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Samenvatting 

Luchtmonsters genomen bij het meetstation te Lutjewad, worden op het CIO in 
Groningen onderworpen aan een serie metingen. Metingen aan stabiele isotopen 
worden gedaan met een massaspectrometer.  

Metingen aan de verhouding Ar/N2 horen, in theorie, geen variaties te laten zien; 
de verhouding tussen de concentraties van deze twee gassen in de atmosfeer is 
immers vrijwel constant. Wanneer er toch variaties gemeten worden, zijn deze 
zeer waarschijnlijk een gevolg van variaties in de monstername- en 
meetprocedure.  

Het aanvankelijke doel van dit onderzoek, was te bepalen of deze variaties ook 
zichtbaar zijn in meetwaarden van andere isotoopverhoudingen, in het bijzonder 
de verhouding O2/N2.  Immers, wanneer dit het geval is kunnen de meetwaarden 
van Ar/N2 gebruikt worden om die van O2/N2 te corrigeren. 

Metingen gedaan aan hogedrukcilinders referentiegas lieten inderdaad een 
duidelijke correlatie over de tijd zien, tussen de meetwaarden van Ar/N2 en 
O2/N2. Echter, bij metingen aan atmosferische monsters was deze variatie niet 
meer te zien, vanwege een veel grotere, schijnbaar willekeurige variatie over de 
tijd. 

Verschillende mogelijke oorzaken van deze grote variatie zijn onderzocht, 
waaronder permeatie van gas door de O-ringen van de monsterflessen, invloed 
van de luchtinlaat op Lutjewad, en de variatie in de temperatuur van de koeler 
die gebruikt wordt om monsterlucht te drogen. Van deze mogelijke oorzaken is 
alleen bij de invloed van de temperatuur van de luchtinlaat (afgeleid aan de 
hand van de gemeten instraling) een vaag verband zichtbaar, althans voor 
Ar/N2. Voor O2/N2 is dit veel moeilijker te bepalen, omdat de gemeten instraling 
sterk afhankelijk is van de tijd van de dag, en de tijd van het jaar. Aangezien 
O2/N2 hier ook sterk mee samenhangt, is het niet meer mogelijk een eenduidig 
verband tussen de instraling en de gemeten waarde van O2/N2 te bepalen. 
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1 Achtergrond 
1.1 Het broeikaseffect 
Zonder atmosfeer zou de aarde een gemiddelde temperatuur hebben van 
ongeveer 250K, of -23°C [1]; veel te koud om leven mogelijk te maken. Echter, 
doordat de atmosfeer een deel van de straling van de aarde absorbeert en weer 
uitzendt, wordt meer warmte vastgehouden. Hierdoor komt de gemiddelde 
temperatuur van de aarde uit op ongeveer 288K, of 15°C, en de gemiddelde 
temperatuur van de atmosfeer op 255K of -18°C [1]. Dit effect wordt het 
broeikaseffect genoemd. 

Een aantal gassen in de atmosfeer absorbeert veel straling met een lange 
golflengte (infrarood en verder), en draagt daarmee bij aan dit broeikaseffect. In 
orde van grootte van bijdrage, zijn de belangrijkste gassen respectievelijk H2O, 
CO2, O3, N2O en CH4. 

Wanneer mensen het hebben over het broeikaseffect, wordt dit veelal gezien als 
iets slechts, menselijks en onnatuurlijks. Dit is niet helemaal waar. Het 
broeikaseffect op zichzelf is een natuurlijk fenomeen, en zelfs essentieel voor het 
bestaan van leven. Wat men meestal bedoelt, is het anthropogene versterkte 
broeikaseffect; meer straling wordt geabsorbeerd, en dus meer warmte 
vastgehouden, door een stijging in de concentratie broeikasgassen in de 
atmosfeer, veroorzaakt door menselijke uitstoot. 

1.2 De mondiale koolstofcyclus  
Om het versterkte broeikaseffect nader te kunnen bestuderen, is een degelijk 
begrip nodig van de mondiale koolstofcyclus. Dit is de cyclus die een 
koolstofatoom aflegt over de tijd. Een koolstofatoom begint (bijvoorbeeld) als 
onderdeel van een CO2-molecuul in de atmosfeer. Na verloop van tijd wordt het 
molecuul opgenomen door een plant. Bij de fotosynthese in de plant, wordt het 
molecuul afgebroken; de zuurstof wordt afgescheiden, en de koolstof wordt 
gebruikt als bouwstof voor de plant. De plant wordt opgegeten door een hert. 
Het hert verbrandt de koolstof, en ademt de koolstofdioxide die hierbij vrijkomt 
uit, terug de atmosfeer in. 

