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Abstract

The photolysis frequency of NO, is a key parameter in tropospheric ozone
production. Accurate measurements are needed in order to simulate the chemistry in
the atmosphere and to predict the rate of photochemical ozone formation. Because of
the easiness with which they are handled, photoelectric detectors using a filter
combination that matches the spectral sensitivity of NO, are widely used in field
measurements to determine jNO, (cf. [VOLZ-THOMAS ET AL., 1995]). However, these
instruments require an absolute calibration which can best be done with chemical
actinometry. The chemical actinometer that has been built in our institute consists of a
cylindrical quarz vessel and is operated as a static reactor. Purified NO, is filled into
the quartz tube at a pressure around 1 mbar. The NO, concentration is continuously
monitored by measuring its absorption at 486 nm. Between two measuring cycles the
system is evacuated to approximately 10° mbar. Since the pressure of the gas is
measured before and after each measurement, impurities of the NO, can easily be
detected and the stochiometry of the photolysis reaction can be checked.

In this report the set-up of our actinometer is described, and potential errors are
investigated. Taking into account the uncertainties of the kinetic parameters of the
reactions involved and of minor geometric corrections that have to be performed, the
accuracy of actinometric measurements is estimated to +4.5 %. The precision is 4% as
is demonstrated with a series of measurements performed in Jiilich on July, 31%, 1995.
The precision of the measurements should be improved when using a better stabilized
light source and a data aquisition with higher resolution.
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1. Einleitung

Die Geschwindigkeit der NO,-Photolyse ist ein wichtiger Parameter in der
troposphérischen Ozonchemie. In den unteren Luftschichten entsteht Ozon aus dem
Abbau von Kohlenwasserstoffen unter katalytischer Beteiligung von Stickoxiden.
Stark vereinfacht 148t sich die troposphéarische Ozonentstehung in den folgenden vier
Gleichungen zusammenfassen:

OH+KW +0,~——RO, +H,0 RD
RO, +NO——RO+NO, R2)
NO, +Av+0,——>NO+O, R3)
NO+0O,——>NO, +0, R4

Sowohl fiir die Entstethung der Hydroxyl-Radikale (OH), die in R1 benotigt werden,
als auch fiir die NO,-Photolyse (R3) ist Sonnenstrahlung im ultravioletten
Spektralbereich erforderlich. Die Differenz der Raten R3-R4 ist ein MaB fiir die
photochemische Ozonproduktion. Diese hangt daher — neben der Konzentration der
beteiligten Substanzen und der Temperatur — insbesondere von der Intensitit der
Sonneneinstrahtung ab.

Die Geschwindigkeit des NO,-Abbaus durch Photolyse ist durch folgende Gleichung
bestimmt:

420 nm
~9: _NO, - [o(h)gh)F(1)dA = jNO, -NO, M

5315nm

Gleichung 1 entspricht formal einer 1.Ordnungs-Reaktion mit jNO, als
Ratenkoeffizient. Dieser wird von dem aktinischen FluB F(A) — das ist die Zahl der
Photonen, die pro Zeiteinheit aus allen Raumrichtungen am Ort des Molekiils
ankommen — und den molekiilspezifischen Daten Absorptionsquerschnitt 6(A) und
Quantenausbeute g(A) bestimmt. Alle drei GroBen sind wellenlingenabhangig,
weshalb in Gleichung 1 iiber den Energiebereich, in dem das Molekiil dissoziieren
kann, integriert werden mu8.

Abbildung 1 zeigt den spektralen Verlauf des Absorptionsquerschnittes von NO, und
der Quantenausbeute fiir die Photodissoziation [SCHNEIDER ET AL., 1987]. Als
Beispiel fiir den in der Atmosphére zu erwartenden aktinischen FluB in dem fiir die
NO,-Photolyse relevanten Wellenldngenbereich sind die Ergebnisse eines
Strahlungsmodells [MADRONICH, 1987] fiir Sonnenhochststand bei 28° nordl. Breite
im August dargestelit. Die stirkere, durchgezogene Kurve gibt die unter diesen
Bedingungen auftretende spektrale Photolysefrequenz 4 jNO,(A) wieder. Die fiir die
Photochemie relevante GroBe jNO, erhdlt man durch Integration.
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Abbildung 1: Spektraler Verlauf des Absorptionsquerschnittes von NO, (linke Achse), der
Quantenausbeute fiir die Photodissoziation (rechte Achse), des aktinischen Flusses fiir
Sonnenhdchststand im August 1993 bei 28° nirdlicher Breite und der Photolysefrequenz jNO;
(linke Achse). Die Daten fiir den aktinischen Flup entstammen einem Strahlungsmodell

[MADRONICH, 1987].

Quantenausbeute



2. Methoden zur Messung von jNO;

2.1 Photoelektrischer Detektor

Unter troposphérischen Bedingungen sind der Absorptionsquerschnitt und die
Quantenausbeute von NO, in sehr guter Naherung unabhingig von Druck und
Temperatur.'! Daher geniigt zur Bestimmung der Photolysefrequenz jNO, die
Messung des aktinischen Flusses im Wellenlidngenbereich zwischen 300 und 420 nm.
Diese Messung kann entweder spektral aufgeldst erfolgen [MULLER ET AL., 1994]
oder (weniger aufwendig) iiber eine Photodiode, deren spektrale Empfindlichkeit
mittels geeigneter Filter dem Verlauf von o(A)-g(A) angepaBt wird. Ein solches
Radiometer wurde von JUNKERMANN ET AL. [1989] konstruiert und von der Firma
MeteorologieConsult GmbH, Glashiitten, weiterentwickelt. Dieses Gerdt ist in
Abbildung 2 dargestelit. Es besteht aus zwei getrennten Detektoren fiir je eine
Hemisphére. Das einfallende Licht wird durch mehrere ineinander geschachtelte
Quarzdome diffus gestreut, so da8 der Detektor iiber einen Raumwinkel von 27 eine
nahezu isotrope Charakteristik aufweist. Eine ausfiihrliche Beschreibung findet sich in
[VOLZ-THOMAS ET AL., 1995].
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Abbildung 2: Schemazeichnung des Radiometers nach [VOLZ-THOMAS ET AL., 1995]. Das
volistindige Gerdt besteht aus zwei Halbschalen, so daf der gesamte Raumwinkel erfaft wird,

! An der oberen Grenze des Dissoziationsbereiches zeigt sich eine Temperaturabhingigkeit der
Quantenausbeute aufgrund der mit steigender Temperatur zunehmenden Besetzung angeregter
Niveaus und der zunehmenden StoBenergie [PITTS, 1964, CALVERT ET AL., 1991, ROEHL ET AL.,
1994]. SHETTER ET AL. [1988] finden einen Unterschied von etwa 2% zwischen der Photolyserate bei
0°C und 30°C (vgl. auch [VOLZ-THOMAS ET AL., 1995]). Dieser Fehler kann bei bodengestiitzten
Messungen in der Regel vernachléssigt werden.



