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Abstract

The role of trace gases in the storage of heat in the atmosphere and in the exchange of
energy between the atmosphere and the outer space is discussed. The molar heat capacities
of the greenhouse gases water vapour, carbon dioxide and methane are only slightly higher
than those of nitrogen and oxygen. The contribution of trace gases carbon dioxide and
methane to heat storage is negligible. Water vapour, with its higher concentration and con-
version energies, contributes significantly to heat storage in the atmosphere. Most of the
heat in the greenhouse Farth is stored in nitrogen and oxygen, the main components of the
atmosphere. The greenhouse gases act as converters of infrared radiation into heat and wvice
versa. They are receivers and transmitters in the exchange of energy with the outer space.
The radiation towards space is favoured by decreasing density of the atmosphere and con-
densation of water vapour at increasing altitude compared to the reflection towards the
surface of the earth. Predictions of the development of the climate over a century by ex-
trapolation are critically assessed.

Restimee

Die Rolle der Spurengase fur die Speicherung von Wirme in der Atmosphire und fiir den Aus-
tausch von Energie zwischen Atmosphire und All wird diskutiert. Die molaren Wirmekapazi-
titen der Treibhausgase Wasserdampf, Kohlenstoffdioxid und Methan sind im Vergleich zu
denen von Stickstoff und Sauerstoff nur wenig héher. Der Beitrag der Spurengase Kohlen-
stoffdioxid und Methan zur Wirmespeicherung ist vernachlissigbar. Wasserdampf mit seiner
héheren Konzentration und seinen Umwandlungsenergien trigt wesentlich zur Wirmespeiche-
rung in der Atmosphire bei. Die meiste Wirme im Treibhaus Erde ist im Stickstoff und Sauer-
stoff, den Hauptbestandteilen der Atmosphire, gespeichert. Die Treibhausgase wirken als
Wandler von infraroter (IR) Strahlung in Wirme und umgekehrt. Sie sind Empfinger und Sen-
der beim Austausch von Energie mit dem All. Die Abstrahlung in Richtung All wird durch
abnehmende Dichte der Atmosphire und Kondensation des Wasserdampfes mit zunehmen-
der Hohe gegeniiber der Riickstrahlung zur Erdoberfliche beglinstigt. Voraussagen zur Ent-
wicklung des Klimas tiber ein Jahrhundert durch Extrapolation werden kritisch bewertet.
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1 Ausgangssituation

Mit der Lufthille, den Oberflichen der Kontinente, den Meeresstromungen und dem Was-
serkreislauf bildet die Exrdoberfliche eine Art Thermostat, der — wie in einem Treibhaus —
ein fiir das Leben gunstiges Klima bietet. Eine Temperaturdifferenz von etwa +15°C nahe
der Erdoberfliche und von —18°C, von Satelliten gemessen, wird als Treibhauseffekt be-
zeichnet. Der Treibhauseffekt und die Ursachen seiner Schwankungen sind Gegenstand
der Klimaforschung. Wetter und Klima bilden auf Grund zahlreicher bekannter und weite-
rer unbekannter, sich gegenseitig beeinflussender Faktoren ein chaotisches System, dessen
Entwicklung nicht berechenbar ist. Klimavoraussagen tber ein Jahrhundert beruhen bisher
weitgehend auf empirischen Zusammenhingen aus Beobachtungen, die wiederum an zu
kurzen Beobachtungszeitriumen kranken.

Von der elektromagnetischen Strahlung der Sonne mit ultraviolettem (UV), sichtbarem
und infrarotem (IR) Anteil gelangt etwa die Hilfte bis zur Erdoberfliche. Dort wird ein
Teil von erwirmten Flichen durch Wirmeleitung und Konvektion auf die Atmosphire
tbertragen. Ein anderer Teil wird in IR-Strahlung gewandelt und als Erdabstrahlung im IR-
Bereich zuriickgestrahlt (Leitgeb 1990, S. 196). Die IR-Abstrahlung von der Erde wird in
der Atmosphire von Wasserdampf und Kohlenstoffdioxid, den sogenannten Treibhaus-
(TH) Gasen absorbiert und nach allen Seiten ausgestrahlt. Dieser letzte Prozess wird bisher
infolge des Anteils der Riickstrahlung in Richtung Erdoberfliche als der Ausloser eines
Wirmestaus in der Atmosphire angenommen (Smith et al. 2021, S. 16).

