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Zur Entstehung des atmosphdrischen Sauverstoffs*

Von ERNST SCHUMACHER

Phiysikalisch-Chemisches Tustitut der Universitidt Ziirich

Dic Bildung der Sauerstoffatmosphiire wird ge-
wohnlich mit der sauerstoffliefernden Photosynthese
der Pfianzen in Bezichung gebracht, Der Kreislauf
des Kohlenstoffs zwischen Tieren und Pflanzen ist
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nidmlich nacl zwei Seiten nicht vollig geschlossen:
Einerseits wird durch die Inkohlungs- und Bituminie-
rungsprozesse abgestorbener 1Pflanzen und Tiere
dauernd daraus Kohlenstoff entzogen, andcrerscits
muB natiirlich dieser Betrag an Kohlenstoff durch
eine anflerhalb der Biosphdre liegende CO,-Quelie
(vulkanisclie Gase, Bicarbonate im Meer und SiiB-
wasser) wieder ersetzt werden. Jedenfalls steht fest,
daB die gesamte Menge des Kohlenstoffs organischien
Ursprungs, der sich heute in der Lithosphéire vorfin-
det, einmal als CO, ein Bestandteil der Luft war.
DNaraus folgt, dabB eine dquivalente Menge Sauerstoff
in der Atmosphiire zuriickgeblieben sein mulB. Die
Gesanitinenge des gastdrmigen Sauerstoffs (ein-
schlieflich des im Meer geldsten Anteils) betrigt
0,24 kg/cm? Erdoberfliche. Daraus ergibt sich
0,24-5- 108 = 1,2- 108 kg 0O,. Demgegeniiber hat
V. M. GoLpscumIDT die Menge des in der Lithosphire
vorhandenen Kohlenstoffs organischen Ursprungs
abzuschitzen versucht. Er hat unter Beriicksichti-
gung der Lager an produktiver Kolle, der Erdolvor-
kommen und des C-Gehaltes der bitumindsen Sedi-
mentgesteine die Zahl 4,5-+ 9107 kg C gefunden.
Das stochiometrische Aquivalent fiir den Sauerstofi-
gehalt der Atinosphire entspricht der unteren Grenze
dieser Schitzung. -

Man bekommt also der Groflenordnung nach durch-
aus die von dicser biochemischen O,-Bildungstheorie
geforderte Beziehung zwischen C-Gehalt und Sauer-
stoffmenge. Die gute Ubereinstimmung kann aber
nur zufalliger Art sein; denn es gibt auf der Erdober-
fliche auch irreversiblen Sauerstoffverbrauch, der
bei der vorangehenden BBilanz vernachlissigt worden
ist. Die Umwandlung der magmatischen Urgesteine,
wie sie seit Bestehen einer festen Erdkruste durch
Verwitterung vor sich geht, hat namlich selir grofle
Sauerstoffmengen aufgenommen, So war z. B. allein

* Nach ecinem Vortrag, gehalten itn Chemischen Kol-
loquium der Universitidt Ziirich am 15, Februar 1949,

fitr die teilweise Aufoxydation des II-wertigen Eisens
im verwitterten Urgestein erheblich mehr Sauerstoff
notig, als heute die Atmosphire cnthidit'; dies kann
man aus dem Verhiltnis von Fel!/Felll im Magma-
gestein zu demjenigen im Sedimentgestein recht ge-
nau abschétzen. Diese geologischen Oxydationspro-
zesse gelien auch heute noch stindig weiter, da durclh
die Sedimentationsvorginge immer wieder neues Fell
an die Oberfliache gelangt.

Nun ist es anBerdem unwahrscheinlich, dafl die ur-
spriingliche Erdatmosphire iiberhaupt Sauerstoif
enthielt?; denn die Gase, die bei der Auskristallisation
des Magmas aus diesem frei wurden, werden im we-
sentlichen dieselbe Zusamimensetzung gehabt haben
wic die (Gase, die bei Vulkanausbriichen ausgestoBien
werden, da diese ja gleichen Ursprungs sind. Bei
Vulkangasanalysen wird aber meistens kein oder nur
duBerst wenig Sauerstoff gefunden. Indessen sind
stets groBere Mengen reduzierend wirkender Gase
(vor allem SQ,) vorhanden, die wohl im Laufe der
Erdentwicklung auch noch erhebliche Mengen Sauer-
stoff gebunden haben.