2.2 Chemische Aktinometrie

Die zuvor beschriebene Methode zur Messung von jNO, iiber eine Photodiode ist
keine Absolutmethode, deshalb miissen die Radiometer in regelmaBigen Abstinden
kalibriert werden. Hierzu wurde von uns ein chemisches Aktinometer entwickelt. Bei
diesem Verfahren wird die Anderung der NO,-Konzentration (oder die Anderung der
Konzentration eines Reaktionsproduktes) in einem geschlossenen Volumen
beobachtet, wenn dieses der Sonnenbestrahlung ausgesetzt wird. Statt eines
geschlossenen Volumens kann auch ein DurchfluBreaktor verwendet werden,
wodurch ein kontinuierlicher Betrieb ermoglicht wird. In der Literatur finden sich
mehrere Varianten beider Verfahren:

e BURCHET AL. [1974] beschreiben einen statischen, sphérischen Reaktor mit 10 cm
Durchmesser, der mit einer Mischung aus 13 mbar NO> und 146 mbar O, befiillt
wurde. Sie verwendeten die Infrarot-Absorption von NO bei 5.3 um zum
Nachweis des Hauptproduktes der Photolysereaktion, schlagen aber auch die
Messung der NO»-Absorption im Sichtbaren vor.

e JACKSON ET AL. [1975] benutzten einen DurchfluBreaktor, der aus einem
Quarzrohr mit 2.2 cm Durchmesser und 1 m Lange besteht. Eine Eichgasmischung
(100 ppm NO; in N;) wurde bei Atmosphérendruck in einem Volumenflu8 von 4
Vmin synthetischer Luft auf 1 ppm verdiinnt; der NO,-Partialdruck betrug demnach
10° mbar. Sowohl das bei der Photolyse entstehende NO, als auch das
urspriinglich vorhandene NO, wurden mit einem Chemolumineszenzdetektor (z.B.
[DRUMMOND ET AL., 1985]) nachgewiesen. Die Bestimmung von jNO, wird
dadurch unabhéngig von der Absoluteichung des Detektors und héangt lediglich von
der Linearitat und der Bestimmung der Konversionseffizienz des NO,-Konverters
ab.

e HARKER&RATTO [1977] benutzten einen statischen zylindrischen Reaktor mit
einem Durchmesser von 2.5 cm und einer Lange von 91.2 cm, der mit 0.3 mbar
NO; in 27 mbar N, gefiillt wurde. Die Konzentrationsanderung von NO, wurde
iiber die Absorption bei 400 nm nachgewiesen. Die Autoren geben an, daB die (bei
400 nm mogliche) Photodissoziation weniger als 1% bezogen auf einen Zeitraum
von einer halben Stunde betragen habe.

e HARVEY ET AL. [1977] verbesserten den Aufbau von JACKSON ET AL. [1975] vor
allem in Bezug auf die NO,-Quelle. Das NO/NO,-Verhiltnis dieser Quelle wurde
durch die Verwendung getrockneter Luft auf 0.01 gesenkt (vorher 0.05 und
instabil). Das NO.-Mischungsverhéltnis betrug bei ihren Experimenten 24.6 ppm.

e ZAFONTE ET AL. [1977] benutzten ebenfalls den Aufbau von JACKSON ET AL.
[1975] und berechneten den Einfluf von Reflektionen am und im Quarzrohr (s.u.).
Sie verwendeten eine Eichgasmischung mit 200 ppm NO, in N, und verdiinnten
mit Stickstoff (statt synthetischer Luft) auf 2 ppm.

e SICKLES ET AL. [1978] verwendeten einen sphérischen Reaktor und 1-2 ppm NO,
in 1013 mbar N,.

e BAHE ET AL. [1980] betrieben ein kontinuierliches Aktinometer in einem
spharischen FluBreaktor (vgl. [BECKER&SCHURATH, 1975]). Der Reaktor wurde
mit 70 ppm NO, in 288 mi/min N, durchsttdmt und das bei der Photolyse
entstehende NO mit einem Chemolumineszenzdetektor nachgewiesen.



DICKERSON ET AL. [1982] tauschten N> gegen O aus und benutzten wiederum ein
NO-NO-MeBgerit als Detektor und einen zylindrischen Durchflureaktor, der bei
Atmosphérendruck betrieben wurde.

PARRISH ET AL. [1983] verwendeten einen zylindrischen DurchfluBreaktor und
einen NO-NO,-Detektor zur Messung von Edukt und Produkt. Als NO»-Quelle
diente ein Permeationsrohr mit N, als Tragergas. Der Gesamtflu8 betrug 100
mVmin (STP), das NO»-Mischungsverhiltnis lag zwischen 3 und 30 ppm und der
Druck im Reaktor wurde auf 60 mbar reduziertt Um ein definiertes
Stromungsprofil zu erreichen, wurde das 122 cm lange Quarzrohr (Durchmesser
3.6 cm) bis auf einen Streifen von 14 cm Lange in der Mitte abgedeckt.

MADRONICH ET AL. [1983] benutzten ein Aktinometer, das fiir stratospharische
Messungen entworfen wurde und aus Griinden der Temperaturstabilisierung aus
einem Doppelzylinder besteht. Der innere Zylinder (1.0 cm Durchmesser, 57.8 cm
Lange) wurde mit 1.3-4 mbar reinem NO, befiillt. Die NO,-Abnahme bei Photolyse
wurde tiber die Druckzunahme in dem Reaktor beobachtet (s.u.).

SHETTER ET AL. [1992] beschreiben ein Aktinometer, das auf dem Design von
HARVEY ET AL. [1977] und PARRISH ET AL. [1983] basiert und wie letzteres mit
etwa 2 ppm NO, bei 67 mbar Gesamtdruck im Durchflu betrieben wird. Als
Trigergas wird reiner Sauerstoff verwendet. Das Quarzrohr ist 90 cm lang und hat
einen Innendurchmeser von 1.00 cm.

SCHURATH [1992] beschreibt ein Gerét, das ebenso wie das hier vorgestelite auf
der optischen Absorption von NO- in einem statischen Reaktor beruht. Er benutzt
dabei allerdings ein Absorptionsband unterhalb von 280 nm, das mit einem
Monochromator selektiert wird.

Im ICG-2 wurde vor dem Einsatz des in dieser Arbeit vorgestellten Aktinometers
eine jNO,-MeBreihe mit Hilfe von Elektronen Spinresonanz (ESR) [MIHELCIC ET
AL., 1985] durchgefiihrt. Dabei wurde ein 28 cm langer Zylinder, der mit einer
automatischen SchlieBvorrichtung versehen war, mit etwa 0.8 mbar reinem NO,
befiillt. Jeweils vor und nach einer etwa 10 Sekunden dauernden Belichtung
wurden die Konzentrationen von NO,, NO und O, bestimmt. Durch die
gleichzeitige Messung aller drei Komponenten konnte die Stochiometrie auf
wenige Prozente genau bestétigt werden. Die Ergebnisse dieser Messungen sind
bislang unpubliziert.



3. Aufbau des chemischen Aktinometers

Das von uns entwickelte Aktinometer (Abbildung 3) besteht aus einem zylindrischen
Reaktor von 58.5 cm Linge und 12 mm Innendurchmesser auf einem drehbaren,
schwarzlackierten Untergrund von 100 cm Kantenlange. Durch den Horizont wird der
Sichtbereich des Aktinometers auf einen Raumwinkel von 2w beschrénkt, so daB er
dem Offnungsbereich der im vorangegangenen Abschnitt besprochenen Radiometer
entspricht”. Der Reaktor wird statisch betrieben und mit reinem NO, befiillt (etwa
1 mbar).

Lichtieiter
Abdeckung

Quarzrohr

Horizont

Lichtleiter

Ventil V3

-«

! Kapazitats- l Photomultiplier mit Griin-
manometer 2z und Interferenzfilter
»

. £
Lampe mit T
Kollimator &

v

Spiilleitung

Befiill- — | (Stickstoff)

volumen
Pumpe

Abbildung 3: Aufbau des chemischen Aktinometers, das fir die Eichung des photoelektrischen
Detektors (Abbildung 2 ) verwendet wird

2 Die Photometer registrieren einen geringen Anteil von Strahlung aus der jeweils

gegeniiberliegenden Hemisphiire, wodurch im normalen Betrieb mit zwei Detektoren eine nahezu
isotrope Charakteristik iiber den gesamten Raumwinkel erreicht wird. Fiir die Kalibration muf3 der
Photometerhorizont jedoch auf 2r begrenzt werden.
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Zum Nachweis des NO, wird die optische Absorption im Sichtbaren benutzt. Dabei
wird das Licht einer Halogenlampe iiber ein Glasfaserbiindel an einer Seite des
Quarzrohres eingespeist, an dem anderen Ende wird das transmittierte Licht —
wiederum nach Durchgang durch einen Lichtleiter — mit einem Photomultiplier-
Verstarkermodul (Seefelder, Modell ME 930SF) detektiert. Mit einem Griinfilter
(maximale DurchlaBigkeit bei 515 nm, Schott VG6) und einem Interferenzfilter
(486.1 nm, 10 nm Halbwertsbreite, Melles Griot) wird ein Ausschnitt aus dem NO.-
Spektrum selektiert® (Abbildung 4). Uber eine Absolutdruckmessung mit einem
Kapazitits-Manometer (MKS Baratron, Modell 127A) am Beginn und Ende eines
MeBzyklus wird die Reinheit des Gases und die Stéchiometrie der Photolyse und der
Folgereaktionen iberpriift (s.u.).

