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Samenvatting 

Dit werk vormt een bijdrage tot de ontwikkeling en de toepassing van een chemische-
ionisatiemethode voor de bepaling in situ van stratosferische HN03-concentraties. Het 
kadert in het MACSIMS-project dat dë simultane bepaling van diverse stratosferische 
reservoirgassen beoogt door middel van chemische-ionisatiemassaspectrometrie. Deze 
methode is gebaseerd op het doorgaan van selectieve ion-molecule reacties in een 
stromingsreactor die gekoppeld is aan een magnetische massaspectrometer van 
Mattauch-Herzog geometrie. 

Het gebruik van deze methode vereist de ontwikkeling van de geschikte reactieschema's 
en ionenbronnen. Daarom werd een flowing afterglow laboratoriumopstelling ontwikkeld 
voor de studie van ion-molecule reacties (bepaling van de snelheidsconstante en de 
reactieproducten). De opstelling werd aanvankelijk gevalideerd door de studie van 
reacties van atomaire halide-ionen met CI2. 

De metingen met deze laboratoriumopstelling hebben geleid tot een nieuw reactieschema 
voor de bepaling van stratosferische HN03-concentraties, gebaseerd op de reacties van 
polychloride-ionen met HN03. Tevens werden een aantal mogelijks interfererende 
reacties van chloorhoudende ionen met HC1, Cl2 en HN03 bestudeerd. 

Door de implementatie van een polychloride-ionenbron in het MACSIMS-instrument 
kon een stratosferisch HN03-molfractieprofïel worden afgeleid. In dit werk worden de 
resultaten voorgesteld die werden bekomen met deze ionenbron tijdens de MACSIMS-
ballonvluchten van 2 mei 1994 (Aire sur l'Adour, Frankrijk) en 23 november 1995 
(León, Spanje). De bekomen molfractieprofielen zijn in goede overeenstemming met 
literatuurwaarden en met het HNCVmolfractieprofiel dat simultaan werd bekomen met 
een andere chemische-ionisatiemethode. 

Résumé 

Ce travail contribue au développement et à l'application d'une méthode d'ionisation 
chimique pour la détermination in situ des concentrations de HN03 dans la stratosphère. 
Il s'intègre dans le projet MACSIMS qui vise à mesurer simultanément plusieurs gaz 
réservoirs stratosphériques par spectrométrie de masse à ionisation chimique. Cette 
méthode est basée sur des réactions ion-molécule qui ont lieu dans un réacteur à 
écoulement couplé à un spectromètre de masse magnétique de géometrie Mattauch-
Herzog. 

L'emploi de cette méthode nécessite le développement de schémas de réaction et de 
sources d'ions appropriés. A cet effet un instrument de laboratoire du type flowing 
afterglow a été construit pour l'étude des réactions ion-molécule (détermination des 
constantes de vitesse et des produits de réaction). Cet appareil a initialement été validé 
par l'étude des réactions d'halides atomiques avec Cl2. 



Les mesures de laboratoire ont mené à un nouveau schéma de réaction pour la 
détermination des concentrations de HNO3 dans la stratosphère, basé sur les réactions 
des ions polychlorides avec HNO3. En outre, quelques réactions entre ions chlorés et 
HC1, CI2 et HNO3, susceptibles d'interférer avec les précédentes, ont été étudiées. 

En utilisant une source d'ions polychlorides dans l'instrument MACSIMS, on a pu 
déduire un profil vertical de la fraction molaire de HNO3. Dans ce travail, on présente 
des résultats obtenus lors des vols du 2 mai 1994 (Aire sur l'Adour, France) et du 23 
novembre 1995 (Leôn, Espagne). Les profils de HNO3 sont en bon accord avec d'autres 
résultats publiés et avec les profils qui ont été obtenus simultanément à l'aide d'une autre 
méthode d'ionisation chimique. 

Summary 

This work is a contribution to the development and the application of a chemical 
ionisation method for the in situ determination of stratospheric HNO3 concentrations. It 
fits within the framework of the MACSIMS project which aims at the simultaneous 
measurement of several stratospheric trace gases by means of chemical ionisation mass 
spectrometry. This method is based upon selective ion-molecule reactions taking place in 
a flow reactor which is coupled to a magnetic Mattauch-Herzog mass spectrometer. 

The use of this method requires the development of the appropriate reaction schemes and 
ion sources. Therefore a flowing afterglow laboratory apparatus was developed to study 
ion-molecule reactions (determination of rate constants and reaction products). This 
apparatus was initially validated by studying the reactions of atomic halide-ions with CI2. 

The measurements with the laboratory apparatus led to a new reaction scheme for the 
determination of stratospheric HNO3 concentrations, based upon the reactions of 
polychloride ions with HNO3. Some possibly interfering reactions of Cl-containing ions 
with HCl, CI2 and HNO3 were also studied. 

By implementing a polychloride ion source in the MACSIMS instrument, we were able 
to derive an HNO3 mole fraction height profile. In this work the results are presented 
which were obtained during the MACSIMS balloon flight of May 2nd 1994 (Aire sur 
l'Adour, France) and November 23th (Leon, Spain). The derived HNO3 profiles are in 
good agreement with literature data and with the HN03 profile obtained simultaneously 
by using a different chemical ionisation method. 

Zusammenfassung 

Diese Arbeit ist ein Beitrag zur Entwicklung und Anwendung der sogenannten 
chemischen Ionisationsmethode zur Messung der HNO3 Konzentrationen an Ort in der 
Stratosphäre. Sie ist ein Teil des MACSIMS Projekts, welches die simultane Messung 
verschiedener sogenannten Reservoirgase zum Ziel hat und basiert auf der kombinierten 



Technik der Massenspektro-metrie mit einer chemischer Ionisation. Die Methode 
verwendet ausgewählte Ionen-Molekül- Reaktionen in einer Gasströmung, welche durch 
ein, von einem Ballon getragenen Mattauch-Herzog Massenspektrometer analysiert 
werden. 

Die Anwendung dieser Methode basiert auf einem speziell ausgewähltes, chemisches 
Reaktionsschema mit einer entsprechend angepassten Ionenquellen. Dazu wurde eine 
"Flowing-Afterglow" Laboreinrichtung entwickelt mit dem Ziel der Bestimmung 
bestimmter Ionen-Molekül Reaktionen (Messung der Reaktionsrate und Ermittlung der 
Reaktionsprodukte). Die Tests der neuen Laboreinrichtung erfolgten mittels Messungen 
bekannter Reaktionen von Halogenionen und CI2. 

Messungen mit dieser Laboreinrichtung führten uns auf ein neues Reaktionsschema zur 
Ermittlung der HNO3 Konzentration. Ausserdem Hessen sich damit einige mögliche 
Störreaktionen von Chlorionen mit HCl, CI2 und HNO3 studieren. 

Durch die Verwendung einer Ionenquelle zur Erzeugung verschiedener Chlorionen 
konnten wir im MACSIMS Ballonexperiment das Höhenprofil der HNO3 Konzentration 
bestimmen. In dieser Arbeit werden Resultate der beiden MACSIMS Ballonflüge vom 2. 
Mai 1994 (Aire sur l'Adour, Frankreich) und vom 23. November 1995 (Leon, Spanien) 
gezeigt. Die so ermittelten HNO3 Höhenprofile zeigen eine gute Übereinstimmung mit 
Resultaten aus der Literatur und mit den Ergebnissen der anderen Chemie-Ionisations 
Methoden aus derselben Ballonmessung. 
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INLEIDING 

De ontdekking in 1985 van het gat in de ozonlaag boven Antarctica heeft aanlei-
ding gegeven tot belangrijke ontwikkelingen in de stratosferische scheikunde. De stu-
wende kracht achter deze ontwikkelingen werd ingegeven door de ernst van het pro-
bleem. De ozonlaag vormt immers een schild voor de schadelijke UV-straling afkomstig 
van de zon. Een afname van stratosferische ozonconcentraties betekent dan ook een be-
dreiging voor het leven in de biosfeer. Het ozongat is echter een periodiek en plaatselijk 
fenomeen dat zich jaarlijks voordoet tijdens de polaire lente en zich daarna terug herstelt. 
Uit metingen van ozonconcentraties op lange termijn werd echter gedurende de laatste 
decennia eveneens een kleine globale afname van de totale hoeveelheid ozon in de stra-
tosfeer vastgesteld. 
Intensief en goed gecoördineerd onderzoek, bestaande uit modelberekeningen, laborato-
riumstudies en simultane metingen van diverse minderheidsgasconcentraties, heeft geleid 
tot het vooropstellen va;n bepaalde mechanismen ter verklaring van deze globale en loka-
le ozondestructie. 
Hoewel modellen die deze mechanismen in rekening brengen de waarnemingen vrij goed 
kunnen reproduceren, vertonen ze nog een aantal hiaten waarvoor bijkomende gecoördi-
neerde metingen van stratosferische minderheidsgassen noodzakelijk zijn. Hiertoe zijn 
een groot gamma aan remote sensing en in situ technieken vereist. 

Drie minderheidsgassen die een belangrijke rol spelen in de homogene en hetero-
gene processen die verantwoordelijk zijn voor de ozonafname aan de polen en bij gemid-
delde breedtegraden zijn HN0 3 , N 2 0 5 en CIONO2. Voor de laatste twee gassen zijn er 
momenteel geen in situ meetmethodes voorhanden. Een mogelijke oplossing kan hier 
worden geboden door actieve chemische-ionisatie-massaspectrometrie (ACIMS). 

De ACIMS-methode is gebaseerd op de productie van specifieke ionen op een 
vaste afstand van de inlaatopening van een ballongedragen massaspectrometer. Door 
middel van een stratosferische gasstroom, opgewekt door een kleine turbine, worden de 
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ionen in een stromingsbuis naar de inlaat van de massaspectrometer geleid. Onderweg 
kunnen ze door reacties met stratosferische minderheidsgassen worden omgezet tot 
specifieke productionen. Uit de kennis van de snelheidsconstante van de betrokken ion-
molecule-reacties, de reactietijd en de verhouding van product- tot bronionenconcentra-
ties (afgeleid uit de massaspectra) kunnen de concentraties van de desbetreffende min-
derheidsgassen worden afgeleid. 

Gesteund op de jarenlange ervaring in experimentele atmosferische ionenchemie 
werd in een samenwerking tussen het Belgisch Instituut voor Ruimte-Aëronomie, het 
Physikalisches Institut van de Universiteit van Bern en het Laboratoire de Physique et 
Chimie de l'Environnement van het CNRS in Orléans het MACSIMS-project opgestart. 
MACSEMS is een acroniem voor Measurement of Atmospheric Constituents by Selective 
lonMass Spectrometry. Binnen dit project dat op termijn de quasi-simultane detectie van 
HN0 3 , N 2 0 5 en CIONO2 beoogt, werd een nieuw ACEMS-instrument ontwikkeld. Dit 
instrument onderscheidt zich van bestaande ACIMS-instrumenten voor stratosferische 
toepassingen voornamelijk door het gebruik van selectieve ionenbronnen en van een 
dubbelfocusserende magnetische massaspectrometer voor simultane ionendetectie. 

De ontwikkeling van de geschikte ionenbronnen voor de detectie van deze reser-
voirgassen vereiste, parallel met de bouw van het ballongedragen instrument, de ontwik-
keling van een flowing q/fórg/ow-laboratoriumopstelling voor het bestuderen van ion-
molecule-reacties. 

Oorspronkelijk was onze bedoeling simultaan HNO3 en N2O5 te meten door ge-
bruik te maken van de selectieve ion-molecule reacties van Cl' en I" met deze gassen en 
een bron te ontwikkelen die afwisselend deze ionen produceerde. Bij de ontwikkeling 
van deze bron was een der voornaamste problemen de onvermijdelijke bijkomende pro-
ductie van de polyhalide-ionen Cln' en I n'. Gebruik makend van de laboratoriumopstelling 
werden dan ook de reacties van deze ionen bestudeerd en wel in eerste instantie met 
HNO3. Gebaseerd op deze metingen werd een reactieschema ontwikkeld voor de meting 
van HN03-concentraties steunend op de productie van polychloride-bronionen. Deze 
methode werd vervolgens toegepast voor de afleiding van stratosferische HN0 3 -
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concentraties door implementatie van een polychloride-ionenbron in het ballongedragen 
instrument. 
De eerste ballonvluchten met deze bron brachten een aantal mogelijke nevenreacties aan 
het licht die verdere laboratoriumstudies vereisten. Anderzijds was ook gebleken dat het 
oorspronkelijk vooropgestelde schema met I" niet evident was. Daarom werd de aan-
dacht toegespitst op de studie van Cln" met HNO3 en het mogelijk gebruik ervan voor de 
afleiding van stratosferische HNCVprofielen. In dit werk worden de resultaten van de 
laboratoriummetingen met de flowing afterglow-opstelling en de resultaten van twee 
ballonvluchten van het MACSIMS-instrument voorgesteld. 

De parallelle inspanningen voor het meten van HN03-profielen met een 
CO3+CO3 .H20-ionenbron en N2O5 en CIONO2 door middel van een I„"-ionenbron (en 
laler CF3O") vormen het onderwerp van de doctoraatsstudies van onze Franse en Zwit-
serse partners. 

De opbouw van dit proefschrift is als volgt: 

Om de doelstellingen van dit werk te verduidelijken wordt in een eerste hoofd-
stuk een kort overzicht gegeven van de fysicochemie van de stratosfeer en van de ozon-
problematiek in het bijzonder. Vervolgens worden de oorsprong, de huidige stand van 
ontwikkeling en de inkadering van de ACIMS-techniek in het geheel van bestaande 
meettechnieken voor de bepaling van atmosferische minderheidsgasconcentraties bespro-
ken. 

In een tweede hoofdstuk wordt de flowing afterglow-meihoAt uiteengezet, die 
wordt gebruikt voor het meten van snelheidsconstanten van ion-molecule-reacties in de 
laboratoriumopstelling. 

De specifieke kenmerken van onze flowing afterglow-opstelling worden systema-
tisch besproken in hoofdstuk drie. Diverse ionenbronconfiguraties werden gebruikt al 
naargelang het type bronion dat we wensten te produceren. Aangezien HNO3 de neutrale 
reactiepartner is in een groot deel van de bestudeerde ion-molecule-reacties, werd in dit 
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hoofdstuk veel aandacht besteed aan de ontwikkeling van een geijkt verdunningssysteem 
voor het binnenbrengen van kleine HNCVdebieten in de stromingsbuis en aan de ont-
wikkeling van een optisch absorptiesysteem voor de bepaling van de HN03-concentratie 
in de stromingsreactor. 

. In een vierde hoofdstuk worden de resultaten voorgesteld van de ion-molecule-
reacties die in de laboratoriumopstelling werden bestudeerd. 

Hoofdstuk vijf handelt over het ballongedragen MACSIMS-instrument dat wordt 
gebruikt voor de metingen in situ. Na een bespreking van de belangrijkste onderdelen en 
van de besturing van het instrument worden kort de voorbereidende testen 
(productietesten, massaschaalijking, vluchttijdcalibratie) die voorafgaan aan een ballon-
lanccring besproken. 

In hoofdstuk zes tenslotte worden de resultaten van de laboratoriummetingen 
aangewend voor het afleiden van verticale HN03-molfractieprofielen uit de in situ mas-
sapectra bekomen met de chloorontladingsbron in werking. Hierbij wordt gebruik ge-
maakt van twee afleidingsmethodes die respectievelijk een boven- en een ondergrens 
voor de stratosferische HNCVmolfractie opleveren. Finaal worden onze resultaten verge-
leken met deze die simultaan werden bekomen door onze Franse collega's met de 
C 0 3 "+CO3\H2O-ionenbron en met literatuurwaarden. 
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HOOFDSTUK 1 : 

WETENSCHAPPELIJKE ACHTERGROND 

Het onderwerp van dit werk is een bijdrage te leveren tot de ontwikkeling en 

toepassing van een nieuwe actieve chemische-ionisatiemethode voor de in situ meting 

van stratosferische HNCVconcentraties. De rol van dit minderheidsgas wordt uitgelegd 

in een eerste paragraaf omtrent de fysicochemie van de stratosfeer, waarin het probleem 

van de ozonafbraak aan bod komt. Omwille van zijn rol als filter voor de schadelijke UV-

straling van de zon is ozon van cruciaal belang voor het leven op aarde. De studie van de 

processen die verantwoordelijk zijn voor de afname van de ozonlaag is dan ook reeds 

meer dan 30 jaar lang één van de voornaamste onderzoeksthema's van de aëronomie. 

Een tweede paragraaf handelt over de ionenchemie van de stratosfeer. De nadruk 

zal worden gelegd op de in situ metingen van het stratosferisch ionenbestand en dé ma-

nier waarop profielen van bepaalde stratosferische minderheidsgasconcentraties uit deze 

metingen konden worden afgeleid. 

In een derde paragraaf wordt de actieve chemische-ionisatietechniek besproken 

die in dit werk wordt gebruikt voor de afleiding van HNCVconcentraties. De bijdrage 

van deze in situ techniek tot het atmosferisch onderzoek en het vernieuwend aspect van 

het MACSIMS-instrument zullen vervolgens behandeld worden. 

Naast actieve chemische-ionisatie-massaspectrometrie bestaat er een groot gam-

ma aan technieken voor de bepaling van stratosferische minderheidsgasconcentraties. In 

een vierde paragraaf zal dan ook een kort overzicht worden gegeven over de bestaande 

meettechnieken en hun diverse draagplatforms (ballon, vliegtuig, satelliet,...). 
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1.1 Fysicochemie van de stratosfeer 

1.1.1 Indeling van de atmosfeer 

Om het werkterrein van onze in situ metingen te situeren wordt in deze paragraaf 

de traditionele lagenstructuur van de aardatmosfeer besproken. Deze lagen worden sfe-

ren genoemd en de grens tussen twee aanliggende sferen wordt aangeduid met de term 

pauze. De opdeling van de atmosfeer in sferen kan gebeuren op basis van verschillende 

criteria zoals de temperatuur, de samenstelling en het elektrisch gedrag. 

1.1.1.1 Indeling op basis van de temperatuur 

De temperatuur van het aardoppervlak wordt bepaald door de invallende zonne-

straling waarvan de intensiteit in functie van de golflengte karakteristiek is voor een 

zwart lichaam met een temperatuur van ongeveer 5780 K en een maximale intensiteit 

vertoont rond 0,55 (j.m. De opgewarmde aarde gedraagt zich eveneens als een zwart li-

chaam met een gemiddelde oppervlaktetemperatuur van 288 K dat voornamelijk infra-

rood straling uitzendt (maximum rond 11 jam). Bepaalde atmosferische bestanddelen zo-

als C02, H20, CH» en CFK's (chlorofluorokool-waterstoffen), die relatief transparant 

zijn voor straling afkomstig van de zon, absorberen echter zeer sterk binnen dit golfleng-

tegebied. Straling geabsorbeerd door deze molecules wordt gereëmitteerd en onmiddel-

lijk opnieuw geabsorbeerd door naburige molecules. Daardoor blijft de infra-rood ener-

gie opgesloten in de lagere atmosfeer en krijgen we een netto-opwarming van de atmos-

feer. Bij afwezigheid van die sterk absorberende gassen zou de temperatuur van het 

aardoppervlak ongeveer 30 graden lager komen te liggen. 

De onderste laag van de atmosfeer wordt de troposfeer genoemd en wordt ge-

kenmerkt door een temperatuursdaling met stijgende hoogte. Aangezien koudere lucht-

lagen boven warmere luchtlagen liggen is deze zone onderhevig aan convectiestromin-

gen. De troposfeer wordt dan ook gekenmerkt door een sterke verticale menging. 
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De temperatuur blijft echter niet dalen. Vanaf een bepaalde hoogte, corresponde-
rend met de tropopauze, neemt ze terug toe. De temperatuur en de locatie van de 
tropopauze zijn afhankelijk van de breedtegraad (van 8 km in de polaire gebieden 
(220 K) tot 18 km aan de evenaar (190 K)) en van het seizoen. De laag die volgt op de 
tropopauze wordt de stratosfeer genoemd. Deze laag wordt gekenmerkt door een posi-
tieve temperatuursgradiënt die het gevolg is van absorptie van ultravioletstraling van de 
zon door voornamelijk ozon en in mindere mate moleculaire zuurstof. Dit leidt tot dis-
sociatie van die molecules gevolgd door scheikundige reacties van de dissociatieproduc-
ten. Het is deze koppeling van straling en chemische reacties die bepalend is voor de 
energiebalans van de stratosfeer en die de stratosfeer tot een complexe reactor maakt. 

Figuur 1.1: Verticale structuur van de aardatmosfeer [NEE-96J. 
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Een belangrijke eigenschap van het gebied rond de tropopauze is, dat het als 

koeltrap fungeert voor bepaalde gassen die condenseren bij de daar heersende temperatu-

ren en bijgevolg het transport van bepaalde gassen van de troposfeer naar de stratosfeer 

en vice versa onmogelijk wordt. Als gevolg hiervan is de stratosfeer zeer droog. Ze bevat 

slechts enkele ppm H20 dat voornamelijk in de stratosfeer zelf wordt gevormd door oxi-

datie van methaan. 

De temperatuursgradiënt wordt opnieuw negatief ter hoogte van de stratopauze 

(50 km, 270 K). In de hierop volgende mesosfeer is de opwarming als gevolg van ab-

sorptie van zonnestraling te klein om de temperatuursinversie in stand te houden en 

neemt de temperatuur opnieuw af met de hoogte om dan ter hoogte van de mesopauze 

terug toe te nemen. Het gebied boven de mesopauze, de thermosfeer, wordt opnieuw 

gekenmerkt door een grote positieve temperatuursgradiënt. Afhankelijk van de zonne-

activiteit kunnen hier temperaturen van 500 tot 2000 K worden bereikt. 

1.1.1.2 Indeling op basis van de samenstelling van de atmosfeer 

Een tweede indeling van de atmosfeer steunt op de samenstelling ervan. De laag 

tussen het aardoppervlak en de mesopauze wordt de homosfeer genoemd omwille van de 

constante samenstelling van de hoofdbestanddelen ervan (78,1 % N2, 20,9 % O2, 0,9 % 

Ar). Deze constante samenstelling is het gevolg van winden en turbulenties die elke wij-

ziging in de mengverhouding als gevolg van diffusie van lichtere atomen en molecules 

naar hogere lagen teniet doen. Boven de mesosfeer wordt fotodissociatie van O2 steeds 

belangrijker en zal de bijdrage van atomaire zuurstof steeds groter worden waardoor de 

gemiddelde moleculaire massa afneemt. Dit gebied wordt dan ook de heterosfeer ge-

noemd. 

1.1.1.3 Indeling op basis van de elektrische eigenschappen van de atmosfeer 

Een bepaalde fractie van de atomen en moleculen van de atmosfeer kan worden 

geïoniseerd onder invloed van energetische straling, zowel afkomstig van de zon als van 

buiten ons zonnestelsel (kosmische stralen), en door hoogenergetische deeltjes (protonen 
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en elektronen) door de zon uitgezonden. Op die manier ontstaat de ionosfeer. Deze 
wordt over het algemeen gedefinieerd als het deel van de atmosfeer boven de 50 km, 
waar voldoende vrije elektronen aanwezig zijn om de transmissie en/of reflectie van ra-
diogolven te beïnvloeden. Naargelang de concentratie van elektronen onderscheidt men 
verschillende gebieden of zogenaamde lagen in de ionosfeer. Deze zijn voorgesteld in 
figuur 1.2 a. 

De D-laag, waar de concentratie van de vrije elektronen ne varieert van 100 tot 
1000 cm"3, bevindt zich tussen de 60 en 85 km hoogte. Ze is voornamelijk het gevolg van 
de ionisatie van NO door Lyman a-straling en in mindere mate (onder 70 km) van ioni-
satie van stikstof en zuurstof door kosmische straling . Tussen 85 en 130 km bevindt zich 
de E-laag, afkomstig van ionisatie van N 2, O2 en O door X-stralen en Lyman p. De 
elektronenconcentratie varieert er van 103 tot 105 cm"3. Boven de 130 km ligt de F-laag, 
opgesplitst in Fi- en F2-lagen (105 cm"3<ne <106 cm"3). Deze laatste vindt haar oorsprong 
in de ionisatie van atomaire zuurstof door UV-straling. 

Figuur 1.2 : (a) de elektronenconcentratie in de verschillende lagen van de 
ionosfeer[BAN-73], (b) ionenconcentratie in functie van de hoogte 

beneden de D-laag [ROS-81]. 

Beneden de 50 km zijn er praktisch geen vrije elektronen meer aanwezig. Nochtans is de 
concentratie aan ladingsdragers niet nul. De elektronen, die vooral van ionisatie door 
kosmische stralen afkomstig zijn, hechten zich in dit gebied zeer snel aan elektro-
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negatieve gasmoleculen (zuurstof) en vormen negatieve ionen. Het verdunde "plasma" 

bestaat in dit gebied (soms ook wel sub-D laag genoemd) uit positieve en negatieve io-

nen, daar waar het in de hogere lagen uit positieve ionen en elektronen bestaat. De io-

nenconcentratie is weergegeven in figuur 1.2 b. 

Conventioneel gebruikt men de benaming ionosfeer niet meer voor het gebied boven de 

top van de F2-laag. In de Angelsaksische literatuur gebruikt men dan eerder de term 

"topside ionosphere". Op grote hoogte gaat de "topside" ionosfeer over in de magneto-

sfeer, het gedeelte van de atmosfeer waar de beweging van geladen deeltjes beheerst 

wordt door het geomagnetisch veld. De magnetosfeer wordt begrensd door de magneto-

pauze en heeft een zeer complexe structuur die bepaald wordt door de interactie van de 

zonnewind met het magnetisch veld van de aarde (zie figuur 1.3) 

Figuur 1.3 : Structuur van de magnetosfeer [BAN-73J 

Binnen de magnetosfeer onderscheidt men verschillende gebieden. Op lagere geomagne-

tische breedtes bevindt zich de plasmasfeer, die een asymmetrische torusvormige vorm 

heeft en waarvan de lading meedraait met de aardrotatie. De grens van de plasmasfeer is 
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de plasmapauze. De magnetosfeer bevat o.a. ook de fameuze stralingsgordels van Van 
Allen, die bestaan uit hoogenergetische deeltjes gevangen in het magneetveld van de aar-
de. Aan de magnetische polen, waar de magnetische veldlijnen open zijn, worden de io-
nen versneld tot snelheden van de orde van 10 tot 20 km/s en ontstaat de zogenaamde 
polaire wind, die verantwoordelijk is voor de ontsnapping van waterstof- en heliumionen 
in de ruimte. Rond de magnetische polen neemt men tevens de zogenaamde aurora waar, 
die ontstaan door interactie van hoogenergetische deeltjes met de neutrale atmosfeer. 
Voor een meer gedetailleerde studie van de magnetosfeer wordt verwezen naar Hultqvist 
en 0ieroset [HUL-97], 

1.1.2 Stratosferisch ozon 

Ozon (O3) is een van de belangrijkste molecules in de atmosfeer van de aarde. 
Ongeveer 90 % van het atmosferisch ozon bevindt zich in de stratosfeer. Omwille van 
zijn grote werkzame doorsnede voor absorptie van UV-straling speelt O3 niet alleen een 
belangrijke rol in de energiebalans van de stratosfeer, maar is het ook van groot belang 
voor het behoud van het leven op aarde als filter voor UV-straling. Een toename van 
UV-straling in de biosfeer kan immers nadelige gevolgen hebben, waaronder een toena-
me van het aantal huidkankers, aantasting van het fytoplankton, storingen in het immuni-
teitssysteem, blindheid,... [JON-89] 

1.1.2.1 Homogene chemie 
Een eerste verklaring voor de ozonbalans in de stratosfeer werd gegeven door 

Chapman in 1930. Hij suggereerde dat vorming en destructie van 0 3 werden bepaald 
door de volgende reacties : 

0 2 + hv (k<242 nm) - > 0 + 0 
O + O 2 + M - > O 3 + M 
03 + hv (A,<310 nm)—» O + O2 
O + 0 3 -> 2 0 2 

(1.1) 

(1.2) 
(1.3) 
(1.4) 
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Berekeningen die enkel deze vormings- en verliesmechanismen in rekening brachten 
voorspelden 03-concentraties die tot 5 keer hoger waren dan de gemeten waarden. In 
1966 bracht Hunt [HUN-66] deze afwijking in verband met het optreden van cyclische 
reacties van HOx-radicalen (OH en HO2) en H, waarvan het bestaan reeds in 1950 voor-
opgesteld werd door Bates en Nicolet [BAT-50], Een voorbeeld van een dergelijke cy-
clische reactie die hetzelfde resultaat heeft voor de ozonbalans als reactie (1.4) is : 

In 1970 stelde Crutzen [CRU-70] een analoge katalytische cyclus voor met stikstofoxi-
den, de NOx-cyclus (NO x = NO + N 0 2 ) : 

Hier kwam voor de eerste maal de antropogene invloed op de ozonbalans tot uiting daar 
NO een fotodissociatieproduct is van N2O, dat op zijn beurt voor een deel een product is 
van de landbouwactiviteiten van de mens. Daarenboven suggereerde Johnston [JOH-71] 
in 1971 de mogelijkheid dat de destructie van ozon via bovenstaand reactieschema ver-
sneld kon worden door de uitstoot van stikstofoxiden door supersonische vliegtuigen in 
de stratosfeer. 
Andere belangrijke reacties van de stikstofoxiden zijn de vorming van stikstoftrioxide : 

OH + 0 3 -> H 0 2 + 0 2 

0 + H 0 2 - > 0 2 + 0 H 
netto reactie: O + 0 3 - » 2 0 2 

(1.5) 
(1.6) 

(1.7) 

NO + 0 3 -> N 0 2 + 0 2 

N 0 2 + O NO + 0 2 

netto reactie: 0 3 + O -» 2 0 2 

(1.8) 

(1.9) 
(1.10) 

N 0 2 + 0 3 -> N 0 3 + 0 2 , (1.11) 

de fotodissociatie ervan : 
N 0 3 + hv - > N 0 2 + O 

-» NO + 0 2 

en de vorming van de reservoirgassen HNO3 en N 2Os: 

/ 
(1.12) 
(1.13) 

8 



no 3 + n o 2 + m ^ n 2o 5 

en N 0 2 + OH + M H N 0 3 + M 
(1.14) 
(1.15) 

In 1974 lanceerden Molina en Rowland [MOL-74] de hypothese dat CFK's 
(chlorofluoro-koolwaterstoffen), die in grote hoeveelheden verbruikt werden als koel-
vloeistof en als drijfgas in spuitbussen, wegens hun inert karakter (geen afbraak door het 
aangaan van scheikundige reacties in de troposfeer) zonder probleem de stratosfeer kon-
den bereiken. In de stratosfeer ondergaan de CFK's fotodissociatie door absorptie van 
UV-zonlicht met de vorming van Cl-radicalen tot gevolg. Stolarski en Cicerone 
[STO-74] en Wofsy en McElroy [WOF-74] stelden dan ook het volgende katalytische 
reactieschema voor: 

Naast antropogene bronnen (CFK's en CC14) is de belangrijkste natuurlijke bron voor Cl-
radicalen in de stratosfeer CH3C1, dat samen met H 2 0 , CH4 en N 2 0 met grote stijgende 
luchtstromingen door de tropische tropopauze de stratosfeer kan bereiken. 
De radicalen Cl en CIO kunnen tijdelijk worden opgeslagen in de stabielere reservoirgas-
sen HC1 en C10N0 2 , door reactie met respectievelijk methaan en stikstofdioxide : 

Ze kunnen echter naar hun reactieve toestand terugkeren via volgende reacties : 

netto reactie : 0 3 + O -> 2 0 2 

CI + O3 >C10 + 0 2 

CIO + O -> Cl + 0 2 

(1.16) 

(1.17) 
(1.18) 

Cl + CH4-> HCl + CH 3 

CIO + N 0 2 + M -> C10N0 2 + M 
(119) 
(1.20) 

HCl + OH - » H 2 0 + Cl 
C10N0 2 + hv -> Cl + N 0 3 

(1.21) 

(1.22) 
- / 
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1.1.2.2 Heterogene chemie 

Tot dan toe hadden de ontwikkelingen in de stratosferische scheikunde zich 

voornamelijk beperkt tot de studie van mogelijke verliesmechanismen van O3 via reacties 

in de gasfase. In 1985 verscheen echter een ophefmakende publicatie van Farman et al. 

[FAR-85] over de ontdekking van het ozongat boven Antarctica. Na een heranalyse van 

de kolomdichtheden aan ozon boven het grondstation van de British Antarctic Survey 

aan de zuidpool (Halley Bay) kwam Farman tot de conclusie dat het minimum in de 

ozonconcentratie, dat in de lente werd waargenomen sinds het midden van de jaren ze-

ventig, steeds kleiner werd. De ozonafnames waren zo groot dat zij nooit verklaard zou-

den kunnen worden door alleen chemische reacties in de gasfase in rekening te brengen. 

Aanvankelijk waren verscheidene theorieën in omloop ter verklaring van het fenomeen. 

Sommigen stuurden aan op een puur dynamische verklaring. Anderen gingen een verkla-

ring zoeken iri de heterogene scheikunde. Het is immers zo dat de stratosfeer zowel aan 

noord- als zuidpool in de winter gekenmerkt wordt door de aanwezigheid van een kou-

de, polaire vortex. Gezien het isolerend karakter van de vortex (geen mogelijkheid tot 

binnendringen van warmere luchtmassa's) en de afwezigheid van licht in de polaire win-

ter worden binnen de vortex zeer lage temperaturen bereikt (lager dan 200 K). Die lage 

temperaturen geven aanleiding tot het ontstaan van polaire stratosferische wolken, aan-

geduid door PSC's (Polar Stratospheric Clouds). Over de afmetingen, de fase en de sa-

menstelling van de PSC-deeltjes zijn tot op heden nog maar weinig experimentele gege-

vens voorhanden. Op basis van laboratoriumonderzoek werd echter de aanwezigheid van 

twee types vooropgesteld. Type I PSC's ontstaan doordat sulfaataërosols bij dalendé 

temperatuur (< 200 K) steeds meer gasvormig HNO3 en H20 opnemen. Eenmaal het 

vriespunt van deze quasi-binaire H2O+HNO3 deeltjes bereikt is, kunnen ze uitkristallise-

ren tot stabiele NAT (T< 197 K - Nitric Acid Trihydrate - HN03.3H20) en NAD 

(T< 194 K - Nitric Acid Dihydrate - HN03.2H20) deeltjes. Naarmate de temperatuur 

verder daalt wordt steeds meer HNO3 opgenomen in de PSC I deeltjes tot wanneer er 

geen HNO3 meer voorhanden is en er vooral condensatie van H20 op de PSC I deeltjes 

doorgaat, waardoor PSC II deeltjes (ijsdeeltjes) ontstaan [WMO-95], 
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Door de aanwezigheid van PSC's en sulfaataërosols in de polaire stratosfeer kun-

nen heterogene reacties plaatsvinden aan het oppervlak van deze deeltjes. De reacties die 

momenteel geacht worden een belangrijke rol te spelen zijn : 

De efficiëntie van de reacties (1.23), (1.24) en (1.27) hangt af van de oplosbaarheid van 

HC1 in de aërosoldeeltjes. 

Als gevolg van deze processen ontstaat er een afname van de reservoirgassen voor 

chloor. Zowel HC1 als CIONO2 verdwijnen uit de gasfase, respectievelijk door inclusie in 

NAT-deeltjes en door reacties aan NAT-deeltjes. Het verdwijnen van deze stabiele 

chloorverbindingen gaat gepaard met de vorming van minder stabiele chloorverbindingen 

zoals Cl2, HOC1 en C1N02. Reacties (1.23)-(1.26) leiden ook tot het verdwijnen van de 

NOy-reservoirgassen N2O5 en CIONO2 uit de polaire stratosfeer. Op het einde van de 

polaire winter is de NOy-familie dan ook hoofdzakelijk herleid tot HNO3 in de vorm van 

polaire stratosferische wolken die onder invloed van de zwaartekracht uit de stratosfeer 

verdwijnen. Dit fenomeen wordt de denitrificatie van de stratosfeer genoemd. 

Bij het verschijnen van het zonlicht in de polaire lente ondergaan de minder sta-

biele chloorverbindingen fotodissociatie waarbij Cl- en ClO-radicalen in grote hoeveelhe-

den vrijkomen : 

HCl(s) + C10N02(g) Cl2(g) + HN03(S) 

HCl(s) + N205(g) ClN02(g) + HN03(S) 

H 2 0(S) + N 2 0 5 ( g ) 2HN0 3 (S ) 

H30(S) + C!0N02(g) HOCl(g) + HN03(s) 

HCl(s) + HOC1 (g) Cl2(g) + H20(S) 

(1.23) 

(1.24) 

(1.25) 

(1.26) 

(1.27) 

Cl2 + hv 2.C1 

C1N02 + hv CIO + NO 

HOC1 + hv OH + Cl (1.28) 

(1.29) 

(1.30) r 
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De vrijgekomen Cl-radicalen reageren met O3 ter vorming van CIO. Er is echter niet vol-

doende atomaire O in de polaire stratosfeer opdat de katalytische reactie (1.16 - 1.18) 

zou plaatsgrijpen. De snelle afname van O3 wordt echter toegeschreven aan het optreden 

van een andere katalytische cyclus waarbij het dimeer van CIO, nl. CI2O2 wordt gevormd 

[MOL-87] : 

CIO + CIO + M - > CI2O2 + M 

CI2O2 + hv Cl + C102 

C102 + M - > Cl + 0 2 + M 

2x (Cl + 0 3 - > CIO + 0 2 ) 

netto reactie: 2O3 —> 3 0 2 

De destructie van O3 wordt nog versterkt door de aanwezigheid van broomverbindingen 

in de stratosfeer.'De volgende katalytische cyclus [McE-86] staat in voor ongeveer 20 % 

van de ozonafiiame : 

BrO + C I O B r + Cl + 0 2 (1.36a) 

—» Br + OCIO (1.36b) 

—» BrCl + O2 (1.36c) 

BrCl + hv —> Br + Cl (1.37) 

Br + 0 3 - > BrO + 0 2 (1.38) 

Cl + 0 3 - > CIO + 0 2 (1.39) 

netto reactie: 2 0 3 - > 3 0 2 (1.40) 

Als gevolg van de denitrificatie wordt het ozonafbraakmechanisme nog intenser. Reactie 

(1.20), het verliesmechanisme voor CIO, kan immers bij gebrek aan NO2 aanvankelijk 

niet optreden. 

Met het verschijnen van het zonlicht begint echter ook een langzaam fotoche-

misch herstel van de gestoorde stratosfeer. Het weinige HN0 3 nog aanwezig wordt gefo-

todissocieerd tot NO2 en OH en een deel van de actieve chloorverbindingen wordt terug 

(1.31) 

(1.32) 

(1.33) 

(1.34) 

(1.35) 
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gebonden als reservoirgas CIONO2. Wegens de kleine HNCVconcentraties gebeurt dit 
herstel uiterst langzaam en wordt het slechts volledig als de vortex opbreekt tengevolge 
van stijgende temperatuur en uitwisseling met niet-gedenitrifieerde lucht mogelijk is. De 
vorming van het ozongat is vooral effectief aan de zuidpool wegens de hoge stabiliteit 
van de vortex. 

Naast het jaarlijks optreden van het ozongat in de polaire lente werd eveneens 
een globale ozonafiiame waargenomen die afhangt van het seizoen en van de breedte-
graad (zie figuur 1.4). 

Figuur 1.4 : Globale afname van ozon in functie van het seizoen en 
de breedtegraad (1969 tot 1986) [ROW-91]. 

Deze globale afname kan eveneens niet alleen verklaard worden door enkel de homogene 
scheikunde en de toename aan antropogene chloor- en broomverbindingen in de stratos-
feer in rekening te brengen. Eén van de mogelijke verklaringen kan het doorgaan van de 
heterogene reacties (1.23-1.26) aan sulfaataërosols zijn. De ontdekking van een laag van 
sulfaataërosols in de stratosfeer dateert reeds van 1961 [JUN-61] en wordt toegeschre-
ven aan Junge. Voor gemiddelde breedtegraden is de Junge-laag meestal gesitueerd tus-
sen 20 en 25 km hoogte [TUR-79], De laag wordt gevormd doordat H 2 S0 4 -
gasmolecules, ontstaan door de in situ oxidatie van S0 2 , condenseren aan reeds bestaan-
de condensatiekernen. De aanwezigheid van SO2 in de stratosfeer is enerzijds het gevolg 
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van transport van COS (carbonylsulfide) vanuit de troposfeer en anderzijds van vul-
kaanuitbarstingen waarbij grote hoeveelheden SO2 in de stratosfeer worden geïnjecteerd. 

Uit waarnemingen vóór en na het uitbarsten van de Mount Pinatubo vulkaan in 1991 
volgt een duidelijke correlatie tussen de aërosoldistributie (toename van de karakteristie-
ke aërosolafmetingen), de toename van actieve chloorverbindingen en de afname van 
NOx/NOy [FAH-93], Recente modelberekeningen, die rekening houden met de waarge-
nomen evolutie van aërosoldistributies op lange termijn (bekomen met satellietgedragen 
instrumenten SAMS2, SAGE I en SAGE II), voorspellen de waargenomen trend van de 
globale procentuele afname van ozon gedurende de laatste vijftien jaar, maar de waarge-
nomen ozonafnames zijn ongeveer 50 % groter dan degene die door het model worden 
voorspeld [SOL-96], 

Uit hetgeen voorafgaat blijkt dat het inzicht in de processen die aan de basis lig-
gen van de vorming van het ozongat in de voorbije jaren sterk is gegroeid. Dit is vooral 
het gevolg van satellietmetingen en van intense meetcampagnes, waarbij gecoördineerde 
metingen worden uitgevoerd van betrokken minderheidsgassen en aërosoldistributies met 
diverse meettechnieken en meetplatforms. De eerste dergelijke campagnes vonden plaats 
aan de zuidpool waar het ozongat het eerst werd waargenomen. De laatste jaren wordt 
echter steeds meer aandacht besteed aan de noordpool. Hier is de polaire vortex minder 
stabiel en kan het mechanisme voorgesteld voor de zuidpool minder gemakkelijk door-
gaan. Anderzijds zijn de implicaties groter, daar bij de opbraak van de vortex in de lente 
ozonarme lucht vanuit de vortex naar lagere breedtegraden van de dichtbevolkte noor-
delijke hemisfeer wordt getransporteerd. 

Ondanks het feit dat we nu een beter inzicht hebben in de ozonchemie zijn er nog 
vrij veel onduidelijkheden waarrond nog veel onderzoek moet worden verricht. Op het 
gevaar af van onvolledig te zijn vermelden we er hier enkele voorbeelden : 
- Er is nog maar weinig bekend over de aard en de samenstelling van de PSC en aërosol-
deeltjes en over de invloed van de samenstelling op de efficiëntie van de plaatsgrijpende 
heterogene reacties. 
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- Er zijn nog veel discrepanties tussen observaties en modelresultaten betreffende de ver-

deling tussen reservoirgassen en reactieve chloor- en broomverbindingen. Regelmatige 

en simultane in situ metingen van een groot aantal sporengassen zijn dan ook noodzake-

lijk. 

- Er is nog maar weinig onderzoek verricht naar verschijnselen aan de grens van de vor-

tex. 

Een verdere voortzetting van het stratosferisch onderzoek is dan ook een absolute nood-

zaak. Dit onderzoek vereist een reeks inspanningen op gebied van modelberekeningen en 

regelmatige metingen. Hierbij is de meting van de kritieke minderheidsgassen van cru-

ciaal belang. 

1.2 Stratosferische ionenchemie 

1.2.1 lonenvorming in de stratosfeer 

De voornaamste ionisatiebron in de stratosfeer is galactische kosmische straling. 

Galactische kosmische stralen vinden hun oorsprong buiten het zonnestelsel. Gezien hun 

hoogenergetisch karakter zorgen zij voor niet-selectieve ionisatie van de atmosferische 

bestanddelen. De voornaamste primaire ionisatieproducten zijn N2
+ ,C>2+ en elektronen. 

Deze laatste hechten zich snel aan moleculaire zuurstof waarbij (V-ionen worden ge-

vormd. Daar recombinatie van positieve en negatieve ionen veruit het belangrijkste ver-

liesmechanisme is voor stratosferische ionen, kan uit de waarden voor de recombinatie-

snelheidsconstante a (~ 5.10"7 cm3 s"1 bij 25 km) en voor de productiesnelheid Q 

(~ 5 ionenparen cm'3 s"1 bij 25 km) via formule (1.41) een waarde voor de totale ionen-

concentratie n worden bekomen. Deze varieert tussen 103 en 104 ionen cm"3 over de vol-

ledige stratosfeer. 

(1.41) 
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De levensduur tR van de ionen voor ion-ion recombinatie wordt gegeven door (an)"1 en 
varieert van ongeveer 500 s bij de tropopause tot 3000 s bij de stratopauze. Als gevolg 
van deze lange levensduur hebben de ionen ruimschoots de tijd om ion-molecule reacties 
te ondergaan met stratosferische minderheidsgassen. 

1.2.2 In situ metingen van stratosferische ionen 

De in situ meting van de natuurlijke stratosferische ionen nam pas een aanvang in 
de tweede helft van de jaren zeventig, nadat de chemie van de ionosfeer reeds groten-
deels was ontrafeld. Dit is vooral te wijten aan de experimentele problemen die gepaard 
gingen met de bemonstering van ionen bij de relatief hoge drukken in de stratosfeer. Bo-
vendien was de interesse voor het probleem slechts matig, daar men vermoedde dat de 
stratosferische ionen als gevolg van hun lage concentraties nauwelijks invloed konden 
uitoefenen op de voortplanting van radiogolven [ARI-92], Niettemin zijn deze metingen 
zeer waardevol gebleken daar ze enerzijds aan de basis liggen van onze kennis van de 
stratosferische ionenchemie en anderzijds geleid hebben tot de detectie van sporengassen 
waarvan de concentraties in de stratosfeer op dat moment nog niet gekend waren. 

De in situ bepaling van het stratosferische ionenbestand is voornamelijk het werk 
van twee onderzoeksgroepen: een groep van het Max-Planck-Institut für Kernphysik te 
Heidelberg (MPIK, Arnold en collega's) en een groep van het Belgisch Instituut voor 
Ruimte-Aëronomie te Brussel (BIRA, Arijs en collega's). 

Beide groepen maken gebruik van ballongedragen quadrupolaire massaspectro-
meters, ingebouwd in een cryopomp die hetzij met vloeibaar helium, hetzij met vloeibaar 
neon werd gevuld [ING-78, ARN-82]. Ionen komen het pomplichaam binnen via een 
klein gaatje (0,2-0,4 mm diameter) in een geïsoleerde inlaatflens die op een klein poten-
tiaalverschil (typisch 5 V) ten opzichte van de metallische ballongondel werd gebracht. 
Net na de inlaatopening bevindt zich een lenssysteem dat de ionen naar het massafilter 
leidt. In het filter worden de ionen naar massa gescheiden om vervolgens te worden ge-
detecteerd door een elektronenvermenigvuldiger. Het instrument is voorzien van de no-
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dige microprocessor-gestuurde elektronica voor de opname van massaspectra en voor de 
communicatie met het grondstation via telemetrie [NEV-82]. 

1.2.3 Resultaten van de in situ metingen 

Uit de meetresultaten bleek dat de meest frequent optredende positieve ionen in 
de stratosfeer kunnen worden opgedeeld in twee families: H^F^O),, (protonhydraten, in 
de literatuur aangeduid als PH) en i T . X i . ^ O ^ (niet-protonhydraten, in de literatuur 
aangeduid als NPH) [ARI-78, ARN-78a], De aanwezigheid van protonhydraten werd 
voorspeld op basis van extrapolatie van ionosferische modellen [FER-74], de aanwezig-
heid van de tweede familie was echter totaal verrassend. Door de beperkte resolutie van 
de massapieken kon de identiteit van de molecule X met massa 41 ± 1 u aanvankelijk niet 
éénduidig worden bepaald. Oorspronkelijk werden verschillende kandidaten voor X 
vooropgesteld waarbij NaOH tot 1980 de meest waarschijnlijke was. Hoge-
resolutiemetingen [ARI-80] toonden echter aan dat dit onmogelijk was en dat de exacte 
massa van X 41 u was. Omwille: van zijn hogere protonaffiniteit (778 kJ mol'1 ten opzich-
te van 711 kJ mol"1 voor H2O) werd voorheen reeds acetonitrile (CH3CN : 41 u) als mo-
gelijke kandidaat voor X gesuggereerd [ARN-78b]. Deze hypothese, nu gesteund door 
hoge-resolutiemetingen, werd later bevestigd door laboratoriummetingen [SMI-8.1]. 

In de in situ spectra van negatieve ionen bleken eveneens twee families op te treden : 
N03".(HN03)„ en HS0 4 .(H2S04)m.(HN03)i [ARN-78b, ARI-81]. Extrapolaties van io-
nosferische modellen voorspelden ditmaal de aanwezigheid van N03*-ionen en hydraten 
van NO3'. De aanwezigheid van H2S04-houdende ionen was minder onverwacht, daar de 
aanwezigheid van H2SO4 in de stratosfeer reeds was voorspeld als gevolg van oxidatie 
van zwavelhoudende verbindingen als S0 2 en COS [TUR-79], De vorming van 
HS04'.(HN03)n-ionen door reactie van N03'.(HN03)n-ionen met H 2 S0 4 werd later even-
eens bevestigd door laboratoriummetingen [VIG-82], 
De vormingsmechanismen van de terminale positieve ien negatieve ionen in de stratosfeer 
worden schematisch voorgesteld in figuur 1.5. 
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Figuur 1.5 : Vormingsmechanismen van de terminale positieve en negatieve 
ionen in de stratosfeer. 

1.2.4 Afleiding van minderheidsgasconcentraties uit de metingen van de 
natuurlijke ionensamenstelling 

De metingen van de natuurlijke ionensamenstelling heeft niet alleen geleid tot een consis-
tent beeld van de ion-molecule-chemie in de stratosfeer, maar liet eveneens de bepaling 
van concentraties van sommige stratosferische minderheidsgassen toe. 

Uit de positieve ionenspectra kon een verticaal profiel van de CH3CN-concentratie afge-
leid worden [ARI-83a], Hierbij werd ondersteld dat de omzetting van PH's naar NPH's 
gebeurt via een uitwisselingsreactie, waarbij een H20-molecule uit een protonhydraat 
vervangen wordt door een CH3CN-molecule : 

IT (H 2 0) n + CH3CN H +.(H 2OV 1.CH 3CN + H 2 0 . (1 42) 
In stationair regime is de productie van NPH's via reactie (1.42) gelijk aan het verlies 
door recombinatie met negatieve ionen en wordt de concentratie aan CH3CN gegeven 
door: 
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[ C H 3 C N 3 = a [ N P H ] [ n " ] (1.43) 
L 3 J k[PH] V / 

Hierbij is k de snelheidsconstante van reactie (1.42), a de ion-ion recombinatiesnelheid 
en [n ] de concentratie aan negatieve ionen in de stratosfeer (afgeleid met behulp van 
formule (1.41)). 
De CH3CN-profielen op die manier bepaald hebben geleid tot een vrij consistent beeld 
van de CH 3CN chemie in de stratosfeer [ARI-86, ARI-87] 

Op analoge manier kon de H2S04-concentratie worden afgeleid door aan te ne-
men dat de conversie van ionen uit de N03~.(HN03)n-familie [NF] naar ionen uit de 
HS04'.(H 2S04)i(HN0 3)m-groep [SF] gebeurt door reactie met H N 0 3 en dat alle [NF]-
ionen verdwijnen door recombinatie. De bepalingen van H2SO4 op die manier verricht 
waren de eerste "metingen" van zwavelzuur in de dampfase in de atmosfeer. Op dit 
ogenblik zijn metingen voorhanden tussen de 20 en 45 km hoogte. [ARI-83b, ARI-83c, 
ARI-92], 

Naast CH 3CN en H2SO4 kunnen in principe ook verticale profielen van H N 0 3 afgeleid 
worden uit de massaspectra voor negatieve ionen, door te veronderstellen dat de relatie-
ve intensiteiten van de leden van de N0 3 ' . (HN0 3 ) n familie corresponderen met de ver-
houdingen bepaald door de evenwichtsreactie : 

N0 3 ' . (HN0 3 )„ + H N 0 3 + M <-»N03".(HN03)n+i + M (1.44) 

Uit de kennis van de enthalpieverandering AH^+i en de entropieverandering AS°n,n+i kan 
dan de H N 0 3 concentratie worden afgeleid via de formule : 

[ N O ; . ( H N D , ) . , ] 
[NOJ ( H N O , ) . ] x K „ „ 

met Kn,n+i de evenwichtsconstante gegeven door : 

K n , n + 1 = e " R T (1.46) 

Deze methode levert aannemelijke waarden van [HN0 3 ] boven 30 km hoogte, maar leidt 
tot problemen besproken in paragraaf 1.2.5 voor lagere hoogtes [ARI-84,ARI-85], 
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De methodes, waarbij concentraties aan minderheidsgassen worden afgeleid uit ionen-
spectra van het natuurlijk stratosferisch ionenbestand, worden aangeduid met de term 
PACIMS (PAssieve Chemische-lonisatie-MassaSpectrometrié). 

1.2.5 Voor- en nadelen van de PACIMS-methode 

PACIMS is een bijzonder gevoelige methode voor de bepaling van stratosferische min-
derheidsgassen daar mengverhoudingen van 1 op 10 1 2 kunnen worden gedetecteerd. Dit 
is uiteraard een gevolg van de zeer lange levensduur van de ionen waardoor neutrale 
minderheidsgassen met een zeer lage concentratie maar met een hoge protonaffiniteit 
(CH3CN) of met een sterk zuur karakter (H2SO4) een grote rol kunnen spelen in de 
stratosferische ionenchemie. 

De methode heeft echter wel een aantal nadelen : 

1. Ze is beperkt tot de concentratiebepaling van minderheidsgassen die een rol spelen in 
de ion-molecule-chemie van natuurlijke stratosferische ionen zoals CH3CN, H 2 S 0 4 

en HNOj. 

2. In paragraaf 1.2.2 werd reeds vermeld dat de ionen van het inlaatlek naar het qua-
drupolair massafilter geleid worden door middel van een lenssysteem dat zich net na 
het inlaatlek bevindt. De spanningen die op het lenssysteem worden geplaatst zorgen 
voor een vrij groot elektrisch veld in de expansiezone van de neutrale gasjet in de 
cryopomp. De door dit veld versnelde ionen kunnen in deze zone botsingen onder-
gaan met residuele gasmolecules waardoor minder stabiele ionenclusters zullen op-
breken. Dit fenomeen staat bekend onder de benaming botsings-geïnduceerde disso-
ciatie en wordt tegenwoordig vaak gebruikt als methode voor de identificatie van in-
gewikkelde ionenclusters. Als gevolg van deze opbraak zullen er echter wijzigingen 
optreden in de relatieve intensiteiten van de verschillende ionen en dus ook in de re-
latieve verhoudingen van de gesommeerde intensiteiten van de verschillende ionen-
families waardoor fouten optreden in de concentratiebepalingen [FUS-89, ARI-92], 
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3. In vorige paragraaf werd vermeld dat de HNCVconcentratie uit de negatieve ionen-

spectra kon worden afgeleid uit de verhouding van de concentraties van de verschil-

lende ionen uit de N03\(HN03)n-familie en de kennis van de thermodynamische 

grootheden AH° en AS0. In de praktijk zijn er twee sets voor deze thermodynami-

sche grootheden voorhanden in de literatuur [DAV-78, WLO-80], De hiermee be-

paalde stratosferische HN03-concentraties geven echter aanleiding tot grote verschil-

len. Voor de afleiding van HNCVconcentraties uit PACIMS-metingen zijn derhalve 

nauwkeuriger thermodynamische waarden vereist. 

Een massaspectrometrische methode die meer perspectieven biedt voor de bepaling van 

stratosferische minderheidsgasconcentraties is de ACIMS-methode, die is gegroeid uit de 

PACIMS-methode en die hierna wordt besproken. 

1.3 Actieve chemische-ionisatie-massaspectrometrie (ACIMS) 

1.3.1 De ACIMS-methode 

De ACIMS-methode werd ontwikkeld door Arnold [ARN-85] als een logische 

uitbreiding van de bestaande instrumenten voor de in situ bepaling van de natuurlijke 

stratosferische ionen. Ze vertoont een zeer sterke gelijkenis met de flowing afterglow-

techniek voor de bepaling van de snelheidsconstanten van ion-molecule reacties die in 

hoofdstuk 2 besproken zal worden. 

De methode is gebaseerd op de selectieve chemische ionisatie van stratosferische 

minderheidsgassen door reacties met kunstmatig geproduceerde ionen. Deze laatste 

worden op een vaste afstand van de massaspectrometer gevormd en met een stratosferi-

sche luchtstroom in een stromingsbuis naar de massaspectrometer gevoerd, waar ze sa-

men met de productionen naar massa worden gescheiden en gedetecteerd. Het selectief 

karakter van de methode bestaat hierin dat elk production slechts afkomstig mag zijn van 

de reactie van de bronionen met één enkel minderheidsgas. 
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Indien de P'-bronionen reageren met het mindérheidsgas X ter vorming van pro-
ductionen P" en neutrale producten Y : 

B" + X —» P" + Y (1.47) 

kan men gemakkelijk bewijzen dat (bij verwaarlozen van diffusie) de concentratie van het 
minderheidsgas wordt gegeven door : 

[ X ^ l n (1.48) [B -y 

waarbij k de snelheidsconstante van de ion-molecule reactie (1.47) is en t de reactietijd. 

Het ACIMS -instrument, dat we in hoofdstuk vijf uitvoerig zullen bespreken, 
bestaat derhalve uit een ionenbron en een massaspectrometer die door een stromingsbuis 
met elkaar zijn verbonden. De ionen kunnen geproduceerd worden iri de stromingsbuis 
zelf door ionisatie van de lucht, of in een aparte ionenbron door ionisatie van een speciaal 
gasmengsel waarna ze via een buisje in de stromingsbuis worden binnengebracht. Een-
maal in de stromingsbuis worden ze naar de opening van de massaspectrometer gevoerd 
door een luchtstroom die opgewekt wordt door een kleine turbine. Onderweg kunnen de 
ionen selectief reageren met stratosferische minderheidsgassen. De vluchttijd van de io-
nen tussen de ionenbron en de inlaat van de massaspectrometer is een maat voor de re-
actietijd en kan experimenteel gemeten worden hetzij door het pulsen van een rooster dat 
in de stromingsbuis werd ingebouwd net na de ionenbron, hetzij door het pulsen van de 
ionenbronproductie, én de synchrone opname van de aankomst van de gepulste ionen-
wolk op de inlaatplaat van de massaspectrometer. 

1.3.2 Detectie van stratosferische minderheidsgassen met de ACIMS-
techniek door de MPIK-groep 

Aanvankelijk werden in het MPIK-instrument de bronionen geproduceerd door ionisatie 
van de stratosferische lucht in een radiofrequente gasontlading. De primaire negatieve 
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ionen die hierbij worden gevormd (0 2 ' en O") reageren zo snel met atmosferische min-
derheidsgassen (vooral 0 3 , C 0 2 en H 2 0 ) ter vorming van C 0 3 " (H 2 0) n en N03".(H 20) n 

ionen, dat deze laatste als bronionen kunnen worden beschouwd. Analoog worden de 
primaire positieve ionen (N 2 + , 0 2 + , 1ST" en 0 + ) zeer snel omgezet tot protonhydraten 
H 3 0 + . (H 2 0) n door reacties met 0 2 , N 2 en H 2 0 [ARN-87, SPR-94], Via de reacties : 

H 3 0 + . (H 2 0) n + X i T X ^ C O n + H 2 0 (X = CH3CN, (CH 3) 2CO) (1.51) 

werd de concentratie van HN0 3 , acetonitrile (CH3CN) en aceton ((CH 3) 2CO) afgeleid 
[ARN-87] met de ACIMS-methode. Gebruik makend van liganduitwisselingsreacties van 
het type 

werd eveneens de concentratie van stratosferische HCN, HF en HC1 afgeleid [ARN-94, 
SPR-94], 

1.3.3 Bijdrage van het MACSIMS-instrument tot ACIMS-metingen in de 
stratosfeer 

Tot 1994 was de MPIK-groep de enige die ACIMS-metingen uitvoerde in de 
stratosfeer. In 1993 werd op het BIRA eveneens een ACIMS-instrument gebouwd voor 
stratosferische toepassingen. Dit instrument werd ontwikkeld in het kader van een EG-
project onder de naam MACSIMS {Measurement of Atmospheric Constituents by Se-
lective Ion Mass Spectrometry). Het MACSIMS-project is een samenwerking tussen het 
BIRA (Belgisch Instituut voor Ruimte-Aëronomie), het Laboratoire de Physique et 
Chimie de 1'Environnement (CNRS, Orléans, Frankrijk) en het Physikalisches Institut 
van de Universiteit van Bern (Zwitserland). 

C0 3-.(H 20)„ + HN0 3 -> (N0 3HC0 3-).(H 20) n . , + H 2 0 
N0 s - . (H 2 0) n + HNOi > (NOjHNOj").(H 20) n. t + I I 2 0 

(1.49) 
(1:50) 

N0 3 ".H 2 0 + X -> N 0 3 "X + H 2 0 (X = HCN, HF, HC1) (1.52) 
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Eén van de voornaamste verschillen tussen het MPIK-instrument en MACSIMS 

is de aard van de massaspectrometer. Daar waar de MPIK-groep nog steeds gebruik 

maakt van quadrupolaire massaspectrometers, gebeurt de analyse van de ionen in het 

MACSIMS-instrument door middel van een dubbelfocusserende magnetische massaspec-

trometer die werd ontwikkeld aan de Universiteit van Bern binnen een EG-project onder 

de naam SEDAMS (Simultaneous lort Detection through Atmospheric Mass Spectrome-

try - EG-contract STEP-0009M(A)). De voornaamste voordelen van dit type massaspec-

trometer ten opzichte van de traditionele quadrupolaire massaspectrometer zijn het ge-

bruik van een octopool in plaats van een elektrostatisch lenssysteem om de ionen van het 

inlaatlek naar de massascheider te leiden en de simultane detectie van ionen door gebruik 

te maken van de combinatie van een elektrostatische en magnetische massascheider. 

Voor meer details betreffende het MACSIMS-instrument en de SEDAMS-massaspectro-

meter wordt verwezen naar hoofdstuk 5. 

De vernieuwing van het MACSIMS-instrument bestond hierin dat voor het eerst 

op een gecontroleerde wijze ionen geproduceerd werden in een selectieve ionenbron. 

Deze ionenbron is gebaseerd op een gelijkspanningsontlading in een stromend Ar + X 

gasmengsel waarbij het brongas X gekenmerkt wordt door een hoge elektronaffiniteit. 

Tot hiertoe werd gebruik gemaakt van drie verschillende brongassen: CI2, CH3I en 

CF3OOCF3. In een eerste, technologische vlucht van het MACSIMS-instrument in mei 

1994 (Aire sur l'Adour, Frankrijk) werd CI2 gebruikt als brongas in een Ar:Cl2 verhou-

ding van 106:30. Hierbij werden voornamelijk Cl' en CI3* ionen geproduceerd. De Cln~-

ionenbron werd met succes gebruikt voor de afleiding van stratosferische HNO3-

concentraties. Deze metingen vormen het onderwerp van dit werk, en de resultaten van 

de in situ metingen zullen in hoofdstuk 6 beschreven worden. 

Voor de vlucht van november 1995 (León, Spanje) werd een ontladingsionenbron ont-

wikkeld waarbij Cl„' en In' ionen alternerend werden geproduceerd door hetzij Ar + CI2 

(103:1), hetzij Ar + CH3I (103:1) door de bron te sturen. Het doel van de alternerende 

ionenbron voor chloride- en jodide-ionen was de simultane meting van stratosferische 

HNO3 en N2O5. Er werd oorspronkelijk uitgegaan van de onderstelling dat van alle stik-

stofhoudende verbindingen in de stratosfeer enkel N2O5 in Voldoende mate met I" rea-

geert ter vorming van NO3" ionen. Uit de kennis van de snelheidsconstante van die ion-
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molecule reactie en de reactietijd zou dan de stratosferische ^Os-concentratie kunnen 
worden afgeleid, uit de verhouding van de relatieve intensiteiten van de NO3"- en I -
ionen, gebruik makend van vergelijking (1.48). Het reactieschema bleek echter gecom-
pliceerder dan aanvankelijk gedacht omwille van de volgende redenen : 
• I" blijkt ook snel te reageren met CIÓNO2 [HUE-95] waarbij eveneens NO3" wordt 

geproduceerd. 
• I" blijkt eveneens te reageren met O3 [HUE-95, GUI-97] ter vorming van IO3* dat 

waarschijnlijk op zijn beurt snel wegreageert met HNO3 ter vorming van NO3" 
[GUI-97], 

• Naast I" is I3" het belangrijkste bronion. Teneinde de ionenchemie met de polyjodide-
bron te begrijpen is de studie van de ion-molecule reacties van I3" met de belangrijk-
ste stratosferische minderheidsgassen dan ook vereist. 

Naast deze twee ionenbronnen werd het instrument voor de vlucht van juni 1997 (Gap, 
Frankrijk) voorzien van een derde ionenbron die is gebaseerd op de aanhechting van 
elektronen aan CF3OOCF3 gevolgd door dissociatie waarbij CF30"-ionen worden ge-
vormd. De elektronen worden hierbij gegenereerd door de wand van de ionenbron te 
bestralen met UV-licht dat wordt geproduceerd in een Kr capillaire ontladingslamp. Het 
gebruik van CF30"-ionen wordt duidelijk uit paragraaf 1.3.5. 

1.3.4 ACIMS-metingen aan de grond 

Naast ACIMS-metingen waarbij het instrument door een of ander transportmid-
del (ballon, vliegtuig, raket) naar de plaats boven het aardoppervlak wordt gebracht waar 
in situ metingen moeten worden verricht, worden ook ACIMS-metingen van atmosferi-
sche constituenten uitgevoerd aan de grond. Hierbij vermelden we in het bijzonder de 
groep rond Eisele (Georgia Institute of Technology) die belangrijk experimenteel werk 
heeft verricht in het domein van de troposferische ionenchemie. De belangrijkste verwe-
zenlijking van deze groep in het ACIMS-gebied is de detectie van het zeer belangrijke 
hydroxyl-radicaal (OH) waarvan de concentratie aan de grond slechts van de grootte-
orde 104 molecules cm'3 is [EIS-91], 
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Huey et al. ontwikkelden eveneens een instrument voor de meting van HN03 aan de 

grond, gebaseerd op de reactie van SiF5' met HN03 waarbij SiF5".HN03 productionen 

gevormd worden [HUE-96c], 

1.3.5 Actuele interesse voor ACIMS-metingen 

Recent is de interesse voor ACIMS-metingen sterk gestegen. Verschillende onderzoeks-

groepen leggen zich toe op het ontwikkelen van selectieve reactieschema's voor de de-

tectie van stratosferische minderheidsgassen. Bij wijze van voorbeeld worden twee 

bruikbare reactieschema's kort besproken : 

1. Viggiano et al. [VIG-94] onderzochten een reactieschema voor de bepaling van at-

mosferische C10N02-concentraties gebaseerd op de volgende reacties : 

De ACIMS-detectie voor CIONO2 met dit schema vereist een ionenbron die enkel N03" 

en N03".H20 ionen produceert. Bij de hoge drukken in de stratosfeer worden beide reac-

ties verondersteld door te gaan met ongeveer dezelfde snelheidsconstante (1,8.10"9 cm3 

molecule"1 s"1) en kan de C10N02-concentratie worden afgeleid door toepassing van de 

basisformule (1.48) met [B ] = [N03"] + [N03".H20] en [F] = [N03".C10N02]. Om se-

cundaire reacties tot een minimum te herleiden, wordt voorgesteld om de reactietijd zo 

aan te passen dat maximaal 10 % van de bronionen worden omgezet. Bovendien sugge-

reren Viggiano et al. de mogelijkheid om CIO te kunnen meten in de polaire stratosfeer 

door titratie met N02 , waarbij alle CIO snel zou worden omgezet tot C10N02. 

