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Wasser I n der Atmosphare Dr. R. Tuckermann
) ) ) Luftbestandteil  Chemuische relativer Anteil am
d WaSSEI‘dampf ISt WIChtIgSter Formel Luftvolumen [%]
T ‘ 1. : 0 Stickstoff N, 87.09
atmospharischer ‘Spurenstoff’: [H,O] bis 4%! e o 5005
: : : i Argon Ar 0.93
e Wasser ist in allen drei Aggregatzustandgn Koblendioxid €O 0.035
auf der Erde vorhanden (Sonderstellung im g e oo
Planetensystem). Wasser H:0 0.0003 -4
iy . o Methan CH. 0.00017
« Wasser tragt mit ca. 63% zum nattrlichen Krypton Kr 0.00011
. . Wasserstoff H, 0.00005
Tl’elbhauseffekt be|. Ozon 0; 1.-10% -4.10°

e Transport von Wasserdampf bewirkt einen grofen Teil des latitudinalen
Energietransports (latente Warme).

» Wasserkreislauf dient dem Stofftransport.

* Wolken nenmen  starken Einfluss auf den  atmosphéarischen
Strahlungstransport (Albedo).

» Wasser ist beteiligt an allen wesentlichen luftchemischen Reaktionen.
* Nasse Deposition ist ein effektiver Auswaschvorgang in der Troposphare.
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Wasserkreislauf WS 2005006

Dr. R. Tuckermann

Antike: Flisse werden aus unterirdischen Hohlen gespeist

Leonardo da Vinci (1452-1519): Zusammenhang zwischen Verdunstung und Niederschlag,
~Wasser ist der Antrieb des Lebens*

Perrault (1608-1680): Flisse werden durch Niederschlag gespeist. Im Einzugsgebiet der

Seine fallt gentigend Regen und Schnee, um die Seine mit Wasser zu versorgen.
Dalton (1760-1844): erste korrekte Beschreibung des Wasserkreislaufs

Wasserdamamranspor

iz
111 gi

Grundwascerfiul

Transpeortin 1000 h’mB pm Jahr
Rot = Modellbe rechnung (M P, BECHAR 2, 1882)

Blau = Beobachtung (Baumgartner & Reichel; 1875)
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Wolkentransport durch Wind

< Aufstieg von
Wasserdampf
SOLARENERGIE \
Niederschlag
GRAVITATION
> o

Abfluss auf und unter der Erdoberflache
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Wasserkreislauf or R Tachemeann
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Hydrosphare br. R, Tuckemann
Teil der Wasservolumen Verweilzeit
Hydrosphare in km3 in % | in Jahren
Total 1 385 984 610 100
SuRwasser 35029 210 2,53
Weltmeere 1 338 000 000 96,5 3000
Eis und Schnee 24 364 100 1,76 > 10 000
Grundwasser 23 400 000 1,69 bis zu 10 000
Oberflachenwasser 189 990 0,014 0,01-10
Bodenfeuchte 16 500 0,0012 1
Atmosphare 12 900 0,0009 0,027
Organismen 1120 <10° < 0,02
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Globale Wasserbilanz or. R oo

Atmosphare
0.013*1015m?3, 26 mm (0.001%)
0.04
110 mm
0.43 0.39 0.07 0.11
1180 mm 1070 mm 480 mm 750 mm
Ozean 0.4 Land
1348*1019m?, 3800 M |G | 36.1*1015m3, 242 m
(97.4%) 110 mm (2.6%)
Flusse sind in 1019m?3/Jahr (fett) und mm/Jahr dargestellt
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Kaontinenta

b) Regional
__________ . |
Fi e Nigderschlags-
¢ i d recycling aus
A i Oberfischan-,
Bt PyIE P Boden- und
i'I l’ H Grundwasser
b “a =]
Kartinart >
) Lokal

