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Zur Ultraviolettabsorption bodennaher Luftschichten

Von F. W. Paul Gotz, Arosa und Heinz Maier-Leibnitz, Gottingen
(Mit b Abbildungen)
Die Absorption einer Luftstrecke von 1km wird spektral im Gebiet 3900 bis 2300 A
gemessen. Das Vorhandensein eines schwankenden Ozongehalts ist gesichert. Die
nach Abzug der Ozonwirkung iibrigbleibende, unterhalb 2700 A einsetzende weitere

Absorption (O, bzw. O,) schwankt ebenfalls; diese Schwankungen sind auch mit
Annahme eines wechselnden mdoglichen H, O,-Gehalts noch nicht ausreichend erklart.

Aus der Ultraviolettabsorption des Lichtes einer entfernten Lichtquelle im
Gebiet der Hartleybande haben R.Ladenburg und der eine von uns*), sowie
gleichzeitig Fabry und Buisson**) den Ozongehalt der unteren Atmosphéren-
schichten bestimmt. Dabei zeigte es sich, da nur die Wellenlingen herab bis zu
etwa 2700 A zur Ozonbestimmung brauchbar sind; bei kiirzeren Wellenlingen
wird die Absorption eine stirkere, als sie dem Ozon allein zugeschrieben werden
kann und das Ozonmaximum bei 2550 A kommt nicht zur Geltung. Es ist nahe-
liegend, an eine Sauerstoffabsorption in diesem Gebiet zu denken. Tatséchlich
ist inzwischen von Herzberg***) in 25 m Schichtdicke Sauerstoff unter Atmo-
sphirendruck ein Bandensystem zwischen 2600 und 2400 gefunden worden, dem
sich nach kiirzeren Wellen bei etwa 2420 A ein Grenzkontinuum anschlieBt.
Bei flissigem Sauerstoff und unter hohem Druck sind diese Banden schon lange
bekannt. LewisT) und spater Wulft) schreiben sie dort dem Polymer O, zu,
wihrend bei Atmosphirendruck die Zugehorigkeit zu O, anzunehmen ist.
Absorptionskoetfizienten sind fir O, nur unterhalb 2100 A bekannt t1).

Vor AbschluB einer groBeren Aroser Mefreihe des bodennahen Ozons (Herbst
1981) durch Gotz und Ladenburg und der Diskussion seiner Anderungen im
Zusammenhang mit der hohen Ozonschicht schien es so nicht unerwiinscht, durch
Hereinbeziehung eines groferen Wellenldngenintervalls die der Ozonbestimmung
zugrunde liegenden Annahmen nochmals kritisch zu priifen.

Aufgabe der vorliegenden Arbeit ist die Untersuchung der Luftabsorption
im Gebiet 8900 bis 2800 A. Ihre Durchfihrung geschah in einigen Nichten des
Herbst 1932 und des Marz 1983 in Arosa (1900 m i. d. M.), ferner zur Ergéinzung
in Chur (600 m i. d. M.), wo uns Herr Prof. A.Kreis in freundlichster Weise
beistand.

Die Beobachtungsmethode. Mit dem Aroser Ultraviolettspektrograph in
Objektivprismaanordnung wird das Spektrum einer Quarzquecksilberlampe einmal

*) Gotz und Ladenburg: Die Naturwissensch. 19, 373, 1931.
**) Fabry und Buisson: C. R. 192, 457, 1931.
***) Herzberg: Die Naturwissensch. 20, 577, 1932.

1) Wulf: Journ. Amer. Chem. Soc. 50, 2596, 1928.

t1) Granath: Phys. Rev. 84 II, 1045, 1929.
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aus einer kleinen, einmal aus einer grofen Entfernung aufgenommen. Der Ver-
gleich der Intensititen ergibt den Lichtverlust auf der zwischenliegenden Luft-
strecke. Um ein groferes Wellenlingenintervall mit derselben Aufnahme um-
spannen zu kénnen und um auch fir Wellenlinge 2300 A noch mit annehmbaren
Belichtungszeiten durchzukommen, wurde von den frither iblichen etwa 4 km
auf rund 1 km Zwischenstrecke heruntergegangen. Wir werden sehen, dafl auch
so noch eine befriedigende Genauigkeit der Ozonbestimmung méglich war.