2. Een tweede reactieschema werd vooropgesteld door Huey et al. [HUE-95] en betreft 

de omzetting van CF30"-ionen via fluoride-transfer naar specifieke reactieproducten door 

reactie met bepaalde minderheidsgassen. Onder optimale omstandigheden zou dit reac-

tieschema de simultane detectie van HN03 , C10N02, HC1 en eventueel N205 moeten 

toelaten. In tabel 1.1 wordt een overzicht gegeven van de reactieproducten en de geme-

N03" + C10N02 + M N03".C10N02 + M 

N03 ' .H20 + CIONO2 NO3\CIONO2 + H2O 

(1.53) 

(1.54) 
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ten snelheidsconstanten voor de reacties van CF30' met de vier hierboven vermelde gas-

sen. 

In de ballonvlucht van juni 1997 werd voor het eerst een CF30"-ionenbron geïntegreerd 

in het MACSIMS-instrument. Om nog onbekende redenen bleken naast CF30"- eveneens 

CF30 \H2O-ionen (in relatief grote hoeveelheden) op te treden in de in situ spectra waar-

door enkel verticale profielen van HNO3 [AME-97] en zeer preliminaire profielen van 

HC1 en CIONO2 konden worden bekomen. 

reactiegas reactieproducten opbrengst (%) snelheidsconstante 

(/10'9 cm'3 molecule"1 s"1) 

ClONOz NO3.FCI, CF20 100 1,1 
HNO3 NO3.HF, CF20 95 2,2 

NCV, CF3OH 5 

N2O5 NO3", CF3ONO2 100 0,9 

HC1 Cl "HF, CF20 100 1,4 

Tabel 1.1 Overzicht van stratosferische minderheidsgassen die door reactie met CF3O' 
ionen volgens Huey et al. [HUE-95] kunnen worden gedetecteerd via 

actieve chemische-ionisatie-massaspectrometrie. 

1.4  Andere  technieken  voor  het  bepalen  van  de  concentraties 
van  stratosferische  minderheidsgassen 

Voor het meten van de concentraties van minderheidsgassen in de stratosfeer is 

een groot gamma aan technieken voorhanden. Voor een overzicht van de meest recente 

ontwikkelingen in dit gebied, in het bijzonder in Europees verband, wordt verwezen naar 

[SCH-97] en referenties daarin. 

De meetmethodes voor stratosferische minderheidsgassen kunnen hoofdzakelijk worden 

opgesplitst in in situ technieken en remote sensing technieken. De remote sensing tech-

nieken zijn allemaal optisch van aard. Ze zijn gebaseerd op spectroscopische waarnemin-

gen van UV-, zichtbaar en infrarood-licht dat een lange optische weg doorheen de at-

mosfeer heeft afgelegd. Dit licht kan afkomstig zijn van een natuurlijke bron zoals de 
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zon, de maan of de sterren of zelfs van de emissie (in het infrarood) van de te meten gas-
sen zelf. Het kan echter eveneens opgewekt worden door een kunstmatige bron zoals een 
lamp of een laser. Metingen kunnen gebeuren hetzij in absorptie-, backscatter- of emis-
siemode vanaf de grond, vanuit vliegtuigen, ballons of satellieten. 

Een van de meest gebruikte absorptietechnieken is de occultatiemethode waarbij 
een satelliet- of ballongedragen instrument het gedeeltelijk door atmosferische minder-
heidsgassen geabsorbeerd licht van de zon (of maan of ster) detecteert naarmate de stand 
van het hemellichaam in kwestie boven de horizon van de Aarde varieert. Vanuit een 
ballon [ACK-75, CAM-96, REN-96] zijn dergelijke metingen dus beperkt tot bepaalde 
periodes zoals op- en ondergang van de zon (of maan of ster). Vanuit een satelliet 
[RUS-80] echter zijn deze voorwaarden minder beperkend gezien door de betrekkelijk 
korte omlooptijd van een satelliet rond de aarde meerdere occulaties (zonsopgangen of 
zonsondergangen gezien vanuit de satelliet) per dag voorkomen. Daarenboven is deze 
techniek toegepast vanuit een satelliet zelfcalibrerend in die zin dat wanneer de zon nog 
niet boven de horizon uitsteekt het gedetecteerd signaal overeenstemt met de nullijn of 
de ruis die het instrument produceert en indien de zon zich voldoende hoog boven de 
horizon bevindt het zonlicht niet meer wordt geabsorbeerd door de atmosfeer en dus het 
referentiesignaal (volle schaal) wordt gemeten. 

Als ballongedragen remote sews/wg-instrumentén kunnen we in verband met de 
doelstellingen van deze studie LPMA (Limb Profile Monitor of the Atmosphere) 
[CAM-95] en MIPAS (Michelson Interferometer for Passive Atmospheric Sounding) 
[OEL-94] vermelden, twee Fourier Transform Spectrometers die metingen kunnen uit-
voeren van HNO3, N2O5 en CIONO2 (LPMA in occultatie en MIPAS in emissie). 
Daarnaast zijn er ook metingen waarbij de infrarood- of microgolfemissie van stratosferi-
sche minderheidsgassen wordt gedetecteerd naarmate het instrument langzaam boven de 
horizon van de aarde peilt. Dit kan eveneens vanuit satellieten of vanaf ballons. Speciale 
vermelding verdienen hier: LIMS (Limb Infrared Monitor of the Stratosphere) 
[GEL-84], dat HN03-metingen verricht heeft vanuit de N1MBUS-7 satelliet en CAESR 
(Cold Atmospheric Emission Spectral Radiometer), een ballcngedragen infrarood radi-
ometer die eveneens HNO3 en N2O5 kan meten [MUR-94J. 
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Naast satelliet- of ballongedragen experimenten is er ook een groot gamma instrumenten 
voorhanden die emissie-, absorptie- of backscattermetingen uitvoeren vanaf het aardop-
pervlak. Deze bepalen hoofdzakelijk kolomdichtheden van atmosferische minderheids-
gassen [VAN-94], hoewel technieken zoals LID AR de mogelijkheid bieden tot afleiden 
van concentratieprofielen [PEL-82], 
De afleiding van verticale profielen van minderheidsgassen uit spectra bekomen met de 
hierboven beschreven technieken steunt op het gebruik van ingewikkelde inversie-
algoritmen waarbij de absorptie- en emissiekarakteristieken van de verschillende atmos-
ferische gassen in rekening moeten gebracht worden. 

Remote sens/Hg-technieken zijn uiterst geschikt voor gebruik vanuit satellieten, 
vanwaar zij regelmatige metingen leveren die een globaal overzicht op lange termijn kun-
nen geven. Zij hebben echter als nadeel dat zij resulteren in waarden die ofwel de som 
ofwel het gemiddelde zijn van concentraties gemeten over lange optische weglengtes. 
In situ metingen daarentegen laten toe de lokale concentratie in de onmiddellijke omge-
ving van het instrument te bepalen. Dit is uiterst belangrijk voor het simultaan meten van 
bepaalde plaatselijke minderheidsgasconcentraties en het correleren van sommige ver-
schijnselen. 
Ook voor in situ methodes worden optische technieken gebruikt. Zo maakt men o.a. 
gebruik van chemiluminescentie [AIM-83], resonantie-fluorescentie [TOO-96] en de 
absorptie van Lyman-a-straling [MOR-91 ]. 
Andere, niet-optische in situ technieken zijn de ACIMS methode die in paragraaf 1.3 
werd beschreven en sampling technieken [FAB-81] waarbij op verschillende hoogten 
atmosferische lucht wordt opgesloten in vooraf vacuümgepompte, afsluitbare reservoirs 
(al of niet cryogeen gekoeld) en achteraf wordt geanalyseerd door middel van gaschro-
matografie. 

In het atmosferisch onderzoek worden diverse transportmiddelen gebruikt om de 
meetinstrumenten op de gewenste locatie te brengen. 

Sinds het begin van de jaren '60 heeft het gebruik van satellieten als meetplat-
forms geleid tot zeer waardevolle informatie omtrent de geografische distributie van 
minderheidsgassen en aërosols. Satellietexperimenten hebben het nadeel dat de tijd tus-
sen de conceptie van het instrument en de lancering vrij groot is (meestal een paar jaar) 
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en dat er bijgevolg niet gemakkelijk kan worden ingespeeld op de actuele noden van het 

onderzoeksdomein. Daartegenover staat dat ze meestal een vrij lange tijd operationeel 

zijn en bijgevolg vaak een grote hoeveelheid informatie opleveren. 

Hoewel in het verleden, satellieten, zoals UARS (Upper Atmosphere Research Satellite) 

[REB-93 en daaropvolgende artikels] of satellietinstrumenten zoals TOMS (Total Ozone 

Mapping Spectrometer) [STO-91], SBUV (Solar Backscatter Ultraviolet Experiment) 

[STO-86] en SAGE I en II (Stratospheric Aerosol and Gas Experiment) [MAU-85] die 

gericht waren op atmosferisch onderzoek meestal van Amerikaanse makelij waren, doet 

Europa recent een grote inspanning in dit domein. [ESA-96], Vermeldenswaardig in dit 

verband zijn instrumenten zoals GOME (Global Ozone Monitoring Experiment) op 

ERS-2 (Earth Research Satellite) [HAH-93], GOMOS (Global Ozone Monitoring by 

Occultation of Stars) [BER-91], MEP AS (de satellietversie van het hierboven reeds ver-

meld instrument) en SCIAMACHY (Scanning Imaging Absorption spectroMeter for 

Atmospheric CHartographY) [BUR-92] op ENVISAT , 

Naast satellietmetingen kunnen ook metingen van buiten de aardatmosfeer wor-

den verricht vmiaf ruimtependels , zoals tijdens de SPACELAB en recente ATLAS mis-

sies [GIR-88, DEM-93] , hetgeen het voordeel biedt dat een operator aan boord is om 

eventueel het meetinstrument te bedienen en indien nodig correcties uit te voeren. De 

globale meetperiode beperkt zich hier echter van enkele dagen tot een week. 

Om een meetinstrument op een bepaalde lokatie in de aardatmosfeer te brengen 

zijn een aantal mogelijkheden voorhanden. Hiertoe behoren speciaal uitgeruste vliegtui-

gen die toelaten metingen te verrichten in de volledige troposfeer en de lagere stratosfeer 

(0-20 km). Stratosferische ballons [POM-91] kunnen instrumenten tot een hoogte van 

15 tot 45 km brengen, al naar gelang het gewicht van de schuit en het type ballon, ter-

wijl voor mesosferisch onderzoek kleine raketten ingezet worden. [KOP-90], Om het 

gebied rond de stratopause te bereiken wordt ook gebruik gemaakt van zogenaamde 

dropsondes [PFE-89] die met een raket worden gelanceerd, even voor het apogeum be-

reikt wordt van de raket worden gescheiden en met behulp van een parachute aan sub-

sonische snelheden naar beneden komen. __ 
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HOOFDSTUK 2 : 

ION-MOLECULE-REACTIES EN DE EXPERIMENTELE 

METHODE VOOR DE BEPALING VAN HUN 

SNELHEIDSCONSTANTE 

De studie van ion-molecule-reacties is sedert de jaren 50 een van de belangrijkste onder-

werpen van de fysische scheikunde. Hoewel Thomson reeds in 1913 de waarneming van 

het ion H3
+ rapporteerde [THO-13], dat slechts in 1925 door Hogness en Lunn 

[HOG-25] werd toegeschreven aan het product de reactie H2 + H+, heeft het geduurd tot 

het midden van de jaren zestig voor de eerste betrouwbare waarden van de snelheids-

constanten van ion-molecule-reacties beschikbaar waren. Een van de belangrijkste bij-

dragen hiertoe was de ontwikkeling van de "flowing afterglow"-methode door Ferguson, 

Fehsenfeld en Schmeltekopf [FER-69] in de U.S. Department of Commerce Research 

Laboratories (nu NOAA : National Oceanic and Atmospheric Administration) in Boul-

der. Het is mede dank zij de metingen van deze groep dat de ion-molecule-chemie van de 

mesosfeer en stratosfeer kon worden verklaard. 

In dit hoofdstuk zullen we enkele elementaire begrippen omtrent ion-molecule-reacties 

verklaren en dz flowing afterglow-methoèe uiteenzetten. We zullen ons hier beperken tot 

deze begrippen die we later in dit werk zullen gebruiken en verwijzen voor meer gedetail-

leerde studies naar bestaande overzichtswerken. [LIA-75, FRA-79, LIN-84], 

2.1 Definitie van de snelheidsconstante van een ion-molecule-
reactie 

Beschouwen we een algemene bimoleculaire ion-molecule-reactie van de gedaante : 

X± + Y->S ± + T (2.1) 

De snelheid R(t) van een reactie tussen positieve of negatieve ionen X* en neutrale mole-

cules Y wordt gedefinieerd als de afname van de concentratie van de reagentia (X*,Y) 
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per tijdseenheid of de toename van de concentratie van de reactieproducten (S ±,T) per 
tijdseenheid 1. 

= d t X ^ t ) = d[Y](t) = d[S ± ](t) = d[T](t) 
dt dt dt dt 

Voor reactie (2.1) is de reactiesnelheid recht evenredig met de concentratie van de rea-
gentia : 

R(t) = k[X ± ](t)[Y](t) (2.3) 

Vergelijking (2.3) wordt de snelheidsvergelijking genoemd en de evenredigheidsconstan-
te k noemt men de snelheidsconstante van de ion-molecule-reactie. De orde van de reac-
tie wordt gedefinieerd als de som van de exponenten van de concentratiefactoren in de 
snelheidsvergelijking en bedraagt twee in het geval van reactie (2.1), 

Combinatie van vergelijking (2.2) en (2.3) levert: 

d[X*](t) = -k[X ± ] ( t ) [Y]( t ) (2.4) 
dt 

Ingeval de concentratie van de ionen veel kleiner is dan die van de neutrale molecule kan 
[Y] als constant wórden beschouwd en zegt men dat de reactie van pseudo-eerste-orde is 
in [X*]. Door integratie van vergelijking (2.4) bekomt men dan voor de snelheidsconstan-
te k de volgende uitdrukking : 

k = — l n f ^ - M (2.5) t[Y] U X ^ . J 
met T de reactietijd. 

1 In de notatie [X 1] duiden de rechte haakjes op de concentratie van X 4 ionen in het gasmengsel iO' 
nen+reactiegas+draaggas. 
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2.2  Algemeen  reactiemechanisme  voor  ion-molecule-reacties 

Het mechanisme van een ion-molecule-reactie kan algemeen geschreven worden 

als [MEO-79]: 

K 
X' + Y X Y ' — • S + T 

. ko k P 
M . <26> 

— • XY + M 
K 

De eerste stap in het reactiemechanisme is de vorming van een reactief intermediair XY"*. 

Dit proces gaat door met een snelheidsconstante ka die het product is van de botsings-

constantekc1 en de reactie-efficiëntie s 2 . 

Het reactief intermediair kan enerzijds terug vervallen naar de reagentia en anderzijds 

hetzij door interne herstructurering aanleiding geven tot nieuwe producten, hetzij door 

botsing met een derde (neutraal) lichaam M leiden tot een stabiel associatieproduct. Het 

resultaat van de ion-molecule-reactie hangt in grote mate af van de onderlinge verhou-

ding van de snelheidsconstanten ka, kb, kp en ks van de individuele processen. 

De globale snelheidsconstante kg voor de reactie X" + Y wordt gegeven door : 

k p + k s [ M j 
Lg * 4 k b + k p + k s [ M ] K = K . . ' (2-7) 

Indien kp veel groter is dan ks[M] hebben we te maken met een bimoleculaire 

reactie en is kg drukonafhankelijk. Voor een snelle bimoleculaire reactie is kp » kb 

waaruit volgt dat kg = ka. Een trage bimoleculaire reactie correspondeert met een grote 

waarde voor kb of met de aanwezigheid van een energiebarrière (hetgeen een tempera-

tuur safhankelijke reactie-efficiëntie impliceert). 

1 De botsingsconstante is de evenredigheidsconstante tussen de botsingsfrequentie van een ion X" met 
een molecule Y en de concentratie van de molecule Y. 
2 De reactie-efficiëntie wordt gedefinieerd als de fractie van het aantal vangstbotsingen dat effectief leidt 
tot chemische reactie. 
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Ingeval k p « k s[M] hebben we te maken met een associatiereactie. Bij lage druk-
ken (ks[M] « k b) herleidt k g zich tot: 

k . k J M ] 
kK 

(2.8) 

waarbij de schijnbare tweede-orde snelheidsconstante k g lineair varieert met de concen-
tratie van het derde lichaam (i.e. met de druk). De reactie vertoont bijgevolg derde-orde 
gedrag met een snelheidsconstante k 3L ka kg/kb . 
Bij hogere drukken neemt de snelheidsconstante k g niet langer lineair toe met de druk en 
wordt finaal gelijk aan ka. 

2.3  Botsingslimiet  voor  de  snelheidsconstante  van  een  ion-
molecule-reactie 

Een ion dat in de richting van een apolaire neutrale molecule beweegt induceert in 
die molecule een elektrisch dipoolmoment. De geïnduceerde ion-dipoolpotentiaal die 
hierdoor ontstaat zorgt ervoor dat de deeltjes tot elkaar worden aangetrokken. Afhan-
kelijk van de waarde van de stootparameter en van hun initiële snelheid (op grote af-
stand) zullen de botsingpartners al dan niet voldoende dicht tot elkaar komen en vol-
doende lang bij elkaar blijven opdat er een chemische reactie zou kunnen plaatsvinden. 
Indien elke vangstbotsing leidt tot chemische reactie zegt men dat de reactie doorgaat 
aan de botsingslimiet. 

De snelheidsconstante k kan worden beschouwd als het product van de botsings-
limiet kc en de reactie-efficiëntie 8. 

Steunend op het pionierswerk van Langevin [LAN-05] werd door verschillende 
auteurs [VOG-54, GIO-58] een uitdrukking voor de botsingslimiet van de snelheidscon-
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stante van de reactie tussen een ion en een apolaire molecule bepaald. Deze uitdrukking 

staat bekend als de formule van Langevin1: 

kL = 2raq -I (2.9) 

Hierbij stellen q, a en jj, respectievelijk de absolute waarde van de lading van het ion, de 

isotrope polariseerbaarheid van de neutrale molecule en de gereduceerde massa van het 

ion-molecule systeem voor. Alle grootheden zijn uitgedrukt in atomaire eenheden. Be-

merk dat de Langevin-constante onafhankelijk is van de temperatuur. 

Indien de molecule echter een permanente dipool heeft, neemt de aantrekkende 

potentiaal toe met een term afkomstig van de ion-permanente dipool interactie. Als ge-

volg hiervan zullen meer botsingen effectief leiden tot vangst. De botsingslimiet voor dë 

reactie van een ion met een polaire molecule werd aanvankelijk afgeleid in de onderstel-

ling dat de dipoolas met de verbindingslijn tussen ion en molecule een constante hoek 0 

maakt (9 = 0 : Locked Dipole Approximation - 9 * 0 : Frozen Rotor Approximation). 

Hierop gebaseerd kwamen Su en Bowers [SU-73] tot een semi-empirische uitdrukking 

die bekend staat als de ADO-benadering voor de botsingslimiet (ADO staat voor Avera-

ge Dipole Oriëntation): 

In deze uitdrukking is |io het permanent dipoolmoment van de molecule en C een expe-

rimenteel bepaalde variabele is die afhangt van a en |iD- Er dient te worden opgemerkt 

dat door de aanwezigheid van een permanente dipool de botsingslimiet voor de snel-

1 In de formules (2.9), (2.10) en (2.11) is de snelheidsconstante uitgedrukt in atomaire eenheden. Hierbij 
worden de lading en de massa van het elektron gelijk aan 1 gesteld De lengte- en de tijdseenheid in het 
atomair eenhedenstelsel zijn respectievelijk de straal a«, van de eerste Bohrse baan (0,529.10"8 cm) en de 
karakteristieke omwentelingstijd to van het elektron op de eerste Bohrse orbitaal (2,419.10"17 s). Voor de 
berekening van de snelheidsconstante in Si-eenheden zijn volgende conversies vereist: 

ot(a.e.) = 0,1480.a(10"30 m3); nD(a.e.) =1,18.1029 nD(C.m); n(a.e.) = n(u)/1863; 
k(cm3 molecule"1 s"1) = 6,12.10"9.k(a.e.) 

(2.10) 
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heidsconstante temperatuursafhankelijk is geworden en toeneemt met dalende tempera-
tuur. 

Sinds de ADO theorie van Su en Bowers werden diverse theorieën ontwikkeld 
voor het bepalen van de botsingslimiet voor de snelheidsconstante van een reactie tussen 
een ion én een molecule met een permanente dipool. Voor een overzicht wordt verwezen 
naar Su [SU-79] en Ridge [RID-87]. Volgens verschillende auteurs [RID-87, HEN-87, 
HUE-96b] wordt de beste correspondentie met experimenteel bepaalde snelheidsconstan-
ten bekomen met de geparametriseerde theorie van Su en Chesnavich die gebaseerd is op 
trajectberekeningen [SU-82], Met deze theorie wordt de botsingslimiet kSc gegeven 
door: 

2.4 De flowing afterglow-techniek 

Voor de bepaling van de snelheidsconstante van ion-molecule-reacties in de gas-
fase zijn een groot gamma aan technieken voorhanden [FAR-88], Voor onze metingen 
werd gebruik gemaakt van de flowing afterglow- techniek, één van de meest verbreide en 
productieve in zijn soort. Hoewel ontwikkeld in de jaren zestig [FER-69] wordt deze 
techniek tegenwoordig nog steeds frequent gebruikt voor de kinetische studie van ion-
molecule-reacties [GRA-88], 

Een schematische voorstelling van een flowing afterglow-opstelling wordt gege-
ven in figuur 2.1. Drie hoofdonderdelen kunnen onderscheiden worden : een ionenbron 
(1), een reactor (2) en een analyse- en detectiesysteem (3). Ionen geproduceerd in een 
ionenbron worden in een stromingsbuis naar de inlaatopening van een ionènmassaspec-
trometer gevoerd met een snelle inerte draaggasstroom (meestal He of Ar), opgewekt 
door middel van een rootspomp (4). Tussen de ionenbron en de massaspectrometer is 

k s c = 0,4767 x X +0,6200 voor X > 2 

+ 0,9754 voor X < 2 (2.11) 

waarbij X = h L = met ke de constante van Boltzmann. 

36 



een aansluiting voorzien waarlangs het reactiegas in gecontroleerde hoeveelheden kan 
worden binnengebracht (5). In de zone tussen de reactiegasinlaat en de massaspectrome-
terinlaat kunnen de ionen reageren met het reactiegas. 

1 ionenbron 2 strnmingshiiis (reactor) 
5 reactiegasinlaat 
ft pompsysteem voor vacuüm 

3 analyse- en detectiekamer 
pompen van de detectiekamer 

7 polariseerbaar rooster voor 
4 rootspomp 

vluchttijdmetingen 
8 druksensor 

Figuur 2.1: Schematische voorstelling van een flowing afterglow-opstelling 

Een kleine fractie van het gasmengsel komt via een inlaatlek (met een typische diameter 
van enkele tienden van een millimeter) de vacuümgepompte detectiekamer binnen. Het 
grootste deel van het gas wordt echter weggepompt door de rootspomp. Het neutraal 
gas dat de detectiekamer binnenkomt wordt weggepompt (6) terwijl de binnentredende 
bron- en productionen worden gefocusseerd, gescheiden door een quadrupool massafil-
ter op basis van hun verhouding van massa tot lading, en gedetecteerd door een elektro-
nenvermenigvuldiger. Het vacuüm in de detectiekamer moet beter zijn dan 5.10"4 mbar 
om te vermijden dat ionen uit het massafilter verdwijnen door botsing met neutrale deel-
tjes waardoor de transmissie daalt. 

De differentiaalvergelijking (2.4) kan eveneens geschreven worden als : 

d[X~] _ d[X~] dz 
: = x — dt dz dt k[X"][Y] (2.12) 
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waarbij dz/dt = v de snelheid van de ionen in de stromingsbuis is. Bij constante v kan 
vergelijking (2.12) na integratie herschreven worden als : 

waarbij L de lengte van de reactiezone voorstelt en [XT]0 de ionenconcentratie is ter 
hoogte van de massaspectrometerinlaat in afwezigheid van het reactiegas Y in de stro-
mingsbuis. 

Snelheidsconstanten kunnen dus gemeten worden door de afname van de intensi-
teit van het bronion X" te registereren hetzij in functie van de binnengebrachte hoeveel-
heid van het reactiegas [Y] bij een constante reactietijd hetzij in functie van de reactietijd 
(m.a.w. in functie van de reactielengte bij een constante snelheid van de ionen in de 
stromingsbuis) bij een constante reactiegasconcentratie in de reactor. 

In een flowing afterglow-opstelling varieert de druk in de reactiezone doorgaans 
van 0,4 mbar tot enkele mbar. Een typische waarde voor de reactietijd bedraagt 10 ms. 
Aangezien de grootte-orde van een snelheidsconstante van een exotherme ion-molecule-
reactie 10"9 a 10"10 cm3 molecule"1 s"1 bedraagt, zijn rèactiegasconcentraties van 10 1 1 a 
10 1 3 molecules cm"3 nodig om een afname van de intensiteit van het bronion over mini-
maal 2 grootte-orden te kunnen realiseren. 

In de onderstelling dat de ionen naar de massaspectrometer worden geleid door 
een volledig ontwikkelde laminaire draaggasstroom en dat ze dezelfde radiale snelheids-
verdeling vertonen als de neutrale draaggasatomen, kan de reactietijd worden bepaald uit 
de kennis van het buffergasdebiet, de druk in de reactor, de diameter van de stromings-
buis en de lengte van de reactiezone. Omtrent de geldigheid van deze onderstellingen 
bestaan echter verschillende meningen [ADA-75], Bijgevolg vonden wij het belangrijk 
om de reactietijd experimenteel te bepalen en niet op basis van theoretische modellen af 
te leiden. Daartoe werd onze stromingsbuis voorzien van een polariseerbaar rooster (7) 
dat toeliet de reactietijd te meten (zie hoofdstuk 3). 

(2.13) 
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De flowing afterglow-techniek wordt algemeen beschouwd als een zeer betrouw-

bare techniek voor de bepaling van ion-molecule-snelheidsconstanten. De volgende ei-

genschappen liggen aan de basis hiervan : 

• Daar de productie- en de reactiezone van de ionen ruimtelijk gescheiden zijn kan er 

geen directe ionisatie of excitatie van het reactiegas in de ionenbron plaatsvinden. 

Bovendien wordt ervoor gezorgd dat de afstand tussen de ionenbron en de reactie-

gasinlaat voldoende groot is opdat de ionen, door botsing met de buffergasatomen, 

reeds gethermaliseerd zijn wanneer ze in de reactiezone komen. 

• De ionenconcentraties in de reactor zijn meestal een factor 104 kleiner dan de reac-

tiegasconcentraties. Bijgevolg voldoen de reacties aan de condities van pseudo-

eerste-orde kinetiek en kan uit de relatieve afname van de intensiteit van het bronion 

een waarde voor de snelheidsconstante worden bepaald. Kennis van de absolute con-

centraties van de ionen in de stromingsbuis is dus niet vereist. Als gevolg van deze 

grote verhouding tussen reactiegas- en ionenconcentratie kunnen er bovendien geen 

reacties optreden tussen de bronionen en de neutrale reactieproducten. 

De flowing afterglow-Xtchxntk bezit echter ook een aantal nadelen : 

• Indien meerdere bronionen aanwezig zijn is het soms zeer moeilijk om de herkomst 

van de verschillende productionen na te gaan. Een mogelijke oplossing van dit pro-

bleem bestaat in het wijzigen van de verhoudingen van de bronionenconcentraties 

door de ionenbronparameters te veranderen. Zoals blijkt uit hoofdstuk vier omtrent de 

meetresultaten is dit echter geen triviale oplossing. 

• Er is geen mogelijkheid om de massadiscriminatie van het analyse- en detectiesysteem 

na te gaan zodat in het geval van meerdere reactiekanalen de bijdrage van elk kanaal 

moeilijk kan worden ingeschat. 

Het meten van betrouwbare snelheidsconstanten met de flowing afterglow-techniek ver-

eist echter een gedetailleerde analyse van het transport van de ionen in de stromingsbuis. 
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Dit probleem werd aangepakt door verschillende auteurs en vereist een goede kermis van 

het stromingsmechanisme in de stromingsbuis. 

2.5  Karakterisatie  van  het  stromingsmechanisme  in  de  stro-
mingsbuis. 

De gasstroom door een buis wordt gekarakteriseerd aan de hand van een dimen-

sieloze parameter K {getal van Kmidsen) die de verhouding aangeeft van de diameter D 

van de buis tot de gemiddelde vrije weglengte X van de gasmoleculen [ROT-76]. 

„ D K = - (2.14) 

Al naar gelang de waarde van K (zie tabel 2.1) spreekt men van moleculaire, intermediai-

re of viskeuze stroming. Bij moleculaire stroming ondergaan de gasdeeltjes onderling 

nauwelijks botsingen en wordt de stroming bepaald door botsingen met de wanden van 

de buis. Viskeuze stroming echter wordt wel bepaald door botsingen van de deeltjes on-

derling die zich als een viskeus medium gedragen dat aan de wetten van de hydrodyna-

mica voldoet. 

K>110 viskeuze stroming 
1 < K < 110 intermediaire stroming 
K < 1 moleculaire stroming 

Tabel 2.1: Indeling van de gasstroming volgens het getal van Knudsen. 

Binnen het viskeuze stromingsregime kurinen we nog een onderscheid maken 

tussen laminaire en turbulente stroming. De grens tussen deze twee stromingstypes 

wordt aangegeven door het dimensieloos getal van Reynolds R^ dat afhankelijk is van het 

type gas (molaire massa M (kg mol"1), viscositeit r|(N s cm"2)), de temperatuur T (K), de 

diameter D (cm) van de buis en het gasdebiet Q (Pa cm3 s"1) door de buis : 

4M Q 
(2.15) 

7lR0Tr| D 
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Ro is de ideale gasconstante en bedraagt 8,314 J K"1. Voor R» > 2100 hebben we te ma-
ken met turbulente stroming, Re < 1100 correspondeert met een laminaire stroming 
[ROT-76], Van een volledig ontwikkelde laminaire viskeuze gasstroming door een cilin-
drische buis met straal a (cm) en lengte L (cm) kan worden aangetoond dat ze voldoet 
aan de formule van Poiseuille : 

Hierbij stellen p en Ap (mbar) respectievelijk de gemiddelde druk in en het drukverschil 
over de stromingsbuis voor. Poiseuille-stroming wordt gekenmerkt door een parabolisch 
snelheidsprofiel: 

waarbij v 0 de gemiddelde gassnelheid (cm/s) in de buis is en gegeven wordt door : 

De snelheid van de gasmoleculen is maximaal op de as van de buis en bedraagt er twee-
maal de gemiddelde gassnelheid in de buis. Bij de afleiding van de formule voor Poiseuil-
le-stroming werd ondersteld dat de snelheid van de moleculen aan de wand van de buis 
nul is. In de praktijk echter is de snelheid aan de wand verschillend van nul tengevolge 
van zogenaamde slip flow [ROT-76] en wordt formule (2.17) gemodifieerd tot : 

(2.16) 

(2.17) 

(2.19) 
a 
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waarbij s = s'/p en s' de drukonafhankelijke slipcoëfficiënt wordt genoemd, die afhanke-
lijk is van de aard van het gas en de ruwheid van de wand van de buis [BOL-70], 
Voor flowing a/terg/ow-experimenten wordt meestal in omstandigheden gewerkt waar 
slip flow minimaal is en de gasstroming volledig ontwikkeld is. 

2.6 Transport van ionen in de stromingsbuis 

Introductie van de ionen in onze experimentele opstelling gebeurt meestal op de 
as van de stromingsbuis. Naast beweging door convectie ondergaan de ionen tevens dif-
fusie als gevolg van radiale en axiale concentratiegradiënten. De evolutie van de ionen in 
de stromingsbuis wordt beschreven aan de hand van de continuïteitsvergelijking : 

dt dt . (2.20) 

( oTX"f waarbij staat voor de concentratieverandering per tijdseenheid als gevolg van \ dt J t 

- » 
vorming of verlies van [X"]-ionen; J staat voor de stroomdichtheid van de ionen en 
wordt gegeven door: 

7 = [ X - ] ^ - D V [ X - ] (2.21) 

De eerste en de tweede term van het rechterlid van formule (2.21) stellen respectievelijk 
de bijdrage tot J door convectie ( v p is de snelheid van de ionen in de stromingsbuis) en 
door diffusie voor (D is de diffusiecoëfficiënt van X" in het buffergas). 

Aangezien de convectiesnelheid v enkel een z-component heeft (vp(r,z)), 
a p c ] 

dt onder stationaire voorwaarden gelijk is aan nul en -H zich herleidt tot ö t J . 
-k[X"][Y] ingeval enkel ion-molecule-reacties in rekening worden gebracht (k is de snel-
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heidsconstante en [Y] is de concentratie van het reactiegas), kan vergelijking (2.20) in 
cilindercoördinaten worden geschreven als : 

v (2.22) 

De term in het linkerlid en de drie termen in het rechterlid zijn respectievelijk toe te 
schrijven aan convectie, radiale diffusie, axiale diffusie en chemische reactie met een re-
actiegas Y. 

In de veronderstelling dat de ionen dezelfde parabolische snelheidsverdeling aan-
nemen als die van het gas dat hen naar de massaspectrometer voert, is deze differentiaal-
vergelijking niet analytisch oplosbaar en kan de oplossing slechts worden benaderd 
[FER-69, BOL-70, BOH-73], In experimenten waarbij met behulp van speciaal ontwik-
kelde, radiaal verplaatsbare Langmuir-probes de vluchttijd van een He flowing afterglow 
werd bepaald, kwamen Adams et al. [ADA-75] echter tot de conclusie dat de plasma-
vluchttijd, in tegenstelling tot die van het neutrale draaggas, geen radiale afhankelijkheid 
vertoont. Als verklaring hiervoor stelden zij voorop dat de ionen, als gevolg van de 
thermische beweging, voortdurend wijzigingen ondergaan van hun radiale positie 
(random walk) en dus ook van hun axiale snelheidscomponente, aangezien deze bepaald 
wordt door de parabolische draaggassnelheidsverdeling. Ten gevolge van dit uitmidde-
lingsproces is de ionensnelheid homogeen over de doorsnede van de buis. 
Rekening houdend met die r-onafhankelijkheid van de ionensnelheid kan de continuïr 
teitsvergelijking op een eenvoudige manier worden opgelost via scheiding van de veran-
derlijken : 

Substitutie van (2.23) in de continuïteitsvergelijking (2.22) en deling van beide leden van 
(2.23) door [X"] levert na herschikking : 

[ x - ] = R(r)Z(z) (2.23) 
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1 d f n 8R 
rD — 

r dr v dr 
R 

dz 
dZ 
dz k[Y] (2.24) 

In de veronderstelling dat het reactiegas homogeen verdeeld is over de stromingsbuis is 

het linkerlid van deze vergelijking constant voor alle waarden van r en z en moeten 

noodzakelijkerwijs de r-afhankelijke term en de som van de z-afhankelijke termen con-

stant zijn: 

\ d_f SR' 
r drV dr 

D 

R 

d2Z 

= - a 

öz2 

dZ 
dz = D a 2 + k[Y] 

(2.25) 

(2.26) 

Men kan bewijzen dat de radiale vergelijking zich herleidt tot de algemene Bessel-

vergelijking van nulde orde met als oplossing J0(ar). Deze oplossing voldoet slechts aan 

de randvoorwaarde R(a)=0 voor discrete waarden van a , nl. a = V a met h de i-de wortel 

van de nulde-orde Besselfunctie J0 en a de straal van de stromingsbuis [McD-73], De 

oplossingen van vergelijking (2.25) worden dus gegeven door : 

R i ( r ) = J 0 [ ^ - r > 

a J 
(2.27) 

Met de bepaling van a = V a herleidt het transversaal gedeelte van de vergelijking 

zich tot het oplossen van een eenvoudige tweede orde differentiaalvergelijking met als 

karakteristieke vergelijking : 

Dx - v p x -
DX L + k[Y] = 0 (2.28) 

De algemene oplossing van deze differentiaalvergelijking heeft de vorm : 
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Z ; (z) = C, exp(x_z) + C 2 exp(x +z) (2.29) 

waarbij 

v p ± ' 2 4X.2D2 4k[Y]D 
2D (2.30) 

Aangezien exp(x+z) divergeert voor grote z-waarden wordt C2 = 0 gesteld en heeft Z;(z) 
de vorm : 

Zj(z) = C, exp 2D 1 - 4D2A.2 4k[Y]D 
1 2 2 ' 2 

v a v p v p y (2.31) 

De algemene oplossing van de continuïteitsvergelijking is een lineaire combinatie van de 
verschillende modes : 

[ x - ] * 5 > j r J « Z J W 
j=i 

(2.32) 

Daar X,2 » A,2 (j >1) herleidt deze oplossing zich snel tot de fundamentele mode 
(X = A-i), zodat het ionenconcentratieprofiel in de stromingsbuis een Besselvorm aan-
neemt en [X"] gegeven wordt door : 

[X-Xr,2) = [ X - ] M J c 
v av 

exp 2D 1 - 4D2A,2 4k[Y]D 22"*" 2 
A V

P
 V

P J 

(2.33) 

waarbij |x J ^ de concentratie aan negatieve ionen is ter hoogte van de reactiegasinlaat. 
Afhankelijk van de ionenconcentratie in de stromingsbuis hebben we te maken met vrije 
diffusie ([X"] < 107 ionen/cm3) of met ambipolaire diffusie ([X"] > 108 ionen/cm3) 
[McD-73]. Ambipolaire diffusie is het gevolg van een verschillende diffusiecoëfficiënt 
van positieve (D+) en negatieve (D.) ladingsdragers. Daar de ladingsdragers met de 
grootste diffusiecoëfficiënt sneller naar de wand toe bewegen, ontstaat er een ambipolair 
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elektrisch veld dat de snelste ladingsdragers afremt en de traagste versnelt. Het verschijn-

sel is het grootst ingeval de negatieve ladingsdragers elektronen zijn, dit omwillé van hun 

grote diffusiecoëfficiënt. Indien de concentraties aan ladingsdragers niet voldoende groot 

zijn is het elektrisch veld te klein om de vrije diffusie van de ladingsdragers te beïnvloe-

den. De bronionen in onze experimenten werden meestal gevormd door dissociatieve 

aanhechting aan sterk elektronegatieve gassen. Daar dit een zeer efficiënt proces is (de 

snelheidsconstante voor elektronenaanhechting k ~ 10"8 a 10"7 cm3 molecule"1 s"1) en daar 

de ionenmoedergasconcentraties relatief groot zijn ( ~ 1011 molecules cm"3) wordt niet 

verwacht dat er nog elektronen zullen voorkomen in de reactiezone. Ingeval het plasma 

enkel opgebouwd is uit positieve en negatieve ionen wordt de ambipolaire diffiisiecoëffi-

ciënt Da gegeven door [MAS-88]: 

( c m V ) (2.34) 

waarbij |j.+ en D+ en D.) respectievelijk de mobiliteit en de vrije diffusiecoëficiënt 

voorstellen van de positieve (negatieve) ladingsdragers. 

Gezien verwacht wordt dat de ionen in de reactiezone zeer snel gethermaliseerd zijn, kan 

de vrije diffusiecoëfficiënt voor de ionen worden bepaald uit de Einstein-relatie : 

q D ± = n ± k T (2.35) 

met q de absolute waarde van de lading van het ion, k de constante van Boltzmann, T de 
temperatuur (K) en 

m ( T , P ) = M-±,o 27^T6 < C m 2 ^ S " 1 ) <2 36> 

waarbij n±,0 de gereduceerde mobiliteit van de ionen in het buffergas is en P de druk in de 

stromingsbuis (mbar). 
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In de onderstelling dat de ionen in de reactiezone reeds dezelfde temperatuur hebben 

aangenomen als het omringende gas wordt formule (2.34) vereenvoudigd tot: 

D. D-D+ 
D + D , 

(2.37) 

2.7 Methode voor het afleiden van de snelheidsconstante 

Indien we nu in formule (2.33) voor de ionen op de as (r = 0) de term (l+x)1/2 ontwikke-

len in een McLaurin-reeksontwikkeling bekomen we voor de oplossing van [X"] ter 

hoogte van de massaspectrometerinlaat de volgende gedaante : 

[x"]=[x"Le xp F,+F2 MX!+F, m' (2.38) 

waarbij: 

DX\ D3X\ F, = 
a V a4v3 

p 

„ , 2D X, 6D F =1 -H + 
2 . 2 . . 2 _ 4 , 4 a v„ a v. 

(2.39) 

(2.40) 

Uit de oplossing van de transversale vergelijking in het geval axiale difliisie niet optreedt 

(m.a.w. verwaarlozen van de term in x2 in formule (2.28)) volgt dat de tweede en vol-

gende termen in het rechterlid van F! e'n F2, alsook de termen in [Y]2, [Y]3, enz ... het 

gevolg zijn van het optreden van axiale difliisie. 

Verwaarlozen we de term in [Y]2, [Y]3,... en noemen we [X"]0 en [X"] respectievelijk de 

ionenconcentratie ter hoogte van de massaspectrometerinlaat zonder en met toevoeging 

van reactiegas Y, dan wordt de relatie tussen die twee concentraties gegeven door : 
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[X-] = [x-]o expf-F2 = [x-]o exp(-F2k[Y]x) 

met T de reactietijd van de ionen in de stromingsbuis. Door nu ln Ml 
(2.41) 

uit te zetten in 

functie van de concentratie van het reactiegas Y wordt een rechte bekomen met rich-

tingscoëfficiënt -F2kx. 

Uit hoofdstuk 3 zal blijken dat in de praktijk voor onze experimenten de waarde van 

F2 = 1 en dat we bijgevolg de rol van axiale diffusie kunnen verwaarlozen. 

Ingeval de reactiegasconcentratie in de stromingsbuis wel kan worden gevarieerd 

maar niet absoluut kan worden bepaald (zoals aanvankelijk het geval was voor HNO3 bij 

de studie van Cln', In' en C04" met HN03) kan voor de bepaling van de snelheidsconstan-

te k gebruik gemaakt worden van een referentiereactie X^f + Y —> reactieproducten 

waarvan de snelheidsconstante kref goed gekend is. Er geldt immers : 

[x;rf] = [x;e f]oexp(-F2re fk r e f[Y]x) (2.42). 

Door verwaarlozen van de bijdrage van axiale diffusie (F2 = F2>ref = 1) en delen van ver-

gelijking (2.41) door vergelijking (2.42) bekomen we de volgende betrekking die onaf-

hankelijk is van de absolute concentratie van het reactiegas en van de reactietijd : 

ln M Lref 

ln M 

Uit de richtingscoëfficiënt van de rechte die - l n 

M 

'IeT 

(2.43) 

voorstelt in functie van 

ln bij verschillende waarden van de reactiegasconcentratie kan dan onmid-

dellijk de waarde voor k afgeleid worden 
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In de continuïteitsvergelijking werd in de term enkel rekening gehou-
r 

den met het optreden van ion-molecule-reacties. Daar we in de reactiezone echter te ma-

ken hebben met een neutraal plasma van positieve en negatieve ionen (de saturatiestroom 

voor een positief gepolariseerde inlaatplaat is even groot als de saturatiestroom voor een 

negatief gepolariseerde inlaatplaat) moet ook worden nagegaan of er geen verlies van 

ionen mogelijk is via binaire ion-ion recombinatie. Uit een compilatie van Smith en 

Adams [SMI-83], waarin zij de in hun FALP-instrument gemeten recombinatiecoëfficiën-

ten ctr van eenvoudige atomaire en moleculaire ionenparen alsook van ingewikkelde 

clusterionenparen vermelden, blijkt dat deze variëren tussen 3,9.10'8 en 

9,6.10"8 cm3 ion"1 s"1. Ondanks deze vrij hoge waarden is de bijdrage van dit proces zeer 

klein als gevolg van de lage ionenconcentraties in de stromingsbuis. Een bovenlimiet 

vnor het verlies aan negatieve ionen door ion-ion reoombinatic kan worden bekomen 

door te onderstellen dat de ionen tijdens het transport niet naar de wand van de buis dif-

funderen. Indien de concentratie aan negatieve en positieve ionen ter hoogte van de re-

actiegasinlaat gelijk is en gegeven wordt door [n]0, wordt de ionenconcentratie [n]T na 

een reactietijd x (m.a.w. ter hoogte van de massaspectrometerinlaat) gegeven door : 

107 molecules cm"3 (zie hoofdstuk 2, paragraaf) en een typische reactietijd van 10 ms 

gaat slechts één procent van de ionen verloren door ion-ion recombinatie. 

2.8  Conclusie 

In dit werk wordt gebruikt gemaakt van de flowing afterglow-mzxho&e voor het bepalen 

van de snelheidsconstante van ion-molecule-reacties. Aangezien onze laboratoriumop-

stelling gekenmerkt wordt door een vaste reactiegasinlaat, kan de snelheidsconstante in 

eerste instantie worden afgeleid met behulp van formule (2.13) uit de afname van het 

bronionensignaal in functie van de reactiegasconcentratie bij een vaste reactietijd. 

(2.44) 

Voor een maximale waarde voor ctr en [n]0 van respectievelijk 10"7 cm3 ion"1 s'1 en 
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Een correcte interpretatie van de meetresultaten vereist echter dat naast chemische reac-

tie ook axiale en radiale diffusie van de bronionen in de stromingsbuis in rekening ge-

bracht worden bij de afleiding van de snelheidsconstante. Uit de oplossing van de trans-

portvergelijking van de bronionen in de stromingsbuis volgt de nauwkeuriger formule 

(2.41) voor de snelheidsconstante. In het volgend hoofdstuk zullen we echter aantonen 

dat voor de specifieke afmetingen van onze opstelling en voor onze meetcondities deze 

ingewikkelder betrekking herleid kan worden tot de eenvoudige betrekking (2.13). 
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HOOFDSTUK 3: 

DE LABORATORIUMOPSTELLING 

Om de uitvoerbaarheid van reactieschema's voor de concentratiebepaling van 

stratosferische minderheidsgassen met de ACIMS-methode na te gaan werd een flowing 

a/terg/ow-laboratoriumopstelling gebouwd voor de kinetische studie van ion-molecule-

reacties. De flowing afterglow-mztho&e voor het bepalen van de snelheidsconstante van 

ion-molecule-reacties werd reeds besproken in een vorig hoofdstuk. In dit hoofdstuk 

zullen de specifieke onderdelen van onze opstelling systematisch aan bod komen. In de 

loop van het onderzoek werden vaak wijzigingen aan de opstelling doorgevoerd 

(verandering van het pompsysteem van de detectiekamer, gebruik van verschillende io-

nenbronnen al naar gelang de aard van de te produceren ionen, wijziging van het reac-

tiegasinlaatsysteem, ...) maar het globale concept bleef steeds bewaard. Alvorens de ver-

schillende onderdelen van de opstelling meer in detail te bespreken wordt in figuur 3.1 

een schematisch totaalbeeld van de laboratoriumopstelling voorgesteld in de configuratie 

die gebruikt werd voor het bestuderen van de reacties van Cln"-, In - en CCV-ionen met 

HN03. 

Zoals we reeds vermeldden in hoofdstuk twee bestaat het principe van de meet-

opstelling hierin dat ionen geproduceerd in een ionenbron via een stromingsbuis naar de 

inlaatopening van de massaspectrometer gevoerd worden door middel van een inerte 

gasstroom die onderhouden wordt door een rootspomp. Op een vaste afstand van de 

massaspectrometerinlaat wordt een reactiegas binnengebracht waarmee de bronionen op 

weg naar de massaspectrometer reageren. De reactietijd wordt bepaald door de aanwe-

zigheid van een polariseerbaar rooster net voor de reactiegasinlaat. Snelheidsconstanten 

van ion-molecuie-reacties worden bekomen door de afname van de bronionen te registre-

ren in functie van de concentratie van het reactiegas in de stromingsbuis (zie hoofdstuk 

twee). 
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In hetgeen volgt zullen de diverse onderdelen van de opstelling (ionenbronnen, 
stromingsbuis, reactiegasinlaat, detectiekamer en vluchttijdmeetsysteem) achtereenvol-
gens aan bod komen. 

© (D © ® 
£ 

F T ^ - ^ - C X J 

( V ^ o ^ 1 

(A) draaggasinlaat (Ar) (6) rootspomp 
(B) ionenmoedergasinlaat (02+C02) (7) motorgestuurde kraan 
(C) verdunningsgasinlaat (Ar) (8) vloeibare stikstof trap 
(D) ionenmoedergasinlaat (Ar+CI2 of Ar+CH3I) (9) HN03-verdunningskamertje 
(E) verdunningsgasinlaat (Ar) (10) HN03-reservoir 
(F) verdunningsgasinlaat (Ar) (11) druksensor 
(1) stromingsbuis (12) debietmeter 
(2) lenssysteem (13) tweede ionenbron 
(3) quadrupoolstaven (14) ionenbronvoeding 
(4) spiraltron detector (15) eerste ionenbron 
(5) cryopomp (16) rooster 

Fig. 3.1: Schematisch totaalbeeld van de laboratoriumopstelling in de configuratie die 
gebruikt werd voor het bestuderen van de reacties van Cl„ -, I„~- en CO4'-ionen met 

HNO3. 

3.1 lonenbronnen 

Voor de productie van de moederionen werd gebruik gemaakt van vier verschil-
lende types ionenbronnen die hier in chronologische volgorde van gebruik beschreven 
worden. Bij de validatie van het instrument (zie paragraaf 4.1) werd een eerste type ho-
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ge-druk-filamentbron gebruikt voor de productie van halogeenionen. Bij het bestuderen 
van de ion-molecule-reacties van Cl n\ I„" en C 0 4 ' met HN0 3 werd een ontladingsbron 
gebruikt met als bedoeling de vluchtsituatie zo goed mogelijk te simuleren. Bij de abso-
lute bepaling van de snelheidsconstante van Cl" met HNO3 werden Cl"-ionen geprodu-
ceerd via dissociatieve aanhechting aan CC14 van elektronen geëmitteerd door een fila-
ment in de stromingsbuis. Tenslotte werd voor de vorming van Cl".H20-ionen gebruik 
gemaakt van een tweede type hoge-druk-filamentbron voorzien van een H^O-inlaat na 
het filament. Hierbij werden Cl'.^O-ionen geproduceerd door een associatiereactie van 
Cl" met H 2 0 in de aanwezigheid van een derde lichaam (Ar). 

3.1.1 De hoge-druk-filamentbron type I 

Deze ionenbron werd gebruikt voor de productie van atomaire halogeenionen by 
dë validatie van de laboratoriumopstelling. In deze bron worden de negatieve atomaire 
halogeenionen gevormd door dissociatieve elektronenaanhechting aan elektronegatieve 
gassen AB van elektronen die geëmitteerd worden door een filament: 

Om de ionenproductie stabiel te houden wordt de elektronenemissiestroom gemeten tus-
sen het filament en de structuur en constant gehouden door middel van een regelsysteem. 
Hierbij wordt de gewenste emissiestroom ingesteld en wordt de filamentspanning door 
het terugkoppelsysteem zo geregeld dat de gemeten emissiestroom met de ingestelde 
correspondeert. Het systeem laat emissiestromen van enkele |o.A to 2 raA toe. 

Zoals blijkt uit figuur 3 .2 is het filament ingebouwd in een lichaam dat een com-
binatie is van een kubus en een cilinder met een inwendige diameter D van 35 mm. Het 
grondvlak van de cilinder vormt de scheiding tussen de bron en de stromingsbuis en is 
voorzien van een kleine opening met een diameter van 2 mm. Het totaal volume van de 
bron bedraagt ongeveer 100 cm3. Centraal in de kubus, op een afstand L van ongeveer 
8,5 cm van het gaatje, bevindt zich het van een thoriumlaagje voorzien irridium filament. 

(3.1) 
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L ^ N 

1. moedérgasinlaat + 
draaggasinlaat 

2. draaggasinlaat 
3. filament 
4. geïsoleerde cilinder 
5. konische draaggas-

inlaat 
6+7. elektrische door-

voeren 

Figuur 3.2 : Schematische voorstelling van de hoge-druk-filamenibron gebruikt voor de 
validatie van de lage-druk-opstelling. 

Naast kleine hoeveelheden van het ionenmoedergas AB stroomt "een deel van het draag-

gas dat de ionen naar de massaspectrometer voert door de ionenbron. Via deze gasstro-

ming worden de ionen uit de bron naar de stromingsbuis geleid. Als gevolg van de kleine 

conductantie van de opening tussen bron en stromingsbuis correspondeert een typisch 

draaggasdebiet QD van 200 sccm1 door de bron met een druk P van 6,66 mbar in de 

bron. Een ruwe schatting van de verblijftijd van de ionen in de bron kan worden beko-

men door gebruik te maken van een eenvoudig model voor een gasstroming door een 

opening met kleine diameter. Dit model stelt dat de macroscopische stroomlijnen op en-

kele diameters afstand van de opening loodrecht staan op een hemisfeer met als middel-

punt het centrum van die opening. 

1 Het gasdebiet Q wordt gedefinieerd als Q=d(PV)/dt en is dus bij constante druk gelijk aan het product 
van de druk en het volumedebiet dV/dt. Q wordt meestal uitgedrukt in sccm (standaard kubieke cm per 
minuut). De sccm-eenheid correspondeert met een volumedebiet van 1 cm3 per minuut bij standaard 
condities van druk en temperatuur (1013,25 mbar en 273,16 K). 
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Figuur 3.3 : Configuratie van het uitstroomlek in de ionenbron. 

Voor de snelheid van het gas vp geldt dan de volgende betrekking : 

(3.2) 

met S = = 507 cm3 s"1 en r (cm) de afstand tot het gaatje. 

Op grote afstand van het gaatje wordt de gassnelheid vB gegeven door : 

4S -
v B = (3.3) B jiD2 z . 

In de onderstelling dat de ionen dezelfde snelheid hebben als het draaggas dat hen mee-

voert is voor de ionen op de as |vp| gelijk aan |vB| op een afstand re van 1,24 cm. 

De afschatting voor de verblijftijd t wordt derhalve gegeven door : 

(L-re)7tD2 f27ir 2 , CA , , .. 
t = — + dr = 50 ms (3.4) 

4S J S . 

Het grootste deel van het draaggas voor de ionen in de reactiezone stroomt echter via 

een konisch inlaatstuk de stromingsbuis binnen. Kubus, cilinder en konisch inlaatstuk zijn 
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geïsoleerd van elkaar en van de stromingsbuis opgesteld. Op die geïsoleerde onderdelen 

kan een spanning worden aangebracht om de ionentransmissie te optimaliseren (om ver-

lies van ionen door diffusie naar de wand van de bron tegen te gaan). Experimenteel is 

echter gebleken dat convectie het dominerend ionentransportmechanisme is in de bron en 

dat polarisatie van de diverse onderdelen weinig invloed heeft. Daarom werden bij de 

studie van de ion-molecule-reacties de geïsoleerde onderdelen op nulpotentiaal gehou-

den. 

3.1.2 De ontladingsionenbron (DIS) 

Voor de productie van polychloride- en polyjodide-ionen (Cln~ en In") werd 

geopteerd voor een ontladingsionenbron vermits dit een efficiënte bron is voor integratie 

in een ballongedragen instrument (zie paragraaf 4.2). De bron is voorgesteld in figuur 3.4 

en bestaat uit een dun glazen buisje (3 mm binnendiameter) waarin een roestvrij stalen 

naald is gemonteerd die als anode fungeert voor de ontlading. Het glazen buisje is vast-

gemaakt op een flenssysteem dat toelaat het geheel te monteren op de stromingsbuis. 

Door de bron loopt een inerte gasstroom (Ar) die kleine hoeveelheden van het moeder-

gas van de bronionen bevat. De ionen worden gevormd in een DC-gasontlading die op-

gewekt wordt door een hoogspanning aan te brengen tussen de naald en het metalen li-

chaam van de bron dat via de strómingsbuis geaard is. De in de ontlading geproduceerde 

ionen worden dan via een metalen verlengbuisje (binnendiameter 2 mm, lengte 6 cm) in 

de stromingsbuis geïnjecteerd. Voor de productie van chloride-ionen werd een gasmeng-

sel van 1000 ppm Cl2 in Ar gebruikt. Voor de vorming van jodide-ionen werd een meng-

sel van 1000 ppm methyljodide (CH3I) in Ar aangewend. 

Voor de studie van de ion-molecule-reacties van Cl2" en Cb' met HNO3 werd ge-

bruik gemaakt van meerdere configuraties van de ontladingsbron. De bronconfiguratie 

die voorgesteld wordt in figuur 3.4 wordt aangeduid als configuratie A. 

Teneinde de druk in de bron te verhogen werd tussen het glazen buisje en het 

verlengstukje (respectievelijk aangeduid met nr. 5 en nr. 6 in figuur 3.4) een supplemen-

tair cilindrisch roestvrij stalen verlengstuk aangebracht met binnendiameter 2 mm en 
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lengte 10 cm. De combinatie van configuratie A en dit verlengstuk wordt configuratie B 

genoemd. 

fH—:—Ml 
<J=: 

• 4 • 

r j 

ï. 

2. 
3. 
4. 

5. 
6. 

Aansluiting debietmeter voor het 
moedergas van de bronionen 
aansluiting drukmeter 
isoleerstuk 
concentrisch opgehangen naald 
waarop hoogspanning wordt ge-
zet 
glazen buis (diameter 3 mm) 
verlengstuk waarlangs de ionen 
naar de stromingsbuis worden 
geleid 
inerte gasstroom in de stroom-
ingsbuis die de ionen meevoert 

(j 

=vl 

Figuur 3.4 : Schematische voorstelling van de ontladingsbron die werd gebruikt voor 
de productie van Cl„- en In-ionen (configuratie A). 

Finaal werden er een reeks metingen uitgevoerd met het prototype van de ont-

ladingsbron die bij de eerste ballonvlucht van het MACSIMS-instrument werd geïmple-

menteerd. Deze bron werd aan het uiteinde van de stromingsbuis gemonteerd en wordt 

aangeduid als configuratie C. Ze wordt schematisch voorgesteld in figuur 3.5. 
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-1-

Î 
VI/ 1 
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Î 1 t 
1. aansluiting Ar debietmeter 
2. aansluiting Ar+Ck debietmeter 
3. geïsoleerde naald 

4. glas-metaal overgang 
5. verlengstuk om de ionen in de 

stromingsbuis te brengen 
6. aansluiting draaggasstroom (Ar) 

Figuur 3.5 : Schematische voorstelling van het prototype van de ontladingsbron 
uit de ASA94 ballongedragen opstelling (configuratie C). 

3.1.3 De lage-druk-filamentbron 

Voor de productie van Cl" door elektronenaanhechting aan CCl 4 bij de absolute bepaling 
van de snelheidsconstante van Cl" met H N 0 3 werd gebruik gemaakt van een filament dat 
zich in de stromingsbuis bevond. 

1 L . J 
2 

n 
V 

Î 
3 

1. filament 
2. draaggasaansluiting 

(Ar) 
3. CCU-aansluiting 
4. stromingsbuis 

Figuur 3.6 : Schematische voorstelling van de lage-druk-filamentbron. 
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Teneinde de storende invloed van licht dat werd geproduceerd in de omgeving van het 
filament en gedetecteerd door de Channeltron-elektronenvermenigvuldiger tegen te gaan, 
werd het filament voorbij een bocht aan het stroomopwaartse uiteinde van de stromings-
buis geplaatst. Bovendien werd het filament in een T-stuk gemonteerd zodat de afstand 
tussen het filament en de as van de stromingsbuis groter was dan de straal van de stro-
mingsbuis. 

3.1.4 De hoge-druk-filamentbron type II ('Poor Man's Ion Source') 

Een dergelijk type bron werd voor het eerst gebruikt door Fahey et al. [FAH-82] voor de 
productie van 02".(H20)n (n = 0 —» 4) en wordt tot op heden nog regelmatig gebruikt 
voor de productie van clusterionen in flowing afterglow-opstellingen [WIN-95], Deze 
bron werd hier gebruikt voor de productie van CI.H2O-, Cl'.HCl- en CV-ionen. 

De bron werd gevormd door de stromingsbuis in twee compartimenten te verde-
len door een roestvrij stalen membraan (0,1 mm dik) dat voorzien is van een opening in 
het centrum met een diameter van 4 mm. In het stroomopwaartse compartiment bevindt 
zich een filament en worden het buffergas en het ionenmoedergas binnengebracht. Als 
gevolg van de aanwezigheid van het membraan zal de druk in de bronsectie veel hoger 
zijn dan in het stroomafwaartse compartiment waar de te bestuderen ion-molecule-reac-
ties doorgaan (typisch 21,3 mbar in de bron bij een druk van 1,33 mbar in de stromings-
buis). De bron wordt schematisch voorgesteld in figuur 3.7. 

Daar de volledige buffergasstroom door beide compartimenten stroomt zal ten 
gevolge van het drukverschil over het membraan de buffergassnelheid in het stroomop-
waartse compartiment veel kleiner zijn dan die in de reactiezone. Het voornaamste ver-
schil tussen deze bron en de hoge-druk-filamentbron die werd beschreven in paragraaf 
3.1.1 bestaat hierin dat stroomafwaarts van het filament een reactiegas kan worden bin-
nengebracht waarmee de primaire bronionen via een drielichaamsreactie reageren ter 
vorming van eeïi nieuw bronion. Als gevolg van de hoge druk en de relatief lange ver-
blijftijd van de ionen in de bron volstaan kleine hoeveelheden van het reactiegas voor een 
voldoende hoge productie van het secundaire bronion. De verhouding van de reactiegas-
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concentratie in de reactiezone tot die in de ionenbron is gelijk aan de drukverhouding 

tussen beide compartimenten. Als gevolg van de lage reactiegasconcentratie en de lage 

druk in de reactiezone zal het vormingsproces van de secundaire bronionen er bijgevolg 

niet of in veel mindere mate doorgaan. 

1. stromingsbuis 
2. membraan 
3. filament 
4. aansluiting voor buffergas 

5. aansluiting voor ionenmoedergas (CCL») 
6. aansluiting voor reactiegas (H20 of Cb) 
7. afsluitkraan voor turbomoleculaire pomp 

Figuur 3.7: Schematische voorstelling vcm de hoge-druk-filamentbron (type II) die 
werd gebruikt voor de vorming vcm Ct.H20-,Ct.HCl- en Cl3-ionen. 

3.2 De stromingsbuis 

De stromingsbuis vormt de koppeling tussen de ionenbron en de detectiekamer 

en omvat bijgevolg de zone waarbinnen de te bestuderen ion-molecule-reacties plaatsvin-

den. Ze heeft een inwendige diameter van 4 cm en is modulair opgebouwd uit roestvrij 

stalen standaard vacuümonderdelen van het type KF (KleinFlansch) die onderling zijn 
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afgedicht met Viton O-ringen. Bij alle experimenten bleef het reactiegedeelte van de 

stromingsbuis (tussen reactiegasinlaat en inlaatflens) hetzelfde maar stroomopwaarts 

werd de stromingsbuis aangepast aan de behoeften. De totale lengte van de reactiezone 

bedraagt 38,3 cm. Op 16 cm van de inlaatopening van de massaspectrometer bevindt 

zich een differentiële manometer (Barocel) waarmee het drukverschil tussen de stro-

mingsbuis en de detectiekamer wordt gemeten. 

Wanneer geen metingen worden uitgevoerd, worden de stromingsbuis en de io-

nenbronnen vacuümgepompt met een turbomoleculaire pomp. Het vacuüm dat op die 

manier bereikt wordt in de stromingsbuis wordt gemeten met een Bayard-Alpert ionisa-

tiemanometer en is van de grootte-orde 10"6 a 10'5 mbar. Op 5 cm stroomafwaarts van de 

reactiegasinlaat is een schuifkraan gemonteerd (VAT) die in open toestand geen ob-

structie vormt voör de draaggasstroom. In gesloten toestand laat deze kraan toe om wij-

zigingen uit te voeren aan het stroomopwaartse gedeelte van de opstelling zonder het 

vacuüm in de detectiekamer te moeten verbreken. 

De ionen in de stromingsbuis worden met de draaggasstroom via convectie mee-

gevoerd naar de inlaatopening van de massaspectrometer. Het draaggas wordt aan het 

stroomopwaartse uiteinde van de stromingsbuis door middel van een commerciële de-

bietmeter binnengebracht en wordt weggepompt door een rootspomp (met een pompca-

paciteit van 250 m3/h) via een regelkraan die het mogelijk maakt om de druk in de stro-

mingsbuis te wijzigen bij een vaste instelling van het gasdebiet door de buis. 

Doorgaans wordt voor metingen in een flowing afterglow-opstelling He of Ar 

gebruikt als draaggas. Daar diffusie van de reactiegasmolecules in He sneller is dan in Ar 

zal het reactiegas in een He-stroom sneller tot een uniforme radiale verdeling komen dan 

in een Ar-stroom. Vermits in de laboratoriumopstelling aanvankelijk gebruik werd ge-

maakt van een He-cryopomp voor het vacuüm pompen van de detectiekamer, kon echter 

onmogelijk He gebruikt worden als draaggas en werd voor Ar gekozen. Achteraf werd 

de cryopomp vervangen door de combinatie van een turbomoleculaire pomp en een 

voorvacuümpomp die zelf is opgebouwd uit een kleinere moleculaire pomp en een mem-
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braanpomp. Om vergelijking met eerder bekomen meetresultaten mogelijk te maken 

werd besloten om verder Ar als draaggas te blijven gebruiken. 

Uit hoofdstuk twee volgt dat de wiskundige analyse van de flawing afterglow-

methode een goede kennis van het stromingsmechanisme in de stromingsbuis vereist. Dit 

stromingsmechanisme wordt bepaald aan de hand van twee parameters, het getal van 

Knudsen K en het Reynolds-getal Re (zie paragraaf 2.5). Voor al onze meetsituaties bleek 

K tussen 200 en 1000 en R« tussen 25 en 155 te liggen en is er derhalve voldaan aan de 

voorwaarde voor laminaire viskeuze stroming. De afstand tussen de buffergasinlaat en de 

reactiegasinlaat werd steeds zo groot mogelijk gekozen opdat deze stroming zich zo 

goed mogelijk zou kunnen ontwikkelen vooraleer de reactiezone te bereiken. 

