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| EINLEITUNG UND AUFGABENSTELLUNG

In der Entwicklung der modernen Industrie- und Diengtleisungsgesdischaft kann das Zid
enes Kkontinuierlichen Wirtschaftsvachdums nur  durch  en  detiges Eingrefen  des
Menschen in die natlrlichen Stoffkreidaufe erfolgen. Die damit bewusst und besbschtigt
hervorgerufenen  Verdnderungen haben das Zid die Lebensquditdt des Menschen zu
verbessarn. Manche dieser Veranderungen konnen jedoch Nebenwirkungen auf Mensch
und Natur haben, die sch nachtellig auf die Lebensquditéa auswirken [1]. In Félen akuter
bzw. periodisch wiederkehrender Phénomene, wie z.B. Smog in Grol3stadten, konnen diese
Auswirkungen schnell erkannt, korrigiet und kiinftig vermieden werden. AuRern sich die
Nebenwirkungen jedoch in langidhrigen Prozessen, wie zB. in der globden
Klimagrwarmung aufgrund des Treibhauseffekts, i en Zusammenhang von Ursache und
Wirkung schwer feststellbar.

Das Ausmal’ an okologischen Einfliissen einer chemischen Spezies kann heutzutage durch
die Beurtellung von Produktion und Anwendungsmuster einer Chemikdie abgeschétzt
werden. Die Peasgenz eng Vebindung und ihr Metabolisnus zeigt mdgliche
Abbauwege auf, anhand derer ihr Okotoxikologisches Verhdten bestimmt werden kann.
Zusammen mit der Immissonsbeagtung konnen magliche Gesundhetsiisken fir Mensch
und Tier abgeschédzt werden. Persigenz und Okotoxizitdt sind von den individudlen
chemischen und physkaischen Parametern ener Substanz abhéngig. Um diese Kiriterien
experimentdl zu bestimmen seht der Okologischen Chemie heute ein breites analytisches
Indrumentarium  zur  Veflgung, das es emoglicht umwetrdevante Verbindungen
qualitativ und quantitativ zu erfassen [2].

Dea gandig steigende Informationsbedarf Uber neue Verbindungsklassen und deren Einsatz
in  den vescthiedengen Lebensbereichen efordet die Entwicklung  neuartiger
Andysenmethoden. Die moderne Unternehmensfihrung fordert dabel nicht nur eine hohe
SHektivitdt und Sengtivitéd, sondern darlber hinaus ene effiziente und kosteneffektive
Anwendung diessr Methoden, um enen grol@moglichen Informationsgehdt zu erziden.
Die Entwicklung innovetiver Andysemethoden, die diee Kriterien efillen, gdelt dabe
eine konkrete Aufgabengtdlung an die Andytische Chemie dar [3].



In der vorliegenden Arbet wurde anhand verschiedener Anwendungsbespide die
Einsatzmoglichkeit der  photoakustischen  Laserspektroskopie  (PAS)  zur  schndlen
Erfassung von chemischen Verbindungen und Partikeln in Prozessandytik untersucht.

a. Detektion von Holzschutzmitteln in Altholz.

Im Rahmen dieses Projekts wurde en Sensorsysem entwicket, das ene schndle
Detektion von Holzschutzmitteln in Altholz erméglicht. Die Entwicklung des Mesgeréts
wurde mit Pentachlorphenol (PCP) as Testverbindung durchgefiihrt. Die Detektion der
Anadyten efolgt ohne Probenvorbehandlung innerhab weniger Sekunden. Da es sch be
organischen  Holzschutzmittdn  mes um  mittd-  bis  schwefliichtige  organische
Verbindungen handelt, wurde die Thermodesorption zur Probenahme eingesetzt, da diese
en zergorungsreies Audosen des Andyten aus der Holzmatrix ermdglicht. Eine spezidl
adaptierte  photoakustische Messzdle wurde  kondruiert, gebaut und mit  enem
Thermodesorptionskopf gekoppelt. Durch die Erwamung der Holzoberfléche wird der
Andyt in die Gagphase Ubefihrt, so dass en sdektiver und sendtiver Nachwels moglich
ig. Um enen Einsaz vor Ort durchfihren zu konnen, wurde das Messsysem in einem
kompakten, mobilen Aufbau zusammengefass.

b. Schnéellerfassung von Rul3partikeln im motorischen Abgasstrom.

In diesem Projekt wurde en Messsysem entwickdt und fertiggestelt, das zur
zataufgdogen Messung von Rul3 im Abgas von Diesdmotoren eingesetzt werden kann.
Die Anforderungen an en Messsysem, das fir Abgasmessungen im  Automobilbereich
engesetzt werden soll, bestehen neben ener hohen Sdektivitdt und hohen Sengtivitét in
ener hohen Zetauflésung. Ein geringer Wartungsaufwand, ene enfache Handhabung
sowie en mobiler Einsaiz des Gerdts be hoher Kosteneffizienz snd in Hinblick auf den
routinemddgen Einsaiz erdrebenswert. Das entwickdte Messsysem wurde in einem
Laboraufbau charekterisert und im Zuge zahireicher Messkampagnen ausgiebig getedtet
werden. Im Rahmen der Entwicklungsarbeiten konnten durch verschiedene Modifikationen
die Sabilitéd und die Zuverlassgkeit des Systems verbessert werden. Die Entwicklung
ener photoakudischen Tedtzele, mit der ene schnelle Charakteriserung verschiedener
Zdl- und Resonatorproportionen moglich ist, konnte en nachwelsstarkes Messsystem
entwickdt werden, das in Vebindung mit einem Uberarbeteten Gesamtaufbau zu einem
Messsystem fuihrt, das den genannten Anforderungen entspricht.
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I. GRUNDLAGEN ZUR SPEKTROSKOPIE

Das dektromagnetische Spektrum umfasst einen Frequenzbereich von 20 Grolienordnungen,
angefangen beé 50Hz im technischen Wechselspannungsbereich bis hin zu 10°° Hz der
kosmischen Strahlung. Zum Einsatiz in der Molekilspektroskopie wird vorwiegend der
Wedlenldngenbereich von 25um (Fernes Infrarot) bis 200 nm (Ultraviolett) verwendet [4].
Die Energe E ig direkt proportiond zur Schwingungsfrequenz n der eektromagnetischen
Srahlung:

@)

Der Proportiondititsfaktor h wird ds Planck'sches Wirkungsgquantum  bezeichnet.  Die
Wdlenldnge | ener dekiromagnetischen Wdle i Uber die Lichtgeschwindigket ¢
umgekehrt proportional ihrer Frequenz. Damit kann die Energie ener eektromagnetischen
Strahlung auch tber ihre Wellenlange ausgedriickt werden:

2

Die reziproke Wdlenlange | 1 wird ds Wellenzahl [omit] bezeichnet. Sie wird vorwiegend in
der Infrarotspektroskopie bel der Darstellung von Absorptionsspektren verwendet [5].

1. Wechsdwirkung von Licht mit Molekilen

1.1. Energiezustande

Die Gesamtenergie von Atomen und Molekilen setzt sch aus kinetischer Energie Eq, und
innerer Energie zusammen. Wéhrend die innere Energie enes Atoms ausschlieldich aus dem
elektronischen Energieantell Eg besteht, verfigt en Molekll zusdizlich Uber die Antele der
Schwingungsenergie Eiip und der Rotationsenergie E. FUr die Antele der inneren Energie
and im Gegensaiz zur kingtischen Energie nur gequantelte, d.h. diskrete Energiezustande
madglich. Die Energiebetrage der Antele nehmen in der Rehenfolge vom  dektronischen
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Antell Uber den Schwingungsanteil zum Rotationsantell & [6]. Die Gesamtenergie enes

Molekiils setzt Sch aus der Summe der einzelnen Energieanteile zusammen:

Eges = Ekin + Ed + Evib + Erot
€)

Durch Aufnaéhme von Licht konnen innerhadb eines Molekiils Ubergdnge von diskreten
Energiezustdnden angeregt werden [7]. Abhangig von der Wdlenlénge des Lichts finden die
Ubergange innerhab der unterschiedlichen Energieanteile des Molekils satt. So  kdnnen
durch Licht im UV/Vis-Bereich dektronische Ubergdange, und durch Licht des infraroten
Spektrabereichs Schwingungs- und Rotationslibergange angeregt werden.

Die Atome in enem Molekil fihren wie zwel durch eine Feder verbundene Gewichte
Schwingungen aus. Die Federgtédrke in diesem Moddl entspricht der Bindungsstérke im
Molekll. Diese nimmt fir verschiedene funktionelle Gruppen unterschiedliche Werte an. Be
der Absorption eines Photons wird die Lichtenergie in potentidle Energie umgewanddt. Als
Folge kann die Audenkung der Gewichte an der Feder vergrof3ert werden. Bewegen sich zwei
Atomkerne anndhend in Richtung der ,Fede® (des ,Vdenzdrichs'), so liegen
Vaenzschwingungen vor. Die Anderung des Bindungswinkds in dreiaomigen Molekilen
verursscht sog. Deformationsschwingungen [4]. Bedingung fir eine Anregung is, dass mit
der Schwingung eine periodische Anderung des Dipolmoments des Molekills verbunden igt.
Daraus folgt, dass bei symmetrischen Molekilen wie Hz, N2, O» keine IR-Spektren zu
beobachten snd. Se werden ds IR-inaktiv bezeichnet. Das Absorptionsspektrum ener
Verbindung gibt die Lage eines Energielibergangs an. Die Stérke der Absorptionsbanden zeigt
die Wahrscheinlichkeit an, mit der ein Ubergang durch ein Photon bewirkt wird. Die
Schrodinger-Gleichung  fir die harmonische  Bewegung enes  Talchens ig  die
Energiegleichung eines Moleklls [8]. Als Ldsung diesr Energiegleichung ergeben sSch
diskrete Energieaigenwerte der Schwingungszusténde E, in @nem harmonischen Oszillator:

E,=¢h+=+hn
e 2

(4)

Die Schwingungsquantenzahl n kann dabel ganzzahlige Werte sowie den Wert 0 annehmen.
Wéhrend enes Ubergangs daf sch n nur um den Berag 1 dnden. Die Energie des
Lichtquants entspricht der Energiedifferenz von Zustand E; und angeregtem Zustand E:
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hn=E,- E
Q)

In Molekilen treten im Verglech zum Moddl des ideden harmonischen Ozillators zwe
wesentliche Abweichungen in Bezug auf die Energie und der Auswahlregeln auf. Néhern sch
die Atome in einem Molekil, steigen die dektrogtatischen Abstolungskréfte der Atomkerne
Dadurch wird die Kraftkonstante der Bindung grof3er. Steigt der Bindungsabstand der Atome
Uber einen bestimmten Grenzwert, nimmt die Kraftkondante ab und die Molekilbindung
bricht. Diese Abweichung wird ds mechanische Anhamonizitdt bezeichnet. Die
dektronische  Anharmonizité fuhrt in  Molekilen dazu, dass die Abstdnde der
Energiezustdnde nicht mehr &guididant snd, sondern mit steigender  Schwingungsguantenzahl
abnehmen. Dadurch werden Ubergange mdglich, bel denen sich die Schwingungsquantenzahl
um Betrage > 1 verandert und die a's sog. Oberttne bezeichnet werden [7].

1.2. Absor ption einer Probe

Falt en Lichtsrahl mit der Intengtéa lop auf e€n homogenes, isotropes Medium mit der
Schichtdicke d, dann wird e durch Absorption abgeschwécht. Die Intendté | der
abgeschwéchten Strahlung ist von der Schichtdicke d der Probe und deren charakteristischen

Absorptionskoeffizienten a abhdngig [9]. Der Zusammenhang ig durch das Lambert-
Bear” sche Gesetz ausgedriickt:

I =1,¢€

(6)

Der  Absorptionskoeffizient des Ubergangs von E nach E, it durch den
Absorptionsquerschnitt s des Ubergangs und der Besetzungsdichte der Zustande E; und E;
(N1 — N2) gegeben:

a =s (N, - N,)
)

Ist der obere Zustand thermisch unbesetzt, néhert sich (N1 —N2) der Gesamttellchendichte N
an, da ale Molekiile ein Photon absorbieren kénnen.

Fir Proben in denen ausschliefdich ein Stoff mit der Konzentration ¢ absorbiert, kann a durch
2.303ex esetzt werden. e wird as molarer Absorptionskoeffizient bezeichnet und erhdt die
Dimension [cmi* mol L™, die sich zu [en? mmoi?] vereinfacht.
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Die Absorbanz A einer Probe gibt das Verhdtnis der eingedtrahlten Lichtintensitdt 1o zu der
nach der Probe abgeschwéchten Lichtintensté | wieder. Aus dem Lambert-Beer'schen
Gesatz it die Absorbanz definiert ds [8]:

A:Iogll—":e cd
8)

1.3. Lebensdauer und Relaxationspr ozesse von anger egten Zustanden

Betrachtet man ene groRere Anzehl von Molekilen, bespidsveise in enem Gas 0
entsoricht  die  Energieverteilung der Molekile im  themischen Gleichgewicht  ener
Boltzmann-Vertellung. Fir die Besetzungszahl N; des Energieniveaus E gilt:

&‘giNQ /KT

N, = ‘e
gZﬂ

©)

Dabe ig¢ g das datidische Gewicht des Zusands, N die Gesamtzahl der Molekile, Z die
Zudandssumme und k die Boltzmann-Kongtante. Die Anregung eniger Moleklle durch Licht
verursscht ene St6rung diesr Energievertellung. Die aufgenommene Energie konnen die
angeregten Molekile durch sog. Reaxationgprozesse abgeben und dadurch wieder in den
energetisch  niedrigeren  Zudtand  zurlickkehren. Bel einem  drahlenden  Relaxationgprozess
wird die Energie durch Aussenden eines Photons abgegeben. Durch enen nicht strahlenden
Prozess findet ene Umwandlung der Lichtenergie in Wéame datt. Wird der Lichtstrahl
unterbrochen, gdlt gch nach ener gewissen Zet die urspringliche Energievertelung ein.
Dieser Zeitraum ist von der sog. Lebensdauer der angeregten Zustdnde abhangig.

1.3.1. Strahlende Relaxation

Zwel  der bekannteten Phénomene der drahlenden Relaxation snd Huoreszenz  und
Phosphoreszenz, die beide durch Relaxation des Molekils von angeregten eektronischen
Zugénden hervorgerufen werden. Be der Huoreszenz wird ein Tell der aufgenommenen
Energie drahlungdos an die Umgebung abgegeben, bis das Molekil Uber enen sog.
vertikden Energielibergang  (Franck-Condon-Ubergang) durch Aussenden eines Photons in
den niedrigeren Zustand relaxieren kann. Bel der Phosphoreszenz finden vor dem Aussenden
des Photons Umkehrprozesse der Elektronenspins (engl. intersysem crossng) det, die zu
Zudénden hoherer Multiplizitée fuhren. Die Ruckkehr in den Grundzusand aus enem
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Zudand hoherer Multiplizitét it nach den Auswahiregen verboten und findet daher nur sehr
langsam statt. Dies bedeutet, dass die Lebensdauer des angeregten Zustands verlangert wird.

Die Emisson enes Photons kann spontan erfolgen oder durch ein weiteres Photon induziert
werden. Entsprechend werden diese Prozesse ds spontane oder induzierte Emission
bezeichnet [8]. Be ener konganten Lichtdrahlung it sch en Glechgewicht zwischen
Molekilen im angeregten Zustand und Molekilen im Grundzustand ein. Das Glechgewicht
zwischen Absorptionsrate und Emissonsrate wird von der  Photonendichte und der
Besetzungszahl der Zugtdnde beenflusst. Fir die Emissonsrate der spontanen Emisson Az
und der induzierten Emission By gilt der Zusammenhang [8]:

hn?
A21:8p—3 B

c
(10)

Die Wahrschanlichkeit fir einen Ubergang durch spontane Emisson it proportiona  zur
Energie des Photons in der dritten Potenz. Da Ubergdnge von Schwingungszustdnden im
infraroten Bereich des Spektrums liegen, i eine Reaxation durch spontane Emisson
vernachldssigbar. Fir moderate Strahlungantensitéten ist der Antell der induzieten Emisson
an der drahlenden Relaxation von angeregten Zusténden ebenfdls zu vernachldssigen [10].

Die Lebensdauer t des Zustands E,, der mit der Besetzungsdichte N> bevolkert ist, errechnet
sch aus der Abnahme dN, im Zetintervall dt:

dN,
dt

=" AzNz
(11)

Unter der Bedingung, dass zur Zeit t=0 die Besstzungdichte Np war, liefert die Integration
der Abnahme nach der Zeit:

(12)

Die Zet, nach der die Besatzungsdichte auf enen leten Tel ihres Anfangszustands
zuriickgegangen i, wird mit der mittleren spontanen Lebensdauer t; des Zustands E
bezeichnet. Typische Werte fir die Lebensdauer von freen angeregten Atomen und
Molekillen liegen firr Fluoreszenzerscheinung in der GroRenordnung von 107 bis 10°s Be
Phosphoreszenzerscheinung kann sie bis zu mehreren Sekunden betragen.
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1.3.2. Stossrelaxation

In eénem Gas kommt es aufgrund der Brown schen Molekularbewegung zu St6Ren zwischen
enzenen Molekilen. Be der Kollison zweier Molekile werden durch Wechsdwirkungen
der Elektronenhillen der Stoljpatner Verschiebungen ihrer  Energienivesus verursacht.
Elastische Si0e wdahrend der Lebensdauer enes angeregten Zudstands bewirken eine
Anderung der dektrostatischen Bedingungen im Molekil und filhren zu einer Verbreiterung
und Verdnderung der Absorptiondinie. Indagtische Stof3e bewirken ene Energielibertragung
des angeregten Molekils auf den Stofjpartner. Dadurch kann die innere Energie des
angeregten Molekuls in kingtische Energie und somit in Warme umgewandelt werden. Durch
den indagtischen Stof3 wird die Besetzungszahl des angeregten Zudstands verandert, wodurch
die Lebensdauer des Zugtandes verkirzt wird. Eine deratige Energielibertragung erfolgt in
der Regd vollgéndig drahlungdrel, dh. ene Lichtemisson findet nicht dSatt, weswegen
diesr Vorgang ds léschender Sto3 (engl. quenching collison) bezeichnet wird [10]. Die
mitlere Stolzeit t, enes Moleklls ist umgekehrt proportiona zur Teilchendichte N des
Gases in dar Messzdle, zum  Stolquerschnitt sz der Telchen und zur  rdativen
Geschwindigkeit v der Stol3partner:

3 1
NVS g

(13)
Der Stolguerschnitt zweler Molekile mit den Durchmessan d; und dy egibt sSch
néherungswe se zu.

(d,+d,)’
S g —Pp——2—
StoRR p 4

(14)

Die Wahrscheinlichkeit fir einen stolinduzieten Ubergang ist von der Molekilsorte des
Stol¥partners abhdngig und steigt, wenn der Stol3partner Uber eine hohe Anzahl an Vibrations-
Rotations-Niveaus verflgt. Die mittlere rdative Geschwindigkeit der Stofjpartner wird im
thermischen Gleichgewicht durch die Maxwel sche Geschwindigkeitsverteillung  beschrieben.
Se ig von der Boltzmann-Kongtante k, der Temperatur T des Gases und der reduzierten
Masse der Stol3partner 1 abhangig [11]:
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(15)

Die mittleren Stolzeiten liegen unter Atmosphérendruck in GroRenordnungen von 10 bis
5.10%s [9]. Damit angeregte Molekile ihre zusdzliche Energie durch strahlungsose
Relaxation abgeben konnen, muss die Lebensdauer eines angeregten Zudtands grol¥er sein as
die mittlere Stolzeit. Die mittleren Stolizeten von Molekilen werden mit  zunehmendem
Druck kurzer. Die angeregten Schwingungs- und Rotationsnivesus snd  verhdtnismédg
langlebig. Somit findet im infraroten Bereich dektromagnetischer Strahlung eine  effektive
Umwandlung von Licht in Warme dait.

2. Wechsglwirkung von Licht mit Partikeln

Patikd konnen auf verschiedene Arten mit  Licht in Wechsdwirkung  treten.
Wechsdwirkungen, bel denen keine Energielibertragung von Licht auf Partikd dattfindet,
werden as dadgtische Wechsdwirkungen bezeichnet. Indagtische  Wechsdwirkungen  fihren

dahingegen zu ener vollgandigen oder ener tellweisen Energielibertragung. In Abbildung 1
sind verschiedene M echanismen der Wechsdwirkungen aufgefuhrt.

Diffraktion

Refraktion

Licht Absorption (\If’arti kel
II: Reflektion \\

Abbildung 1:  Wechselwirkungen von Licht mit Partikeln.

Das Ausmal der einzenen Wechsawirkungen ist von der Welenldnge des Lichts sowie von
der chemischen Zusammensetzung und der Partikelgrole abhangig.

2.1. Streuung von Licht

Refraktion, Reflektion und Diffraktion snd dagtische Wechsdwirkungen, wobel die ersten
beiden durch Lichtbrechung an der Phasengrenze hervorgerufen werden. Die Diffraktion
baset auf der tempordren Polariserung des Partikematerids durch das eektromagnetische
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Fed des einfdlenden Lichts. Die Grofenabhdngigkeit der Lichtstreuung durch Partike wird
durch die Einfihrung ener dimensondosen Grole a charakterisert. Se ist durch den
Partikeldurchmesser D, und die Wellenldange | definiert:

(16)

In Tabelle 1 snd die verschiedenen Streueffekte in Abhangigkeit des a—\Wertes aufgefihrt.

Tabelle1: Streueffekte fur verschiedene GrofRenbereichevon a.

a Streuungsart
<<1 Rayleigh

1 Mie
>>1 Geometrisch

Die Intendtéd des gestreuten Lichts lgrey h8ngt von der eingedrahiten Lichtintensitd lo und
der sog. Streueffektivitét g ab:

Istreu:q I0

(17)

Die Streueffektivitéat ig fur die verschiedenen Streueffekte auf unterschiedliche Weise von a
und damit von der Wellenlange des Lichts abhangig.

2.1.1. Rayleigh-Streuung
Die Streueffektivitét im Fal der Rayleigh- Streuung ist gegeben durch:

2
n’-1

n®+2

4

ORayteigh = 5@
Rayleigh 3

(18)

Die Streueffektivitdt ist proportiond zu | ™. Das bedeutet, dass Licht mit abnehmender
Widlenlange stérker gestreut wird.
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2.1.2. Mie-Streuung
Bei der Mie-Streuung betrégt die Streueffektivitét:

nz-1

2
nz+2

2 & (1)) +fo.f)

qmie =

=

A QJO-K

1

(19)

Dabel sind & und kx durch die Riccati-Bessal-Funktionen zx und y ¢ definiert [12]. Im Bereich
der Mie-Streuung nimmt die Streueffektivitét der Partikd mit | 2 zu,

2.1.3. Geometrische Streuung

Fur die Streueffektivitéat im Bereich der geometrischen Streuung gilt:

=zga§§a (-1

Q-0

(20)

Der Imaginértell des Brechungsindex ist durch A ausgedriickt. Im Bereich der geometrischen
Srewung s die Streueffektivitd lediglich von | und damit im Verglech zu den og.
Streueffekten nur in sehr geringem Mal3 von der Lichtwellenlénge abhéngig.

2.2. Absorption von Licht durch Partikel und Aerosole

Eine genaue Beschrelbung von Patikdn und Aerosolen efolgt in Kapitd 1V. Um die
Absorption von Licht durch Partike und Aerosole beschreiben zu kémen, werden folgende
Vednfachungen in Bezug auf Patikdgestdt und Zusammenssizung von  Aerosolen
eingefiihrt: Als Partiked werden sphérische Teilchen mit einem Durchmesser D, bezeichnet.
Ein Aeosol besteht aus in enem Gas schwebenden Partikeln, deren  Durchmesser
unterschiedlich grof3 Sind.

Anhand der Partikeldichte rp, der Grolenverteilung der Partikeldurchmesser n(Dp) und der

Anzahlkonzentration der Partikel im Aerosol N [m®] kann die Massenverteilung des Aerosols

berechnet werden:
m(D,)=Nn(D,) pied, 2
SR EE N

(21)
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Der Absorptionsquerschnitt eines Aerosols wird vom Absorptionsquerschnitt dler im Aerosol
vorhandenen Partikd bestimmt. Der massenbezogene Absorptionsquerschnitt sS4 des
Aeosols i somit durch die Grolenvertelung n(Dp) und der Absorptionseffizienz Qans der
Partikel bestimmt:

o

(P§7priZj Qups(D,) NN(D ) dD,
-0
- ¥

S

abs

G(D,)dD,
(22)

Fir den Absorptionskoeffizienten a enes Aerosols bel ener bestimmten Welenlange und
einer festen Massenverteilung m(Dp) des Aerosols gilt folgender Zusammenhang:

aabs = G abs(Dp)rr(Dp) de
0
(23)

Die Massenkonzentration Cwase (in gm°) des Aerosols ergibt sich aus dem Integral der
Massenverteilung Uber die gesamten Partikel durchmesser:

¥

CMasse = (\jn(Dp) de
(24)

Unter Vewendung der Massenkonzentration und unter der Annahme, dass die
Absorptionseffizienz der Partiked  unabhéngig von der Patikegrofe is, blebt der mittlere
Absorptionsquerschnitt im Aerosol kongant und kann folglich be Glechung (23) vor das
Integrd gezogen werden. Somit ehdt man die veenfachte Form fir den
Absorptionskoeffizienten eines Aerosols:

a abs =S abs CMasse

(25)
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3. Photoakustische Spektroskopie

Die Grundlage der photoakustischen Spektroskopie (PAS) ist der von Bdl im Jahre 1880
entdeckte und von ihm benannte photoskudische Effekt. Bel Experimenten mit seinem
Photophon entdeckte er, dass en rasch unterbrochener Sonnenstrahl, der auf ene feste
Subgtanz fokussert wird, einen horbaren Ton produziert [13]. Der higtorische Aufbau zur
Beschrebung des photoskudtischen Effekts i in Abbildung 2 dargestdit [14]. Als
Lichtquelle dient Sonnenlicht, das durch mehrere Linsen auf eine Probe fokussert wurde. Mit
Hilfe enes Prismas konnten enzene Spektrdbereiche des Sonnenlichts zur  Anregung
verwendet werden. Mit einer rotierenden Lochblende (Chopper) wurde der Lichtsirahl mit
einer Frequenz von 500-600 Hz unterbrochen. Die von der Probe aufgenommene Energie

wurde in Schallwellen umgewanddt, die mit enem Horrohr als Empfanger detektiert wurden.

rJ'
/o / ‘/ st
flr 4 -f o fj:'
g ’,* ,",!":’J -~ Agl- Empfanger
’ 4 s # P S .
f o = —m — e A L
¢ ¢ . A g Fg -
o {
;

Abbildung 2:  Das Photophon von Bell.

Die Anwendung des photoakudtischen Effekts auf Gase efolgte bereits en Jahr nach Bdls
Entdeckung durch Tynddl. Gemeinsam mit Rontgen entdeckte Bell, dass der photoakustische
Effekt auch in Flissgkeiten auftrat [15]. Das Prinzip des eektromagnetischen Schalwandlers
war zwar berdts sat 1875 bekannt. Der Mangd an Gerden zur Aufzeichnung akustischer
Sgnde [16] verhinderte jedoch ene Anwendung des photoakustischen Effekts in der
Anaytik. 1938, es en habes Jahrhundert spéter, efolgte durch Viengerov die ergte
sysdemdaische Anwendung der Photoskudik in der  Andytik. Er kondruierte en
photoakustisches Spektroskop, mit dem es gelang Absorptionsspektren von Molekilen in der
Gasphase aufzunehmen. Als Anregungsqudle wurde die Strahlung enes Entladungsbogens
ene Kohlendoffdektrode verwendet, die durch en Prisma welenlangenabhangig aufgetellt
wurde. Dadurch konnten die Gasmolekile sdektiv anregt werden. 1946 verwendete

Hershberger Anregungsquellen im Mikrowelenbereich [15]. Damit wurde ersmas PAS as
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Andysetechnik in kommerzidlen Gassensoren eingesstzt [17]. Mit der Einflhrung intensver
Lichtquellen und empfindlicher Detektoren, wie z.B. Mikrofone, konnte die PAS zu ener
Technik entwickdt werden, die den Anforderungen der modernen Andytik gerecht wird. Ein
ebenfals entscheidender Schritt in dieser Entwicklung wurde 1968 durch Kerr und Atwood,
sowie 1971 durch Kreuzer ezdt, die esmas Lasr ds Lichtqudle zur Anregung
verwendeten [18, 19]. 1973 wurde von Dewey, Kamm und Hackett resonante Messzellen in

der photoakustischen Spektroskopie eingesetzt [20].

3.1. Grundprinzip der PAS

Die Erzeugung und Detektion eines photoskustischen Signdls l&sst sch, wie in Abbildung 3
dargestdlt, in mehrere Schritte enteilen:

\\ 4. Anregung einer
5. Detektion durch ’ Schallwelle

Mikrofon -
@/ﬁ;ﬁ:‘;z:?\ ‘

ey ~@ N

3. Wéarmelbertragung auf
umgebende Gasmol ekile

7

Abbildung 3:  Erzeugung und Detektion eines photoakustischen Signals.

1. Einstrahlen von
moduliertem Licht

I’~ 2. Absorption der
Strahlung

Durch Eindrahlen eines periodisch modulierten Lichtgrahls wird die Probe in der Messzelle
angeregt. Die angeregten Molekile geben die aufgenommene Energie Uber indastische Stole
an ihre Umgebung &. Die absorbiete Energie wird dadurch in kinetische Energie
umgewanddt, was zu ener Zunahme der Geschwindigkeit der Gasmolekile und folglich zu
enem Andieg der Gastemperatur fihrt. Aus der raschen Temperaturdnderung des Gases
resultiet eine periodische Druckanderung im System. Die erzeugte Druckwele oder auch
Schalwelle kann von enem drucksensblen Detektor, wie z.B. @nem Mikrofon oder einem
piezoel ektrischen Detektor, erfasst werden [21].
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3.2. Warmeer zeugung im Gas

Die Druckanderung in einer PA-Zele wird durch eine Temperaturanderung des Gases in der
Zdle veursacht. Im folgenden Abschnitt efolgt ene Betrachtung der Umwandlung von
Lichtenergie in Wame. Die Umsatzung von dektromagnetischer Strahlung in Wérme durch
en Gas findet unter der Annahme dtatt, dass der Druck in der PA-Zdle hoch genug ig, um
drahlende Relaxation und Wandst6l3e zu vernachlassgen.

Die zdtliche Anderung der Besatzungsdichte dNo/dt des Zustands E, wird durch die
Gesamtbilanz der Anregungsrate und der Relaxationsrate beschrieben. Die Anregungsrate
umfasst die Moleklle, die von E; nach E; angeregt werden. Die Relaxationsrate erghbt sch
aus der Zahl der angeregten Molekile, die in den energetisch niedrigeren  Zustand
zurtickkehren. Bel moderaten  Strahlungsintenstéten befinden sch nur wenige Molekile im
angeregten Zudtand. FUr die Besetzungsdichten der Zustdnde gilt N1 » N2, woraus folgt, dass
N1 ndherungsweise gleich der Gesamttellchendichte N wird [22]. Mit der Anregungsrate R
und der Zeitkongtanten t der Relaxation erhdt man die Ratengleichung:

dN,

=N R- N,t !
(26)

Die Reaxationsrate t ist die Summe der reziproken Zeitkonstanten fir die strahlende t,*
und die strahlungdose Relaxation t

tt=t, et

r

(27)

Fir den infraroten Spektralbereich liegt t; in der GroRenordnung von 10° s bis 10t s, wihrend
t, zwischen 10°s (10° Pa) und 10’ s (10% Pa) liegt. Daher kann der Anteil der strahlenden
Reaxation vernachldssigt werden. Die Anregungsrate R errechnet sch aus dem Produkt von
Absorptionsguerschnitt s und Photonenfluss Y :

(28)

De Photonenfluss fir ene enfdlende, harmonisch moduliete Lichtqudle ig durch die
M odul ationsfunktion gegeben:
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Y =Y, (1+e™)
(29)

Fur die Lichtabsorption durch en Molekll i nur der zetabhdngige Term mit der
Modulationdrequenz w von Bedeutung. Demzufolge ehdt man nach Einsstzen der
Gleichungen (28) und (29) in die Ratengleichung (26):

NY,st
N (t) — 0 el(wt-f)
T ety

(30)

Die zdtliche Vezogeung der Anregung der enzdnen Molekile fihrt zu ener
Phasenverschiebung f zwischen der Besetzungsdichte N, des angeregten Niveaus und dem
eingestrahlten Photonenfluss[23]:

f =arctan(wt )
(31)

Die Warmeproduktion H durch die strahlungdose Relaxation berechnet sch aus der Zahl der
Molekile im angeregten Niveau, der Rate der srahlungdosen Relaxation t,* und der
durchschnittlich fre werdenden Energie pro Molekil, die mit der Energie des absorbierten
Photons gleichgesetzt wird:

(32)

Mit der Verdnfachung nach Glechung (27), t*»t,? ehdt man durch Einsetzen der
Gleichung (30) indie Glechung (32) die Warmeproduktion:

H{t)=H, et ")
(33)

Die Phasenverschiebung f entspricht der aus Gleichung (31) und fur die Amplitude Hy gilt:
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_ Ns,
1+(wt )’
(34)

Die Amplitude lo der Strahlungsntensté wird in Gleichung (34) durch die Amplitude der
Modulationsfunktion und der Photonenenergie beschrieben:

lo =Y, hn
(35)

Wie aus Glechung (34) erschtlich wird, ist die Warmeproduktion Uber den Term wt von der
Lebensdauer der angeregten Zugténde und der Modulationsfrequenz w abhangig. Fir niedrige

Modulationsfrequenzen w «10° s nshet sch diess Tem Null, und folglich gilt die
Naherung:

Ho=Ns I,
(36)

Be dieser Naherung wird auch die Phasenverschiebung f nach Gleichung (31) praktisch Null.
Mit der zet- und ortsabhdngigen Strahlungsntenstét I(rt) sowie Glechung (7) und der
Naherung N1»N ergibt sich die Warmeproduktion des Gases zu:

H(r,t)=a I(r,t)
(37)

Diese Glachung beschreibt die meden photoakustischen Untersuchungen  vollsténdig,
solange die Modulationsfrequenz  der  Strahlung  hochgens im  kHzBereich  liegt und
Sttigungseffekte vernachlassgbar bleiben.

3.3. Erzeugung der Schallwelle

Im Folgenden wird die Erzeugung einer akugischen Wele beschrieben, die auf thermischer
Ausdehnung durch eine modulierte Warmeproduktion basiert. Die dbsorbierte Energie soll
dabe vollgandig Uber indagische St6le in Wame umgewanddt werden. Welterhin gilt die
Annahme, dass die Warme nur durch strahlungd ose Relaxation erzeugt wird [21, 24].