Kleine Distanz GroBe Disianz Absorptionsstrecke
Arosa ., ., . 503 (b58) 15556 1052 (997) m
Chur . . . . 477 1477 1000

Verschieden starke Extrafokalstellung der kurzen und langen Wellenlingen
vermag den starken Intensititsabfall des Spektrums nur teilweise auszugleichen;
fiir die groBen Wellenldngen ist so groBe Schwirzung mit entsprechend geringer
photometrischer Genauigkeit in Kauf genommen. Um fiir beide Distanzen mit
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Fig. 1. Lichtschwichung der Quarzmattscheibe

einer einheitlichen*) Belichtungszeit (30, auf einer Platte 40 Minuten) durch-
zukommen, wurde fiir die kleinen Distanzen der Lampe eine beidseits mattierte
Quarzscheibe (von etwa 50 mm Durchmesser) vorgesetzt. AuBerdem konnte
der Quarzscheibe koaxial ein rotierender Sektor verstellbarer Offnung von noch
etwas groflerem Durchmesser vorgesetzt werden. Auf diese Weise konnten auf
der kleinen Distanz gleichzeitig die Intensitétsstufen fir die Schwirzungskurven
mit aufgenommen werden. Auf die groBe Entfernung kamen auBer dem freien
Licht der Lampe nur neutral wirkende und so einfach anzuschlieBende Drahtnetze
zur Anwendung. Die mit der Quarzscheibe erzielte Schwiichung wurde bestimmt,
indem auch bei der groBen Distanz jeweils eine Aufnahme mit Quarzscheibe
hinzugenommen wurde. Wihrend fiir mattiertes Milchglas im Sichtbaren spektrale
Unabhingigkeit der Lichtzerstreuung angegeben wird**), zeigt in unserem Falle

*) Belbst ein Versuch, eine 2-Stundenaufnahme mit einer 30-Minuten-Schwirzungs-
kurve iiber ein kurzes Intervall der kleinsten Wellenldngen zu interpretieren, erwies
sich als unstatthaft. Die von Kron und unabhéngig von Gtz gefundene Inkonstanz
des Schwarzschildschen Faktors tritt auch hier zutage.

##) Flach: Gerl. Beitr. z. Geophys. 25, 290, 1930.
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Fig. 1 eine typische Wellenlingenabhingigkeit. Die Auswertung der Schwirzungen
geschah am Koch-Goos-Registrierphotometer des II. Physikalischen Instituts in
Gottingen. ‘

MeBergebnisse. Nach Beriicksichtigung der Lichtschwichung mit dem
Quadrat der Entfernung und nach Abzug der Lichtzerstreuung nach Rayleigh
bleibt die eigentliche Absorption einschlieBlich eventueller Dunsttribung. Thre
Werte sind fir die verschiedenen Tage und Absorptionsstrecken in Tabelle 1 in
Intensitatslogarithmen zusammengestellt. Neben den klaren Néchten finden
sich zur Beurteilung der Tritbungswirkung im 81. Marz und besonders 1. April
absichtlich auch triibe (Hochnebel). Die Churer Reihe ist nur relativ, also bis auf
eine additive Konstante bestimmt. Die Genauigkeit des Einzelwertes betragl
etwa -+ 0.025 oder 69/, der Intensitit.