In figuur 3.8 wordt de relatie gasstroom-druk in de stromingsbuis voorgesteld in 

het geval dat de kraan naar de rootspomp volledig geopend is. Het drukgebied waarbin-

nen werd gewerkt varieert tussen 0,72 en 2,66 mbar. 
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Figuur 3.8 : Relatie tussen de gasstroom door de stromingsbuis, de druk in de stro-
mingsbuis (volle vierkantjes) en de druk in de detectiekamer (open cirkeltjes). 
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De ondergrens wordt bepaald door de noodzaak aan een voldoende hoge ionenconcen-
tratie ter hoogte van de massaspectrometerinlaatopening (hoe lager de druk in de stro-
mingsbuis hoe meer ionen verloren gaan door diffusie). De bovengrens wordt voorna-
melijk bepaald door de drukbeperking in de detectieruimte die niet differentieel gepompt 
wordt. 

Aan het stroomafwaartse uiteinde van de stromingsbuis bevindt zich de inlaatflens 
die de verbinding vormt tussen de reactor (de stromingsbuis) en de detectiekamer. Het 
betreft een elektrisch geïsoleerde, vlakke, roestvrij stalen plaat met een diameter van 7,1 
cm. Slechts een kleine fractie van de draaggasmolecules komt de detectiekamer binnen 
via een klein gaatje met een diameter van 0,35 mm dat zich in het centrum van de inlaat-
flens en op de as van de stromingsbuis bevindt. In de buurt van het gaatje is de dikte van 
de flens van dezelfde grootte-orde als de diameter van het gaatje, De ionen die zich op de 
as van de stromingsbuis bevinden komen samen met deze neutrale molecules de detectie-
kamer binnen. Om de transmissie van negatieve ionen door het gaatje te verhogen wordt 
een kleine positieve spanning op de inlaatflens aangebracht. Tussen de spanningsbron en 
de inlaatflens wordt een vlottende elektrometer geschakeld waarmee de stroom 
(grootte-orde 10"10 a 10"9 A) wordt gemeten van de ionen die op de inlaatplaat worden 
geneutraliseerd. 

In de flowing afterglow-methode wordt verondersteld dat de reactie van XT-ionen 
met een reactiegas Y van pseudo-eerste-orde is, m.a.w. dat [X"] « [Y] zodat we kunnen 
aannemen dat de concentratie van [Y] constant blijft tijdens de reactie. In hetgeen volgt 
zal aan de hand van een praktisch voorbeeld aangetoond worden dat aan deze conditie 
voldaan is met onze meetopstelling . 
In de veronderstelling dat de gemiddelde ionensnelheid in de z-richting onafhankelijk is 
van de afstand tot de as van de stromingsbuis, de radiale verdeling van de ionenconcen-
tratie ter hoogte van de inlaatplaat een Besselprofiel vertoont en dat alle negatieve ionen 
die de buis verlaten op de inlaatflens worden gecollecteerd (m.a.w. dat er geen worden 
meegevoerd met de neutrale gasstroom naar de rootspomp), wordt de ionenconcentratie 
[ x ] op de as net voor het gaatje gegeven door : 
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K I, ml 
a f evp Jo 

(3.5) 
27crdr aV 

Beschouwen we de situatie waarbij geen reactiegas in het apparaat wordt binnenge-
bracht. Daar de ionen in de reactiezone naar de wand kunnen diffunderen is [X"]g slechts 
een ondergrens voor dé ionenconcentratie in de stromingsbuis. Aangezien de voorwaarde 
voor pseudo-eerste-orde kinetiek over de volledige reactiezone moet gelden, zullen we 
aan de hand van een numeriek voorbeeld nagaan wat de ionenconcentratie is ter hoogte 
van de reactiegasinlaat. 

In afwezigheid van scheikundige reactie ([Y] = 0) wordt, na behoud van de eerste drie 

termen in de McLaurin reeksontwikkeling van de term 1 + 
\ ^ 

in formule (2.33), 
de ionenconcentratie ter hoogte van de reactiegasinlaat gegeven door 

[ x " L = [ x * L « p 
' m / j i / 
v a 2 y p V 

1 - D X\ 
a 2 y p J (3.6) 

Beschouwen we, bij wijze van voorbeeld, de omstandigheden van de metingen van de 
snelheidsconstante van Cl" met HN0 3 waarvan de resultaten in paragraaf 4.2.3 worden 
voorgesteld. In tabel 3.1 worden deze omstandigheden (gasstroom, vluchttijd van de io-
nen, stroom op de inlaatflens, mobiliteit, diffusiecoëfficiënt) weergegeven bij de laagste 
en de hoogste druk waarbij de snelheidsconstante van Cl" met HN0 3 werd bestudeerd, nl. 
0,72 en 1,65 mbar. De gereduceerde mobiliteit |x0 van Cl'-ionen in Ar bedraagt 2,89 
cm2/V.s bij 298 K [FUJ-81], Positieve ionenspectra waarbij de ionen werden geprodu-
ceerd in een Ar+Cl 2- en een Ar+CH3l-ontlading tonen aan dat de massa van de positieve 
ionen steeds groter is dan 37 u. Uit een compilatie van gereduceerde mobiliteiten van 
positieve en negatieve ionen in Ar [McD-73] blijkt dat de n G afneemt met de atomaire 
massa en ongeveer constant is (~ 2 cm 2 V"1 s' 1) voor massa's hoger dan 50 u. Bijgevolg 
zal de ambipolaire diffusiecoëfficiënt voor Cl"-ionen niet groter zijn dan de vrije diffusie-
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coëfficiënt en werd voor de berekening van de ionenconcentratie ter hoogte van de reac-

tiegasinlaat gebruik gemaakt van de vrije difïusiecoëfficiënt. 

parameter situatie 1 situatie 2 
druk in de stromingsbuis (mbar) 
Ar-draaggasstroom door de buis (sccm) 
stroom op de inlaatplaat (nA) 
reactietijd van de ionen (ms) 
ionensnelheid (cm/s) 
mobiliteit van de Cl"-ionen in Ar (cm2/V.s) 
difïusiecoëfficiënt van Cl' in Ar (cm2/s) 
[X"]g (molecules/cm3) 
[X"]ini (molecules/cm3) 

0,72 1,65 
1132 3260 
-0,18 -3,77 
11,62 8,83. 
3339 4337 
4437 1932 
113,9 49,6 

6.3.104 1,0.106 

4.2.105 1,9.106 

0,9966 0,9996 

Tabel '3.1: Overzicht van diverse parameters bij de metingen van de snelheidsconstante 
van Ct met HNO3 bij de laagste (0,72 mbar) en de hoogste meetdruk (1,65 mbar). 

Onder de omstandigheden uit tabel 3.1 blijkt dat de ionenconcentratie ter hoogte van de 

massaspectrometerinlaat bij de laagste en de hoogste meetdruk in de stromingsbuis res-

pectievelijk 6,3.104 en 1,0.106 ionen cm"3 bedraagt. Met formule (3.6) wordt dan voor de 

ionenconcentratie ter hoogte van de reactiegasinlaat respectievelijk de waarden 4,2.105 

en 1,9.106 bekomen. Daar de binnengebrachte HNCVconcentraties tussen 2.1010 en 

3.1011 molecules cm"3 gelegen zijn betekent dit dat de ionenconcentratie minimaal 104 

keer kleiner is dan de reactiegasconcentratie en dat aan de voorwaarde voor pseudo-

eerste-orde kinetiek ruimschoots is voldaan. 

Uit de wiskundige afleiding van de snelheidsconstante (paragraaf 2.7) volgt dat 

de snelheidsconstante k van een ion-molecule-reactie kan worden afgeleid via de formu-

le : 

(3.7) 
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waarbij F2 het gevolg is van het in rekening brengen van axiale diffusie van de ionen in de 

stromingsbuis en gegeven wordt door formule (2.40) in paragraaf 2.7. Onder de om-

standigheden van tabel 3.1 bekomen we voor de waarde van F2 bij situatie 1 (laagste 

druk) en situatie 2 (hoogste druk) respectievelijk 0,9966 en 0,9996. Dit impliceert dus 

dat in bovenstaande formule gerust gelijk aan 1 kan worden gesteld. 

3.3 Introductie van het reactiegas in de stromingsbuis 

De reactiegassen die werden gebruikt voor de studie van ion-molecule-reacties 

zijn chloorgas (CI2), waterstofchloride (HC1) en waterstofnitraat of salpeterzuur (HNO3). 

Voor CI2 en HC1 werden commercieel verkrijgbare verdunde mengsels 

(1000 ppm in argon) (Air Products) gebruikt zonder verdere purificatie. Ze werden in 

gecontroleerde hoeveelheden in de stromingsbuis binnengebracht door middel van com-

merciële debietmeters. 

HNO3 werd bekomen door vacuümdistillatie van een HN03+H20+H2S04-meng-

sel. HNO3 is een kleurloze vloeistof met een kookpunt bij atmosfeerdruk van 86 °C en 

een stolpunt van -41,6 °C [CHI-70], Doorgaans kan HNO3 verkregen worden als een 

waterige oplossing met een massapercentage van 68 % HNO3. Dit percentage corres-

pondeert met het azeotroop mengsel dat men verkrijgt bij distillatie van een HN03+H20-

mengsel. 

Wij vertrokken echter van een waterige oplossing met een HNCVmassapercen-

tage van 90 % (rokend salpeterzuur). Een dergelijke oplossing is commercieel verkrijg-

baar en wordt bekomen door het azeotroop mengsel bij lage temperatuur (0 °C) te laten 

reageren met N0 2 [CHI-70]. 

Samenvoegen van 90 % zuiver HNO3 (dichtheid 1,49 g/ml) met 100 % zuiver 

H2S04 (dichtheid 1,84 g/ml) geeft een mengsel waarvan de samenstelling in de dampfaze 

volledig anders is dan de samenstelling in de vloeistoffaze. Vooreerst is H2S04 bijna niet 
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aanwezig in de dampfaze als gevolg van zijn lage dampspanning. Ten gevolge van de 
deshydraterende werking van H2SO4 is de H 20-componente in de dampfaze ook sterk 
gereduceerd. 

In figuur 3.9 wordt aan de hand van een triangulair Gibbs-diagramma de even-
wichtssamenstelling van de vloeistof- en de dampfaze voorgesteld van het ternaire sys-
teem HNO3+H2SO4+H2O [ELL-57], Elk punt binnen de driehoek correspondeert met 
een welbepaalde samenstelling van het vloeistofmengsel. De curves stellen de samenstel-
ling van de dampfaze voor. Wij vertrokken van een mengsel met een 3:2 volumeverhou-
ding HN03:H2SC>4 hetgeen correspondeert met massapercentages aan H2SO4, HNO3 en 
H 2 0 van respectievelijk 45,1; 49,4 en 5,5 %. Uit figuur 3.9 volgt onmiddellijk dat de 
dampfaze horend bij deze samenstelling voor meer dan 99 % uit HNO3 bestaat. 

0
A
1 0 0 

100 1*0 60 80 

ZWAVELZUUR. - % 

Figuur 3.9 Gibbs-diagram voor de evenwichtssamenstelling van de vloeistof- en damp-
fase vcm het ternaire systeem HN03+H2S04+H20 
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De distilleeropstelling wordt voorgesteld in figuur 3.10. Aanvankelijk bevindt het 
HNO3+H2SO4+H2O-vloeistofmengsel zich in een glazen reservoir (1) dat via een kraan 
KI van het HN0 3-reservoir (2) is gescheiden. Met behulp van een rotatiepomp wordt 
aan de opstelling gepompt tot aan de kraan KI (K2 open). Een glazen koeltrap (3) tus-
sen het HNCVreservoir en de rotatiepomp wordt met vloeibare stikstof (4) afgekoeld om 
te verhinderen dat oliedampen uit de rotatiepomp via terugdifïusie in het HNCVreservoir 
zouden kunnen terechtkomen. Vervolgens wordt KI voorzichtig geopend en wordt ge-
durende enkele minuten de lucht boven het vloeistofmengsel (1) afgepompt. Daarna 
wordt het HN0 3-reservoir met vloeibare stikstof afgekoeld (4) waardoor de damp boven 
het vloeistofmengsel (bijna uitsluitend HNO3) condenseert. Wanneer voldoende puur 
HNO3 in het reservoir (2) aanwezig is worden KI en K2 gesloten. Een tweede functie 
van de koeltrap is te verhinderen dat HNO3 dat niet werd gecondenseerd in het HNO3-
reservoir in de rotatiepomp zou terechtkomen. 

1. HN03+H2S04-reservoir 
2. HNC>3-reservoir 
3. koeltrap 
4. dewars met vloeibare N2 
5. aansluiting naar 

rotatiepomp 
KI afsluitkranen van het 
K2 HN03-reservoir 

Figuur 3.10 : Opstelling voor de vacuümdistillatie van HNO3. 

Naarmate het distillatieproces vordert zal de fractie aan H N 0 3 in het vloeistof-
mengsel steeds kleiner worden. Doorgaans wordt de distillatie beëindigd nadat ongeveer 
de helft van de oorspronkelijke hoeveelheid HNO3 uit het mengsel verdwenen is. Dit cor-
respondeert met een H 2 S0 4 :HN03:H 2 0 massaverhouding van 59,9:32,8:7,3. Uit figuur 
3.9 volgt dat dit nog steeds overeenkomt met een dampsamenstelling van meer dan 99 % 
aan HN0 3 . 

1 3 1 5 
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Puur HNO3 is niet stabiel en ontbindt onder invloed van licht en temperatuur 

2HN03 - > H 2 0 + 2N0 2 (3.8) 

De evenwichtsconstante Kp voor deze reactie en dus de ontbindingsgraad voor HNO3 is 

klein bij kamertemperatuur (6,9.10"5 (drukken in atmosfeer) bij 25 °C [CHI-70]). Wan-

neer geen experimenten werden verricht werd het HNO3 reservoir bewaard in het donker 

in een ethanolbad op lage temperatuur (-60 °C). Tijdens de metingen werd het reservoir 

nog steeds van het licht afgeschermd maar op een temperatuur van 17,5 °C gebracht. 

3.3.1 Verdunningskamer voor HNO3 

Vermits voor de studie van ion-molecule-reacties met HNO3 slechts kleine debie-

ten van gasvormig HNO3 (grootte-orde 10"3 sccm) in de stromingsbuis moeten worden 

binnengebracht werd een speciaal gasverdunningssysteem ontwikkeld zoals voorgesteld 

in figuur 3.11. Gasvormig HNO3 uit het glazen reservoir (6) stroomt via een capillair (3) 

van 3 cm lang en 0,25 mm diameter in een mengkamertje (1) uit roestvrij staal waardoor 

tevens via een commerciële debietmeter (5) een Ar-verdunningsstroom wordt gestuurd. 

Het HNCVreservoir wordt in een thermostatisch bad (7) op een constante temperatuur 

van 17,5 °C gehouden, hetgeen correspondeert met een HNCVdampdruk van 53 mbar. 

Deze temperatuur was een compromis tussen enerzijds een zo hoog mogelijke dampdruk 

en anderzijds een lagere temperatuur dan kamertemperatuur om eventuele condensatie 

van HNO3 aan de wanden van het reservoir en in de leiding naar het mengkamertje te 

vermijden. De dampdruk van HNO3 boven het reservoir wordt gemeten met een capaci-

teitsmanometer (8). De ruimte boven het reservoir wordt voor en na de experimenten 

vacuümgepompt met de rootspomp (via K6). Tussen het kamertje en de rootspomp be-

vindt zich een motorgestuurde kraan (K7) die aangedreven wordt door een elektronisch 

regelcircuit met als stuurparameter de druk in het mengkamertje. Deze laatste wordt 

eveneens gemeten met een capaciteitsmanometer (4). Tussen het mengkamertje (1) en de 

stromingsbuis (10) bevindt zich een tweede capillair (2) (met dezelfde afmetingen als het 

eerste) via hetwelk een mengsel van Ar en HNO3 door een verbindingsbuisje (9) 

(inwendige diameter 2 mm) in de stromingsbuis wordt geïnjecteerd. Na dat capillair be-
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vindt zich bovendien nog een kraan (K5) waardoor de toevoer van HNO3 in de stro-

mingsbuis volledig kan worden afgesloten. De mogelijkheid is ook voorzien om via een 

turbomoleculaire pompstand (via K4) aan het kamertje te pompen. 

1. HN03-mengkamertje 
2. capillair tussen het mengkamertje en de stromingsbuis 
3. capillair tussen het het HN03-reservoir en het mengkamertje 
4. capaciteitsmanometer (0-133 mbar) 
5. debietmeter (0-100 sccm) 
6. HN03-reservoir 
7. thermostatische bad om het HNOs-reservoir op constante temperatuur te houden 
8. capaciteitsmanometer (0-1333 mbar) 
9. buisje waarlangs het reactiegas de stromingsbuis binnenkomt 
10. stromingsbuis 
K1-» K6, K8, K9 : afsluitkranen 
K7: motorgestuurde regelkraan 
R : aansluiting naar rootspomp 
T : aansluiting naar turbomoleculaire pomp 

Figuur 3.11: Schematische voorstelling van het HNOrverdunningssysteem. 
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Kennis van het uitstroomdebiet in de stromingsbuis vereist de bepaling van de conduc-
tanties van de twee capillairen. Voor het capillair tussen het HNO3-reservoir en het 
mengkamertje werd gebruik gemaakt van een opstelling die is voorgesteld in figuur 3 .12. 
Het glazen reservoir wordt via het capillair verbonden met een gekend volume V 
(3550 cm 3) dat aanvankelijk afgepompt wordt (via K4) en waarbinnen de druk gemeten 
wordt met een capaciteitsmanometer. 

1. 

2. 

3. 
4. 
5. 
6. 

capillair tussen het HN0 3-
reservoir en het mengka-
mertje 
capaciteitsmanometer 
2A (0-133 mbar), 
2B (0-1333 mbar) 
expansievolume V 
HNCVreservoir 
turbomoleculaire pomp 
thermostatisch bad 

KI, K2, K3, K4 : afsluitkranen 

Figuur 3.12 : Experimentele opstelling voor de bepaling van de conductantie van het 
capillair tussen het HNO3-reservoir en het mengkamertje. 

Op t = 0 wordt de kraan K4 tussen het expansievolume en de turbomoleculaire pomp 
gesloten en de kranen K3 en K2 geopend, wordt de druk vóór het capillair quasi ogen-
blikkelijk 53 mbar (dampdruk van HNO3 bij 17,5 °C) en stijgt de druk in het volume V. 
Aangezien algemeen geldt dat: 

Q = « (3.9) 
dt 

en anderzijds de conductantie gegeven wordt door 

C = £ (3.10) Ap 
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zal de conductantie Ci van het eerste capillair in functie van de druk p in het volume V 

gegeven worden als : 

„ d P 

C, = dt 
53 - p 

zoals voorgesteld in figuur 3.13. 

(3.11) 

20 30 

druk(mbar) 

Figuur 3.13 : Conductantie van het capillair tussen het HNO 3 reservoir en de mengka-
mer in functie van de druk in de mengkamer. De druk in het reservoir is constant en be-

draagt 53 mbar (dampdruk van HNO 3 bij 17,5 °C). 

De conductantie C2 van het capillair tussen het mengkamertje en de stromings-

buis (druk psb) werd bepaald met de opstelling die voorgesteld wordt in figuur 3.14. Het 

capillair bevindt zich tussen het volume V (=> Vi+V2+Vkraan = 489 cm3) en de stromings-

buis. De drukken in V en in de stromingsbuis worden gemeten met capaciteitsmanome-

ters. Aanvankelijk wordt het volume V met argon gevuld tot een bepaalde begindruk. 

Vervolgens wordt de drukafname in V als gevolg van het uitstromen van het gas door 

het capillair geregistreerd. De conductantie C2 van het tweede capillair wordt gegeven 

door: 

„ d P 

(3.12) C2 = dt 
Psb - P 

en wordt voorgesteld in figuur 3.15. 
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2. 

3. 
4. 
5. 
6. 

capillair tussen het mengkamer-
tje en de stromingsbuis 
kraan voor het bepalen van het 
totaal volume V=Vl+V2+Vkraan 
uit de kennis van V2 en Vkraan 
Ar-debietmeter (MKS) 
afsluitkraan voor HNO3 
stromingsbuis 
druksensor (MKS) 

Figuur 3.14 : Experimentele opstelling voor de bepaling van de cónductantie van 
het capillair tussen het mengkamertje en de stromingsbuis. 

•c a o 
•o c O u 

20  30  40 

druk (mbar) 

Figuur 3.15 : Cónductantie van het capillair tussen het mengkamertje en de stromings-
buis in functie van de druk in het mengkamertje. De druk in de stromingsbuis (psb) be-

draagt 1,19 mbar. 

Steunend op de wet van Poiseuille (zie paragraaf 2.5) kan uit de kennis van Ci bovendien 

een waarde van 119 (ipoise ( = 119.10"7 N s m"z) voor de viscositeit van gasvormig - 2 \ 
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HNOs (tIHKOJ ) bij kamertemperatuur (300 K) worden bepaald. Voor zover we konden 

nagaan werd deze waarde in de literatuur nog niet vermeld. 

Uit de kennis van C i en C 2 kunnen nu Q r e s-*vic en Q V k - « b worden bepaald : 

Q r e s ^ v k ( P v k ) = C 1 (p v k ) . (53-p v k ) ( 3 . 1 3 ) 

Q v k ^ s b ( p v k ) = C 2 ( p v k ) ( P v k - P s b ) ( 3 . 1 4 ) 

Indien Qres-̂ vk het HN03-debiet is door capillair 1, Qa, de argon verdunningsstroom door 

het mengkamertje en Q v k - s b het debiet van het Ar+HN03 gasmengsel door capillair 2, 

dan wordt het HN03-debiet in de stromingsbuis gegeven door : 

QH N O , . * ( P v k ) = „ \ n , Qvk-^Sb ( P v k ) ( 3 . 1 5 ) 
^Ai+HNO, (Pvk ) ^res—>vk \Pvk s Q a t 

waarbij 

( P v k ) „ , Q Ar „ 11 ML\ 
1A , , H N O ,(P , I ) - (p v l ) + Q ^ + Q „ ^ ( P V L ) + Q . ^ ( 3 1 6 ) 

Bijgevolg is het HN03-debiet in de stromingsbuis bij constante temperatuur van het re-

servoir volledig bepaald door de druk in en de Ar-stroom door het mengkamertje. 

Indien QD het draaggasdebiet en [M] de deeltjesdichtheid van het gas in de stro-

mingsbuis voorstelt, wordt de HN03-concentratie in de stromingsbuis gegeven door : 

[ H N 0 3 ] s b = % ^ [ M ] (3.17) 
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In de formules (3.9) - (3.17) worden drukken, conductanties en debiet en respectievelijk 

uitgedrukt in mbar, cm3 s"1 en mbar cm3 s"1. 

Uit bovenstaande afleiding blijkt duidelijk dat de HNC>3-concentratie kan worden 

bepaald uit een meting van de druk in en de Ar-stroom door het mengkamèrtje en van de 

druk en de draaggasstroom in de stromingsbuis. Bovendien kan een zelfde HNCVcon-

centratie in de stromingsbuis theoretisch worden bekomen bij diverse combinaties van de 

druk in en het Ar-debiet door de verdunningskamer. Dit is echter niet consistent met het-

geen we in de praktijk hebben waargenomen (zie paragraaf 4.2.2.1). Uit de metingen 

bleek immers dat berekende HNCVconcentraties steeds meer de realiteit benaderden 

naarmate het Ar-debiet door het mengkamertje kleiner werd. Gezien de kleine afmetin-

gen van de verdunningskamer en het vrij grote Ar-debiet dat is vereist voor het bekomen 

van de gewenste verdunningen werd inhomogene menging als mogelijke oorzaak voor-

opgesteld. Toevoegen van een speciaal inlaatstuk dat voor een homogener verdeling van 

het Ar-debiet in het mengkamertje moest zorgen leverde echter geen duidelijke verbete-

ring op. Daarom werden de ion-molecule-reacties van Cl„" met HNO3 aanvankelijk op 

een relatieve manier bestudeerd door gebruik te maken van de referentiereactie 

Cl" + HNO3 —> NO3" + HC1. In de loop van het onderzoek rees echter twijfel omtrent de 

waarde voor de snelheidsconstante van Cl" met HNO3 (de 2 literatuurwaarden verschillen 

met een factor 1,75) en werd er besloten om een derde onafhankelijke meting te verrich-

ten. Daarom werd overgegaan tot de bouw van een optisch absorptiesysteem voor de 

absolute bepaling van HNO3 in de stromingsbuis. 

3.3.2 Optisch detectiesysteem voor HN03 

Het systeem is voorgesteld in figuur 3.16 en bestaat uit een 40 cm lange glazen 

buis met diameter 25 mm. Op ongeveer 5 cm van de randen gaat de buis op continue 

wijze over naar een buis met diameter 40 mm. De totale lengte van de absorptiecel be-

draagt 50 cm. Aan de uiteinden is de buis voorzien van een in- en uitgang voor het reac-

tiegas die loodrecht op de absorptiecel werden aangebracht. In het midden van de cel is 

tevens een aansluiting voorzien waarop een capaciteitsmanometer (MKS Baratron) met 

een bereik van 13,3 mbar is gemonteerd. Aan de uiteinden is de absorptiecel afgesloten 
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met blindflenzen in Suprasil die transparant zijn voor het UV (volgens de fabrikant is de 
transmissie voor golflengten groter dan 180 nm beter dan 90 %). Met behulp van een 
Teflon centreerring met Viton O-ring en een sluitring in kunststof (om wrijving tussen 
glas en metaal met glasbreuk als gevolg te vermijden) wordt een lekdichte verbinding 
gemaakt. 

Licht van de gewenste golflengte wordt geproduceerd door een deuteriumiamp, 
en geselecteerd door een roostermonochromator. 

G 

5 

1. D2-lamphouder 6. doorsnede van de stromingsbuis 
2. monochromator 7. verbindingsstuk absorptiecel-stromingsbuis 
3. absorptiecel 8. lichtafschermkap 
4. fotomultiplicator 9. Ar+HNOs-inlaat 
5. druksensor 10. plano-cónvexe lens 

Figuur 3.16 : Experimentele opstelling voor absorptiemetingen. 

Deuteriumlampen worden vaak gebruikt bij UV-spectroscopische toepassingen 
daar zij een intens continuüm produceren dat zich uitstrekt van het vacuüm-UV tot on-
geveer 500 nm en hun bijdrage tot het zichtbaar en het IR-gedeelte van het spectrum be-
perkt blijft. De lampen die wij gebruikten hebben een maximaal vermogen van 30 W en 
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werkten bij een nominale stroom van 300 mA, corresponderend met een lampspanning 

van 82 V. 

De lamp werd gemonteerd in een speciaal daartoe ontworpen behuizing (Oriel), 

voorzien van een spiegel die het licht van de lamp focusseert op de inlaatspleet van de 

monochromator. De positionering van de spiegel kan aan de hand van twee regelknop-

pen worden aangepast om optimale focussering te bekomen. 

De monochromator (Oriel, type 77250) heeft een focale lengte van 125 mm en 

een resolutie van 0,5 nm. Hij is voorzien van een holografisch diffractierooster met een 

lijndichtheid van 1200 lijnen per mm. De blaze golflengte van het rooster, corresponde-

rend met de meest efficiënte transmissie, bedraagt 250 nm. Het primaire golflengtegebied 

van het rooster (transmissie > 20 %) gaat van 180 tot 650 nm, het bruikbaar golflengte-

gebied (transmissie > 10 %) strekt zich uit van 175 tot 1000 nm. De golflengte wordt 

manueel ingesteld met een nauwkeurigheid van 1 nm en een precisie van 0,2 nm (= de 

kleinste schaalverdeling). De monochromator heeft een Ebert-Fastie design hetgeen be-

tekent dat in- en uitgangsspleet zich op een lijn bevinden en het rooster zich niet in het 

focaal vlak bevindt waardoor het optreden van re-entrant spectra kan worden tegenge-

gaan. 

De breedte van de in- en uitgangsspleten van de monochromator is instelbaar tus-

sen 50 |j.m en 3,16 mm. De spleethoogte kan worden ingesteld tussen 0 en 12 mm. De 

keuze van de spleetbreedte is een compromis tussen een zo klein mogelijke bandbreedte 

(die lineair varieert met de spleetbreedte) en een zo groot mogelijke transmissie van het 

signaal. Wij opteerden voor onze metingen voor een spleetbreedte van 300 (j.m. Volgens 

de fabrikant correspondeert dit met een bandbreedte van 2 nm bij een golflengte van 500 

nm. 

Tussen de behuizing van de deuteriumlamp en de monochromator bevindt zich 

een flexibele lichtafsluitende balg. 
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Aan de uitgang van de monochromator bevindt zich een plano-convexe lens met 

een diameter van 25 mm en een brandpuntsafstand van 50 mm. De lens is gemonteerd in 

een lenshouder die aan de uitgang van de monochromator is bevestigd en die voorziet in 

de mogelijkheid om de afstand van de uitgangsspleet tot de lens te variëren. Bedoeling 

van de plano-convexe lens is de divergente lichtbundel die uit de monochromator treedt 

om te zetten in een bundel parallel aan de as van de absorptiecel die net na de lens werd 

opgesteld. 

Aan het andere uiteinde van de absorptiecel bevindt zich de detector. Het betreft 

een solar blind fotomultiplicator (EMR model 542G-08-18-03900) voorzien van een 

magnesiumfluoridevenster (cut-offbij 115 nm) en een semitransparante rubidiumtelluride 

fotokathode (drempelwaarde 320 nm). Over de fotomultiplicator die opgebouwd is uit 

18 dynodes, werd een spanning van 3000 V gezet, hetgeen volgens de specificaties zou 

moeten corresponderen met een versterkingsfactor van 7,5.106. 

Om te vermijden dat fouten worden gemaakt bij de absorptiemetingen door re-

flectie van het licht aan de glazen wand van de absorptiecel werd na de lens nog een dia-

fragma met een diameter van 6 mm aangebracht. Bij afwezigheid van het diafragma blijkt 

immers duidelijk dat de hoeveelheid gecollecteerd licht toeneemt bij het plaatsen van de 

absorptiecel (met open uiteinden) tussen monochromator en detector. Bij aanwezigheid 

van het diafragma is de absolute hoeveelheid gecollecteerd licht weliswaar afgenomen 

met ± 20 % maar is er geen verschil tussen het al of niet opgesteld staan van de absorp-

tiecel. 

Zoals reeds vermeld moet de golflengte op de monochromator manueel worden 

ingesteld. Teneinden de goede werking van de monochromator te verzekeren werd een 

hercalibratie van het instrument uitgevoerd met een Pen-Ray Ne-Hg spectraallamp die 

voor de ingangsspleet van de monochromator werd geplaatst. Voor de calibratie werden 

10 spectraallijnen van Hg gebruikt. De exacte golflengte en de overeenkomstige inge-

stelde golflengte worden voorgesteld in tabel 3.2. De eerste twee lijnen werden gedetec-

teerd met behulp van de hierboven vermelde solar blind fotomultiplicator. De andere lij-

nen werden gedetecteerd met behulp van een UV-VIS fotomultiplicator (Oriel, type 
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77340) die bruikbaar is in het golflengtegebied 185-650 nm en een maximale efficiëntie 
heeft bij 340 nm. In figuur 3.17 wordt de ingestelde versus reële golflengte voorgesteld. 
Een lineaire regressie door de meetwaarden duidt op een constante golflengteverschui-
ving van 1,43 nm. 

golflengte van de gebruikte afgelezen golflengte (nm) 
spectraallijn (nm) op de monochromator 

184,91 
253.65 
296,73 
302,15 
312,57 
313,17 
365,02 
404.66 
407,78 
435,84 

183,41 
252,49 
295,6 
301,0. 
311,2 
311,8 
363,6 
403,4 
406,6 
434,6 

Tabel 3.2 : Hg-spectraallijnen gebruikt voor de calibratie van de monochromator en de 
corresponderende instellingen van de monochromator die overeenkomen met de maxi-
male intensiteit van het signaal dat uit de monochromator treedt. 
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Figuur 3.17: Ingestelde versus ware golflengte : y = x - 1,43 nm. Onderaan wordt de 
procentuele afwijking van de meetpunten t.o.v. de lineaire fit voorgesteld. 
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Om het absorptiesysteem te valideren werd de absorptiecel gevuld met onverdund 

dichlorodifluoromethaan (CF2C12), één van de halomethaanverbindingen waarvan de ab-

sorptie-werkzame-doorsnede in het UV goed gekend is bij kamertemperatuur [SIM-88], 

De werkzame doorsnede Ox werd gemeten binnen het golflengte-interval 185-201 run in 

stappen van 2 nm. Door gebruik te maken van de wet van Beer-Lambert: 

I , = I , , 0 exp ( - a , [CF 2 Cl 2 ] - l ) 

werd Ox afgeleid uit de helling van de rechte die -ln ' O 
Vlx.,0^ 

(3.18) 

voorstelt in functie van de 

CF2Cl2-concentratie in de absorptiecel (zie figuur 3.18). Hierbij stellen Ix en I>.,0 respec-

tievelijk het gedetecteerd signaal voor met en zonder CF2C12 in de absorptiecel. 

[CF2Cy (x 1E16 molecules/cm ) 

Figuur 3.18 : -ln(lx/lKo) in functie van de CF2Cl2-concentratie in de absorptiecel bij een 
golflengte A van 190 nm. De afgeleide absorptie werkzame doorsnede bedraagt 

6,03.10 '9 cm2. 

De absorptie-werkzame-doorsneden gemeten tijdens deze validatietest van het 

optisch systeem worden samen met de meetwaarden van Simon et al. voorgesteld in fi-

guur 3.19 (boven). In dezelfde figuur (onder) wordt de procentuele afwijking tussen 
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onze meetwaarden en die van Simon et al. voorgesteld. Deze vertoont een licht stijgende 
trend in functie van de golflengte maar blijft lager dan 5 % binnen het voor ons interes-
sante gebied 185-187 nm waar de absorptie-werkzame-doorsnede voor HNO3 maximaal 
is. 
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Figuur 3.19 : boven : absorptie werkzame doorsnede voor CF2CI2 in functie van de 
golflengte (open cirkels : data van Simon et al. ; volle cirkels : onze data); onder : pro-

centuele afwijking tussen onze meetresultaten en die van Simon et al. 

3.3.3 Bepaling van de absolute HN03-concentratie in de stromingsbuis 

Om de absolute hoeveelheid HNO3 in de stromingsbuis te kennen, wordt het 
HNCVverdunningskamertje aan de absorptiecel gekoppeld zoals voorgesteld in figuur 
3.20. Een bijkomende Ar-stroom (meestal 10 sccm) wordt via een debietmeter met een 
bereik van 10 sccm aan de Ar+HN03-stroom uit het verdunningskamertje toegevoegd 
vooraleer het mengsel de absorptiecel binnenstroomt. Het capillair tussen verdunnings-
kamer en absorptiecel is ditmaal uit het verdunningskamertje gericht. Dit heeft als voor-
deel dat de HNO3 molecules onmiddellijk met de Ar-stroom worden meegenomen en dat 
het AT+HNO3-mengsel homogeen is alvorens de absorptiecel binnen te stromen. 
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1. verduiuiingskamertje 8. aansluiting debietmeter voor 
Ar-verdunningsstroom 2. absorptiecel 9. aansluiting naar rootspomp 

3. aansluiting voor Ar-debietmeter via automatische regelkraan 
4: uitstroomcapillair voor Ar+HNOa-mengsel 10. aansluiting 
5. afsluitkraan capaciteitsmanometer 
6. afsluitkraan naar turbomoleculaire pomp 11. T-stuk in glas 
7. aansluiting HN03-reservoir 

Figuur 3.20 : koppeling tussen het verdunningskamertje en de absorptiecel 

Bepaling van de HNCVconcentratie in de absorptiecel vereist de kennis van de absorp-
tie-werkzame-doorsnede van HN0 3 . Recent werd door Burkholder et al. een lijst van 
aanbevolen absorptie-werkzame-doorsneden voor H N 0 3 in functie van de golflengte 
gepubliceerd [BUR-93], Deze lijst geeft waarden voor a x van 186 tot 350 nm in stappen 
van 2 nm. Dit zijn geïnterpoleerde waarden die werden afgeleid uit meetwaarden van 
verschillende auteurs. Metingen van OA. zijn gebaseerd op de afname van de lichtintensi-
teit lx wanneer een lichtbundel door een absorptiecel met zuiver HNO3 wordt gestuurd. 
De concentratie van HNO3 wordt hierbij bepaald uit een druk- en een temperatuursme-

82 



Voor onze metingen werd de monochromator ingesteld op een golflengte van 186 nm. 

De hiermee corresponderende absorptie-werkzame-doorsnede uit de lijst van Burkholder 

bedraagt 1,58.10"17 cm2 molecule'1. 

De HNCVconcentratie in de absorptiecel [HN03]ac wordt dan bepaald uit de wet 

van Beer-Lambert: 

In stationaire toestand moet de HNCVdeeltjesflux (het aantal HN03-molecules dat per 

tijdseenheid door een doorsnede van de buis stroomt) in de stromingsbuis gelijk zijn aan 

die in de absorptiecel. Vermits de deeltjesflux gegeven wordt door het product van het 

volumetrisch gasdebiet ( — = —) en de HN03-concentratie : 

worden de HN03-concentraties in de stromingsbuis en in de absorptiecel met elkaar in 

verband gebracht via volgende betrekking : 

- l n —^ 

a , l 
(319) 

dt P 

<t>HNo3 = f [ H N 0 3 ] (3.20) 

[ H N 0 3 ] s b = [ H N 0 3 L ^ 
ac 

(3.21) 

Finaal vinden we voor [HN03]sb de betrekking : 

[HN0 3] s b = v W QacP s (3.22) 
oj Qsb^ sb ac 
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3.4 De detectiekamer 

De massaspectrometer en de ionendetector zijn gemonteerd in de detectiekamer, 

die van de stromingsbuis gescheiden wordt door de inlaatflens. Dit is een cirkelvormige 

plaat met een diameter van 7,1 cm die in het centrum voorzien is van een kleine opening 

(diameter 0,35 mm) waarlangs de ionen op de as van de stromingsbuis de detectiekamer 

kunnen binnendringen. Deze inlaatplaat kan bovendien worden gepolariseerd om de 

transmissie-efficiëntie van de ionen door de inlaatopening te verhogen. Doorgaans wordt 

een spanning van + 5V op de plaat aangebracht. De stroom op de inlaatplaat wordt ge-

meten met een vlottende elektrometer en is van de grootte-orde 10"10 a 10"9 A. 

Na de inlaatflens bevindt zich een lenselement bestaande uit een cilindrische plaat 

(dikte 2 mm) met een centrale opening (diameter 7 mm). Dit lenselement staat in voor de 

extractie van de ionen uit de gasjet, die gevormd wordt onmiddellijk na de inlaat door het. 

gas dat samen met de ionen in de detectiekamer lekt. Onmiddellijk na het lenselement 

bevindt zich een quadrupoolfilter waarin de ionen volgens hun massa/lading-verhouding 

worden gescheiden. De ionen die stabiele banen beschrijven in het filter worden vervol-

gens gedetecteerd door een elektronenvermenigvuldiger. 

Een optimale werking van het massafilter vereist een voldoende lage druk in de 

detectiekamer om verstrooiing van ionen door botsingen met neutrale deeltjes te vermij-

den. Tevens dient het vacuüm in de detectiekamer minstens 10"5 mbar te zijn om door-

slag in de elektronenvermenigvuldiger te voorkomen. Daarom dient het neutrale gas dat 

via het inlaatlek binnenkomt onmiddellijk weggepompt. Gezien de vrij grote conductantie 

van het inlaatlek (ongeveer 10"2 mbar.l s"1) en de betrekkelijk hoge drukken in de stro-

mingsbuis (tot 3 mbar) is hier een pompsnelheid van minstens 1000 1 s"1 vereist. 

Aanvankelijk werd hiervoor een cryopomp met gesloten heliumcircuit gebruikt 

met een pompvermogen van 1500 1 s"1. Deze cryopomp had als nadeel dat de koude op-

pervlakken na een zekere tijd verzadigd waren hetgeen resulteerde in een drastische 

vermindering van de pompsnelheid. De cryopomp moest derhalve regelmatig worden 

stilgelegd zodat de gecondenseerde gassen terug konden verdampen en worden wegge-
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pompt door een turbomoleculaire pompstand annex rotatiepomp die via een afsluitkraan 

met de detectiekamer was verbonden. In de loop van het onderzoek werd de cryopomp 

vervangen door een turbomoleculaire pomp met een pompsnelheid van 2000 1 s'1. Het 

voorvacuüm wordt bekomen door middel van een kleinere moleculaire pomp annex 

membraanpomp. Het vacuüm in de detectiekamer wordt gemeten met een Bayard-Alpert 

ionisatiemanometer. Het wordt samen met de druk in de stromingsbuis in functie van het 

draaggasdebiet in de stromingsbuis voorgesteld in figuur 3.8. 

In hetgeen volgt zullen kort de theorie van het quadrupolair massafilter en de karakteris-

tieken van de door ons gebruikte quadrupool aan bod komen. Een tweede subparagraaf 

beschrijft de manier waarop de ionen worden gedetecteerd. 

3.4.1 Het quadrupolair massa filter 

Voor de analyse van de ionen die langs de kleine opening de detectiekamer bin-

nentreden werd gebruik gemaakt van een quadrupolair massafilter. Dit toestel werd reeds 

ontwikkeld in 1953 door Paul en Steinwedel [PAU-53] aan de universiteit van Bonn, 

maar blijft tot op heden een van de meest gebruikte ionenfilters uit de massaspectrome-

trie. 

3.4.2.1 Theorie van het ideaal quadrupolair massafilter 

De ideale quadrupool is oneindig lang en bestaat uit vier parallelle hyperbolisch-

cilindrische staven zoals voorgesteld in figuur 3 .21 en is oneindig lang. 

Figuur 3.21: Voorstelling van een ideale quadrupoolconfiguratie 
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Twee tegenoverliggende staven worden op dezelfde elektrische potentiaal gebracht en 

twee aanliggende staven op een tegengestelde potentiaal. Die potentiaal is een superpo-

sitie van een wisselspanning Vcoscot en een gelijkspanning U. Hierbij is © = 2nf en f de 

frequentie (Hz) van de aangelegde wisselspanning. Indien r0 de straal is van de inge-

schreven cirkel die raakt aan de 4 staven dan wordt de potentiaal binnen het massafilter 

gegeven door: 

2 _ 2 

0 ( x , y ) = X
 2

y (U +Vcoscot) (3.23) 
r0 

Uit E = -gradO en m r = - e E volgen de bewegingsvergelijkingen van een en-

kelvoudig geladen negatief ion met massa m en lading -e : 

2 ex 
x — — - ( U + Vcoscot) (3 24) 

mr0 

2ev 
y = ~r(U + Vcoscot) (3.25) 

mr0 

z = 0 (3.26) 

Stelt men 

8eU a = ax = -ay= — (3.27) 
m© r0 

4eV 
q = qx = -qy= — (3.28) 

mco r0 

dan herleiden de bewegingsvergelijkingen in de x en y richting zich tot : 

^ + (a -2qcos2£)u = 0 (3.29) 

waarbij u = x of y en E, = {cot. 

Dit is de canonische vorm van de differentiaalvergelijking van Mathieu. Deze vergelijking 

werd voor het eerst in 1866 gebruikt door de Franse natuurkundige Mathieu voor de 

beschrijving van de voortplanting van golven in een membraan. Sindsdien werd zij gron-

dig bestudeerd en zijn de eigenschappen ervan zeer goed gekend [McL-64], 
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Het al dan niet stabiel karakter van de oplossingen van deze differentiaalvergelij-

king is onafhankelijk van de beginvoorwaarden (beginpositie en beginsnelheid van het 

ion, beginfase van de wisselspanning) maar wordt volledig bepaald door de waarden van 

a en q. In figuur 3.22 (I en II) wordt het a-q stabiliteitsdiagram voor de vergelijking van 

Mathieu in één enkele coördinaat voorgesteld. Het gearceerd gebied komt overeen met 

stabiele banen van het ion (corresponderend met een eindige verplaatsing t.o.v. de z-as 

van het massafilter). 

I II 

Figuur 3.22 : Stabiliteitsdiagram voor de oplossing van de 
differentiaalvergelijking van Mathieu. 
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Superpositie van de stabiliteitsdiagrammen in de x en de y-coördinaat leidt tot een ge-

combineerd diagram dat wordt voorgesteld in figuur 3 .22 III. De zones dié corresponde-

ren met stabiele banen zowel in de x- als in de y-richting werden omcirkeld. De eerste 

stabiele zone van dit gecombineerd diagram die wordt gebruikt voor commerciële qua-

drupoolfilters wordt uitvergroot weergegeven in figuur 3.22 IV. 

Indien de frequentie van de rf-hoogspanning op de quadrupoolstaven constant gehouden 

wordt kan, steunend op (3.27) en (3.28), voor elke massa m het stabiliteitsdiagram wor-

den weergegeven als functie van U en V. Figuur 3.23 stelt de stabiele zones correspon-

derend met verschillende massa's voor in een U-V diagram. 

Indien men nu de amplitude V van de rf-spanning geleidelijk laat toenemen en de ver-

houding U/V constant houdt, zullen de massa's ml, m2 en m3 achtereenvolgens stabiele 

banen beschrijven en worden gedetecteerd. Op deze manier wordt een massaspectrum 

bekomen. De rechte in het U-V diagram die het lineaire verband tussen U en V voorstelt 

wordt de werklijn genoemd. Door de helling van de werklijn te laten toenemen kan de 

resolutie van het massafilter worden verhoogd. 

Figuur 3.23 : Stabiliteitszones als functie van U en V voor ionen met verschillende mas-
sa 's (ml <m2 < m3). 

Meteen worden twee grote voordelen van het quadrupolair massafilter duidelijk : 

• de mogelijkheid om elektronisch de resolutie in te stellen 

• de lineaire betrekking tussen de massa van de doorgelaten ionen en de ingestelde 

spanning 
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De resolutie van het massafilter wordt gegeven door de betrekking [D AW-76] 

m 0,126 
— = ' j t (3.30) 
A m 0,16784 - — 

V . 

3.4.2.2 Beperkingen van een reëel quadrupolair massafilter 

In de realiteit is het uiteraard niet mogelijk om oneindig lange staven te gebruiken en de 

vervaardiging van hyperbolisch-cilindrische staven is evenmin triviaal. In de praktijk 

blijkt het echter mogelijk om de ideale configuratie te benaderen door cirkel vormig-

cilindrische staven te gebruiken met een straal R - 1,148 r0 [AUS-76] en eindige staaf-

lengte. 

De drie voornaamste karakteristieken van een massaspectrometer zijn het massagebied, 

de resolutie en de transmissie. De grootste massa mmax (u) die met een quadrupoolmas-

safilter nog kan worden afgefilterd wordt gegeven door [AUS-76] : 

7.106 V. 

" F r 
= , a 2

m" (3 31) 

waarbij Vmax(V) de maximale wisselspanningsamplitude, f(Hz) de frequentie van de wis-

selspanning en r0(m) de straal van de ingeschreven cirkel tussen de quadrupoolstaven is. 

De maximale resolutie wordt voornamelijk bepaald door het aantal rf-cycli N die de io-

nen in het massafilter ondergaan. Ionen met een verkeerde m/e-verhouding moeten im-

mers de gelegenheid krijgen om het filter te verlaten alvorens de detector te bereiken. 

Derhalve hangt de resolutie in belangrijke mate af van de lengte L van de staven, de fre-

quentie f van de wisselspanning en van de injectie-energie eVz van de ionen. 

Steunend op de volgende empirische betrekking [AUS-76] tussen maximale resolutie en 

aantal RF-cycli N : 
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m N2 

Am 20 (3.32) 

bekomt men de volgende betrekking waarbij de resolutie wordt uitgedrukt als functie van 

de instrumentparameters : 

De elektronische quadrupoolaansturing die wij gebruiken heeft het bijkomende voordeel 

dat zowel in een constante-resolutie-mode kan worden gewerkt als in een constante-Am-

mode [EXT-74], Daar waar gewoonlijk de verhouding U/V constant wordt gehouden 

tijdens het doorlopen van het massadomein, kan echter ook U = y V + 8 worden gesteld. 

Formule (3.30) voor de resolutie herleidt zich dan tot : 

De constante-resolutie-mode komt overeen met 8 = 0. Is y = 0,16784 dan is de resolutie 

recht evenredig met V (en dus met de massa m) en wordt er in de constante-Am-mode 

gewerkt. Meestal wordt in een gemengde mode gewerkt (8 * 0 en y * 0,16784) om een 

optimale ionentransmissie te verkrijgen over een zo groot mogelijk massabereik. 

Ondanks de twee grote voordelen die de quadrupoolmassaspectrometer biedt t.o.v. an-

dere massaspectrometers (lineaire massaschaal en eenvoudig elektronisch instelbare reso-

lutie) vertoont het massafilter echter ook een vervelend nadeel: de transmissie-efficiëntie 

van de ionen blijkt op een ingewikkelde manier afhankelijk te zijn van de massa van het 

ion. Twee belangrijke factoren die de transmissie van de ionen in het filter bepalen zijn de 

maximale transversale energie Et van de ionen en de maximale afstand a van het ion tot 

de as van het massafilter bij het binnentreden ervan [EXT-74], 

(3.33) 

m 0,126 
(3.34) 

Am (0,16784 - y ) + — 
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(3.35) 

AmV2 

(3.36) 

Uit de formule voor Et blijkt dat in de constante-resolutie-mode ionen met een hogere 

massa duidelijk worden bevoordeeld t.o.v. de lichtere massa's. Uit de formule voor a 

blijkt dat in de constante-Am-mode de lichtere massa's worden bevoordeeld. Om de 

massadiscriminatie dus enigszins te beperken is het aangewezen om in een gemengde 

mode te werken. 

In onze opstelling werd gebruik gemaakt van een Extranuclear quadrupolair massafilter 

met bijhorende elektronica. De staaflcngte bedraagt 21 cm en de staafdiameter 0,95 cm, 

hetgeen overeenkomt met een waarde voor rQ van 0,411 cm. De 4 staven zijn gemon-

teerd in een cylindrische kooi die verbonden is met de mechanische structuur van de 

massaspectrometer en die voorzien is van een in- en uitlaatopening voor de ionen. Het 

massafilter is gemonteerd op de inlaatflens hetgeen het uitlijnen ervan (zorgen dat de 

ionen op de as van het filter binnentreden) sterk vereenvoudigt. 

De aanstuurelektronica van het massafilter bestaat uit drie gekoppelde eenheden : 

de rf-voedingseenheid, een afgestemde transformator (High-Q-head) en een massacon-

trole-eenheid. De rf-generator heeft een groot dynamische bereik zowel qua amplitude 

als qua frequentie. De rf-hoogspanning die op de staven van het massafilter wordt ge-

plaatst wordt gegenereerd in een resonant circuit gevormd door de secundaire wikkeling 

van de transformator en de externe capaciteit van de quadrupoolstaven (pool-tot-pool 

capaciteiten, pool-tot-structuur capaciteiten) en van de verbindingen tussen transforma-

tor en massafilter. Het vermogen van de wisselspanningsbron wordt overgedragen aan 

het resonant circuit via een kleinere variabele spoel die concentrisch met de grote spoel 

in de transformator is opgesteld. Halverwege is de spoel onderbroken door een capaciteit 

die transparant is voor het rf-signaal en bovendien de mogelijkheid biedt om een ge-

lijkspanningssignaal aan te brengen op een punt van lage rf-potentiaal. Dat gelijkspan-

ningssignaal wordt bekomen na gelijkrichten van het rf-signaal en wordt eerst aan de 
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massacontrole-eenheid aangeboden vooraleer op de rf-spanning van de staven te worden 

gesuperponeerd. De elektronica is voorzien van de nodige meetcircuits en controle-

mechanismen om onevenwichten tussen de gelijk- en rf-spanningen op de staven van het 

massafilter weg te werken. De massacontrole-eenheid biedt de mogelijkheid om de 

spanningen op de quadrupoolstaven zo te regelen dat enkel ionen met een welbepaalde 

m/e-verhouding worden doorgelaten, alsook om via potentiometers de waarde voor de 

resolutie R en voor AM (een grootheid evenredig met 8) in te stellen. Bovendien kan het 

toestel extern worden gestuurd door aan een BNC-connector aan de achterzijde van de 

massacontrole-eenheid (analoge ingang) een stuursignaal aan te bieden dat evenredig is 

met de gewenste rf-amplitude en dus met de massa van het ion. 

Na afregelen van de rf-voeding voor optimale vermogensoverdracht blijkt de resonantie-

frequentie 1,33 MHz te bedragen. Volgens de fabrikant komt dit voor het type transfor-

mator dat wij gebruiken (HIGH-Q HEAD type 15) overeen met een maximale rf-

amplitude van 2860 V, hetgeen volgens formule (3.31) overeenkomt met een maximale 

massabereik van 670 u. 

3.4.2 Detectie van de ionen 

Voor de detectie van de ionen werd gebruik gemaakt van Spiraltron en Channeltron 

elektronenvermenigvuldigers (Galileo Opties). Dit type elektronenvermenigvuldigers zijn 

in wezen continue dynodes uit halfgeleidend glas. 

Een Spiraltron bestaat uit twee versterkingstrappen : een voorversterkingssectie met 

trompetvormige ingang gevolgd door een naversterkingssectie (zie fig. 3 .24) 

Voor de detectie van negatieve ionen werd de trompet van de eerste trap op een hoge 

positieve potentiaal van 1,6 kV t.o.v. de uitgang van het massafilter geplaatst. Hierdoor 

kunnen de ionen die uit het massafilter treden voldoende energie ontwikkelen om secun-

daire elektronen uit de trompet van het Spiraltron te slaan. Over de volledige detector 

staat een spanning van 3200 V (860 V over de eerste trap en 2340 V over de tweede 

trap). Bij dergelijke grote potentiaalverschillen zijn de secundaire elektronen in staat om 

voldoende energie uit het elektrisch veld te winnen vooraleer te botsten met de binnen-
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wand van de detector en hierbij op hun beurt aanleiding te geven tot secundaire elektro-

nen. Bij een spanning van 3200 V over de detector kan dit multiplicatiemechanisme lei-

den tot een versterkingsfactor G van 108. 

ZES ENKELVOUDIGE KANAALTJES 

/ 
GESPIRALEERDE SECTIE 

Figuur 3.24 : Spiraltron-configuratie en schakelschema. 

De naversterkingssectie bestaat uit 6 in elkaar gedraaide spiraalvormige kanaaltjes, die 

verwerkt zijn in één glasbuisje (zie figuur 3.24). Deze vorm is gekozen om ion feedback 

te vermijden. Dit proces kan optreden indien het vacuüm in de detector onvoldoende is 

waardoor de secundaire elektronen residuele gassen in het versterkingskanaal kunnen 

ioniseren. De hierbij gevormde ionen worden vervolgens in de richting van de ingang van 
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het kanaal versneld. Indien ze voldoende energie kunnen ontwikkelen uit het veld alvo-

rens te botsen met de wand van het kanaal zijn ze in staat om bij de botsing elektronen 

uit de wand te slaan die op hun beurt aanleiding geven tot een elektronenavalanche. Elke 

impact van een ion op de detector kan bijgevolg aanleiding geven tot een ganse serie van 

opeenvolgende ladingswolken aan de uitgang van het Spiraltron. Bij een hoge ionen-

telfrequentie leidt dit tot overlapping van pulsen van verschillende ionen en dus foutieve 

metingen. Door de versterkingssectie spiraalvormig te maken zal het positief ion aan de 

wand worden geneutraliseerd alvorens voldoende energie te hebben ontwikkeld om tot 

ion feedback te leiden en dus zal elk invallend ion aanleiding geven tot één en slechts één 

signaalpuls. 

Voor een optimale werking van de detector is het noodzakelijk dat de stroom 

door het Spiraltron niet groter is dan 10 % van de basisstroom Ib (3 a 4 (j.A), d.i. de 

stroom die door de wand van het Spiraltron stroomt als gevolg van het potentiaalverschil 

dat over de uiteinden van het Spiraltron wordt geplaatst. Dit betekent dat er een boven-

limiet is voor het aantal ionen per tijdseenheid dat kan worden gedetecteerd. Die boven-

limiet L wordt gegeven door de verhouding : 

T 0,1 ! b L = (3.37) 
e Cr 

waarbij Ib (A) de basisstroom is, e de grootte van de elementaire lading van het elektron 

(1,6 l(Ty C) en G de dimensieloze versterkingsfactor. De limiet L wordt uitgedrukt in 

aantal tellingen per seconde en bedraagt ongeveer 18000 tellingen per seconde voor de 

door ons gebruikte Spiraltrons (type 4219) bij een versterkingsfactor van 108. 

In de loop van het onderzoek werd het Spiraltron vervangen door een Channeltron type 

4860. In tegenstelling tot het Spiraltron is een Channeltron niet opgedeeld in twee afzon-

derlijke versterkingstrappen en heeft het een uitwendige spiraalvorm. Volgens de fabri-

kant is slechts een spanning van 2000 V over het Channeltron vereist om een verster-

kingsfactor van 108 te bekomen. Door zijn kleinere weerstand is de basisstroom van dit 

Channeltron is veel hoger (25 piA) hetgeen impliceert dat het maximaal aantal ionen dat 
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per seconde kan worden gedetecteerd zonder de detector te verzadigen ongeveer 

110.000 bedraagt. Dit betekent dat door de detectorwissel het dynamisch bereik van 

onze massaspectrometer met een factor 6 is toegenomen. 

De ladingspakketten die op de anode worden gecollecteerd, worden verder omgezet tot 

spanningspulsen met een volle breedte op halve hoogte van gemiddeld 20 ns en een ge-

middelde hoogte van 100 mV. Die spanningspulsen worden gevormd bij het ontladen van 

de strooicapaciteiten tussen de anode zelf, de bedrading, de connectoren en de ingangs-

capaciteit van een pulsbuffer enerzijds en de structuur anderzijds met behulp van een 

lekweerstand R (1 kQ) die in parallel geplaatst is met de ingang van die pulsbuffer 

[NEV-79], 

De pulsbuffer waarvan sprake in bovenstaande paragraaf tungeert als impedantie-

omvormer en verzorgt een scheiding tussen het anodecircuit van het Spiraltron of Chan-

neltron en een mogelijke belasting (een op 50 Cl afgesloten kabel naar de pulsteller). 

Vervolgens worden de pulsen gedetecteerd door een commerciële pulsteller (Stanford 

Research SR400). Om de ionenpulsen van ruis te kunnen onderscheiden dient een dis-

criminatieniveau in de pulsteller te worden ingesteld. Een bruikbare waarde voor het dis-

criminatieniveau kan uit een pulshoogtedistributiecurve afgeleid worden. Bij een vol-

doende hoge spanning (2000 V) over het Channeltron vertoont deze een maximum en is 

er slechts een kleine bijdrage van kleine pulsen. 

3.5  Meetopstelling  voor  het  bepalen  van  de  vluchttijd  van  de  io-
nen 

Het ionenafsluitsysteem dat wordt gebruikt voor het meten van de vluchttijd in de 

lage-druk-opstelling bestaat uit twee metallische roosters met een maasbreedte van 

0,83 mm die zich op een afstand van 2. mm van elkaar bevinden. Eén van de roosters ligt 

aan de structuur terwijl het andere geïsoleerd is opgesteld. Het afsluitsysteem bevindt 

zich op 8,5 cm stroomopwaarts van de reactiegasinlaat. Aangezien de afstand tussen de 
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reactiegasinlaat en de inlaatopening van de detectiekamer 38,3 cm bedraagt, betekent dit 

dat de reactietijd van de ionen een fractie 0,818 van de gemeten vluchttijd bedraagt. 

Aan de ingang van de elektronische module die de roosterpuls genereert worden een 

stuurpulssignaal (TTL-niveau) en een gelijkspanning (0 -> -50 V) aangeboden. Het uit-

gangssignaal dat aan het rooster wordt aangeboden is een blokgolf met dezelfde fre-

quentie en pulsduur als die van het stuurpulssignaal. Wanneer het stuurpulssignaal een 

lage waarde aanneemt (« 0 V) is de uitgangsspanning gelijk aan de aangeboden ge-

lijkspanning (0 tot -50 V) en worden de negatieve ionen tegengehouden. Voor hoge 

waarden (« 5 V) van het stuurpulssignaal bedraagt de uitgangsspanning 0 V en worden 

de ionen doorgelaten. 

Doorgaans had het signaal op het rooster een pulsduur van 1 ms en een amplitude kleiner 

dan -10 V. Meestal werd een pulsperiode van 100 ms gebruikt. 

Er zijn drie methoden voorhanden voor het bepalen van de vluchttijd van de ionen : 

I. Aan de hand van de stroom op de inlaatplaat. 

De stroom op de inlaatplaat wordt gemeten met behulp van een snelle elektrometerver-

sterker (Keitley model 428) die bovendien de mogelijkheid biedt om de inlaatplaat op een 

potentiaal tussen -5 V en +5 V te brengen. Het analoge uitgangssignaal van de stroom-

versterker kan dan samen met het roostersignaal op een digitale oscilloscoop 

(HP 54502A) worden gevisualiseerd. Hierbij wordt de stijgende flank van het pulssignaal 

gebruikt voor het triggeren van de oscilloscoop. Het oscilloscoopsignaal kan worden 

uitgemiddeld, gedigitaliseerd en via een HPEB-interface naar een werkstation getransfe-

reerd alwaar de gegevens in een bestand kunnen worden opgeslagen. 

In deze methode dragen alle ionen in de stromingsbuis bij tot de vluchttijdpuls terwijl het 

in de realiteit enkel de ionen op de as zijn die door de massaspectrometer kunnen worden 

geregistreerd. Een nauwkeuriger methode voor het meten van de vluchttijd van de ionen 

bestaat er dan oók in de aankomst van de ionen op het Channeltron te registreren. Dit 

werd gerealiseerd op twee manieren die hierna worden besproken. 
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II. Door het triggeren van de pulsteller. 

Het TTL-pulssignaal, gebruikt voor het aansturen van de roosterspanning, kan eveneens 

als triggersignaal worden aangeboden aan de pulsteller (Stanford Research SR400). De 

pulsteller wordt meestal gebruikt in de continue mode, maar biedt ook de mogelijkheid 

om een meetinterval van variabele duur At in te bouwen. Binnen het meetinterval worden 

de aangeboden pulsen geteld, erbuiten worden ze genegeerd. Bovendien kan ook een 

vertraagtijd worden ingebouwd. Dit is de tijd tussen de positieve flank van het trigger-

signaal en het begin van het meetinterval. Door nu de vertraagtijd telkens te laten toene-

men met een increment At en het aantal pulsen in het meetinterval te registreren kan het 

tijdsprofiel van het vluchttijdsignaal worden opgebouwd. Elk punt van het tijdsprofiel is 

het resultaat van Nacc accumulaties. De totale meettijd per tijdsinterval At wordt dan ge-

geven door NaccxAt en de totale duur T voor de opname van het vluchttijdsignaal be-

draagt 

met P de periode van het triggersignaal en td de dode tijd van de meting. Aanvankelijk 

werd de vluchttijd op deze manier geregistreerd. Gezien echter slechts gedurende een 

inefficiënte methode. Voor het uitvoeren van deze metingen werd gebruik gemaakt van 

een HP-werkstation dat met de pulsteller communiceerde via een HPIB-interface. 

III. Door gebruik te maken van een multichcmnelscaler. 

Voor een efficiëntere opname van het vluchttijdspectrum werd gebruik gemaakt van een 

multichcmnelscaler (MCS EG&G Ortec model 923). Het systeem beschikt over maxi-

maal 8192 geheugenkanalen en de meettijd per kanaal varieert van 2 fis tot 1800 s. De 

detectorpulsen worden, na transformatie, aan de ingang van de MCS aangeboden. Als 

startpuls voor de MCS wordt het pulssignaal gebruikt dat de roosterpuls genereert. Aan-

(3.38) 

fractie — — v a n de totale opnametijd effectief pulsen worden geteld is dit een zeer 
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gezien de dode tijd van het MCS-syteem verwaarloosbaar klein is, wordt de totale op-

nametijd T, in het geval van Nacc per kanaal, gegeven door : 

T = N a c c x P (3.39) 

In de twee laatste methodes (II en III) wordt uiteraard de totale vluchttijd van de ionen 

bepaald, namelijk de som van de vluchttijd in de stromingsbuis en de vluchttijd in de de-

tectiekamer (lens + quadrupool). De tijd die de ionen doorbrengen in de detectiekamer 

alvorens te worden gedetecteerd bedraagt echter slechts 20 |j.s en is dus verwaarloosbaar 

t.o.v. de vluchttijd in de stromingsbuis, die van de orde van een tiental ms is. 

3.6  Automatisatie  en  registratie  van  de  meetresultaten 

Voor de automatische opname van massaspectra werd gebruikt gemaakt van een 

HP9000/345-werkstation dat werkt onder het UNIX-beheerssysteem. Het werkstation is 

via HPIB-interfaces verbonden met de pulsteller en met een programmeerbare voeding 

(HP 6626A), die op zijn beurt verbonden is met de analoge ingang van de quadru-

poolsturing. De sturing van die twee instrumenten gebeurt aan de hand van een compu-

terprogramma dat een vijftal hoofdfuncties heeft : 

• inlezen van de specifieke opnameparameters : begin- en eindspanning corresponde-

rend met begin- en eindmassa van het massaspectrum, spanningsstap, meettijd per 

kanaal, discriminatieniveau van de pulsteller, aantal accumulaties,... 

• opname van een massaspectrum van de massascan en grafische voorstelling in reële 

tijd van de meetresultaten. 

• opslaan van de resultaten in een bestand. 

• mogelijkheid tot het uitvoeren van een aantal bewerkingen op de spectra zoals cor-

recties voor ruis en de bepaling van massapieken. 

• mogelijkheid om vroeger opgenomen massaspectra opnieuw'te visualiseren en even-

tueel te bewerken. 
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De besturing van de massaspectrometer kan ook manueel gebeuren. Dit is vooral van 

toepassing indien de afname van een bronion wordt geregistreerd met de bedoeling om 

de reactieconstante van dat ion met het reactiegas af te leiden. Voor dit type metingen is 

het immers zeer belangrijk dat de meting voldoende snel gebeurt om afwijkingen als ge-

volg van wijzigingen van de productie van de ionenbron te voorkomen. Niettemin wordt 

echter regelmatig tijdens de meetsessie het signaal zonder toevoegen van reactiegas op-

genomen om eventuele correcties voor drift1 van de ionenproductie in rekening te kun-

nen brengen. 

