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II. Trockene Dpeosition von Gasen iiber Wasser (Gasaustausch)

1 Einfiihrung; Schichteneinteilung

Am Transport von Gasen von der Atmosphdre ins Meer oder Binnen-
gewdsser sind zwei Mechanismen beteiligt: turbulenter und mole-
kularer Transport. In der Atmosphidre und dem Wasserkorper weit

weg von der Wasseroberfliche iiberwiegt der turbulente Transport

den molekularen um mehrere Grofienordnungen.

Diese Situation dndert sich aber in der Ndhe der Grenzflé&dche
Atmosphdre - Wasser. Die Turbulenz kann nicht durch die Phasen-
grenze greifen, sondern nur bis an sie heranreichen. Daher wird
bei Anndherung an die Oberflidche der turbulente Transport ab-
"nehmen, und die letzte Strecke muBl schlieBlich auf beiden Seiten
der Wasseroberflidche durch molekulare Diffusion iiberwunden wer-
den. Der Transportwiderstand konzentriert sich daher unmittelbar
an der Grenzfldche, und er hdngt sowohl von der Turbulenzintensi-
tdt als auch von der molekularen Diffusionskonstante ab. Es bietet
sich daher beiderseits der Wasseroberfliache eine Einteilung in
eine turbulente und eine molekulare Grenzschicht an, deren Grenzé
durch das Verhdltnis von turbulenter zu molekularer Diffusions-

konstante gegeben ist (Bild 1).

2 Transfergeschwindigkeit und -widerstand; Einflufl der Loslich-

keit

"Antreibende Kraft'" fiir den Transport ist ein vorhandener Konzen-
trationsgradient. Im allgemeinen wird die FluBdichte j dem Gra-
dienten A4c zwischen zwei Punkten proportional sein. Die Pro-

portionalitidtskonstante hat die Dimension einer Geschwindigkeit:

. Mol _ |cm Mol
J=We AC 5 = — . 3 (1)

cm . S -1 cm
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Sie beschreibt in anschaulicher Weise die Transporteigenschaften
zwischen den beiden Mefpunkten. Man kann sich den Spurenstoff mit

dieser Geschwindigkeit durch die Mefistrecke geschoben denken.

Die Zeit
T = % h Schichtdicke : (2)

ist dann die Zeit, in der sich die entsprechende Schicht auf einen
Konzentrationssprung einstellt. Mit den Formeln (1) und (2) sind
auch gleich die MeBmethoden fiir die Transfergeschwindigkeit ge-
geben. Entweder muff man die Stromdichte j und die Konzentrations-
differenz messen oder die Einstellzeit fiir den Austausch. Die re-
sultierende Transfergeschwindigkeit durch zwei Schichten ergibt

sich unter Annahme konstanter Stromdichte (keine Quellen und
Senken, Bild 2) mit

c3=¢4= (c3-cz) + (02'c1)
und Division durch j zu
-1 -1 -1
Y13 W12 * ¥ag3 (3)

Die resultierende Transfergeschwindigkeit richtet sich infolge
der reziproken Addition nach der kleinsten. Sie verhalt sich da-
mit analog zu elektrischen Leitwerten L = 1/R bei Hintereinander-

schaltung von Widerstanden. Damit lassen sich die Schichten auch
durch Widerstande

R= w-i A ' (&)

charakterisieren, die sich bei aufeinanderfolgenden Schichten

einfach addieren lassen (vgl. Bild 2).

Beim Vergleich des Transports beiderseits der Grenzfliche muB die
Konzentrationsunstetigkeit an der Phasengrenze durch die Loslich-

keit der Gase beriicksichtigt werden (Bild 1). Es gilt folgendes
Gleichgewicht:
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[+ =0« ¢ (5)

an der Oberfliche, wobei o die (dimensionslose) Ostwaldsche
Loslichkeit darstellt. In Tabelle 3 sind die Loéslichkeiten

wichtiger Spurengase aufgelistet (siehe auch Bild 16).

Zur Addition der Transfergeschwindigkeit muff man die Konzentra-

tion wieder "anpassen'. Von der Luftseite her gesehen kann dann

der mit 1/6¢ multiplizierte Konzentrationsgradient im Wasser nur
durch eine um & groBere Transfergeschwindigkeit verstanden werden.

Also ergibt sich fiir die resultierende luftseitige Transferge-
schwindigkeit:

wl oyt +¢>6-1'w—1 luftseitig (6)
ar a w

Entsprechend gilt fiir die wasserseitige resultierende:

-1 -1 -1

w = & °*w + W wasserseitig (6a)
wr a w

Konsequenterweise unterscheiden sich die Geschwindigkeiten, mit

denen sich der Spurenstoff durch die Luft- oder Wassersaule

schiebt, um die Loslichkeit &¢. Entsprechend Formel (6) bzw. (6a)

entscheidet damit die Ldslichkeit dariiber, ob der Transport luft-

oder wasserseitig kontrolliert wird. Hohe Loslichkeiten ver- .

schieben den Widerstand auf die Luftseite.

3 Chemische Reaktivitat

Chemische Reaktivitdt kann den TransportprozeB durch eine Schicht

nur dann beeinflussen, wenn die Reaktionszeit kleiner ist als die

Transportzeit. Im anderen Fall ist das Gas durch die Schicht

transportiert, ehe es reagieren kann. Ist die Reaktionszeit T;

sehr viel schneller als die Transportzeit, so hat sich das

chemische Gleichgewicht zwischen Gas und Reaktionsprodukt einge-

stellt, und beide werden durch die Schicht transportiert.

Annahme eines Gleichgewichts der Form

Unter-
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Gas + H20 S—— Reaktionsprodukt

ergibt sich eine um die Konzentration des Reaktionsproduktes
erhohte effektive Loslichkeit von

Xeff = &- (1 +f3eaktionspr.])

|Gas]

T,.<«T (7)

Die beiden Extremfalle beziiglich der Reaktionsgeschwindigkeit
werden durch C0O, und SO, dargestellt.

2 2
tion fiir CO2 ist um mehrere GréfBenordnungen langsamer als die
fir SO +)

2 . 002 kann aufler bei sehr kleinen Windgeschwindig-

keiten (entspricht langen Transportzeiten“)

Die Hydratisierungsreak-

als inertes Gas
behandelt werden. Eine Erhdhung der Austauschraten fiir CO2
durch chemische Reaktivitdt ist daher unwesentlich (Hoover und

Berkshire, 1969;Quinn und Otto, 1971). Fiir 802 dagegen fiihrt

die hohe Reaktionsrate zu einer um GrofBenordnungen erhohten
o - (14 —=)

Loslichkeit von
[HS°3-] . [H+]
Xerr = ] mit Ky o=

1 [502] (7a)

K

(giiltig fiir pH-Werte < 8).
Sie steigt mit dem pH-Wert von der physikalischen Loslichkeit

( g 34 bei 20 °c) auf%’effxz-lOB (pH=4, Regen) bzw. auf & r¢ &
2. 10 (pH=7).

1

T (co,.)
r 2
T}(soz)

60 s bei 20°C Kern (1960)
3-10"7 s bei 20 °C Eigen et al. (1961)

Die Transportzeiten durch die viskose Grenzschicht liegen
zwischen 10-1 und 102 s.
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A

Uberblick iiber die wesentlichen Mechanismen fiur den Gasaus-
tausch

Die Turbulenzintensitdt bestimmt den Transferwiderstand jeder
‘Schicht: in den turbulenten direkt, in den viskosen iiber deren

Dicke, d.h. den Bereich, in dem die turbulente Diffusionskon-
stante kleiner wird als die molekulare.

Bei Windstille und sehr kleinen Windgeschwindigkeiten (U ¢1 m/s)
findet auch ein Transport statt, wenn Schichtungsinstabilitédten
eine freie Konvektion erzeugen. Mit steigender Windgeschwindig-
keit geht die freie in eine erzwungene Konvektion iiber.