Een andere mogelijkheid, is dat de plant niet wordt opgegeten, maar op den 
duur sterft, en in de bodem terechtkomt. Met de jaren wordt de bodem boven de 
plant dikker, en komen de resten van de plant steeds dieper te liggen. Onder 
invloed van druk en hitte onder de grond, wordt de humus van de plant steeds 
dichter en harder; van humus naar bruinkool, steenkool, anthraciet en grafiet. 
Via andere processen worden plantenresten ook omgezet in aardolie en aardgas. 
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In de natuur komen drie verschillende koolstofisotopen voor: 12C, 13C en 14C. 12C 
komt, met ongeveer 98,9%, veruit het meeste voor. Daarna komt 13C met 
1,1%, en 14C komt praktisch verwaarloosbaar weinig voor (~10-10% in de 
atmosfeer). 
14C is een instabiel isotoop; het vervalt via β- verval in 14N, met een 
halfwaardetijd van ongeveer 5730y. Doordat 14C in de atmosfeer gevormd 
wordt, door absorbtie van kosmische straling, is de concentratie 14C in de 
atmosfeer bijzonder constant. De plant uit onze voorbeeldcyclus is, tijdens zijn 
leven, in evenwicht met de atmosfeer. Echter, wanneer de plant sterft vindt er 
geen uitwisseling meer plaats. Doordat het 14C in de plant vervalt, neemt de 
concentratie hiervan af over de tijd. Dit principe is de basis van de 14C-datering, 
waarmee specimens tot ongeveer 40Ky oud kunnen worden gedateerd. 

1.3 Monitoren van de cyclus: atmosferische metingen 
Door de verbranding van fossiele brandstoffen, ontbossing en andere factoren 
stijgt de concentratie CO2 over de tijd, en daalt de concentratie O2. Ook variëren 
de concentraties afhankelijk van de tijd van het jaar. Zo is de concentratie CO2 
aan het eind van de winter het hoogst, terwijl de concentratie O2 dan het laagst 
is. Dit komt, omdat er tijdens de winter veel minder CO2 wordt opgenomen door 
planten. Ook veranderen de hoeveelheden CO2 en O2 die zijn opgelost in de 
oceaan, afhankelijk van de temperatuur hiervan. 

Om al deze processen kwantitatief beter te begrijpen, is het belangrijk om zeer 
nauwkeurige metingen te kunnen verrichten, aan de concentraties CO2 en O2 in 
de atmosfeer. Voor CO2 is dit niet bijzonder moeilijk; de concentratie CO2 in de 
lucht is gemiddeld ongeveer 390ppm (parts per million, moleculaire 
concentratie), met een jaarlijkse cyclus van ~8ppm, en een jaarlijkse stijging 
van ~2ppm[1]. Voor O2 zijn metingen veel lastiger. Aangezien O2, qua volume, 
ongeveer 21% van de atmosfeer vult, zijn de variaties relatief vele malen kleiner 
(~0,01%). 

1.3.1 Praktische aspecten: Ar/N2 als basis 
Zoals uitgelegd, zijn er allerlei natuurlijke en mensgemaakte processen, die 
veranderingen veroorzaken, in de concentraties CO2 en O2 in de atmosfeer. 

Bij atmosferische metingen wordt soms ook gekeken naar de concentratie van 
Ar. Ar is een stabiel, inert gas, wat betekent dat de totale hoeveelheid Ar in de 
atmosfeer en de oceaan vrijwel constant is [2]. 

Voor N2 geldt bijna hetzelfde. N2 kent wel een natuurlijke cyclus, maar deze is 
bijzonder klein, zeker t.o.v. de zeer grote concentratie stikstof die al aanwezig is 
in de atmosfeer (78.09% van het volume). 

De verhouding Ar/N2 is over de tijd vrijwel constant. De concentraties van Ar en 
N2 zelf veranderen wel, door uitwisseling van gas met de oceaan, maar dit 
proces is op beide gassen bijna even sterk van invloed. 
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Dit betekent dat de verhouding Ar/N2 erg handig is, als basis voor andere 
metingen. Metingen aan O2 moeten, zoals gezegd, bijzonder nauwkeurig zijn. Zo 
nauwkeurig, dat allerlei eigenschappen van het meetproces het resultaat kunnen 
beïnvloeden. 
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2 De monstername- en meetprocedure 
2.1 Meetstation Lutjewad 
De metingen waar in dit onderzoek naar is gekeken, zijn gedaan aan 
atmosferische luchtmonsters, genomen op het meetstation van het CIO in 
Lutjewad.  

  
Figuur 2.1: basis van de mast     Figuur 2.2: de luchtinlaten bovenin de mast. 

De monsterlucht wordt ingezogen door de luchtinlaat op 60m hoogte. De inlaat 
heeft de vorm van een omgekeerde trechter (zie Fig. 2.2.). De lucht gaat door 
een kolom (lengte ~1.8m) waar een groot deel van de waterdamp m.b.v. een 
membraan uit de lucht wordt gehaald [5]. De lucht gaat door een reeks slangen 
naar beneden, het laboratorium in (zie Fig. 2.1.). 

 
Figuur 2.3: de AutoSampler. 
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In het laboratorium staat de AutoSampler [5]. Dit is een van een afstand 
bestuurbaar apparaat, dat de lucht vriesdroogt en door de aanwezige 
monsterflessen spoelt (zie Fig.2.3). Wanneer hiertoe de opdracht wordt 
gegeven, kan een monsterfles worden afgesloten. De AutoSampler heeft 20 
aansluitingen voor flessen, van elk 2,5 liter. 