De registratie van de resultaten van de metingen met de absorptiecel gebeurt eveneens 

volautomatisch. De uitgangsstroom van de solar blind fotomultiplicator dient als ingang 

voor een elektrometer (Keitley 428) en de uitgangsspanning van de elektrometer wordt 

in reële tijd in beeld gebracht op een PC-monitOr en weggeschreven op de harde schijf 

van de PC met behulp van een data-acquisitiesysteem AT CODAS (Computer-based 

Oscillograph and Data Acquisition System - Dataq Instruments). Dit systeem is voorzien 

van 16 analoge meetkanalen die elk aan een instelbaar tempo (maximaal 50 kHz) kunnen 

worden bemonsterd. Voor onze metingen werd een bemonsteringsfrequentie van 20 Hz 

gebruikt. De gemiddelde bemonsteringstijd per meetpunt (corresponderend met een 

constante HNO3-concentratie in de absorptiecel) bedroeg ongeveer 100 s, hetgeen over-

eenkomt met een gemiddelde van 2000 bemonsteringen per meetpunt. De tijd nodig voor 

stabilisatie van de HNO3-concentratie in de absorptiecel bedraagt gemiddeld 80 s. Na het 

laatste meetpunt duurt het gemiddeld 200 s vooraleer alle HNO3 uit de absorptiecel is 

verdwenen en een nieuwe meting kan aanvangen van het signaal zonder toegevoegd 

HNO3. Deze meting wordt pas gestart nadat het bronionsignaal terug zijn beginwaarde 

heeft bereikt. 

Het fotomultiplicatorsignaal is altijd onderhevig aan een lichte drift. De oorzaak hiervan 

kan zowel bij de fotomultiplicator zelf als bij de lichtbron gelegen zijn. Een meetsessie 

(waarin het bronionsignaal wordt opgenomen bij verschillende HNCVconcentraties) 

wordt slechts gestart als de drift niet meer bedraagt dan 1 %. Indien echter tijdens de 

1 Onder drift van de ionenproductie wordt hier een lichte toename of afname van de ionenproductie met 
de tijd verstaan. Dit kan o.a. het gevolg zijn van kleine wijzigingen van het debiet van de gassen die 
door de bron stromen. 
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meetsessie (die gemiddeld ongeveer 25 minuten duurt) een drift van het signaal (te mer-

ken aan het verschil in het meetsignaal in het begin en op het einde van de meetsessie) 

optreedt, wordt hiervoor een lineaire correctie doorgevoerd. 
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HOOFDSTUK 4 : 

RESULTATEN VAN DE LABORATORIUMMETINGEN 

In dit hoofdstuk zullen de laboratoriummetingen worden besproken die in de loop van dit 
werk werden uitgevoerd. Deze metingen hadden tot doel de snelheidsconstanten te bepa-
len van een aantal ion-molecule-reacties die een rol spelen in de chemische-ionisatieme-
thode voor meting van stratosferische minderheidsgassen. De bestudeerde reacties kun-
nen in vier grote groepen ingedeeld worden, die overeenstemmen met de vier paragrafen 
van dit hoofdstuk. In werkelijkheid werden de experimenten chronologisch niet uitge-
voerd in de volgorde waarin ze hier worden besproken. De reden en historiek van de 
echte chronologie wordt hierna uiteengezet. 

Als validatie van de experimentele opstelling werden vooreerst een aantal eenvoudig rea-
liseerbare reacties van atomaire halogeenionen (I", F" en Br") met CI2 bestudeerd. Hierbij 
werd ook de reactie van HFBr" met CI2 bestudeerd omdat dit ion optrad als onzuiver-
heidsion in onze opstelling bij de productie van Br". 

Zoals reeds eerder vermeld in paragraaf 1.3.3, was de oorspronkelijke doelstelling van 
het MACSIMS-project de simultane bepaling van N 2 0 5 en HNO3, gebruik makend van 
het reactieschema (4.1-4.4). Hierbij werd oorspronkelijk ondersteld dat van alle strato-
sferische stikstofhoudende verbindingen die met I" reageren enkel N2O5 in voldoende ho-
ge concentraties aanwezig is én voldoende snel met I'-ionen reageert om NO3-
productionen te vormen. Er werd eveneens aangenomen dat van alle stikstofverbindingen 
in de stratosfeer die met Cl' reageren enkel HNO3 en N2O5 in voldoende hoge concentra-
ties aanwezig zijn én voldoende snel met Cl'-ionen reageren tot NCV-productionen. 
Uit (4.1) zou dan de stratosferische N2O5-concentratie kunnen bepaald worden terwijl uit 
(4.3) en (4.4) de som van de N2O5- en de HNCVconcentratie zou kunnen afgeleid wor-
den. 
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Reactie snelheidsconstante (/10"10 referentie 
cm3 molecule"1 s"1) 

I' + N205 - » N03" + INO2 5,0 + 100% [DAV-78] (4.1) 
I" + HNO3 -» NO3" + Hl ^0 ,5* [FEH-75] (4.2) 
Cl" + HNO3 NO3" + HCl 16 ± 40 % [FEH-75] (4.3) 
Cl' + N2O5 NO3" + C1N02 9,4 + 100 %, - 50 % [DAV-78] (4.4) 

Tabel 4.1: Oorspronkelijk reactieschema ter bepaling van de N20s en HN03 mengver-
houdingen in de stratosfeer (* : geen reactie waargenomen). 

Om de haalbaarheid van dit reactieschema voor de simultane bepaling van N2O5 en 

HNO3 (één van de doelstellingen van het MACSIMS-apparaat) te bestuderen werden 

ionenbronnen ontwikkeld voor de productie van Cl"- en I'-ionen. Om praktische redenen 

viel de keuze op DC-gasontladingsbronnen waarbij Cl"- en I'-ionen respectievelijk gepro-

duceerd werden in een Ar+Cl2- en een Ar+CH3I-ontlading. Naast atomaire halide-ionen 

werden echter ook steeds polyhalide-ionen (Cl2', CI3", I2", I3') gevormd in de ontladings-

bron. Om de impact hiervan op het reactieschema na te gaan dienden ook de reacties van 

deze polyhalide-ionen met HNO3 (en N2O5) te worden bestudeerd. 

In eerste instantie werden dé reacties van Cln" (n = 2, 3) met HNO3 bestudeerd. Hierbij 

werd HNO3 in de reactiezone binnengebracht via een speciaal ontwikkeld HNO3-

verdunningssysteem. Daar dit systeem niet geschikt was voor het uitvoeren van absolute 

metingen werden de snelheidsconstanten van Cl2' en CI3" met HN03 bepaald op een rela-

tieve manier waarbij de reactie van Cl' met HNO3 als referentiereactie werd gebruikt. De 

snelheidsconstante van deze laatste reactie was immers bekend uit de literatuur 

[FEH-75], Uit deze metingen werd een nieuw reactieschema afgeleid voor de bepaling 

van stratosferische HN03-concentraties gebaseerd op de vorming van N0 3 HC1 door 

reactie van CI3" met HNO3 en het verlies ervan door reactie met HNO3. 

Vervolgens werden met dezelfde opstelling de reacties van In' (n = 1, 2, 3) met HN03 

bestudeerd. Hierbij werd de reactie van C03" met HN03 als referentiereactie gebruikt. De 

C03"-ionen werden geproduceerd in een 02+C02-gasontlading. Vermits naast C0 3 -
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ionen ook steeds C04"-ionen geproduceerd werden, werd ook de reactie van dit ion met 

HNCVbestudeerd. 

De resultaten van de studie van de reacties van Cl„", In' en CO4" met HNO3 werden ge-

publiceerd in de internationale literatuur [AME-94], 

Het was de bedoeling om daarna ook de reacties van Cln" en In' (n = 2, 3) met N205 te 

bestuderen. Daarom werd het reactiegasinlaatsysteem aangepast voor de introductie van 

N205. Voor deze experimenten werd N205 bereid door de Franse partners in het MAC-

SIMS-project. Het werd ons geleverd onder de vorm van een kristal 

(sublimatietemperatuur -55 °C) in een glazen container. Uit de spectra van de reactiepro-

ducten van Cln' met N2O5 bleek echter dat naast N205 ook grote hoeveelheden HN03 in 

de reactor werden binnengebracht waardoor de metingen in belangrijke mate werden 

verstoord. Pogingen tot zuiveren van het N205-kristal in Orléans en het gebruik van een 

volledig glazen N2Os-inlaatsysteem om decompositie van N2Os aan de wand van het in-

laatsysteem tot een minimum te herleiden léverden geen merkbare verbeteringen op. 

Als gevolg van twee belangrijke factoren kreeg het onderzoek echter een andere wending 

en was de tijdrovende zoektocht naar het vinden van een methode voor het binnenbren-

gen van zuiver N2Os niet langer prioritair : 

- in mei 1994 vond de eerste ballonvlucht van het MACSIMS-instrument (ASA94) 

plaats. Enkel de chloorontladingsbron en de foto-elektrische bron voor ionisatie van de 

stratosferische lucht waren in het instrument geïmplementeerd. De afgeleide HNO3-

concentraties uit de chloorspectra waren ongeveer een factor 2 te groot t.o.v. literatuur-

gegevens. 

- Ondertussen had Huey de reactie van Cl' met HNO3 herbestudeerd [HUE-96b], Hij 

vond een waarde voor de snelheidsconstante die een factor 1,75 verschilt met de waarde 

van Fehsenfeld. Een nauwkeurige bepaling van deze snelheidsconstante is van primordi-

aal belang voor de nauwkeurigheid van de resultaten van onze in situ metingen. De reac-

tie van Cl' met HNO3 werd immers als referentiereactie gebruikt bij de studie van Cln" met 
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HN03 en de snelheidsconstante van Cl3' met HN03 wordt gebruikt bij de afleiding van de 

stratosferische HN03-concentraties. Een derde, onafhankelijke meting van de snelheids-

constante van de reactie van Cl" met HN03 drong zich dan ook op. Daartoe werd een 

absorptiesysteem gebouwd voor de optische bepaling van de HNCVconcentratie in de 

stromingsbuis, waarmee de reactie van Cl' met HNO3 werd gemeten! 

Uit de resultaten van de ASA94-vlucht volgde eveneens dat de reactie van Cl"-ionen met 

stratosferisch H20 ter vorming van Cl.H20-ionen een belangrijke rol kon spelen in de 

omzetting van Cl"- naar CU'-ionen en gedeeltelijk naar NCV-clusters. Daarom werd een 

hoge-druk-filamentionenbron ontworpen voor de productie van Cl".H20-ionen en werden 

de reacties van C1".H20 met Cl2 (het ionenmoedergas) bestudeerd. Om het reactieschema 

voor het bepalen van de stratosferische HN03-concentratie te vervolledigen (zie hoofd-

stuk 6) werden bovendien ook de reacties van C1".H20 met HC1 en HN03 bestudeerd. 

Vermits naast Cl" en C1".H20 ook steeds Cl'.HCl optrad in het bronionenspectrum wer-

den ook de reacties van dit ion met Cl2 en HNÖ3 bestudeerd. 

Daar deze bron ook geschikt was voor de productie van Cl3"-ionen bij lage Cl2-

concentraties in de stromingsbuis werd, bij wijze van confirmatie van de relatieve snel-

heidsconstantemetingen, ook de reactie van Cl3' met HNO3 op een absolute manier be-

studeerd. 

Bij de bespreking van de resultaten wordt als volgt tewerk gegaan. Vooreerst worden de 

resultaten van de validatiemetingen voorgesteld. Vervolgens worden alle metingen van 

Cln" (n = 1, 2, 3) met HNO3 besproken (zowel relatieve als absolute metingen). In een 

derde paragraaf komen dan de resultaten van de reacties van C1".H20 en C1.HC1 met 

HC1, Cl2 en HN03 aan bod. Tenslotte worden in een laatste paragraaf de resultaten van 

I„" en C04" met HNO3 behandeld. Deze metingen waren noodzakelijk voor het nagaan 

van de haalbaarheid van het reactieschema voor de bepaling van de stratosferische N2Os-

concentraties. Zoals uit een latere ballonvlucht bleek, zullen supplementaire metingen van 

ion-molecule-reacties echter vereist zijn om de resultaten met de joodontladingsbron te 

kunnen verklaren (I3" + N205, C10N02,...). 
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4.1 Validatie van de laboratoriumopstelling : bepaling van de 
snelheidsconstanten van atomaire halogeenionen met Cl2 

Als validatie van de laboratoriumopstelling werden de reacties van de atomaire halogeen-
ionen I", F" en Br" met CI2 bestudeerd. De reden voor de keuze van deze reacties is drie-
ledig : 

1. Atomaire halogeenionen werden gekozen omwille van het feit dat ze eenvoudig ge-
produceerd kunnen worden via dissociatieve aanhechting van elektronen aan elektro-
negatieve gassen. 

2. De reactie van F' met CI2 werd reeds bestudeerd door Babcock en Streit [BAB-82] 
die een waarde van 8,8.10' 1 0 cm3 molecule"1 s"1 vonden voor de snelheidsconstante en 
laat een vergelijking met onze resultaten toe. 

3. Zoals we reeds vermeldden in de inleidende paragraaf was de aanvankelijke doelstel-
ling van het MACSIMS-project de simultane bepaling van de concentraties van N2O5 
en HNO3. Hierbij zou gebruik gemaakt worden van ionenbronnen die alternerend I -
en Cl'-ionen produceren. Daarbij is het belangrijk te weten of de ionenbronnen elkaar 
niet beïnvloeden, m.a.w. dat er bijvoorbeeld in de I"-bron (of in de stromingsbuis) 
geen Cl"-ionen gevormd worden als gevolg van de aanwezigheid van residueel CI2 
(mogelijk moedergas voor Cl") in de bron. Omwille hiervan is de studie van I' met CI2 
eveneens belangrijk voor het atmosferisch experiment. 

Als draaggas voor de ionen in de stromingsbuis werd steeds argon gebruikt. 

4.1.1 Vorming van de atomaire halogeenionen 

Voor deze metingen werd een hoge-druk-filamentbron ontwikkeld die beschreven werd 
iri paragraaf 3.1.1. Voor de vorming van I", F' en Br" via dissociatieve elektronenaan-
hechting werd gebruik gemaakt van commerciële verdunde gasmengsels (Air Products) 
van respectievelijk CF3I, CF 4 en CH 2Br 2 (1000 ppm in Ar). Naast CH 2Br 2 werd ook 
CHBr3 (bromoform) gebruikt voor de productie van Br"-ionen. Hierbij werd Ar over een 
met vloeibare stikstof gekoeld CHBr3-kristal geblazen. Meestal waren slechts sporen van 
deze gassen nodig voor een voldoende grote ionenopbrengst. Introductie van het ionen-
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moedergas in de bron (voornamelijk in het geval van CF4) bleek tevens de werking van 

de filamentbron te veranderen. Het vinden van de geschikte bronparameters 

(emissiestroom, filamentpotentiaal) voor een optimale ionenproductie was een vrij delica-

te aangelegenheid. Eens de goede condities bereikt bleef de ionenproductie echter vrij 

stabiel (een typische drift van ongeveer 20 % per uur). De bron bleek ook sterk onder-

hevig te zijn aan contaminatie. CF3I was chronologisch het eerste van de vier gassen dat 

in de bron geïntroduceerd werd. Bijgevolg was ook in de spectra met de andere ionen-

moedergassen het ion I (127 u) steeds aanwezig. De aanwezigheid van I' was echter 

geen storende factor bij het bepalen van de snelheidsconstante van de andere atomaire 

halogeenionen (F', Br') met Cl2. In figuur 4.1 wordt bij wijze van voorbeeld een typisch 

bronionenspectrum voorgesteld waarbij CHBr3 gebruikt wordt als moedergas. Het io-

nensignaal wordt uitgedrukt in tellingen per tijdseenheid, in hetgeen volgt telfrequentie 

genoemd. 
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Figuur 4.1: Typisch bronionenspectrum met CHBr3 als ionenmoedergas. 

De belangrijkste pieken in figuur 4.1 zijn toe te schrijven aan Br" (79 en 81 u, iso-

topensamenstelling respectievelijk 50,5 en 49,5 %) en I" (127 u). In het spectrum zijn 

ook een aantal kleinere piekjes merkbaar die kunnen toegeschreven worden aan Cl" (35 
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en 37 u, isotopensamenstelling respectievelijk 75 en 25 %), N02 ' (46 u), NO3' (62 u) en 

Br2" (158, 160 en 162 u, isotopensamenstelling respectievelijk 25,5, 50 en 24,5 %). De 

drie pieken corresponderend met massa 97, 99 en 101 u kunnen toegeschreven worden 

aan Br".H20 (97 en 99 u) en HFBr' (99 en 101 u) die het gevolg zijn van drielichaamsas-

sociatie van Br" met onzuiverheden (H20, HF) in de ionenbron ((4.5) en (4.6) eventueel 

gevolgd door liganduitwisseling (4.7): 

Br' + H 2 0 + Ar Br".H20 + Ar 

Br" + HF + Ar -> Br.HF + Ar 

Br" H 2 0 + HF -> Br .HF + H 20 

(4.5) 

(4.6) 

(4.7) 

4.1.2 Bepaling van de snelheidsconstanten 

Door toevoeging van Cl2 in de stromingsbuis zien we in figuur 4.2 dat de Br'- en I -

signalen uit figuur 4.1 afnemen ten voordele van het reactieproduct Cl". Alle minder-

heidspieken uit het bronspectrum (behalve NO3") nemen eveneens afin intensiteit. 

2500 

Figuur 4.2 : Spectra met CHBr3 als ionenmoedergas na toevoeging van 2,25 10" 
(boven) en 5,26 10" molecules cm'3 CI2 (onder). 
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Naast Cl' zien we ook in mindere mate Cl2" (70, 72 en 74 u), Cl3" (105, 107, 109 en 

111 u) en BrCl2" (149, 151, 153 en 155 u) optreden bij toevoegen van Cl2. 

De aanwezigheid van BrCl2" in het productionenspectrum kan het gevolg zijn van het 

optreden van volgende reacties : 

Reactie (4.9) werd bestudeerd door Spanel et al. [SPA-93], De snelheidsconstante be-

Aangezien Br2" slechts in kleine mate aanwezig was in het bronionenspectrum werd de 

afname van dit ion in functie van de Cl2 concentratie niet systematisch geregistreerd. 

De snelheidsconstante van Br' met Cl2 werd verschillende keren en bij verschillende 

drukken gemeten. De laatste serie metingen gebeurden nadat CF4 in de reactor was bin-

nengebracht voor de studie van F' met Cl2. Als gevolg van CF4-contaminatie van de io-

nenbron was de bijdrage aan HFBr' in het bronionenspectrum van CHBr3 sterk gestegen 

(de HFBr" piek is ongeveer half zo groot als de Br" piek). Bijgevolg werd ook de snel-

heidsconstante van dit ion met Cl2 bepaald. 

De massaspectra toonden duidelijk aan dat Cl' het reactieproduct was van de tweeli-

chaamsreactie van I", F" en Br" met Cl2. 

De snelheidsconstante van de bestudeerde ion-molecule-reacties werd afgeleid uit de be-

trekking (zie hoofdstuk 2) : 

Br' + Cl2 + Ar BrCl2" + Ar 

Br2" + Cl2 BrCl2" + Br 

(4.8) 

(4.9) 

draagt 1,2 10'10 cm3 molecule'1 s"1 en het enige waargenomen reactieproduct is BrCl2". 

(X=I, F, Br, HFBr) (4.10) 
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In de praktijk wordt het signaal [X"] in functie van het chloordebiet Q A r + c l 2 opgemeten. 
Om wijzigingen in de ionenproductie in rekening te kunnen brengen wordt tussen twee 
instellingen van het Qat+ci "debiet steeds het signaal [X~]0 zonder toegevoegde CI2 op-
gemeten. In figuur 4.3 wordt een typische afname van het [I"]-signaal in functie van het 
Qat+cij -debiet voorgesteld. 

Figuur 4.3 : Typische afname van de concentratie van het bronion T in functie van het 
reactiegasdebiet Q^+c^. Het draaggasdebiet bedraagt 1800 sccm, de druk in de stro-

mingsbuis 1,1 mbar en de vluchttijd 10,22 ms. 

men wordt door een gewogen lineaire regressie door de meetpunten, wordt k afgeleid 
via: 

0 10 20 30 40 50 
Q A r f C l 1 ( s c c m ) 

Ai+Cl- die beko-

k = a x Q s b (4.11) 2,44 x 10 1 6 x P s b x F x 8 x x m 
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Hierbij is Qsb (sccm) het draaggasdebiet door de stromingsbuis, Psb (mbar) de druk in de 

stromingsbuis, F de de Cl2-fractie in het Ar+Cl2-gasmengsel (1000 ± 50 ppm), e een ge-

ometrische constante die de verhouding aangeeft tussen de reactietijd x (s) van de ionen 

en de gemeten vluchttijd xm (s) (s = 0,921 ± 0,007). 

Er werd rekening gehouden met het feit dat de chloorconcentratie [CI2] kan bepaald 

worden door: 

[Cl2] = [M]xQAr
n

C1> X F (4.12) 
V s b 

waarbij [M] (molecules cm"3) de totale deeltjesdichtheid van het draaggas in de stro-

mingsbuis is en gegeven wordt door 

[M] = f5 b (4.13) 
10 kBT 

met PSb (mbar) de druk in de stromingsbuis, kB de constante van Boltzmann 

(1,38 10"23 J K"1) en T de temperatuur van het draaggas (K). 

In tabel 4.2 wordt een overzicht gegeven van de gemeten snelheidsconstanten van de vier 

bestudeerde ion-molecule-reacties. Om de reproduceerbaarheid van de meetresultaten na 

te gaan werden de metingen voor elke reactie een aantal keer herhaald. De statistische 

fout (= de standaarddeviatie) die op deze manier werd bekomen voor de snelheidscon-

stanten van I", F', Br' en HFBr" met Cl2 bedraagt respectievelijk 0,5.10"10, 0,1.10"10, 

0,1.10"10 en 0,5.10'10 cm3 s"1 molecule"1. 

Naast het nagaan van de reproduceerbaarheid van de metingen is ook een foutenschat-

ting op basis van de precisie van de instrumentatie noodzakelijk. Voor het bepalen van de 

meetfout op k kunnen we als volgt te werk gaan. Voor een functie 

f (x 1 ,x 2 ,x 3 , . . . ,x n ) van n onafhankelijke veranderlijken wordt het kwadraat van de mid-

delbare fout op f gegeven door : 
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(4.14) 

Indien die functie f van de gedaante f (x 1 ,x 2 ,x 3 , . . . ,x n ) = X | x 2 X ̂  • • • lSj wordt de rela-

tieve fout op f gegeven door : 

KF(k) = [(RF(a))2 +(RF(Qsb))2 + (RF(Psb))2 +(RF(F))2 + (RF(e))2 +(RF(t))2]5 

De Ar-stroom door de bron en de supplementaire buffergasstroom worden in de stro-

mingsbuis binnengebracht via een debietmeter (MKS Instruments) met een maximaal be-

reik van respectievelijk 1.000 en 10.000 sccm. De door de fabrikant opgegeven meetfout 

op de debietmeters bedraagt 0,8 % van het maximaal bereik. De druk in de stromingsbuis 

wordt gemeten met behulp van een differentiële manometer (Datametrics barocel type 

531-D) met een maximaal bereik van 13,3 mbar. Deze meet het drukverschil tussen de 

stromingsbuis en de detectiekamer. De nauwkeurigheid van de drukmeting bedraagt 

0,1 % op de uitlezing + 0,03 % van het meetbereik. Voor de fout op de vluchttijd wordt 

10 % genomen vermits de verhouding van de.pulsduur (1 ms) op het rooster tot de ge-

middelde vluchttijd (~ 10 ms) ongeveer 10 % bedraagt. Uiteindelijk bekomt men met be-

hulp van formule (4.16) voor de relatieve fout op de snelheidsconstante k een waarde die 

varieert tussen 12 en 15 %. Aangezien de meetfout groter is dan de statistische fout 

wordt de meetfout als uiteindelijke fout op de snelheidsconstante gebruikt. Deze wordt 

samen met de meetresultaten, die in de literatuur werden gepubliceerd [FUS-92], voor-

gesteld in tabel 4.2. 

(4.15) 

Concreet betekent dit voor RF(k): 

(4.16) 
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Voor de bepaling van de snelheidsconstanten van Br' en I" met CI2 werden metingen uit-

gevoerd bij verschillende drukken in het drukgebied 0,72-1,15 mbar. De snelheidscon-

stanten bleken geen drukafhankelijke tendens te vertonen. 

Reactie k (/1010 cm3 s"1 

molecule"1) 

I" + Cl2 -> Cl" + IC1 5,7 ± 0,9 

F" + Cl2 -> Cl" + FC1 8,1 + 1,2 

Br" + CI2 —> Cl" + BrCl 3,2 ±0,5 

HFBr" + Cl2 -> produkten 5,5 ± 0,8 

Tabel 4.2 : Samenvatting van de gemeten snelheidsconstanten 

4.1.3 Vergelijking van de resultaten met literatuurwaarden en besluit 

Op het moment dat onze snelheidsconstantemetingen uitgevoerd werden was van de re-

acties uit tabel 4.2 de enige reeds bestudeerde deze van F" met CI2 [BAB-82], De snel-

heidsconstante die wij bekwamen voor deze reactie wijkt slechts 9 % af van de litera-

tuurwaarde. Deze goede correspondentie werd als een positief resultaat beschouwd voor 

de validatie van het instrument. 

De snelheidsconstanten van de reacties van I", F' en Br" met CI2 wérden later (na onze 

metingen) opnieuw bestudeerd door Spanel et al [SPA-93] en Seeley et al [SEE-96], De 

door hen bekomen waarden worden samen met onze waarden voorgesteld in tabel 4.3. 

De correspondentie tussen de snelheidsconstanten is opmerkelijk. 

F" Br" ' I" referentie 
Dit werk 8,1 3,2 5,7 [FUS-92] 
Seeley et al. 7,9 3,4 5,7 [SEE-96] 
Spanel et al. 8,3 2,6 5,1 [SPA-93] 
Babcock et al. 8,8 [BAB-82] 
Langevin constante 13,0 8,22 7,45 

Tabel 4.3 : Vergelijkende tabel voor de snelheidsconstanten (in 10~'° cm3 s' molecule') 
bij kamertemperatuur van 1\F, Br' met CI2. 
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In tabel 4.3 werd ook de Langevin botsingslimiet kc voor de snelheidsconstante opgeno-

men (zie formule 2.9 in paragraaf 2.3). Voor de polariseerbaarheid van Cl2 werd de 

waarde 4,61.10"24 cm3 gebruikt [McD-73], 

De overeenkomst tussen onze resultaten en die van Spanel en Seeley zijn uitstekend. Er 

dient op gewezen dat zij de reacties in een ander type opstelling bestudeerd hebben. De 

SEFT-opstelling (Selected Ion Flow Tube) die zij gebruikten verschilt van onze flowing 

afterglow-opstelling door het feit dat enkel ionen met één bepaalde m/e vanuit een lage-

druk-ionenbron via een quadrupool massafilter en een speciale venturi-inlaat in de reac-

tor worden binnengebracht. 

De goede overeenkomst tussen onze resultaten en deze van Babcock en Streit deden ons 

besluiten dat ons instrument geschikt is voor het bepalen van betrouwbare ion-molecule-

snelheidsconstanten. Dê later uitgevoerde metingen van Spanel et al. en Seeley et al. 

hebben dit bevestigd. 
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4.2  Studie  van  de  reacties  van  Cln'  (n  = 1,2,  3)  met  HN03 

Toepassing van het oorspronkelijk voorgesteld reactieschema (4.1-4.4) in het ballonge-

dragen MACSIMS-instrument vereiste de ontwikkeling van stabiele ionenbronnen die de 

in situ productie van I"- en Cl'-ionen mogelijk maakten. Doorgaans worden I"- en Cl"-

ionen in het laboratorium gevormd door aanhechting aan elektronegatieve gassen (Cl2, 

CC14, CH3CI, CH3I, CF3I) van elektronen geëmitteerd door een filament. Filamentbron-

nen zijn echter niet zo geschikt voor ballonexperimenten omwille van hun beperkte le-

vensduur (daar stratosferische ballonvluchten zeer duur zijn kan men zich het risico van 

doorbranden van filamenten niet veroorloven) en hun vrij groot energieverbruik (hetgeen 

een grotere batterijenset en dus een toename van de totale massa van het ballonexperi-

ment met zich brengt). Alternatieven voor filamentbronnen zijn radioactieve bronnen en 

ontladingsbronnen. Het eerste type bron werd nooit ernstig in overweging genomen om 

verschillende redenen, waaronder veiligheid en het feit dat de ionenproductie met een 

radioactieve bron moeilijk regelbaar is. Ontladingsbronnen echter werden reeds met suc-

ces gebruikt in het ACIMS-instrument van de Heidelberg-groep [ARN-87] (zie paragraaf 

1.3.2). In tegenstelling tot filamentbronnen hebben ze een langere levensduur en worden 

ze gekenmerkt door een gering energieverbruik (typisch 0,5 W ten opzichte van 20 W 

voor een filamentbron). De stabiliteit van ontladingsbronnen kan wel gehinderd worden 

door afzetting van vaste materie op de elektroden hetgeen leidt tot een minder stabiele 

ontlading. In de laboratoriumopstelling is dit echter geen probleem daar de bronnen kun-

nen gedemonteerd en gereinigd worden. Soms volstond ompoling van de hoogspanning 

op de elektroden waarbij de verontreinigde oppervlakken gereinigd werden door de 

sputterende werking van de ionen. 

Cl'-ionen werden aanvankelijk geproduceerd met de ontladingsbron die be-

schreven werd in paragraaf 3.1.2. Doorgaans werd een hoogspanning van 1500 V over 

de elektroden geplaatst hetgeen, in aanwezigheid van een (stroombeperkende) serie-

weerstand van 3 MQ tussen de hoogspanningsvoeding en de ontladingsbron, resulteerde 

in een typische waarde voor de elektrische stroom door de ontlading van 400 |iA. Door 

de ontladingsbron werd een Ar-debiet gestuurd (typisch 400 sccm) waaraan een kleine 

hoeveelheid chloorgas (Cl2) toegevoegd werd (typisch 10 sccm van een mengsel van 
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1000 ppm Cl2 in Ar). Met deze bron werden echter naast Cl'-ionen echter ook Cl2"- en 

CV-ionen geproduceerd. De relatieve verhoudingen van de drie bronionen kon wel 

enigszins gewijzigd worden door het variëren van de druk in de bron (m.a.w. van het Ar-

debiet door de bron) en de spanning over de elektroden, maar uitsluiten van de productie 

van CI2' en CI3' bleek onmogelijk. Een meting van de mogelijke reacties van CI2" en CI3' 

met HNO3 (en in een later stadium N2O5) is dus nodig. 

4.2.1 Vormingsmechanismen voor Cl„'-ionen (n = 1, 2, 3) 

Het voornaamste vormingsmechanisme voor Cl"-ionen in een Ar+Ck-

gasontlading is dissociatieve elektronenaanhechting aan CI2. Tam en Wong [TAM-78] 

bestudeerden dit proces en merkten in de grafiek die de werkzame doorsnede voor elek-

tronenaanhechting in functic van de eleküouenenergie voorstelt drie pieken op die cor-

responderen met een energie van 0 (de grootste piek), 2,5 en 5,5 eV. Voor het bepalen 

van de thermische snelheidsconstante ku, voor elektronenaanhechting aan CI2 werden 

verschillende technieken aangewend (pulse-sampling, elektron-cyclotron resonantie 

(ECR), flowing afterglow). De in de literatuur gerapporteerde waarden voor kth bij ka-

mertemperatuur variëren tussen 2,8.10'10 en 11.10'10 cm3/molecule.s [CHR-84], Met be-. 

hulp van de flowing q/terg/ow-techniek werd een waarde van (3,7 ± 1,7). 10'9 

cm3/molecule.s bekomen bij 350 K. 

Voor de vorming van CI2"- en CV-ionen werden in de literatuur verschillende mechanis-

men vooropgesteld. 

Lee et al. merkten naast Cl' de aanwezigheid van Cl2", CI3" (en ook BrCk") op bij het ge-

bruik van CI2 als ionenmoedergas in een filamentbron bij lage druk (13,3 Pa) [LEE-79], 

Als mechanisme voor Cl2"-productie stelden zij drielichaamselektronenaanhechting aan 

CI2 voorop : 

e" + CI2 + M -> CI2" + M (4.17) 
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Deze reactie is exotherm en de absolute waarde van de reactie-enthalpie is gelijk aan de 

elektronenaffiniteit van Cl2 waarvoor in de literatuur waarden tussen 229,7 en 241,4 kJ 

mol"1 werden gerapporteerd [CHU-71], 

Een ander mogelijk mechanisme voor de vorming van Cl2' is ladingstransfer tussen Cl' en 

Cl2: 

Cl" + Cl2 - * Cl2' + Cl (4.18) 

Chupka et al. [CHU-71] stelden vast dat deze reactie niet doorgaat bij kamertempertuur 

en dat een minimale waarde van 1,31 eV voor de botsingsenergie in het massamiddel-

puntsysteem vereist is voor het doorgaan van de reactie. Aangezien de ionen in de ont-

ladingsbron energie kunnen opnemen uit het elektrisch veld is het optreden van dit pro-

ces niet uitgesloten. 

Het bestaan van CI3"-ionen in de gasfase werd voor het eerst waargenomen door Melton 

et al. [MEL-58] via massaspectrometrie. 

Voor de vorming van Cl3" suggereerden Lee et al. [LEE-79] de reactie : 

Cl2' + Cl2 -> Cl3" + Cl (4.19) 

Gebruik makend van de standaard vormingsenthalpieën van Cl3" (-300,4 kJ mol"1 

[ROB-79b]), Cl (+121,8 kJ mol"1 [LIA-88]) en C\2' (-231,4 kJ mol"1 [LIA-88]) wordt 

voor de reactie-enthalpie van reactie (4.19) de waarde +52,8 kJ mol"1 bekomen. 

Bij botsingsenergieën hoger dan 0,3 eV (in het laboratoriumreferentiesysteem) namen 

Hughes et al. [HUG-73] de volgende reactie waar : 

C12" + C12* (Cl2")* + Cl2 k = 1,5.10"10 cm3 molecule"1 s"1 (4.20) 

- » Cl3" + Cl k = 8,4.10"13 cm3 molecule"1 s"1 (4.21) 

Een andere mogelijk productiemechanisme voor Cl3' is de drielichaamsreactie van Cl" met 

Cl2: 
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Cl" + Cl2 + M Cl3" + M (4.22) 

Deze reactie werd bestudeerd door Babcock en Streit [BAB-82] in een flowing after-

g/ow-opstelling met He als buffergas; een snelheidsconstante van 9.10"30 cm6 molecule'2 

s"1 werd afgeleid. Gezien de hoge drukken in de ionenbron (15 —» 35 mbar) al naar ge-

lang het Ar-debiet door de bron en de druk in de stromingsbuis) lijkt dit vormingsme-

chanisme meer voor de hand liggend dan de extreem trage reactie (4.21). 

4.2.2 Resultaten van de relatieve metingen van Cl„' met HN03 

4.2.2.1 Moeilijkheden bij de absolute bepaling van de snelheidsconstante van Cl" 
met HNO3 

Gezien het niet mogelijk bleek om enkel Cl'-ionen te produceren in een Ar+Ch-

ontlading was het, voor het nagaan van de realiseerbaarheid van de ACIMS-methode, 

noodzakelijk dat ook de reacties van CI2" en CI3" met HNO3 werden bestudeerd. Aanvan-

kelijk werd een verdunningssysteem ontwikkeld dat ons moest toelaten om kleine geken-

de hoeveelheden HNO3 in de stromingsbuis binnen te brengen. Het systeem werd in de-

tail beschreven in paragraaf 3.3.1. Het binnengebrachte HNCVdebiet werd bepaald door 

2 onafhankelijke parameters (het Ar-debiet door de verdunningskamer en de druk in de 

verdunningskamer) en wordt gegeven door formule (3.15) in diezelfde paragraaf 

In figuur 4.4 wordt bij wijze van voorbeeld de afname van [Cr]/[C1"]0 in functie van de 

berekende HNCVconcentratie in de stromingsbuis voorgesteld. Hierbij stelt [Cl"]0 de 

concentratie van de Cl"-ionen voor ter hoogte van de massaspectrometerinlaat in afwe-

zigheid van HNO3 in de stromingsbuis. Uit deze figuur blijkt duidelijk dat -ln([Cl"]/[Cr]0) 

wel degelijk lineair varieert met de reactiegasconcentratie maar dat de helling afhangt van 

de waarde van de Ar-verdunningsstroom door het mengkamertje. De afgeleide snelheids-

constanten voor Cl" met HNO3 variëren bijgevolg op een analoge manier en bedragen 

respectievelijk 2,03.10"9, 1,53.10"9 en 1,19.10"9 cm3 molecule'1 s"1 voor Qar gelijk aan 5, 

10 en 15 sccm. 
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11 3 HNOj-concentratie (10 molecules/cm ) 

Fig. 4.4 : Afname van [Cl]/[Ct]a in functie van de berekende HNO 3-concentratie in de 
stromingsbuis bij verschillende waarden voor de Ar-verdunningsstroom door het meng-
kamertje (druk in de stromingsbuis : 1,33 mbar; Ar buffergasstroom 1960 sccm; door 
de ionenbron stroomt 300 sccm Ar + 10 sccm van een 1000 ppm Ar+Ch mengsel; re-
actietijd : 9,3 ms). 

Op het ogenblik dat deze metingen verricht werden was slechts één waarde voor de snel-
heidsconstante van Cl' met HN0 3 bekend, nl. 1,6.10'9 cm3 molecule'1 s"1 (± 40 %) 
[FEH-75], In 1996 publiceerde Huey [HUE-96b] een waarde die 1,75 keer groter was, 
nl. 2,8.10"9 cm3 molecule"1 s'1 (± 25 %). De door ons bekomen waarde in latere experi-
menten (zie verder) van 3,1.10"9 cm3 molecule"1 s'1 (± 15 %) wijkt slechts 10 % af van de 
waarde bekomen door Huey. In paragraaf 4.5 zal aangetoond worden dat deze hogere 
waarden voor de snelheidsconstante van Cl' met HNO3 meer waarschijnlijk zijn dan de 
lagere waarde gemeten door Fehsenfeld et al. 
Hiermee rekening houdend ziet het er naar uit dat de afgeleide snelheidsconstante steeds 
beter de meest waarschijnlijke waarde benaderd naarmate de Ar-verdunningsstroom klei-
ner wordt. Een mogelijke verklaring hiervoor is de inefficiënte menging van Ar en HN0 3 

in het verdunningskamertje. Het is immers zo dat als gevolg van de kleine afmetingen van 
het mengkamertje (het volume bedraagt ongeveer 40 cm3) de residentietijd van de Ar-
atomen en HN03-molecules er beperkt is waardoor, mede als gevolg van de vrij hoge 
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drukken in het kamertje (hoger dan 5 mbar), de difiusie van HNO?-molecules in het ver-

dunningsgas niet optimaal kan doorgaan. 

Om hieraan te verhelpen werd aan de ingang van de Ar-toevoer een speciaal ingangsstuk 

aangebracht waardoor het verdunningsgas homogener over het kamertje kon worden 

verdeeld. Dit leverde echter geen betere resultaten op. 

Vermits het HN03-verdunningssysteem ons wel toeliet om stabiele HN03-debieten in de 

stromingsbuis binnen te brengen, werd besloten om het systeem verder te blijven gebrui-

ken en de reacties van Cb" en CI3" met HNO3 op een relatieve manier te bestuderen, 

waarbij de reactie van Cl' met HNO3 als referentiereactie werd gebruikt. De snelheids-

constanten worden bijgevolg afgeleid aan de hand van formule (2.43) in paragraaf 2.7. 

4.2.2.2 Resultaten van de relatieve snelheidsconstantemetingen in de laboratorium-
opstelling 

Voor de relatieve metingen van Cl2* en CI3" met HN03 werd gebruikt gemaakt van drie 

configuraties voor de ontladingsionenbron zoals beschreven in paragraaf 3 .1.2 en van de 

hoge-druk-filamentbron (type II) waarbij Cl2 werd gebruikt als reactiegas. In deze laatste 

bron werden enkel Cl*- en CI3"-ionen gevormd. 

In figuur 4.5 a wordt een bronionenspectrum voorgesteld dat werd bekomen met bron-

configuratie A (figuur 3.4). Merk op dat naast Cl" (35 en 37 u, natuurlijke isotopensa-

menstelling respectievelijk 75,8 en 24,2 %) eveneens Cl2' (70, 72 en 74 u) en Cl3" (105, 

107, 109 en 111 u) optreden. Naast deze meerderheidsionen is er ook een klein piekje 

zichtbaar bij 62 u (NO3") hetgeen kan worden toegeschreven aan de reactie van Cl' met 

residueel HNO3 in de stromingsbuis. Dit is een typisch probleem in een opstelling waarbij 

met HNO3 wordt gewerkt dat ook werd vastgesteld door andere experimentatoren 

(Huey, persoonlijke mededeling). 
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Figuur 4.5 a : Typisch bronionenspectrum bekomen met bronconfiguratie A. Het Ar- en 
het Cl2-debiet door de ionenbron bedragen respectievelijk 320 sccm en 10 msccm. Het 
bijkomende draaggasdebiet door de stromingsbuis bedraagt 450 sccm en de druk in de 

stromingsbuis is 0,66 mbar. 

In figuur 4.5 b en c wordt enkele typische spectra voorgesteld na toevoegen van HN0 3 

in de stromingsbuis. Naast de afname van de bronionen Cl', Cl2" en Cl3" zien we in figuur 
4.5 b duidelijk dat het residuele N03"-piekje de grootste piek geworden is en dat tevens 2 
nieuwe ionensoorten optreden die kunnen worden geïdentificeerd als N03".HC1 (98 en 
100 u) en N0 3" HN0 3 (125 u). Onze techniek laat niet toe om de structuur van ionen te 
bepalen. Niettemin zullen we in hetgeen volgt (N03HC1)" schrijven als N 0 3 "HC1 omwille 
van de volgende redenen : 
1) in analogie met N0 3".HF [HUE-95] wordt verwacht dat ook HC1 via een waterstof-
binding verbonden is met de geconjugeerde base van HN0 3 . 
2) N03".HC1 ondergaat een snelle liganduitwisselingsreactie met HN0 3 ter vorming van 
het stabiele N0 3".HN0 3 . 
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Figuur 4.5 b (boven) en c (onder) : spectra bekomen na het binnenbrengen van van 
HNO3 in de stromingsbuis. Deze spectra werden opgenomen onder dezelfde omstandig-
heden als in figuur 4.5 a. De berekende HNO3-concentraties (uit de afname van [CT]) 

in spectrum b ene bedragen respectievelijk 3.1010 en 7,7.101 0 molecules cm3. 

Wanneer nog meer HNO3 wordt toegevoegd zoals in figuur 4.5 c treedt eveneens 
N 0 3 .(HN03)2 (188 u) op. Uit de afname van het signaal bij 35 en 37 u kan met behulp 
van de snelheidsconstante voor Cl' met HNO3 (3,1.10"9 cm3 molecule"1 s"1) en de gemeten 
vluchttijd x (13 ms) een waarde voor de HN03-concentratie in de stromingsbuis van 
3,0.10 1 0 en 7,7.10 1 0 molecules cm"3 voor figuur 4.5 b en 4.5 c worden afgeleid. Ingeval 
geen HNO3 in de stromingsbuis wordt binnengebracht en bij afwezigheid van mogelijke 
interfererende reacties (zie paragraaf 4.2.2.3) is er immers een recht evenredig verband 
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tussen de HN0 3-concentratie in de stromingsbuis en -ln([Cl"]/[Cr]0) waarbij [Cl']0 de in-
tensiteit van het Cl'-signaal in afwezigheid van H N 0 3 voorstelt: 

(4.23) 

Hierbij stelt x (s) de vluchttijd van de ionen tussen ionenbron en massaspectrometerinlaat 
voor. In figuur 4.6 worden de signalen van de verschillende ionen voorgesteld in functie 
van -ln([Cl"]/[Cr]0). Uit deze evolutie kan duidelijk worden afgeleid dat N 0 3 ' het be-
langrijkste reactieproduct is van Cl" met HN0 3 . 

Teneinde de productionen van de reacties van CI2' en Cl3" met H N 0 3 eenduidig te kunnen 
bepalen bleek het niet voldoende om enkel de chloorconcentratie in de ionenbron te doen 
toenemen. In de omstandigheden van figuur 4.6 werd immers reeds 200 sscm van een 
Ar+Cl2-mengsel (1000 ppm Cl 2 in Ar) door de ionenbron gestuurd en Cl" bleef er duide-
lijk domineren op de andere bronionen. Daarom werd een extra buisje (lengte 10 cm, 
2 mm inwendige diameter) tussen de ionenbron en de oorspronkelijke uitlaat aangebracht 
met de bedoeling de druk in de ionenbron te doen toenemen en de vorming van CI3"-
ionen via reactie (4.22) te stimuleren. Deze configuratie werd aangeduid als bronconfigu-
ratie B. Zoals blijkt uit figuur 4.7, waar een typisch resultaat met deze nieuwe configura-
tie is voorgesteld, is het effectief mogelijk om op deze manier veel Cl3'-ionen te produce-
ren relatief ten opzichte van Cl" en Cl2". In deze figuur wordt de evolutie van de optre-
dende ionen weergegeven in functie van -ln([ 1 0 5Cl3']/[105Cl3"]o), eveneens een maat voor 
de HN0 3-concentratie in de stromingsbuis. Uit de figuur blijkt duidelijk dat N0 3 ' .HC1 het 
production is van de reactie van Cl 3 ' met HN0 3 . 

Samenvattend kunnen we zeggen dat we de volgende reacties met zekerheid hebben 
waargenomen: 

Cr + H N 0 3 - > N 0 3 - + HCl 
Cl 3 ' + HNO 3 -> N03".HC1 + Cl 2 

(4.24) 
(4.25) 
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Figuur 4.6 : Telfrequentie van de verschillende ionen die in de spectra werden waarge-
nomen in functie van -ln([Ct]/[Ct]0). Door de ionenbron (configuratie A) stroomt 
200 sccm Ar en 200 msccm Cl2- De draaggasstroom en de druk in de stromingsbuis be-
dragen respectievelijk 1170 sccm en 0,93 mbar. Onder deze condities is Ct duidelijk het 
meest abundante ion. De telfrequenties van de verschillende ionen werden afgeleid uit 
de massaspectra en de volledige massapiek werd in rekening gebracht. 

Uit de figuren 4.6 en 4.7 blijkt duidelijk dat ook CI2' reageert met HNO3. Door wijzigen 

van de broncondities kon het Cl2"-ion echter niet dominant worden gemaakt waardoor de 

producten van de reactie 

Cl2" + HNO3 -> producten (4.26) 

niet eenduidig konden worden bepaald. 
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Figuur 4.7 : Telfrequentie van de verschillende ionen in functie van -ln([Cl3]/[Ch']0). 
Door de bron (in configuratie B) stroomt 155 msccm Cl2 en 155 sccm Ar. Een Ar-
draaggasdebiet van 1800 sccm voert de ionen naar de inlaatopening van de massaspec-
trometer. De druk in de stromingsbuis bedraagt 1,14 mbar. Uit de figuur volgt duidelijk 
dat NO/.HCl het reactieproduct is van Cl3' met HN03. De telfrequenties van de ver-
schillende ionen werden afgeleid uit de massaspectra en de volledige massapiek werd in 
rekening gebracht. 

Uit figuur 4.7 zou men kunnen besluiten dat N03" het reactieproduct is van Cl2" met 

HN03 aangezien de maximale N03"-telfrequentie groter is dan de Cl'-telfrequentie zon-

der toegevoegd HNO3. Dit is echter een gevaarlijke redenering omwille van de volgende 

redenen: 

1. NO3" kan ook worden gevormd door thermische ontbinding van N03".HC1 en 

N03".HN03. Gezien de bindingsenergie van zuren als HBr en HN03 aan een N03" 

kern groter is dan 84 kJ mol"1 [KEE-86] kan dit proces enkel doorgaan voor niet-

gethermaliseerde ionen. 
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2. NO3" kan eventueel worden gevormd net na de inlaatopening van de massaspectro-

meter via botsingsgeïnduceerde dissociatie. In de onmiddellijke omgeving van de in-

laatopening is de neutrale deeltjesdichtheid in de detectiekamer immers nog niet vol-

doende klein opdat er geen botsingen meer zouden optreden. Als gevolg van het po-

tentiaalverschil tussen de inlaatflens en het lenselement vormt er zich een elektrisch 

veld net na de inlaatopening. Indien de ionen voldoende energie kunnen winnen uit 

dit veld zou door botsingsdissociatie de binding tussen een NCV-kern en een ligand 

kunnen worden gebroken. 

3. Een gedetailleerde interpretatie van figuur 4.7 is niet mogelijk daar we de massadis-

criminatie van de massaspectrometer niet kennen. 

Na deze kwalitatieve beschouwingen omtrent de reacties van Cln' (n = 1, 2, 3) met HNO3 

zullen wc nu overgaan tot de vuurslelling van de resultaten van de relatieve snelheids-

constantemetingen. Zoals reeds vermeld werden vier bronconfiguraties gebruikt voor de 

vorming van Cl„"-ionen. Configuratie A en B werden reeds in deze paragraaf besproken. 

Bron C is het prototype van de ionenbron die werd gebruikt tijdens de ASA94-vlucht 

(zie paragraaf 3.1.2). Zij werd gemonteerd aan het uiteinde van de stromingsbuis. Een 

nadeel van deze ionenbron is dat zij op de as van de bron werd gemonteerd en als gevolg 

van lichtproductie in de ontlading aanleiding geeft tot een constante ruisbijdrage. Het 

UV-licht dat in de ontlading wordt gegenereerd kan immers ook worden gedetecteerd 

door het Spiraltron dat eveneens op de as van de stoombuis is gemonteerd. Uiteraard 

werd deze constante ruisbijdrage in rekening gebracht bij de verwerking van de resulta-

ten. De hoge-druk-filamentbron type II wordt in hetgeen volgt configuratie D genoemd. 

In hetgeen volgt noemen we ki, k2 en k3 respectievelijk de snelheidsconstante van de re-

acties van Cl", CI2' en CI3" met HNO3. In figuur 4.8 worden de resultaten voorgesteld van 

de verhouding k3/ki in functie van de druk, bekomen met de vier bronconfiguraties. 
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Figuur 4.8 : k/kt in functie van de druk in de stromingsbuis. 

Analoog stelt figuur 4.9 de verhouding k 2/ki voor in functie van de druk bij de verschil-
lende bronconfiguraties. 
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Figuur 4.9 : k2/k, in functie vcm de druk in de stromingsbuis. 
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De volle lijnen in figuren 4.8 en 4.9 corresponderen met de gemiddelde waarde van res-

pectievelijk k3/ki en k ^ i van alle metingen bekomen in configuratie A + C + D. De on-

derbroken lijnen corresponderen met een afwijking van die gemiddelde waarde gelijk aan 

tweemaal de standaardafwijking op een individuele waarde voor k/ki. Deze waarden zijn 

samengevat in tabel 4.4. 

bronconfiguratie gemiddelde waarde standaard afwijking 

A+C+D k j k i r 0,82 0,03 

Tabel 4.4 . Gemiddelde waarde en standaardafwijking voor k^ki en k2/ki. 

Uit figuur 4.8 blijkt duidelijk dat de waarden voor k3/ki bekomen met bronconfiguratie B 

systematisch buiten het interval ( | i ± 2cj)a+c+d gelegen zijn. Voor de waarden van k2/ki in 

configuratie B is de situatie minder extreem. Daar zijn enkel grotere afwijkingen merk-

baar bij 2 mbar. 
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Figuur 4.10 : -ln([Ch']/[Clï]0) versus -ln([CtJ/fCf ]0) voor alle viertallen 
([ClJ0;fCr];[Cl3]o;[Ch']) met de verschillende bronconfiguraties. 
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In figuur 4 . 1 0 werd -ln([Cl3"]/[Cl3"]o) (m.a.w. k 3xx) versus -ln([Cl ]/[Cr]0) (m.a.w. kixx) 
voorgesteld voor alle viertallen ([Cr]o;[Cr];[Cl3"]o;[Cl3"]) die tijdens de metingen met de 
vier verschillende bronconfiguraties werden geregistreerd. De rechte correspondeert met 
een gewogen lineaire fit door de punten horend bij configuratie A, C en D. De waarde 
voor k 3/ki die uit deze fit werd afgeleid bedraagt 0,81. Ook uit deze figuur blijkt duide-
lijk dat de meetpunten bekomen met bron B een afwijkend gedrag vertonen. 

Naast metingen in de laboratoriumopstelling werden ook enkele metingen van k 2/ki en 
k 3/ki verricht bij hogere drukken (4-28 mbar) met behulp van het MACSIMS-instrument 
dat werd ontwikkeld voor de in situ metingen. Hierbij werd HN0 3 samen met de buffer-
gasstroom (Ar) binnengebracht aan het uiteinde van de stromingsbuis. Voor een gedetail-
leerde beschrijving van de experimentele opstelling wordt verwezen naar hoofdstuk 5. In 
figuren 4.11 en 4.12 worden respectievelijk k 3/ki en k 2/ki voorgesteld in functie van de 
druk in de stromingsbuis. Ook hier corresponderen de volle en de onderbroken lijnen 
respectievelijk met de gemiddelde waarden en de standaardafwijkingen horend bij de 
metingen in de laboratoriumopstelling met bronconfiguraties A, C en D. Gezien de be-
perkte beschikbaarheid van het MACSIMS-instrument voor het uitvoeren van kinetische 
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Figuur 4.11: kifki in functie van de druk (o : reeks 1; • : reeks 2) 
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mètingen zijn de metingen bij hoge druk eerder beperkt. Ze wórden opgedeeld in twee 

reeksen die overeenkomen met de twee meetperiodes : juli-augustus 1993 (reeks 1) en 

april-mei 1995 (reeks 2). Er valt op te merken dat de meetwaarden voor k3/ki van reeks 

1 een stijgende tendens vertonen in functie van de druk terwijl de meetwaarden van reeks 

2, op één meetpunt na, binnen het [(IA+C+D - 2aA+c+D HA+C+D + 2CTA+C+D] interval gelegen 

zijn. De meetwaarden voor k2/ki vertonen voor beide reeksen een zelfde stijgende ten-

dens in functie van de druk. 
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Figuur 4.12 : k2/ki in functie van de druk (o : reeks 1; D: reeks 2) 

De toename van k2/ki met stijgende druk kan mogelijks worden verklaard door het op-

treden van de drielichaamsreactie: 

Cl2" + HNO3 + M -> Cl2 HNO3 + M (4.27) 

Het optreden van dit reactiepad wordt bevestigd door de aanwezigheid van Cl2" HNO3 

(133, 135 en 137 u) in de massaspectra. 

Voor het vinden van een verklaring voor de abnormaal hoge waarden voor k3/kt in con-

figuratie B moet rekening worden gehouden met het feit dat het doel van configuratie B 
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was om Cl3" tot dominant ion te maken. Dit werd gerealiseerd door de druk in de ionen-

bron te verhogen en terzelfdertijd hoge Cl2-debieten door de bron te sturen. Bijgevolg 

bedroeg de Cl2-concentratie in de stromingsbuis bij de metingen in configuratie B gemid-

deld 7.1012 molecules cm"3 (t.o.v. 4.1011 molecules cm'3 in configuratie A, C en D). 

Er moet eveneens worden opgemerkt dat de gemiddelde Cl2-concentratie in de stro-

mingsbuis bij de metingen in het MACSIMS-instrument in reeks 1 en 2 respectievelijk 

1,0.10" en 2,5.10 molecules cm' bedroeg. Zoals we later zullen zien is de afleiding van 

snelheidsconstanteverhoudingen niet meer evident voor hoge waarden van de Cl2-

concentratie in de stromingsbuis. De eenvoudige betrekking (2.43) uit paragraaf 2.7 kan 

dan immers niet meer worden toegepast. 

De stijgende tendens van k3/ki met toenemende Cl2-concentratie in de stromingsbuis 

wordt geïllustreerd in figuur 4.13. In dezelfde figuur wordt ook een tweede trend in de 

meetresultaten voorgesteld : k3/ki vertoont een tendens om toe te nemen met stijgende 

waarden van de geregistreerde [Cl3"]o/[Cr]0 verhouding. 
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Figuur 4.13 : ks/kl in functie van [Cl3']</[Ct]Q (links) en in functie van de de-
concentratie in de stromingsbuis (rechts). De legende hoort zowel bij de linkse als bij de 

rechtse figuur. 
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Uit figuur 4.7 volgt onmiddellijk dat ook de reactieproducten NO3' en NO3.HCI 

van de reacties van Cln" (n = 1, 2, 3) met HNO3 verder reageren met HNO3 ter vorming 

van NO3.HNO3. Bovendien reageert ook NO3'HNO3 verder met HNO3 met 

N03".(HN03)2 als reactieproduct. 

Uit de afname van N03'.HC1 met toenemende HN03 werd een ondergrens voor de rela-

tieve snelheidsconstante k2g/ki van (4.28) bepaald. Deze werd slechts afgeleid uit meet-

reeksen waarbij een duidelijke afname van NO3.HCI (over minimaal 1 decade) voorhan-

den was. Daarbij was het wel noodzakelijk om de concentraties van alle ionen uit te 

drukken in functie van -ln([Cl2"]/[Cl2~]0) aangezien dit een betrouwbaarder maat is voor 

hogere HN03-concentraties (waar Cl" en CI3' bijna volledig weggereageerd zijn). Een 

typische meetreeks waar de afname van NO3 .HCI duidelijk merkbaar is, wordt weerge-

geven in figuur 4.14. 

In figuur 4.15 wordt k28/ki voorgesteld in functie van de druk in de stromingsbuis. Uit de 

figuur volgt duidelijk dat deze verhouding geen uitgesproken drukafhankelijkheid ver-

toont. De gemiddelde waarde en de standaardafwijking bedragen respectievelijk 

0,47.10'9 en 0,05.10"9 cm3 s"1 molecule"1. De volle lijn en de stippellijn corresponderen 

respectievelijk met de gemiddelde waarde en een afwijking van die gemiddelde waarde 

van tweemaal de standaardafwijking. 

NO3 .HCI + HNO3 -> NO3'HN03 + HC1 

N03" + HNO3 + M —» N03 'HNO3 + M 

N0 3 HNO3 + HNO3 + M —> N03".(HN03)2 + M 

(4.28) 

(4.29) 

(4.30) 
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Figuur 4.14 : Telfrequentie van de verschillende ionen die in de spectra werden waar-
genomen in functie van -ln([Cl2']/[Cl2]o)- Door de ionenbron (configuratie B) stroomt 
400 sccm Ar en 10 msccm Cl2. Het draaggasdebiet en de druk in de stromingsbuis be-
dragen respectievelijk 1052 sccm en 0,93 mbar. Uit deze figuur blijkt duidelijk het op-

treden van de secundaire reacties van NO/.HCl en N03' met HN03. 

132 



0.7 

0.6 

0.5 

0.4 

0.3 

0.2 
0.8 1.0 1.2 1.4 1.6 

druk (mbar) 
1.8 2.0 2.2 

Figuur 4.15 k2g/k\ in functie van de druk in de stromingsbuis. 

Analoog wordt in figuur 4.16 de snelheidsconstanteverhouding k29/ki weergegeven in 
functie van de druk in de stromingsbuis. Ditmaal is er echter wel een duidelijker drukaf-
hankelijkheid merkbaar. Naarmate de druk stijgt, neemt de waarde voor de effectieve 
snelheidsconstante toe. 

1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0 
druk (mbar) 

Figuur 4.16: k2^ki in functie van de druk in de stromingsbuis. 
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Voor de snelheidsconstante van (4.29) bij kamertemperatuur zijn in de literatuur 3 waar-

den en een benedengrens bekend. Fehsenfeld et al. [FEH-75] vonden een ondergrens van 

1.10"26 cm6 molecule"2 s"1 voor de termoleculaire snelheidsconstante in N2. Viggiano et al. 

[VIG-84] bestudeerden de associatie van N03" aan HN03 in He in functie van de druk. 

De effectieve (tweelichaams) snelheidsconstante die zij bekwamen varieerde van 

1,4.10'10 cm3 molecule1 s"1 bij 0,2 mbar tot 2,6.10"10 cm3 molecule"1 s"1 bij 0,4 mbar. 

Vanaf 0,4 mbar tot de hoogste druk waarbij werd gemeten (1,3 mbar) werd geen verdere 

toename van de snelheidsconstante meer waargenomen waaruit werd besloten dat boven 

0,4 mbar de hoge-druk-limiet voor de drielichaamsreactie werd bereikt. 

Davidson et al. [DAV-77] bestudeerden de reactie eveneens in He maar slechts bij één 

druk, nl. 0,59 mbar en bekwamen een snelheidsconstante van 3,1.10"10 cm3 molecule"1 s'1 

bij kamertemperatuur. 

Möhler et al. [MOH-91] bestudeerden de reactie in N2 bij drie drukken (1, 2 en 3 mbar) 

en bekwamen een drukonafhankelijke snelheidsconstante van 0,7.10'9 cm3 molecule"1 s'1. 

Gezien de door ons afgeleide snelheidsconstante voor (4.29) een ondergrens is kunnen 

we dus stellen dat k29/ki > 0,4. Gezien Ar en N2 nagenoeg even efficiënte derde lichamen 

zijn voor stabilisatie (door energiedissipatie) van het reactief intermediair (NO3HNO3)'* 

kan onze snelheidsconstante worden vergeleken met die van Möhler et al. Hierbij moet 

echter rekening gehouden worden met het feit dat de snelheidsconstante van Möhler 

eveneens op relatieve manier werd bepaald met de reactie van O" met HN03 als referen-

tiereactie. Huey et al. [HUE-96b] heeft ook deze reactie opnieuw bestudeerd en bekwam 

een waarde voor de snelheidsconstante die ongeveer 20 % hoger is dan de eerder gerap-

porteerde waarde van Fehsenfeld et al. [FEH-75], Indien voor de snelheidsconstanten 

van Cl" en O" met HNO3 de recent bepaalde waarden van Huey gebruikt worden, is de 

door ons bepaalde ondergrens 28 % hoger dan de waarde van Möhler. Onze ondergrens 

komt binnen de meetfout overeen met die van Möhler. De lage waarden bekomen door 

Viggiano en Davidson kunnen worden toegeschreven aan de inefficiëntie van He als der-

de lichaam. 
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4.2.2.3 Bespreking van het afwijkend gedrag van kj/ki en Vl^i bij bepaalde bron-
configuraties en bij hoge drukken in de stromingsbuis 

Uit resultaten van k2/k1 en k3/ki in bovenstaande paragraaf blijkt dat er zich problemen 

voordoen bij hoge Cl2-concentraties in de stromingsbuis. In deze situatie kan men zich 

echter onmiddellijk enkele processen voorstellen die mogelijks een storende rol kunnen 

spelen bij het uitvoeren van de relatieve snelheidsconstantemetingen : 

A. uitwisseling van Cl" en CI3" in de reactiezone. 

Tot hiertoe werd steeds ondersteld dat de bronionen worden geproduceerd in de bron 

zelf en niet in de stromingsbuis. Gezien de vrij hoge concentraties aan CI2 in de stro-

mingsbuis moet de vraag echter worden gesteld of er geen omzetting van Cl" in CI3' 

plaatsgrijpt in de stromingsbuis zelf via de drielichaamsreactie (4.22). Zoals reeds ver-

meld vonden Babcock en Streit een waarde 9.10"30 cm6 molecule'2 s"1 voor k22,f, de voor-

waartse snelheidsconstante van (4.22) [BAB-82], Als buffergas gebruikten zij echter he-

lium en uit de literatuur blijkt [IKE-86] dat snelheidsconstanten van drielichaamsreacties 

in helium een factor 3 tot 4 keer kleiner zijn dan die in argon. In hetgeen volgt zullen we 

een waarde van 3,6.10"29 cm6 molecule"2 s"1 (4 keer de waarde van Babcock en Streit) 

voor de snelheidsconstante in argon onderstellen. Bovendien moet ook rekening gehou-

den worden met de inverse reactie waarbij Cl3"-ionen door botsingsdissociatie worden 

omgezet in Cl'-ionen. Voor de snelheidsconstante van de terugkeerreactie k22,r zijn geen 

metingen voorhanden doch zij kan worden afgeleid uit k22>f en de standaard enthalpie- en 

entropieverandering van reactie (4.22). Er geldt immers : 

•̂22, f -rr-
T— = K

w = exp 
22,r 

r AFT-TAS 0 ^ 
RT 

2 9 8 (431) 
273,16 x L 

Hierbij is R de universele gasconstante (8,28 J mol"1) en L het getal van Loschmidt, d.i. 

de concentratie van een ideaal gas bij 1013,25 mbar en 273,16 K en bedraagt 2,687.1019 

molecules cm"3. 
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Voor de standaard enthalpieverandering van (4.22) werd de experimenteel afgeleide 
waarde van -72,8 kJ mor 1 [ROB-79b] gebruikt. Over de standaard entropieverandering 
van de reactie zijn geen gegevens bekend. Uit een compilatie van thermochemische data 
van drielichaams-ion-molecule-reacties [KEE-86] werd echter voor de standaard entro-
pieverandering AS° van de drielichaamsassociatie van ionen aan diatomaire molecules een 
gemiddelde waarde (over 59 reacties) van -84,5 ± 18,0 J mol"1 K"1 afgeleid. 
Gebruik makend van de waarde -84,5 J mol"1 K' 1 voor AS 0 wordt met behulp van bo-
venstaande formule een waarde van 4,0.10" 1 8 cm 3 molecule"1 s' 1 voor k 2 2 ; r bekomen. 
Rekening houdend met de standaard deviatie op de entropieverandering kan de waarde 
voor k 2 2 / worden beperkt tot het interval 4,6.10" 1 9 - 3,5.10"1 7 cm 3 molecule"1 s"1. 