Die Turbulenzintensitat wird durch die Geéchwindigkeitsscherung

bestimmt, und es werden mechanische Energie und Impuls ins Wasser
iibertragen.

Sobald Wellen auf dem Wasser (U2 3 m/s) auftreten, werden die
Transportvorgidnge sehr komplex. Zum einen wird Impuls zusatzlich
direkt durch Staudruck an den vom Wind als Rauhigkeit '"'gesehenen"
hochfrequenten Wellen iibertragen. Impuls wund Energie flieflen
teilweise auch in den Aufbau bzw. die Aufrechterhaltung des Wellen-
feldes, das seinerseits wieder instabil wird und in Turbulenz
zerfdllt. Entsprechend den beschriebenen Verzweigungen des
Impulsflusses wird luftseitig der Transport von Gasen relativ

zum Impulsflufl zuriickgehen, wdhrend im Wasser die Wellen einen

zusatzlichen Transport bewirken kidnnen.

Bei hohen Windgeschwindigkeiten schlieflich werden durch das Uber-
schlagen von Wellen neue Austauschflidchen geschaffen in Form von
Gischt (spray) in der Luft und Gasblaschen im Wasser. Die iiber-

schlagenden Wellen sind zudem eine neue Turbulenzquelle.

Da bis auf die selten vorkommenden, sehr geringen Windgeschwindig-
keiten bzw. die Windstille der Wind Motor der Transportvorginge
ist, bezieht man die Transfergeschwindigkeit vom Wasserkorper

bis zur Referenz- bzw.'""MeBhdhe'" z (im allgemeinen 10 m) mittels

Transferkoeffizienten C auf die Windgeschwindigkeit in dieser
Hohe U
r
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c=§ (8)

Fiir den Transport von Impuls (Dragkoeffizient CD) definiert
man entsprechend:

2 u,= Vz/j Schubspannungs-

Ch =g— = gz mit geschwindigkeit  (9)
7 Schubspannung

. Dichte
Zum andern ist es iiblich und niitzlich, die Transfergeschwindig

auf den Impulsflufl zu normieren und einen dimensionslosen Trans-

ferwiderstand zu definieren durch:

o]
[
‘E

(10)

Im folgenden wird ein Uberblick iiber den Stand der Theorie ge-

geben, gegliedert nach den einzelnen Mechanismen.

5 Freie Konvektion

Auch bei Windstille und sehr kleinen Windgeschwindigkeiten gibt
es einen Austausch, wenn instabile Schichtungen vorliegen (fir
die Luftseite, wenn Wasseroberfldchentemperatury> Lufttemperatur;
fir die Wasserseite bei Oberflachentemperaturerniedrigung durch
.Verdunstung). In diesen Fdllen entwickelt sich eine freie Kon-
vektion.

Die Instabilitdt der Schichtung charakterisiert die Rayleigh-
Zahl Ra

3 Warmeausdehnungs-

Ra - £ . 23. x. AT X= 1/g 9% koeffizient
H

g Fallbeschleunigung

D,, Diffusionskonstante
H ... .
fuir Warme

¥ kinematische Viskositit

bzw. bei zusdtzlichen Wasserdampfgradienten luftseitig

BATTELLE-INSTITULD LYV FRANKFURT ANM MAIN
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=14 (—:g;)s 5 10'4Torr_ 1

Ra :%— . z3 (K-—#—+ r-—%-a) (11)

H p Wasserdampfpartialdruck

Auch fiir die freie Konvektion konzentriert sich der Widerstand

fiir den Transport an der Grenzflidche. Dort findet ein stdndiges
":’:‘ :

Wechselspiel zwischen dem Aufbau einer.stabilen Schichtung durch

molekulare Diffusion und deren Abbau durch Konvektion statt.

Der Transport wird iiblicherweise durch die Nusseltzahl Nu

charakterisiert:

Nu =

ol
N

(12)

Sie bedeutet anschaulich, wieviel diinner die molekulare Grenzf
schichtdicke

ist als die betrachtete MeBstrecke z. Oder anders ausgedriickt,
wieviel effektiver der Transport verglichen mit reiner mole-

kularer Diffusion geschieht.

Katsaros et al. (1977) haben theoretische und experimentelle Re-
sultate zur freien Konvektion zusammengefaflt. Diese Resultate

lassen sich alle in der Form
Nu = A - Ra (13)
darstellen, wobei folgende Variationen zu finden sind:

Theorien n: 0,25 n £ 0,5
n ¢£0,35
Die absoluten Werte unterscheiden sich um weniger als

einen Faktor 2.

L
Experimente n: 0,28 ¢
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Ein Exponent von n = 1/3 bedeutet, daB die Transfergeschwindig-
keit hohenunabhdngig ist, was zu erwarten ist, wenn der Trans-

portwiderstand im wesentlichen in der molekularen Grenzschicht

liegt.

In jedem Fall geht die Instabilitdtsursache nur sehr schwach in
die Austauschrate ein. Selbst bei einer Variation von AT bzw. Ap

um eine GrofBenordnung adndert sich die Austauschrate nur um einen
Faktor 2.

Als typische Austauschraten ergeben sich fiir den Wiarmeaustausch

nach Formel (12) mit A = 0,156 und n = 1/3 (Katsaros et al.,1977)

luftseitig vy

H

0,2 cm/s
6 x 10-3 em/s Wirmeaustauschrate

H

wasserseitig w

Im Wasser sind die Diffusionskonstanten fir Warme und Gase sehr
verséhieden: DH/D » 100. Daher ist der Gasaustausch wesentlich

langsamer als der Warmeaustausch. Es wird wasserseitig eine

DB/Q-Abhangigkeit angenommen (Jahne, 1980). Dann ergibt sich

schlieBlich fiir den Gasaustausch

luftseitig wg
wasserseitig wg

0,2 cm/s 2 200 m/Tag
5 x 10-4 cm/s % 0,2 m/Tag Gasaustausch

Diese Werte sind auch experimentell durch Labormessungen abge-
sichert (Vogt, 1976 und Jiahne, 1980).

6 Gasaustausch bei glatter Wasseroberfliche und neutraler
Schichtung

Der Transferwiderstand bis zur Hohe z ergibt sich durch Integra-

tion iUber die zusammengesetzte Diffusionskonstante allgemein zu:

a z dz" D,Kc molekulare bzw.
r = ;L = U, - j’—B:E—T;T) turbulente Diffusions-
o c konstante fiir den
Spurenstoff (14)

BATTELLE-INSTITUT EV. FRANKFURT AM MAIN
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Auflerhalb der viskosen Grenzschicht hat man ein logarithmisches
Geschwindigkeitsprofil gleichbedeutend einer linear ansteigenden

turbulenten Diffusionskonstante:

fir Impuls Km =Ru,z # von Karman -Konstante

fiir Spurenstoffe

K = Sc,.®-u_,z Sc =-§E turbulente Schmidtzahl
c t * t Kc

Die verschiedenen Modelle unterscheiden sich durch unterschied-
liche Ansatze iliber die effektive Diffusionskonstante in der vis-
kosen Grenzschicht (siehe Tabelle 1). Eine Ahnliche Zusammen-

stellung findet sich auch bei Merlivat und Coantic (1975).

Theoretisch und experimentell iiber einen weiten Bereich von
Schmidtzahlen abgesichert ist das Modell, das die freie Wasser-
oberflidche wie eine feste Wand behandelt (Deacon, 1977, und
Jahne, 1980). Da Wasser von der Oberflidche infolge der kombi-
nierten Wirkung von Oberflidchenspannung und Viskositdt nicht in
die Tiefe gespililt werden kann, gelten fiir die freie Wasserober-
fliche die gleichen Grenzflachenbedingungen wie an der festen
Wand (Hasse und Liss, 19803 J&hne, 1980). Das erzwingt unmittel-
bar an der Grenzflidche in der viskosen Grenzschicht einen Anstieg

3

der turbulenten Diffusionskonstante mit z° und die daraus resul-

tierende Sc2/3-Abh5ngigkeit fiir hohe Schmidtzahlen.