18 PHOTOAKUSTIK

Eine Schdlwele in @nem Gas kann ds zat- und ortsabhangige Druckdnderung p(r,t)
beschricben werden, die dgch ds Differenz zwischen dem Gesamtdruck P(rt) und dem
mittleren Druck Py ergibt:

p(r.t)=P(r.t)- R,
(38)

Die aus dar Warmevertellung H(r,t) resultierende Druckschwankung p(rt) berechnet sich
nach der Losung der inhomogenen Wellengleichung aus der Schdlgeschwindigkelt ¢, dem
adiabatischen Volumenausdehnungskoeffizient b und der spezifischen Warmekapazitdt be
konstantem Druck Cp:

(39)

Diese Gleichung berlickschtigt nicht die akudischen Verluste durch Wéarmdetung und
Viskogté. Die Losung diessr inhomogenen patidlen Differenzgleichung efolgt  durch
Fourietrandformation beider Seiten und Dagtdlung der Loésung ads Reihenentwicklung der
Eigenmoden der homogenen Welengleichung. Die dlgemeine Loésung von Glechung (39) it
unter Verwendung des Fourier-Trandormations-Operators F  durch  Gleichung  (40)
darstellbar:

p(rt)= F'leéo—‘_ D i H(rw)G, (r| r')dr'g
8 Co a

(40)

H(rw) ist die Fouriertransformierte von H(rt) ist und G, (r|r') die Green'sche Funktion,
die durch die Messzdlengeometrie und die Randbedingungen bestimmt wird. Nach Gleichung
(37) i die Warmeproduktion orts und zeitabhangig. Mit dem Absorptionskoeffizienten a
und der Amplitude der Strahlungsntensté lop kann die Wéameproduktion in  enen
ortsabhdngigen und enen zetabhéngigen Term zerlegt werden:

H(r,t)=a I, R(r)M(t)
(41)
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Der ortsabhangige Term R(r) bestimmt die rdumliche Vertelung der Strahlung. Die Funktion
R(r) ig nédherungsweise eine Exponentidfunktion mit dem Exponenten (-a z), in dem z die
Ausbretungsichtung ist. Der zetliche Verlauf der Intenstd des eingedtrahiten Lichts wird
durch die Modulationsfunktion M(t) ausgedriickt. Der Intendtésverlauf erfolgt in der Rege
snusformig, rechteckig oder durch Pulsanregung. Mit Hilfe der Gleichungen (40) und (41)
|&sst sch das photoakustische Signal berechnen:

p(r.t)=a IOCL F'lgiwl\ﬁ (w)(‘j?(r)GW(r |r')dr'

p r'

[ anY ey e’

(42)

Die durch die Randbedingungen des Resonators, der Zelgeometrie, dem Strahlprofil und der
Modulaionsfunktion bestimmten Faktoren kdnnen in ener orts und zetabhdngigen Funktion

Z(r,t) zusammengefasst werden:
z(rt)= F'lgin (W)(‘j?(r')GW(r|r')dr'H
e r a
43)
Folglich berechnet sich der Betrag des PA-Signds | p| aus Gleichung (42):
* b
ol =+/plrt) plrt)=a 1, —[z(r.t)
p
(44)

Be niedrigen Modulationsfrequenzen und solange man  Séttigungseffekte  vernachlassigen
kann, ist das photoakudtische Signal direkt proportiond zum Absorptionskoeffizienten a des
molekularen  Ubergangs und zur Amplitude der engedtrehlten Lichtintensitt 1o.  Der
Proportionditétsfektor ~ Z(rjt) wird ds Zdlkonstante bezeichnet. Aufgrund  seiner
Abhdngigkeit vom Strahlprofil und von der rdumlichen Ausbretung des Lasars sowie der
Modulationsform ist die Zelkonsante jedoch eine Grofe, die den kompletten Aufbau des
Messsystems beschreibt.
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3.4. Resonante M esszellen

Eine spezidle Form der photoakustischen Spekiroskopie gellt die Nutzung von akustischen
Resonanzfrequenzen der Messzelle dar. Im Resonanzfal wird durch kongruktive Interferenz
dar Schdlwelen in der Messzdle eine stehende Wedle ausgebildet. Die akugtische Energie
dler Schdlwellen wird dabe auf die dehende Wedle Ubertragen, wodurch ene darke
Sgnderhthung und damit ene Empfindlichkeitsteigerung der Messzdle ezidt wird [25].
For den bhasfigten Fdl ener Meszdle mit  zylindrischer  Geometrie  treten  dre
unterschiedliche Resonanztypen auf. Dabel handdt es sch um den longitudinden, den
radiden und den azimutden Typ. In Abbildung 4 is die Druckvertellung verschiedener
Resonanzen erster Ordnung fur zylindrische Messzellen dargestdllt [21].

Longitudinal Azimutal Radial

Abbildung 4:  Druckverteilung einer longitudinalen, azimutalen und radialen Resonanz er ster
Ordnung in einer zylindrischen Messzelle.

Die Berechnung der Normamoden pj(r) der akudischen Wele ener zylinderformigen Zelle
mit den Koordinaten (r,j ,z2) kann unter der Bedingung dtarrer Messzdllbegrenzungen (Wande
und Fengter) mit Hilfe von Bessdlfunktionen J,, der m-ten Ordnung erfolgen [26]:

p;(rj 2 =PRI, (kr)cos(m )cos(k,2)
(45)

Der Normierungsfaktor B ist so definiert, dass gilt:

Vc_lf p; pdV =djk
(46)
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Dabe i V. das Volumen des Resonators und p*,- das komplex Konjugierte zu p;. Die
Normamode wird durch den Parametersatiz j=(m,n, 1) anhand der Ordnungen ihrer
azimutden (m), radiden (n) und longitudinden (I) Resonanzkomponente gekennzeichnet. Die
Wdlenzahlen k;, und k, sind durch die Randbedingungen der akudsischen Welen im
Resonator festgelegt:

k =P2m g, =21
K L
(47) und (48)
Die Resonanzfrequenz fymn) ist durch die Resonatorgeometrie festgelegt
.2

flmn = &\/&_9 + amn 9

2\6Ls &R g
(49)

Dabe snd fim, die entsporechenden Resonanzfrequenzen, L die Lange und R der Radius der
Zdle, cs die Schdlgeschwindigkeit und an, die nte Abletung der mten Bessdfunktion,
getelt durch p. In Tabdle 2 Snd einige Werte von a , aufgeftinrt.

Tabelle2: a,,furm,n=1-3.

N=0 N=1 N=2 N=3

=0 0.0 1.2197 2.2333 3.2383
=1 0.5860 1.6969 2.7171 3.7261
=2 0.9721 2.1346 3.1732 4.1923
M=3 1.3373 2.5531 3.6115 4.6428

Die Schdlgeschwindigkeit in enem Gas cs is abhdngig von der Art und Temperatur des
Gases[27]:

¢’ =gRT
(50)
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Dabe sehnt g fir das Verhdtnis der Warmekapazitéten bel konstantem Druck und konstantem
Volumen und R fir die dlgemeine Gaskongtante. Unter Normabedingungen betrégt die
Schallgeschwindigkeit cs = 334 ms ™.

3.5. Verlustprozesse in der Resonanzzelle

Veschiedene Prozese konnen zu Velusen der in enem Resonator gespeicherten
akudischen Energie fuhren. Grundlegend werden hier zwischen Grenzschichtverlusen und
Volumenverlusen unterschieden [28]. Die Druckwelen im Resonator verhdten sch nahezu
adidbatisch. In der Grenzschicht zur Resonatorwand tritt jedoch en isothermes Verhdten auf
[29]. Dies bedeutet, dass an der Grenzfléche zwischen freiem Gas und Resonatorwand Uber
indagische Sole Warme vom Gas auf die Zdlwand abgefihrt wird. Kongtruktionsbedingte
Reflektionsverluse an den Mikrofondffnungen und an den Resonatorenden, sowie Streuung
und Reflektionen der akugtischen Welle an Unebenheiten der Resonatoroberfléche zéhlen
ebenfdls zu den Grenzschichtverlusten [30].

Be Volumenverlusgen handdt es sch um Rebungsverluse im freéen Gasaum. Diese snd
durch die Viskodtéd und thermische Verluse durch Warmeetung (Stokes-Kirchhoff) des
Gases bedingt. Wahrend der Ausbreitung der akustischen Welle im Gas andert dch die
Temperatur  periodisch. Die inneren  Frehdtsgrade der Molekile bendtigen  zur
Gleichgewichtengdlung mit ihrer Umgebung enen gewissen Zetraum. Ba Gasen mit
niedrigem Druck fihrt dies zu ene sogenannten Reaxationsddmpfung. Be partikehdtigen
Gasen tragen Relaxationsprozesse be der Warmelbertragung von absorbierenden Partikeln
alf Umgebungsmolekile zu Veludgen be, die zu dane Phasenverschiebung zwischen
Strahlungsabsorption und  angeregter  Schdlwelle  fuhren. In reslen Systemen kommt es
aufgrund dieser disspativer Prozesse zu ener Verbreterung der Resonanzfunktion, die der
Amplitudenfunktion eines Lorentz Profils gleicht:

A
o =-if
AT o

i

(51)

Der Quditéddaktor Q enes Resonators enthdt ale Dampfungen ener Schalwelle. Er wird
durch den Quotienten aus Resonanzfrequenz f; und der Halbwertsbreite der Resonanz Df
(FWHM: full width haf maximum) bestimmt [26]:



THEORETISCHE GRUNDLAGEN 23

f

-
Qf Dfl

(52)

Je schmaer das Resonanzprofil eines Resonators ist, desto grofer wird der Qualitétsfaktor.
Abhdngig von dar Resonanzat sind Messzdlen mit Qualitétsfaktoren von einigen Hundert
technisch rediserbar [31, 32], die ene sgr groe Empfindlichketssteigerung des PA-
Detektors ermdglichen.  Quditésfektoren von  longitudinden  Resonanzzdlen  liegen
typischerweise in Grof¥enordnungen von 10-50 [31, 33]. Das Signa/Rausch-Verhdtnis einer
Zdleim resonanten Betrieb ist proportiona zu Q:*> [34].

Wie aus Glechung (49) hervorgeht, it die Resonanzfrequenz der PA-Zdle von der
Schalgeschwindigkeit abhéngig. Diese hangt ihrersats nach Glechung (50) von der
Zusammensetzung und der Temperatur des Gases ab. Verschiebungen der Resonanzfrequenz
fihren bei Resonatoren mit hohem Quditésfaktor zu grofen Unterschieden in  der
Sgndintenstéd. Eine Veschiebung der Resonanzfrequenz in enem breten Resonanzprofil
fihrt hingegen nur zu dner geringen Anderung des Messsignds. Fir Resonanzzelen, die
unter varigblen aulReren Bedingungen engesetzt werden, empfiehlt sch daher oftmas der
Einsstz von Resonatoren mit moderaten Quaditétsfaktoren. Die reduzierte Empfindlichkeit des
Sysems kann durch die Vewendung ene hoheren Intenstd der Anregungsguelle
kompensiert werden [35].

3.6. Schallnachweis und Signalbearbeitung

3.6.1. Mikrofone
Die Detektion der photoakustischen Schdlwele efolgt in der Gasphase Ublicherweise mit

Mikrofonen [36]. Ein Mikrofon besteht aus einem Kondensator aus zwei Elektroden, wovon
eine Elektrode eine bewegliche diinne Membran i, die in geringem Abstand vor einer darren
Elektrode aufgespannt ist. Zwischen den Elektroden des Kondensators liegt en eektrisches
Feld an, das durch die Spannung U und den Abstand d der Kondensatorplatten erzeugt wird.
Fur die Ladung Qe enes Kondensators mit der Kapazitét C gilt:

Q.=CU
(53)

Andet sich der Druck Uber der beweglichen Membran, fihrt dies zu einer Anderung des
Elektrodenabstands, wodurch die Kapazitdt des Kondensators verdndert wird. Liegt an den
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Elektroden eine kongtante Spannung an, fuhrt die Anderung der Kapazitdt zu einer Anderung
der Ladung des Kondensators. Die Ladungsanderung bewirkt einen Stromfluss, der mit Hilfe
enes Widerstands ds Spannung gemessen werden kann. Da nur die Druckénderung die
Ladung auf dem Kondensator verandert, snd Mikrofone vom Aul3endruck unabhangig.

Im wesentlichen unterschedet man  Hochspannungs-Kondensatormikrofone und  Elektret-
Kondensatormikrofone. Hochspannungsmikrofone benttigen fir den Aufbau des dektrischen
Feldes eine Betriebsspannung in der Grolenordnung von einigen 100V an den Elektroden
[37]. Be Elektretmikrofonen entfdlt diese Betrigbsspannung, da ds Elektrodenmaterid en
Elektret verwendet wird, das vergleichbar mit enem permanenten Magneten Uber en
permanentes elektrisches Feld verflgt [16]. Hochspannungs-Kondensatormikrofone snd zwar
empfindlicher ds Elektretmikrofone, fir ene Vewendung in Messaufbauten egnen sch
letztere jedoch besser, da se klener snd und keine zusdzliche Spannungsversorgung
bendtigen [23].

3.6.2. Signalverstarkung

Die vom Mikrofon erzeugten dektrischen Spannungen liegen in der Grolenordnung von
enigen Mikrovolt. Um Velusde durch den dekirischen Widestand in  Letungen zu
verhindern, wird das Mikrofonsgnd mit Hilfe enes Vorversakers um 20 bis 40dB
vesakt. Da Mikrofone Schallwelen in e@nem braten akudischen Frequenzbereich
aufnehmen, ig die Verwendung eines Bandpass-Filters notwendig. Auf diese Weise werden
nur akustische Signde in dem Frequenzbereich des Filters effektiv vergarkt. Akudtische
Frequenzen, die auRerhab der Bandbreite des Filters liegen, werden abgeschwécht. Dadurch
wird das Signa/Rausch-Verhdtnis verbessert.

3.6.3. Lock-in-Verstarker

An die Veadéakung des Mikrofonsgnds schliefd sich eine phasenempfindliche Detektion an.
Dies wird mit Hilfe dnes Synchronglechrichters emoglicht. Ein  solcher
phesenempfindlicher  Gleichrichter oder Lock-inVerstérker ermdglicht den  frequenz-
sdektiven Nachwels von modulieten Sgnden [24]. Dalr wird en zum Messsgnd
gleichfrequentes Referenzagnad bendtigt. In der Praxis dient das Sgnd enes
Funktionggenerators zur Modulation der Lichtqudle und gleichzeitig ds Referenzsgnd. Im
Folgenden werden die drei Wdlen und die Bildung des Messsgnas betrachtet. In Abbildung
5 dnd zur Veanschadlichung die enzdnen Sgnde und ihre Phasenver-schiebungen
dargestel It [38].
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Abbildung 5:  Phasenver schiebung von Signal und L ock-in zu einem exter nen Referenzsignal.

Das Referenzagnd mit der Frequenz wier Wird vom Lock-in-Verdéaker in eine Sinuswele
mit der Amplitude V umgewanddt:

V =V dn (WLt 0« )
(54)

Das Messsignd, das vom Lock-in-Verdérker aufgezeichnet wird hat die Wellengle chung:

V =Vg,8n (Wrt+q§g)
(55)

Der Lock-inVedéaker multipliziet Mess und Redeezagnd mit Hilfe enes
phasensd ektiven Detektors (PSD) zu einem Ausgangssignd:

Vde zvsig VL sn (\Nrt -'-qsig)s.n(WLt +qref ):
1 1
= Evsig VL COS((Wr - WL)t +qsig al® I )_ EvsigVL COS((Wr -'-WL)t +qsig gl® P )

(56)

Das Ausgangssgnd beinhatet zwe Wechsdspannungen mit den Frequenzen [(w,-wy)t] und
[(w+w)t]. Alle Messsignadle, deren Frequenz nicht mit der Referenzfrequenz des Lock-in
Veadakes Ubeeingimmen, fihren zu Wechsdspannungen, die mit Hilfe enes
eektronischen Tigfpassfilters (z.B. RC-Glied) diminiet werden. Stimmt die Frequenz des

Messsgnds mit der des Referenzagnds Uberein, dh. w, =w, wird der ersse Term von
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Gleichung (56) zu ener Glechgpannung, die nicht vom Tiefpass diminiet werden kam. Die
Gleichgpannung hat die Hohe Vpg:

Vpsd = %VsigVL cos (qsig - qref )

(57)

Da im ungingigden Fdl die Phasenverschiebung g von Signd und Referenz 90° betragen
kann, wére das Ausgangssgnd am PSD 0V. Mit Hilfe ener zweten PSD-Einhat kann das
Messsgnd im Vegleich zu dem Referenzagnd um 90° versstzt untersucht werden. Dies
fuhrt zu zwel PSD-Signden X und Y. Der Signd-Vektor X mit X= Vggcosq, gibt den Antell
des Messsgnds an, der in Phase zum Referenzsgnd is. Der sog Quadratur-Antell 'Y gibt
mit Y =Vgg9ng den um 90° versatzten Sgndanteil an. Aus den beiden Vektoren kann

unabhangig von der Phasenverschiebung die Amplitude R des Messsignals ermittelt werden:

:\/(Xz +Y2):Vsig

(58)
Analog kann die Phasenverschiebung berechnet werden:
&Y 0
=tan 1ae—+
q gX @
(59)

Fior den Einstiz enes photoskustischen Sensors unter sark  variierenden  aul3eren
Bedingungen ist der Einsatz eines Zwekand-Lock-in-Verdérkers von Vortel. Im Bereich der
Resonanzfrequenz kommt es aufgrund der  Energieverteilung im  Resonator zu  darken
Anderungen der Phasenverschigbung. Die Verwendung nur einer PSD-Einheit erfordert einen
sténdigen Abgleich der Phasen wahrend der Messung.

3.6.4. Anregungsquellen

Da das photoakustische Messsgnd zur eingestrahlten Lichtlestung direkt proportiond i,
bieten sch zur Anregung von Andyten starke Lichtquellen an. Lestungsstarke CO- und CO.-
Laser dnd in der Umwetanaytik berets in zahlreichen Arbeiten eingesetzt worden [39 — 71].
Die diskreten Emissonswvdlenléngen emoglichen enen  sendtiven  Nachweils  von
verschiedenen Spurengasen. Jedoch snd Gadasr wie CO-, CO,-, HeNe oder
Argonionenlaser nicht Uber wete Wellenldngenbereiche durchzustimmen. Eine Anregung von
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Andyten kann nur dann efolgen, wenn die Absorptionsbanden mit den jewelligen
Emissondinien der Lasr Ubereingimmen. Fabdofflassr  und  Optisch-parametrische
O«illaor-Laser  konnen Uber weite Bereiche des optischen Spektrums durchgestimmit
werden. Se ermoglichen daher ene Vidzahl von Anwendungen [69, 72 —77], Sind aber flr
kompakte Messsysteme ungeeignet, da se sdbst verhdtnismdldg grol3 sind. Zudem erfordert
die Kihlung be manchen diesr Lasr einen hohen Aufwand, der enen wirtschaftlichen
Betriebh der Messsysteme erschwert. Kontinuierlich emittierende Laser  bendtigen fir ene
Anwendung in der PAS einen mechanischen Zerhacker (Chopper). Der Chopper sdlt an
zusétzliches Bautell dar und erschwert dadurch die Rediserung von kompakten Aufbauten.
Wesentlich besser fir die Entwicklung kompekter Messgerdte eignen sch Hableterlaser.
lhre Vortele liegen in den klenen Abmessungen und den niedrigen Anschaffungs- und
Betricbskoden. Eine Kihlung der Dioden efolgt in den meden Fdlen mit Hilfe von
piezoeektrischen Kihldementen. Die Emissonswdlenlange der Laserdioden kann Uber die
Betriecbstemperatur oder den Injektionsstrom in  enem Intervdl von 01-0.3nm
kontinuierlich durchgestimmt werden. Hableterlassr decken enen grolen Bereich des
Mittleren [78] und Nahen Infrarotbereichs @ und snd daher zum Nachwes fur eine Vidzahl
von chemischen Verbindungen in prozesss und umwdtanalytischen Anwendungen gesignet
[79-84]. Mit der weteren Entwicklung der Hableterlasartechnik, wie se am Beispid der
Quanten-Kaskaden Laser zu sehen it [85, 86], wird auch das Anwendungsspektrum der PAS
weiter zunehmen [87 — 89].

Aufbau und Funktion von Hableterlasarn ist audfuhrlich in der Literatur beschrieben [10,
90]. Ein Nachtel der meigden Diodenlaser liegt darin, dass ihre Emissonswelenldnge nur
Uber kleine Wdlenldngenbereiche durchzustimmen is. Zum Nachwels von unterschiedlichen
chemischen Vebindungen ig daher en Einsaiz von verschiedenen Dioden notwendig. Die
Vewendung ener Laserdiode mit extenem Resonator kombiniet die Vortelle von
Diodenlasern in Bezug auf Berieb und GroRe mit enem weten durchstimmbaren
Wedlenldngenbereich. Externd Cavity Laser wurden in Vebindung mit PAS berets in
verschiedenen Anwendungen eingesetzt [91 — 94].

In Abbildung 6 ist der Aufbau enes externen Resonators in der sog. Littmann-Anordnung
dargestellt [95]. Er besteht aus einem Spiegel und einem frequenzselektiven Element, wie z.B.
enem holographischen Gitter.



28 PHOTOAKUSTIK

Beweglicher
Spiegel

Drehpunkt

Durchstimmbarer
Laserstrahl

Laserdiode Linse
T Beugungsgitter
Antireflex-

beschichtung

Abbildung 6: Laserdiode mit einem externen Resonator in der Littmann-Anordnung.

De Lasadranl aus der Diode trifft im drefenden Einfdl auf das Beugungsgitter. Die
einzdnen Resonatormoden der Diode werden in Abhdngigket ihrer Frequenz gebeugt. Die
erse Beugungsordnung wird von dem Spiege zurlick in Richtung Laserdiode reflektiert, die
durch eine Antireflexbeschichtung nicht mehr as Resonator wirksam ist. Die Wdlenlange des
emittierten Lasarstrahls kann durch die Anderung der Resonatorldnge eingestellt werden. Fir
en kontinuierliches Abstimmen wird der Spiege entsprechend verkippt und die Verldngerung
der Resonatorlange durch Drehung des Spiegeds ausgeglichen. Die Welenldnge des
Lichtstrahls kann innerhdb ener Resonatormode kontinuierlich  durchgestimmt  werden.
Simmt die zentrde Lasermode nicht mehr mit dem Maximum des Vergérkungsprofils
Uberein, wechsdt der Laser in eine benachbate Resonatormode, was ds ,mode hopping"
bezeichnet wird.

3.7.Vortelleder PAS

Im Vergleich zu rein optischen Messsystemen hat die PAS ene Reihe von Vortelen, die ihren
Einstz in prozessandytischen Anwendungen unterstiitzt [96]. In Abbildung 7 it der Aufbau
enes Trangmissonsypektrometers im  Vergleich zu enem photoakustischen  Messaufbau
kizziert.
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Abbildung 7: Aufbau eines Transmissionsspektrometer sund einesphotoakustischen Sensors.

In der Transmissonsspektroskopie wird die Absorption ener Probe Uber das Verhdtnis von
engedrahlter zu abgeschwéachter Intengté bestimmt (vgl. Gleichung (8)). Hierzu snd zwel
Messungen notwendig. Dies efolgt durch zwe nachenander ausgefiihrte Messungen von
Leerprobe und Probe oder unter Verwendung eines Zweistrahlphotometers gleichzeitig [97].
Durch die Bestimmung der Absorption Uber das Verhdtnis zweier Messungen ergeben sich
gewise Nachtelle, Jede Einzebestimmung i mit enem Fehler behaftet, der duch das
elektronische Rauschen der Detektoren und durch Streueffekte der Probe verursacht wird. Bel
ener Reation zweiler Messungen kann dies zu enem Vergrolien des Fehlers fihren [46]. In
der Transmissionsspektroskopie ist das Messsgnal nicht Uber wete Konzentrationsbereiche
linear proportiond zur Probenkonzentration. Eine Lineariserung ist durch mathematische
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Sgndbearbaitung maglich, kann aber konzentrationsabhangig zu Fehlbestimmungen  fuhren.
Das Messsgnd it nicht proportiona zur eingedtrahlten Lichtenergie Eine Steigerung der
engedrahlten Intendtét fuhrt nur indirekt zu ener Empfindlichketssteigerung des Sysems.
Eine Verbesserung der Nachweisgrenze kann nur durch ene Verléngerung der Weglange des
Lichtdrahls in der Probe ereicht werden. Durch die Verwendung von sog. Multipasszellen,
ig ene Erweterung der optischen Weglange bis zu 100m méglich. Gangige optische
Weglangen in der Spurengasandytik liegen im Bereich von 1 bis 10m. Durch aufwendige
optische Aufbauten verlieren Messsysteme an Robustheit. Darlber hinaus fuhrt der hohere
Wartungsaufwand zu steigenden Kosten fir Anschaffung und Betrieb.

Die PAS ig eine Form der Absorptionsspektroskopie. Folglich fihren Streueffekte der Probe
zu keiner Andeung des Messsignds Das Messsgnad ist  direkt  proportiond  zur
eingedrahlten Lichtenergie. Somit kann die Empfindlichkeit des Messsysems durch Erhéhen
der Lichtleistung direkt gesteigert werden, was den Einsatz von Lasern dnnvoll macht. Der
Einsstz enes Modulators (Chopper) mit dem das Anregungdicht moduliert wird, kann
abhdngig vom eingesetzten Laser durch dektronische Komponenten ersetzt werden, was ene
Reduzierung des Messaufbaus bedeutet. In der PAS werden Absorptionswege in der
Grolenordnung von nur wenigen Zentimetern benétigt. Unter Verwendung der akustischen
Resonanz einer Zelle i so der Bau von kompakten Messzellen moglich. Die Detektion des
photoakustischen Signds efolgt durch en Mikrofon, dessen Signd mit einem Vorverstéarker
und einem Lock-inVergtérker eektronisch aufbereitet wird. Das PA-Signd ig Uber mehrere
Grolenordnungen der  Probenkonzentration linear. Eine eektronische Lineariserung des
Mesbereichs ig  folglich unndtig. Eine Veringerung der  molekularen  Absorptions-
linienbreiten durch Drucksenkung ist nicht erforderlich, da das PA-Sgnd liner mit dem
AulBendruck doeigt [98]. Die Vewendung enfacher optischer Aufbauten und kleiner
Meszdlen mit kosengingigen und empfindlichen Mikrofonen sowie der Einsaz
lesungsstarker und preiswerter Diodenlaser sind die wesentlichen Ursachen, dass die PAS
die Grundlage zu kostengiinstigen Messverfahren stdllt [93].
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4. Charakteriserung einer PA-Messzelle

Die charakteristischen Grolen einer PA-Zedle snd die Resonanzfrequenz, der Qualitétsfaktor
und die Zdlkongante. Da diese Werte von der Messanordnung abhdngig sind [99] und von
verschiedenen Verludprozessen bedanflust werden, is ihre experimentdle Bestimmung
eforderlich. Eine Charakteriserung von PA-Zdlen kann mit bekannten Testverbindungen
[96] und durch konstruktive Modifikationen am System erfolgen [100].

Im Folgenden snd die entwickdten Methoden zur Besimmung der Zdlcharakterisika
erlautert, die zur Charakteriserung samtlicher Messzdl len verwendet wurden.

4.1. Bestimmung der Resonanzfrequenz und des Qualitatsfaktors

In Abbildung 8 ig der Aufbau zur experimentelen Bestimmung der Resonanzfrequenz und
des Quditétsfaktors dargestellt.

Lautsprechersignal

Mikrofonsignal

Vorverstarker PA-Zelle

.
Hll |
(o 2ol ki = :

Lock-in-Verstarker

Abbildung 8:  Aufbau zur Bestimmung der Resonanzfrequenz und des Q-Faktors.

In dle verwendeten PA-Zdlen befindet dch zusiizlich zum Mikrofon ein Lautsprecher. Mit
Hilfe dieses Lautsorechers i es mdglich, die Resonanzfrequenz ener Zdle unter
verschiedenen  Bedingungen  (Gasgemisch, Zdlentemperatur, etc) reproduzierbar zu
betimmen [101]. Der Lautsprecher wird durch eine vom Lock-inVersérker generierte
Wechselspannung mit  ener  maximaen Amplitude von 1V moduliet. Die emittierte
Schdlwdle  wird  vom  Mikrofon  detektiet. Wéhrend ener Messung wird  die
Lautsprecherfrequenz  Uber einen bestimmten Bereich variiert. Das vom Mikrofon detektierte
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Sgnd wird aufgezeichnet, wodurch das Resonanzprofil der PA-Zdle bestimmt wird. In
Abbildung 9 ig¢ zur Veansthallichung en Resonanzprofil dargestelt. Bea  der
Resonanzfrequenz f der Zelle wird en Sgnamaximum detektiert. Die Habwertdoreite des
Profils entspricht Df. Se wird nach Glachung (51) durch Anfitten eines Lorentzprofils an das
Resonanzprofil erhdten [102]. Nach Glechung (52) kann aus diesen beiden Grofen der
Quaditéatsfaktor Q der Zdle berechnet werden.

0.20 180
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4 o
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Abbildung9:  Amplitude (links) und Phasenverschiebung (rechts) des PA-Signals in
Abhéngigkeit von der Modulationsfrequenz.

Die Phasenverschiebung des PA-Signds ist durch die Resonatorgeometrie bestimmt und wird
von der Gasviskostdt beeinflusst [103]. Die Signadphase andert sich mit der Konzentration
der Andyten aufgrund der zatlichen Verschiebung von Lichtabsorption und daraus
resultierender Warmeproduktion im Gas [15]. Wie aus dem rechten Tel von Abbildung 9
erschtlich ig, &det dch die Phasenverschiebung des Signds mit der Modulationsfrequenz.
Im Bereich der Resonanzfrequenz durchl&uft die Phasenverschiebung den Wert von —180°.

4.2. Bestimmung der Zellkonstante

Als Tesverbindung zur Besimmung der Zdlkongante wird Wasserdampf verwendet.
Wassermolekile verfigen im  gesamten Infraroten  Waelenldngenbereich  Uber  zahireiche
Schwingungs-Rotationshanden, die in der Literatur [104] audUhrlich dokumentiert snd. Die
Konzentration der Wassermolekile kann einfach und dcher bestimmt werden. Der
experimentdle Aufbau zur Bestimmung der Zdlkongtante it in Abbildung 10 dargestellt.
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Abbildung 10: Experimenteller Aufbau zur Bestimmung der Zellkonstante.

Ein Tal enes Stickgoffsroms wird durch eine Waschflasche geleitet und mit Wasserdampf
gesittigt.  Durch  unterschiedliches  Zumischen  enes  zweten  Stickgtoffgroms  kdnnen
verschiedene Wasserdampfkonzentrationen eingestdlt werden. Die Hussate des Teststroms
betragt 1.2 L min®. Mit Hilfe der Vakuumpumpe wird ein Teil des Testgases (1L mint)
durch die Messzdle gezogen. Das Uberschiissge Testgas wird Uber ein T-Stlick abgeblasen.
Mit e@nem Feuchtigkeitsmesser (Typ: FHA 646-1, Fa Ahlborn, Holzkirchen) werden die
relative Feuchtigkeit und die Temperatur des Testgases bestimmt.

Waéhrend einer Messung wird der Wellenléngenbereich des Diodenlasers Uber einen Bereich
von 5cm?t durchgestimmt. Die eingestrahite Laserléistung wird iber einen Energiemesskopf
(Typ: Nova, Fa. Ophir Optronics, IL) detektiert und aufgezeichnet. Das PA-Signd wird Uber
die Messdauer von 100 s aufgezeichnet.

Die relaive Feuchtigket rH driickt das Verhdtnis von dem Dampfdruck der Wassermolekile
e zum Séttigungsdampfdruck es bel der Temperatur T des Gases aus:.

rH =100
e

S

(60)
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De Sitigungsdampfdruck (e) von Wasser it in der Literatur fir weite Temperaturbereiche
angegeben [105]. Fur die Dichte des Wasserdampfs \{y gilt:

(61)

Durch Einsgtizen von Gleichung (60) in Gleichung (61) kann die Wasserdampfkonzentration
Cw it der Einheit [mol m®] berechnet werden:

e, xH

_ 100 1 e xH émoalu

Cu = ¢ J 0 “8314 T &mH
8.314A—H><T[K] '

&mol xK

[mbar ]

(62)

Wie Glechung (44) zeigt, ist das PA-Signad von den optischen Eigenschaften der Probe, der
eingedrahlten Lichtenergie und von den geometrischen Faktoren der Zele abhdngig. Das
Messsgnd S ig zusédtzlich von der Mikrofonempfindlichkeit M abhéangig:

S=al,ZM
(63)

Die Mikrofonempfindlichkeit M it vom Hersteler (Emkay, GB) mit 50 mV Pa’l angegeben.
Durch Umformen von Glechung (63) kann die Zdlkongante anhand der ermittelten

Messwerte berechnet werden.

-_ S
scl, M

(64)
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[11. PENTACHLORPHENOL (PCP) INALTHOLZ

Im Rahmen enes Projektes des Bayerischen Staatministeriums fir Landesentwicklung und
Umwetfragen sollte anhand von PCP ds Testverbindung ein Sensor entwickelt werden, der
eine schndlle Detektion verschiedener organischer Verbindungen in Altholz ermdglicht.

1. Holzschutzmittel und Altholz

1.1. Aufkommen und Verwertung von Altholz

In Deutschland fdlen laut Schézungen des Landesumwetamtes Nordrhein-Westfaen von
1997 ewa 10 bis 15 Mio. Tonnen Alt- und Gebrauchtholz zur Entsorgung an. Hiervon kann
gwa die Hdfte in Recycdlingprozese einfliefen und wiederverwendet werden. Die andere
Hafte wird zu gleichen Telen deponiert oder thermisch verwertet [106]. Ein Antel von 33 %
des anfdlenden Altholzes is mit Stértoffen belastet, wovon etwa 8 % mit chlorhdtigen
Wirkstoffen behanddt is [107]. Chlorhdtige Holzschutzmittd, wie z.B. PCP und Lindan,
fihren be der thermischen Vewertung zur Bildung von Dibenzodioxinen (PCDD) und
Dibenzofuranen (PCDF) [108-111]. Der Kontaminationsgrad des Altholzes i en
Entscheidungskriterium  Uber die themische oder doffliche Vewertung von Rest- und
Altholz[112, 113].

Trangport und Verwendung von Altholz igt im Kreidaufwirtschaftss und Abfalgesetz (Krw-
IAbfG) vom 27. Sept. 1994 [114] sowie im Chemikdiengesstz vom 25. Juli 1994 geregelt.
Kontaminierte Althdlzern gdten as Uberwachungsbedirftige Abfdlle. Eine Verwertung oder
Besdtigung i€ nur in dafir zugdassenen Anlagen elaubt. Die entsprechenden Anlagen
missen die Richtlinien der 1, 4. bzw. 17. Bundesmmissonsschutzverordnung (BImSchV)
[115-117] und de TA-Abfdl [118] efillen. Néhee Regdungen beziglich
Betricbsvolumen und zugelassenem Kontaminationsgrad der Holzer fir diese Anlagen
werden auf kommunder Ebene fedtgdegt [119]. Eine bundesainhetliche Regdung fur die
Vewendung bzw. Vewetung von Altholz exidiet derzeit nicht. Mit dem vom
Bundeskabinett am 6. Feb. 2002 beschlossenen Entwurf einer Verordnung Uber die
Entsorgung von Altholz wurde jedoch der erste Schritt zu einer bundeseinheitlichen Regelung
gemacht. Die Veordnung legt die Anforderungen an die Vewetung sowie an die
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Besatigung von Altholz fex und efast die heute gangigen Vewertungsverfahren fir
Altholz. Daba handdt es dch um die Aufberatung von Altholz zur Hesdlung von
Holzwerkstoffen, die Herstdlung von Aktivkohle bzw. Indudriekohle, die Erzeugung von
Synthesegas ds Chemierohstoff sowie die energetische Verwendung von Altholz. Da es sch
bel Holz um enen nachwachsenden Rohgtoff handdt, wird eine thermische Verwertung in der
Okobilanz ds neutrd eingestuft wird. Eine Regdung zum Vorrang der stofflichen oder der
energetischen Verwertung, wie se das KrwW-/AbfG vorgeht, trifft die neue Verordnung daher
nicht. Es wird eine Untertelung der Altholzchargen abhéngig von ihrem Kontaminationsgrad
in vier Kaegorien (vgl. Tabele 3) vorgenommen. Eine gesonderte Kategorie it Altholz, das
mit polychlorierten Biphenylen kontaminiert it

Tabelle 3: Altholzkategorien nach der Altholzverordnung.

Altholzkategorie Kontaminationsgrad / Inhaltsstoffe
Al Naturbel assenes Restholz
All Behanddtes Altholz ohne Ha ogenorganische Verbindungen
Alll Behandeltes Altholz mit Hal ogenorganischen Verbindungen
AV Stark kontaminiertes Altholz
PCB-Altholz PCB kontaminiertes Altholz

Be den Kontrollen der Kontaminationsgrade der enzelnen Altholzchargen sazt  die
Altholzverordnung  zunéchs auf ene Eigenverantwortung der Bericdbe und zusizliche
Fremdkontrollen  durch  zertifiziete  Laboratorien. Das Sysem von Eigenr und
FremdUiberwachung wird durch eine Dokumentations- und Nachwe spflicht verstarkt.