Om de invloed van de mogelijke uitwisseling tussen Cl" en Cl3" in de reactiezone en de 
implicaties hiervan op de verhoudingen van de snelheidsconstanten k 3/ki en k 2/ki na te 
gaan werd het reactieschema, bepaald door de reacties (4.22), (4.24), (4.25) en (4.26), 
bestudeerd. Dit probleem vertaalt zich numeriek in het oplossen van het volgende stelsel 
gekoppelde differentiaalvergelijkingen: 

(4.32) 

(4.33) 

(4.34) 

waarbij de concentraties van de neutralen Cl 2, H N 0 3 en M (derde lichaam) veel groter 
zijn dan de ionenconcentraties en bijgevolg als constant kunnen worden beschouwd. Dit 
stelsel kan analytisch worden opgelost en de oplossing is van de gedaante : 

(4.35) 
(4.36) 
(4.37) 
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^ U = - k 2 2 > f [ C l - ] [ C l 2 ] [ M ] + k 2 2 > r [ C l 3 ] [ M ] - k 2 4 [ C l - ] [ H N 0 3 ] 

^ l l = + k 2 2 i f [ C l - ] [ C l 2 ] [ M ] - k 2 2 , r [ C l 3 - ] [ M ] - k 2 5 [ C i n [ H N 0 3 ] 

^ ^ = - k 2 6 [ C l 2 ] [ H N 0 3 ] dt 

[Cl"](t) = C, exp ( -a , t ) + C 2 e x p ( - a 2 t ) 
[Cl ' ] ( t ) = C 3 exp ( - a , t ) + C 4 e x p ( - a 2 t ) 
[Cl 2-](t) = [Cl 2-] 0 e x p ( - k 2 6 [ H N 0 3 ] t ) 



Stelt men: 

a = k 2 4[HN0 3] + k2 2 f[Cl2][M] (4.38) 

b = k22,r[M] (4.39) 

c = k2 5[HN03] + k22jr[M] (4.40) 

d = k22>f[Cl2][M] (4.41) 

A = a + c (4.42) 

B = ac - bd, (4.43) 

dan bekomt men voor a i , a 2 , Ci-+4 de volgende uitdrukkingen : 

a , = ^ ( a + VA2 - 4 b J (4.44) 

a 2 = - ( a - V a 2 - 4 b | (4.45) 

( « . - . X d - l + w a ; ] , 
a 2 - a , 

c ( a - a . X C l - l . - b I C i n , ( 4 4 7 ) 

a 2 - a , 

d c a - i . - K ^ - c x a a ' 
a 2 - a , 

- d m . + c c - a j t c i n , ( 4 4 9 ) 
4 a 2 - a , 

Voorgaande formules laten toe Yi=-ln([Cl3"](x)/[Cl3']o(x)) en Y2=-ln([Cl2'](x)/[Cl2"]0(x)) 

te berekenen in functie van X=-ln([Cr](x)/[CT]o(x)). Een lineaire regressie van de bere-

kende Yi- en Y2-waarden tegenover X levert een richtingscoëfficiënt die men kan inter-

preteren als een schijnbare k3/ki en k2/ki en die we verder zullen noteren als (k3/ki)s en 

(k2/k,)s. 

Vermits bij constante waarden van k24, k25, k26, k22/ en k22>r de waarden voor (k3/ki)s en 

(k2/ki)s nog steeds afhangen van vier onafhankelijke parameters (druk in de stromings-

buis, reactietijd x, initiële bronionenverhouding fCWtC!"];, Cl2-concentratie in de stro-
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mingsbuis) is het onmogelijk om de resultaten van het model op een eenvoudige manier 

voor te stellen. Bovendien is er, zoals eerder in deze paragraaf vermeld, een grote onze-

kerheid omtrent k22,f en k22,r hetgeen kwantificatie van de afwijking op de snelheidscon-

stanteverhoudingen aan de hand van het model zeer moeilijk maakt. Niettemin levert het 

model ons wel kwalitatieve informatie in die zin dat het de stijgende trend van de snel-

heidsconstanteverhoudingen k3/ki en k2/ki met toenemende waarden voor zowel de 

chloorconcentratie in de stromingsbuis als de initiële verhouding [Cl3']i/[Cl']i verklaart. 

Daarom zullen we ons beperken tot het tonen van een typisch resultaat dat wordt voor-

gesteld in figuur 4.17. Hierbij wordt voor k24 de in latere experimenten bekomen waarde 

3,1.10"9 cm3 molecule"1 s"1 gebruikt terwijl k3/ki en k2/ki respectievelijk gelijk aan 0,82 en 

0,28 worden gesteld. Dit zijn de waarden die werden bekomen in de laboratoriumopstel-

ling met bronconfiguratie A, C en D. De overige parameters corresponderen met de om-

standigheden waarin met bronconfiguratie B de hoogste waarden voor k3/ki (1,17) wer-

den bekomen : de druk in de stromingsbuis bedraagt 2 mbar en de reactietijd bedraagt 

45 ms (extreem lang als gevolg van het gedeeltelijk dichtdraaien van de manuele afsluit-

kraan tussen stromingsbuis en rootspompleiding). 

De storende invloed van reactie (4.22) op de afleiding van k3/ki en k2/ki kan worden na-

gegaan door de schijnbare snelheidsconstanteverhoudingen (k3/ki)s en (k^kiX te bepalen 

in functie van de Cl2-concentratie in de stromingsbuis en van de initiële bronionenver-

houding [Cl3']i/[Cl"]i ter hoogte van de reactiegasinlaat. 

In figuur 4.17 worden lijnen van gelijke (k3/ki)s en ( M O s voorgesteld in functie van de 

Cl2-concentratie in de stromingsbuis en van de initiële verhouding [Cl3"]i/[Cl']i. De waar-

den voor (k3/ki)s en ( k ^ O s werden in de figuur bij de desbetreffende lijnen aangeduid. 

De concentratieverhouding van Cl3'- tot Cl"-ionen ter hoogte van de massaspectrome-

terinlaat in de hierboven beschreven meetsituatie in afwezigheid van HN0 3 in de stro-

mingsbuis bedroeg 2,79. Rekening houdend met reactie (4.22) werd hieruit een initiële 

[Cl3"]i/[Cr]i bepaald van 0,79. De Cl2-concentratie bedroeg 1,1.1013 molecules cm"3. 

Uit figuur 4.17 kan worden afgeleid dat de corresponderende waarden voor (k3/ki)s en 

( k ^ O s respectievelijk 0,88 en 0,30 bedragen in plaats van 0,82 en 0,28 . Dit model werd 

toegepast voor de diverse omstandigheden waaronder de snelheidsconstanteverhoudin-
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gen werden gemeten. De algemene conclusie is dat het model geen kwantitatieve verkla-

ring biedt voor de verhoogde waarden voor de verhoudingen, maar dat het de waarge-

nomen trends wel degelijk voorspelt. 

(k3/ki)s 

[ci3"]i/[cr]i 

(k2/k0s 

[ci3"],/[cr], 

Figuur 4.17: Schijnbare snelheidsconstanteverhouding (k}/ki)s en (k2/ki)s in functie van 
de initiële verhouding [Ch']/[CT], en de Cl2-concentratie in de stromingsbuis. 
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B. Nagaan van het optreden van de reactie N0 3 .HC1 + CI2 -» CI3" + HN0 3 

Aan de hand van meetresultaten met bronconfiguratie B werd afgeleid dat N03\HC1 het 

ionair reactieproduct is van CI3" met HNO3 en uit thermodynamische overwegingen bleek 

dat CI2 het neutraal product van deze reactie is. In normale omstandigheden is de con-

centratie van het neutraal reactieproduct nooit groter dan de initiële bronionenconcentra-

tie ter hoogte van de reactiegasinlaat en kunnen secundaire reacties van het ionair reac-

tieproduct met het neutraal reactieproduct niet optreden. Vermits het neutraal reactie-

product bij de reactie van Cl3' met HN03 hetzelfde is als het moedergas voor de bronio-

nen (Cl2) is het noodzakelijk dat we er ons terdege van vergewissen dat reactie (4.50) 

niet doorgaat. 

NO3 .HCI + Cl2 Cl3" + HNO3 (4.50) 

Om dit na te gaan werden de volgende stappen ondernomen. Vooreerst werd het effect 

van het toevoegen van Cl2 aan de stromingsbuis experimenteel nagegaan. Na het binnen-

brengen van een constante hoeveelheid HNO3 in de stromingsbuis werd stroomopwaarts 

van de reactiegasinlaat stapsgewijze Cl2 binnengebracht. In figuur 4.18 wordt de evolutie 

van de verschillende ionenconcentraties in functie van de Cl2-concentratie in de stro-

mingsbuis voorgesteld voor een typische situatie bij een druk van 1,33 mbar in de stro-

mingsbuis. De ionen werden geproduceerd in de ontladingsbron (configuratie B) in een 

gasstroom van 400 sccm Ar en 10"2 sccm Cl2. De buffergasstroom in de stromingsbuis 

bedroeg 2400 sccm. Bij toevoegen van een supplementair Ar+Cl2-debiet aan de stro-

mingsbuis werd de buffergasstroom telkens aangepast om de druk in de stromingsbuis 

constant te houden. Uit de afname van Cl" en Cl3" met HN03 en de reactietijd (10 ms) 

werd een waarde voor de HN03-concentratie van 3.1010 molecules cm"3 afgeleid. 

140 



5 6 8 9 10 11 
12 3 Clj-concentratie (10 molecules/cm ) 

Figuur 4.18 : Evolutie van de verschillende ionen in functie van de toegevoegde de-
concentratie in de stromingsbuis. De HNO^concentratie in de stromingsbuis is constant 

en bedraagt 3.1010 molecules cm3. 

Vervolgens werd de invloed van het toevoegen van CI2 aan de stromingsbuis bij een 
constante waarde voor de HN03-concentratie nagegaan aan de hand van een numeriek 
model. Het model beschrijft de evolutie in de tijd van de concentraties van de ionen uit 
het reactieschema voorgesteld in figuur 4.19. Het stelsel gekoppelde differentiaalverge-
lijkingen dat de tijdsevolutie van de verschillende ionen beschrijft wordt opgelost met 
behulp van een eenvoudige differentiemethode : 

X i ( t + At) = XjCQ + PjXAt 
1 + L ; x At (4.51) 

waarbij X; de ionsoort voorstelt en Li en P, de respectievelijk verlies- en productietermen 
voor X; zijn. At staat voor de stapgrootte. 
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N 0 3 HCl 

NO3.HNO3 

Figuur 4.19 : Reactieschema voor het nagaan van de invloed van het eventueel optre-
den van reactie (4.50) op de evolutie van de ionen. 

In figuur 4.20 a en b wordt het resultaat voorgesteld van de berekeningen op basis van 
het model uitgaande van de experimentele voorwaarden die hierboven werden vermeld. 

10° 

& 

10 
a <u 
3 O" 
«£ Ss 4> 

10 
0 2 4 6 8 10 12 

Clj-concentratie (ló2 molecules/cin ) 

Figuur 4.20 a: Resultaat van de berekeningen op basis van het model in dezelfde om-
standigheden van figuur 4.18 waarbij werd verondersteld dat 

reactie (4.50) niet doorgaat. 
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CIj-concentratie (ld2 molecules/cm) 

Figuur 4.20 b : Resultaat van de berekeningen op basis van het model in dezelfde om-
standigheden van figuur 4.17 waarbij werd verondersteld dat reactie (4.50) doorgaat 

met een snelheidsconstante van 1.10'10 cm3 molecule'' s '. 

In figuur 4.20 a werd ondersteld dat reactie (4.50) niet doorgaat. In figuur 4.20 b werd 

ondersteld dat ze wel doorgaat maar met een zeer kleine snelheidsconstante : 1.10"10 cm3 

molecule"1 s"1. 

Uit de vergelijking tussen experimentele resultaten (figuur 4.18) en modelresultaten 

(4.20 b) blijkt duidelijk dat reactie (4.50) in werkelijkheid niet doorgaat. Uit figuur 

4.20 b volgt immers dat dit onmiddellijk zou moeten tot uiting komen in een duidelijke 

daling van het NCV.HCl-signaal wat experimenteel niet het geval is. 

Uit de vergelijking van figuur 4.18 en 4.20 a volgt een vrij goede overeenkomst tussen 

model en experiment rekening houdend met de onzekerheid op een aantal snelheidscon-

stanten en het niet in rekening kunnen brengen van de massadiscriminatie van de massa-

spectrometer. 
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C. Aanwezigheid van vrije elektronen in de stromingsbuis. 

Indien naast ionen ook nog elektronen via de bron in de stromingsbuis worden binnenge-
bracht, kan (zeker bij vrij hoge Cl2-concentraties in de stromingsbuis) Cl" in de reactiezo-
ne worden aangemaakt en is -ln([Cl']/[Cr]0) niet langer een goede maat voor de HN0 3 -
concentratie in de stromingsbuis. Een goede methode voor het nagaan van het al of niet 
aanwezig zijn van elektronen in de reactiezone bestaat in het binnenbrengen van HN0 3 in 
de stromingsbuis. Elektronen reageren immers zeer snel met HN0 3 ter vorming van N 0 2 ' 
ionen: 

e" + HNO3 N0 2" + OH (4.52) 

gevolgd door: 

Reacties (4.52) en (4.53) werden bestudeerd door Fehsenfeld et al. [FEH-75], Zij be-
kwamen een snelheidsconstante van respectievelijk (5 ± 3).10"8 cm3 s"1 molecule"1 en 
1,6.10"9 cm3 s"1 molecule"1. De ladingsoverdracht tussen N0 2" en Cl2 werd bestudeerd 
door Dunkin et al. [DUN-72] en gaat door met een snelheidsconstante van 6,8.10"10 cm3 

s"1 molecule"1. 

Gezien de aanhechting van elektronen aan HN0 3 veel sneller doorgaat dan reactie (4.53) 
moet, bij kleine HN03-concentraties en bij Cl2-concentraties kleiner dan 3,5.10 1 1 molecu-
les cm"3, N0 2" steeds in de stromingsbuis aanwezig zijn. Daar wij dit ion echter nooit in 
de spectra met Cl2 als ionenmoedergas hebben opgemerkt zijn we er vrij zeker van dat er 
geen vrije elektronen in de reactiezone aanwezig waren. 

N0 2" + HN0 3 N0 3" + HNO 
N0 2" + Cl 2 -> Cl 2 '+ N 0 2 

' 2 (4.53) 
(4.54) 
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4.2.3 Absolute bepaling van de snelheidsconstante van Cl„' (n = 1, 3) met 
HN03 aan de hand van absorptiemetingen. 

4.2.3.1 Cl + HNOa 

Als gevolg van de problemen bij het binnenbrengen van gekende hoeveelheden HNO3 in 

de stromingsbuis via de gecalibreerde verdunningskamer, hebben we in eerste instantie 

metingen uitgevoerd van snelheidsconstanteverhoudingen waarbij de reactie van Cl" met 

HNO3 als referentiereactie werd gebruikt. Voor het afleiden van HNCVmolfracties uit de 

vluchtspectra met de chloorontladingsbron (zie hoofdstuk 6) wordt echter gebruik ge-

maakt van de absolute waarden voor de snelheidsconstanten van Cl" en CI3" met HNO3. 

Daarom is het noodzakelijk over een betrouwbare waarde te beschikken voor de snel-

heidsconstante van Cl" met HNO3. 

Deze reactie werd voor het eerst bestudeerd en gerapporteerd door Fehsenfeld et al. 

[FEH-75] in 1975 die een waarde van 1,6.10"9 cm3 molecule"1 s"1 bekwamen voor de 

snelheidsconstante. De nauwkeurigheid op hun meting bedroeg ± 40 %. Deze auteurs 

bepaalden de HNCVconcentratie in hun experimenten als volgt. Zuiver HNO3, bekomen 

door vacuümdistillatie van een HN03+H2S04+H20-oplossing, werd opgeslagen in een 
i) 

glazen reservoir dat via een viskeus stromingselement verbonden was met de stromings-

buis. Het HNCh-uitstroomdebiet werd bepaald door de HNCVdampdruk in het reservoir 

(functie van de temperatuur) en de conductantie van het stromingselement. Dit laatste 

werd gecalibreerd door de tijdsevolutie van de drukverandering ten gevolge van binnen-

stromend HNO3 te registreren in een gekend volume (vooraf geëvacueerd). 

In hoofdstuk 1 vermeldden we reeds dat de groep van Arnold van het MPIK-Heidelberg 

de ACIMS-methode voor het eerst toepaste in de atmosfeer. Arnold et al. [ARN-87] 

slaagden er in om met de ACIMS-techniek atmosferische HNCVmolfracties te meten 

gebruik makend van de selectieve omzetting van CO3 .H2O- en N03.H20-ionen tot res-

pectievelijk CO3 .HNO3 en NO3 HNO3 door reactie met HNO3. Aanvankelijk werd 

vooropgesteld dat de reacties doorgingen bij de botsingslimiet. Later werden ze echter 

zorgvuldig bestudeerd in een speciaal daartoe ontworpen flowing a/fórg/ow-opstelling 
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[MOH-91] waarbij de reactie van O' met HN0 3 , eveneens bestudeerd door Fehsenfeld, 
gebruikt werd als referentiereactie. 
Vermits er op dat moment dus twee reactieschema's werden gebruikt voor de afleiding 
van stratosferische HNCVmolfracties die beide gebaseerd waren op meetresultaten van 
slechts één groep, besloot Huey van het Aeronomy Laboratory van NOAA (National 
Oceanic and Atmospheric Administration) in Boulder (Colorado, U.S.A.) om deze me-
tingen te herhalen. Voor het detecteren van reactiegassen in zijn flowing afterglow-
opstelling [HUE-95] gebruikte Huey een optische methode. HNO3 werd in een absorp-
tiecel gedetecteerd aan de hand van de afname door optische absorptie van de intensiteit 
van de 185 nm lijn afkomstig van een Hg spectraallamp.Voor de snelheidsconstanten van 
Cl" en O" met HNO3 werden respectievelijk een waarde van 2,8.10'9 en 3,6.10"9 cm3 mo-
lecule"1 s"1 gevonden. De nauwkeurigheid van de metingen bedroeg ± 25 %. 

Gezien de grote afwijking tussen de resultaten van Fehsenfeld en Huey (verschil met een 
factor 1,75 voor Cl" + HNO3) en het belang voor onze in situ meetresultaten vonden we 
het noodzakelijk om de meting van de snelheidsconstante van Cl" met HNO3 nog een 
derde maal over te doen. Hierbij werd eveneens gebruik gemaakt van een optisch ab-
sorptiesysteem voor de bepaling van de HN03-concentratie in de absorptiecel en bijge-
volg, gebruik makend van formule (3.22) in paragraaf 3.3.3, voor de bepaling van de 
HNCVconcentratie in de stromingsbuis. 
Voor een gedetailleerde uiteenzetting omtrent de ontwikkeling, ijking en werking van het 
optisch absorptiesysteem wordt verwezen naar hoofdstuk 3. In deze paragraaf zullen de 
resultaten van de absolute metingen worden voorgesteld. 

In tegenstelling tot de vorige experimenten werd ditmaal gebruik gemaakt van een irridi-
umfilament (voorzien van een laagje thoriumoxide) dat zich rechtstreeks in de stromings-
buis bevond (m.a.w. niet in een afzonderlijke hoge-druk-bron). Choride-ionen werden 
gevormd door, stroomopwaarts van het filament, 50 sccm van een 200 ppm Ar+CC14-
gasmengsel aan het buffergas toe te voegen. Uit experimenten waarbij CCI4 na het fila-
ment (stroomafwaarts)"werd toegevoegd was immers gebleken dat naast Cl" eveneens 
N0 2" werd geproduceerd als gevolg van de aanwezigheid van residueel HN0 3 in de 
stromingsbuis. Zoals reeds vermeld in voorgaande paragraaf is N0 2" immers het reactie-

146 



product van elektronenaanhechting aan HNO3. Gezien de hoge waarde voor de thermi-

sche aanhechtingsconstante (5.10"8 ± 3.10'8 cm3 molecule'1 s"1 [FEH-75]) is er maar wei-

nig HNO3 nodig voor een significante NCV-bijdrage in de ionenspectra. Bij het binnen-

brengen van CCI4 vóór het filament (stroomopwaarts) is de CCU-concentratie ter hoogte 

van het filament echter veel groter dan de residuele HNC>3-concentratie. 
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Figuur 4.21: Typische spectra bekomen bij de bepaling van de absolute snelheidscon-
stante van Cï met HNO3. Chloride-ionen werden geproduceerd door dissociatieve 

elektronenaanhechting aan CCl4. De telfrequentie wordt uitgedrukt in 
tellingen per seconde. 
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Daar bovendien de thermische elektronenaanhechtingsconstante voor CCI4 nog hoger is 

dan die voor HN03 (de gerapporteerde waarden variëren tussen 2,5.10"7 en 4,4.10"7 cm3 

molecule"1 s"1 [CHR-84]) zullen bijna alle elektronen die vrijkomen uit het filament leiden 

tot Cl'-ionen. In figuur 4.21 a wordt een typisch bronionenspectrum voorgesteld. Het 

enige bronion, op een zeer kleine bijdrage van Cl2" na, is Cl" (35 en 37 u). In het spectrum 

is ook een kleine N03"-bijdrage merkbaar, die het gevolg is van de reactie van Cl' met 

residueel HN03. 

Uit figuren 4.21 b en c blijkt duidelijk dat N03" het reactieproduct is van Cl" met HN03 

zoals we paragraaf 4.2.2.2 reeds opmerkten. N0 3 ' reageert verder met HN03 ter vor-

ming van N03 '.(HN03) dat op zijn beurt verder reageert tot N03'.(HN03)2. In de figu-

ren 4.21 b en c is er ook een zéér kleine bijdrage van massa 98 en 100, die hetzij af-

komstig is van de reactie van Cl2" met HN03, hetzij het product is van een trage drieli-

chaamsreactie van Cl' met HNO3. 

Een nadeel van de aanwezigheid van het filament in de stromingsbuis was wel de emissie 

van licht dat werd gedetecteerd door de Channeltron elektronenvermenigvuldiger. Om 

dit te voorkomen werd in de stromingsbuis een bocht van 90 graden voorzien waarachter 

het filament off-axis werd gemonteerd. 

In figuur 4.22 wordt een typische afname van het Cl'-signaal in functie van de HN03-

concentratie in de stromingsbuis voorgesteld. 
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Figuur 4.22 : Typische afname van de CT-concentratie in functie van de HNO3-
concentratie in de stromingsbuis (bepaald via optische absorptiemetingen). Deze meting 
werd uitgevoerd bij een druk in de stromingsbuis van 1,07 mbar. Samen met een buffer -
gasdebiet van 1882 sccm werd 50 sccm van een 200 ppm Ar+CCU-mengsel in de stro-
mingsbuis gebracht. Het Ar-debiet door de absorptiecel en de druk in de cel bedroegen 
respectievelijk 10 sccm en 3,57 mbar. De vluchttijd van de ionen in de stromingsbuis 
bedroeg 12,2 ms. 

In figuur 4.23 worden de resultaten van de metingen in functie van de druk voorgesteld. 

De meetresultaten vertonen geen uitgesproken drukafhankelijkheid en de gemiddelde 

waarde bedraagt 3,1.10'9 cm3 s"1 molecule"1. De standaardafwijking bedraagt 0,2.10"9 cm3 

s"1 molecule"1. 
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Figuur 4.23 : Resultaten van de absolute snelheidsconstantemetingen van Ct met HN03 
in functie van de druk in de stromingsbuis. De volle lijn stelt de gemiddelde waarde van 

de meetpunten voor. De onderbroken lijnen stellen de afwijking van die gemiddelde 
waarde voor met tweemaal de standaardafwijking. 

Rekening houdend met formules (3.7) en (3.22) bekomen we voor de snelheidsconstante 

k de volgende uitdrukking : 

k = _ aQsbPac< ,̂HN03' 
QacPsbex 

(4.55) 

met a de helling van de rechte die wordt bekomen door -ln([Cl"]/[Cr]0) uit te zetten 

t.o.v. -ln([I>.]/[ I,]0), x de vluchttijd van de ionen in de stromingsbuis, s de evenredig-

heidsfactor (0,818) waarmee de vluchttijd x moet worden vermenigvuldigd als gevolg 

van het verschil in positie van de reactiegasinlaat en het rooster, Q& (sccm) en Psb (mbar) 

het totale gasdebiet en de druk in de stromingsbuis, Qac (sccm) en Pac (mbar) het totale 

gasdebiet en de druk in de absorptiecel, aX HNOj (cm2) de werkzame doorsnede voor ab-

sorptie door HNO3 van licht met een golflengte X en 1 (cm) de lengte van de absorptiecel. 
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Gebruik makend van formule (4.15) wordt de relatieve fout op k gegeven door : 

F ( M F ( A ) ) 2
 | ( M F ( Q S B ) ) 2

 | (MF(P , C ) ) 2
 | ( M F F R ^ ) ) 2 

L « 2 Qsb P,o OX.HN0, 
, (4.56) 

| (MF(1)) 2
 | (MF(Q A C ) ) 2

 | (MF(P S B ) ) 2
 | ( M F ( s ) ) 2

 ; ( M F ( t ) ) 2 ] * 

l2 Qi Psl e2 x2 

De fout op de helling van de rechte wordt gegeven door de standaardafwijking op de 

fitparameters uit de linaire fit aan de meetpunten. Voor de waarde van wordt 

a 

een bovengrens van 5 % in rekening gebracht. Voor het binnenbrengen van de buffer-

gasstroom in de stromingsbuis werd gebruik gemaakt van een commerciële debietmeter 

(MKS type 1259C) waarvan de fout op het debiet 0,8 % van het maximaal bereik 

(10000 sccm) bedraagt. Bijgevolg varieert de relatieve fout op het buffergasdebiet tussen 

2,5 en 7,5 %. De Ar-verdunningsstroom door de absorptiecel werd binnengebracht via 

een 10 sccm debietmeter (MKS type 1259C). De relatieve fout op de verdunningsstroom 

varieert tussen 0,8 % (in het grootste deel van de metingen) en 4 % (slechts in 2 metin-

gen waarbij werd aangetoond dat de snelheidsconstante bij een constante druk in de 

stromingsbuis onafhankelijk was van de verdunningsstroom door en de druk in de ab-

sorptiecel). 

De druk in de stromingsbuis werd gemeten met een differentiële capaciteitsmanometer 

(Datametrics barocel type 531-D) waarbij de nauwkeurigheid wordt gedefinieerd als 

0,1 % op de uitlezing + 0,03 % van het meetbereik (= 13,3 mbar). De relatieve fout op 

Psb varieert bijgevolg tussen 0,3 en 0,7 %. De druk in de absorptiecel werd gemeten met 

een absolute capaciteitsmanometer (MKS Baratron type 122 AA) waarvoor de nauw-

keurigheid 0,5 % van de uitlezing bedraagt. Er wordt aangenomen dat de fout op de ab-

sorptie-werkzame-doorsnede 5 % bedraagt. 

De fout op de lengte 1 waarover licht kan worden geabsorbeerd in de absorptiecel be-

draagt 2 %. De fout op de factor s en op t bedraagt respectievelijk 3 en 10 %. 

151 



Rekening houdend met al deze individuele fouten varieert de meetfout op een enkelvou-

dige bepaling van k tussen 13 en 15 %. Gezien de meetfout groter is dan de stan-

daardafwijking verkrijgen we voor de snelheidsconstante van Cl' met HN0 3 : 

k = 3,1.109 ± 0,5.109 cm3 s 1 molecule1 

Deze waarde wijkt slechts 10 % af van de waarde die werd bekomen door Huey 

[HUE-96b], 

4.2.3.2 Cl3 + HN0 3 

Het optisch absorptiesysteem voor het bepalen van de HN03-concentratie in de stro-

mingsbuis werd in eerste instantie gebouwd voor het bepalen van de snelheidsconstante 

van Cl" met HN03. Aangezien de reactie van Cl3' met HN03 een zeer belangrijke rol 

speelt bij de afleiding van stratosferische HN03-concentraties (zie hoofdstuk zes) vonden 

we het echter belangrijk om eveneens een 'absolute' meting van de snelheidsconstante 

van Cl3" met HN03 uit te voeren. Bovendien werd bij de metingen van de snelheidscon-

stantenverhouding k3/ki steeds verondersteld dat -ln([Cl"]/[Cr]0) een goede maat is voor 

de HN03-concentratie in de stromingsbuis. Onder bepaalde omstandigheden waar Cf 

wordt geproduceerd in de stromingsbuis (bijvoorbeeld door botsingsgeïnduceerde disso-

ciatie van Cl3") is dit echter niet noodzakelijk meer het geval. 

Voor de productie van Cl3"-ionen werd gebruik gemaakt van de hoge-druk-filamentbron 

type II die in paragraaf 3.1.4 werd besproken. De bron bevond zich op een afstand van 

ongeveer 50 cm stroomopwaarts t.o.v. de reactiegasinlaat. Het draaggasdebiet (Ar) dat 

integraal door de ionenbron werd gestuurd bedroeg 2450 sccm, hetgeen overeenkwam 

met een druk van 21 mbar in de ionenbron en 1,33 mbar in de stromingsbuis. Het 

Ar+CCL»-debiet (200 ppm CCU in Ar) door de bron bedroeg 50 sccm. Cl"-ionen werden 

geproduceerd door aanhechting van door het filament geëmitteerde elektronen aan CC14. 

Door het binnenbrengen van 5 sccm At+C12 (1000 ppm Cl2 in Ar) werd een deel van de 
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Cl'-ionen in de ionenbron omgezet tot CI3"-ionen via de drielichaamsreactie van CP met 
CI2. De gemeten vluchttijd van de ionen (tussen rooster en inlaatplaat) bedroeg 10,8 ms. 

In figuur 4.24 wordt de afname van het Cl3"- en het Cl'-signaal voorgesteld als functie 
van de HN03-concentratie in de stromingsbuis. Deze laatste werd bekomen door toe-
passing van formule (3.22) in paragraaf 3.3.3. 
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Figuur 4:24 : Afname van de CT - en Cl3 -concentratie in functie van 
de HNOrConcentratie in de stromingsbuis. 

Gebruik makend van formule (4.55) uit vorige paragraaf werd voor de snelheidsconstan-
ten van Cf en CI3" met HNO3 respectievelijk de waarde 2,9.10'9 en 2,4.10'9 cm3 molecu-
le 1 s"1 bekomen. De eerste waarde is duidelijk in overeenstemming met de waarde die 
werd bekomen in vorige paragraaf zonder toevoeging van CI2 aan de stromingsbuis. De 
verhouding van de snelheidsconstante van CI3' met HNO3 (k3) tot die van Cl" met HNO3 
(ki) bedraagt 0,82, hetgeen exact samenvalt met de gemiddelde waarde voor k3/ki die 
werd afgeleid uit de relatieve metingen. 
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4.2.4 Besluit 

Absolute metingen gebruik makend van het vooraf geijkte HN03-

verdunningskamertje voor het binnenbrengen van kleine reactiegasdebieten in de stro-

mingsbuis leverden geen goede resultaten op. Dit kan worden toegeschreven aan ineffi-

ciënte menging van Ar en HNO3 in het verdunningskamertje. Deze hypothese wordt on-

dersteund door het feit dat de afgeleide snelheidsconstante van de reactie van Cl" met 

HNO3 steeds beter de meest waarschijnlijke waarde benadert naarmate het Ar-debiet 

door het verdunningskamertje kleiner wordt. 

Daarom werd besloten om de reacties van Cl2" en Cl3" met HN03 op een relatieve manier 

te bestuderen waarbij de reactie van Cl' met HN03 als referentiereactie wordt gebruikt. 

Door wijzigen van de initiële bronionenconcentraties kan uit de evolutie van de 

concentraties van de product- en bronionen in functie van [HNO3] worden afgeleid dat 

NO3" en N03".HC1 het ionair product zijn van de reactie van respectievelijk Cl' en Cl3" 

met HNO3. Bovendien reageren N0 3 ' en N03".HC1 verder met HN03 ter vorming van 

N03'.HNC>3. Dit laatste ion reageert op zijn beurt verder met HNO3 waarbij 

N03".(HN03)2 wordt gevormd. 

De reacties van Cl2" en Cl3" met HN03 werden bestudeerd in de laboratori-

umopstelling bij lage drukken (0,6-2,7 mbar) en in de ballongedragen opstelling in labo-

ratoriumconfiguratie bij hogere drukken (4-20 mbar). In de laboratoriumopstelling wer-

den vier verschillende ionenbronconfiguraties gebruikt voor de productie van Cl„" (n = 1, 

2, 3) ionen. Drie van de vier configuraties (A, C en D) leverden onderling zeer reprodu-

ceerbare waarden op voor de snelheidsconstanteverhoudingen k2/ki en k3/ki (hierbij stelt 

kn de snelheidsconstante voor van de reactie van Cln" met HN03). Deze bedragen respec-

tievelijk 0,28 ± 0,04 en 0,82 ± 0,03. Waarden voor k2/ki en k3/ki die tot 40 % afwijken 

van bovenstaande gemiddelde waarden werden bekomen door gebruik te maken van een 

vierde bronconfiguratie (B) en van de MACSIMS-opstelling. 

Bij het zoeken naar een mogelijke verklaring voor deze afwijkende resultaten 

werd voor de waarde van k3/ki een stijgende trend opgemerkt in functie van de Cl2-
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concentratie in de stromingsbuis en de [Cl3"]/[C1'] concentratieverhouding in afwezigheid 

van reactiegas in de stromingsbuis. 

Op basis van een theoretisch model kon worden aangetoond dat het optreden van de sto-

rende evenwichtsreactie Cl" + Cl2 + M <-> CI3* + M in de stromingsbuis een verklaring 

kan bieden voor deze waargenomen trend. Het model kan enkel kwalitatief de waarge-

nomen afwijkingen verklaren. 

Gezien de grote concentraties aan CI2 in de stromingsbuis werd eveneens nagegaan of de 

inverse reactie van CI3' + HNO3 —> NO3.HCI + CI2 niet optrad. Dit zou immers eveneens 

tot fouten in de afleiding van k3/ki kunnen leiden. Door een experimentele verificatie, on-

dersteund door een theoretisch model, kon het optreden van de reactie NO3 .HCI + CI2 

echter uitgesloten worden. 

Uit de afname van [NCV.HCl] met toenemende [HJSIÜ3J in de stromingsbuis kon een on-

dergrens voor de verhouding van de snelheidsconstante van de reactie van dit ion met 

HNO3 t.o.v. die van de reactie van Cl" met HNO3 bepaald worden. Deze ondergrens be-

draagt 0,47 ± 0,05. 

In de loop van dit onderzoek verscheen in de literatuur een nieuwe waarde voor de snel-

heidsconstante van de reactie Cl'+ HNO3 die een factor 1,75 verschilde van de vroeger 

gemeten waarde. Vermits deze snelheidsconstante voor ons van zeer groot belang is 

voor de nauwkeurigheid van de bekomen HNC>3-concentraties uit de in situ metingen 

met het MACSIMS-instrument werd besloten om een derde onafhankelijke, absolute 

meting van deze snelheidsconstante uit te voeren. Hiertoe werd gebruik gemaakt van het 

optisch absorptiesysteem dat in hoofdstuk 3 uitvoerig werd beschreven. 

De snelheidsconstante vertoonde geen uitgesproken drukafhankelijkheid en bedraagt 

(3,1 ± 0,5). 10"9 cm3 s"1 molecule"1. 

Finaal kunnen we besluiten dat de metingen die in deze paragraaf werden be-

sproken hebben geleid tot de ontwikkeling van een nieuw reactieschema voor de bepa-

ling van stratosferische HNCVconcentraties. Aangezien van alle stikstofhoudende ver-

bindingen in de stratosfeer die met CI3' reageren enkel HNO3 kan leiden tot het produc-
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tion N03'.HC1 is de reactie van Cl3' + HN0 3 eigenlijk een zeer selectieve reactie voor de 
bepaling van HNO3 door middel van actieve chemische-ionisatie-massaspectrometrie. Uit 
de meetresultaten konden we echter eveneens afleiden dat N03".HC1 verder reageert ter 
vorming van N0 3 '.HN0 3-ionen. Daarom is dit reactieschema slechts zeer efficiënt inge-
val 1) enkel Cl3"-ionen worden geproduceerd in de ionenbron - 2) de reactietijd vol-
doende klein is opdat de bijdrage van secundaire reacties kan verwaarloosd worden. 

156 



4.3 Studie van de reacties van CI\H20- en CI'.HCI-ionen met Cl2, 
HCI en HN03 

De resultaten van de eerste ballonvlucht met het MACSIMS-instrument in Aire 

sur l'Adour in mei 1994 (ASA94) toonden aan dat naast de verwachte bron- en produc-

tionen eveneens CI.H2O- en Cl".HCl-ionen voorkwamen in de spectra. Dit is niet ver-

wonderlijk gezien de hoge molfractie van H2O in de stratosfeer (± 4 ppm) die aanleiding 

geeft tot de vorming van Cl'.FfeO-ionen via de drielichaamsreactie van H2O met Cl'-ionen 

uit de ionenbron. Ten gevolge van de aanwezigheid van vrij grote Cl2-concentraties in de 

stromingsbuis kunnen C1" H20 en Cl'.HCl worden omgezet tot CI3" door reactie met CI2 

en tot NO3 HCI door reactie met HNO3. Bovendien kan C1'.H20 worden omgezet tot 

C1".HC1 door reactie met HCI. Deze reacties werden bestudeerd in de laboratoriumop-

stelling waarbij gebruik werd gemaakt van de hoge-druk-filamentbron (type II). De eer-

ste twee subparagrafen handelen over de productie van de bronionen. In de volgende 

subparagrafen worden de resultaten van de snelheidsconstantemetingen besproken. 

4.3.1 Productie van Cr.H20-ionen 

Voor de productie van Cl'.HkO-ionen werd 1 sccm van een 200 ppm Ar+CCU-mengsel 

samen met het buffergas (Ar) binnengebracht in de hoge-druk-filamentbron type II die 

werd beschreven in paragraaf 3.1.4. Cl"-ionen werden geproduceerd door dissociatieve 

elektronenaanhechting aan CCI4. 

De filamentpotentiaal bedroeg -52 V en de emissiestroom varieerde tussen -80 en 

-100 |_iA. Het filament werd off-axis gemonteerd om ruis als gevolg van de detectie door 

het Channeltron van UV-licht afkomstig van de deëxcitatie van geëxciteerde Ar-atomen 

in de buurt van het filament tot een minimum te herleiden. 

Op 10 cm stroomafwaarts van het filament bevindt zich een inlaat waarlangs H2O in de 

ionenbron wordt binnengebracht. Binnenbrengen van H2O in de ionenbron gebeurt door 

137 sccm Ar over een tkO-kristal te sturen vooraleer de ionenbron binnen te stromen. 

De experimentele opstelling voor het binnenbrengen van H2O wordt voorgesteld in fi-

guur 4.25. 
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1. stromingsbuis' 
2. H20-inlaat 
3. kraan naar turbopomp 
4. capaciteitsmanometer 

5. glazen HjO-reservoir 
6. Dewar met vaste CO2 / ethanol mengsel 
7. debietmeter 
8. Ar-aanvoer 

Figuur 4.25 : Experimentele opstelling voor het binnenbrengen van 
H20 in de ionenbron. 

Het H 20-kristal in het glazen reservoir wordt in een mengsel van vaste C 0 2 in ethanol op 
een temperatuur van 195 K gehouden (sublimatietemperatuur van vaste C 0 2 bij atmos-
feerdruk). De dampdruk van H 2 0 bij deze temperatuur bedraagt 6,7.10"4 mbar 
[WEA-70], 
Door introductie van H 2 0-damp in de bron voorbij het filament zal een deel van de in de 
omgeving van het filament gevormde Cl"-ionen reageren tot C1".H20 via de drielichaams-
reactie : 

Cl" + H 2 0 + M Cl' H 2 0 + M (4.57) 

De hoge druk en de kleine buffergassnelheid in de bron (= lange reactietijd) maken het 
mogelijk om Cl.H 20-ionen te produceren door het toevoegen van slechts kleine hoe-
veelheden water in de bron. Deze kleine hoeveelheden zijn onvoldoende opdat bij de lage 
drukken in de reactiezone nog Cl".H20-ionen zouden kunnen gevormd worden. 
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In de veronderstelling dat het evenwicht tussen het ijskristal én de waterdamp boven het 

kristal zich ogenblikkelijk instelt, en niet beïnvloed wordt door de Ar-stroom boven het 

kristal, wordt het H20-debiet in de bron en in de reactor gegeven door : 

PdH 

Q h 2 0 p Q Ar,reservoir (4.58) 
" reservoir 

Hierbij is Pd,H2o de dampdruk van water bij 195 K, Present de Ar-druk boven het reser-
voir en Qar,reservoir het Ar-debiet doorheen het reservoir. 

Bij een typische druk van 1,33 mbar in de stromingsbuis (corresponderend met een buf-

fergasdebiet van 2273 sccm) bedraagt de druk boven het H20-reservoir 26,7 mbar (iets 

hoger dan de druk in de ionenbron als gevolg van de conductance van het inlaatbuisje). 

Met, een typisch Ar-debiet van 137 sccm correspondeert dan een H^O-dcbict van 

3,4 msccm. De hiermee overeenstemmende waterconcentratie in de reactiezone wordt 

gegeven door: 

[H20] = ^ [ A r ] (4.59) 
VAr 

en bedraagt 4,90.1010 molecules cm"3. De voorwaartse snelheidsconstante kf van reactie 

(4.57) werd gemeten door Fehsenfeld et al. [FEH-74] en bedraagt 2.10"29 cm6 molecule"2 

s'1 .De omgezette fractie aan Cl" in de reactiezone wordt gegeven door : 

[<n -
[er ËLU exp(-kf[H20][Ar]x) (4.60) 

waarbij [ c r ] o , [Cl -] en x respectievelijk de Cl"-concentratie ter hoogte van de reactie-

gasinlaat, die ter hoogte van de inlaatplaat en de vluchttijd van de ionen in het reactiege-

bied voorstellen. Bij 1,33 mbar bedraagt deze fractie slechts 0,00032. 
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Het al of niet doorgaan van reactie (4.57) in de stromingsbuis werd ook experimenteel 
nagegaan. Hierbij werd het membraan weggenomen zodat de volledige stromingsbuis 
(bron- en reactiegebied) op lage druk kwam te staan. In de watertoevoerleiding, net vóór 
de waterinlaat (nr. 2 in figuur 4.25), werd een naaldventiel gemonteerd dat op zo'n ma-
nier werd geregeld dat de druk boven het reservoir bij de typische werkvoorwaarden van 
daarnet (1,33 mbar en 2273 sccm) 26,6 mbar bedroeg. De druk boven het reservoir 
wordt in figuur 4.26 voorgesteld in functie van de druk in de stromingsbuis bij een vaste 
positie van het naaldventiel. 

30 

18 1 1— 
0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6 

druk in de stroombuis (mbar) 

Figuur 4.26 : Druk boven het H20-reservoir in functie van de druk in de stromingsbuis. 

In tabel 4.5 wordt de gemeten verhouding [Cl".H20]/[Cr] voorgesteld in functie van de 
druk Psb in de stromingsbuis. 

Psb (mbar) [Cr.H20]/[Cl-] (%) 
1,41 0,19 
1,06 0,25 
0,86 0,31 

Tabel 4.5 : Gemeten [Ct.H20]/[CT]-verhouding in functie van 
de druk Psb in de stromingsbuis. 
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Deze verhouding moet als bovengrens worden beschouwd om de volgende twee rede-
nen : ten eerste werd de resolutie op; een hogere waarde ingesteld om verzadiging van de 
detector te vermijden (door het wegnemen van het membraan is het aantal Cl"-ionen dat 
de massaspectrometer bereikt immers sterk toegenomen en een verhoging van de resolu-
tie impliceert een daling van de transmissie) en dit gaat gepaard met discriminatie van de 
lagere massa's. Ten tweede is de reactietijd hier ongeveer 2 maal zo groot als de vlucht-
tijd van de ionen tussen reactiegasinlaat en inlaatplaat. Vermits de initiële verhouding 
[Cr.H 20]/[Cr] (zonder toevoeging van het reactiegas) bij de metingen ter bepaling van 
de snelheidsconstante van C1\H 20 met Cl2, HNO3 en HC1 tussen 0,1 en 0,4 gelegen is, 
zal de invloed van eventuele productie van C1.H 2 0 in de reactiezone weinig invloed op 
de meetresultaten hebben. 

4.3.2 Productie van Cr.HCI-ionen 

Simultaan met Cl'.H 20-ionen werden ook steeds Cr.HCI-ionen geproduceerd. In een 
eerste poging tot het produceren van Cl':H 20-ionen stroomde het buffergas integraal 
door het waterreservoir alvorens voorbij het filament te passeren. In de resulterende 
bronionenspectra werden echter nauwelijks Cl.H 20-ionen waargenomen doch des te 
meer C1\HC1. Bij een constante H 20-concentratie nam de verhouding [Cl"]/[Cr.H20] 
bovendien toe naarmate meer CCI4 in de ionenbron werd gebracht. 

Als mogelijke verklaring wordt aan volgende reacties gedacht: 

e" + H 2 0 H + OH + e" 
e" + CCI4 -» Cl + CCI3 + e' 

(4.61) 
(4.62) 

gevolgd door: 

H + CCU HC1 + CCU 
Cl + H2O HC1 + OH 

[SEI-65] (4.63) 
[BAU-81] (4.64) 
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Vervolgens kunnen als gevolg van de aanwezigheid van HC1 in de bron volgende ion-
molecule-reacties doorgaan: 

CR + HEI + M —»CR.Hci + M 
cr.H2o + HEI cr.Hci + H 2O 

(4.65) 
(4.66) 

Een tweede fase bestond in het introduceren van een intermediaire kamer tussen ionen-
bron en stromingsbuis. Hierbij werd H 2 0 concentrisch met de as binnengebracht in de 
intermediaire kamer die via een kleine opening (6 mm diameter) in verbinding stond met. 
de ionenbron. Bedoeling was dat als gevolg van het drukverschil tussen de intermediaire 
kamer en de ionenbron geen H 2 0 in de buurt van het filament kwam. Teneinde de vor-
ming van C1\H 2 0 mogelijk te maken werd de intermediaire kamer van de stromingsbuis 
gescheiden door een membraan voorzien van een opening met een diameter van 4 mm. 
De afwezigheid van een elektrisch veld voor het transport van de ionen in de intermediai-
re kamer zorgde echter voor een sterke afname van de ionentransmissie. 
Uiteindelijk werd de bron gemonteerd in de configuratie zoals voorgesteld in paragraaf 
3.1.4 en werd slechts een klein debiet aan CCU gebruikt. De aanwezigheid van slechts 
één scheiding tussen bron en reactiezone zorgt voor een behoorlijke transmissie en het 
water wordt voorbij het filament in de bron geïnjecteerd. 

4.3.3 Studie van de reactie van Cr.H20 met HCi 

De reden tot het bestuderen van deze reactie is tweeledig : 

• Enerzijds is de studie van deze reactie noodzakelijk om een afschatting te kunnen 
maken van het effect van de aanwezigheid van HCI in de stromingsbuis op de bepa-
ling van de snelheidsconstante van Cl'.HCl met Cl 2 en HN0 3 . Deze twee reacties 
zullen in de volgende paragrafen worden behandeld. 

• Anderzijds gaat deze reactie ook door in het stratosferisch expeiiment en kan ze een 
mogelijke verklaring bieden voor de aanwezigheid van Cl'.HCl-ionen in de in situ io-
nenspectra. 
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Voor deze metingen werd gebruik gemaakt van een gasmengsel van 1000 ppm HC1 in Ar 
(5 % onzekerheid op de concentratie). Het werd geleverd door Air Products in een B10 
cylinder (10 liter) op 150 bar. Via een commerciële debietmeter (MKS) werd het gas-
mengsel in de stromingsbuis gebracht. Ontspanner en debietmeter werden verbonden 
door een roestvrij stalen buis met een buitendiameter van 6,35 mm. Debietmeter en reac-
tiegasinlaat werden verbonden door commerciële verbindingsstukken in roestvrij staal. 

Bij de eerste ingebruikname van de HCl-leiding duurde het ongeveer een uur vooraleer 
HC1 de reactiezone binnenstroomde, hetgeen kon worden vastgesteld uit de tijdsevolutie 
van het Cr.H20-signaal. Om een stabiel HCl-debiet te kunnen instellen bleek het nood-
zakelijk om de HCl-leiding op te warmen tot een temperatuur van ongeveer 100 °C. Bo-
vendien bleek het eveneens noodzakelijk om eerst een groot HCl-debiet door de leiding 
te sturen (100 sccm) vooraleer de meting te starten en dan bij steeds kleinere HC1-
debieten de toename van het Cl'.HCl-signaal te registreren. Dit is het tegenovergestelde 
van de procedure die normaal wordt gevolgd bij dergelijke metingen. 

De procedure werd herhaald voor verschillende drukken in de stromingsbuis. De corres-
ponderende snelheidsconstanten worden voorgesteld in figuur 4.27 en vertonen geen uit-
gesproken drukafhankelijkheid. De gemiddelde snelheidsconstante bedraagt 1,31.10"9 cm3 

molecule"1 s' 1 en de standaardafwijking 0,05.10'9 cm3 molecule"1 s"1. Rekening houdend 
met formule (4.16) bekomen we een relatieve fout op de snelheidsconstante van 15 %. 
Deze wordt voornamelijk bepaald door de fout op de uitlezing van de debietmeter 
(maximaal 8 % bij de kleinste debieten) en de fout op de vluchttijd van de ionen. 

In figuur 4.28 wordt de evolutie van de concentraties van de optredende ionen voorge-
steld in functie van de HCl-concentratie. Uit de spectra volgt dat C1.HC1 het enige op-
tredende production is. Gebruik makend van de waarden voor de vormingsenthalpie van 
de verschillende reagentia en reactieproducten (zie tabel 4.6) bekomt men een waarde 
van -33,5 kJ mol"1 voor de standaard reactie-enthalpie van reactie (4.67). 

cr.H2o + HEI ->' CI'.HCI + H2O (4.67) 
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Figuur 4.27: Snelheidsconstante van Ct.H20 met HCl in functie van de druk. 
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Figuur 4.28 : Evolutie van de concentratie van de optredende ionen in functie van 
HCl-concentratie in de stromingsbuis. 
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Gebruik makend van literatuurwaarden voor de polariseerbaarheid (2,58 10"30 m 3) en 
voor het elektrisch dipoolmoment (3,6.10"30 C m) van HC1 [McD-73] kan met de metho-
de van Su en Chesnavich [SU-82] een vrij nauwkeurige waarde voor de botsingslimiet 
van de ion-molecule-reactie van CI.H2O met HC1 worden bekomen. Deze theoretische 
bovenlimiet voor de snelheidsconstante bedraagt 1,40.10"9 cm3 molecule'1 s'1. Gezien de 
goede overeenkomst tussen deze waarde en de gemeten snelheidsconstante kunnen we 
besluiten dat reactie (4.67) doorgaat met een reactie-efficiëntie van quasi 100 %. 

4.3.4 Studie van de reactie van CF.H20 en Cr.HCI met Cl2 

De reactie van CI.H2O met CI2 speelt wellicht een belangrijke rol in het stratosferisch 
experiment. Experimenten waarbij de chloorontladingsbron zo dicht mogelijk tegen de 
inlaat van de massaspectrometer werd geplaatst hebben immers uitgewezen dat naasl CI3" 
tevens relatief veel Cl"-ionen de bron verlaten. Als gevolg van de grote molfractie aan 
H 2 0 in de stratosfeer (ongeveer 4 ppm), de vrij hoge drukken in het gebied waarbinnen 
de metingen worden uitgevoerd (8 - 60 mbar) en de lage temperaturen (205 - 225 K) 
wordt verwacht dat de Cl"-ionen efficiënt zullen worden omgezet tot C1'.H20 via de drie-
lichaamsreactie van Cl' met H2O. Aangezien CI2 het ionenmoedergas is en de concentra-
tie aan CI2 in de stromingsbuis vrij groot is (zeker voor de LEON95-vlucht waar een 
mengsel van 1000 ppm Cl 2 in Ar werd gebruikt) voor het efficiënt doorgaan van een 
snelle tweelichaamsreactie, leek het voor de hand liggend om de reactie van C1".H20 met 
CI2 te bestuderen. Vermits Cl'.HCl steeds optrad in de spectra met een ongeveer even 
grote telfrequentie als die van Cl" H2O (zie paragraaf 4.3.2) werd van de gelegenheid ge-
bruik gemaakt om tevens de snelheidsconstante van Cl'.HCl met CI2 te bepalen. 

Als reactiegas werd een verdund gasmengsel van 1000 ppm CI2 in Ar gebruikt (Air Pro-
ducts, B10, 150 bar vuldruk). De nauwkeurigheid op de chloorconcentratie bedroeg 
20 %. Het reactiegas werd via een debietmeter in de reactiezone binnengebracht. Vóór 
het openen van de gascontainer werd de gasleiding doorheen de debietmeter afgepompt 
tot aan de gasflesinlaat. 
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In figuur 4.29 wordt een typisch bronionenspectrum (boven) voorgesteld waarin Cl" (35 

en 37 u), C1".H20 (53 en 55 u) en Cl'.HCl (71, 73 en 75 u) optreden. Bij toevoegen van 

10 sccm Cl2 zien we duidelijk (onder) dat de concentraties van Cl \ H 2 0 en Cl'.HCl afne-

men en die van CI3" (105, 107, 109 en 111 u) toeneemt. Deze spectra werden opgenomen 

bij een druk van 1,25 mbar in de stromingsbuis en een buffergasdebiet van 2000 sccm. 
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Figuur 4.29 : boven : bronionenspectrum (zonder toevoegen van Cl2) 
onder: spectrum na toevoegen vcm 0,01 sccm Ch. 

Uit de spectra in figuur 4.29 en uit de evolutie van de concentraties van de optredende 

ionen in figuur 4.30 kan worden afgeleid dat C1'.H20 en Cl'.HCl met Cl2 reageren ter 

vorming van CI3": 

Cr.H20 + Cl2 Cl3" + H2O 

Cl'.HCl + Cl2 -> Cl3' + HC1 

(4.68) 

(4.69) 

In figuur 4.30 wordt de evolutie van de concentratie van de optredende ionen voorge-

steld in functie van de Cl2-concentratie in de stromingsbuis. De concentraties van 
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C1'.H20 en Cl'.HCl nemen exponentieel af met toenemende Cl2-concentratie en Cl3' is het 

enige production. 

11 -3 [Cl2] (10 moleculescm ) 

Figuur 4.30 : Evolutie van de concentraties van de optredende ionen in functie van de 
chloorconcentratie in de stromingsbuis. 

De snelheidsconstanten van reacties (4.68) en (4.69) werden bepaald bij 4 verschillende 

waarden voor de druk in de stromingsbuis en zijn voorgesteld in figuur 4.31. De waarde 

voor de snelheidsconstante van C1".H20 met Cl2 bedraagt 1,09.10"9 cm3 molecule'1 s"1. 

Voor de snelheidsconstante van Cl'.HCl met Cl2 werd de waarde 5,3.10"10 cm3 molecule'1 

s"1 bekomen. De standaardafwijking op dé snelheidsconstanten bedraagt respectievelijk 

0,05.10"9 en 0,03.10"9 cm3 molecule"1 s"1. Gebruik makend van formule (4.16) wordt een 

meetfout van 25 % bekomen op de snelheidsconstanten van C1".H20 en Cl'.HCl met Cl2. 

Deze wordt voornamelijk bepaald door de onzekerheid op de vluchttijd en op de 

molfractie van Cl2 in het Ar+Cl2-mengsel. 

Omtrent de snelheidsconstante van C1'.D20 met Cl2 zijn twee litenituurwaarden voor-

handen. Wincel et al. [WIN-95] vonden de waarde 0,92.10"9 cm3 molecule"1 s"1. Seeley et 

al. [SEE-96] bestudeerden de reactie in een breed temperatuursgebied (140-400 K) en 
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vonden dat de snelheidsconstante temperatuursonafhankelijk is zoals verwacht wordt 

voor de reactie van een ion met een molecule zonder permanent dipoolmoment. De 

waarde die Seeley bekwam bedraagt 7,3.10"10 cm3 molecule"1 s'1. 

Gebruik makend van de formule van Langevin (2.9) bekomt met een waarde van 

9,05.10"10 cm3 molecule'1 s"1 voor de botsingslimiet van de reactie van Ci".H20 met Cl2. 
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Figuur 4.31: Snelheidsconstante van Ct.H20 (O) en Ct.HCl (O) met Cl2 in functie van 
de druk in de stromingsbuis. De volle lijnen komen overeen met de gemiddelde waarde 
van alle meetpunten, de onderbroken lijnen corresponderen met een afwijking van 2 cr 

t.o.v. de gemiddelde waarde. 

In tabel 4.6 zijn de standaard vormingsenthalpieën opgenomen van de reagentia en de 

reactieproducten die optreden in reacties (4.68) en (4.69). De reactie-enthalpieën van 

reacties (4.68) en (4.69) zijn sterk afhankelijk van de waarde voor de vormingsenthalpie 

van Cl3". Hiervoor zijn immers vrij uiteenlopende waarden voorhanden in de literatuur. 

Robbiani en Franklin [ROB-79b] bekwamen een waarde van -300,4 kJ mol"1 voor 

AHf°(Cl3") in een studie van ion-molecule-reacties in sulfuryl chloride. Seeley et al. 

[SEE-96] bekwamen een waarde van -99,2 kJ mol'1 voor de reactie-enthalpie AH° van 

Cl" + CI2 —» CI3' door middel van theoretische berekeningen. Mits kennis van de stan-

daard vormingsenthalpie van Cl" kan dan AHf° (Cl3") worden bepaald : 
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AHf°(Cl3") = AH° + AHf°(Cl") (4.70) 

Gebruik makend van de waarden uit tabel 4.6 bekomt men voor AHf^Ch") de waarde 

-326,8 kJ mol"1. Gutsev et al. [GUT-91] berekenden eveneens de waarde voor AH° en 

bekwamen -166,1 kJ mol"1. Met deze waarde wordt met behulp van formule (4.70) voor 

de vormingsenthalpie van CI3" de waarde -393,7 kJ mol"1 bekomen. 

species AH° referentie species AH° referentie 

Cl2 0 [LIA-88] Cr.HCl -419,2 [LIA-88] 

H2O -241,8 [LIA-88] CI3- <-304,2 [ROB-79a] 

>-355,6 

-300,4 [ROB-79b] 

HC1 -95,2 [LIA-88] CI3- -326,8" [SEF.-96] 

Cl" -227,6 [LIA-88] CI3- -393,7' [GUT-91] 

CI.H2O -531,8 [LIA-88] 

Tabel 4.6 : Waarden voor de standaard vormingsenthalpie (in kJ mot') van de species 
die optreden in de reacties van Ct.H2O en Ct.HCl met Cl2 

(: gebruikmakend van formule 4.70) 

Gebruik makend van de waarden uit tabel 4.6 varieert de waarde voor de reactie-

enthalpie van reactie (4.69), al naar gelang de gebruikte waarde voor AHf°(Cl3"), tussen 

-66,9 en +26,4 kJ mol"1. Aangezien de standaard vormingsentropie van de ionen die op-

treden in reactie (4.69) niet gekend is kan de standaard reactie-entropieverandering niet 

worden berekend. Voor bimoleculaire reacties waarvoor het aantal producten gelijk is 

aan het aantal reagentia (An = 0) is de standaard reactie-entropieverandering typisch 

kleiner dan 20,9 J mol"1 K"1 [HEN-87], Bijgevolg is T.AS°< 6,3 kJ mol"1 bij kamertempe-

ratuur. Hiermee rekening houdend kan a priori niets gezegd worden over het teken van 

de vrije enthalpieverandering AG0 van de reactie (AG0 = AH0 - TAS0), m.a.w. omtrent de 

thermodynamisch gunstige zin van de reactie. 

Bijgevolg moet de vraag worden gesteld of de reactie van Cl'.HCl met CI2 wel degelijk 

doorgaat en of de door ons waargenomen afname van [Cl'.HCl] met toenemende [CI2] in 
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de stromingsbuis niet eerder te wijten is aan het optreden van storende reacties ten ge-

volge van de simultane aanwezigheid van C1".H20 en Cl'.HCl in de stromingsbuis. 

Daar het optreden van Cl'.HCl in de massaspectra de aanwezigheid van HC1 in de ionen-

bron (en dus ook in de stromingsbuis) doet vermoeden, kan men zich de vraag stellen 

wat de invloed is van de reactie C1".H20 + HC1 Cl'.HCl + H 2 0. Indien de HC1-

concentratie in de reactiezone immers voldoende hoog is opdat de omzetting van 

C1\H20- naar Cl'.HCl-ionen via deze reactie efficiënt zou verlopen, kan men zich voor-

stellen dat een afname van [C1".H20] door toevoegen van Cl2 eveneens tot een afname 

van [Cr.HCl] kan leiden die niet te wijten is aan de reactie van Cl'.HCl met Cl2. 

In hetgeen volgt wordt de storende invloed van de reactie van C1'.H20 met HC1 bij de 

bepaling van de snelheidsconstante van Cl'.HCl met Cl2 theoretisch nagegaan met behulp 

van een eenvoudig model. Indien we er in eerste instantie van uitgaan dat Cl'.HCl niet 

met Cl2 reageert en dat bijgevolg enkel de reacties van C1".H20 met HC1 (4.67) en met 

Cl2 (4.68) in de stromingsbuis optreden, wordt de tijdsevolutie van de concentraties van 

Cr.H20, Cl'.HCl en Cl3' beschreven door het volgende stelsel differentiaalvergelijkingen : 

d[Cl M20] = [ C 1- H A 0 ] [ C L A J_ K B [ CI -.H20][HC1] (4.71) 

d [ C 1 " f
H C 1 ] = k b [ C r . H 2 Q ] [ H C l ] (4.72) 

dt 

^ ^ = k . [ C T . H 2 0 ] [ C l 2 ] (4.73) 
dt 

Hierbij kunnen de concentraties van de neutrale molecules als constant worden be-

schouwd daar zij veel groter zijn dan de ionenconcentraties. 

Stellen we voor de eenvoud [C1".H20], [Cl'.HCl] en [Cl3'] respectievelijk gelijk aan x, y 

en z, dan wordt de oplossing van dit stelsel differentiaalvergelijking op t = x (i e. ter 

hoogte van de massaspectrometerinlaat) gegeven door : 

X(T) = x(o)exp(-[k a [Cl 2 ] + kb[HCl]]x) (4.74) 
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y W = ' ( 0 ) + T O S ( 1 " * l k ' I C y + l J H C I 1 M ( 4 7 5 ) 

2 < T ) = Z(0> + | , r n
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1
1 ° ' 1

r H r . | 1 C - exp(-[k. [Cl, ] + kJHClJJt) (4 76) 

Hierbij zijn x(o), y(o) en z(o) respectievelijk de concentraties van x, y e n z ter hoogte 

van de reactiegasinlaat; ka en kb zijn respectievelijk de experimenteel bepaalde snelheids-

constanten van Cr.H20 met CI2 (1,1.10"9 cm3 molecule"1 s'1) en van CI.H2O met HC1 

(1,3.10"9 cm3 molecule"1 s"1). 

Beschouwen we vooreerst een hypothetisch geval ter illustratie van het gevaar van vor-

ming van 'bronionen' in de reactiezone bij het afleiden van snelheidsconstanten. Als bo-

vengrens voor de HCl-concentratie in de stromingsbuis wordt 4 keer de CCI4-

concentratie in de stromingsbuis genomen. Hierbij wordt verondersteld dat elk Cl-atoom 

in een CCL»-molecule leidt tot de vorming van een HCl-molecule. 

[Cy (10U moiecules/cm) 

Figuur 4.32 : Evolutie van de concentraties van Ct.H20, Ct.HCl en CI3 versus de-
concentratie in de stromingsbuis in het hypothetisch geval dat CT.HCl-ionen enkel in de 

reactiezone worden gevormd door reactie van CLH2O met HCl ([HCl]=4x[CCl4]). 

Deze bovengrens varieerde tussen 1,08 en 1,52.1010 molecules cm'3 onder de omstandig-

heden waarbij de verschillende snelheidsconstantemetingen werden verricht. In figuur 

4.32 wordt het verloop van Cl .H20, Cl'.HCl en CI3' voorgesteld in de veronderstelling 
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dat Cl'.HCl enkel in de reactiezone wordt gevormd via reactie (4.67) (m.a.w. y(0) = 0 en 
HC1 wordt eveneens in de stromingsbuis binnengebracht ter hoogte van de Cl2-inlaat). 
Uit de figuur en uit de formule volgt duidelijk dat Cl'.HCl op niet-exponentiële wijze af-
neemt met toenemende Cl2-concentratie. 

De Cb-concentratie bij de berekeningen waarvan de resultaten worden voorgesteld in 
figuur 4.32 bedraagt 1,52.101 0 molecules cm"3. De in rekening gebrachte reactietijd be-
draagt 11,8 ms. Uit de figuur blijkt duidelijk de noodzaak om de telfrequentie van de io-
nen bij voldoende hoge concentraties van het reactiegas te registreren om eventuele af-
wijkingen bij de evolutie van de ionen te kunnen opsporen en bijgevolg geen verkeerde 
conclusies te trekken. 

In werkelijkheid is het echter zo dat de concentratie van Cl'.HCl ter hoogte van de reac-
tiegasinlaat (y(0)) verschillend is van nul daar dit ion hetzij in de bron, hetzij in de stro-
mingsbuis vóór de reactiegasinlaat al werd aangemaakt. Indien bij de Cr.HCl-kromme in 
figuur 4.32 een constante waarde wordt opgeteld (cfr. vergelijking (4.75)) zal de helling 
van de kromme afnemen en de invloed van reactie (4.67) kleiner worden. 

Om de invloed van de reactie van C1".H20 met HC1 op onze meetresultaten te zien werd 
het stelsel opgelost onder de specifieke omstandigheden (zie tabel 4.7) waarbij metingen 
werden verricht. Hierbij worden x(o) en y(o) bepaald uit de gemeten verhouding 

y(x) R=—— bij afwezigheid van reactiegas (CM in de stromingsbuis. x(t) 
Er geldt immers: 

x(0) = x(t)exp(k b[HCl]T) (4.77) 

y(0) = y ( t ) -x (x) [ l -exp( -k b [HCl]x) ] (4.78) 
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P 0,87 1,12 1,24 1,47 
(mbar) 

[CC14] 3,8 3,3 3,0 2,7 
(x 109 molecules/cm3) 

reactietijd 11,8 9,5 8,8 7,0 
(ms) 

R 0,21-0,34 0,48 0,42-1,68 0,75 

bovengrens voor [HC1] 0,62-0,95 1,6 1,5-2,3 3 
(x 1010 molecules/cm3) 

Tabel 4.7: Modelparameters corresponderend met reële meetomstandigheden. 

In deze reële meetomstandigheden is 4X[CC14] echter een te grote bovengrens voor de 

HCl-concentratie in de stromingsbuis. Een nieuwe bovengrens kan als volgt worden afge-

leid. Daar de vluchttijd van de ionen tussen de bron en de inlaatplaat van de massaspec-

trometerinlaat twee maal zo groot is als de vluchttijd tussen het rooster en de inlaatplaat 

worden x en y ter hoogte van het afsluitend membraan van de ionenbron gegeven door : 

xm=x iexp(2kb[HCl]x) ( 4 . 7 9 ) 

ym =y i -x m [ l - exp( -2k b [HCl ]x ) ] ( 4 . 8 0 ) 

waarbij de indices m en i slaan op de waarden voor x en y ter hoogte van respectievelijk 

het membraan en de inlaatplaat. Daar de Cf HCl-concentratie ter hoogte van het mem-

braan uiteraard niet negatief kan zijn, kan met behulp van de gemeten waarde voor R, 

zijnde de verhouding van [Cr.HCl]/[Cl .H20] ter hoogte van de massaspectrometerinlaat, 

uit de formules ( 4 . 7 9 ) en ( 4 . 8 0 ) de volgende bovengrens voor [HC1] worden bepaald : 

[HC1] = ln(l + R) (4.81) 
kb x2x 
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De waarden voor deze bovengrens voor de diverse meetomstandigheden zijn eveneens 
voorgesteld in tabel 4.7. 

In figuur 4.33 wordt de evolutie van concentratie van CI.H2O, Cl'.HCl en Cl3" voorge-
steld in functie van de Cl2-concentratie in de stromingsbuis bij twee verschillende meet-
omstandigheden. De linkerfiguur (a) komt overeen met de meetsituatie waarbij de afna-
me van de Cl'.HCl-concentratie het kleinst is (druk in de stromingsbuis : 0,87 mbar; R : 
0,34). De rechterfiguur (b) komt overeen met de meetsituatie waarbij de afname het 
grootst is (druk : 1,47 mbar; R : 0,75). 