Tabelle 1
Orte o« o« o o .. Arosa Chur Arosa Arosa Arosa
Datum . . . . . 3.9.32 1. 10. 33 28, 3. 33 31. 3. 33 1.4.33
Luftdruck . . . 613 711 611 611 611
Sicht . . . . « . klar mibig dunstig klar trib neblig
Strecke in Meter 997 1000 1052 1052 1052
2 4aJ
2302 0.95 1.37 1.31 1.45 1.54
2323 0.82 1.29 1.23 1.37 1.47
2339 0.70 1.13 1.14 1.26 —
2345 0.73 1.14 1.19 1.28 1.36
2354 0.72 1.16 1.14 1.19 1.3
2378 0.60 1.06 1.10 1.12 1.26
2400 0.56 0.98 0.98 1.05 1.14
2446 0.41 0.78 0.83 0.84 0.97
2464 0.46 0.82 0.89 0.90 1.04
2482 0.33 0.70 0.79 0.84 0.99
2576 0.29 0.60 0.69 0.74 0.86
2603 0.29 0.56 0.69 0.72 0.85
2639 0.25 0.54 0.59 0.68 0.79
2672 0.23 0.51 0.54 0.57 0.68
2699 0.19 0.48 0.47 0.54 0.67
2762 0.18 0.44 0.36 0.47 0.62
2803 0.14 0.37 0.33 0.40 0.53
2847 0.15 0.36 0.24 (0.32) 0.41
2893 0.12 0.36 0.22 0.35 0.39
2925 0.15 0.32 0.19 0.33 0.39
3341 0.12 0.25 0.15 0.30 0.37
3396 0.15 0.23 0.16 0.27 0.36

Diskussion der MeBergebnisse. 1. Das Gebiet 8900 bis 8000 A. In dieses
Gebiet fallt nur die Tritbungswirkung. Selbst an den ausgewihlt Aroser
dunstigen oder besser gesagt Hochnebeltagen wichst der Tritbungseinfluf mit
abnehmender Wellenlinge nur sehr wenig. Man wird also auch in dem unterhalb
8000 A anschlieBenden Ozongebiet keine wesentlichen Anderungen anzunehmen
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haben, vermutlich fallt dieses in jenen Extinktionsbereich, in dem nach Gotz*)
die Tritbungswirkung maximal, aber vollkommen neutral wird. Nur in Chur,
wo man es mit Dunst im eigentlichen Sinne zu tun hatte, tritt eine Wellenlingen-
abhingigkeit 8900 bis 3000 A derart in Erscheinung, daB auch noch fiirs Ozongebiet
eine Zunahme der Tritbungswirksamkeit zu erwarten ist; nach Ozonbestimmung
in ublicher Weise (siche 2.) und ferner der sehr vagen Annahme, daB sonstige
Absorptionseinfliisse unterhalb 2700 A (siehe 8.) gleich stark mitspielen wie beim
Aroser Septembertag, kime man zu der in Fig. 2 gegebenen Wellenldngenabhingig-
keit der Dunstwirkung in Chur. Diese Darstellung mag uns wenigstens zu einer
Abschiatzung dienen, zu welchem Fehler der Ozonbestimmung die Vernach-
lassigung des Dunsteinflusses in einem solchen mehr extremen Falle fithrt; man
fande hier einen etwa um 10°/, zu groBen Ozonbetrag. Die Absorption des ge-
tribten 1. April 1988 deutet hin auf maximale Tribungswirkung bei 2800 A
und nach kurzen Wellenldngen anschlieBender Abnahme (anomale Extinktion)*).
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Fig. 2. Wellenlingenabhingigkeit der Dunstwirkung, Chur

Von dem Borne**) fand, dafl die Extinktion nach einem Minimum, fiir das er
bei seinen kiinstlichen Rauchen***) 2900 bis 2800 A angibt, nochmals erneut
ansteigt. Wir konnen bei unserer natiirlichen Tritbung fiir diesen Wiederanstieg
keinen Anhaltspunkt finden, doch kann dies bei Wellenlingen um 2500 A wegen
der Unsicherheit der Absorption nicht entschieden werden. Man darf ja doch wohl
annehmen, daB sich von dem Borne vergewissert hat, da8 in seinem lichtdurch-
setzten Rauchrohr keinerlei Ozonbildung stattfindet. Unter natiirlichen Ver-
héltnissen werden sichere Untersuchungen des Dunsteinflusses im kurzwelligsten
Gebiet zur Zeit wohl nur im zerstreuten Licht angestellt werden koénnen.