1.2. Holzschutzmittel

Die Vidzahl der Verbindungen, die in Holzschutzmitteln eingesetzt wurden, gdlt neben dem
breiten Einsstz in privaen, gewerblichen und Offentlichen Berdichen ene grundlegende
Problematik ba der Erfassung der Altholzbdastung dar [120—-122]. Eine Eintelung der
Holzschutzmittd kann anhand des LoOsungsverhdten der Wirkgtoffverbindungen, zB. in
wassrlodiche,  teardlige und  |6sungamittdhdtige  Holzschutzmittd  erfolgen.  Auf  die
Problematik der letztgenannten Substanzklasse wird im Folgenden am Beispid von PCP

genaler eingegangen.
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1.2.1. Wasserlosliche Holzschutzmittel

Diese Gruppe dear Holzschutzmittd umfasst Wirkgtoffe aus Metdlsazen, wie beispidsweise
Natriumchromat, Arsenpentoxid, Kupfersulfat und Borséure. Huorverbindungen kodnnen in
Foom von  Hexdluorodlikaten  enthdten ssin.  Die  verschiedenen  erhdtlichen
Holzschutzmittd unterscheiden sch in der Kombination der Sdze und ihrer Konzentrationen.
Im Allgemenen dand de fir enen Einsstz mit Erdkontakt geeignet und bieten Schutz vor
Insektenbefd| und Faulnispilzen [123 — 125].

1.2.2. Teerolige Holzschutzmittel

Diese Imprégnierdle sind auch unter der Bezeichnung Karbolineum oder Kreosot bekannt. Sie
werden bel der Verkokung von Steinkohleteer, Braunkohle oder Holz gewonnen. Sie bestehen
hauptsichlich aus polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffen (PAK). Eine genaue
Differenzierung  zwischen LdOsungsmittd  und  Wirkgtoff i nicht  moglich. Je  nach
gewlnschter  Viskodté  Uberwiegen niedrig-  oder hochsedende Bedtandtelle.  lhre
Wirksamkeit ds Insektizid und Fungizid rihrt von der hohen Toxizité eniger Vertreter der
Substanzgruppe her. Fir Benzo[a]pyren, einem der bekanntesten Vertreter dieser Gruppe, ist
eine kanzerogene Wirkung in Tierversuchen nachgewiesen [123, 126].

1.2.3. Lésungsmittelhaltige Holzschutzmittel

Diese Prjpaae bestehen zu enem groflen Antell aus organischen Losungsmitteln. Die
bioziden Wirksoffe snd nur in klenen Antalen von 2 -5 % zugesetzt. Die Wirksamkeit der
Holzschutzmittd  richtet sch je nach Wirkdoff gegen Faulnis- und Bléuepilze sowie gegen
Insekten. Fir ene Anwendung mit Erdkontekt snd diese Prgparate in der Regd nicht
gecignet. Be den gangigen Wirkstoffen handdt es sch neben Sulfonamiden, Triazolen,
Carbamaten und Phosphorsdureestern auch um chlorierte Kohlenwasserstoffe, wie z.B. PCP
oder Hexachlorcyclohexan [123, 127, 128].

1.3. Einbringmenge und Eindringtiefe von Holzschutzmitteln

Je nach Anwendungsbereich und Anwender werden Holzschutzmittel auf unterschiedliche
Wese auf das Holz aufgebracht. Teerdlige Holzschutzmitte werden hauptsichlich zum
Schutz  von indudridlen  Produkten, wie Telegraphenmasten oder Eisenbahnschienen
verwendet. Ein Imprégnieren diesr Holzer findet in der Regd durch Druckverfahren dHtatt.
Dadurch werden Eindringtiefen von mehreren Zentimetern und  Schutzmittelkonzentrationen
von 1-10 kgm?® erecht. Die héaufig im privaten Bereich eingesetzten wasserlédichen und
l[6sungamittehadtigen Prparate  werden hauptsachlich  durch  drucklose  Vefahren  wie
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Streichen, Spritzen oder Tauchen aufgetragen. Dabel dringen die Wirkstoffe nur wenige
Millimeter in das Holz ein. Die Konzentrationen der Wirkstoffe betragen etwa 0.2 — 15 gm
bzw. 3— 150 gm>[127, [129 — 133)].

2. Pentachlor phenol (PCP)

PCP ig¢ ein Biozid mit Bretbandwirkung, das ds Fungizid, Bakterizid und Insektizid in
Deutschland bis 1980 eingesetzt wurde. Neben dem Einsatz ds Holzschutzmittel wurde die
Verbindung auch ds Konsarvierungsmittel in der Leder- und Textilindustrie sowie bei der
Pepierherstdlung verwendet [134]. PCP wurde mit Uber 40 verschiedenen Handedsnamen auf
dem Markt angeboten und vertrieben. Wahrend anhand einiger Namen, wie z.B. Penchlorol
oder Chlorophen die chemische Struktur noch abzuleiten war, zidten Namen wie Acutox,
Durotox, Fungifen, Fungol oder Thompson's Wood Fix auf die Wirksamkeit und den
Anwendungshereich des Produktes. Eindeutig regidriert ist die Verbindung unter folgenden

Nummern [135]:

CAS-Nr.. 87-86-5 Chemica Abstracts Systern Number

EG-Nr.: 604-002-00-8 Rechts- und Verwdtungsvorschriften der EG
UN-Nr.: 2020 Kennze chnungsnummer der Vereinten Nationen
Ecomed-Nr.: P-008-6400 System Nummer der Ecomed- Gefahrgtoff- Datenbank

2.1. Physikalische und chemische Eigenschaften

Die wichtigden physkdischen Eigenschaften von PCP snd in Tabdle 4 aufgefihrt. In
Abbildung 11 it die Struktur der Verbindung dargestelIt.

OH
Cl Cl

Cl Cl
Cl

Abbildung 11: Strukturformel PCP.

Das unsubgtituierte Phenol i mit eénem pK<Wert von 10 nur eine €hr schwache Saure. Die
induktiven Effekte der Chlorsubdtituenten am Aromaten sorgen fir ene Stabiliserung des
Phenolations, wodurch die Aciditéé von PCP gedteigert wird und der von Essgsiure
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entspricht [136]. PCP liegt be enem pH-Wert von 2.7 in wésseriger Losung nur zu 1%
dissoziiert vor. Ba einem pH-Wert natiirlicher Gewéasser von pH 6.7, erreicht die Dissoziation
99 %. In organischen Losungsmitteln 16st sich PCP gut und unter Zugabe von Basen hilden
dch lecht wassrlddiche Sdze. Die Hydroxylgruppe von PCP reagiert ds starkes Nucleophil.
Dadurch konnen mit Sduren Eger und mit  Alkylierungsmitteln, wie Methyliodid oder
Diazomethan Ether gebildet werden. Obwohl der hohe Chlorierungsgrad und die damit
verbundene Pogtivierung des aromatischen Ringes die Bildung dabiler Charge-Transfer-
Komplexe mit Elektronendonatoren begingigt, sind die Chlorsubgtituenten von PCP unter
Normalbedingungen gegentiber nucleophiler Subgtitution resistent [137].

Tabelle 4: Physikalische und chemische Eigenschaften von PCP.

Eigenschaften PCP Quele
Molekulargewicht [gmol™] 266.34
Schmelzpunkt [°C] 191 [138]
Siedetemperatur (1013 hPa, unter Zers)) [°C] 309 - 310 [134]
Aggregatzustand (25 °C) fest / monoklin [134]
Dichte (22 °C) [gcm 3] 1.978 [139]
Dampfdruck [hPg] bei:
(19°C) 6.740™ [134]
(20°C) 5.140° [134]
(25°C) 9.340° [134]
(100°C) 0.16 [140]
Dissoziationskongtante 4.7 [138]
Dipolmoment [Debye] 2.14 [140]
O/W-Vertelungskoeffizient [log Kow]
(pH 2) cab [134]
(H20 bidest.) 3.69 [134]
(PH7) ca 3 [134]
Wasserdampffltchtigkeit, (100 °C) 167 [134]

[mg (100g Wasserdampf) ]
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Be der Oxidation von PCP entstehen Pentachlorphenoxyradikale, die dimeriseren konnen.
Die Radikde und ihre Dimere konnen zu 2,3,5,6-Tetrachlorbenzochinon (Chloranil) oxidiert
werden [137, 141]. Als Fedsubstanz it PCP eine geruchlose und farblose Verbindung.
Verunrenigungen in technischem PCP faben die Vebindung héufig grau bis braun [138]. Zu
den Verunreinigungen zéhlen hauptsichlich die Nebenprodukte der Hergelung [134]. Dabei
entsehen Tri- und Tetrachlorphenol durch ene unvollsdndige Chlorierung des Phenadls.
Oxidationgprozesse fuhren zu polychlorierten Dibenzodioxinen (PCDD) und polychlorierten
Dibenzofuranen (PCDF) (etwa 0.1 Gew.%), wobei die Hepta und Octachlorisomere
bevorzugt gebildet werden. Zu enem Antel von 3—-6Gew.% entstehen polychlorierte
Phenoxyphenole, sog. Prédioxine [134]. Bel 310 °C beginnt die Verbindung unter tellweiser
Zersstzung  zu  deden. Zersgtzungsprodukte sind vorwiegend  Hexachlorbenzol,
Octachlordibenzodioxin und Tetrachlorkohlengtoff [142]. PCP ist nicht brennbar und in
Reinform nicht korrosv [139]. Aus Verbrennungsuntersuchungen von behanddten Althdlzern
wurde ermittelt, dass bel Temperaturen um 300 °C as Hauptbestandteil der Pyrolyseprodukte
PCP gefunden wird [143, 144]. Die hohe Wasserdampfflichtigkeit der Verbindung ist fir
eéne Zunahme der PCP-Dampfdichte mit Steigender Luftfeuchtigkeit verantwortlich [134].
Abbildung 12 zeigt den Verlauf der Dampfdruckkurve der Verbindung in Abhangigkeit von
der Temperatur. Der Dampfdruck ist in logarithmischer Form angegeben und bezieht sch auf
die Druckeinheit Torr.

Log,, P/ Torr

T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250

Temperatur / °C

Abbildung 12: Dampfdruckkurve von PCP.
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PCP z#hlt mit einen Dampfdruck von 9.340°hPa bei Raumtemperaiur zu den
mittelfltichtigen Verbindungen. Die Dampfdruckgleichung lautet (Pin Torr, T in K) [145]:

3215
log,,P = - ?—9+ 8.3515
T o

(65)

2.2. Toxizitat

Eine Aufnahme von PCP kann Uber den MagenDarm-Trakt, durch Hautkontakt oder
inhdaiv efolgen. Eine Aufndhme Uber die Atemwege ig zehnmd effektiver ds ene Zufuhr
Uber den Verdauungstrakt, da die Verbindung direkt ohne Metaboliserung in der Leber in den
Organismus eindringen kann [146, 147].

PCP ig en dakes Zdlgft, das ds nichtstrukturspezifischer Inhibitor grundlegender
metabolischer Prozesse wirkt. Wie dle Chlorphenole fungiet PCP as Entkoppler der
oxiddtiven Phosphorylierung, da es auf die Mitochondrien und die mikrosomaen
Enzymsyseme enwirkt. Es hemmt die Aufnahme von anorganischem Phosphat, die
normaderweise mit der Oxidaion von Glutamat und Pyruvat verbunden igt. Durch die
Unterbrechung der Elektroneniibertragung zwischen Havin und Cytochromb wird der
Elektronenfluss zum Sauerdtoff unterbrochen. Somit greift PCP in den Prozess der zdlulden
Energieversorgung en und verhindert ein Speichern der auf zdlulader Ebene gebildeten
Energie[148].

Bem Menschen wird PCP in der Leber metabolisert. Der Abbau von PCP efolgt dabe
Uberwiegend durch Konjugation sowie hydrolytische und reduktive Dechlorierung. Oxidation
zu Terachlorhydrochinon und Methylieeung zu Pentachloranisol snd  wetere  mégliche
Metaboliserungswege. Die Ausscheidung von PCP efolgt Uberwiegend as freies PCP und
as PCP-Glucuronid [149]. Die ubiquitére Vertelung von PCP fihrt zu ener
Grundkonzentration von 10—80pgL™? im Urin von nicht exponierten Personen [150]. Die
Gefahrstoffverordnung gibt fir PCP eine todliche orde Dosis LDsp von 27 mgkg! an. Im
Tierversuch mit Ratten wurde eine LDsg von 30—80 mgkg™! be order und von 11.7 mgkg*
bel inhdaiver Aufnahme festgestdIt [151].

In hohen Dosen verursacht PCP bem Menschen dlgemeine Vergiftungserscheinungen, wobel
auch Tod durch Herzversagen oder Atemldhmung eintreten kann. Chronische Belastungen
wirken dch im Allgemeinen auf Leber, Nieren, Blut und vegetaives Nervensysem aus [152].
PCP geht ferner im Verdacht, Andmie, Knochenmarkschwund und Leukémie zu verursachen.
Eine mutagene Wirkung wurde be pflanzlichen Zdlen nachgewiesen [153]. Die Teratogenitét
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und die Embryotoxizitdt wurden im Tierversuch ebenso endeutig nachgewiesen [154], wie
die Kanzerogenitdt [155-157]. Im menschlichen Organismus kann der entstehende PCP-
Metaboalit Tetrachlorhydrochinon einen mutagenen Effekt aud dsen.

In zahlreichen epidemiologischen Untersuchungen wurde ein erhdhtes Krebsaufkommen bel
Menschen durch Expostion mit PCP fesigestelt. Jedoch l&sst sch nicht abschédizen, ob die
kanzerogenen Effekte von PCP sdbgt oder durch die gleichzeitige Expostion mit

Phenoxyséuren und Chlorphenolen verursacht werden [139, 149].

2.3. Rechtliche Grundlagen und Grenzwerte

In den 80er Jahren wurde fir PCP ene maximae Arbatsplaizkonzentration (MAK) von
0.5mgm? Luft entsprechend 0.05 mL m® (ppm) festgelegt. Die nach der VDI-Richtlinie
2301 daraus abgdeitete maximale Immissonskonzentration (MIK-Wert) betragt 25 pgm
(BUA, 1986). In der MAK- und BAT-Ligte von 1995 der Deutschen Forschungsgemenschaft
wird PCP kein MAK-Wert zugeordnet, da die Verwendung der Verbindung verboten wurde
und Se in die Kaegorie MAK 1l A2 eingestuft ist [158]. Bereits 1989 wurde in der PCP-
Verbotsverordnung (PCPVV) sowohl die Hededlung ds auch die Vewendung der
Chemikalie verboten. PCP-hdtige Produkte durften nur noch mit einem Gehdt von weniger
as 05% vetriecben werden. Die PCPVV wurde 1994 von de Chemikalien
Verbotsverordnung (ChemVerbotsV) abgdst, nach welcher die Hergtdlung von PCP und
PCP-Sdzen sowie der Vertrieb von Produkten mit einem Gehdt von mehr ds 0.01 Gew.%
verboten ist [159].

2.4.Analyseverfahren

2.4.1. Klassische Analysenmethoden

Die heute verbreitetste Methode zum Nachwels von PCP igt die Gaschromatographie, mit der
ene Trennung des PCPs von drukiurverwandten Verbindungen mdglich ist. Zur Detektion
bitlen dch  be PCP  hdogensdektive  Elektroneneinfang-Detektoren  (ECD),
Flammenionisationsdetektoren (FID) sowie massenselektive Detektoren (MS) [160] oder
FTIR [161] an. Die Nachweisgrenzen liegen je nach Probenvolumina und Probenaufbereitung
in der GroRenordnung von 0.05pgm® in Luft und ewa 001 gL in Wasser [162]. Die
Detektion von PCP aus Innenraumluftproben ist nach der VDI-Richtlinie 4301, Blat 2, mit
Hilfe von GC/MS [163] und nach VDI-Richtlinie 4301, Blat 3, mittds GC/ECD [164]

festgelegt.
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Zur Extraktion von PCP aus Umwetproben ig ene Vidzahl von Trennungs- und
Andysenmethoden entwickdt worden [165—171]. Abhéngig von der Probenmatrix erfolgt
die Extrektion flissgflissg oder flissgfet unter Verwendung organischer Losungsmittd.
Die vereinigten organischen Phasen werden getrocknet und eingeengt. Vor der quantitativen
Bestimmung wird die Hydroxylgruppe des PCP derivatisert. In manchen Arbeiten werden
Umweltproben durch Supercriticd-flud-extraction (SFE) extrahiert. Im Gegensatz zu den
konventiondlen  Extraktionsverfahren  mit  Soxhlet-Extraktoren 0.4 snd SFE-Vefahren
weniger  |6sungamittdintensv und  bieten  darlber hinaus die  Mdoglichkeit  einer
automatiserten Derivatiserung des PCPs[172 — 175].

For die Untesuchung von Einzdhdlzen snd verschiedene Probenahme- und
Andysevefahren entwickdt worden [176 —178]. Die Probenahmeverfahren unterscheiden
sch aufgrund ihrer Prifkriterien, wie zB. Eindringtiefe oder Kontaminaionsgrad. Zur
Bestimmung der Eindringtife und der Vetelung enes Schutzmittds im Holz werden
Einzelproben untersucht, die durch Dunnschnitte, Querschnittproben oder Bohrkerne
gewonnen werden. Eine Bestimmung der Art und der Hohe der Schutzmittelbeastung wird
durch ene datisische Mehrfachbeprobung des Pruflings durchgefiinrt. Die Bestimmung kann
anhand von Oberflachenproben, Querschnittsoroben oder Bohrproben erfolgen. Dabel wird
aus dem zu beprobenden Holzstick mit Hilfe eines Messers oder eines Bohrers Materid
entnommen und nach einem Extraktionsverfahren andysert.

Trotz zahlrecher Untersuchungen [179-—182] ig es jedoch bisher nicht gdungen, ene
Probenahmestrategie fir groe Mengen geschredderter Gebrauchtholzer zu entwicken, die
prektikabel, standardisert und vdidiert is [183]. Die derzeit haufigte Methode it das sog.
Aufkegeln ener  Gemischtholzprobe mit  anschlieffender  Extraktion und Andyse. Dabe
werden aus einer Altholzcharge an verschiedenen Stdlen Probenstlicke enthommen und grob
zerkleinert. Das s0 gewonnene Bruchholz wird zu einem Kegd aufgehéauft. Dabel wird das
hinzukommende Probenmateria derat auf die Kegespitze zugegeben, dass das Materid nach
dlen Sdten des Kegds gleichméd3g &orollt. Mit Hilfe eines Tellungskreuzes wird der Kegd
gevietdt, wobe zwe gegenlberliegende Viertd verworfen werden. Die verblebenden zwel
Vierted werden zu einer Probe verainigt. Das Auftellen der Probe efolgt solange, bis eine
Probenmenge von ca. 5009 Ubrig ist. Diese Probe wird auf eine Korngréle von etwa 4mm
zerkleinert und hdbiert. Das verbleibende Probenmaterid wird auf eine Korngrof3e von 1 mm
zermahlen. Von diesem Materid werden 100 g zur chemischen Untersuchung verwendet.
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2.4.2. Schnellerkennungsmethoden

Um den Schaddoffgendt von Altholz mogliche schndl festzugtdlen und damit  ene
Eintelung nach dem Schaddoffgehdt emdglichen  zu  konnen, dnd  geeignete
Schndlandyseverfahren eforderlich. Im Zuge ener Eigenkontrolle der Altholzverwerter soll
mit diesen Techniken ene schnelle Bewertung der Art und Hohe der Altholzbdastung vor Ort
durchgefiihrt werden. Dadurch ist eine zuverléssge Sortierung des Altholzes in entsprechende
Altholzchargen mdglich [ 184 — 186].

Die vewendeten Schndlandysevefahren sollen  sdektive und  sendtive s@in. Eine
Probenvorberaitung soll maoglichs nicht eforderlich sain. Die Mesggerde sollten mdglichst
enfach und kostengiingig zu betreben sein und Uber en augechendes Mal3 an Mohilitét
verfigen. De dezdatige Stand der Technik enthdt verschiedene Ansdtize zur technischen
Rediseung von Schndlerkennungsverfairen. Im Rahmen  e@ner Studie  Uber  die
Praxigauglichkeit von Schnelanadyseverfahren durch das Land Baden Wirttemberg [187]
wurden verschiedene Andyseverfdiren getestet. Zu den untersuchten Anaysetechniken
zéhlten Farbresktionen, RoOntgenfluoreszenz-Andsye, Pyrolyse-Gaschromatographie,  lonen
Mohilitéts-Spektroskopie [188], Infrarotspektroskopie, Immunoassays, Kiunstliche Nase,
Laserplasmaspektroskopie und Laserfluoreszenz [189]. Obwohl die aufgefiihrten Techniken
ds weatgehend ensaztauglich befunden wurden, i der routinemddge Einsatz dieser
Techniken und Gede bidang ungenutzt. Mogliche Grinde hierfir liegen in der tellweise
eforderlichen Probenaufbereitung oder in den Belricbskosten, die enen Einsaz der
Mesgeréte in mittelgrofien Betrieben meist unrentabbel macht.

Mit dem Ansaz enes Schndlandysesysems, baserend auf der  photoakustischen
Spektroskopie, sollte ein Mesggerdt redidert werden, das en kostenglngiges Verfahren
dargelt und mit dessen Hilfe die Beprobung von Althdlzern ohne Probenvorbereitung
maglichigt.
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3. Entwicklung des PCP-Sensor s

3.1. Laboraufbau und Messprinzip des PCP-Sensors

Abbildung 13 zeigt den Laboraufbau des hier neuentwickdten Messsystems zur Bestimmung
von PCP in Altholz. Das Messsysem begteht aus verschiedenen Einzelkomponenten, die in
den folgenden Abschnitten néher erlautert werden sollen.

Vakuumpumpe

Nadd ventil

Vorverstérker Temperaturregler

- =
e (wo. ) »0
> @ ®|u L. s

PA-DL-03

Aktivkohle

Thermodesorptionskopf

Diodenlaser

PA-Zelle

Holzprobe

Abbildung 13: Experimenteller Aufbau des Labor prototyps zur Oberflachendesor ption von
PCP.

De Thermodesorptionskopf dient as Probenahmeeinheit, die photoakustische Messzelle as
Detektor. Als Anregungsgudle wird ein Diodenlaser mit externem Resonator verwendet. Die
Messdlektronik besteht aus dem Vorverstérker und dem DSP-Regdungssysem (PA-DL-03).
Die Steuerung der Messung lauft Uber einen Standard-Computer unter Verwendung enes in
PASCAL geschriebenen Programms. Der Geasfluss wird mit Hilfe einer Rotationspumpe
(Typ: Aero Mat, KNF Neuberger, Freiburg) erzeugt. Er wird Uber ein Nadelventil und einen
Flussmesser (Typ: Rota L 2.5/100, Fa. Y okogawa, Wehr) geregdit.
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3.1.1. Die Probenahmeeinheit

Die Entwicklung des Probenahmekaopfes erfolgte unter folgenden Gesi chtspunkten:

1. PCP soll direkt von Holzoberfléchen gemessen werden.

2. Der Andyt soll in die Gasphase UbergefUihrt werden.

3. Die Probenahme soll ohne Kontamination der Apparatur moglich sein.

Mit Hilfe enes Thermodesorptiorsverfahrens konnen diese Kriterien eflllt werden. Durch
Bedrahlen mit ener Hezlanpe efolgt ene Obeflachenerwdmung der Probe. Die
Erwarmung fihrt zu einer Erhdhung des Dampfdrucks des Andyten. Um eine mdglichs hohe
Andytkonzentration in der Gasphase zu ereichen, muss die Erwamung der Holzoberflache
rach erfolgen. Im Rahmen ener Diplomarbeit wurde ein Probenahmekopf mit eingebauter
Heazlampe entwickdt [190]. Die geometrischen Proportionen des Thermodesorptionskopfes
sndin Abbildung 14 dargestdllt.

Halogenlampe

52 mm
Quarzglasscheibe Gasauslass

ik Q 4 mm
38 mm
21 mm
Wandstérke 1 mm
Messing
& 52 mm ’|

Abbildung 14: Schematischer Aufbau des Thermodesor ptionskopfes.

Die Abmessungen des Probenahmekopfes wurden auf die Ma3e der Haogenlampe
abgestimmt. Die Haogenlampe (Typ: HLX 64635 OSRAM, Minchen) hat be 15V
Betrighsspannung ene maximae Leidung von 150W. Der Reflektor der Haogenlampe ist
goldbeschichtet. Dadurch wird der gesamte IR-Antell der emittieten Strahlung reflektient.
Der Reflektor hat einen Aul¥endurchmesser von 50 mm und fokussert die Strahlung auf einen
Brennpunkt, der 19mm vor der Lampe liegt. Durch ene Quazglasschebe im
Desorptionskopf  wird die Haogenlampe von der Desorptionskammer im  unteren Teall
getrennt. Die Hohe der Desorptionskammer entspricht der doppelten Brennweite der
Haogenlampe. Damit wird eine gleichmddge Beeuchtung der Probenoberfléche erreicht.
Die Hohe der Audassiffnung wurde so gewdhlt, dass en glechmalges Absaugen der
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desorbieten  Bedtandtelle mdglich i und dabel glechzetig Ablagerungen auf der
Quarzglasscheibe vermieden werden konnen. Uber eine Swagelok-Verschraubung  (Ya-Zoll)
kann der Desorptionskopf mit der PA-Zele verbunden werden. Als Verbindungsstiick dient
en Sahlronr mit 6 mm Aulendurchmesser. Ein - Kondenderen des Andyten auf der
Oberflache des Probenahmekopfes und innerhalb des Verbindungsrohres wird durch Beheizen
beider Bauteile vermieden. Zu diesem Zweck snd beide Bautele mit einem eektrischen
Heizband umschlossen. Die Temperatur beider Bauteile wird mit einem Thermodement (K-
Typ) gemessen und Uber einen Spannungswandler (Typ: WS 013, Fa Gergtd, Milhem ad.

Ruhr) geregdlt.

3.1.2. Aufbau und Funktion der PA-Zelle

Zid war es ene Resonanzzdle mit moglichs hoher Sengtivitd zu kondruieren, die zudem
im  Durchflussrinzip  betriecben werden  kann.  Resonanzzdlen  mit enem sog.
Orgdpfefenaufbau  zéhlen derzeit zu den nachweisstarksen Aufbauten und eignen dch
darlber hinaus flr einen Betrieb mit kongantem Durchfluss [96]. Dieser Zdlentyp verfugt
Uber d@nen minimd messbaren optischen Absorptionskoeffizienten von 10*°cm* be 1W
Laserleistung [191].

Um den Dampfdruck der Andyten ausreichend hoch zu hdten, war es notwendig ene
beheizbare PA-Zdle zu kondruieren. Die Betriebstemperaiur der Zele sollte Uber 200 °C
betragen und wéahrend der Messung kongtant bleiben. Die Fengter der Zelle miissen mdglichst
effektiv zu eewamen sain, um ihre Temperatur der Zdlentemperatur anzupassen. Andernfals
konnen die Andyten an den Fengtern auskondenseren und so zu Stérungen der Messung
fuhren. Ein Velust des Andyten in der Gagphase wirde enersaits geringere
Sgndintengtdten bedeuten. Darlber hinaus wirden die Fenser der Zdle verunrenigt. Eine
Folge wae ene Veminderung der Laserintenstéd sowie zusitzliche Interferenzen der
Messung durch Erhdhung des Untergrundrauschens. Das Anadysegas muss vor Erreichen des
Resonators auf die Beriebstemperatur der Zele aufgeheizt werden. Dies efordert ene
langere Aufheizdrecke fir das Gas. Die Zdle muss im Durchflussprinzip betricben werden
konnen. Ein Angeigen des akudtischen Hintergrundrauschen sollte dabel jedoch vermieden
werden. Die maximale Betricbstemperatur der Mikrofone liegt bet 50 °C. B enem Betrieb
der Zele Uber 200 °C missen die Mikrofone réumlich getrennt werden, um ihre Funktion zu
gewdhrlegen. In Abbildung 15 ist der Aufbau der PA-Zdle in der Resonatorebene und in der
Mikrofonebene dargestdlt. Die beiden Ebenen snd Querschnitte entlang der Langsachse der
Zdle, die jeweils 90° zueinander stehen.
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Abbildung 15: Querschnitt durch die PA-Zelle.

Um en glachmddges Aufhezen der Zdle zu emdglichen, i€ Se mit @nem Hezmantd
umhillt. Die Quarzfenser snd in das Innere des Zdlkorpers integriert, um se moglichst
effektiv auf Zdltemperatur zu ewdrmen. Im Zentrum des Zdlkorpers befinden sch zwel
padld angeordnete longitudinde Resonatoren. Ein Resonator wird von dem Laser
durchgtrahlt, wodurch der Andyt angeregt und das akudtische Messsgnd erzeugt wird. Im
zweiten Resonator wird der akustische Hintergrund gemessen, der durch Flief3gerdusche und
AulBenlam verursacht wird. Auf diese Weise kan de akudische Hintergrund vom
Messsgna abgezogen werden, was enen differentidlen Betrieb der PA-Zdle eemdglicht. Die
Differenzbildung beider Signde efolgt hadwaegesteuat mit enem  differentielen
Vorvergarker (Typ: SR560, Stanford Research, US). Somit wird keine zusitzliche
Rechnerkapazitét bendtigt. An den Enden der Resonatoren und in Richtung Gasainlass und
Gasaudass dear Zdle befinden gch akudische Filter, die en Eindringen von Auenlam in die
Zdle veringen [192]. Die Temperatur der Zdle wird an der Obeflache Uber en
Thermodement (Ni/CrNi) gemessen und mit eénem Temperaturregesystem (Typ: E5CK, Fa
Omron, Hilden) auf £1 °C kongtant gehdten. Die Mikrofone (Typ: EK 3029, Knowles, GB)
snd Uber 1/8-Zdl-Stahlirohre mit den Resonatoren verbunden. Zur Befestigung wurden die
Mikrofone mit enem Epoxidmantd Uberzogen. Der Epoxidmantd umschlied  die
Verbindung von Mikrofon und Rohrende vollsténdig. Dadurch wird die Verbindung gasdicht
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vaschlossen und en Eindringen von Aulenl&rm bzw. ein Druckverlust der erzeugten
Schallwellen wird verhindert.

3.1.3. DieMesselektronik

Zur Steuerung der Messungen wurde eine Messdektronik entwickdt, die ds ,,PA-DL-03"
bezeichnet wird. Es enthdt ua enen 8-Kand-16-Bit-Andog/Digitd-Wandler, dessen
maximae Messfrequenz 120 kHz betréagt. Der A/D-Wandler ig mit enem Sgnd-Verstérker
augedtattet, der ene Vedakung audf das 1-, 10- und 100-fache des Eingangssgnds
ermoglicht. Diese Eingdnge werden fir die Aufnéhme der Mikrofonsgnde der PA-Zdle
verwendet. Das Messsysem enthdlt ferner einen 4-Kana-14-Bit-D/A-Wandler. Von diesem
D/A-Wandler kann ein Kand ads Funktionsgenerator verwendet werden. Die Ausgangssgnde
konnen unabhdngig von der Datenaufzeichnung verwendet werden. Die Rauschunterdriickung
hangt von der Lange der einzdnen Messntevdle und von der Anzehl der gemittdten
Messntervdle &. Fir die Sgndaufzeichnung wurden wéhrend der photoakustischen
Vesuche 230 Messntervdle aus jewels 1024 Einzdmessungen zu enem Datenpunkt
verenigt. Diese Sgndbearbeitung entspricht be enem  konventionellen Lock-in-Verstérker
ener Zetkongante von etwa 4 s. Das PA-DL-03-Sysem ig en Mess- und Regelsystem, das
Uber enen Computer angesteuert werden kann. Die Messprogramme wurden in  der
Programmiersprache PASCAL geschriebenen.

3.1.4. DielLaserdiode

Um enen sendtiven und sdektiven Nachweis von PCP zu ermdglichen, bendtigt man ene
Lichtqudle mit schmadbandiger Emissonswelenlange und hoher  Energiedichte.  Ein
kompekter Aufbau und ein temperaturunabhdngiger Betrieb snd zudem von Vortel. Ein
Diodenlaser eflllt diese Vorausstzungen, da se@ine Emissonswvdlenlange Uber die
Temperaiur oder den Injektionsstrom in einem kleinen Welenldngenbereich  durchgestimmt
werden kann. Fir die Auswahl ene gedgneten Lasardiode musste der genaue
Absorptionsbereich  von  PCP  emittelt  werden.  Abbildung 16 zeigt das
Transmissionsspektrum von PCP in der Gasphase in einem Bereich von 3800 — 600 cmi?
[193]. In drei spektrden Bereichen snd intensve Absorptionsbanden zu erkennen. Die
Absorptionsbanden  um  800cm!  werden  hauptsichlich von  C—Cl-Vadenzschwingungen
verursacht. Im Bereich von 10001600 cm® liegen Ringschwingungen des Aromaten und
Kombinationen der Ringschwingungen mit Deformationsschwingungen der  Hydroxylgruppe
vor [97]. Die Vdenzschwingung der phenolischen Hydroxylgruppe fuhrt zu ener intendven
Absorptionsbande bei etwa 3600 cmit [194].
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Abbildung 16: Transmissionsspektrum von PCP in der Gasphase im Mittleren IR [193].

Da Lasardioden im Wadlenldngenbereich des Fernen und Mittleren  Infrarotbereichs nur
beschrénkt verfigbar snd, ist eine Betrachtung der Molekilschwingungen von PCP im Nahen
Infrarot  erforderlich.  In enigen  Vedffentlichungen werden die  Obettne  der
Molekilschwingungen im Nahen Infrarotbereich beschrieben. Die Oberschwingung der OH-
Vdenzschwingung be  ewa 6870cm' weis einen hohen Extinktionskoeffizienten von
2640 cmfmolt auf [195, 196]. Bei den beschriebenen Messungen handdt es sich jedoch
ausschliefdich um Aufnehmen in fester oder flissger Phase. Gasphasengpektren von PCP
snd in der Literatur nur im Mittleren Infrarotbereich beschrieben. Da der Aggregatzustand
des Andyten zu ene Verschiebung der Absorptionsbanden um mehrere Wedlenzahlen fihren
kann, war es zweckmddg ein Gagphasenspektrum von PCP aufzunehmen. Die Bestimmung
des Absorptionsspektrums im NIR-Bereich efolgte mit e@nem FTIR-Spektrometer (Typ:
Vektor 22, Fa Bruker). Das Spektrum wurde in einer Gaskivette mit 10 cm optischer Lange
aufgenommen. Um ene Erhdhung der Konzentration in der Gasphase zu erziden, wurde die
Kilvette gasdicht verschlossen und auf ene Temperaur von 220°C geheizt. Das
aufgezeichnete Absorptionsspektrum ist in Abbildung 17 dargestdlit.
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Abbildung 17: NIR-Absor ptionsspektrum von PCP in der Gasphase (FTIR).

Man kann ene schwache Absorptionsbande bel etwa 1.43pm (= 6993.0cmt) und ene
intensive bei 1.47 um (= 6802.7 cmi!) erkennen. In beiden Félen handdt es sich um die erste
Oberschwingung der O—H-Vdenzschwingung. Im Laufe weterer Untersuchungen gdlte sch
heraus, dass die grofere Absorptionsbande durch kondensiertes PCP auf den Quarzfenstern
der Gaskilvette verursacht wird. Die Absorptionsbande bei 6993 cmt stlammt von PCP in der
Gasphase. Be  den breten Sgnabanden unterhab von 140pum handdt es sch um
Absorptionshanden von Wasserdampf. Die Absorptiondinien des Andyten sind deutlich von
den Absorptiondinien der Wassermoleklle entfernt. Die Verflgbarket einer Laserdiode in
diesem Wadlenldngenbereich sowie der erkennbare Abstand der Wasserdampflinien vom
Andytsgnd waren die Griinde fir eine Verwendung dieser Schwingungsbande.

Fur die Anregung von PCP wurde eine Laserdiode (Typ: SAL-1550-5, Fa. Sacher, Marburg)
mit enem externen Resonator ausgewdhit. Er ermoglicht ein kontinuierliches Durchstimmen
der Anregungsirequenz in enem Bereich von 143 bis 1.47 um. Die Wédlenldnge kann Uber
ene Mikrometerschraube grob engestdlt werden. Eine Fenengdlung der Wdlenlange
efolgt dektronisch Uber ein Piezodement. Der Lasarstrahl kann bis zu einer Frequenz von
5kHz amplitudenmoduliet werden. Seine Emissondeisung betragt im  nicht modulierten
Betrieb etwa 5mW. Die Lasediode wird Uber en Pdtie-Element gekihlt. Der
Injektionsstrom und die Temperatur der Laserdiode werden Uber einen Lasertreber (Typ:
LVE 200, Fa. Sacher, Marburg) geregdlt.
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3.2. Charakterisierung der PA-Zédlle

In der Literatur snd einige Anwendungen der photoakustischen Spektroskopie bel  sehr
unterschiedlichen Temperaturen aufgefihrt. So snd Messungen bel Tieftemperatur von 1-—
2K [197] bis in den Hochtemperaturbereich bis 1050 K beschrieben [47, 198, 199].
Verschiedene akudtische Verluse und Anderungen der  Absorptionskoeffizienten mit  der
Temperatur machen ene Untersuchung der Zdlkongatten be  den  entsprechenden
Betriebstemperaturen einer PA-Zdle notwendig [200].

