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Als Ozonloch bezeichnet man eine starke Ausdiinnung der
Ozonschicht, wie sie 1985 erstmals am Siidpol iiber der
Antarktis festgestellt wurde, Anfang 2020 nach einem Bericht
des Alfred-Wegener-Instituts zum ersten Mal auch tiiber der
Arktis (Nordpol).[2] Die Ursachen der Ozonzerstorung sind
hauptsiachlich radikalische Chloratome aus chlorierten
organischen Verbindungen, die zusammenfassend als
Fluorchlorkohlenwasserstoffe (FCKW oder CFCs) bezeichnet
werden. Daneben sind Halon und auch teilbromierte und
teilchlorierte  Kohlenwasserstoffe (H-FBKW, H-FCKW),
Bromchlormethan, Tetrachlorkohlenstoff, Methylbromid und
Trichlorethan an der Zerstorung beteiligt. Die ausgediinnte
Ozonschicht lasst mehr vom UV-B-Anteil der Sonnenstrahlung  Bisher groRte Ausdehnung des
zum Erdboden durch: Ultraviolette Strahlung kann bei  antarktischen Ozonlochs am 24.
Lebewesen karzinogen wirken. September 2006...
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Beobachtungsgeschichte

Erste Hinweise auf eine Schwiachung der Ozonschicht iiber der Antarktis gab es bereits 1957, doch
die Messungen der britischen Forschungsstation Halley Bay wurden weitgehend nicht beachtet.!

1974 warnten die Physikochemiker Mario J. Molina und Frank Sherwood Rowland, die
Anreicherung der schwer abbaubaren FCKW in der Atmosphire wiirde zu einer wesentlichen
Abnahme der Ozonkonzentration fiihren, weltweit und ganzjahrig — das Ozonloch hatte bis dahin
niemand Vorausgesehen.[4] Die beiden Forscher erhielten 1995 zusammen mit dem
Atmospharenchemiker Paul Crutzen den Nobelpreis fiir Chemie fiir die Aufklarung der

Mechanismen, die zum Auf- und Abbau der Ozonschicht beitragen. %]

https://de.wikipedia.org/wiki/Ozonloch 1/9



27.02.23, 09:39 Ozonloch — Wikipedia

Seit Anfang der 1980er Jahre tritt das Ozonloch jahrlich auf: e 11-SEP18E 000 oA SET,skpscamn 257001
Innerhalb weniger Wochen nach dem Sonnenaufgang in der s T
Antarktis bricht die Ozonkonzentration ein und erholt sich
innerhalb weniger Monate. Ursache dieser Dynamik ist die
Reaktion von Schadstoffen, die auf den Eiskristallen
stratospharischer Wolken gespeichert sind und nach der
langen, kalten Polarnacht mit dem Ozon verdunsten. Dabei
wird dieses abgebaut.

Die GroBe des Einbruchs entwickelte sich innerhalb weniger
Jahre von wenigen Prozent auf mehr als fiinfzig Prozent.
Betroffen ist der ganze Polarwirbel, eine Flache von mehreren _—
Millionen Quadratkilometern, wie die damals beginnende  Das Ozonloch liber dem Stdpol von
Fernerkundung eindrucksvoll illustrierte. Die dramatische 1957 bis 2001

Entwicklung und die zweifelsfreien wissenschaftlichen Beweise

der Ursachenl® fiihrten schnell zu einem weltweiten
Verbot von FCKW. Der US-Priasident Ronald Reagan
und die britische Premierministerin Margaret Thatcher
unterstiitzten 1987 die Einberufung einer
internationalen Konferenz, auf der ein stufenweiser
Abbau mehrerer industriell genutzter Chemikalien
ausgehandelt und im  Montrealer = Protokoll
verabschiedet wurde.