2.2 Metingen bij het CIO: de LuchtOptima 
De flessen monsterlucht worden, wanneer ze eenmaal gevuld zijn, naar het CIO 
vervoerd, waar de metingen verricht worden. De metingen waar dit onderzoek 
naar kijkt, aan O2/N2 en Ar/N2, worden gedaan met een massaspectrometer, de 
LuchtOptima. De LuchtOptima is een speciaal voor deze metingen aangepaste 
spectrometer. De Faradaycups in de spectrometer zijn zo geplaatst, dat (bij het 
juiste magneetveld), deeltjes met atomaire massa’s van 28, 29, 32, 34 en 40 
worden opgevangen. Weergegeven in Fig. 2.4 is een deel van het binnenwerk 
van de spectrometer, met zichtbaar de Faradaycups. Voor luchtmonsters komen 
deze massa’s overeen met respectievelijk N2, 14N15N (N2 met een normaal en een 
zwaar isotoop), O2, 16O18O (O2 met een normaal en een zwaar isotoop) en Ar. 

 
Figuur 2.4: de Faradaycups binnenin de LuchtOptima, bovenaanzicht. 

Wat de spectrometer uiteindelijk meet, is een klein stroompje (~10-11A voor Ar) 
voor elke Faradaycup; de ionenstroom. Deze is natuurlijk evenredig met de 
hoeveelheid ionen per tijdseenheid die wordt ingevangen door de Faradaycup. 
Deze hoeveelheid ionen is afhankelijk van de concentratie hiervan in het gas 
waaraan gemeten wordt, en de hoeveelheid gas die per tijdseenheid in de 
spectrometer gelaten wordt. 

Doordat de hoeveelheid gas die de spectrometer in gaat niet altijd constant is, 
wordt altijd gekeken naar de verhouding tussen twee ionenstromen; vrijwel 
altijd de verhouding van een stroom t.o.v. de massa-28 stroom. Dit, omdat 
massa 28 overeenkomt met N2, een gas waarvan de concentratie niet significant 
verandert in de gemeten gasmonsters. 



De monstername- en meetprocedure 

 

Oorzaken van gemeten variaties in de Ar-concentratie van luchtmonsters uit Lutjewad, 
en hun potentie als kalibratie voor de O2-concentratie.  6 

 

Aan de inlaat van de LuchtOptima zit een apart apparaat, dat de toevoer van gas 
regelt. Hier wordt regelmatig gewisseld tussen monstergas en referentiegas, met 
een periode van 5 minuten. Het referentiegas komt uit één van de flessen 
perslucht, die liggen opgeslagen in de labruimte. Om de druk van het gas, zowel 
monster- als referentiegas, in de LuchtOptima constant te houden, zitten voor 
het wisselventiel twee kleine balgen, die lucht aanzuigen uit de fles, en 
vervolgens naar de spectrometer persen. 

De labruimte waar de spectrometer en de flessen referentiegas zich bevinden, 
wordt immer op constante temperatuur gehouden, om de metingen niet te 
beïnvloeden. Dit, omdat de viscositeiten van de verschillende gassen waaraan 
gemeten wordt, verschillend veranderen met de temperatuur. De flessen met 
referentiegas liggen in horizontale positie. Uit eerdere ervaringen is gebleken 
dat, wanneer een gasfles van grofweg 1,5m lengte langere tijd rechtop staand 
bewaard wordt, er dan massafractionering plaatsvindt vanwege de 
zwaartekracht; de zwaardere isotopen zakken langzaam naar beneden. Door de 
flessen horizontaal te bewaren wordt dit effect al veel kleiner, en doordat de 
inlaat nu, in de hoogte, precies in het midden zit, heeft het geen invloed meer 
op het afgetapte gas [6]. 

Echter, ook de spectrometer zelf kan invloed hebben op de metingen. De 
hoeveelheid ionen die wordt opgevangen door de Faradaycup is niet alleen 
afhankelijk van de concentratie in het monstergasl; ook bepaalde parameters 
van het apparaat zelf spelen mee. Dit betekent, dat een bepaalde ionenstroom 
niet rechstreeks valt om te rekenen naar een concentratie gas. Hierom worden 
metingen aan monstergas altijd vergeleken met metingen aan een referentiegas. 
De meting aan het referentiegas wordt altijd meteen voor de meting aan het 
monstergas uitgevoerd; de LuchtOptima wisselt hier elke 2,5 minuten tussen. 

De uiteindelijk verkregen waarde, van de verhouding tussen twee gassen in het 
monster, t.o.v. dezelfde verhouding in het referentiegas (een verhouding van 
verhoudingen) wordt vermenigvuldigd met 106 en uitgedrukt in “per meg”, 
volgens de volgende formule: 

 

Hierbij is de verhouding O2/N2 als voorbeeld genomen. Dit wordt “δ-notatie” 
genoemd. Dit maakt het makkelijker om te praten over zeer kleine verschillen in 
waarde; een verhouding van “1,000005” wordt nu “5 per meg”, bijvoorbeeld. 

In dit onderzoek wordt gekeken naar de metingen aan O2/N2 en Ar/N2. Vanaf 
hier wordt gesproken over δ32 en δ40, i.p.v. δ(O2/N2) en δ(Ar/N2), respectievelijk. 
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3 Overzicht van het onderzoek 
3.1 Metingen aan referentieflessen: drift van de 

spectrometer 
In dit onderzoek is allereerst gekeken naar metingen aan flessen referentiegas. 
Hierbij is het belangrijk om onderscheid te maken tussen flessen met 
referentiegas, en flessen met werkgas. Werkgas is wat gebruikt wordt voor het 
berekenen van de δ-waarden, zoals beschreven in subsectie 2.2. Referentiegas 
wordt gebruikt om de flessen werkgas te kalibreren. Een fles referentiegas gaat 
daarom ook typisch veel langer mee dan een fles werkgas. 

