemie-Transport-Modell CTM-2 fiir die Gasphasen-Chemie und den
Transport (Jakobs et al., 2002)

e dem Modalen Aerosoldynamikmodell MADE zur Modellierung von Aerosoldy-
namik und —chemie (Ackermann et al., 1998)

e dem Modul SORGAM zur Beschreibung des sekundiren Aerosols und seiner
Vorldufersubstanzen (Schell et al., 2001)

e und dem EURAD Emissions-Modell EEM, das vorhandene Emissionskataster
aufbereitet (Memmesheimer et al., 1995).

Als meteorologische Rand- und Anfangswerte werden Temperatur, Feuchte- und Wind-
felder und Wolkenverteilungen des amerikanischen NCEP (National Center for Environmen-
tal Protection) GFS-Modells verwendet. Als Ergebnis liefert das EURAD-Modellsystem den
zeitlichen Verlauf und die rdumliche Verteilung atmosphérischer Spurenstoffe sowohl in der
Gas- als auch in der Partikelphase.

Das EURAD-Modell kann in verschiedenen, ineinander genesteten, horizontalen Auf-
l6sungen betrieben werden. Die Routinevorhersagen haben folgende Modellgitter:

e  Modellgitter NO, horizontale Gitterweite 125 oder 56 km fiir das Gebiet Europa
(im Laufe dieser Arbeit wurde die Gitterweite von 56 km eingefiihrt)

e  Modellgitter N1, horizontale Gitterweite 25 km, Zentraleuropa-Ausschnitt
e  Modellgitter N2, horizontale Gitterweite 5 km, fiir regionale Ausschnitte
e  Modellgitter N3, horizontale Gitterweite 1 km, angewandt in Stadten

AuBlerdem kann das Modell auf die gesamte Nordhemisphire angewandt werden. In der
Vertikalen werden 23 Schichten zwischen dem Boden und 15 km Hohe modelliert, davon
liegen 15 Schichten unterhalb von 3 km.

Die Liste der im Modell mit dem RADM?2- oder RACM Chemie-Mechanismus (Stock-
well et al., 1990 und 1997) beschriebenen chemischen Substanzen umfasst in der Gasphase
primér emittierte anorganische Substanzen NO,, NO, NHs, SO,, SO4, CO und weitere 13
organische Substanzen, 16 weitere sekundére organische Verbindungen in der Gasphase und
photochemisch produzierte Folgeprodukte.

MADE und SORGAM beschreiben die Dynamik und Chemie verschiedener Aerosol-
klassen basierend auf Whitby et al. (1978), Binkowski und Shankar (1995) und Binkowski
(1999). In der verwendeten Modellversion werden Seesalz und transportierter Wiistenstaub
nicht modelliert. Infolge aktueller Entwicklungsarbeiten sind diese im globalen Mafstab
relevanten Komponenten mittlerweile ebenfalls im Modell vorhanden.
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Die Aerosolchemie folgt dem verwendeten Aerosolmodul RPMARES (Binkowski, 1999;
Ackermann et al., 1998) erginzt durch die Behandlung von sekundéren organischen Aeroso-
len (Schell, 2001). Dabei wird aufgrund des sehr geringen H,SO4-Dampfdrucks angenom-
men, dass sich die gesamte Schwefelsdure in Form von Sulfat in der Partikelphase befindet.
Nitrat und Ammonium wird als im thermodynamischen Gleichgewicht stehend behandelt.
Schwefelsédure entsteht durch die Oxidation von SO, in der Gasphase oder durch Fliissigpha-
senreaktionen in Wolkentropfen. Salpetersdure wird durch die Reaktion von NO, mit dem
Hydroxylradikal bei Tageslicht gebildet. Nachts dagegen dominiert die Reaktion von NO3
bzw. N,Os mit HO. Zusammen mit Ammoniak entsteht zusdtzlich Ammoniumsulfat. Prog-
nostische Variablen sind jedoch nicht die Massenkonzentrationen von Schwefel- und Salpe-
tersdure bzw. Ammoniumsulfat und -nitrat, sondern die jeweils in geldster Form in einem
Aerosoltropfen vorliegenden Sulfat-, Ammonium- und Nitrationen.

Um aus diesen Ionenkonzentrationen auf die fiir die Berechnung der AOD notwendigen
Molekiilkonzentrationen zuriick zu schlieBen, muss die im Modell verwendete Gleich-
gewichtschemie beriicksichtigt werden (Binkowski, 1999). Es werden zwei Varianten unter-
schieden, die durch das molare Verhidltnis von Ammonium (NHy)- und Sulfationen (SOj)
bestimmt werden. Ist dieses Verhaltnis groBBer oder gleich zwei, wird bevorzugt Ammonium-
sulfat gebildet. In diesem Fall bleibt ein Rest von Ammoniumionen, die bevorzugt Ammoni-
umnitrat erzeugen. Erst wenn der Vorrat der zur Verfiigung stehenden Ammoniumionen
verbraucht ist, entsteht aus dem {iiberschiissigen Nitrat Salpetersdure. Ist jedoch das Ionen-
verhéltnis kleiner als zwei, wird die gesamte Ammoniumkonzentration in Ammoniumsulfat
gebunden. Die restlichen Sulfationen werden als Schwefelsdure und die Nitrationen werden
als Salpetersdure behandelt, da kein Ammonium mehr zur Bildung von Ammoniumnitrat
existiert.

Elementarer Kohlenstoff und primidre organische Aerosole werden durch Quellen in
Emissionskatastern beschrieben. Unter den sekundiren organischen Aerosolen werden
chemisch nicht weiter spezifizierte Reaktionsprodukte von Aromaten, Alkanen, Alkenen,
a-Pinen, und Limonen verstanden. Fiir jede in der Gasphase vorhandene Klasse der Vor-
laufersubstanzen wird eine vom Dampfdruck der Vorldufersubstanzen abhidngende Sitti-
gungskonzentration bestimmt, die beeinflusst, wie viel Aerosolmasse aus der Konzentration
der Vorldufersubstanzen gebildet wird. Des Weiteren existiert eine Klasse des als ,,aus
anthropogenen Quellen stammend* beschriebenen, aber weiter nicht identifizierten Aerosols.

Zur Beschreibung der Emissionsstirken primédrer Partikel wird eine am ,,Nederlandse
Organisatie voor toegepast-natuurwetenschappelijk onderzoek (TNO) fiir Europa
entwickelte Emissionsdatenbank (Berdowski et al., 1996 und Aktualisierungen unter
http://www.air.sk/tno/cepmeip/) genutzt. Diese auf dem Referenzjahr 1995 beruhende Da-
tenbank hat eine horizontale Auflosung von 1 x 0.5 Grad und behandelt verschiedene,
anthropogene Verursachergruppen (Verbrennung in verschiedenen Kraftwerkstypen,
verschiedene industrielle Produktions- und Verbrennungsprozesse, Verbrauch von Benzin
und Diesel in Kraftfahrzeugen und die Produktion von Aerosolpartikeln durch Reifenabrieb,
Emissionen in der Landwirtschaft u. a. von Hithnern und Schweinen, Verbrennung in priva-
ten Haushalten und in der Millverwertung). Dieses Emissionskataster beruht auf
Verbrauchs- und Produktionsraten, Bevolkerungs- und Tierbestandsstatistiken u. a. der
Internationalen Energie-Agentur (IEA), der Vereinten Nationen, dem Welterndhrungspro-
gramm FAO und TNO-eigenen Datenbanken. In EURAD werden die Emissionsstdrken von
Kohlenmonoxid, PM10 und PM2.5 verwendet. Zusétzlich wird die Bevolkerungsdichte und
ein Wochen- und Tagesgang je nach Tagestyp (Samstag, Sonntag, Werktag) berticksichtigt.
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Die Emissionsstirke des elementaren Kohlenstoffs Ezc kann basierend auf dem Vergleich
mit Bodenmessungen in der Modellentwicklungsphase als 0.5% der Emissionsstirke des
Kohlenmonoxids angenommen werden. Alternativ kann die Emissionsstirke der PM2.5-
Partikel mit Hilfe von fiir verschiedene Verursachergruppen typischen, empirischen Faktoren
in Anteile von organischem Kohlenstoff, elementarem Kohlenstoff und einem nicht ndher
definierten Restanteil aufgeteilt werden (Andersson-Skold und Simpson, 2001). Der in
dieser Arbeit verwendete Testdatensatz fiir 1997/98 basiert auf der ersten Moglichkeit wéh-
rend fiir das Jahr 2003 die Methode nach Andersson-Skold und Simpson verwendet wurde.
Der elementare Kohlenstoff wird ohne eine weitere Annahme zur Injektionshohe in der
untersten Modellschicht eingefiigt. Es gilt

EEC,Akk—Mode =0.1 E

EC, gesamt EEC, Nuk—Mode = 09 EEC, gesamt (8)

und fiir die primédren organischen Substanzen E,in, org

= 15 E

EC,gesamt.
= 02 Eprim.org (9)
0.8 £

prim.org.

prim.org.
EprinLorg.,Akk—Mode

prim.org.,Nuk—Mode

Die ebenfalls in der TNO-Datenbank beschriebenen, chemisch aber nicht nédher identifizier-
ten Partikelemissionen werden auf alle drei Moden aufgeteilt. Dabei wird der Klasse
,sonstiges anthropogenes Aerosol“ im Grobpartikelmode die Emission aller Partikel im
GroBenintervall von 2.5 bis 10 um zugeordnet. Fiir das ,,primére Feinaerosol* wird folgende
Abhéngigkeit von der PM2.5-Emission und Aufteilung auf Nukleations- und Akkumulati-
onsmode angenommen:

Eprim. Feinaerosol = 04 EPM 2.5
Eprim.Feinaerosol,Akk—Mode = 0.7 Eprim. Feinaerosol (10)
03 E

prim.Feinaerosol , Nuk—Mode prim. Feinaerosol

Der Wassergehalt der Partikel wird als Funktion der Zusammensetzung, der Temperatur
und der relativen Feuchte in der Modellumgebung bestimmt. Daneben werden Wechselwir-
kungen zwischen Wolken und Aerosolen parametrisiert: Aerosole konnen einerseits als
Kondensationskerne zur Entstehung von Wolkentropfen beitragen, andererseits werden
GroBenverteilung und chemische Zusammensetzung von Partikeln innerhalb der Wolke
verdndert. Insbesondere konnen O3 und H,O, zusammen mit Schwefel zu Sulfat reagieren.
Diese Reaktion ist irreversibel, d.h. nach Auflosung der Wolken bleibt das Sulfat in der
Partikelphase erhalten.

Als die Aerosol-Grofenverteilung verandernde dynamische Prozesse werden behandelt:
e horizontale und vertikale Advektion
e turbulente Diffusion
e trockene und nasse Deposition
e Sedimentation
e Koagulation innerhalb und zwischen Nukleations- und Akkumulationsmode
e Kondensation gasformiger Vorldufersubstanzen und Nukleation

e Partikelemission
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EURAD modelliert das Aerosol im Nukleations-, Akkumulations- und der Grobpartikel-
mode, die numerisch als log-normale Grdéfenverteilung dargestellt werden. Im Laufe der
Modellierung verdndern diese Moden D,, und N, die Modenbreite bleibt dabei aber konstant.
Laut Ackermann (1997) und Whitby et al. (1978) miissen die partiellen Differential-
gleichungen der Aerosoldynamik fiir die integralen Momente der Verteilung gelost werden,
falls die GroBenverteilung gleichzeitig von mehr als einem Prozess verdndert wird. Die
integralen Momente sind flir jede beliebige natiirliche Zahl / gr6er Null definiert als:

M, =[;Df n(InD) d(InD) (11)

Fiir eine log-normale GroBenverteilung ergibt sich:
ZZ
M,=N D} exp(;lnz ij (12)

Das nullte Moment M, ist dabei identisch mit der Gesamtpartikelzahl der Mode, M ist
proportional zum mittleren Durchmesser der Partikel, M, ist proportional zur Aerosolober-
flaiche und M; ist proportional zum Aerosolvolumen. Zur vollstindigen Beschreibung der
GroBenverteilung sind z.B. die Gesamtpartikelzahl N, der mittlere Modendurchmesser D,,
und die Modenbreite o;, ndtig. Im EURAD-Modell werden hierfiir bei konstanter Moden-
breite die Gleichungen fiir M, und M; genutzt. Als Ergebnis jedes Modellschritts stehen
daher neben den aus der Gleichung fiir M; abgeleiteten Massenkonzentrationen der einzel-
nen modellierten Aerosolklasse auch die Anzahlkonzentrationen zur Verfiigung. Verschie-
dene Aerosolklassen innerhalb einer Mode bilden eine interne Mischung. Die Bestimmung
der optischen Eigenschaften eines Partikels kann demzufolge mit Volumenanteilen der
Aerosolklassen nach Gl. (7) erfolgen.

2.5 Variationelle Datenassimilation

Definition

Die Datenassimilation kann als Prozess verstanden werden, durch den der Zustand eines
Systems wie z.B. der Atmosphire auf der Grundlage sowohl von vorhandenen Beobacht-
ungen als auch von Ergebnissen aus einem Modell des Systems bestmoglichst geschétzt
werden kann. Gleichzeitig kann Datenassimilation aber auch der kontinuierlichen An-
gleichung eines Modellaufs an die vermutlich wirklichkeitsndhere Entwicklung des Systems,
wie sie durch die vorhandenen Beobachtungen beschrieben wird, dienen.

Das Ergebnis der Datenassimilation wird hiufig als Analyse bezeichnet. Es wird versucht,
durch die Zusammenschau von in Raum und Zeit mdglichst dichten Beobachtungen ein Bild
des wahrscheinlichsten Systemzustands zu einem bestimmten Zeitpunkt zu diagnostizieren.
Jegliche Prognose beruht notwendigerweise auf einer Analyse des aktuellen Zustands des
betrachteten Systems. Die Datenassimilation kann somit als ein Prozess interpretiert werden,
der als Ergebnis eine solche Analyse liefert.

Historische Entwicklung

Begriindet wurde die Datenassimilation in der numerischen Wettervorhersage. Geprigt von
einer zunehmenden Zahl von Messungen und dem Wunsch, diese optimal und von der
Erfahrung des individuellen Bearbeiters unabhédngig als Anfangsbedingungen in die Model-
lierung einzubringen, wurden zunehmend Methoden zur ,,objektiven Analyse* der vorhan-
denen Beobachtungen entwickelt (Daley, 1991).
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Gleichzeitig aber wurde realisiert, dass das Beobachtungsnetz niemals dicht genug sein
kann bzw. die beobachteten Grofen nur indirekt mit den modellierten Variablen zusammen-
hingen. Somit ist das Problem unterbestimmt und kann erst mit weiterem a-priori-Wissen
wie z.B. einer Klimatologie oder durch die Nutzung physikalischer Zusammenhinge
zwischen einzelnen Modellvariablen geldst werden.

Parallel zu dieser Entwicklung erkannten Gilchrist und Cressman (1954), dass Informati-
onen des vorherigen Prognoselaufs als Startbedingung flir einen neuen Modelllauf sehr gut
geeignet sind und durch aktuelle Beobachtungen optimal ergénzt werden konnen. Es darf
aber keine einfache Interpolation zwischen den aktuell vorhandenen Messungen durch-
geflihrt werden, da diese in Datenliicken schon durch die vorherige Assimilation im Modell
eingefiihrte ,,gute* Beobachtungen wieder tiberdecken konnte.

Es wurde rasch festgestellt, dass eine einfache Integration von Beobachtungen in das
Modell durch ein abstandsgewichtetes Ersetzen des Modellwertes durch die Beobachtung
selber (,,nudging®) zur Simulation unrealistischer Modellzustinde fithren kann. Im Allge-
meinen gehorchen infolge von Messfehlern die Messungen nicht streng den im Modell
angenommenen physikalischen GesetzméBigkeiten.

Grundlage fast aller operationell verwendeten Verfahren ist die von Gauss eingefiihrte
Methode der kleinsten Quadrate zur Minimierung des Abstandes von Beobachtungen und
Modellwerten. Dies fiihrt zur allgemeinen Formulierung der sogenannten Analyse-
Gleichungen, die z. B. in Bouttier und Courtier (1999) hergeleitet werden

Xa = Xb +I((yo _be)

13

K =BH" (HBH" +R)" =
Im Rahmen dieser Arbeit wird die von Ide et al. (1997) vorgeschlagene Notation verwendet.
Dementsprechend steht der Vektor x fiir den Modellzustand zu einem bestimmten Zeitpunkt.
Das Modellfeld oder auch die ,,beste Schitzung* zu Beginn der Assimilation wird durch den
Vektor x;, beschrieben und dient als erste Anndherung an das zu analysierende Feld (,,first
guess‘ oder ,,model background®). Ziel der Assimilation ist die Bestimmung der Analyse X,.
Die Beobachtungen werden als Elemente des eindimensionalen Vektors y, eingebracht,
wihrend R die Fehlerkovarianzmatrix der Beobachtungen enthélt und B fiir die Fehlerkova-
rianzmatrix des Hintergrundfeldes steht. Der Operator H bildet einen Modellzustand x in den
Raum der Beobachtungen ab. Er wird als ,,Beobachtungsoperator oder als ,,Vorwirtsopera-
tor* bezeichnet. H angewandt auf den Modellzustand x wird auch als ,,Modelldquivalent der
Beobachtungen® bezeichnet. H besteht hdufig aus raum-zeitlichen Interpolationsvorschrif-
ten, die das Modellgitter auf die Beobachtungsorte abbilden und aus Konversionsregeln, die
die Umrechnung zwischen Modellvariablen und beobachteten Variablen beschreiben. Die
Matrix K wird als ,,Kalman gain matrix* bezeichnet und beschreibt die Gewichtung von
Modell und Beobachtungen im einzelnen Assimilationsschritt.

Ubergeordnetes Ziel dieses linearen Ansatzes ist es, eine moglichst fehlerfreie Schitzung
des ,,wahren“ Modellzustands d.h. einen ,,Best Linear Unbiased Estimator — BLUE* zu
ermdglichen (Talagrand, 1997). Unter einem unverzerrten Schéitzer (,,un-biased estimator*)
wird in der Statistik ein Verfahren verstanden, das fiir die Differenz zwischen Analysewert
und ,,wahrem* Wert den Erwartungswert Null besitzt. Dieser lineare Ansatz fiihrt zu einer
analytisch oder numerisch mit vertretbarem Rechenaufwand 16sbaren Problemformulierung,
setzt aber auch die Erfiillung folgender Bedingungen voraus:

e Die Giiltigkeit der lokalen linearen Ndherung sowohl des verwendeten Modells
als auch des verwendeten Beobachtungsoperators in einer gewissen Umgebung
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um den gerade vorliegenden Systemzustand. Dies bedeutet in der Praxis, dass
der Term x — xj, nicht zu gro3 werden darf.

e FEine effiziente Qualititskontrolle der Beobachtungen, da in einer Gauss-
Verteilung Ausreiller als sehr unwahrscheinlich eingeschitzt werden und daher
héufig als ,,gute” Messungen in das Modell integriert werden.

e Das Vorhandensein eines Erwartungswerts von Beobachtungs- und Modellfehler
von Null, d.h. Modelle und Beobachtungen sollten frei von systematischen Feh-
lern sein.

e Fehler in Modell und Beobachtungen sollten nicht miteinander korreliert sein.

In den 1960er Jahren wurde zur analytischen Losung der Analysegleichung die Methode
der ,,optimum interpolation* entwickelt (OI-Methode, z.B. Gandin, 1963 — zitiert in Daley,
1991; Lorenc, 1981 und 1986). Dies ist der erste Ansatz, der sowohl Modell- als auch Beo-
bachtungsfehler bei der Integration von Beobachtungen ins Modell berticksichtigt. Durch die
bei der expliziten Berechnung der ,,gain matrix“ K verwendete Inversion groer Matrizen
waren aber nur eingeschrinkte Regionen, geringe raumliche Aufldsungen oder eine geringe
Anzahl von Modellparametern gleichzeitig und damit im Sinne eines ,,Best Linear Unbiased
Estimator* zu behandeln.

Variationelle Datenassimilation

Zusammen mit den Datenvolumina der aufkommenden satellitengestiitzten Fernerkundung
fithrte dies in den 1990er Jahren zur Verbreitung der variationellen Datenassimilations-
verfahren, bei denen statt der expliziten Losung grofBer linearer Gleichungssysteme eine
Kostenfunktion genutzt wird, um die Abweichungen zwischen Modellwerten und Beobach-
tungen zu minimieren (Parrish and Derber, 1992; Courtier et al., 1998). Dies ermoglicht
auch die Einbindung von satellitengestiitzten Beobachtungen, bei denen sich der Operator H
nicht als einfache Matrix beschreiben lésst (z. B. im Falle von Strahlungstransportrechnun-
gen). Die Annahme einer gauss-verteilten Fehlercharakteristik als Grundlage der Analyse-
gleichung hat eine quadratische Kostenfunktion zur Folge, die sich durch ein eindeutiges
Minimum auszeichnet. Ergebnis dieser Minimierung ist der sogenannte Innovationsvektor,
der den Unterschied zwischen dem Modellzustand vor der Assimilation und nach der Assi-
milation beschreibt. Aus theoretischer Sicht sind die variationellen und die OI-Methoden
dquivalent. In der Praxis jedoch ist diese Aquivalenz i. A. nicht gegeben, da die OI-Methode
auf die sequentielle Losung vieler ,kleiner Probleme z.B. durch Aufteilung des Modell-
gebiets angewiesen ist und der H -Operator oft nicht in Matrixform darstellbar ist.

Bei den variationellen Verfahren muss zwischen der dreidimensionalen und der vier-
dimensionalen Analyse unterschieden werden (3D-Var oder 4D-Var-Verfahren). 3D-Var-
Verfahren verdndern den Modellzustand zu einem bestimmten Zeitpunkt in den drei rdum-
lichen Koordinaten auf der Basis aller zum Zeitpunkt der Analyse oder in einem engen
Analyse-Zeitfenster von mehreren Stunden vorliegenden Beobachtungen. Dagegen bertick-
sichtigen 4D-Var-Verfahren den zeitlichen Verlauf des Modells und den exakten Zeitpunkt
der vorliegenden Beobachtungen. Sie versuchen die Anfangsbedingungen des gesamten
Modellaufs so zu verdndern, dass alle Beobachtungen im betrachteten Analysezeitraum
optimal durch den Modellauf wiedergegeben werden. Derzeit entsprechen 4D-Var-
Verfahren am ehesten der Forderung nach einem ,,Best Linear Unbiased Estimate®-
Verfahren. Allerdings setzt der Einsatz der 4D-Var-Assimilation das Vorhandensein eines
adjungierten Modells voraus, mit dessen Hilfe zu einer Serie von Beobachtungen die optima-
len Anfangsbedingungen fiir den anschlieBenden Modellauf bestimmt werden konnen. Ein
solches adjungiertes Aerosolmodell liegt fiir Chemie-Transport-Modelle noch nicht vor.
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Daher wird in dieser Arbeit ein 3D-Var-Verfahren eingesetzt und im Folgenden wird nur
noch die dreidimensionale variationelle Assimilation beschrieben.

Die in variationellen Verfahren verwendete Kostenfunktion setzt sich in der Regel aus
zwei Anteilen fiir das Modell und die Beobachtungen zusammen

1 T p -1 1 T -1
J(x)=—(x- B - + —ly,—H R -H
(X) 2 (X Xb) (X Xb) 2 (YO Xb) (yo Xb) (14)
=J,(x) + J,(x)
Der in der Minimierung benétigte Gradient der Kostenfunktion lautet
VJ(x)=2B"' (x-x,) —2 H'R™' (y - Hx) (15)

Abb. 3 stellt schematisch das Zusammenwirken von Kostenfunktion des Modellhinter-
grunds J, und Kostenfunktion der Beobachtungen J, fiir den skalaren Fall dar. Wéhrend das
Minimum der Kostenfunktion des Modellhintergrunds den Modellzustand zu Beginn der
Assimilation x, wiedergibt, finden sich die Beobachtung y, dagegen im Minimum der
Kostenfunktion der Beobachtungen. Die Minimierung der Summe beider Kostenfunktionen
definiert das neue Minimum und somit die Analyse X,.

A

Kostenfunktion

v

Abb. 3: Das Zusammenspiel der Kostenfunktionen J, und J,
(nach Bouttier und Courtier, 1999)

Als Innovationsvektor oder Beobachtungsinkrement wird die Differenz von Beobacht-
ungen und dem Modelldquivalent der Beobachtungen (y — Hx) bezeichnet. Als Analyse-
inkrement wird ist dagegen die Differenz des Modellzustandes zum Abschluss des
Assimilationsschritts und dem Modellzustand zu Assimilationbeginn (x, — Xp) definiert.
Dieses Analyseinkrement wird zum Abschluss eines Assimilationsschritts dem Modell
aufgeprégt und veréndert so den aktuellen Modellzustand.
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3 Der H-Operator und seine Sensitivitaten

Nach einer kurzen Beschreibung der 3D-Var-Methode soll nun das an das EURAD-Modell
und die SYNAER-Messungen angepasste Assimilationskonzept erldutert werden. In den
nachfolgenden Kapiteln wird anschlieBend auf Teilaspekte eingegangen.

3.1 Konzept zur Assimilation von SYNAER Aerosolmessungen

Im spiteren, operationellen Einsatz werden Beobachtungen regelmédBig in festgelegten
Zeitintervallen (z.B. téglich oder alle 6 Stunden) sequentiell in das Modell integriert. Infolge
der eingeschrinkten Verfiigbarkeit von ERS-2-Beobachtungen nur am 5., 15., und 25. eines
Monats kann in der Entwicklungsphase jedoch statt der sequentiellen Assimilation zunichst
nur der im operationellen Betrieb jeweils zu einem bestimmten Zeitpunkt stattfindende,
einzelne Assimilationsschritt untersucht werden.

In der Konzeptionsphase stellt sich die Frage, fir welche Variablen das 3D-Var-
Verfahren eingesetzt werden soll: Chemie-Transportmodelle wie EURAD behandeln Aero-
sole aus chemischer Sicht. Es werden Massenkonzentrationen einzelner Aerosolsubstanzen
oder -klassen angegeben, ergdnzt um Information iiber die modellierte GroBenverteilung.
Satelliten dagegen vermessen die Strahlung am Oberrand der Atmosphédre und erkennen
Aerosole an deren spezifischer optischer Wirkung. Diese wird mit physikalischen GréB3en
wie z.B. der spektralen AOD beschrieben. Demzufolge liegen als Beobachtungen die AOD
fiir jeweils eine der 40 Aerosolmischungen (Tab. 1) vor. Das Modell dagegen hat als
standardmiflige Ausgabe die Massenkonzentration aller Partikel kleiner als 10 oder 2.5 um
(PM10 oder PM2.5), enthilt jedoch modell-intern die Massenkonzentrationen verschiedener
Aerosolsubstanzen. Diese in Modell und Messung vorhandene Unterscheidung ermoglicht
eine komponentenweise Assimilation, d.h. die getrennte Behandlung von z.B. Ruf3- oder
Nitrat/Sulfat-Aerosolen.

Prinzipiell kann das 3D-Var-Verfahren fiir die modell-internen Variablen oder die
Beobachtungsgroflen angewandt werden. Hierfiir miissen entweder die Modell-Variablen in
die entsprechenden Beobachtungsgroflen transformiert oder umgekehrt die Beobachtungs-
groBBen in die entsprechenden Modell-Variablen umgewandelt werden. Die AOD-
Beobachtungen lassen sich auf einen Vektorraum der AOD von wenigen Basiskomponenten
(wasserloslich, wasserunloslich, Seesalzpartikel, Rul und mineralisches Aerosol, Tab. 1)
zuriickfithren. Im Gegensatz dazu stellt EURAD-MADE-SORGAM modell-intern mit 29
verschiedenen Aerosolklassen einen wesentlich hoher dimensionierten Vektorraum zur
Verfligung, der aber in dieser Detailtiefe von den Beobachtungen nicht erfasst werden kann.
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Es ist daher rechenzeit-reduzierend, typunterscheidend auf der Ebene der in den Beobach-
tungen genutzten Aerosolkomponenten zu assimilieren.

Des Weiteren liegen die Beobachtungen als vertikale Saduleninformation ohne eine
gemessene Vertikalverteilung vor, wiahrend das Modell iiber 23 Hohenschichten verfiigt.
Deshalb wird der Assimilationsschritt fiir die AOD der atmosphérischen Sdule iiber einer
EURAD-Modellgitterbox durchgefiihrt. Das dreidimensionale Problem wird so auf ein
zweidimensionales Problem mit einer statt 23 vertikaler Schichten reduziert.

Abschliefend wird das AOD-Analyseinkrement in einer Post-Prozessierung auf die Aero-
solmassenkonzentrationen der einzelnen Hohenschichten angewandt und somit eine drei-
dimensionale Modifikation des Modellhintergrunds erreicht.

Abb. 4 zeigt diesen Ablauf schematisch. Es miissen folgende Schritte durchgefiihrt wer-
den:

1. Abbildung der AODygtars50nm in die AOD aller SYNAER-Basiskomponenten als Pré-
Prozessierung entsprechend den in Tab. 1 fiir jede j-te Basiskomponente angegebenen
prozentualen Anteilen f; in jeder Aerosolmischung:

v, =f; AOD,,; ss0,, J=1,Anzahl der Basiskomponenten (16)

2. Abbildung der vertikal aufgelosten Massenkonzentrationen X, €inzelner Aerosol-
klassen in verschiedenen Grofenverteilungs-Moden (Modellzustand) in die fiir die
atmosphérische Sdule geltende AODssonm aller SYNAER-Basiskomponenten (x5 40p):

k
T 7 dN,,
Xy a0p) = IZ J-Cm,k,i(DkJ,mk’i)dan dinD dz ¥V Basiskomponenten (17)

k=1 [ —oo

Dabei steht i fiir die an der j-ten Basiskomponente beteiligten Groenverteilungs-Modi,
k fur den Index einer Vertikalschicht, C., fiir den von Partikeldurchmesser D und
komplexem Brechungsindex m abhdngigen Extinktionsquerschnitt eines Partikels, Ny,
fiir die Gesamtpartikelzahl der i-ten Mode in der k-ten Schicht und z fiir die Hohe der
Schichtgrenzen.

3. Suche von raum-zeitlichen Koinzidenzen in Beobachtungs- und Modellraum
Schritt 2 und 3 bilden zusammen den Beobachtungsoperator H.

4. Anwendung der 2D-Var-Methode und Bestimmung der Analyseinkremente fiir jede
SYNAER-Basiskomponente:

AX, sop = K (¥, —HX, 04) V Basiskomponenten (18)

5. Anwendung des adjungierten Beobachtungsoperators zur Riicktransformation der durch
die Assimilation verdnderten x, 4op aller Basiskomponenten in die vertikal aufgelosten
Massenkonzentrationen verschiedener Aerosolklassen (X, ass)-

X =H" x

a,mass a,aod

V Massenkonzentrationen (19)

Dabei werden GroBBen- und Vertikalverteilung des Aerosols im Modell nicht verdndert,
da die Beobachtungen keine solche Information enthalten.

Wihrend Schritt Nr. 1 durch die einfache Inversion der Mischungstabelle (Tab. 1) und
Schritt Nr. 3 durch eine raum-zeitliche Zuordnung von Beobachtungen und Modellwerten
erfolgen kdnnen, bediirfen die Schritte Nr. 2, 4 und 5 einer vertieften Analyse.
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X

a,mass

Abb. 4: Schematische Darstellung des Assimilationskonzepts

3.2 Vergleichbarkeit von SYNAER- und EURAD-Aerosoltypen

Zunidchst werden die im Rahmen dieser Arbeit vorgenommenen Erweiterungen der
SYNAER-Beobachtungen beschrieben. AnschlieBend wird die chemische Zusammen-
setzung der EURAD-Aerosolklassen untersucht und eine Zuordnung von EURAD-
Aerosolklassen zu SYNAER-Komponenten vorgenommen.
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Die OPAC-Aerosolkomponenten

Die physikalische Beschreibung von Aerosolen in SYNAER beruht auf von Hess et al.
(1998) vorgeschlagenen optischen Eigenschaften: In der ,,Optical Properties of Aerosols and
Clouds (OPAC)*“ — Datenbank werden auf der Basis von In-Situ-Messungen verschiedene
global reprdsentative Aerosolkomponenten definiert. Dies umfasst wasserlosliche und
wasserunlosliche Partikel, RuB3, Seesalz, mineralische Aerosole und stratosphirische Sulfat-
aerosole. Jede Komponente beschreibt eine innere Mischung von chemischen Substanzen,
die aus einer dhnlichen Quelle stammen und dhnliche optische Eigenschaften aufweisen. Fiir
jede Komponente sind die physikalischen FEigenschaften komplexer Brechungsindex,
Grofenverteilung, Extinktions-, Streu- und Absorptionskoeftizienten, Einfachstreualbedo,
Asymmetrieparameter und Phasenfunktion spektral aufgelost zwischen 0,25 und 40 um
unter der Annahme sphérischer Partikel angegeben. Zusitzlich wird der Partikelradius von
quellenden Aerosolkomponenten als Funktion der relativen Feuchtigkeit in der Partikel-
umgebung dargestellt. Aus diesen Komponenten kann jede beliebige externe Mischung
zusammengesetzt und mit ihren physikalischen Eigenschaften beschrieben werden.