Alle Modelle ergeben fiir den Transportwiderstand bei kleinen
Schmidtzahlen #@hnliche Werte (resultierend aus der Anpassung
der Konstanten an das universelle Windprofil), sehr unterschied-
liche aber bei héheren (vergl. Tabelle 1), Reynolds Analogie und
Sheppards Modell ergeben wegen der viel zu stark ansteigenden
turbulenten Diffusionskonstante ~ z viel zu kleine Widerstande.
Das Filmodell iiberschatzt den Widerstand der viskosen Grenz-
schicht durch vdllige Vernachldssigung der Turbulenz. Das Ober-
fldchenneuerungsmodell ist nur bei kleinen Schmidtzahlen eine

gute Naherung fiir den Widerstand der viskosen Grenzschicht,

1/2 61

r im Vergleich zu r,= 15,2-Sc0’ ,

v

= 16 « Se¢

BATTELLFE-INSTITUT EEV. FRANKFURT AM MAIN
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weil der Restwiderstand bis zur Oberflache, die nicht erneuert

werden kann, durch die hohe molekulare Diffusion iiberdeckt wird

(Jdhne und Miinnich, 1980).

| Zur weiteren Diskussion miissen zuerst die Schmidtzahlen in Luft
und Wasser betrachtet werden (Bild 3 und Tabelle 4). In der Luft
liegen sie fiir alle Spurenstoffe eng beieinander in der Nidhe von
0,6 und sind nahezu temperaturunabhingig. Daraus ergeben sich

zwei Konsequenzen fiir luftseitig kontrollierten Austausch:

a) Die Transferwiderstinde in viskoser und turbulenter Grenz-
schicht sind bei gleicher Grofenordnung gleich wichtig.
Transferkoeffizient bzw. Gesamtwiderstand sind abhangig
von der MeBhdhe.

b) Die molekulare Diffusionskonstante der Spurengase und die
Temperatur spielen eine untergeordnete Rolle. Bei Abweichung
der Schmidtzahl um einen Faktor 2 ergibt sich ein Fehler
von & 25%. Die Transferkoeffizienten fiir Wasserdampf konnen
ohne nennenswerten Fehler auf viele (nicht hochmolekulare)

Spurengase wie’NHB, SOz, etc. ilibertragen werden.

Ganz verschieden davon ist die Situation wasserseitig. Wegen der
geringen molekularen Diffusion ergeben sich hohe Schmidtzahlen,
die zudem infolge des gegenldufigen Temperaturverhaltens von D
und ¥ stark temperaturabhingig sind (von O bis 40 °C: mFaktor 8).

Entsprechend verschieden von dem luftseitigen Austausch ist der

wasserseitige:

a) Der Transferwiderstand in der turbulenten Grenzschicht ist
gegeniiber dem hohen Widerstand in der viskosen vernachlassig-
bar. Der Wasserkdrper ist bis zur Temperaturgrenzschicht be-
ziiglich der Spurengase wohldurchmischt.

b) Die Diffusionskonstante bestimmt die Austauschrate wesentlich.
Die wasserseitigen Austauschraten variieren stark von Gas zu

Gas bis zu einem Faktor 3 (He —~ Rn) und sind stark temperatur-
abhéngig (0 bis 40 °C : Faktor 4).

BATTELLE-INSTITUT EV. FRANKFURT AM MAIN
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Aus Bild 5 lassen sich nocheinmal die geschilderten Verhdltnisse

ersehen. In doppellogarithmischer Darstellung ist der Transfer-

widerstand %L gegen die dimensionslose Hohe z, = ELiFEH-aufge—

tragen fir Schmidtzahlen von 0,3 bis 1 000.

7 Luftseitiger Gasaustausch bei rauher Oberflache:
Einfluff der Wellen

Schon bei recht kleinen Windgeschwindigkeiten werden durch den
Wind Wellen auf der Oberflidche angeregt, die wiederum Rauhigkei-
ten fir den Wind darstellen. Ragen diese iiber die viskose Grenz-
schicht hinaus, so kann Impuls direkt durch Staudruck iiber-
tragen werden. Einen entsprechenden Kanal fiir den Stofftransport
gibt es nicht, so dafl er hinter dem Impulsaustausch zuriickbleibt,.
Als Rauhigkeit werden vom Wind nur die hochfrequenten Wellen ge-~
sehen, den langsamen mit grofer Wellenlinge '"paBt er sich an"
(Kondo et al., 1973). Unter 2 m/s Windgeschwindigkeit in 10 m
Hohe ist die See glatt, zwischen 2 und 8 m/s liegt ein Uber-
gangsgebiet,und iiber 8 m/s ist die Wasseroberfliche vollkommen
rauh (Kondo,1976). Das Wellenbild und damit die Rauhigkeit hingt
allerdings nicht nur von der momentanen Windgeschwindigkeit ab,
sondern auch von deren Vorgeschichte (wie lange und wie konstant
der Wind weht) und von der Uberstreichlinge (Fetch) des Windes

(Coantic, 1980). Dariiber hinaus kdnnen Oberfldchenfilme wirksam

Kapillarwellen ddmpfen und iiber die nichtlineare Wellen-Wellen-

Wechselwirkung auch die Entstehung von Gravitationswellen be-
hindern (Wind-Wasser-Kanalmessungen dazu Broecker et al., 1979).
In allen bisherigen Modellen wird aber von einer festen Beziehung
zwischen Wind und Seerauhigkeit ausgegangen, die aus Messungen

(z.B. Kondo et al., 1973) genommen wird.

Die Rauhigkeiten beeinflussen den Transport nur in der Nidhe der
Oberflédche. Wie schon angedeutet, muB ihr EinfluBf abhdngen von
dem Verhédltnis der Hohe der Rauhigkeitselemente h zu der Dicke

der viskosen Grenzschicht L das sich zahlenmidfig in der Rauhig-

keits-Reynolds-Zahl ausdriickt:

BATTELLF-INSTITUT E.V. FRANKFURT AM MAIN
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Rr = ~%F—— ~ —EB~ (15)

{ Eine dquivalente Definition benutzt den Nullpunkt z des logarith-

-1

mischen Profils u/u,= % 1n z/z0 als Maf fiir die Rauhigkeit:

z eu,

! Rro = T— N (15&)

h
wobei z = T% im rauhen Fall (Kondo, 1975).
Alle Modelle fiir den Einfluf der Rauhigkeit auf den Transport-
widerstand durch die viskose Grenzschicht haben die Form

r = A-Rr ™.sc™, (16)
wobei 0,2 < n ¢ 0,5 und 0,5 ¢ m < 0,8 (siehe Zusammenstellung
bei Brutsaert, 1975). Die Unterschiede zwischen den einzelnen

Modellen sind geringfiigig, weil die offenen Konstanten immer an

experimentelle Ergebnisse angepafSit sind.

Bild 7 zeigt einen Vergleich experimenteller Ergebnisse an einem
Wind-Wasser-Kanal mit dem Oberflachenerneuerungsmodell fiir voll-

kommen rauhe Oberfliche:

r = Ae 501/2 » (163)

-1/4
m Rr, / .

18

A
A

9,3 Liu et al., 1979
743 Brutsaert, 1975
(vergleiche Tabelle 1 fiir glatten Fall)

Die Variationsbreite des Transportwiderstandes in der viskosen
Grenzschicht in Abhéngigkeit von Rr betrdgt etwa einen Faktor 2.
Trotzdem bleibt der Transferkoeffizient fast unabhéangig von der
Windgeschwindigkeit (experimentelle Verifikation: Francey und
Garret, 1978, Garret und Hyson, 1975, Modelle siehe Bild 6):

Im gleichen MaBle, wie die Schubspannungsgeschwindigkeit durch

die Rauhigkeiten erhoht wird, vermindert sich die Transferge-
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schwindigkeit in der viskosen Grenzschicht. Damit ist der Ein-
fluff der Wellen auf den luftseitigen Austausch iiberhaupt gering,
und der genaue Zustand des Wellenbildes spielt eine untergeordnete
Rolle.