Aangezien de concentraties van de verschillende gassen in de flessen werkgas 
en referentiegas niet significant veranderen over de tijd [6], zouden deze 
meetseries een mooie rechte lijn moeten laten zien. Variaties die we zien, zijn 
geen variaties in de concentraties gas, maar in andere parameters, zoals 
temperatuur van de klimaatkamer, parameters van de spectrometer, etc. 
Meetwaarden laten vaak een constant toenemende afwijking zien over een 
periode van enkele weken. Verondersteld wordt dat dit ligt aan het langzaam 
“wegdriften” van parameters van de spectrometer. In de praktijk worden de 
metingen met referentiegas en werkgas gebruikt, om voor deze drift te 
corrigeren. 

Bij aanvang van dit onderzoek werd gehoopt, dat al dit soort factoren op 
dezelfde manier van invloed zijn op de verschillende ionenstroomverhoudingen. 
Immers, als dit het geval is, kunnen deze gegevens gebruikt worden om 
metingen aan echte luchtmonsters te corrigeren. Hiervoor zouden de metingen 
aan δ40 gebruikt kunnen worden, aangezien deze ook constant behoren te zijn. 

Het resultaat hier, was een duidelijke correlatie tussen de afwijkingen van δ32 en 
δ40. 

3.2 Drift toegepast op metingen aan luchtmonsters 
Gegeven het goede resultaat van de metingen aan flessen referentiegas, is 
vervolgens gekeken naar dezelfde data, voor metingen aan luchtmonsters uit 
Lutjewad. Hierbij is het natuurlijk lastig om te zoeken naar eenzelfde soort 
correlatie. Immers, bij de metingen aan referentiegas verwacht men voor zowel 
δ32 als δ40 een constante waarde, maar bij metingen aan luchtmonsters alleen 
voor δ40. De zuurstofconcentratie in de atmosfeer varieërt wel degelijk, en dus 
verwacht je voor δ32 geen constante waarde meer. 

Er was geen enkel verband tussen de gemeten variaties in δ32 en δ40 zichtbaar. 
Daarom is er gekeken naar verschillende mogelijke oorzaken van deze variaties. 
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3.3 Permeatie van gassen door kunststof O-ringen 
De luchtmonsters worden opgeslagen en vervoerd in glazen luchtflessen van 
2.5l, afgesloten met een glazen stop. Tussen de stop en de fles zit een O-ring, 
gemaakt van Viton polymeer. 

Zoals aangetoond door Sturm et al, 2004 [3], zijn zulke O-ringen niet geheel 
inpermeabel. Gassen kunnen, langzaam, door de ring heen lekken. De 
permeatiecoëfficient is afhankelijk van de geometrie van de ring en de fles, en 
van het gas. De totale permeatie is afhankelijk van deze coëfficiënt, en het 
partiële drukverschil voor elk gas. 

Dit betekent, dat de concentraties van de gassen in de luchtfles, over de tijd 
kunnen veranderen, afhankelijk van de druk in de fles, de gasconcentraties 
binnen en buiten de fles, de temperatuur en tijd dat de fles opgeslagen ligt. 
Flessen met luchtmonsters uit Lutjewad worden namelijk niet direct na vullen 
gemeten; ze liggen enkele weken tot soms zelfs enkele maanden opgeslagen. 

Aangezien van veel metingen (niet alle) bekend is, wanneer het monster 
genomen is, wanneer de fles van Lutjewad naar Groningen vervoerd is en 
wanneer de meting gedaan is, kan worden berekend hoe lang de monsterfles 
opgeslagen heeft gelegen in Lutjewad zowel als in Groningen. 

3.4 Temperatuur van de luchtinlaat 
Een andere mogelijke oorzaak van de gemeten variaties in δ32 en δ40, is een 
verschil in temperatuur tussen de luchtinlaat in Lutjewad, en de omringende 
lucht. Zoals gezien in Fig. 2.2, heeft de luchtinlaat grofweg de vorm van een 
omgekeerde trechter. Deze is van metaal, en hangt vol in de zon. Dit betekent 
dat, op een zonnige dag, deze inlaat erg warm kan worden. Zoals aangetoond 
door Blaine et al, 2006  [4], kan een dergelijk temperatuurverschil van invloed 
zijn op de isotoopverhoudingen in het luchtmonster. 

Analyse van de data laat inderdaad een vrij duidelijke correlatie zien. Echter, dit 
effect is niet groot genoeg om de gemeten variaties geheel te kunnen verklaren. 
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3.5 Temperatuur van de vriesdroger 
Zoals beschreven in subsectie 2.1, wordt de lucht die door de luchtinlaat wordt 
ingezogen, naar de AutoSampler geleid, die de flessen vult. Onderdeel van de 
AutoSampler is de eerder genoemde vriesdroger. Deze haalt water(damp) uit de 
lucht, door de lucht langs een gekoelde (T ~ -50°C) glazen “vriesvinger” te 
leiden, waar het vocht op aanvriest [5]. Weergegeven in Fig. 3.1. zijn de twee 
drogers, elk in hun eigen dewarvat. 

 
Figuur 3.1: de twee tanks met daarin de vriesvingers. 