Die ruffhaltigen Aerosolkomponenten in SYNAER

Die OPAC-RuBkomponente SOOT reprdsentiert reinen, absorbierenden Kohlenstoff aus
natiirlicher und anthropogener Verbrennung wie z.B. bei Waldbrinden, in Industrie und
Haushalten und dem Verkehr.

Schnaiter et al. (2003) finden £ = 0.67 bei 550 nm fiir Dieselruf3, wihrend die OPAC-
Komponente SOOT mit & = 0.44 modelliert wird (Abb. 6). Fiir n = 1.49 dagegen liegen die
Messungen von Schnaiter et al. (2003) niedriger als die SOOT-Komponente mit n = 1.75
(Abb. 5). Beide Ansétze beruhen auf vergleichbaren Gro3enverteilungen mit D, = 0.024 pum
bei OPAC und 0.026 um bei Schnaiter et al. (2003). Infolge der hohen Abhéngigkeit von £,
vom Imaginirteil des Brechungsindex (s. Kap. 3.5) wird in SYNAER daher die zusétzliche
Komponente Dieselruf3 (DISO) eingefiihrt.
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Abb. 5: Messungen des Realteils des komplexen Brechungsindex fiir Ruf3
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Abb. 6: Messungen des Imagindrteils des komplexen Brechungsindex fiir Ruf3

Fiir den durch Biomasseverbrennung entstehenden Ruf3 ist die SOOT-Komponente eben-
falls nicht reprédsentativ. In Folge der in der Natur hdufig unvollstindigen Verbrennung
entsteht neben Kohlenstoff eine Vielzahl organischer Ru3bestandteile mit geringer Absorp-
tionswirkung. Dubovik et al. (2002) und Guyon et al. (2003) bestimmen k-Werte von 0.0009
bis 0.02 fiir Waldgebiete am Amazonas, den siidamerikanischen Cerrado, die afrikanische
Savanne und boreale Waldgebiete. Entsprechend dem Prinzip der externen Mischung in der
OPAC-Datenbank konnte dies auch durch eine Mischung aus SOOT- und WASO-
Komponente modelliert werden. Allerdings wiirde durch diese zusammengesetzte Modellie-
rung einer einzelnen Aerosolquelle das bisherige OPAC-Konzept der fiir jeweils typische
Aerosolquellen reprisentativen Aerosolkomponenten verletzt. Daher wurde in SYNAER die
neue Komponente ,,biomass soot* (BISO) mit einer geringeren Absorption eingefiihrt.

Die mineralischen Aerosolkomponenten in SYNAER

Quellennahes mineralisches Aerosol wird in OPAC in die Nukleations-, Akkumulations- und
Grobmoden unterteilt, um die Abhéngigkeit der GroBenverteilung von der bodennahen
Windgeschwindigkeit zu modellieren. Diese nur in Quellndhe reprisentativen Verteilungen
werden in SYNAER nicht weiter betrachtet. Die Komponente ,,transportiertes mineralisches
Aerosol”“ MITR dagegen beschreibt Wiistenstaub als eine Mischung aus Quartz, Tonminera-
len und Hematit, die schon iiber groBe Distanzen transportiert wurde und dessen grofite
Partikel bereits sedimentiert sind.

In der Literatur (z. B. Moulin et al., 2001) wird diskutiert, dass frithere Brechungsindex-
messungen (z.B. Patterson et al., 1977) in Regionen des Sahel-Gebiets mit einem hohen
Hematit-Anteil durchgefiihrt wurden. Hematit ist ein sehr stark absorbierendes Material,
dass auch in kleinen Mengenanteilen die optischen Eigenschaften signifikant verdndert.
Neuere Messungen (Dubovik et al., 2002; Moulin et al., 2001; Sinyuk, 2003) in den Regio-
nen Bahrain, Cape Verde, Sahara, und Saudi-Arabien mit einem typischerweise geringeren
Hematit-Anteil weisen mit £ von 0.001 bis 0.002 einen deutlich kleineren Wert als der in
OPAC beschriebene Wert von 0.0055 auf (Abb. 7).



26  Der H-Operator und seine Sensitivitdten

0010 vvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvv
0.008— —
x
[0}
el L
£
&, 0.006 — —
=
S L
<
[5]
o
fos) - J
@ 0.004 — + Dubovik, 2002, Bahrain —
g F A Dubovik, 2002, Saudi-Arabien
2 3 Dubovik, 2002, Cape Verde
E L %—x Patterson, 1977, Sahel
0.002 - ¥—x Moulin, 2001, Sahara —
F —— Sinyuk, 2003, Sahara
+ B—=a& OPAC, 1998, mineral transp.
- < i
0000+ + + 4 4 A P Lo
0 1 Wellenldnge [um] 2 3

Abb. 7: Imagindrteil des Brechungsindex fiir mineralische Aerosolpartikel

Globale Karten (z.B. Claquin et al., 1999) lassen erkennen, dass Regionen mit solch hohem
Hematit-Anteil nur in der Sahelzone, Nord-Indien und Ost-Australien vorkommen und die in
OPAC beschriebene Absorption im globalen Mittel als zu hoch eingeschétzt werden muss.
Gestiitzt wird diese Vermutung auch durch Messungen des GOES-8 Satelliten, bei denen
sich die am Boden gemessene Konzentration des mineralischen Aerosols am besten mit
einem angenommenen k£ = 0.0015 reproduzieren lassen (Wang et al., 2003). Satheesh et al.
(2005) diskutiert zusitzlich, dass sich die hohen A-Werte in OPAC evt. auch durch die Ver-
mischung von Staubaerosolen mit kleineren Anteilen von Biomasse-Ruf3 erkldren lassen.
Daher wurde in SYNAER zusitzlich eine gering absorbierende Komponente mit £ = 0.0019
bei 550 nm eingefiihrt (MILO).

Die wasserunloslichen Aerosolkomponenten in SYNAER

Die OPAC-Komponente wasserunloslicher Aerosole (INSO) enthilt Partikel, die durch
Bodenerosion, Reifenabrieb und Industrieprozesse entstehen. Es kann sich aber auch um
biogenes Material wie Pollen, Sporen oder verfaulendes Laub handeln. Es sind mittelgrof3e
Partikel mit einem mittleren Partikelradius von 0.47 um, die infolge ihrer GréB3e eine kurze
Lebensdauer haben.

OPAC beschreibt die mineralische und die wasserunlosliche Komponente mit einem
identischen m bei verschiedenen GroBenverteilungen. Infolge der Entwicklung des Wissens-
stands zum Absorptionsverhalten mineralischer Aerosole wird nun zwischen der bisherigen
INSO und einer neuen Komponente INSL mit geringerer Absorption analog zur Komponen-
te MILO unterschieden.

Zusammenfassung aller SYNAER-Komponenten

Eine Ubersicht der in SYNAER genutzten Aerosolkomponenten mit ihren jeweiligen
physikalischen Eigenschaften, d.h. Realteil » und Imaginérteil £ des komplexen Brechungs-
index und mittlerer Modenradius R,, und Modenbreite g, der log-normalen GréBenverteilun-
gen ist in Tab. 2 gegeben. In SYNAER werden quellende Komponenten mit einer relativen
Luftfeuchte von 50 und 80% modelliert. Im EURAD-Modell dagegen wird der Wassergehalt
explizit modelliert und die weiteren Aerosolklassen werden als trocken angenommen. Daher
werden in dieser Tabelle die Eigenschaften der SYNAER-Komponenten fiir eine relative
Luftfeuchte von 0 % angegeben.
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Aerosolkomponente Kurzname n k R, [pm] O
wasserloslich WASO 1.53 0.006 0.0212 2.24
Dieselrufl DISO 1.49 0.67 0.0118 2.0
Rufl aus Biomasse- | BISO 1.63 0.036 0.0118 2.0
verbrennung
mineralisch MITR 1.53 0.0055 0.5 2.2
mineralisch, MILO 1.53 0.0019 0.5 2.2
geringe Absorption
wasserunldslich INSO 1.53 0.008 0.471 2.51
wasserunloslich, INSL 1.53 0.0019 0.471 2.51
geringe Absorption
Seesalz, Akkumulati- | SSAM 1.5 0.00000001 0.209 2.03
onsmode
Seesalz, Grobmode SSCM 1.5 0.00000001 1.75 2.03

Tab. 2: Eigenschaften der erweiterten SYNAER-Aerosolkomponenten
Real- und Imagindrteil des komplexen Brechungsindex, mittlerer Modenradius und Moden-
breite fiir die jeweils trockenen Aerosolkomponenten (relative Feuchte 0%).

EURAD-Aerosolklassen

Die Standardausgabe umfassen mit O3, NO, NO,, SO,, CO, Benzol und PM10 nur die Luft-
qualitdtsparameter. Fiir die komponentenweise Assimilation muss auf die den PM10-Wert
bildenden internen Aerosolklassen (Tab. 3 und Tab. 4) zurtickgegriffen werden.

EURAD MADE Beschreibung

Aerosolklassen

(modell-interner Name)

VSO4AJ (MADE) SO,, Akkumulationsmode

VSO4Al (MADE) SO,, Nukleationsmode

VNH4AJ (MADE) NH,, Akkumulationsmode

VNH4AI (MADE) NH,, Nukleationsmode

VNO3AJ (MADE) NO;, Akkumulationsmode

VNO3AI (MADE) NOs3, Nukleationsmode

ORGPAJ (MADE) Primérer organischer Kohlenstoff, Akkumulationsmode
ORGPAI (MADE) Primérer organischer Kohlenstoff, Nukleationsmode

VECJ (MADE) Elementarer Kohlenstoff, Akkumulationsmode

VECI (MADE) Elementarer Kohlenstoff, Nukleationsmode

VP25A] (MADE) Nicht-identifizierbare anthropogene Partikel, Akkumulationsmode
VP25A1 (MADE) Nicht-identifizierbare anthropogene Partikel, Nukleationsmode
VANTHA (MADE) Sonstiges anthropogenes Aerosol, Grobpartikelmode

VH20AJ (MADE) Flissigwassergehalt, Akkumulationsmode

VH20AI (MADE) Flissigwassergehalt, Nukleationsmode

Tab. 3: Ubersicht der in den EURAD-MADE behandelten Aerosolklassen
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Es stellt sich nun die Frage nach der chemischen Zusammensetzung dieser Aerosol-
klassen. Wéhrend die aus den anorganischen lonen in der wissrigen Losung des Partikels
gebildeten Schwefelsdure, Ammoniumsulfat, Ammoniumnitrat und Salpetersdure wohlbe-
kannt sind, fehlt diese Information bisher fiir die organischen Aerosolsubstanzen wie z.B. die
,Reaktionsprodukte der Alkane’ oder die Partikel der Grobmode. Bei den sekundiren orga-
nischen Substanzen werden fiir verschiedene gasformige Vorldufersubstanzen Partikelpro-
duktionsraten angenommen (Schell, 2001), es liegen aber im Modell keine Informationen
vor, um welche chemischen Substanzen es sich bei diesen Reaktionsprodukten handelt. Fiir
die priméren organischen Aerosole und die Partikel im Grobmode sind Massenkonzentratio-
nen der Emission bekannt, die chemische Zusammensetzung ist jedoch bisher ebenfalls nicht
ndher beschrieben. Um die Zuordnung zwischen SYNAER und EURAD und die Festlegung
eines Brechungsindex zu ermdglichen, sollten jedoch die chemische Zusammensetzung und
die Wasserloslichkeit der dominierenden Substanzen bekannt sein. Es wurde daher eine
Literaturrecherche der in den letzten Jahren zunehmend verfiigbaren Labor- und in-situ-
Messungen atmospharen-chemischen Messungen durchgefiihrt (Anhang C).

EURAD SORGAM Beschreibung
Aerosolklassen

(modell-interner Name)

VARO1J (SORGAM) Anthropogene sekundére organische Aerosole (SOA) mit Aromaten als
Vorlédufer, Sattigungsdampfdruck (bei 298 K): 5.7E-5 Pa, Akkumulationsmode

VAROI1I (SORGAM) Anthropogene SOA mit Aromaten als Vorldufersubstanzen,
Sattigungsdampfdruck (bei 298 K): 5.7E-5 Pa, Nukleationsmode

VARO2J (SORGAM) Anthropogene SOA mit Aromaten als Vorldufersubstanzen,
Sattigungsdampfdruck (bei 298 K): 1.6E-3 Pa, Akkumulationsmode

VARO2I (SORGAM) Anthropogene SOA mit Aromaten als Vorldufersubstanzen,
Séttigungsdampfdruck (bei 298 K): 1.6E-3 Pa, Nukleationsmode

VALK1J (SORGAM) Anthropogene SOA mit Alkanen als Vorldufer, Akkumulationsmode

VALKII (SORGAM) Anthropogene SOA mit Alkanen als Vorlaufer, Nukleationsmode

VOLE1] (SORGAM) Anthropogene SOA mit Alkenen als Vorldufer, Akkumulationsmode

VOLEII (SORGAM) Anthropogene SOA mit Alkenen als Vorldufersubstanzen, Nukleationsmode

VAPI1J (SORGAM) Biogene SOA mit a -Pinen als Vorldufersubstanzen, Akkumulationsmode,

Sattigungsdampfdruck (bei 298 K): 4.0E-6

VAPIII (SORGAM) Biogene SOA mit a -Pinen als Vorldufersubstanzen, Nukleationsmode,
Séttigungsdampfdruck (bei 298 K): 4.0E-6

VAPI2] (SORGAM) Biogene SOA mit a -Pinen als Vorldufersubstanzen, Akkumulationsmode,
Sattigungsdampfdruck (bei 298 K): 1.7E-4

VAPI2I (SORGAM) Biogene SOA mit a -Pinen als Vorldufersubstanzen, Nukleationsmode,
Séttigungsdampfdruck (bei 298 K): 1.7E-4

VLIM1J (SORGAM) Biogene SOA mit Limonen als Vorldufersubstanzen, Akkumulationsmode
Sattigungsdampfdruck (bei 298 K): 2.5E-5

VLIMII (SORGAM) Biogene SOA mit Limonen als Vorldufersubstanzen, Nukleationsmode,
Sattigungsdampfdruck (bei 298 K): 2.5E-5

VLIM2J (SORGAM) Biogene SOA mit Limonen als Vorldufersubstanzen, Akkumulationsmode,
Séttigungsdampfdruck (bei 298 K): 1.2E-4

VLIM2I (SORGAM) Biogene SOA mit Limonen als Vorldufersubstanzen, Nukleationsmode,
Séttigungsdampfdruck (bei 298 K): 1.2E-4

Tab. 4: Ubersicht der in den EURAD-SORGAM behandelten Aerosolklassen
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Allerdings bleibt das Wissen iiber die Zusammensetzung organischer Aerosolpartikel
unvollstindig, da

a) die Analyse einzelner organischer Substanzen sehr aufwéndig ist (Hildemann et
al., 1993)

b) fiir viele atmosphérische organische Substanzen geeignete Referenzspektren fiir
die Gaschromatographie fehlen (Hoffmann et al., 1997; Turpin et al., 2000)

c) in kleinen Konzentrationen vorliegende Substanzen mit polaren, d.h. ein Dipol-
moment aufweisenden funktionellen Gruppen im Chromatographen héufig absor-
biert und somit nicht analysiert werden konnen (Saxena et al., 1996)

d) eine alternative Umwandlung polarer in unpolare Substanzen eine Festlegung ver-
langt, welche Substanz analysiert werden soll und so zur Nichterkennung uner-
warteter Substanzen fiihrt (Turpin et al., 2000) und

e) statt klar identifizierbarer, schmaler Spitzen sich im Spektrum des Gas-
chromatographen hiufig nur breite Verteilungen finden, die als Indiz gewertet
werden, dass viele Substanzen mit gleichen funktionellen Gruppen und unter-
schiedlich langen Kohlenstoffketten vorliegen (Decesari et al., 2001).

Angesichts der mehr als 1000 verschiedenen, gleichzeitig beobachteten organischen
Substanzen an einzelnen Standorten (Pio et al., 2001) schlagen Fuzzi et al. (2001) die
Proton-Nuclear-Magnetic-Resonanz-Methode (HNMR) zur Analyse des Vorhandenseins
bestimmter funktioneller Gruppen vor. Diese Methode kann ca. 90 % der Masse wasser-
loslichen organischen Kohlenstoffs zuordnen, es sind aber dafiir keine Einzelsubstanzen
mehr unterscheidbar. Diese Vielzahl messtechnischer Probleme fiihrt dazu, dass je nach
Messung nur zwischen 10 bis 50 % der Masse des organischen Kohlenstoffs identifiziert
werden konnen (Forstner et al., 1997; Mazurek et al., 1997; Pio et al., 2001; Radzi Bin Abas
et al., 1996; Saxena et al., 1996; Turpin et al., 2000; Wang et al., 2002).

Unter priméren organischen Substanzen werden in EURAD eine Vielzahl von Quellen im
Nukleations- und Akkumulationsmode zusammengefasst: Abrieb von Reifen und Straflen,
Kfz-Emissionen, Emissionen von Lacken oder Losungsmitteln, Verbrennungsprozesse,
Blattwachse, Blattharze, Sporen oder auch Pollen. In chemischen Analysen identifizierte
primdre organische Substanzen sind v. a. Alkane, Alkanale, Alkanole, Fettsduren, Fettalko-
hole und Dicarbonsduren (Alves et al., 2001; Hahn et al., 1980; Kavaouras et al., 1999;
Kendall et al., 2001; Kubatova et al., 2000; Limbeck et al., 1999; Pio et al., 2001; Saxena et
al., 1995; Simoneit et al., 1996 und 2000; Yassaa et al., 2001). Es handelt sich meistens um
langkettige und damit wasserunldsliche organische Molekiile.

Als Reaktionsprodukte von Aromaten werden v. a. Dicarbonsduren und aus mehreren,
aneinanderkondensierten Benzolringen bestehende Substanzen wie z.B. Antracene oder
Phenanthrene gefunden. Diese Substanzen sind teilweise wasserunldslich.

Als Reaktionsprodukte von Alkanen wurden insbesondere kurzkettige d.h. weniger als 10
Kohlenstoffatome enthaltende Dicarbonsduren (Kawamura et al., 1999), Alkanole und lang-
kettige Alkanale mit weniger als 20 Kohlenstoffatomen (Pio et al., 2001) identifiziert, die
mit zunehmender Langkettigkeit des Molekiils unpolar werden und damit wasserunloslich
sind. Allerdings sind die in mehreren Messungen als dominante Aerosolbestandteile
gefundenen Dicarbonsiuren sehr gut wasserloslich (Saxena et al., 1995), so dass diese Stoff-
gruppe mehrheitlich als wasserldslich eingestuft wird.
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Als Reaktionsprodukte von Alkenen wurden bisher wenige Aldehyde und organische
Sduren identifiziert (Forstner et al., 1997; Lang et al, 2002; Seinfeld und Pandis, 1998;
Tsapakis et al., 2002). Es gibt keine Aussagen, welche Substanzen dominieren.

Zur Identifizierung von Reaktionsprodukten des a-Pinen wurden insgesamt 9 Substanzen
gefunden (Christoffersen et al., 1998; Jang et al., 1999; Kavouras et al., 1998 und 1999;
Koch et al., 2000; O’Dowd et al., 2002; Pio et al., 2001; Warscheid et al., 2001), unter denen
das Pinonaldehyd und die wasserloslichen Substanzen Pinonsdure und Pinsdure dominieren
(Kavouras et al., 1998; Warscheid et al., 2001).

Als Reaktionsprodukt von Limonen findet sich v. a. die Limonensdure (Saxena et al.,
1995; Koch et al., 2000), die als Dicarbonsdure sehr gut wasserldslich ist. Weitere Substan-
zen wurden bisher nicht identifiziert.

Das EURAD-Modell behandelt RuBBaerosole als Emission von elementarem Kohlenstoff
unter Annahme industrieller und verkehrsbedingter Quellen. RuBaerosole aus der Biomasse-
verbrennung werden bisher nicht beachtet, da diese sehr variable Quelle in Datenbanken
nicht enthalten ist.

Des Weiteren gibt es eine Klasse ,Sonstiges’, die im Nukleations- und Akkumulations-
mode als primdres Feinaerosol und in der Grobmode als sonstiges anthropogenes Aerosol
bezeichnet wird. Es ist nicht genau bekannt, welche Substanzen diese Klasse enthilt. Sie
dient im Modell dem Ausgleich in der Massenbilanzierung im Vergleich zu Boden-
messungen der Partikelmasse.

Maritime und mineralische Aerosole sind im verwendeten EURAD-Datensatz bisher
nicht enthalten. Eine entsprechende Erweiterung wird jedoch derzeit vorbereitet.

Gegeniiberstellung von SYNAER-Komponenten und EURAD-Aerosolklassen

Zum Vergleich von SYNAER mit EURAD muss eine Abbildungsmatrix aufgestellt werden.
Sie basiert auf folgenden Kriterien:

e Beschreibung von Quellen der OPAC-Komponenten in Hess et al. (1998)

e Beschreibung von Quellen in EURAD-MADE und EURAD-SORGAM
(Ackermann, 1995; Schell, 2000)

e  Messungen der Wasserldslichkeit in der Literatur
e Analyse der chemischen Zusammensetzung (Anhang C)
e Vergleichbare GroBenverteilungen in EURAD und OPAC

e Ubereinstimmung des Brechungsindex aufgrund der chemischen Zusammen-
setzung mit den OPAC-Komponenten

Wiéhrend in den beiden vorherigen Abschnitten die einzelnen Aerosolklassen anhand
dieser Kriterien beschrieben wurden, gibt Tab. 5 eine Ubersicht iiber die Vergleichbarkeit
und damit die im Beobachtungsoperator gewdhlte Zuordnung von SYNAER-Komponenten
und EURAD-Klassen.
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EURAD Aerosolklasse

SYNAER/OPAC Komponente

Schwefelsdure

wasserloslich (WASO)

Ammoniumsulfat

wasserldslich (WASO)

Ammoniumnitrat

wasserloslich (WASO)

Salpetersdure

wasserloslich (WASO)

primér organisch

wasserunloslich (INSO und INSL)

Reaktionsprodukte der
Aromate

wasserldslich (WASO)

Reaktionsprodukte der wasserloslich (WASO)
Alkane
Reaktionsprodukte der wasserldslich (WASO)
Alkene

Reaktionsprodukte der
a-Pine

wasserloslich (WASO)

Reaktionsprodukte der

wasserldslich (WASO)

Limonen

Elementarer Kohlenstoff industrieller Ruf (SOOT bzw. DISO), au3erhalb Europas industrieller und aus

Biomasseverbrennung stammender Rufl (SOOT bzw. BISO)

primires Feinaerosol wasserunloslich (INSO und INSL)

maritim (in Vorbereitung) | Seesalzaerosol (SSAM und SSCM)

mineralischer Wiisten-
staub (in Vorbereitung)

transportiertes mineralisches Aerosol
(MITR und MILO)

Sonstiges anthropogenes
Aerosol

wasserunloslich (INSO und INSL)

Tab. 5: Abbildung von EURAD-Klassen auf SYNAER-Komponenten

3.3 Bestimmung der Extinktionseffizienz im EURAD-Modell

Fiir die komponentenweise Assimilation miissen die AOD des EURAD-Modells und damit
die Q. der einzelnen Komponenten getrennt bestimmt werden.

Explizite Bestimmung der Extinktionseffizienz

Die Mie-Theorie (Mie, 1908) behandelt die Losung der Maxwell-Gleichungen fiir die
Interaktion einer elektromagnetischen Welle der Wellenldnge 4 mit einem sphérischen Parti-
kel und bestimmt Q,,, analytisch. Das Partikel wird dabei durch seinen Radius » und den
komplexen Brechungsindex m charakterisiert.

Im Rahmen dieser Arbeit wird zur expliziten Berechnung von Q,,, das an der Universitét
Miinchen entwickelte MIEM (Mie-Modell Miinchen, Quenzel und Miiller, 1987) eingesetzt.
MIEM liefert fiir gegebene m und R, neben f,,, auch den Streu- und den Absorptionskoeffi-
zienten, die Einfachstreualbedo, den Asymmetrieparameter und die Volumenphasenfunktion.

Die explizite Auswertung des als Reihenentwicklungen in Riccati-Bessel-Funktionen und
assoziierten Legendre-Polynomen ausgedriickten Q. ist jedoch rechenzeitaufwendig. Im
EURAD-Modellgitter NO fiir Europa mit einer Gitterweite von 125 km und 23 Vertikal-
schichten miissten bis zu 25000 Q..-Berechnungen von jeweils bis zu einer Minute Dauer
durchgefiihrt werden. Daher wurden im Rahmen dieser Arbeit explizite Mie-Rechnungen
nur fir Sensitivitdtsstudien eingesetzt.
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Parametrisierte Bestimmung der Extinktionseffizienz

Fiir den Beobachtungsoperator wurde eine Parametrisierung der Mie-Theorie (Evans und
Fournier, 1990) implementiert. Diese semi-empirische Parametrisierung beschreibt Q.,, als
Funktion des GroBenparameters x und m. Der Grofenparameter x ist definiert als

2xr
X=— 20
7 (20)
Die Evans-Fournier-Parametrisierung geht von der fiir kleine Partikel geltenden Rayleigh-
Approximation (z. B. Van de Hulst, 1957) aus und beschreibt mit Hilfe von Korrekturtermen
den Ubergang zu groferen Partikeln. Die Rayleigh-Approximation der Extinktionseffizienz
O, fir ein sphérisches Partikel lautet

2 2 2y 2
0 = tmla™ 1x+[i(m 1]m+27m +38]x3

15\ m*+2 2m* +3

2 2
+Re 8 m2 1 xt
3\m”+2
Ebenfalls in Van de Hulst (1957) bereits beschrieben worden ist die Approximation der
Extinktionseffizienz Q, fiir sehr grof3e Partikel

2

o o o o
= 4Re| ———+———+... 22
O ( 3 8 30 144 2)
mit w = 2kx + i 2x(n-1) auf. O, und Q, werden verkniipft mit Hilfe der beiden von x abhin-
gigen Korrekturparameter 7' und u

T=2—exp(—x7")

(23)
U=a+—

zu folgender Beziehung

- (24)

O L
{H( o j ]
o1

Dieser Ansatz wurde aus einer Reihe von verschiedenen Formulierungen empirisch ausge-
wiahlt. Die Funktion x enthilt die aus expliziten Mie-Berechnungen empirisch bestimmten
Parameter o und vy
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(25)

Die Giiltigkeit dieser Parametrisierung wurde laut Evans und Fournier fiir alle x und fiir n
zwischen 1.01 und 2.0 und & zwischen 0 und 10 mit expliziten Mie-Rechnungen verifiziert.
Dabei wurden fiir Q.,, eines einzelnen Partikels Abweichungen von maximal 10 — 15 % fiir
den Wertebereich der in EURAD vorkommenden m festgestellt. Fiir gesamte
Partikelpopulationen erniedrigt sich die Abweichung auf weniger als 1 %. Im Vergleich mit
dem z.B. durch Annahmen von m verursachten AOD-Fehler (s. Kap. 3.5) erscheint dieser
Fehler der Mie-Parametrisierung als vernachldssigbar klein.

Mit Hilfe dieser Parametrisierung kann die Rechenzeit pro Assimilationslauf auf 10 — 15
Minuten reduziert werden.

3.4 SYNAER-iquivalente Grofienverteilung in EURAD

Fiir die Berechnung von f,,, wird neben m und Q.,, auch die GroBenverteilung bendtigt.
EURAD und SYNAER behandeln die Aerosolgrofenverteilung in drei verschiedenen
Moden (Nukleations-, Akkumulations- und Grobmode) mit jeweils einer eigenen Grof3en-
verteilung. Die Breite der Grofenverteilung (1.7, 2.0 und 2.2 um fiir Nukleations-, Akkumu-
lations- und Grobmode) wird wahrend des Modelllaufs zeitlich konstant gehalten, der
mittlere Modendurchmesser D,, wird jedoch z.B. durch Koagulation oder Sedimentation
verdndert. Typische EURAD-Startwerte fiir D,, sind 0.01, 0.07 und 1 pum fiir die Nuklea-
tions-, die Akkumulations- und die Grobmode. SYNAER dagegen verwendet die statischen
OPAC-GroBenverteilungen der einzelnen Komponenten (Abb. 8, zusammen mit den EU-
RAD-Startwerten). Somit liefert SYNAER nur eine implizite und raum-zeitlich statische
Information iiber die vorliegende GroBenverteilung in einer Komponente. Daher wird die
GroBenverteilung nicht als ein in der Assimilation zu optimierender Parameter behandelt.

In Modell und Beobachtung liegen zumeist unterschiedliche GroBenverteilungen vor. Es
stellt sich nun die Frage, wie sensitiv die f.,~-Bestimmung bzgl. einer Variation der Gréfen-
verteilung der Partikel ist. In dieser Analyse wird f,,, nur bei 550 nm als der Normierungs-
wellenldnge der AOD-Beobachtungen beriicksichtigt. Die weiteren in der Beobachtung
genutzten Wellenldngen werden nur implizit durch die komponentenweise Assimilation
verwendet. Fiir diese Normierungswellenldnge wurden Mie-Rechnungen fiir verschiedene
Aerosolkomponenten mit jeweils variablen D,, durchgefiihrt. Als ein typisches Ergebnis
wird die Variation der GroBenverteilung der Aerosolkomponente INSO dargestellt.
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Abb. 8: In OPAC beschriebene Grofienverteilungen der Aerosolkomponenten

Im oberen Bild sind die Aerosolkomponenten WASO (50 % rel. Luftfeuchte RH, durchgezo-
gene Linie; 80 % RH, Punktlinie), INSO (gestrichelte Linie) und MITR (Striche und Punkte
im Wechsel) mit N =10" dargestellt. Das untere Bild zeigt die Aerosolkomponenten SSAM
(50 % RH, durchgezogene Linie; 80 % RH, Punktlinie), SSCM (50 % RH, gestrichelte Linie;
80 % RH, Striche und Punkte im Wechsel) und SOOT (lang gestrichelte Linie). Zusdtzlich
sind fiir das EURAD-Modell die Startwerte des Modendurchmessers der Nukleations-,
Akkumulations- und Grobmode bei 0.01, 0.07 und 1 um als vertikale Linien markiert.

INSO hat mit R, = 0.472 um einen der Parametrisierung in EURAD entsprechenden D,, =
0.942 um. Dieser wurde fiir diese Sensitivitdtsanalyse in den Stufen 0.01, 0.05, 0.1, 0.2, 0.3,
0.5 und 1.0 pm variiert. Diese Wahl von kleineren D,, ist motiviert durch die in EURAD im
Akkumulationsmode modellierten primdren organischen Substanzen, die aus chemischer
Sicht zur mit groBen Partikeln beschriebenen Komponente INSO gehoren. Fiir D, = 0.1 pm
wurde eine Gesamtzahl Ny jum = 50 000 Partikeln angenommen. Ny jum wurde so gewihlt,
dass fiir den gesamten Variationsbereich von D,, ein auch in der Natur realistischer Wertebe-
reich von f,,, bis zu maximal 1.5 km™ erreicht wird. Die Partikelgesamtzahl V; der einzelnen
Variationsschritte wird unter Beachtung der Massenkonstanz der Aerosolpopulation, d.h.
dem Gleichsetzen der Partikelvolumina und damit der dritten Momente von urspriinglicher
und variierter Grofenverteilung, bestimmt:

(0.1pm)’

N; =Ngium Dy (26)

Pext Wichst bis zu D,, = 0.1 um stark von unter 0.1 auf 1.5 km™' an und sinkt anschlieBend
wieder auf 0.25 km™ fiir weiter ansteigende D,, bis zu 1 um (Abb. 9). Werden die GroBen-
verteilungen bei der Partikelgroe von 0.55 um, d.h. der untersuchten Wellenldnge ausge-
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wertet, so findet sich ein vergleichbarer Verlauf der Partikelzahlen. Wéhrend ein D,, = 0.01
um einer Partikelanzahl von ca. 3 im betrachteten GroBenbereich entspricht, steigt dieser
Wert auf ca. 2500 Partikel fiir D,, = 0.1 um an. Fiir noch groBBere D,, sinkt er wieder ab bis
auf ca. 360 Partikeln bei D,, = 1.0 um. Die Anzahl der optisch relevanten Partikel mit einer
der betrachteten Wellenldnge vergleichbaren Partikelgrofe entspricht dem Verlauf von f..,.

1.5
1.0

0.5

0.0 : L .
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
mittlerer Modendurchmesser [um]

Extinktionskoeffizient bei 550 nm [1/km]

Abb. 9: Sensitivitdt des Extinktionskoeffizienten bzgl. des Modendurchmessers

Variation als Funktion des mittleren Modendurchmessers der Grofienverteilung am Beispiel
einer Aerosolpopulation von 50 000 Partikeln bei D,, = 0.1 um und den optischen Eigen-
schaften der Aerosolkomponente INSO.

Motiviert durch die hohe Sensitivitit von f,,, als Funktion der GroBenverteilung wird fiir
den AOD-Vergleich von EURAD und SYNAER eine Umrechnung der Modell-
GroBenverteilung in eine dquivalente SYNAER-GroBenverteilung vorgeschlagen. Dies ist
allerdings nur zuldssig, wenn diese Umrechnung wie im vorgeschlagenen Assimilationsver-
fahren aerosoltypweise durchgefiihrt wird.