E
; P Miederschlagsracycling
YA aus Oberflachenfauchl
f

Landfliche

Massenerhaltung (Kontinuitatsgleichung)
P=E+R+AS

P Niederschlag, E Verdunstung, R Ab-
fluss, AS Wasservorratsanderung

Infiltration (,effektiver* Niederschlag):
AW =P-(E+ R, + Rg)

R, Oberflachenabfluss, R; Grundwasser-
abfluss



Wasser - Eigenschaften
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Wasser ist eine transparente und nahezu
farblose Flussigkeit, zudem geschmacks- und

geruchslos.

amorph — Dampf
n.Kristall

sublimieren N

L

schmelzen verdampfen
—

{_
erstarren kohdensieren
Chemische Formel H,O
Molmasse 18,012 g/mol
Dichte 1 g/cm3bei 0 °C

Schmelzpkt./-warme

0 °C /332 kd/kg

Siedepkt./-warme

100 °C / 2257 kJ/kg

Tripelpkt.

0,01 °C bei 6,1 Pa

spez. Warme

4187 JI(K-kg)

Warmeleitfahigkeit

0,597 W/mK bei 20 °C

Viskositat

1,0 mPa s bei 20 °C

Oberflachenspannung

72,8 mN/m bei 20 °C

Dielektrizitdtskonstante

80,35 bei 20 °C

2 A
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Eiy ! ! oo -
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: ; ; -
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100 + (fliissig) T 400
L4300
-«
; - 200
~100 4~ ;o
+ 100
=200 4—--;
b
| | | | 0
0,1 | 10 100 pryck
Atmosphiiren- (GPa)

druck
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Verdunstung or. R, Tuckenmann

 Die Verdunstung ist der ‘primare’ Prozess im Wasserkreislauf, er
bestimmt die Umsatze im Kreislauf aus Verdunstung und Niederschlag

* Die Verdunstung (und die Kondensation) verknipft den Wasserkreislauf
mit dem Energiekreislauf => Latente Warme.

e Die Verdunstung wird von der Energiebilanz, der Intensitat des
bodennahen Austauschs sowie der Verfligbarkeit von Wasser bestimmt.

Regenwolken

MNiederschlag

Verdunstung (Evapotranspiration) von ""m—fiﬁgﬂ-_.
b ‘x\é}e

vegetativ bedecktem Boden =

Evaporation vom Boden aus

+ Transpiration von Pflanzenorganen

von freien Wasserflachen

+ Interzeptionsverdunstung von
benetzten Pflanzenoberflachen

ad e{ivfeucgrte
rassel
i

Tiefenversickerung
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Verdunstungrate or. R, Tuckenmann

(0) Empirische Formeln (z. B. von TURC)
(1) Energiebilanz:. Q=(L *E) +H+ G

mit Nettoeinstrahlung Q, spez. Verdampfungswarme L,
fuhlbare Warme H, Bodenwarmestrom G

Ort, Bedingung  Verdunstung [mm/Jahr]

Mitteleuropa (2) Aerodynamisches Konzept
Unbewachsener (Verdunstungsformel nach DALTON (1802))
Ackerboden 180 _
Rasen 350 E = f(v) (e,(Typ.Py)-€)
Sumpfige Wiese 700 mit Windgeschwindigkeit v, Sattigungsdampfdruck
Offene Wasseroberflache 500 - 600 an Oberflache e, Dampfdruck der Luft e

(3) Kombiniertes Konzept
Nordafrika

" (Verdunstungsformel nach PENMAN-MONTEITH)
Bewasserte Baumwollfelder 3000 - 4000

AQ-G)+ P (e, -e)

Offene Wasseroberflache 1000 E- r,

rs
Globales Mittel 1000 (Aﬂ{”rnl_

a

mit A = Ae/ AT, Dichte der Luft p, spez. Warme der Luft ¢,
aerodynamischer Widerstand r,(v), Stomatawiderstand
rs(v), psychrometrische Konstante y



Wolkenbildung
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(1) Uberschreitung der atm. Wasserdampfsattigung (Sattigungsdampfdruck eg,, =
100% rel. Feuchte) aufsteigender und abkthlender Luftpakete.