De vriesdroger heeft 2 vriesvingers. Er is op ieder moment maar één vriesvinger 
in gebruik. De ander wordt op dat moment opgewarmd tot 40°C, om het 
aangevroren ijs te ontdooien en als waterdamp af te kunnen voeren. Wanneer 
de vriesvinger weer droog is, wordt deze afgekoeld tot -50°C. Echter, hij wordt 
al bij -35°C weer in gebruik genomen. Doordat de temperatuur nog verder kan 
dalen wanneer er weinig lucht langs stroomt, kan de temperatuur van een 
vriesvinger variëren van -35°C tot soms bijna -60°C. Het is denkbaar dat deze 
temperatuur invloed heeft op de metingen. 



Overzicht van het onderzoek 

 

Oorzaken van gemeten variaties in de Ar-concentratie van luchtmonsters uit Lutjewad, 
en hun potentie als kalibratie voor de O2-concentratie.  10 

 

3.6 Drukverschil in de balgen 
Als laatste punt in dit onderzoek, is gekeken naar de druk in de twee balgen, die 
lucht in de LuchtOptima blazen. Zoals beschreven in subsectie 2.2, wisselt de 
LuchtOptima elke 2,5 minuten tussen monstergas en werkgas. Beide hebben 
hun eigen balg. Deze worden automatisch bestuurd, en op gelijke druk 
gehouden. Echter, er zit natuurlijk een zekere onnauwkeurigheid in, wat 
betekent dat de druk niet altijd exact hetzelfde is. 

Het is bekend dat de LuchtOptima zeer gevoelig is voor drukverschillen. Het is 
dus denkbaar, dat de drukverschillen tussen de twee balgen, de metingen 
beïnvloedden. 
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4 Resultaten 
4.1 Metingen aan referentieflessen: drift van de 

spectrometer 
Allereerst is gekeken naar de gemeten waarden van δ40 en δ32 van cilinders 
referentiegas, gemeten van januari 2007 tot heden (juni 2010). De ruwe data 
zijn weergeven in Fig. 4.1. Zoals te zien laten de drie verschillende meetseries 
duidelijk hetzelfde patroon zien, zowel voor δ32 als δ40.  

 

 

 
Figuur 4.1: Metingen aan cilinders werkgas v.s flessen referentiegas. Resp. (boven) 
cilinders 6096 vs 6170, (midden) 6168 vs 6170 en (onder) 5279 vs 6170. 
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Voor δ32 en δ40 is nu de afwijking t.o.v. het meerjarig gemiddelde genomen. 
Deze afwijkingen zijn tegen elkaar uitgezet in Fig. 4.2. Er lijkt een vrij duidelijk 
lineair verband zichtbaar te zijn. Pogingen om met de computer een 
hogeregraads polynoom aan de data te fitten leveren geen significant beter 
resultaat op; het cluster datapunten linksonder, dat niet goed op de lijn valt, 
bevat verwaarloosbaar weinig datapunten (~200), t.o.v. de grote bulk (~5600) 
in het midden. 

 
Figuur 4.2 De afwijking in δ32 uitgezet tegen die in δ40, uitgezet voor alle (~5600) 
meetpunten van de serie 6096 vs 6170. 

Door deze correctie toe te passen op de gemeten waarden van δ32, krijgen we de 
data, zichtbaar in Fig. 4.3. Hier is slechts een enkele meetserie (cilinders 6096 
vs 6170) weergegeven. De andere cilinders. laten een soortgelijk resultaat zien. 

De waarde “R” in de vergelijking van de lineaire fit is de lineaire 
correlatiecoëfficiënt, een maat voor hoe goed de fit “past”. Kort gezegd, 
betekent een waarde van 0 dat je een (oneindig) slechte fit hebt, en een waarde 
van 1 dat je een (perfect) goede fit hebt. We zien hier een waarde van 0.82, wat 
betekent dat de lineaire fit een zeer goede benadering van de data is. 
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Figuur 4.3: Gecorrigeerde waarden van δ32 voor meetserie 6096 vs 6170. 

Zoals te zien is het resultaat vrij constant. Hier en daar zijn nog wat lichte 
afwijkingen te zien. Deze zijn mogelijk veroorzaakt door de aanname, dat de 
afwijking van δ32 lineair gerelateerd is aan die van δ40, wat, zoals te zien in Fig. 
4.2, niet geheel waar is.  

Wanneer we kijken naar de periode 01-01-2008 tot 18-08-2008, een vrij nette 
periode, zien we in de originele data een standaarddeviatie van 42.1 per meg. In 
de gecorrigeerde data is dit 25.9 per meg, een aanzienlijke verbetering. 

De “vreemde” waarden rond september 2009 zijn zeer waarschijnlijk te wijten 
aan wat problemen die toen speelden, met de computer die de LuchtOptima 
aanstuurt. 
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4.2 Drift toegepast op metingen aan luchtmonsters 
Met het bevredigende resultaat van de referentieflessen in het achterhoofd, is 
deze correctiemethode toegepast op de metingen van atmosferische monsters 
uit Lutjewad. 

Echter, het resultaat was hier bijzonder slecht. Bij nader inzien bleek, dat het 
lineaire verband tussen de afwijkingen van δ32 en δ40, dat ten grondslag ligt aan 
de correctiemethode, bij deze metingen totaal niet aanwezig was, zoals te zien 
in Fig. 4.4.  We zien een lineaire correlatiecoëfficiënt van 0.18, wat betekent dat 
de lineaire functie die aan de data gefit is, een erg slechte benadering is. 
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Figuur 4.4: De afwijkingen in δ32 en δ40, uitgezet voor de metingen aan luchtmonsters. 