Die gleichen Aussagen gelten fiir Oberflachenfilme, die in na-
tirlichen Gewidssern keinen wesentlichen zusitzlichen Transport-
widerstand bewirken, sondern den Transport nur iiber die Dampfung

der Wellen beeinflissen (Broecker, 1981).

Offen ist bis heute die Frage, wie weit bei sehr hohen Windge-
schwindigkeiten die Transferkoeffizienten doch ansteigen. Durch
brechende Wellen erzeugte Gischt kdonnte die Ursache fiir einen er-
hohten Austausch sein. Es gibt nur wenige experimentelle Hin-
weise fiir einen leichten Anstieg (Anderson und Smith, 1981).

Es fehlen sowohl Feldmessungen der Gischt, die Grundlage fiir

.eine Abschdtzung des Effektes sein konnten, als auch Verdunstungs-

messungen selbst.

8 EinfluB der Schichtung auf den luftseitigen‘Gasaustausch

Im Gegensatz zu den Wellen beeinflufit die Schichtung den Trans-
port in groflen Hohen. Die Energie der turbulenten Bewegung wird
bei stabiler Schichtung aufgezehrt, bei labiler angefacht. Daher
nehmen die TranSfergeschwindigkeiten bzw. -koeffizienten mit

steigender Instabilitdt zu.

Als MaB fiir die Schichtungsverhidltnisse nimmt man iiblicherweise
die FluB-Richardson-Zahl Rif, mit der die Energiedissipation der
neutralen turbulenten Strdmung (log. Windprofil) mit der Leistung
verglichen wird, die notwendig ist, um einen Transport gegen die

Schichtung aufrecht zu erhalten:

?%— . ELE- .0 potentielle Temperatur
Ri = 3 D JH Wirmestromdichte (17)
u,”/ ®e-z :

Der Einflufl der Schichtung nimmt daher mit der Hohe zu und mit
steigender Windgeschwindigkeit stark ab (Rifﬁiaol/u,Z, da sz
b« u, ).
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Die Richardson-Zahl ist keine einfachen meteorologischen
Messungen zugidngliche Grofe, so daB in Modellen fiir den Schich-
tungseinflufl auf die Transferkoeffizienten als StabilitédtsmaB
direkt die Temperaturdifferenz zwischen Wasser und Luft genom-
men wird. Durch Einfihrung virtueller Temperaturen l&d0Bt sich

in die Temperaturdifferenz auch der (geringere) EinfluB eines
Feuchtigkeitsgradienten auf die Stabilitdt beriicksichtigen
(Kondo, 1975):

(T, - T)), = (T - T ) + 0.11(e_-e) (18)
e, e Wasserdampfdruck bzw.
Sattigungsdampfdruck
in mbar

Die Ergebnisse zweier Modelle fiir Wasserdampftransport zeigt
Bild 8. Ab moderaten Geschwindigkeiten (U £ 3 m/s) stimmen sie
besser als 10 % iiberein. Die Abweichungen von experimentellen

Werten sind geringer als 20 % (Bild 9).

9 VWasserseitiger Gasaustausch unter Einflufl von Wellen

Bei glatter Wasseroberfliche 1l&dfit sich, wie in Kapitel 6 durch-
gefithrt, der wasser- und luftseitige Austausch mit den gleichen
Modellen behandeln, da die Mechanismen fiir beide Seiten die
gleichen sind. Auch im rauhen Fall unter Einfluff der Wellen wurde
versucht, die luftseitigen Konzepte auf den wasserseitigen Aus-
tausch anzuwenden (Kondo, 1976, Liu et al., 1979). Da der Wider-
stand der viskosen Grenzschicht wegen der hohen Schmidtzahlen
(vergleiche Kapitel 6) dominierend ist, miiBte dann mit dem Ein-
setzen der Wellen die Austauschrate zuerst leicht ansteigen (max.
Faktor 2 bei Uu)w 6 m/s und bei steigendem Wind unter die Werte

bei glatter Wasseroberflidche fallen (Kondo, 1976, siehe Bild 10).

Das steht in groflem Widerspruch sowohl zu Wind-Wasser-Kanal-
(Bild 11) als auch zu Feldmessungen (Bild 12 und 13). Die Aus-
tauschraten steigen bis zu einer GréBenordnung iiber die Werte

im glatten Fall, ohne daB bei hoheren Windgeschwindigkeiten eine
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Verringerung der Uberhdhung zu sehen ist. Besonders deutlich
wir die Asymmetrie im rauhen Fall, wenn man direkt wasserseitig
(COz) und luftseitig (HZO) kontrollierte Austauschraten mitein-
ander vergleicht (Bild 14).

Weiterhin wurde vorgeschlagen, dafl durch die Wellen die Dicke

der viskosen Grenzschicht periodisch variiert wird, was zu einer
Erhohung des Gasaustausches proportional der mittleren quadra-
tischen Neigung der Wellen fiihren wiirde (Witting, 1971; Mc. Intyre
1971). Abgesehen davon, daB dieser Ansatz fraglich ist, weil die
Dicke der viskosen Grenzschicht sich nach der Schubspannung auf
‘die Oberfliche einstellt (Hasse und Liss, 1980), liefert er eine

bei weitem unzureichende Erhshung (Jahne, 1980; Deacon, 1981).

Der EinfluBl von Wellen auf den Gasaustausch wurde ausfiihrlich auf
dem Symposium "Capillary Waves and Gas Exchange" in Trier im

Juli 1979 diskutiert. Dabei wurde herausgestellt, daf nur hoch-
frequente Wellen den Gasaustausch beeinflussen konnen. Zerfall
von Kapillarwellen in Turbulenz oder die Wechselwirkung zwischen
Kapillarwellen und der Scherstromung konnten die Ursache fiir die
gefundene Erhdohung des Gasaustausches sein. Theoretische Arbeiten
in dieser Richtuné stehen noch aus. Die weitere Diskussion muf

sich daher auf die experimentellen Resultate beschridnken.

Labormessungen

Eine Analyse dér neueren Gasaustauschmessungen an Wind-Wasser-
Kandlen ergibt folgendes Bild (die dlteren Untersuchungen
- Downing und Truesdale, 1955; Hoover und Berkshire, 1969;
Kanwisher, 1969 - wurden nicht beriicksichtigt, da sie an zu
kleinen Tanks gemessen wurden bzw. verlaBliche Schubspannungsge-
schwindigkeiten nicht angegeben werden kdénnen):
a) Abhdngigkeit von u,
Der Verlauf der Gasaustauschrate w mit der Schubspannungsge-
schwindigkeit u, ist an allen Wind-Wasser-Kanilen &dhnlich
(Bild 11). Mit dem Auftreten von Wellen bei u, =10 cm/s
Ulu)z 3 m/s bei neutraler Schichtung) wichst die Austausch-

rate zuerst mit u,2 bis u*3 stark iliber die Werte im glatten
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Fall an. Ab u, = 30 cm/s (Uio'z 8 m/s) verlangsamt sich der
Anstieg. Die Gasaustauschrate steigt nur noch etwas stédrker

als linear mit u, an.

b) Abhdngigkeit vom Wellenbild
Die Austauschraten, die an den beiden linearen Kandlen &ahn-
licher GroBe gemessen wurden, sind gleich., Sie sind aber bis
zu einem Faktor 3 hoher als die an dem kleinen ringformigen
Wind-Wasser-Kanal in Heidelberg gemessenen Werte. Ursache
dafiir muf ein unterschiedliches Wellenbild sein. Wéitere
Aussagen sind zur Zeit erschwert, da keine vergleichbaren
Wellenmessungen vorliegen. Die Messungen am ringformigen Wind-
Wasser-Kanal zeigen aber, daB bei stationdrem Wellenbild
(unbegrenzter Fetch der ringférmigen Rinne) die Werte kleiner
sind als bei kurzem Fetch (ringformige Wasserrinne durch einen
Strand geteilt, Jdhne 1980). Das deutet daraufhin, daf die
Messungen an linearen Wind-Wasser-Kandlen wegen des kurzen
Fetch die Austauschraten in der Natur iiberschiatzen und viel-

mehr eine obere Grenze darstellen.