45 90%
" .

04 —e— Abs.Querschnitt 1 80%
Interferenzfilter .

354 -~ —— Griinfilter + 70%

304 4 60%

25+ - 50%

20 4 4 40%
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e ————
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470 480 490 500 510 520 530
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Abbildung 4: Ausschnitt aus dem Absorptionsspektrum von NO, (nach [SCHNEIDER ET AL.,
1987]) und Darstellung der Filterkurven des Griinfilters und des Interferenzfilters, wie sie in
dem Aktinometer verwendet wurden.

3 Im urspriinglichen Aufbau war ein Interferenzfilter mit maximaler DurchliBigkeit bei 505 nm
enthalten, das jedoch bei Beginn der Messungen keine Transmission mehr zeigte. Daher wurde auf
das Filter mit AL, = 486.1 nm aus Bestanden des Institutes zuriickgegriffen. Es wire vorteilhafter,
mittels einer geeigneteren Filterkombination einen Ausschnitt aus dem NO,-Absorptionsspektrum zu
wihlen, in dem das Spektrum weniger strukturiert ist. Hier béte sich die breite Bande bei 495 nm
(Abbildung 4) an. Eine Kombination zweier Interferenzfilter mit maximaler Durchlafligkeéit bei 488
nm bzw. 500 nm wirde diese sehr genau sclektieren. Die Transmission durch diese
Filterkombination betriige noch etwa 10%, was auch in Verbindung mit einem Blaugriin-Filter
(Schott, BG7) in der Lichtintensitit noch ausreichen diirfte.



4. Bestimmung der Photolysefrequenz jNO; aus den
aktinometrischen Messungen

4.1 Stochiometrie der NO, Photolyse im Aktinometer

Die zeitliche Konzentrationsanderung von NO, im Aktinometer wird in erster
Niherung durch folgende Gleichung beschrieben (vgl. [PARRISH ET AL., 1983]):

dNO,
dr

=—T-Q-jN02 'Noz (2)

Dabei steht T fiir den Anteil des Sonnenlichts, der in das Aktinometer dringt
(Transmissionsfaktor), @ beschreibt die effektive Quantenausbeute der
Photolysereaktion und jJNO, ist die gesuchte Photolysefrequenz. Der
Transmissionsfaktor eines unendlich langen, diinnen Rohres, das mit einem Gas der
optischen Dichte O befullt ist, ist theoretisch gleich 1. Eine Diskussion der
geometrischen Faktoren, die zu einer Reduktion des Transmissionsfaktors fiihren,
erfolgt in Abschnitt 5.2.

Die Stochiometrie des mit reinem NO. und bei niedrigen Driicken betriebenen
Aktinometers ergibt im Idealfall eine effektive Quantenausbeute Q von 2, da die im
Primérschritt der NO,-Photolyse (R3) gebildeten Sauerstoffatome praktisch
ausschlieflich mit NO, weiterreagieren:

O(*P)+NO,—NO+0, R5)
Die Netto-Reaktion 148t sich daher schreiben als:
2NO, + hv——2NO+0, R6)

Eine meBbare Abweichung der effektiven Quantenausbeute vom theoretischen Wert 2
entsteht durch das Dimer N,O,. Die Gleichgewichtskonstante K, = pi,oz / Prno, ISt

stark temperaturabhangig und betrdgt etwa 145 mbar bei 298 K [CHAO ET AL., 1974;
ROSCOE&HIND, 1993]%. Daraus ergibt sich bei 1 mbar NO, ein N>O,-Partialdruck von
0.007 mbar oder 7 Promille vom Gesamtdruck pnos.

Der EinfluB des Dimers auf die Photolysefrequenz im Aktinometer wird jedoch nicht
durch die Gleichgewichtskonzentration, sondem durch die Verschiebung des
Gleichgewichts wihrend des NO,-Abbaus bestimmt. Der Zexfall von N,O, stellt eine
NO»-Quelle dar, wodurch die Abnahme der NO.-Konzentration verlangsamt und
dadurch die Photolysefrequenz unterschitzt wird. Unter Einbezichung dieses
Prozesses lautet die Bilanzgleichung fiir NO-:

4 RoscoE&HIND [1993] untersuchten in einem Review den EinfluB unterschiedlicher Berechnungen
der Gleichgewichtskonstante bei verschiedenen Messungen des Absorptionsquerschnittes von NO,
[HALL&BLACET, 1952; BASS ET AL., 1976 (mit Angabe von o(N.Oy)); HICKS ET AL., 1979; KOFFEND
ET AL., 1987; SCHNEIDER ET AL., 1987; DAVIDSON ET AL., 1988 und AMORUSOET AL., 1993].
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dNO,
dt

+2 dl\;io4 =-T-0Q-jNO,-NO, (3)

Der Faktor 2 gibt die Stochiometrie der Zerfallsreaktion wieder. Da der Zerfall des
Dimers sehr schnell vor sich geht’, ist die Gleichgewichtsbedingung stets erfiillt.

Durch Einsetzen der Gleichgewichtsbedingung py o, = pﬁ,oz / K,, in das Differential
dN,O,/dt erhdlt man den Zusammenhang zwischen der Anderung der N-O,- und
der NO,-Konzentration [MADRONICH ET AL., 1983]:

dN,0, 2NO, ' dNO,
dz K dt

€q

C

Nach Einsetzen in Gleichung 3 ergibt sich daraus die Bestimmungsgleichung fiir jNO-
aus den aktinometrischen Messungen (mit 7=1 und O0=2):

dNO, __ 2-jNO,-NO,

dt
[1 + 4 -NOQJ

&)

K

eq
Unter der Voraussetzung, dal der aktinische FluB wahrend eines ausreichend langen
Zeitraumes innerhalb einer Messung konstant bleibt — dies wird anhand der
gleichzeitigen Messung mit dem photoelektrischen Detektor iiberpriift —, kann

Gleichung 5 integriert werden und erlaubt dann die Berechnung der mittleren
Photolysefrequenz in diesem Zeitraum:

0= uf N+ ¢ oo, u)-o, o] JECOIC

Die Berechnung der Photolysefrequenz aus der gemessenen Konzentrationsabnahme
nach Gleichung 6 erfordert die Kenntnis der Gleichgewichtskonstanten K,,, die stark
von der Temperatur abhangt:

log, K, =7222 - 29—;9- —7835-107-T+0834710g,, T @)

[ROSCOE&HIND, 1993]. Eine Temperaturerhohung um 2°C bewirkt eine Erhohung
von K., um 15 %, woraus eine Anderung der jNO,-Korrektur in der GroSenordnung
von 1% resultiert. Der EinfluB des N>Os-Zerfalls auf die mit dem Aktinometer
gemessene Photolysefrequenz héngt nach Gleichung 6 zudem vom NO,-Partialdruck
ab (Abbildung 5).

> BAULCH ET AL. [1973] geben fir den Zerfall von N,O, ecinen Ratenkoeffizienten von
4.2.107-exp(-5550K/T) cm’-Molekiile™.s’-M an. Damit ist diese Reaktion selbst bei einem
Minimaldruck von 0.1 mbar NO, noch mindestens 1000-mal so schnell wie die NO,-Photolyse.
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Abbildung 5: Einfluff des N.O,Zerfalls auf die effektive Quantenausbeute der NO,-Photolyse im
Aktinometer fur vier verschiedene Temperaturen

4.2 Experimentelle Bestimmung der NO,-Konzentration im Aktinometer

Die Bestimmung der NO,-Konzentration im Quarzrohr des Aktinometers erfolgt
kontinuierlich tiber die Messung der Extinktion des Lichts der Halogenlampe. Fiir die
Abschwichung der Lichtintensitit am Photomultiplier durch das NO, in dem
Quarzrohr und die optischen Filter gilt:

Lo, = [ F(1)-1,(A)-exp(~NO, -o(A)- D) d 1 ®)

Dabei ist f(A) die spektrale Reintransmission der Filterkombination, I;(A) bezeichnet
die Intensitit der Lampenstrahlung, o(A) ist der Absorptionsquerschnitt von NO,
[SCHNEIDER ET AL., 1987] und / ist die Lange des Quarzrohres (58.5 cm). I; kann in
dem schmalen Wellenbereich, der von den Filtem selektiert wird, als konstant
angesehen werden.