Overigens is het heel goed mogelijk dat het lineaire verband er nog wel is, maar 
dat de (door machinedrift veroorzaakte) afwijkingen t.g.v. de drift van de 
LuchtOptima zo klein zijn, dat ze wegvallen tegen de (mogelijk natuurlijke, 
mogelijk door meetfouten veroorzaakte) afwijkingen die we hier zien. Immers, 
de afwijkingen bij de referentieflessen lagen in de orde van grootte van 50 per 
meg, waar we hier toch praten over ongeveer 200 per meg. 
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4.3 Permeatie van gassen door kunststof O-ringen 
Een mogelijke oorzaak van de, schijnbaar, niet gerelateerde afwijkingen van δ32 
en δ40, is permeatie van gassen door de kunststof O-ringen die gebruikt worden 
om de monsterflessen af te sluiten. De permeatieflux voor een gas is evenredig 
met het verschil in partiële druk van dat gas binnen en buiten de O-ring. Dit 
drukverschil hoeft niet hetzelfde te zijn voor twee verschillende gassen, daar de 
concentratieverschillen niet hetzelfde hoeven te zijn. Ook zijn de 
permeatiecoëfficiënten niet hetzelfde voor verschillende soorten gas. Voor de 
gebruikte Viton O-ringen zijn de permeatiecoëfficiënten voor respectievelijk N2, 
O2 en Ar gelijk aan KN2≈0,23 , KO2≈1,7 en KAr≈1,65 (*10-17 m2 s-1 Pa-1) [3]. 

De totale afwijking, veroorzaakt door permeatie, is evenredig met de 
hoeveelheid weggelekt gas. Deze is gelijk aan de integraal van de permeatieflux 
over de tijd. Afgaande op de resultaten van Sturm et al, 2004 [3], vermoeden we 
dat de waarden van δ32 en δ40 toenemen met de opslagtijd, al kunnen we hier 
niet zeker van zijn; uit de publicatie blijkt duidelijk dat dit afhangt van het 
drukverschil tussen de flesinhoud en omgeving (wat o.a. afhangt van het 
hoogteverschil boven zeeniveau, tussen de plaats van monstername en plaats 
van opslag), en luchtvochtigheid op de plaats van opslag. 

Van alle gemeten luchtmonsters is bekend wanneer de monsters genomen zijn, 
en wanneer ze gemeten zijn. Aangezien er een wachtrij is voor de 
massaspectrometer, liggen de monsters vaak een tijdje opgeslagen voordat ze 
gemeten worden. Deze opslagtijd varieert van een week tot soms meer dan een 
jaar. Echter, voor de meetwaarden van δ32 is deze opslagtijd geen 
onafhankelijke variabele. De opslagtijd was enkele jaren geleden gemiddeld 
namelijk langer dan de afgelopen paar jaar. Een langere opslagtijd betekent dan 
ook vaak een ouder monster, en dus een hogere (aanvankelijke) waarde van 
δ32.  

Verder is de druk in de fles nog van belang. Deze wordt op het moment voordat 
de fles gemeten wordt, vastgelegd, en is dus een prima maat voor de druk in de 
fles in de tijd dat deze opgeslagen lag. We nemen aan dat de hoeveelheid gas 
die naar binnen lekt (er is vrijwel altijd sprake van een onderdruk in de fles) 
dusdanig klein is, dat de druk over de tijd niet significant verandert. 
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Figuur 4.5: Gemeten waarden van δ32 en δ40, uitgezet tegen de opslagtijd van de 
gemeten fles. 

Weergegeven in Fig. 4.5 zijn de gemeten waarden van δ32 en δ40, uitgezet tegen 
de tijd dat de respectievelijke monsters opgeslagen zijn geweest. 

We zien een helling van ~8,3 per meg/jaar voor δ32, en een helling van ~-1,5 
per meg/jaar voor δ40, beide met een bijzonder lage lineaire 
correlatiecoëfficiënt. Dit betekent dat de opslagtijd van een monster niet 
meetbaar van invloed is op zijn waarden van δ32 en δ40. 

Weergegeven in Fig 4.6 zijn de meetwaarden van δ32 en δ40, uitgezet tegen de 
druk in de fles t.o.v. de atmosferische druk, en tegen het product van opslagtijd 
en drukverschil (waarmee de hoeveelheid weggelekt gas in theorie evenredig 
zou moeten zijn). Hierbij is aangenomen dat de atmosferische druk altijd en 
overal gelijk is aan 1013 mBar, daar deze niet bekend is van de individuele 
metingen.  
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Figuur 4.6: Gemeten waarden van δ32 en δ40, uitgezet tegen het drukverschil, horend bij 
de gemeten fles, en tegen het product van opslagtijd en drukverschil. 

Zoals te zien is er geen duidelijk verband zichtbaar. Aangezien de hoeveelheid 
weggelekt (of ingelekt) gas, als er echt sprake is van permeatie, evenredig zou 
moeten zijn met de druk, kan er geen sprake zijn van permeatie. 