1.1 Die CO,-T-Kotrrelation und ihre Unsicherheiten

Nach indirekten Bestimmungsmethoden betrugen die globalen Durchschnittstemperaturen
T tber Zeitrdaume von Jahrmillionen bis tiber 20°C und die Kohlenstoffdioxid-Gehalte
einige 1000 Vppm. Perioden mit besonders hohen CO»-Gehalten und Temperaturen waren
Zeiten intensiver Entwicklung neuer Arten von Leben (Parmentola 2021, Rae et al. 2021).
Gegenwiirtig befinden wir uns eher am unteren Ende der globalen Temperatur- und CO,-
Skalen; in diesem Bereich hat sich der Mensch entwickelt.

Die gegenwirtige Klimaforschung orientiert sich stark an einem empirischen Zusam-
menhang zwischen Kohlenstoffdioxidgehalt der Atmosphire und globaler Durchschnitts-
temperatur. Die in den letzten Jahrzehnten steigende globale Durchschnittstemperatur wird
der gewachsenen Konzentration von CO, in der Erdatmosphire angelastet. Sie erhéhte
sich seit der Mitte des 19. Jahrhunderts von 280 Vppm auf heutige 420 Vppm. Im gleichen
Zeitraum stieg die globale Temperatur an der Erdoberfliche um ca. 1,2 Grad (WMO 2023,
S. 223). Weil dieser Zeitraum mit der industriellen Entwicklung der Menschheit auf Basis
der fossilen Energierohstoffe zusammenfillt, wird der Temperaturanstieg dem vom Men-
schen freigesetzten CO; zugeschrieben (IPCC 2023). Der Beginn dieses Zeitraums fallt
allerdings auch mit dem Ende der Kleinen Eiszeit zusammen. Die CO,-T-Korrelation des
vorindustriellen Zeitalters wurde bisher stets von den Betrachtungen ausgeklammert.

Die Konzentration von CO; in der Atmosphire wird seit 1958 auf dem Berg Mauna
Loa (Hawaii) gemessen, weitab von menschlichen CO,-Emissionen, an einem aktiven Vul-
kan gelegen. Dadurch verursachte Spitzenwerte werden korrigiert, sodass sie mit Messun-
gen anderer CO,-Observatorien tibereinstimmen. Die CO,-Konzentrationen zeigen regio-
nale Abweichungen bis zu * 25 ppm (Vahrenholt/Liining 2020, S. 102). Der Anstieg detr
weltweiten CO»-Konzentration in der Atmosphire ist zu 96 bis 97% natirlichen Utr-
sprungs. Nur 3 bis 4% lassen sich der Produktion und Energieerzeugung der Menschheit
zurechnen (Seifritz 1991, S. 15). Offen bleibt die Frage: Ist der steigende CO»-Gehalt der
Atmosphire die Ursache der Temperaturerh6hung, oder veranlasst eine erhohte Tempera-
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tur die Freisetzung von CO; aus dem Meerwasser, dessen CO»-Gehalt weit grofler ge-
schitzt wird als der in der Atmosphire? Messungen der globalen oberflichennahen Durch-
schnittstemperatur liegen seit 1880 vor. Sie wird mit +15°C auf ein Zehntel-Grad genau
angegeben. An der Genauigkeitsangabe gibt es berechtigte Zweifel. So hat sich im Laufe
der Zeit die Zahl der Messstationen erhoht. Eine internationale Studie (Soon et al. 2023) zu
Messungen auf der Nordhalbkugel der Erde zeigte, dass die Zahl stadtnaher Messstationen
zehnmal gréler war als die in lindlichen Gebieten. Das ergibt erhohte Werte fir die
Durchschnittstemperatur. Die Temperaturdifferenzen in der Atmosphire reichen im Jah-
resmittel von +26°C am Aquator bis zu —35°C an den Polen, zeitweise auch kilter. Im
,» Treibhaus® herrschen zur selben Jahreszeit regional an verschiedenen Orten und Breiten-
graden, zu verschiedenen Jahres- und Tageszeiten gro3e Temperaturunterschiede. Meeres-
und Luftstromungen kénnen in kurzen Zeitraumen grof3e Temperaturinderungen verursa-
chen. Der vertikale T-Abfall innerhalb der Troposphire erreicht bis zu ihrem oberen Ende
(ca. 8-16 km Hohe) einen Wert von etwa —50°C.