¢) Unter dem EinfluB der Wellen idndert sich die Schmidtzahlab-
hidngigkeit der Gasaustauschrate von Scz/3 im glatten Fall auf
2 . . “ . . .
Sci/ (Jdhne, 1980). Diese Anderung ist gut mit der mittleren

quadratischen Neigung der Wellen korreliert (Bild 15).

Feldmessungen

Die Zahl der bisher durchgefiihrten Bestimmungen des Gasaustausches
in Ozean und Binnengewédssern ist beachtlich (Aufstellung in
Tabelle 2). Als Tracer dafiir wurden 1L}C, 3He/T und 226Ra/222Rn
benutzt. Zur Beschreibung der MeBmethoden wird auf die in der
Tabelle zitierten Arbeiten verwiesen.

. 14
Mit der C-Methode ergeben sich iiber lange Zeitrdume gemittelte

Gasaustauschraten. Es sind damit "echte'", die tatsichlich vor-
kommenden Bedingungen widerspiegelnde Mittelwerte. Bei den er-
heblichen Unsicherheiten in der Parametrisierung (s.u.) sind sie

damit verl&dBlicher als mit Hilfe einer Parameterstatistik (Wind-

BATTELLE-INSTITUT EV. FRANKFURT AM MAIN



I1-17

geschwindigkeitshadufigkeiten) ermittelte. Nach einer Zusammen-
stellung von Broecker et al. (1974) betrdgt die mittlere globale
Gasaustauschrate 4,6 m/Tag. Die Fehlergrenzen dieses Wertes
diirften etwa bei 30 % liegen.

226 222

Die beiden iibrigen Methoden (3He/T und Ra/ Rn) sind zur
Parametrisierung des Gasaustausches geeignet, da sie ihn nur

iiber kurze Zeitrdume ( & 14 Tage) integrieren. Die fortgeschrit-
tene Meftechnik erlaubt es dabei, die Austauschrate auf = 20 %

genau zu bestimmen.

Trotzdem sind die meisten Bestimmungen des Gasaustausches unzu-
verlidssig oder zur Parametrisierung unbrauchbar. Im folgenden

werden die vorliegenden Meflwerte daraufhin untersucht.

Ozeanmessungen

1) GEOSECS-Werte (Peng et al., 1979)

Die umfangreichsten Daten wurden wahrend des GEOSECS-Programmes
1972 bis 1974 gewonnen. An jeder Station wurde aber nur ein Rn-
Profil gemessen und die Gasaustauschrate unter Annahme eines
stationdren Zustandes bestimmt. Dazu miiBte die Windgeschwindig-
keit mindestens 4 Tage (durchschnittliche Einstellzeit der mixed
layer auf den Gasaustausch, siehe Peng et al., 1979) konstant ge-
messen sein. Bekannt ist aber der Wind nur bis 2 Tage vor der
Probenahme. Bei der Halfte der Stationen variierte der Wind inner-
halb der letzten 2 Tage mehr als 30 %. Es ist daher nicht ver-
wunderlich, daB die Gasaustauschraten nur eine geringe Korrelation
mit der Windgeschwindigkeit zeigen (Bild 12 a). Die Streuung ver-
ringert sich deutlich bei der Auswahl nur der Stationen mit kon-
stanter Windgeschwindigkeit (Variation < 30 % 2 Tage vor Probe-
nahme, Bild 12 b). Diesem GEOSECS-Daten wurden mit zu den iibrigen
Werten in Bild 12 c¢ iibernommen. Es handelt sich um die gleiche

Auswahl, wie sie Deacon (1981) getroffen hatte.

2) Lingere Zeitserien

Zur verlidBlichen Parametrisierung der Gasaustauschraten sind mdg-

lichst kontinuierliche Rn-Profile iiber einen ldngeren Zeitraum
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notwendig. Es gibt nur 4 solcher Zeitreihen. Zwei (BOMEX,
Broecker und Peng, 1971, und FGGE, Kromer und Roether, 1980)
wurden unter konstanten Passatwinden (& 7 m/s) gemessen. Die Gas-
austauschraten konnten daher genau gemessen werden (= 20 % bzw.
10 % MeBfehler). Die beiden anderen (PAPA, Peng et al. 1974,
JASIN, Kromer 1980, und Kromer und Roether 1980) wurden unter

stark variierenden Winden gemessen. In der ersten JASIN-Phase

konnte mit Hilfe einer Modellrechnung unter Annahme einer bili-
nearen Windgeschwindigkeitsabhingigkeit eine verldBliche (& 20 %

Fehler) Parametrisierungskurve bestimmt werden.

In der zweiten JASIN-Phase zeigte sich aber auch, wie stark die

Gasaustauschraten durch Inhomogenitidten der mixed layer (Fronten-

durchzug) und Mischung iiber die Temperaturgrenzschicht verfdlscht

werden konnen (Roether und Kromer, 1980). Besonders auffidllig ist

die fehlende Erhohung des Radondefizites bei kurzen Sturmperio-

den. Offensichtlich geschieht gleichzeitig eine starke Mischung

iiber die Sprungschicht, die den hohen Gasaustausch kompensiert.

Messungen an Binnenseen (Bild 12 d)

Das Hauptproblem dieser Messungen ist eine zuverlidssige Be-

stimmung der Schubspannungsgeschwindigkeit. Manche Autoren geben

itherhaupt keine Windgeschwindigkeiten an. Alle angegebenen Wind-

geschwindigkeiten bis auf die vom Baldegger See wurden auf Land-

stationen gemessen. Fiir den Bodensee wurden sie mit Hilfe der

Miihleisen-Beziehungen (Miihleisen, 1977) auf Seewinde umgerechnet.

Damit ist schon einmal die Windgeschwindigkeit mit Fehlern be-
haftet.

Hinzu kommt, daB bei hidufiger vorkommenden geringeren Windge-

schwindigkeiten die Umrechnung in Schubspannungsgeschwindigkeiten
wegen der nicht bekannten Schichtung erheblich falsch sein kann
(Beispiel: Bodensee Friithjahr 1979: 4,1 m/s mittlerer Wind;

u, (neutral) = 0,25 m/s; u, (stabil, AT = 5 °C) = 0,08 m/s).

Trotz der oben beschriebenen Unsicherheiten lassen sich aus der

Zusammenstellung der verlidBlichen Feldmessungen (Bild 13) einige
interessante Riickschliisse ziehen:
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a) Das Argument, durch Feldmessungen sei noch keine Windge-
schwindigkeitsabhédngigkeit verifiziert, 148t sich heute nicht

mehr halten. Die Gasaustauschrate steigt mit Sicherheit star-

ker als proportional mit der Schubspannungsgeschwindigkeit an.

Ab u,_=0,2 m/s (U10~ 6 m/s) liegen sie deutlich (typisch Fak-
tor 3) iliber den Werten des glatten Falls.

b) Die starke Streuung 1ldBt sich nicht auf MeBfehler allein zu-
riickfiihren. Sie spiegelt vielmehr den starken Einfluf des
Wellenbildes wider. Deutlich wird es besonders durch die Ge-

geniiberstellung der JASIN- mit den BOMEX/FGGE- Werten. Die

gegeniiber den JASIN-Werten um einen Faktor 2 niedrigeren FGGE-

bzw. BOMEX-Werte wurden bei einem Wellenfeld gemessen, das
wegen der konstant wehenden Passatwinde in hohem MaBe mit dem
Wind im Gleichgewicht war (hohes Wave-age). Im JASIN-Gebiet
dagegen herrschten rdumlich und zeitlich stark variierende

Winde vor.

c) Die an linearen Wind-Wasser-Kanidlen (kurzer Fetch, sich auf-
bauendes Wellenbild) gemessenen Austauschraten scheinen eine
obere Grenze fiir die Werte in der Natur zu sein. Sie liegen
eher bei den Gasaustauschraten des ringformigen Wind-Wasser-

Kanals (Wellen im Gleichgewicht mit dem Wind).

d) Es liegen fiir keine bisher im Feld gemessenen Gasaustausch-
raten Wellenspektren bis in den Kapillarbereich vor, die eine
weitere Interpretation ermoglichen wiirden. V6llig offen ist
damit auch noch die.Frage, wie weit Oberflidchenfilme die

niederen Gasaustauschraten in der Natur bewirkt haben.

