
Enhanced ozone loss by active inorganic bromine 
chemistry in the tropical troposphere 

M.	
  Le	
  Breton,	
  T.	
  Bannan,	
  D.	
  E.	
  Shallcross,	
  M.A.H.	
  Khan,	
  M.J.	
  Evans,	
  J.	
  Lee,	
  R.	
  T.	
  
Lidster,	
  S.	
  J.	
  Andrews,	
  L.	
  J.	
  Carpenter,	
  J.	
  Lee,	
  J.	
  A.	
  Schmidt,	
  D.	
  J.	
  Jacob,	
  N.	
  R.	
  P.	
  
Harris,	
  	
  S.	
  J.	
  BauguiFe,	
  M.	
  W.	
  Gallagher,	
  A.	
  Bacak,	
  K.	
  E.	
  Leather,	
  C.	
  J.	
  Percival	
  



Outline	
  

•  Motivation 

•  Instrumental setup -CIMS 
 
•  Data coverage 
 
•  Measurement results 
 
•  Modelling vs measured 
 
•  Conclusions 



Mo+va+on	
  

Salawitch,	
  Nature	
  (2006)	
  

Bromine	
  significant	
  impact	
  on	
  
tropospheric	
  ozone	
  
	
  
	
  
A	
  few	
  ppt	
  can	
  result	
  in	
  ~20-­‐40%	
  ΔO3	
  

Wang	
  et	
  al.,	
  2015	
  



Chemical	
  Ionisa+on	
  

A- + B  !  B- + A 

reagent ion 

molecule to detect 

 
I- + HCOOH → [HCOOH].I-  
 
 
 

•   Soft ionisation 
      
•   High sensitivity 
 
•   Flexible ionization 
 
•   Detect both + and – ions 

•   ppt, LODs 



Manchester	
  CIMS	
  

22 Torr 0.24Torr 10-3 Torr 10-4 Torr 



Data	
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3.6 to 8 ppt inorganic halogens 

species	
   seen	
  as	
   mass	
   sensi+vity	
  (ion	
  counts	
  per	
  ppt)	
   LOD	
  (ppt)	
  

Formic	
  acid	
   I.HCOOH	
   173	
   35	
   25	
  
Nitric	
  acid	
   I.HNO3	
   190	
   25	
   36	
  

Hydrogen	
  chloride	
   I.HCl	
   162	
   1.8	
   4	
  
Butanoic	
  acid	
   I.C3H7COOH	
   215	
   15	
   25	
  

Nitrogen	
  pentoxide	
   NO3	
   62	
   27	
   1.9	
  

Nitryl	
  chloride	
   I.ClNO2	
   208	
   34	
   33	
  

Hydrogen	
  cyanide	
   I.HCN	
   154	
   33	
   0.4	
  

Bromine	
  monoxide	
   I.BrO	
   222/224	
   16	
   0.1	
  

Hypobromous	
  acid	
   I.HOBr.H2O	
   241	
   50	
   0.1	
  

Bromine	
  monochloride	
   I.BrCl	
   243	
   50	
   0.1	
  

Bromine	
   I.Br2	
   287	
   100	
   0.1	
  



Calibra+on	
  

Br2 	
  +	
   	
  O	
   	
  →	
   	
  BrO	
   	
  + 	
  	
  Br	
  	
  
BrO	
   	
  +	
   	
  NO	
   	
  →	
  	
   	
  NO2	
   	
  +	
   	
  Br	
  	
  

Br2	
  –	
  perm	
  tube	
  and	
  gas	
  mix 	
  	
   	
  	
  

OH	
   	
  +	
   	
  Br2	
   	
  →	
  	
   	
  HOBr	
   	
  +	
   	
  Br	
  	
  



Calibra+on	
  

Br2	
   	
  +	
   	
  Cl2 	
  →	
   	
  2BrCl	
  	
  	
  

Br2	
   	
  +	
   	
  H2O 	
  ⇋	
  	
   	
  HOBr	
  +	
  H+	
  +	
  Br-­‐	
  	
  	
  	
  

Br-­‐	
   	
  +	
   	
  Ag+ 	
  →	
   	
  AgBr	
  "	
  	
  

HOBr	
   	
  +	
   	
  NaBr 	
  →	
   	
  Br2	
  +	
  NaOH	
  	
  



Data	
  coverage	
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BrO	
  and	
  O3	
  data	
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Al+tude	
  profiles	
  



Contribu+on	
  to	
  Bromine	
  



BrO	
  and	
  O3	
  data	
  

The red line is the output from the GEOS-Chem with the new 
heterogeneous chemistry mechanism and 50% debromination of 
sea salt. 	
  



Model	
  vs.	
  observa+ons	
  

Why	
  is	
  [Br2]obs>	
  [Br2]model	
  

	
   We	
  go	
  it	
  wrong	
  

Wrong	
  sensi+vity?	
  

	
  

HOBr	
  lost	
  to	
  inlet	
  walls?	
  