3.2.1. Resonanzfrequenz und Gutefaktor der PCP-Zelle

Das Resonanzprofil der PA-Zdle wurde b Raumtemperatur in e@nem Bereich von 3500 —
4500 Hz aufgezeichnet. Aufgrund der Verbreiterung des Resonanzprofils bei 220 °C wurde
die Modulationsfrequenz in enem Bereich von 4500—5500 Hz vaiiert. Abbildung 18 zegt
den Veladf des PA-Sgnds in Abhdngigket von der Modulaionsrequenz  bel
Raumtemperatur (links) und bei 220 °C (rechts).
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Abbildung 18: Resonanzprofil der PA-Zellebei Raumtemperatur (links) und 220 °C (rechts).

Be Raumtemperatur betrégt die Eigenfrequenz des Resonators 3730 Hz. Die Habwertsbreite
des Profils betrégt 260 Hz. Der Quditétfaktor der Zdle berechnet sch damit auf enen Wert
von Q=14. Das Resonanzprofil bel einer Betriebstemperatur von 220 °C zeigt, dass die
Resonanzfrequenz  auf 4936 Hz angedtiegen id.  Aufgrund  der Vebreterung  des
Resonanzprofils  berechnet sich die Habwertsbreite auf 3469Hz. Somit bleibt der
Qudlitatsfaktor auf dem Wert von Q = 14.
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3.2.2. Einflussfaktoren auf die Resonanzfrequenz

3.2.2.1. Luftfeuchtigkeit
Holz ig en natlrlicher Rohgtoff, der ene Vidzahl von chemischen Verbindungen benhaltet.

Be einer Erwdrmung der Holzoberfléche wahrend eines Desorptionsvorgangs werden aus der
Probe leicht und mittdfliichtige Matrixbestandteile in die Gasphase tberfiihrt. Die Anderung
der Gaszusammensatzung kann zu einer Anderung der Schalgeschwindigkeit fihren, die eine
Verschiebung der Resonanzfrequenz bewirkt. Durch den hohen Feuchtigkeitsgehdt von Holz
i mit eénem Andieg der Luftfeuchtigkeit i Testgas zu rechnen. Um enen Einfluss der
Wasserdampfkonzentration auf die Resonanzfrequenz untersuchen zu konnen, wurde das
Resonanzprofil der Zelle bel verschiedenen Luftfeuchtigkeiten bestimmt. In Abbildung 19 igt
die Resonanzfrequenz bei unterschiedlichen Wasserdampfkonzentrationen dargesteit.
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Abbildung 19: Eigenfrequenz des Resonatorsin Abhéngigkeit von der rel. Luftfeuchtigkeit.

Eine Anderung der reativen Luftfeuchtigkeit von 10% auf 60% bei 23 °C fihrt zu @nem
Angieg der Resonanzfrequenz um etwa 10Hz Ein Vergech mit Abbildung 18 zeigt, dass
eine Anderung der Resonanzfrequenz um diesen Betrag eine Signalanderung von weniger ds
2% zur Folge hat. Dadurch kann dchergestellt werden, dass ene Verschiebung der
Resonanzfrequenz  durch einen Andieg von Wasserdampf  keine wesentlichen  Auswirkungen
auf die Hohe des Messsgnd's hat.
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3.2.2.2. Temperatur

Die Abhangigkeit der Schalgeschwindigkeit von der Gastemperatur ist durch Gleichung (50)
gegeben. Die daraus resultierende Verschiebung der Resonanzfrequenz mit der Temperatur
kan durch Einsstzen der Glechung (50) in Glachung (49) berechnet werden. Eine
Temperaturerhdhung von 23° auf 220° fihrt demzufolge zu ener Veschiebung der
Resonanzfrequenz um den Fektor 1.29. In Abbildung 20 ist die Resonanzfrequenz der PA-
Zdle bel verschiedenen Betriebstemperaturen dargestdlt.
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Abbildung 20: Resonanzfrequenz in Abhangigkeit von der Zelltemperatur.

Anhand des Regressionskoeffizienten der Geraden wird deutlich, dass die Resonanzfrequenz
liner mit der Temperatur angteigt. Der Steigungsfaktor der Regressonsgeraden von
6.4Hz°C?! zdqt ferner, dass die Gastemperatur die Resonanzfrequenz deutlicher verandert,
ds dies durch die verénderte Luftfeuchtigkeit (vgl. Abbildung 19) hervorgerufen wurde. Die
genaue Einhdtung der Messzdlentemperatur ist daher von entschedendem Bdang fur die
Durchfuihrung von empfindlichen und reproduzierbaren Messungen

Das Tedgas hat ba dlen Messungen vor Eintritt in die Messzdlle eine Temperatur von 23 °C.
Die Linearitéd zwischen Zdlentemperatur und Resonanzfrequenz verdeutlicht eine effektive
Erwarmung des Tedtgases vom Gasainlass bis zum Resonator. Wirde das Gas his zum
Erreichen des Resonators nicht vollsténdig auf die Temperaiur der Messzdle aufgeheizt
werden, wére es zu erwarten, dass sch der Andieg der Resonanzfrequenz be hoheren

Zdltemperaturen nicht mehr linear verh8lt. Ein  endeutiger Bewels fur das effektive
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Aufwamen des Gases igt die Ubereingimmung der experimentell bestimmten Anderung der
Resonanzfrequenz mit dem rechnerischen Erwartungswert von 4000 auf 5200 Hz.

3.2.2.3. Flussrateund akustischer Hintergrund

Die a&udische Erfassung der Signde fihrt zu einem Einfluss der Fieljgeschwindigkat auf
das akudische Hintergrundsignd. Be hohen Hussraten verursachen Unebenheten der Zdle
Verdnderungen des Fielverhdtens des Gasstroms. Angele enes laminaren Hieldverhdtens
kann es zur Bildung turbulenter Verwirbdungen kommen. Diese erzeugen am Mikrofon
Druckanderungen, die zu einer Erhdhung des akustischen Rauschens fuhren. Um den Einfluss
der Stromungsgeschwindigkeit des Tedtgases auf die Messungen untersuchen zu  konnen,
wurde des Hintergrundsignd bei Flussaten von O bis 1.8L min' (ber jeweils 300s
aufgezeichnet. In Abbildung 21 snd die gemittdten PA-Signde gegen die entsprechenden
Flussraten dargestdlit.
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304 Y =10.6+0.0037 €°°
R=0.995n=6
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Abbildung 21: Akustisches Hintergrundsignal in Abhangigkeit von der Flussraten.

Bis zu einer Flussrate von etwa 1.1 L min* bleibt das PA-Signd auf einem konstanten Niveau
bei etwa 10 mV. Nach Uberschreiten dieser Flussrate steigt das Hintergrundsignal stark an.

Mit zunehmender Hief3geschwindigkeit des Gases nimmt die Aufenthatsdauer des Andyten
im Mesgerd ab. Dadurch werden Wechsdwirkungen der Anadyten mit der Zeloberflache
minimiert. Dies bedeutet, dass eine hohe Hussate die Verschmutzung der Zele reduziert.

Dartber hinaus wird die Dauer einer Messung verkirzt. Kirzere Probenahmezeiten
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ermdglichen  enen hoéheren Probendurchsatz, wodurch  wird  die  Effizienz, dh.  der
Kosten/NutzenFaktor eines Messgeréts gesteigert. Die PA-Zdle kann im Standardbetrieb mit

einem Flussvon 1 L min't betrieben werden.

3.2.3. Bestimmung der Zellkonstante

Fur die Bestimmung der Zedlkonstante wurden Absorptionsspektren von Wasserdampf mit
unterschiedlichen  Konzentrationen in einem  Welenlangenbereich  von  6923cmi®  bis
6927 cm® asfgenommen. Die rdaive Luftfeuchtigkeit des Testgases wurde bei 23°C
bestimmt. In Abbildung 22 snd die Absorptionsspektren be 23°C (links) und 220°C
Zdlentemperatur abgebildet.

Zellentemperatur 23 °C Zellentemperatur 220 °C

Rel. Feuchte bei 23 °C / % Rel. Feuchte bei 23 °C in %
1-—90 ——113
40{——21.8 -—217
——309 ——313
1--—40.1 ——43.8
30]——49.8 ——-517

—62.2

PA-Signal / mV
N
o

Wellenzahl / cm™ Wellenzahl / cm™

Abbildung 22: Absor ptionsspektren von Wasser dampf in Stickstoff bei 23 °C und 220 °C und
unterschiedlichen rel. Luftfeuchtigkeiten.

Abhéngig von der Temperatur des Gases kann eine Verdnderung der Grole und der Anzahl
der Absorptionsbanden in dem gemessenen Bereich festgestdlt werden. Der Grund fir diesen
Effekt liegt in der Besstzungszahl der Schwingungszusténde der Molekile. In diessm
Wedlenldngenbereich  erfolgt  die Lichtabsorption durch Molekile in  einem  thermisch
angeregten Zugand. Mit deigender Temperatur nimmt die Besstzungszahl dieses Zustands
zu. Mit der zunehmenden Zahl der Moleklle im Gas, die optisch angeregt werden konnen,
werden die Absorptionsbanden intensiver.

In Abbildung 23 snd die aif 1 W Lasarleistung normierten PA-Signde in Abhéngigkeit von
der absoluten Wasserdampfkonzentration aufgetragen. Die Berechnung der  Zdlkongtante
erfolgte anhand der Absorptionsbande bei 6925.3 cmi™.
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Abbildung 23: PA-Signal in Abhangigkeit von der absoluten Wasser dampfkonzentration bei

einer Zellentemperatur von 23 °C und 220°C.

Der Absorptionsguerschnitt pro Molekill firr diesen Ubergang wird in der Literatur [104] mit
1.9440%% e bel 23°C bzw. 3.7940% cn? bel 220 °C angegeben. Die lineare Regression
der Messpunkte fir 23 °C Zdlentemperatur ergibt ene Gerade mit einem Steigungsfaktor von
1.0740° mV ppm. Mit Hilfe von Gldchung (63) berechnet sich daraus eine Zellkonstante
von 441mPaW?!. Die linere Regresson der Punkte fir die Messungen bei 220°C
Zelertemperatur fihrt zu ener Geraden mit ener Steigung von 1.2640° mV ppm! und
somit zu einer Zellkongtante von 26.6 mPa W™,

3.3. Vorversuche zur Detektion von PCP

3.3.1. Detektionswellenlange von PCP

Das mittdls FTIR aufgezeichnete Absorptionsspektrum von PCP diente zur Abschézung des
Widlenléngenbereichs des Diodenlasers. Der Diodenlaser verflgt Uber eine Auflésung der
Emissonsvellenlange Uber 0.1cm®. Dadurch ist eine genauere Anregung des Andyten
madglich. Um enen sendtiven Nachwels in der Gasphase zu emddichen, war ene
Uberprifung der Anregungswellenlange von PCP mit Hilfe des Diodenlasers erforderlich.

In einem dationdren Betrieb der PA-Zdle flhrte der niedrige Dampfdruck der Verbindung zu
enem Auskondenseren des Andyten auf den Zdlfensern. Im Durchflussbetrieb waren die
Schwankungen der  Konzentration in der Gasphase zu hoch, um ein kontinuierliches
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Absorptionsspektrum  aufzuzeichnen. Die optimae Detektionsvelenlénge von PCP  wurde
daher durch mehrere Desorptionsversuche von PCP ermittedt. Um  Querempfindlichketen
durch andere chemische Verbindungen ausschliellen zu konnen, wurden die Proben auf en
chemisch und physkdisch inetes Probentréggermaterid  aufgetragen. Be dem Materid
handdt es sch um Glaskohlensoff. Die Probentrdger haben eine mattschwarze Oberfléche
und verfigen Uber gute Absorptionseigenschaften. Das Materid ist bis zu einer Temperatur
von 1200 °C thermisch stabil.

Die Betriebstemperatur der Messzelle betrug 220 °C, der Gasstrom wurde mit 1L mint durch
die Apparatur gdeitet. Die Hezleisung der Haogenlampe im Desorptionskopf betrug 150 W.
Die Probentréger wurden Uber einen Zeitraum von 200 s bestrahlt. Fir jede Messung wurden
500pug PCP in feter Form auf die Oberfléche des Probentrégers aufgetragen. Die
Sgnaverlaufe der Desorptionsversuche wurden bel unterschiedlichen Welenlangen Uber die
gesamte Bedrahlungsdauer gemessen. Die Aufzeichnung der Signde efolgte mit Einschdten
der Heizlampe Im Veglech zur Aufzeichnungsdeuer ereicht die Haogenlampe ihre volle
Srahlungdadung ser schndl. Daher id @ne gesondete Berlickdchtigung der Aufhezzeit
der Lampe nicht eforderlich. In Abbildung 24 snd die Uber den gesamten Zetraum
gemittdlten Werte ds Punkte dageselt. Zum Veglech i en photoakustisches
Absorptionsspektrum von Wasserdampf in dem gleichen Wellenlangenbereich dargestdt.

3.5

3.0

2.54

2.0

PA-Signal / mV

0.0 . : . , ;
6925 6930 6935 6940

Wellenzahl / cm™

Abbildung 24: Vergleich der detektierten PCP-Signale (Quadrate) mit dem photoakustischen
Absor ptionsspektrum von Wasser dampf (Linie).
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Das vom PCP verursachte PA-Signd bleibt Uber einen breiten Welenldngenbereich kongant.
Das Hintergrundsgna seigt entsorechend der Wasserdampfabsorptiondinien fur die Werte
unterhalb von 6928 cmi’ bzw. oberhalb von 6932 cm! deutlich an. Um méglichst geringe
Interferenzen mit Wasserdampf zu gewahrleisten, bietet sich der Bereich zwischen 6929 cmit
und 6932cmi' zur Detektion von PCP an. Fir die weiteren Experimente efolgte die
Detektion von PCP daher bei einer Wellenzahl von 6930.5 cmit.

3.3.2. Temperatur des Probenahmekopfes

Durch die Lichtemisson der Lampe wird zusitzlich zur Probenoberflache auch der Gasraum
Uber der Probe sowie die Wand des Desorptionskopfes aufgeheizt. Da letztere nicht direkt von
der Hadogenlampe bedrahlt wird, ewamt se sch im Verglech zur Probenoberfléche nur
langsam. Die Andyten, die aus dem Probenmaterid desorbieren, vermischen dSch mit
unbeheizter Aul¥enluft und werden in Richtung Messzele abtransportiert. Wie in Abbildung
20 berets gezeigt wurde, findet in der PA-Zele ene effektive Erwarmung des Gases auf die
Zdltemperatur satt. Durch Wéarmelibertragung vom Tesigas auf den Desorptionskopf  kann
das Gas abgekihlt werden. Dadurch kann PCP innerhab des Desorptionskopfes und der
Verbindungdeitung zur Zele auskondenseren. Wéhrend der ersten Versuche zur Desorption
von PCP machten sch deutliche Unterschiede im zeitlichen Signaverlauf bemerkbar. Es war
auffdlig, dass dear Sgndvelauf nach mehrmdigen Wiederholungen der Versuche besser
wurde, dh. die Desorption lief schneller ab. Versuchsparameter, wie Zdltemperatur,
Bedrahlungdeisung und Zdlenfluss wurden kongtant gehdten. Die Probentréger wiesen
keine Unterschiede in Bezug auf Mateid oder Obeflécheneigenschaften auf. Die
unterschiedlichen Signdverlaufe konnten daher nur durch die Anfangsemperatur  des
Desorptionskopfes hervorrufen werden. Um enen moglichen Einfluss der Temperatur des
Desorptionskopfes  untersuchen  zu  kdnnen, wurden e und die Verbindungdeitung zur
Meszdle mit ener dektrischen Heizung ausgedattet.  Anschlielend  wurden
Desorptionsversuche  bei  unterschiedlichen  Betriebstemperaturen  des  Desorptionskopfes
durchgefihrt.

In Abbildung 25 dnd de Sgndverlaufe be unterschiedlichen Temperaturen des
Desorptionskopfes dargestelt. Der Einfluss von der Temperatur des Desorptionskopfes auf
den zatlichen Sgndverlauf ig deutlich zu ekennen. Be ener Anfangsemperaiur des
Desorptionskopfes von 23 °C wird das Signamaximum ers nach eiwa 150 s erreicht. Zudem
is der Detektionsgpesk breit und nur von geringer Intensté. Die Quditdt des Signas be
80 °C ig in Bezug auf die Peskbreite nur geringfiigig besser. Das Maximum wird in diesem
Fdl jedoch bereits nach etwa 50s erecht. Ein Betrieb des Desorptionskopfes bei 150 °C
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bzw. 200°C fihrt zu e@nem Sgndmaximum nach ewa 30s Dabe wird zusitzlich die
erreichte maximae Amplitude des Sgnds deutlich gesteigert.

3.0 14— Signalmaximum 200 °C °
i —23°C
i) ] . -----80°C
[ Signalmaximum 150 °C
i 150 °C
)

PA-Signal / mV

Zeit/s

Abbildung 25: Zeitlicher Verlauf der Desorption von PCP bei unterschiedlichen
Temperaturen des Desor ptionskopfes.

Die Messungen zeigen, dass die Temperatur des Desorptionskopfes nicht nur die
Geschwindigkeit der Desorption beanflusst, sondern auch enen Einfluss auf die maximae
Sgndhthe hat. I die Gasemperaiur zu Beginn der Desorption niedrig, ist es moglich, dass
dch das von der Probenoberfléche desorbierte Materid an den Wanden des
Thermodesorptionskopfes  und der  Vebindungdeitung niederschldgt.  Die  vollsdndige
Desorption dieses PCPs findet erst tatt, wenn der Desorptionskopf genligend erwarmt ig.
Eine schndle und vollsténdige Desorption des PCPs fihrt zu hoheren Konzentrationen des
Andyten in der Gasphase. Dadurch snd hothere Messsgnde und folglich ein besseres
Sgnd/Rausch-Verhdtnis maoglich. Fir die weteren  durchgefihrten  Desorptionsversuche
wurde der Desorptionskopf vor Beginn der Messung auf eine Temperatur von 160 °C
vorgeha zt.

3.3.3. Linearitat der PA-Signale

Um die Linearitd der Messsgnde unter Ausschluss von Matrixeffekten Uberprifen zu
konnen, wurden unterschiedliche Mengen von PCP (0 bis 8 mg) auf Glaskohlengtofftréger
aufgetragen und desorbiert. Bel Mengen > 500 ug wurde der Andyt in Pulveform auf die
Oberfléche des Probentrdgers aufgetragen und glechméd3g vertellt. Probenmengen < 500 pg
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wurden in gddger Form mit Hilfe ener Pipette auf die Obefléche aufgetragen. Hierfir
wurden jewells 50puL  Standard-Lésung von PCP  in Toluol mit unterschiedlicher
Konzentration (0— 10 g L ™) gléichméRig auf dem Probentrager verteilt.

Die Desorption efolgte nach Verdampfen des Ldsemittds mit ener Lampenleistung von
150 Watt fir eine Dauer von 200s. Die quantitetive Auswertung der Messung erfolgte durch
Mittelwertbildung des PA-Signds Uber enen Zeitraum von 100s. Dieser Zeitraum erschent
angemesen, um  konzentrationsbedingte und  sromungsbedingte  Verzogerungen  des
Desorptionsvorgangs  vollgandig efassen zu  kénnen. Die  Signdmittdwerte  snd  in
Abbildung 26 gegen die Masse an desorbierten PCP aufgetragen.

254 Y=025x+0.31
R =0.986; n=21

PA-Signal / mV

0.0 T T T T T T T T T T

0 1 2 3 4 5 6 7 8
Masse PCP / mg

Abbildung 26: PA-Signal in Abhangigkeit von der aufgetragenen Menge an PCP.

Die Regresson der Messpunkte zeigt mit einem Regressonskoeffizienten von R=0.989 bel
n=21 Mespunkten, dass en linerer Zusammenhang 2zwischen Signamittedwert und
aufgetragener  Andytmenge gegeben ist. Die Standardabweichung des Verfahrendeerwerts
betrégt 0.016 mV be enem Hintergrundignd von 0.33mV. Nach dem 3ss-Kriterium
aerechnet sch die Nachwesgrenze auf 203pug pro Desorptionspunkt. Die  vom
Desorptionskopf  abgedeckte Flache umfasst ene GrofRe von 20 cm?  Oberfléachenbezogen
errechnet sich eine Nachweisgrenze von 100 mg mi2.
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4. Probenahme von Holzoberflachen

4.1. Probenahmebedingungen

Fur die PCP-Desorption von Holzobeflachen war die Entwicklung ener Probenahme
erforderlich, mit der eine Zerstdrung der Holzprobe vermieden werden kann. Ein zu Starkes
Aufheizen der Holzoberflache verursacht eine Pyrolyse des Holzes. Durch die Pyrolyse
werden Stoffe freigesetzt, die zu unterschiedlichen Stérungen der Messung fuhren. Partikulére
Pyrolyseprodukte absorbieren in der Gasphase Licht jeglicher Wdlenlange. Dies fihrt zu
Interferenzen und erzeugt dadurch faschpostive Messsignde be der Bestimmung von PCP.
Teeratige Pyrolyseprodukte fihren zu ener starken Verunreinigung der Messspparatur.
Dadurch  koénnen Oberflécheneigenschaften der  Apparatur  veréndert werden, die  unter
Umgénden zu einer Veringerung der Empfindlichkeit und Genauigkeit der Messung fuhren
konnen. Ablagerungen auf der Quarzscheibe im  Desorptionskopf flhren zu  ener
Verminderung dear Obefléchenheizleisung. Eine Verschmutzung der Zdlfenser kann zu
eneg Vemindeung der Lasartransmisson sowie zu Inteferenzen der Messung durch
Fengersgnde fihren. Fener schrénkt ene  marixzerstérende  Probenahme  das
Anwendungsspektrum des Mesggerdts auf Alt- und Resthdlzern en. Eine zersdrungsfreie
Probendhme hingegen ermdglicht  zusiétzliche Anwendungen, die ene Beprobung von
Gegengtdnden ermdgllicht, die noch verwendet werden sollen.

Die HezZledung der Hdogenlampe musste folglich an die Empfindlichket der Holzmatrix
angepast  werden. Fir die Entwicklung ener gedgneten Probenahme wurde ene
Holzoberflache mit unterschiedlichen Heizleistungen der Haogenlampe Uber verschieden
lange Zetraume bedrahlt. Die Leisung der Halogenlampe wurde Uber die Betriebsspannung
(5—15V) geegdt. Be den Holzproben handdte es sch um handesibliche Lemholzbretter
aus Fichtenholz. Nach der Bedrahlung wurde der Schédigungsgrad visuel bewertet und in
gark (++), mittel (+), leicht (-) oder nicht beschéadigt (0) eingeteilt. Bei zu hoher Schédigung
der Holzoberflache wurde der Zeitraum der Bedrahlung nicht mehr weiter verlangert. Die
Ergebnissesnd in Tabelle 5 dargestdlt.
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Tabelle5: Grad der Oberflachenschadigung der Holzprobe in Abhangigkeit von der
Lampenspannung und der Bestrahlungsdauer.

Zet 30s 60 s 90s 120s
Spannung

15V + ++

0V - +

o9V — + ++

8V 0 - +

7V 0 — +

6V 0 0 - +
5V 0 0 - +

Fur die Desorptionsversuche wurde aufgrund diesr Beobachtungen eine Betriebsspannung
der Haogenlampe von 6V ausgewahit. Der Stromverbrauch der Lampe entspricht bei dieser
Spannung 5 A, woraus Sch ene Strahlungdeistung von 30 W ergibt. Die Holzproben wurden
Uber einen Zetraum von 60s ewamt. Holz weist aufgrund der Maserung unterschiedliche
Oberflachenaigenschaften  auf. Eine Pyrolyse des Holzes sollte unter dlen Umsténden
vermieden werden. Daher erschien ene langere Bedrahlungsdauer bzw. ene hohere
Bestrahlungdeistung fir die folgendenden Versuche nicht praktikabd.

4.2. Desor ption von Holzoberflachen

Die entwickete Probenahmemethode wurde auf frisch zubereitete Holzproben angewendet.
Zu diessam Zweck wurden handesibliche Leimholzbretter aus Fichtenholz mit einer Ldsung
von PCP in Toluol behanddt. Die Verwendung von ener eigens angesetzten StandardlGsung
von PCP war notwendig, da PCP-hdtige Holzschutzmittd nicht mehr vertrieben werden.
Zudem konnen mogliche Querempfindlichkeiten mit  weteren  Inhdtsstoffen  durch  die
Vewendung ene renen PCP-Losung ausgeschlossen werden. Die  Ergdlung  frisch
impragnierter Holzproben ha darlber hinaus den Vortel, dass die genaue Einbringmenge des
Andyten bekannt is. Um zusdtzlich einen Alterungsprozess der Holzer zu bewirken, wurde
ene Holzcharge der Lemhdlzer in einem Trockenschrank bei 80 °C Uber mehrere Tage
getrocknet. Die Trocknung efolgte bis zur Gewichtskonstanz der Holzproben, die zu einem
Gewichtsverlus von etwa 15% bezogen auf die Gesamitmasse der Probe fihrte. Die
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Trocknung der Holzproben bewirkte neben der Gewichtsabnahme auch eine Verringerung der
Abmessungen um wenige Millimeter sowie ene lechte Vefabung der Holzer. Mit der
Beprobung der getrockneten Holzer sollte eéin moglicher Einfluss des Feuchtigkeitsgehdts der
Holzproben auf das Desorptionsverhdten von PCP sowie auf das PA-Sgnd untersucht
werden.

Die Behandlung beider Holzchargen wurde auf identische Weise durchgefiihrt. Die PCP-
Standardiosung wurde mit einer 50-pL-Pipette auf die Holzoberflache aufgetragen. Dabe
wurde se auf den gesamten, vom Desorptionskopf bedtrahlten Bereich gleichmddg vertellt.
Durch Auftragen unterschiedlich  konzentrieter  Losungen  (2—10gL™Y)  wurde die
Einbringmenge an PCP vaiiet. Nach dem Abdampfen des Ldsungsmittds wurde das
Holzstlick unter dem Thermodesorptionskopf postioniert. Die Holzprobe wurde Uber einen
Zeitraum von 60s mit der Haogenlampe bedtrahlt. Die Messung wurde mit Einschaten der
Ha ogenlampe gestartet. Das PA-Signd wurde Uber einen Zeitraum von 200 s aufgezelchnet.
Abbildung 27 zeigt den zetlichen Velauf des PA-Sgnas ener ungetrockneten und ener
getrockneten Holzprobe. Die Oberfléchenbelegung der behanddten Proben entspricht ener
PCP-Konzentration von 25pgcm?. Zum Vergleich snd jewels die Sgnaverlafe ener
entsprechenden unbehandelten Hol zprobe abgebildet.

Ungetrocknete Probe Getrocknete Probe
20
15
2 — Bpgom?
% 1.0 -
5 Opgom
@
<
o
0.5
0.0 T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 0 50 100 150 200
Zeit/s Zeit/s

Abbildung 27: Zeitlicher Verlauf des PA-Signalswahrend der Desor ption von PCP von einer

ungetrockneten und einer getrockneten Holzprobe.

Im Desorptionsverhdten von PCP von getrockneten und ungetrockneten Holzproben sind
keine wesentlichen Unterschiede festzugtellen. Da Holz kein homogener Werkstoff ist, sind
geringfigige Abweichungen im Aufhezverhdten der Probe zu erwarten. Diese verursachen
geringe Anderungen der Signdmaxima. Die Desorption von PCP beginnt bei  beiden
Holzproben wenige Sekunden nach Einschdten der Haogenlampe und findet ihr Maximum
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etwa nach 30s. Innerhdb von 50 s ist die Desorption vollsténdig abgeschlossen und das PA-
Signd sinkt auf das Niveau der Referenzprobe (unbehandeltes Holz) ab.

Die quantitative Auswertung Messwerte erfolgte durch Mittelung der PA-Signde Uber enen
Zetraum von 50s nach Beginn der Messung. Wéhrend diesem Zetraum ist die Desorption
des PCPs vollsténdig abgeschlossen. In Abbildung 28 sind die PA-Signde der Holzproben in
Abhéangigkeit der aufgetragenen PCP-Menge dargestdlt.

026 Y =0.194x+0.13
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Abbildung 28: PA-Signal in Abhangigkeit von der aufgetragenen M asse an PCP (getr ocknete
Proben: +, ungetrocknete Proben: " ).

Die Messwerte fir die getrockneten (+) und die ungetrockneten (") Holzproben liegen im
gleichen Grolenbereich. Ein Verglech der Geradengteigung der Kadibriergerade mit der
Steigung aus Abbildung 26 zeigt, dass trotz der unterschiedlichen Probenahmebedingungen
die Desorptionsrate von PCP be etwa 80 % des Werts liegt, der bei der Desorption von
Glaskohlenstofftragern  erreicht  wird. PCP  liegt auf den Glaskohlengtofftréger in rein
krigdliner Form vor und wird folglich so desorbiert. Dazu i es notwendig, dass die
Probentréger auf Temperaturen von mehreren hundet Grad aufgeheizt werden. Die
Holzproben werden aufgrund der niedrigeren Heizleistung der Lampe nicht so stark erwarnt.
Folglich ist es naheliegend, dass bel den Holzversuchen en anderer Mechanismus flr den
Trangport von PCP in die Gasphase vorliegt. Ein moglicher Mechanismus liegt in der hohen
Wasserdampflédichkeit von PCP. Erfolgt die Erwamung der Holzoberflache, so wird auch
Wasser aus der Holzmatrix verdampft. Dabel kann sich ein azeotropes Gemisch von PCP und
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Wasser bilden. Dadurch kann bel schonenden Probenahmebedingungen ein Groldell des PCPs
in die Gagphase UbergefUhrt werden. Da zwischen getrockneten und ungetrockneten
Holzproben kein wesentlicher Unterschied im Desorptionsverhaten feststelbar war, scheint
die Redfeuchtigkeit in den getrockneten Holzproben immer noch ausreichend zu sain, um
diesen Transport zu bewirken Anhand des 3ss-Kriteriums ergibt dch bea  ener
Standardabweichung des Hintergrundsignds von 0.014mV fir n=6 Messungen ene
Nachweisgrenze von  221pug pro  Desorptionspunkt.  Dies  entspricht  ener
Oberflachenkontamination von 110 mgm2. Dieser Wert liegt in dem GroRenbereich der in
Abschnitt 1.3 erwéhnten Einbringmengen von |6sungsmittel hatigen Holzschutzmittel.

5. Der mobile PCP-Sensor

Neben der Entwicklung ener Detektionsechnik und enes gedgneten Verfahrens zur
Probenahme von PCP in oberflachenkontaminierten Holzern war das Zid des Projekts, en
mobiles Messsystem zu entwickeln, das fur Untersuchungen vor Ort eingesstzt werden kann.
Zu diesam Zweck musste der Laboraufbau in einen mobilen Aufbau integriet werden. Dazu
waren verschiedenen Modifikationen an dem Messsystem eforderlich. Zusdtzlich zu den
durchgefiihrten Modifikationen wurde das Messsysem um verschiedene dekironische und
mechanische Komponenten erweltert. Im Folgenden snd der Aufbau und die Funktionsweise
des integrierten Sensorsystems néher erlautert.

5.1. Der mobile PCP-Sensor

Der PCP-Sensor ig¢ in  en Sandadeinschubgehduse mit  den  Abmessungen
450 mm”~ 450mm”~ 320mm (L° B” H) (Typ:. CS2007, Fa Kniurr AG, Minchen)
integriert. Zur Schwingungsentkopplung seht das Messgerét auf vier SorbotanDampfern
(Typ: Isoloss Fa. Audioquest, USA). Das weiche Maerid kann ene Ubertragung von
niederfrequenten  Schwingungen, wie z.B. Trittschwingungen, dampfen. Abbildung 29 zegt
eine schematische Darstellung des Sonsoraufbaus. Der PCP-Sensors ist durch eine Trennwand
in enen Messbereich und enen Elekironikbereich untertellt. Der Messbereich enthdt den
Laser und die PA-Zdle Letztere ig in ener sezidl angefertigten Hdterung montiert, die
schwingungsgedampft geagert is. Se ermdglicht ein Augichten der PA-Zdle in dle dre
Raumrichtungen. Die Zdlhdterung ist thermisch zum Gerdeboden isoliet. Dadurch kann
eine direkte Wéarmelibertragung von der Zelle auf das Gerétegehduse reduziert werden.
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Abbildung 29: Schematischer Aufbau des PCP-Sensors.

Der Diodenlaser ist so angeordnet, dass sein Licht direkt durch den Resonator der PA-Zdle
drahlt. Der Thermodesorptionskopf it aulRerhalb des Sensors Uber eine Verbindungslatung
mit der PA-Zdle verbunden. Die Letung besteht aus enem ewa 30cm langen
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Teflonschlauch mit 6 mm Innendurchmesser. Sie wird Uber Swage-Lok-Verschraubungen an
den Desorptionskopf und die PA-Zdle angexchlossen. Die Verwendung enes flexiblen
Materids ds Vehbindungdetung ermdglicht ein schneles und einfaches Augichten des
Desorptionskopfes auf der Probenoberfléche. Erschitterungen des Desorptionskopfes sowie
AulZenl&rm werden Uber die bewegliche Kungstoffleitung abgeddmpft und daher nicht auf die
Messzelle Ubertragen. Im Elektronikteil des PCP-Sensors befinden dsch die Steuerdemente
und die Stromversorgung der einzelnen Komponenten. In Abbildung 30 it der fertiggestdlte
PCP-Sensor gedffnet von oben abgebil det.
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i e - fur Heiz- und Regelkreisldufe
_ _ Y .
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Zellenheizung

Ventilator
PA-Zé€lle mit
Heizmantel ; Diodenlaser

Abbildung 30: Ansicht des getffneten PCP-Sensor s.

Dea Thermodesorptionskopf und die Vebindungdeitung snd mit enem eektrischen
Heizband umwickdt. Die Heizung wird Uber eine Spannungswandierkarte (Typ: NS68, Fa.
FG-Elektronik, NuUrnberg) betricben und Uber en Drehpotentiometer reguliert. Die
Haogenlampe im Desorptionskopf wird mit einer Spannungswandlerkarte gleichen Typs in
Kombination mit enem Ringkerntransformator (Typ: ET 250, 15V, 250W, Fa FG
Elektronik, Nurnberg) versorgt. Die Betriebsspannung der Haogenlampe wird Uber en
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andoges Steuersgnd vom Computer gesteuert. Der Vorverstérker fir das Mikrofonsigna
wird von einer separaten Spannungsquelle (= 15V, 30 W, Fa. Conrad Elektronik, Munchen)
versorgt. Um den Abstad zu den Mikrofonen mdglichst kurz zu hdten, i e an der
Trennwand oberhadb der Mikrofondurchfiihrung angebracht. Die Mikrofone sind Uber die 1/8
Zoll-Rohre mit der PA-Zdle verbunden. Ein Ventilator an der Ricksaite des Einschubs fiihrt
die von der Zdlhezung erwdrmte Luft aus dem Gerdegehduse nach aulen ab. Der Ventilator
wird Uber ein Standardnetzteil (12, 36 W, Fa. Conrad Elektronik, Miinchen) versorgt. Uber
enen Kadtgerdteanschluss in der Rickplatte des Ingruments werden dle eektronischen
Komponenten mit Netzspannung versorgt. Die  Stromkreése fir Hezdemente und
Messelektronik  snd  masseentkoppelt und  konnen separat  betricdben  werden.  Eine
Vorderansicht des fertiggestellten PCP-Sensorsist in Abbildung 31 abgebildet.