Die starke Struktur des NO,-Spektrums im Sichtbaren bedeutet, daB die
Voraussetzung o(A)=konstant zur Anwendung des Lambert-Beer’schen Gesetzes
nicht erfiillt ist. In der Spektroskopie wird in solchen Fallen ein druckabhangiger
effektiver Absorptionsquerschnitt o.«p) verwendet, der durch eine Eichmessung
bestimmt wird. Unterhalb von 3 mbar kann o4 jedoch als konstant angesehen werden.
Daher gilt fiir die Lichtintensitdt am Photomultiplier vereinfacht:

I=1,-exp(-NO, -0 -1) ®

10



Dabei ist Ip die Intensitat des Lichtes bei evakuiertem Rohr (p < 0.01 mbar):
I,=1,-[ fA)a (10)

Von den gemessenen Intensititen " muB vor der Umrechnung in NO,-
Konzentrationen der Dunkelstrom des Photomultipliers und das Signal aufgrund von
gestreutem Sonnenlicht (/s) abgezogen werden: I = P - I5. Das Untergrundsignal I
wird durch Messung bei ausgeschalteter Lampe bestimmt, die in Abstéinden von etwa
1 Stunde erfolgt, um der im Tagesverlauf wechselnden Sonnenintensitit Rechnung zu
tragen.

Die NO>-Konzentration zum Zeitpunkt z 146t sich aus der Umkehrfunktion zu
Gleichung 9 bestimmen:

1 A
NO,(f)= @m(ﬁz-)} | (11)

Aus Gleichung 8 erhalt man fiir o5 einen Wert von 2.83-10" cm” mit den Werten
von SCHNEIDER ET AL. [1987] fiir o(A) und der vom Hersteller (Schott) angegebenen
Transmission f(A) der Filter. Das aus der Absorptionsmessung bestimmte o, weicht
in der Regel um weniger als 3% von diesem Wert ab. Ein zu niedriger Wert ist ein
Indiz fiir Beimischungen des NO,, zu denen bei niedrigen Temperaturen auch N>O,
beitrédgt (s.0.). Der Absolutwert der Absorption ist fiir die Bestimmung von jNO,
(Gleichung 6) unkritisch, da die absolute NO,-Konzentration nur in dem
Korrekturterm des N>O,-Zerfalls benétigt wird.

4.3 Uberpriifung der Stéchiometrie anhand von Absolutdruckmessungen

Zusitzlich zu der oben beschriebenen Absorptionsmessung wurde eine Absolut-
druckmessung mit einem Kapazitdtsmanometer (MKS Baratron, Modell 127A)
eingefiihrt. Damit das Dunkelvolumen wahrend der Photolyse moglichst gering bleibt,
befindet sich zwischen dem Quarzrohr und dem Leitungssystem ein Ventil (V3
Abbildung 3), das wahrend der Belichtungsphase geschlossen wird. Daher kann die
Druckmessung im Gegensatz zur Absorptionsmessung nur jeweils vor und nach einer
Belichtungsphase erfolgen.

Zu Beginn jeder Messung wird die Abdeckung des Aktinometerrohres geschlossen
gehalten, damit das NO, wiahrend des etwa 1 bis 2 Minuten dauernden Druckaus-
gleiches zwischen dem Quarzrohr und dem Leitungssystem nicht photolysiert. Aus
dem Absolutdruck py wird dann unter Beriicksichtigung des N,Os;-Anteils die
Konzentration des MeBgases bestimmt und routineméBig mit dem Wert verglichen,
der sich aus der Extinktion ergibt. Auf diese Weise kann auf evtl. vorhandene
Verunreinigungen geschlossen werden.

Vor dem Offnen der Abdeckung — also vor Beginn der Photolyse — wird das Ventil
V3 zwischen dem Quarzrohr und dem Leitungssystem geschlossen. Die
Belichtungszeit des Quarzrohres betrdgt iiblicherweise zwischen 3 und 5 Minuten,
von denen die ersten 1-2 Minuten zur Auswertung herangezogen werden (s. Abschnitt
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6).% Nach der Belichtung wird die Abdeckung wieder geschlossen und das Ventil V3
zum Druckausgleich gedffnet. Aus dem Verhdltmis der Driicke vor und nach der
Belichtungsphase (po und p;) 148t sich die Stochiometrie der Photolysereaktionen, d.h.
die Annahme einer effektiven Quantenausbeute von 2 iiberpriifen (R6):

Ein vollstindiger Abbau des NO, durch die Photolyse hitte nach dem Massen-
erhaltungsgesetz ein Verhaltnis p;/p, von 1.5 zur Folge (aus zwei Molekiilen werden
drei). Tatsichlich werden wiahrend der Belichtungszeit jedoch nicht alle NO--
Molekiile abgebaut. Der Anteil der photolysierten NO»-Molekiile ergibt sich aus:

_ NO,(z,)

l—q. =
x NO,(2,)

= exp(-2JNO, (1, - 1,)) (12)

Das Druckverhilmis p;/p, zwischen Ende und Anfang der Messung betrdagt damit
theoretisch:

R = (ﬂJ = 15-(1-a,)+1-04 (13)
Po /eoretisch

Bei einer mittleren Photolysefrequenz jNO, = 8-107 s? (typischer Mittagswert bei
klarem Himmel im Sommer) und 3 Minuten Belichtungszeit betrigt 1-0z etwa 95%.
Fiir diese Bedingungen ergibt sich aus Gleichung 13 ein Druckverhiltnis von 1.475,
das ist 1.7% weniger als der maximale Wert von 1.5 bei vollstandiger Umsetzung.

Fiir die Auswertung der Druckmessung des Baratrons mufl femer das Eigenvolumen
des Baratrons (7 cm’ nach Angaben von MKS) und das Volumen des mit dem
Baratron verbundenen Leitungssystems in die Rechnung einbezogen werden. Dieses
wurde durch Labormessungen mit Stickstoff als Fiillgas relativ zum Volumen des
Quarzrohres V, bestimmt. Diese Messungen ergaben ein Volumenverhiltnis Vy/Vg
von 3.9040.02. Einbeziehung dieses Verhéltnisses in Gleichung 13 fiihxt auf die
folgende Gleichung fiir den erwarteten Enddruck:

_ 39-R, -pt+pf
4.9

erwatet

b (14)

Dabei ist pf der Druck, den das Baratron kurz vor éffnung des Ventils V3 anzeigt.
Dieser ist aufgrund von Adsorptionseffekten des NO» an Edelstahloberflichen etwas
niedriger als der gemessene Anfangsdruck p; .

Tabelle 1 zeigt die Ergebnisse einiger Messungen, die mit einer kiinstlichen
Lichtquelle im Labor ausgefiihrt wurden. Als Photolysequelle dienten drei UV-
Leuchtstoffrohren (Phillips, Dulux S 9W/78), die sich etwa 10 cm iiber dem
Quarzrohr befanden.

¢ Bei langeren Zeiten kann die Rekombinationsreaktion NO+NO+O, u.U. zur Verfilschung der
Messung fithren (s. Fehlerdiskussion in Abschnitt 5.1).
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Diese Messungen zeigen eine sehr gute ﬁbereinstimrnung zwischen dem gemessenen
und dem erwarteten Enddruck und belegen damit die Richtigkeit der Grund-
voraussetzung einer effektiven Quantenausbeute von 2. Die groBte gefundene
Abweichung in den Versuchen aus Tabelle 1 betrdgt 0.9%. Dies entspricht einem
Fehler in der effektiven Quantenausbeute O im Aktinometer von 2.5%'. Dieser Wert
soll im folgenden anhand einer Fehleranalyse theoretisch untermauert werden.