2. Das Gebiet 8000 bis 2700 A. Dieses Gebiet dient zur quantitativen
Bestimmung des Ozons. Tragt man die Absorptionswerte als Funktion der
den betreffenden Wellenléngen zugehorigen Absorptionskoeffizienten von O, auf,
so sollten sich die Werte einer Geraden fiigen, deren Neigung den Ozonbetrag
bestimmt. Eine neutrale Tritbung fallt natirlich heraus. Fig.8 gibt diese graphische

*) Gotz: Helv. Phys. Acta 5, 336, 1932.
**) von dem Borne: Gerl. Beitr. z. Geophys. 38, 265, 1933.
***) von dem Bornes Bezeichnung ,,Dunst* kann zu MiBverstindnissen fiihren,
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Darstellung fiir einige Tage auf Grund der Absorptionskoeffizienten nach
,Lauchli“. Wie man sieht, sind im Gebiet 3000 bis 2700 A keine systematischen
Abweichungen vom linearen Verlauf vorhanden. Darin wurde schon bislang bei
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Fig. 3. Bestimmung des Ozonbetrags

den Ozonbestimmungen die Berechtigung erblickt, die ganze Absorption zwischen
8000 und 2700 A nur dem Ozon zuzuschreiben. Die Ozonwerte aller unserer
MeBtage gibt Tabelle 2, und zwar auBer nach ,,Lauchli* auch nach ,,Fabry-
Buisson®.

Tabelle 2

Ozonbetrag pro km Luftstrecke
nach nach

sLauchli® ,Fabry-Buisson*

Arosa 3. 9.1932 . . . . 8.10~¢ 9.10%cm

, 28..9.1932 . . .. 19.10~¢ 22.10~¢
Chur 29. 9.1932 ., . . . 18 .10~ 21.10
v 1.10.1932 . . . . 19.10* 21.10¢
Arosa 28. 3.1933 . . . . 31.10—4 36 .10
, 31..3.1933 . . . . 25. 104 29 .10~

, 141933 . . .. (30.10%) (35.107%)

Die Ozonwerte zeigen starke Schwankungen, und ein starker Jahresgang,
wie ihn schon G 6tz und Ladenburg fanden, ist unverkennbar. AuBergewohnlich
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gering ist der Ozonwert vom 8. September. Die Diskussion der Werte soll, wie
schon erwahnt, an anderer Stelle erfolgen. Vor allem fiir den Einflu8. der Hohen-
lage sollen die lingst geplanten Untersuchungen in noch gréBerer Hohe (Jungfrau-
joch), wenn méglich in verschiedener Hohenlage (Jungfraujoch und Lauterbrunnen)
gleichzeitig, nun in Bilde durchgefithrt werden.

Der geringe HoheneinfluB, der zunéchst aus Tabelle 2 spricht, wiire vereinbar
mit der Entstehungsmoglichkeit des O; aus O, nach Wulf¥*); diese Bildung hétte
in tieferen Schichten zu erfolgen als die Bildung des hohen Ozons iiber O-Atome,
da O, nur bei hoheren Drucken merkbar auftritt.