Schalter fir
Messelektronik,
Eingang fiir b Heizstromkreis und
Modulationssignal Zusatzschaltkreis

Regler fir :
; Transferline fur J
Desorptionskopf
- I
1 ; Temperaturregler
B fur Zellenheizung

h /

Rotameter mit
Regelventil

Verbl ndungsl eitung

I k : Desorptionskopf mit
Halogenlampe

Abbildung 31: Vorderansicht des photoakustischen PCP-Sensors.
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Dea Temperaturregler der PA-Zedle (Typ: ESCK, Fa Omron, Hilden) it in die Frontplate
integriert, wodurch die Temperatur der Zele direkt steuerbar ist und leicht Uberwacht werden
kann. Der Desorptionskopf wird auf die Oberflache der Holzprobe gelegt. Das eingesaugte
Gas gdangt Uber die Vebindungdatung zur PA-Zdle in der die Betimmung der Andyten
gattfindet. Nach Verlassen der PA-Zdle wird das Gas zur Reinigung durch eine Kartusche
mit Aktivkohle geleitet. In der Kartusche findet en rasches Abkihlen des Andysegases datt.
Dadurch kondensiert PCP an der Oberfléche der Aktivkohle aus. Dartiber hinaus werden auch
Wasserdampf und organische Verbindungen aus dem Andysengas abgeschieden. Somit wird
ene Kontamination der Umgebungduft mit dem Andyten und mdglichen welteren
gesundheitsgeféhrdenden Komponenten  verhindert. Der Anschluss  fir den  Gasaudass
befindet sch in der Frontplaite und wird Uber einen 10-mm:Schlauch mit der Vakuumpumpe
verbunden. Der Gasfluss wird Uber enen Stromungsmesser (Typ: RAGL41, Fa Yokogawa,
Wehr) kontrolliet und kann mit Hilfe enes Nadeventils gereget werden. Die Anschliisse fir
die Steuersgnde und die Signdabnahme befinden sch ebenfdls in der Frontplatte des
Gerdts. Der PCP-Sensor wird Uber einen Lock-inVerstérker (Typ: SR830, Stanford
Research, USA) angesteuert.

5.2. Die Steuer softwar e

Fur die Steuerung der Messungen und die Daenaufzeichnung wurden bel den Messungen mit
dem  Laboraufbau  mehrere Anwendungsprogramme  verwendet, die in der
Programmiersprache PASCAL verfast wurden. Im Zuge der Neuerungen des transportablen
Messaufbaus wurde zusdtzlich ein Messprogramm  entwickelt, das neben ener hoheren
Bedienerfreundlichkeit den automatischen Ablauf von Messroutinen ermdglichen kann. Das
Programm ig¢ in ,G* (LabView5.1, Naiond Insruments) geschricben und benhatet
wesentliche Initididerungsschritte. Dadurch wird die Bedienung des Sysems enfacher und
en Messblasf kann schneler  durchgefihrt  werden.  Zusdizlich zu  der hoheren
Bedienerfreundlichkeit bietet es dem Anwender die Mdglichkeit den Signdverlauf wéahrend
ene Mesung grgphisch dargestdlt zu verfolgen. Der Ablauf des Messprogramms is in
Abbildung 32 skizziet dargestelt. Nach dem Programmgat wird ads erder
Initidiserungschritt die Resonanzfrequenz der Zdle fedtgestdlt. Dies efolgt, indem mittels
Lautsprecher  Schdlwdlen Uber enen bestimmten Bereich generiet und vom Mikrofon
aufgezeichnet werden. Am Ende dieses Schritts werden das Sgndmaximum und  die
entsprechende Modulationsfrequenz vom Rechner ermittdt und fir den weteren Messablauf
festgehdten. In dem darauf folgenden Initidisgerungschritt wird die Wedlenlénge des Lasers
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engesdlt. Dies ig efordelich, da es temperaurbedingt zu Verschiebungen der
Emissonswelenlénge des Diodenlasers kommen kann. Diese Verschiebungen liegen in der
Groenordnung von 1-2cm'. Um diee Abwechungen zu korrigieren, muss die
Wdlenldnge des Diodenlasers vor der PCP-Messung  betimmt und auf de
Detektionswelenlange abgeglichen werden. In dem automatiserten Programmablauf  erfolgt
dies durch die Aufzeichnung enes Absorptionsspektrums von Wasserdampf. Der
Feuchtigkeitsgehdt der Umgebungduft hat sch dabe ds ausreichend hoch erwiesen. Das
Spektrum  wird aufgezeichnet, indem die Emissonswelenlange des Lasars mit Hilfe des
piezodektrischen Elements in einem Wellenléngenbereich von 5cm® durchgestimmt  wird.
Nach der Aufzeichnung des Spekirums wird anhand der Signdbanden der Abgleich auf die
Detektionsvdlenldnge durchgefihrt. Mit diessr Methode ist die Bestimmung der exakten
Wedlenldnge des Lasars ohne die Verwendung eines Wellenlangenmeters mdglich. Die Daten
beider Initidiserungsschritte werden jewells separat in eénem Datenfile archiviert.

[ Frequenz- Scan J

Resonanz.dat Bestimmung der
Resonanzfregquenz

I

[ Wellenlangen-Scan J

Wellenscan.dat Einstellen der
Wellenlénge

|

PCP-Messung

Zuriick zum
PCPx+1.dat
<ropia | Zutck zum
Quantitative
Auswertung

Abbildung 32: Struktur des M essprogramms zur schnellen Erfassung von PCP.

Nach Beenden diesr beiden Programmabschnitte kann die Bestimmung von PCP
durchgefihrt  werden. Messvariablen, wie zB. Bedrahlungsdauer und Leistung der
Heizlanpe, snd ds Vorengdlungen gespeichert. Sie konnen aber im Bedafsdl Uber die
Benutzeroberfliche manuel geéndert werden. Start und Ende der Messung kdnnen ebenfdls
manud|l gesteuert werden. Dies emdglicht in Verbindung mit dem graphisch aufgefiinrten
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Sgndverlauf ene individudle Anpassung der Messzeit an die Beschaffenheit der Probe
Nach Beenden ener Messung werden die aufgezeichneten Daten in einer Datel gespeichert
und eine erneute Messung ist sofort méglich.

5.3. Messungen mit dem PCP-Sensor

Die durchgefiihrten Modifikationen des Geréeaufbaus machten eine erneute Kalibrierung des
Mesgerdts eforderlich. Die Kadibrieeung des PCP-Sensors wurde durch Desorption
unterschiedlicher  Mengen PCP (0—12mg) von Glaskohlendofftragern durchgefihrt. Die
Probenahmebedingung war mit der aus friheren Messungen identisch. Zur Auswertung
wurden die akudischen Signde Uber enen Zdtraum von 100s nach Beginn der
Oberflachenerwarmung  gemittelt.  Abbildung 33 zeigt die PA-Signde in Abhéngigket von
der aufgetragenen Masse an PCP.

Y =0.4x+0.46
64 R=0.970;n=33
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Abbildung 33: PA-Signal in Abhéngigkeit von der aufgetragenen PCP-M enge.

Aus der Standardabweichung der Verfahrendeerwerte von 12.8 uV (n=3) berechnet sch die
Nachweisgrenze des Sensors anhand des 3ss-Kriteriums auf 96 ug pro Desorptionspunkt.
Dies entspricht einer minimal detektierbaren Oberflchenkontamination von 48 mg mi2.

5.4. Weiterentwicklung der PCP-Zélle

Eine wetere Verbesserung der Nachwelsgrenze ist nur durch eine Steigerung der optischen
Laserlestung oder ener Modifiketion der Messzdle zu ereichen. Ein Audtausch des
Lasrsysems ig aufgrund mangend geaigneter Laserdioden nicht rediserbar. Be  dem
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Versuch die PA-Zdle differentidl zu betreiben, wurden verschiedene Effekte festgedtdlt. Die
Vewendung von zwe padld angeordneten Resonaoren in ener Messzdle fuhrt zu enem
akudtischen Koppeln der Schallwellen in den Resonatoren. Dies bedeutet, dass die durch die
Anregung der Andyten in dem Messesonator entdehende Schdlwele auch im
Referenzresonator zu einem akudtischen Signd fuhrte. Ein Ausbreiten der akudischen Welle
vom Messresonator in den Referenzresonator fihrt zu einem Verlugt der akudtischen Energie
und folglich zu enem Sgnaverlust. Verschiedene Ansize die Geometrie der akudischen
Filter mit Hilfe von Einsdtzen zu vednden, konnten diesen Effekt nicht wesentlich
unterdriicken. Erst das Verschliellen des Referenzresonators fuhrte zu einer  deutlichen
Verbesserung der Signdintensitét im Messresonator. Dies welst darauf hin, dass dch die
Schdlwelle nur Uber die Gasphase und nicht durch den Zdlkorper selbst ausbreitet. Dartiber
hinaus fuhrt die Vewendung der pardlden Resonatoranordnung zu enem Auftellen des
Gasstroms in der PA-Zdle. Dadurch stromt die Héfte des Andyten durch die Apparatur ohne
angeregt werden zu kénnen.

Diese Grinde machten die Kongruktion ener neuen PA-Zdle eforderlich. In Abbildung 34
ig der Aufbau der neuen PA-Zdle ds Querschnitt entlang der Stromungsfiihrung des Gases
und entlang der Mikrofonebene gezeigt. Die beiden Schnittebenen sehen entlang der
Langsachse der Messzdlle senkrecht zueinander.

Filter

A kst scher

Fileer

f o« -. Akuanischer
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Resonator ;
: S Filter

GE 0

Hohrung fiir die
erbindungsrohre zu
Mikrofon und Lautsprecher

Passgenau

Abbildung 34: Querschnitt durch die PA-Zelle entlang der Strémungsebene (links) und der
Mikrofonebene (rechts).

Um enen <hndleren Ausausch der PA-Zdle zu  emoglichen, wurden  die
Aulenabmessungen der bidang verwendeten Zdle beibehdten. Die Zdle verfugt Uber einen
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Resonator mit ener Lange von 40 mm und enem Innendurchmesser von 4 mm. An den
Enden des Resonators befinden sich akudtische Filter. Ein zweiter akugtischer Filter befindet
sch innerhdb der Gasfihrung in Richtung Gaesanlass und Gasaudass der Zele. Das
Auskoppen des Schaldrucks aus dem Resonator stdlt eine kritische Stelle des Systems dar.
Undichte Stdllen und Kanten kdnnen zu Reflektionen der Druckwedle fuhren und so Verluse
des Messsignds hervorrufen. Wie die Vergrolerung in Abbildung 34 zeigt, wurde be dieser
Zdle der Resonator nur mit dem Innendurchmesser der Mikrofonrohren durchbrochen. Ein
Angpitzen der Mikrofonréhren mit dem entsprechenden Winkd von 135° emdglicht einen
sufenlosen Kontakt zum Resonator. Im Resonanzfdl hat die stehende Schalwelle an den
Resonatorenden Knoten, d.h. Druckminima. Um den Einfluss der Lautsprecherbohrung auf
die Druckvertelung im Resonator moglichst gering zu hdten, i¢ diese an Ende des
Resonators angebracht. Die fertiggestellte PA-Zdleid in Abbildung 35 dargestdlt.

) | Verbindungsrohr zum
Verbindungsrohr zum ‘ Mikrofon
Lautsprecher

-
~—
—

* L]

Fensterverschraubung
Teflondichtung

Quarzglasfenster

Abbildung 35: Die neu konstruierte PA-Zelle zur PCP-Detektion.

Als Gasginlass und Gasaudass wurden YaZall-Swagelok-Kupplungen in die Zdle eingdotet.
Die Fender werden mit ener Veschraubung in der Zdle befestigt und mit ener
Teflondichtung abgedichtet. Um enen optimden Wameaustausch zu erméglichen, liegt die
Verschraubung grof¥l&chig auf der Fensterschelbe auf. Mikrofon und Lautsprecher werden an
den Enden der jewelligen Verbindungsrohre befestigt.
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5.4.1. Charakterisierung der neuen PCP-Zelle
Nach der Fetiggelung der neu kondruierten Messzelle efolgte die Charakteriserung der
Zdlpaameter auf die in Abschnitt 11.4. beschriebene Weise. Die Resonanzfrequenz der Zelle
betragt bei 23 °C 4000 Hz. Der Qualitdtsfaktor hat einen Wert von Q= 20. In Abbildung 36
and die af 1W Lasarleisung normierten PA-Sgnde gegen die Wasserdampfkonzentration
aufgetragen.

55

04  Y=00023x+238
R=0.997;n=9
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Abbildung 36: PA-Signal bei unterschiedlichen Wasserdampfkonzentrationen.

Die lineare Regresson der Messwerte ligfert einen Steigungsfaktor der Kadibriergeraden von
2340°mV ppm?!. Mit dem Absorptionsquerschnitt von 19440%2cn? und der
Mikrofonempfindlichkeét  von  50mV Pa' erechnet  sich die  Zdlkongante — auf
Z=945PamW™. Im Vegleich zur vorhergehenden Zelle, deren Zelkonstante bei 23°C
einen Wert von 44.1 PamW ™ hate, konnte durch die konstruktionsbedingten Veranderungen
die Empfindlichkeit der Messzelle auf mehr a's das Doppelte verbessert werden.

5.4.2. Kalibrierung der neuen PA-Zelle

Um die Empfindlichkeit der neuen PA-Zdle untersuchen zu kodnnen, wurde das Messsystem
durch Desorptionsversuche unterschiedlicher Mengen PCP (0—1mg) von Holzoberfléchen
kdibriert. Die Vorbehandlung der Proben und die Probenahme erfolgte andog zu den

friheren Versuchen. Zur Quantifizierung wurden die aufgezeichneten Messwverte Uber einen
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Zeitraum von 60s nach Beginn der Messung gemittelt. In Abbildung 37 snd die Mittedwerte
der PA-Signde in Abhangigkeit von der aufgetragenen Masse an PCP abgebildet.

241 Y=136x+0.5

PA-Signal / mV

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Masse PCP / mg

Abbildung 37: PA-Signal in Abhangigkeit von der aufgetragenen Masse an PCP.

Die Nachweisgrenze des Messsystems berechnet sich anhand des 3ss-Kitriteriums Uber die
Standardabweichung des Vefahrendeerwerts von 0.027 mV ba n=6 Messungen auf 60 g
PCP pro Desorptionspunkt. Dies entspricht einer Oberflachenkontamination von 30 mgmi2.
Die Nachweisgrenze liegt damit etwa um den Faktor 10 unterhdb der durchschnittlichen
Einbringmenge |6sungamittehdtiger Holzschutzmittd  (vgl. Abschnitt 1.3). Im Veglech zu
den frlheren Messungen von Holzoberflachen (vgl.  Abbildung 28) konnte die
Nachweisgrenze des Sensors auf kngpop en Vierted der urspringlichen Nachwesgrenze
reduziet werden. Die Standardabweichung von n=6 Einzdmessungen liegen aul3er fir den
200-pg-Wert unterhdb von 5 %. Dies zegt trotz maserungsbedingter Unregelméldigkeiten der
Holzproben ein hohes Mal3 an Reproduzierbarkeit der Messungen.

5.5. Der tragbare PCP-Sensor

Der Einbau der Messgpparatur in ein festes 19-Zdll-Gehduse eignet sich hauptsachlich fur die
Vewendung des Gerds an Orten, mit hohem Materidaufkommen, wie zB. Sammedelen
und Verwertungsanlagen. Die Thermodesorption ist ds Probenahmeverfahren in der Lage,
PCP von Oberflachen zu desorbieren, ohne dabel Schaden am Probenmateriad zu verursachen.
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Dies i ba viden konventiondlen Probenahmemethoden nicht der Fdl, da hier mit Hilfe von
Bohrern oder Raserklingen Materidstlicke aus der Probe entfernt werden. Zusétzlich zur
Eingangskontrolle von Altholz in Sammd- und Verwertungsanlagen wére eine Anwendung
der photoskugtischen Andysetechnik zur Bedadungsmessung von  Einzelgegengtdnden in
Innenrédumen, wie zB. Holzmbbd und Vertddungen, moglich. Ein deratiger Einsatz wére
gerade in Bezug auf eine frihzatige Erkennung von Schadstoffen wiinschenswert. Mit Hilfe
eines weiteren Gerdteaufbaus sollte der Anwendungsbereich des PCP-Sensors entsprechend
ewetet werden. Der Aufbau geht en Trennen von Messtell und Elektroniktell in zwel
separate Gehause vor. Der Messtell enthdit nur noch die beheizbare PA-Zdle und den
Desorptionskopf. Das entwickelte und fertiggestellte Gehduse ist in Abbildung 38 abgebildet.

=

Kammer fir { -

PA-Zelle

Offnung fur

Durchfthrung for . - Thermodesorptionskopf
Mikrofonund ' Befestigung fir

Lautsprecher Vorverstarker Ventilator fur
Mikrofon

Abbildung 38: Das Gehause fir den transportablen PCP-Sensor .

Das Licht des Diodenlasars wird Uber eine optische Faser zur Messainheit geleitet. Die PA-
Zdle wird in einer Kammer im Mittdtell des Gehduses untergebracht. Die Kammer besteht
aus ener Hulle die ds Wameschild dient. Trennwdnde an den Enden der Kammer
verhindern ein Abgrahlen der Warme nach vorne und hinten. Das Anregungdicht wird Uber
ene optische Faser durch ene satlich angebrachte Gehausedffnungen zugefihrt. Mit Hilfe
enes Kollimators wird der Strahl durch die Zdle fokusset. Eine entsprechende
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Befestigungamdglichkeit des Kollimators i an der hinteren Trennwand der Zdlenkammer
vorgesehen. Ein Ventilaor an der Gehauserlicksate sorgt fir enen konstanten Luftstrom
durch das gesamte Gehduse in Richtung Vordersaite. Die abgedrahlte Wérme der Zele wird
somit in Richtung Desorptionskopf abgefiinrt. Der Desorptionskopf wird durch eine Offnung
in der Bodenplatte gefihrt. Mit der Integration des Desorptionskopfes in das Gerdteinnere
wird en maoglicher direkter Kontakt zu den aufgeheizten Oberflachen wahrend des Betriebs
des Messgerdts vermindert, wodurch der Betrieb des Geréts erleichtert wird. Die Mikrofone
werden satlich durch das Warmeschild gefihrt. Der Vorverstarker befindet sich hinter der
stlichen Durchfihrung, wodurch der Weg zwischen Mikrofon und Vorverstdrker sehr kurz
gehdten ist. Ein weterer Ventilator verhindert ein mogliches Uberhitzen der Mikrofone. Die
Vesorgungdeitungen  fir die Zdlenheizung, die Haogenlanpe sowie das verdtékte
Mikrofonagnd wird zusammen mit dem Gasschlauch fir die Zdle Uber einen gemeinsamen
Strang zum Elektroniktell gefihrt. Der Anschluss befindet sch an der Ricksate des
Messtells.

De Elektroniktell kann in ein Standard-19-Zdl-Gehause integriert werden. Er enthdt dle
elektronischen Komponenten, wie die verschiedenen Spannungsversorgungen und die
Regdeinheiten fir Heizung von PA-Zdle und Desorptionskopf. Eine Integration von
Diodenlaser und Lasartreiber in den Elektroniktell héite den Vortel, dass der Gesamtaufbau
des Messteils leichter und kompakter wird. Zudem wéare die mechanische Beanspruchung des

Lasers geringer, was einen stabileren Betrieb des Lasers gewdhrleistet.
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6. Zusammenfassung: PCP-Sensor

Im Rahmen des ForschungsprojektsE 37 ,Photoakustische Detektion von Holzschutzmitteln
in Holzabfdl* wurde ein Sensorsystem entwickdt, mit dessen Hilfe ene schnelle Detektion
von Pentachlorphenol von Holzoberflachen efolgen kann. Fir die Probenahme wurde en
Desorptionskopf  kongtruiert und gebaut, der eine berChrungdose und zerst6rungsfreie
Extraktion des Andyten aus der Probenmatrix ermdglicht. Fir die Detektion wurde ene
beheizbare photoakudtische Zelle kongtruiert und gebaut, die eine Erfassung des Andyten be
hohen Temperaturen gedtattet. Zur Entwicklung ener Probenahmemethode und enes
gedgneten Detektionsverfahren wurden beide Systeme in enem Laboraufbau getedtet.
Nachdem die vollséndige Charakteriserung der PA-Zele und des Desorptionskopfes
durchgefuhrt waren, wurde der Laboraufbau so modifiziert, dass er in einem kompakten
mobilen Aufbau integriet werden konnte. Die Einsatzmdglichkeit des Sensors wurde durch
verschiedene  Modifikationen des Sysems verbessat. Der  Einbau  ener  flexiblen
Verbindungdeitung zwischen Desorptionskopf und Zele elechtert die Probenahme, da
Proben nicht mehr an den Desorptionskopf angepasst werden missen. Die Entwicklung eines
Messprogramms  ermdglicht einen automatischen Ablauf der Messungen und bietet zudem
ene hohere Benutzerfreundlichkeit. Um enen grof3eren Anwendungsbereich des Systems zu
erreichen, wurde ein weiterer Sensoraufbau entwickelt, der den PCP-Sensor as transportables
Messsysem ermdglicht.  Auf  diese Wese kann der PCP-Sensor nicht nur  zu
Prozesskontrollen eingesetzt werden, sondern auch zu Bedastungskontrollen in Innenrdumen
genutzt werden.

Die Empfindlichkeit des Messsysems wurde durch die Neuentwicklung der PA-Zdle
gesteigert. Ein Vergldich ligferte @ne Verbesserung der Zellkonstante von 44.1 PamW™ aif
945 PamW? mit der neuen PA-Zdle Querempfindlichkeiten auf Wasserdampf sowie ein
Einfluss des Feuchtigkeitsgehats der Holzproben auf die Nachweisgrenze oder auf das
Desorptionsverhdten  von PCP  konnten  experimentel  ausgeschlossen  werden.  Die
Nachweisgrenze fir PCP auf Holzoberflachen konnte von 11pgcm? im Laboraufbau auf
3pgem? im fertiggestellten Messgerdt reduziert werden. Damit liegt die Nachweisgrenze
deutlich unter der durchschnittlichen Einbringmenge von Holzschutzmittel.
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V. RuUR IM ABGASVON VERBRENNUNGSMOTOREN

Bezogen auf die globa emittiete Gesamtpartikedmasse ddlen die Rulpartiked mit 0.5%
nur einen reativ klenen Antel dar. In Bdlungszentren kann der Ruf2antell jedoch auf 20—
40% andegen und o zu enem deutlich ehohten Gesundhetsrisko und  zu
soziodkonomischen Beastungen fihren [201]. Dabe snd die priméen anthropogenen
Quélen von Rul3 im Stral¥en, Schiff- und Luftverkehr sowie in Emissonen aus Industrie-
und Hausbrand zu finden. Im Srallenverkehr resultiet die  RufRemisson neben
Refenabrieb vorwiegend aus den Abgasemissonen von Diesdfahrzeugen [202]. Im
Rahmen enes Aktionsorogramms der Europdischen Gemeinschaft fir den Umwetschutz
wurde zur Bekémpfung der Luftverschmutzung durch Kraftfahrzeugabgase ene Relhe von
Richtlinien erlassen, die ene Reduktion der Emisson von Fahrzeugen in mehreren Stufen
vorseht. In den vergangenen Jahren konnte durch die Neukonzeption von Motoren und der
Einfihrung von Abgasnachbehandlungssysemen der Ausstold von  Rul3patiken  im
Automobilbereich deutlich reduziert werden. Mit der Reduktion des Partikelausstolies
wurden die Grenzen gangiger Patikdmessverfahren, die in der Automobilindudtrie zu
prozessandytischen Zwecken engesetzt werden, erecht. Dadurch besteht die
Notwendigkeit neue Partikdmessverfahren zu entwickeln, die eine Charakteriserung des
PatikdausstoRes ua von niedrig emittierenden Dieselmotoren ermdglicht. Im  Rahmen
enes Forschungsprojektes der Automobilindustrie wurde ein Sensor zur  zeitaufgel Osten
Erfassung von Rulpatikeln in Diesdabgas entwickdt, der auf der photoakustischen
Spektroskopie basiert.

1. Die Entstehung von Rul3partikeln

Rul entgent durch unvollgdndige Vebrennung kohlenstoffhdtiger  Materidien.
Veschiedene Bedingungen, wie Druck, Temperatur und Brenngoff/Luft-Verhdtnis
nehmen Enfluss af de Rulbildungsmechanismen. Im Wesentlichen werden zwe
Hypothesen der Ruf3bildung unterschieden [203].
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1.1. Die Acetylenhypothese

Nach der Acetylenhypothese entstehen Ruf3partikel durch Rekombination von Ci- und G-
hdtigegn Molekllfragmenten Uber die Bildung von aomatischen Kohlenwasserstoffen.
Abbildung 39 gibt einen Uberblick iber das Bildungsschema nach der Acetylenhypothese
[204].
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Abbildung 39: Ruf3bildung nach der Acetylenhypothese.

Die Bildung von Nuklegationskemen wird durch thermische oder oxidative Pyrolyse
engdetet. Aliphatische und aomatische Kohlenwasserstoffen werden partiel oxidiert.
Aufgrund von Sauergtoffmangd  werden Wasserstoffatome abgespdten und  ungesdttigte
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Kohlenwassarstoffe, hauptsichlich  Ethin - (Acetylen) CoH,,  gebildet. Uber
Radikdresktionen efolgt ene Addition an ungesdtigte Kohlenwasserstoffe, die  zur
Bildung hochmolekularer zyklischer Verbindungen fihrt. Uber weitere  Resktionsstufen
werden en- und mehrringige  aromatische  Kohlenwassarstoffe  gebildet, die durch
fortgesetzte  Acetylenanlagerung unter  weiterer Abspadtung von  Wasserdtoff
grgphitdhnliche Rufdellchen bilden. Die Keme erechen Patikddurchmesser von 2 -—
10 nm und haben meist sphérische Gestdt [205].

1.2. Die Elementar kohlenstoff-Hypothese

De Mechanismus der Elementarkohlenstoff-Hypothese ist in Abbildung 40 dargestelit
[204].
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Abbildung 40: RufRbildung nach der Elementarkohlenstoff-Hypothese.
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Diee Hypothese beuht auf der Berachtung der Diffusonsgeschwindigkeit von
Kohlenstoff- und Wasserstoffmolekilen wahrend des Verbrennungsprozesses. Sie besaqgt,
dass aus ener Kohlenwasserstoffwolke, bel den herrschenden Verbrennungstemperaturen
Wasserstoff etwa 4 -—10-fach rascher zur sauergoffhdtigen Umgebung diffundiert as
Kohlengoff. Durch die Umsgtzung von Wasserdoff mit Sauerdoff dehydrieren die
Kohlenwasserstoffe und die verbleibenden Kohlenstoffatome schliefen sich Uber s- und p-
Bindungen zu Kohlengoffdusern  zusammen. Auf diese Weas hilden dch
Kohlengtoffgeriiste aus, in denen pentagonde und hexagonde Strukturen abwechsdn. Die
Bildung fullerenartiger sphérischer Schden fihrt zur Entstehung von Primarpartikeln, die
innerhadb von wenigen Millisskunden auf Partikegrol¥en von ewa 10nm anwachsen
konnen [205].

Diexe  Rulbildungshypothese  wurde anhand von  Vebrennungsversuchen  mit
Methanflammen  entwickdt. Se zeigt auf, dass padlel zur  Bildung
hochkohlenstoffhdtiger  Rulprimérpartikel  polyzyklische  Kohlenwasserdoffe  entstehen,
die dch adsorptiv an die Rulpatikd anlagen. Daher dnd Partikd, die durch
Verbrennungsprozesse  entstehen, immer durch ene PAH-Beschichtung des festen, aus
elementarem Kohlenstoff bestehenden Kerns gekennzeichnet [206] .

1.3. RuB3bildung in Verbrennungsmotoren

1.3.1. Funktionsprinzip einesVerbrennungsmotors

In den meden motoriseten Fahrzeugen werden heutzutage  Kolbenhubmotoren
verwendet, die nach dem Viertaktprinzip funktionieren. Je nach verwendetem Kraftstoff
unterscheidet man zwischen Otto- und Dieselmotoren.

In Abbildung 41 is der Querschnitt durch einen Motorenzylinder dargestellt. Ein Gemisch
aus Kraftgoff und Luft gdangt Uber das Einlassventili in den Zylinder. Nach der
Verbrennung wird das Abgas wird Uber das Audassventil aus dem Zylinder gedriickt. Die
Kolbenpostion wird durch den Winkd | der rotierenden Kurbelwelle charakterisert.
Anhand der Motordrenzahl wird dieser Winkd fir die Dargdlung der Einspritzzeitpunkte
oder EinsoritzZlangen verwendet.
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Einlassventil Audassventil

" Oberer Totpunkt

Zylinder

= Unterer Totpunkt

Kurbelwellen-
winkel

Kurbel-
welle

Abbildung 41: Querschnitt durch einen Zylinder.

Ein Arbetschritt oder Takt wird von der Kolbenaudenkung definiert und efolgt von
einem Punkt hochser Audenkung (oberer Totpunkt) zum Punkt kleinger Audenkung
(unterer Totpunkt) und umgekehrt. Wie in Abbildung 42 gezeigt, bendtigt der Zylinder im
Viertaktmotor zwel  vollsdndige Umdrehungen der Kurbewelle, um enen Arbetszyklus
Zu beenden.

Ansaugtakt Kompressionstakt Arbeitstakt Audlasstakt

=

Abbildung 42: Arbeitszyklus eines Viertaktmotors.
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Der vollgtndige Arbeitszyklus besteht aus folgenden vier Takten:

1. Ansaugtekt (0°—180°): Der Kolben bewegt sch nach unten und saugt dabe mit
gedffnetem Einlassventil Luft en.

2. Kompressonstakt (180° —360°): Durch das Aufwértssteigen des Kolbens wird das
Zylindervolumen kleiner und die Luft wird verdichtet.

3. Arbetstakt (360° —540°): Der Kraftstoff wird in den Brennraum eingebracht und
gezindet. Die Resktion hat eine starke Druckerhthung zur Folge, die den Kolben
nach unten drtickt.

4. Audasstakt (540° —720°): Das Audassventil wird gedffnet und das Abgas wird aus
dem Kolben geschoben.

1.3.2. Kraftstoff/L uft-Gemisch

Das Kraftsoff-Luft-Gemisch muss fir dle Drehzahlen und Beastungen des Motors in
énem engen Regdbereich efolgen, da sonst die Entzindung sowie die vollsténdige
Verbrennung des Gemisches in Frage gedtdlt is. Da Motoren nur sdten mit einem
optimaen Mischungsverhditnis betricben werden, it zur Charakteriserung des Kraftstoff-
Luft-Gemisches im Verbrennungraum die Grofie | eingefiihrt worden. Diese Grole gibt
das Verhdtnis von zugeflhrter Luftmenge zum theoretisch bendtigten Luftbedarf an. Im
Motor efolgt die Vebrennung von Kohlenwasserdoffen mit Luftsauerstoff unter der
Bildung von Kohlendioxid und Wasser:

C.H_+(n +?)o2 ® nCo, +%Hzo
(66)

Aus diesr Resktiongglechung folgt, dass fur die vollsandige Umsetzung von 1kg
Kraftstoff (C. 86.4 Gew.%, H: 13.1 Gew.%) 14,6 kg Luft (O: 23.0 Gew.%) notwendig
gnd. In e@nem sog. fetten Kraftstoff/Luft-Gemisch liegt mehr Kreftsoff vor, as von der
vorhandenen Luft vollgéndig umgesetzt werden kann. Der gegentellige Fal wird ds
Magermischung bezeichnet. In Tabdle 6 snd die Betriebsaigenschaften von Motoren fir
verschiedene Bereiche des Lambda-Werts aufgefiihrt. Aullerhdb dieser Bandbreite ist en
ZUnden des Kraftgtoffs nicht mehr moglich.
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Tabelle 6: Lambda-Wert und M otor ver halten.

Lambda-Wert Motorverhalten
0.7<I <1 Anfetten sorgt fir Leistungssteigerung
1 Optimaes Verbrennungsverhdtnis
1> >1.3 Magergemisch sorgt fiir hdhere Wirtschaftlichkelt

1.3.3. Rufverhalten von Otto- und Dieselmotor

Die wesentlichen Ursachen fir das unterschiedliche Rulverhdten von Otto- und
Diesdmotoren liegen in der Bildung des Kraftgoff/Luft-Gemisches, in der Art der
Gemischziindung und in der Abgasnachverbrennung.

Bem sog. Saugdiedmotor wird im  Ansaugtekt nur  Luft angesaugt, die im
Verdichtungstekt hoch komprimiert und stark erwéarmt wird. Bel einem Turbodiesd wird
der Brennraum des Kolbens mit Luft im Uberdruck gefulllt. Dadurch kann im Arbeitstakt
mehr Kraftstoff umgesetzt werden. Kurz vor dem oberen Totpunkt des Kolbens wird der
Kraftsdoff —eingespritzt. AnschlieRend  findet in der Brennkammer ene  innere
Gemischaufbereitung dett. Die Gemischbildung fihrt zu e@nem Zindverzug, da dch der
Kraftgoff nicht unmittelbar entflammt. Der entstehende Verbrennungsdruck kann durch
en weteres Einguitzen des Kraftdoffs in den Brennraum nach Ende des Zindverzugs
Uber enen langeren Zetraum  aufrechterhdten  werden. Daher  wird das
Verbrennungsverfahren des Dieselmotors a's Gle chdruckverbrennung bezeichnet.

Herkdmmliche Diesdmotoren verwenden Vertelereingpritzpumpen, um den Kraftsoff mit
Dricken bis zu 1200 bar in die Brennkammer enzuspritzen. Be Dieselmotoren dterer
Bauat, die mit niedrigen Eingpritzdriicken arbeiten, werden grof3e Gemischtrdpfchen
gebildet. In Kombination mit Wandanlagerung konnen dabel Bereiche entstehen, in denen
nur en geinger Luftiberschuss herscht. Dies fuhrt zu  Verkokungsprozessen des
Kraftstoffs und dadurch zur Bildung von grof3en Rul¥locken, die ds dichte Rauchwolken
mit dem blol3en Auge schtbar snd. In modernen Diesdimotoren werden sog. Pumpe-Diise-
Elemente verwendet, be denen die Hochdruckpumpe in die Einspritzdise integriert igt.
Mit ihnen kénnen Einspritzdriicke bis zu 1600 bar erreicht werden. In sog. Common-Rall-
Systemen wird der Kraftstoff sténdig unter Hochdruck gehdten und Uber Magnetventile in
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die Brennkammer abgegeben. Hier werden Einspritzdriicke bis zu 1400 bar erzidt. Die
modermnen  Eingritzanlagen ezeugen ser fene, gut vertelte Tropfchen und bieten
rechlich Luftiberschuss. Dadurch und unter Vermeidung von Wandanlagerung wird der
Kreaftstoff nahezu vollsténdig umgesetzt. Die dennoch entstehenden Rulpartike sind sehr
kleine Agglomerate in der GrofRenordnung um 100 nm, die mit blof?en Auge kaum sSchtbar
gnd. Be diesen Rulypatiken handdt es dch nicht um  Verkokungsriickstande von
Tropfchen, sondern um Partikel, die auf molekularer Basi's neu entstehen.

Im Ottomotor wird das Kraftsoff/Luft-Gemisch Uberwiegend aul¥erhdb des Motors
aufbereitetet und angesaugt. Es wird im Verdichtungstekt des Motors komprimiert und
kurz vor dem oberen Kolbentotpunkt vom eektrischen Lichtbogen der Zindkerze
geziindet. Durch die Sofortziindung findet eine schnelle Verbrennung des Krafttoffs Hait,
de dnen Druckangieg im  Brennvolumen zur Folge ha. Da de
Verbrennungsgeschwindigkeit des Treibsioffs deutlich  Uber der  Kolbengeschwindigket
liegt, bleibt das Zylindervolumen wéahrend der Verbrennung kongtant. Daher wird dieser
Vorgang ds Gleichraumverbrennung bezeichnet.

Direkteinspritzende  Ottomotoren  unterscheiden sch  durch  ihre  Kraftgtoff/Luft-
Gemischbildung. Der Kraftstoff wird nach dem CommonRall-Prinzip mit Hochdruck in
den Brennraum eingespritzt. Vor dem Einlassventil wird mit Hilfe der , Tumbleklgppe® die
Luftzufuhr geregdt. Dadurch dndert 9ch das gebildete Gemisch in der Brennkammer. Im
Teillastbetrieb wird der Motor im ,, Schichtladebetrieb* betrieben. Hier ist das Gemisch nur
in der Néhe der Zindkerze zindféhig. Im redlichen Brennraum herrscht ein hoher
Luftiberschuss. Dadurch kann im Telllastbereich der Motor mit wenig Kraftstoffverbrauch
betricben werden. Im Volllastbetriecb wechsdt die Betriebsat in den ,,Homogenbetrieb®.
Die Brennkammer wird nun mit enem homogenen Kraftsoff/Luft-Gemisch geflllt.
Dadurch ist eine Steigerung der Motorleistung moglich.