Tabelle 1: Uberpriifung der aktinometrischen Absorptionsmessung anhand der Absolutdruckmessung
(Erklirung: s.Text). Bei den Messungen 3a und 4a wurde die Abdeckung iiber den Zeitraum At
geschlossen gehalten, um eine Kontrollmessung ohne Photolyse zu bekommen. Die Messungen 9, 10
und 12 wurden mit elektronischer Datenaufzeichnung aufgenommen, weshalb die Photolysefrequenz
dort genauer bestimmt werden konnte.

Messung At jNO, Do it pier DI Fehler
Nr. [s] [10°s'] [mbar] [mbar] [mbar]  [mbar]
3a 240 0 0.344 0.292 0.334 0.335 -0.3%
3b 245 3.0 0.335 0.306 0.432 0431  +0.2%
4a 240 0 1.132 1.034 1.112 1.111  +0.1%
4b 240 3.0 1.111 1.053 1.437 1.429  +0.6%
9 180 3.20 0.360 0.306 0.450 0454  -0.9%
10 256 3.06 3.030 2.810 3.940 3921 +0.5%
12 224 3.13 1.300 1.242 1.679 1672 +0.4%

’ Die Fortpflanzung eines relativen Fehlers in der effektiven Quantenausbeute ¢ kann wie folgt
abgeschitzt werden:

fle)= é (1 —exp(-2 jNO, _'A’))‘g
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5. Fehlerdiskussion

5.1 Abschiitzung der effektiven Quantenausbeute

Das einfache Schema der Reaktionen im Aktinometer kann prinzipiell durch eine
Reihe von Reaktionsablaufen gestort werden, von denen hier nur die wichtigsten
herausgegriffen werden sollen. Eine ausfiihrliche Diskussion findet man z.B. in
[DICKERSON&STEDMAN, 1980] oder [MADRONICH ET AL., 1982, 1983].

Gasphasenreaktionen

a) Die Reaktionsprodukte NO und O, kénnen in einer DreierstoBreaktion miteinander
reagieren und dabei NO, zuriickbilden®:

2NO+0, —2NO, ®R7)

Die Geschwindigkeit dieser Reaktion nimmt aufgrund der Konzentrationszunahme
von NO und O, mit der Dauer einer Messung zu. Die Rate der Abnahme der NO»-
Konzentration (Gleichung 5) wird daher mit der Zeit geringer, so daB sich die
Photolysefrequenz jNO, gegen Ende des Experimentes scheinbar emiedrigt. Der
EinfluB von R7 hangt vom NO,-Partialdruck zu Beginn der Messung ab, und kann
potentiell durch Reste von Sauerstoff aus der Herstellung des NO, vergrofert werden.
In mehrfachen Messungen mit der ESR-Apparatur wurde jedoch nie Sauerstoff i
dem zur Aktinometrie benutzten NO, festgestellt [MIHELCIC, pers. Mitteilung].

Eine quantitative Untersuchung der Bedeutung von R7 fiir die aktinometrischen
Messungen erfolgt am einfachsten mit einem photochemischen Boxmodell
(FACSIMILE [CURTIS&SWEETENHAM, 1985]). Fiir den hochsten im Experiment
verwendeten NO,-Partialdruck von 3 mbar zeigen diese Rechnungen, daB R7 bei einer
Photolysefrequenz jNO von 8-10” s™ und einer Temperatur von 298 K erst nach iiber
300 s (das entspricht etwa 5 e-Lingen) eine scheinbare Abnahme der Photolyse-
frequenz (gleichbedeutend mit einer Abnahme der effektiven Quantenausbeute) von
1% bewirkt. Da lediglich die Daten der ersten 3 e-Langen in die Auswertung der
Aktinometermessungen einbezogen werden, kann der EinfluB von R7 vemachlaBigt
werden.

b) Die bei der NO.-Photolyse gebildeten Sauerstoffatome O°P konnen bei der
Reaktion mit NO, anstelle von NO (R5) auch NOs bilden:

O°P+NO, + M ——NO, + M R8)

% R7 bietet prinzipiell eine Moglichkeit, einen Grofteil des durch die Photolyse ,,verbrauchten™ NO,
zuriickzugewinnen, wenn das Aktinometer abgedunkelt wird (vgl. [BURCH ET AL., 1974]). Dieser
ProzeB geht allerdings bei den niedrigen Partialdriicken von NO und O, im hier vorgestellten
Experiment sehr langsam vor sich, so daB es im praktischen MeBbetrieb vorteilhafter ist, die
Gasfiillung vor jeder Messung auszutauschen.
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Dadurch wird wie bei R7 die effektive Quantenausbeute im Aktinometer verringert.
R8 spielt jedoch nur dann eine Rolle, wenn nahe dem Atmosphérendruck gearbeitet
und Stickstoff als Triagergas verwendet wird.

¢) Wenn geniigend Sauerstoff im System vorhanden ist, konnen die O°P-Atome mit
diesem zu Ozon weiterreagieren (R4). Das Ozon kann dann mit NO gema8

O, +NO——>NO, +0, R9)

reagieren und dadurch NO, zuriickbilden. Sowohl durch den Verlust der
Sauerstoffatome, als auch durch die Riickbildung von NO, wiirde die effektive
Quantenausbeute verringert. Der Ratenkoeffizient von R9 ist jedoch druckabhangig
und betriigt selbst bei 10 mbar nur 1.5-10™° cm® Molekiile™ s (298 K). R ist also
unter den Bedingungen dieses Aktinometers um mehr als vier GroSenordnungen
langsamer als RS und kann deshalb vernachlaBigt werden.

Homogene Gasphasenreaktionen haben unter den hier gewahlten experimentellen
Bedingungen demnach keinen EinfluB auf das Ergebnis aktinometrischer Messungen.

Wandeffekte

Eine weitere Reaktionsmoglichkeit der bei der NO,-Photolyse gebildeten
Sauerstoffatome ist der Verlust oder die Rekombination (O+O — O,) an der

Reaktorwand.

Verluste durch Adsorption des NO, an der Wand des Quarzrohres wurden
experimentell bestimmt, indem die Lichtabsorption bei abgeschlossenem GefaBl (V3
geschlossen) und abgedunkeltem Rohr iiber lingere Zeit beobachtet wurde. Die
Anderungen tber 10 Minuten betrugen weniger als 1% und konnen daher
vernachldssigt werden (s.a. Tabelle 1, S.13, Messungen Nr. 3a und 4a).

Die Geschwindigkeit von Wandreaktionen wird allgemein durch zwei Faktoren
bestimmt: (a) die Geschwindigkeit, mit der die Molekiile an die Wand kommen (in
statischen Reaktoren oder Stromungsreaktoren mit laminarem Profil ist dies die
Diffusionsgeschwindigkeit) und (b) dic Wahrscheinlichkeit fiir eine Reaktion, wenn
die Molekiile an die Wand stoBen.

Je niedriger der Druck im System ist, desto groBer ist die freie Weglange und desto
mehr Teilchen erreichen pro Zeiteinheit die Wand. Die mittlere freie Weglinge eines
Molekiils errechnet sich allein aus Teilchendichte » (Konzentration) und -radius ry,
[BERGMANN-SCHAEFER, 1987]:

1
42 nnrl

Bei einem Minimaldruck von 0.1 mbar ergibt sich bei einem Teilchenradius von 10®
cm aus Gleichung 15 ein Wert von 2 bis 3 mm, das ist etwa die Hailfte des
Quarzrohrradius (6 mm). Das bedeutet, daB die Verlustrate der Sauerstoffatome an
der Wand unter diesen Bedingungen zum iberwiegenden Teil durch die
Wahrscheinlichkeit der Rekombination bestimmt wird, und nicht durch Diffusion.