Die Massenkonstanz der Aerosolpopulation mufl gewéhrleistet werden. Fiir eine Grof3en-
verteilung mit einer Gesamtpartikelzahl Ngyr4p, einer Modenbreite o,, zur4p und dem mittle-
ren Modendurchmesser D, rurap kann die dquivalente Partikelanzahl Npp4c fiir eine OPAC-
Komponente mit einer Modenbreite o, op4c und einem mittleren Modendurchmesser D,, opsc
durch das Gleichsetzen der dritten Momente der Verteilung nach Gl. (12) bestimmt werden

9 2
N evrap D jz,EURAD eXp |:2 (ln Gm,EURAD) j|

NOPAC -

m,OPAC exp no_m,OPAC

In Kap. 5.1 wird der Einfluss dieser Konversion anhand konkreter Fallbeispiele untersucht.

3.5 Optische Eigenschaften der EURAD-Aerosolklassen

Sensitivititsanalyse

Zur f.Bestimmung muss m des aktuell betrachteten Partikels in Abhdngigkeit seiner
chemischen Zusammensetzung bekannt sein. Da diese sehr variabel und oft nur ungenau
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bekannt ist, stellt sich zunichst die Frage, wie exakt n und k bekannt sein miissen, um eine
akzeptable Genauigkeit von f,,; zu gewéhrleisten.

Abb. 10 zeigt das in Mie-Rechnungen bestimmte f..; ssonn flir €in nicht-absorbierendes
Aerosol (k= 0.0) und einem im typischen Wertebereich atmosphirischer Aerosole variierten
n von 1.3 bis 1.8. Fiir diese Analyse wurde ein D,, = 0.1 pm, ein o,, = 2 um und N = 10°
angenommen. Neben den Simulationsergebnissen (durchgezogene Linie) sind zusétzliche
Hilfslinien fiir einen um 0.025 und 0.05 km™' abweichendes Pext (Punktlinie und Strichpunkt-
Linie) gezeichnet. Diese entsprechen bei der Annahme einer 2 km dicken Aerosolschicht
einer AOD-Variation von 0.05 und 0.1. Der RMSE in der AOD-Satellitenmessung betriagt
derzeit im besten Falle 0.1 (s. Kap. 4.3).

04 . T T T T

Extinktionskoeffizient bei 550 nm [1/km]

00 E """"" 1 1 1 1 7
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Realteil des Brechungsindex

Abb. 10: Pexs550im als Funktion des Realteils des Brechungsindex
Variationen von ey um 0.025 und 0.05 km™" sind als Hilfslinien eingezeichnet.

Extinktionskoeffizient bei 550 nm [1/km]
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Abb. 11: Pexi550nm als Funktion des Imagindrteils des Brechungsindex
Variationen von ey um 0.025 und 0.05 km™" sind als Hilfslinien eingezeichnet.
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Abb. 11 zeigt die vergleichbare Analyse flir eine k-Variation. Hierflir wurde ein durch-
schnittlich streuendes Aerosol (n = 1.5), dieselbe GroBenverteilung und eine Variation im
Bereich der fiir die Atmosphére typischen Werte von £ = 0.0 bis 0.8 in Schritten von 0.2
angenommen. Neben den Simulationsergebnissen (durchgezogene Linie) sind zusdtzliche
Hilfslinien fiir einen um 0.025 und 0.05 km™' abweichendes Pext (Punktlinie und Strichpunkt-
Linie) eingezeichnet.

Anhand der Variation in f,,, um 0.05 km™' ldsst sich erkennen, dass n mit einer Genauig-
keit von 0.1 oder besser bekannt sein sollte. Der Imaginirteil dagegen sollte mit einer we-
sentlich hoheren Genauigkeit von ca. 0.03 bekannt sein. Nur dann bleibt der AOD-Fehler
durch ein nur ungenau bekanntes m kleiner als der derzeitige Beobachtungsfehler.

Brechungsindex der EURAD-Klassen

Fiir die Substanzen Schwefelsdure, Ammoniumsulfat, Ammoniumnitrat, Salpetersdure
und Wasser liegen in der Literatur Messwerte fiir m zusammen mit einer Fehlerangabe von
1 % der Messgenauigkeit vor (Lide, 1999; Palmer and Williams, 1974; Sloane, 1984; Toon,
1976, Tab. 6).

Fiir die chemisch nicht nédher spezifizierte Klasse der priméren organischen Aerosole
wurden in einer Literaturrecherche insgesamt 120 chemische Substanzen identifiziert
(s. Anhang C). In Verzeichnissen physikalischer und chemischer Eigenschaften (z. B.
Buckingham, 1984 und Lide, 1999) finden sich jedoch nur fiir 61 dieser Substanzen Anga-
ben fiir m. Lide (1999) schreibt dazu, dass die Bestimmung von Brechungsindex-Werten
chemischer Substanzen vor dem Aufkommen moderner Analyseverfahren wie z.B. der
Gaschromatographie tiblich und notwendig war, da damals das Vorhandensein bestimmter
chemischer Substanzen u. a. mit Hilfe der Brechungsindexanalyse bestimmt wurde. Gleich-
zeitig sind aber viele organische Substanzen {iberhaupt erst in der modernen Chemie identi-
fiziert worden. Daher ist fiir organische Substanzen oftmals kein m bekannt und oftmals
fehlen auch Informationen iiber die relative Luftfeuchte der Umgebungsluft und damit des
Quellungszustands der Substanz wéhrend der Messung. Fiir die vorhandenen 61 Werte
ergibt sich ein Mittelwert von n = 1.43 mit einer Standardabweichung von 0.02 (Abb. 12).
Der Imaginirteil betrdgt bei allen Substanzen 0.0 (Horvath, 1993; Lide, 1999). Diese Stan-
dardabweichung ist deutlich kleiner als die angestrebte Brechungsindex-Genauigkeit und
kann somit akzeptiert werden.

Fiir die Reaktionsprodukte der Aromate konnten in der Literatur 60 verschiedene sekun-
dédre organische Substanzen identifiziert werden (s. Anhang C), Brechungsindexwerte liegen
jedoch nur fiir 7 von diesen vor (z. B. Lide, 1999). Der Mittelwert liegt bei n = 1.55 mit einer
Standardabweichung von 0.03. Die Substanzen sind nicht absorbierend, d.h. der Imaginérteil
betrigt 0.0.

Fiir die Reaktionsprodukte der Alkane konnten 30 verschiedene sekundire organische
Substanzen identifiziert werden. Fiir 9 davon liegen Brechungsindexwerte vor (ebenfalls z.B.
Lide, 1999). Diese haben einen Mittelwert von n = 1.43 bei einer Standardabweichung von
0.01 und £ = 0.0 fiir alle Substanzen.

Fiir die Reaktionsprodukte der Alkene wurden 11 sekundére organische Substanzen iden-
tifiziert, fiir 6 aus dieser Liste sind Brechungsindexwerte bekannt (z.B. Lide, 1999). Diese
haben einen Mittelwert von n = 1.45 bei einer Standardabweichung von 0.03, der somit
ebenfalls als ausreichend genau bekannt beurteilt werden kann.

Fiir die Reaktionsprodukte der a-Pine sind insgesamt 9 Substanzen bekannt. Da diese Re-
aktionsprodukte erst kiirzlich identifiziert wurden (z.B. Warscheid und Hoffmann, 2001),
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liegen keine Informationen iiber den Brechungsindex vor. Aus einem Vergleich der Reakti-
onsprodukte von Alkanen, Alkenen und Aromaten lésst sich jedoch eine deutliche Trennung
in zwei Gruppen mit und ohne die fiir die Aromate iibliche chemische Ringstruktur feststel-
len. Wihrend die Reaktionsprodukte der Alkane und Alkene ein mittleres n = 1.43 aufwei-
sen, haben die Reaktionsprodukte der Aromate bedingt durch ihren prinzipiell anderen
chemischen Ringstrukturaufbau ein mittleres n = 1.55 (Abb. 12). Daher werden die fiir die
Reaktionsprodukte der Aromate ermittelten Werte auch fiir die zur Gruppe der Aromaten-
Derivate gehorenden Reaktionsprodukte der a-Pine angenommen.
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Abb. 12: Realteil des Brechungsindex fiir organische Substanzen

Die Substanzen der verschiedenen EURAD-Klassen sind mit verschiedenen Symbolen ge-
kennzeichnet (,, primdre organische Substanzen*“ mit B, ,, Reaktionsprodukte der Alkane*“ mit
¢, , Reaktionsprodukte der Alkene* mit A und ,, Reaktionsprodukte der Aromate* mit %)

Entsprechendes gilt auch fiir die Klasse der Reaktionsprodukte der Limone, fiir die in der
Literatur bisher nur die Substanz Limonensdure identifiziert wurde. Da auch diese Substanz
zu den Derivaten der Aromate gehort, wird ebenfalls der Brechungsindex der ,Reaktions-
produkte der Aromate’ angenommen.

Fir den elementaren Kohlenstoff wird derzeit m = 1.75 + 0.44i aus OPAC genutzt.
Alternativ konnte in Europa auch der von Schnaiter et al. (2003) mit einer Genauigkeit von
10 % bei 550 nm bestimmte m = 1.49 + 0.671 fiir Dieselru3 verwendet werden. In Kap. 4.6
wird gezeigt, dass in der jetzigen Modellversion nur sehr kleine Konzentrationen des ele-
mentaren Kohlenstoffs auftreten. Die Sensitivitdt bzgl. einer optimalen Wahl des Brechungs-
index ist daher klein und eine Validierung anhand von Beobachtungsdaten unmdglich. Es
sollte zunéchst angestrebt werden, das Problem der zu kleinen Werte des elementaren Koh-
lenstoffs im Modell z.B. durch aktualisierte Emissionsdatenbanken zu 16sen. Danach kann
die Auswahl des in Europa reprisentativen m mit Hilfe einer AOD-Validierung erfolgen.

Fiir das primére Feinaerosol ist die Festlegung von m nahezu unmoglich, da fiir diese
Klasse lediglich angenommen wird, dass die Emission primérer Partikel neben elementarem
und organischem Kohlenstoff eine Gruppe nicht ndher bekannter Substanzen enthilt. Ent-
sprechend Kap. 3.2 wird das primire Feinaerosol dem INSO zugeordnet. Hess et al. (1998)
geben zwar eine Messgenauigkeit von 1 % fiir die der OPAC-Datenbank zugrunde liegenden



39

Partikelmessungen an, dieser Wert erscheint jedoch als zu gering da unklar bleiben muss, ob
INSO {iiberhaupt mit dem in EURAD als ,nicht identifiziert’ klassifiziertem priméiren Fein-
aerosol iibereinstimmt. Auch das ,,sonstige anthropogene Aerosol* im Grobmode besteht aus
nicht-identifizierbaren Partikeln. Analog zum priméren Feinaerosol wird das m der INSO-
Komponente genutzt. Zukiinftig sollen im EURAD-Modell auch die Klassen maritime Aero-
sole und transportierte Wiistenaerosole implementiert werden. Da hier noch keine nidheren
Details der Modellierung bekannt sind, werden zunéchst die Brechungsindexwerte der
OPAC-Komponenten Seesalz und des transportierten Wiistenstaubs angenommen.

EURAD Aerosolklasse Brechungs- Bemerkung
index
Schwefelsdure 1.443 +10.0 1 % Messgenauigkeit (Palmer and Williams, 1975)
Ammoniumsulfat 1.53+i107 1 % Messgenauigkeit (Toon, 1976)
Ammoniumnitrat 1.53+10.0 1 % Messgenauigkeit (Sloane, 1984)
Salpetersdure 1.393+10.0 1 % Messgenauigkeit (Lide, 1999)
Wasser 1.333 + 1 % Messgenauigkeit (Palmer and Williams, 1975)
i1.96 107
primér organisch 1.43+10.0 Mittel von 61 Substanzen mit 6 =0.02 +1 0.0
Produkte der Aromate 1.55+10.0 Mittel von 7 Substanzen mit ¢ =0.03 +1 0.0
Produkte der Alkane 1.43+10.0 Mittel von 9 Substanzen mit 6 = 0.01 +1 0.0
Produkte der Alkene 1.45+10.0 Mittel von 6 Substanzen mit 6 =0.03 +1 0.0
Produkte der a-Pine 1.55+10.0 Werte der Reaktionsprodukte der Aromate angenommen
Produkte der Limonen 1.55+10.0 Werte der Reaktionsprodukte der Aromate angenommen
elementarer Kohlenstoff 1.75+10.44 Werte der OPAC-Komponente SOOT angenommen
priméres Feinaerosol 1.53 +10.08 Werte der OPAC-Komponenten INSO angenommen
sonstiges anthropogenes 1.53 +10.08 Werte der OPAC-Komponenten INSO angenommen
Aerosol
maritim * 1.5+i10% Werte der OPAC-Komponenten SSAM angenommen
mineralischer 1.53 +10.0055 Werte der OPAC-Kompontenten transportiertes mineralisches
Wiistenstaub * Aerosol (MITR)

Tab. 6: Komplexer Brechungsindex fiir alle EURAD-Aerosolklassen
(mit * gekennzeichnete EURAD-Aerosolklassen werden derzeit implementiert und getestet)

Die Zuordnung der EURAD-Aerosolklassen zu den OPAC-Aerosolkomponenten (Tab. 5)
liegt damit vor.

Sie erfordert die Berechnung von m fiir eine Aerosolmischung. So werden z.B. in der
Komponente WASO die EURAD-Aerosolklassen der inorganischen Sduren mit den sekun-
ddren organischen Substanzen zusammengefasst. Das EURAD-Modell nimmt generell an,
dass innerhalb einer Groflenmode eine interne Mischung vorliegt. Daher wird der Gesamt-
brechungsindex als ein mit den Volumenanteilen der chemischen Komponenten gewichtetes
Mittel der Brechungsindexwerte nach Gl. (7) bestimmt.
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3.6 Bestimmung der aerosoloptischen Dicke im EURAD-Modell

Mit der SYNAER-dquivalenten Grofenverteilung, dem Brechungsindex und der in Kap. 3.3
beschriebenen Parametrisierung kann nun Q.., Ce nach Gl. (3) und Sy s50.m nach GI. (5)
ausgewertet werden. Dieses muss fiir jede EURAD-Komponente in jeder beteiligten Gro-
Benverteilungs-Mode separat durchgefiihrt werden. Danach werden £, einer in verschiede-
nen Moden vorkommenden EURAD-Komponente aufsummiert.

Die EURAD-Aerosolklassen im Nukleationsmode werden nicht beriicksichtigt, da diese
sehr kleinen Partikel vom Satelliten durch ihre sehr geringe optische Wirkung im sichtbaren
Spektralbereich nicht detektiert werden konnen. Eine Ausnahme bildet der elementare
Kohlenstoff, da im Modell 90 % der Emissionen dem Nukleationsmode zugeordnet werden.

Die AOD wird anschlieBend als vertikales Integral von f.,, nach Gl. (6) bis zur Integrati-
onsobergrenze der in SYNAER (Tab. 1) angenommenen maximalen Hohe der Aerosol-
schicht von 6 km bestimmt. Fiir Grenzschichtaerosole erhoht dies zwar die Rechenzeit, es
ermoglicht aber in Féllen grordumiger Transporte wie z. B. bei Wiistenstaubausbriichen die
Erfassung dieser in mehreren Kilometern Hohe auftretenden Aerosole. Die gesamte AODro.
taL ergibt sich aus

AODTOTAL = AODWASO + AODINSO + AODSOOT + AODSEAS + AODMITR (28)

3.7 Der adjungierte H-Operator

Neben der Beschreibung des H-Operators zum Transfer aus dem Modell- in den Beobach-
tungsraum wird im Folgenden auch die transponierte Transformation, also vom Beobach-
tungs- in den Modellraum, bendtigt. Die Anderung der einzelnen Komponenten WASO,
SOOT und INSO durch den Assimilationsschritt kann linear unter Erhalt der vertikalen
Profilstruktur in die einzelnen Modellschichten auf die Massenkonzentrationen der einzelnen
Aerosolklassen des Modells iibertragen werden. Dies ergibt sich aus Gl. (5), da C.,, nur von
D und m abhingt und /., zusétzlich noch von N und der Groenverteilung.

Da sowohl die GroBenverteilung als auch der Brechungsindex durch die Assimilation
nicht verdndert werden, ergibt sich eine lineare Beziehung fiir die Riicktransformation von
Lex: auf die Partikelanzahl N und somit die x,,s. Nach Gl. (6) hingt auch die AOD linear
von [, ab, da die Grenzen der einzelnen Vertikalschichten durch die Assimilation ebenfalls
nicht verdndert werden.

Zusammen kann somit fiir jede der j-ten Aerosolkomponente zugeordneten i-ten Aerosol-
klasse des Modells (Tab. 5) die Massenkonzentration mk; in Abhéngigkeit von Hintergrund-
und Analysefeld der AOD bestimmt werden:

mki,Analyse = gj mki,Hintergrund
g = AODAnulyse,j (29)
J
AODHintergmnd,j

Das Verhiltnis g; beschreibt dabei das Verhiltnis der AOD von Analyse- zu Hintergrund-
feld. Es wird innerhalb einer Gittersdule als mit der Hohe konstant angenommen, da die
Beobachtungen keine zusitzliche Information tiber die vertikale Profilstrukur liefern.

Fiir die zukiinftig geplante Staub-Komponente sollte dagegen nur in der MITR-typischen
Hohenschicht von 2-6 km des Modellfelds die Massenkonzentration angepasst werden, da
nach Europa reichende Staubausbriiche i.A. oberhalb der Grenzschicht liegen.
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4 Die zweidimensionale variationelle Assimilation

Nach einer Ubersicht (Kap. 4.1) iiber die zur Validierung verwendeten Bodenstations-
messungen und die Testdatensdtze (Kap. 4.2) enthélt Kap. 4.3 eine Validierung der Beobach-
tungen zur Bestimmung von R. Kap. 4.4 beschreibt eine automatische Qualitdtskontrolle der
Beobachtungen mit dem Ziel fehlerhafte Werte anhand von Zwischenergebnissen innerhalb
der SYNAER-Methode zu erkennen. Kap. 4.5 behandelt die Validierung des Hintergrund-
felds, wahrend in Kap. 4.6 das Hintergrundfeld mit den Satellitenbeobachtungen verglichen
wird. Kap. 4.7 beschiftigt sich mit der Realisierung der variationellen Assimilation. Kap. 4.8
behandelt abschlieend die resultierende Statistik der Analyseinkremente.

4.1 Referenzmessungen verschiedener Bodenstationsnetzwerke

Optische Messungen des AERONET

Die Sonnenphotometer-Messungen des AERONET-Netzwerks (Holben et al., 1998;
http://aeronet.gsfc.nasa.gov/) liegen weltweit an ca. 200 Stationen vor. Durch eine Direkt-
strahlungsmessung wird die AOD fiir 340, 380, 440, 500, 670, 870, 940 und 1020 nm
bestimmt. Die zeitliche Auflosung ist mit oftmals wenigen Minuten zwischen den Messun-
gen sehr hoch. Fiir wolkenfreie Bedingungen wird eine Genauigkeit der AOD von < £0.01
fiir Wellenldngen groBer als 440 nm und < £0.02 fiir kleinere Wellenlédngen angegeben. Alle
Instrumente werden automatisch betrieben und 90% der Messungen in naher Echtzeit als
Level 1.5 Datensdtze mit einer automatischen Elimination von durch Wolken gestorten
Messungen bereitgestellt. AuBerdem stehen nach einigen Wochen Level 2 Datensitze mit
einer manuell iiberpriiften Wolkenkorrektur zur Verfligung. Seit 1. Juli 2005 gibt es Version
2 mit einer verbesserten Beschreibung der absorbierenden Gase NO, und O3, einer Beriick-
sichtigung der Spurengase H,O, CO, und CH4 im nahen Infrarot, einer exakteren Luftmas-
senkalkulation im Fall niedrig stehender Sonne und aktualisierten Filterfunktionen der
Sonnenphotometer. Das AERONET wird seit dem Jahr 2000 aufgebaut - fiir die Fallbeispie-
le aus 1997 stehen daher keine raum-zeitlich passenden Messungen zur Verfiigung.

Bodenmessungen der Massenkonzentration

Fir die Validierung der Massenkonzentrationen im Rahmen dieser Arbeit geniigen die
standardmdfligen PM10 oder PM2.5-Messungen nicht, da insbesondere die typ-auflosende
Assimilation untersucht werden soll. In Europa stehen fiir das untersuchte Jahr 2003 nur
in-situ-Messungen des Rufigehalts in Grof3britannien und der wasserloslichen Komponenten
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in Ungarn, Italian, Litauen, den Niederlanden, Norwegen, Polen, Russland und der Tiirkei
zur Verfiigung.

Die Station Melpitz des deutschen Instituts fiir Troposphédrenforschung zeichnet sich durch
eine Vielzahl spezialisierter Aerosolmessungen aus. Bedauerlicherweise konnten im Unter-
suchungszeitraum keine Koinzidenzen zwischen Satellitenbeobachtungen und Bodenmes-
sungen gefunden werden, da die Station eine Datenliicke vom 13.2. — 8.10.2003 aufweist.

Das UK Smoke and Sulphur Dioxide Network

Das ,UK Smoke and Sulphur Dioxide Network’ (Loader et al, 2003;
http://www.airquality.co.uk) misst téglich an 137 in Grofbritannien verteilten in-situ-
Stationen die Konzentration des ,black smoke’ in Aerosolpartikeln und den atmosphérischen
Siuregehalt, ausgedriickt als SO,-Aquivalent in der Gasphase. Die Stationen sind in
Ballungsraumen angesiedelt und repriasentieren den stiddtischen Hintergrund (,urban back-
ground or suburban’) unter Vermeidung der direkten Nachbarschaft zu Emissionsquellen.
Mit Hilfe eines Motors wird Luft mit konstantem Durchsatz angesaugt und durchstromt
einen Whatman No. 1 — Zellulose-Filter (Butterfield et al, 2007). Diese Filter werden téglich
um Mitternacht automatisch ausgetauscht und einmal wochentlich in einem zentralen Labor
mit einem Reflektometer mit einer Genauigkeit von 2% analysiert. Der Tagesmittelwert der
Konzentration des ,black smoke index’ wird als Funktion der Reflektometermessung und
des analysisierten Luftvolumens nach der ,British Standard Smoke Calibration Curve’
bestimmt. Die Massenkonzentration des ‘black smoke’ entspricht weitestgehend der
Massenkonzentration des elementaren Kohlenstoffs, da gegebenenfalls enthaltener organi-
scher Kohlenstoff kaum zur Schwirze der Filterprobe beitragt. Die Genauigkeit der Massen-
konzentration reicht von 12% fiir hohe Konzentrationen bis zu 150 pug/m’ bis zu 42% fiir
kleine Konzentrationen von einigen pg/m’ infolge des Fehlers in der Bestimmung des analy-
sierten Luftvolumens von 7.7%. Fiir die in GrofBbritannien typischen Konzentrationen wird
eine Messunsicherheit von ca. 30% angegeben.

Messungen des EMEP-Netzwerks

Im Rahmen des EMEP (Co-operative Programme for Monitoring and Evaluation of the
Long-range Transmission of Air pollutants in Europe, http://www.emep.int/) Programms
werden die Gasphase, die Partikelphase und die fliissige Phase des Niederschlags in der
Atmosphire chemisch iiberwacht. Flichendeckend werden in den 48 Landern des EMEP-
Netzwerks nur die PM10 und PM2.5-Konzentrationen der Aerosolpartikel gemessen — auch
die deutschen Stationen messen nur diese Parameter. An 16 in-situ-Stationen in Ungarn,
Italien, Litauen, den Niederlanden, Norwegen, Polen, Russland und der Tiirkei werden
jedoch die in EURAD modellierten Substanzen SO4, NH4 und NOs auch separat analysiert.
Gemessen werden dabei Tagesmittelwerte des SOy in pg S/m’ und von NH4 und NOs in pg
N/m’. Dabei werden Aerosolpartikel eines angesaugten Luftvolumens auf einem basisch
bzw. im sauren Milieu imprignierten Filter gesammelt und anschlieBend mit Ionen-
Chromatographie chemisch analysiert. Als Genauigkeitanforderungen werden von EMEP
10% angegeben (EMEP, 2001). Verschiedene Stationen verwenden im Detail unterschied-
liche Filtertypen und Imprignierungsverfahren (s. u. http://www.nilu.no/projects/ccc/site-
descriptions /index.html), die jedoch den EMEP-Anforderungen geniigen miissen.
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Die COST 633 — Datenbank

Eine weitere Datenbank fiir aerosoltyp-aufgeloste Bodenmessungen der Massenkonzentrati-
on wurde im Rahmen der COST 633-Aktion ,,Particulate Matter: Properties related to health
effects” (http://www2.dmu.dk/atmosphericenvironment/COST633/default.asp) aufgebaut.
Der Schwerpunkt dieser Datenbank liegt auf Kampagnen-Messungen von z.B. SO4, NHa,
NOs, elementarem und organischem Kohlenstoff (EC, OC), einzelnen Schwermetallen,
polyzyklischen Aromaten und der PartikelgroBenverteilung. Leider liegen fiir deutsche
Stationen im ASSET-Zeitraum keine Messungen vor — in der Arbeit wurden Messungen aus
spanischen Messkampagnen verwendet. Die Messmethoden sind denen des EMEP und des
UK Black Smoke Netzwerks vergleichbar. Die Messunsicherheiten an den einzelnen Statio-
nen werden nicht routinemifig iberwacht.

4.2 Testdatensatze

Fiir August 1997 — Juli 1998 wurden im Rahmen eines Forschungsprojekts Satellitenroh-
daten fiir Tage mit kleinen GOME-Pixeln beschafft. Aus diesem Zeitraum wurden Testfélle
am 5., 15. und 25.8., dem 25.9., dem 5., 15. und 25.10., dem 15.11. und dem 25.12.1997
nach folgenden Kriterien ausgewahlt:

e  Verfiigbarkeit von mindestens einem ERS-2-Uberflug mit kleiner PixelgroBe (80
x 40 km?) im EURAD-Modellgebiet

e cine moglichst geringe Wolkenbedeckung in Europa

e Vorhandensein von AERONET-Stationen in der Hoffnung, dass im Laufe der
Zeit Bodenbeobachtungen zur Verfiigung gestellt wiirden. Dies war jedoch fiir
die europdischen Stationen nie gegeben.

EURAD wurde auf dem Modellgitter NO (Europa, 125 km Auflosung) betrieben und die
Modellfelder jeweils um 10 UTC ausgewertet. Fiir die Umwandlung von Massenkonzentra-
tionen in AOD werden aullerdem das Hohenmodell, die Geolokation der Gitterboxen und die
vertikalen Schichtgrenzen des Modells benétigt.

Des Weiteren stand fiir statistische Analysen der sogenannte ,ASSET-Datensatz’ vom
1.7. — 30.11.2003 fiir Europa mit einer horizontalen Gitterauflosung von 56 km zur Ver-
fiigung. Dieser unterscheidet sich von den iibrigen Testfillen in der Gitterauflosung und
durch das Fehlen der sekundédren organischen Aerosole. Als Beobachtungen wurden fiir den
ASSET-Zeitraum SYNAER-ENVISAT-Messungen V1.0 mit einem Prozessierdatum bis
zum 25.5.2006 und der V1.8 mit einem Prozessierdatum bis zum 7.2.2008 verwendet.

4.3 Validierung der Beobachtungen

Da die verwendeten Messungen von den zwei Satelliten ERS-2 und ENVISAT stammen,
erfolgt die Validierung der Beobachtungen getrennt nach den Satelliten. Ein erster Vergleich
des SYNAER-Verfahrens (Holzer-Popp et al., 2002b) fiir ERS-2 Messungen mit AERO-
NET-Bodenmessungen ergab einen RMSE der AOD von 0.104 bei 440 nm und von 0.067
bei 670 nm. Verwendet wurden AERONET-Messungen innerhalb des Satellitenpixels, fiir
die der Bewdlkungsgrad des Pixels kleiner als 50% und deren Zeitabstand zum Uberflug
kleiner als 15 Minuten ist. Bodenstationen iiber 1500 m Stationshohe oder mit sehr heller
Bodenalbedo wurden ausgeschlossen. Infolge der sehr beschrinkten Datenverfligbarkeit
sowohl bei Boden- als auch Satellitenmessungen fiir 1997-1999 war der Vergleich auf 14
Koinzidenzen beschrinkt.
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Fiir das seit der Publikation von 2002 weiterentwickelte SYNAER-Verfahren wurde ein
erneuter Vergleich von ERS-2 mit AERONET-Messungen (Version 1, Level 1.5) fiir den-
selben Zeitraum durchgefiihrt (Abb. 13 mit einer Hilfslinie bei = 0.1). Fehlende AERONET-
Messungen bei 550 nm wurden aus Messungen bei 440 und 670 nm linear interpoliert.
Kriterien fiir die Auswahl von Vergleichspaaren waren eine Bodenmessung innerhalb des
Pixels und ein Zeitabstand zwischen Uberflug und Bodenmessung von maximal einer
Stunde.

10 T T T T T T T T T T T T T T T T

bias -0.02
stdv 0.13

SYNAER AOD550

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
AERONET AOD550

Abb. 13: Vergleich der AODsyn4gr Ers-2 bei 550 nm mit Bodenmessungen des AERONET-
Netzwerks

Es ergeben sich 23 Vergleichsfille mit einem systematischem Fehler £, = -0.02 fiir AOD-
SYNAER-AERONET, €iner Standardabweichung der Differenzen osynapr-aproner = 0.13 und
einem Korrelationskoeffizienten von 0.81. Dies stellt eine Verbesserung im Vergleich zur
SYNAER-Variante zum Stand der Publikation in 2002 dar. Diese dltere SYNAER-Variante
ergibt fiir dieselben 23 Fille einen systematischen Fehler E; = 0.1, 6synagr-aeroNeT = 0.24
und einen Korrelationskoeffizienten von 0.72.

Fiir den ENVISAT-Zeitraum steht AERONET in Version 2 zur Verfiigung. Zur Quantifi-
zierung der Unterschiede im sichtbaren Spektralbereich wurde die Validierung von
ENVISAT-SYNAER V1.0 jeweils mit beiden AERONET Versionen (Level 2) fiir die Jahre
2003 und 2005 durchgefiihrt. Fiir die statistischen Kenngréf3en ergeben sich vernachléssig-
bare Unterschiede in der 2. Nachkommastelle und die gleiche Anzahl von Validierungs-
fallen. Daher erscheinen beide Versionen als gleichermallen geeignet.

Infolge von Verzogerungen im ENVISAT-Bodensegment (z. B. bei der Kalibration) wur-
de die SYNAER-Methodenanpassung an ENVISAT stark verzdgert. Ein Vergleich von
SYNAER-ENVISAT (V1.8) mit AERONET-Bodenmessungen (Version 2, Level 1.5) wurde
daher mit 334 im Februar 2008 prozessierten ENVISAT-Uberfliigen der Regionen Europa,
Afrika und Teilen Siidamerikas aus dem ASSET-Zeitraum durchgefiihrt. Der systematische
Fehler von 119 europdischen Vergleichspaaren fliir AODgsynagr-agroneT betrdgt -0.06 und
die Standardabweichung csynaer-agroneT 15t 0.16. Der RMSE betrigt 0.17 bei einem Korre-
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lationskoeffizient von 0.5. Fiir den Vergleich von ENVISAT-Messungen in Europa, Afrika
und Siidamerika ergeben sich deutlich schlechtere Werte (E; = -0.08, GSyNAER-AERONET =
0.26, RMSE = 0.27). Im Vergleich zu ERS-2 weisen die Ergebnisse von ENVISAT-
SYNAER V1.8 eine starke Streuung auf (Abb. 14).
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Abb. 14: Vergleich der AODsynapr der ENVISAT-SYNAER V1.8 Messung mit AERONET fiir
119 europdische Vergleichspaare in 2003

Die nicht vorhandene Korrelation der Abweichungen mit dem am Boden gemessenen
Angstrom-Parameter macht eine Abhangigkeit der SYNAER-Genauigkeit von der Partikel-
grofle unwahrscheinlich.

Tab. 9 (Anhang A) enthilt aufgeschliisselt fiir die einzelnen AERONET-Stationen den
systematischen Fehler, die osynaer-aeroNeT Und die Anzahl der genutzten Messungen. Trotz
der im Vergleich zu ERS-2 verbesserten ENVISAT-Datenverfiigbarkeit ist bei vielen Statio-
nen die Anzahl der vorliegenden Pixelpaare sehr klein.

Jede Station ist in Abb. 15 durch einen Kreis mit dem Radius von osynagr-aErRoNET Und
einer Einfirbung entsprechend dem systematischem Fehler von AODsynaErR-AERONET MaAT-
kiert. Auffillig ist das Uberschiitzen der AOD durch SYNAER in Siidspanien, d.h. einer
Region mit heller Bodenalbedo und geringer Anzahl von Dunkelfeldern. Die Stationen
weisen E; = 0.14 (El Arenosillo, L = 5), E; = 0.13 (Evora, L = 6) und eine hohe csynagr-
AeroNET 1N El Arenosillo (o = 0.18) und Evora (o = 0.15) auf. Ansonsten tritt eine Uber-
schidtzung grofer als 0.1 nur in IMC-Oristano (E; = 0.11, L = 5) auf. IMC-Oristano weist
insbesondere eine hohe osynagr-aeroneT = 0.51 auf, die sich auf fehlerhaft nicht erkannte
Wolken in der Satellitenbeobachtung zuriickfiihren lasst.