10 Zusammenfassung und Empfehlungen

Im folgenden wird der Stand der Kenntnisse kurz zusammengefaBt.
Es wird besonders auf die Liicken hingewiesen, und es werden

Empfehlungen fiir weitere Forschungsarbeiten gegeben.
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Welche Schicht kontrolliert den Austausch?

In Bild 16 wird in einem Diagramm die Schmidtzahl im Wasser

gegen die Loslichkeit aufgetragen. Eingetragen sind die Werte
einer ganzen Reihe von Spurenstoffen. Sie wurden ausgewdhlt nach
TA-Luft 2.4.3 und den Merkbldttern tiber Referenzchemikalien
(Klopffer et al., 1979). Die durchgezogenen Linien stellen &
(Sc)-Kurven dar, bei denen der luftseitige Transferwiderstand

dem wasserseitigen gleich ist. Oberhalb der oberen gestrichelten
Linie bzw. unterhalb der unteren gestrichelten Linie ist der Aus-
tausch luft- bzw. wasserseitig kontrolliert. Dabei wurde von

folgenden Beziehungen ausgegangen:

luftseitig . = 31 (Sc= 0,6)
wasserseitig = 12 Scz/3 glatter Fall
w = 7 x Scl/2 rauher Fall
woraus folgt mit u,. =\/ga/ w ° Uxg
r,=T,» wenn =11 502/3 glatter Fall
X= 6,5 Scl/2 rauher Fall (19)

HZO’ 502, Warme- und Impulstransport sind luftseitig, der Trans-
port aller inerten Gase (einschlieflich C02) ist wasserseitig

kontrolliert.

Luftseitiger Gasaustausch

Die Transportkoeffizienten fiir alle Spurenstoffe lassen sich

mit den gédngigen Modellen (Bild 8) auf etwa 20 % genau berechnen
aus Windgeschwindigkeit, Luft- und Wassertemperatur und der rela-
tiven Feuchte. Die Werte fiir Wasserdampf lassen sich direkt auf
502 iibertragen. Fiir Stoffe mit stark abweichenden Schmidt-Zahlen
sind nur geringfiigige Korrekturen notwendig. Die Variations-

breite des Transferkoeffizienten ist gering und betrdgt maximal

BATTELLE-INSTITUT EV., FRANKFURT AM MAIN




Ir-21

einen Faktor + 2. Fir hohere Windgeschwindigkeiten, bei denen
die Stabilitdt einen geringen Einfluf hat, ist der konstante
Wert eine gute Ndherung. Bei sehr hohen Windgeschwindigkeiten

ist noch offen, wie weit Gischt die Austauschraten erhoht. Hier

fehlen vor allem Feldmessungen.

Wasserseitiger Gasaustausch

Die wasserseitigen Austauschraten sind um 2 bis 3 GrdoBenordnungen
geringer als die luftseitigen. Sie steigen tliberproporional mit
der Windgeschwindigkeit an und sind stark vom Wellenbild, von der
Temperatur und der Diffusionskonstante des Gases abhangig. Die
Transportmechanismen unter Einflufi der Wellen sind noch nicht ver-
standen, deshalb 1lidBt sich nur eine empirische Formel angeben.
Sie gibt die Austauschraten nur auf einen Faktor 2 genau an, weil
sie nur die Schubspannung und Schmidtzahlabhdngigkeit beriick-

sichtigen kann.

Fiir die'wasserseitige Transfergeschwindigkeit ergibt sich
aus Bild 13:

%
H

-3 .=2/3
2,9010 +Sc -u,a - u*a < u‘C

w = 2,9.10‘3-552/3.u,c+5,5-10'3.561/2.(u,a-u, ) u,

u
. > u,

a

u, = 10 cm/s (20)

Umgerechnet in luftseitige Transferkoeffizienten ergibt sich

C=®-2,9-10"3.552/3, ﬂcD

u.a< u, .
_ e10-3.c=2/3 u -3.«z1/2
C=®.(2,9.10"7.532 T +5,5°1077. 58 -(\/cb-%in—)) U, >u,
10 10
Cp Dragkoeffizient, (20a)
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J Von der Atmosphédre gesehen sind natiirlich die wasserseitig
‘ kontrollierten Austauschraten der Loslichkeit proportional. Die

starke Temperaturabhingigkeit wasserseitig kompensiert sich luft-

seitig gesehen fiir die meisten Gase weitgehend wegen des gegen-

ldufigen Temperaturverlaufs von & und se™™ (vergleiche dazu auch
Bild 6).

Der Einfluf der Gasblasen auf den Austausch bei hohen Geschwindig-
keiten ist ungenau bekannt, scheint aber fiir Gas hoher Loslich-

keit (z.B. 002) vernachléassigbar, fiir Gase geringer Loslichkeit

(z.B. He, 02) nicht dominierend zu sein (Siems, 1980).

Globaler Mittelwert fiir den Gasaustausch zwischen Atmosphire
und den Weltmeeren ist fiir CO2

w=54,6 + 30 % m/Tag (21)

bzw. fir andere wasserseitig kontrollierte Spuren-

stoffe:
w=4,6 + 30 % . (% )1/2 m/Tag (22)
' co
2
oder bei unbekannten Diffusionskonstanten
M
wo= 463 30% . (202 Z/h g,

(22a) |

M Molekulargewicht

Da der wasserseitige Austausch weitgehend unbekannt ist, sollte

hier der Schwerpunkt weiterer Forschungsarbeiten liegen. Im
einzelnen sind zu empfehlen:

a) Theoretische Arbeiten zur Wechselwirkung von Kapillarwellen

mit der Scherstrémung und zum Zerfall von Wellen in Turbulenz.

b) Labormessungen zum Gasaustausch zur weiteren Parametrisierung

des Einflusses der Wellen auf den Gasaustausch

c) Feldmessungen zur Parametrisierung des Gasaustausches in

Binnenseen und Ozean. Dabei ist besonders wichtig, sowohl
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die kompletten mikrometeorologischen Parameter iliber See als
auch die Wellen zu messen. Es fehlen vor allem Austausch-

raten bei hohen Windgeschwindigkeiten.