(15)

KAUFMAN [1961] gibt fiir den 1. Ordnungs-Ratenkoeffizient von Wandreaktionen in
einem zylindrischen Reaktor den folgenden Ausdruck an:
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-V
K = 22 (16)

Dabei ist ¥ der sogenannte Rekombinationskoeffizient und R der GefaBradius. y wird
von BROWN [1967] und KAUFMAN [1969] mit 1-10° bis 1.2-10* angegeben. Die
mittlere Geschwindigkeit der Sauerstoffatome v kann aus der Gaskinetik berechnet
werden (z.B. [BERGMANN-SCHAEFER, 1987]):

V= 0.921-‘/EIE %))
M

R ist die universelle Gaskonstante (8.31 J/Mol-K), T die Temperatur (in K) und M die
molare Masse des Gaspartikels (Mo = 16 g/Mol). Fiir die Sauerstoffatome ergibt
Gleichung I eine mittlere Geschwindigkeit von etwa 630 m/s. Zusammen mit dem
Reaktordurchmesser und einer Obergrenze von 1-107 fiir y (PARRISH ET AL., [1983]
geben 2-10™ als Obergrenze an) folgt eine Reaktionsrate kw,, von etwas iiber 50 s™.
Dieser Wert mu3 mit der Reaktionsrate von RS verglichen werden. Der Reaktions-
geschwindigkeitskoeffizient ks betrdgt 9.7-10"2 cm’- Mol -s™ bei 298 K [ATKINSON ET
AL., 1992]. Bei einem NO,-Partialdruck von 0.05 mbar (am Ende einer Messung)
ergibt sich eine Reaktionsrate von 12000s”, d.h. die Reaktion der O°P-Atome mit
NO; ist etwa 250 mal so schnell wie die Rekombinationsreaktion. Fiir die effektive
Quantenausbeute folgt hieraus eine Verringerung um weniger als 0.3 %.

Angeregte Zustande des NO,

MADRONICH ET AL. [1983] verweisen auf die mogliche Entstehung Iangerlebiger
angeregter Zustinde NO,* bei Bestrahlung mit Licht von Wellenldngen oberhalb der
Dissoziationsschwelle bei 397.6 nm. Diese konnten mit anderen NO,-Molekiilen
reagieren und dabei ebenso wie die Sauerstoffatome in RS Stickstoffmonoxid und
Sauerstoff bilden.

NO,” + NO,—>2NO+0, R10)

Durch R10 wiirden im Aktinometer mehr Photonen zur NO,-Dissoziation beitragen
als in der Atmosphére, so daB sich die effektive Quantenausbeute ) formal erhoht.
R10 steht in Konkurrenz zu der Desaktivierung der NO,*-Molekiile, die durch StoBe
mit NO, oder anderen Molekiilen oder durch spontane Emission eines Lichtquants
erfolgen kann. MADRONICH [1982] gibt den folgenden Korrekturfaktor g fiir das
gemessene jNO» an:

%

o= N0, k,, -NO,

. 18
JNO, k,,-NO, +k,-Q+A (18

Dabei bezeichnet jNO,* die Produktionsrate fiir angeregte NO,-Molekiile (etwa 3-mal
so groB wie jNO»), ko-Q ist die Rate der StoS-Desaktivierung und A die Rate der
spontanen Emission. Eine Auswertung dieses Ausdrucks fiir den maximal zu
verwendenden NO,-Partialdruck von 3 mbar fithrt auf einen Fehler von 1.3%
[MADRONICH, 1982]. Der Wert von g kann leicht um Gro8enordnungen verkleinert
werden, wenn zusétzlich zu NO, hochreiner Stickstoff in das Aktinometer gefiillt wird
(dies erhoht die Rate der StoB-Desaktivierung). Dieser Versuch wurde mit 0.16 mbar
NO; und 8 mbar Stickstoff (Messer-Griesheim, Reinheit 5.0) unter Laborbedingungen
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durchgefiihrt. Die Anderung der Photolysefrequenz gegeniiber dem  zeitlich
unmittelbar vorausgegangenen Versuch ohne Beimengung von N, betrug 2 %, das ist
im Rahmen der Streuung der Einzelmessungen und kann nicht als signifikantes
Ergebnis angesehen werden.

5.2 Berechnung des Transmissionsfaktors fiir das Aktinometer

Wihrend das NO,-Molekiil in der Atmosphare Strahlung aus allen Raumrichtungen
empfangt, ist der Lichteinfall auf das Aktinometer auf die obere Hemisphéare begrenzt.
Dadurch werden je nach Standort des Gerétes in Extremféllen (bei schneebedecktem
Untergrund) bis zu 40% des aktinischen Flusses nicht erfaft. Andererseits werden
durch diese Beschrankung jedoch auch lokale Einflisse durch unterschiedliche
Bodenbedeckung minimiert. Das hier vorgestellte Aktinometer wurde nicht fiir direkte
Feldmessungen, sondemm zur Eichung der in Abschnitt 2 beschricbenen
photoelektrischen Detektoren konstruiert, die ebenfalls eine 2m-Charakteristik
aufweisen. Die folgende Bestimmung des realen Transmissionsfaktors des
Aktinometers bezieht sich daher immer auf den Raumwinkelbereich 27 einer
Hemisphare’. Um aus den aktinometrischen Messungen auf die atmosphirische
Photolysefrequenz jNO, schlieBen zu konnen, muB der Anteil der von unten
kommenden Strahlung gesondert bestimmt werden (z.B. durch einen vorher
kalibrierten photoelektrischen Detektor).

Der Transmissionsfaktor fiir das Aktinometer wird im wesentlichen durch vier
Faktoren bestimmt: (a) die Reintransmission des Reaktormaterials (vermehrt durch
Reflexionen an den Innenwénden), (b) die Absorption des MeBgases selbst, (c)
Abschattungen einzelner Raumwinkelbereiche und (d) Reflexion an Gehauseteilen des
Aktinometers. Diese Faktoren werden im folgenden einzeln diskutiert. Das Quarzrohr
wird im Betrieb immer quer zur Sonne gestellt, um einen moglichst geringen EinfluB
der Abschattung durch die Endkappen und einen mdéglichst kurzen Lichtweg fiir den
direkten Anteil der Strahlung zu gewihrleisten. Eine Beeinflussung der Genauigkeit
aktinometrischer Messungen durch Absorption einer der Produktspezies im
Sichtbaren ist auszuschlieBen, da der Absorptionsquerschnitt von NO, in dem
selektierten Wellenldngenbereich um mehrere Groenordnungen groBer ist als der der
wichtigsten Produkte oder Fremdgase (vor allem NO, N, O, und H>O) und andere
Molekiile nur in sehr geringer Zahl vorhanden sind bzw. erzeugt werden.

Transmission durch das Reaktormaterial

Die Transmission von Quarzglas im Wellenlingenbereich zwischen 300 und 400 nm
betragt fiir Einfallwinkel kleiner 50° zwischen 90% und 93%°. Die im Aktinometer
zur Verfligung stehende Lichtmenge wird jedoch aufgrund von Mehrfachreflexionen
auf der Innenseite des Quarzrohres erhoht (Abbildung 6, vgl. [ZAFONTE ET AL.,
1977]).

? Genau genommen ist der tatsichlich exrfaBte Raumwinkel am Standort des Aktinometers auf dem
Institutsdach des ICG-2 noch etwas kleiner, da die Baumwipfel der Umgebung einen Zenithwinkel
von 1-2° verdecken [VOLz-THOMAS, pers. Mitteilung]. Diese Beschrinkung gilt jedoch
selbstverstandlich auch fiir die photoelektrischen Detektoren.

'° Der Kurvenverlauf der Transmission in Abhangigkeit vom Einfallwinkel ergibt sich aus den
Fresnel-Gleichungen (s. z.B. [HECHT&ZAJAC, 1974, S.75ff.]). Der Brechungsindex fiir Quarz betrégt
1.474 bei 370 nm (vgl. [ZAFONTE ET AL., 1977]).

17



Abbildung 6: Darstellung der Mehrfachreflexionen im Quarzrohr des Aktinometers (nach [ZAFONTE
ETAL., 1977])

Fur die Intensitat des transmittierten Lichtes 7, gilt im Idealfall eines optisch diinnen
Mediums:

L=1, (1—‘—"’) 19)

Dabei ist R der Reflexionskoeffizient fir unpolarisiertes Licht.