Eine Unterschitzung der AOD um mehr als 0.15 wird in Carpentras (Es; = -0.16, L = 4),
Fontainebleau (£, = -0.3, L = 3), Helgoland (E;=-0.22, L = 2), Palaiseau (E;= -0.19, L = 3)
und Toulouse (£, =-0.15, L = 6) beobachtet. Die Stationen Carpentras und Helgoland liegen
an der Kiiste bzw. auf einer Insel. Die Satellitenmessungen beschreiben daher den Zustand in
einem vom Meer gepriagten Pixel und eine Unterschitzung erscheint plausibel. Ebenso ist
eine Unterschitzung an den Stationen Fontainebleau und Palaiseau plausibel, da diese im
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Ballungsraum Paris liegen und innerhalb des wesentlich groB3eren Satellitenpixels evt. ein
lokales Maximum beschreiben.

T

bias SYNAER-AERONET
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Abb. 15: Europdische Karte aller AERONET-Stationen
Dargestellt ist der systematische Fehler (Farbskala) zusammen mit osynser-aeronNeT (Kreisra-
dius) fiir jede AERONET-Station und ENVISAT-SYNAER V1.8 Messungen in 2003.

4.4 Qualititskontrolle der SYNAER-Beobachtungen

Vor der Assimilation sollten die Beobachtungen einer Qualititskontrolle unterliegen, um
offensichtlich fehlerhafte oder aufgrund der physikalischen Randbedingungen moglicher-
weise mit einem groflen Fehler behaftete Beobachtungen auszusortieren. Dies ist notig, da
das verwendete Assimilationsverfahren Fehler in Modellhintergrund und Beobachtungen als
gauss-verteilt annimmt.

Aus der Physik der Satellitenmessung werden folgende Parameter als relevant eingeschitzt:

e FEin groBer Sonnenzenitwinkel (SZA) verschlechtert das Signal-zu-Rausch-
Verhiltnis. Messungen mit einem SZA > 75° werden daher ausgeschlossen.

e Trotz der vorhandenen Wolkenkorrektur stellt sich die Frage bis zu welchem
Wolkenbedeckungsgrad ausreichend genau korrigiert wird.

e FEine hohe Bodenalbedo von Land- und Wasserflachen (4;, 4,,) verschlechtert das
Signal-zu-Rausch-Verhiltnis.

e Nur ein Teil der vorgegebenen 40 Aerosolmischungen kann i. A. voneinander
getrennt werden. Falls die Reflektanzen R des Spektrums der j-ten Aerosolmi-
schung an den 10 Wellenlédngen 4; nahe bei dem am besten zur Satellitenmessung
passenden Spektrum der k-ten Mischung liegen, so werden diese als ununter-
scheidbar bezeichnet.
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Hierfiir gilt die Bedingung

10 10

Z(R/I,»,j - Ri[ k )2 < Z (R/L.,meas - Rif k )2 (30)

i=1 i=1

Aus den AOD aller p ununterscheidbaren Aerosolmischungen wird der ,Fehler
durch Mehrdeutigkeit’ £, als einheitenloses Fehlermall der AOD bestimmt

r :\/Z (40D, ~ 40D, )?

j=1 p—1

€2))

Beim Vergleich des Spektrums der am besten mit der Messung iibereinstimmen-
den k-ten Aerosolmischung mit dem gemessenen Satellitenspektrum kann eine
grof3er Fitfehler £,

10 5
Ef = \/z (R/l, meas Ri, k ) (32)

i=1

zwischen beiden Spektren als Hinweis fiir eine fehlerhafte Messung gewertet
werden. Erist ebenfalls eine einheitenlose Grof3e.

Abb. 16 zeigt fiir ENVISAT-SYNAER V1.8 aus dem Zeitraum 2003 die Verteilung der
Differenzen von AODgsynagr-aproneT als Funktion dieser Parameter. Daraus ergeben sich
folgende Kriterien:

GrofBe positive Differenzen AODsynagr-aEroNET bestehen fiir £, > 0.1 bei gleich-
zeitigem A; > 0.15.

GroBle negative AODsynagr-aeroneT Werden fiir £, > 0.05 und gleichzeitigen 4,,
> (.05 beobachtet.

Zusitzlich filtert das Kriterium E,> 0.025 ebenfalls Ausrei3er heraus.

SYNAER verwirft generell Messungen mit einem Wolkenbedeckungsgrad grof3er
als 50%. Unterhalb von 50 % Bedeckungsgrad ergibt sich fiir den vorliegenden
Datensatz keine Abhingigkeit vom Bedeckungsgrad.

Fiir den gesamten Datensatz in Europa und Afrika verbessern diese Kriterien die statisti-
schen Kennzahlen 6synagr-agroneT VOn 0.27 auf 0.10 bei gleichbleibendem systematischem
Fehler (Abb. 17:). Der RMSE wird von 0.27 auf 0.12 reduziert und der Korrelationskoeffi-
zient steigt von 0.3 auf 0.73 an. Die Anzahl der verfiigbaren Validierungspaare sinkt um
24% auf 105 Paare ab. Durch diese in SYNAER verfligbaren Zusatzinformationen kdnnen
eine Vielzahl der groBen AODgsynagr-aEroNET €liminiert werden.



48

AOD550 SYNAER-AERONET

AOD550 SYNAER-AERONET

Die zweidimensionale variationelle Assimilation
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Abb. 16: AODsynsgr-acroNET als Funktion retrievalinterner Parameter

Dargestellt sind verschiedene Einflussparameter: Bodenalbedo des Landanteils im Satelli-
tenpixel (a), Bodenalbedo des Wasseranteils im Satellitenpixel (b), Fehler durch Mehrdeu-
tigkeit E,, (c), Fit-Fehler Ey (d) und der Wolkenbedeckungsgrad im Satellitenpixel (e) fiir
ENVISAT-SYNAER V1.8. Als vertikale Linien sind zusdtzlich die in der Qualitdtskontrolle
angewandten Schwellwerte eingezeichnet.
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Abb. 17: Vergleich der AODsynagr der ENVISAT V1.8 Messung nach der automatischen
Qualitdtskontrolle mit AERONET fiir 105 Vergleichspaare in Europa und Afrika in 2003

Auf der Basis der Validierungsergebnisse und dieser Qualititskontrolle kann nun R auf-
gebaut werden. Da die einzelnen AERONET-Stationen auch fiir den gesamten ASSET-
Datensatz keine groBen Fallzahlen erreichen, wird vorerst kein regional variables R defi-
niert. Stattdessen wird fiir die Diagonalelemente ein konstanter Wert von 0.12 angenommen.

4.5 Validierung des Hintergrundfelds

Zur Bestimmung von B wird das Hintergrundfeld ebenfalls mit AERONET-Messungen
(Version 2, Level 2) fiir wolkenfreie Situationen validiert.

Juli - November 2003, total 2268
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Abb. 18: Zweidimensionales Histogramm der AODgyrap vs. AOD 4groNET
(jeweils 10 UTC im Zeitraum Juli — November 2003)
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Diese Einschriankung gilt fiir fast alle MeBmethoden, da im bewolkten Fall nicht zwischen
Aerosolpartikeln und Wolkentropfchen unterschieden werden kann. Die einzige Ausnahme
sind flugzeuggetragene Kampagnen-Messungen, die allerdings nicht in der ndtigen raum-
zeitlichen Aufldsung bereitstehen.

Es wird zunéchst die in Kap. 6.2, Gl. (35) und (36) abgeleitete Qualitdtskontrolle ange-
wandt. Abb. 18 zeigt ein zweidimensionales Histogramm der AODgyrap im Vergleich zur
AODgroner fiir insgesamt 2268 Datenpaare. Der systematische Fehler von AODgyrap-
AERONET liegt bei -0.15 und GEURAD-AERONET betréigt 0.17. EURAD Zeigt eine starke Unter-
schitzung insbesondere von AOD > 0.1 und das generell nur vereinzelte Auftreten von
Werten der AODgurap > 0.25. Dies entspricht der z.B. von Sartelet et al. (2007) fiir das
POLYPHEMUS-Modell beobachteten mittleren PM10-Unterschitzung von -7 % zu EMEP-
Messungen, von -42 % zu AirBase-Messungen und -25 % zu BDQA-Messungen sowie der
ebenfalls festgestellten mittleren PM2.5-Unterschitzung von -29 % zu EMEP-Messungen
fiir das Jahr 2001 in Europa. Der gleiche Effekt einer generellen Unterschétzung der PM10-
Konzentrationen in Ballungsrdumen von Modellen mit einer horizontalen Auflosung auf der
50 km-Skala im Vergleich zu EMEP-Messungen wurde auch von Vautard et al. (2007) fiir
die Modelle CHIMERE, EMEP, LOTOS, REM-CALGRID, OFIS und CAMx im Simulati-
onsjahr 1999 gefunden.

Die Untersuchung einzelner Monate (Abb. 19) zeigt Unterschiede zwischen dem Juli und
August des Hitzesommers 2003 und dem September, Oktober und November. So treten im
Juli und insbesondere im August verstirkt AODagroner > 0.2 auf. Satellitenbilder des
NOAA-AVHRR-Instruments zeigen groBfldchige Staubausbriiche aus der Sahararegion am
14.-18.7., 21-24.7., 5.-9.8. und 27.-29.8., die zu einem Anstieg der AODagroneT auf bis zu
1.5 in Siideuropa flihren (Breitkreuz, 2006). Da EURAD in einer Version ohne Staubmodul
verwendet wurde, lassen sich die gro3en Abweichungen auf europdischer Skala erkldren.

Es ist auBerdem zu vermuten, dass die auch an den anderen Tagen gemessenen hdheren
Acrosolkonzentrationen auf einer verstiarkten Erosion z.B. von landwirtschaftlichen Flachen
in den aullergewohnlich heilen und trockenen Sommermonaten 2003 beruhen, die in den
EURAD-Emissionskatastern nicht enthalten ist.

Die generelle Tendenz der Unterschitzung durch AODgyrap bleibt jedoch auch in den
Herbstmonaten erhalten (Tab. 7). Dazu tragt ein weiteres Staubausbruch-Ereignis vom 29.
September — 2. Oktober 2003 in Italien bei.

Monat Anzahl AOD EUR{E;; - OGEURAD-AERONET
Juli 2003 566 -0.17 0.17
August 2003 594 -0.21 0.17
September 2003 517 -0.10 0.13
Oktober 2003 324 -0.10 0.21
November 2003 267 -0.08 0.15

Tab. 7: Monatliche Validierungsergebnisse fiir AODguyrap-aeroner um 10 UTC
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Abb. 19: Monatsweises 2D-Histogramm der AODgyrap vs AOD 4gronET
(jeweils 10 UTC fiir die Monate Juli (a), August (b), September (c), Oktober (d) und Novem-
ber 2003 (e))

Eine nach AERONET-Stationen getrennte Validierung (Tab. 10 in Anhang A und Abb.
20) zeigt einen negativen systematischen Fehler der AODgurap-agroner an fast allen
Stationen. Kleine Werte bis -0.1 treten v. a. in Spanien, Algerien, Irland, Skandinavien, den
Niederlanden, Norddeutschland und Osteuropa auf. Die groBten negativen Abweichungen
werden an den Stationen Etna (Sizilien, E; = -0.25), IMC-Oristano (Sardinien, E; = -0.22),
IMS-METU (Tiirkei, E£5 = -0.21) und in der Po-Ebene Italiens an den Stationen ISDGM-
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CNR (bei Venedig, E; = -0.20), Ispra (E; = -0.23) und Venedig (E; = -0.21) beobachtet.
Insbesondere die Station IMC-Oristano fallt aulerdem durch eine sehr hohe GEURAD-AERONET
= 0.32 gefolgt von den Stationen Ispra (c = 0.28) und Rom (¢ = 0.23) auf. An den Stationen
Etna, IMC-Oristano, Lampedusa, Lecce und Rom kann dies durch die Staubausbriiche
erklart werden. An den anderen Stationen muss eine Unterschdtzung infolge zu geringer
Werte des Emissionskatasters angenommen werden.

< bias:EURAD Guess - AERONET
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Abb. 20: Europdische Karte der EURAD-Validierungsergebnisse fiir jede AERONET-Station
Dargestellt ist der systematische Fehler der AODguyrap-aeroner (Farbskala) zusammen mit
der opurap-aeroner (Kreisradius). Verwendet wurden die EURAD-Modellfelder des Zeit-
raums Juli — November 2003 jeweils um 10 UTC.

Zusitzlich zur Validierung des gesamten ASSET-Zeitraums wurden die europidischen
Karten auch fiir die einzelnen Monate Juli, August, September, Oktober und November 2003
mit ihren hohen negativen Abweichungen (Abb. 21) erstellt. In Nordeuropa und auf der
Iberischen Halbinsel kann im August 2003 eine grofere Standardabweichung als in den
anderen Monaten festgestellt werden. In den anderen Monaten fallen Stationen mit hoher
Standardabweichung in Siideuropa und v.a. in Italien auf.

Zweifelhaft erscheint die sehr hohe 6rurap-arroNeT = 0.91 bei gleichzeitig sehr hohem
negativen E; = -0.46 fir die Station IMC_ Oristano im Oktober 2003. Farbkomposite der
Meteosat-Satelliten zeigen, dass am 1. und 2.10.2003 Wolken zu sehr hohen AERONET-
Messungen von 1.17 und 2.3 gefiihrt haben und weder in der automatischen noch in der
manuellen Fehlerkorrektur der Level-2 AERONET-Messungen gefunden wurden.
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Juli 2003, Bias/Stdv EURAD Hintergrund - AERONET, August 2003, Bias/Stdv EURAD Hintergrund - AERONE
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Abb. 21: Europdische Validierungskarte fiir jede AERONET-Station nach Monaten getrennt
Dargestellt ist der systematische Fehler von AODgyrap-aeroner (Farbskala) zusammen mit
der OEURAD-AERONET (Kreismdius).

Entsprechend der Theorie der variationellen Assimilation sollten Beobachtungen und
Hintergrundfeld mdoglichst frei von systematischen Fehlern sein. Das Hintergrundfeld jedoch
weist im Vergleich zu AERONET-Messungen einen deutlich negativen E; = -0.15 fiir den
ASSET-Zeitraum auf. Parallel zu dieser Arbeit laufen Entwicklungsarbeiten zur Verbesse-
rung der Emissionsstatistiken und zur Integration eines Staubmoduls in EURAD. Daher wird
im Rahmen dieser Arbeit mit dem Schwerpunkt der Methodenentwicklung fiir den H-
Operator keine spezielle Aufbereitung des Hintergrundfelds vorgenommen und auf eine
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Regionalisierung von B verzichtet. Stattdessen wird ein im Vergleich zu ¢ = 0.17 fiir den
gesamten ASSET-Zeitraum groflerer Wert von 0.3 als Diagonalelement von B angenom-
men.

4.6 Vergleich von Beobachtungen und Hintergrundfeld

Der Vergleich der gesamten AOD zeigt eine Unterschiatzung der AODgyrap im Vergleich zu
AODsgsynagr (Abb. 22). Auffillig sind zwei Bereiche mit

e  AODgynagr > 0.2, die in AODgyrap nicht auftreten. Hierbei kann es sich um
Fehler der Satellitenmessung, um Regionen mit hohen Emissionen oder um Ein-
zelereignisse mit hoher Aerosolkonzentration wie z.B. Staubausbriichen handeln,
die in der verwendeten EURAD-Version nicht wiedergegeben werden.

e  AODgyurap > 0.2, die AODsynagr nicht vorhanden sind. Diese konnen teilweise
den Ridndern von Regionen mit unrealistisch hohen Aerosolsdulenkonzentratio-
nen zugeordnet werden (Kap. 6.2).
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Abb. 22: Zweidimensionale AOD-Histogramme von EURAD vs ENVISAT-SYNAER V1.8
Dargestellt sind die Aerosolkomponente WASO (links) und die Summe aller Aerosolkompo-
nenten (rechts) fiir den Zeitraum Juli — November 2003.

Betrachtet man alle Komponenten, so modelliert EURAD fiir AODgesamt < 0.2 kleinere
AODgGesamt als SYNAER. Betrachtet man dagegen nur die WASO-Komponente, so model-
liert EURAD fiir AODwaso < 0.1 hdhere AODwaso als SYNAER und kompensiert so teil-
weise die Unterschitzung der SOOT-Komponente (s. u.) und das Fehlen von Staub- und
Seesalzaerosolen in dieser Modellversion. Dies entspricht der von Sartelet et al. (2007) fiir
das POLYPHEMUS-Modell in 2001 fiir Europa festgestellten mittleren Uberschétzung von
Sulfaten um 41 % im Vergleich zu AirBase-Messungen, von 8 % bei Nitraten und 15 % bei
Ammonium an Hintergrundstationen mit typischerweise kleinen Werten.

Im Mittel besonders hohe Differenzen (Beobachtung minus Hintergrundfeld, OmF)
haben die Stationen Etna, IMC Oristano (jeweils 0.08), IMS Metu Erdemli, Lampedusa
(jeweils 0.07), Ispra, Nes Ziona (jeweils 0.06), Avignon, Palaiseau und Venise mit jeweils
0.05. Diese Stationen liegen entweder in den von Sandsturmausbriichen belasteten Regionen,
in der Po-Ebene oder in Ballungsrdumen.

Da sich die AODgyrap und AODgsynapr in den INSO- und SOOT-Komponenten sehr
unterscheiden, wird in Abb. 23 fiir diese Komponenten das Verhiltnis AODgyrap/synagr als
Funktion der AODsynagr dargestellt. Sehr kleine AODgynapr-Werte < 0.01 werden dabei
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ausgeschlossen. AODgsynaernso Weist kleine Werte bis zu maximal 0.1 auf. Trotzdem
erreichen die AODgyrap,mso in fast allen Féllen nur bis zu 15 % der AODsynagr.nso. Die
kleinen AODsynaer.nso-Werte erscheinen plausibel, da die groen INSO-Partikel bei
550nm nur eine geringe optische Wirkung haben. Andererseits ist die Genauigkeit der
Typerkennung bei kleiner AOD begrenzt. Daher wird keine Bewertung der Unterschiede
zwischen EURAD und SYNAER vorgenommen.

Der Vergleich der SOOT-Komponente ergibt ebenfalls einen groBBen Unterschied zwi-
schen Modell und Satellit. AODsynagr.soor Weist mit bis zu 0.3 deutlich hohere Werte auf
als AODsynagernso- AODgurap soor dagegen erreicht fiir AODsynagr soor > 0.06 nur ma-
ximal 10 % des beobachteten Wertes. Nur fiir sehr kleine AODsynagr soor < 0.02 erreichen
AODgurap.soor bis zu 100% der AODsynagr sootr- Die dem Anteil des RuBBaerosols entspre-
chenden EURAD-Partikelzahlen betragen maximal 7 Partikel/cm? in den unteren 5 Modell-
schichten und i. A. sind es nur 1-2 Partikel/cm®. In SYNAER werden dagegen
typischerweise 30 bis 300 Partikel/cm?® beobachtet.
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Abb. 23: AODgurapssynaer als Funktion der AODgynagr fiir INSO (links) und SOOT (rechts)

Im diesem Fall konnen weitere Informationsquellen zur Bewertung der sehr kleinen
AODgyrapsoor genutzt werden. Putaud et al. (2003) gibt gemessene bodennahe Massen-
konzentrationen verschiedener Aerosolklassen an. Typische RufB-Massenkonzentrationen
liegen bei 0.2 - 0.5 pg/m?® als natiirlicher Hintergrundkonzentration, 0.5 — 1.99 pg/m?® in
landlichen Regionen, 1.3 — 1.5 pg/m? in Stadtndhe, 1.9 — 3.0 ug/m? in urbanen Regionen und
3 — 11 pg/m® in einzelnen stark belasteten StraBenschluchten. In der unteren EURAD-
Modellschicht werden Massenkonzentrationen elementaren Ruf3es bis zu 6 pg/m* modelliert.
In den Regionen mit hoheren EURAD-Massenkonzentrationen sind jedoch in den Fallbei-
spielen entweder keine SYNAER-Uberfliige vorhanden (z.B. 15. Okt. 1997 mit 5 pug/m? in
London oder am 25. Okt. 1997 mit 4 pg/m?® in London) oder der in Kap. 6.2 beschriebene
,Wolkenfilter’ blendet diese Gitterzellen aus (z.B. Werte von 2.5 pg/m® in der Benelux-
Region am 25. Sept. 1997 oder von 6 ug/m?® in Norditalien am 25. Dez. 1997). Der Vergleich
von EURAD mit SYNAER beinhaltet daher tendenziell nur Félle mit sehr kleinen RuB3-
Massenkonzentrationen im Modell.

Collins et al. (2001) geben mit dem MATCH-Modell fiir Ruf3 bei 630 nm eine AOD < 0.1
in unbelasteten Ozeanregionen im Pazifik und bis zu 0.28 in stark belasteten Regionen
Indiens als Mittelwerte fiir den 1.-14.3.1999 an. Dies entspricht bei 550 nm einer mittleren
AOD < 0.13 in unbelasteten Regionen und bis zu 0.36 in stark belasteten Regionen. Die
Belastung durch RuBaerosole in Indien und Europa lassen sich infolge unterschiedlicher
Emissionscharakteristiken nicht vergleichen. Es fillt aber doch auf, dass selbst die MATCH-
Ergebnisse von unbelasteten Pazifikregionen von EURAD in Europa nicht erreicht werden.
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In Sensitivitdtsuntersuchungen wurde gepriift, ob eine der bei der Berechnung von
AODgyrapsoor gemachten Annahmen fiir die sehr kleinen modellierten Werte verantwort-
lich gemacht werden kann:

e Variation des angenommenen Modenradius der Grofenverteilung zwischen 0.05,
0.1 und 0.5 pm

e Variation der Dichte von 1 g/cm? wie in OPAC beschrieben zu 2.2 g/cm?® wie in
EURAD genutzt

e Zuordnung der gesamten Aerosolmasse in den bei 550 nm optisch wirksameren
Akkumulationsmode statt der im Modell realisierten Aufteilung in den Nukleati-
ons- und Akkumulationsmode im Verhéltnis von 9:1

e Variation des Brechungsindex von 1.49 + 0.67i fiir Dieselruf3 (Schnaiter et al.,
2003) tiber 1.75 + 0.441 als dem OPAC-Wert zu 1.5 + 0.011 wie in Dubovik et al.
(2002) fiir Biomasseverbrennung

Jedoch konnen diese Variationen keinen ausreichend starken Effekt verursachen. Daher
muss vermutet werden, dass in EURAD die RuBBemissionen als Quelle unterschitzt werden.
Alternativ konnte auch der in Kap. 6.2 beschriebene Effekt der hohen Aerosolkonzentratio-
nen in Regionen starker horizontaler, bodennaher Konvergenz zu dieser Diskrepanz
zwischen Modell und Beobachtung beitragen. Dies muss im Rahmen der Modellentwicklung
weiter untersucht werden.

4.7 Realisierung der 2D-Var-Methode

Satellitenbeobachtungen sind i.A. in Raum und Zeit unregelméBig verteilt und miissen auf
die raum-zeitliche Struktur des Modells abgebildet werden. Die Beobachtungen liegen je
nach Region in Europa zwischen 8:30 und 11:00 UTC mit einem Schwerpunkt zwischen
9:30 und 10:30 UTC vor. Daher wird ein Zeitfenster von = 2 Stunden zentriert bzgl. 10 UTC
genutzt. Sobald sich eine EURAD-Gittersdule im Sichtbereich des Satelliten befindet,
beriihrt diese Gittersdule i.A. mehrere GOME-Pixel. Es werden daher alle GOME-Pixel
gemittelt, deren Zentrum sich innerhalb einer Gittersdule befindet.

Da in der genutzten EURAD-Version Seesalz und mineralischer Staub noch nicht imple-
mentiert wurden, wird die Assimilation derzeit nur fiir die Komponenten WASO, INSO und
SOOT durchgefiihrt.

Zur Minimierung der Kostenfunktion variationeller Assimilationsverfahren k&nnen
verschiedene numerische Algorithmen genutzt werden (Gill et al., 1981). Im Rahmen dieser
Arbeit wird die von Liu und Nocedal (1989) vorgeschlagene L-BGFS (Limited memory
Broyden-Fletcher-Goldfarb-Shanno) - Methode verwendet. Sie gehort zu den Quasi-
Newton-Verfahren. Eine weitere Beschreibung findet sich in Klasen (2003).

Fiir die Modellierung von B und R wird ein Diffusionsansatz nach Weaver und Courtier
(2001) verwendet. In der Horizontalen werden isotrope und in der Vertikalen auf Null
gesetzte Diffusionskoeffizienten verwendet. In dieser Methode konnen horizontal inhomo-
gene Diffusionskoeffizienten verwendet werden, um lokale Gegebenheiten wie z.B. die
Représentativitdt einzelner Aerosolmessungen, kleinrdumige Windsysteme oder vorherr-
schende Hauptwindrichtungen zu beriicksichtigen. Eine regionale Modifikation der Diffusi-
on basierend auf Ensemble-Prognosen beschreiben Nieradzik und Elbern (2006).

Die rdumliche Ausdehnung des Einfluss einzelner Messungen wird durch die Korrelati-
onsldnge der horizontalen Diffusion bestimmt, die auch als Breite einer Gauss-Verteilung
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interpretiert werden kann. Es wurden Korrelationsldangen zwischen 0.1 und 3 Gitterzellen
(d.h. 5 und 150 km bei einem Gitterzellenabstand von 56 km) analysiert. Dies entspricht den
von Anderson et al. (2003) in Boden-, Flugzeug- und Space Shuttle-Messungen gefundenen
AOD-Korrelationslangen < 200 km fiir die Meso-Skala. Angewandt wurde eine Korrelati-
onslange von 0.5 Gitterzellen, da diese der SYNAER-Pixelgrof3e entspricht.

In der Definition von R werden die Aerosolkomponenten WASO, INSO und SOOT nicht
unterschieden. Da es keine komponentenweisen Validierungsmessungen der AOD gibt, ldsst
sich kein komponenten-spezifischer Fehler quantifizieren.

Derzeit benotigt ein Assimilationslauf fiir das vollstandige EURAD-Gitter mit 85 x 95
Gitterzellen fiir Europa eine Rechenzeit von 50 Minuten auf einer SunFire-V440 mit einem
1270 MHz Prozessor. Dies umfasst den dreimaligen Aufruf der variationellen Assimilation
fiir die Komponenten WASO, INSO und SOOT. Im operationellen Betrieb wird die AOD-
Berechnung nur fiir eine lokale Umgebung von 3-5 Gitterzellen rund um die Beobachtungen
benétigt und reduziert sich bei typischerweise 2 Satelliteniiberfliigen pro Tag im
Modellgebiet auf circa die Hilfte. Die Rechenzeit zur Berechnung der AOD reduziert sich
z.B. auf einem Dual-Xeon-Linux-PC mit einem 3 GHz Prozessor nochmals auf 38%. Ein
Assimilationslauf mit zwei Uberfliigen sollte daher eine Rechenzeit von ca. 10 Minuten auf
einem Linux-PC-System erfordern. Daher wird angenommen, dass die numerische
Komplexitét des Verfahrens den operationellen Einsatz nicht einschrinkt.

4.8 Statistik der Analyseinkremente

Im folgenden Kapitel wird die Statistik der Analyseinkremente der einzelnen Aerosolkom-
ponenten flir den gesamten ASSET-Zeitraum untersucht. Die Differenzen zwischen
Beobachtungen und Hintergrundfeld am Ort der Beobachtungen werden dabei als ,Observa-
tion-Forecast’ (OmF) und die Differenzen zwischen Beobachtungen und Analysefeld am Ort
der Beobachtungen als ,Observation-Analysis’ (OmA) bezeichnet.
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Abb. 24: Histogramme der OmFyso (Punkte) und der OmAwso (Linie) fiir den gesamten
ASSET-Zeitraum

Abb. 24 zeigt eine nach der Assimilation im Vergleich zu den OmFyaso deutlich
schmalere Histogrammverteilung der OmAwaso. Trotz der in Kap. 6.2 beschriebenen Filte-
rung des EURAD-Modells zur Vermeidung unrealistisch hoher AOD-Werte treten in einzel-
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nen Gitterzellen negative OmFwaso bis zu -3.1 auf. Dies kann in den OmA erfolgreich kor-
rigiert werden, es bleibt aber eine zu negativen OmA verschobene Verteilung bestehen.

Die Histogramme der SOOT- und INSO-Komponenten (Abb. 25) weisen stark positive
OmF auf, die durch die typweise Assimilation in den OmA-Histogrammen nur noch redu-
ziert auftreten.

07-11/2003, Gesamtanzahl: 24747

Anzahl

100-...|f|..|....|S

-0.05 0.00 0.05 0.10 0.15
Differenz AOD inso, obs-fc (Punkte), obs-ana (Linie)

5 07-11/2003, Gesamtanzahl: 24747
10 T T T T T UM 3

T Ty T T TTTIT

T T Ty

Anzahl

LI R |

T T T

107 Liee s | ......... Leviniiises || ..... [ Leviiiins

-0.1 0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6
Differenz AOD soot, obs-fc (Punkte), obs-ana (Linie)

Abb. 25: Histogramme der OmF (Punkte) und der OmA (Linie) fiir die INSO-Komponente
(oben) und die SOOT-Komponente (unten) jeweils fiir den gesamten ASSET-Zeitraum

Abb. 26 zeigt Karten der liber den ASSET-Zeitraum gemittelten OmF zusammen mit den
ebenfalls gemittelten OmA jeweils fiir die AODgesamt, d.h. die Summe aus WASO, INSO
und SOOT-Komponenten. Eine weitere Karte gibt die Anzahl der fiir jede Gitterzelle im
ASSET-Zeitraum vorliegenden Beobachtungen wieder.

Die hochsten OmF esame bis zu 0.3 treten in Spanien, Portugal und an einzelnen Gitterzel-
len des Mittelmeers auf. In Mittel- und Osteuropa dagegen iiberwiegen negative OmF Gesamt
von bis zu -0.3. Uber dem Atlantik ist das Bild uneinheitlich. Die OmA gesm-Karte zeigt eine
homogene Verteilung von Werten um Null, d.h. es gelingt der Assimilation flichendeckend
die OmFgesamt zu berticksichtigen.
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Abb. 26: Europakarte der fiir jede EURAD-Gitterzelle und fiir den ASSET-Zeitraum gemit-
telten OmF der AODGesam: (links), der gemittelten OmA (Mitte) und der Anzahl der genutzten
Werte pro Gitterzelle (rechts)

Abb. 53 in Anhang A zeigt die gleiche Darstellung, allerdings separiert nach den Aero-
solkomponenten WASO, INSO und SOOT. Sowohl in der SOOT- als auch in der INSO-
Komponente werden nur sehr kleine positive OmF beobachtet, die sich auf den Bereich
Spanien/Portugal und das Mittelmeer beschrianken. Negative OmF treten in der SOOT- und
der INSO-Komponente nicht auf.

Abb. 27 und Abb. 28 zeigen die OmFwaso in die einzelnen Monate unterteilt. Die Anzahl
der Beobachtungen nimmt im Oktober und November durch die geringe Sonnenhdhe und
die damit begrenzte Beobachtungsmoglichkeit signifikant ab.

Die maximalen positiven OmFwaso treten in Portugal und Spanien v. a. im Sommer mit
einem Maximum in Portugal im August auf, wihrend in den Wintermonaten in dieser
Region negative OmFwaso vorliegen. Die Mittelmeerregion weist ebenfalls positive
OmFwaso in den Sommermonaten auf. Negative OmFwaso gibt es in Osteuropa v. a. in den
Monaten Juli, August und Oktober, wihrend in Mitteleuropa der September und Oktober
durch negative OmFywaso auffallen.