Entwicklung von einfachen Wellenmefmethoden, die geeignet

sind, auch auf dem Ozean die fiir den Gasaustausch geeigneten

Parameter zu erfassen.
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Tabelle 1: Theorien fiir den Stoffaustausch beiderseits einer glatten Wasseroberflidche bei
neutraler Schichtung. .
Modell Grundannahme dimensionsloser Transferwiderstand r=u,/w Referenzen
allgemeine Formel 'Sc=0.6 |Sc=600
' (z=10m, {u,=10cm/s)
Reynolds nur turbulenter 1‘111.5 = N 1irr9—$—‘£* 21 21 Monin und
Analogie Transport ab Zo Yaglom 1973
z=2z K=¢u,z
Sheppards K=D+ %u,z 2-111'1-1-)-1%11—'5 25 L7 Sheppard 1958
Modell
Filmmodell |viskose Grenz- 11Sc+ u"iln%-g-' 7+10 6600+10 Sverdrup 1951
schicht mit rein =17 =6610 Kitaigorodsky u.™
molekularer Volkov 1965 )
Diffusion Liss 1973 =
Jdhne u. Miinnich
1980
Oberflédchen- [statistische Er- 1/2 1. 2 Danckwerts 1970
erneuerungs- neuerung der vis- {16Sc + ® ln-l*—‘.;—_"-, 1247 392+1} Minnich u. Floth-
modell kosen Grenz- =19 =399 mann 1975
: schicht Liu u. Businger
r.Y 1975, Liu et al.
u, 2 1979
i z z - 2/3 -1._zu "
ifreie Wasser-K= tYf(—;Ltanh(-;*)13,65c + W 1ot 1147 860+ - Brutsaert 1975
o 30V
oberfliche= 3 ~2/3 1 . = 18 =867
feste Wand K~z z+«§ Sc>100: . 12,1.Sc + 111-———*-25‘(;V Deacon 1977
K~z z??f 0,64Sc<100: 15,2,-500,’6.1+ ‘-11 z;g
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Tabelle 2: Zusammenstellung von Feldmessungen zum Gasaustausch
a) Ozean
Gebiet/Projekt Tracer T Sc u U w w (Sc=600)
[*cl (m/8)] [m/s) (m/d] (m/d]
Ozean natuerl. 4.6 +30%
C-14
Ozean Bomben-C-14 4.6 +70%
GEOSECS Rn-222 18 1000 2.8 3.6
1972-1974
BOMEX 1969 " 25 660 7 0.2% 1.9 £25% 2.0
PAPA 1972 " S 2250 12 0.48 3.6 6.9
Nordpazifik R
JASIN 1979 " .13 1450 4-12 0,15- 0,72 t 0,15% 30 *(u,-
0.5 (U-4) + 0.3 0.15 + 0.5
FGGE 1979 " 27 600 7 0.25 1.8 #10% 1.8
Mittelmeer He-3 10 280 17 0.7 33 23
b) Binnenseen
ELA 227 8/1970 Rn-222 22 760 0.5-1.5 0.4 20,2 0.5
ELA 261/227/304 Rn-222 22 760 1.4 0.05 0.2 0.1 0.2
8/1972
ELA 207 8/72 He-3 22 120 1.4 0.05 0.8 +100% 0.4
ELA 304 8/72 " 22 120 1.4 0.05 1.1 £100x 0.5
ELA 227 8/72 " 22 120 1.4 0.05 0.32 +20% 0.14
ELA 227 8/73 " 22 120 0,6 +300% 0.3
ELA 224 c-14 22 540 3.4 0.11 1.0 1.0
ELA 224 Rn-222 22 . 820 3.4 0.11 0.6 0.7
ELA 226 He-3 22 120 3.4 0.11 2.0 0.3
ELA 226 Rn-222 22 820 3.4 0.11 0.7 0.8
Bodensee
11/76-12/76 He-3 8 320 8.5t 0.32 3.9 £30% 2.8
12/76-1/77 " 5 380 6.0t 0.22 2.2 £30% 1.8
12/78-3/79 " : 5 380 7.3 0.27 3.0 £30% 2.4
3/79-5/79 " 10 280 6.8 0.08- 1.2 +50% 0.8
0.252 . .
6-7/79,9-10/79 " 17 170 4,1*  0.15 0.5 +#100% 4203
Lake Erie
Station A 9/73 He-3 23 120 3.6 +100% 1.6
Lake Ontario ’
Stat, 63 10/74 He-3 13 230 2.6 £25% 1.6
Stat, 65 10/74 - 12 230 2.1 £30% 1.3
Lake Huron
Stat. 12b 8/74 He-3 19 145 2.6 +100% 1.3
Stat, 24 8/74 " 19 145 4,3 £100% 2.1
Stat, 42 8/74 ¢ 19 145 4.5 +100% 2.2
Baldegger See
10/79 ~ 12/79 He-3 9 290 2.0° 0.08* 1. 1.2
12/79 - 2/80 " S 380 ot N 1.7
A0 '
Erlaeuterungen und Anmerkungen: ! ’

u: linear gemittelte Windgeschwindigkeit ueber den Messzeitraum
U Schubspannungageschwindigkeit in Luft berechn
C = (0.8 + 0.065*U)*10%, y, = yC*kU

1
2.
von Kondo (1975) benutzt.

Winddaten von einer meteorologischen Messboje in Seemitte
berechnet unter Annahme einer labilen Schichtung (4 ° C Temperaturdifferenz)

3
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Literatur und Bemerkungen

Broecker u, Peng (1974); Zusammen-
stellung aus Daten mehrerer
Autoren; globale Mittelwerte

Peng (1979); Mittelwert aus ueber
100 Stationen

Broecker u, Peng (1971): konstant
wehender Passatwind

Mittelwert ueber 14 Tage stark
variierende Winde (4 - 18 m/s)
Kromer 1979, Kromer u, Roether
(1980) atark variierende Winde
Parametrisierungskurve aus
instationaerer Boxmodellrechnung
Kromer u, Roether (1380)
konstant wehender Passatwind
Weiss et al, (1980)

Emerson et al, (1973)

Emerson 1975, Messung im
limnocorral

Torgersen (1977) limnocorral

Broecker et al. (1980)

Fischer (1980) °

Imboden et al. (1981)

et nach der empirischen Formel von Wu (1980):

Die Winddaten von einer Landstation wurden mit Hilfe der Muehleisenbeziehung (Muehleisen, 1977) auf Seemitte umgerechnet
. berechnet unter Annahme einer stabilen Schichtung mit einer Temperaturdifferenz von 5 °

C. Es wurden die Formeln
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Tabelle 3 und 4: (Ostwald’sche) Loeslichkeit und Schmidtzahl in reinem Wasser fuer gasfoermiqe und fluechtige
Spurenstoffe

Spurenstoff Loeslichkeit a Schmidtzahl Sc = v/D
Temp. (* C1] 0 10 20 30 40 0 10 20 30 40
He 0.0092 0.0090 0.0083 0.0090 0.0094 510 140 65
co 0.034 0.028 0.025 0.021 0.019
02 0.047 0.038 0.032 0.029 0.026 1450 850 470 200
NO 0.071 0.057 0.049 0.043 0.039 »
Kr 0.076 0.061 0.052 0.046 2000 1100 670 380 270
Xe 0.16 0.11 0.092 0.077 3000 1400 770 470 305
Rn 0.49 0.33 0.24 0.18 0.16 3150 1600 870 500 300
NO 1.26 0.88 0.65 0.50 0.40
CO2 1.66 1.20 0.91 0.65 0.52 1860 1010 595 360 240
HS 4.5 3.4 2.5 2.2 1.8
S0, 80 54 38 30 21
Ethylen 0.22 0.16 0.13 0.10 0.09 480
Trichlorethylen ‘ 1.9 1000¢
Hexachlorbenzol 5.4 15001
Benzol 4.4 800!
Trichlorbenzol 6.8 12001
Ethylacetat 200 850!
Pentachlorphenol - 1.2%103 1500t
DDT 1.5#103 1700t
Methanol 7.0%103 510t
Anilin 8.5%103 8701
Chloranilin 1.6%10¢ 1000*
Phenol 2.3%10% 8801
Atrazin 2.0%10% 1300
DEHP 2.5%10% 1800
Anmerkungen;

Bei chemisch reaktiven Gasen wie S0,,
Loeslichkeiten in Meerwasser liegen z

dem Spurenstoff,

1

Quellen: D’Ans-Lax, Taschenbuch
Kloepffer et al. (1979)

Jaehne (1980)

Abschaetzung der Schmidtzahl ueber: Sc = (M / M(CO,))¥* * Sc(CO,)

fuer Chemiker und Physiker, Band 1 1967

HS und Pentachlorbenzol wurde die physikalische Loeslichkeit angegeben, Die
wischen 10 und 30% niedriger als die in reinem Wasser, abhaengig von der Temperatur und
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Wasseroberfldche

o= 1/2 D«K

Bild 1: Stofftransport iiber die Wasseroberfldche. Die Loslich-

keit & ist zu 0,5 angenommen. Angedeutet sind die
Grenzschichten beiderseits der Wasseroberfldche, in
denen die molekulare Diffusionskonstante D die turbu-

lente K
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ibertrifft.
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Bild 2: Zur Definition und Addition von Transfergeschwindig-

keiten.