[0 2 ] (101 1 molecules cm 3 ) 
0 1 2 3 4 

[Cl2] (101 1 molecules cm 3) 

Figuur 4.33 : Evolutie van Ct.H20 (O), CT.HCl (O) en Cl3' (A) versus deconcentratie 
in de stromingsbuis in realistische meetsituaties (in de onderstelling dat Ct.HCl niet 

reageert met ClDe stippellijn stelt de afname van de Ct.HCl-concentratie voor die 
correspondeert met de experimentele resultaten, genormeerd t.o.v. de Ct.HCl-

concentratie uit het model bij [Cl2]=0. 
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Uit figuur 4.33 kunnen de volgende conclusies worden getrokken 

De berekende afname van Cl'.HCl met stijgende Cl2-concentratie is veel ge-
ringer dan de afname die experimenteel werd waargenomen, hetgeen impli-
ceert dat de reactie van Cl'.HCl met CI2 wel degelijk doorgaat. 
Voor de HCl-concentratie in de stromingsbuis werd een zeer hoge bovenli-
miet in rekening gebracht. In de realiteit zal de HCl-concentratie in de stro-
mingsbuis wellicht veel kleiner zijn, waardoor de invloed van reactie (4.67) 
nog minder uitgesproken wordt. 

In wat voorafging werd het verloop van [Cl'.HCl] in functie van de Cl2-concentratie na-
gegaan in de veronderstelling dat dit ion niet reageert met CI2. 
Om een realistische afschatting van de fout op de experimentele bepaling van de snel-
heidsconstante te maken wordt het stelsel differentiaalvergelijkingen in hetgeen volgt 
aangepast, waarbij ditmaal de reactie van Cl'.HCl met Cl 2 (4.69) wel in rekening gebracht 
wordt. Het stelsel differentiaalvergelijkingen wordt nu : 

(4.82) 

(4.83) 

(4.84) 

met als oplossing : 

x(x) = x(o)exp(- [k a [Cl 2 ] + k b [ H C l ] ] T ) (4.85) 

y(t) = y(0)exp(-kc[Cl2]x) + rHrnN (-k-[CI']l)-exp(-(k.[Cl,]•+kb[HCl])x)] 

(4.86) 
\ 
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1. 

2. 

~~ = - k a x [ C l 2 ] - k c x [ H C l ] 
dt 

"T" = k b x [ H C l ] - k c y[Cl 2 ] 
dt 

~ = k a x[Cl 2 ] + k c y[Cl 2 ] 



In figuur 4.34 a (links) en b (rechts) wordt het resultaat van dit model voorgesteld bij 
dezelfde omstandigheden (druk, reactietijd, R, [HC1]) als die van figuur 4.33 a en b. 
Voor de snelheidsconstante kc van Cl'.HCl met Cl2 wordt de experimenteel bepaalde 
waarde 5,3.10"10cm3 molecule'1 s'1 vooropgesteld. 

[Cl2] (10U molecules cm'3) [Cl2] (1011 molecules cm"3) 

Figuur 4.34 : Evolutie van Ct.H20 (O), Ct.HCl (O) en CU (4) versus Ch-concentratie 
in de stromingsbuis in een realistische meetsituatie waarbij (4.69) wordt verondersteld 
door te gaan met een snelheidsconstante van 5,3.10'10 cm3 s' molecule'. De stippellijn 
stelt de afname van de Cï.HCl-concentratie voor die correspondeert met de experimen-

tele resultaten, genormeerd t.o.v. de Ct.HCl-concentratie uit het model bij [Cl2]=0. 

Net als in figuur 4.33 corresponderen ook hier de stippellijnen met de experimenteel 
waargenomen afname van de Cl'.HCl-concentratie in functie van de Cl2-concentratie in 
de stromingsbuis. Uit de figuur blijkt dat de berekende afname van de Cl'.HCl-
concentratie groter is dan de experimenteel waargenomen afname. Hieruit kan men be-
sluiten dat bij de vooropgestelde HCl-concentratie in de stromingsbuis voor het model 
een lagere snelheidsconstante kc vereist is opdat de theoretische voorspelde en de expe- -
rimenteel waargenomen afname van de Cl".HCl-concentratie zouden samenvallen. Ge-
bruiken we voor kc de waarde 4,3.10'1 0 cm3 molecule"1 s'1 (resultaat van trial and error) 
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onder de omstandigheden van figuur 4.34(a) en 4,2.10'10 cm3 molecule"1 s"1 (eveneens via 

trial and error) onder de omstandigheden van figuur 4.34(b), dan vallen de theoretische 

en de experimentele afname nagenoeg samen. Gezien bij deze berekening een bovengrens 

voor HC1 en derhalve een maximale verstoring via reactie (4.67) in rekening gebracht 

werd impliceert dit dat de reële snelheidsconstante maximaal 20 % lager ligt dan de ex-

perimenteel bepaalde waarde van 5,3.10"10 cm3 molecule'1 s"1. 

4.3.5 Studie van de reactie van Cf.H20 en Ct.HCI met HN03 

De ion-molecule-reactie van C1'.H20 met HNO3 speelt eveneens een rol in het stratosfe-

risch experiment. Zoals reeds vermeld in paragraaf 4.3.1 zal het bronion Cl" reageren met 

stratosferische waterdamp ter vorming van C1\H20. De twee belangrijkste verliesme-

chanismen voor dit ion zijn enerzijds reactie met CI2 (zie vorige paragraaf) ter vorming 

van CI3" en anderzijds de mogelijke reactie met HNO3 die kan leiden tot vorming van 

NO3.HCI. Om dit te controleren dringt een meting van de reactie van C1".H20 met HNO3 

zich op. Hiertoe werd C1'.H20 geproduceerd in de hoge-druk-filamentbron zoals be-

schreven in voorgaande paragrafen. Aangezien telkens samen met C1".H20 het ion 

C1.HC1 gevormd wordt in deze ionenbron werd ook de reactie van C1.HC1 met HNO3 

bestudeerd. 

Voor deze metingen werd HNO3 binnengebracht in de stromingsbuis via de glazen ab-

sorptiecel, zodat "absolute" snelheidsconstantemetingen konden worden verricht. In te-

genstelling tot de studie van de ion-molecule-reactie van Cl" met HNO3 (zie paragraaf 

4.2.3.1) bleek het absorptiesysteem ditmaal minder stabiel te zijn wat zich uitte in een 

grotere spreiding op de gemeten HMVconcentratie. Aangezien slechts een fractie van 

de Cl'-ionen in de ionenbron wordt omgezet tot C1".H20 en Cl'.HCl werd naast de afna-

me van de concentratie van C1".H20- en Cl'.HCl-ionen met toenemende HNO3 bij elke 

meetsessie ook die van de Cl"-ionen geregistreerd. Op deze manier werd dus ook telkens 

de snelheidsconstante van de reactie van Cl" met HNO3 bepaald. In figuur 4.35 wordt 

deze voorgesteld in functie van de druk in de stromingsbuis. 
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0.8 1.0 1.2 1.4 1.6 

druk (mbar) 

Figuur 4.35 : Snelheidsconstante van Cl met HN03 in functie van de druk in de stro-
mingsbuis. De drukafhankelijkheid kan worden verklaard door de aard van de ionen-

bron. 
In figuur 4.35 stellen de symbolen gemiddelde waarden van de snelheidsconstante voor 
bij verschillende drukken in de stromingsbuis. De vierkantjes corresponderen met de si-
tuatie waarbij H 2 0 in de bron werd binnengebracht ter vorming van C1'.H20, de cirkeltjes 
komen overeen met een situatie waarbij Cl 2 werd binnengebracht via de waterinlaat om 
de vorming van CI3" te stimuleren. De foutengrenzen corresponderen met de maximale en 
minimale waarde voor de snelheidsconstante bij een bepaalde meetdruk. Uit de figuur 
volgt onmiddellijk dat de snelheidsconstante bij lagere drukken (<1,1 mbar) goed over-
eenkomt met de in paragraaf 4.2.3.1 gerapporteerde waarden binnen het drukgebied 
0,7- 1,65 mbar (3,1.10"9 + 0,5.10'9 cm3 s"1 molecule'1). Bij stijgende druk in de stro-
mingsbuis neemt de snelheidsconstante hier echter toe. Een mogelijke verklaring voor dit 
feit kan gelegen zijn in de aard van de ionenbron. Bij dit type bron stroomt de volledige 
draaggasstroom immers doorheen de kleine opening (4 mm diameter) tussen ionenbron 
en reactiezone. Intuïtief wordt verwacht dat het stroomregime in de reactiezone meer 
wordt verstoord naarmate de draaggasstroom (en dus ook de druk in de stromingsbuis) 
toeneemt. Deze verhoging van de snelheidsconstante werd niet waargenomen bij de ex-
perimenten waarbij de snelheidsconstante van Cl3" (en Cl') op een "absolute" manier 
werd bepaald (zie paragraaf 4.2.3.2) en waarbij eveneens de hoge-druk-ionenbron type II 
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gebruikt werd. Bij deze experimenten was de bron wel veel verder van de reactiezone 

verwijderd dan hier het geval is. 

In figuur 4.36 wordt de evolutie van de optredende ionen bij toenemende HN03-

concentratie voorgesteld. 
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Figuur 4.36 : Evolutie van de optredende ionen met toenemende HN03-concentratie. 
Het totale draaggasdebiet bedraagt 2297 sccm, hetgeen correspondeert met een druk 
van 1,38 mbar in de stromingsbuis. De druk in en het Ar-debiet door de absorptiecel 
bedragen respectievelijk 3,73 mbar en 10 sccm. De reactietijd bedraagt 8,18 ms. Het 
bovenste spectrum is een spectrum zonder toevoeging van HN03. Bij het middenste en 
het onderste spectrum bedraagt de HNO^concentratie in de stromingsbuis respectie-
velijk 2,8.1010 en 6,9. lO10 molecules cm 3. 
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Het bovenste spectrum in figuur 4.36 correspondeert met een situatie waarbij geen 

HNO3 in de stromingsbuis werd binnengebracht. Als hoofdionen zijn voornamelijk Cl" 

(35 en 37 u), C1".H20 (53 en 55 u) en Cl'.HCl (71,73 en 75 u) te onderscheiden. Daar-

naast treedt ook N03" (62 u) op als gevolg van residueel HNO3 in de stromingsbuis. 

Uit het middenste spectrum blijkt duidelijk dat de concentraties van Cl' , C1".H20 en 

Cr.HCl afnemen na toevoegen van HNO3 en dat de concentratie van NO3" toeneemt. 

Daarnaast treden ook N03".HC1 (98 en 100 u) en N03".HN03 (125 u) op. 

Uit het onderste spectrum volgt dat bij verder toenemen van de HNCVconcentratie te-

vens N03".(HN03)2 optreedt. Vergelijking van het bovenste en middenste spectrum leert 

dat de som van bron- en productionen niet constant is. Hiervoor zijn twee redenen aan te 

wijzen. Enerzijds werden de spectra opgenomen bij een hoge resolutie van de massaspec-

trometer, hetgeen discriminatie van de lage massa's impliceert. Anderzijds bedroeg de 

opnametijd van het bovenste spectrum ongeveer 23 minuten. Het optreden van wijzigin-

gen in de ionenbronproductie gedurende deze tijdspanne is dan ook niet uitgesloten. In 

elk geval hebben deze spectra een puur kwalitatieve functie (nagaan van de reactiepro-

ducten) en worden ze niet gebruikt voor het afleiden van snelheidsconstanten. 

Aangezien NO3" het enige reactieproduct is van de reactie van Cl" met HNO3 moet 

NO3.HCI noodzakelijkerwijs het reactieproduct zijn van C1".H20 of Cl'.HCl met HNO3 

of van beide. 

Mogelijke reactiepaden zijn: 

Het optreden van N03 ' .HN03 en N03".(HN03)2 in de spectra is een gevolg van de vol-

gende ion-molecule-reacties : 

CI.H2O + HNO3 -> N03 'HC1 + H 2 0 

NO3' + HC1 + H 2 0 

(4.87a) 

(4.87b) 

Cr.HCl + HNO3 -> NO3 .HCI + HC1 

N03" + 2 HC1 

(4.88a) 

(4.88b) 

N03" + HNO3 + M -» N03' HNO3 + M 

NO3 .HCI + HNO3 NO3 .HNO3 +HC1 

NO3 .HNO3 + HNO3 + M (N03 ' HN03)2+ M 

(4.89) 

(4.90) 

(4.91) 
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Noemen we kref de snelheidsconstante van Cl" met HN03 . De verhouding van de snel-

le k 
heidsconstanten —— en — ^ wordt in figuur 4.37 weergegeven in functie van de druk 

kref krrf 

in de stromingsbuis. In tegenstelling tot de absolute snelheidsconstante van Cl" met 

HNO3 vertonen deze verhoudingen geen drukafhankelijkheid hetgeen de hypothese dat 

die drukafhankelijkheid te wijten is aan een effect van de stromingsdynamica nog ver-

sterkt. 

De resultaten van de relatieve metingen worden voorgesteld in tabel 4.8 . 

Reactie k/kref 2a kabs*x 109 

CI.H2O + HNO3 -> NO3.HCI + H2O 0,92 0,03 2,86 

Cr.HCl + HNO3 NOj.HCl + HC1 0,80 0,06 2,50 

* Voor kref werd de vroeger bekomen drukonafhankelijke waarde gebruikt, i.e. l w 
bedraagt 3,1.10"9 cm3 molecule"1 s'1. 
kflbs wordt eveneens uitgedrukt in cm3 molecule"1 s"1 . 

Tabel 4.8 : Meetresultaten van de reacties van Ct.H20 en Ct.HCl met HNO3. 
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k k Figuur 4.37 : Meetwaarden voor (U) en (O) in functie van de druk. 
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4.3.6 Besluit 

In deze paragraaf werden de resultaten van de studie van de reactie van C1\H20 

met HC1, Cl2 en HN03 en van C1".HC1 met Cl2 en HN03 besproken. 

Voor de reactie van C1'.H20 met HC1 werd een snelheidsconstante van 

1,3.10"9± 0,2.10'9 cm3molecule"1 s"1 bekomen. Uit de massaspectra volgt dat het ionair 

reactieproduct Cl'.HCl is. 

Het vormingsmechanisme van Cl'.HCl-ionen in de ionenbron is tot op heden niet 

gekend. Een mogelijke hypothese impliceert de vorming van HC1 in de bron en bijgevolg 

ook de aanwezigheid van HC1 in de stromingsbuis. 

Toevoegen van Cl2 aan de stromingsbuis leidt tot een afname van de concentratie van 

Cr.H20 en Cl'.HCl. Indien de reactie van C1".H20 met HC1 plaatsvindt in de reactiezone 

van de stromingsbuis kan niet onmiddellijk worden besloten dat de afname van Cl'.HCl 

met stijgende Cl2-concentratie (volledig) te wijten is aan de reactie van dit ion met Cl2. 

Aan de hand van een eenvoudig theoretisch model werd nagegaan wat de invloed is van 

de vorming van Cl'.HCl uit de reactie van C1".H20 met HC1 op de snelheidsconstante van 

Cl'.HCl met Cl2. Hierbij werd een bovengrens voor [HC1], opgelegd door de reële meet-

condities, in rekening gebracht. Uit de resultaten van dit model volgt dat de reactie van 

Cl'.HCl met Cl2 wel degelijk doorgaat en dat de reële snelheidsconstante maximaal 20 % 

lager ligt dan de experimenteel bepaalde snelheidsconstante. 

Uit de massaspectra volgt dat het ionair reactieproduct van C1".H20 en Cl'.HCl met Cl2 

Cl3" is en de snelheidsconstanten bedragen respectievelijk (1,1 ± 0,3). 10"9 cm3 molecu-

le'1 s'1 en (5,3 ± 1,3). 10'10 cm3 molecule'1 s'1. 

De reacties van C1".H20 en Cl'.HCl met HN03 werden bestudeerd op een relatie-

ve manier waarbij de reactie van Cl' met HN03 optrad als referentiereactie. Het ionair 

product van deze reacties is N03".HC1. Voor de verhouding van de snelheidsconstante 

van deze reacties tot de snelheidsconstante van de reactie van Cl' met HN03 werden res-

pectievelijk de waarden 0,92 ± 0,03 en 0,80 ±0,06. 
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De studie van deze reacties heeft geleid tot een beter inzicht in het geheel aan re-

acties die zich in het stratosferisch experiment afspelen. Vooral de reactie van CT.H2O 

met CI2 (ionenmoedergas) speelt een grote rol bij de omzetting van Cl'-ionen tot CI3"-

ionen in de stromingsbuis. 
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4.4 Studie van de reacties van l„\ C03" en C04" met HN03 

Uit het oorspronkelijk reactieschema (4.1-4.4) (paragraaf 4.2 in dit hoofdstuk) 

blijkt dat een alternerende productie van Cl"-en F-ionen een minimum vereiste is voor de 

simultane bepaling van stratosferische HN03- en N205-concentraties. De ontwikkeling 

van een gepaste F-ionenbron voor het ballongedragen instrument was dan ook nood-

zakelijk. Om redenen die reeds vermeld werden in paragraaf 4.2 werd ook hier aan een 

gasontlading gedacht. Voor de productie van F-ionen in een gasontlading werd aan-

vankelijk CF3I als ionenmoedergas gebruikt. Naast F werden met dit gas echter een uit-

gebreid gamma aan ionen geproduceerd (voornamelijk di-atomaire en tri-atomaire jood-

fluor clusters) waardoor het geen geschikte kandidaat was voor onze atmosferische 

toepassing. Een betere kandidaat bleek CH3I (methyljodide) te zijn. Deze stof gaf enkel 

aanleiding tot In"-ionen (n = 1, 2, 3) . In figuur 4.38 wordt een typisch bronionenspec-

trum getoond waarbij een Ar+CH3I-miengsel door de ontladingsbron (configuratie A - op 

62 cm van de inlaat van de massaspectrometer) stroomt. 
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Figuur 4.38 : Typisch bronionenspectum met CH3I als ionenmoedergas. Dit spectrum 
werd opgenomen in de volgende omstandigheden : buffergasdebiet en druk in de 

stromingsbuis respectievelijk 980 sccm en 0,99 mbar. Door de ionenbron gaat een 
Ar+CHJ-debiet van 200 sccm (gasmengsel van 1000 ppm CH3I in Ar j en een supple-

mentaire Ar-verdunningsdebiet van 140 sccm. 
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Uit figuur 4.38 blijkt duidelijk het optreden van I' (127 u) en I3* (381 u). I2" (254 u) is 
nauwelijks aanwezig in het spectrum van figuur 4.38. Daar het ons niet is gelukt een 
ionenbron te realiseren die enkel I"-ionen produceerde (er was steeds I3" aanwezig) drong 
de studie van de reactie van I 3 ' met HNO3 zich eveneens op. Door wijzigen van de bron-
condities kon de I2"-productie bovendien voldoende worden opgedreven zodat ook de 
reactie van dit ion met HNO3 kon worden nagegaan. 

Omtrent de productie van gasvormige I„"-ionen is er weinig gekend. De vorming 
van I'-ionen kan worden verklaard door dissociatieve elektronenaanhechting aan CH3I: 

e + CH3I I" + CH 3 (4.92) 

De snelheidsconstante van dit proces bediaagl 7.10" cm' molecule s [CHR-84], De 
vorming van I2"- en I3'-ionen is moeilijker te vatten. Het bestaan van deze ionen in de 
gasfase werd reeds aangetoond in 1928 door Hogness en Harkness [HOG-28], I2" en I3" 
zijn de ionaire reactieproducten van de eerste ion-molecule-reacties die in de literatuur 
werden gerapporteerd: 

(4.93) 
(4.94) 

Intuïtief lijkt het vrij onwaarschijnlijk dat I2" en I3" worden gevormd door een opeenvol-
gende serie van ion-molecule-reacties met CH3I. Vandaar dat we vermoeden dat er in de 
bron ook andere neutrale stoffen gevormd worden (I 2 ?) die een rol spelen bij de vorming 
van en I3". 

In deze paragraaf worden de resultaten van de ion-molecule-reacties van I„" met HNO3 

voorgesteld. Deze metingen werden uitgevoerd vooraleer het "absoluut" HNO3-

inlaatsysteem, gebaseerd op optische absorptiemetingen, in gebruik werd genomen. Van-
daar dat we ons moesten beperken tot het uitvoeren van relatieve metingen. 

I" +1 2 -» I 2 - + 1 
I2" +1 2 I 3 ' + 1 
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Fehsenfeld et al. [FEH-75] bestudeerden de reactie van I" met HNO3 en leidden een bo-
venlimiet van 5.10' 1 1 cm3 molecule'1 s"1 af voor de snelheidsconstante. Gezien deze lage 
waarde kon deze reactie niet worden gebruikt als referentiereactie voor de studie van I2" 
en I3" met HN0 3 . 
Bovendien kon ook de reactie van Cl" met HNO3 niet als referentiereactie worden ge-
bruikt omwille van de interactie tussen de chloor- en de joodchemie. Ingeval immers si-
multaan CI2 en CH3I in de reactiezone aanwezig zijn zullen volgende ion-molecule-reac-
ties zeker doorgaan: 

I" + C l 2 C l " + I C 1 5,5.10"10 cm3 s"1 molecule'1 zie paragraaf 4.1 (4.95) 
Cl" + CH3I-> I" + CH3CI 2,1.10"10 cm3 s"1 molecule"1 [BIE-84] (4.96) 

Als gevolg hiervan is de afname van [Cl"] geen goede maat voor de HN03-concentratie 
in de reactiezone en moest naar een andere referentie-ion gezocht worden. De keuze viel 
op CO3* daar de snelheidsconstante van dit ion met HNO3 reeds gemeten was door 
Fehsenfeld et al en er niet onmiddellijk problemen verwacht werden. De waarde die 
Fehsenfeld et al. [FEH-75] bekwamen voor de snelheidsconstante van CO3" met HNO3 
bedroeg 8.10' 1 0 cm 3 molecule"1 s"1 (± 40 %). Bijgevolg werd -ln([C03"]/[C03"]o) gebruikt 
als maat voor de HNCb-concentratie in de stromingsbuis. 

CCV-ionen werden geproduceerd door een mengsel van O2 en CO2 door een tweede 
ontladingsionenbron te sturen. Deze bron bevindt zich op een afstand van 86 cm van de 
inlaat van de massaspectrometer. In figuur 4.39(a) wordt een spectrum getoond waarbij 
enkel O2 door de ionenbron stroomt. In perfect zuivere omstandigheden wordt verwacht 
dat de volgende reacties zullen leiden tot de vorming en het verdwijnen van 0„' (n = 1, 2, 
3,4). 

0 2 " + O2 + M -» O4" + M 
0 4 ' + O -> 0 3 " + 0 2 

e" + 0 2 + M 0 2 " + M 
e" + 2 0 2 -> O" + 0 3 

O" + 0 2 + M 0 3 ' + M 

(4.97a) 
(4.97b) 

(4.98) 
(4.99) 

(4.100) 
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Naast O2" (32 u) en O3" (48 u) treden echter ook enkele onzuiverheidsionen op zoals hy-

draten van CV (02".(H20) (50 U), 02 ' .(H20)2 (68 u) en 03".(H20) (66 u)), C03" (60 u) en 

C04" (76 u). 

Toevoegen van een paar sccm C02 aan de 02-stroom door de ionenbron zorgt ervoor 

dat alle ionen uit het bronspectrum worden omgezet in CO3' en C04" zoals aangetoond 

wordt in figuur 4.39(b). Dit is waarschijnlijk het gevolg zijn van het optreden van vol-

gende reacties : 

O" +C02 + M -» CO3" + M (4.101) 

03" + C02 C03" + 02 (4.102) 

02' + C02 + M C04" + M (4.103) 

04" + C02 -> CO/ + O2 (4.104) 

CO3" I O -» Oi• + CÖ2 (4.105) 

C04" + O C03 ' + 0 2 (4.106) 

02".H20 + C02 -> C04" + H 2 0 (4.107) 

03".H20 + C02 C03" + 0 2 + H 2 0 (4.108a) 

^ C 0 3 " . H 2 0 + 0 2 (4.108b) 

Voor de studie van de ion-molecule-reacties van In' (n = 1, 2, 3) met HN03 werden de 

twee ionenbronnen alternerend aangelegd. CO3" en CO4' bleken nauwelijks te reageren 

met CH3I. Wanneer echter de twee bronnen simultaan werden gevoed, waren er slechts 

sporen van C03" en C04 ' merkbaar in de spectra, hetgeen er op wijst dat er in de In"-bron 

een supplementaire neutrale substantie werd gevormd waarmee CO3" en C04" reageer-

den. Bovendien traden in die spectra enkel In"-ionen op, waaruit kan worden besloten dat 

dit de reactieproducten zijn van C03 ' en CO4" met dat onbekend neutraal gas. 

De CH3I-concentratie in de stromingsbuis bleef constant in de loop van een meetsessie 

die bestaat in het registeren van de telfrequentie van alle ionen bij verschillende waarden 

van de HN03-concentraties in de stromingsbuis. Bijgevolg bleef -ln([C03"]/[C03"]0) een 

goede maat voor de HN03-concentratie in de stromingsbuis. Niettemin werd tijdens de 

werking van de" COn'-brón het Ar+CHhI-debiet op nul gebracht en gecompenseerd met 

het draaggasdebiet (Ar) zodat het totale gasdebiet door de In"-bron steeds constant bleef. 
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Figuur 4.39 : Boven (a) : bronionenspectrum van de CO „'-bron. Door de ontla-
dingsbron gaat een debiet van 270 sccm O2. De Ar buffergasstroom en de druk in de 
stromingsbuis bedragen respectievelijk 1970 sccm en 1,33 mbar; Onder (b) : na toe-
voegen van 10 sccm CO2 aan de bron. 

De productie van beide ionenbronnen was zeer stabiel, en bij het opnieuw aanbrengen 

van de hoogspanning op de ionenbronnen werd steeds de oorspronkelijke productie 

terug bekomen. Tijdens de werking van de In"-bron werden het O2- en het CCVdebiet 

door de COn"-bron ongewijzigd gelaten. Gecompenseerde variatie van het CO2- en het 

02-debiet leverde immers geen verandering van de In"-telfrequenties op. Bovendien zijn 

er in de bronionenspectra waarbij enkel de I„"-ontlading brandt maar waarbij O2 en CO2 

aan de stromingsbuis werden toegevoegd geen andere ionen dan I', I2~ en ï3" aanwezig. 

In figuur 4.40 wordt een spectrum getoond waarbij onder de voorwaarden van het spec-

trum in figuur 4.38 HNO3 aan de stromingsbuis werd toegevoegd. Naast de In"-ionen zien-

we een klein piekje optreden dat toegeschreven kan worden aan I.HNO3 (190 u). Als 

mogelijke vormingsmechanismen kunnen volgende reacties worden vooropgesteld : 
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I" + HN03 + M I HNO3 + M 

I3" + HNO3 -> I .HNO3 + I2 

(4.109) 

(4.110) 

Bij gebrek aan thermodynamische gegevens omtrent I.HNO3 kan niets worden gezegd 

omtrent het energetisch karakter van reacties (4.109) en (4.110). 

4000 

150 200 250 
massa (u) 

400 

Figuur 4.40 : Spectrum opgenomen indezelfde omstandigheden van figuur 4.38 waarbij 
0,029 sccm HNO3 werd toegevoegd aan de stromingsbuis (berekend aan de hand van de 
kennis van de conductanties van de capillairen, de druk en de Ar verdunningsstroom in 

het verdunningskamertje). Naast de bronionen is er een klein r.HN03-piekje op te 
merken. 
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In figuur 4.41 wordt de evolutie van In' (n = 1,2, 3), CO3' en CO4' voorgesteld in functie 

van-ln([C03-]/[C03']o). 

-ïnaco/i/co/g 

Figuur 4.41: Evolutie van de optredende ionen in functie van-ln([C03']/[C03~]0)-

Uit figuur 4.41 blijkt duidelijk dat I", I j en I3" nauwelijks of niet reageren met HNO3. Dit 

type metingen werd driemaal herhaald. De maximale waarden voor de verhoudingen van 

de snelheidsconstanten van I„' met HNO3 ten opzichte van de snelheidsconstante van 

CO3" met HNO3 worden als bovengrenzen voor de ware snelheidsconstanteverhoudingen 

beschouwd en bedragen respectievelijk 0,018; 0,099 en 0,093 voor n = 1, 2 en 3. 

Aangezien naast CO3" ook steeds CO4' optrad in het bronionenspectrum van de COn-

ontladingsbron werd beslist om ook de snelheidsconstante van CO4" met HNO3 te be-

palen relatief ten opzichte van de reactie van CO3' met HNO3. 
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Figuur 4.42 a (boven) Spectrum zonder toevoeging van HN03- Door de ontladingsbron 
wordt een gasmengsel van 158 sccm CO2 en 175 sccm O2 gestuurd En buffergasdebiet 
van 780 sccm wordt aan de stromingsbuis toegevoegd. De druk in de stromingsbuis be-
draagt 0,86 mbar. Naast CO3 en CO4' zijn ook HCO3' en HC04' aanwezig in het spec-
trum als gevolg van onzuiverheden. De telfrequentie wordt uitgedrukt in tellingen per 
seconde. 
Figuur 4.42 b (midden) na toevoeging van 4,5.1010 molecules cm3 HNÖ3-
Figuur 4.42 c (onder) na toevoeging van 2.10" molecules cm'3 HNOs-

In figuur 4.42 worden een aantal spectra voorgesteld die werden bekomen met de COn-

bron. Figuur 4.42 a stelt het bronionenspectrum voor zonder toevoeging van HNO3. 

Naast C03" en CO4' worden ook de onzuiverheidsionen HCO3" en HCO4" waargenomen. 

In figuur 4.42 b en 4.42 c werd HNO3 aan de stromingsbuis toegevoegd. De HNO3-

concentraties bedragen er respectievelijk 4,5.1010 (fig. 4.42 b) en 2.1011 molecules cm"3 

(fig. 4.42 c). 
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Uit figuur 4.42 b volgt dat na toevoegen van HNO3 naast de bronionen tevens NO3" 

(60 u), (NO3OH)- (79 u) , (NO3HO2)" (95 u), C03".HN03 (123 u) en N03".HN03 (125 u) 

optreden. Uit figuur 4.42 c volgt dat bij nog hogere waarden voor de HNCVconcentratie 

eveneens C03 '.(HN03)2 (186 u) en N03".(HN03)2 (188 u) optreden. 

In figuur 4.43 wordt de evolutie van alle optredende bron- en productionen voorgesteld 

in functie van-ln([C03"]/[C03"]o). 

10° 

•S 4> 
V 

t 
2 

<u •O a 

& 

10* 

ICO, ' (NOjOH)' 
• C04" *(N03H02)' AN03'.(HN03)2 

ANO3" • NO3 .HNO3 vC03".(HN03)2 

104 

10 

-Indcq-j/icm.) 

Figuur 4.43 : Evolutie van de optredende ionen in functie van-ln([C03]/[C03~]o)- Het 
totale buffergasdebiet en de druk in de stromingsbuis bedragen respectievelijk 1100 
sccm en 1,02 mbar. Het O2- en het CO^debiet door de ontladingsbron bedragen re-
spectievelijk 100 en 165 sccm. 

De reactie van CO3" met HNO3 werd hermeten door Möhler en Arnold [MOH-91], Vol-

gens hen gaat verloopt de reactie via een reactief intermediair [(CO3HNO3)"]* en zijn 

volgende reactiewegen mogelijk: 

C03 ' + H N 0 3 - > [(CO3HNO3)"]* (4.111a) 

gevolgd door: 
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[ (C0 3 HN0 3 )T 

[(CO3HNO3)"]* + M 

- > N0 3" + OH + C 0 2 

(NO3OH)' + C 0 2 

(CO3HNO3)" + M 

(4.111b) 

(4.111c) 

(4.11 ld) 

Uit de aanwezigheid van (NO3HO2)" kan worden ondersteld dat voor de reactie van C04" 

met HNO3 op een gelijkaardige manier verloopt: 

(XV + HNO3 N 0 3 ' + producten (4.112a) 

(NO3HO2)" + C 0 2 (4.112b) 

Uit figuur 4.43 volgt bovendien dat naast de concentraties van CO3' en C04" eveneens 

die van N03", N03 'HNO3, C 0 3 "HNO3, (NO3OH)" en (NO3HO2)' terug afnemen bij toe-

nemende HN03-concentraties in de stromingsbuis. Dit kan worden verklaard door het 

optreden van de reacties : 

N0 3" + HNO3 + M - » NO3" HNO3 + M (4.113) 

N0 3" HNO3 + HNO3 + M -> N 0 3 .(HN03)2 + M (4.114) 

C03" HNO3 + HNO3 + M - » CO3".(HN03)2 + M (4.115) 

(NO3OH)" + HNO3 N03" HNO3 + OH (4.116) 

(NO3HO2)" + HN0 3 N0 3 ' HNO3 + H 0 2 (4117) 

Uit de afiiame van de concentraties van de (NO3OH)"- en (N03H02)'-ionen met toene-

mende HN03-concentratie werd een ondergrens voor de snelheidsconstanten van reac-

ties (4.116) en (4.117) bekomen. De relatieve snelheidsconstantemetingen werden uit-

gevoerd bij 3 drukken (0,8; 1,06 en 1,33 mbar) en worden voorgesteld in tabel 4.9 . 

Deze waarden zijn in zeer goede overeenstemming met die van Möhler en Arnold die 

k k 
voor —— en voor de ondergrens van —— respectievelijk een waarde van 1,54 en 0,77 

km kH 1 

bekwamen. 
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druk(mbar) # metingen k, 
k, 

0,9 2 1,55 
1,58 
1,50 
1,60 

1,62 

0,83 
0,83 
0,84 
0,87 
0,88 

1,18 
1,22 

1,02 
1,04 
1,09 

1,06 2 

1,33 1 

gemiddelde waarde 
± 2 x standaar-

dafwijking 

1,57 
±0,09 

0,85 
±0,05 

1,11 

±0,17 

Tabel 4.9 : Resultaten van de relatieve snelheidsconstantemetingen van 
CO4, (NOsOH)- en (NOsHOJ met HN03. '3-

De reacties van I", I 2 ' en I 3 ' met HN0 3 werden bestudeerd bij kamertemperatuur en blij-
ken nauwelijks tot niet door te gaan. Dit betekent dat I 2 ' en I 3 ' niet met HN0 3 reageren 
ter vorming van N03"-ionen en dat de reacties I„" (n = 2, 3) + HN0 3 bijgevolg het oor-
spronkelijk reactieschema niet zullen verstoren. 
Vermits de reactie van C0 3" met HN0 3 als referentiereactie werd gebruikt voor de studie 
van I„' (n = 2, 3) + HN0 3 en de naast C 0 3 - ook steeds C04"-ionen geproduceerd werden 
in de 0 2+C0 2-gasontlading werd ook de reactie van C04"-ionen met HN0 3 bestudeerd. 
Bovendien werd ook een ondergrens voor de snelheidsconstante van de reactie van 
(N0 3 0H)- en (N0 3 H0 2 )" met HN0 3 bekomen. 
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4.5 Overzicht van de meetresultaten 

De snelheidsconstanten van de ion-molecule-reacties die in dit werk werden bestudeerd 

worden samengevat in onderstaande tabel. 

Reactie k/kref kabs (/ia10 cmJ molecule' s') 

Dit werk literatuurwaarde 

r + Cl2 Cl" + IC1 

F + Cl2 -> Cl" + C1F 

Br' + CI2 -> Cl" + BrCl 

HFBr" + CI2 producten 

5,7 ±0,9 

8,1 ±1,2 

3,2 ±0,5 

5,5 + 0,8 

5.7 [SEE-96] 
5,1 [SPA-93] 
7,9 [SEE-96] 
8.3 [SPA-93] 
8.8 [BAB-92] 
3.4 [SEE-96] 
2,6 [SPA-93] 

Cl" + HNO3 -> NO3" + HC1 

Cl2' + HNO3 -» producten 
Cl3" + HNO3 -> NO3 .HCI + Cl2 

NO3 .HCI + HNO3 NO3 .HNO3 + HC1 

0,28 ± 0,04 
0,82 ± 0,03 

>0,47 

31+ 5 

8,7 ± 1,8 
26 ± 4 
> 14,6 

16 [FEH-75] 
28 [HUE-96b] 

CO3' + HNO3 producten 

C04" + HNO3 -> producten 
(NO3OH)" + HNO3 -> producten 
(NO3HO2)" + HNO3 -> producten 

1,57 ±0,09 
0,85 ± 0,05 
1,11 ±0,17 

20,4 
> 11 

8 [FEH-75] 
13 [MOH-91] 
20 [MOH-91] 

>10 [MOH-91] 

I" + HNO3 -> producten 
I2" + HNO3 producten 
I3" + HNO3 -> producten 

<0,018 
< 0,099 
< 0,093 

<0,6 
<3,2 
<3,1 

< 0,5 [FEH-75] 

CI.H2O + HC1 C1.HC1 + H2O 
cr.H2o + c i 2 ^ c i 3 + H 2 o 

Cl .HCl + Cl2 -> Cl3" + HCl 
CI .H2O + HNO3 ^ NO3 .HCI + H2O 
Cr.HCl + HNO3 NOj.HCl + HCl 

0,92 ± 0,03 
0,80 ± 0,06 

13 ± 2 
11 ± 3 

5,3 ± 1,3 
.29 ± 4 
25 ± 4 

9.2 [WIN-95] 
7.3 [SEE-96] 

Tabel 4.10 : Overzichtstabel van de snelheidsconstanten van de ion-molecule-reacties 
die in dit werk werden bestudeerd. 
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In bovenstaande tabel werd de reactie Cl" + HNO3 NO3" + HC1 als referentiereactie 

gebruikt bij de bepaling van de snelheidsconstanten van de reacties van CI2", CI3', 

NO3.HCI, C1".H20 en Cl'.HCl met HN03 . Voor het bekomen van een absolute waarde 

voor deze snelheidsconstanten (kolom 3 in tabel 4.10) werd onze meetwaarde voor de 

snelheidsconstante van de reactie van Cl' met HNO3 (3,1.10"9 cm3 molecule"1 s"1) in re-

kening gebracht. 

De reactie van CO3' met HNO3 werd als referentiereactie gebruikt bij de bepaling van de 

snelheidsconstanten van de reacties van Y, I2', I3", CO4', (NO3OH)" en (NO3HO2)" met 

HNO3. Voor de absolute waarden (kolom 3) werd de waarde van Möhler voor de snel-

heidsconstante van de reactie van CO3" met HNO3 in rekening gebracht (1,3.10"9 cm3 

molecule"1 s"1). 

In de loop van dit hoofdstuk vermeldden we reeds de grote discrepantie (factor 

1,75) tussen de waarden voor de snelheidsconstante van de reactie C1+ HNO3 bekomen 

door Fehsenfeld [FEH-75] en Huey [HUE-96b]. Beide auteurs bestudeerden diverse ion-

molecule-reacties met HNO3 als reactiegas. Deze reacties en de corresponderende 

waarde voor hun snelheidsconstanten worden vermeld in tabel 4.11. Fehsenfeld mat de 

snelheidsconstante van de reactie Cl" + HNO3 op een absolute manier en gebruikt deze 

reactie verder als referentiereactie voor het bestuderen van andere ion-molecule-reacties. 

Huey maakte gebruik van een optische absorptiecel om de snelheidsconstanten van de 

reacties op een absolute manier te bepalen. Naast Fehsenfeld en Huey bestudeerde ook 

Möhler een aantal ion-molecule-reacties met HNO3. De reactie van O" met HNO3 

(gemeten door Fehsenfeld) werd hierbij als referentiereactie gebruikt. Ook deze reacties 

werden opgenomen in de tabel. 

Aangezien exotherme ion-molecule-reacties vaak doorgaan aan de botsingslimiet 

en aangezien de botsingslimiet voor de snelheidsconstante van een ion-molecule-reactie 

evenredig is met de gereduceerde massa van de reagentia, besloot Huey [HUE-96b] om 

alle waarden voor de gemeten snelheidsconstanten in een grafiek uit te zetten in functie 

van de gereduceerde massa. Indien de snelheidsconstanten van de diverse sets t.o.v. el-

kaar geschaald worden en alle reacties uit tabel 4.11 doorgaan aan de botsinglimiet, dan 

moeten alle meetpunten op één rechte liggen. Gezien de snelheidsconstante van de reac-

tie van O" met HNO3 zowel door Huey, Möhler en Fehsenfeld gemeten werd, werden de 
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snelheidsconstanten van Möhler en Fehsenfeld geschaald t.o.v. de snelheidsconstante 

voor O' + HNO3 bekomen door Huey (3,0.10"9 cm3 molecule"1 s"1). 

Reagens Snelheidsconstante (/10'9 cm3 molecules ' 1 ) Reagens 
Huey et al.(a) Fehsenfeld et al. 00 Möhler et al.(c) 

Cl" 2,8 1,6 -

0" 3,6 3,0 3,0 
02" 2,9 2,8 2,4 
CF30" 2,2 - -

SF<f 2,0 - -

03- - - 2,2 
NO2" - 1,6 -

scv - 0,4 -

co4" - - 2,0 
OH" = 2,9 

(a) [HUE-95, HUE-96a, HUE96-b]; (b) [FEH-75];(c) [MOH-91] 

Tabel 4.11: Snelheidsconstanten voor bimoleculaire reacties van HNO3 
met negatieve ionen. 

Uit figuur 4.44 volgt duidelijk dat de meetwaarden van Möhler en Huey het ver-

wachtte lineair gedrag vertonen. Dat dit niet het geval is voor de waarden van Fehsen-

. feld, althans voor de reacties die volgens Huey aan de botsingslimiet doorgaan (O", O2" 

en Cl" + HNO3), blijkt eveneens uit de figuur. Uit dit lineair gedrag voor de snelheids-

constanten gemeten door Huey en Möhler kan worden besloten dat de snelheidsconstan-

te die Huey bekwam voor de reactie van Cl" met HNO3 (2,8.10"9 cm3 molecule'1 s"1) 

waarschijnlijker is dan die van Fehsenfeld (1,6.10'9 cm3 molecule"1 s"1). Wij bepaalden 

deze snelheidsconstante bij meerdere drukken en bekwamen een drukonafhankelijke 

waarde die goed overeenkomt met de waarde van Huey (die enkel metingen verrichte bij 

één druk, nl. 0,53 mbar). 

In figuur 4.44 werden ook de waarden voorgesteld die wij bekwamen voor de 

snelheidsconstanten van de ion-molecule-reacties met HNO3 waarbij de reactie 

Cl" + HNO3 als referentiereactie werd gebruikt bij de afleiding van de snelheidsconstante. 
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Onze waarde voor de snelheidsconstante van de reactie Cl" + H N 0 3 werd hierbij 
geschaald t.o.v. de waarde van Huey. Uit de ligging van onze meetpunten in de grafiek 
blijkt dat de reacties van Cl", Cl3", Cl" H 2 0 en Cl'.HCl met H N 0 3 eveneens doorgaan aan 
de botsingslimiet. Dit is echter niet het geval voor de reacties van Cl2" en N03".HC1 met 
HNO3. 
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-1/2, -1/2 fl (" ) 

Figimr 4.44 : Snelheidsconstante in functie van de inverse wortel uit de gereduceerde 
massa van de reagentia voor 4 sets van snelheidsconstanten gemeten door 

verschillende auteurs. 
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HOOFDSTUKS: 

HET BALLONGEDRAGEN INSTRUMENT EN 

DE VOORBEREIDENDE TESTEN 

5.1 De stratosferlsche ballon als transportmiddel voor weten-
schappelijke instrumenten 

Zoals we reeds zagen in paragraaf 1.3.3 is de doelstelling van het MACSIMS-
instrument de in situ meting van concentraties van stratosferische minderheidsgassen. 
Om het instrument in de stratosfeer te brengen wordt gebruik gemaakt van een open 
stratosferische ballon. Dergelijke ballons zijn meestal vervaardigd uit polyethyleenfilm 
met een dikte van 15 à 25 îm en worden gevuld met waterstof of helium. Een belangrij-
ke eigenschap van dit type ballons is dat zij onderaan open zijn aan de atmosfeer zodat 
het vulgas uit de ballon kan ontsnappen éénmaal de ballon zijn maximaal volume heeft 
bereikt. Afhankelijk van het gewicht van het te dragen experiment (varieert van 50 tot 
2000 kg) en van de plafondhoogte (tussen 20 en 40 km) die men wenst te bereiken wor-
den ballons met een maximaal volume tussen 5.000 en 2.000.000 m3 gebruikt [POM-91], 
De ballon is voorzien van een ontsnappingsventiel waarmee, in combinatie met het lossen 
van ballast, de hoogte van de ballon kan worden geregeld. Eén van de meest beperkende 
factoren voor het gebruik van stratosferische ballons is de wind. Enerzijds vereist het 
opblazen en lanceren van een ballon windsnelheden aan de grond die kleiner zijn dan 2 à 
3 ms' 1 . Anderzijds beperken de windsnelheden in de stratosfeer de duur van een ballon-
vlucht wegens het beperkt bereik van de telemeting (ongeveer 400 km). Omwille hiervan 
vallen de lanceerperiodes (mei-juni / september-november) samen met de periodes 
waarin de stratosferische wind van richting wijzigt. In deze periodes zijn de stratosferi-
sche windsnelheden immers doorgaans lager dan gewoonlijk. 

In Europa staat de "Division Ballons" van de Franse ruimtevaartorganisatie 
CNES (Centre National d'Etudes Spatiales) in voor de lancering van grote open stratos-
ferische ballons. Lanceringen kunnen worden uitgevoerd vanaf vier lanceerbasissen : 
twee in Frankrijk (Aire sur l'Adour (Zuid-West Frankrijk) en Gap (lage Alpen)), één in 
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Noord-Spanje (León) en één in Zweden (Esrange-Kiruna, raketbasis van de Swedisch 

Space Corporation (SSC)). De keuze van de lanceerbasis hangt af van het doel (bvb. 

studie van de polaire stratosfeer vanuit Esrange) en van de meteorologische omstandig-

heden (inversie van de windrichting in de stratosfeer). 

Ballongedragen instrumenten moeten voldoen aan een aantal specifieke vereisten. Zij 

moeten worden ingebouwd in een goed uitgebalanceerde draagstructuur die voorzien is 

van de nodige schokdempers om eventuele schade bij het neerkomen van het instrument 

per parachute tot een minimum te beperken. Bovendien moeten de instrumenten in hun 

eigen energievooraad kunnen voorzien. Voor het MACSIMS-instrument impliceert dit 

concreet het gebruik van cryopompen voor het vacuüm pompen van de detectieruimte en 

het gebruik van batterijen voor het voeden van de elektrische onderdelen van het appa-

raat en de stuurelektronica. 

Figuur 5.1: Afbeelding van een stratosferische ballon net voor de lancering. Op de foto 
ziet men eveneens de hulpballons die het instrument van de grond tillen om schade bij 

de lancering te voorkomen (foto CNES). 

Tussen het ballongedragen instrument en de ballon bevinden zich een serie instrumenten 

waaronder een pyrotechnische kabelsnijder (om het instrument op het einde van de 
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vlucht van de ballon te scheiden), de recuperatieparachutes waarmee het instrument naar 

beneden komt na het doorsnijden van de verbinding met het instrument, een radarbeant-

woorder en radarreflectoren, een radiobaken en de zend- en ontvangstapparatuur voor 

telecommando en telemeting. Het instrument, geïntegreerd in zijn draagstructuur, komt 

pas aan het einde van deze ketting, op een afstand van 100 tot 150 m van de ballon. 

5.2  Het  ballongedragen  instrument 

Qua concept vertoont het ballongedragen instrument veel gelijkenissen met de 

laboratoriumopstelling voor het meten van snelheidsconstanten van ion-molecule-

reacties. In beide opstellingen worden ionen, gevormd in een ionenbron, door een gas-

stroom via een stromingsbuis naar de ingang van een massaspectrometer gebracht en on-

dergaan ze onderweg ion-molecule-reacties waarbij specifieke productionen worden ge-

vormd. In tegenstelling tot de labo-opstelling gebeurt het transport van de ionen niet via 

een inerte draaggasstroom maar via een stratosferische luchtstroom. Bovendien wordt 

het reactiegas niet via een aparte reactiegasinlaat in de stromingsbuis binnengebracht 

maar maakt het deel uit van de luchtstroom. 

Het doel van beide opstellingen is echter geheel verschillend. De laboratori-

umopstelling beoogt de bepaling van snelheidsconstanten van ion-molecule-reacties via 

ionenmassaspectrometrie. Hierbij worden de reactiegasconcentratie en de reactietijd 

apart gemeten. Het doel van het ballongedragen instrument daarentegen is de bepaling 

van de absolute concentraties van welbepaalde reactiegassen uit massaspectra en vereist 

de kennis van de snelheidsconstanten van de betrokken ion-molecule-reacties en een af-

zonderlijke meting van de reactietijd. 

Ondanks de vele gelijkenissen qua concept vertonen beide instrumenten qua uit-

voering grote verschillen die hierna uitvoeriger besproken worden. Deze zijn vooral te 

wijten aan de specifieke vereisten voor een ballongedragen instrument die in de vorige 

paragraaf werden besproken. 
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Figuur 5.3 : Afbeelding van het MACSIMS-instrument in zijn draagstructuur bij de 
laatste testen voor de lancering in mei 1994 vanop de lanceerbasis te Aire sur / 'Adour. 



ï In figuur 5.2 wordt een schematische voorstelling van het ballongedragen instru-
ment (in vluchtconfiguratie) weergegeven. Het instrument is opgebouwd uit drie hoofd-
onderdelen : het massaspectrometergedeelte (SIDAMS - Simultaneous Ion Detection 
Atmospheric Mass Spectrometer), het actief chemische-ionisatiepakket (ACIP - Active 
Chemical Ionization Package) en de stromingsbuis. 

Figuur 5.2 : Schematische voorstelling van het MACSIMS-instrument. De verschillende 
onderdelen worden in de tekst verklaard. 

Chronologisch gezien werd het massaspectrometergedeelte (zie figuur 5.4) het 
eerst ontwikkeld. Deze ontwikkeling gebeurde in het kader van het SIDAMS-project 
voor de simultane detectie van de natuurlijke stratosferische ionen [MOO-89a, RYT-94], 
De SIDAMS-massaspectrometer (1) is ingebouwd in een cryopomp (2) die is opgehan-
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gen aan een grote cilindrische basisflens. Aan dezelfde basisflens is een tweede cryopomp 

(3) bevestigd voor het differentieel pompen van de massaspectrometer. Tot het massa-

spectrometergedeelte behoren eveneens de diverse voedingseenheden en de elektronica 

voor het bedienen van de massaspectrometer. Deze worden ondergebracht in een com-

partiment (5) boven de massaspectrometer. Om elektrische doorslagen te vermijden 

wordt de elektronica op 1 atmosfeer gehouden door een hermetisch afgesloten alumini-

um container (4) gemonteerd op de basisflens. 

Figuur 5.4 : Afbeelding van het massaspectrometergedeelte (SIDAMS) 
van het MACSIMS-instrument. 
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Om het SIDAMS-instrument te kunnen gebruiken voor actieve chemische-

ionisatietoepassingen werd het chemische-ionisatiepakket (ACIP) ontwikkeld (zie figuur 

5.5). Dit bestaat hoofdzakelijk uit het ionenbronblok (10) en de geassocieerde apparatuur 

voor het regelen van gasdebieten door de bron (debietmeters, pneumatische kraantjes, 

...), de gasflessen (12) (ionenmoedergas, spoelgas, perslucht voor de bediening van de 

pneumatische kraantjes), de turbine (8), en de elektronica (13) voor het bedienen van de 

diverse onderdelen van het ACIP-pakket. Net zoals bij het massaspectrometergedeelte 

bevindt ook het ACIP-gedeelte zich in een hermetisch afgesloten aluminium container 

(14) die is gemonteerd op een grote basisflens. De basisflenzen zijn ingebouwd in een 

draagstructuur die zelf omgeven is door een schokdempende structuur om schade bij het 

neerkomen van het instrument per parachute tot een minimum te beperken. Het globale 

instrument in zijn vluchtconfiguratie wordt afgebeeld in figuur 5.3. 

Figuur 5.5 : Afbeelding van het ACIP-gedeelte van hel MACSIMS-instrument 
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Het ACIP- en het massaspectrometergedeelte zijn verbonden door de stromings-

buis (7) die ter hoogte van de massaspectrometer uitmondt in een overgangsstuk (6) 

waardoor de stratosferische luchtstroom (die stroomopwaarts van het ionenbronblok 

wordt aangezogen) via de turbine (8) terug naar buiten geleid wordt (9). Wegens de be-

perkte pompsnelheid van de cryopompen is het noodzakelijk dat het vacuüm in de stro-

mingsbuis bewaard blijft tot de buitendruk lager is dan 100 mbar. Daarom is de stro-

mingsbuis voorzien van afsluitsystemen die geopend worden net voor het einde van de 

stijgfase van de ballon (11). 

In de volgende paragrafen worden de massaspectrometer, het ionenbronblok en 

de stromingsbuis in meer detail beschreven. 

5.2.1 De stromingsbuis 

De stromingsbuis is van roestvrij staal en heeft een inwendige diameter van 

35 mm. Ze bestaat uit verschillende onderdelen die met elkaar verbonden zijn door Cu-

dichtingen (Conflat NW35CF). Het gebruik van viton of andere elastomeerafdichtingen 

zoals bij de laboratoriumopstelling is hier niet aangewezen omdat deze hun soepelheid 

verliezen bij de lage stratosferische temperaturen waardoor het gevaar voor optreden van 

lekken toeneemt. 

De draaggasstroom die de ionen naar de inlaatopening van de massaspectrometer voert, 

wordt opgewekt door een kleine turbine. Dit is een gemodifieerde turbomoleculaire 

pomp (Pfeiffer-Balzers) waarvan het aantal schoepen werd gereduceerd. Deze pomp 

heeft een compressieverhouding van ongeveer 1. De aangezogen lucht wordt terug in de 

atmosfeer geblazen via een lange buis gericht in de tegengestelde richting van de inlaat 

van de stromingsbuis. 

Zowel bij het testen van het ballongedragen instrument als bij de in-situ metingen in de 

stratosfeer werd voor de rotatiesnelheid van de turbine steeds een waarde van 150Q toe-

ren per seconde ingesteld. Naarmate de druk in de stromingsbuis stijgt, verbruikt de tur-

bine echter meer stroom om deze nominale rotatiesnelheid te blijven behouden. De turbi-

nevoeding is echter voorzien van een stroombeperking (5 A). Eens deze grenswaarde is 

bereikt zal de rotatiesnelheid geleidelijk afnemen. 

206 



Om de stratosferische situatie (zelfde druk aan beide uiteinden van de stromings-
buis) te kunnen simuleren in het laboratorium werd de configuratie aangepast zoals 
voorgesteld in figuur 5.6. 

1: SIDAMS-massaspectrometer ingebouwd in een vloeibare-He cryopomp; 2: koppeling 
tussen de massaspectrometer en de stromingsbuis; 3: turbine; 4: ionenbronblok; 5: UV-
lamp (Krypton-ontlading); 6: Ar+CCU-inlaat; 7: DIS-Cl-ionenbron en Ar+Cl2-inlaat; 8 en 
9: pneumatische afsluitkraantjes; 10: debietmeet- en regeleenheid voor Ar+Cl2 

(1000 sccm); 11: debietmeet- en regeleenheid voor Ar+CCL» (10 sccm); 12: aansluiting 
naar Ar+CCU-gasfles; 13: aansluiting naar Ar+Cl2-gasfles; 14: druksensor (MKS Bara-
tron); 15: manuele regelkraan; 16: debietmeter (30.000 sccm); 17: aansluiting voor 
draaggasfles (meestal N 2); 18: differentiële manometer (MKS Baratron 0-1 Torr); 19: 
motorgestuurde kraan; 20: rootspomp (250 m 3 h'1); 21: rotatiepomp (60 m 3 h"1) 

Figuur 5.6: Schematische voorstelling van het ballongedragen instrument in de ASA94-testconfiguratie. 

207 



Het draaggas wordt weggepompt door een rootspomp. Tussen het stroomafwaartse uit-

einde van de stromingsbuis en de rootspompleiding bevindt zich een motorgestuurde 

kraan die via een terugkoppelsysteem zo wordt geregeld dat het drukverschil tussen de 

uiteinden van de stromingsbuis, gemeten met een differentiële manometer, nul is. Voor 

debieten lager dan 30.000 sccm wordt het draaggas in het apparaat binnengebracht via 

een commerciële debietmeter. Voor testen bij drukken hoger dan 27 mbar kan het debiet 

geregeld worden door middel van een naaldventiel dat tussen de ontspanner en de stro-

mingsbuis geplaatst wordt. Als draaggas werd bij de laboratoriumsimulaties meestal N2 

met een zuiverheidsgraad van 99,9995 % gebruikt. 

In figuur 5.7 wordt de relatie druk-draaggasstroom in de stromingsbuis zoals gemeten in 

het laboratorium voorgesteld. In paragraaf 2.5 vermeldden we reeds dat de gasstroming 

door een cilindrische buis laminair is voor waarden van het Reynolds getal kleiner dan 

1100 [ROT-76], Volgens formule (2.15) correspondeert deze grenswaarde met een gas-

stroom van 28640 sccm en een druk van 25,7 mbar. Het criterium waarbij men aanneemt 

dat de stroming laminair is voor Reynolds getallen kleiner dan 1100 gaat er echter van uit 

dat de stroming volledig ontwikkeld is. 

druk (mbar) 

Figuur 5.7 : Drciaggasstroom (N?) in functie van de druk in de stromingsbuis. Uit de 
lineaire fit kan een waarde van 20,7 l s' voor de differentiële pompsnelheid van de 
turbine (Sdijf = dQ/dp) worden afgeleid. De onderbroken lijn correspondeert met de 
overgang tussen laminaire stroming en de overgangszone tussen laminaire en turbulen-
te stroming voor een volledig ontwikkelde gasstroom. 
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Wanneer een gas vanuit een groter volume een cilindrische buis binnenstroomt, is 

de gassnelheid aanvankelijk uniform over de volledige buisdoorsnede. Als gevolg van 

wrijvingskrachten aan de wanden van de buis neemt de snelheid van het gas aan de wand 

aften opzichte van die in het centrum. Bijgevolg vertoont het snelheidsprofiel een radiale 

afhankelijkheid. Eenmaal dat snelheidsprofiel geen wijzigingen meer ondergaat zegt men 

dat de gasstroom volledig ontwikkeld is. De afstand 1 (cm) die nodig is opdat een lami-

naire gasstroom volledig tot ontwikkeling kan komen wordt gegeven door de betrekking 

van Langhaar [DUS-62] : 

l = 0,227aRe (5.1) 

met a (cm) de straal van de stromingsbuis en Re het getal van Reynolds. Voor de testme-

tingen betekent dit dat zelfs bij een druk van 10 mbar (~ 10.000 sccm) de gasstroming 

pas volledig ontwikkeld is na 165 cm. Aangezien Re omgekeerd evenredig is met de tem-

peratuur en de viscositeit, wordt deze afstand nog langer tijdens de in-situ metingen. 

Voor Re groter dan 2i00 wordt verwacht dat de stroming turbulent is. Een turbulente 

gasstroom kan worden opgevat als bestaande uit een centrale turbulente kern met straal 

0,8a omgeven door een laminaire laag [SEE-93], De gasdeeltjes in de kern bewegen met 

constante axiale snelheid. De deeltjes in de laminaire laag bewegen veel trager dan die in 

de kern. De radiale beweging in de kern wordt bepaald door wervelstromingen en door 

moleculaire diffusie. In de laminaire laag gebeurt dit enkel via radiale diffusie. 

Uit bovenstaande beschouwingen blijkt duidelijk dat de stroming in de vlucht-

stromingsbuis niet door een eenvoudig model kan worden voorgesteld. De vluchttijd van 

de ionen kan dus niet worden afgeleid op basis van een of ander theoretisch model (bv. 

Poiseuille stroming). Om deze reden werd dan ook een methode ontwikkeld voor het in 

situ meten van deze vluchttijd (zie paragraaf 5.5). 

Om contaminatie van de stromingsbuis te vermijden, wordt de opstelling met be-

hulp van een turbomoleculaire pompstand continu onder vacuüm gehóuden als er geen 

testen plaatsvinden. 
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Om het instrument in vluchtconfiguratie onder vacuüm te kunnen houden is het voorzien 

van twee pyrotechnische afsluitsystemen. Een dergelijk afsluitsysteem bestaat uit een 

aluminium cilindervormig lichaam dat op het uiteinde van de stromingsbuis wordt ge-

monteerd en waarbinnen zich langs de omtrek van de buis een stel messen bevinden. Ter 

hoogte van de messen is de buiswand zeer dun. Drie pyrotechnische balgactuators1 kun-

nen deze messen in beweging'brengen waardoor de buis wordt doorgesneden. Hét loszit-

tende deel wordt dan door een veer weggeduwd. Het geheel kan van op de grond geac-

tiveerd worden door het versturen van een specifiek telecommando naar het instrument. 

Vóór elke ballonvlucht wordt met een turbomoleculaire pomp aan de stromingsbuis ge-

pompt tot wanneer het instrument naar de lanceerplaats moet worden gebracht. Dan 

wordt de kraan tussen pomp en stromingsbuis gesloten en wordt de stromingsbuis enkel 

via het inlaatlek door de cryopomp gepompt. De afsluitsystemen worden slechts geopend 

net voor het instrument zijn plafondhoogte heeft bereikt. 

5.2.2 De ionenbronnen 

In dit werk worden de resultaten van twee ballonvluchten van het MACSIMS-

instrument behandeld. De eerste ballonvlucht vond plaats in Aire sur l'Adour in mei 1994 

(ASA94) en werd eerder beschouwd als een technologische vlucht. Niettemin werden 

goede resultaten bekomen die in hoofdstuk zes zullen besproken worden. In deze vlucht 

was het instrument voorzien van twee ionenbronnen die worden aangeduid als DIS-C1 

(Discharge Ion Source - Chlorine) en PEIS (Photo-Electron Ion Source). De DIS-C1-

bron werd gebruikt voor de productie van Cln'-ionen in een Ar+Ch-gasontlading 

(30 ppm CI2 in Ar). Het prototype van deze bron werd reeds toegepast bij de relatieve 

snelheidsconstantemetingen van Cl„' met HNO3 (configuratie C). Mogelijke vormings-

mechanismen voor Cln'-ionen werden besproken in paragraaf 4.2.1. 

De PEIS-bron (Photo-Electron Ion Source) is gebaseerd op het foto-elektrisch effect en 

bestaat uit een Krypton-ontladingslamp die de metalen binnenwand van het ionenbron-

blok bestraalt met UV-fotonen waardoor elektronen uit de wand worden vrijgemaakt. 

1 Balgactuators zijn hermetische metalen balgjes gevuld met een springstof waarvan de lengte 3 tot 4 
keer toeneemt als de springstof tot ontploffing wordt gebracht. Er komen in principe geen springstof of 
ontploffingsgassen vrij bij de activatie van dergelijke actuators. 
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Zowel de DIS- als de PEIS-bron zijn ingebouwd in het ionenbronblok dat zelf deel uit-

maakt van de stromingsbuis en voorgesteld wordt in figuur 5.8. 

1: draaggasstroom; 2: Ar+CCU-inlaat; 3: Ar+Ch-inlaat; 4: molybdeen naald; 5 + 6: glas-
metaal overgang; 7: capillaire in roestvrij staal (inwendige diameter 4 mm); 8: roestvrij 
stalen T-stuk; 9: roestvrij stalen blok; 10: injectie van Cln"-ionen; 11: krypton-ontladings-
lamp; 12: injectie van Ar+CCL». 

Figuur 5.8 : Ionenbronblok in de ASA94-configuratie (DIS-Cl + PEIS) . 

Aanvankelijk was het de bedoeling om de PEIS-bron eveneens te gebruiken voor de pro-

ductie van Cl'-ionen via dissociatieve aanhechting van de vrijgekomen elektronen aan 

CCU. Daarom werd recht tegenover de ontladingslamp een sproeier aangebracht waar-

door een Ar+CCU-gasstroom (200 ppm CCU in Ar) in de stromingsbuis binnengebracht 

kon worden. Uit de resultaten van de ASA94-vlucht bleek echter dat de elektronen 
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vooral opgenomen werden door moleculaire zuurstof ter vorming van (V-ionen, die dan 

uiteindelijk via ion-molecule-reacties met de minderheidsgassen O3, C02 en H 2 0 aanlei-

ding gaven tot C03"- en C03".(H20)n -ionen via het volgende schema : 

De ionen CO3" en CO3 "(H20)n reageren met HNO3 ter vorming van CO3'.(HN03)m-ionen 

en uit de relatieve bijdrage van bron- en productionen in de massaspectra, uit de kennis 

van de snelheidsconstanten van de betrokken ion-molecule-reacties en van de vluchttijd 

kan dan de absolute in situ HN03-concentratie worden afgeleid [ARN-87]. De verwer-

king van de resultaten met de PEIS-bron werd uitgevoerd door Christophe Guimbaud 

(Laboratoire de Physique et Chimie de l'Environnement, Orléans) en maakte deel uit van 

zijn doctoraatsverhandeling [GUI-97], 

De tweede ballonvlucht waarvan de resultaten in hoofdstuk zes zullen besproken wor-

den, vond plaats in november 1995 (LEON95). Hierbij werden drie verschillende manie-

ren van ionenproductie gebruikt. De PEIS werd op dezelfde manier gebruikt als in de 

ASA94-vlucht, namelijk voor de productie van C03"-ionen. De ontladingsbron daarente-

gen kon in twee verschillende modes worden gebruikt. In de eerste mode (DIS-C1) wordt 

net zoals in de ASA94-vlucht een Ar+Cl2-mengsel doorheen de ontlading gestuurd (in dit 

geval 1000 ppm Cl2 in Ar). 

De tweede mode, DIS-I (Discharge Ion Source - lodine), verschilt enkel van DIS-C1 

doordat een Ar+CH3l-mengsel (1000 ppm CH3I in Ar) door de ontladingsbron stroomt 

in plaats van Ar+Cl2. Om over te schakelen van DIS-C1 naar DIS-I werd gebruik ge-

maakt van de configuratie die wordt afgebeeld in figuur 5.9. Via een systeem van pneu-

matische solenoïdekraantjes werden de brongasstromen alternerend door de bron of 

rechtstreeks naar buiten geleid. De debieten van alle gasstromen werden steeds constant 

e" + 0 2 + M.-» 02" + M 

02" + 0 3 -> 03" + 0 2 

03" + C02 C03 ' + 0 2 

C03 ' + H20 + M C03 .H20 + M 

C03 .(H20) + H 2 0 + CO3',(H20)2 + M 

(5.2) 

(5.3) 

(5.4) 

(5.5) 

(5.6) 
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gehouden. Twee permanente Ar-spoelstromen door de bron zorgden ervoor dat dode 

ruimtes in het kranensysteem zorgvuldig werden gespoeld zodat residuen van het ene 

brongas tot een minimum werden herleid wanneer het andere brongas door de bron 

stroomde. 