Die biochemische Hypothese der Sauerstofibildung
wird damit unhaltbar; denn sie sichert nicht einmal
die Voraussetzungen, die nétig waren fiir das Ge-
deihen des ersten pflanzlichen Lebens. Die Annahme
einer primir anaeroben Vegetation® fordert die An-
wesenheit geniigender Mengen energiereicher Koh-
lenstoffverbindungen oder verlangt ganz andere
Stoffwechselgrundlagen, als sie die heutigen Lebe-
wesen zeigen; sie ist deshalb wohl kaum ernstlich
vertretbar.

Die Umschau nach anderen Sauerstoffquellen fiilirt
zuniichst auf die photochemische Formaldehydsyn-
these. Es ist bekannt, daB im Liter Regenwasser
durchschnittlich etwa 0,1—1y CH,O geldst sind. Fiir
diese haben DHAR und Ram? die pliotochemische Ent-
stehung eindeutig nachgewiesen; GROTH und SUEss®
konnten diese Reaktion auch experimentell verifi-
zieren. Die Bruttogleichung sielit folgendermalen

aus: }
COst+ HeO s HCHO + 0y

(~25004)
{CH20) 4

J. H. J. PooLE, Proc. Roy. Dublin Soc. 22, 348 (1941).
SCHWINNER, Lehrbuch d. physik. Geologie 1, 199 (1936).
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Der Strom J erscheint hier als Ausdruck lauter be-
stimmbarer GréBen; y,, der Molenbruch des Wasser-
dampfs bei der Tropopause, hetragt 0,045/76 (76:

5
Luftdruck in 16 km Hohe V10-Atm.); 0.3

oD _4-10°-

a  20-10°
= 6 1012 Mole/cm?s; nicht genaun bekannt ist, wie
schon erwiihnt, 1, die Dicke derDiffusionsschicht. Es
zeigt sich nun aber, dal} der letzte Faktor des obigen
Ausdrucks sich nur wenig fndert bei verschiedenen
Werten von z,,; so kann i, von 15 bis e<km wachsen,
wobei 1/(1 — e~ /%) nur von 2 nach 1 geht. Als waht-
scheinlichsten Wert fiir /4, nelimen HARTECK und
JenseN 20 km an: dafiir erhilt der Faktor den Wert
1,60. Diese Zahl ist also hoclistens um etwa 20 % un-
sicher. Man bekommt schlieBlich

J=166-10"% 610" Mole/cm3s
und im Jahr J=2"'10"7 Mole/cm?® Erdoberfldche.

Dieses Endergebnis ist nur etwa umn zwei Potenzen
in 2 unsicher. In 107 Jahren werden somit 2 Mole
Wasserdampf pro cm? Erdoberfliche photochemisch
dissoziiert; dies entspricht einer Wasserschiclit von
36 cm Hohe. Seit Bestelien der Erde (3 + 10° Jahre)
ist also auf diese Weise eine 100 m hohe Wasser-
schicht verschwunden. Gleichizeitig ist einc #dqui-
valente Menge Sauerstoff in die Atmosphire ge-
langt. In 107 Jahren wird rund ein Sechstel des heu-
tigen Sauerstofigehaltes der Atmosphire gebildet.
In 3+ 10° Jahren ist der Sauerstoff der Lufthitlle etwa
50mal regeneriert worden. Gegeniiber dieser Zahl
kkann die O,-Prodnktion der pflanzlichien Photosyn-
these und auch diejenige aller andern O,-Quellen
vernachlissigt werden, Die heutige Sauerstoff-
atmosphére ist also nach HARTECK und JENSEN als
ein stationdrer Zustand zu verstehen, der sich zwi-
schen der photochemischen Wasserspaltung in der
Ionosphiire und den Oxydationsprozessen an der
Erdoberfliche kinetisch eingespielt hat.