Der Vergleich von AODgyrap-acroneT zeigt eine deutliche Unterschitzung des Modells
im Bereich Italiens (s. Kap. 4.5). Dieser Effekt kann in den OmFwaso jedoch nur teilweise
wieder gefunden werden. Die OmFyso in der Po-Ebene Norditaliens liegen in allen Mona-
ten mit Ausnahme der Region um Venedig im August nahe Null bzw. sogar im negativen
Bereich, d.h. das Modell weist hohere Werte als der Satellit auf. Im Mittelmeerraum siidlich
von Italien dagegen werden im Juli und August hohe positive OmFwaso beobachtet, d.h. der
Satellit ist in der Lage liber Wasser die aus dem Vergleich von AODgyrap-AErRONET ETWartete
hohere AOD zu messen.
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Abb. 27: Europakarte der fiir jede EURAD-Gitterzelle und fiir Juli (oben), August (Mitte)

und September 2003 (unten) gemittelten OmFy so (links) und der Anzahl der Werte pro
Gitterzelle (rechts)
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Abb. 28: Europakarte der fiir jede Gitterzelle und fiir Oktober (oben) und November 2003
(unten) gemittelten OmFy 5o (links) und der Anzahl der Werte pro Gitterzelle (rechts)

In der SOOT-Komponente (Abb. 29) tritt das Maximum der positiven OmFgoor im
August stidlich von Korsika und iiber Portugal/Spanien auf. Die in den Beobachtungen
erhohten WASO- und SOOT-Werte in Spanien sind das Resultat einer sehr intensiven Wald-
brand-Saison in dieser Region im August 2003 und somit ein typisches Beispiel filir eine
auBergewohnliche Aerosolemission. Abb. 30 zeigt beispielhaft fiir den 14. August 2003
grof3e verbrannte Fldchen in der Mitte und im Siiden Portugals. Infolge der statischen Emis-
sionskataster kann diese Episode im Hintergrundfeld nicht modelliert werden. In den we-
sentlich kleineren Werten der OmAgpor-Karte zeigt sich der positive Einflu der
aerosoltypweisen Assimilation fiir diese Waldbrandepisode sehr gut.
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Abb. 29: Europakarte der fiir jede EURAD-Gitterzelle und August 2003 (rechts) gemittelten
OmFsoor (links), der gemittelten OmAsoor (Mitte) und der Anzahl der genutzten Werte pro
Gitterzelle (rechts)

Abb. 30: Farbkomposit des NOAA-AVHRR-Instruments am 14. August 2003 zur Uberflugs-
zeit um 14:29 UTC. Verbrannte Fldchen sind an ihrer dunklen Férbung in der Mitte und im
Stiden Portugals zu erkennen.
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S5 Fehleranalyse und Validierung des Analysefelds

5.1 Fehleranalyse

Nach verschiedenen Sensitivitdtsstudien (Kap. 3) werden nun folgende Fragen untersucht:

e  Welchen Einfluf} hat die Sensitivitdt des H-Operators bzgl. der GroBenverteilung
des Aerosols im realen Fall des ASSET-Zeitraums?

e Wie grof3 sind die Anteile der einzelnen Aerosolklassen an der AOD des
EURAD-Modells?

e Wie grof} ist der Fehler in der AOD infolge des Fehlens von maritimem und
mineralischem Aerosol in der verwendeten EURAD-Modellversion?

Umrechnung in SYNAER-iquivalente Grofienverteilungen

Kapitel 3.4 beschreibt die Notwendigkeit der Umrechnung der EURAD-GroBenverteilung in
eine SYNAER-4quivalente GroBenverteilung zur Bestimmung einer mit dem Satelliten
vergleichbaren AOD. Es stellt sich nun die Frage, wie sehr sich das AOD-Ergebnis verén-
dert, wenn auf die Umrechnung in SYNAER-dquivalente Grofenverteilungen nach Gl. (26)
verzichtet wird. In Kap. 3.4 wurde dies durch eine systematische Variation von D,, analy-
siert. Nun wird dies fiir ein realistisches Ensemble von im Modell vorkommenden D,, unter-
sucht. Gitterzellen, an denen D, zyrsp dem in der Satellitenmessung angenommenen
Dy, synagr entspricht, tragen kaum oder iiberhaupt nicht zu Unterschieden bei, wéhrend Git-
terzellen mit im Modell sehr unterschiedlichem D,, pyr4p Unterschiede erwarten lassen. Da
die Dy, zurap je nach meteorologischer und aerosolphysikalischer Situation variieren, kann
diese Frage nicht theoretisch beantwortet werden. Stattdessen wird anhand des ERS-2-
Testdatensatzes August - Dezember 1997 die Groenordnung des Fehlers abgeschitzt.

Abb. 31 zeigt das Histogramm der Differenzen AODgpne Umrechnung — AODmit Umrechnung de€s
Modells fiir 8956 Gitterzellen. Mit Ausnahme von Einzelfillen weisen alle Gitterzellen eine
positive Differenz auf, d.h. fir x, wiirde sich ohne die Umrechnung auf SYNAER-
dquivalente GroBenverteilungen eine hohere AOD ergeben. Dies erklirt sich durch den
hohen Anteil der WASO-Komponente an AODgyrap. Der modellierte Akkumulationsmode
ist typischerweise grofler als die WASO-GroBenverteilung (vgl. Abb. 8) und somit ist auch
Lext groBer wenn auf eine Umrechnung verzichtet wird.

Insgesamt haben 35 % der Werte eine Differenz AODgune Umrechnung — AODmit Unrechnung VOT
kleiner als 0.01, 82 % der Werte liegen innerhalb eines 0.05-Unterschieds und 96 % aller
Fidlle zeigen einen Unterschied von kleiner als 0.1. In Anbetracht der Tatsache, dass fiir
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Satellitenmessungen derzeit eine maximale Genauigkeit von 0.1 (RMSE) angestrebt wird
(Holzer-Popp et al., 2002a), kann dieser Fehler vorldufig vernachldssigt werden. Auch er-
klart dieser Effekt nicht die generelle Unterschdtzung der AODgyrap im Vergleich mit AE-
RONET, da er zu klein ist.

Es muss jedoch beriicksichtigt werden, dass beide Testdatensédtze (1997 und 2003) im
Modell durch die WASO-Komponente dominiert werden. Die Substanzen der EURADwas0-
Komponente werden im Nukleations- und im Akkumulationmode modelliert und ent-
sprechen der SYNAERwaso-Komponente weitgehend. Starke AOD-Abweichungen sind erst
zu erwarten, wenn sich die GroBenverteilungen in Modell und Satellitenmessung deutlich
unterscheiden.
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Abb. 31: Histogramm von Differenzen (AOD ypne N-Umrechnung — AOD it N-Umrechnung)
falls die Verschiebung der Modellgrofsenverteilung N(D) auf eine SYNAER-dquivalente
Grofenverteilung angewandt bzw. nicht angewandt wird.

Dies ist z.B. bei SYNAERnso und den primdren organischen Partikeln im EURAD-
Akkumulationsmode der Fall. Da aber die Substanzen der EURADnso-Komponente nur mit
sehr kleinen AOD-Werten beitragen (Kap. 4.6), ist die Auswirkung in diesem Fall vernach-
lassigbar. Falls in der Zukunft grofe Partikel mineralischen Staubs oder aus Seesalz im
Modell eingefiigt werden, muss fiir jede Gittersdule liberpriift werden, ob die im Modell
vorliegende Grobmode den SYNAER-Grofenverteilungen fiir MITR und SSAM/SSCM in
ausreichendem Mafe entspricht.
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Bedeutung verschiedener Aerosolklassen in EURAD

Aus dem EURAD-Modell kénnen insgesamt 13 verschiedene Aerosolklassen (H;SOs,
(NH4),SO4, NH4NOs3;, HNOs, primédr organischer Kohlenstoff, elementarer Kohlenstoff,
priméres anthropogenes Aerosol im Akkumulationsmode, sonstiges anthropogenes Aerosol
im Grobmode und Folgeprodukte von Aromaten, Alkanen, Alkenen, a-Pinen und Limonen)
und der Wasseranteil der Aerosolpartikel separat mit optischen Eigenschaften beschrieben
werden. Die Modellierung der sekundiren organischen Substanzen (Schell, 2000) ist auf-
wiéndig und wurde im operationellen Modelllauf erst nach dieser Studie implementiert. Der
Anteil der Massenkonzentrationen dieser Aerosolklassen an der gesamten Massenkonzentra-
tion ist gering und es stellt sich daher die Frage, ob diese Substanzen modelliert werden
miissen.

Fiir den Testdatensatz August - Dezember 1997 mit 9792 Gitterzellen wird untersucht,
welchen Anteil die einzelnen Klassen an der AOD haben. Es reicht jedoch nicht aus, die
Massenkonzentration einer einzelnen Aerosolklasse im Modell auf Null zu setzen. Die dann
notige Anpassung der Momente der GroBenverteilung wiirde zu einer Verschiebung der
genutzten Partikelzahlen filhren und das Ergebnis verfialschen. Daher wird angenommen,
dass die zu analysierende Klasse zwar weiterhin in der Massenbilanz vorhanden ist, jedoch
keine Streu- und Absorptionswirkung mehr aufweist. Hierfiir wird der Brechungsindex der
k-ten Aerosolklasse auf m = (1.01 + 10.0) gesetzt. Als Ergebnis liegt fiir jede Klasse & eine
AOD des Restaerosols vor (AODgesk). Die Differenz AODgestxi-AODguyrap wird als
Histogramm des prozentualen Anteils am Referenzfall AODgurap ausgewertet.

An der AOD sind die Folgeprodukte der Limonene und der a-Pine mit typischerweise bis
zu 5-10 % (Abb. 33) und in Einzelfillen deutlich iiber 20 % vertreten. Die Folgeprodukte der
Alkane (Abb. 32) und der Aromate erreichen Werte bis zu 5 %, wihrend die Folgeprodukte
der Alkene nur mit 0-1 % zur AOD beitragen. Zumindestens die Limonene, die a-Pine, die
Aromate und die Alkane sollten daher auf jeden Fall modelliert werden.

Prod. der Alkane Prod. der Alkene
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Abb. 32: Prozentualer Anteil der Produkte der Alkane und Alkene an der AODgyrap,ssonm
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Abb. 33: Prozentualer Anteil derProdukte der Aromate, des Limonen und des a-Pinen an der
AODEURAD,550nm

Auswirkung des Fehlens maritimen und mineralischen Aerosols in EURAD

In der verwendeten EURAD-Version wurden maritimes und mineralisches Aerosol nicht
modelliert. Im Vergleich zu den Beobachtungen ldsst sich abschétzen, wie grof3 der dadurch
bedingte Fehler ist. Eine getrennte Abschitzung fiir das maritime und das mineralische
Aerosol kann allerdings auf der Basis der vorliegenden ENVISAT-SYNAER-
Beobachtungen nicht durchgefiihrt werden, da SYNAER in der vorliegenden Version 1.8
zwischen den groflen Seesalz- und Staubpartikeln nicht ausreichend genau trennen kann
(Holzer-Popp, 2006). Im Folgenden wird zwischen der mit den modellierten Aerosolklassen
vergleichbaren Satellitenbeobachtung als Summe von WASO-, INSO- und SOOT-
Komponente

AODyis = AODwaso + AODinso + AODsoor = Owis (33)

und der gesamten Satellitenbeobachtung als Summe von WASO-, INSO-, SOOT-, SEAS-
und MITR-Komponente

AODrotaL = AODwaso + AODso + AODsoor +
AODsgas + AODwitr = OtotaL (34)

unterschieden. Abb. 34 zeigt die Histogramme der OrorarmF (Punkte) und der OrorarmA
(Linie) zusammen mit den OywsmA (Striche).

Im Gegensatz zu den einzelnen OmA von WASO-, SOOT- und INSO-Komponenten fillt
hier eine deutliche Schiefe hin zu positiven OrorarmA auf. Der Unterschied der beiden
Verteilungen von OtorarmA und OwismA beschreibt den Einfluss des Fehlens von mariti-
mem und mineralischem Aerosol in dieser EURAD-Version.

Abb. 35 zeigt die Differenz AODtorar — AODys; als kumulative Verteilungsfunktion. Es
treten in 65 % der Fille vernachldssigbare AODrorar — AODwsg; kleiner als 0.01 auf. In
25 % der Fille jedoch betragt AODtorar — AODws; zwischen 0.01 und 0.1 und in weiteren
7 % der Fille 0.1 bis 0.2. AODrorar. — AODwsgy groBer als 0.2 werden fiir 3 % der Félle
beobachtet. Die Groflenordnung dieses Ergebnisses entspricht qualitativ der von Collins et
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al. (2001) fiir die INDOEX-Region im Pazifik modellierten Verteilung der Summe von
Seesalz- und Staubaerosolen mit einer AOD bis zu 0.17.

07-11/2003, Anzahl: 24747

Anzahl
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AOD-Differenz: obs-fc (Punkte), obs-ana (Linie), obs(w+i+s)-ana (Striche)

Abb. 34: Histogramm der OrorgmF (Punkte), der OroragmA (Linie) und der OysmA (Stri-
che) fiir den gesamten ASSET-Zeitraum
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Abb. 35: Kumulative Verteilung der Differenz Ororar — Owsi

5.2 Validierung der aerosoloptischen Dicke

Im Folgenden werden die AOD des EURAD-Hintergrundfelds (AODy p) und des Analyse-
felds (AODy ,) jeweils mit den AERONET-Messungen fiir den ASSET-Zeitraum verglichen
(Abb. 36). Fiir ihre Umgebung nicht reprisentative AERONET-Stationen (Erdemli, Tiirkei
wegen der Ndhe zum tiirkischen Kiistengebirge; Palaiseau und Fontainebleau, Frankreich,
wegen ihrer Lage im Ballungsraum Paris; Rom-Tor Vergata, Italien, wegen ihrer Lage an
einem romischen Verkehrsknotenpunkt; Hamburg, Deutschland, wegen ihrer Kiistennéhe)
wurden dabei ausgeschlossen.
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Durch eine Analysefeld-Validierung wird untersucht, ob sich durch die Datenassimilation
ein positiver Einflul der Satellitendaten nachweisen ldsst. Dies kann nur fiir vom Hinter-
grund sich unterscheidende Beobachtungen erwartet werden. Daher werden nur Gitterzellen
in der Ndhe von Beobachtungen mit einem Analyseinkrement Ax, # 0 beriicksichtigt. Dieses
Kriterium schlie3t ebenfalls Félle aus, in denen das Hintergrundfeld mit der Beobachtung
ibereinstimmt. Dies ist jedoch nur bei 0.04% der Beobachtungen gegeben. AuBlerdem sind
diese Fille fiir den Nachweis einer Verbesserung durch die Assimilation nicht relevant.

Damit wird auch der Tatsache Rechnung getragen, dass die raum-zeitliche Beobach-
tungsdichte bei ENVISAT noch zu gering ist, um im gesamten Modellgebiet eine signifikan-
te Wirkung der Assimilation erwarten zu konnen. Bei einer Korrelationsldnge von 0.5
Gitterzellen betragt der Einflulradius max. 100 km.

Im Vergleich zu den zur Validierung des Hintergrundfelds genutzten 2268 Messungen
ist die Anzahl der 189 Koinzidenzen deutlich geringer. Der systematische Fehler fiir AOD, .
aeroner betrdgt -0.14 und kann auf -0.12 reduziert werden, 6x p-arroNeT UNd Gx a-AERONET
bleiben jedoch bei 0.16. Eine t-Test-Analyse zeigt, dass diese Verdnderung jedoch nicht
signifikant ist.

Wird |Ax,| > 0.05 verlangt und damit implizit die raumliche Ndhe zu den Beobachtungen
reduziert, so bleiben 53 Koinzidenzen, bei denen sich fiir AODy y.agroner Es von -0.15 auf -
0.07 fiir AODy ,.aeroner Verbessert (Abb. 36). Der RMSE, . arroner verbessert sich von 0.25
auf einen RMSEXJ_AERQNET = 020, Ox_b-AERONET und Ox_a-AERONET bleiben jedoch mit 0.2 und
0.19 fast gleich. Eine Untersuchung der Nullhypothese Hy, dass Analyse- und Hintergrund-
feld aus derselben Grundgesamtheit stammen, fiihrt zur Ablehnung von Hy bei einem Signi-
fikanzniveau kleiner 5%. Somit zeigt sich eine signifikante Verbesserung des systematischen
Fehlers in der AOD-Analyse durch den neuen H-Operator und die Assimilation.

Der stationsweise Vergleich zeigt eine deutliche Verbesserung des RMSE an den Statio-
nen IMC_Oristano (0.5 auf 0.22), El-Arenosillo (0.23 auf 0.15), Oostende (0.3 auf 0.23),
Dunkerque (0.19 auf 0.13) und Forth Crete (0.11 auf 0.05). An den weiteren Stationen
Lampedusa, Evora und Venise verbessert sich der RMSE um 0.02 bis 0.03, wihrend er sich
an den Stationen Toulouse und ISDGM_CNR um -0.03 verschlechtert. Es fallt auf, dass an
fiinf dieser acht durch die Assimilation merkbar verdnderten und sich verbessernden Statio-
nen hdufig ein Einflul durch Staubstiirme beobachtet wird (Breitkreuz, 2008). Dies motiviert
eine entsprechende Fallstudie in Kap. 6.3.
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Abb. 36: Vergleich yvon AODx_b—AERONET (a) und AODx_a—AERONET (b)
Dargestellt ist der ASSET-Zeitraum mit insgesamt 53 Koinzidenzen und einem |Ax,| > 0.05.
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Werden nur die durch die Assimilation erheblich verdnderten Fille mit |Ax,| > 0.1
betrachtet, so verbessert sich £ von -0.18 auf -0.02 und der RMSE von 0.3 auf 0.21. Auch
hier bleibt die Streuung mit 0.25 und 0.22 erhalten. Diese starke Streuung kann teilweise als
Folge des Vergleichs von Punktmessung mit Fldchenintegralen interpretiert werden und
entspricht der Grofenordnung der Streuung (¢ = 0.16) im Vergleich der Beobachtungen mit
AERONET-Messungen.

5.3 Vergleich mit dem UK Smoke and Sulphur Dioxide Network

Fiir die Validierung der Massenkonzentrationen der Klassen elementaren bzw. organischen
Kohlenstoffs mit klassen-spezifischen Bodenmessungen gibt es kein europaweites Mefnetz.
Die Vielzahl der in den einzelnen Staaten verwendeten MeBverfahren ist nicht miteinander
vergleichbar (EMEP, 2007). In GroBbritannien gibt es mit dem UK Smoke und Sulphur
Dioxide Network ein MeBnetz, das mit einem einheitlichen Standard erzeugte Messungen in
fiir eine statistische Auswertung ausreichender raumlicher und zeitlicher Auflésung bereit-
stellt.

Das EURAD-Hintergrundfeld der Summe von elementarem und organischem Kohlen-
stoff (BCx 1) und das Analysefeld (BCy ,) wurde fiir den ASSET-Zeitraum mit diesen ,Black
Smoke’-Massenkonzentrationsmessungen (UKBC) verglichen. Da im Rahmen dieser Studie
kein sequentieller Assimilationslauf vorliegt, werden 10 UTC-Modellwerte mit den Tages-
mitteln der Bodenmessungen verglichen. Da es sich um Hintergrundstationen handelt, kann
ein evt. in Quellndhe vorhandener systematischer Tagesgang der Massenkonzentrationen
vernachléssigt werden. Ebenfalls vernachléssigt werden muss eine eventuelle Variabilitdt im
Laufe des Tages, die somit einen Teil der beobachteten Streuung ausmacht.

Von insgesamt 717 Koinzidenzen zwischen in-situ-Bodenmessungen und dem Analyse-
feld weisen 231 Fille ein Analyseinkrement im AOD-Raum |AX, g0 > 0.001 und 81 Félle
ein |AXaso0t| > 0.01 auf. Fiir [AXa 00t > 0.001 wird durch die Assimilation eine E;-Reduktion
von -3.66 auf -1.38 pg/m’ erreicht. Allerdings nimmt die Streuung o durch einzelne extreme
Uberschitzungen um bis zu 22 pg/m’ stark von 3.22 auf 5.37 pg/m’ zu, was insgesamt zu
einer Verschlechterung des RMSE von 4.88 auf 5.54 pug/m’ fiihrt. Abb. 37 zeigt diese Aus-
reifler als nur im Analysefeld vorhandenen positiven Ast des Histogrammes.
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Abb. 37: Histogramm der Differenzen BCy p.yxpc und BC; 4.ukpc
Dargestellt sind Vergleiche zu Messungen des UK Black Smoke Netzwerks fiir den ASSET-
Zeitraum mit 231 Koinzidenzen und einem |AX,,500d > 0.001.
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Eine Einzelfalluntersuchung dieser AusreiBer mit 300m aufgelosten MODIS-
Farbkompositen zeigt, dass alle 22 Ausreifler mit Differenzen zwischen BCy ; — BCgoden > 5
ng/m’ am Rande von bewdlkten Regionen liegen bzw. eine kleinrdumige Bewdlkung vor-
liegt. Es ist zu vermuten, dass ein Wolkenfehler in der néchstgelegenen ENVISAT-
Satellitenbeobachtung vorliegt, der durch die Qualititskontrolle der Beobachtungen nicht
automatisch erkannt werden kann. Teilweise haben die fiir die Ausreisser verantwortlichen
Satellitenpixel einen nur sehr kleinen Bedeckungsgrad von einigen Prozent, teilweise ist
zwar der Bedeckungsgrad hoch — die Kontrollparameter Mehrdeutigkeits- oder Fitfehler sind
jedoch unauffillig. Ein weiteres Kriterium fiir eine automatische Qualitdtskontrolle der
Beobachtungen lésst sich aus diesen Féllen nicht ableiten.

Werden diese Ausreifler in der Auswertung manuell entfernt, so bleiben 209 Fille, fiir die
sich E, von -3.63 auf -2.73 pg/m’ reduziert, die Streuung ¢ von 3.24 auf 3.08 pg/m’ abnimmt
und somit der RMSE von 4.87 auf 4.12 pug/m’. Allerdings bewegt sich diese Verdnderung in
der GroBenordnung der fiir das Bodennetzwerk angegebenen Messunsicherheit von 30%.
Die Nullhypothese Hy, dass Analyse- und Hintergrundfeld aus derselben Grundgesamtheit
stammen, kann jedoch mit einem Signifikanzniveau kleiner 1% abgelehnt werden. Damit
konnte gezeigt werden, dass die Assimilation der SYNAER-Komponente SOOT einen posi-
tiven Effekt auf das EURAD-Analysefeld hat und insbesondere E; reduziert.

Die im Vergleich zur Messunsicherheit hohe Streuung dieses Vergleichs kann teilweise
als eine Folge des Skaleneffekts im Vergleich von Punkt- und fldchenintegrierenden
Messungen interpretiert werden. Fiir die rund um die Bucht von Gibraltar gelegenen spani-
schen Stationen Algeciras, La Linea und Los Barrios liegen in der COST633-Datenbank fiir
den 15.9.2003 Messungen der EC+OC-Konzentration vor, die die mogliche Variabilitét
innerhalb einer EURAD-Gitterzelle in einem Einzelfall demonstrieren. Wahrend in Algeci-
ras 5.2 pg/m’ gemessen wurden, sind es in La Linea nur 2.3 und in Los Barrios nur 1.8
ug/m3. Im Mittel entspricht dies 3.1 pg/m’, die vom Hintergrundfeld mit 0.4 pg/m’ nicht
erreicht und vom Analysefeld mit 4.13 pug/m” leicht iibertroffen werden. Im Mittel verbessert
die Assimilation fiir diese 3 Stationen das Analysefeld erfolgreich, im Einzelvergleich wiirde
jedoch eine deutliche Unter- bzw. Uberschiitzung von -20 bis 120% vorliegen.

5.4 Vergleich mit dem EMEP-Netzwerk

Das EURAD-Hintergrundfeld (N+Sy ;) und das Analysefelds (N+Sy o) wurden fiir den
ASSET-Zeitraum in einem zweiten typweisen Vergleich mit den EMEP-
Massenkonzentrationsmessungen (N+Sgmep) von SO4, NH4 und NOjs verglichen. Die in-situ-
EMEP-Messungen liegen in den Einheiten pg S/m’ und pg N/m’ vor, wihrend in EURAD
die Einheit pg/m® verwendet wird. Daher wird mit Hilfe der molaren Massen die EURAD-
Massenkonzentration in pg S/m® und pg N/m® umgerechnet. AuBerdem sollen die wasser-
l6slichen Substanzen gemeinsam betrachtet werden, da Beobachtungen nur fiir die Aerosol-
komponente WASO und nicht fiir die einzelnen anorganischen lonen vorliegen und eine
Validierung des Analysefelds sich auf die gesamte WASO-Komponente beziechen sollte.
Daher werden die Summen der Massenkonzentrationen von SO4, NH4 und NO; verglichen,
unabhingig ob es sich im Einzelnen um pg S/m’ oder pg N/m’® handelt. Auch die EMEP-
Messungen liegen als Tagesmittelwerte vor und werden mit 10 UTC-Modellwerte vergli-
chen. Da es sich auch in diesem Netzwerk um Hintergrundstationen handelt, kann ein evt. in
Quellndhe vorhandener systematischer Tagesgang der Massenkonzentrationen vernachléssigt
werden. Ebenfalls vernachlissigt werden muss eine aufgrund der synoptischen GroBwetter-
lage entstehende Variabilitit im Laufe des Tages, die somit einen Teil der beobachteten
Streuung ausmacht.
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Insgesamt lassen sich fiir den ASSET-Zeitraum 165 Koinzidenzen an 16 Stationen in
Ungarn, Italien, Litauen, den Niederlanden, Norwegen, Polen, Russland und der Tiirkei
finden. Von diesen haben 81 Koinzidenzen ein |AXawaso| > 0.01. Fiir diese verringert sich der
E;von 2.11 auf 1.38 pg (N+S)/m’, die Streuung o von 3.7 auf 3.43 pg (N+S)/m’ und der
RMSE von 4.27 auf 3.7 ug (N+S)/m’ (Abb. 38). Damit kann ebenfalls ein positiver Einfluf
infolge der Assimilation der SYNAER-Komponente WASO festgestellt werden.
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Abb. 38: Histogramm der Differenzen (N+S). p-emep und (N+S)x a-Ever
Dargestellt sind Vergleiche mit EMEP-Bodenmessungen im ASSET-Zeitraum mit 81 Koinzi-

denzen und einem |AXq,waso| > 0.01.
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6 Fallbeispiele

6.1 Fallbeispiel 15. August 1997

Im diesem Kapitel werden zunidchst die einzelnen Zwischenschritte des H-Operators zur
Bestimmung der AOD, , des Modells und der Assimilation von Satellitenbeobachtungen am
Beispiel des 15.8.1997 gezeigt. Dieser Tag ist durch weitgehenden Hochdruckeinfluf3 iiber
Europa gekennzeichnet. Einzig eine bereits abgeschwichte Okklusionsfront zieht sich von
einem Tiefdruckgebiet mit dem Zentrum bei Island iiber die Nordsee, die deutschen Mittel-
gebirge und dann westlich bis zur Biskaya. Diese Storung ist mit einem schmalen Band
tiefliegender Bewdlkung iiber Norddeutschland bis hin zum Rand der Mittelgebirge verbun-
den. Satellitenbilder der NOAA-Wettersatelliten zeigen, dass es im Laufe des Tages zu
konvektiver Bewodlkung in Teilen Nordspaniens, Westfrankreichs und Osteuropas kommt.
Weitestgehend ist Europa jedoch wolkenfrei.

PM2.5 15.08.97 1000 UTC [ug/m?] PM10 15.08.97 1000 UTC [ug/m?]
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Abb. 39: PM2.5 und PMI0 des EURAD-Modells fiir 10 UTC am 15.8.1997
(Quelle: EURAD)
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Das Standard-Ausgabeformat des EURAD-Modells enthdlt die Partikelkonzentration
PM10 bzw. PM2.5 (Abb. 39). Das modellierte Aerosolfeld wird durch ein PM-Maximum
geprigt, das sich von Nordfrankreich iiber den Armelkanal bis ins siidliche Polen zieht.
Maximale Werte bis iiber 50 pug/m? in PM2.5 und PM10 werden im Armelkanal erreicht.
Lokale Maxima mit Werten von teilweise ebenfalls bis zu 50 pg/m?® liegen im Bereich der
Stadte Porto (Portugal), Barcelona (Spanien) und Genua/Florenz (Italien). Weitere lokale
Maxima treten im Mittelmeer siidlich von Sizilien und Brindisi (Italien) auf. Typische Werte
der PM2.5 Konzentration iiber dem Kontinent liegen bei 7 — 15 pug/m? und bei 1 — 7 pg/m?
iiber dem Ozean. Insbesondere an der Atlantikkiiste Europas ist ein deutlicher Gradient in
der Massenkonzentration senkrecht zum Verlauf der Kiistenlinie sichtbar, wéihrend die
Situation liber dem Mittelmeer und in Skandinavien von kleinrdumigeren horizontalen
Gradienten gepragt ist. Die Verteilungen der Massenkonzentration von PM2.5 und PM10
sind annéhernd gleich, d.h. es liegen vor allem kleine Partikeln vor.

Fiir die Bestimmung der AODgyrap werden die einzelnen Aerosolklassen separat ver-
wendet. Abb. 40 zeigt beispielhaft die Massenkonzentrationen von SO4, NHy4, NO3, elemen-
tarem Kohlenstoff, biogenen sekunddren organischen Substanzen und das primére
Feinaerosol im Grobmode in der untersten Modellschicht von 0 — 36 m iiber dem Boden
ebenfalls fiir den 15. August 1997 um 10 UTC. Den grofBten Anteil hat das Nitrat mit bis zu
50 pg/m?, danach folgen Sulfate mit bis zu 20 pg/m3, das Ammonium mit Werten bis
10 pg/m?, die biogenen sekundédren Substanzen und das primére Feinaerosol mit Werten bis
5 pg/m? und mit Werten unter 1 pg/m? der elementare Kohlenstoff.

Das PM2.5-Maximum im Armelkanal wird durch Maxima von Nitraten und Ammonium
sowie in kleineren Anteilen von primdrem Feinaerosol und elementarem Kohlenstoff ver-
ursacht. Biogene sekundére Substanzen und Sulfate tragen kaum bei.

Sulfate dagegen sind Hauptbestandteil der lokalen PM2.5-Maxima 6stlich von Porto und
siidlich von Sizilien. Sulfate sind auch Hauptverursacher der bandférmigen PM2.5-Struktur
von Nordportugal iiber den Armelkanal bis ins siidliche Polen und der Verteilung iiber den
Ozeanen. Die Regionen um Barcelona und Genua/Florenz dagegen werden durch Emissio-
nen von Nitrat und Ammonium dominiert.

Der Vergleich der rdumlichen Verteilungen des elementarem Kohlenstoffs und des priméa-
ren Feinaerosols zeigt eine fast parallele rdumliche Verteilung der lokalen Minima und
Maxima dieser Aerosolklassen. Dies entspricht der im Modell existierenden Kopplung
beider Emissionsstdrken (s. Kap. 2.4). Lokale Maxima treten in den Regionen Ostlich von
London, Barcelona, Genua/Florenz und den Regionen siidlich von Brindisi und Sizilien auf.

Eine von den anderen Aerosolklassen sehr verschiedene rdumliche Verteilung weist die
Klasse der biogenen sekundiren Substanzen auf. Maxima treten iiber Skandinavien, nord-
Ostlich von Moskau, in Polen und mit kleineren Anteilen im Schwarzwald, im westlichen
Alpenraum, in den Pyrenden und in Portugal auf. Diese Regionen sind durch groe Nadel-
wilder geprigt, die biogene sekundére Vorldufersubstanzen emittieren. Allerdings werden
hier nur Massenkonzentrationen von maximal 5 pg/m?® erreicht, d.h. die Gesamtverteilung
von PM2.5 wird durch diese Aerosolklasse nur in aus anderen Quellen emissionsarmen und
waldreichen Regionen merklich beeinflusst.
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Abb. 40: Massenkonzentration verschiedener EURAD Aerosolklassen (Quelle: EURAD)
Sulfat SO4, Ammonium NH,, Nitrat NO;, elementarer Kohlenstoff EC, sekunddre biogene
Substanzen BSO und primdres Feinaerosol ANTH) in der untersten Modellschicht fiir 10
UTC am 15. August 1997.

Abb. 41 zeigt die AODgsynaer des ERS-2-Satelliten am 15. August 1997. Ein Uberﬂug
besteht in wolkenfreien Regionen aus jeweils bis zu drei nebeneinander liegenden Messun-
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gen. Die Messungen zeigen einen horizontalen Gradienten von AOD < 0.2 iiber Skandina-
vien zu hoheren Werten zwischen 0.5 und 0.8 in Polen und der Tschechischen Republik um
anschlieend {iber dem Alpenraum wieder abzufallen auf Werte um 0.2. Nach Werten in
Norditalien um 0.4 setzen sich Werte um 0.2 fort bis zum beobachteten Minimum von 0.1
im Bereich des Mittelmeers. Uber Tunesien werden wieder hohe Werte um 0.5 erreicht.

AOD 550 nm
SYNAERLV210a
Input SCIA V5.04 AATSR V559

00 02 04 0.6 0.8 10

Abb. 41: AODsyn4er bei 550 nm gemessen vom ERS-2 am 15.8.1997
Dargestellt ist die volle Pixelauflosung der Messung.

Abb. 42 — Abb. 44 zeigen jeweils fiir die Komponenten WASO, SOOT und INSO das mit
Hilfe des neuen H-Operators bestimmte Feld des Hintergrunds AODy 1, der OmF und der
Analyse AODy ,.

Die AODy waso weist neben niedrigen Werten um 0.1 im siidlichen Mittelmeer, die sich
mit Werten um 0.2 bis in die Tschechische Republik fortsetzen, ein lokales Maximum von
iiber 0.6 am Nordrand der Wolkenliicke iiber Polen auf. Uber Skandinavien dagegen werden
wieder Werte von unter 0.2 gemessen. Im Vergleich zu Abb. 41 zeigt sich der rdumliche
Auflosungsverlust der Beobachtungen durch die Projektion in das EURAD-Modellgitter bei
einer Gitterweite von 125 km, die sich erst ab 2006 auf 56 km verbessert.
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Abb. 42: Assimilationsbeispiel fiir die Komponente WASO
AOD , wuso (a) gemessen vom ERS-2-Satelliten am 15. August 1997 zusammen mit
AODx pwaso (b) um 10 UTC, der OmF w450 (c) und der AOD;. o waso (d).

