Eksperimentel atmosfaerisk
kemi pa Kobenhavns Universitet

Klimaforandringerne er et af de vaesentligste videnskabelige emner i disse ar, og meget
tyder pd, at noje kendskab til partiklers egenskaber kan give svar pa mange af de kritiske
sporgsmdl, der er i klimadebatten. Pa CCAR er man i fuld gang med at opbygge tre nye

eksperimentelle systemer
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Copenhagen Center for Atmospheric Research (CCAR) be-
gyndte i januar 2006 med bevillinger fra FNU og Villum Kann
Rasmussens fond. CCAR er ved at bygge tre nye eksperimen-
telle systemer. Udvikling af nye teknikker i kvantekemi til

at undersgge det atmosferiske miljg er ogsa en integreret del
af CCAR. Vi vil dog her kun fokusere pa de eksperimentelle
faciliteter.

Fordelingen af sporgasser og partikler i atmosferen er
bestemt ved processer i biosferen, hydrosfaren, jorden og
lithosferen og industriel aktivitet, foruden in situ fotokemi
drevet af solen. Luftforurening, ozonnedbrydning, syreregn
og ikke mindst spgrgsmalet om klimaforandringer kraver
intensive videnskabelige studier af atmosferiske partik-
lers kemi og sporgassers fotokemi, inkl. stoffer fra indu-
stri og biosferen. I CCAR fokuseres pa partikler i atmo-
sferen, gasfase-kinetik, reaktionsmekanismer og kinetiske
isotopeffekter.

Partikler er ngglen til at Igse kritiske spgrgsmal inden for
klimaforandringer, f.eks. ved at forsta den rolle partikler spil-
ler for dannelsen af skyer. Forskning i aerosolpartikler er et
udpraget tvaerfagligt felt. Aerosolpartikler vekselvirker med
elektromagnetisk straling, de danner grundlag for heterogen
kemi i atmosfaren, og deres overflader tillader kondensation af
gasmolekyler og dermed dannelse af skyer. Desuden pavirker
partikler i luften menneskers helbred. Derfor fokuserer to af de
eksperimentelle opstillinger pa at fa bedre forstaelse for partik-
lers fysik og kemi i atmosfaren.

Kemiske stoffers levetid i atmosfaren, og deres evne til at
danne luftforurening som ozon og sekundere partikler, er det
andet fokusomrade. Bestemmelse af forskelle i reaktionsha-

Figur 1. Tveersnitsbillede af den elektrodynamiske balance. Kammeret er
konstrueret med tanke pa behov for infrargd mikroskopi. Det er tilstreekkelig
lille til at passe til mikroskopets provestadie og har en hgj fast vinkel over og
under for at tillade spektre at blive optaget i transmission ved fuld intensitet
pa stralen.
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stighed for forskellige isotopologer af et stof bruges som del i
kvantificeringen af atmosfariske stoffers kilder og dran [1].
Et ngjagtigt budget for de forskellige bestanddele i atmo-
sfeeren er vigtig i vurderingen af det antropogene bidrag til

atmosferens sammensa&tning.

Figur 2. Samlet tegning af den |
elektrodynamiske feelde, der viser det
dobbeltveeggede design, der tillader
temperaturkontrol og otte forbindelsesporte
til prgveinjektion, spredning, optisk
visualisering og elektrisk gennemslgjfning.

1. Den elektrodynamiske falde

Den elektrodynamiske felde (figur 1 og 2) kan lade en partikel

svaeve i rummet i perioder pa uger. Dette tillader os at stu-

dere en enkelt veldefineret partikel i et kontrolleret miljg. De

eksperimentelle variable, partikelsammensa&tning, og gassens

tryk og sammens@tning samt temperaturen, vil blive brugt til

at fremkalde forandringer, som typisk ville forekomme inden

for partiklens levetid i atmosferen. Ved at studere hvordan

partiklen reagerer (Vil den fryse? Vil den dele sig i to faser? Vil

den vokse?), kan vi karakterisere aerosoler og skyers opfgrsel i

atmosfaeren. Den elektrodynamiske felde vil blive brugt sam-

men med infrargd mikroskopi [2] ved synchrotronen i Lund,

Sverige til at fastlegge et kemisk kort over partiklen, inkl. faser

1 partiklen.

Kemisk kortlegning af enkelte partikler vil tillade felgende at

blive bestemt:

- Opdeling af negative ioner mellem hovedparten og overfladen
af partiklen

- Opdeling af organiske grensefladeaktive stoffer mellem
hovedpart og overflade



- Grensefladeaktive stoffer/organisk belaegnings rolle pa
veakst-/dehydreringshastigheden af partikler
Fasedeling i partikler.