Es sind nun vor allem zwei Einwiinde gegen dieses

Ergebnis moglich. Den ersten diskutieren die Autoren -

selber. Er handelt davon, ob der durch Photodis-
soziation gebildete Wasserstoff vor dem Entweichen
aus der Atmosphidre nicht Gelegenheit hat, wieder
zu Wasser zuriickzuverbrennen. Auf Grund kine-
tischer Uberlegungen kommt man zur Verneinung
dieser Moglichkeit. Zunichst ist ndimlich die Bildung
von H,-Molekiilen notwendig. Diese kann aber nur
im Dreierstofl zwischen zwei H-Atomen und einer
weiteren Partikel erfolgen und ist deshalb bei den
geringen Drucken in der Ionosphiire auflerordentlich
selten. Fiir ein H-Atom besteht im Jahr nur einmal
die Chance, rekombinieren zu kdnnen. Seit Bestehen
der Erde konnte dies aber wohl einen bemerkens-
werten Effekt ergeben haben. Sobald néimlich H, ge-
bildet ist, kann durch Reaktion mit OlN-Radikalen
Wasser entstehen, Nun sind aber auch in der untern

189

Tonosphiire nocli UV-Strahlen wirksam, die jedes so
webildete Wassermolekiil wieder spalten wiirden.
Wenn aber Hy-Molekiile aus der E-Schicht bis in die
untere Stratosphiire gelangen, ohne dafl sie vorher
durch StoB mit O-Atomen in OH-Radikale iibergefiihrt
wordensind,kénnensiedurchdieEinwirkungaktivier-
ter, sich im naszierenden Zustand befindenden Ozon-
molekiile zu Wasser verbrannt werden. HARTECK und
JENSEN liaben berechnet, daB im Jahr auf diese Weise
hochistens 14+ 1077 Mole Hy/ cm?® umgesetzt werden
kénnen. Nun braucht aber dieser Wasserstoff nicht
aus der E-Schicht zu stammen, sondern kann, was
viel wahrscheinlicher ist, von der Erdoberfliche in
die Ozonschicht hinaufgelangt sein; denn durch Ver-
wesungs- und Gérungsprozesse wird an der Erd-
oberfliche stindig H, produziert, fiir den sich ein
Diffusionsstrom in dic Ozonschicht ausbildet, da er
ja dort nach der oben geschilderten Reaktion ver-
brannt wird. Auf alle Fille wird durch diese Uber-
legungen gezeigt, daB in der Ionosphire gebildete
H-Atome keine Méoglichkeit haben, zu Wasser zu-
riickzuverbrennen.

Der zweite Einwand betrifft die Frage, ob der
Wasserdampftransport und somit die Oy-Produktion
itber die ganze Erdentwicklung konstant angenom-
men werden kann, Wenn némlich die Erdoberfldche
in frilheren Zeiten wirmer gewesen ist, so ist da-
durch y, bedeutend grofler gewesen. Daraus scheint
zuniichst cine grofiere O,-Produktion zu folgen. Es
ist aber leicht einzusehen (vgl. POOLE 1.c.), daB fiir
die Op-Produktion ein Optimum existieren muB. Die-
ses ist dann erreicht, wenn gerade aller in die E~
Schicht gelangender Wasserdampf dort verarbeitet
werden kamn; d. h. die Entweichungsgeschwindigkeit
der H-Atome ins Weltall gerade noch ausreicht, da-
mit keine Stauung auftritt. Wenn nun der Molen-
bruch des Wasserdampies in der fonosphire grofier
wird, sinkt dort die Temperatnr immer mehr ab, da
Wasserdampf nach dem KIRCHHOFrschen Gesetz mit
Hilfe scines Infrarotspektrums thermische Energie
ausstrahlen kann. Bei einem bestimmten Wasser-
dampfmolenbruch wird also die Temperatur fiir das
geniigend rasche Entweichen des Wasserstoffs zu
gering sein und dementsprechend nur noch eine
kleinere Sauerstoffmenge produziert werden kénnen.
Man muf} also annehmen, daBl in den ersten Zeiten
der Erdentwicklung die O,-Produktion sicher ge-
ringer war als heute. Andererseits wurden aber die
Stadien it deutlich erhohter Oberfldchentemperatur
in der Erdgeschichte relativ schnell durchlanfen, so
dafi sie, auf das ganzeErdalter geschen, dasHARTECK-
JENsENsche Ergebnis kaum wesentlich beeinflussen
konnen.

Fiir die Entstehung der Sauerstoffatmosphiire wird
damit zum erstenmal eine befriedigende und auch
den quantitativen Verhiltnissen durchaus gerecht
werdende Theorie angegeben,