(2) homogene und heterogene (z. B. an Aerosolpartikeln) Keimbildung (Nukleation)
durch Kondensation bzw. Sublimation.

(3) Wachstum der Tropfchen und Eispartikel (Koaleszenz [Koagulation kleiner

flissiger Tropfen], Bergeron-Findeisen-Effekt [Wachstum der Eiskristalle zu
Lasten der Wassertropfchen]).

D
LAl

N
ZA
NS
5

Abkuhlung durch Konvektion: Aufstieg

oberflachennaher warmer Luftmassen
durch Sonneneinstrahlung

Orographische Abkuhlung: Aufstieg
von windgetriebenen Luftmassen an
orograph. Hindernissen, z. B. Gebirge

Zyklonische Abkthlung: grol3raumige
Druckunterschiede fuhren zu
Luftbewegungen mit Kontaktzonen
warmer und kalter Luft-massen

egy / hPa

A

40 /4

. /

20 //
10 Z
/
—//
0 p T/°C

-20  -10 0 10 20 30

Temperaturabhangiger Sattigungsdampfdruck
fur Wasser
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Homogene Nukleation or. R, Tuckermann

Als homogene Kondensation wird der Prozess bezeichnet, bei dem ohne
Anwesenheit von Kondensationskernen spontane Verbindung von
(Wasser-) Molekilen Kondensationstropfchen entstehen. Je kleiner dabei
die entstehenden Tropfchen sind, desto groRer ist der
Wasserdampfpartialdruck  (Ubersattigung), fur den flussige und
gasformige Phase im Gleichgewicht stehen. Dies ist eine Folge der
Zunahme der (positiven) Oberflachenenergie (proportional zu r?)
gegenuber der (negativen) Bindungsenergie (proportional zu r3).

In natirlichen Wolken tritt homogene Nukleation nicht auf, da in der
Atmosphare immer heterogene Kondensationskeime in Form von feinen
Aerosolpartikeln vorliegen.
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Gberflacherenergie

(negative) }
Volumenenergie |

n Anzahl der im Tropfchen
kondensierten Molekile

py  freie Enthalpie in der Gasphase
(9) und der flissigen Phase (l)

A Oberflache
o  Oberflachenspannung

AG, o nog. =—N-KT -1 Ao

Sattigung




Homogene Nukleation

Atmosphéarenchemie
WS 2005/06
Dr. R. Tuckermann

kritischer Tropfchenradius:
. 2-0-M
o RT -InS™*

kritischer Ubersattigung:

2-0-M
o RT -r*

S*=exp

Uberséttigung (%) = 100 (p-pg)/Po —p

kritischer freie Enthalpie:

AG*=ﬂ7z-r*2 °G=EA*°G

3

Al
=G4

1000
100 = -

10 | —

01
2
004 Tt | ity talls ey
0,001 0.01 0,1 1 10

Tropfchenradius (um) —Pp
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Heterogene Nukleation or. R, Tuckenmann

Die heterogene Nukleation, die Anlagerung von Wassermolekllen auf Aerosolpartikeln ist
der Hauptmechanismus zur Wolkenbildung. Wegen seiner polaren Eigenschaft haben
Wassermolektile die Neigung, existierende Oberflachen zu benetzen. Stehen also Partikel
zur Verfugung, die hinreichend grof3 sind, so erniedrigt sich die zur Kondensation nétige
Ubersattigung erheblich. Fir ein Teilchen mit r = 1 pm betragt die notige Ubersattigung nur

noch 0.1%.