AOD, ,waso erreicht Maxima im nordlichen Atlantik, iiber Irland und Nordengland und in
Polen. Die modellierten Sulfate iiber dem Nordatlantik sind deutlich zu sehen. Obwohl diese
in der Massenkonzentrationsverteilung geringere Werte als z.B. die Maxima von Nitraten
und Ammonium annehmen, erreichen sie durch das Zusammenwirken von Brechungsindex
und GroBenverteilung maximale AOD.

Der Realteil des Brechungsindex bei Ammoniumsulfat ist mit » = 1.53 am hochsten. Da-
nach folgt Schwefelsdure mit » = 1.44 und Salpetersdure ist die am geringsten beitragende
Substanz mit » = 1.39. Die Sensitivitétsstudie in Kap. 3.5 zeigt, dass solch eine Variation in
n je nach chemischer Zusammensetzung in der Gittersdule Unterschiede bis zu einen Faktor
2 in der AOD verursacht.

Entscheidend fiir die AODssonm ist neben n aber auch die Anzahl optisch aktiver Partikel
mit einem der Wellenldnge entsprechendem Durchmesser. Am 15. August zieht sich ein
Band mit einem D,, = 0.3 pm vom Nordatlantik iiber GroBbritannien bis in die Biskaya.
Somit gibt es in dieser Region eine groflere Anzahl Partikel in der GréBenordnung von 550
nm und ein héheres f.,, als in der Umgebung mit vergleichbarer Aerosolmassenkonzentrati-
on bei gleichzeitig kleineren Partikeln mit einem D,, = 0.1 pm.

Die lokalen Maxima der PM2.5-Konzentration in der Ndhe der Stddte Porto, Barcelona,
Genua/Florenz und stidlich von Sizilien sind auch in der AOD, , waso sichtbar, allerdings
sind sie weniger signifikant ausgeprigt. Das entsprechende Maximum der PM2.5-
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Konzentration wird von Nitrat mit Werten iiber 20 pg/m? gebildet, wiahrend Sulfat mit einem
geringen Wert von 8 bis 10 pg/m? und Ammonium mit 7.5 und 10 pg/m? beitrdgt. An diesem
Tag ist das Verhédltnis von Ammonium zu Sulfat in diesen Regionen daher unter dem
Schwellwert von zwei. Es werden demzufolge max. 5 pg/m?> Ammoniumsulfat und Schwe-
felsdure gebildet (s. Kap. 2.4), wihrend tiber 20 pg/m? Salpetersdure entstehen. Da diese das
kleinste n aufweist, entsteht in der Gesamtheit eine kleine AOD, , waso unter 0.1.

In den OmFy,s0 treten Werte um 0.5 in Polen auf, wéhrend alle anderen Beobachtungen
positive oder negative OmFyaso bis zu 0.2 zeigen. In AODy , waso ist daher eine deutliche
Verstirkung des schon in AODy p waso vorhandenen lokalen Maximums iiber Polen durch
die Assimilation der noch hoheren AODy ., als Ergebnis der Assimilation sichtbar.

AODy waso wird mit einem Farbbalken von 0 — 1.0 dargestellt, wihrend dieser fiir
AODy soor und AODy inso auf 0 — 0.15 reduziert wird. AODy nso weist ein Maximum der
Werte um 0.07 in Polen auf, ansonsten liegen die Werte nahe bei Null und erreichen
maximal 0.02. AODy pnso zeigt ebenfalls Werte unter 0.02 und ein lokales Maximum tiiber
Polen. Die OmFnso haben in Polen Werte bis zu 0.1, wihrend die restlichen Messungen mit
den modellierten Werten im Bereich von — 0.02 bis 0.02 iibereinstimmen. In AODy 4 nso ist
in Polen und in Norditalien die rdumliche Ausbreitung der durch AODy nso eingebrachten
neuen Information durch die gewéhlte Korrelationsldnge von 0.5 Gitterzellen (62.5 km) gut
zu erkennen.

o

0.00 0.05 010 015 0.00 0.05 D10 015
OBS INSO AOD (a) FC INSO AOD (b)

-0.1 0.0 01 0.00 0.05 010 D15
OBS-FC INSO AOD () ANA INSO AOD (d)

Abb. 43: Assimilationsbeispiel fiir die Komponente INSO
AOD , iyso (a) gemessen vom ERS-2-Satelliten am 15. August 1997 zusammen mit der
AODxib,INSO (b) um 10 UTC, der OmFlNSO (C) und der AODxia,INSO (d)
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Abb. 44: Assimilationsbeispiel fiir die Komponente SOOT
AOD,, soor (a) gemessen vom ERS-2-Satelliten am 15. August 1997 zusammen mit der
AODxib,SOOT (b) um 10 UTC, der OmFSOOT (C) und der AODxia,SOOT (d)

AODy soor zeigt lokale Maxima mit 0.1 in Norditalien und 0.07 in der Tschechischen
Republik, wihrend die Werte ansonsten unter 0.05 liegen. AODj y, soor Weist flachendeckend
sehr kleine AOD-Werte unter 0.02 mit regionalen Maxima iiber Polen, Norditalien und
Frankreich auf. Die groften OmFsoor mit Werten bis 0.1 bestehen in Norditalien und der
Tschechischen Republik. Die restlichen Messungen stimmen mit den modellierten Werten
im Bereich von — 0.02 bis 0.02 tberein. Infolgedessen wird AODy 45001 Insbesondere in
Norditalien und der Tschechischen Republik durch die Assimilation intensiviert.

Nachdem die AOD-Analysen der verschiedenen Komponenten bestimmt wurden, wird
die Anderung der einzelnen Komponenten linear unter Erhalt der vertikalen Profilstruktur in
die einzelnen Modellschichten und Aerosolklassen des Modells {ibertragen (s. Kap. 3.7).
Abb. 45 zeigt exemplarisch die neuen X, der Klassen Sulfate, Ammonium, Nitrat,
elementarer Kohlenstoff, Folgeprodukte des a-Pinen und Folgeprodukte des Limonen in der
unteren Modellschicht. Im Vergleich mit x; .5 VOr der Assimilation (Abb. 40) lésst sich bei
den Sulfaten eine Verlagerung des Maximums iiber Polen nach Norden feststellen, wihrend
sich das westlich benachbarte lokale Minimum noch vertieft. Uber Skandinavien liegen
erhohte x, 455 entsprechend den Beobachtungen vor. Das in xp 45 Vorhandene lokale Maxi-
mum ndrdlich Tunesiens dagegen wird abgeschwiécht. Vergleichbare Aussagen gelten auch
fiir die Substanzen Ammonium und Nitrat, da diese in WASO zusammengefasst werden.
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Abb. 45: Rdumliche Verteilungen der analysierten Massenkonzentrationen

Dargestellt sind die Aerosolklassen Sulfate (a), Ammonium (b), Nitrate (c), elementarer
Kohlenstoff (d), Folgeprodukte des a-Pinen (e) und Folgeprodukte des Limonen (f) nach der
Assimilation fiir 10 UTC am 15. August 1997.

Markant ist die Erh6hung von x, ,..ss des elementaren Kohlenstoffs infolge der typweisesn
Assimilation. Wihrend in x5 €in lokales Maximum iiber Genua/Florenz mit Werten bis
zu 1 pg/m? vorliegt, werden nach der Assimilation zusétzliche lokale Maxima mit Werten
um 10 pg/m? im Ostlichen Oberitalien und mit Werten zwischen 5 und 7 pg/m? in der Tsche-
chischen Republik modelliert.

Beispielhaft sind mit den Folgeprodukten des a-Pinen und des Limonen zwei Bestandteile
der biogenen sekundéren Aerosolklasse wiedergegeben. Beide werden als Teil von WASO
behandelt (s. Kap. 3.2, Abschnitt EURAD-Aerosolklassen) und weisen eine den anorgani-
schen Substanzen vergleichbare Erh6hung der Werte iiber Polen auf. Allerdings ist diese
Erhohung betragsméBig gering entsprechend der geringeren xp ;.
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6.2 Fallbeispiel 5. und 25. August 1997

In den betrachteten Fallbeispielen wurde mehrfach eine sehr hohe AOD bis zu 3.5 fest-
gestellt. AOD-Bodenmessungen liegen typischerweise unterhalb von 1.0 und konnen bei
Wiistenstaubausbriichen Werte bis 2 erreichen. Durch die fiir den Vergleich mit Satelliten-
messungen notige Betrachtung der gesamten Aerosolsdule des Modells tritt hier ein Effekt
auf, der in den bisherigen Modellvalidierungen mit bodennahen Messungen nicht festgestellt
werden konnte. Zur Analyse dieses Effekts werden im folgenden Kapitel beispielhaft der 5.
und 25. August 1997 niher untersucht.

Meteorologische Situation

Der 5. August 1997 wird von einem Tiefdruckgebiet mit Zentrum westlich des Armel-
kanals gepragt. Dessen Frontensystem zieht sich von Irland iiber die Bretagne und die Bis-
kaya bis in den Siiden Portugals. Weitere lokale Luftdruckminima liegen iiber dem
Nordwesten Frankreichs und Zentralspaniens. Die 00 UTC Bodenwetterkarte des Europdi-
schen Wetterberichts des Deutschen Wetterdienstes analysiert eine Konvergenzlinie, die
diese beiden lokalen Minima auf der Vorderseite des Tiefdruckgebiets auf dem Atlantik
miteinander verbindet. In Mittel- und Osteuropa dagegen herrscht Hochdruckeinfluss vor,
der nur von einer weiteren, allerdings horizontal weniger ausgedehnten Stérung verbunden
mit einem kleinen Hohentief {iber Ostdeutschland und Polen unterbrochen wird. Analysen
der 500 hPa-Fliche weisen im Bereich dieses Tiefdruckgebiets das Maximum horizontaler
Konvergenz in Ostdeutschland zwischen Elbe und Oder auf. Satellitenbilder der NOAA-
Wettersatelliten (Abb. 46) zeigen eine Wolkenspirale mit Zentrum westlich der Biskaya;
Wolkenfelder liegen ebenfalls tiber Irland, Westengland, Westfrankreich, dem westlichen
Mittelmeer und Polen.

Der 25. August 1997 dagegen wird von einer Gruppe lokaler Druckminima geprégt, die
sich auf einer Linie von Finnland iiber Siidschweden und den Armelkanal bis an die franzo-
sische Atlantikkiiste und Nordspanien aneinanderreihen. Im Laufe des Tages verstirkt sich
eines dieser Tiefdruckgebiete mit Zentrum iiber der Nordsee weiter und bildet aus der bishe-
rigen Tiefdruckrinne ein Frontensystem aus. In der 500 hPa-Analyse um 00 UTC ist eine
entsprechende Konvergenzzone vorhanden, deren Maxima iiber dem siidlichen England
bzw. dem Armelkanal und der nordlichen Ostsee liegt. Mittel- und Osteuropa dagegen liegen
unter dem Einfluss eines Hochdruckgebiets mit Zentrum iiber Westrussland, das nach Siiden
hin von einem weiteren, insbesondere in der Hohe deutlich ausgeprigten Tiefdruckgebiet
iiber dem Schwarzen Meer begrenzt wird. Diese Druckverteilung spiegelt sich auch in den
vorherrschenden Wolkensystemen am 25. August 1997 wieder. Ein markantes Wolkenband
zieht sich von Finnland iiber Schweden auf die Nordsee und lduft nach einem Knick nach
Siiden tiber Nordfrankreich und Nordspanien in das westliche Mittelmeer. Das Tiefdruck-
system iiber dem Schwarzen Meer ist ebenfalls anhand seiner Wolkenstrukturen in den
Beobachtungen der NOAA-Satelliten (Abb. 47) sichtbar. Mittel- und Osteuropa und das
mittlere und Ostliche Mittelmeer dagegen sind weitgehend wolkenfrei.
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Abb. 46: Farbkomposite des NOAA-14-AVHRR am 5.8.1997 um 12:08 UTC (rechts) und
13:50 UTC (links)

Abb. 47: Farbkomposit des NOAA-14-AVHRR am 25.8.1997 um 11:50 UTC (rechts) und
13:31 UTC (links)
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Modellergebnisse und Beobachtungen

Am 5. August 1997 treten bei der AOD; , Maxima mit Werten bis 1.8 zwischen GroBbritan-
nien und Irland und an der deutsch-polnischen Grenze auf (Abb. 48). Insbesondere die hohen
Werte tliber dem Atlantik sind eingebunden in eine auffillige, zyklonale Struktur. Am 25.
August 1997 liegen ebenfalls zwei Maxima iliber Nordfrankreich und in der nérdlichen Ost-
see mit Werten bis zu 2.3 vor, die durch ein markantes Band hoherer Werte verbunden sind,
das sich von Portugal iiber den Armelkanal und die siidliche Nordsee bis in das Baltikum
zieht.

DoDD5 1015 20 25 3.0 DOD51015 20 25 3.0
Modell AOD 5.8.199 Satellit AOD 5.8.1997

'Y

DoOD5 1015 20 25 3.0 DoODS51.015 20 25 3.0
Modell AOD 25.8.1997 Satellit AOD 25.8.1997

Abb. 48: Vergleich von Modellhintergrund und Beobachtungen
AODy y, (links) und AOD,, (rechts) am 5. August 1997 (oben) und am 25. August 1997 (unten)
mit Werten bis zu 2.3.

Durch den Satelliten dagegen werden in Skandinavien und Russland am 5. August AOD,
< 0.2 gemessen, wihrend an der norddeutschen Kiiste und in Siiddeutschland AODy bis zu
0.4 auftreten. Zwischen der Ostseekiiste und Siiddeutschland liegt eine durch Wolken ver-
ursachte Messliicke. Weiter siidlich werden AODy um 0.1 beobachtet, die in Oberitalien
nochmals auf Werte um 0.5 ansteigen. Am 25. August liegen AODy, kleiner als 0.2 im Balti-
kum, um 0.5 in der Slowakei und Ungarn und unterhalb von 0.2 auf dem Balkan und in der
Umgebung Siziliens vor.

Die horizontalen Gradienten der AOD, stimmen mit denen der AODy ;, generell gut
iiberein, die absoluten Werte weichen allerdings deutlich voneinander ab. So werden an allen
Gitterzellen mit vorhandenen Satellitenbeobachtungen hohere AOD gemessen. Umgekehrt
erreichen die AOD, ,, sehr hohe Werte in einigen Gitterzellen, die entweder aufgrund der
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Beobachtungsgeometrie vom Satelliten nicht abgedeckt oder aber infolge vorhandener
Wolkenbedeckung nicht gemessen werden konnen. Betrachtet man alle Fallbeispiele aus
1997, so fillt auf, dass dieses Fehlen von Beobachtungen fiir alle Regionen hoher AOD 4,
tiber 1.0 gilt.

Dieses motiviert die Hypothese, dass die hohen AODy , mit vorhandenen Bewdlkungs-
strukturen korreliert sind. Der Vergleich der NOAA-Satellitenbilder (Abb. 46 und Abb. 47)
mit AODy }, stiitzt diese Hypothese. Die markante zyklonale Struktur des AODyy -
Maximums am 5. August findet sich auch in der vorhandenen Wolkenverteilung. Am 25.
August liegt ebenfalls ein ausgeprigtes Wolkenband im Bereich der hohen AODy 1. Auch
die jeweils zweiten AODy p-Maxima iiber Polen am 5. August und iiber der Ostsee am 25.
August korrelieren mit Wolkengebieten im Satellitenbild.

Vertikalprofil einzelner Gitterzellen

Die xpmass €inzelner Vertikalprofile zeigen in Fillen mit sehr hoher AODjy ,, ebenfalls sehr
hohe Werte der Wasserkonzentration in Aerosolpartikeln hoherer Schichten. Als  Beispiel
wird fiir den 5. August die Gitterzelle bei 50.79° N und 12.24° E (x = 19, y = 15) mit einer
AQODy , = 1.68 betrachtet. Das Vertikalprofil zeigt ein stark ausgepridgtes Maximum in den
Modellschichten Nr. 10 und 11 (ca. 1200-1600 m), die mit 0.68 und 0.67 zur gesamten
AQOD ,, beitragen (Abb. 49).
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00 02 04 06 08 1.0
AOD einer Vertikalschicht

Abb. 49: AOD, 1, in den Vertikalschichten der Zelle (19,15) fiir den 5.8.1997

Tab. 8 listet fiir die unteren 15 Modellschichten jeweils die Schichthohe, f.., AODy p;
und die x;, nq5s des Wassers im Aerosolpartikel in der Akkumulationmode (VH20AJ) fiir die
i-te Schicht. Es ist auffillig, dass die hohe AODy 1, durch Beitrdge hoherer Modellschichten
mit einer X, des Partikelwassergehalts von 1153 bzw. 1126 pg/m?® verursacht wird,
wihrend in Bodenndhe sehr kleine AODy p; auftreten. Das modellierte Partikel ist ein reines
Aerosolpartikel in einer als wolkenfrei modellierten Gitterzelle.
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Schichti | Schichthohe | B,y [1/km] AOD, ,; VH20AJ; [pg/m?]
[m]
0 297336 0.16 0.006 20.58
1 336 — 375 0.15 0.006 19.99
2 375414 0.15 0.006 20.95
3 414 — 454 0.16 0.006 22.80
4 454 - 533 0.16 0.013 24.85
5 533612 0.17 0.014 28.22
6 612 — 733 0.19 0.023 32.17
7 733 — 855 0.21 0.026 40.80
8 855-1019 0.25 0.041 54.57
9 10191186 0.37 0.062 100.91
10 1186 — 1397 3.2 0.68 1153.06
11 1397 — 1614 3.1 0.67 1126.06
12 1614 — 1879 0.42 0.11 120.75
13 1879 — 2152 0.21 0.057 41.02
14 2152 - 2529 0.12 0.045 17.59

Tab. 8: Beitrag einzelner Modellschichten i zur AODy , bei 550 nm
Die Tabelle gibt fiir die Gitterzelle (19,15) am 5. August 1997 Schichthohe, Extinktions-
koeffizient und Massenkonzentration des Aerosolpartikelwassergehalts wieder.

Vergleich mit Analysen der horizontalen Divergenz

Assimilationsexperimente (Elbern, 2005) zeigen dhnliche Effekte auch fiir das gasformige
Stickstoffdioxid. Am 5. August 1997 werden hohe Werte bis zu 10° Molekiile/cm? in einer
vergleichbaren und ebenfalls sehr auffilligen kreisformigen Struktur beobachtet. Es handelt
sich bei dem beobachteten Effekt also nicht nur um eine Eigenschaft der modellierten Aero-
solchemie, da das Aerosolmodul nicht in die Gasphase zuriickkoppelt. Es liegt daher der
Verdacht nahe, dass es sich bei den beobachteten hohen X, partikel- und gasformiger
Substanzen nicht nur um ein Ergebnis der modellierten Aerosol-Wolken-Wechselwirkung
handelt, sondern dass es eine weitere dynamische Komponente geben muss oder es sich um
eine Folge der beobachteten hohen Werte von Vorldufersubstanzen in der Gasphase handelt.
Allerdings sind die NO,-Konzentrationen maximal auf das Doppelte der typischen Werte
erhoht, wahrend die modellierten AOD um einen Faktor 3-10 zu hoch liegen.

Daher wird ein Vergleich mit den Zonen maximaler Konvergenz in verschiedenen
Hohenniveaus der Analyse des Europdischen Zentrums flir Mittelfrist-Wettervorhersage
durchgefiihrt (Abb. 50). Am 25. August 1997 stimmen die Zonen maximaler horizontaler
Konvergenz mit Werten bis zu -4 s auf dem 850 hPa Niveau der 06 UTC-Analyse sehr gut
mit dem modellierten AOD, ,-Maximum iiber dem Armelkanal iiberein.
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Abb. 50: Analysefelder des ECMWF-Modells am 25.8.1997
Geopotentielle Hohe in 500 hPa (a), horizontale Divergenz in 850 hPa (b) und in 1000 hPa
(c) fiir den 25. August 1997. Positive Divergenzwerte sind in blauen Farbténen mit einem

Isolinienabstand von 1 s™" dargestellt, negative Divergenzwerte dagegen in gelb-roten Farb-
tonen (Quelle: ECMWF).
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Das modellierte AODy ,-Maximum iiber der Ostsee liegt ebenfalls bei einem Maximum
horizontaler Konvergenz bis zu -4 s auf dem 1000 hPa Niveau der 06 UTC-Analyse.

Diese Untersuchung deutet auf einen Transporteffekt, der in Zonen maximaler horizon-
taler Konvergenz die Aerosolkonzentration in den dariiber liegenden Schichten erh6ht und in
der Umgebung die Aerosolkonzentration durch ein ,Absaugen’ erniedrigt. Der Vergleich mit
den jeweils hoheren Satellitenmessungen in wolkenfreien Regionen stiitzt diese Theorie
einer Verlagerung von Aerosolen aus wolkenfreien Regionen in die Regionen maximaler
Konvergenz in Tiefdruckgebieten im EURAD-Modell.

Die beobachtete Aerosolkonzentration in Zonen maximaler Konvergenz kann dagegen
nicht mit Beobachtungen verglichen werden. AOD-Bodenmessungen verlangen absolute
Wolkenfreiheit und auch die verwendeten Satelliten kénnen in Regionen mit einem Wolken-
bedeckungsgrad von iiber 30% keine Messungen durchfiihren. In-Situ-Messungen von Flug-
zeugen konnen ebenfalls in Wolkengebieten Aerosolpartikel nicht mit ausreichender
Genauigkeit von Wolkentropfchen trennen. Es kann daher keine auf dem Vergleich mit
In-Situ-Messungen beruhende Aussage getroffen werden, ob die modellierten hohen AOD-
Werte realistisch sind oder nicht. Allerdings lassen die in diesen Fillen im Vergleich zur
Satellitenmessung zu kleinen Aerosolwerten au3erhalb von Wolkengebieten vermuten, dass
dieser dynamische Effekt im Modell iiberschitzt wird. Zusitzlich konnte auch eine Unter-
schiatzung der Aerosolsenke durch Auswaschen in Tiefdruckgebieten die hohen AOD-Werte
mit verursachen.

Auch am 5. August 1997 kann in der 850 hPa-Analyse um 06 UTC eine leicht positive
Konvergenz beobachtet werden, die sich verstirkt mit Werten bis zu -4 s auch im 1000
hPa-Niveau wieder findet (Abb. 51). Das zweite AODy p-Maximum iiber Ostdeutschland
kann dagegen nicht durch eine erhohte horizontale Konvergenz erklért werden. Und es er-
scheint als fragwiirdig, dass ein wie in diesem Fall auf nur 4 Modellh6henschichten be-
schrinktes und gleichzeitig sehr ausgeprigtes AOD-Maximum durch einen horizontalen
Transporteffekt alleine erklart werden kann. Eine Untersuchung des modellinternen Verhal-
tens in diesen Fallbeispielen sollte daher sowohl die Aerosol-Wolken-Wechselwirkung als
auch Aerosoltransporte in Konvergenzgebieten betrachten.

Automatische Erkennung

Im Rahmen dieser Arbeit mit dem Schwerpunkt auf dem H-Operator wurden keine weite-
ren Untersuchungen von Aerosol- oder Gasphasenmodellierung oder der Horizontal-
transporte in Wolkengebieten vorgenommen. Es wurde dagegen versucht, solche bisher noch
ungekldrte Modellsituationen durch eine fiir den operationellen Einsatz geeignete automati-
sche Post-Prozessierung in allen in dieser Arbeit verwendeten Datensidtzen auszuschlieBen.

Ausgeschlossen werden Gitterzellen mit einem zu groBen vertikaler Gradient der AODy p,
d.h. falls

AODy p;—AODy p,;> 0.1 (35)
fiir zwei beliebige Hohenschichten i und j oder falls eine flir Europa unrealistisch hohe
AODxib,Gesamt > 0.7 (36)

vorliegt. Dies ist im Fall eines Wiistenstaubausbruchs nicht gerechtfertigt, kann aber akzep-
tiert werden, da die verwendete EURAD-Version keine Transportprozesse mineralischer
Aerosole beinhaltet.



87

ECMWF AnaIyS|s VT:Tuesday 5 August 1997 06UTC 500hPa geopotential he|gh1

aé
M

&

/ Ny f

Abb. 51: Analysefelder des ECMWF-Modells am 5.8.1997

Geopotentielle Hohe in 500 hPa (oben), horizontale Divergenz in 850 hPa (Mitte) und in
1000 hPa (unten) fiir den 5. August 1997. Positive Divergenzwerte sind in blauen Farbténen
mit einem Isolinienabstand von 1 s” dargestellt, negative Divergenzwerte dagegen in gelb-

roten Farbtonen (Quelle: ECMWF). Die analysierte Gitterzelle ist mit einem roten Kreuz
markiert.
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6.3 Staubausbriiche in Europa

Nachdem der Vergleich von Analysefeld und AERONET-Messungen der gesamten ASSET-
Periode eine Verbesserung insbesondere an den von Staubausbriichen betroffenen Mittel-
meerstationen zeigt, werden nun manuell ausgewihlte Staubsturmereignisse getrennt unter-
sucht. Hierfir wurden mit Hilfe von MODIS Farbkompositen (http://modis-
atmos.gsfc.nasa.gov/IMAGES/index.html) 29 Tage im Zeitraum 6. Juli — 5. Oktober 2003
ausgewdhlt, an denen sich ein ENVISAT-Satellitenorbit in der rdumlichen Néhe eines
Staubsturmausbruchs befindet. Insgesamt ergeben sich 44 Koinzidenzen zwischen AERO-
NET-Messungen und dem EURAD-Feld. Dabei wurde die ,rdumliche Néhe’ visuell und
grofBzligig definiert, um mdglichst alle relevanten Fallbeispiele zu untersuchen.

Erst in einem zweiten Schritt werden durch die Kriterien |AXaeq| > 0.05 und |AXaea | > 0.1
die Fallbeispiele extrahiert, bei denen durch die Assimilation eine neue Information in das
Modell eingefiigt wird (Abb. 52). Fiir |AXaeq| > 0.05 verringert sich Es von -0.26 auf -0.07
und der RMSE von 0.38 auf 0.21 mit N = 10 und den Stationen El Arenosillo (3 Messun-
gen), Etna, Kreta, Lampedusa (3 Messungen), Lecce und Oristano. Werden zusitzlich mit
|AXa04| > 0.1 nur die Félle mit den grofiten Analyseinkrementen betrachtet, so verringert sich
E, von -0.31 auf 0.0 und der RMSE von 0.49 auf 0.21 mit N = 5 und den Stationen El Are-
nosillo (2 Messungen), Etna, Lampedusa und Oristano. Somit kann auch fiir Staubepisoden
eine verbesserte Modellierung infolge der Assimilation der Satellitenbeobachtungen festge-
stellt werden.

Koinzidenzen in Staubausbriichen mit abs(vci) > 0.05
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Abb. 52: Hintergrund- bzw. Analysefeld versus AERONET AOD-Messung fiir Staubflle
fiir den ASSET-Zeitraum mit einem |AXz0q4| > 0.05 und N = 10
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7 Zusammenfassung und Diskussion

Die vorliegende Arbeit beschreibt einen neu entwickelten Beobachtungsoperator fiir die
variationelle Assimilation satellitenbasierter Messungen verschiedener Komponenten des
Grenzschicht-Aerosols in das EURAD Chemie-Transport-Modell. Damit wurden die Vor-
aussetzungen fiir einen Einsatz der sequentiellen Assimilation im operationellen Vorhersa-
gebetrieb untersucht und erstellt.

Die variationelle Assimilation erlaubt die Nutzung von Satellitenbeobachtungen und da-
mit die Anpassung der Modellvorhersagen an auflergewoOhnliche Ereignisse wie z.B.
Sandstaubausbriiche aus der Sahara, sommerliche Waldbrénde in Siideuropa, Torfbrande in
Osteuropa, kurzfristige Emissionsquellen durch Feuer infolge von Unfillen oder dynamische
Emissionsquellen erzeugt durch Vegetation, die Wirtschaftstitigkeit und den Verkehr. Sie
ermoglicht somit eine rdumliche Verfeinerung und Beriicksichtigung der bisher nur in stati-
schen Katastern beschriebenen Emissionsquellen.

In bisherigen Arbeiten zur Assimilation von Aerosolbeobachtungen wurde nur die Ge-
samtkonzentration bzw. die gesamte aerosoloptische Dicke (AOD) unter der Annahme eines
festen Aerosoltyps behandelt. Der Schwerpunkt dieser Arbeit wurde dagegen auf die Assi-
milation von aerosoltyp-auflésenden Messungen des ERS-2 und des ENVISAT-Satelliten
gelegt. Durch das SYNAER-Verfahren stehen AOD der wasserldslichen (WASO), der was-
serunloslichen (INSO) und der russhaltigen (SOOT) Aerosolkomponente zusammen mit
aerosoloptischen Dicken von Seesalz und mineralischem Aerosol mit einer Pixelauflosung
von 60 x 30 km® zur Verfiigung. Diese werden in der Assimilation komponentenweise ge-
trennt behandelt. Somit kann nun zwischen verschiedenen Gruppen von Emissionsquellen
unterschieden werden.

In der Methodenentwicklung musste die Kopplung der chemischen Sicht des Modells auf
der Basis von Massenkonzentrationen einzelner — teilweise bzgl. der optischen Eigenschaf-
ten unbekannter — Aerosolsubstanzen mit der optisch-physikalischen Sicht der Strahlungs-
feld-Messung des Satelliten entwickelt werden. Dafilir wurde zunéchst die Vergleichbarkeit
der in Messung und Modell genutzten Aerosolbeschreibung untersucht. Die anorganischen
Substanzen werden der WASO-Komponente zugeordnet, wihrend priméres organisches
Aerosol, das primire Feinaerosol und das sonstige anthropogene Aerosol der wasserunlosli-
chen Komponente zugeordnet werden. Die sekundéren organischen Aerosolklassen werden
aufgrund von Literaturangaben mehrheitlich als wasserlslich behandelt. Elementarer Koh-
lenstoff wird der SOOT-Komponente zugeordnet und die maritimen und mineralischen
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Modellklassen den entsprechenden Seesalz- und mineralischen Aerosolkomponenten in
SYNAER.

Prinzipiell kann das 3D-Var-Assimilationsverfahren fiir Massenkonzentrationen oder das
in die AOD transformierte Hintergrundfeld angewandt werden. Zur Reduktion des numeri-
schen Aufwands (1 statt 23 Hohenschichten, 5 statt 29 Variablen) und entsprechend des
Informationsgehalts der Beobachtungen wird die Assimilation zweidimensional im AOD-
Raum der einzelnen Aerosolkomponenten durchgefiihrt.

Fir die AOD-Berechnung ist eine Charakterisierung der EURAD-Aerosolsubstanzen
durch komplexen Brechungsindex und GroBenverteilung der Aerosolpopulation nétig. Die
AOD wird in EURAD durch die anorganischen Substanzen und den Wassergehalt des Parti-
kels dominiert. Die Modellierung von sekundiren organischen Substanzen ist rechenzeitin-
tensiv. Bei einem Anteil an der AOD von typischerweise 5-10% und in Einzelfédllen von bis
zu 20% sollte sie jedoch durchgefiihrt werden.

Sensitivitdtsanalysen im Rahmen dieser Arbeit ergeben, dass der Realteil des Brechungs-
index mit einer Genauigkeit von 0.1 oder besser und der Imaginarteil mit einer Genauigkeit
von 0.03 oder besser bekannt sein sollten, um im Rahmen des RMSE der besten heutigen
AOD-Satellitenbeobachtungen zu bleiben.

Fiir die anorganischen Ionen sind Brechungsindex-Werte bekannt, fiir die Klassen primér
organisch, primires Feinaerosol und elementarer Kohlenstoff wurden bestehende Datenban-
ken mit Hilfe einer Literaturrecherche aktualisiert. Die Klasse der sekunddren organischen
Substanzen wird im Modell allerdings nur als ,,Reaktionsprodukte einer Gruppe von Vorlau-
fersubstanzen* ohne weitere chemische Charakterisierung beschrieben. In luftchemischen
Messkampagnen wurde eine Vielzahl von sekundidren chemischen Substanzen gefunden,
allerdings lassen sich typischerweise nur 10-50 % der organischen Masse einer Probe che-
misch identifizieren. Fiir die bekannten Substanzen zeigt sich, dass aromatische Ringstruktu-
ren einen Realteil des Brechungsindex zwischen 1.5 und 1.6 aufweisen, wihrend aus
linearen Kohlenstoffketten bestehende organische Substanzen typischerweise einen Realteil
des Brechungsindex zwischen 1.38 und 1.48 haben.

Die Beobachtungen weisen eine filir die verschiedenen Aerosolkomponenten festgelegte
und nur mit der relativen Luftfeuchtigkeit der Umgebungsluft modifizierte Grofenverteilung
auf. Das Modell dagegen modelliert die GroBBenverteilung explizit einschlieBlich des Parti-
kelwachstums durch Alterung oder Deposition. Eine Variation des Modendurchmessers von
0.01 bis 1 um fiir eine typische Verteilung wasserunldslichen Aerosols zeigt eine Variation
von 0.1 auf 1.5 km™ des Extinktionskoeffizienten. Fiir die AOD-Berechnung an der Refe-
renzwellenldnge von 550 nm muss daher die Hintergrund-GroBenverteilung jeweils in eine
SYNAER-idquivalente Groflenverteilung unter Annahme von Massenkonstanz umgerechnet
werden. Diese Umrechnung ist eine Fehlerquelle des Beobachtungsoperators. Eine Analyse
des ASSET-Zeitraums zeigt jedoch, dass 82% der Differenzen der AOD mit und ohne Um-
rechung der GroBenverteilung Werte < 0.05 aufweisen und 96% der Félle eine Differenz <
0.1 aufweisen. Im Vergleich zur Genauigkeit der Beobachtungen kann diese Fehlerquelle
daher akzeptiert werden.