Een laatste mogelijkheid hier, heeft te maken met de meetopstelling in de 
labruimte in Lutjewad. De ruimte waar de AutoSampler staat (die de 
monsterflessen vult) is vrij klein, en behuist ook een gaschromatograaf. Deze 
gebruikt een mengsel van 95% Ar en 5% CH4 als werkgas. Dit werkgas wordt, 
door de chromatograaf, gewoon in de lablucht geloosd. 

De hoeveelheid gas die de chromatograaf gebruikt is niet bekend, noch hoe goed 
de labruimte precies geventileerd is, maar het is mogelijk dat de concentratie Ar 
in de lucht in de labruimte hoger is dan gemiddeld. 

Aangezien monsterflessen soms langere tijd in deze labruimte liggen, zou het 
kunnen dat een verhoogde Ar-concentratie aldaar invloed heeft op de gemeten 
waarden van δ40. 

Echter, bij weergave van de waarden van δ32 en δ40 tegen de opslagtijd in 
Lutjewad, is wederom geen enkel verband zichtbaar. 
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4.4 Temperatuur van de luchtinlaat 
Zoals is uitgelegd in subsectie 3.4, kan de temperatuur van de luchtinlaat van 
invloed zijn op de isotoopverhoudingen in de luchtmonsters, doordat 
massafractionering van gassen aan de inlaat plaatsvindt. Doordat lucht 
onderlangs de “trechter” van de luchtinlaat waait, kan de luchtinlaat in bepaalde 
opzichten beschouwd worden als een T-splitsing. Bekend is, dat bij een splitsing 
in een buis waar lucht door stroomt, ook massafractionering kan plaatsvinden. 

De temperatuur van de inlaat wordt niet gemeten, maar vlak naast de inlaat zit 
een set lichtdetectoren. Hiermee wordt de hoeveelheid zichtbaar licht en 
infraroodstraling gemeten, van zowel boven- als onderaf. Deze instraling is een 
grove maat voor de temperatuur van de inlaat t.o.v. de omgevingslucht. 

 
Figuur 4.7: Gemeten waarden van δ32 en δ40, uitgezet tegen de gemeten instraling. 

Uitgezet in Fig. 4.7 zijn de gemeten waarden van δ32 en δ40, tegen de totale 
instraling op het moment van monstername. De eenheden van de instraling hier 
zijn millivolts; de output van de sensoren. Deze is natuurlijk evenredig met de 
werkelijke instraling, en dus voor de weergave in de plot prima.  

Voor δ32 geldt echter wederom dat de instraling geen onafhankelijke variabele is; 
overdag is de instraling groter dan ’s nachts, en ’s zomers is deze gemiddeld 
groter dan ’s winters. Aangezien δ32 zowel een dag-nachtcyclus als een jaarlijkse 
cyclus heeft, is het heel wel mogelijk dat we die cycli zien, en geen “echte” 
afhankelijkheid van de temperatuur van de inlaat. 
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Er vanuit gaande dat de instraling niet direct van invloed is op de 
isotoopverhouding in het luchtmonster, zou je daarom alsnog een verschil 
verwachten tussen minimale instraling (nacht, winter) en maximale instraling 
(overdag, zomer) van ~160 per meg (hoogste waarde bij maximale instraling, 
laagste waarde bij minimale instraling). In Figuur 4.7 zien we een verschil van 
~95 per meg; aanzienlijk lager dan wat we zouden verwachten. 

Voor δ40 zien we, tussen minimale instaling (nacht) en maximale instraling 
(overdag, hoogzomer), een gemiddeld verschil van ~95 per meg. In Blaine et al, 
2006 [4], wordt gesproken over een verschil van ~80 per meg. Hier gaat het over 
het verschil tussen dag en nacht, gemeten op 28-03-2004 bij de Scripps pier, La 
Jolla, Californië. De orde van grootte is min of meer gelijk, verschillen kunnen 
veroorzaakt worden door tal van factoren. 

Weergegeven in Fig. 4.8 zijn  de gemeten waarden van δ40 over de tijd, 
gecorrigeerd aan de hand van de instraling op het moment van monstername, 
volgens een lineaire benadering, gemaakt aan de hand van Fig. 4.7. 

 
Figuur 4.8: Meetwaarden van δ40 en δ32, gecorrigeerd aan de hand van de instraling. 

De ruwe data van δ40 laten een standaarddeviatie zien van 97.4 per meg. Bij de 
gecorrigeerde data is dit 93.1 per meg, een vrij kleine, maar niet 
verwaarloosbare afname. 
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4.5 Temperatuur van de vriesdroger 
Een andere onderzochte, mogelijke oorzaak van de afwijkingen in δ32 en δ40 
heeft te maken met de vriesdroger. Zoals gezegd maakt de AutoSampler in 
Lutjewad gebruik van een vriesdroger om de monsterlucht te ontdoen van 
water(damp) voordat deze de flessen in gaat.  

Deze vriesdroger maakt gebruik van twee zogeheten “vriesvingers”, waar het 
water op aanvriest. Normaal worden deze gekoeld tot ongeveer -50°C, hoewel 
dit kan variëren afhankelijk van de hoeveelheid lucht die erlangs stroomt. Op 
ieder moment is er maar 1 vriesvinger in gebruik. De andere wordt dan 
opgewarmd tot ongeveer 40°C, om het aangevroren ijs te laten smelten, en af 
te voeren. Vervolgens wordt de vriesvinger weer afgekoeld. Wanneer deze een 
temperatuur heeft bereikt van -35°C wordt hij weer in gebruik genomen, en 
wordt de andere opgewarmd. 