Grosse Unterschiede von Otto- und Diesdlmotor bestenen auch in der Nachverbrennung
der Patikd. Diese findet in der Expansonsphase im Zylinder und nach Austritt aus dem
Motor im Auspuffsrang dtett. Im Diessimotor sinkt die Abgastemperatur rasch auf etwa
400-600 °C &b. In diesem Temperaturbereich konnen Kohlengtoffpartikel nicht mehr mit
Sauerdoff reagieren. In konventiondlen Lambda-1-Ottomotoren bleibt das Abgas auch im
Telllastbereich bis zum Ausschieben des Gases und in enem Tel des Abgangsstrangs auf
Temperaturen von 800—1000 °C. Dadurch konnen die Patikd nahezu vollsténdig

verbrennen [207].
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2. Physikalische und chemische Eigenschaften

2.1. Partikelzusammensetzung im Abgasaer osol

In Abbildung 43 snd die prozentuden Antelle der partikuléren Abgasbestandtelle enes
Diesdlmotors abgebildet. Die einzdnen Antelle beziehen sch auf nicht nachbehandete
Abgasemisson. Se konnen aufgrund unterschiedlicher Betriebsparameter dennoch stark
variieren [208 — 213].

Unverbranntes
Motorol
25%

Unverbrannter
Kraftstoff
7%

Sulfate,
Wasser
14%
Ruf
41 %
Asche,
Metalloxide
13 %

Abbildung 43: Zusammensetzung der partikuléaren Bestandteile im Dieselabgas.

Der Hauptbestandteil des partikuléren Abgasausstolies ist mit etwa 74 % kohlengtoffhdtig.
De Gesamtanteil der kohlengtoffhdtigen Verbindungen (TC: tota carbon) teilt sich dabe
in dementaren Kohlenstoff (EC: dementd carbon) und organische Verbindungen (OC:
organic carbon) auf. Die restlichen partikularen Bestandteile snd Uberwiegend Sulfate, die
durch die Oxidation von Schwefdverbindungen entsehen und Metdlverbindungen sowie
Asche (13 %).

Rul3 ig geruchlos unlédich in Wasser und organischen Losungsmitten. Er i chemisch
weitgehend inert, dient jedoch ds hoch aktives Adsorbens fir Kohlenwasserstoffe,
Aldehyde, sauergtoffhdtige Geruchsbildner und SO,-Moalekiile. Mit resktiven Gasen wie
NO wund NO; konnen Obeflachenresktionen ablaufen, die zur Bildung von
heterozyklischen bzw. nitrosubdtituierten Aromaten fihren
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2.2. GroRenvertellung partikulérer Abgasbestandteile

In Abbildung 44 ig die Grolenvertelung der partikuldren Bestandteile von motorischem
Abgas massengewichtet und anzahlgewichtet dargestdlt. Anhand der Massenvertellung
konnen drei bevorzugte Grofenbereiche unterschieden werden [214]. De  kleinge
GrolRenbereich wird as Nuklegtionsmode bezeichnet. Se enthdt Partikekeime in enem
Grolenbereich von wenigen Nanometern, die durch Kondensationsprozesse aus der
Gasphase neu gebildet werden. Neben Primarpartikeln finden sich in dieser Mode auch
Aschepartikd  und  Schwefdsturetropfchen  [215]. Durch Kollison der  Primérpartike
findet eén Anwachsen der Rul¥partikd datt, die zur Bildung der Akkumulationsmode fuhrt.
Diee umfasst enen Grolenbereéich 100nm—-1pm und benhdtet die typischen
Rul3partikel [216 — 218]. Die dritte Mode besteht aus Grobpartikeln, die Gréfien Uber 2pum
aufweisen. Die Patikd diessr Mode entstehen nicht in der Gasphase, sondern durch
mechanische Zerklenerung und Abrieb Patiken, die dch an Obefldchen zB. im
Auspuffrohr, im Schdldampfer oder in Patikdfiltern abgelagert haben [219]. Trotz der
geringen Partikelkonzentration ist der massenbezogene Antell dieser Grobpartikel hoch.

Anzahlgewichtung -------------- Massengewichtung
1
4_‘ Feinpartikel 4——‘
Nukleations- < 2.
014  mode ™ Nanopartikel -"}Dp Zoum PM 10
D, <50 nm"_:.-- e D, < 10 um |
. ‘_

0.01 T

0.001 T

H

Akkumulations-

Partikelkonzentration (dC/Cy,,/dlogDp)

. . mode
Ultrafeine Partikel
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mode
0.00001 . } .
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Abbildung 44: GroRenverteilung der Partikel im motorischen Abgas.
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Eine wetere Klassfizierung der Partikelgrofe igt die Eintellung in sog. PM-Klassen (PM:
particulate matter). PM 10 beinhdtet dle Partikd, die durch enen Filter abgeschieden
werden, dessen Abscheide-Charakteristik ihren 50 %-Durchgang bei 10 um hat (nach der
Mase bewertet). In diessr Fraktion it dann auch ewa 1% Patikemasse mit
Durchmessern von 30 nm enthdten. Andog definieren dsch die Partikdklassen PM 2.5,
PM 1und PM 0.1.

2.3. Agglomeratstruktur

Die wesentlichen Eigenschaften von Diesdabgas werden von Rul¥patikeln aus der
Akkumulationsmode verursacht. Diese werden im Weiteren ndher betrachtet. In Abbildung
45 i¢ en Auschnitt enes Rulagglomerats mit Hilfe enes Transmissons-Elektronent
mikroskops dargestdlt. Die Abbildung wurde am FritzHaber-Ingtitut der Max-Planck-
Ge=dIscheft, Berlin aufgenommen.

sEure IV Motor
+1800 mint!
#5005 Mm

+50 % Last

Abbildung 45: Aufnahme eines RuRpartikels mit einem Transmissions-Elektronen
mikroskop.

Priméapartike, die im Brennraum gebildet werden, haben meis sphérische Gedtat mit
typischen Durchmessasn von 20—30nm. Se bedehen aus radidsymmetrisch
gechichteten Kohlenstoffebenen deren  Gitterschichtabstand etwa 0.35 nm  betrégt.  Die
Obeflachen dear enzdnen Kriddlite ereichen Kantenlangen von ewa 2nm und
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Schichtdicken bis etwa 1.5nm. Die Krigdlgsruktur in diesen Bereichen ist der des
Gregphits sehr dhnlich. Koagulaiongprozesse fiihren zu RufRagglomeraten [220], die ketten
oder traubenformige Strukturen aufweisen. Se haben ene durchschnittliche Partikelgrofie
von etwa 50— 200 nm. Die Agglomerate weisen Eigenschaften von Fraktalen auf. Das snd
Objekte, deren Dimenson D nicht ganzzahlig ig. Die Dimenson eines Korpers kann
berechnet werden, indem er in N identische Kopien untertellt wird, die jewels mit einem
Faktor z= NP skdiert sind. Bel der motorischen Verbrennung entstehen RuRpartikel mit
ener Dimension von 1.8 bis 2.2 [221, 222]. Durch technische Prozesse kdnnen Rul3partikel
hergestellt werden, deren Dimenson 29 bis 3 betrégt. Die fraktde Dimenson enes
Korpers beanfluss physkaische Eigenschaften, die mit Obeflache und Volumen
zusammerhangen, wie z.B. der Massenzuwachs und Stromungsei genschaften.

2.4. Partikeloberflache

Nach Brunauer, Emmeit und Tdler (BET; DIN 66 131) wird die Oberflache mit Hilfe von
Gas-Adsorption Uber das Volumen ener monomolekularen Benetzungsschicht durch en
Gas besimmt. Als Gas wird mes Stickdoff verwendet. Fir Ruf3partikd  wurden
spezifische Oberflachen von 100— 200 g’ festgestellt. Die Dichte der festen Materie des
Primérpartikels liegt be ewa 1.8gcm™. Die lockere Verkniipfung der Primérpartikel in
den Agglomeraten fihrt zu einer starken Abnahme der Dichte der Agglomerate auf 0.02 —
0.06 gcm®. Im abgelagerten Rufkuchen erhoht sich die Dichte auf etwa 0.4 gcm®. Dies
deutet auf eine dake Deformierbarkeit der Agglomerate durch mechanische Einwirkung
hin.

Die ,a&tive Obefléche® enes Patikds ist fir physologische Effekte ene wichtige
KenngrofRe. Fur Partikeldurchmesser <100 nm, dso im typischen Diesd-Partikelbereich,
ig die aktive Oberfliche proportiond zur Diffusonskongtante der Partikd und kann
unmittelbar aus der Beweglichkeit der Partike abgeleitet werden. Der Durchmesser und
die aktive Oberflache sind somit charakteristische Grofien fur das Verhdten der Partikd im

lungengéngigen Bereich.

2.5. Toxikologische Effekte

Als Iuftgetragene Schadgtoffe gelangen Partikd hauptséchlich Uber die Atemwege in den
Korper. Die Atemwege verdsten sch in mehreren Stufen Gber Bronchen und Bronchiolen
und enden in den Alveolen, in denen der Gasaugtausch mit dem Blut Saitfindet. Die oberen
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Atemwege veflgen Uber verschiedene Abwehrmechanismen, wie Schlemhéute und
Himmerepithd, die fir Abscheidung und Abtransport von partikulden Schadstoffen
sorgen. Technische Staube, z.B. aus der motorischen Verbrennung, weisen Partikelgrolzen
auf, die diese Abwehrmechanismen Uberwinden und bis in die Alveolen vordringen
konnen. Dort konnen de Uber léngere Zet im Lungengewebe verwellen, bevor sie von
Makrophagen verdaut und abtransportiert werden. Ultrafeine Partikel konnen Uber das
Lymphsysem oder die Blutbahn in den Organismus endringen [223]. Der sandige
Kontakt enes Partikedls mit dem Lungengewebe kann zu Reizungen und in der Folge zu
Entzindungserscheinungen fuhren. Dadurch kann das Lungengewebe dauerhaft geschédigt
werden. Durch die Bedanflussung der Blutviskostd kann en Eindringen von Patikeln in
das Gefdlsysem zu kardiopulmonéren oder kardiovaskuléren Schéaden fluhren. Auf der
Oberflache von Rul¥partikeln sind organische Verbindungen, wie PAHs, adsorbiert [224].
Diese konnen ebenfdls in den Organismus entreten und ihrersats  Schédigungen
bewirken. In zahlreichen epidemiologischen Studien konnte ein Zusammenhang zwischen
patikuldren Bedasungen und erhohtem Krankhatsaufkommen bestétigt werden. [225—
230]. Eine tumorinduzierende Wirkung von Diesdruljpartiken wurde durch zahlreiche
Tieversuche und Experimenten mit  Zelkulturen nachgewiesen [231-233]. Die
Wdtgesundheitsorganisation (WHO) hat  Diesdru3  ds ,wahrscheinlich  kanzerogen®
engeduft. In  Deutschland dnd Diedrulpatikd in die MAK-Klasse [l A2
(krebsarregend  im  Tierversuch) eingestuft. Der Landerausschuss fir  Immissionsschutz
(LAI) hat nach dener Risko-Studie fir Krebserkrankungen Diesdru? zu 26.3% am
Gesamtrisko durch  Luftverunreinigungen  beteiligt  engestuft  [234]. Nach arbeitsmedi-
zinischen Kriterien werden Partikel ds besonders gesundheitsgeféhrdend angesehen, wenn
ge lungengangig und im Organismus schwer 16dich snd. Beides trifft auf Ruf3partikd aus

der motorischen Verbrennung zu.

2.6. Auswirkungen auf die Umwelt

RuRpartikd fihren aufgrund ihrer physikdischen und chemischen Eigenschaften zu ener
Vidzahl von Einflissen auf amosphé&rische Prozesse [235-238]. Alterungsprozesse und
Wechsdwirkungen mit Wasserdampf  konnen diese Einflisse vergéarken [239]. Optische
Eigenschaften, wie Streuung und Absorption, beeinflussen die Strahlungshilanz der Erde
[224]. Die von der Sonne emittierte UV-Strahlung trifft auf den Erdboden und wird

telwese absorbiert. Die aufgenommene Energie wird vom Boden in Form von
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Wamedtrahlung wieder tellweise ins All zurlickgestrahlt. Erdnahe Ru3partike nehmen ds
schwarze Absorber die Warmestrahlung auf und geben diese kugesymmetrisch wieder ab.
Dies fuhrt zu ener Erwamung der Erdamosphé&re, dem sog. Treibhauseffekt. In der
Stratosphére tritt ein dhnliches Phénomen auf. Hier streuen Partikel jedoch die von der
Sonne emittierte UV-Strahlung und verhindern so ein Durchdringen der Sonnendrahlen
auf die Erde Dies fuhrt zu einer Abkihlung des Klimas. Diese gegenlaufigen Klimaeffekte
snd abhdngig vom Wirkungsort der Rul¥partike [236]. Aufgrund von Alterungsprozessen
werden atmosphéarische Rul3partikel  zunehmend hygroskopisch. Dadurch konnen de as
Keme zur Wolkenbildung und zur Bildung von Eiskrigdlen dienen und so regionde
Klimaveranderungen bewirken [240, 241]. Wetere Umweteffekte werden durch
photochemische Prozesse hervorgerufen, die an der Oberfléche von Partiken ablaufen
konnen [242]. Be der Vebrennungsprozessen fossler Brenndoffe kdnnen ene Vidzahl
chemischer  Vebindungen, wie NOyx und SOy, sowie verschiedene organische
Verbindungen, wie PAHs [201, 209, 243] und VOCs [244 — 247], gebildet werden. Einige
diesr Vebindungen snd unter Lichtenfluss ingtabil und bilden die Grundlage zu ener
Vidzahl von Resktionen [248, 249]. Die Bildung von Peroxyacetylnitrat durch NOy mit
Kohlenwasserstoffen (Los-Angeles-Smog) oder die Bildung von bodennahem Ozon zéhlen
in diesem Zusammenhang zu den bekanntesten Resktionen. Dies fihrt hauptsichlich in
dadtischen Gebieten zu ener Erhdhung der Konzentration von Luftschadgtoffen, da hier
eneflachige Vertellung aufgrund der Verkehrsfiihrung nicht dattfinden kann [250, 251].

3. Gesetzliche Abgasgrenzwerte

Die &ktudl glltigegn Grenzwerte snd in der Richtlinie 1999/96/EG des Europdischen
Parlaments und Rates vom 13. Dez. 1999 niedergelegt [252]. Seit 1999 igt die dritte Stufe
(Euro 3) dieses Reduktionsorogramms  erreicht. Weitere  Reduktionsstufen  treten 2005
(Euro4) und 2008 (Euro5) in Kraft. Die Grenzwete de enzdnen
Schadgtoffkomponenten sind in Tabelle 7 neben weteren internationalen Grenzwerten
aufgefiinr.
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Tabelle 7: Partikelemissionsgrenzwerte fir Nutzfahrzeugein [g kWh™].

Land Jahr Grenzwert
Euro 3 1999 0.1
Euro 4 2005 0.02

USA 1997 0.13

USA 2007 0.013
Japan 1999/2000 0.25
Japan 2003 0.18

Die Grenzwerte dnd nicht direkt miteinander vergleichbar, da be ihrer Besimmung
unterschiedliche Prifverfahren zugrunde liegen. Die Richtlinie 1999/96/EG enthdt ene
genale Regdung der  Prifvefahren  sowie  verschiedene  Prifzyklen, die  zur
Charakteriserung von Verbrennungsmotoren verwendet werden. Die Probenahme erfolgt
aus enem vedinnten Abgasstrom be 51.7°C auf enem teflonbeschichteten
Glasfasfilter oder Teflonmembranfilter. Die quantitative Auswertung der  partikuléren
Filterbelegung erfolgt mit Hilfe gravimetrischer Bestimmungsmethoden.

3.1. European Stationary Cycle (ESC)

Der ESC-Zyklus is ein gestzlich vorgeschriebener Prifzyklus fur Lkw-Diessmotoren,
der an einem dationdren Motorenprifsand durchgefihrt wird. Wie in Abbildung 46
dargestelt idt, setzt er sich aus insgesamt 13 Betriebspunkten zusammen, die das gesamte
Betriebsfeld des Motors représentieren. Der Test hat eine Gesamtdauer von 1600s. In
dieser Zeit werden die Betriebspunkte nacheinander angefahren.



GRUNDLAGEN 95

o 2 0o/ ™\ 8 g0 10 P

100 . 100 — ax\
B Lo 4 12 = 70% Pina
| e et | g N
1 T
! [+
g Sogn 5 1003 5o 13 2
N BENED LR C TN iy
£ i T
S st 5.@?.-1&@.?---.5?0_}_1_ _____
15% ‘
1
« e e
Lealasf A B c 5% | 25% | 25%
Drehzahl A B c

Drehzahl

Abbildung 46: Definition der Betriebspunkte nach EURO-III-Richtlinie.

3.2. European Transient Cycle (ETC)

Der ETC-Zyklus ig en dynamischer Testzyklus. Dabei werden die Fahrbedingungen enes
Motors wahrend einer Stadtfahrt, einer Fahrt Uber Landstrassen und ener Autobahnfahrt
gmuliet. Das Geschwindigkeitsprofil ist in Abbildung 47 dargestelt. Jede Testphase hat
ene Lange von 600s, was zu ene Gesamtlange des Messzyklus von 1800 s fuhrt. Der
Partikelausstol3 wird Uber die gesamte Dauer des Zyklus bestimmt.
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Abbildung 47: Geschwindigkeitsverlauf eines ETC-Zyklus.
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3.3. Prufzyklen fir Personenkraftwagen

Im Gegensatz zu den Prifzyklen der Nutzfahrzeugmotoren werden die Prifzyklen fir
Pkws auf Rollenprifganden durchgefiihrt. Das Fahrzeug folgt dabe enem festgdegten
Geschwindigkeitsprofil. Der New European Driving Cycle (NEDC) gehdrt zu diesen
dynamischen Fahrzyklen. Das Ferderd Tet Procedure (FTP) ist das amerikanische
Pendant zum NEDC. Um Fahrzeuge auf dem amerikanischen Markt vertreiben zu konnen,
miissen auch europé sche Fahrzeugherstdler die US- Richtlinien enhdten.

4. Konventionelle Partikelmesstechniken

Zur Einhdtung der gesetzlich vorgeschriebenen Emissonsgrenzwerte gibt es zetifizierte
Andyseverfahren. Be diesen Vefaren handdt es sch um Fltermesstechniken, die keine

zeitliche Auflésung der Partikelemission zulassen.

4.1. Gravimetrie

Ein Teldrom des Abgassroms wird Uber enen Patikdfilter geeitet. Die Flterbelegung
wird durch W&gung bestimmt. Dadurch werden sowohl kohendoffhdtige Partikd ds
auch anorganische partikuldre Bedtandteile des Abgasstroms erfasst. Eine spezielle Form
der Gravimetrie ig¢ die Thermogravimetrie. Durch Ausheizen de Flter wird ene
Erfassung der fllichtigen Bestandtelle des Filterbelags ermoglicht.

4.2. Elementar kohlenstoffanalyse

Be der Elementarkohlengtoffandyse handdt es sch ebenfdls um ene Fltermesstechnik.
Nach der Probenahme wird der Filter zuerst unter Stickstoffatmosphére auf 450 °C und
anchliefend unter Sauerdtoff auf 650 °C  erhitzt. Mit Hilfe eines Katdysators werden
kohlengoffhdtige Verbindungen zu CO, oxidiert. Das Verbrennungsgas wird durch eine
bariumhdtige Losung geldtet, in dar CO, as BaCOz auggefdlt wird. Die Quantifizierung
efolgg mit Hilfe ener coulometrischen Bedimmung der Baiumlosung. Die Technik
emdglicht ene Quantifiziierung der fluchtigen kohlengtoffhdtigen Verbindungen (VOC)
und des dementaren Kohlenstoffgehdts (EC) der Filterprobe. Probenaufarbeitung und
Messverfahren snd in der VDI-Richtlinie 2465, Blat 1 festgdegt. Die Nachwesgrenze
des Verfahrensliegt bei 9 ug EC [253 — 255].
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4.3. Alternative Partikelmesstechniken

Fur die Motorenentwicklung sind prozesstechnische Informeationen erforderlich. Daher
werden die klassschen Vefahren durch Ontline-Vefdren eginzt. Um dnen Einsaz
diesr Vefaren fir Routinemessungen zur Abgaescharakteriserung zu  ermdglichen,
missen die Gerde grundiegende Kriterien eflllen. Die Mindestanforderungen an derartige
Syseme bestehen in  einer Mindestnachweisgrenze  fir RuR  von 100 igm?,
Querempfindlichkeiten zu gasformigen Abgasbestandteilen sollen mdglichst nicht  gegeben
sin. Die Angorechzeit der Gerde soll in e@nem Bereich von etwa 1s liegen, um
Messungen von trangenten Messzyklen durchflhren zu kdnnen. Waeaterhin sollen  die
Mesgerdte durch gangige Vefahren kdibrierbar sain und reproduzierbare Daten liefern.
Angcheffungs- und Betriebskosten sind neben einer einfachen Bedienbarkeit und einem
robusen Gerdteaufbau weltere winschenswerte Agpekte. Die derzeit gebréuchlichsten
Techniken snd nachfolgend erlautert [256)].

4.3.1. Kondensationsker nzahler

Im Kondensationskernzéhler (CNC: condensation nucleus counter) wird das Aerosol in
ene mit n-Butanoldampf gesittigte Kammer geleitet. Durch anschlielRende Abkihlung im
Kondensator wird der Dampf Uberséttigt, was zu einer Kondensation von nrButanol auf der
Partikeloberflache fuhrt. Dadurch wachsen die Partikel auf Durchmesser von etwa 10 pm
an. Die Patikd werden be niedrigen Konzentrationen enzeln optisch efasst. Hohere
Partikelkonzentrationen werden durch Streulichtmessungen detektiert [257].

4.3.2. Scanning Mobility Particle Sizer (SMPS)

Das SMPS besteht aus einem dekirogtatischen Klassfizierer und einem CNC. In dem EC
werden Partikd durch eine %°Kr-Qudle dektrisch aufgdaden und aufgrund ihrer
Beweglichkeit in enem dekirodatischen Feld grofenabhéngig abgelenkt. Durch Anlegen
unterschiedlicher Feldstéarken kann der Durchmesser des erhatenen Aerosols verdndert
werden. Die Anzahlkonzentration des Aerosols wird mit dem CNC bestimmt.

4.3.3. Opacimeter

Das Opacimeter baset auf der Grundlage der Transmissonsmessung. Die kommerziel
erhdtlichen Gerde verflgen Uber ene zatliche Auflosung in der Groféenordnung von 0.1s
und einer Nachweisgrenze fir Rul? von etwa 300 pg m>. Lichtabsorption durch gasférmige
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Abgaskomponenten und Streueffekte an nicht  kohlengtoffhdtigen Partikel  flihren be
niedrigen Rul¥onzentrationen jedoch zu Interferenzen der Messung.

4.3.4. Aethalometer / Reflektometer

Das Aethdometer misst die Abschwéchung von weil?em Licht durch enen trangparenten
Filter. Uber die Lichtabschwachung igt eine Quantifizierung des RuRanteils mdglich. Beim
Reflektometer wird der am Filter gedtreute Antell einer monochromatischen  Lichtquele
gemessen [258, 259]. Mit einer Nachweisgrenze fiir RuR von etwa 5ngmi® verhindert eine
Probenahmedauer  im  Minutenbereich die Mdoglichkeit Rul3 zetaufgdos messen zu

konnen.

4.3.5. Elektrischer Niederdruckimpaktor

Im elektrischen Niederdruckimpaktor (ELPI: eectric low pressure impactor) erfolgt ene
grolRenabhangige  Trennung der  Partiked aufgrund  unterschiedlichen  aerodynamischen
Vehdtens. Das Aeosol wird vor Eintritt in  die Impaktorsufen durch ene
Koronaentladung  dektriscch  aufgdaden. Beim  Auftreffen auf die Impaktorplatten
generieren die Patikel dektrische Zahlimpulse und kdnnen so detektiet werden. Die
Grolenklassfizierung liegt zwischen 30nm und 10pum. Fir ene Charakteriserung der
partikuléren Bedandtele missen jedoch Informationen Uber ihr  aerodynamisches
Verhdten vorliegen.

4.3.6. Laserinduzierte Incandeszenz

Be diesam Vefdwren werden Patikd in enem Aerosol von einem Lasarstrahl sark
aufgendzt und zum Gluhen gebracht. Die emittierte Gluhgrahlung wird optisch detektiert.
Anhand der gemessenen Intendtét der Gluhdrahlung kann die Massenkonzentration
betimmt werden. Die zetliche Abnahme der Intengtd ermdglicht ene Bestimmung des
mittleren Durchmessers der Primérpartikel im Aerosol [260].
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5. Photoakustische Detektion von Rul3aer osol

Erge photoakustische Partikelmessungen wurden 1977 von Bruce und Pinnick [261] an
Quarzaerosolen und von Terhune und Anderson an NaClAerosolen [262] durchgeftirt.
Die Anwendung der PAS zur Erfassung von Ruljpatikd efolgte erstmas von Jepar und
Killinger im Jar 1979. Mit enem durchstimmbaren Farbstofflaser gdang die Aufnahme
enes Absorptionsgpektrums von Rul3 in @nem Waelenldngenbereich von 590 — 625 nm
[263]. Osada et a. verwendeten 1982 einen CO.-Laser zur Anregung der Ruf3partiked in
eéner longitudinde PA-Zdle be 1059pum [264]. Zur Erfassung von motorischem
Diesdru? wurde 1984 von Roesder eine PA-Zdle im nicht resonanten Betrieb eingesetzt.
Zur Anregung der Partikd fand en CO,-Lasr mit einer optischen Lestung von 8 W be
ena Wdlenldnge von 570nm Einsaz [265]. 1988 wurden von Adams PA-Zdlen mit
azimutden und radiden Zdlgeomerien zur Messung amosphaischer  Rul3partike
engextzt. Die Anregung erfolgte mit eénem ArgonionenLaser bel 514.5 nm [266 — 268].
Arnott et d. entwickdten 1999 enen photoakustischen Aufbau, mit dessen Hilfe
amosphérische und zetaufgdoste Messungen von Rul3partikeln in Diesdabgas mdglich
and. Als Anregungsquelle diente in diesem Aufbau en Feddofflasr  mit  ener
Welenlénge von 532 nm, bzw. en Diodenlasar mit 685 nm [269 — 272]. Zur Messung von
Rupartikeln mit einem photoakustischen Aufbau wurden Laserdioden bereits 1992 von
Petzold und Niefdner verwendet [273], der flr Immissonsmessungen von Ruld eingesetzt
wurde [274]. Der Sensor verflgte Uber ene azimutde Resorenzzdle [275]. Der von
Krémer et d. modifizierte Sensoraufbau enthdt eine longitudinae PA-Zdle [276].

Die zahlreichen Ansdize PAS zur Erfassung von Ruld enzusetzen, verdeutlichen die
grundiegende Eignung dieser Messtechnik ds Detektionsverfahren. Die Entwicklung eines
weiteren photoakustischen Sensors erfolgte unter dem Gesichtspunkt die Vortelle der PAS
in enem robusten, kompakten und kogtenglingtigen Mesgeré zu verenigen. In Bezug auf
Nachweiggrenze, Zetauflosung und Sdektivitdt sollten die grundlegenden Anforderungen
der Automobilindugtrie fir dternative Messverfahren erfillt werden.

5.1. Die Messzelle

Um Online-Messungen  durchzufthren, i es notwendig, die Messzdle mit  hohen
Durchflussaten betreilben zu konnen Der longitudinde Resonatortyp i fur schnelle
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Messungen geaignet. Sein Aufbau und saine Funktionsweise wurden bereits im Kapitel des
PCP-Sensors eingehend beschrieben. Die Angprechzeit der Messzdle <ollte durch die
Vewendung von nur zwe akudischen Filtern an den Resonatorenden kurz gehdten
werden. Gasainlass und Gasaudass wurden in Hohe der Knotenebene der akustischen
Wdle angebracht. Dadurch werden Storungen der stehenden akustischen Schalwelle
durch den Gadfluss geing gehdten. Eine Kontamination der Zdlenfenster durch
Ablagerungen von Rul3 konnte nicht von vornherein ausgeschlossen werden. Daher
wurden die Zdlfender auf einschraubbaren Fengerhdtern montiert. Eine Reinigung der
Fenser zwischen den Messungen ist somit ohne grofeen Aufwand moglich. Der
Querschnitt der kongtruierten PA-Zdleid in Abbildung 48 dargestdlit.

130 mm

< 40 mm >
Mikrofon [« > L autsprecher
/ 4
Fensterhalter Q
S
«—> «—> =
H “ )
Antireflektions- Resonator aus Langenverstellbarer
beschichtetes T Quarzglas l akustischer Filter
Quarzglasfenster )
Gaseinlass Gasauslass

Abbildung 48: Schematischer Querschnitt der PA-Zelle.

Der Resonator im Zentrum der Zdle besteht aus Quarzglas. Er hat eine Lange von 40 mm,
einen AulRendurchmesser von 10 mm und einen Innendurchmesser von 8 mm. In der Mitte
des Resonators befindet sch eine Bohrung mit 1.5 mm Durchmesser. In dieser Bohrung ist
en Mikrofon (Typ: EK 3029, Fa Emkay, GB) befedtigt. Daneben ig in ener zweiten
Bohrung en Mikrofon montiert, das ds Lautsprecher geschdtet is. Es wird zur
Besimmung der Resonanzfrequenz verwendet. Zum Augichten und Fixieren des
Resonators im ZdImittelpunkt ist dieser in einem Spezidlen Resonatorhdter integriert. Die
Verbindungsstelle zwischen Resonator und Hater wird durch O-Ringe abgedichtet. In
Abbildung 49 ig eine der fertiggeste lten Messzellen abgebil det.
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Gehause fir
Mikrofon und
Lautsprecher

Abbildung 49: Die PA-Zelle zur Messung von Rul3.

Die Anschluskabe fur Mikrofon und Lautsprecher werden durch eine Fihrung im
Gehdusedeckd der Zedle nach aulBen gefihrt. Der Deckd sdbst i durch ene
Gummidichtung schdldicht verschlossen. Die angefertigte Zdle hat ene Gesamtlange von
130 mm und einen Durchmesser von 60 mm. Gasan- und Gasaudass bestehen jewells aus
6-mm-Stahirohren mit 50 mm L&nge. Se befinden sch satlich der Resonatorenden in den
akudischen Filtern und wurden in den Zdlkorper eingepresst. Die akudtischen Filter
werden durch die Fendtertréger begrenzt. Feingewinde an der Innensate der Zelle sowie an
der Aulensaite der Fendertrdger ermdglichen ein dufenloses Eingdlen der Filterlange.
Die Vebindung wird durch O-Ringe <thdl- und gasdicht verschlossen.  Die
Quarzglasfenster der PA-Zele snd auf die Fendertrager aufgeklebt. Die Oberflachen der
ZdIfengter sind antireflexbeschichtet.
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5.2. Der Laboraufbau
Die wesentlichen Bestandteile des Laboraufbaus sind in Abbildung 50 abgebil det.

Zur Pumpe
Laserdiode Energie
it
l Strahiformer Messzelle Referenzzelle monter
2 Elesl] 1 Bedd [
: —— I — N e—
Aerosolstrom ) /
Filter 1 Nadelventil 1 Filter 2 Nadelventil 2 Durchfluss

kontrolle
Abbildung 50: Optischer Aufbau und Aerosolfiihrung im L abor messsystem.

Das Labormesssysem beseht aus zwe  hinteréinander  geschalteten  identischen
Messzdlen. Der Lasardrahl ist durch beide PA-Zdlen gerichtet. Der Gasfluss wird mit
Hilfe einer Vakuumpumpe erzeugt und kann durch jede Zdle tber ein Naddventil und en
Rotameter separat eingestelt werden. Die Erfassung der Rufkonzentration erfolgt in der
Messzdle. Ein Patikdfilter vor der Referenzzele ermdglicht die Abscheidung partikué&rer
Abgaskomponenten. Auf diese Weise kénnen durch Molekilabsorption und AufRenldrm
verursschte Signde efast werden. Die Vewendung zweer PA-Zdlen in diessr
Anordnung emdglicht  ene differentidle Messung. Das akudische Signd  der
Referenzzdle wird ds Hintergrundsgnd zugrunde gelegt und vom Sgnd der Messzdle
abgezogen. Filter 1 ist der Messzdle nachgeschaltet und verhindert ein Verschmutzen des
Regdventils und des Rotameters. Die von den Mikrofonen detektierten Signde werden
Uber enen Vorverstérker (Typ: SR560; Fa. Stanford Research, US) um 20 dB verstérkt.
Eine frequenz- und phasensdektive Erfassung der Messsgnde efolgt in e@nem Lock-in
Vegérker (Typ: SR830; Fa Stanford Research, US). Die Verwendung eines 2-Kanal-
Lock-inVerstérkers i aufgrund der  dark  vaiierenden  Testgaszusammensetzung
eforderlich. Eine Anderung der Signdphase wahrend der Messung fiihrt andernfals zu
Fehlern in der Sgndefassung. Wéhrend der Messung wird die Laserenergie nach der
Referenzzelle mit e@nem Energiemesskopf (Typ: Power Max 5200, Fa. Moldectron, US)

gemessen. Zur Steuerung und Aufzeichnung der Messung wird en  Standardcomputer
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verwendet. Die  verwendeten  Messprogramme  wurden in der  graphischen

Programmiersprache,,G* (LabView, Fa. Nationd Instruments, US) geschrieben.

5.3. Laserdiode

Im Rahmen der Entwicklungsarbeiten wurden unterschiedliche Laserdioden zur Anregung
der Rulpartikel engesetzt. Die Laserdioden und ihre Parameter snd in Tabele 8

aufgefuhrt.

Tabelle 8: Parameter der verwendeten L aserdioden.

Herstdler Typ Gehéduse Welenldnge Leisung Strombedarf
SDL HPD 1110 TO3 780 nm 500 mwW 800 mA
Sony SLD 232V TO 18 811 nm 800 mwW 12A

Semens Butterfly 808 rm 1000 mw 15A

Hochlesungdaserdioden  werden mit  Stromstérken im Ampere-Bereich  betrieben.
Aufgrund der kompakten Bauwese und der zusdzlichen Integration von Rege- und
Messschdtkreisen liegen in den Laserdioden einzene eektrische Leter dicht zusammen.
Ladungsbewegungen in enem elektrischen Leter erzeugen en Magnetfeld. Da sich das
induzierte Magnetfeld bei kongtantem Stromfluss nicht andert ist der problemlose Betrieb
eng Lasardiode im  kontinuierlichen (cw) Betrieb moglich. Die  Amplitudenmodulation
des Diodenlasers erfolgt jedoch durch ein regelméldiges Unterbrechen des Stromflusses. So
werden durch das induziete Magnetfdd mechanische Kréfte auf die Stromleter in der
Diode ausgelibt, die zu Vibraionen des Diodengehéauses fuhren konnen. Die Induktivitét
der im Laboraufbau verwendeten SDL-Diode flhrte zu mechanischen Schwingungen mit
der akudtischen Modulationsfrequenz. Diese konnten im Laboraufbau durch entsprechende
Schdldémmung weitgehend abgeschirmt werden. Um mdgliche Interferenzen im  mobilen
Rulsensor ausschlielen zu kénnen, wurde die Diode jedoch gegen die Sony-Laserdiode
ausgetauscht. Im Zuge der Welterentwicklung des Rufsensors fand der Austausch dieser
Diode aufgrund ihres Strahlprofils gtatt. Die Detallssind in Kapitd 5.8 néher ausgeftihrt.
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5.4. Charakterisierung des M esssystems

Die Charekteriserung der PA-Zdlen wurde andog zu Kapite 4 durchgefihrt. Durch
Vewendung enes kinglichen Rul3zerosols wurden die Eigenschaften des Messsystems
bestimmt.