Durch den FEinsatz einer schnellen Parametrisierung der Mie-Theorie nach Evans und
Fournier (1990) konnen der Extinktionskoeffizient jeder Hohenschicht und daraus die AOD
fiir das Hintergrundfeld in einer fiir den operationellen Einsatz geeigneten numerischen
Effizienz bestimmt werden.

Bei der Berechnung der AOD des Hintergrunds werden Gitterzellen mit einem vertikalen
AOD-Gradienten > 0.1 zwischen zwei Modellschichten oder einer gesamten AOD > 0.7
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ausgeschlossen. Diese automatische Qualititskontrolle wird durch Félle hoher AOD mit
Werten deutlich iiber 1.0 (beobachtet bis 2.3) motiviert. Vergleichbare Effekte wurden eben-
falls von Elbern (2005) in der Assimilation von gasférmigen Spezies beobachtet. Diese
hohen Werte treten bevorzugt in bewdlkten Regionen mit horizontalen Konvergenzmaxima
im oberen Bereich der atmosphérischen Grenzschicht auf. Ihre horizontale Ausdehnung
entspricht in NOAA-Satellitenbildern beobachteten Wolkenstrukturen. In Einzelfdllen wur-
den AOD bis 0.7 in einer einzelnen Vertikalschicht oberhalb von 1000m beobachtet. Einzel-
fille zeigen ein grofles Partikelwachstum durch eine starke Wasseranlagerung im
Aerosolpartikel. Dieser Effekt muss in der weiteren Modellentwicklung untersucht werden
und wird im Rahmen dieser Arbeit durch dieses Kriterium ausgeschlossen. In der erweiterten
neuen EURAD-Modellversion muss die neue mineralische Aerosol-Klasse in dieser automa-
tischen Qualitédtskontrolle ausgeschlossen werden, da Staubsturmausbriiche ebenfalls zu
vertikal begrenzten Maxima oberhalb der Grenzschicht fiihren konnen.

Hintergrund- und Analysefelder und die Satellitenbeobachtungen wurden mit spektralen
AOD-Bodenmessungen (AERONET) und Bodenmessungen der Massenkonzentration von
typaufgelosten Aerosolkomponenten des EMEP—Netzwerks fiir die wasserloslichen Sub-
stanzen SO4, NH4 und NO3s und des UK Smoke and Sulphur Dioxide — Netzwerks fiir die
RuBkomponente verglichen. Des Weiteren standen aus der COST-633-Datenbank Messun-
gen an nahe beieinander liegenden spanischen Stationen aus einer Messkampagne zur Ver-
fiigung.

Der Vergleich der auf ENVISAT angepassten SYNAER Version 1.9 ergibt bei 119 euro-
péischen Vergleichspaaren eine leichte Unterschdtzung mit E5 = -0.06 und einem RMSE von
0.17 in der AOD. Basierend auf der ENVISAT-Validierung wurde eine Qualitdtskontrolle
fiir die Beobachtungen entwickelt. Gro3e Sonnenzenitwinkel oberhalb von 75° und Wolken-
bedeckungsgrade groBer als 50% werden ausgeschlossen. Fiir einen Mehrdeutigkeitsfehler
> 0.1 bei gleichzeitiger hoher Landalbedo von iiber 15% und bei einem Mehrdeutigkeitsfeh-
ler > 0.05 bei gleichzeitig hoher Wasseralbedo von iiber 5% werden Beobachtungen verwor-
fen. Auflerdem wird ein maximaler Fitfehler von 0.025 akzeptiert. Fiir den gesamten
Datensatz in Europa und Afrika verbessern diese Kriterien bei gleichbleibendem systemati-
schem Fehler der AOD von -0.08 den RMSE von 0.27 auf 0.12. Der Korrelationskoeffizient
zwischen vom Satellit und am Boden gemessner AOD steigt von 0.3 auf 0.73 an. Die Anzahl
der Validierungsfalle sinkt um 24% von 139 auf 105.

Die Validierung der AOD des Hintergrundfelds zeigt eine fiir CTM-Modelle typische Un-
terschdtzung mit £; = -0.15 mit ¢ = 0.17 fiir 2268 Datenpaare, die allerdings fiir das Jahr
2003 besonders ausgeprigt ist. Insbesondere AOD > 0.1 werden unterschitzt und AOD >
0.25 werden im Hintergrundfeld nur vereinzelt erreicht, wihrend die AERONET-
Bodenmessungen im Vergleichszeitraum Werte bis 1.0 aufweisen. Besonders auffillig ist
die mittlere Unterschitzung E; von -0.17 und -0.21 in den Sommermonaten Juli und August
2003. Dies lasst sich auf im Satellitenbild visuell gut erkennbare, in der verwendeten EU-
RAD-Version jedoch nicht behandelte Staubepisoden zuriickfithren. Des Weiteren ist eine
hohere Aerosolkonzentration infolge der Trockenheit des Sommers 2003 bei vermehrter
Erosion anzunehmen, die ebenfalls in den statischen Emissionskatastern nicht erfasst werden
kann. In den Herbstmonaten September bis November reduziert sich E; auf -0.1 bzw. -0.08,
eine Unterschidtzung bleibt jedoch auch in diesen Monaten erhalten.

Basierend auf diesen Ergebnissen wird im 2D-Var-Verfahren ein konstantes Diagonal-
element der Fehlerkovarianz der Beobachtungen von 0.12 und des Hintergrunds von 0.3
angenommen.
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Der Vergleich von Satellitenbeobachtung und Hintergrundfeld zeigt eine im Modell deut-
lich kleinere AOD der INSO- und SOOT-Komponenten — oftmals werden nur bis zu 15%
der beobachteten AOD erreicht. Ein Vergleich mit typischen Ru3-Massenkonzentrationen in
der Literatur zeigt, dass diese im Hintergrundfeld durchaus in einzelnen Féllen erreicht
werden. Zu diesen Zeitpunkten lagen jedoch keine Satellitenbeobachtungen vor.

In der untersuchten Modellversion werden maritime und mineralische Aerosole noch
nicht explizit modelliert. Ein Vergleich mit den komponentenweisen Beobachtungen zeigt,
dass in 25% der Fille die AOD hierdurch um 0.01 bis 0.1, in 7% der Félle um 0.1 bis 0.2
und in 3% der Fille um mehr als 0.2 unterschétzt werden.

Der Vergleich mit AERONET-AOD-Messungen zeigt eine Reduktion des systematischen
Fehlers E; von -0.14 im Hintergrundfeld auf -0.12 im Analysefeld bei gleichbleibendem ¢ =
0.16 fiir insgesamt 189 Koinzidenzen. Werden nur Félle mit einem Mindestmal} an Einfluss
durch die Assimilation betrachtet und ein |Ax,| > 0.05 verlangt, so reduziert sich £ von -0.15
auf -0.07 und der RMSE von 0.25 auf 0.2 bei gleichzeitig fast konstant bleibendem . Die
Validierung der AOD zeigt einen positiven Einfluss der Assimilation insbesondere an ein-
zelnen Stationen im Mittelmeerraum und an den Stationen Oostende, Dunkerque und Venise
und motiviert so die spitere Einzelfallanalyse z.B. von Staubsturmausbriichen.

Bei allen Vergleichen zwischen Boden- und Satellitenmessungen muss der Représentati-
vitdtsfehler zwischen der Punktmessung und dem Flichenintegral des 60x30km” groBen
Satellitenpixels beriicksichtigt werden. Dies gilt ebenfalls flir den Vergleich von Hintergrund
und Bodenmessung, da das Modell mit einer horizontalen Auflésung von 56 km betrieben
wird. Es ist zu erwarten, dass die Skaleneffekte von Modell und Satellit im Vergleich zur
Bodenmessung gleich grof3 sind.

Die durch diesen Skaleneffekt verursachte Streuung in einer Validierung kann am
Beispiel von drei in einer Messkampagne vermessenen Stationen in der Bucht von Gibraltar
demonstriert werden. Wahrend der Einzelvergleich an den Stationen Algeciras, La Linea und
Los Barrios fiir den 15. September 2003 eine Unter- bzw. Uberschitzung der EC/OC-
Massenkonzentration im Analysefeld von -20% bis 120% aufweist, wird der Mittelwert
dieser drei Stationen im Analysefeld nur um 33% {iberschitzt. Dieses Beispiel illustriert,
dass eine Verbesserung durch die Assimilation v.a. in einer Verkleinerung des systemati-
schen Fehlers, nicht aber in einer Reduktion der Streuung erwartet werden kann.

In der 2D-Assimilation werden vertikal integrierte Satellitenbeobachtungen verwendet —
das Analyseinkrement wird anschlieBend mit einem in allen vertikalen Schichten konstanten
Faktor auf die Massenkonzentrationen der einzelnen Schichten umgerechnet. Im Vergleich
mit Bodenmessungen wird allerdings nur die Messhohe von typischerweise 2 m berticksich-
tigt. Diese fehlende Information iiber die vertikale Aerosolverteilung in den Beobachtungen
tragt ebenfalls zu einer Streuung in Vergleichen mit Bodenmessungen bei.

Werden Messungen der ,Black Smoke’ Massenkonzentrationen des ,UK Smoke and
Sulphur Dioxide Networks’ als Referenz verwendet, so reduziert sich fiir 209 Fille mit
|AXas00f| > 0.001 der systematische Fehler des Hintergrundfelds von -3.63 pg/m® auf -2.73
ug/mi im Analysefeld, o nimmt von 3.24 auf 3.08 pg/m’ und der RMSE von 4.87 auf 4.12
pg/m” ab.

In diesem Vergleich wurden 22 im Analysefeld mit mehr als 5 pg/m’ tiberschitzende
Ausreifler aufgrund von 300m aufgelosten MODIS-Farbkompositen als vermutlich nicht
(ausreichend) erkannte Wolken in der Beobachtung interpretiert und manuell entfernt. Eine
individuelle Untersuchung dieser Fille erlaubt jedoch keine systematische Verdanderung der
Qualitatskontrollkriterien fiir die Beobachtungen.
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Beim Vergleich mit Messungen des UK Smoke and Sulphur Dioxide Network muss
dessen im Gegensatz zu den optischen AERONET-Messungen hohe Messunsicherheit von
30% beriicksichtigt werden. Die beobachtete Verbesserung in mittlerer Abweichung und
RMSE vor und nach der Assimilation liegt im Rahmen dieser Messunsicherheit.

Ein Vergleich mit der aufgrund ihrer Instrumentierung besonders geeigneten deutschen
Referenzstation Melpitz war aufgrund fehlender Koinzidenzen zwischen Satellit- und Bo-
denmessung nicht moglich.

In einem weiteren Vergleich der Stickstoff- und Schwefelkonzentration in der wasserlos-
lichen Komponente basierend auf 81 EMEP-Stationsmessungen mit |AXawaso| > 0.01 wurde
eine Reduktion des systematischen Fehlers von 2.11 im Hintergrund auf 1.38 pg (S+N)/m’
im Analysefeld, der Standardabweichung von 3.7 auf 3.43 pg (S+N)/m’ und des RMSE von
4.27 auf 3.7 ug (S+N)/m’ festgestellt.

Insgesamt konnte gezeigt werden, dass die separate Assimilation der wasserldslichen und
der ruBhaltigen SYNAER-Komponenten einen positiven Einflul auf das EURAD-
Analysefeld hat und insbesondere den systematischen Fehler in der aerosoltypweisen Model-
lierung verbessert.

Bei der Validierung der WASO-Komponente muss beriicksichtigt werden, dass die Beo-
bachtung immer einen WASO-Anteil zur Reprisentanz des atmosphédrischen Hintergrunds
enthélt. Wird also z.B. ein Staubsturm in der Beobachtung vermessen, erhoht sich automa-
tisch die WASO-Konzentration entsprechend des fixen WASO-Anteils an der beobachteten
Aerosolmischung. Es kann daher in solchen Fillen zu einer Uberschitzung der WASO-
Quellen kommen.

Die Genauigkeit der AERONET-Bodenmessungen erlaubt eine zuverldssigere Aussage
iiber die durch die Assimilation erzielte Verbesserung im Analysefeld als die wesentlich
ungenaueren Bodenmessungen der typaufgelosten Massenkonzentrationen. Andererseits
bietet AERONET aber nur eine Aussage fiir die gesamte aerosoloptische Dicke. Nur die
manuelle Auswahl von Situationen, die durch einzelne Aerosolkomponenten dominiert
werden (z.B. Staubausbriiche), ermdglicht eine aerosoltyp-spezifische Aussage basierend auf
AOD-Messungen mit ihrer hoheren Genauigkeit.

Der August 2003 war durch andauernde Waldbrinde in Portugal gekennzeichnet. Im
Vergleich zu der durch das statische Emissionskataster gepragten OmF-Karte dieses Monats
ist eine Erhohung der SOOT-AOD um 0.2 im Analysefeld durch die typweise Assimilation
sichtbar. Allerdings ldsst sich eine Verbesserung in diesem Fall mangels Koinzidenzen von
ENVISAT-Uberfliigen und AERONET-Validierungsstationen nicht quantitativ nachweisen.

Fir Sandsturmausbriiche jedoch ldsst sich anhand von manuell mit MODIS-
Farbkompositen ausgewihlten AERONET-Messungen in der rdumlichen Ndhe von ENVI-
SAT-Uberﬂiigen eine Verbesserung der AOD quantifizieren. Fiir Félle mit |AXyeq| > 0.05
verringert sich der systematische Fehler £ von -0.26 auf -0.07 und der RMSE von 0.38 auf
0.21 bei insgesamt 10 Koinzidenzen an den Stationen El Arenosillo (3 Messungen), Etna,
Kreta, Lampedusa (3 Messungen), Lecce und Oristano. Werden mit [AXaeq| > 0.1 nur die
Fille mit den grofiten — im Falle von Staubstlirmen typischen - Analyseinkrementen betrach-
tet, so verringert sich E; von -0.31 auf 0.0 und der RMSE von 0.49 auf 0.21 mit N = 5 und
den Stationen El Arenosillo (2 Messungen), Etna, Lampedusa und Oristano.

Damit konnte die Verbesserung des Analysefelds durch die aerosoltypweise Assimilation
von Satellitenbeobachtungen exemplarisch fiir eine Waldbrandepisode und mehrere Sand-
sturmausbruch-Situationen demonstriert werden.
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Als néchster Schritt ist zur Elimination von Ausreillern eine detailreichere Beschreibung
der Fehlerkovarianzmatrix der Beobachtungen im Hinblick auf die Rahmenbedingungen
(z.B. Bodenalbedo, Wolkenbedeckungsgrad, Vergetationstyp) jeder einzelnen Satellitenmes-
sung notig. Dies wurde im Rahmen eines weiteren Projekts AERO-SAM (Characterization
of the spatio-temporal distributions, emission rates and deposition velocities of different
aerosol components through assimilating satellite aerosol component observations into a
tropospheric chemistry transport model for air quality forecasting) der Deutschen
Forschungsgemeinschaft bereits parallel zu dieser Arbeit begonnen. Nach Abschluss dieser
Arbeiten stehen damit die einzelnen Elemente fiir die sequentielle Assimilation der kiinftigen
METOP-Satellitenbeobachtungen zur Verfligung.

Die im Vergleich zu ENVISAT in Raum und Zeit wesentlich besser auflosenden
METOP-Satelliten ermdglichen somit ab 2009 eine flichendeckende Assimilation von Aero-
soltyp-Beobachtungen insbesondere im wolkendrmeren Sommerhalbjahr und in Regionen
mit hochstehender Sonne z.B. Siid- und Mitteleuropas. Einschrinkungen in der Datenver-
fligbarkeit und bei der Aerosoltyp-Unterscheidung in der Beobachtung sind weiterhin in
Nordeuropa und in den Wintermonaten bei tief stehender Sonne zu erwarten.

In einem nédchsten Schritt kdnnte ein sequentieller Assimilationslauf den Beobachtungs-
operator dieser Arbeit mit dieser Entwicklung kombinieren. Damit konnten Fragen nach der
Lebensdauer der assimilierten Information im Modellauf beantwortet werden und nicht nur
die Analysefelder zum Assimilationszeitpunkt sondern auch deren =zeitlicher Verlauf
validiert werden. Durch die bzgl. Aerosoltypen erweiterten EMEP-Messungen seit 2004
kann fiir die Assimilation von METOP eine weiter vertiefte Validierung erwartet werden.

Des Weiteren bietet METOP mit seiner hoheren raum-zeitlichen Auflosung die Gelegen-
heit z.B. die Waldbrdnde in Griechenland 2007 in einem sequentiellen Lauf zu untersuchen
und den Einfluss der Assimilation ohne die hier gemachte Einschrankung auf Gitterzellen in
der rdumlichen Nihe von ENVISAT-Uberfliigen zu betrachten.

Die verwendete Datenassimilationsmethode mit ihrer Eigenschaft der Best Linear Unbia-
sed Estimation (BLUE) setzt voraus, dass sowohl Modell als auch Beobachtungen frei von
systematischen Fehlern sind und nur zuféllige Abweichungen assimiliert werden. Die Ver-
gleiche von Modell und Beobachtungen gegeniiber den AERONET-Bodenmessungen haben
jedoch jeweils einen signifikanten systematischen Fehler gezeigt — sowohl Modell als auch
Beobachtungen unterschétzen die aerosoloptische Dicke. Die Analyse der OmF weist eben-
falls systematische Abweichungen zwischen Modell und Beobachtungen an einzelnen Stati-
onen (Siideuropa, Ballungsraume, Po-Ebene) und in einzelnen Episoden auf. Daher wire
eine weitergehende Analyse von systematischen Modell- und Beobachtungsfehlern auf der
Basis eines mehrjdhrigen Datensatzes sinnvoll. Daraus konnten eine systematische Bias-
Korrektur der Beobachtungen als Schritt vor der Assimilation und weitere Hinweise auf
notige Modellverbesserungen abgeleitet werden.

Falls die Satellitenmessungen eine signifikant hohere Genauigkeit mit einem
RMSE < 0.05 erreichen, so sollte die Fehlerquelle der Umrechnung in eine SYNAER-
dquivalente GroBenverteilung wieder beriicksichtigt werden. Bei jeder Gitterzelle konnte
zuerst ein Vergleich der D,, von Satellitenmessung und Modell gemacht werden, um Beo-
bachtungen auszuschlieBBen, bei denen diese Differenz einen Grenzwert {iberschreitet.

Alternativ konnte auch das Satellitenmessverfahren auf die Bestimmung einer dynami-
schen GroBenverteilung erweitert werden. Somit wiirde die Messung einen zusétzlichen
Informationsgehalt aufweisen und die GréBenverteilung konnte neben der aerosoloptischen
Dicke ein Optimierungsparameter der Assimilation werden.



A Detailergebnisse

Breite [°] | Liinge [°] | Anzahl L E, AOD550 Stdv. Station Land

-7,98 -14,42 3 -0.06 0.02 Ascension_Island Atlantik (UK)
15.34 -1.48 2 -0.02 0.03 Agoufou Mali

43,94 4,88 6 -0.11 0.06 Avignon Frankreich

-2.65 -54.95 2 -0.31 0.28 Belterra Brasilien
16.73 -22.94 3 0.19 0.57 Capo_Verde Kapverden
44,08 5,06 4 -0.16 0.12 Carpentras Frankreich
-31.52 -64.46 1 0.18 - Cordoba-CETT Argentinien
14.39 -16.96 2 -0.12 0.09 Dakar Senegal
23.72 -15.95 1 0.06 - Dahkla Marokko
51,04 2,37 3 -0.01 0.04 Dunkerque Frankreich
37,11 -6,74 5 0.14 0.18 El_Arenosillo Spanien
38,57 -7,91 6 0.13 0.15 Evora Portugal
48,41 2,68 3 -0.30 0.16 Fontainebleau Frankreich
35,33 25,28 5 -0.10 0.02 Forth_Crete Griechenland
57,92 18,95 1 -0.08 - Gotland Schweden
53,57 9,973 4 -0.11 0.16 Hamburg Deutschland
54,18 7,89 2 -0.22 0.27 Helgoland Deutschland
51,35 12,44 3 -0.14 0.11 IFT-Leipzig Deutschland
39.91 8.50 5 0.11 0.51 IMC_Oristano Italien

45,44 12,33 7 -0.07 0.10 ISDGM_CNR Italien

8.32 4.34 2 -1.24 1.46 llorin Nigeria

45,80 8,63 5 -0.05 0.12 Ispra ltalien

35,52 12,63 2 -0.04 0.08 Lampedusa ltalien

40,33 18,10 3 -0.04 0.02 Lecce_University Italien

50,61 3,14 2 -0.04 0.02 Lille Frankreich
53,00 27,50 4 -0.07 0.1 Minsk Weilrussland
-15.25 23.15 1 -0.15 - Mongu Sambia
31,92 34,79 6 -0.04 0.12 Nes_Ziona Israel

51,23 2,93 4 -0.09 0.04 Oostende Niederlande
48,70 2,21 3 -0.19 0.12 Palaiseau Frankreich
41,99 -4,52 3 -0.02 0.04 Palencia Spanien
41,84 12,65 6 -0.09 0.09 Rome_Tor_Vergata Italien
-23.56 -46.74 4 -0.25 0.13 Sao_Paulo Brasilien
30.86 34.78 6 -0.02 0.09 Sede_Boker Israel

40,63 22,96 1 0.01 - Thessaloniki Griechenland
58,26 26,46 2 -0.11 0.09 Toravere Estland
43,14 6,01 5 -0.09 0.10 Toulon Frankreich
43,58 1,37 6 0.15 0.1 Toulouse Frankreich
45,31 12,51 7 -0.06 0.06 Venedig Italien

Tab. 9: Im Vergleich mit ENVISAT-SYNAER V1.9 genutzte AERONET-Bodenstationen




II

Breite [°] [ Linge [°] N E; OEURAD- | Station Land
AODEURAD-AERONET AERONET

43.93 4.88( 102 -0.15 0.13 | Avignon Frankreich

36.51 2.88 8 0.03 0.09 Blida Algerien

51.04 237 63 -0.09 0.13 Dunkerque Niederlande

37.11 -6.73| 99 -0.09 0.12 El_Arenosillo Spanien

37.61 15.02| 73 -0.25 0.18 |ETNA Italien

38.57 -7.91 97 -0.08 0.13 |Evora Portugal

48.41 268 50 -0.14 0.14 Fontainebleau Frankreich

35.33 25.28| 116 -0.15 0.09 Forth_Crete Griechenland

57.92 18.95| 56 -0.09 0.1 Gotland Schweden

53.57 997 59 -0.07 0.14 | Hamburg Deutschland

54.18 7.89| 26 -0.09 0.12 Helgoland Deutschland

51.35 1244 47 -0.10 0.17 IFT-Leipzig Deutschland

39.91 8.50( 87 -0.22 0.32 IMC_COristano Italien
IMS-METU- Turkei

36.57 34.26| 98 -0.21 0.14 |ERDEM.

45.44 12.33| 95 -0.20 0.19 |ISDGM_CNR Italien

45.80 8.63| 87 -0.23 0.28 Ispra Italien

35.52 12.63| 111 -0.17 0.18 Lampedusa Italien

47.48 8.35| 25 -0.12 0.08 Laegeren Schweiz

40.33 18.10| 102 -0.16 0.17 Lecce_University Italien

50.61 3.14| 53 -0.10 0.15 Lille Frankreich

53.33 -9.90 2 -0.06 0.08 Mace_ Head Irland

53.00 2750 26 -0.02 0.13 Minsk Weilrussland

47.00 28.82 5 0.01 0.15 |Moldova Moldavien

55.70 37.51 36 -0.14 0.1 Moscow_MSU_MO | Russland

48.21 11.26( 31 -0.14 0.14 Munich_Maisach Deutschland

51.23 293| 46 -0.13 0.18 | Oostende Niederlande

48.70 2.21 53 -0.16 0.14 Palaiseau Frankreich

41.99 452 62 -0.07 0.14 Palencia Spanien

41.84 12.65( 93 -0.12 0.23 Rome_Tor Vergata | Italien

30.86 34.78 | 133 -0.12 0.06 |Sede_Boker Israel

58.26 26.46| 34 -0.10 0.10 Toravere Estland

43.58 1.37| 79 -0.12 0.15 | Toulouse Frankreich

45.31 12.51 95 -0.21 0.19 |Venise Italien

Tab. 10: Ubersicht iiber die im Vergleich mit EURAD genutzten AERONET-Bodenstationen




11

-04-02-0002 04

-04-02-0002 04
OBS-FC WASO AOD

OBS-ANA WASO AOD OBS-ANA Anzahl Werte

-0.2 0.0 0.2 -0.2 0.0

0.2
OBS-FC INSO AOD

OBS-ANA INSO AOD

-04-02-0.002 04
OBS-FC SOOT AOD OBS-ANA SOOT AOD

Abb. 53: Europakarte der fiir jede EURAD-Gitterzelle und fiir den ASSET-Zeitraum gemit-
telten OmF (links), der gemittelten OmA (Mitte) und der Anzahl der genutzten Werte pro

Gitterzelle (rechts) fiir die Aerosolkomponenten WASO (oben), INSO (Mitte) und SOOT
(unten).
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B Satelliten-basierte Retrievalmethoden

Im Folgenden werden die satellitenbasierten Moglichkeiten der Aerosolfernerkundung in

tabellarischer Form miteinander verglichen.

Instrument Satellit Verfahren Referenzen
Monospektral, Nadir-Blickrichtung
AVHRR NOAA Serie Dunkelfeldmethode, sichtbarer Husar et al. und Stowe et al.,
Spektralbereich, nur iiber Ozean | 1997, Higurashi et al., 2000
Multispektral, Nadir-Blickrichtung
MODIS EOS-TERRA, Dunkelfeldmethode, sichtbarer Kaufman et al., 1997, Tanre
EOS-AQUA und infraroter Spektralbereich et al., 1997
GOME ERS-2 Dunkelfeldmethode, sichtbarer Guzzi et al., 1998 und 2001
Spektralbereich, nur tiber Ozean | Toricella et al., 1999
SCIAMACHY ENVISAT Dunkelfeldmethode, sichtbarer Guzzi et al., 1998 und 2001
Spektralbereich, nur iiber Ozean | Toricella et al., 1999
GOME/ATSR-2 ERS-2 Dunkelfeldmethode, breitbandige | Holzer-Popp et al., 2002a
Messung im VIS und NIR und 2002b
kombiniert mit Spektrometer-
messung im VIS
SCIAMACHY / ENVISAT Dunkelfeldmethode, breitbandige | Holzer-Popp et al., 2002a
AATSR Messung im VIS und NIR und 2002b
kombiniert mit Spektrometer-
messung im VIS
TOMS Nimbus 7, UV Aerosolindex Herman et al., 1997
ADEOS, Meteor- Torres et al., 1998, 2002
3, EarthProbe
MERIS ENVISAT Neuronales Netzwerk, 11 Spekt- | Béal et al., 2005
ralkanile (400-900 nm) und
Beobachtungsgeometrie als Input
Multispektral, verschiedene Blickwinkel
ATSR-2 ERS-2 2 Blickrichtungen Veefkind et al., 1998,
Gonzales et al., 2000
AATSR ENVISAT 2 Blickrichtungen Veefkind et al., 1998,
Gonzales et al., 2000
MISR EOS-TERRA, 8 Blickrichtungen Kahn et al., 1997
EOS-AQUA
Multispektral, Nutzung der Polarisation, verschiedene Blickwinkel
POLDER ADEOS-1 Polarisationsmessung Leroy et al., 1997,
ADEOS-2 Deuze et al., 2001

Tab. 11: Ubersicht Satellitenplattformen und Retrievalmethoden




VI

Instrument Zeitliche Réumliche Zeitliche Verfiigbarkeit von
Auflosung Aufléosung Level 1 Messungen
Monospektral, Nadir-Blickrichtung
AVHRR 2 x taglich 1 km seit 08/1988
Multispektral, Nadir-Blickrichtung
MODIS 2 x tiolich 1km, seit 02/2000
& Level 2 Produkt: 10x10 km®
GOME alle 3 Tage 80 x 40 km® 07/1995 — 06/2003
(nur 3 Tage pro Monat)
oder 320 x 40 km’
SCIAMACHY alle 6 Tage 60 x 30 km® seit 03/2002
GOME/ATSR-2 |alle 6-12 Tage 80 x 40 km? 07/1995 — 06/2003
(nur 3 Tage pro Monat)
oder 320 x 40 km’
SCIAMACHY / |alle 12 Tage 60 x 30 km® seit 03/2002
AATSR
TOMS alle 2 Tage 40 x 40 km? seit 01/1978
MERIS alle 3 Tage 300 m oder 1.2 km seit 2002
Multispektral, verschiedene Blickwinkel
ATSR-2 alle 6 Tage 1,1 km seit 07/1995
AATSR alle 6 Tage 1,1 km seit 01/2003
MISR alle 9 Tage 17,6 km seit 03/2000
(NASA LV2 Produkt)
Multispektral, Nutzung der Polarisation, verschiedene Blickwinkel

POLDER

alle 4 Tage

6 x 7 km?

08/1996-06/1997, 04/2003 —
10/2003

Tab. 12: Ubersicht verschiedener Sensoren und ihrer raum-zeitlichen Auflosung




VII

Instrument Parameter Stirken Schwiichen
Monospektral, Nadir-Blickrichtung
AOD operationell, lange Zeitreihe | nur iiber Ozean, Annahme
AVHRR o
vorhanden maritimer Aerosoltyp
Multispektral, Nadir-Blickrichtung
MODIS AOD, Unterteilung in | operationell, Land und tiber hellen Wiistengebieten
grofB3e und kleine Ozean, hohe rdaumliche
Partikel Auflosung
GOME AOD gute spektrale Auflosung nur iber Ozean, Fehler durch
nicht erkannte Wolken, grofle
Pixel
SCIAMACHY AOD gute spektrale Auflosung nur iiber Ozean, Fehler durch
nicht erkannte Wolken
GOME/ATSR-2 | AOD und Aerosol- Land und Ozean, Aerosol- | iiber hellen Wiistengebieten,
komponenten typ ableitbar Typinformation bei opt.
(Sulfat/Nitrat, wasser- Dicken < 0.1, gro3e Pixel bei
unloslich, Seesalz, der Aerosoltypinformation
industrieller und
Biomasse-Ruf3,
mineralischer Staub)
SCIAMACHY / |wie GOME/ATSR-2 |Land und Ozean, operatio- | iiber hellen Wiistengebieten,
AATSR nell, Aerosoltyp ableitbar Typinformation bei opt.
Dicken < 0.1
TOMS Aerosolindex, Erken- | operationell, lange Zeitreihe | rdumliche Auflosung, Wol-
nung von Staub- und | vorhanden kenfehler, sensitiv nur auf
RuBaerosolen, UV-absorbierende Aerosole
MERIS AOD bei 550 nm Land und Ozean, gute fester Aerosoltyp und Schicht
spektrale Aufldsung in 12 km Hohe angenommen
Multispektral, verschiedene Blickwinkel
ATSR-2 AOD und Ang.-Koeff. | rdumliche Auflosung bei ausgeprigter Orographie
iiber Wasser
AATSR AOD und Ang.-Koeff. | riumliche Aufldsung bei ausgeprégter Orographie
tiber Wasser
MISR AOD, 5 Aerosolklas- | operationell, Aerosoltyp iiber hellen Wiistengebieten
sen (Sulfate, Seesalz, | auflosbar
Industrie- und Bio-
masse-Ruf}, Staub)
Multispektral, Nutzung der Polarisation, verschiedene Blickwinkel
POLDER Aecrosolindex iiber Nutzung der Polarisations- | kurze Lebensdauer des In-
Land, AOD und Ang.- | information struments
Koeff. iiber Wasser

Tab. 13: Ubersicht iiber Stirken und Schwdichen der einzelnen Verfahren
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C Brechungsindex organischer Substanzen

IX

In den folgenden Tabellen wird eine Ubersicht von in der Literatur identifizierten organi-
schen Aerosolsubstanzen gegeben. Die Substanznamen sind teilweise sowohl in Deutsch als
auch in Englisch aufgefiihrt, um die Zuordnung mit der englischsprachigen Literatur zu
gewdhrleisten. Im Falle allgemein gebrduchlicher Trivialnamen wird zusitzlich dieser Name
angegeben. Die Einstufung in wasserloslich (WASO) bzw. wasserunldslich (INSO) beruhen
auf Saxena (1995) und die Werte fiir den Realteil des Brechungsindex stammen aus Lide

(1999).