Ein Ausgleich zwischen Sonneneinstrahlung und Erdabstrahlung tber Zeitriume von
einem oder mehreren Jahren ist unter diesen Bedingungen nicht zu erwarten. Mit tempori-
rem Klimawandel tiber grolere Zeitriume in verschiedenen Regionen, auch solchen mit
erheblichen Stressfaktoren fiir die Okosphire, muss wohl gerechnet werden.

1.2 Treibhauspotential und Strahlungsantrieb der Spurengase

Der Wirmestau im Treibhaus Erde wird den TH-Gasen H.O, CO, und weiteren Spuren-
gasen (CH4, Os, N>O u.a.) zugeschrieben, die auf Grund ihrer molekularen Struktur IR-
Strahlung in Form von Schwingungen absorbieren. Die grofite Wirkung, zwischen 36 und
70% je nach Klimazonen und Lufttemperaturen, geht vom Wasserdampf aus, dessen Kon-
zentration mit 3 bis 6% unter den TH-Gasen am héchsten ist (Rahmstorf 2007). Weil die
Freisetzung von Wasserdampf von menschlicher Aktivitit unabhingig ist, wird sein Beitrag
zum TH-Effekt ublicherweise nicht weiter bewertet.
Die Klimawirksamkeit der tibrigen TH-Gase wird nach zwei GréBen gewichtet:

(1.) Das Treibhauspotential, Global Warming Potential (GWP), eines Gases ist die Mal3zahl
fir den Beitrag zur Erwirmung der Erdatmosphire Uber einen Zeitabschnitt in der
Zukunft, in der Regel tber 100 Jahre (GWP100) in Relation zur Wirkung der gleichen
Menge CO, mit GWP=1. Der Anteil an wissenschaftlichen Stoffdaten im GWP-Wert
ist gering. Er beruht auf der Auswertung der IR-Absorptionsspektren. Der Wasser-
dampf, der den Grof3teil der IR-Strahlung absorbiert, ist nur in geringen Spektralberei-
chen (Wasserdampffenster) IR-durchlissig. Die TH-Spurengase werden nun nach ihren
Spektralanteilen im Wasserstofffenster bewertet. Die Spektralanalyse liefert lediglich ei-
ne Aussage Uber den Mechanismus der Wandlung zwischen elektromagnetischer Strah-
lung und Wirme, sagt jedoch nichts iiber Verweilzeiten von Wirme im Molekil aus.

Wesentlich umfangreicher ist der Anteil auf Erfahrung basierenden Wissens im GWP-
Wert, soweit man Entwicklungen in der Zukunft als ,,Erfahrung® bezeichnen darf: So
etwa, in welcher Menge einzelne Stoffe in Zukunft produziert, in die Umwelt emittiert
und durch Umweltschutz reduziert werden, auch welche Verweilzeiten sie infolge che-
mischen Abbaus in der Atmosphire haben. Die groBen Zahlenwerte der GWP-Werte,
wie z.B. fiir Methan 28, Distickstoffoxid 298 und Schwefelhexafluorid 22 800 (Smith
et al. 2021), resultieren aus chemischer Bestindigkeit der Verbindungen und ihrer An-

reicherung in der Atmosphire. Die GWP-Werte werden periodisch aktualisiert (United
Nations FCCC 2014).
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(2.) Der Strahlungsantrieb, Radiation Forcing (RF in W/m?), gibt an, wie die Konzentrations-
zunahme eines Stoffes, von einer vorhandenen Hintergrundkonzentration ausgehend,
den Wirmeeintrag erhoht. Der Strahlungsantrieb ist ein Mal3 fiir die durch menschliche
Aktivititen verinderte Wirkung der einfallenden Sonnenstrahlung auf die Erwirmung
der Erdatmosphire. Gase verstirken die Wirkung, Aerosole schwichen sie ab. Vom
IPCC (IPCC 2019) wurde z.B. im Jahr 2019 der summarische Strahlungsantrieb im
Vergleich zum Referenzjahr 1850 angegeben: Nach Abzug kiihlender Effekte durch
Aerosole betrigt er 2,72 W/m” Die Beitriige der einzelnen Treibhausgase betragen in
W/m* CO; 2,16, CH, 0,54, O; 0,47, HCKW 0,41, N,O 0,21. Die RF-Werte sind empi-
risch ermittelte Vergleichswerte, die periodisch neu bewertet werden.