Figuur 5.9 : Afbeelding van de schakelbare ontladingsionenbron die werd gebruikt in 
de LEON95-vlucht. 

Diverse testen werden uitgevoerd voor het vinden van de parameters voor opti-

male ionenproductie en minimale interferentie. Ondanks deze voorzorgen bleek uit de 

vluchtspectra dat het gemengde ICl2"-ion vanaf 25 km hoogte in steeds grotere concen-

traties optrad wanneer een Ar+Cl2-stroom door de bron werd gestuurd. 
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5.2.3 De ionenmassaspectrometer 

De massaspectrometer in het ballongedragen instrument bestaat uit een dubbelfo-

cusserende Mattauch-Herzog massascheider gevolgd door een elektro-optische ionende-

tector. Hij is voorzien van de nodige ionenoptica om de ionen vanuit de gasexpansiezone 

net na het inlaatlek naar een botsingsvrije ruimte te brengen en ze met de nodige kineti-

sche energie aan het massafilter aan te bieden. De massaspectrometer werd volledig 

ontwikkeld aan de universiteit van Bern en is ingebouwd in een heliumcryopomp van het 

Belgisch Instituut voor Ruimte-Aëronomie. Een schematische voorstelling van de mas-

saspectrometer wordt gegeven in figuur 5.10. 

5.2.3.1 De inlaatoptica 

Ionen op de as van de stromingsbuis komen de cryopomp binnen via de kleine 

opening in de inlaatfiens die doorgaans op een potentiaal iiv (ion inlet voltage) staat van 

+ 5 V voor de detectie van negatieve ionen. 

Met behulp van een octopool worden de ionen vanuit de gasexpansiezone naar 

een botsingsvrije zone geleid [RYT-88], Op de octopoolstaven wordt een hoogfrequente 

wisselspanning aangebracht met een frequentie van 1 MHz. Aanliggende staven staan op 

tegengestelde potentiaal. Naast de wisselspanning wordt op alle octopoolstaven ook een 

gelijkspanning iiv+opb gezet om de extractie van de ionen uit de gasjet te optimaliseren. 

Deze opè-spanning (octopole bias voltage), het potentiaalverschil tussen de inlaatplaat 

en de octopoolstaven, bedraagt gewoonlijk slechts 0,5 V waardoor botsingsgeïnduceerde 

clusteropbraak tot een minimum wordt herleid. 

De octopool wordt gevolgd door een eerste lens (OPB-lens) die op dezelfde ge-

lijkspanningspotentiaal staat als de octopoolstaven en waarin zich een cirkelvormige 

opening bevindt met een diameter van 3 mm. Na deze lens bevindt zich een Einzel-lens 

waarvan alle elementen op dezelfde potentiaal worden gebracht [WAL-91, RYT-93], Op 

deze lens wordt de spanning iav (ion acceleration voltage) geplaatst. Het potentiaalveld 

dat door deze lens wordt opgewekt dringt via de opening in de OPB-lens door in de oc-

topoolzone waardoor de transmissie van de ionen door deze opening toeneemt. 
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1: vloeibare helium container; 2: verbinding naar de secundaire cryopomp; 3: inlaatplaat; 
4: rooster; 5: octopool; 6 + 7: ionenlens; 8: analysatorspleet; 9: torroïdale condensator; 
10: motorgestuurde afsluitkraan; 11: permanente magneet; 12 + 13 + 14: detectoren. 

Figuur 5.10 : Schematische voorstelling van de SIDAMS-massaspectrometer. 
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In de ruimte tussen de OPB- en de Einzel-lens worden de ionen versneld. De ionen tre-
den de massascheider binnen via een nauwe spleet (0,2 mm breed en 2 a 3 mm hoog) in 
een vlakke plaat die eveneens op /ov-potentiaal staat. 

5.2.3.2 De massascheider 
Door een gepaste combinatie van een elektrostatisch en een magnetisch veld kan 

een massascheider dubbelfocusserende eigenschappen vertonen. Dit betekent dat ionen 
met een zelfde verhouding van massa tot lading die met verschillende snelheden en met 
een zekere ruimtelijke spreiding een puntbron verlaten, na afbuiging in de massascheider 
terug samenkomen in één punt in het beeldvlak van de massascheider. Mattauch en Her-
zog [MAT-34] toonden dit voor het eerst aan in het geval van een cylindercondensator 
en een homogeen magnetisch veld. 

In het ballongedragen instrument wordt het elektrostatisch veld opgewekt door op de 
binnenste (kleinste kromtestraal) en buitenste (grootste kromtestraal) elektrode van een 
toroïdale condensator respectievelijk de spanningen itv {inner toroïd voltage) en otv 
(outer toroïd voltage) aan te brengen. Voor de dubbelfocusserende werking van de mas-
sascheider is het noodzakelijk dat de potentiaal op de as van de condensator eveneens 
constant is en samenvalt met de versnellingspotentiaal iav. Dit vereist een vast verband 
tussen itv, otv en iav. Daar van deze drie spanningen itv de grootste is worden iav en otv 
via een spanningsdeler uit itv afgeleid : 

iav = jj.(/Yv - z'/'v) + iiv (i = 0,905 
otv = v(/7v - iiv) + iiv v = 0,819 

De aanwezigheid van iiv in deze formules is een gevolg van het feit dat alle spanningen 
om praktische redenen t.o.v. iiv worden gerefereerd. 

Het homogeen magneetveld wordt opgewekt door een permanente Co-Sm-magneet. De 
veldsterkte in het centrum van de magneet bedraagt 0,64 Tesla. De totale lengte van het 
focale vlak, waarin zich het ionendetectorsysteem bevindt bedraagt 9,7 cm. 
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5.2.3.3 Het ionendetectorsysteem 
Het ionendetectorsysteem bestaat uit twee afzonderlijke elektro-optische detec-

tors die elk zijn samengesteld uit een rooster, een microchannel plaat (MCP), een fosfor-
scherm aangebracht op een optische glasvezelplaat en een fotodiodelijn {photodiode ar-
ray) met geïntegreerde nabijheidselektronica. Een schematische voorstelling van een de-
tector wordt gegeven in figuur 5.11. 

Figuur 5.11: Schematische voorstelling van de detector opbouw. 

De detectors zijn van het zogenaamde afbeeldende type (imaging detectors) en geven 
niet alleen informatie over de hoeveelheid lading die erop terecht komt, maar ook over 
de plaats waar deze terecht komt. 
Ionen die terecht komen op het rooster dat zich in het brandvlak van het Mattauch-
Herzog-filter bevindt, worden versneld naar de microchannel plaat (MCP) door de post 
acceleration voltage (pav). Daar komen zij met voldoende hoge energie aan om aanlei-
ding te geven tot een vrij elektron, dat tengevolge van het grote potentiaalverschil cpv 
(chcmnel plate voltage) over de microchannel plaat zorgt voor een elektronenlawine in 
een microscopisch kanaaltje van de MCP dat overeenkomt met het inslagpunt van het 
ion. De uit de MCP uittredende elektronenwolk wordt tenslotte naar het fosforscherm 
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versneld door het potentiaalverschil psv (phosphor screen voltage) aangelegd tussen de 

uitgang van de MCP en het fosforscherm zelf, waar de energie gedissipeerd door de 

elektronen wordt omgezet in licht. In dit stadium ontstaat een zekere spreiding van de 

ladingswolk, zodat een difiuse lichtvlek zich uitstrekt over enkele kanaaltjes van de opti-

sche vezelplaat. Deze lichtspot wordt door de vezels van de optische glasvezelplaat, die 

tevens de fysische grens is tussen het vacuüm en de atmosfeerdruk, afgebeeld op de fo-

todiodelijn. Deze laatste bestaat uit 512 fotodiodes met een pixelbreedte van 50 |o.m. Het 

resultaat is dat in de omringende 10 tot 15 fotodiodes in de onmiddellijke buurt van de 

projectie van het inslagpunt van het ion op de fotodiodelijn een lading wordt opgeslagen. 

Indien nu de fotodiodelijn sequentieel uitgelezen wordt kan de inslagplaats en dus ook de 

massa van het ion worden bepaald. De sequentiële uitlezing van de detector gebeurt door 

een speciaal daartoe ontwikkelde pixelprocessor. 

Men kan de uitlezing op twee manieren uitvoeren. In de zogenaamde digitale mode 

wordt elke waargenomen lading op een fotodiode geassocieerd met een inslag van één 

ion zonder de grootte van de lading in rekening te brengen. Deze mode onderstelt dat 

slechts één ion per massa kan gedetecteerd worden tussen twee detectoruitlezingen en is 

enkel geschikt voor lage signaalsterktes. In de analoge mode wordt de hoeveelheid la-

ding opgeslagen in één pixel gemeten en wordt verondersteld dat deze evenredig is met 

het aantal ionenimpacten. Deze mode is meer geschikt voor hoge ionenconcentraties. In 

werkelijkheid wordt steeds in analoge mode uitgelezen, maar gebeurt de omzetting van 

analoge naar digitale mode door software geïntegreerd in de pixelprocessor. Voor onze 

toepassingen wordt steeds de analoge mode gebruikt. Om een mooi massaspectrum op te 

bouwen worden een groot aantal opeenvolgende sequentiële uitlezingen (meestal 500 of 

1000) bij elkaar opgeteld. 

Daar de lengte van het beeldvlak van de massaspectrometer 9,7 cm bedraagt en 

de afmetingen van één detector beperkt zijn door de afmetingen van de MCP en de fo-

todiodelijn tot 2,56 cm worden twee identieke detectoren gebruikt. In het vervolg wordt 

de detector waarop de lichtste ionen (met de kleinste afbuigstralen) invallen detector A 

genoemd (nr. 12 in figuur 5.10). De andere noemen we detector B. 
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Ten gevolge van de ledige ruimte tussen detector A en B zijn vijf verschillende 

waarden voor de versnellingsspanning (iav) vereist om het theoretisch massagebied tus-

sen 12 en 500 u te kunnen bestrijken. Vermits iav uit itv wordt afgeleid wordt een mas-

saspectrum in de praktijk steeds geassocieerd met een bepaalde /Yv-waarde. De vijf itv-

waarden die traditioneel worden gebruikt voor het bekomen van een volledig massaspec-

trum zijn 238, 348, 513, 750 en 950 V. 

Ook wanneer geen ionen de massaspectrometer binnendringen is het uitgelezen 

signaal verschillend van nul. De oorzaak van dit ruissignaal is onder meer te wijten aan 

de donkerstroom van de fotodiodes en aan elektronische offsets. Een ruisspectrum kan 

bekomen worden door hetzij de ionenproductie te stoppen, hetzij een negatieve spanning 

op de inlaatplaat van de massaspectrometer aan te brengen om de negatieve ionen af te 

stoten. Aangezien de gemiddelde ruisbijdrage tijdens het verloop van de vlucht geleide-

lijk toeneemt, is het belangrijk om regelmatig een ruisspectrum op te nemen. Door het 

ruisspectrum af te trekken van de analoge spectra wordt een spectrum bekomen waarvan 

het signaal enkel kan worden toegeschreven aan de impact van ionen. 

Het analoog spectrum is slechts bruikbaar voor ionen met een voldoende hoge 

concentratie. Om het aantal ionen te kennen dat per tijdseenheid op de detector invalt 

moet het analoge spectrum pixelgewijze worden gedeeld door de pixelafhankelijke ver-

sterkingsfactor van de detector. Dat deze versterkingsfactor niet constant is, is onder 

meer een gevolg van : 

- de inhomogeniteit van de microchannel plaat t.g.v. de kleine verschillen in de verster-

kingsfactor van de verschillende microkanaaltjes; 

- de inhomogeniteit van het fosforscherm; 

- kleine responsverschillen in de fotodiodes. 

Aan de universiteit van Bern is een ijkingskamer (CASYMS - CAlibration SYs-

tem for Mass Spectrometers) voorhanden waarin de detector los van de massascheider 

kan worden opgesteld in een homogene bundel van positieve ionen (N2
+). Hiermee kan 

uit het detectorsignaal een inhomogeniteitscurve bekomen worden. Daar de ionenflux 

van de bundel gekend is kan bovendien uit het detectorsignaal de versterkingsfactor van 
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de detector worden afgeleid. Deze versterkingsfactor zal echter afhankelijk zijn van de 

aard en de lading van het invallend ion. Voor negatieve ionen wordt verwacht dat de 

versterkingsfactor groter zal zijn dan voor positieve ionen. Vóór en na elke ballonvlucht 

worden de inhomogeniteitscorrecties van de detectors zorgvuldig bepaald door het Bern-

team. 

5.2.4 Het pompsysteem 

Om verstrooiing van ionen door botsingen met neutralen te vermijden is het no-

dig om een vacuüm te halen van de orde van 10"4 mbar in het gedeelte van dé inlaatopti-

ca. Om een goede werking van de massascheider zelf en van de MCP te verzekeren is in 

het massafilter- en detectorgedeelte een druk lager dan 10'5 mbar vereist. Om dit te reali-

seren wordt een differentieel pompsysteem gebruikt. 

Het deel vanaf de inlaatflens tot aan de ingangsspleet van de massascheider wordt onder 

vacuüm gehouden door een eerste cryopomp gevuld met vloeibare helium met een in-

houd van 1,3 1 en een pompsnelheid van ongeveer 1200 1 s"1 [ING-78, NEV-79]. Het 

tweede deel, geïsoleerd van het eerste deel door de plaat met de inlaatspleet, wordt ge-

pompt met een tweede vloeibare helium cryopomp. Beide pompen hebben een standtijd 

van minstens tien uur. 

5.3 Besturing van het MACSIMS-instrument 

Het ballongedragen instrument wordt bestuurd door middel van drie onafhanke-

lijke microprocessorsystemen aan boord : de centrale processor MOBC (Main On Board 

Computer), de CIMP (Chemical-Ionization MicroProcessor) en de T4-pixelprocessor. 

Elk van deze microprocessoren staat in voor het uitvoeren van specifieke taken. Alle 

commando's die naar het instrument gestuurd worden, worden hetzij geïnterpreteerd en 

uitgevoerd door de MOBC, hetzij doorgestuurd naar één van de twee andere processo-

ren. 
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MOBC en CIMP zijn voorzien van een real-time multi-tasking beheersysteem dat hen 
toelaat om simultaan meerdere opdrachten op verschillende niveaus (shells) uit te voeren 
(interpreteren en eventueel doorsturen van binnenkomende telecommando's, verzamelen 
van meetgegevens en doorsturen van de gegevens naar het grondstation, controle van 
bepaalde parameters, enz...). 

De MOBC is verantwoordelijk voor het uitvoeren van de bevelen die te maken hebben 
met het instellen en het meten van de spanningen op de diverse elementen van de mas-
saspectrometer. Ook het activeren van de afsluitsystemen gebeurt via deze processor. 
De CIMP werd aan de MOBC toegevoegd voor het uitvoeren van bevelen die te maken 
hebben met het besturen van de ionenbronnen en de turbine. De T4-pixelprocessor werd 
ontwikkeld voor de uitlezing en besturing van de detector. De verschillende instrumen-
tonderdelen aan boord worden gevoed door middel van speciaal ontworpen hoog- en 
laagspanningsvoedingen. Deze worden op hun beurt bestuurd door de processoren via 
besturingsmodules die instaan voor het aan- en afschakelen, het instellen en het controle-
ren van de instrumentonderdelen. De gebruikte componenten werden gekozen in functie 
van de lage temperaturen waaraan het instrument wordt blootgesteld. 

Het instrument kan rechtstreeks bestuurd worden door middel van een set van 
ASCII-telecommando's. Via een gebruiksvriendelijke grafische telecommando-interface 
kan het gewenste telecommando geselecteerd worden door het aan te klikken op het 
scherm van een bedieningsterminal (een UNIX-werkstation) in een voorgeprogrammeer-
de lijst van mogelijke telecommando's. 

De telecommando's worden vervolgens via een seriële verbinding aangeboden aan 
de zendinfrastructuur van het CNES om vervolgens naar de CNES-ontvanger aan boord 
te worden doorgezonden. Vanaf de ontvanger wordt het signaal via een seriële verbin-
ding aan het instrument aangeboden. De zend- en ontvangstinfrastructuur van het CNES 
is bijgevolg volledig transparant voor de gebruiker. Elk telecommando dat door de 
MOBC wordt ontvangen, wordt ook weer, karakter per karakter, gekopieerd naar de 
bedieningsterminal aan de grond via een telecommando-echo kanaal. Zo is men er zeker 
van dat het telecommando het instrument effectief heeft bereikt. 
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Om de besturing van het instrument verder te optimaliseren wordt gebruik ge-

maakt van scripts. Een script is een lijst van telecommando's die in het geheugen van de 

microprocessor is opgeslagen. Door het doorsturen van een telecommando met de naam 

van het script (eventueel gevolgd door een aantal instrumentparameters) wordt deze lijst 

vervolgens sequentieel uitgevoerd. Het gebruik van scripts zorgt voor een snellere en 

efficiënte bediening van het instrument, vermindert de kans op menselijke fouten en im-

pliceert een betere hoogteresolutie van de meetresultaten. 

Om de status van het experiment op elk moment te kennen worden regelmatig 

metingen verricht van de verschillende instrumentparameters. Deze worden samen met 

de wetenschappelijke gegevens (digitale en analoge massaspectra, vluchttijdspectra) via 

een apart telemetingkanaal naar de bedieningsterminal aan de grond gestuurd. De door-

gezonden massaspectra, vluchttijdspectra en controleparameters kunnen in reële tijd ge-

visualiseerd worden in de bedieningsterminal aan de grond (UMX-werkstation uitge-

breid met twee X-stations) met behulp van grafische programma's. De gegevens worden 

simultaan opgeslagen op de harde schijf van de bedieningsterminal en van een PC die met 

de bedieningsterminal is verbonden. 

De volgende instrumentparameters worden regelmatig gemeten : 

- omgevingsparameters : buitentemperatuur, buitendruk ( = druk in de stromingsbuis na-

dat de afsluitsystemen geopend zijn); 

- parameters in het massaspectrometergedeelte : de temperatuur ter hoogte van de bat-

terij, de octopoolvoeding, de basisflens, de twee detectoren en de elektronische modules; 

de druk in de kuip en in het detectorvacüumgedeelte van de massaspectrometer; 

- parameters in het actief chemische-ionisatiepakket: temperatuur (3 sensors) en druk in 

de kuip; status van de gasbonbonnes (hoge- en lage druk op de ontspanners); tempera-

tuur ter hoogte van de meest kritische onderdelen (debietmeters en pneumatische kraan-

tjes); gasdebieten; status van de pneumatische kraantjes; temperatuur, stroomverbruik, 

voedingsspanning en rotatiesnelheid van de turbine. 
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5.4 Voorbereiding van de ballonvluchten 

Een ballonvlucht wordt steeds voorafgegaan door een periode van intensieve 
testen aan de grond. Aangezien tussen twee ballonvluchten door meestal wijzigingen 
worden doorgevoerd aan het instrument (zie inleiding hoofdstuk zes) moet uiteraard 
steeds zorgvuldig worden nagegaan of deze veranderingen geen invloed hebben op de 
stabiliteit van het geheel. Hiertoe dient het volledige instrument gedurende een lange pe-
riode aan een zo uitgebreid mogelijk aantal testen te worden onderworpen. Om deze 
testen zo efficiënt mogelijk te laten verlopen worden ze in de mate van het mogelijke ge-
combineerd met o.a. productie- en interferentietesten van de verschillende ionenbronnen, 
ijkingen van de vluchttijd van de ionen in het instrument in functie van de druk in de 
stromingsbuis, ijking van de massaschaal en van de zYv-afhankelijkheid van het ionensig-
naal, ,,, 

5.4.1 lonenbronproductie- en interferentietesten 

Eén van de standaardvoorbereidingen voor elke vlucht is het vastleggen van de 
parameters (gasdebieten, hoogspanningswaarden) voor een optimale ionenproductie. 
Voor de ballonvluchten die in dit werk worden behandeld beperkte dit soort van voorbe-
reidingen zich tot de ontladingsbron (DIS-Cl voor de ASA94-vlucht, DIS-Cl en DIS-I 
voor de LEON95-vlucht). Optimalisatie van de PEIS-bron in het laboratorium was 
moeilijk aangezien deze slechts goed functioneerde onder stratosferische omstandigheden 
(i.e. in gelijktijdige aanwezigheid van 0 2 , C 0 2 en 0 3 ) . Anderzijds is de enige parameter 
die kan geoptimaliseerd worden de waarde van de hoogspanning gebruikt voor de UV-
ontladingslamp. Uit laboratoriumproeven bleek trouwens dat de waarde voor deze hoog-
spanning niet zo'n grote rol speelt zolang ze maar een minimale waarde overschrijdt. 
Aangezien het instrument in de ASA94-configuratie slechts één ontladingsbron bevatte 
(DIS-Cl) waardoor slechts één gasstroom vloeide (Ar+Cl2) bleven de productietesten 
beperkt. Er werd van uit gegaan dat de enige twee parameters die moesten geoptimali-
seerd worden (de hoogspanning voor de ontlading en het debiet van het Ar+Cb-mengsel) 
eventueel in de vlucht zelf konden worden aangepast. 
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In de LEON95-configuratie daarentegen werd een schakelbare bron gebruikt 

waarbij de twee ionenmoedergassen alternerend door dezelfde ontladingsbron werden 

gestuurd. Daarom werd veel aandacht besteed aan de mogelijke interferentie van de twee 

bronmodes DIS-C1 en DIS-I. Aanvankelijk werden testen uitgevoerd waarbij de ionen-

bronnen in de volgorde DIS-C1, DIS-I, PEIS in werking werden gesteld. Uit de testresul-

taten bleek echter dat na het afeetten van de DIS-I-bron de I"-productie slechts na maxi-

maal 20 s uitgestorven was. Dit komt overeen met de meettijd van 2 analoge spectra (elk 

opgebouwd uit 500 accumulaties van enkelvoudige spectra). De reden voor dit 

'geheugeneffect' van de ontladingsbron kon niet op éénduidige wijze worden achter-

haald. Een eerste mogelijke oplossing voor het probleem bestond erin om na de opname 

van de vijf spectra (bij de 5 zYv-waarden die het volledige massagebied van de spectrome-

ter bestrijken) met de DIS-I-bron twee ruisspectra (zonder ionenproductie) bij een itv-

waarde van 950 V op te nemen. Daar I" bij deze /ïv-waarde voorkomt op detector B 

konden we er ons op deze manier van verzekeren dat de I"-productie uitgestorven was 

alvorens spectra met de PEIS-bron werden opgenomen. Een tweede mogelijke oplossing 

volgde uit testen waarbij de volgorde van DIS-C1 en DIS-I werd omgekeerd. Hieruit 

bleek echter dat I" reeds niet meer optrad in het eerste spectrum met de DIS-Cl-bron (itv 

950 V) dat onmiddellijk na het laatste spectrum met de DIS-I-bron werd opgenomen. 

Als gevolg van deze wissel bleken echter wel sporen van IC12" zichtbaar in de spectra met 

de DIS-Cl-bron. Na het afeetten van de DIS-Cl-bron bleken slechts in het eerste van de 

twee volgende spectra (bij itv 950 V) sporen van de Cln'-productie (Cl3") op te treden. Er 

werd finaal gekozen voor de tweede oplossing en de volgorde voor de metingen in de 

vlucht die werd vastgelegd in een script luidde : 

- opname van een ruisspectrum; 

- opname van spectra met de DIS-I-bron bij /7v-waarden 950, 750, 513, 348 en 

238 V; 

- opname van spectra met de DIS-Cl-bron bij diezelfde /Yv-waarden; 

- opname van twee spectra bij /Yv-waarde 950 V om het uitsterven van de Co-

productie te kunnen volgen; 

- opname van spectra met de PEIS-bron bij /Yv-waarden 950, 750, 513, 348 en 238 V. 
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Het meetscript dat gedurende de LE0N95-vlucht gedurende het grootste deel van de 
meettijd werd gebruikt bestond uit vijf opeenvolgende herhalingen van bovenstaande cy-
clus en duurde ongeveer 35 minuten. Tussen twee meetscripts door werd een vluchttijd-
meting uitgevoerd. 

Om verzadiging van de detector te vermijden werd het maximaal aantal ADC-codes1 per 
pixel beperkt tot 150.000 voor een analoog spectrum van 500 accumulaties. Deze waar-
de werd bekomen door de isotopenverhouding van de 35C1"- tot de 37Cl"-piek na te gaan 
in functie van het aantal codes in de pixel met de meest intense signaalbijdrage tot de 
35Cl"-piek. Vanaf 150.000 ADC-codes neemt de 3 5ClV3 7Cr-verhouding geleidelijk af het-
geen wijst op verzadiging van de 35Cl"-piek. 
Uit de voorbereidende testen bleek dat een spanning van 1500 V over de elektroden van 
de ontladingsbron in de DIS-Cl-mode en 800 V voor de DIS-I-mode geschikte waarden 
bleken voor een stabiele ionenproductie. Uit de optimalisatietesten voor de ionenproduc-. 
tie volgde ook dat deze, bij constante waarden voor de gasdebieten door de bron, van, 
dag tot dag varieerden en op een niet-lineaire wijze afhankelijk waren van de druk in de 
stromingsbuis. Om de productie onder controle te kunnen houden werden de spoelgas-
debieten beperkt tot tweemaal 50 sccm. Afhankelijk van de druk in de stromingsbuis 
moesten waarden voor de debieten vari de ionenmoedergassen tussen 10 en 100 sccm 
worden ingesteld om een productie van 150.000 ADC-codes voor het meest intense ion 
te verkrijgen (I" voor DIS-I, Cl" of CU" voor DIS-C1). De voornaamste conclusie uit de 
productietesten was echter dat het noodzakelijk is om de ionenproductie tijdens de 
vlucht bij het afregelen van het instrument op plafondhoogte (zie volgend hoofdstuk) te 
kunnen optimaliseren. 

5.4.2 itv-afhankelijkheid van het ionensignaal en ijking van de mas-
saschaai 

Zoals reeds vermeld in paragraaf 5.3.3 zijn er vijf verschillende waarden voor de 
zYv-spanning vereist om het volledige massabereik van de massaspectrometer te kunnen 

1 ADC-codes zijn het resultaat van de analoog-naar-digitaal omzetting van de lading opgeslagen in de 
fotodiode van de fotodiodelijn. De inslag van één ion resulteert in ongeveer 30 a 50 ADC-codes 
(afhankelijk van het pixelnummer en de aangelegde hoogspanning) 
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bestrijken : 950, 750, 513, 348 en 238 V. Uit de voorbereidende testen bleek echter dat 
het ionensignaal sterk afhankelijk is van de ingestelde /Yv-waarde. Dit wordt geïllustreerd 
in figuur 5.12 waar de relatieve intensiteiten van de 35C1"- en de CV-pieken (som over de 
vier isotopen) op detector A uitgezet worden in functie van de /Yv-spanning. De 3 5 Cr-
waarden werden geschaald t.o.v. de CV-waarden zodat een vloeiende tweedegraads-
kromme door de meetpunten kon worden gefit. Voor het vergelijken van de concentra-
ties van ionen in spectra die opgenomen werden bij verschillende /Yv-waarden zal dus een 
/Yv-correctiefactor (normalisatiefactor) in rekening gebracht moeten worden. Guimbaud 
bepaalde deze correctiefactoren uit de PEIS-spectra bekomen tijdens de LEON95-vlucht 
door het signaal van éénzelfde type ionen in spectra bij verschillende itv-waarden te ver-
gelijken [GUI-97], Deze correctiefactoren worden voorgesteld in tabel 5.1. Om verge-
lijking mogelijk te maken moeten de ionenintensiteiten met deze /Yv-afhankelijke correc-
tiefactor worden vermenigvuldigd. 

itv-spanning (V) 

Figuur 5.12 : itv-afhankelijkheid van de ionenintensiteit. De open vierkantjes (bij lage 
itv-waarden) en de open cirkeltjes corresponderen met de relatieve ionenintensiteit van 
respectievelijk de Cl3- en van de 35 Ct-ionen. De Cl3-data werden zo geschaald dat 
door alle datapunten (Cl3' en 35Ct) een vloeiende tweedegraadscurve kon worden gefit. 
De volle cirkeltjes corresponderen met de waarden bekomen door onderlinge vergelij-
king vanpiekintensiteiten bij verschillende itv-waarden in de lampspectra [GUI-97]. 

Veronderstellen we dat de relatieve ionenintensiteit bij itv 950 V (RI950) samenvalt met 
de vloeiende kromme in figuur 5.12. Gebruik makend van de correctiefactoren in tabel 
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5.1 wordt de relatieve intensiteit bij itv O (RI®), voorgesteld door een vol cirkeltje in fi-

guur 5,12, gegeven door : 

f950 RI0 = Rlgjo-f1" 

Uit figuur 5.12 volgt een vrij goede correspondentie tussen de /Yv-afhankelijkheid beko-

men uit de vluchtgegevens (PEIS) en uit de laboratoriumresultaten. 

ITV (V) correctiefactor 
"238 1 
348 0,63 
513 0,42 
750 0,31 
950 0,26 

Tabel 5.1: Correctiefactoren voor de itv-afhankelijkheid van de piekintensiteit. 

Tot de voorbereidende activiteiten van een ballonvlucht behoorde ook steeds een 

ijking van de massaschaal van de spectrometer om de identificatie van de massapieken in 

de vluchtspectra te vereenvoudigen. Dit komt neer op het opstellen van een formule die 

de massa van het invallend ion geeft in functie van het pixelnummer en de /Yv-spanning bij 

constante waarden van iiv en pav [RYT-93]. 

Voor de interpretatie van de vluchtresultaten bleek de massaschaal echter niet erg nauw-

keurig te zijn omwille van diverse redenen : 

1. kleine verschillen tussen de positie van de detector in vluchtconfiguratie en de positie 

van de detector tijdens de massaschaalijking : voor de ASA94-vlucht werd immers 

geopteerd voor het monteren van de vluchtdetector op de lanceerbasis zelf om 

eventuele beschadigingen tijdens het transport van het instrument naar de lanceerba-

sis te voorkomen. 

2. instabiliteiten van de hoogspanningen op de massascheider tijdens de vlucht (enkel 

voor de ASA94-vlucht) hetgeën leidde tot verschuivingen van de massaschaal. 

3. invloed van de temperatuur op het magneetveld [MOO-89b]. 
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Naast het gebruik van de ruwe massaschaal gebeurde de identificatie van de ionen 
vooral op basis van de isotopensamenstelling van de ionen en door vergelijking met de 
spectra opgenomen in de testconfiguratie (althans voor de bronionen) en met de vlucht-
spectra met de andere ionenbronnen bij dezelfde /Yv-waarde. 

Vóór de ballonvlucht werd de formule voor de massaschaal geïntegreerd in de 
software voor de visualisatie van de massaspectra op het scherm van de bedieningstermi-
nal aan de grond. Op deze manier konden reeds diverse ionenpieken tijdens de vlucht 
worden geïdentificeerd. 

5.5 Meting van de vluchttijd van de ionen 

5.5.1 Meting van de vluchttijd in de laboratoriumconfiguratie van de 
ASA94 -vluchtopsteiling 

Zoals we reeds zagen in paragraaf 1.3.1 is de vluchttijd een cruciale parameter bij 
de bepaling van de concentraties van stratosferische sporengassen met de ACIMS-
methode. In een eerste technologische vlucht van het ballongedragen instrument was de 
vereiste hard- en software nog niet geïmplementeerd om de vluchttijd experimenteel in 
situ te bepalen. Daarom werd de vluchttijd vóór en na de lancering gemeten in het bal-
longedragen instrument in laboconfiguratie. Hierbij werden twee methodes aangewend. 
In de eerste methode (A) wordt de ontladingsbron in een continue werkingsmode ge-
bracht en wordt een storing op de ionenstroom veroorzaakt door het aanbrengen van een 
kortstondig negatief signaal op een geïsoleerd opgesteld rooster. De aankomst van deze 
storing wordt dan geregistreerd op de inlaatplaat van de massaspectrometer. De tweede 
methode (B) berust op het registeren van de aankomst op de inlaatplaat van een ionen-
wolk die werd geproduceerd door een korte hoogspanningspuls over de ontladingsbron 
te zetten. 

Methode A komt grotendeels overeen met methode I voor de bepaling van de 
vluchttijd in de laboratoriumopstelling voor het bestuderen van ion-molecule-reacties. 
Deze werd besproken in paragraaf 3.5. De enige verschillen bestaan hierin dat ditmaal 
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het rooster net na de inlaat van de ionenbron wordt geplaatst (stroomafwaarts) en dat de 
ionenstroom periodiek wordt onderbroken door gedurende een kort tijdsinterval (2 ms) 
een negatieve spanning (-60 V) op het rooster te plaatsen. 

Methode B bestaat erin een hoogspanningspuls over de ontlading te genereren. 
Door de stuurpuls voor de hoogspanningsmodule te gebruiken als triggerpuls voor de 
tijdsbasis van een oscilloscoop en de stroom op de inlaatplaat op de oscilloscoop te vi-
sualiseren kan de vluchttijd van de in de bron geproduceerde ionenwolk worden bepaald. 
Voor de hoogspanningspuls over de bron werd doorgaans een pulsduur van 2 ms en een 
pulsamplitude van -900 V gebruikt. 

In figuur 5.13 worden twee typische vluchttijdspectra voorgesteld die werden opgeno-
men bij een druk van 29,3 mbar in de stromingsbuis. 
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Figuur 5.13 : Typische vluchttijdspectra bekomen met methode A (boven) 
en methode B (onder) bij een druk van 29,3 mbar. 
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Het bovenste spectrum uit de figuur werd bekomen met methode A. Het signaal is een 

uitmiddeling van 1024 bemonsteringen. In stationaire toestand bedraagt de stroom op de 

inlaatplaat 5,2.10'9 A. Na de aanvang van de verstoringspuls duurt het 34,4 ms vooraleer 

een maximale verstoring van de ionenstroom op de inlaatplaat bereikt wordt. Deze 

tijdspanne wordt als maat voor de vluchttijd van de ionen beschouwd. Het onderste 

spectrum werd bekomen door toepassing van methode B waarbij op de ionenbron een 

hoogspanningspuls (-900 V) met een duur van 2 ms aangebracht werd en is een super-

positie van 2 pieken. De piek die een maximum vertoont bij 39,2 ms is het resultaat van 

de aankomst van de ionenwolk op de inlaatplaat. 

Opdat we beide methoden zouden kunnen vergelijken is het echter noodzakelijk dat de 

vluchttijd bekomen met methode B gecorrigeerd wordt voor de tijd die de ionen erover 

doen om het rooster te bereiken. Deze werd bepaald door de elektrometer met het roos-

ter te verbinden en de aankomst van de ionenwolk op het rooster te registreren. Hiermee 

correspondeert de tweede piek waarvoor het maximum zich 4,6 ms na het begintijdstip 

van de hoogspanningspuls op de ionenbron voordoet. Voor de opname van deze tweede 

piek (bij 4,6 ms) werd de duur van de hoogspanningspuls beperkt tot 500 pis. De breedte 

van de ionenpuls op de inlaatplaat bleek niet af te nemen met dalende waarden voor de 

hoogspanningspulsduur en kan bijgevolg worden toegeschreven aan axiale en longitudi-

nale diffusie van de ionen in de stromingsbuis. 

In figuur 5.14 zijn zowel de vluchttijd bekomen met methode A en met methode B, als-

ook de correctie voor de vluchttijd van de ionen tussen bron en rooster voorgesteld in 

functie van de druk in de stromingsbuis. De correspondentie tussen de gecorrigeerde 

vluchttijd met methode B en de vluchttijd bepaald met methode A is zeer behoorlijk. 
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Figuur 5.14 : v luchttijd van de ionen in functie van de druk in de stromingsbuis. 
(volle vierkantjes : vluchttijd met methode A ; open cirkels : vluchttijd met methode B; 

open driehoekjes : vluchttijd van de ionen tussen de ionenbron en het rooster; open 
vierkantjes : gecorrigeerde vluchttijd met methode B (cirkels min driehoekjes)) 

5.5.2 Vergelijkende vluchttijdmetingen in het ballongedragen instrument 

Gebaseerd op voorgaande metingen werd een methode ontwikkeld voor de meting van 

de vluchttijd in situ, d.w.z. gedurende de ballonvlucht zelf. Er werd geopteerd voor me-

thode B daar dit 

- geen inbouw van roosters in de stromingsbuis vereiste en derhalve de gasstroming zo 

weinig mogelijk verstoord werd. Bovendien werden problemen waargenomen met de 

oplading van metallische roosters na lang gebruik ervan. 

- vanuit elektronisch standpunt vrij eenvoudig te realiseren was. 

Voor de DIS werd een hoogspanningsvoeding en besturingsmodule ontwikkeld die zo-

wel in de continue mode als in de gepulste mode kon worden gebruikt. Daarenboven 

werd een gevoelige elektrometer ontwikkeld met bijhorende besturingsmodule voor de 

registratie van de stroom op de inlaatflens in het ballongedragen instrument. De bijho-

rende software werd ontwikkeld en grondig uitgetest in het laboratorium [NEE-96], De 

methode werd voor het eerst toegepast in de LEON95-vlucht. 
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Gezien de uitgestrektheid van de vluchttijdpuls (zie figuur 5.13) kan de vraag 
worden gesteld welke waarde voor de reactietijd in rekening moet gebracht worden bij 
de bepaling van de HN03-concentratie. Oorspronkelijk werd verondersteld dat de voet 
van de met de elektrometer geregistreerde vluchttijdpuls correspondeert met de vlucht-
tijd van de ionen op de as van de stromingsbuis, i.e. die ionen die gedetecteerd worden 
door het Channeltron en waarmee het massaspectrum werd opgebouwd. Deze onderstel-
ling was gebaseerd op de hydrodynamische analyse van het transport van ionen in een 
stromingsbuis door Ferguson [FER-69], Hier wordt immers aangenomen dat de axiale 
snelheidscomponente van de ionen die via convectie meegevoerd worden met de draag-
gasstroom een radiale afhankelijkheid vertoont die overeenkomt met die van het neutrale 
draaggas (m.a.w. een parabolische snelheidsverdeling ingeval van een volledig ontwik-
kelde Poiseuillestroming). Ionen op de as zullen in dat geval sneller bewegen dan ionen 
die zich niet op de as bevinden en dus ook sneller de inlaatplaat bereiken. Aangezien de 
diameter van de gepolariseerde inlaatplaat groter is dan die van de stromingsbuis en der-
halve niet alleen de ionen in de buurt van de as worden gecollecteerd, werd gedacht dat 
de uitgebreidheid van de vluchttijdpuls een gevolg was van axiale diffusie van de ionen 
en van de snelheidsdistributie van de ionen. Dit deed ons aanvankelijk vermoeden dat de 
voet van de ionenpuls (veroorzaakt door de snelste ionen) een betere maat voor de 
vluchttijd van de ionen op de as was dan de top. 
Teneinde dat vermoeden te bevestigen werd het vluchtinstrument aangepast met de be-
doeling vergelijkende vluchttijdmetingen te kunnen uitvoeren. Vluchttijdspectra bekomen 
met de elektrometer werden vergeleken met de simultaan opgenomen spectra waarbij 
enkel de ionen op de as van de stromingsbuis (die de massaspectrometer binnendringen 
via het gaatje in de inlaatplaat) in rekening worden gebracht. Dit werd gerealiseerd door 
een van de detectorogen te vervangen door een Channeltron elektronenvermenigvuldiger 
die werd gebruikt in de pulsmode. Door de diverse elementen van de massascheider van 
de juiste spanningen te voorzien werden de bemonsterde ionen naar het Channeltron ge-
leid. De resulterende pulsen werden, na impedantie-omzetting en transformatie tot het 
gewenste pulsniveau aan de ingang van een multichannelscaler (MCS+, EG&G Ortec) 
aangeboden. Het TTL-stuursignaal voor de hoogspanningspulsgenerator werd gebruikt 
als triggersignaal voor de tijdbasis van de multichannelscaler. Vermits de bemonsterde 
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ionen effectief diegene zijn die bij de afleiding van de concentraties van neutralen worden 

gebruikt, is dit de beste methode voor de bepaling van de eigenlijke vluchttijd. 

Vluchttijdspectra opgenomen bij drukken van 8,7 (a), 18,7 (b), 24,5 (c) en 33,7 mbar (d) 

worden voorgesteld in figuur 5.15. Uit de meetresultaten volgt duidelijk dat de vlucht-

tijdpuls met de MCS later optreedt dan die met de elektrometer bij lagere drukken 

(< 30 mbar). Bij hogere drukken vallen de pulsen met beide systemen samen. Daarnaast 

zien we een systematische verbreding van de vluchttijdpulsen met toenemende druk in de 

stromingsbuis. 

Elektronische effecten (bv. asynchrone klokken) ter verklaring van de vertraging tussen 

de MCS- en de elektrometerpuls konden worden uitgesloten. Vermits de vertraging ver-

dwijnt bij hogere drukken lijkt de oorzaak eerder aan gasstroomeffecten te moeten wor-

den toegeschreven. De juiste verklaring voor de grootte van deze vertraging in functie 

van de druk is ons nog niet duidelijk. 

Het feit dat bij hogere drukken de vluchttijdspectra opgenomen met de twee methoden 

samenvallen wijst op een radiale uitmiddeling van de ionensnelheden als gevolg van tur-

bulentie die, zoals werd uiteengezet in paragraaf 5.2.1, zou moeten optreden vanaf onge-

veer 26 mbar. Bij lagere drukken hebben we waarschijnlijk te maken met het gecombi-

neerd effect van stromingsdynamica en diffusie. De aanwezigheid van een elleboog in de 

stromingsbuis vereenvoudigt het probleem zeker niet. 

Alhoewel we het ionentransportmechanisme in de stromingsbuis niet goed begrijpen, lijkt 

het aannemelijk te veronderstellen dat de echte vluchttijd Tmcs.toP van de ionen die geana-

lyseerd worden, correspondeert met de top van de vluchttijdpuls geregistreerd met de 

MCS. In figuur 5.16 wordt de procentuele afwijking van de top (*) en de voet (o) van de 

vluchttijdpuls met de elektrometer t.o.v. xmcs.top voorgesteld in functie van de druk in de 

stromingsbuis. In de onderstelling dat we hetzelfde gedrag mogen verwachten in stratos-

ferische omstandigheden volgt uit deze figuur dat het bij alle drukken (en vooral bij hoge 

drukken) beter is om de top van de elektrometerpuls te nemert als indicatie voor de reële 

vluchttijd dan de voet. Er dient trouwens op gewezen dat de bepaling van de top van de 
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vluchttijdpuls opgenomen met de elektrometer veel eenvoudiger is en minder fouten in-

duceert dan de bepaling van de voet die sterk wordt bemoeilijkt door de ruis van de 

elektrometer. Zoals blijkt uit figuur 5.16 verschilt de waarde voor de top van de vlucht-

tijdpuls met de twee methodes maximaal 15 %. 
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Figuur 5.15 : Vluchttijdspectra opgenomen bij verschillende drukken in de stromings-
buis. (rood: elektrometerspectra - groen : MCS-spectra) 
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Figuur 5.16: 
o : procentuele ufwijking van de voet van de elektrometerpuls t.o.v. Tmcs.t0p 
* : procentuele afwijking van de top van de elektrometerpuls t.o.v. zmcs.,op 
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HOOFDSTUK 6 : 

RESULTATEN VAN DE METINGEN IN SITU 

Tot op heden werden vier ballonvluchten met het MACSIMS-instrument uitge-

voerd. De eerste lancering vond plaats op de lanceerbasis van het CNES in Aire sur 

l'Adour (Zuid-Frankrijk) op 2 mei 1994 (ASA94). Enkel de chloorontladingsbron en de 

PEIS-bron waren in het instrument geïntegreerd. Deze eerste vlucht werd als een techno-

logische vlucht beschouwd maar niettemin kon uit de in situ spectra wetenschappelijke 

informatie worden afgeleid. 

De tweede vlucht van het instrument vond plaats vanuit León (Noord-Spanje) op 

21 november 1994 (LEON94). In tegenstelling tot de ASA94-vlucht was ditmaal de 

ontladingsbron aangepast voor de alternerende productie van polychloride- (DIS-C1) en 

polyjodide- (DIS-I) ionen. Daar zich tijdens de vlucht een probleem voordeed met de 

stuurelektronica van de ionenbronnen konden echter geen ionen worden geproduceerd. 

Door het verhogen van de gevoeligheid van de massaspectrometer konden niettemin 

spectra van de natuurlijke negatieve stratosferische ionen worden opgenomen. Uit de 

relatieve abundanties van de leden van de N03".(HN03)n-familie kon vervolgens de 

HN03-molfractie in de stratosfeer worden afgeleid op de manier die werd beschreven in 

paragraaf 1.2.4 . 

De derde lancering van het instrument vond eveneens plaats in León in november 

1995 (LEON95). De enige wijziging in de configuratie van het instrument t.o.v. de vo-

rige vlucht was de implementatie van een methode voor het in situ meten van de vlucht-

tijd van de ionen. Vanuit technologisch standpunt verliep de LEON95-vlucht probleem-

loos. Dankzij de geautomatiseerde besturing van het instrument kon een grote hoeveel-

heid waardevolle gegevens worden bekomen. 

Een vierde vlucht waarbij de polychloride- en de polyjodidebron werden ontdub-

beld om interferenties tegen te gaan was gepland voor november 1996 eveneens vanuit 

León. Ten gevolge van de weersomstandigheden (te grote windsnelheden zowel aan de 

grond als in de stratosfeer) moest deze vlucht worden afgelast. De vierde vlucht van het 

MACSIMS-instrument vond uiteindelijk plaats in juni 1997 vanuit Gap (Franse Alpen). 
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Benevens de drie reeds aanwezige ionenbronnen (PEIS, DIS-C1 en DIS-I) was het instru-
ment ondertussen voorzien van een vierde ionenbron waarmee CF30"-ionen konden 
worden geproduceerd. De resultaten van deze vlucht worden momenteel verwerkt. 
In dit hoofdstuk zullen de resultaten van de eerste en de derde ballonvlucht van het 
MACSIMS-instrument worden voorgesteld en besproken. 

6.1 Korte bespreking van de ballonvluchten 

6.1.1 Aire sur l'Adour - 2 mei 1994 (ASA94) 

tijd (uur) 

Figuur 6.1: Profiel van de ASA94-ballonvlucht van het MACSIMS-instrument. 

Het instrument werd gelanceerd op 2 mei 1994 om 20.42 UT vanop de lanceer-
basis van het CNES te Aire sur l'Adour (43°42'N, 0°15' W) in Zuid-Frankrijk door mid-
del van een open stratosferische ballon met een volume van 100.000 m3. Het gewicht van 
het instrument bedroeg 390 kg. In figuur 6.1 wordt het vluchtprofiel voorgesteld waarbij 
de abscis de tijd na de lancering voorstelt. Het profiel kan in 5 perioden onderverdeeld 
worden. De stijgfase (A) bedroeg ongeveer 2 uur. Gedurende deze fase worden door-
gaans geen metingen verricht. Vooraleer metingen kunnen worden verricht moet het 
instrument immers worden afgeregeld (instelling van de gasdebieten door de ionenbron-
nen, ...) en deze afregeling van het instrument vereist een stabiele situatie (constante 
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druk). Daar het instrument vrij snel stijgt (= 4,5 m s'1) is dit niet mogelijk tijdens de 

stijgfase. Bovendien is uit vroegere gelijkaardige experimenten ter bepaling van het na-

tuurlijk stratosferisch iónenbestand gebleken dat ontgassing van de ballon aanleiding gaf 

tot verstoring van de ionenchemie (E. Arijs, persoonlijke mededeling) hetgeen tot uiting 

kwam in spectra opgenomen in de stijgfase waar de lucht uit de omgeving van de ballon 

werd bemonsterd. Even voor de plafondhoogte werd bereikt (32 km) werden de afsluit-

systemen geopend en werden de diverse onderdelen van het instrument systematisch in 

werking gesteld. De duur van het plafond (periode B) bedroeg ongeveer 75 minuten. 

Gedurende deze periode werd het instrument afgeregeld. Door het gecontroleerd bestu-

ren van het ventiel van de ballon in combinatie met het gecontroleerd lossen van ballast 

zakte de ballon vervolgens van 32 tot 22 km hoogte aan een gemiddelde snelheid van 1,3 

a 1,4 m s"1. Tijdens deze daalfase (periode C) werden continu spectra opgenomen waarbij 

ionen geproduceerd werden met He chloorontladingsbron (DIS-C1). Na 2 uur en 15 mi-

nuten dalen volgde een tweede plafond (periode D) van ongeveer 1 uur en 50 minuten. 

Tijdens dit plafond werd de PEIS-bron in werking gesteld. Het begintijdstip van periode 

E correspondeert met de scheiding van ballon en experiment waarna het toestel met pa-

rachutes naar beneden kwam. Het werd gerecupereerd in de omgeving van Rhodez, on-

geveer 200 km in vogelvlucht van de lanceerbasis. 

Tijdens het openen van de pyrotechnische afsluitsystemen deed zich een probleem 

voor waarbij een deel van het geheugen van de microprocessor werd overschreven. Als 

gevolg hiervan kon geen gebruik meer worden gemaakt van de scripts voor de (semi-) 

automatische besturing van het instrument en moesten alle instructies individueel worden 

doorgestuurd. Een dergelijke manuele besturing gaat uiteraard veel trager dan een voor-

geprogrammeerd uitvoeren der taken en het gevolg was dat minder spectra werden op-

genomen waardoor de hoogteresolutie van de meetresultaten beperkt bleef. 

Niettemin werden in totaal 132 spectra geregistreerd : 11 ruisspectra, 10 pogingen tot 

het registreren van natuurlijke ionen (door het opdrijven van de gevoeligheid van de.mas-

saspectrometer), 76 spectra met de chloorontladingsbron (DIS-CL) (waarvan 12 volledi-

ge groepen (sets van 5 verschillende /Yv-waarden waarmee het volledige massagebied 

wordt bestreken) in de daalfase en 2 volledige in de tweede plateaufase). De PEIS-
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ionenbron werd slechts tijdens het tweede plateau in werking gesteld en leverde 35 

spectra op. 

Het Ar+Cl2-debiet bij de 2 eerste groepen van 5 spectra bedroeg 200 sccm. Bij de vol-

gende 12 groepen was dit 250 sccm. De hoogspanning over de DIS-Cl-bron bedroeg 

constant 1100 V hetgeen correspondeerde met een stroom door de ontlading van onge-

veer 140 (J.A. 

Ten gevolge van de lage temperaturen vertoonden de hoogspanningsvoedingen voor het 

massafilter stabiliteitsproblemen, hetgeen zich in de massaspectra specifiek uitte door 

verbreding en verschuiving van de massapieken. Aangezien dit niet leidde tot overlap van 

de massapieken van verschillende ionensoQrten was er geen probleem voor de identifica-

tie van de optredende ionen. 

Tijdens de stijgfase werden de omgevings- en instrumentparameters (zie para-

graaf 5.4) regelmatig gemeten en via telemetrie naar beneden gestuurd waar ze werden 

gevisualiseerd op het scherm van een UNIX-werkstation. Ten gevolge van het incident 

bij het openen van de afsluitsystemen gebeurden deze metingen voor de rest van de 

vlucht niet meer op regelmatige basis en daarom werd voor de verwerking van de gege-

vens gebruik gemaakt van de NSO-gegevens (Nacelle de Servitude Opérationellè) van 

het CNES. Deze bevatten een GPS-meting {Global Positioning System) van de positie 

van het instrument en een meting van de buitendruk en van de buitentemperatuur met een 

tijdsresolutie van 10 seconden. 

druk (mbar) temperatuur (K) 

Figuur 6.2 : Variatie van de druk en de temperatuur met de hoogte zoals bekomen 
uit de NSO-gegevens van het CNES tijdens de ASA94-vlucht. 
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In figuur 6.2 wordt bij wijze van voorbeeld de omgevingsdruk en de omgevingstempera-

tuur voorgesteld in functie van de hoogte. Uit de voorstelling van de temperatuur in 

functie van de hoogte (rechts) kan afgeleid worden dat de lokale tropopause zich bevond 

op een hoogte van 12 km en dat de temperatuur er 212 K bedroeg. 

6.1.2 León - 23 november 1995 (LEON95) 

De tweede ballonvlucht van hét MACSIMS-instrument die we hier zullen bespre-

ken werd uitgevoerd op 23 november 1995. De lancering vond plaats op de luchtmacht-

basis te La Virgen del Camino nabij León, Noord-Spanje (42°35'N; 5°38'W) onder de 

hoede van de INTA (Instituto Nacional de Técnica Aerospacial) met behulp van het team 

en de lanceringsinfrastructuur van het CNES. Het instrument woog 422 kg en werd in de 

stratosfeer gebracht met behulp van een 100.000 m3 ballon met stuurventiel. Het tijdstip 

van lancering bedroeg 20.18 UT. Het vluchtprofiel wordt voorgesteld in figuur 6.3. 

Figuur 6.3 : Profiel van de LEON95-ballonvlucht. 

Zoals blijkt uit figuur 6.3 duurde de stijgfase (A) 1 uur en 40 minuten en het plafond (B) 

50 minuten. Het instrument zakte van plafondhoogte (32 km) tot 19 km (65 mbar) aan 

een gemiddelde snelheid van 1,2 m s"1 hetgeen correspondeerde met een efficiënte meet-

duur van 2 uur en 60 minuten (C). Na de daalfase werd het instrument onmiddellijk van 
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de ballon gescheiden (E) om te landen in de omgeving van Soda, op ongeveer 320 km 

ten westen van León. 

De afsluitsystemen werden probleemloos geopend vooraleer het plafond werd bereikt. 

Ditmaal traden geen problemen op met de microprocessor en kon wel in automatische 

mode worden gewerkt. In totaal werden 563 massaspectra, 41 achtergrondspectra en 17 

vluchttijdspectra geregistreerd tijdens de vlucht. Ondanks het alternerend gebruik van 

drie methodes voor ionenproductie werd een hoogteresolutie voor het afleiden van de 

HN03-molfractie van ongeveer 500 m bekomen. Vanaf ongeveer 21 km traden er pro-

ductieproblemen op met de DIS-C1- en DIS-I-bronnen en daarom werden van dan af aan 

enkel nog massaspectra met de PEIS-bron opgenomen. 

De omgevings- en instrumentparameters werden gedurende de ganse vlucht regelmatig 

geregistreerd en kwamen uitvoerig aan bod in de doctoraatsverhandeling van E. Neefs 

[NEE-96], 

6.2 Resultaten van de vluchtspectra en afleiding van stratosferi-
sche HN03-profielen. 

Zoals reeds vermeld zullen enkel de resultaten bekomen met de chloorontladingsbron in 

dit werk worden behandeld. 

6.2.1 Identificatie en kwantificatie van de massapieken. 

In figuur 6.4 a wordt een typisch vluchtspectrum met de chloorontladingsbron 

voorgesteld dat opgenomen werd tijdens de LEON95-vlucht bij een hoogte van 31,8 km 

ên bij een itv-waarde van 950 V. Om de relatieve intensiteit van de verschillende ionen-

signalen te bepalen moeten op de onbehandelde analoge spectra twee bewerkingen uit-

gevoerd worden. Vooreerst wordt het spectrum gecorrigeerd voor de ruisbijdrage. Ver-

volgens moet een correctie voor de inhomogeniteit van de detector doorgevoerd wor-

den. Dit gebeurt door het voor ruis gecorrigeerde spectrum pixelsgewijze te vermenig-

vuldigen met het inhomogeniteitsspectrum (figuur 6.4 b) dat voor en na elke vlucht door 

het Bern-team wordt opgenomen in de CASYMS-ijkkamer (zie paragraaf 5.3.3). 
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Figuur 6.4 a (boven) : Typisch vluchtspectrum uit de LEON95-vlucht (#14274) bij een 
hoogte vcm 31,8 km, hetgeen overeenkomt met een druk van 8,52 mbar. Ionen worden 
geproduceerd met de chloorontladingsbron. De waarde voor de itv-spanning bedraagt 
950 V. 
Figuur 6.4 b (onder) : Inhomogeniteitsspectrum voor de detectorcondities van de 
LEON95-vlucht. 

Aangezien het aantal spectra bekomen tijdens de ASA94-vlucht beperkt was, 

werd voor elk spectrum afzonderlijk voor alle optredende ionen (enkelvoudige of isoto-

penclusters) de begin- en eindpixelpositie bepaald. Voor elk ion werd vervolgens de som 

van de intensiteiten over alle pixels tussen begin- en eindpositie berekend. Voor de ver-

werking van de spectra uit de LEON95-vlucht werd gebruik gemaakt van een pro-

gramma dat een gecombineerd Gauss-Lorentz-profiel fit aan elk van de pieken. Voor de 

deconvolutie van overlappende pieken wordt gebruik gemaakt van het Marquard-

Levenberg algoritme. Het oppervlak onder het gefitte Gauss-Lorentz profiel dient als 

maat voor de intensiteit van de massapiek. Dit programma werd ontwikkeld door Neefs 

en wordt uitvoerig beschreven in zijn doctoraatsverhandeling [NEE-96], 

Zoals reeds vermeld in hoofdstuk 5 zijn er vijf verschillende waarden voor de itv-

spanning vereist om het volledige massabereik van de massaspectrometer te bestrijken : 
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950, 750, 513, 348 en 238 V. Het ionensignaal blijkt echter sterk afhankelijk te zijn van 
de ingestelde itv-waarde (zie paragraaf 5.5.2). Daar bepaalde ionen bij meerdere itv-
waarden in het massaspectrum optreden correspondeert in hetgeen volgt de relatieve 
intensiteit van een ion steeds met het rekenkundig gemiddelde over de betreffende span-
ningswaarden van de /fw-gecorrigeerde relatieve intensiteiten van dat ion. 

6.2.1.1 Resultaten van de ASA94-vlucht 
In de ASA94-vlucht werden 14 groepen bruikbare spectra met de chloorontladingsbron 
geregistreerd. 

Drie groepen ionen konden worden onderscheiden : 

Groep 1 : Ionen met een Cl'-kern : 
Tot deze groep behoren Cl" (35 en 37 u), Cr.HCl (71, 73 en 75 u), Cl3" (105, 107, 109 en 
111 u) en Cr .H 2 0 (53 en57u). 

Groep 2 : Ionen met een N(V-kern : 
Hiertoe behoren N 0 3 ' (62 u), N0 3 ".H 2 0 (80 u), N0 3'.HC1 (98 en 100 u), N0 3".HN0 3 

(125 u), N0 3 - .(HN0 3 ) 2 (188 u). 

Groep 3 : Gemengde broom-chloor-ionen : 
De ionen die deel uitmaken van deze groep werden geïdentificeerd als BrCl' (114, 116 en 
118 u), BrCl2" (149, 151, 153 en 155 u), Br 2Cr (193, 195, 197 en 199 u), Br2Cl2- (228, 
230, 232, 234 en 236 u), BrCl2".HN03 (212, 214, 216 en 218 u) en Br2Cl3" (263, 265, 
267, 269, 271 en 273 u). 

In figuur 6.5 worden de relatieve intensiteiten van de pieken uit de eerste twee groepen 
voorgesteld in functie van de hoogte. De hoogte die in rekening gebracht wordt is het 
rekenkundig gemiddelde van de hoogtes waarbij de vijf verschillende spectra, die samen 
het volledige massagebied bestrijken, werden opgenomen. In figuur 6.6 worden de rela-
tieve intensiteiten van de elementen van de gemengde broom-chloor-groep voorgesteld. 
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Figuur 6.5 : Relatieve intensiteiten van de ionen uit groep 1 en 2. 
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Figuur 6.6 : Relatieve intensiteiten van de ionen uit de gemengde broom-chloor-groep. 
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Uit de metingen in de laboratoriumopstelling bleek duidelijk dat Cl"- en CV-ionen wer-
den geproduceerd in een Ar+Cl2-gasontlading. Gezien de hoge drukken en de niet ver-
waarloosbare concentraties aan CI2 (1,7.10 1 1 a 1,8.10 1 1 molecules cm'3 tussen 10 en 25 
hPa) in de stromingsbuis zal bovendien een deel van de CV-ionen buiten de bron ge-
produceerd worden door de drielichaamsreactie van Cl' met CI2. Naast Cl' en CI3" blijken 
ook in mindere mate C1'.H20 en Cl'.HCl op te treden. De aanwezigheid van C1'.H20-
ionen is niet verwonderlijk gezien de grote molfractie van H2O in de stratosfeer. Deze is 
vrij constant over de volledige stratosfeer en bedraagt ongeveer 4 ppm. In paragraaf 4.3 
werd aangetoond dat CI.H2O en Cl'.HCl eveneens reageren met CI2 ter vorming van 
CI3'- ionen. 
Opvallend in de vluchtspectra is de afwezigheid van het Ch'-ion dat zowel in de labora-
toriumopstelling als bij de testmetingen met het ballongedragen instrument steeds aan-
wezig was (weliswaar in mindere mate dan Cl" en CI3"). 
Een mogelijke verklaring voor de aanwezigheid van C1".HC1 in de spectra is het optreden 
van volgende reacties van Cl" en C1".H20 met stratosferisch HC1: 

Uit hoofdstuk 4 volgt dat reactie (6.2) doorgaat met een snelheidsconstante van 1,3.10"9 

cm 3 molecule"1 s"1. 

Voor de aanwezigheid van de ionen uit groep 2 is er eveneens een eenvoudige ver-
klaring. Uit de meetresultaten met de laboratoriumopstelling (zie hoofdstuk 4) volgt dat 
NO3' en NCV.HCl respectievelijk de reactieproducten zijn van Cl" en CI3" met HNO3. 
Door de aanwezigheid van H 2 0 in de stratosfeer zal een deel van de N03"-ionen worden 
omgezet tot N0 3 ' .H 2 0. Payzant et al. [PAY-72] bekwamen voor de associatiereactie van 
H2O met NCV-ionen een snelheidsconstante van 7,5.10"29 cm6 molecule"2 s"1. Het 
NO3.HNO3 is het ionair reactieproduct van volgende reacties: 

Cl" +HC1 + M —» Cl'.HCl + M (6.1) 
(6.2) C r . H 2 0 + HCl - > C r . H C l + H 2 0 

NO: +HNO, + M —» N07 .HN0, + M (6.3) 
N 0 - . H 2 0 + H N 0 3 -»NO' .HNOJ + H 2 O (6.4) 
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N0 3". HC1 + H N 0 3 NO; HNO3 + HC1 (6.5) 

Voor de snelheidsconstante van reacties (6.3) en (6.4) bekwamen Fehsenfeld et al. een 
ondergrens van respectievelijk 1.10"26 cm6 molecule'2 s"1 en 5.10"10 cm3 molecule"1 s'1 

[FEH-75], Möhler et al. vonden voor de snelheidsconstante van reactie (6.4) de waarde 
1,6.10"9cm3 molecule"1 s"1 [MOH-91], Uit dit werk volgt een benedengrens voor reactie 
(6.5) van 1,46.10'9 cm3 molecule'1 s"1. Het optreden van N0 3 ".(HN0 3 ) 2 is het gevolg van 
de drielichaamsreactie van N0 3 ".HN0 3 met HN0 3 . 

De aanwezigheid van BrnClm"-ionen in de spectra was eerder onverwacht. Tijdens de 
testen met de ionenbron werd wel de aanwezigheid van een isotopencluster met massa's 
149, 151, 153 en 155 u opgemerkt met dezelfde isotopenverhouding als BrCl2", maar 
zekerheid omtrent de identiteit van de cluster kwam er pas tijdens de finale testen in Aire 
sur l'Adour waar ook kleine hoeveelheden Br' (79 en 81 u) in de spectra opgemerkt 
werden. In tegenstelling tot de testen in Brussel was de relatieve intensiteit van BrCl2"-
ionen in de finale testspectra en in de vluchtspectra veel groter. Dit is wellicht te wijten 
aan het feit dat net voor de finale testen de Ar+Cl2-fles werd vervangen door een voor de 
vlucht gereserveerde gasfles die blijkbaar meer broomhoudende onzuiverheden bevatte. 

6.2.1.2 Resultaten van de LEON95-vlucht 

Tijdens de.LEON95-vlucht werden 26 volledige groepen van 5 spectra (corresponderend 
met itv 950, 750, 513, 348 en 238) opgenomen met de chloorontladingsbron in werking. 
In tegenstelling tot de ASA94-vlucht werd ditmaal een Ar+Cl2-gasmengsel met hogere 
concentratie (1000 ppm Cl 2 in Ar) gebruikt voor de productie van de bronionen. 

De waargenomen ionen kunnen eveneens in drie groepen worden opgesplitst: 

Groep 1 : Ionen met een Cl'-kern : 
Hiertoe behoren Cl", Cl2', Cl'.HCl en Cl3". Uit figuur 6.7 volgt duidelijk dat Cl3" verreweg 
het belangrijkste bronion is en dat zijn concentratie zelfs bij de laagste drukken 10 keer 
groter is dan die van het tweede belangrijkste bronion Cl'. In tegenstelling tot de ASA94-
spectra is er een kleine bijdrage van Cl2" in de spectra. 
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Groep 2 : De reactieproducten van ionen uit groep 1 met H N ( \ : 

Naast de verwachte ionen die ook tijdens de ASA94-vlucht werden waargenomen (N03\ 

N03 ' .H20, NO3 .HCI, N03".HN03 en N03".(HN03)2) werden drie nieuwe ionen waarge-

nomen die werden geïdentificeerd als Cr.HCl.HN03 (134, 136 en 138 u), 

N03".HC1.HN03 (161 en 163 u) en C13'.HN03 (168,170,172 en 174 u). De relatieve in-

tensiteiten van deze ionen worden voorgesteld in figuur 6.8. 

Groep 3 : De gemengde halogeenionen : 

Het belangrijkste ion van deze groep is IC12' (197, 199 en 201 u). De relatieve intensiteit 

van dit ion wordt steeds groter naarmate de druk in de stromingsbuis toeneemt en is op 

het einde van de vlucht (op 22 km hoogte) zelfs even groot geworden als Cl3". De aan-

wezigheid van ICI2" moet worden toegeschreven aan contaminatie van CH3I in de bron 

tijdens de chloorontlading. Het continu spoelen van de bron met een inerte gasstroom. 

blijkt niet voldoende te zijn om interferentie van de bronnen tegen te gaan. In een vol-

gend ionenbronontwerp werden DIS-C1 en DIS-I dan ook volledig ontdubbeld. Deze 

nieuwe configuratie werd met succes toegepast in de ballonvlucht van juni 1997 (Gap, 

Frankrijk) en de ICl2'-bijdrage in de chloorspectra bleek sterk te zijn gereduceerd. 

Naast IC12" treden in mindere mate ook BrCl2" (149, 151, .153 en 155 u), IC12".HN03 

(260, 262 en 264 u) en I" (127) op. De relatieve intensiteiten van de ionen van groep 3 

worden voorgesteld in figuur 6.9. 
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Figuur 6.9 : Relatieve intensiteiten van de ionen uit de gemengde halogeengroep. 