Die Photolyse der FCKW-Molekiile durch UV-C setzt
nicht nur die schiadlichen Halogen-Atome frei, sondern
leitet auch den vollstindigen Abbau des FCKW-
Molekiils ein. Allerdings betrdgt die Lebensdauer der
meisten FCKW-Verbindungen durch diesen Prozess  Jahrliche Emissionen von ozonabbauenden
viele Jahrzehnte, da die UV-C-Strahlung der Sonne den Halogenkohlenwasserstoffen, gewichtet nach
groften Teil der Atmosphire nicht erreicht. Daher  ihrem Ozonabbaupotential.l

diirfte sich das Ozonloch erst in der zweiten Halfte des

o1. Jahrhunderts schlieBen.l”]
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Nach Auswertungen der Messungen aus dem Jahre 2012 wurde am Siidpol zum ersten Mal von
einer Umkehrung des Ozon-Trends gesprochen: Laut der Leitung des meteorologischen
Observatoriums der Forschungsstation Neumayer III sei die Hauptursache dieser

Trendumkehrung der Erfolg des weltweiten Verbots von FCKW.[8]

Im September 2014 veroffentlichte die Welt-Organisation fiir Meteorologie (WMO) einen Bericht:
Das Ozonloch werde spitestens im Jahr 2050 kein Thema mehr sein, wenn der Trend anhielte,

den die Forschung seit Jahren beobachte.[®]

Im Herbst 2015 teilte das Deutsche Zentrum fir Luft- und Raumfahrt (DLR) mit, nach den
jingsten Daten sei das Ozonloch tiber der Antarktis (Siidpol) ca. 2,5 Mio. Quadratkilometer grofSer
als im Vorjahr und erreiche mit etwa 26 Mio. Quadratkilometern (mehr als die Flache
Nordamerikas) die groBte Ausdehnung seit dem Rekordjahr 2006 (ca. 27 Mio. km2).[1911]

Im Juni 2016 gaben Forscher bekannt, dass sich die Ozonschicht, wie seit Jahren vermutet,
tatsachlich wieder erholt. Laut ihren Messungen hat sich das Loch im September um etwa
4 Mio. km?2 verringert, gegeniiber dem Wendepunkt zur Jahrtausendwende. Nach
Computersimulationen sei hochstens die Halfte davon auf Wetterschwankungen zuriickzufiihren.
Der GroBenrekord vom Vorjahr sei mafBgeblich auf den Ausbruch des Vulkans Calbuco

zuriickzufiihren.[12113]
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Im Jahr 2017 erreichte das antarktische Ozonloch laut NASA mit rund 20 Mio. Quadratkilometern
seine geringste Ausdehnung seit dem Jahr 1988; wihrend ansonsten wiahrend des Peaks immer in
zumindest einer Hohenschicht in der Stratosphire eine Ozonkonzentration von Null geherrscht
hatte, war dies laut den Wetterballons in diesem Jahr nicht der Fall. Als Ursache fiir diese geringe
Ausdehnung nannte die NASA natiirliche Schwankungen durch uniiblich hohe
Stratospharentemperaturen iiber der Antarktis. Dadurch wurde die Wolkenbildung iiber der
Antarktis vermindert, welche die Ausdiinnung der Ozonschicht begiinstigt. Diese Wolken sind
namlich ein wichtiger Ausgangspunkt fiir chemische Reaktionen, bei denen dann mit Hilfe der als
Katalysatoren dienenden Stoffe Chlor und Brom die Zerstérung des Ozons erfolgt. Das schwicher
ausgepragte Ozonloch sei hingegen kein Signal fiir eine erhoffte schnellere Erholung.
Wissenschaftler erwarten die weitgehende Erholung des UV-Schutzes bis etwa 2070; derzeit sei
die Konzentration an ozonschidlichen Substanzen in der Atmosphire noch zu hoch.[1411151116]

AuBerhalb der Antarktis und Arktis (zwischen dem 60. Breitengrad Nord und dem 60. Breitengrad
Siid) ist eine Erholung der Ozonkonzentration bislang nicht zu beobachten. Wahrend dort die
Ozonkonzentration in der oberen Stratosphire seit 1998 wieder steigt, nimmt sie in der unteren
Stratosphire kontinuierlich weiter ab. In der unteren Stratosphare befindet sich der groBte Teil
der Ozonschicht. In Summe wurde daher die Ozonschicht diinner. Die Ursachen fiir dieses