	
  Inlet	
  length	
  varied	
  from	
  0.2m	
  to	
  2m	
  

	
  Up	
  to	
  15%	
  loss	
  of	
  HOBr	
  to	
  Br2	
  

	
  

processes	
  not	
  included	
  in	
  models?	
  

BrCl	
  +	
  Br-­‐	
  !	
  Br2	
  

HOBr	
  uptake	
  on	
  deliquescent	
  	
  NaBr	
  aerosol?	
  

	
  

	
  

	
  



Results	
  and	
  summary	
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Up	
  to	
  15%	
  O3	
  loss	
  from	
  Br	
  
	
  
6	
  ppb	
  loss	
  O3	
  loss	
  to	
  halogen	
  chemistry	
  
	
  
Model	
  comparison	
  to	
  measurements	
  	
  
Suggest	
  much	
  higher	
  Bry	
  than	
  previously	
  
considered	
  
	
  
An+-­‐correla+on	
  between	
  BrO	
  and	
  O3	
  	
  
Provides	
  clear	
  support	
  for	
  the	
  significant	
  	
  
	
  bromine	
  driven	
  ozone	
  loss	
  in	
  the	
  tropical	
  
	
  free	
  troposphere	
  	
  
	
  
99%	
  of	
  the	
  instantaneous	
  free	
  Br	
  in	
  the	
  
troposphere	
  originates	
  from	
  inorganic	
  
halogen	
  photolysis	
  rather	
  than	
  from	
  
photolysis	
  of	
  organobromine	
  species	
  	
  
	
  
	
  





•  1. 	
  Br	
  +	
  O3	
  →BrO	
  +	
  O3 	
   	
  
	
   	
   	
  	
  

•  2. 	
  Br	
  +	
  DMS	
  →	
  products 	
   	
  
	
   	
   	
   	
  	
  

•  3. 	
  BrO	
  +	
  HO2	
  →	
  HOBr 	
   	
  
	
   	
   	
  	
  

•  4. 	
  BrO	
  +	
  DMS	
  →	
  Br	
  +	
  DMSO 	
   	
  
	
   	
   	
  	
  

•  5.	
   	
  HOBr	
  +	
  hν	
  →	
  OH	
  +	
  Br 	
   	
  
	
   	
   	
   	
  
	
  	
  

•  6. 	
  Br2	
  +	
  hν	
  →	
  Br	
  +	
  Br 	
   	
  
	
   	
   	
   	
  
	
  	
  

•  7.	
   	
  BrCl	
  +	
  hν	
  →	
  Br	
  +	
  Cl 	
   	
  
	
   	
   	
   	
  
	
  	
  

•  8. 	
  HOBr	
  (wet	
  deposi\on)	
  →	
   	
   	
  
	
   	
   	
   	
  	
  

•  9. 	
  BrCl	
  (wet	
  deposi8on)	
  →	
   	
   	
  
	
   	
   	
   	
  
	
  	
  

•  10. 	
  Br2	
  (wet	
  deposi8on)	
  →	
   	
   	
  
	
   	
   	
   	
  
	
  	
  

	
  	
  
	
  [HO2]	
  =	
  J5[HOBr]/k3[BrO]	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
   	
  

	
   	
   	
  	
  
	
  	
  
	
  	
  
	
  	
  
	
  	
  
	
  	
  
	
  [Br]	
  =	
  (k4[BrO][DMS]+	
  J5[HOBr]+	
  2J6[Br2]+	
  
J7[BrCl])/k1[O3] 	
   	
  	
  
	
  



If	
  one	
  assumes	
  that	
  the	
  4	
  main	
  pathways	
  for	
  O3	
  destruc+on	
  in	
  the	
  remote	
  MBL	
  are	
  
	
  	
  
O3	
  +	
  HO2	
  →	
  OH	
  +	
  2O2 	
   	
   	
   	
   	
   	
  	
  
O3	
  +	
  OH	
  →	
  HO2	
  +	
  O2 	
   	
   	
   	
   	
   	
  

	
  	
  
O3	
  +	
  hν	
  →	
  O(1D)	
  +	
  O2 	
   	
   	
   	
   	
   	
  

	
   	
  	
  
O(1D)	
  +	
  H2O	
  →	
  OH	
  +	
  OH 	
   	
   	
   	
   	
  	
  
Br	
  +	
  O3→BrO	
  +	
  O3 	
   	
   	
   	
   	
   	
  	
  
	
  	
  
The	
  four	
  loss	
  rates	
  for	
  these	
  reac+ons	
  are	
  therefore	
  
	
  	
  
O3O1D	
  =	
  F1*J12[O3]	
  
O3	
  HO2+O3	
  =	
  k11[HO2][O3]	
  
O3	
  OH+O3	
  =	
  k16[OH][O3]	
  
O3	
  Br+O3	
  =	
  k1[Br][O3]	
  	
  	
  
	
  