6.2.2 In-situ metingen van de vluchttijd tijdens de LEON95-vlucht. 

Aangezien de vluchttijd een cruciale parameter is bij de afleiding van absolute concen-

traties van stratosferische minderheidsgassen met de ACIMS-methode, werd binnen het 

MACSIMS-project de nodige hard- en sofware ontwikkeld voor het experimenteel be-

palen van de vluchttijd [NEE-96], De methode voor het meten van de vluchttijd bestond 

uit het pulsen van de ontladingsionenbron en de synchrone opname van het resulterend 

ionenstroomsignaal op de positief gepolariseerde inlaatplaat van de massaspectrometer 

met behulp van een snelle elektrometer. De eerste in-situ vluchttijdmetingen werden ver-

richt tijdens de LEON95-vlucht en de resultaten worden voorgesteld in figuur 6.10. 

In figuur 6.10 werden zowel de resultaten van de vluchttijdmetingen met de chloorbron 

als met de joodbron weergegeven. De afwijking tussen de waarden bekomen met de 

twee bronnen bij ongeveer dezelfde druk is hoofdzakelijk te wijten aan het verschil in 

waarde van de gasstroom door de ionenbron. Daar de ionen via een dun buisje met een 

inwendige diameter van 2 mm de stroombuis binnentreden zullen ze reeds een aan-

vangssnelheid hebben die groter is dan de snelheid van het draaggas. Hoe groter de gas-
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stroom door de bron, hoe hoger de aanvangssnelheid en hoe kleiner bijgevolg de op de 

inlaatplaat geregistreerde vluchttijd. 
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Figuur 6.10 : Resultaten van de in-situ vluchttijdmetingen tijdens de LEON95 vlucht. 
De open vierkantjes corresponderen met metingen waarbij de chloorontladingsbron 

werd gepulst. De volle vierkantjes corresponderen met het pulsen van de CH3I-
ionenbron. De vloeiende kromme is het resultaat van het fitten van een derde-

graadskromme aan de experimentele punten. 

Aangezien vluchttijdmetingen en de opname van massaspectra niet terzelfdertijd gebeur-

den, diende de waarde van de vluchttijd voor de hoogtes waar spectra voorhanden waren 

te worden geïnterpoleerd. Daarom werd voor de verdere verwerking van de resultaten 

aan de experimentele meetpunten een derdegraadskromme gefit: 

x = 51,5-1,7 x P + 0,046 x P2 -0,00036 x P3 (6.6) 

waarbij x en P respectievelijk worden uitgedrukt in ms en mbar. 

6.2.3 Methodes voor het afleiden van HNOrConcentraties uit de spectra 

bekomen met de chloorontladingsbron 

Voor de afleiding van de HN03-concentraties uit de spectra bekomen met de chlooront-

ladingsbron zullen we in een eerste benadering uitgaan van de volgende onderstellingen : 
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1. Er is geen interactie tussen de chloorchemie en de gemengde halogeenionen-

chemie in de stromingsbuis. 

2. De snelheidsconstanten van de ion-molecule-reacties die plaatsgrijpen in de 

stromingsbuis zijn onafhankelijk van de temperatuur. We komen hierop later 

terug (paragraaf 6.2.6) 

3. Er wordt van uitgegaan dat alle ionen van groep 2 (ionen met een N03"-kern) 

het resultaat zijn van ion-molecule-reacties met HNO3. 

De HN03-concentratie kan worden afgeleid op twee manieren : 

Methode 1 : Uit figuur 6.5 blijkt dat Cl3' en N0 3 "HC1 respectievelijk de meest voorko-

mende ionen uit groep 1 en groep 2 zijn. Aangezien NO3 .HCI het production is van CI3' 

met HNO3 zou men in eerste instantie de HN03-concentratie kunnen afleiden op basis 

van volgende twee ion-molecule-reacties : 

In de veronderstelling dat alle CI3" werd gevormd in de bron, wordt de tijdsevolutie van 

[Cl3 ] en [N03".HC1] gegeven door : 

Cl" + HNO3-> NO" HC1 + Cl2 

NO3 .HCI + HNO3 - > N 0 ; . H N 0 3 +HC1 

(A) 

(B) 

ffiÜ = -k A [C l - ] [HN0 3 ] (6.7) 

= kA [Cl 3 HHNO3 ] - kB [NO". HC1][HN03 ] (6:s) 

De oplossing voor [Cl3"](t) en [N03".HCl](t) wordt gegeven door : 

[CI3 ] = [CI3 ]„ e x P( - k A [HN0 3 ] t ) 

[NO" HC1] = k , A [ a ! ] ° (exp(-k A [HN0 3 ] t ) -exp(-k B [HN0 3 ] t ) ) 
Kt, K A 

(6.9) 

3 Jo (6.10) 
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waarbij [Cl3']0 de concentratie van Cl3" is ter hoogte van de ionenbron. Door substitutie 
van vergelijking (6.9) in vergelijking (6.10) bekomt men voor de HN03-concentratie in 
de stromingsbuis de volgende formule : 

[HNO3] = 
( k A - k B ) x x 

ln 1 + 
k A - k B JNO- .HCl] 

k A [CI3] (6.11) 

waarbij [N03'.HC1] en [Cl3"] de ionenconcentraties zijn ter hoogte van de massaspectro-
meterinlaat (die uit de massaspectra worden afgeleid) en x de gemeten reactietijd. 

Methode 2 : De tweede methode bestaat erin om alle ionen uit groep 1 als bronionen (B") 
te beschouwen en alle ionen uit groep 2 als productionen (P"). Gezien Cl3" het meest 
voorkomende ion is in groep 1 wordt voor de omzetting van groep 1-ionen naar groep2-
ionen de snelheidsconstantê van Cl3" met HN0 3 in rekening gebracht. 

B" + HNO3 -» P" + producten (6.12) 

De tijdsevolutie van [B ] wordt beschreven door de differentiaalvergelijking : 

waarbij [B']0 de som van de concentraties van de bronionen ter hoogte van de iönenbron 
voorstelt. Aangezien bij de hoge drukken in de stratosfeer in eerste instantie diffusie van 
de ionen kan verwaarloosd worden, bekomt men uit formule (6.14) de volgende uit-
drukking voor de stratosferische HN03-concentratie : 

^ P = - k A [ B - ] [ H N 0 3 ] (6.13) 

met als oplossing: 

[B-] = [ B - ] 0 e x p ( - k A [ H N 0 3 ] t ) (6.14) 

(6.15) 
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Door de hoge Cl2-concentratie in de stromingsbuis kunnen er wel nog Cl3'-ionen gepro-
duceerd worden in de reactiezone door de drielichaamsreactie van Cl" met CI2 en door de 
reactie van C1".H20 met Cl2. Bijgevolg zal de gemiddelde reactietijd van Cl3"-ionen klei-
ner zijn dan de vluchttijd x van de ionen tussen de ionenbron en de massaspectrometerin-
laat. De HN0 3-concentratie, bekomen met methode 1, moet dus als een ondergrens voor 
de ware HN03-concentratie beschouwd worden. Bovendien is de waarde voor k B slechts 
een ondergrens voor de snelheidsconstante van NO3 HCI met HNO3 (zie paragraaf 
4.2.2.2). Aangezien de HNO3-concentratie afgeleid met formule (6.11) toeneemt naarma-
te k B groter wordt, kan de afgeleide concentratie met methode 1 ook vanuit dit standpunt 
als een ondergrens worden beschouwd. Er dient echter op gewezen te worden dat veran-
deringen van k B zelfs tot waarden bijna gelijk aan k A de afgeleide waarde voor [HN0 3 ] 
slechts over 10 % doet stijgen. 

De HNÓ3-concentratie bekomen met de tweede methode kan daarentegen als een bo-
vengrens worden beschouwd. In tabel 6.1 worden de snelheidsconstanten bijeengebracht 
van de reacties van alle ionen uit groep 1 met HNO3. Uit deze tabel volgt dat de snel-
heidsconstanten van Cl' en C1".H20 met H N 0 3 groter zijn dan die van Cl 3 ' met HNO3. 
Bijgevolg zal de effectieve snelheidsconstante voor de omzetting van alle bron- naar pro-
ductionen iets groter zijn dan die van Cl3" met HN0 3 . Bijgevolg zal de ware H N 0 3 -
concentratie dan ook iets kleiner zijn dan de HNCVconcentratie die werd afgeleid uit 
formule (6.15). De maximale afwijking is gelijk aan het procentueel verschil tussen de 
grootste en de kleinste snelheidsconstante uit tabel 6.1 en bedraagt 20 %. 

ionensoort snelheidsconstante 
(/10" 9 cm 3 molecule'1 s"1) 

Cl' 
C1\H 2 0 
cr.Hci 

3,1 
2,9 
2.5 
2.6 CI3-

Tabel 6.1: Snelheidsconstanten van de reacties van de bronionen met HNO3. 

254 



Methode 1 biedt nog twee voordelen t.o.v. methode 2 

• Aangezien Cl3" en N0 3'.HC1 steeds in hetzelfde spectrum voorkomen en dus 
simultaan worden geregistreerd, is deze methode weinig onderhevig aan in-
stabiliteiten van de ionenbron. 

• Cl3" en NO3 .HCI vertonen slechts een klein massaverschil en eventuele mas-
sadiscriminatie kan bijgevolg verwaarloosd worden. 

Cl" 
/ 

CI \H ,0 \ 

NO; -

NO3".H2O 

± CL, 

N03.HCI 

NO3'.HNO3 

CI'.HCI 
bronionen 

(groep 1) 

productionen 
(groep 2) 

N03-.(HN03)2 

Figuur 6.11 : Schematische voorstelling van de afleidingsmethodes voor de stratosferi-
sche HNOs-molfractie. Rode, groene en blauwe pijlen wijzen op reacties met res-
pectievelijk HNO3, Cl2 en H20. Zwarte pijlen wijzen op botsingsdissociatie. De ionen in 
de rode rechthoek worden gebruikt in de eerste afleidingsmethode. Bron- en product-
ionen uit de tweede afleidingsmethode werden gescheiden door een onderbroken lijn. 

6.2.4 Stratosferische HN03-hoogteprofielen 

In de literatuur is het gebruikelijk om molfracties van stratosferische minder-
heidsgassen in plaats van absolute concentraties (aantal deeltjes per volume-eenheid) uit 
te zetten in functie van de hoogte. De molfractie wordt bekomen door de concentratie 
van het minderheidsgas te delen door de totale deeltjesdichtheid [M], Deze laatste wordt 
uit de metingen van de druk P en temperatuur T met de NSO (Nacelle de Servitude Opé-
rationelle - zie hoofdstuk 5) bekomen via de formule : 
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[M] = k B x T x 10 (6.16) 

met k B de constante van Boltzmann (1,38 10"23 J/K). De totale deeltjesdichtheid [M] 
wordt hierbij uitgedrukt in molecules cm"3, P in mbar en T in K. 

In figuur 6.12 wordt het HN0 3-profiel voorgesteld dat werd bekomen uit de resultaten 
van de ASA94-vlucht. Vermits Cl3" en N 0 3 HC1 simultaan worden geregistreerd bij drie 
verschillende /Yv-waarden (950, 348 en 238 V) bekomt men voor elke groep van 5 spec-
tra die het volledige massabereik van de spectrometer bestrijken drie waarden voor de 
HNCVconcentratie met de eerste methode. De open vierkantjes corresponderen met het 
rekenkundig gemiddelde van de drie HN0 3-molfracties. De minimale en maximale waar-
den aangeduid door het klassieke symbool voor de foutenvlag corresponderen met de 2 
extreme waarden bekomen bij de verschillende /Yv-waarden. Aangezien deze spectra zeer 
snel na elkaar worden opgenomen (de opnameduur voor één spectrum van 500 accumu-
laties bedraagt slechts 12 s) wordt verwacht dat de HN0 3-concentratie constant blijft 
zodat deze "foutenvlaggen" ons een idee geven van de zYv-afhankelijkheid op de nauw-
keurigheid van de meetresultaten. 
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Figuur 6.12 : HNOr-profiel uit de ASA94-vlucht. 
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De open cirkeltjes corresponderen met de HN03-molfractie die werd afgeleid met de 

tweede methode waarbij alle ionen van groep 1 worden omgezet in ionen van groep 2. 

De volle cirkels corresponderen met LIMS-metingen. Het LIMS-instrument (Limb Infra-

red Monitor of the Stratosphere, zie paragraaf 1.4) is een IR-radiometer die de thermi-

sche straling, uitgezonden door de atmosfeer, in zes kanalen tussen 6 en 16 |im detec-

teert [GIL-84], LIMS bevond zich aan boord van de NIMBUS 7-satelliet. Metingen 

werden verricht van oktober 1978 tot eind mei 1979 en leverden hoogteprofielen Voor de 

temperatuur en voor minderheidsgasconcentraties (03 , H 2 0, HN03 , N0 2 ) op voor 

breedtegraden tussen 64 °Z en 84 °N. De LIMS-resultaten die hier werden voorgesteld 

[GIL-96] zijn zonale gemiddelden voor de maand mei die corresponderen met een 

breedtegraad van 40 °N en derhalve vergeleken kunnen worden met de resultaten van de 

ASA94-vlucht (43°42N). Hoewel niet recent geven zij een goed beeld van de te ver-

wachten HNOj-conccntratie. 

In figuur 6.13 wordt het HN03-profiel bekomen met de chloorontladingsbron tijdens de 

LEON95-vlucht voorgesteld. De LIMS-data corresponderen met zonale gemiddelden bij 

40 °N voor november 1978. 
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Figuur 6.13 : HN03-profiel uit de LEON95-vlucht. 
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Zowel voor de ASA94- als voor de LEON95-vlucht zijn de resultaten, bekomen met 

methode 2, in zeer goede overeenstemming met de LIMS-waarden. De procentuele af-

wijking tussen de molfracties, bekomen met beide afleidingsmethodes, wordt voorgesteld 

in figuur 6.14. Herinneren we er nogmaals aan dat in de ASA94-vlucht een mengsel van 

30 ppm Cl2 in Ar werd gebruikt voor de productie van chloorionen terwijl dit in de 

LEON95-vlucht een mengsel van 1000 ppm Cl2 in Ar betrof. Voor de LEON95-vlucht is 

de afwijking bijna constant 20 % over het volledig hoogtegebied, op de drie laagste 

meetpunten na. Voor de ASA94-vlucht varieert de afwijking van 50 % bij 32 km tot on-

geveer 20 % bij 20 km. In figuur 6.14 werd eveneens het resultaat voorgesteld van een 

eenvoudig numeriek model, gebaseerd op de differentiemethode die werd uiteengezet in 

paragraaf 4.2.2.3.B, dat de reacties uit figuur 6.11 bevat. Hierbij werd ondersteld dat in 

de chloorontladingsbron enkel Cl'-ionen werden geproduceerd en dat bijgevolg alle Cl3"-

ionen in de stromingsbuis werden gevormd, hetzij via de drielichaamsreactie van Cl' met 

Cl2, hetzij door de tweelichaamsreactie van C1".H20 met Cl2. Voor de reactietijd en de 

deconcentratie in de stromingsbuis werden de waarden uit de ASA94-vlucht in reke-

ning gebracht. 
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Figuur 6.14 : Relatief verschil tussen de HNOr-molfracties afgeleid met de twee be-
sproken methoden voor de ASA94- en de LEON95-vlucht. De onderbroken lijn werd 
bekomen aan de hand van een numeriek model waarbij werd ondersteld dat enkel Cl'-
ionen werden gevormd in de chloorontladingsbron en dat bijgevolg alle Clƒ -ionen in de 
stromingsbuis werden gevormd. 
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De invloed van H 2 0 op het reactieschema is van tweevoudige aard. Enerzijds zorgt wa-

ter via Cr.H20 voor een katalytische omzetting van CY- in Cl3"-ionen met als resultaat 

een reactietijd voor de Cl3'-ionen die kleiner is dan de gemeten vluchttijd en een afgeleide 

HN03-concentratie die te klein is. Anderzijds ondergaat Cr.H20 een snelle reactie met 

HN03 ter vorming van N03\HC1 (zie paragraaf 4.3.5) waardoor het effect van een te 

kleine HN03-concentratie gedeeltelijk gecompenseerd wordt. Uit het model volgt dat 

verhogen van de Cl2-concentratie in de stromingsbuis (zoals in de LEON9 5-vlucht) niet 

noodzakelijk de afwijking tussen de HN03-concentraties met de twee methodes sterk 

verkleint. De vorming van Cl3' in de stromingsbuis neemt wel toe, maar C1'.H20 ver-

dwijnt veel sneller door reactie met Cl2 dan het gevormd wordt, waardoor het vormings-

kanaal van N03-.HC1 uit C1\H20 wegvalt. Het kleine relatief verschil tussen de resultaten 

met beide methoden voor de LEON95-vlucht doet dan ook vermoeden dat het grootste 

deel van de CU" ionen in de ionenbron werd gevormd. Dit vermoeden wordt bevootigd 

door het feit dat de concentratie van Cl3' zelfs bij de laagste druk (op plafondhoogte) nog 

10 keer groter is dan die van Cl'. Met een snelheidsconstante van 3,6.10"29 cm6 molecu-

le2 s 1 voor de reactie van Cf met Cl2 (4 maal de waarde afgeleid door Babcock et al. 

[BAB-82], zie paragraaf 4.2.2.3) en 2.10"29 cm6 molecule2 s 1 voor de reactie van Cl" met 

H 2 0 [FEH-74] en een reële waarde voor de chloorconcentratie in de stromingsbuis van 

2.1012 molecules cm"3 (LEON95) wordt Cl" bij 32 km immers slechts voor de helft omge-

zet tot Cl3". 

Benevens het gebruik van verschillende reactieschema's kan het verschil tussen de afge-

leide HN03-concentraties bepaald met de 2 methodes ook te wijten zijn aan een itv-

effect. Voor de [HN03]-waarden bekomen met methode 1 is de impact van dit effect in 

figuur 6.12 en 6.13 aangeduid door middel van foutenvlaggen. Voor de LEON95-vlucht 

kan eveneens een afschatting van het itv-effect op de HN03-concentratie afgeleid met de 

tweede methode bekomen worden. 

Lager dan 30 km is de bijdrage van Cl3" tot de bronionenfamilie immers groter dan 95 %. 

Bovendien maken NO3 .HCI (het reactieproduct van Cl3' met HN03), N03".HN03 en 

C1".HC1.HN03 (producten van secundaire reacties van N03".HC1 met HN03 en HC1) tus-

sen 23 en 30 kilometer hoogte meer dan 90 % uit van de productionenfamilie. Deze drie 

productionen en CV worden simultaan geregistreerd bij de /Yv-waarden 950 en 238 V. 
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De HN03-profielen bekomen uit spectra bij de itv-waarden 950 V en 238 V zijn gemid-
deld respectievelijk 7 % hoger en 10 % lager dan het profiel dat werd voorgesteld in 
figuur 6.13 (methode 2). Dit is een systematische trend die niet kan toegeschreven wor-
den aan statistische fluctuaties van het ionensignaal. 

6.2.5 Invloed van andere reacties op de afleidingsmethoden 

In paragraaf 6.3.2 werd ondersteld dat de ionen uit groep 1 enkel met HNO3 reageren ter 
vorming van ionen uit groep 2. In werkelijkheid kunnen echter ook de volgende reacties 
een rol spelen: 

(6.17) 
(6.18) 

(6.19) 
(6.20) 
(6.21) 

(6.22) 

(6.23) 
(6.24) 
(6.25) 

Reactie (6.17) werd bestudeerd in het laboratorium door Davidson et al. [DAV-78] en 
gaat door met een snelheidsconstante van 9,4.10"10 cm3 molecule"1 s"1. 
Voor de reactie van Cl' met CIONO2 zijn in de literatuur twee meetwaarden voorhan-
den: 9,2 ± 3,0.10'1 0 cm3 molecule'1 s'\[HAA-94] en 1,2 ± 0,3.10"9 cm3 molecule"1 s"1 

[WIN-97], 
De reacties van CI3" met N2O5 en CIONO2 werden tot hiertoe nog niet bestudeerd. Bijge-
volg kan niet met zekerheid gezegd worden of ze optreden en wat de eventuele reactie-
producten zijn. Indien we onderstellen dat NO3' het reactieproduct is (er werden immers 
geen andere mogelijke productionen voor deze reacties waargenomen in de vluchtspec-

c r + n 2 o 3 - » N O - + c i n o 2 

c r + c i o n o 2 - » n o - + c i 2 

Cl 3 + N 2 O J —> producten 
Cl • + ClONO 2 -> producten 
NO3 + HC1 + M —» NO".HC1 + M 
NO" H 2 0 + HC1 -> NO3-.HC1 + H 2 0 
Cl; + H C l - > C r . H C l + Cl 2 

C r . H 2 0 + N 2 0 3 -»NOJ.HCI + HNO3 
Cl , H 2 0 + C10N0 2 - » N C r . H . O + CL 
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tra), dan zijn reacties (6.19) en (6.20) beiden exotherm en bedraagt de reactie-enthalpie 

respectievelijk -5,9 kJ mol"1 en -33,4 kJ mol"1. Hierbij werden voor de vormingsenthalpie 

van N205, C1N02 en C10N02 respectievelijk de waarden 11,3, 12,6 en 26,3 ld mol"1 ge-

bruikt [HAM-78], Voor de vormingsenthalpieën van CI3' en NO3" werden respectievelijk 

-300,4 [ROB-79b] en -307,5 kJ mol"1 [DAV-77] gebruikt. 

Viggi^no bestudeerde de associatiereactie van HC1 aan N03".(HN03)„ in functie van de 

temperatuur (173 ^ 228 K) bij lage druk (0,35 hPa) in een SEFT opstelling [VIG-84] en 

bekwam voor de reactie van NO3" met HC1 (reactie 6.21) de volgende uitdrukking voor 

de snelheidsconstante (met N2 als buffergas): 

k = 5,22x10 - 2 8 ' 300 V ' 6 2 

(cm0 molecule"2 s"1) (6.26) 
v T / 

Bij de temperaturen waarbij de in situ metingen werden uitgevoerd (= 240 K) geeft dit 

een waarde van 9,5 .10"28 cm6 molecule"2 s"1. 

Voor zover we konden nagaan werd reactie (6.22) tot op heden nog niet bestudeerd. 

Reactie (6.23) werd waargenomen door Robbiani et al. [ROB-79a] maar de snelheids-

constante werd niet gemeten. 

Reactie (6.24) werd gemeten door Johnson et al. en de snelheidsconstante bedraagt 

8,2.10"10 cm3 molecule"1 s"1 [JOH-80], 

De reactiè van C1".D20 met C10N02 werd recent bestudeerd door Wincel et al 

[WIN-97], De snelheidsconstante bedraagt 1,0 ± 0,3.10"10 cm3 molecule"1 s"1 bij 200 K en 

0,8 ± 0,2.10"10 cm3 molecule'1 s"1 bij 170 K en het reactieproduct is N03".D20. Er wordt 

verondersteld dat de reactie van C1".H20 met C10N02 een analoog gedrag vertoont. 

N205 en C10N02 zijn twee belangrijke reservoirgassen uit de familie van de stikstofoxi-

den en vertonen een maximale concentratie 's nachts daar fotodissociatie het belangrijk-

ste destructieproces is voor deze verbindingen. Uit recente spectroscopische metingen 

volgt dat de C10N02-molfractie bij gemiddelde breedtegraden in de noordelijke hemi-

sfeer tussen 20 en 30 km hoogte 's nachts varieert van 0,5 ppb tot 1,5 ppb [JOH-96], 

Emissiespectroscopische metingen van N2Os in de tweede helft van de nacht leiden tot 
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waarden voor de N2C>5-molfractie tussen 24 en 36 km die variëren van 0,73 ppb tot 

1,53 ppb [KUN-88], De stratosferische HCl-molfracties variëren tussen 0,8 ppb en 

1,5 ppb bij respectievelijk 20 en 30 km hoogte [NAT-91]. 

Een goede afschatting maken van de invloed van N205, C10N02 en HC1 op de afleiding 

van de HN03-molfractie is zeer moeilijk omwille van diverse redenenen : 

- het niet gekend zijn van de verhouding [C13"]/[C1'] ter hoogte van de ionenbron. 

- de grote onzekerheid op de snelheidsconstanten van de reacties van Cl" met Cl2 en H2O 

in lucht bij stratosferische temperaturen. 

- het niet voorhanden zijn van waarden voor de snelheidsconstanten van een aantal cru-

ciale ion-molecule-reacties (bvb. (6.19) en (6.20)). 

Daarom beperken we ons hier tot een aantal kwalitatieve beschouwingen : 

Aangezien de reacties met N205 en CIONO2 van de bronionen Cl", Cl3" en C1".H20 

(reacties (6.17-»6.20), (6.24), (6.25)) resulteren in een toename van de concentraties 

van de productionen zal de HN03-concentratie, afgeleid met methode 2, duidelijk te 

hoog zijn. Het afgeleide profiel blijft dus een geldige bovengrens. Reacties met stratosfe-

risch HC1 ((6.21), (6.22) en (6.23)) resulteren enkel in een onderlinge omzetting van 

bronionen in bronionen en van productionen in productionen en hebben bijgevolg geen 

impact op de afleiding met methode 2. 

De invloed van N205, C10N02, HC1 en eventuele andere minderheidsgassen op methode 

1 is echter zeer moeilijk in te schatten en kan enkel goed begrepen worden aan de hand 

van een theoretisch model dat alle optredende reacties in rekening brengt. Om redenen 

die hierboven werden opgesomd kan deze studie op dit moment echter nog niet worden 

doorgevoerd. 

6.2.6 Invloed van de temperatuur op de afgeleide HNOs-concentraties 

Bij de afleiding van de HN03-concentraties werd gebruik gemaakt van de snelheidscon-

stanten van CI3" en N03\HC1 met HNO3 die werden bepaald in de laboratoriumopstelling 

bij kamertemperatuur. Gezien de temperaturen waarbij de in situ metingen werden ver-
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richt echter varieerden tussen 215 en 240 K dient te worden nagegaan hoe deze snel-

heidsconstanten afhangen van de temperatuur. In paragraaf 2.3 hebben we reeds opge-

merkt dat de snelheidsconstante voor de reactie van ionen met molecules met een per-

manent elektrisch dipoolmoment (zoals HN03) toeneemt met dalende temperatuur. Voor 

ion-molecule-reacties die doorgaan aan de botsingslimiet kan de temperatuursafhanke-

lijkheid van de snelheidsconstante worden bekomen met behulp van de theorie van Su en 

Chesnavich (formule (2.11)). Van alle theorieën ter bepaling van de botsingslimiet biedt 

deze de beste overeenkomst met experimentele gegevens over een uitgebreid tem-

peratuursgebied. De bepaling van de botsingsconstante vereist de kennis van het elek-

trisch dipoolmoment |_ID en de polariseerbaarheid a van HN03. Het elektrisch dipoolmo-

ment bedraagt 7,25 10"30 C.m [NEL-67], De polariseerbaarheid is niet gekend maar een 

aannemelijk interval voor a is (3-10). 10"30 m3 [HUE-96b], Tijdens de ballonvluchten va-

rieerde de temperatuur in het gebied waar metingen werden verrioht tu33cn 210 cn 240 

K. Met behulp van de formule van Su en Chesnavich bekomt men dat de snelheidscon-

stante van Cl3" met HN03, afhankelijk van de waarde voor de polariseerbaarheid, 10 tot 

20 % hoger ligt dan die bij kamertemperatuur. De HN03-molfractie afgeleid met metho-

de 2 zal dan bijgevolg 10 tot 20 % lager liggen dan voorgesteld in figuur 6.12 en figuur 

6.13. 

6.2.7 Bespreking van de fout op de HNOs-molfractie bekomen met de DIS-
Cl-bron 

Een nauwkeurige analyse van de fout op de HN03-molfracties bekomen met de PEIS-

bron is niet evident, zodat we ons zullen beperken tot de bespreking van de mogelijke 

foutenbronnen. Hierbij wordt een onderscheid gemaakt tussen de reproduceerbaarheid en 

de nauwkeurigheid van de meetresultaten. 

6.2.7.1 Reproduceerbaarheid van de meetresultaten 

In de onderstelling dat de ionenproductie constant is gedurende de opnametijd van een 

massaspectrum (22 ms voor de ASA94-spectra en 11 ms voor de LEON95-spectra) 

wordt de reproduceerbaarheid van een in-situ meting van de HN03-molfractie bepaald 
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door de statistische fluctuatie van het detectorsignaal en de statistische fout op de 

vluchttijdmeting. 

De statistische fout op het detectorsignaal wordt bepaald door de statistische fout. op het 

aantal ionen dat op de detector invalt tijdens de meetperiode en de fout op de verster-

kingsfactor igain) van de detector die 10 % bedraagt (Reinhard, persoonlijke medede-

ling). Voor het belangrijkste bron- en production CI3" en NO3 .HCI bedraagt het aantal op 

de detector invallende ionen per meettijd minimaal 800. De fout op het detectorsignaal 

(de vierkantswortel uit het aantal tellingen) bedraagt dus maximaal 3,5 %. De reprodu-

ceerbaarheid van het quotiënt van de concentraties van product- tot bronionen wordt 

bijgevolg voornamelijk bepaald door de fout op de versterkingsfactor van de detector en 

bedraagt 15 %. 

De statistische fout op de vluchttijdmeting wordt bepaald door de duur van het stuur-

signaal van de ionenbron en bedraagt maximaal 5 %. 

6.2.7.2 Nauwkeurigheid van de meetresultaten 

Voor het bepalen van de nauwkeurigheid van de HNCVmolfractie bekomen met de DIS-

Cl-bron moeten de volgende factoren in rekening worden gebracht: 

• de spreiding op de afgeleide HNO ̂ -concentraties als gevolg van het itv-effect 

Deze spreiding kan geschat worden uit de afleiding van de HN03-concentratie met me-

thode 1 uit spectra corresponderend met verschillende itv-waarden (950, 348 en 238 V). 

Een maat voor de nauwkeurigheid als gevolg van dit /A>-efFect wordt in de figuren 6.12 

en 6.13 voorgesteld door de foutenvlaggen (methode 1) op de HNCVmolfracties. De 

gemiddelde fout bedraagt 15 %. 

• de temperatuursafhcmkelijkheid 

Zoals reeds besproken werd in paragraaf 6.3.5 neemt de snelheidsconstante van ion-mo-

lecule-reacties, waarbij de molecule een permanent elektrisch dipoolmoment heeft, toe 

met dalende temperatuur. Daar de snelheidsconstanten die gebruikt werden bij de aflei-

ding van de HNCVmolfracties gemeten zijn bij kamertemperatuur zal het ware HNO3-

profiel iets lager liggen dan het afgeleide profiel. Uit de theorie van Su en Chesnavich 

volgt dat deze discrepantie 10 a 20 % kan bedragen; voor een nauwkeuriger bepaling van 
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deze afwijking is er echter een meting vereist van de snelheidsconstante bij lagere tempe-

ratuur. 

• de meetfout op de gebruikte snelheidsconstanten 

De fout op de snelheidsconstante kA van de reactie van CI3' met HNO3 bedraagt 15 %. 

De fout op de ondergrens voor de snelheidsconstante ka van de reactie van N03" HC1 

met PÏNOs bedraagt 18 %. 

• de fout op de ionenvluchttijd 

Bij de afleiding van de HNCVmolfractie werd het tijdsverschil tussen de start van de 

ionenbronstuurpuls en de top van het stroomsignaal op de inlaatplaat als maat be-

schouwd voor de vluchttijd van de ionen tussen ionenbron en inlaatplaat. Uit vergelij-

kende metingen die werden beschreven in paragraaf 5.6.2 volgt dat de vluchttijd van de 

ionen op de as van de stromingsbms (gedetecteerd door de elektronenvcrmcnigvuldiger 

en geregistreerd d.m.v. een multichannelscaler) maximaal 15 % afwijkt van deze afge-

leid uit de top van het stroomsignaal op de inlaatplaat. Als fout op de vluchttijd van de 

ionen wordt bijgevolg 15 % genomen. 

Rekening houdend met de fout op de vluchttijd, de meetfout op de snelheidsconstante en 

de reproduceerbaarheid van de verhouding [P"]/[B'j varieert de fout op de HNO3-

concentratie afgeleid met methode 2 afhankelijk van de hoogte tussen 30 en 40 %. 

6.3 Vergelijking van de HN03-molfracties bekomen met de DIS-
Cl-bron met resultaten van de PEIS-bron en literatuurwaarden. 

Zoals vermeld in paragraaf 5.2.2 werd in het vluchtinstrument eveneens een foto-

elektrische ionenbron (PEIS) geïmplementeerd. Deze is gebaseerd op de ionisatie van de 

stratosferische luchtstroom. 

De belangrijkste ionen die werden waargenomen in de spectra met de PEIS-bron zijn 

C03', CCV.HA C03-.(HNC>3)n (n=l,2), N03-.(H20)n (n=0,l,2) en N03 .(HN03)n 

(n=l,2). 

De afleiding van de HN03-molfractie zoals uitgevoerd door Guimbaud [GUI-97] steunt 

op volgend reactieschema: 
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R + H N 0 3 P c o _ + producten (6.27) 

R" + ASM P + producten (6.28) 

waarbij ondersteld wordt dat de bronionen R" (C03" + C03 H20) met HN03 reageren tot 

productionen met een C03'-kern (P c o . ) en dat de productionen met een N03"-kern 

(P ) afkomstig zijn van de reactie van R' met andere stratosferische minderheidsgassen 

(ASM). Uit de oplossing van de differentiaalvergelijkingen die de tijdsevolutie van reac-

ties (6.27) en (6.28) beschrijven, wordt door Guimbaud de volgende formule afgeleid 

voor de berekening van de HNCVmolfractie : 

[ H N ° 3 ] = r 1 rp ^ l n 

[M]kx 1 + - ^ -
fp 1 V L co; v 

r [P ]+[P w L CO3 J L no- 1 1 + 
[R-] 

(6.29) 
v J y 

waarbij [M] de deeltjesdichtheid van de stratosferische lucht voorstelt (molecules cm"3), 

x (s) de vluchttijd van de ionen in de stromingsbuis en k de snelheidsconstante van de 

reactie van R" met HN03 (k = 2,3 ± 0,7.10"9 cm3 molecule"1 s'1), gemeten bij temperatu-

ren tussen 212 en 222 K. 

In figuur 6.15 worden de HN03-profielen voorgesteld die werden bekomen tijdens de 

LEON95-vlucht met de DIS-Cl-bron (beide methodes) en de PEIS-bron. 

De totale onzekerheid op het HN03-profiel met de PEIS-bron, zoals berekend door 

Guimbaud, varieert tussen -35 en + 41 %. Hierbij wordt rekening gehouden met de on-

zekerheid op de intensiteit van de ionen en met de fout op de betrokken snelheidscon-

stanten. 

De PEIS- en de DIS-C1 waarden komen binnen de foutmarges (PEIS : -35 a +40 % ; 

DIS-C1: 30 a 40 % (methode 2)) overeen. 

266 



34 

i m^'i ° 
• c? ' 

3 — ' ° . 

• METHODE 1 
O METHODE 2 
• LIMS 

22 

20 t—» 

18 

o 2 3 4 5 6 7 8 9 10 

HN03-molfractie (ppb) 

Figuur 6.15 : HNO3-molfractie in functie van de hoogte uit metingen met de DIS-Cl-
bron (beide methodes) en de PEIS-bron voor de LEON95-vlucht. Ook de LIMS-
gegevens zijn op de figuur aangeduid. De foutenvlaggen op de PEIS-gegevens zijn het 
gevolg van de onzekerheid op de ionensignalen. De fout op de LIMS-gegevens bedraagt 
30 a 40 % [GIL-84]. 

Beide profielen vertonen de verwachte vorm met een maximale HNO^-molfractie van 5 

tot 8 ppb tussen 24 en 26 km. Deze vorm wordt bepaald door de snelheid waarmee het 

productieproces voor HNO, in de stratosfeer : 

doorgaan. Naast reacties (6.31) en (6.32) is ook transport naar de troposfeer gevolgd 

door precipitatie een belangrijk verliesproces voor stratosferisch HN0 3 . 

OH + N02 + M -> HNO3 + M (6.30) 

en de verliesprocessen : 

HNO3 + hv -» OH + N02 

HNO, + OH H 2 0 + NO 

(6.31) 

(6.32) 
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Sinds de eerste metingen van stratosferische HNCVconcentraties door Murcray et al. in 

1968 [MUR-68] werden door verschillende groepen verticale HN03-molfractieprofielen 

in de stratosfeer gemeten met behulp van zowel ballongedragen als satellietgedragen 

instrumenten. Hoewel de meeste methodes die hierbij werden aangewend optisch van 

aard zijn, werd ook gebruik gemaakt van filtertechnieken [LAZ-74] en sedert kort che-

mische-ionisatie-massaspectrometrie [ARN-89], 

Aangezien de HN03-molfractieprofielen variëren met de breedtegraad en het seizoen 

[GIL-96], is een vergelijking van onze metingen met bestaande profielen slechts zinvol 

indien deze onder dezelfde omstandigheden werden gemeten. Eén van de meest recente 

profielen die hieraan voldoen werd bekomen tijdens een ballonvlucht in oktober 1994 

vanuit Aire sur l'Adour met het ACIMS-instrument van Arnold et al. [ARN-96] en 

wordt voorgesteld in figuur 6.16. De overeenkomst met onze resultaten is zeer behoor-

lijk. De maximale HNCVmolfractie treedt op bij 24 km en bedraagt er ongeveer 6 ppb. 

Satellietwaamemingen [RIN-94] hebben recent aangetoond dat de vulkaanuitbarsting 

van de Mount Pinatubo in 1991 aanleiding gaf tot een tijdelijke verhoging van de stratos-

ferische HNC>3-concentraties. Dit is een gevolg van de sterk verhoogde sulfaataërosol-

concentraties na de vulkaanuitbarsting ten gevolge van de uitstoot van grote hoeveelhe-

den S02 door de vulkaan, en van de heterogene conversie van N205 naar HN03 aan het 

oppervlak van deze sulfaataërosols. Daar de karakteristieke tijd voor het uitsterven van 

de verhoogde aërosolconcentraties ongeveer 9 maanden bedraagt (D. Fussen, persoon-

lijke mededeling), kan verwacht worden dat deze verhoogde HN03-concentratie bij onze 

metingen in mei 1994 en november 1995, niet meer merkbaar zal zijn. 

In figuur 6.15 zijn eveneens resultaten van het LIMS-satellietinstrument [GIL-96] voor-

gesteld overeenkomend met dezelfde breedtegraad en hetzelfde seizoen. Hoewel niet 

recent (1978) is dit de enige dataset voor stratosferische HN03-concentraties die ge-

spreid is in tijd en ruimte en die werd opgenomen in een periode van onverstoorde aë-

rosolconcentraties. Uit de figuur volgt dat, al naargelang de gebruikte methode, onze 

profielen samenvallen of lager liggen dan de LIMS-profielen, hetgeen het vermoeden dat 

het Pinatubo-effect effectief reeds uitgestorven is steunt. 
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Meer recente globale datasets voor HNO3 over langere periodes, bekomen met behulp 

van instrumenten op de Amerikaanse UARS-satelliet (CLAES, MLS, ISAMS) en op de 

Japanse ADEOS-satelliet (ILAS) lenen zich niet tot vergelijking met onze resultaten daar 

zij hetzij metingen hebben verricht onder omstandigheden van verhoogde aërosolconcen-

traties, hetzij enkel metingen hebben verricht bij hoge breedtegraden om in de polaire 

vorte* te kunnen meten. 

Figuur 6.16 : Verticaal HNO3-moïfractieprofiel bekomen door Arnold et al. in oktober 
1994 in Aire sur l 'Adour [ARN-96]. 

6.4  Conclusie 

Verticale profielen van stratosferische HN03-concentraties werden bekomen door ge-

bruik te maken van een chloorontladingsbron (DIS-C1) waarbij voornamelijk Cl"-, Cl3"-

en gemengde halogeenionen werden geproduceerd. Deze profielen waren het resultaat 

van twee ballonvluchten van het MACSIMS-instrument. 
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Twee methoden worden gebruikt voor het afleiden van de HN03-concentratiès uit de in 

situ metingen : 

- de eerste methode is gebaseerd op een reactieschema waarbij enkel de reacties van CI3" 

en N0 3 "HC1 met HN0 3 in rekening worden gebracht. Daar er echter nog productie van 

CV-ionen in de stromingsbuis kan plaatsvinden moet de HNCVconcentratie afgeleid met 

deze methode als een ondergrens beschouwd worden. 

- de tweede methode is gebaseerd op een globale conversie van ionen met een Cl"-kern 

naar ionen met een N03"-kern door reactie met HN03 . Voor deze omzetting wordt de 

snelheidsconstante van CI3* (het bronion met de hoogste concentratie) met HN0 3 in re-

kening gebracht. De HNO3-concentratie, afgeleid met deze methode, moet als een bo-

vengrens beschouwd worden. 

Uit de resultaten van de LEON95-vlucht volgt dat het verschil tussen de profielen beko-

men met de twee methodes afneemt naarmate meer Cl3"-ionen in de bron worden ge-

vormd. Voor de ASA94-vlucht varieert dit verschil van 20 tot 50 % al naar gelang de 

hoogte. Voor de LEON95-vlucht waar de Cl2-concentratie in de ionenbron (en bijgevolg 

ook in de stromingsbuis) meer dan 15 keer groter is dan in de ASA94-vlucht, bedraagt 

het verschil constant 20 % over het volledig hoogtegebied. Een betere nauwkeurigheid 

op de afgeleide HNO3-concentratieprofielen zou men waarschijnlijk kunnen bekomen 

met een bron die uitsluitend CI3"-ionen produceert. 

Bij de gebruikte afleidingsmethoden werd ondersteld dat mogelijke reacties van de bron-

ionen met andere minderheidsgassen als N 20 5 , C10N02 en HC1 geen grote fout induce-

ren op de afgeleide HNCVconcentraties. Voor de LEON95-vlucht, waar de CI3"-

concentratie meer dan 95 % van de totale bronionenconcentratie uitmaakt, wordt niet 

verwacht dat de invloed van deze gassen groot zal zijn. Een nauwkeurige analyse van 

deze foutenbron vereist echter een theoretisch model waarin alle optredende reacties in 

rekening worden gebracht. Bij gebrek aan een aantal cruciale parameters kan deze studie 

op dit moment nog niet worden uitgevoerd. 

Bovendien werd bij de afleiding gebruik gemaakt van snelheidsconstanten die in de labo-

ratoriumopstelling werden gemeten bij kamertemperatuur. Een meer nauwkeurige bena-
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dering vereist dan ook metingen van de betrokken snelheidsconstanten bij stratosferische 

temperaturen. 

In de LEON9 5-vlucht werd simultaan een HNO3-concentratieprofiel bekomen met de 

PEIS-ionenbron. Deze bron steunt op de productie van CO3"- en CO3 "H^O-ionen door 

ionisatie van de stratosferische luchtstroom en de reactie van deze ionen met HNO3 

waarbij CO3 HNCVionen worden gevormd. Onze profielen komen binnen de meetfout 

overeen met het HNCh-profiel dat door de groep van het LPCE uit de PEIS-spectra 

werd afgeleid. 

Bovendien vertonen onze profielen bekomen met de tweede afleidingsmethode, zowel 

voor de ASA94- als voor de LEON95-vlucht, een goede overeenkomst met LIMS-

profielen bij dezelfde breedtegraad en in hetzelfde seizoen. 

Hieruit kan worden besloten dat, ondanks de vrij ingewikkelde ionenchemie, het gebruik 

van een chloorontladingsbron in het ballongedragen instrument heeft geleid tot de aflei-

ding van betrouwbare HNCVprofielen. 
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SAMENVATTING, CONCLUSIES EN PERSPECTIEVEN 

In het kader van het MACSIMS-project werd in het Belgisch Instituut voor 

Ruimte-Aëronomie, in samenwerking met het Physikalisches Institut van de Universiteit 

van Bern (PIUB) en het Laboratoire de Physique et Chimie de l 'Environnement (LPCE) 

van het Centre National de Recherches Spatiales in Orléans, een ballongedragen instru-

ment ontwikkeld voor de meting in situ van minderheidsgassen in de stratosfeer door 

middel van actieve chemische-ionisatie-massaspectrometrie (ACIMS). Deze techniek is 

gebaseerd op het doorgaan van selectieve ion-molecule-reacties in een stromingsreactor 

gekoppeld aan een ballongedragen massaspectrometer. 

Om de haalbaarheid van vooropgestelde ACIMS-reactieschema's voor het aflei-

den van minderheidsgasconcentraties na te gaan en om nieuwe reactieschema's te ont-

wikkelen werd eveneens een flowing a/ïerg/ow-opstelling gebouwd. Met deze laborato-

riumopstelling kan informatie bekomen worden over de ionaire reactieproducten en de 

snelheidsconstante van ion-molecule-reacties in de gasfase bij kamertemperatuur en in 

het drukgebied tussen 0,6 en 2,7 mbar. 

Om de laboratoriumopstelling te valideren werden in eerste instantie de reacties 

van de halide-ionen Br", I' en F' met Cl2 bestudeerd. Uit de zeer goede overeenkomst 

tussen de gemeten snelheidsconstanten en waarden vermeld in de literatuur door diverse 

auteurs, werd de opstelling geschikt bevonden voor het uitvoeren van kinetische metin-

gen. 

Een eerste doelstelling van het MACSEMS-instrument betrof de simultane" meting 

van stratosferische HN03- en N205-concentraties. Hiervoor werd een reactieschema 

vooropgesteld dat steunt op het gebruik van ionenbronnen die alternerend Cl'- en I -

ionen produceren. De ionenbronnen die het best voldeden aan de specifieke vereisten van 

een ballongedragen instrument waren gebaseerd op een gasontlading in respectievelijk 

een Ar+Cl2- en een Ar+CH3I-mengsel en worden in hetgeen volgt aangeduid met de be-

naming DIS-C1 (Discharge Ion Source - Chlorine) en DIS-I (Discharge Ion Source -
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Iodiné), In deze ionenbronnen werden naast atomaire halide-ionen (Cl", I") echter ook 

steeds polyhalide-ionen (Cl„\ In"; n = 2, 3) gevormd. 

Om de invloed van de productie van polyhalide-ionen op het vooropgestelde re-

actieschema na te gaan werden in een eerste fase de reacties van Cl2' en Cl3" met HN03 

(snell\eidsconstanten k2 en k3) bestudeerd. Zuiver HNO3 werd bekomen door vacuüm-

distillatie van een HN03+H2S04-mengsel en werd in de laboratoriumopstelling binnenge-

bracht via een speciaal daartoe ontwikkeld verdunningssysteem. Daar dit systeem niet 

toeliet om absolute gekende hoeveelheden HNO3 in de stromingsreactor binnen te bren-

gen, werden aanvankelijk relatieve snelheidsconstantenmetingen verricht. Hierbij werd de 

uit de literatuur bekende reactie van Cl" met HN03 als referentiereactie gebruikt 

(snelheidsconstante ki). De reacties werden eveneens onderzocht bij hogere drukken 

(4 - 20 mbar) in de laboratoriumconfiguratie van de ballongedragen opstelling. 

Uit de massaspectra, bekomen in deze studies, kon worden afgeleid dat NO3 .HCI 

het ionair product van de reactie van CI3' met HN03 is. De aard van het reactieproduct 

verzekert het selectief karakter van deze reactie voor ACIMS-doeleinden. Van alle stra-

tosferische stikstofhoudende verbindingen kan immers enkel HNO3 in voldoende mate 

met CI3" reageren ter vorming van N03".HC1. 

Door het gebruik van een Ar+Cl2-mengsel in de ionenbron was het ionenmoeder-

gas CI2 in relatief grote concentraties aanwezig in de stromingsreactor. Daarom werd aan 

de hand van een theoretisch model de mogelijke invloed van de drielichaamsreactie 

Cl" + CI2 + M <-» CI3* + M op de bepaling van de snelheidsconstantenverhoudingen k2/ki 

en k3/ki bestudeerd. Hoewel dit model geen kwantitatieve verklaring bood voor bepaalde 

afwijkende meetwaarden voor k2/ki en k3/ki, verklaarde het wel de waargenomen trends 

in de meetresultaten. Bovendien werd aan de hand van een eenvoudig experiment, on-

dersteund door een theoretisch model, nagegaan dat N03 'HC1 niet reageert met Cl2 en 

dat de metingen van k3/ki bijgevolg niet door een eventuele inverse reactie werden ver-

stoord. 
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In de loop van dit onderzoek werd in de literatuur een tweede waarde voor de 
snelheidsconstante van de reactie van Cl" met HNO3 gemeld die een factor 1,75 afweek 
van de voorheen gepubliceerde waarde. Wegens het belang van deze snelheidsconstante 
voor onze metingen drong een derde, onafhankelijke absolute meting zich op. Een der-
gelijke meting vereist de kennis van de HNCVconcentratie in de stromingsreactor. Daar-
om werd tussen het HN03-verdunningskamertje en de stromingsreactor een absorptiecel 
gemonteerd waarin de HNC>3-concentratie werd bepaald uit de afname van het licht-
signaal bij een golflengte van 186 nm (geproduceerd door een D2-lamp en geselecteerd 
met behulp van een monochromator) en de kennis van de absorptie-werkzame-doorsnede 
van HNO3 voor licht met die golflengte. Wegens het behoud van deeltjesflux kan de 
HNCVconcentratie in de stromingsbuis dan worden afgeleid uit de HNO3-concentratie in 
de absorptiecel, en uit de drukken in en de totale gasstromen door dé absorptiecel en de 
stromingsreactor. Het optisch absorptiesysteem zelf werd vooraf gevalideerd door de 
absorptie-werkzame-doorsnede van dichlorodifluoromethaan te controleren in het golf-
lengtegebied tussen 185 en 201 nm. 
Onze metingen van de snelheidsconstante van de reactie van Cl" met HNO3, bekomen 
met de aangepaste opstelling, werden uitgevoerd binnen een zo groot mogelijk drukin-
terval. De resultaten vertoonden geen uitgesproken drukafhankelijkheid en leverden een 
gemiddelde snelheidsconstante op die nauwelijks 10 % afweek van de meest recent ge-
publiceerde waarde. 
In het licht van de oorspronkelijke doelstellingen van het MACSIMS-project (gebruik 
van I -ionen voor N205-detectie) werden ook de reacties van In* (n= 1, 2, 3) met HNO3 
bestudeerd. Hierbij werd de reactie van CO3" met HNO3 als referentiereactie gebruikt. 
Uit deze studie volgt dat de reacties van I n ' -ionen met HN0 3 nauwelijks tot niet door-
gaan en bijgevolg niet storend zijn voor het reactieschema ter bepaling van stratosferi-
sche N205-concentraties. 

Parallel met de laboratoriummetingen werden met het MACSIMS-instrument een 
aantal ballonvluchten uitgevoerd. In een eerste, technologische vlucht werd een Ar+Ck-
ontladingsbron (DIS-C1) gebruikt voor de productie van Cln"-ionen en een foto-
elektrische ionenbron (PEIS) voor de productie van C03'-aggregaten. Uit de in situ mas-
saspectra bekomen met de DIS-Cl-bron bleek echter dat de familie van ionen met een 
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Cl'-kern, behalve Cl"- en Cl3"-, eveneens C1".H20- en Cl".HCl-ionen bevatte. Om een beter 

inzicht te krijgen in het geheel van de reacties die plaatsvinden in de stromingsreactor 

tijdens de stratosferis;che experimenten werden daarom in de laboratoriumopstelling ook 

de reacties bestudeerd van C1".H20- en Cl".HCl-ionen met Cl2 (het ionenmoedergas) en 

HN03, en van C1".H20 met HC1. 

Voor de vorming van C1".H20- en Cl".HCl-ionen werd gebruik gemaakt van een speciaal 

hiertoe ontwikkelde hoge-druk-ionenbron waardoor hydratatie van Cl'-ionen in de 

stromingsreactor zelf vermeden werd. 

Uit deze studie volgde dat C1".H20- en Cl'.HCl-ionen snel reageren met Cl2 waarbij Cl3"-

ionen worden gevormd. Gezien de vrij grote Cl2-concentratie in de stromingsbuis is, na 

hydratatie van de Cl'-bronionen, de reactie van C1'.H20 met Cl2 de tweede stap in één 

van de omzettingsmechanismen van Cl"-ionen naar CV-iorten in de stromingsreactor van 

het stratosferisch experiment. Een ander omzettingsmechanisme is de rechtstreekse drie-

lichaamsreactie van Cl" met Cl2. 

Gebruik makend van de resultaten uit de laboratoriumstudies werd voor twee 

ballonvluchten van het MACSIMS-instrument (ASA94, LEON95) een hoogteprofiel van 

de HNCVmolfractie (tussen 22 en 32 km) afgeleid uit de in situ spectra met de chloor-

ontladingsbron, de reactietijd van de ionen en een in situ meting van de druk en de tem-

peratuur. 

Voor de afleiding van het hoogteprofiel werden twee methodes aangewend. Een eerste 

methode is gebaseerd op een reactieschema waarin enkel de reacties van CI3' en 

N0 3 HC1 in rekening gebracht worden. Daar uit de resultaten van de laboratoriummetin-

gen volgt dat er eventueel nog productie van Cl3"-ionen in de stromingsbuis kan plaats-

vinden, waardoor de gemiddelde reactietijd van de Cl3"-ionen kleiner is dan de experi-

menteel bepaalde vluchttijd, kan de HN03-concentratie afgeleid met deze methode als 

een ondergrens beschouwd worden. De tweede methode is gebaseerd op een globale 

conversie van ionen met een Cl"-kern naar ionen met een NCV-kern door reactie met 

HNO3. Voor deze omzetting wordt de snelheidsconstante van Cl3' (het bronion met de 

hoogste concentratie) in rekening gebracht. Daar deze snelheidsconstante kleiner is dan 

die van de reactie van andere leden van de bronionenfamilie (Cl', C1".H20) met HNO3, 
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kan de HN03-concentratie afgeleid met deze methode als een bovengrens beschouwd 

worden. 

In de LEON95-vlucht werden eveneens spectra bekomen waarbij CO3"- en 

C03~.H20-bronionen werden geproduceerd door ionisatie van de stratosferische lucht 

met de PEIS-bron. Uit deze spectra werd door het LPCE-team eveneens een verticaal 

profiel van de HNCVmolfractie afgeleid. 

Voor de LEON95-vlucht is er een goede onderlinge overeenkomst tussen de ver-

ticale HN03-molfractieprofielen bekomen met de twee afleidingsmethoden, deze beko-

men met de PEIS-bron en bestaande literatuurwaarden (LIMS-profielen). Hieruit kan 

worden besloten dat de ontwikkelde chemische-ionisatiemethode geschikt is voor het 

afleiden van beli ou wbai e HNCVconcentraties. 

Vergelijking van de resultaten met de DIS-C1 bron uit de twee ballonvluchten 

leidt tot de conclusie dat de discrepantie tussen de HNCVmolfracties afgeleid met beide 

methodes kleiner wordt naarmate de CI3'-bijdrage tot de bronionenfamilie groter wordt. 

De ontwikkeling van een ionenbron die enkel CU'-ionen produceert zou dan ook kunnen 

leiden tot een eenvoudiger ionenchemie en een nauwkeuriger bepaling van de HNO3-' 

concentraties. 

Sedert de aanvang van de werkzaamheden is gebleken dat het oorspronkelijk 

voorgestelde reactieschema voor de simultane meting van HNO3- en ^Os-concentraties 

met de DIS-C1- en de DIS-I-bron veel ingewikkelder is dan aanvankelijk gedacht en dat 

de bijkomende studie van een aantal ion-molecule-reacties vereist is. Niettemin resulteer-

de de haalbaarheidsstudie van dit reactieschema in een selectieve chemische-

ionisatiemethode voor de afleiding van stratosferische HN03-concentraties. De resultaten 

bekomen met deze methode bevestigen de gangbare theorieën over de stratosferische 

chemie omtrent HNO3 en het herstel van de ongestoorde HN03-concentraties na de mo-

gelijke verstoringen in de stratosfeer teweeggebracht door de uitbarsting van de Pina-

tubo-vulkaan in juni 1991. 
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De bruikbaarheid van het MACSIMS-instrument in internationale meetcam-

pagnes vereist echter de simultane meting van diverse minderheidsgassen. Uit de in situ 

spectra met de DIS-I-bron volgt dat de ion-molecule-chemie in de stromingsreactor zeer 

gecompliceerd is en dat deze bron, mits het bestuderen en in rekening brengen van een 

aantal storende nevenreacties, enkel kan leiden tot de afleiding van een gewogen gemid-

delde van de stratosferische N205- en C10N02-concentraties. Recent werd echter een 

nieuwe ionenbron ontwikkeld waarmee voornamelijk CF30 -ionen worden geproduceerd. 

Uit de literatuur blijkt immers dat het gebruik van CF30"-bronionen kan leiden tot de 

simultane bepaling van stratosferische HN03-, C10N02- en HCl-concentraties. Een eer-

ste ballonvlucht (Gap, juni 1997) waarbij deze nieuwe bron in het MACSIMS-instrument 

was geïmplementeerd, leverde bevredigende resultaten op. In de toekomst zullen dan 

ook de nodige inspanningen worden verricht om de CF30'-ionenbron te optimaliseren. 
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SUMMARY, CONCLUSIONS AND PERSPECTIVES 

Within the framework of the MACSIMS-project, a collaboration between the 

Belgian Institute for Space Aeronomy, the Physikalisches Institut of the University of 

Berne. (PIUB-CH) and the Laboratoire de Physique et Chimie de l'Environnement 

(LPCE-F) of the Centre National de Recherches Spatiales in Orléans, a balloon-borne 

instrument has been developed for the in situ measurement of stratospheric trace gases 

by active chemical ionisation mass spectrometry (ACIMS). This technique is based on 

selective reactions of artificially produced ions with specific trace gases taking place in a 

flow reactor coupled to a balloon-borne mass spectrometer. 

To examine the feasibility of originally proposed reaction schemes for the deriva-

tion of trace gas concentrations and to elaborate new reaction schemes, a flowing after-

glow apparatus was built as well. This apparatus enables us to obtain information about 

the product ions and the rate constants of gas phase ion-molecule reactions at room tem-

perature and at pressures between 0.6 and 2.7 mbar. 

In a first stage, as a validation of our laboratory apparatus, the reactions of the 

halides Br", I" en F" with Cb were studied. From the excellent agreement between our 

rate constants and literature data, the apparatus was considered suitable to perform rate 

constant measurements. 

A first objective of the MACSIMS-instrument was the simultaneous measure-

ment of stratospheric HNO3 en N2O5 concentrations. For this purpose a reaction scheme 

was put forward which relies on the use of ion sources producing alternately Cl" en I" 

ions. The ion sources that are best suited to fulfil the requirements of a balloon-borne 

instrument are based on a gas discharge in an Ar+Ck- and an Ar+CH3I-mixture respec-

tively and are referred to as DIS-C1 (Discharge Ion Source - Chlorine) and DIS-I 

{Discharge Ion Source - Iodine). Apart from the halides (Cl", I") this kind of ion sources 

also produces polyhalides (Cln', I„"; n = 2, 3). 
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To investigate the influence of the polyhalide ion production on the proposed 
reaction scheme we studied the reactions of Cl2" en Cl3" with H N 0 3 (rate constants k 2 

and k 3). Pure nitric acid was obtained by vacuum distillation of a liquid H N 0 3 + H 2 S 0 4 -
mixture and was introduced into the laboratory apparatus by a specially designed dilution 
system. This system unfortunately didn't allow us to introduce absolute quantities of 
H N 0 3 into the flow reactor. Therefore, in a first stage, we had to perform the rate con-
stant measurements in a relative way by using the reaction of CI" with H N 0 3 as a refer-
ence reaction (rate constant ki). The reactions of Cl2" en Cl3" with H N 0 3 were also stud-
ied at higher pressures (4 - 20 mbar) in the laboratory configuration of the balloon-borne 
instrument. 

From the mass spectra obtained in these studies, we found that N03".HC1 is the 
product ion of the reaction of CI3" with HN0 3 . The nature of this product ion guarantees 
the selectivity of this reaction for ACIMS applications since of all stratospheric nitrogen-
containing compounds only H N 0 3 sufficiently reacts with Cl 3 ' to produce N03".HC1 
product ions. 

By using an Ar+Cl2-mixture in the ion source, the ion parent gas Cl2 was present 
in the flow reactor in relatively large concentrations. For this reason the possible influ-
ence of the three body reaction CI" + Cl 2 + M Cl3" + M on the derivation of the rate 
constant ratios k 2/ki and k 3/ki was studied by means of a theoretical model. Although this 
model did not provide a quantitative explanation for some anomalous k 2/ki and k 3/ki 
values, it did explain the trends that were observed in the measurements. Moreover, by 
performing a simple experiment, supported by a theoretical model, we were able to as-
certain that the reaction of N 0 3 HC1 with Cl 2, the reverse reaction of Cl3" with HN0 3 , 
did not take place in the flow tube and therefore didn't disturb the measurement of k 3/ki. 

In the course of our research a new value for the rate constant of CI" with H N 0 3 

was reported in literature. This new value differed from the previously published one by a 
factor 1.75. Since an accurate value of this rate constant is important for our measure-
ments we decided to perform a third, independent, absolute measurement. Such a meas-
urement requires knowledge of the HN0 3-concentration in the flow reactor. Therefore 

294 



an absorption cell was mounted in between the HNO3 dilution system and the flow reac-

tor. In this cell the HNO3 concentration was obtained from the decrease of the intensity 

of a light beam at a wavelength of 186 nm (produced by a D2 lamp and selected by 

means of a monochromator) and the knowledge of the absorption cross section of light 

at this wavelength for nitric acid. Because of the conservation of particle flux the HN03-

conceptration in the flow reactor can then be obtained by measuring the HN03-

concentration in the absorption cell and the pressures in and the total gas flows through 

the absorption cell and the flow reactor. The optical absorption system itself was vali-

dated by measuring the absorption cross section of chlorofluoromethane in the wave-

length region from 185 to 201 nm. 

The rate constant measurements of CI" with HNO3 were performed in this adapted flow 

tube apparatus in the available pressure range. The measurements resulted in a value for 

the rate constant which did not show any pressure dependence and which only differed 

by 10 % from the most recently published one. 

In view of the original objective of the MACSIMS-instrument (use of I'-ions for 

the measurement of stratospheric N2Os-concentrations) the reactions of In" (n= 1, 2, 3) 

with HNO3 were also studied. For this purpose the reaction of CO3' with HN03 was 

used as a reference reaction. From this study we were able to conclude that the reactions 

of In" ions with HN03 do not proceed and therefore don't disturb the reaction scheme for 

the derivation of N2O5 concentrations. 

Parallel to the laboratory measurements four balloon flights were performed with 

the MACSEMS instrument. In a first, technological flight an Ar+Cl2-discharge ion source 

(DIS-C1) was used to produce Cl„" ions and photo-electric ion source for the production 

of CO3" aggregates. The in situ mass spectra with the DIS-C1 source showed that, apart 

from CI" en Cl3', the CI" core ion family also contained C1'.H20 en Cl'.HCl ions. In order 

to have a better understanding of the ion chemistry taking place in the flow reactor in the 

stratospheric experiment, we also studied the reactions of C1'.H20 and Cl'.HCl with Cl2 

(the ion parent gas) and HN03 and of C1'.H20 with HC1 in the laboratory. 
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The ions C1'.H20 en Cl'.HCl were produced in a high pressure ion source which was 

constructed for this purpose. By the use of this source hydration of CI" ions in the flow 

reactor could be avoided. 

The results of this study have shown that the reactions of C1'.H20 and C1.HC1 ions with 

Cl2 proceed at a high rate and the product ion was identified as Cl3". Due to the relatively 

high CI2 concentration in the flow reactor during the stratospheric experiment, the reac-

tion of C1".H20 with CI2 can be considered as a second step in the conversion of CI" to 

CI3" ions, preceded by the hydration of CI". Another conversion mechanism that may take 

place is the three body reaction of CI" with Cl2. 

By using the results from the laboratory measurements a height profile of the 

HNO3 mole fraction (between 22 and 32 km) was derived for two balloon flights of the 

MAC SIMS instrument (ASA94, LEON95) from the mass spectra obtained in flight with 

the DIS-C1 ion source and the measurements of the reaction time of the ions and of pres-

sure and temperature. 

Two methods were applied to infer the height profiles. The first method is based on a 

reaction scheme in which only the reactions of Cl3" and N03\HC1 with HNO3 are taken 

into account. Since the results of the laboratory measurements reveal that possible for-

mation of CI3' could take place in the flow reactor, resulting in an average reaction time 

which is lower than the measured time of flight, the HN03-concentration derived with 

this method should be considered as a lower limit. The second method is based on the 

global conversion of CI" core ions to NO3' core ions by reaction with HN03. For this 

conversion the rate constant of Cl3" (the most abundant source ion) with HN03 is taken 

into account. Since this rate constant is smaller than the rate constants of the reactions of 

the other members of the CI" core ion family (CI", C1'.H20) with HN03, the HN03-

concentration derived with this method should be considered as an upper limit. 

During the LEON95 flight spectra were also recorded by using C03" and 

CC>3~.H20 source ions resulting from ionisation of stratospheric air with the PEIS source. 

These spectra also allowed the derivation of a vertical profile of the HNO3 mole fraction 

as was done by the LPCE-team. 
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The agreement between the vertical profiles, obtained with the two aforemen-

tioned derivation methods and the profile derived from the PEIS-data as well as with 

existing literature data (LIMS-profiles) is good. This leads to the conclusion that the 

newly developed chemical ionisation method is suitable for deriving reliable HNO3 con-

centrations. 

Comparison of the results obtained with the DIS-C1 ion source in the two balloon 

flights shows that the difference between the HNO3 mole fractions decreases with in-

creasing abundance of CI3" in the source ion family. Therefore the development of an ion 

source producing solely CI3" ions could possibly lead to a more simple ion chemistry and 

a more accurate determination of the UNC^-concentration. 

From our data and results reported in literature sinoe the 3tart of the MACSIMS . 

project, it turned out that the originally proposed reaction scheme for the simultaneous^ 

determination of HNO3 and N2O5 concentrations is more complicated than originally 

thought. The full development of the method requires supplementary measurements of a 

number of ion-molecule reactions. Nevertheless the feasibility study of this reaction 

scheme resulted in a new selective chemical ionization method for the derivation of 

stratospheric HNO3 concentrations. The results that were obtained with this method 

confirm the current theories on stratospheric HN03 chemistry and the recovery of the 

unperturbed HNO3 concentrations after possible perturbations of the stratosphere in-

duced by the eruption of the Pinatubo volcano in June 1991. 

It is clear that the useful contribution of the MACSIMS instrument in interna-

tional measurement campaigns requires the possibility of a simultaneous measurement of 

several trace gases. The in situ measurements with the DIS-I ion source indicate that the 

ion-molecule chemistry in the flow reactor is fairly complicated. Even after studying and 

taking into account a number of possible disturbing secondary reactions, this ion source 

can only lead to the derivation of a weighted sum of the N205 en C10N02 concentra-

tions. Recently however, we developed a new ion source which mainly produces CF30 

ions. According to literature the use of CF30" source ions should enable the simultaneous 

determination of HNO3, C10N02 en HC1 concentrations. The results from a first balloon 
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flight (Gap, June 1997) where the CF30 ion source was implemented in the MAC SIMS 

instrument are very promising and the necessary efforts to optimise the CF30 ion source 

are presently underway. 
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