Die nach verschiedenen Szenarien iiber ein Jahrhundert berechneten Klimaprognosen
beruhen auf der Basis dieser zwei komplexen, weitgehend empirischen Parameter unter
Einbeziehung solarer und planetarer Einflussgré3en.

2 Aufgabenstellung

Die Strahlungsbilanz zwischen Sonne und Erde und damit das Klima werden durch Ener-
giespeicherung in Form von Wirme und durch Energieabgabe in Form von IR-Strahlung
bestimmt. Dazwischen liegt die Transformation von IR-Strahlung in Bewegungsenergie der
Gasmolekile (Wirme) und umgekehrt. Hier soll die Rolle drei- und mehratomiger Spuren-
gase fir die Energiebilanz zwischen Sonneneinstrahlung und Erdabstrahlung anhand der
molaren Wirmekapazititen bewertet werden. Der Wirmeaustausch wird als dynamischer
reversibler Prozess in der Strahlungsbilanz diskutiert.

2.1 Energiestrome und Energiespeicher

Von der Solarkonstante, 1361 kW/m?” im All in Erdnihe, verbleiben im Mittel von Tag und
Nacht 343 W/m* Energiestromdichte an der Erdoberfliche (IPCC 2014, 2019). Die tigli-
che Sonneneinstrahlung auf die gesamte Erde betrigt 1,06 X 10 Joule. Das sind 0,8% der
in der Atmosphire gespeicherten Energie von 1,26 X 10* Joule, berechnet aus der Masse
der Luft in der Atmosphire und ihrer spezifischen Wirmekapazitit. Mehr Wirme kann die
Atmosphire nicht aufnehmen. Die Energieproduktion der Menschheit betrug im Jahr 2022
ca. 6 X 10” Joule (Statista 2023), d.h. 1,6 X 10" Joule pro Tag, also 1,5 X 107 % der tigli-
chen Sonneneinstrahlung (alle Angaben sind Mittelwerte). Der sehr ungleich verteilte
Wirmefluss aus dem Erdmantel durch Zerfall radioaktiver Isotope sowie chemische Reak-
tionswirmen betrigt im Durchschnitt 87 mW/m® (Pollack et al. 1993) und liegt damit in
der GroBlenordnung menschlicher Energieproduktion.

2.2 Molare Wirmekapazititen der Gase in der Atmosphire

Betrachten wir zunichst die Speichermdoglichkeiten der Treibhausgase. Die molare Wirme-
kapazitit Cp (Tabellensammiung 2023) gibt an, welche Menge an Wirme von einem Mol ei-
nes Gases maximal aufgenommen werden kann.

Die Cp-Werte einatomiger Gase (siche Tab. 1a) und zweiatomiger Gase (siche Tab. 1b)
sind unabhingig vom Atom- bzw. Molekulargewicht gleich grof3, wie bereits in Ullmann
und Bilow (2023) sowie Ullmann und Bulow (2024) mitgeteilt worden ist. Einatomige Ga-
se haben fiir die Absorption von Energie nur Freiheitsgrade der Translation. Im Fall der
zweiatomigen Gase Oz und N, mit Doppel- bzw. Dreifachbindungen kommen Freiheits-
grade der Rotation hinzu, wodurch sich die Werte der molaren Wirmekapazititen um ca.
40 % im Vergleich zu jenen der einatomigen Gase erhohen.
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Die Wirmekapazititen dreiatomiger Gase, der sogenannten TH-Gase, sind um weitere
ca. 20 % grofler als die der zweiatomigen Gase. Anhand der Beispiele Ethan und Propan ist
zu erkennen, dass die Molwirmen mit wachsender Zahl von Bindungen weiter zunehmen.
Uber die Aktivierung von Valenz- und Deformationsschwingungen der Molekiile (Watts
2014, Czeslik et al. 2010) wird weitere Energie aufgenommen. Nach den Werten der Wir-
mekapazititen ist allerdings nicht zu unterscheiden, wie viele der Freiheitsgrade gleichzeitig
angeregt sind. Multipliziert mit den geringen Konzentrationen der Spurengase, in Summe
weniger als 0,1 Vol.-%, kénnen diese nicht merklich zur Wirmespeicherung in der Atmo-
sphire beitragen. Nur H>O in Form von Dampf mit Konzentrationen im Prozent-bereich
der Atmosphire und auch auf Grund der Wirmen seiner Phasenumwandlungen leistet
einen wesentlichen Beitrag zur Wirmespeicherung.