- Transporthastighed over grenseflade

Reaktioner i partikler

2. Aerosolkammeret

I laboratoriet (figur 3), benyttes forskellige metoder til fremstil-
ling af aerosolpartikler under kontrollerede forhold:

1) Ved forstgvning af en oplgsning og efterfglgende tgrring af
draberne kan vi fremstille simple partikelsystemer af fa kompo-
nenter, hvor vi har fuld kontrol over den kemiske sammenséat-
ning og partiklernes stgrrelse (10-1000 nm).

2) I det nye store CCAR-aerosolkammer (ogsa kaldet et »smog-
kammer«), som er under opbygning, vil vi danne sma nye
aerosolpartikler ved nukleation af molekyler i gasfasen. Efter-
fglgende vokser partiklerne ved kondensation af gasmolekyler
pé partikeloverfladerne og ved koagulation.

Aerosolkammerets volumen er 25 m?. I kammeret er det
muligt at fremstille komplicerede og dermed mere realistiske
systemer. Dette er af afggrende betydning for at viderefgre for-
staelsen af aerosolprocesser til atmosfariske systemer.

Figur 3. Billede fra aerosollaboratoriet. I baggrunden ses det store
CCAR-aerosolkammer (25 m?) lavet af gennemsigtigt teflon. I forgrunden
skykondensationskammeret.

Vi undersgger partiklernes egenskaber pa flere forskellige ma-
der og er is@r interesserede i deres termodynamiske egenska-
ber. I en laminar flowreaktor lader vi nanopartikler fordampe
ved en konstant fugtighed og temperatur og maler partiklernes
diameter som funktion af tiden. Disse forsgg tillader os at drage
konklusioner, bl.a. om organiske aerosolkomponenters damp-
tryk [3].

Skydannelsen er fremhavet i den seneste rapport fra IPCC,
FNs klimapanel, som den mindst forstaede faktor i &ndringen
af det globale klima [4]. I aerosollaboratoriet har vi enestaende
faciliteter til at studere partiklers evne til at blive til skydraber. I
et sakaldt skykondensationskammer kan vi udsztte partiklerne
for en svag overmetning af vanddamp, svarende til betingelser-
ne i en sky — og vha. drabers evne til at sprede lys kan vi afggre,
om en given partikel kan blive til en skydrabe eller ej [5]. Disse

Figur 4. Fotokemisk reaktor til studier af stoffers nedbrydning i troposferen
0g stratosfeeren.

eksperimentelle undersggelser og den efterfglgende teoretiske
dataanalyse indgar som en del af et teet samarbejde med uden-
landske, is@r nordiske, forskningsgrupper grupper inden for
fysik, kemi og biologi.

3. Fotokemisk reaktor

Fotokemiske reaktorer ggr det muligt at studere lysinducerede
gasfase-reaktioner i laboratoriet. Det er et vigtigt verktgj i un-
dersggelsen af egenskaberne og reaktiviteten af atmosferiske
sporgasser, f.eks. drivhusgasser eller brendstoffer. Lignende
forskningsfaciliteter bruges i laboratorier rundt om i verden.
Forskere og studerende fra Kgbenhavns Universitet matte tid-
ligere sgge til Oslo Universitet eller til Ford Motor Company

i Michigan for at udfgre deres eksperimenter. Men nu har vi
endelig vores eget system i Kgbenhavn, og det har egenskaber,
der vil muligggre nye og sp@ndende eksperimenter, der aldrig
fgr er udfert. En skematisk tegning af opstillingen er vist i
figur 4. Kort fortalt forlgber et eksperiment som fglger: Stof-
fer, der er indfgrt i reaktoren fotolyseres, og koncentrationen
af reaktanter og produkter males ved infrargd- (IR), ultravio-
let- (UV) eller massespektroskopi. Ved evaluering af data fra
disse eksperimenter kan hastigheden af de kemiske reaktioner
bestemmes.

En vigtig egenskab er temperaturkontrolsystemet (-35 til
50°C), der ggr det muligt at udfgre eksperimenter ved atmos-
ferisk relevante temperaturer, langt de fleste af disse eksperi-
menter er tidligere kun udfgrt ved stuetemperatur. Den optiske
vejllengde i kammeret er lang (~150 m), det ggr FTIR-VIS-
UV-spektrometermalinger meget fglsomme. Tre forskellige
set UV-lamper er monteret i systemet for at tillade sterk
bestralingsstyrke ved forskellige bglgeleengder. Hgj bestra-
lingsstyrke giver et stort radikaludbytte og hurtig fotolyse.
Det ggr det muligt for os at undersgge reaktioner, der har en
relativ lav reaktionshastighed. Systemets analytiske instru-
menter omfatter ogsa en GC-MS og MIMS, Membrane Inlet
Mass Spectrometry.
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