5.4.1. Resonanzfrequenzund Qualitatsfaktor

Mit Hilfe des eingebauten Lautsprechers wurden in der PA-Zdle Schdlwdlen mit ener
Frequenz von 3000 bis 5000 Hz generiert, die wiederum mit dem Mikrofon detektiert
wurden. Anhand der aufgezeichneten Resonanzprofile konnten die Zelparameter ermittelt
werden. Die Parameter wurden fir unterschiedliche Langen der akudtischen Filter (15—
25mm) gemessen, um die optimde Lange der akudischen Filter zu emittdn. In
Abbildung 51 snd enige Resonanzprofile der Messzdlen fur verschiedene HFlterléngen
dargestellt.

6.5

1 Filterlange / mm
609  ——15
554 17

1 —19
5.0 1 —— 1

PA-Signal / mV

: I : : I :
3000 3500 4000 4500 5000
Modulationsfrequenz / Hz

Abbildung 51: Resonanzprofil der PA-Zellen in Abhangigkeit von der akustischen
Filterlange.

Von den Resonanzprofilen wurde das Signdmaximum und durch  Anfitten  enes
Lorentzprofils die Habwertsoreite (FWHM) ermittdt. Die Modulationsfrequenz  am
Sgndmaximum  entspricht  der Resonanzfrequenz der Messzdle  Mit  Hilfe  der
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Habwertsbreite wurde der Quaditésfaktor der Zele berechnet. In Abbildung 52 dnd die
beiden ermittdten Werte und die daraus resultierenden Quaditésfaktoren in Abhdngigkeit
der akustischen Filterlangen aufgetragen.
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Abbildung 52: Resonanzfrequenz, Halbwertsbreite (FWHM) und Qualitatsfaktor in
Abhéangigkeit von der Filterlange.

In ener eden Naheung entspricht die Resonanzwdlenldnge der  doppdten
Resonatorlénge. Die optimde Lange des akudtischen Filters entspricht somit einem Vierte
diessr Wdlenldnge. Be offenen Resonatoren liegen die Knotenpunkte der stehenden
Resonanzwelle jedoch etwas auferhab des Resonators. Folglich muss die Lénge des
akudischen Filters etwas mehr ds die Héfte der Resonatorlange betragen [15, 191]. Wie
anhand da Grafik zu ekennen ig, nimmt das Sgndmaximum mit zunehmender
Filterlange zu. Dies weig auf ene hohere Vergarkung des akudischen Signds hin. Die
Zunahme dea Habwertdreite mit zunehmenden Flterlangen fihrt zu ener lechten
Abnahme des Qualitdtsfaktors. Fir den Betrieb der PA-Zdlen wurde ene akugische
Flterlange von 235mm gewdhlt. Die Resonanzfrequenz beder Zdlen liegt be
Raumtemperatur bei 4050 Hz. Der Qualitétsfaktor betrégt in beiden Zellen 10.5.
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5.4.2. Zellkonstante

Die Zdlkongante der PA-Zdlen wurde mit den in Kepitd 4.2 beschriebenen
Versuchsaufbau durchgefiihrt. In Abbildung 53 snd die auf 1 W Lasarleisung normierten
PA-Sgnde gegen die Wasserdampfkonzentrationen aufgezeichnet.

3004 Y =0.0151x-4.87
R=0.998;n=16
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Wasserdampfkonzentration / ppm

Abbildung 53: PA-Signal in Abhangigkeit von der Wasserdampfkonzentration.

Die lineere Regresson dea aufgezeichneten Messwerte liefet ene Gerade mit einem
Steigungsfektor  von  0.0151mV ppm’. Der Absorptionskoeffizient des angeregten
Ubergangs betragt 1.75408 cm®. Mit einer Mikrofonempfindlichkeit von 50mV Pa?
berechnet sich die Zdllkonstante auf 172.6 PamW'™.

5.5. Testmessungen mit kiinstlichem Rul3aer osol

Zur weteren Charakteriserung des Laboraufbaus wurden Messungen mit  enem
Tedagrosol  durchgefihrt. Um  eine Charakteriserung des PA-Sysems zu  erméglichen,
muss die Aeosolerzeugung im Labor wesentliche Kiriterien eflllen. Hierzu gehort
hauptsichlich die Reproduzierbarkeit der Aerosolerzeugung, d.h. en zeitlich kongtanter
Aerosolausstold  mit  konstanter  Zusammensetzung, sowie kondtanter Massen  und
Grolenverteilung. Eine Mdoglichkeit der Erzeugung enes Ruleerosols bietet  en
kommerziell erhditlicher Funkengenerator (Typ: GFG 1000, Fa. PALAYS).
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Durch Anlegen ener Hochspannung an zwe  hochreinen Grgphitdekiroden und der
Vewendung enes RC-Glieds werden Spannungsspitzen erzeugt, die zu  ener
Funkenentladung fuhren. Auf diese Weise wird Elektrodenmaterid ablatiert, das gasformig
von einem Argonsirom abtransportiet wird und durch Kondensation und Koagulation ein
feines Aerosol bildet. Uber einen Regelkreis kann die Funkenfrequenz variiert werden. Der
Elektrodenabstand wird Uber eine Mechanik automatisch nachgeregelt. Dadurch blelbt der
Patikdausstol3 Uber enen Zetraum von mehreren Betriebsstunden kongant. Die
chemische Zusammensetzung des Moddlaerosols unterscheidet sich zwar wesentlich von
der Zusammensetzung reder Diesdrulaerosole, dennoch eignet sch der Rul3generator
aufgrund der konganten Rulfemisson fir ene Charakteriserung von Messnstrumenten
und Modelreaktionen in Laborversuchen [277, 278].

5.5.1. Erfassung von kinstlichem Rul3aer osol

Das Messsysem wurde mit Hilfe des kunglich erzeugten Rul3aerosols kdibriert. Der
erzeugte Aerosolstrom wurde Uber eine dynamische Verdinnungsstufe (Typ: DDS 560, Fa.
Topas, Dresden) mit synthetischer Luft variabd verdinnt. Dadurch  wurden
unterschiedliche  Aerosolkonzentrationen  erhdten. Als  Referenzmesssysem  diente  en
SMPS. Es bestand aus einem Patikdklassfizierer (Typ: EC 3071, Fa TS, US) in
Kombination mit einem Kondensationskernzéhler (CPC 3025A). Das SMPS wurde bereits
in friheren Vesuchen mit Hilfe der Elementarkohlengtoffandyse (Coulometrie) kadibriert.
Der verdinnte Aerosolsrom wurde aufgeteilt. Ein Teldrom mit einer Flussate von
1L min! wurde durch die Messzelle gdleitet. Die Flussrate des SMPS betrug 0.3 L min™.
Waéhrend einer Messung wurde das Messsgna vom PA-Sensor Uber enen Zetraum von
200 s aufgezeichnet. Pardld wurde mit dem SMPS die Groenverteilung des Aerosols in
enem Beach von 20nm-1000 nm gemessen. Anhand der Grolenvertellung und der
friheren Kaibrierung des SMPS wurde die Massenkonzentration des Aerosols ermittelt.

In Abbildung 54 snd die Uber den aufgezeichneten Zeitraum gemittdten PA-Sgnde
gegen die mit dem SMPS ermittdten Ruflkonzentrationen aufgetragen. Der Verlauf des
PA-Signds ist in dem gesamten gemessenen Bereich von 0.1 bis 40mg m? linear. Das
entspricht enem dynamischen Bereich von drei Grofienordnungen. Die lineare Regresson
der Messpunkte ergibt eine Gerade mit enem Steigungsfaktor von 2.26 mV (mgm3)™t.
Ausgehend von der  Standardabweichung des Nullpunktsgnas berechnet dch  die
Nachweisgrenze anhand des 3-ss-Kriteriums auf 12 pg m>.
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Abbildung 54: PA-Signal in Abhangigkeit von der Rul3konzentration.

5.5.2. Durchflussrate der PA-Zellen

Die Angprechzeit der Messzele wird mal3geblich von der Aufenthdtsdauer des Andyten
in der Zdle bestimmt. Der Zu- und Abtransport des Andyten hangt von der Hohe der
Fussate des Aerosolstroms durch die Zdle ab. Aufgrund von Fliessgerauschen, die das
Gas bem Durchgrémen der Zdle verursacht, kann die Flussate nicht beliebig hoch
gewdhlt werden. Um die maximade Srromungsgeschwindigkeit ermittdn zu  kdnnen,
wurden die Hintergrundsgnde be unterschiedlichen Flussraten bestimmt. Die Messungen
wurden ohne Vewendung der Lasardiode aufgezeichnet, um Interferenzen durch
Absorption zu vermeiden. In Abbildung 55 dnd die akudischen Hintergrundsgnde und
die entsprechenden Schwankungen in Abhéngigkeit der Durchflussrate dargestellt. Wie in
der Abbildung zu ekennen i, blebt das akusische Hintergrundsgnd bis zu ener
Flussrate von etwa 1.6 L min* auf einem konstanten Niveau in Hohe von etwa 40 pV. Be
hoheren Hussraten nimmt sowohl der Hintergrund as auch die Hintergrundschwankungen
dark zu. Um enen dabilen Betrieb der PA-Zdlen gewdhrleisen zu konnen, sollte daher
die Flussrate 1.5 L min® nicht Ubersteigen.
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Abbildung 55: Akustischer Hintergrund in Abhéngigkeit von der Flussrate.

5.5.3. Ansprechzeit der M esszelle

Die Ansprechzeit der Messzdle wurde experimentdl ermittedt. Zu diesem Zweck wurde
die PA-Zdle abwechsdnd mit enem RuReerosol (ca 5mgm®) und partikefreier Luft
gespult. Zum Umschdten der Tedtgasflisse wurde ein Dreiwegeventil verwendet. Fir die
Bedimmung der Zeatauflésung wurde ein 80 %-Kriterium zugrundegdegt. Ausgehend von
dem kongtanten Signaniveau, das das Aerosol in der PA-Zdle verursacht, wird ein 10 %-
und en 90 %-Niveau berechnet. Als Angprechzeit des Systems wird die Zet bezeichnet,
die das PA-Sgnd zum Andieg vom 10-% zum 90-%-Niveau bendtigt. Das gleiche
Kriterium gilt auch fir das Absnken des PA-Sgnals vom Aerosolniveau auf das Niveau
der patikdfraen Luft. Die Versuche wurden mit unterschiedlichen Durchflussaten der
Messzdle durchgefihrt. Pardld zur Zele wurde Uber einen Bypass en zusizlicher
Gasfluss angelegt. Dadurch kann das Aerosol schneller vom Rul3generator zur Messzelle
transportiert werden.

In Abbildung 56 it der Verlauf der PA-Sgnde fir verschiedene Durchflussraten
dargestelt. Die horizontden Linien entsprechen dem 10-%- bzw. dem 90-%-Niveau. Die
vertikalen Linien zeigen den Durchgang des Signds durch die jeweiligen Niveaus.
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Abbildung 56: Ansprechzeit desMesssystemsin Abhéngigkeit von der Flussrate der PA-
Zelle und der Bypassflussrate.

Die Ansprechzeit des Messsystems liet bei eéinem Zdlenfluss von 1L min' in dnem
Bereich be 51s Durch den Betrieb der Zele mit dem Bypassfluss konnte die
Ansprechzeit be gleichblebenden Zdlenfluss auf ewa 2.7 s reduziert werden. Bel ener
Durchflussrate der Messzele von 15L min! kann die Ansprechzeit af ewa 15s
verkurzt werden.

Im Aufbau des Rulsensors it der Betrieb von zwe PA-Zdlen vorgesehen. Da bede
padld mit Testgas durchspllt werden, i im Sensoraufbau die Verwendung enes
zusizlichen Bypass nicht erforderlich. Die Durchflussrate von 1.5L mint durch jede der
PA-Zdlen filhrt zu einem Gesamtflussvon 3L min't.
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5.6. Der mobile Ruf3sensor |

Ein wesentliches Zie des Projekts war die Entwicklung eines kompakten Mesgeréts, das
fir Messungen an Motorenprifstdnden eingesetzt werden kann. Um den Laboraufbau in
enen <olchen mobilen Aufbau integrieren zu  konnen, waren  konstruktionsbedingte
Malinahmen erforderlich. Abbildung 57 zeigt den Aufbau, wie er im RuRsensor eingesetzt

wird.
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Abbildung 57: Schematischer Aufbau der Ruf3sensors.

Ein grundlegender Unterschied zum Laboraufbau besteht in der pardleen Anordnung der
PA-Zdlen. Dies wa efordelich, um en kompaktes Mesgerét zu rediseren. Der
Lasargrahl wird mit Hilfe zweler Spiegd umgdenkt. Die Rediserung des optischen
Aufbaus ig in Abbildung 58 gezeigt. Der Aufbau ig auf ener massven Grundplaite
montiert. Der Laser ig¢ auf ener Justageplattform befedtigt, die en Augichten des
Laserdrahls in dle Raumrichtungen zuldsst. Die Umlenkung des Laserdrahls erfolgt durch
zwe dliptische 90 °-Spiegd, die jewels mit ener beweglichen Hdterung judiert werden
konnen. Die PA-Zdlen snd in Haterungen befedtigt, die ebenfdls en Ausichten der
Zdlen entlang des Laserdrahls ermoglichen. Mit diessm Aufbau ig ene optimde Flhrung
des Lasergtrahls durch die PA-Zdlen mit wenigen Handgriffen zu rediseren,
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Abbildung 58: Optischer Aufbau des Ruf3sensors.

Die gesamte Grundplatte wurde im Mesgerd auf Dampfungsdementen geagert, um
aulere Einwirkungen durch Erschitterungen zu reduzieren. Fir die Messung von
Motorenabgas war eine zusdtzliche Erweiterung des Systems notwendig. Motorenabgas
enthdt enen hohen Feuchtigkaitsantell. Die starke Abkihlung des Abgases kann zu ener
Kondensation der Feuchtigkeit fihren. Diese  Kondensation wird in géngigen
Andyseverfahren vermieden, indem die Gagemperatur oberhdb des Taupunkts von
Wasser auf 51.7 °C gehdten wird. Die FA-Zdlen mussten folglich beheizt werden. Um die
Zdlen be ena Tempeaur von maximad 52°C zu hdten, wurden sSe daher mit enem
selbstbegrenzenden Heizsystem ausgedtaitet. Die Zdltemperatur wird sténdig Uber en Pt
100 Thermodement gemessen und mit Hilfe eines Reglersauf + 1°C gtabil gehdten.

In Abbildung 59 ig das fertiggestdlte Mesgeré in einer offenen Angcht abgebildet. Es
enthdlt die zum Betrieb wesentlichen e ektronischen Komponenten und Bediend emente.
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Abbildung 59: Frontplatteund Gehdusekasten des Rul3sensors. Die Bedienelemente sind
gruppiert angeor dnet.

Neben den optischen Komponenten sind im Rusensor die wichtiggen eektronischen
K omponenten, wie Lasertreiber, Temperaturregler der PA-Zdlen und
Versérkerschatungen der Mikrofone enthalten. In Deckel und Setenplaite des Sensors
and Ventilatoren integriert. Mit ihrer Hilfe kann die Wéame, die von den dekironischen
Komponenten abgestrahlt wird, nach aulRen abgefihrt werden. Zur Wame- und
Schalisolation wurde der Bereich um die PA-Zdlen durch Trennwénde von der Elektronik
abgetrennt. Die Abgrenzung des optischen Aufbaus vom Elektroniktell hat darlber hinaus
den Vortel, dass Staubablagerungen des durch die Ventilatoren erzeugten Luftsroms nicht
Zu eng Verschmutzung der optischen Bautele fuhren kénnen. Zum Schalschutz wurden
dle Gehduseplatten sowie die Trennwande mit schaldémpfenden Maiten ausgekleidet. Der
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0 ehdtene mobile Sensor gdlt ein kompaktes Messgerdt dar, dessen  Aufbau
ausreichenden Platz fir Wartungsarbeiten bietet.

In der Frontplatte Snd dle Bediendemente integriert, die fir den Betrieb des Messsystems
eforderlich sind. Die Bedien und Steuerdemente der verschiedenen Komponenten sind
gruppiert angeordnet. Flussrate und Zdltemperatur konnen direkt geregelt und kontrolliert
werden. Zum Daentransfer snd BNC-Stecker im  mittleren Bereich der Frontplatte
angebracht. Durch die Uberschtliche Geddtung der einzenen Bediendemente snd ene
schnelle Inbetriebnahme und eine einfache Bedienung des Geréts gewéahrleitet.

5.7. Einsatz des Rul3sensors am Motorenpr tfstand

Die ersen Versuche, den Rul3sensor unter Redlbedingungen zu testen, wurden in mehreren
Messkampagnen an einem Motorenprifstand der Firma MAN in Nurnberg durchgeftinrt.

Bea dem Motorenprifs¢and handdt es 9ch um einen dationdren Prifsand zur Entwicklung
von Diedmotoren fir Nutzfarzeuge Als Ruquele diente ein CommonRail-
Diesdlmotor (6.6L; 6228 kW), dessen Emissonswerte den Anforderungen der EU-III-
Richtlinie entspricht. Das komplette Messsystem bestehend aus Ruf3sensor, Vorverstérker,
Lock-inVerstérker und Energiemessgerd, wurde in enem fawrbaren 19°-Rack
untergebracht und im Motorenprifstand aufgebaut. Die Probenahme erfolgte Uber ene
Messsonde an einem Verdinnungstunnel (Typ: Mikrotrol, Fa Nova). Der Aufbau des
Messsystemsigt in Abbildung 60 dargestellt.

5.7.1. Stationére Testmessungen und Kalibrierung

Zur Charakteriserung des Messsystems wurden verschiedene dationdre Lastpunkte des
Motors gemessen. Die Parameter der Lastpunkte entsprachen einzelnen Betriebspunkten
im ESC-Zyklus. Die Betricbsparameter des Motors wurden so gewahlt, dass der
RulRausstold variiert wurde, ohne dabel den Aussto3 an NOx zu anden. Die Lastpunkte
wurden jewells Uber einen Zetraum von 600s kongtant gehdten. Zur Kalibrierung des
Messsystems wurde der Rulfausstold wahrend dieser Zeitspanne vom Rul3sensor erfasst und
aufgezeichnet. Padld zu den PA-Messungen wurden Uber  Filterhdter  am
Vedinnungstunnd  Filterproben gesammet. Die Bdegung der Flter wurde durch
coulometrische Elementarkohlengtoffanalyse gema3 DIN 2465, Blait 1 bestimmit.
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Abbildung 60: Versuchsaufbau am Motorenpr tfstand bei MAN.

Das Abgasvolumen wurde Uber den Verdinnungstunnd aufgezeichnet und Uber die Dauer
des Messzyklus gemittelt. Der Massendurchsatz des feuchten Abgases betrug 690.2 kg ht.
Dies entspricht einem Gesamtabgasvolumen von 835nt. Der Abgasstrom wurde mit
einem Massendurchsaiz von 5.6kgh?® Luft verdinnt. Von dem verdiinnten Abgasstrom
wurde e@n Telsrom mit 65kgh?® iber den Patikefilter geleitet. Das iber den Filter
geldtete Abgas hatte eine Masse von 1.083kg bzw. ein Volumen von 0.833n?. Das
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Vehdtnis von Probenvolumen zu Verdinnungsvolumen ergibt enen Verdinnungsfaktor
des Abgasstroms von 7.22. Von dem verdinnten Abgasstrom wurde ein Volumenstrom
von jeweils 1.5L min? durch die Mess und Referenzzelle des Rulsensors geleitet. Somit
entsorechen die  emittdten  Kohlengtoffmassen  der  Filterproben  bei  @nem
Gesamtprobenvolumen von 0.833 nT der im Ruf3sensor gemessenen Ruftkonzentration.

In Abbildung 61 snd die vom Rufsensor Uber den Zeitraum von 600 s aufgezeichneten
gemittdten Messwerte gegen die  coulometrisch  ermittelten  Rul¥onzentrationen
aufgetragen.

50
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Abbildung 61: PA-Signal in Abhé&ngigkeit von der Rul3konzentration (Coulometrie).

Wie anhand der Steigung der Regressonsgerade zu sehen i, betrdgt die Empfindlichkelt
des Messsystems auf Ru 41.3mV (mgm?). Der Regressonskoeffizient von R=0.998
be n=8 Mesungen zeigt im gemessenen Bereich von 0.1—1.2mgm?® ene deutliche
Linearitdt des Messsgnds zur Andytkonzentration. Das Hintergrundsgnd wurde bel
abgechdtelem  Motor  und  engeschdtetem  Verdinnungstunnd  gemessen.  Die
Nachweisgrenze errechnet Sch aus der Standardabweichung des Hintergrundsignals von
0.47 mV anhand des 3ss-Kriteriums auf 34 pgm>. Die hohe Hintergrundschwankung des
Verfahrendearwertsist auf Hiessgerausche des Mikrotunnds zurtickzufthren.
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5.7.2. Dynamische Testmessungen und Zeitauflosung

Das zdtliche Auflésungsvermdgen und damit die Ansprechzeit des Rul3sensors wurde
durch Messen mehrerer dynamischer Fahrzyklen (ETC) untersucht. Im Verlauf eines ETC-
Zyklus schwanken die Rulkonzentrationen um mehrere  GrofRenordnungen.  Der
Versuchsaufbau fUr die dynamischen Messzyklen wurde im Vergleich zu den dSationdren
Messungen nicht verandert. In den Abbildungen 62 —64 snd die Emissionsprofile, d.h. der
zatliche Verlauf der detektierten PA-Signale bzw. der gemessenen Rulkonzentration nach
den einzelnen Phasen des Zyklus aufgetellt, dargestdlt.
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Abbildung 62: PA-Signal und Rulkonzentration in der Stadtphase eines ETC-Zyklus.

Wie in Abbildung 62 zu erkennen ig, variiert die Signdséarke wahrend der Stadtphase um
3 Groenordnungen. Ein Vergleich mit dem Geschwindigketsprofil in Abbildung 47 zegt,
dass diese Rulkonzentrationen durch die hohen Lastwechsd verursacht werden, die der
Motor in Folge der Fahrzeugbeschleunigung ausgesetzt ist. Abbildung 63 zeigt das
Emissionsprofil der Uberlandphase des ETC-Zyklus wahrend des Zeitbereichs von 600 —
1200's. Durch die Beschleunigung von 0 auf 60kmh? entsteht zu Beginn der Phase en
hoher Ruf¥peak. Nach 700 s Gesamtzyklusdauer nimmt die Ruf3emisson deutlich &b, da die
Laswechsd bel Fahrten mit konganter Geschwindigkeit geringer werden. Dies zeigt auch
der Verlauf des Emissonsprofils der Autobahnphase (1200 s—1800s). Hier treten kaum
Geschwindigkeitsdnderungen bzw. Lastwechse auf.
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Abbildung 63: PA-Signal und RuRkonzentration in der Uberlandphase einesETC-Zyklus.
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Abbildung 64: PA-Signal und RuRkonzentration in der Autobahnphase eineseETC-Zyklus.

Die Zetauflosung des Sensors wurde mit Hilfe eines Opacimeters (Typ: AVL 415, Fa
AVL, A) Uberprift. Das Opacimeter ist Uber einen Bypass direkt mit dem Rohabgasstrom
des Motors verbunden. Da keine Verdinnung des Abgases Stfindet, ist die Angprechzeit
dieses Sensors sehr kurz. Ein Vergleich des PA-Sgnds mit dem Opacimetersgnd liefert



GERATE- UND METHODENENTWICKLUNG 119

daher eine optimade Mdoglichkeit um festzugtdlen, ob im Rul3sensor eine Verzigerung oder
en Vermischen des Abgasstroms verursacht wird. Die Rohsgnde des Opacimeters und
des RuBsensor snd in Abbildung 65 aufgetragen. Um die Zetauflosung der beden
Signdverlaufe besser hervorheben zu konnen, it der Zeitbereich von 300 —400 s aus der
ersten Phase (0 — 600 s) des ETC-Zyklus dargestellt.
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Abbildung 65: Vergleich des Signalverlaufs von Opacimeter und Rul3sensor wahrend der
ersten 600 seines ETC-Zyklus.

Wie anhand des Velaufs beder Sgnde deutlich wird, ig die zetliche Auflésung der
Messsgnde von beiden Gerdten nahezu identisch. Ein Zugang zu prozesstechnischen
Informationen wird folglich ermdglicht. Die Unterschiede der reativen Signdamplituden
beider Messgede sSnd af die Vedinnungsverhdtnisse des  Mikrotunnds
zuriickzufhren. Der Mikrotunnel  verdinnt das Rohabgas wahrend der Messungen mit
egnem vaiaddlen Vedinnungsverhdtnis. Dies fihrt dazu, dass ba  hohem
Rohabgasvolumen des Motors die Verdinnung im Mikrotunnd sinkt, wadhrend se be
niedrigem Abgasvolumen gegt. Das Opacimeter misst direkt aus im Rohabgas. Folglich
ig es kenen Konzentrationsschwankungen aufgrund unterschiedlicher  Abgasverdiinnung
unterworfen. Dies macht dch in der Korrdation der Rohsgnde von Rullsensor und
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Opacimeter in Abbildung 66 bemerkbar. Die Signdmittelwerte Uber jewells 100s beider
Messgerédte wurden fir die Phasen 2 und 3 des Zyklus der gegeneinander aufgetragen.
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Abbildung 66: Korrelation von Opacimeter und Ruf3sensor fir Phasen 2und 3desETC.

Die direkte Korrdation der Rohsgnde fir Phase 2 ist aufgrund sark schwankender
Abgasvolumen nur wenig linear. In Phase 3 fihrt die homogene Motorlestung und dem
damit verbundenen konstanteren Verdinnungsverhdtnis des Mikrotunnes zu ener
besseren Korreation der Signde. Der niedrigere Steigungsfektor der Korrelationsgerade
der Autobahnphase ergibt sich aufgrund der héheren Verdinnung in Folge der niedrigeren
Abgasmenge.

Die Reproduzierbarkeit der PA-Messungen wurde durch mehrmaige Wiederholungen der
ETC-Zyklen Uberprift. In Abbildung 67 sind die Messwerte aus drel ETC-Zyklen in enem
Bereich von 1580 — 1650 s mit ihrem Mittelwert abgebildet.

Da Sgndvelauf ig ba niedrigen Patikekonzentrationen nahezu deckungsgleich. Eine
Mittdwertbildung der Messwvete im  Autobahnabschnitt des ETCs ligfert  enen
Durchschnittswert von S=105mV mit ener Standardabweichung von 0.16 mV. Dies
entspricht ener Abweichung von 1.5%. Diee Abwechung enthdt nicht nur mogliche
Abweichungen des Messsystems, sondern dartiber hinaus Abweichungen, die durch den

Motor und Toleranzen des Verdiinnungstunnel s verursacht werden.
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Abbildung 67: Verlauf desPA-Signalsin drei ver schiedenen M essungen einesET C-Zyklus

5.7.3. Robustheit des M esssystems

Die Reproduzierbarkeit von Messergebnissen zeigt sich in der Uberéingimmung mehrerer
Einzdmessungen unter glechen Versuchsbedingungen. I diese Reproduzierbarkeit eines
Messsysems in Verbindung mit ener hohen Mohilitét zu erhdten, handet es Sch um en
robustes Mesgerd. Im Rahmen ene weteren Messkampagne wurden die berets
aufgefiihrten Messungen wiederholt. Um die Ergebnisse der zweten Messkampagne mit
den aus de friheren vergleichen zu konnen, wurden dle Messungen am gleichen
Motorenprifstand  durchgefuihrt. Zu Referenzzwecken wurden auch wieder Filterproben
gesammelt, deren Belegung coulometrisch bestimmt wurde.

Um ene Evduierung der friheren Kadibrierckuve Abbildung 61 zu ermdglichen, wurden
dhnliche Lagtpunkte des Motors gefahren. Die Probenahmedauer belief sch  fir
RuRkonzentrationen unter 1 mgm® auf 600s. Bei den stationdren Lastpunkten mit ener
Rulkonzentration tber 1 mgm® wurde die Probenahmedauer auf 300s herabgesetzt, um
den Stromungswiderstand der Patikdfilter auf enem ausreichenden niedrigen Niveau zu
hdten. Die quantitative Auswertung der Messsignde efolgte andog zu den friheren
Messungen. In Abbildung 68 dnd die gemittdten PA-Sgnde gegen die entsprechenden
Partikelkonzentrationen aufgetragen. Um enen moglichen Einfluss der NOy-Konzentration
aff das Messsgnd abschdzen zu  konnen, wurden zusitzliche Lastpunkte mit
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unterschiedlichen  NOy-Konzentrationen gemessen. Diese Messpunkte sind in Abbildung
68 ds” gekennzeichnet.
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Abbildung 68: PA-Signal in Abhangigkeit von der Ruf3konzentration (Coulometrie).

Die Regresson da Messpunkte bei konstantem NOg-Aussto3 (n=19) sowie die
Regresson dler gemessenen Datenpunkte (n=23) ergibt eine Kadibriergerade mit der
Seigung 423mV (mgm>) und dnem Regressionskoeffizienten von R=0.994. Ein
Einfluss des NOy-Ausstol3es auf das Messsgnd kann somit nicht festgestdlt werden. Die
Neujusage des Lasersysems vor Beginn der Messungen fihrte zu enem geringeren
Rauschen des Hintergrundsgnds von 0.14 mV. Dadurch konnte die Nachwesgrenze auf
10 pg m> reduziert werden.

Die Reproduzierbarkeit der Messungen wurde neben den dationdren Messungen auch fir
die dynamischen Messzyklen untersucht. In Abbildung 69 snd die Mittelwerte der PA-
Sgnde sowie die coulometrisch emittdten  Flterbdegungen von vier ETC-Zyklen
abgebildet, dieim Lauf der beiden Messkampagnen aufgezel chnet wurden.
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Abbildung 69: Filterbelegung (Coulometrie) und Mittelwerte desPA-Signalsvon 4 ETC-
Zyklen (Saulen) im Vergleich zum Mittelwert (Linie).

Be enem Mittdwert von 24.1mV aus n=4 Messungen betrdgt die Standardabweichung
der PA-Signde 1.5mV. Dies entspricht einer prozentuden Abweichung von 6.2%. Die
coulometriscche  Auswertung der  Filterproben  ergibt eine  mittlere  Flterbedegung  von
358 mg fir n=4 Messungen. Die Standardabweichung liegt bel 0.57mg und entspricht
enea Abwechung von 159%. Dea Veglech der Segungsfaktoren  der
Regressonsgeraden in Abbildung 61 und Abbildung 68 zeigt eine gute Ubereingimmung
der gemessenen dationdren Messungen. Zusammen mit  der  Reproduzierbarkeit der
dynamischen Zyklen sowie der direkte Vergleich mit enem Online-Verfaren zeigen,
dass der Rusensor die Kriterien fir enen Einsatz ds Routinemesgerdt  bereits
weitgehend eflllt.

5.8. Weiterentwicklung des optischen Aufbaus

Eine Problemgtdle des Sysems, die sch im Lauf der Messkampagnen herausstdlte, war
das Strahlprofil der Diode und die Strahlformungsoptik. Das Strahlprofil der Laserdiode ist
linienformig. Um den Lasastrahl durch den Resonator fuhren zu konnen, muss e mit
Hilfe zweer zylinderformiger Linsen zu @nem Strahl mit rechiwinkligem Profil  gebinddt
werden. Die Apetur der Linsen in Vebindung mit dem linienformigen Strahlprofil der
Diode fuhrt zu ener Streuung des Laserlichts. Diese kann auch durch Blenden nicht
vollgéndig abgeschirmt werden. Die Streustrahlung sreift in der Folge den Resonator und
ezeugt en akudisch detektierbares Hintergrundignd. Um  das  Hintergrundsigna

reduzieren zu konnen, war eine Anderung des Strahlprofils der Laserdiode notwendig.
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Innerhdb ener optischen Faser wird der Lichtdtrahl eines Lasars viefach reflektiert und
an Ende kresormig emittiet. Mit Hilfe eines Kollimators kann diesr Laserstrahl zu
enem padlden Lichistrahl geblnddt werden. Laserdioden mit integriertem Faserstecker
sowie Fasarkollimatoren snd kommezidl ehdtlich. Aus diessm Grund wurde die
verwendete L aserdiode ausgetauscht.

Die Umgdlung auf den faseroptischen Aufbau flhrte zu ener weteren Optimierung des
Messsystems. Mit Ausblelben der Streustrahlung konnte die Lichtleistung der Laserdiode
erh6ht werden, ohne gleichzeitig das Hintergrundsignd zu steigen. Da die engedtrahlte
Lichtenergie direkt proportiond zu Signddéake ig, konnte mit der Erhéhung der
Laserleistung die Empfindlichkeit des M esssystems verbessert werden.

Eine weitere Anderung des Systems bestand in der Messung der Laserenergie. Um die
Reproduzierbarkeit der Messungen gewdhrleisten zu konnen, ist eine Uberprifung der
Laserleisung eforderlich. Bidang wurde dies mit Hilfe eines externen Energiemesskopfes
durchgefiihrt. Im Zuge der Entwicklungsarbeiten wurden an mehreren Stellen Photodioden
(Typ: BMPG65 Fa Semens) in das Messsysem integriet, mit deren Hilfe die
Energiemessung  erfolgen kann. Photodioden erzeugen be  Lichteinfdl einen dektrischen
Srom. Mit Hilfe ener Schdtung zur SromySpannungswandiung kann die erzeugte
Stromgtérke as Spannung detektiert werden. Da wahrend der PA-Messung die Lichtquelle
mit etwa 4000 Hz moduliert wird, wird ene Wechsspannung mit dieser Frequenz
erzeugt. Durch die Verwendung ener Integratorschatung kann diese Wechsdspannung in
ene Glachgpannung umgewanddt werden. Wie Abbildung 70 zeigt, wurden an dre
Stellen optische Sensoren inddliert. Ein Einbau von optischen Sensoren an dre Stdllen im
Messsystem bietet eine separate Uberwachung der Lichtenergie fir beide PA-Zdlen.
Abweichungen der Messwerte an den Photodioden2 und 3 konnen dartber hinaus auf
mechanisch verursachte Veranderungen des optischen Aufbaus, wie z.B. Dgugierung der
PA-Zdlen oder der Spiegd hinweisen.
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Abbildung 70: Modifizierter optischer Aufbau.

5.9. Testver suche mit Modéllrufld

5.9.1. Kalibrierung des M esssystems

De modifiziete Rulsensor wurde unter Vewendung eines Aerosolgenerators  fir
Moddlrul3 (CAST: combustion aerosol sandard, Fa. Matter Engineering AG, CH)
kalibriert. Der CAST-Rul3generator produziert Rul® durch Verbrennung von Acetylen. In
Bezug auf EC/OC-Gehdt, Grolenvertellung und Mobilitde sowie fraktden Eigenscheften
der generierten Patikd i das Aeosol mit enem Aeosol aus der motorischen
Verbrennung verglechbar [279 — 281].

Fur die Kdibrierung des Systems wurde der vom CAST produzierte RufZausstold konstant
gehdten. Durch Zumischen synthetischer Luft zu dem konganten Aerosolstrom wurden
unterschiedliche Rul¥onzentrationen (50— 650 pg m) eingestd|t. Far die
Referenzandytik wurde padld zu den PA-Messungen ein Teldrom Uber enen
Patikdfilter geleitet. Die Ruleegung der Filter wurde coulometrisch bestimmt. In
Abbildung 71 snd die Uber den Messzeitraum von 900s gemittdten Signde gegen die
coulometrisch ermittelten Rufkonzentrationen aufgetragen.
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Abbildung 71: PA-Signal in Abhé&ngigkeit von der Rul3konzentration (Coulometrie).

Anhand des Regressonskoeffizienten von R=0.994 (n=6) l&st dch ene gute Linearitét
des Ruflsensor zur Konzentration des Andyten feststdlen. Mit ener Standardabweichung
des Verfahrendeerwerts von 02mV und der Geradensteigung von 108 mV (mgm’®)
berechnet sich die Nachweisgrenze anhand des 3s-Kriteriums auf 55pgme. Ein
Vergleich dieser Kdibriergeraden mit der aus dem urspringlichen Aufbau (Abbildung 68)
zeigt, dass durch den Audgtausch der Laserdiode die Empfindlichkeit des Sensors um das
Dreifache gesteigart wurde. Die Nachweisgrenze wurde auf die Héafte des urspriinglichen
Werts gesenkt.