Dargestellt ist auch die elektrische Analogie.
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Bild 3 und 4: Schmidtzahlen Sc = ¥/D in Luft und Wasser

BATTUILEE - INSTHT U FROANK &




[ +——Viskose ——prt

1000 -

Fas

Bild 5:

Ir-29

h t- ] | |

turbulente Grenzschicht——»

Dimensionsloser Transferwiderstand r = u,/w als
Funktion der dimensionslosen Hohe z+=2ﬁ;5 fir ver-
schiedene Schmidtzahlen Sc:%:bei glatter Wasserober-
flache. Mit steigender Schmidtzahl verschiebt sich
der Transferwiderstand immer niher an die Grenz-
flache, bis er schlieBllich ganz innerhalb der vis-
kosen Grenzschicht liegt. Gleichzeitig nimmt damit
der EinfluB der Schmidtzahl auf den Gesamtwiderstand
bis zur MeBhdhe zu von r ~ 5c?12-0:3 (Sc=0,6) auf

r ~sc?/3 (Sc > 100).
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Bild 6:
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F16. 9. Bulk transfer coefficients at neutral condition versus Rr and U, evaluated
from the present model.

Transferkoeffizienten fiir Impuls, Warme und Wasser-

dampf bei neutraler Schichtung nach den Modellen von

Kondo (1975) (a) und Liu, Katsaros und Businger (1979)

(b).
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F1G. 5. As in Fig. 3 except for comparison with measurements over wind generated waves
by Mangarella er al. (1973).

Bild 7: Dimensionsloser Transportwiderstand durch die
viskose Grenzschicht als Funktion der Oberflichen-
rauhigkeit. Vergleich von Windkanalmessungen
(Mangarella 1973) mit dem Oberflachenerneuerungs-

modell (Abb. aus Liu, Katsaros und Businger 1979).
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T *10°C RH70%

1 1 i | 1 1 1 ]

8 10 12 4 16 18
Ugne |
Fi1G. 14. C; versus U,y evaluated from the present model

compared with the results of other studies (symbols are listed
in Table 3).

Bild 8: Transferkoeffizient fiir Wasserdampf (z = 10 m) nach
den Modellen von Kondo (1975) und Liu, Katsaros und
Businger (1979). Parameter sind die Windgeschwindig-
keit in 10 m Hohe und die Temperaturdifferenz zwischen

Wasser und Luft.
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Latent heat (mW cm™)
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Vergleich von experimentell bestimmten (y-Achse)
und theoretisch berechneten FluBraten (x-Achse)

(nach den Modellen aus Bild 8) fiir Wasserdampf.

a) aus Kondo (1975) | |

b) aus Liu, Katsaros und Businger (1979)
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Bild 10:

IT.34

7 a4 T
i (NaCl),
(Ng)
(02)
i
~31 300 J
3 [ 1
1<} [
o L
9
+ L
a/ L
= 1
3
o
¥ 100k
= 100} >
2 F
= I ]
L (Heat) :
10 e ] U |
1 10 100
Current roughness Reynolds no , hvyv
- 1 i e al i
10 100
Wind roughness Reynolds no., hu/y
[ . et N J
1 2 3 4 5 10 1S 20

Neutral wind speed, U, (m/s)

Transfergeschwindigkeit fiir Gase und Wirme im
Wasser unter Berlicksichtigung der Rauhigkeit
analog zu den luftseitig verwendeten Modellen

(Kondo 1976).
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10 2
iss 1973
R ts . 150
—_t (X O Merlivat 979 Ar —
3 0 Liss1979 Oz . ~L5~
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— O . ¥
% +xe own data ‘:& s .-"x ) g
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‘..-J : - L 3
+ N
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friction velocity
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Zusammenfassung neuerer Windkanalmessungen zum Gas-
austausch in doppeltlogarithmischer Darstellung:
Transfergeschwindigkeit w gegen Schubspannungsge-
schwindigkeit u,. Die Austauschraten wurden mit Hilfe
1/2_pbhangigkeit auf Sc=600 (CO, bei 20 °C

2
korrigiert. Die Messungen wurden an folgenden Wind-

der Sc

kandlen durchgefiihrt:

Liss 1973: 4,5 m lang, 0,3 m breit, 0,1 m tief
Merlivat 1980 8 m lang, 0,6 m breit, 0,3 m tief

und Liss 1980: (kleiner Windkanal des IMST Marseille)

Broecker 1979: 18 m lang, 1 m breit, 0,5 m tief
(5FB 94 Meeresforschung Hamburg)

Die eigenen Messungen (Jahne 1980) wurden an einem
kleinen ringformigen Windkanal (Wasserrinne 0,1 m x
0,1 m Querschnitt, 0,4 m innerer Radius) unter folgen-
den Bedingungen durchgefiihrt:

. keine Wellen |

x Wellen bei unbegrenztem Fetch

+ Simulation eines linearen Wind/Wasserkanals mit
kurzem Fetch durch Unterteilung der Wasserrinne.

Eingezeichnet ist auch die theoretische Beziehung
fiir eine glatte Wasseroberflidche.
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Bild 12:

Zusammenstellung von Feldmessungen zum Gasaustausch.
Die Austauschraten wurden auf eine Schmidtzahl von
600 (CO, bei 20 °C) korrigiert mit w:wq'Sc1/2/6001/2.

L

Die Schubspannungsgeschwindigkeit Uy wurde nach
(u*/U)2=(0,8+0,065-U)-10-3(Wu,1980) aus der Windge-
schwindigkeit berechnet. a) Alle GEOSECS-Stationen.
b) ausgewdhlte GEQSECS-Stationen (Konstante Windge-
schwindigkeit 48 Stunden vor Probenahme)

¢) Zusammenstellung Ozean-Werte d) Zusammenstellung

Binnensee, ndhere Erliduterungen im Text; durchge-

1977).

zogene Linie: Theorie glatter Fall (Deacon,
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Bild 13:

e
-
-

v

B. > 1
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Zusammenfassung aller Felddaten zum Gasaustausch
dazu auch Bild 12). Das Bild enthdlt weiterhin:

Obere/untere gestrichelte Linie: Gasaustauschraten in

(vgl.

linearem/ringférmigem Wind-Wasser-Kanal (vgl. Bild 11);
durchgezogene Linie: vorgeschlagene semiempirische
Parametrisierungskurve fiir Abhdngigkeit der Austausch-

rate von der Schubspannungsgeschwindigkeit (20).
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Bild 14:

Die Auftragung der luftseitig kontrollierten Ver-
dunstungsrate (z=7,5 cm) gegen die Gasaustauschrate
von CO2 demonstriert den unterschiedlichen Einfluf
der Wellen auf den wasserseitigen bzw. luftseitigen
Austausch, Die durchgezogene Linie stellt die theo-
retische Beziehung fiir eine glatte Wasseroberflache
dar. (Messungen an einem ringformigen Wind-Wasser-

Kanal, Jadhne 1980).
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Bild 15: Exponent der Schmidtzahlabhidngigkeit des wasser-
seitigen Stofftransports als Funktion der mittleren
quadratischen Neigung der Wellen, berechnet aus den
Transfergeschwindigkeiten fiir Warme im Wasser und CO2

(ausgefiillte Punkte) und der Isotopentrennung beim

' COz-Gasaustausch (unausgefﬁllter Punkt).
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Doppeltlogarithmische Auftragung der Loslichkeit gegen

die Schmidtzahl Scwz'fw/Dw. Eingetragen sind eine Reihe
Spurenstoffe und die Bereiche, die luft-, wasser-
oder beidseitig kontrolliert sind. Mit Ausnahme von

502 bei pH=6 sind die physikalischen Ldslichkeiten

eingetragen.
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