Priméres organisches Aerosol

Name

Sonst. Name

n

Quelle

Bemerkung

Decan

C10 Alkan

1.4102

Kendall 2001

INSO

Undecan

Cl11 Alkan

1.4398

Kendall 2001

INSO

Dodecan

C12 Alkan

1.4218

Hahn 1980,
Kendall 2001

INSO

Tridecan

C13 Alkan

1.4258

Hahn 1980,
Kendall 2001

INSO

Tetradecan

C14 Alkan

1.429

Hahn 1980, Kendall
2001, Tsapakis 2002

INSO

Pentadecan

C15 Alkan

1.4315

Simoneit 1986, Hahn
1980, Kendall 2001,
Tsapakis 2002

INSO

Hexadecan

C16 Alkan

1.4345

Simoneit 1986, Hahn
1980, Kendall 2001,
Pio 2001,

Tsapakis 2002

haufig bei Tsapakis
(Chile), INSO

Heptadecan

C17 Alkan

1.4369

Simoneit 1986, Hahn
1980, Kendall 2001,
Pio 2001,

Tsapakis 2002

héufig bei Tsapakis
(Chile), INSO

Octadecan

C18 Alkan

1.439

Simoneit 1986, Hahn
1980, Kendall 2001,
Pio 2001,

Tsapakis 2002,
Yassaa 2001

INSO

Nonadecan

C19 Alkan

1.4409

Simoneit 1986, Hahn
1980, Kendall 2001,
Pio 2001,

Seinfeld und Pandis
1998, Tsapakis 2002,
Yassaa 2001

INSO

Eicosan

C20 Alkan

1.4425

Simoneit 1986, Hahn
1980, Kendall 2001,
Pio 2001,

Seinfeld und Pandis
1998, Tsapakis 2002,
Yassaa 2001

INSO

Heneicosan

C21 Alkan

1.4441

Simoneit 1986, Hahn
1980, Kendall 2001,
Pio 2001,

Seinfeld und Pandis
1998, Tsapakis 2002,
Yassaa 2001

hiufig bei Kendall,
INSO




X

Docosan

C22 Alkan

1.4455

Simoneit 1986, Hahn
1980, Radzi Bin
Abas 1996, Kendall
2001, Pio 2001,
Seinfeld und Pandis
1998, Simoneit 2000,
Tsapakis 2002,
Yassaa 2001

hiufig bei Kendall,
INSO

Tricosan

C23 Alkan

1.4468

Hahn 1980, Radzi
Bin Abas 1996,
Kendall 2001, Pio
2001, Seinfeld und
Pandis 1998, Simo-
neit 2000, Tsapakis
2002, Azevedo 2002,
Yassaa 2001

héufig bei Kendall und
Azevedo, INSO

Tetracosan

C24 Alkan

1.4283

Simoneit 1986, Hahn
1980, Radzi Bin
Abas 1996, Kendall
2001, Pio 2001,
Seinfeld und Pandis
1998, Simoneit 2000,
Azevedo 2002,
Tsapakis 2002,
Yassaa 2001

hiufig bei Kendall und
Azevedo, INSO

Pentacosan

C25 Alkan

1.4491

Simoneit 1986, Hahn
1980, Radzi Bin
Abas 1996, Kendall
2001, Pio 2001,
Seinfeld und Pandis
1998, Simoneit 2000,
Azevedo 2002,
Tsapakis 2002

hiufig bei Kendallund
Azevedo, INSO

Hexacosan

C26 Alkan

1.4357

Simoneit 1986, Hahn
1980, Radzi Bin
Abas 1996, Kendall
2001, Pio 2001,
Seinfeld und Pandis
1998, Simoneit 2000,
Azevedo 2002,
Tsapakis 2002,
Yassaa 2001

héufig bei Kendall und
Azevedo, INSO

Heptacosan

C27 Alkan

1.4335

Simoneit 1986, Hahn
1980, Radzi Bin
Abas 1996, Kendall
2001, Pio 2001,
Seinfeld und Pandis
1998, Alves 2001,
Lang 2002, Azevedo
2002, Tsapakis 2002,
Yassaa 2001

héufig bei Kendall und
Azevedo, max. bei Pio,
Alves und Lang 2002,
INSO

Octacosan

C28 Alkan

1.433

Simoneit 1986, Hahn
1980, Radzi Bin
Abas 1996, Kendall
2001, Pio 2001,
Seinfeld und Pandis
1998, Azevedo 2002,
Tsapakis 2002,
Yassaa 2001

hiufig bei Kendall und
Azevedo, INSO




XI

Nonacosan

C29 Alkan

1.4529

Simoneit 1986, Hahn
1980, Radzi Bin
Abas 1996, Kendall
2001, Pio 2001,
Seinfeld und Pandis
1998, Alves 2001,
Lang 2002, Azevedo
2002, Tsapakis 2002,
Yassaa 2001

hiufig bei Kendall und
Azevedo, max. bei Pio,
Alves und Lang, INSO

Triacontan

C30 Alkan

1.4352

Simoneit 1986, Hahn
1980, Radzi Bin
Abas 1996, Kendall
2001, Pio 2001,
Seinfeld und Pandis
1998, Azevedo 2002,
Tsapakis 2002,
Yassaa 2001

héufig bei Azevedo,
INSO

Hentriacontan

C31 Alkan

1.4278

Simoneit 1986, Hahn
1980, Radzi Bin
Abas 1996, Kendall
2001, Pio 2001,
Seinfeld und Pandis
1998, Lang 2002,
Azevedo 2002,
Tsapakis 2002,
Yassaa 2001

haufig bei Radzibintbas
und Azevedo, max. bei
Pio und Lang, INSO

Dotriacontan

C32 Alkan

1.455

Hahn 1980, Radzi
Bin Abas 1996,
Kendall 2001, Pio
2001,Seinfeld/ Pandis
1998, Tsapakis 2002,
Yassaa 2001

hiufig bei Radzibintbas
INSO

Tritriacontan

C33 Alkan

Simoneit 1986, Hahn
1980, Radzi Bin
Abas 1996, Kendall
2001, Pio 2001,
Seinfeld und Pandis
1998, Tsapakis 2002,
Yassaa 2001

haufig bei Radzibintbas,
INSO

Tetratriacontan

C34 Alkan

1.4296

Simoneit 1986, Hahn
1980, Radzi Bin
Abas 1996, Kendall
2001, Pio 2001,
Seinfeld und Pandis
1998, Tsapakis 2002

INSO

Pentantriacontan

C35 Alkan

1.4568

Simoneit 1986, Hahn
1980, Radzi Bin
Abas 1996, Pio 2001,
Seinfeld und Pandis
1998, Tsapakis 2002

INSO

Hexatriacontan

C36 Alkan

1.4397

Radzi Bin Abas
1996, Pio 2001,
Seinfeld/Pandis 1998

INSO

Heptatriacontan

C37 Alkan

Radzi Bin Abas
1996, Pio 2001,
Seinfeld/Pandis 1998

INSO

Octatriacontan

C38 Alkan

Radzi Bin Abas
1996, Pio 2001,
Seinfeld/Pandis 1998

INSO
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Nonatriacontan C39 Alkan Radzi Bin Abas INSO
1996, Pio 2001,
Seinfeld/Pandis 1998
Tetracontan C40 Alkan Radzi Bin Abas INSO
1996, Pio 2001,
Seinfeld/Pandis 1998
1-Nonadecen C19 Alken Tsupakis 2002 INSO
1-Eicosen C20 Alken 1.444 Tsupakis 2002 INSO
1-Heneicosen C21 Alken Tsupakis 2002 INSO
1-Docosen C22 Alken Tsupakis 2002 max in Tsupakis , INSO
1-Tricosen C23 Alken Simoneit 2000, INSO
Tsupakis 2002
1-Tetracosen C24 Alken Simoneit 2000, max in Tsupakis (Chile)
Tsupakis 2002 , INSO
1-Pentacosen C25 Alken Simoneit 2000, INSO
Tsupakis 2002
1-Hexacosen C26 Alken Simoneit 2000, INSO
Tsupakis 2002
1-Heptacosen C27 Alken Tsupakis 2002 INSO
6,10,14-trimethyl-pentadecan-2- Simoneit 1986 haufigstes Keton, INSO
one
6,10 dimethyl-undecan-2-one Simoneit 1986 INSO
Eicosanal C20 Alkanal Pio 2001 INSO
Heneicosanal C21 Alkanal Pio 2001 INSO
Docosanal C22 Alkanal Pio 2001 INSO
Tricosanal C23 Alkanal Pio 2001 INSO
Tetracosanal C24 Alkanal Pio 2001 INSO
Pentacosanal C25 Alkanal Pio 2001 INSO
Hexacosanal C26 Alkanal Pio 2001, Sein- INSO
feld/Pandis 1998
Heptacosanal C27 Alkanal Pio 2001 INSO
Octacosanal C28 Alkanal Pio 2001, INSO
Seinfeld und Pandis
1998
Nonacosanal C29 Alkanal Pio 2001 INSO
Triacontanal C30 Alkanal Pio 2001, INSO
Seinfeld und Pandis
1998
Hentriacontanal C31 Alkanal Pio 2001 INSO
Dotriacontanal C32 Alkanal Pio 2001, INSO
Seinfeld und Pandis
1998
Tritriacontanal C33 Alkanal Pio 2001 INSO
Tetratriacontanal C34 Alkanal Pio 2001 INSO
Pentatriacontanal C35 Alkanal Pio 2001 INSO
Decanol C10 Alkanol 1.4372 | Pio 2001, WASO
Simoneit 1986
Dodecanol C12 Alkanol 1.44 Radzi Bin Abas WASO
1996, Pio 2001,
Simoneit 1986
Tridecanol C13 Alkanol 1.4188 | Radzi Bin Abas 1996 | WASO
Tetradecanol C14 Alkanol 1.4444 | Radzi Bin Abas WASO
1996, Pio 2001,
Simoneit 1986
Pentadecanol C15 Alkanol 1.4463 | Radzi Bin Abas 1996 | WASO
Hexadecanol C16 Alkanol 1.4479 | Radzi Bin Abas WASO

1996, Pio 2001,
Simoneit 1986
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Heptadecanol C17 Alkanol 1.4407 | Radzi Bin Abas 1996 | WASO
Octadecanol C18 Alkanol 1.429 Radzi Bin Abas WASO
1996, Pio 2001,
Simoneit 1986
Nonadecanol C19 Alkanol 1.4328 | Radzi Bin Abas 1996 | WASO
Eicosanol C20 Alkanol 1.435 Radzi Bin Abas WASO
1996, Pio 2001,
Simoneit 1986
Heneicosanol C21 Alkanol Radzi Bin Abas 1996 | WASO
Docosanol C22 Alkanol Radzi Bin Abas WASO
1996, Pio 2001,
Simoneit 1986
Tricosanol C23 Alkanol Radzi Bin Abas 1996 | WASO
Tetracosanol C24 Alkanol Radzi Bin Abas Dominant bei Simoneit,
1996, Pio 2001, WASO
Simoneit 1986,2000
Pentacosanol C25 Alkanol Radzi Bin Abas 1996 | WASO
Hexacosanol C26 Alkanol Radzi Bin Aba 1996, | Max bei Alves, WASO
Pio 2001, Alves
2001, Simoneit 1986
Heptacosanol C27 Alkanol Radzi Bin Abas Max bei Alves 2001,
1996, Alves 2001 WASO
Octacosanol C28 Alkanol Radzi Bin Aba 1996, | Max bei Alves 2001,
Pio 2001, Alves WASO
2001, Simoneit 1986
Nonacosanol C29 Alkanol Radzi Bin Abas 1996 | WASO
Triacontanol C30 Alkanol Radzi Bin Abas WASO
1996, Pio 2001,
Simoneit 1986
Hentriacontanol C31 Alkanol Radzi Bin Abas 1996 | WASO
Dotriacontanol C32 Alkanol Radzi Bin Abas WASO
1996, Pio 2001,
Simoneit 1986
Tritriacontanol C33 Alkanol Radzi Bin Abas 1996 | WASO
Tetratriacontanol C34 Alkanol Radzi Bin Abas WASO
1996, Pio 2001,
Simoneit 1986
Formic acid, methanoic acid, C1 Alkansdure |1.3714 | Yu 2000 zitiert INSO
Ameisensdure, Methanséure Andrae 1988, Kavou-
ras 1998
Acetic acid, ethanoic acid, C2 Alkansdure |1.372 Yu 2000, Kavouras INSO
Essigsdure, Ethansdure 1998
Propanoic acid, Propionsdure, | C3 Alkansdure |1.3809 |Yu 2000 INSO
Propanséure
Hexanoic acid, Capronséure, C6 Alkansdure |1.4163 | Seinfeld und Pandis | INSO
Hexansédure 1998
Heptanoic acid, Heptansdure C7 Alkansdure |1.417 Pio 2001, Seinfeld INSO
und Pandis 1998
Octanoic acid, Octansdure C8 Alkansdure |1.4285 | Seinfeld und Pandis |INSO
1998
Nonanoic acid, pelargonic acid, | C9 Alkansdure |1.4343 |Pio 2001, Seinfeld INSO
Pelargonsdure, Nonanséure und Pandis 1998,
Tsupakis 2002
Decanoic acid, capric acid, C10 Alkan- 1.4288 | Seinfeld und Pandis | INSO
Decanséure, Caprinsdure sdure 1998, Simoneit 1986,
Tsupakis 2002
Undecanoic acid, Undecansdure | C11 Alkan- 1.4294 | Pio 2001, Seinfeld INSO
sdure und Pandis 1998,

Tsupakis 2002
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Dodecanoic acid, lauric acid,
Dodecansiure, Laurinsdure

C12 Alkan-
saure

1.4183

Seinfeld und Pandis
1998, Simoneit 1986,
Hahn 1980, Radzi
Bin Abas 1996,
Limbeck 1999,
Tsupakis 2002

INSO

Tridecanoic acid, Tridecansdure

C13 Alkan-
saure

1.4286

Pio 2001, Seinfeld
und Pandis 1998,
Tsupakis 2002

INSO

Tetradecanoic acid, myristic
acid, Tetradecanséure, My-
ristinséure

Cl14 Alkan-
saure

1.4723

Seinfeld und Pandis
1998, Simoneit 1986,
Hahn 1980, Radzi
Bin Abas 1996,
Limbeck 1999,
Tsupakis 2002,
Yassaa 2001

INSO

Pentadecanoic acid, Pentade-
cansaure

C15 Alkan-
saure

1.428

Pio 2001, Seinfeld
und Pandis 1998,
Tsupakis 2002,
Limbeck 1999

INSO

Hexadeanoic acid, palmitic
acid, Hexadecansdure, Palmitin-
saure

C16 Alkan-
saure

1.43345

Seinfeld und Pandis
1998, Simoneit 1986,
Hahn 1980, Radzi
Bin Abas 1996,
Limbeck 1999, Lang
2002, Azevedo 2002,
Tsupakis 2002,
Yassaa 2001

héufig laut Hahn, Lang
und Azevedo, max laut
Tsupakis, INSO

Heptadecanoic acid, margaric
acid, Heptadecansdure

C17 Alkan-
saure

1.4342

Pio 2001, Seinfeld
und Pandis 1998,
Tsupakis 2002

INSO

Octadecanoic acid, stearic acid,
Octadecanséure, Stearinsdure

C18 Alkan-
saure

1.4299

Seinfeld und Pandis
1998, Simoneit 1986,
Hahn 1980, Lang
2002, Radzi Bin
Abas 1996, Limbeck
1999, Tsupakis 2002,
, Yassaa
2001Limbeck 1999

max bei Lang, INSO

Nonadecanoic acid, Nonadecan-
sdure

C19 Alkan-
saure

Pio 2001, Seinfeld
und Pandis 1998,
Tsupakis 2002

INSO

Eiconasoic cid, arachidic acid,
Eicosansaure

C20 Alkan-
saure

1.425

Seinfeld und Pandis
1998, Simoneit 1986,
Hahn 1980, Radzi
Bin Abas 1996,
Tsupakis 2002,
Yassaa 2001

INSO

Heneicosanoic a-
cid,Heneicosansdure

C21 Alkan-
saure

Pio 2001, Seinfeld
und Pandis 1998,
Tsupakis 2002

INSO

Docosanoic acid, behenic acid,
Docosansaure

C22 Alkan-
saure

1.427

Seinfeld und Pandis
1998, Simoneit 1986,
Hahn 1980, Radzi
Bin Abas 1996,
Tsupakis 2002

INSO

Tricosanoic acid,
Tricosansédure

C23 Alkan-
saure

Pio 2001, Seinfeld
und Pandis 1998,
Tsupakis 2002

INSO
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Tetracosanoic acid, Tetracosan- | C24 Alkan- 1.4287 | Seinfeld und Pandis | Dominant in Simoneit,
sdure sdure 1998, Simoneit 1986, | INSO
Hahn 1980, Radzi
Bin Abas 1996,
Simoneit 2000,
Tsupakis 2002,
Yassaa 2001
Pentacosanoic acid, Pentacosan- | C25 Alkan- Pio 2001, Seinfeld INSO
sdure sdure und Pandis 1998,
Tsupakis 2002
Hexacosanoic acid, Hexacosan- | C26 Alkan- 1.4301 Seinfeld und Pandis | Dominant in Simoneit
sdure sdure 1998, Simoneit 1986, | 2000, INSO
Hahn 1980, Radzi
Bin Abas 1996,
Simoneit 2000,
Tsupakis 2002,
Yassaa 2001
Heptacosanoic acid, Heptaco- C27 Alkan- Pio 2001, Seinfeld INSO
sansdure sdure und Pandis 1998,
Tsupakis 2002
Octacosanoic acid, Octacosan- | C28 Alkan- 1.4313 | Seinfeld und Pandis | INSO
sdure sdure 1998, Simoneit 1986,
Hahn 1980, Radzi
Bin Abas 1996,
Tsupakis 2002
Nonacosanoic acid, Nonacosan- | C29 Alkan- Pio 2001, Seinfeld INSO
sdure sdure und Pandis 1998,
Tsupakis 2002
Triacontanoic acid, Triacontan- | C 30 Alkansdu- | 1.4323 | Seinfeld und Pandis | INSO
sdure re 1998, Simoneit 1986,
Hahn 1980, Radzi
Bin Abas 1996,
Tsupakis 2002
Hentriacontanoic acid, Hentria- | C31 Alkan- Pio 2001, Seinfeld INSO
contansaure sdure und Pandis 1998
Dotriacontanoic acid, Dotria- C32 Alkan- Seinfeld und Pandis | INSO
contansidure sdure 1998, Simoneit 1986,
Hahn 1980, Radzi
Bin Abas 1996
Tritriacontanoic acid, Tritria- C33 Alkan- Pio 2001, Seinfeld INSO
contansiure sdure und Pandis 1998
Tetratriacontanoic acid, C34 Alkan- Seinfeld und Pandis | INSO
Tetratriacontansiure sdure 1998, Simoneit 1986
Hexadecenoic acid, Hexadecen- | C16 Alken- Limbeck 1999 INSO
sdure sdure
9-Octadecenoic acid, oleic acid, | C18 Alken- 1.4582 | Limbeck 1999 INSO
9-Octadecensiure sdure
Primanthren Simoneit 2000
Trimethylphen-anthren Simoneit 2000
Reaktionsprodukte von Aromaten
Name Sonst. Name n Quelle Bemerkung |
Sabinaketon Warscheid 2001 dominant,
INSO
Caric acid, Carenséure, C9 Dicarbonsdure Koch 2000 WASO
Carendicarbonsdure
Sabinic acid, C9 Dicarbonsédure Koch 2000, Warscheid | dominant,
Sabinendicarbonséiure 2001 WASO
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Terpinolic acid , Terpentinsdure C6 Dicarbonsdure Koch 2000 WASO

Caronic acid, Caronsdure Koch 2000

Caralic acid, Caralsdure Koch 2000

Norcaric acid, Norcarenséure, Koch 2000

Norcarondicarbonséure

Maleic acid, Maleinséure, 2-Butenedioic Kawamura 1999

cis-2-Butendicarbonsdure acid

Fumaric acid, Fumarséure, Kawamura 1999

trans-2-Butendicarbonséure

Benzoic acid, Benzoeséure, 1.504 | Seinfeld und Pandis

Benzolcarbonséure 1998

3,4 Dimethoxybenzoic acid, Veratric acid Seinfeld und Pandis

3,4-Dimethoxybenzolcarbonsdure 1998

4-Methylbenzoic acid, m-toloic acid Seinfeld und Pandis

4-Methylbenzolcarbonséure 1998

4-Hydroxy-3-methoxyphenylacetic Seinfeld und Pandis

acid, 1998

4-Hydroxy-3-Methoxyphenylethansdure

2-Hydroxybenzoic acid3,4- Seinfeld und Pandis

Dimethoxyphenylacetic acid, 1998

2-Hydroxybenzoesaure-3,4-

Dimethoxyphenylessigsdure

3,4-Dimethoxyphenylacetic acid, 3,4- Seinfeld und Pandis

Dimethoxyphenylethanséiure 1998

3,5-Dimethylbenzoic acid, 3,5 Dime- Seinfeld und Pandis

thylbenzoeséure 1998

2-Methylbenzoic acid, 2- 1.512 | Seinfeld und Pandis

Methylbenzoesdure 1998

3-Methylbenzoic acid, 3- 1.509 | Seinfeld und Pandis

Methylbenzoesdure 1998

2-Methylbenzaldehyd 1.5462 | Seinfeld und Pandis INSO
1998

3-Methylbenzaldehyd 1.5413 | Seinfeld und Pandis INSO
1998

4-Methylbenzaldehyd 1.5454 | Seinfeld und Pandis INSO
1998

Dimethylbenzaldehyd Seinfeld und Pandis INSO
1998

Trimethylbenzaldehyd Seinfeld und Pandis INSO
1998

1,4-Benzoldicarboxyaldehyd Seinfeld und Pandis INSO
1998

3-Methoxybenzaldehyd 1.553 | Seinfeld und Pandis INSO
1998

2-Hydroxybenzaldehyd 1.574 | Seinfeld und Pandis INSO
1998

3-Methoxy-4-Hydroxybenzaldehyd Seinfeld und Pandis INSO
1998

4-Hydroxy-3,5-Dimethoxybenzaldehyd Seinfeld und Pandis INSO
1998

3,4,5-Trimethoxybenzaldehyd Seinfeld und Pandis INSO
1998

3,4-Dimethoxybenzaldehyd Seinfeld und Pandis INSO
1998

Dehydroabetic acid Seinfeld und Pandis haufig bei
1998, Simoneit 2000 Simoneit

13-Isopropyl-5a-Podocarpa-16- Seinfeld und Pandis

1998
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Hydroxy-6,8,11,13-Tetraenséure

18-Hydroxy-8,15-Pimaradiensédure Seinfeld und Pandis hiufig bei
1998, Simoneit 2000 Simoneit

Pimaric acid, Pimarinsaure Seinfeld und Pandis hiufig bei
1998, Simoneit 2000 Simoneit

Isopimaric acid, Iso-Pimarinsiure Seinfeld und Pandis héufig bei
1998, Simoneit 2000 Simoneit

7-Oxodehydroabetic acid Seinfeld und Pandis

Sandaracopimaric acid Seinfeld und Pandis héufig bei
1998, Simoneit 2000 Simoneit

1,2-Benzenedicarboxylic acid, Seinfeld und Pandis WASO

phtalic acid, 1,2-Benzoldicarbonséure, 1998

Phtalinséure

1,3-Benzenedicarboxylic acid, isophta- Seinfeld und Pandis WASO

lic acid, 1998

1,3-Benzoldicarbonséure, Iso-

Phtalinséure

4-Methyl-1,2-benzenedicarboxylic acid, Seinfeld und Pandis WASO

4-Methyl-1,2-Benzoldicarbonsiure 1998

1,3,5-Benzenetricarboxylic acid, trime- Seinfeld und Pandis WASO

sic acid, 1998

1,3,5-Benzoltricarbonsidure

Acenaphthylene, Acenaphten Dos Santos 2002, Hahn
1980

Fluoren Dos Santos 2002, Hahn
1980

Phenanthren 1.5943 | Dos Santos 2002, héufig bei
Azevedo 2002, Hahn Azevedo
1980

Anthracen Dos Santos 2002, Hahn
1980

Fluoranthren Dos Santos 2002, haufig bei
Azevedo 2002, Hahn Azevedo
1980

Pyren Dos Santos 2002, hiufig bei
Azevedo 2002, Hahn Azevedo
1980

Benzo(a)anthracen Dos Santos 2002

Chrysen 1,2- Dos Santos 2002, hiufig bei

Benzophenanthren Azevedo 2002 Azevedo

Benzo(b)fluoranthen Dos Santos 2002, hiufig bei
Azevedo 2002 Azevedo

Benzo(k)fluoranthen Dos Santos 2002, héufig bei
Azevedo 2002 Azevedo

Benzo(a)pyren Dos Santos 2002

Naphtalen Hahn 1980

2-Methylnaphthalen Hahn 1980

2-Methylanthracen Hahn 1980

1,2-Benzofluoren Hahn 1980

1,2-Benzoanthracen Hahn 1980

3,4-Benzopyren Hahn 1980

1,2-Benzopyren Hahn 1980

Perylen Hahn 1980
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Reaktionsprodukte von Alkanen

Name Sonst. Name |n Quelle Bemerkung
Octanal C8 Alkanal 1.4217 | Pio 2001 INSO
Nonanal C9 Alkanal 1.4273 | Seinfeld und Pandis INSO
1998, Pio 2001
Decanal C10 Alkanal |1.4287 | Seinfeld und Pandis INSO
1998, Pio 2001
Undecanal C11 Alkanal |1.452 | Seinfeld und Pandis INSO
1998, Pio 2001
Dodecanal C12 Alkanal |1.435 |Pio2001 INSO
Tridecanal C13 Alkanal |1.4384 | Seinfeld und Pandis INSO
1998, Pio 2001
Tetradecanal C14 Alkanal Pio 2001 INSO
Pentadecanal C15 Alkanal Seinfeld und Pandis INSO
1998, Pio 2001
Hexadecanal C16 Alkanal Pio 2001 INSO
Heptadecanal C17 Alkanal Pio 2001 INSO
Octadecanal C18 Alkanal Pio 2001 INSO
Nonadecanal C19 Alkanal Pio 2001 INSO
Oxalic acid, Oxalsdure, Ethandisdu- | C2 Dicarbon- Saxena 1998, Kawamura | WASO, dominant
re saure, 1999, Wang 2002,
C2H204, Limbeck 1999, Yu 2000,
ethanedioic Krivacsy 2001, Limbeck
acid 2001, Kerminen 2000,
Rohrl 2001
Malonic acid, Propanedioic acid, C3 Dicarbon- Kawamura 1999, Sein- Dominant im
Malonsédure, Propandisdure sdure, feld und Pandis maritimen Hinter-
C3H404 1998Wang 2002, Lim- grundaerosol,
beck 1999, Krivacsy WASO
2001, Kerminen 2000,
Ro6hrl 2001, Pio 2001
Succinic acid, Butanedioic acid, C4 Dicarbon- | 1.45 Saxena 1998, Kawamura | dominant iiber
Bernsteinsiure, Butandisdure sdure, 1999, Seinfeld und Kontinenten laut
C4H604 Pandis 1998, Wang 2002, | Kawamura, WASO
Limbeck 1999, Gelencser
1999, Kerminen 2000,
Rohrl 2001, Pio 2001
Pentanedioic acid, glutaric acid, C5 Dicarbon- | 1.4188 | Kawamura 1999, Sein- WASO
Glutarsdure, Pentandisidure sdure feld und Pandis 1998,
Wang 2002, Limbeck
1999, Gelencser 1999,
Rohrl 2001
Hexanedioic acid, adipic acid, C6 Dicarbon- Saxena 1998, Kawamura | WASO
Adipinsdure, Hexandisiure sdure 1999, Seinfeld und
Pandis 1998, Wang 2002,
Tsapakis 2002, Limbeck
1999, Gelencser 1999,
Pio 2001
Pimelic acid, Pimelinsdure, Heptan- | C7 Dicarbon- Kawamura 1999, Wang | WASO
disdure sdure 2002, Gelencser 1999
Octanedioic acid, suberic acid, C8 Dicarbon- Kawamura 1999, Sein- WASO
Suberinsdure, Octandisdure saure feld und Pandis 1998,
Wang 2002, Tsapakis
2002, Gelencser 1999
Noanaedioic acid, azelaic acid, C9 Dicarbon- | 1.4303 | Kawamura 1999, Sein- WASO

Azelainsdure, Nonandisdure

saure

feld und Pandis 1998,
Wang 2002, Gelencser
1999, Tsapakis 2002
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Sebalic acid, Sebacinsdure, Decan- | C10 Dicar- Kawamura 1999, Wang | WASO
disdure bonsdure 2002

Methylbutanedioic acid, methylsuc- 1.4303 | Seinfeld und Pandis 1998

cinic acid, Methyl-Bernsteinséure,

Methyl-Butandisdure

Methylpentanedioic acid, me- Seinfeld und Pandis 1998
thylglutaric acid, Methyl-

Pentandisdure, Methyl-Glutarséure

(kein Index nétig da drehinvariant)

Hydroxybutanedioic acid, hydroxy- Seinfeld und Pandis 1998
succinic acid, Hydroxy-

Bernsteinsdure, Hydroxy-

Butandisdure

3-isopropyl-pentanedioic acid, 3- Kubatova 2000
Isopropyl-Pentandisdure, 3-

Isopropyl-Glutarséure

3-acetyl-pentanedioic acid, 3- Kubatova 2000
Acetyl-Pentandiséure, 3-Acetyl-

Glutarséure

3-acetyl-hexandioic acid, 3-Acetyl- Kubatova 2000

Adipinsdure, 3-Acetyl-

Hexandiséure

3-carboxy-heptanedioic acid, 3- Kubatova 2000
Carboxy-Heptandiséure, 3-Carboxy-

Pimelinséure

Methylglyoxal, Methyl-Ethandial, Wang 2002 INSO
Methyl-Glyoxal

2-oxo-malonaldehyde, 2-Oxo- Wang 2002 INSO
Malonaldehyd

2-oxo-propanoic acid, pyruvic acid, | Dicarbonsédure | 1.428 | Limbeck 1999, WASO
2-Oxo-Propanséure, Pyrovat Yu 2000

Phtalic acid, 1,2- Dicarbonsdure Limbeck 1999 WASO
Benzenedicarboxylic acid, 1,2-

Benzendicarbonsédure, Phthalsidure

Reaktionsprodukte von Alkenen

Name Sonst. Name |n Quelle Bemerkung
Heptanal Heptaldehyd | 1.4113 | Forstner 1997 INSO
Heptonic acid, Heptanséure Forstner 1997
Dihydro-5-propyl-2(3H)-furanone, Forstner 1997
Dihydro-5-Propyl-2(3H)-Furanon

Nonanal Nonaldehyd | 1.4273 | Forstner 1997 INSO
Nonanoic acid, Nonansdure, Pelar- | Pelargonic 1.4343 | Forstner 1997

gonsdure acid

Dihydro-5-Pentyl-2(3H)Furanon Forstner 1997

Cis-9-octadenoid acid Lang 2002

Hexadecenoic acid, palmitoleic Seinfeld und Pandis

acid, Hexadecenséure 1998, Tsapakis 2002

Linoleic acid (18:2); 9,12- 1.4699 | Seinfeld und Pandis
octadecadienoic acid, Linolsaure, 1998, Tsapakis 2002
9,12-Octadecadienséure

Linolenic acid, 9,12,15- 1.48 Seinfeld und Pandis 1998
Octadecatrienoic acid, Linolensédure,

9,12,15-Octadecatriensiure

Octadecenoic acid, oleic acid, 1.4582 | Seinfeld und Pandis

Olsdure

1998, Tsapakis 2002
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Reaktionsprodukte von o-Pinen

Name Sonst. Name Quelle Bemerkung
Nopinone 6,6-Dimethyl- Seinfeld und Pandis
Bicyclo[3,1,1]Heptan- 1998, Kavouras 1998
2-one und 1999, Christoffersen
1998, Pio 2001
Pinanediol Seinfeld und Pandis
1998
Pinonic acid, Pinonsdure 2,2-dimethyl-(3- Seinfeld und Pandis WASO laut Hoff-
acetyl-cyclobutyl)- 1998, Kavouras 1998, mann

ethanoic acid

Christoffersen 1998,
Jang 1999, O’Dowd
2002, Pio 2001, Kavou-
ras 1999, Koch 2000

5-(1-hydroxy-1methylethyl)-2-
methyl-2-cyclohexen-1-one

Seinfeld und Pandis
1998

Pinic acid, Pinsdure

C9 Dicarbonséure,
2,2-dimethyl-(3-
carboxy-cyclobutyl)-
ethanoic acid

Warscheid 2001, Chris-
toffersen 1998, Jenkin
2000, O’Dowd 2002, Pio
2001, Kavouras 1999,
Koch 2000

dominant laut
Warscheid,
WASO

Pinonaldehyd 2,2-dimethyl-3- Warscheid 2001, Kavou- | dominant laut
acetyl-cyclubutyl- ras 1998, Pio 2001, Warscheid
ethanal Kavouras 1999

Nor-pinonic acid, Norpinon- | 2-dimetyl-(3-acetyl- Jang 1999, Kavouras

sdure cyclobutyl)- 1999, Koch 2000
methanoic acid

Pinalic acid Koch 2000

Nor-pinic acid, Norpinséure Koch 2000

Reaktionsprodukte von Limonen

Name Sonst. Name Quelle Bemerkung

Limonic acid, Limonenséaure C9 Dicarbonséure Koch 2000 WASO

Tab. 14: Ubersicht zum Brechungsindex organischer Substanzen
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