Phinomen sind bisher noch nicht erforscht.[17]

Forschungsgeschichte des Ozonabbaus

Dass in der oberen Atmosphire mehr Ozon vorhanden sein muss, als am Boden chemisch
nachzuweisen war, schloss Walter Noel Hartley 1881 aus dem Vergleich des Absorptionsspektrums
des Ozons im UV-B-Bereich (Hartley-Bande) mit dem dort steil abfallenden Sonnenspektrum.
Quantitative Messungen wurden um 1930 mit den Dobson-Spektrophotometer Routine. Zeitgleich
entwickelte Sydney Chapman einen ersten Reaktionsmechanismus, der die relative Stabilitat der
Ozonschicht erklarte, den Ozon-Sauerstoff-Zyklus.

Demnach wird das Ozon der Stratosphare durch Ultraviolettstrahlung der Sonne sowohl gebildet
als auch gespalten. Das abgespaltene Sauerstoffatom verbindet sich meist wieder mit einem
Sauerstoffmolekiill zu Ozon, wobei ein Verlust durch gelegentliche Reaktionen zwischen
Sauerstoffatomen und Ozon auftritt, der das Anwachsen der Ozonkonzentration begrenzt.

Dieses Modell sagte korrekt vorher, dass im Hohenbereich der UV-C-Absorption (30—60 km) die
Ozonkonzentration mit der Luftdichte abnimmt, was Anfang der 1970er Jahre mit
Hohenforschungsraketen bestatigt wurde. Die Ursache ist, dass die Reaktion des Sauerstoffatoms,
welche zuriick zu Ozon fiihrt,

O+02—>O3,

eigentlich eine trimolekulare Reaktion ist: Es ist ein dritter StoBpartner M notig, der die
Bindungsenergie als kinetische Energie abfiihrt:

O+0,+M—03+M (M=N, oder O,)

Je kleiner (mit zunehmender Hohe) die Konzentration von M, desto ldnger ist das Sauerstoffatom
Verlustreaktionen ausgesetzt.

Bereits 1930 wurde aber der Makel dieses Modells offensichtlich: Es geht von einer Ozonschicht
aus, die etwa dreimal so dick sein sollte, wie sie tatsdchlich ist. Daher wurde nach weiteren
Verlustprozessen gesucht. Zunidchst vermutete man HO, (HO, HO,), wobei das H-Atom aus
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Verbindungen stammt, die in der Troposphare geniigend langsam abgebaut werden, so dass sie bis
in die Stratosphdre gelangen: H,, H,O und CH,. In der unteren Stratosphire, wo UV-C nicht

hinreicht, werden sie durch O(1D) aufgespalten, z. B.
H,O + O(1D) — 2 HO-.

O(1D) ist das elektrisch angeregte Sauerstoffatom, das bei der Photolyse von Ozon entsteht,
O3 + UV-B — O, + O(1D),

das aber bei jedem StoB Gefahr lauft, zu einem O-Atom im elektronischen Grundzustand abgeregt
zu werden, z. B.

O(1D) + Oy — O(3P) + O,.

Die Anregungsenergie wird dabei in Kinetische Energie der Reaktionsprodukte umgesetzt, also in
Wirme.

In der oberen Stratosphare werden diese Verbindungen von UV-C gespalten, z. B.
CH4 + UV-C — He + 'CH3
und dann in rascher Folge

'CH3 + 02 — CH300'

CH300' + 03 — CH30' +2 02

CH30¢ + O, — HCHO + HOO-

HCHO + UV-A — H+ + HCO- (alternativ — H, + CO)
HCO« + O, — HOO- + CO

He + 0, — HOO-

Die entstehenden Hydroperoxyl-Radikale, HOOs, fangen fortan O-Atome ab, die sonst Ozon
bilden wiirden:

HOO- + O — HO- + O,

ohne sich dabei zu verbrauchen, denn HO- bildet unter weiterem Ozonabbau wieder HOOe-:

HO- + O3 — HOO- + O,

Dieser katalytische Kreisprozess erklart zu einem guten Teil die geringeren beobachteten Ozon-
Saulenhohen.

