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1  Background  –  Previous  measurements  of  bromine  in  the  TTL  and  LS


Dorf	
  et	
  al.,	
  2008	
  
•  Balloon	
  DOAS	
  from	
  33km	
  over	
  tropical	
  Brazil	
  
•  Langley	
  observaAons	
  at	
  high	
  SZA	
  	
  
•  BrO	
  measurements	
  match	
  model	
  

•  BrO	
  is	
  not	
  significantly	
  non-­‐zero	
  through	
  most	
  of	
  
the	
  troposphere	
  

•  ~1ppt	
  BrO	
  just	
  below	
  the	
  tropopause	
  
•  BrO	
  increases	
  very	
  rapidly	
  across	
  the	
  TTL	
  and	
  LS	
  

over	
  1ppt/km	
  increase	
  in	
  mixing	
  raAo	
  

•  Stratospheric	
  Bry	
  is	
  near	
  latest	
  WMO	
  
esAmate	
  of	
  20ppt	
  (21.4	
  ppt)	
  

•  Profile	
  shape	
  is	
  driven	
  by	
  conversion	
  of	
  
organobromine	
  to	
  Bry	
  in	
  TTL	
  and	
  LS	
  

•  Satellites	
  infer	
  a	
  larger	
  tropospheric	
  
background	
  

	
  

Dorf	
  et	
  al.,	
  2008,	
  ACP:	
  Bromine	
  in	
  the	
  tropical	
  
troposphere	
  and	
  stratosphere	
  as	
  derived	
  from	
  balloon-­‐
borne	
  BrO	
  observaAons.	
  



1  Background  –  Previous  measurements  of  iodine  in  the  TTL  and  LS


Tropospheric:	
  
•  Puentadura	
  et	
  al.,	
  2012,	
  ground	
  based	
  

DOAS	
  
•  Subtropics	
  have	
  a	
  low	
  IO	
  background	
  

through	
  the	
  FT	
  
•  Dix	
  et	
  al.,	
  2013,	
  Volkamer	
  Group	
  AMAX-­‐

DOAS	
  	
  
•  Tropics	
  show	
  a	
  low	
  IO	
  background	
  through	
  

the	
  FT	
  
Lower	
  Stratosphere:	
  
•  Various	
  Balloon-­‐borne	
  DOAS	
  
•  IO	
  is	
  below	
  detecAon	
  in	
  the	
  LS,	
  upper	
  limit	
  

~0.2ppt	
  
	
  
	
  

Dix	
  et	
  al.,	
  2013,	
  
PNAS:	
  DetecAon	
  
of	
  iodine	
  
monoxide	
  in	
  the	
  
tropical	
  free	
  
troposphere.	
  



1  Background  –  New  informaDon  on  halogens  in  the  TTL  and  LS


TORERO	
  CU	
  AMAX-­‐DOAS	
  measurements	
  more	
  
directly	
  probe	
  TTL	
  	
  
•  Wang	
  et	
  al.,	
  2015	
  
•  BrO	
  can	
  someAmes	
  be	
  much	
  higher,	
  

especially	
  in	
  stratospherically	
  influenced	
  air	
  
•  Trend	
  of	
  increasing	
  BrO	
  begins	
  below	
  TTL	
  is	
  

present	
  through	
  much	
  of	
  FT	
  
•  IO	
  background	
  conAnues	
  to	
  high	
  

tropospheric	
  alAtudes,	
  may	
  start	
  falling	
  off	
  
at	
  very	
  highest	
  ones	
  

Modeling	
  suggests	
  previous	
  IO	
  measurements	
  
in	
  LS	
  may	
  underesAmate	
  IO	
  due	
  to	
  
measurement	
  condiAons	
  
•  Saiz-­‐Lopez	
  et	
  al.,	
  2015	
  in	
  review	
  
	
  

Wang	
  et	
  al.,	
  2015,	
  PNAS:	
  AcAve	
  and	
  widespread	
  halogen	
  
chemistry	
  in	
  the	
  tropical	
  and	
  subtropical	
  free	
  troposphere.	
  



2  CONTRAST  RF15  –  Overview  of  flight


Flight	
  starts	
  north	
  from	
  Guam	
  
at	
  ~13km	
  in	
  the	
  TTL.	
  
	
  
Crosses	
  the	
  jet	
  into	
  the	
  LS	
  and	
  
climbs	
  1km	
  at	
  the	
  
northernmost	
  point.	
  
	
  
Retrace	
  the	
  flight	
  track	
  back	
  
to	
  Guam	
  at	
  ~14km.	
  	
  
	
  
O3,	
  CFC-­‐11	
  from	
  AWAS,	
  and	
  
AMAX	
  BrO	
  and	
  IO	
  all	
  show	
  a	
  
clear	
  transiAon	
  at	
  ~	
  33oN	
  
	
  



2  CONTRAST  RF15  –  Two  pairs  of  transiDons


O3	
  and	
  CFC-­‐11	
  show	
  
strong	
  response	
  when	
  
the	
  aircrac	
  enters	
  the	
  
stratosphere.	
  	