In de praktijk betekent dit, dat de temperatuur van de vriesvinger die in gebruik 
is op het moment van monstername, kan variëren van -35°C tot soms wel -
60°C. Het zou kunnen dat deze temperatuur invloed heeft op de gemeten 
waarden van δ32 en δ40. 

Weergegeven in Fig. 4.9 zijn de gemeten waarden van δ32 en δ40, uitgezet tegen 
de temperatuur van de gebruikte vriesvinger op het moment van monstername 
Zoals te zien is er geen enkel verband zichtbaar. 

 
Figuur 4.9: Meetwaarden van δ40 en δ32, uitgezet tegen de temperatuur van de 
vriesvinger, op het moment van monstername. 
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4.6 Drukverschil in de balgen 
Tussen de massaspectrometer en de flessen lucht, zowel monsterlucht als 
perslucht, zit een buffer, bestaande uit een blaasbalg. Deze zuigt lucht uit de 
fles, en blaast deze vervolgens in de spectrometer. 

Om te zorgen dat de metingen accuraat verlopen, moet de druk bij het 
machinegas gelijk zijn aan die bij het monstergas. Deze druk wordt mechanisch 
geregeld, m.b.v. de balgen. 

De druk van de balgen wordt niet geregistreerd, maar wel de totale ionenstroom 
van de spectrometer, voor machinegas zowel als monstergas. Deze ionenstroom 
is een redelijke maat voor de druk. 

De effecten van het drukverschil van de twee balgen, op de gemeten waarden 
van δ32 en δ40 zijn bestudeerd voor een meetserie aan een fles referentiegas. Dit 
is de serie 6096 vs 6170. 

 
Figuur 4.10: Meetwaarden van δ32 ,uitgezet tegen de relatieve ionenstroom. 

 
Figuur 4.11: Meetwaarden van δ40 ,uitgezet tegen de relatieve ionenstroom. 
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Weergegeven in Fig. 4.10 en Fig. 4.11 zijn de afwijkingen van δ32 en δ40, 
uitgezet tegen het relatieve drukverschil in de balgen (in per meg), voor de 
respectievelijke metingen. Hoewel de lineaire fits een erg lage lineaire 
correlatiecoëfficiënt hebben, zit er wel een trend in die duidelijk verschilt van 0. 

Voor δ32 zien we een verschil van ~17 per meg tussen de waarden bij een 
relatieve ionenstroom van -3000 per meg en 0 per meg. Voor δ40 zien we, voor 
hetzelfde interval, een verschil van ~46 per meg. Hoewel deze trend duidelijk 
niet verantwoordelijk is voor alle afwijkingen in δ40, is het wel mogelijk dat deze 
hieraan bijdraagt. Dit is een mogelijk punt van verder onderzoek. 
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5 Conclusies en discussie 
In dit onderzoek is onderzocht wat de oorzaak kan zijn, van de sterke variatie in 
meetwaarden van de verhouding Ar/N2 in luchtmonsters. Drift van de 
massaspectrometer lijkt een bijdrage te leveren, zij het een erg kleine. 
Permeatie van gassen door de O-ringen, die gebruikt worden om de 
monsterflessen af te sluiten, lijkt geen meetbare invloed op het resultaat te 
hebben. 

De temperatuur van gebruikte luchtinlaat, als gevolg van zonlicht, lijkt wel een 
meetbare invloed te hebben op de gemeten waarden van δ40. Wat de invloed is 
op δ32 is niet te zeggen, omdat zowel δ32 als de instraling een dag-nachtcyclus 
en een jaarlijkse cyclus volgen. 

De temperatuur van de vriesvingers, die gebruikt worden om monsterlucht te 
drogen, lijkt niet van invloed te zijn op de meetwaarden. 

De temperatuur van de luchtinlaat lijkt het meest veelbelovend. Door deze af te 
schermen met bijvoorbeeld een klein zonnescherm, zouden de variaties in 
temperatuur geminimaliseerd kunnen worden, wat hopelijk resulteert in betere 
meetwaarden. Verder onderzoek zal dit moeten uitwijzen. 

Het drukverschil tussen de twee balgen lijkt wel enigszins van invloed te zijn op 
de meetwaarden. Hoewel dit niet afdoende is om alle gemeten afwijkingen te 
verklaren, is het wel mogelijk dat dit hier een bijdrage aan levert. 

5.1 Vervolgonderzoek 
Kijkend naar de resultaten van dit onderzoek, lijkt het interessant om in de 
toekomst nauwkeuriger te bekijken wat precies de invloed is van de temperatuur 
van de luchtinlaat, op de meetwaarden. Hiervoor kan het bijvoorbeeld nuttig zijn 
een temperatuursensor in te bouwen, zodat de echte temperatuur gebruikt kan 
worden, in plaats van de lichtinstraling. 

Als dan nog steeds blijkt dat de temperatuur de meetwaarden beïnvloedt, kan 
bijvoorbeeld een afgeschermde inlaat gebruikt worden, zoals beschreven in 
Blaine et al, 2006 [4]. 

Ook is het wellicht interessant om in de toekomst te kijken naar de variaties in 
druk in de twee balgen, en of die gebruikt kunnen worden om de meetwaarden 
te corrigeren.  
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