1.) Partikel sind hydrophil oder hydrophob. 100 5 R —
Fir den Fall nur teilweise benetzbarer . \ ?
Oberflachen bildet der Flissigkeitsfilm am Rand 100,4 | \ Wasser

der benetzbaren Oberflache einen | _,/“\';\ - 10"g NaCl |
Kontaktwinkel mit der Teilchenoberflache, der 1003 [ N\ i 1050 NaCl |
sich von O unterscheidet. Fur ein teilweise | yon 5 ." \ |
benetzbares Teilchen von r = 1 pm mit einem o f \
Kontaktwinkel von 5° erhdht sich die £ 001l |' —~
Ubersattigung  auf  0.6%; fir  einen .'
Kontaktwinkel von 12° auf 3%. 100 | = = o = e e ]

2.) Wasserldsliche Partikel erniedrigen den *\"‘L [/ /
Wasserdampfdruck gegenuber nichtldslichen a0 L | |
Partikeln. Die Dampfdruckerniedrigung wird o 10 1010 108
durch das Roultsche Gesetz beschrieben: Me o+ (Q) —e

Z&'RT'nL 0.03 0.1

Ap 3
P ropten (HT) —=
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Wolkenbildung or. R, Tuckermann

Wachstum und Aufbau der Wolkentropfchen
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Stratosphare

Wetterschicht

.

s — — — — — — —

Tempe-
ratur

10°C

15°C
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Wolkenarten or. R T

Die Klassifikation beruht auf
der Hbhe und dem
Aussehen einer Wolke.

Ahnliche Wolken in
unterschiedlicher Hobhe
haben unterschiedliche

Namen, auch wenn sie
gleich aussehen. Je nach
der Hohe unterscheidet man
drei Gruppen von Wolken:
die hohen Wolken treten
oberhalb von 6000m auf, die
mittelhohen zwischen 2000
und 6000m und die tiefen
Wolken unterhalb von
2000m. Cumulus-Wolken
konnen sich bis tUber 10km
erstrecken
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Niederschlag

Niederschlag ist (nach DIN 1996 !!) Wasser in der Atmosphéare, das nach Kondensation
oder Sublimation von Wasserdampf in der Lufthtlle ausgeschieden wurde und sich infolge
der Schwerkraft entweder zur Erdoberflache bewegt (fallender Niederschlag) oder zur
Erdoberflache gelangt ist (gefallener Niederschlag).

Niederschlagsarten

Regen -

* Fallender Niederschlag: ™. ' AR
SprUhregen (Niesel)' Regen1 Liegen die Temperaturen unter
SChnee, Graupel, GrieseL der Wolke tber Null, kommen

Wassertropfchen und
Eiskristalle als Regen auf der
. Erde an. Liegen sie unter null,

Hagel, Eiskérnchen -nadeln

 Abgesetzter Niederschlag: = bleben sie gefroren. Das
) Ergebnis am Boden: Schnee
Tau und Reif oder gefrierender Regen
] - R
» Abgefangener Niederschlag:
Nebelniederschlag, Raureif Regentyp Intensitat Tropfen- Fa_tllgfa- _
mm/h durchmesser | schwindigkeit
mm m/s
Nieseln 0,25 0,20 -
leichter 1-5 0,45 2,0
Regen
starker 15-20 1,50 55
Regen
Sturmregen 100 3,00 8,0




Schneemorphologie
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Supersaturation (g/m?)

» Plates i Columns e Plates 1 Columns and Plates X
= XPINE
— PR -
P N :; . 4 ! l:.d'
‘w ...‘i, ‘:?
FOEN]
Nefadles Dendrites
0.2 g Sectored . —
Dendrites plates .‘f"*r_'""-f“,,*f VWater saturation
AR, Hollow ST
S g columns
Ve —
) fﬁ—\ Columns
0.17 Plates \r—_{/ iy |
= = plates
. Solid \.;..-t*f
o plates Plates
. 1 Solid '
- prisms
0 / I ' T T T T T T Co
0 -5 —10 —15 -20 -25 -30 -35

Temperature
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Niederschlagsbildung durch

Isierung

Urban

o SRl
HEE SRR R R R R R R R e e

e
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Wolken und N

verstarkte Konvektion

I“-Effekt

(]
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» W

leten

Stadtgeb

Stadtische Bebauung als Hindernis fir bodennahe Luftstromung

Rauhigkeitseffekt

verstarkten Wolkenbildung durch anthropogene Luftverschmutzung

(Aerosole)