Ein weiterer Stoff, der in die Stratosphire gelangen kann und dort Radikale bildet, ist Lachgas,
N,O. Auch dieses wird durch UV-C photolysiert oder reagiert mit O(1D). Es bilden sich die
Stickoxide NO und NO.,,, die miteinander im Gleichgewicht stehen:

NO+O3—>N02+02
NO, + sichtbares Licht — NO + O.

Dieses Reaktionspaar stellt quasi eine beschleunigte Version der Ozonphotolyse dar, denn das
sichtbare Licht der Sonne ist viel intensiver als das UV-B-Licht, das fiir die Photolyse von Ozon
notig ist. Zum Ozonabbau tragen Stickoxide indirekt bei, da ja die O-Atome nicht vollstindig Ozon
zuriickbilden (siehe oben).
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Crutzen warnte 1970 vor dem Eintrag von Stickoxiden durch Uberschallflugzeuge, wie die
Concorde (damals in groBen Stiickzahlen geplant), die in der unteren Stratosphére fliegen.

Im Januar 2020 zeigten Forscher, dass ozonabbauende Substanzen (ODS) den GroBteil der
arktischen Erwarmung zwischen 1955 und 2005 verursacht haben. Dazu nutzten sie ein
Klimamodell, mit welchem sie zwei Szenarien untersuchten: in eines wurden ODS, sowie alle
natiirlichen und menschenverursachten Emissionen eingespeist, in das andere nur letztere. ODS
verursachten demnach etwa die Hilfte des arktischen Eisverlusts. ODS werden seit 1989 durch das

Montreal-Protokoll verboten, wodurch sich das Ozonloch zuriickbildet.181[19]

Der chemische Ablauf des Ozonabbaus

Chloratome und andere Radikale Xe fiihren zu zusitzlichen Verlusten, meist nach folgendem
katalytischen Kreisprozess:

Xs + O3 — XO + Oy
X0+ + 0 — X+ + O,

Dabei ist die zweite Reaktion geschwindigkeitsbestimmend, denn O-Atome sind selbst tagsiiber
vergleichsweise knapp. Daher findet sich z. B. Chlor in der Stratosphire iiberwiegend nicht als Cle,
sondern als ClOs. Insbesondere in der Dammerung reagieren die (ggf. verschiedenen) Radikale
XO-e untereinander, z. B.

ClOs + BrOs — Cl* + Bre + O

Auch in diesem Fall werden die beiden Radikale X. wieder freigesetzt. Fiir manche andere
Kombinationen von XOe ist das nicht so, wichtige Beispiele sind

CIO- + ClO* — Cl, + O und
ClOs + NOz' — C|ON02

Die dabei entstehenden Reaktionsprodukte werden Reservoirspezies genannt, denn in ihnen sind
die Radikale nur voriibergehend gebunden, hauptsachlich nachts, wiahrend sie tagsiiber mehr oder
weniger schnell photolysiert werden. Wahrend der langen Dammerung der Polarnacht entsteht
eher das langlebigere Chlornitrat CIONO,, denn es ist UV-C nétig, um es zu spalten, wahrend fiir

Chlor Cl, das bei niedrigem Sonnenstand viel intensivere UV-A ausreicht.

Fiir das ausgepragte Ozonloch gerade im Friihjahr ist die nachtliche Bildung von Polar
Stratospheric Clouds (PSC, polaren Stratosphiarenwolken) verantwortlich. Normalerweise gibt es
in der Stratosphire keine Wolken, da sie zu trocken ist. Bei den besonders tiefen Temperaturen
der Polarnacht, insbesondere der siidlichen, bis unter -80 °C, konnen jedoch Reste von
Wasserdampf H,0O zusammen mit Salpetersdure HNO, ausfrieren. Die Salpetersdure entsteht aus

Nitraten, wie obigem Chlornitrat:

C|ON02 + H20 — HCIO + HNOS,
wobei Halogenverbindungen, wie hier die Hypochlorige Saure HCIO, in der Gasphase bleiben und

beim Sonnenaufgang schnell gespalten werden. Plotzlich gibt es sehr viele Ozon zerstorende
Radikale. Erst nach und nach verdampfen die PSC und bringen die Stickstoffverbindungen zuriick
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in die Luft, die mit den Chlorradikalen Reservoirspezies bilden und so den Ozonabbau dampfen.
Laut Forschungsergebnissen der NASA kann der Ozonabbau durch FCKW nur unzureichend mit

einer Freisetzung von Chlorradikalen erklirt werden.[201(21]

Erscheinungsbild an Siid- und Nordpol

Die regelmiBig starke Auspragung des antarktischen
Polarwirbels ist die Hauptursache fiir die dort mit bis unter
190 K (ca. =80 °C) sehr niedrigen Temperaturen in seinem
Zentrum.

Der arktische Polarwirbel hingegen wird meist nicht kalt genug
fiir Stratosphiarenwolken, sodass sich dort in der Regel bislang
kein deutliches Ozonloch bildet; das im Mairz 2020 vom
Alfred-Wegener-Institut {iber der Arktis auf 20 Mio.
Quadratkilometern fiir zwei Wochen festgestellte Ozonloch sei
auf einen in dieser Saison dort besonders kraftigen Polarwirbel
und niedrige Temperaturen in der  Stratosphire

zuriickzufiihren.[2]

Ozon-Sdulenhdhe in Dobson-Einheiten
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Die nebenstehenden vier Abbildungen zeigen oben jeweils die consenientaicie ur

Nordhalbkugel, unten die Siidhalbkugel, links die
farbkodierten Jahresmittel der Ozon-Saulenhohe fiir 1979 (vor der Entdeckung des Ozonlochs),
rechts fiir 2007.

Natiirliche Halogenverbindungen

Meersalz (NaCl) ist wasserloslich und wird aus der Atmosphire ausgewaschen, bevor es die
Stratosphare erreicht.

Pflanzen liefern dagegen einen messbaren Beitrag an ozonschadigenden Verbindungen.
Kreuzbliitengewichse produzieren Methylbromid, das ca. 80-mal schidlicherl??] als FCKW ist.
Allein der Raps erzeugt 6600 Tonnen im Jahr, das sind 15 Prozent der Menge, die immer noch
industriell hergestellt wird. Daneben wird Methylbromid, das ehemals von Bauern auch zur
Schéddlingsbekdmpfung auf Feldern unter Planen eingesetzt wurde, auch zur Begasung von
internationalen Obst-Transporten und Mobeltransporten gegen Schidlinge verwendet.
Immergriine Baume und Kartoffeln synthetisieren dagegen Methylchlorid.[23]

Auch bei Vulkanausbriichen entweichen Halogenverbindungen: Waihrend Chlorwasserstoff
groBtenteils wie Meersalz ausgewaschen wird, konnen Bromverbindungen die Ozonschicht
zumindest lokal beeintrachtigen. Bei einem Ausbruch eines Supervulkans kommt es zu einer
massiven Schidigung der Ozonschicht.[24] Der letzte solche Ausbruch fand vor 74.000 Jahren
statt.

Aufgrund von Forschungsergebnissen der Umweltphysiker der Universitat Heidelberg vermuten
Wissenschaftler, dass die Ozonschicht eventuell durch natiirliche Chlor-, Brom- und
moglicherweise Iodverbindungen geschadigt wird, die vor allem in den Kiistenbereichen der
Ozeane von Wasserpflanzen und Mikroorganismen gebildet werden. Ein Forschungsprojekt soll
die natiirlichen Quellen halogenierter Kohlenwasserstoffe und den atmospharischen Transport

und Abbau dieser ozonschidlichen Verbindungen untersuchen.!?®! Inzwischen erhirteten
Untersuchungen in Kiistengewassern und in der Atmosphire iiber den Gewéassern im Rahmen

eines Forschungsprojektes diese Vermutungen.!2°!
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Distickstoffmonoxid (,Lachgas®) hat mittlerweile die Fluorchlorkohlenwasserstoffe (FCKW) als
bedeutendste Quelle ozonschidlicher Emissionen des 21. Jahrhunderts abgelost.[27]
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