8. Das Gebiet unterhalb 2700 A. Der anschaulichste Nachweis des boden-
nahen Ozons lige natirlich in dem Auftreten des Maximums der groBen Ozon-
bande. Infolge des raschen Anstiegs der

e unterhalb 2700 A einsetzenden weiteren -
%T Absorption bleibt aber nur eine leichte
S ° Ausbuchtung der Absorptionskurve. Ver-
o4 ° - o™\ gleicht man nun aber die Absorptions-
/f"\ wirkung von Tagen mit verschiedenem
/ Ozongehalt, so sollte man erwarten
03 7 \ diirfen, daB sich in der Differenz die
! \ zusitzlichen kurzwelligen Absorptions-
22 ,./ einfliisse weitgehend herausheben und
/ o\’ das Maximum zutage tritt. Im 8. Sep-
tember 1932 und 28. Mirz 19338 ver-
o7 o\ figen wir tber zwei Fille mit extrem
K verschiedenem Ozongehalt; sie haben

00 anscheinend gleiche Tritbung und da-
A—  mit den weiteren Vorzug, dal in ihrer
Fig. 4. Absorptionsdifferenz zweier Differenz ein Triubungseinflu heraus-
Nichte mit verschiedenem Ozongehalt fallt. Reduzieren wir noch, wie nun
immer im folgenden, alles auf die Luft-
masse des 28. Mérz, so gibt Fig. 4 den Absorptionsunterschied dieser beiden
Nachte. Ktwas nach kiirzeren Wellenlingen verschoben ist das Absorptions-
maximum auch in diesem Beispiel noch; zeichnen wir gestrichelt die Kurve
ein, die sich allein als Ozondifferenz errechnet, so zeigt sich, daB nicht nur
das Ozon, sondern auch die zusitzliche kurzwellige Absorption am 28. Mirz
stiarker gewesen sein muf als am 8. September.

2300 2500 2700 29004

Ehe wir auf diesen neuen Befund eingehen, befreien wir (mit Hilfe von Fig. 8)
unsere sémtlichen Absorptionswerte von der Wirkung des Ozons (einschlieflich
der Tritbung). Das Ergebnis bringt Tabelle 8, sowie fiir die beiden klaren Aroser
Néchte Fig. 5.

*) Wulf: Phys. Rev. 41, 375, 1932.
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Tabelle 3
Restabsorption ohne Ozon (reduziert auf 1052m Aroser Luftstrecke)
Arosa Chur Arosa Arosa
A 3.9. 1. 10. 28. 3. 31. 3, Mittel
2302 0.82 0.88 0.99 1.03 0.93
2323 0.68 0.79 0.88 0.93 0.82
2339 0.56 0.64 0.76 0.79 0.69
2345 0.58 0.64 0.79 0.80 0.70
23564 0.56 0.63 0.72 0.69 0.65
2378 0.42 0.51 0.62 0.57 0.563
2400 0.37 0.42 0.46 0.47 0.43
2446 0.20 0.21 0.25 0.21 0.22
2464 0.24 0.24 0.29 0.25 0.26
2482 0.11 0.12 0.18 0.18 0.15
2576 0.06 0.03 0.06 0.07 0.06
2603 0.07 —-0.01 0.08 0.06 0.05
2639 0.03 0.00 0.01 0.05 0.02
2672 0.02 0.00 0.02 —0.01 0.01
2699 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
2752 0.00 0.02 —0.02 0.00 0.00
2803 —0.01 0.01 0.02 0.00 0.00
2847 0.01 0.00 —0.02 — —0.01
2893 —0.01 0.02 0.01 0.02 0.01
2925 0.02 0.00 0.00 0.02 0.01
3341 0.00 — —0.01 0.02 0.00
3396 0.03 — 0.00 —0.01 0.01
2.8 7.0
log%
4 ﬂ \ 0.8 2.9
1& 2.7 0.8
\ 2.6 2.7
\ > \ 25 2.6
\ 2.4 a.5
\\ o3 0.4
N V\ . 02 0.3
X/\\T\\/ 0.1 0.2
9.2 A \A b ol 00 0.7 128333
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Fig. 5. Restabsorption ohne Ozon
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Wiirde man statt nach ,,Lauchli nach ,,Fabry-Buisson‘ rechnen, so
andert sich prinzipiell nichts; fir den Tag stirksten Ozongehalts wiirden sich
zwischen 2608 und 2878 A um 0.03 stirkere Restabsorptionen ergeben. Die
Absorptionskoeffizienten um 2800 A sind nach E.Meyer*) eingesetat.
Versucht man, aus den Messungen von Buisson und Mitarbeitern**) in
der Provence die Restabsorption in derselben Weise abzutrennen, so ergibt sich:

2699 26563 2663 2482 2400 2313 22656 2195 2144
0.00 —0.01 .0.03 0.15 0.49 1.02 143 2.01 235

Entsprechendes leitet sich ab aus den Ergebnissen von Dawson ***),
jedoch nur denen bei guter Sicht.

In unseren Kurven treten zwei Absorptionsspitzen in Erscheinung, 2845
und 2464 A ; die kriftigere bei 2464 A ist identisch mit der von Herzbergt) an-
gegebenen Bande 2463 A, so daB in der Absorption zweifellos eine Sauerstoff-
absorption enthalten ist; weil diese konstant ist, fallt diese Absorptionsspitze in
der Differenz zweier Nichte in Fig. 5 denn auch heraus. Damit sind aber noch
nicht die Schwankungen erklirt, die zwischen Herbst- und Friihjahrsmaterial
doch reell sein diirften. Ein Gehalt der Luft an O,11) hinge nur vom Sauerstoff
und vom Druck ab. Ein Druckeffekt ist zundchst nicht zu erkennen, und fiir eine
sehr starke Temperaturabhingigkeit der Banden liegt zundchst kein Anhalts-
punkt vor. Es bleibt die Annahme anderer absorbierender Substanzen wie Stick-
oxyden und Wasserstoffperoxyd. Urey, Dawseyund Rice{tt) geben Absorptions-
koeffizienten fur gasformiges Wasserstoffperoxyd; das Absorptionsspektrum ist
kontinuierlich und wird nach kurzen Wellenlingen stetig stirker. Will man die
Absorptionsdifferenz der Fig. 5 mit H,O, erkliren, so kime man auf mindestens
3-10~2cm pro Kilometer Schicht (etwa 10710 Mole pro Liter Luft). Nach den
alten Bestinmungen von Schone §) enthilt die Luft als dauernden Bestandteil
etwa 10 Mole H,0, pro Liter. Gewisse UnregelméaBigkeiten im Verlauf der
Absorptionsdifferenz weisen jedoch auf einen bandenformigen Charakter der
zusiitzlichen Absorption hin; man kénnte an NO oder NO, denken. Besonders
die Spitze 2845 A, die schon im Kontinuum der Herzbergschen Banden liegt,
weist auf noch weiteres hin als Oy und H,0,. Vielleicht werfen die geplanten
weiteren Untersuchungen mit kontinuierlicher Lichtquelle auf diese Substanzen,
die teilweise schon fir die Berg- und Fohnkrankheit verantwortlich gemacht
worden sind, etwas Licht. Solange mag auch dahingestellt bleiben, ob die
Restabsorption nach Tabelle 8 nur zuféllig in Arosa schon bei lingeren Wellen-
lingen einzusetzen scheint, als in Chur und in der Provence.

*) Ann. d. Phys. (1) 12, 849, 1903.

**) H. Buisson, G. Jausseran, P. Rouard: C. R. 190, 808, 1930; 194, 1477,

1932.

***) [, H.Dawson,L.P.Granathund E.O.Hulburt: Phys. Rev.84 II, 136, 1929.
1) Herzberg: L. c.

t1) Wulf: L c.

t11) Urey, Dawsey, Rice: Journ. Amer. Chem. Soc. 51, 1371, 1929.
§) Schone: Ber. 13, 1503, 1880; 20, 3011, 1893; 27, 1233, 1894.