  
	
  
Includes	
  3	
  instances	
  of	
  
highly	
  stratospheric	
  air	
  
at	
  center	
  and	
  edges.	
  
	
  
Earlier	
  transiAon	
  is	
  more	
  
subtle,	
  potenAal	
  
temperature	
  begins	
  to	
  
change,	
  changes	
  in	
  
other	
  trace	
  gases	
  	
  



3  Bromine  –  Latest  BrO  measurements  from  AMAX-­‐DOAS

Time	
  stamp	
  correcRon	
  since	
  AMAX	
  looks	
  ahead	
  of	
  aircraU	
  	
  

See	
  Dix	
  &	
  Volkamer	
  poster	
  for	
  details	
  

Stratospheric	
  correcRon	
  for	
  
large	
  BrO	
  gradient	
  above	
  aircraU	
  

CorrecRon	
  for	
  small	
  upward	
  bias	
  
in	
  angles	
  later	
  in	
  flight	
  

BrO	
  does	
  respond	
  
to	
  1st	
  transiRon	
  



3  Bromine  –  BrO  in  Context


The	
  change	
  to	
  the	
  
stratosphere	
  is	
  abrupt	
  
for	
  BrO	
  as	
  for	
  other	
  
tracers.	
  	
  
	
  
The	
  other	
  transiAon	
  is	
  
more	
  subtle,	
  including	
  a	
  
transiAon	
  period	
  and	
  a	
  
porAon	
  with	
  consistent	
  
BrO	
  



3  Bromine  –  Box  Modeling  to  infer    Bry  from  BrO  (with  ice)


Eastern	
  Pacific	
  ~7ppt	
  Bry	
  with	
  ice	
  



3  Bromine  –  Bry  not  including  ice  recycling


Eastern	
  Pacific	
  ~7ppt	
  Bry	
  with	
  ice	
  

Eastern	
  Pacific	
  ~11ppt	
  Bry	
  without	
  ice	
  



3  Bromine  –  Bry  against  CFC-­‐11


	
  
	
  
	
  

Ice	
  case	
   Mean	
  of	
  two	
  cases	
  



4  Iodine  –  Box  Modeling  of  Iy  from  IO  (preliminary)


0.10	
  ppt	
  

0.35	
  ppt	
  



5  Conclusion  and  Outlook    


What	
  is	
  the	
  inorganic	
  bromine	
  concentraAon	
  in	
  the	
  TTL	
  and	
  LS?	
  
•  TTL	
  –	
  Average	
  Ice	
  case:	
  2.4-­‐5.3	
  ppt	
  Bry	
  	
  (lower	
  limit)	
  
•  TTL	
  –	
  Average	
  from	
  sensiAvity	
  studies:	
  2.6-­‐7.9	
  ppt	
  Bry	
  
•  TTL	
  –	
  significant	
  variability:	
  2	
  ppt	
  <	
  Bry	
  <	
  10ppt	
  
•  LS	
  –	
  8	
  -­‐	
  13ppt	
  Bry	
  (no	
  sensiAvity	
  to	
  het	
  chem	
  scheme)	
  
	
  
Is	
  there	
  inorganic	
  iodine?	
  
•  IO	
  was	
  detected	
  and	
  quanAfied	
  in	
  the	
  LS	
  
•  Variable	
  IO	
  and	
  Iy	
  during	
  RF15:	
  0.1	
  –	
  0.6	
  ppt	
  Iy	
  
•  Work	
  in	
  progress…	
  

Outlook:	
  
•  Bry	
  results	
  –	
  apply	
  CU	
  box	
  model	
  to	
  other	
  case	
  studies	
  (CONTRAST	
  RF06),	
  compare	
  with	
  Ross	
  &	
  CTM,	
  GCM	
  
•  Iy	
  results	
  –	
  finalize	
  IO	
  data,	
  Iy	
  J-­‐values,	
  assess	
  cross-­‐halogen	
  &	
  heterogenous	
  reacAons	
  
•  OClO	
  measurements	
  from	
  AMAX-­‐DOAS?	
  Preliminary	
  results	
  suggest	
  ~0.5ppt	
  OClO	
  difference	
  from	
  jet	
  to	
  

stratosphere	
  (work	
  in	
  progress)	
  

	
   	
  TTL	
  Eastern	
  Pacific	
  
7	
  –	
  11ppt	
  Bry	
   	
  Volkamer	
  et	
  al.,	
  2015,	
  AMT;	
  

	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  Wang	
  et	
  al.	
  2015,	
  PNAS	
  

	
   	
  TTL	
  Eastern	
  Pacific	
  
0.25	
  –	
  0.7	
  ppt	
  Iy	
  	
  	
  Wang	
  et	
  al.	
  2015,	
  PNAS	
  

	
   	
  Saiz-­‐Lopez	
  et	
  al.,	
  2015,	
  GRL	
  in	
  press	
  

BrO	
  data	
  has	
  been	
  submi]ed	
  
to	
  the	
  CONTRAST	
  data	
  archive.	
  	
  
Interested?	
  Please	
  contact:	
  

rainer.volkamer@colorado.ed
u	
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