Wihrend der GroB8teil der Lichtmenge nach Durchquerung des Quarzrohres wieder
austritt, wird ein kleiner Teil an der Innenwand reflektiert (Abbildung 6):

2R \_; (=R (2R
12'11'(ﬁ)_1° (1+R) (1+R] 20)

Dieser Vorgang setzt sich in einem optisch diinnen Medium unendlich oft fort'’. Das
fihrt fir die Berechnung der gesamten Lichtintensitdt im Aktinometer auf eine
geometrische Reihe, deren Ergebnis lautet: Ii.g = Ip. Der Transmissionsfaktor fiir das
Aktinometer wird daher durch den Reaktor selbst nicht beeinfluB3t. DICKERSON ET AL.
[1980] haben diese Rechnung experimentell durch Ubereinanderschieben mehrerer
Quarzrohre innerhalb 1.7% verifizieren konnen.

Absorption des MeBgases

Der Intensitatsverlust durch die Absorption des MeBgases hangt nach dem Lambert-
Beer’schen Gesetz exponentiell von der Zahl der NO,-Molekiile N und dem Lichtweg
l ab:

I=1,-exp(—Nol) (21)

! Enthalt der Einfallwinkel des Lichtes eine Komponente parallel zur Rohrachse, gilt diese Aussage
nur fiir ein unendlich langes Rohr. In der Praxis wird jedoch nach wenigen Reflexionen bereits eine
Gesamtintensitat nahe I, erreicht.
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Der Absorptionsquerschnitt ¢ von NO, im Wellenldngenbereich zwischen 300 und
420 nm liegt stets unterhalb von 6-10™° cm® (vgl. Abbildung 1). Fiir eine Abschitzung
der Verringerung des Transmissionsfaktors 7 durch die Absorption wird der Lichtweg
dem Durchmesser des Rohres gleichgesetzt. Bei einem Partialdruck von 3 mbar NO,
gehen demnach etwas tiber 5% des einfallenden Lichtes verloren. Unter normalen
Betriebsbedingungen mit NO,-Partialdriicken von etwa 1 mbar sinkt dieser Fehler auf
weniger als 2%. Der Lichtweg wird umso langer, je groSer die Richtungskomponente
langs des Rohres ist. Fiir einen Teil des (nahezu isotrop einfallenden) diffusen Lichts
wird der Verlust durch die Absorption dadurch prinzipiell groSer. Allerdings wird
dieser Raumwinkelbereich ohnehin durch die Endkappen des Quarzrohres
abgeschirmt (s.u.), so dal der groBere Absorptionsverlust zu vemachléssigen ist.

Abschattungseffekte

Da das Aktinometerrohr im Betrieb stets quer zur Sonne gestellt wird, hat die
endliche Lange des Rohres nur einen geringen EinfluB auf die Erfassung des direkten
Anteils des Sonnenlichtes. Unter Einbeziechung des kurzen Leitungsweges zwischen
Quarzrohr und Ventil V3 bleiben wihrend der Bestrahlung lediglich 1.7% des
Reaktionsvolumens im Dunkeln.

Diffuse Strahlung dringt wegen der Endkappen am Aktinometerrohr aus einem
unterschiedlich grofen Raumwinkel — je nach Position lings des Rohres — nicht in den
Reaktor ein (Abbildung 7).

Fiir den Abschattungswinkel & gilt an jeder Position x lings der Rohrachse™:

o(x)= arctan(r—“) @)

X

Abbildung 7: Abschattung des Aktinometerrohres durch die Endkappen.

2 Die Beschriinkung des Sichtbereichs des Aktinometers auf eine Hemisphire ist fiir die Berechnung
der Abschattung durch die Endkappen mathematisch dquivalent mit der Abschattung durch eine
einzelne Kappe an einem Rohr, das den gesamten Raumwinkel erfaft.
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Der abgeschattete Raumwinkel w(o) ergibt sich durch Integration:
oa)= j d(p'l.sin $do (23)
0 0o
Bezogen auf die gesamte Sphére 47 folgt nach Losen des Integrals in Gleichung 23:

9% = —;—(l—cos(a)) 24

Dieser Ausdruck wird tiber die Lange / des Rohres integriert und zur Berechnung
eines relativen Fehlers 87 fiir den Transmissionsfaktor auf die Rohrlinge normiert:

8T =%(Z—Zcos(oc(x))dx] (25)

Gleichung 25 wurde mit einer numerischen Routine ausgewertet. Mit dem
Kappenradius rx von 11 mm und der Léange des Quarzrohres 58.5 cm ergibt sich eine
Reduzierung des Transmissionsfaktors fiir diffuse Strahlung um 1.1%. Der Anteil des
nahezu isotrop einfallenden Streulichts an der gesamten Lichtintensitat betrdgt bei
wolkenlosem Himmel etwa 60-70% (Messung mit einem photoelektrischen Detektor
durch Abschattung der Sonne).

Reflexion des Untergrunds

Der Untergrund des Quarzrohres besteht praktisch ausschlieBlich aus der unteren
Halfte des mattschwarz lackierten Metallrohres der SchlieBvorrichtung. Auch wenn
die Riickstreuung von dieser Oberflache gering ausfallt, hat sie doch einen direkten
EinfluB auf den Transmissionsfaktor des Aktinometers, da das einfallende Licht auf
diese Weise vermehrt wird. Fir die im folgenden Abschnitt vorgestellten Messungen
vom Juli 1995 in Jilich wurde die untere Halbschale des SchlieBmechanismus mit
einem mattschwarzen Samttuch ausgelegt. Eine Messung der UV-Reflexion an diesem
Material ergab einen Wert von 2+1 % [LERNER, pers. Mitteilung], in Uber-
einstimmung mit dem Ergebnis von [HARVEY ET AL., 1977].
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5.3 Zusammenfassung der nofwendigen Korrekturen und verbleibenden
Unsicherheiten aktinometrischer Messungen

Tabelle 2: Zusammenstellung der Korrekturfaktoren fiir jNO, und der Unsicherheiten

aktinometrischer Messungen.

Korrekturen

NO,-N,0, Gleichgewicht

<+3%
(bei 1 mbar NO,, 298 K; vgl. Abb. 5, S.10)

diese Korrektur ist in Gleichung 6 bereits
enthalten

Absorption des MeBgases +1.9% (bei 1 mbar NO,)
Berechnung iiber Aj = j. ¢ %7
Totvolumen +1.7% (nur fiir direkte Strahlung)
Abschattung durch Endkappen +1.1% (nwr fiir diffuse Strahlung)
Reflexion des Untergrundes -2%
Summe bei wolkenlosem Himmel <£+1.0% (60% diffuse Strahlung)
Summe bei bewolktem Himmel <+0.4% (100% diffuse Strahlung)
Unsicherheiten
N,Os-Korrektur <*1%
Reaktion 2 NO + O; = 2 NO, <+0.3%
Reaktion O + NO, — NO;s <+0.1%
Reaktion O + O, — O3 <+0.1%
Wandreaktionen der O-Atome <+1%
NO>* + NO; = 2 NO + O, (A > 400nm) -1.5% .. 0%
Transmission des Quarzrohres <+1.7%
Absorption des MeBgases <*1%
Abschattung durch Endkappen <30.3%
Reflexion des Untergrundes <+ %
apparative MefBfehler <+3%
Summe der Fehlerquadrate <+4.5%
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6. Kalibrationsmessungen im Juli 1995

Im Juli 1995 wurden mehrere Aktinometermessungen zur Kalibrierung der in
Abschnitt 2 beschriebenen photoelektrischen Detektoren durchgefiihrt. Tabelle 3 faBt
die Randbedingungen und Ergebnisse fiir diec Messungen Nr. 178-192 vom 31.7.,
8:46-10:05 MEZ zusammen. In der Tabelle sind nur diejenigen Messungen
aufgefiihrt, bei denen die Signalintensitat der parallel laufenden photoelektrischen
Detektoren wahrend des MeBzyklus innerhalb 1% stabil blieb. Sieben der zehn
Messungen wurden mit einem Anfangsdruck von 1 mbar durchgefiihrt, bei den
restlichen wurden etwa 2 mbar NO, in das Aktinometerrohr gefiillt. Der Zenithwinkel
bei der ersten Messung betrug 52°, der Himmel war wolkenlos aber etwas diesig. Im
Verlauf des Vormittags nahm die Bewoélkung leicht zu und bisweilen waren
Dunstschleier vor der Sonne zu sechen. Um die Mittagszeit bettug der Zenithwinkel
etwa 33°. Der Anteil der direkten Sonnenstrahlung betrug im Mittel etwa 30%,
demgemaB wurden die jNO,-Werte in Tabelle 3 um 1% nach oben korrigiert (s.
Tabelle 2, S.21). Als Beispiel fiir die Kalibrationsfaktoren wurden in Tabelle 3 die
Werte fiir das Photometer HE2 aufgefiihit, das ist eines der Photometer, die bei
flugzeuggestiitzten Messungen eingesetzt wurden [VOLZ-THOMAS ET AL., 1995]. Die
Temperatur betrug am Morgen zwischen 26 und 28°C und nahm bis Mittag auf etwa
32°C zu. Daraus berechnet sich eine N,O,-Gleichgewichtskonstante von 160-
185 mbar am Morgen und 230-260 mbar iiber Mittag.