Aerosoleffekt
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Bedeutung der Wolkenchemie br. R, Tuckemann

Nicht weniger als hundert chemische Reaktionen laufen in einem
Wassertropfen ab. Sie wirken sich oft in Anderungen in der Saure des
Niederschlages aus und verursachen sauren Regen. Saurer Regen ist
schadlich fur die Vegetation und Tiere, die in Seen und Flussen leben. Er flhrt
auch zur Erosionen an Geb&uden. Die wichtigsten chemischen Substanzen in
saurem Regen sind die Schwefelsaure (H,SO,) und die Salpetersaure (HNO,).

» Vertikale Umverteilung von Spurenstoffen, horizontaler Transport Uber
grof3e Entfernungen

» Signifikante Erhdhung der Reaktionsgeschwindigkeit gegeniiber Gasphase

* Niederschlagsbildung; effektiver Mechanismus zur Entfernung von
Spurenstoffen

 Veranderung des Strahlungsbudget und photochemischer Prozesse in der
Gasphase
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Vier hauptsachliche Prozesse
finden in einem Wolkentropfen
statt:

(1) Anderung der Zusammen-
setzung und GrolRe der Wolken-
kondensationskeime durch
Kondensation und Verdunstung.

(2) Auflésung des ldslichen Teils

der Partikel

(3) Reaktionen in wassriger
Phase im Inneren des
Wassertropfens

(4) Austausch zwischen der
atmospharischen Gasphase und
der flissigen Phase.



http://www.atmosphere.mpg.de/media/archive/3555.jpg

Atmosphéarenchemie

Partikel im Tropfen or. R, Tuckermann

Die wasserloslichen Bestandteile eines Aerosolteilchens bestimmen seine
Fahigkeit, zu einem Regentropfen zu wachsen. Die chemische
Zusammensetzung der Partikel, die als Wolkenkondensationskeime (CCN)
fungieren, bestimmt die Anfangszusammensetzung des Wolkentropfchens, da
seine loslichen Bestandteile in das kondensierte Wasser ubergehen. Die
weniger hygroskopischen Partikel, wie z. B. Pollen oder Partikel aus
Biomasseverbrennung verbleiben in der umgebenden Luft.
Die Partikel aus der Verdunstung von Wolkentropfen unterscheiden sich von
denen, die in die Wolke eintraten, da in der Wolke Reaktionen ablaufen.

Ein Schwefeldioxid-Molekdl
(1) wandelt  sich in
Ammoniumsulfat  (2) um.
Diese wiederum wachst zu
einem Ammoniumsulfat-
Partikel (3) an. Diese
Partikel sind hygroskopisch,
was bedeutet, dass sie in
Gegenwart von Wasser (4)
schnell wachsen.




Deliqueszenz und Effloreszenz
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Substanz FlieRpunkt
RH in %
MgCl,-H,O 33
NH,HSO, 40
K,CO;-H,0 43
NH,NO, 62
NacCl 76
(NH,),SO, 80
NaNO, 80
KHSO, 86

Particle Mass Change, m/m ,

S
1

w
L

n
1

—y

O Particle Growth
® Droplet Evaporation

Effloreszenzpunkt

|

T - T
20 40

T T T —r* T
60 8 100
%RH

Deliqueszenzpunkt
(Flie3punkt)



Aufnahme atmospharischer Gase in Atmosphrenchemie
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Ob eine chemische Spezies in der Gasphase verbleibt oder ob sie in
Wassertropfen aufgenommen wird, wird nach dem sogenannten Henry-
Gleichgewicht bestimmt. A,, = H,P,, wobei A, die Konzentration in der
wassrigen Phase in mol/L ist, P, der Partialdruck von A in der Gasphase in atm
und H, die Henry-Konstante far das betrachtete Gas.
Einige Spezies gehen auch zurlck in die Gasphase und bewegen sich vom
Tropfen weg; andere verbleiben, wenn einmal eingefangen, mit der wassrigen
Phase verbunden, bis diese wieder verdunstet.