Tab. 1 Molare Wirmekapazititen der Gase

a) Einatomige Gase

Element Atomgewicht Cp (J/mol K)
Helium 4 20,76
Neon 20 20,80
Argon 40 20,96
Xenon 131 20,96

b) Zweiatomige Gase

Verbindung Molgewicht Cp (J/mol K)
Wasserstoff Hp 2 28,72
Stickstoff N> 28 291
Sauerstoff O, 32 29,2
Stickstoffmonoxid NO 30 30,27
Kohlenstoffmonoxid CO 28 29,43
0,78 N, 0,21 O, 0,01 Ar 28,96 28,96

¢) Drei- und mehratomige Gase

Verbindung Molgewicht Cp (J/mol K)
Wasserdampt HO 18 33,4
Kohlenstoffdioxid CO, 44 37,2
Methan CH,4 16 354
Ammoniak NHj3 17 35,02
Ethan C>Hs 30 50,01
Propan C;Hs 44 73,5

Die Werte (Tabellensammiung 2023) wurden bei verschiedenen Temperaturen (0°C, 25°C oder ohne
Temperaturangabe) und bei Normaldruck gemessen. Die Cp-Werte steigen mit der Temperatur
leicht an; das beeinflusst jedoch nicht die Abstufungen zwischen den Fillen a, b und c.
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Die Hauptmenge der Wirme in der Atmosphire ist in Form kinetischer Energie Eiuos der
Bewegung simtlicher Gasmolekiile, also tiberwiegend N> und O, in der Atmosphire ge-
speichert. Der TH-Effekt von 33 Grad verteilt sich also auf simtliche Gase der Atmo-
sphire entsprechend ihren Konzentrationsanteilen.

2.3 Wirmeaustausch mit dem All

Wirme in der Atmosphire ist kinetische Energie, Eiin, der Gasmolekiile. Sie gelangt durch
Absorption von IR-Strahlung in TH-Gas-Molekiile, wo sie in Rotations (E..)- und Schwin-
gungsenergie (Eqing) gewandelt und durch StoBmechanismen als Translationsenergie (Eans)
samtlicher Molekiile in der gesamten Atmosphire verteilt wird.

Ekin = Etrans + Emt + Eswing [1]

In einem gefillten Gasraum stehen alle Molekile durch St68e stindig miteinander in Kon-
takt, wodurch die Energie in Form einer Gaufischen Glockenkurve verteilt wird. Die ther-
modynamischen Gesetze erlauben keine permanenten Hotspots unter den Molekiilen. Der
2. Hauptsatz der Thermodynamik legt die Richtung des Wirmeflusses von den wirmeren
zu den kilteren Molekulen fest.

Die an Gasmolekile gebundene Energie kann infolge der Schwerkraft, der die Moleki-
le unterliegen, nicht in das All abgegeben werden. Das kann nur in Form von elektro-
magnetischer Strahlung (IR-Photonen) erfolgen. Die TH-Gase funktionieren als Wandler:

Etrans > Eswing > Eph()[ [2]

Die durch absorbierte IR-Photonen angeregte Schwingungsenergie der TH-Gas-Molekiile
wird nicht nur als IR-Photon wieder abgegeben, sondern zum Teil tiber St6B3e auch an die
Hauptbestandteile der Atmosphire weitergeleitet. Umgekehrt kann Warmeenergie der At-
mosphire durch St6Be auch in Schwingungen der TH-Gas-Molekiile und schlieBlich in IR-
Photonen gewandelt werden. Anders hitte die im Stickstoff und Sauerstoff der Atmo-
sphire gespeicherte Wirme keine Moglichkeit, in das All abzuflie3en.