Tabelle 3: Randbedingungen und Ergebnisse von vier aktinometrischen Messungen vom 31.7.1995
in Jiilich. Der Kalibrationsfaktor bezieht sich auf das Jiilicher Referenzphotometer HE?2.

Nr.  Startzeit Filldruck Extinktion  jNO, Photometer- Kal.-Faktor”

[MEZ]  [mbar] [10°s"]  signal [mV] [10° s/mV]

178 08:46 1.0 100.5% 5.54 125782 4.406
179 09:13 1.9 99.0% 6.00 128312 4.678
180 09:39 1.0 99.5% 6.69 148212 4518
181 09:53 1.0 08.3% 7.03 152442 4612
182 13:02 1.0 79.3% 8.42 1759+15 4,787
184 13:25 2.0 79.5% 7.79 170514 4.569
187 14:20 1.0 83.6% 7.80 170244 4.583
190 15:44 1.1 86.3% 6.56 145944 4.496
191 16:00 1.0 85.1% 6.44 1400£10 4.600
192 16:16 2.0 84.8% 5.80 1305+7 4.444
gewichteter Mittelwert 4.476
Standardabweichung 0.112

* der hier angegebene Kalibrationsfaktor beinhaltet noch keine Korrektur des Photometerdffoungswinkels (etwa 3.5%)
und mub zum Vergleich mit anderen Eichmessungen auf einen Standard-Zenithwinkel und eine Standardtemperatur
umgerechnet werden (zusammen bis zu 3% Anderung, s. [VOLZ-THOMAS ET AL., 1995]).
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Abbildung 8: Verlauf des Photomultipliersignals einer Aktinometermessung. Dargestellt sind
die 2-Sekunden-Rohdaten.

Abbildung 8 zeigt den Signalverlauf der Rohdaten fiir die Messung Nr. 181. Deutlich
erkennbar ist die schlagartige Abnahme der Signalintensitit, wenn das zuvor
evakuierte Quarzrohr mit NO, befiillt wird (09:51 Uhr). Nachdem das iiberschiissige
NO, abgepumpt wurde (09:52 Uhr) findet wahrend etwa 1%2 Minuten ein
Druckausgleich statt. In dieser Zeit steigt das Signal leicht an, was vermutlich auf die
Adsorption von NO, an den Edelstahlwanden des Rohrleitungssystems zuriick-
zufithren ist". Um 09:53 Ubhr und 15 Sekunden wurde die Aktinometerabdeckung
gedffnet und die Photolyse beginnt. Der exponentielle Signalverlauf weist auf eine
konstante Photolysefrequenz jNO, wihrend der Belichtungsphase hin'‘. Dies wird
durch die geringe Streuung der Photometerdaten (Tabelle 3) bestatigt. Um 09:59 Uhr
wurde die Aktinometerabdeckung wieder geschlossen, dies macht sich in einer
geringfiigigen Signalabnahme bemerkbar, die auf den Ausschluf des natiirlichen
Streulichts im Sichtbaren zuriickzufiihren ist. Der weitere (in Abbildung 8 nicht
dargestelite) Verlauf der Messung besteht aus dem Offnen von V3 und der nach dem
Druckausgleich stattfindenden Druckmessung. Am Ende der Messung wird das
gesamte System wieder evakuiert.

15 Adsorption im Quarzrohr, die eine Fehlerquelle der aktinometrischen Messung darstellen wiirde,
kann praktisch ausgeschlossen werden, da mehrere Standtests mit geschlossenem V3 wund
abgedeckiem Rohr iiber mehrere Minuten keine Signalanderung zeigten (vgl. S.15).

!4 Wenn sich wahrend der Messung eine Wolke vor die Sonne schiebt, kann ein Abknicken der
Signalintensitidt beobachtet werden. Kleinere Schwankungen (z.B. durch wechselnde Dichte des
Dunstschleiers) kénnen in den Rohdaten jedoch nicht erkannt werden.
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Abbildung 9: Auswertung der Messung Nr. 181 vom 31.7.1995 (s. Abbildung 8). Die Steigung
der Geraden gibt die Photolysefrequenz jNO; in 10° s an. Dieser Wert muf anschliefend
aufgrund der Absorption des Mefigases, des Totvolumens, der Abschattung durch die
Endkappen und der Albedo des Untergrundes gemdf Tabelle 2 korrigiert werden (in diesem
Fall berriigt die Korrektur +0.7%).

Abbildung 9 zeigt die Auswertung der in Abbildung 8 dargestellten Messung, d.h.
eine Auftragung von jNO;-t gegen die MeBzeit (Gleichungen 6 und 11). Die lineare
Ausgleichsgerade stellt eine Mittelung iiber die ersten 90 Sekunden der MeBzeit dar.
Wie deutlich zu erkennen ist, wirkt sich die N.Os-Korrektur unter den Bedingungen
dieser Messung nur sehr geringfiigig aus. Da das Rohsignal fiir diese Darstellung
zweimal logarithmiert wird, ist die Auswertung sehr empfindlich gegeniiber geringen
Fehlemm in der Intensititsmessung. Insbesondere die Bestimmung der Referenz-
Intensitét o muB sehr sorgfaltig vorgenommen werden. Eine sichtbare Kriimmung der
Kurve tritt bei Fehlem in I oberhalb von etwa 2 % auf. Die Bestimmung von jNO,
wird jedoch bereits bei Fehlemn in I, im Promillebereich um Prozente verfalscht.

Die Fehler der aktinometrischen Messung sind groBer als die MeBunsicherheit der
photoelektrischen Detektoren. Dies wird aus Abbildung 10 deutlich, in der die auf den
gewichteten Mittelwert normierten Kalibrierungsfaktoren fir drei verschiedene
Photometer dargestellt sind. Die Schwankungen von *+4 % um den Mittelwert sind in
allen Photometern korreliert. Die gro8te Abweichung weist die Messung Nr. 182 auf,
in der die Photometersignale die groBte Streuung zeigen (0.85%).
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bezogen auf den Mittelwert

Kalibrierungsfaktor der Einzelmessung

90% + 4 -+ : t } } ;
178 179 180 181 182 184 187 190 191 192

Messung Nr.
Abbildung 10: Abweichungen der einzelnen Kalibrierungsfaktoren der Photometerkalibrierung

am 31.7.1995 vom jeweiligen (gewichteten) Mittelwert. Alle drei Gerdte sind mit der neuen
Filterkombination UG1/UG3 ausgestattet.
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7. Zusammenfassung

Zur Kalibrieung von photoelektrischen Detektoren zur Messung der
Photolysefrequenz jNO, wurde ein chemisches Aktinometer entwickelt, das auf der
zeitaufgeldsten spektroskopischen Messung der NO»-Konzentration in einem
zylindrischen, statischen Reaktor beruht. Das Gerat wurde im Labor getestet und im
Juli 1995 fiir eine Kalibration eingesetzt.

Neben einer Beschreibung des Aufbaus und der Durchfiihrung aktinometrischer
Messungen steht in diesem Bericht eine ausfiihrliche Analyse moglicher MeBfehler
aufgrund reaktionskinetischer und geometischer Faktoren. Die Absolutgenauigkeit
aktinometrischer Messungen betrdgt demnach 4.5 %. Die Streuung der Messungen
vom Juli 1995 liegt bei 4% und konnte wahrscheinlich durch den Einsatz einer
stabileren Lichtquelle und einer préziseren Datenaufzeichnung reduziert werden.
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