Komponente Hin Mol dm” atm™ | Komponente H in Mol dm™ atm™
HCI 1.7-10° H,0, 7.4-10°

HNO; 1.5.10° 0; 1,3-10”

HO,NO> 1.10° OH 2.5-10"

CH;COOH 5,0-10° RCHO 42-10°

HCOOH 3.7-10° ROOH 9.0-10°

CH;OO0H 2.25-10° H,S 1107

NH; 5.8-10 CO, 3.1-107

HNO, 4.9-10' NO; 2.1-10°

SO, 1.2-10"




Reservoir-Verteilung von Gasen zwischen  amospnarenchemie
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GaS' und Tropfenphase Dr. R. Tuckermann
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CO,-Gas-Flussig-Gleichgewicht br. R, Tuckemann

formiges tikulz 2
CO,(g)  Konendione amors O3 (P)

Dt—:-smpti:::r{lA l Absorption Gasphase Tropfen—VerdampfungT ‘ Auswaschen
I 1 Tropfenphase ‘ l
gelostes ausgewaschenes 2-
002 (aCI) Kohlendoxid partikulédres COS (aq)
Karbonat
Hydrolyse Deposition Losung

(HCQ,) —==— HCO e CO;

aquatisiertes Hydrogenkarbonat Karbonat
Kohiendioxid
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Atmospharische Sauren und Basen br. R, Tuckemann

starke Sauren schwache Sauren starke Basen schwache Basen
Gase H.S0, H,O- MNH;

HCI HO»

HNO- RCOOH

HNO- ROOH
Aerosol HSO4 HCO3 COz" S04~
und NH," HCO3 HSO4
geldste HSO OH SO:”
Stoffe o* HSOs

RCOO NO-=

NO2



Schwefel-Reservoirverteilung
In der Wolkenschicht
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Naflablagerung (<20%

Vartikalvermischung

Gasphasen 20% (7) l
omdator o
802 in der < 3% Sof : Nucle r
. > Aerosol in —
Wolkenschicht Wolkenschicht 80
Cloud scavenging Evaporaton
und Codation 80
> 80%
_ Wolkenwasser
2‘ Mirderschiag
804 —
Gasphasan Wi 2
/ 1 ll"
o SOZ, unterhalb der SO%
— ‘ — * | *—JAerosol unterhalb der]
Wolkenschicht s sub-cloud e Wolkenschicht
'.A"j!'.{'f][]]')'j
Emission Trockenablagerung NaBablagerung Trockenablagerung




SO,-Aufnahme in Abhangigkeit vom pH- Atmosphérenchermie
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Wert bEl 25 OC Dr. R. Tuckermann

—

b -

(-
-

HSO3

Anteil des gelosten Gesamt-S0;
(-
n

2 6 10
pH nach Barrie (1983)
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Sulfatbildung in Wassertropfen or. R, Tuckenmann

\ 1000
SOz (gas) [ o,
100 -
schnell bei pH3 -6 undr < 50 L
10 = H:0;
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Geschwindigkeitskonstanten bei der

Sulfatbildung
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Sulfatbildung in Wolken
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Prozentuale Anteile der Reaktionspfade muit
Ozon und Wasserstofiperoxid

Sommer- | Sommer- | Winter- | Winter-

tag nacht tag nacht
Ozon 0,3 2,2 65.5 24,1
Wasserstofiperoxid | 99,6 87,3 26,7 34,7

Modellergebnisse nach Moller und Mauersberger (1995)
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Ozonabbau in der Troposphare
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Kondensierte Phase (Partikeln, Tropfen)
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Wolkenchemie am Brocken
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Wolkenchemie am Brocken
e | Trend von lonenkonzentrationen
400 e (Jahresmittelwerte) im Wolken-
S { vy wasser an der Brocken-Station.
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Wolkenchemie am Brocken
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