Bei der Diskussion der IR-Riickstrahlung zur Erde als Ursache des Warmestaus wird
bisher kein Unterschied in den Strahlungsintensititen in allen Richtungen gesehen. Mit
steigender Hohe nimmt jedoch die Dichte der Atmosphire nach der barometrischen H6-
henformel und damit auch die Anzahl IR-absorbierender CO,-Molekiile ab: bis 5 km Hdéhe
etwa auf die Hilfte, bis 10 km auf ein Viertel. Dadurch wird eine ,,mittlere freie Weglinge*
der IR-Quanten in Richtung All stets groBer sein als in Richtung Erdoberfliche. Dieses
Verhiltnis wird auch bei Verdoppelung der CO,-Konzentration erhalten bleiben. Mit zu-
nehmender Hohe und sinkender Temperatur entfillt durch Kondensation auch der Was-
serdampf als IR-Absorber. Der Ausgang fiir die IR-Strahlung in Richtung All bleibt also fiir
die Erdabstrahlung ge6ffnet.

In den bisherigen Wertungen der TH-Gase werden diese vor allem als Speicher und
Rickhalter von Wirme betrachtet. Ihre Funktion als Wandler und Sender von Energie ins
All bleibt unerwihnt. Wie der stindige Austausch von Energie nach Gleichung [2] im Ein-
zelnen vor sich geht, wurde bisher nicht untersucht: Wie lang ist eine zwecks Anschaulich-
keit formulierbare ,mittlere freie Weglinge® von IR-Photonen bis zum Energieaustausch
durch Stof3? Wie ist die Verweildauer der IR-Quanten in den Molekiilen bis zur Abgabe der
absorbierten Energie als IR-Photon oder als kinetische Energie an andere Molekile? Bei
hoher Dichte der Molekiile wird der Austausch als Translationsenergie dominieren, in gro-
Berer Hohe, bei geringer Dichte, wird die Energieabgabe in Form von IR-Photonen domi-
nieren. Ein Uberwiegen der Riickstrahlung zur Erde und damit eine Stérung des Strah-
lungsgleichgewichts ist nicht belegbar.
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3 Schlussfolgerungen

Die Hauptbestandteile der Atmosphire, Stickstoff und Sauerstoff, tragen am meisten zur
Speicherung von Warme im Treibhaus Erde bei. Die molaren Wirmekapazititen der drei-
atomigen TH-Gase Wasserdampf und Kohlenstoffdioxid, wie auch von Methan, sind nur
wenig hoher im Vergleich zu den Hauptbestandteilen der Atmosphire. Der Beitrag von
Kohlenstoffdioxid und Methan zur Warmespeicherung ist auf Grund ihrer geringen Kon-
zentration vernachlissigbar. Nur Wasserdampf trigt dank seiner héheren Konzentration
und seinen Umwandlungsenergien wesentlich zur Wirmespeicherung in der Atmosphire
bei.

Die TH-Gase wirken mit den Schwingungsfreiheitsgraden ihrer Molekiile als Wandler
von IR-Strahlung in Wirme und umgekehrt. Somit wirken sie als Empfinger und Sender
beim Austausch von Energie mit dem All. Die Abstrahlung in Richtung All ist gegeniiber
der Riickstrahlung zur Erdoberfliche durch die abnehmende Dichte der Atmosphire und
die Kondensation des Wasserdampfes mit in der Héhe sinkender Temperatur begtinstigt.

Quantitative Kenntnisse zur Wandlung von IR-Photonen in Wirme und umgekehrt,
wie der Sittigungsgrad der Molekiilschwingungen, die Verweildauer der Energie im Mole-
kil, die Wandlung von Translations- in Schwingungsenergie und die Freisetzung von IR-
Photonen durch St63e, sind noch nicht untersucht worden.

Wetter und Klima sind auf Grund zahlreicher sich gegenseitig beeinflussender Faktoren
chaotische Prozesse, die man nicht vorausberechnen kann. Wenn nach Extrapolation we-
niger Daten wie der Temperatur-CO,-Abhingigkeit und den empirischen Werten fiir so-
wohl Treibhauspotential und Strahlungsantrieb tiber hundert Jahre Klimakatastrophen und
sogenannte Kipppunkte vorausgesagt werden, ist die Tur fir die Entstehung von Ideolo-
gien geodffnet, die zu gewaltigen Transformationen des bisherigen menschlichen Lebens
fihren konnen.
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