5.9.2. PartikelgrofRe und PA-Signal
Um mogliche Auswirkung der Partikelgrofe auf das PA-Sgnd untersuchen zu konnen,

wurden mit dem CAST-Generator unterschiedliche monodisperse RulRaerosole  erzeugt.
Die mittleren Partikeldurchmesser wurden mit Hilfe enes SMPS bestimmt. Sie betrugen
55nm und 150nm. Der Aerosolausstold des CAST-Generators igt fur verschiedene
Patikelgrolfen  unterschiedlich. Fir  dene bestimmte Grolenvertellung kann  der
Partikelausstol? jedoch Uber langere Zeit konstant gehdten werden. Die Ruf3konzentration
im Aerosol wurde durch Zumischen synthetischer Luft zwischen 10% und 90 % der vom
CAST emittierten Rul¥konzentration variiert. Die Probenahme des Rul3sensors erfolgte aus
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dem verdinnten Aerosolstrom und wurde Uber einen Zetraum von 600s gemessen. In
Abbildung 72 snd die Uber die Messdauer gemittelten PA-Signde des Rul3sensors in
Abhangigkeit von der prozentualen Aerosolemission des CAST-Generators dargestelit.
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Abbildung 72: PA-Signal in Abhangigkeit von der Ruf3emission des CAST-Generators. Die
RuRemission gibt das Verhéaltnis der Ruf3konzentration im gemessenen
Aerosol zur RuBkonzentration des CAST-Generators wieder.

Wie anhand der Abbildung zu erkennen i, besteht fir beide Partikegrolien en linearer
Zusammenhang  zwischen  Rulkonzentration und  Sgnamittedlwet.  Die  absolute
Konzentration von Ruf in den Aerosolen war nicht bekannt. Der vom SMPS gemessene
Durchmesser der Partikel entspricht dem Mobilitdtsdurchmesser. Dieser gibt die Grof3e des
Partikels aguivdent zu einem gsphérischen Patikd an. Blebt die Dichte der Patike
kongant, kann folglich ihre Masse proportiond zu ihrem Volumen angenommen werden.
Anhand des Partikeldurchmessers kann somit der Unterschied des Massenflusses beider
Aerosole bestimmt werden. Das Verhditnis der Geradensteigungen aus Abbildung 72
misste daher reziprok zum Verhdtnis der Partikeradien in der dritten Potenz sein. Die
rechnerische Uberpriifung bestétigte die gleiche Empfindlichkeit des RuRsensors in Bezug
auf den Massenfluss beider Rul3aerosole.

In enem weteren Versuch wurden mit dem CAST-Generator mehrere monodisperse

Aerosole mit mittleren Durchmessern von 55 bis 220 nm hergestdllt. Die Flussrate des vom
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CAST produzierten Aerosols betrug 30 L mint. Uber einen Verdinnungstunne (CVS:
constant volume sampling) wurde der Aerosolstrom mit 1.264 nt min® Luft verdinnt. Zur
Probenahme wurde der RuRsensor Uber eine Messsonde am CVS-Tunnd angeschlossen.
Das Probenahmevolumen betrug 3L mint. Die Rulkonzentration wurde Uber einen
Zeitraum von 900s aufgezeichnet. Pardld zu den Messungen wurde ein Teldrom des
verdinnten Aerosols Uber Patikdfilter geleitet. Die EC-Beegung der Flter wurde
coulometrisch bestimmt. In Abbildung 73 sind die Uber die Probenahmedauer gemittelten
PA-Signde gegen die Flterbeegung aufgetragen.
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Abbildung 73: RufRkonzentration (Ruflsensor) und Filterbelegung (Coulometrie) flr
unter schiedliche Aerosolgr 6i3en.

Die Messwate liegen af eneg Geaden mit enem Regressonskoeffizienten von
R=0.999 fir n=6 Messungen. Die mit dem Rulsensor festgestellte Rufkonzentration ist
somit unabhdngig von der Partikdgrol}e der Aerosole linear zur coulometrisch bestimmten
Filterbelegung. Durch diese beiden Versuche wird deutlich, dass die Partikelgrole keinen
feststdlbaren Einfluss auf die Bildung des PA-Signds hat.
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6. Anwendung von Ruf3sensor |

6.1. EM PA-Messkampagne

Im Jduni 2002 wurde ene Veglechsstudie neuer Patikdmessverfahren an  der
Eidgenbssschen Materid- und Prifangdt (EMPA) in Zirich durchgeftihrt. Im Rahmen
diessr Swudie wurden verschiedene Andysengerdte zur Patikdmessung von  zwdlf
internationadlen Herstellern getestet. Zweck der Studie war der Vergleich der Mesgerdte in
Bezug auf Stabilitédt, Reproduzierbarkeit und Linearitét der Messwerte. Waeterhin fand en
Veglech der Ansprechzeiten und der Nachweisgrenzen datt, sowie eine Bewertung der
Empfindiichkeit der Systeme auf die Grolenabhangigkeit der Partikd. Im folgenden
Kapitdl werden auschliefdich die Versuchsanordnung und die Messergebnisse  des
photoakustischen RulRsensors erléutert. Das Ergebnis der Vergleichstudie wird von der
EMPA im Rahmen enes Projektberichts 2003 vertffentlicht.

6.1.1. Versuchsaufbau

Abbildung 74 gibt dnen Uberblick iber den Versuchsaufbau der Messungen. Als
Emissonsquelle diente @n Nutzfahrzeug-Diessmotor der Firma Volvo. Es handdte sch
dabel um enen Sechszylinder-Motor mit 7 L Hubraum, dessen Emissonswerte der EURO-
[ll-Richtlinie  entsprechen. Zur  Abgasnachbehandlung war dem  Motor  én
Patikdfiltersysem nachgeschdtet, das den Partikdaussto3 des Motors auf die kinftig in
Kraft tretenden EURO-I1V-Werte senkt. Uber ein Uberbriickungsrohr (Bypass) wurde ein
Teilldrom des Rohabgases an dem Partikdfilter vorbeigdeitet. Durch die Uberbriickung
des Patikdfilters wurde en hoheres Emissonsniveau (etwa 30 % Uber EURO 4) erreicht.
Auf  diee Wes komten fir Veglechanessungen zwe  unterschiedliche
Konzentrationsniveaus erhaten werden, ohne dabe die restlichen Versuchsbedingungen
andern zu missen.

D vom Motor emittiete Rohabgasstrom wurde mit  Hilfe enes Vollsrom
Vedinnungsunnds  verdinnt.  Diesr  Vedinnungsunned  nimmt  den  vollg&ndigen
Abgasstrom des Motors auf und fihrt jewels sovid Verdinnungduft zu, dass der
Gesamtvolumenstrom  des  verdiinnten  Abgases  kongtant  bleibt.  Ahnlich  wie im
Mikrotunnd  variieren dadurch die Verdinnungsfaktoren im Verladf von trangenten

Testzyklen.
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Zur Probenahme wurde der RulRsensor Uber ene Messsonde an den Verdinnungstunne
angeschlossen. Das  Probenahmevolumen betrug 3L min?, wobei durch Messzdle und

Referenzzelle jewels ein Gasstrom von 1.5 L min't geleitet wurde,

Gesamtvolumenstrom

Verdonnungsiufl Gewy kg v

RubBkonzentration
Rohabgasstrom mg m

G ¢ ki !

Lestung P/ kW h!

Abbildung 74: Versuchsaufbau wahrend der EM PA-Kampagne.

Der Motor wurde be dlen Messungen mit einem nach CEC-RF-06-99 zetifizierten
Diesdlkraftgoff betricben. Der Gesamtschwefdanteil des Kraftstoffs liegt unter 5 ppm. Be
dem verwendeten Motorendl handelte es sch um ein Hochquditétsdl (Typ: Myring Fa
Shel) mit einer Viskodtéd 10W 40. Der Schwefdantell des Motordls liegt be etwa
3900 ppm. Vor dem Start eines Messzyklus wurde der Motor konditioniert. Die einzelnen
Volumengrome sowie die effektive Leistung des Motors wurde wahrend der Messungen
Uber das Prifstandsystem aufgezeichnet.

6.1.2. Testzyklen

Zu den berets aufgefiihrten gesetzlich rlevanten Testzyklen ESC und ETC wurden fir die
Verglechdests zwel weltere Testzyklen eingefiihrt. Alle vier Testzyklen wurden im Lauf
der Messkampagne an mehreren Tagen wiederholt. Die Auswertung der Ruldkonzentration
efolgte anhand der zeitaufgelosten PA-Signde und wurde durch Verwendung der Daten
des Verdinnungstunnds auf das emittierte Abgasvolumen und daraus folgend bezogen auf
die Zet angegeben. Nach Umrechnung der aufgezeichneten Emissongprofile mit den
Motordaten wurde die Rul¥konzentration zusdizlich bezogen auf die Motorleistung
augewertet. Die Angabe der leistungsbezogenen emittierten Konzentration it fur die
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Einhdtung gesstzlicher Grenzwerte eforderlich und <ollte daher in der Auswertung
beriickschtigt werden. Ausnahmen snd die Betriebspunkte im Leerlauf des Motors und
die Auswertung der SCT-Zyklen.

6.1.2.1. Single-Mode-Test , 5-Step (SM)

Der Sngle-Mode-Test ig en ddionder Messzyklus dessen zatlicher Velauf in
Abbildung 75 dargestellt ist. Nach der Konditionierung des Motors werden nacheinander
funf verschiedene Betriebspunkte des Motors angefahren. Wahrend der Lastwechsd treten
im Abgas hohere Patikdemissonen auf, die nach dem Erreichen des Betriebspunkts auf
en kongantes Niveau abfdlen. Jeder enzene Schritt setzt sSch daher aus ener
dreimindtigen Stabiliserunggphase und  ener  anschlieRenden Messphase von 12 min
zusammen. Die Gesamtdauer des Zyklus betragt 75 min.
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Abbildung 75: Zeitlicher Verlauf des Single-M ode-T est-Zyklus.

Mit dem RuBsensor wurde das Messsgnd Uber die gesamte Dauer des Teds
aufgezachnet. Die quantitative Bedimmung der emittieten Rul¥onzentration erfolgte
durch Mittelwertbildung der PA-Signae aus den letzten 12 min der einzelnen Testschritte.
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6.1.2.2. Step-Change-Test (SCT)

Dea SCT-Zyklus wurde ds trandenter Messzyklus engefiihrt, der aus jewels zwolf
Einzelschritten besteht. Bel ener konstanten Drehzahl von 1630 Umdrehungen pro Minute
wird der Motor abwechsalnd auf Betriebspunkten mit 90 % und 10 % Last betrieben. Der
ese Schritt wird Uber ene Dauer von 1 min betrieben, dle folgenden Schritte dauern
3min an. Zur Veanschadlichung i der zatliche Verlauf des Tests in Abbildung 76
dargestdlt. Die Gesamtlange des Messzyklus betragt 34 min.

Teststart Testende

Drehzahl

Motorlast
|

»
»

Testzeit/ min

1min
3min
3min
3min
3min
3min
3min
3min
3min
3min
3min
3min

Abbildung 76: Zeitlicher Verlauf des Step-Change-T ests.

Die Messsgnde wurden mit dem Rulsensor Uber die gesamte Dauer des Teds
kontinuierlich aufgezeichnet. Fir die quantitative Auswetung wurde die emittierte
Rulkonzentration durch die Mittelwerte der PA-Sgnde Uber zwe  Einzdschritten
ermittelt.

6.1.2.3. ESC-Zyklus

De Velauf des ESC-Zyklus wurde berets in Abbildung 46 beschrieben. Das PA-Sgnd
wurde Uber die Gesamtdauer des Zyklus aufgezeichnet. Fir die quantitative Bestimmung
der Ruflkonzentration wurden jewells die Mittelwerte der PA-Signde Uber die Dauer der
entsprechenden Einzel phasen gebil det.
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6.1.24. ETC-Zyklus

Dea Veladf des ETC-Zyklus wurde berets in Abbildung 47 dargestdit. Mit dem
Rufl3sensor wurden die PA-Signde Uber den gesamten Zyklus aufgezeichnet. Die emittierte
Ruf¥konzentration wurde Uber die Gesamtdauer des Tests und dartiber hinaus separat fur
die einzelnen Testphasen bestimmt.

6.1.3. Ergebnisseder M esskampagne

Als LE-Teds (LE: low emisson) snd die Messungen gekennzeichnet, bel denen der
Abgassrom vollgdndig Uber den Partikdfilter geleitet wurde. Die Tedzyklen, die unter
Verwendung des Uberbriickungsrohrs am Partikdlfilter aufgezeichnet wurden, sind as HE-
Tests (HE: high emisson) bezeichnet. Das Emissonsprofil enes Teds zegt die zatlich
aufgel 6sten PA-Signale des Rul3sensors, bzw. die daraus berechneten Rul3onzentrationen.

6.1.3.1. ETC-Messungen

In Abbildung 77 snd die Sgnaverlaufe eines LE-Tests und eines HE-Teds im Vergleich
zum Hintergrundsigna des Rul3sensor dargestellt.
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Abbildung 77: Signalverlauf eines ETC-Zyklus fir eine HE- und eine LE-Messung im
Vergleich zum Hintergrundsignal (BGD).

Um enen Veglech de Emissongprofile beder Messungen besser hervorheben zu
konnen, snd die Y-Achsen unterschiedlich skdiert. Das niedrigere Signaniveau des LE-
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Tedts deutet auf einen effizienten Abbau von Rul3 im Partikdfilter hin. Be hohen und bel
lénger anhdtenden mittleren Partikdemissonen kan auch im LE-Tet en geinger
Angtieg der Rulkonzentration beobachtet werden.

In Abbildung 78 snd die Rul¥konzentrationen Uber die enzelnen Phasen und Uber die
Gesamtdauer des ETC-Zyklus gemittdt aufgetragen. Die Mittdwerte der HE-Tests sind
links, die der LE-Testzyklen sind rechts abgebildet. Die Mittdlwerte aus den jeweils n=7
Tests snd durch horizontae Linien dargestdlt. Wie anhand der abgebildeten Mittdlwerte
deutlich wird, entspricht die mittlere Rulkonzentration im Motorabgas wahrend der LE-
Tests etwa 3.5 % der Rulkonzentration der HE-Tests.

Die Abwechungen dear Einzdmessungen vom Mittelwert der seben Tests snd in Tabdle
9 aufgefiihrt. Grundlage diessr Berechnung waren die Rulkonzentrationen bezogen auf
Abgasvolumen, Zeit und Motorle stung.

Tabelle9: Standardabweichung der PA-Ergebnisse aus HE-Test (links) und LE-Tests
(rechts) in %.

Volumen Zet Lesung || Volumen Zdit Leistung
Gesamt 1.96 161 1.64 12.52 11.45 11.47
Phase 1 3.38 2.72 2.72 13.01 11.64 11.64
Phase 2 1.65 1.52 154 10.46 10.04 10.05
Phase 3 1.39 124 1.23 15.10 14.24 14.30

Im Fdl der HE-Teds liegt die Standardabweichung der Rul¥onzentration Uber den
Gesamtzyklus unter 2% fur n=7 Messungen. Fur Phase 1 der Tests betrégt die
Standardabweichung etwa 3.4 %.

Die Standardabweichungen in den Phasen 2 und 3 liegen ba 1.65% bzw. 1.4%. In den
LE-Tedts liegt die Standardabweichung der Einzemessung bezogen auf die Gesamtdauer
des Tests bal etwa 12 % fir n=7 Messungen. Die Abwechungen innerhdb der einzelnen
Phasen variieren zwischen 10 — 15 %.
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6.1.3.2. ESC-Messungen

Der Velauf der PA-Sgnde wahrend eines ESC-Zyklus ig in Abbildung 79 fir einen HE-
und einen LE-Test gezeigt.
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Abbildung 79: Emissionsprofil eines ESC-Zyklus fir HE- und LE-T est.

Im Sgndverlauf des HE-Tests konnen zu Beginn der Betriebspunkte vereinzedt kurzzeitig
hohe Ruflkonzentrationen festgestelt werden. Diese werden durch die Lastwechsd
verursscht. Die Stabiliserung der emittierten Rul3menge auf einen kongtanten Wert erfolgt
fur die enzenen Betriebspunkte unterschiedlich schnell. Be Betriebspunkt 11 (t = 1240 —
1360 s) wird wahrend der gesamten Dauer keine konstante Emission erreicht.

Das Emissonsprofil des LE-Tests unterscheidet dch deutlich vom HE-Test. Hier snd
keine Rul3pesks vorhanden. Wahrend einzelner Betriebspunkte steigt das PA-Signd jedoch
langsam an, bzw. fdlt langsam ab. Dies and erste Hinweise auf Oberflachenresktionen am
PM-Kataysator.

In Abbildung 80 sind die Mittedwerte der Rulkonzentration fir die einzelnen Betriebs
punkte aufgetragen. Die Fehlerbaken geben die Schwankung der Messwerte innerhab

ener Messung an.
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Abbildung 80: RufZkonzentration eines ESC-Zyklus fur HE-Tests (links) und LE-Tests

innerhalb der

(rechts). Die Fehlerbalken zeigen die Abweichungen

Betriebspunkte.

Abhdngig vom Betriebspunkt werden be den HE-Tests Abwechungen zwischen 1.7 %

(Betriebspunkt 12) und 10% fur Betriebspunkt 1 ereicht. Wahrend den LE-Tedts treten

innerhalb der Betriebspunkte Schwankungen in der Grolenordung von 9.3 % (Betriebs

punkt 12) bis 28 % (Betriebspunkt 1) auf.
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Die Standardabweichungen fUr die einzelnen Betriebspunkte bezogen auf den Mittelwert
aus n=3 HE-Messungen liegen bel den Betriebspunkten 2 bis 13 zwischen 0.5 und 3.0 %.
Die Abweichung fir Betriebspunkt 1 liegt bei etwa 14 %. Die Messwerte der beiden LE-
Messungen variieren fur die Betriebspunkte 1 bis 7 sowie fir 10 bis 13 in einem Bereich
von 1% bis 5%. Bea den Betriebspunkten 8 und 9 liegen die Messwerte um 11.2 % und
8.5 % ausanander. Die angegebenen Schwankungen der Rufkonzentrationen innerhalb der
Betriebspunkte enthdten neben den gerdespezifischen Schwankungen des Rul3sensors
auch dle weteren Einflusfaktoren des Messaufbaus. So kénnen hohe Schwankungen der
Ergebnisse auch von Indabilitéten des Motors innerhadb der Betriebspunkte hervorgerufen
werden. Fir Betriebsounkte mit niedrigem Abgasvolumen, wie z.B. im Leelauf, i die
Vedinnungsrate durch das CVS-Prinzip hoher, was in der Folge zu niedrigeren
Abgaskonzentrationen fihrt.

6.1.3.3. Single-Mode-M essungen

In Abbildung 81 ist das Emissonsprofil eines SM-Zyklus fir HE- und LE-Test dargestellt.
Auffdlig im Emissongorofil des LE-Tedts it der starke Abfdl des PA-Sgnds in den
esen 1000s In dlen folgenden Betricbsmoden des LE-Tests sowie in dlen
Betriebspunkten des HE-Tests ist das Messsignd Uber die gesamte Betriebsdauer konstant.
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Abbildung 81: Signalverlauf im SM - Zyklusfir HE- und LE-T est.
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In Abbildung 82 sind die Ruldkonzentrationen der enzelnen Betriebspunkte dargestdlt.
Die Fehlerbdken der Messpunkte geben die Sgnaschwankung innerhdb der einzelnen
Betriebspunkte an.
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Abbildung 82: RufRkonzentration im SM-Zyklus fur HE-Tests (links) und LE-Tests
(rechts). Die Fehlerbalken zeigen die Abweichungen innerhalb der
Betriebspunkte.

Die Standardabweichung der Rul¥konzentration eines Betriebspunktes vom Mittdwert aus
n=3 HE-Messungen liegen fur die Betriebspunkte 1-4 in einem Bereich von 0.6 bis 5%
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und fir Betriebspunkt 5 (Leerlauf) bei 11.8%. Die Abweichungen der Einzemessungen
vom Mittdwert aus n=3 LE-Messungen betragen zwischen 4.6 und 21.3% fir die
Betriebspunkte 2 bis 5. Die Abweichung fir den Betriebspunkt 1 liegt be 31.6 %. Dies ist
auf denin Abbildung 81 dargestdlten starken Signdabfal zurlickzufGhren.

6.1.3.4. Step-Change-M essungen

In Abbildung 83 it das gemessene Emissongprofil eines SCT-Zyklus wéhrend eines HE-
und enes LE-Tests dargestdlt.
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Abbildung 83: Signalverlauf eines Step-Change-Test fir HE- und LE-M essung.

Im Sgndvelauf dar HE-Tests dnd schafe Signdibergénge zwischen den enzelnen
Betriebspunkten erkennen. Das Messsignd fir das 90 %-Ladniveau i niedriger ds das
Signd des 10 %-Niveaus. Die Peskspitzen am Ende eines 10 %-Niveaus werden durch den
Laswechsd verurssecht. Im Verlauf der LE-Tedts ig ene Invettieeung des Messsgnas
feszustdlen. Das Messsgnd des 90 %-Lagniveaus liegt Uber dem des 10 %-Lastniveaus.
Wie im ESC ig auch be diessm Tedt zu Beginn der 10 %-Lagtniveaus ein langsames
Angeigen des Messsgnds festzugellen.

InAbbildung 84 dnd die gemessenen Rulkonzentrationen jewells Uber zwe Einzdschritte
(Phasen 1 bis 5 sowie Uber die Gesamtdauer des Tests gemittet dargestdlt. Die
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Standardabweichung der abgasbezogenen Einzelmessungen vom jewelligen Mittdwert aus
n=3 Messungen liegt be der Gesamtdauer des SCT-Zyklus fir die HE-Messungen bel
1.8%. In den finf Einzelphasen treten Schwankungen in der Hohe von 1.4 % bis 3.1 %
auf. In Bezug af die Emissonsvete pro Zeat liegen die Standardabweichungen fir
Gesamtdauer und Einzelphasen zwischen 20% und 3.4 %. Im Vergleich dazu liegen die
Rurkonzentrationen der LE-Messungen zwel  GroRenordungen niedriger. Uber  die
Gesamtdauer des Tedts liegen die Abweichungen der Messwerte zum Mittelwert aus n=3
Messungen bezogen auf den Abgasstrom bel 64 %, und bel 6.7% bezogen auf die
Emisson pro Zet. Die Abwechungen innerhadb der Einzedphasen liegen pro
Abgasvolumen in einem Bereich von 38-8.3% und zwischen 4.0—-8.9 % bezogen auf
die Zeit.
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Abbildung 84: RulRkonzentration bezogen auf das Abgasvolumen (oben) und die Zeit

(unten). HE-M essungen sind links, L E-M essungen rechts dar gestellt.
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6.1.4. Diskussion der M esser gebnisse

Hauptgeschtspunkt diesr Messkampagne war es, die Zuverldssigket von Rul3- und
Patikdmesstechniken in  der  Anwendung von hoch-  und  niederemittierenden
Diesdmotoren zu Uberprifen. Die Ruflkonzentrationen lagen deutlich unter dem derzet
getzlich vorgeschriebenen  EURO-III-Niveau. In den Messungen ewies sich der
photoakustische Ruf3sensor ds sehr zuverldssge Messtechnik mit einem sehr hohen Grad
an Reproduzierbarkeit der Einzdmessungen. Im Bereich der Niederemisson wurden
Ruflkonzentrationen gemessen, die den Werten der EURO-IV-Richtlinie entsprechen. Die
Ruf¥onzentrationen der LE-Teds lagen etwa bel 4 % des Emissonswertes der HE-Tests.
Trotz des groen Konzentrationsunterschieds lagen dle Messungen Uber der
Nachweisgrenze des Rulsensors. Die Abweichung der Einzelmessungen gegeniber dem
Mittelwert aus Mehrfachmessungen liegen je nach Testzyklus bei wenigen pg m®. Diese
Abweichungen enthdten neben dem gedesbhdngigen Rauschen zusdizlich samtliche
Undcherheitsfaktoren des Messaufbaus. Abweichungen der  gemessenen  Rulkonzen
trationen konnen vereinzdt durch motorspezifische Schwankungen verursacht sein. Wie in
den Abschnitt 1 und 1.3 audfuhrlich dargdegt ist, wird die Entstehung der Ruljpartikd im
Motor von verschiedenen Betriebsparametern beeinflusst. Die Grofe der  Kraftstoff-
tropfchen und die Vertelung des Kraftstoffs im Zylinder kdnnen zu lokaen Druck- und
Temperaturschwankungen  fihren, die wiederum entschedend auf die  Rufbildung
einwirken [203].

Im Hinblick auf die LE-Messungen is der Einfluss des Filtersysems auf die Morphologie
der Rulpartikdl zu betrachten. Der verwendete Peartikelfilter besteht aus enem
Keramikkorper, durch den enzelne pardle angeordnete Rohren fihren, die an den Enden
verschlossen snd [282]. Das Abgas gelangt durch den Filter, indem es durch die
Roéhrenwand zwischen ener Einlassthre in die nach der anderen Sete gedffneten
Audassthre sromt. Be diesem Vorgang werden Partiked aufgrund von Impaktion und
Diffusson auf der Oberflache des Keramikkorpers abgeschieden [283]. Dabel bildet sich
ene RulBschicht auf der Obeflache des Filters auf, die ene Steigerung der
Abscheideeffizienz  des Filters  bewirkt [284]. Die PA-Messungen wiesen eine
Filtereffizienz von 96 % nach. Dieser Wert wurde bereits in friheren Versuchen gemessen
[285]. Der Einstz des Patikdfilters fihrt zu enem unterschiedlichen Emissonsprofil in
den Messzyklen fir HE- und LE-Tests. Die Anderung ist am deutlichsten beim SCT-

Zyklus zu erkennen, indem sich das Niveau der gemessenen Signde von 10 %- und 90 %-



ROUTINEMESSUNGEN 143

Lastniveau umkehren. Eine Ursache fir diesen Effekt kann darin liegen, dass sch durch
die niedrigere Rulemisson des Motors im 10%-Lasniveau die Beegung der
Flteroberflache d&bbaut, wodurch die Fltereffizienz reduziet wird. Das langsame
Absnken des Messsgnds am Ende eines 90 %-Lastniveaus bzw. der langsame Angieg zu
Beginn des 10 %-Lastniveaus sind weitere Anhdtspunkte daflr, dass sch auf dem Filter
en neues Beegunggglechgewicht engdlt. Es wée somit denkbar, dass geringe
Ruf¥onzentrationen durch den Filter gelangen ohne abgeschieden zu werden.

Eine wetere Moglichkat besteht darin, dass die Partiked direkt von der Filteroberflache
gdanmen und durch &uRere Einflisse, wie zB. Erschitterungen oder durch die
Gasstromung abgerissen werden. Wie in Kapitd 2.2 beschrieben, verflgen derartige
Patike (ber ene verdndete Partikdmorphologie und enen groferen Partikeldurch
messer. Um die Struktur der Partiked aus HE- und LE-Tests untersuchen zu konnen,
wurden Filterproben unter dem Rastelektronenmikroskop untersucht. Die Filterproben
wurden wahrend enes ETC-Zyklus gesammdt. In Abbildung 85 snd zwe REM-
Aufnahmen eines Partikdfilters dargestdllt, der wahrend eines HE- Tests belegt wurde.

Abbildung 85: REM -Aufnahme eines Partikelfiltersvor PM -Kat.

Auf den Aufnahme ig das Neiz enzener Filtefasarn zu sehen, zwischen denen sSich
grol¥lachige Flocken aus Rulpatiken angesammdt haben. Zusdzlich zu  lockeren
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Anhdufungen aus Rulagglomeraten kann man RulRagglomerate erkennen, die vereinzdt
auf den Faseroberfléchen liegen. Eine genaue Bestimmung der Agglomeraigrofe it bel
dieser Grolenskdierung nicht maglich, jedoch liegt Se deutlich unter 1 pm.

Abbildung 86 zegt zwe Aufnahmen enes Patikdfilters der wahrend enes LE-Tests
belegt wurde.

Abbildung 86: REM -Aufnahme eines Partikelfilters nach PM -K at.

Die Bdegung des Filters i wie ewartet sehr gering. Auf jeder Aufnaéhme ig nur en
Patikdagglomerat  zwischen den Filtefasasn zu ekennen.  Einzdne  klene
RulRagglomerate, die isoliet auf den Filtefasearn liegen snd jedoch nicht zu sehen. Eine
Anlagerung von mehreren klenen Patiken zu e@nem groRen Agglomerat wahrend der
Probenahme ig nicht unwahrscheinlich. Aufgrund der Diffuson kleiner Patikd wére
jedoch zu erwarten, dass sich um das Agglomerat weitere kleine Partikel vereinzelt auf den
Fesarn sammen. Zudem erscheinen die Patikd auf diessn Aufnehmen  kompakter
aufgebaut, was auf eine hohere Dichte hindeutet. Der Durchmesser der Partikd liegt im
Grolenbereich mehrerer Mikrometer.

Die unterschiedliche Morphologie der Partikd erhdrtet die Annahme, dass die Partike
nach PM-Ka Uber enen anderen Entstehungsweg in den Abgasstrom geangen. Der
Massenstrom eines Aerosols wird stark von grof3en Partikeln beeinflusst. Messtechniken,
deren Detektion auf aerodynamischen oder diffusonsabhéngigen Parametern baseren sind
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daher von ener Verdanderung der Partikegrofe beenflusst. Wie berats in den Versuchen
mit Moddlrud in Kagpited 5.9.2 gezeigt wurde ist das PA-Signd von der Partikelgrolie
weltgehend unabhéngig.

6.2. Messkampagne RW-TUV

Im Rahmen dner Messkampagne des Technischen Uberwachungsvereins Nordrhein-
Westfden (RW-TUV), wurde die Anwendbarkeit von verschiedenen Partikemess-
techniken be Minimdemissonen im Pkw-Bereich untersucht. Die Ergebnisse dieser
Messungen wurden hingchtlich der Reproduzierbarkeit der Einzemessungen sowie der
minimal  detektierbaren  Rulkonzentration  bewertet.  Dafir  wurden auf  enem
Rollenprifs¢and an verschiedenen Personenkraftwagen Abgasmessungen  durchgefuihrt.
Der Versuchsaufbau ist in Abbildung 87 dargestdlt.
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Abbildung 87: Versuchsaufbau der Messkampagne RW-TUV.

Tedfarzeugl war ein Diesdkraftwagen mit Partikdfilter. Als Testfahrzeug 2 wurde en
Fahrzeug mit Ottomotor und Direkteingoritzung eingesatzt. Die Fahrzeuge wurden vor
Beginn eines Testzyklus konditioniert.

Der Abgasstrom des jeweligen Fahrzeugs wurde Uber ein CVS-Tunnd-System varigbel
verdinnt. Der photoakustische Ruf3sensor wurde Uber einen Probenshmestutzen an den
Verdinnungstunnel  angeschlossen.  Das  Probenahmevolumen  betrug 3L min?,  wovon
jeweils 15L min* durch die Messzele und 15L min' durch die Referenzzelle gdeitet

wurden.
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Waéahrend der Messungen wurde ein Telstrom des verdinnten Abgases Uber Partikdfilter
gelatet, deren Belegung nach den Tedts gravimetrisch besimmt wurde. Gravimetriewerte
sowie die zur vollgandigen Auswvertung der Messungen notwendigen Daen des
Verdinnungstunnels wurden in diesr Messkampagne nicht an die enzdnen Telnehmer
auggehandigt. Eine Beurtellung der Reproduzierbarkeit der Einzdmessungen erfolgt daher
anhand der gemessen Rulkonzentrationen im Verdinnungstunndl.

6.2.1. Ergebnisseder Prufzyklen

Ba den gefahrenen Prifzyklen handdte es sch um die dynamischen Fahrzyklen NEDC
und FTP. Zusdtzlich wurden Kongantfahrten be Geschwindigkeiten von 50, 80 und
140 km h* durchgefiihrt.

6.21.1. NEDC-Zyklus

In Abbildung 88 is das Sgndprofil von Tedfahrzeug 1 mit dem Geschwindigkeitsprofil
des NEDC- Zyklus dargestellt.

0.10 160
RuRkonzentration
|—— Geschwindigkeit - 140
0.08

- 120

1

0.06 4 - 100

- 80

0.04

RuRkonzentration / mg m?
Geschwindigkeit / km h

0 200 400 600 800 1000 1200
Zeit/s

Abbildung 88: Signalverlauf eines NEDC-Zyklus von Testfahrzeug 1.

Wie anhand des Emissongprofils zu erkennen id, abeitet der Partikdfilter des
Tedfahrzeugs ser  effektiv. Die kadytische Oxidation von Ru3 wird in  diesam
Filtersysem durch Zugabe enes Cea-hdtigen Additivs zum Kraftsoff/Luft-Gemisch
ereicht [286 —288]. Das Additiv wird dem Kraftstoff entsprechend dem Leistungsbedarf

des Motors zugefuhrt, was die glechmdige Emisson Uber wete Bereiche der
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Geschwindigkeit bewirkt. Bei der Beschleunigung des Fahrzeugs von 120 af 140 kmh'?
wurde bel dlen Messungen ein Rul3pesk gemessen, dessen Hohe jedoch in den einzelnen
Messungen unterschiedlich war. In Abbildung 89 snd die Uber den Gesamtzeitraum der
Messung gemittdten Ruf¥onzentrationen aus n=9 Einzdmessungen aufgetragen. Der
Mittelwert dler Messungen ist durch eine horizontae Linie dargestelt.
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Abbildung 89: Mittlere RufRkonzentration der NEDC-Einzelmessungen fur Fahrzeug 1.

Die Abweichung de Einzdmessungen vom Gesamtmittedwert dler aufgezeichneten
Testzyklen liegt bei 14.3 %.

In Abbildung 90 ig die RuRemisson von Fahrzeug 2 mit dem Geschwindigkeitsprofil des
NEDC-Zyklus dargesdlt. Die Rulemisson variiet im Gegensaiz zu Fahrzeug 1 um etwa
dreé Grolenordnungen. Die Zyklen wurden mit vorkonditioniertem (Warmgtart) und mit
nicht konditionietem Motor (Kdtdat) gemessen. Wie anhand der Emissongprofile zu
ekennen i, liegt die Rulemisson des Fahrzeugs nach Kadtdat in den ersen 300s
deutlich hoher.

Wie in Abbildung 91 zu sehen ig, snd die Abwechungen der Uber den Messzyklus
gemittdten  Rufkonzentrationen aufgrund der  unkonditionierten  Versuchsbedingungen
(Zyklus5 und 6) im Veglech zu den Zyklen unter konditionierten Bedingungen (Zyklus
1-4) deutlich hoher. Die Abweichungen der Einzemessungen bel Warmdart betragen
6.6% vom Gesamtmittedlwet aus n=4 Mesungen. Die beiden be Katdart
durchgefiihrten Messungen variieren um 22.5 % vom Mittelwert (n= 2).
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Abbildung 90: Signalverlauf mehrerer NEDC-Zyklen fir Testfahrzeug 2.
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Abbildung 91: Mittlere Rul3konzentration der NEDC-Zyklen fur Fahrzeug 2.
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6.2.1.2. FTP-Zyklus

Abbildung 92 zeigt den Geschwindigketsverlauf und das Emissonsprofil von Fahrzeug 1
wahrend eines FTP-Zyklus nach Warmgtart und nach Katgtart.
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Abbildung 92: Signalverlauf eines FTP-Zyklus von Fahrzeug 1.

Wie ba Fahrzeug 2 ig auch be Tedfahrzeug 1 zu Beginn des Testzyklus nach Kdtdart
ene ehodhte Rulemisson festzugdlen. Nach Erwéamen des Motors auf Belriebs
temperatur gleicht 9ch das Emissonsniveau dem Warmdartniveau an. Abbildung 93 zegt
die mitleren Rufemissonen des Fahrzeugs wahrend der Einzdmessung nach Warmdart
(1-5) und nach Kdtdart (6—8). Der Mittdwert aus mehreren Zyklen ist durch ene Linie
dargestelt. Be Kadtdat berechnet gch die Abwechung der  durchgefhrten
Einzdmesaungen von Mittdwert aus n=3 Messungen auf 2.3 %. Fir die be Warmdart
durchgefiihrten Tedts errechnet sch die Abweichung der Einzetests vom Mittdwert aus
n=5 Messungen auf 7.5 %.
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Abbildung 93: Mittlere Rul3konzentration der FTP-Zyklen bei konditioniertem (1 —5)und
unkonditioniertem (6 — 8) Fahrzeug 1.

6.2.1.3. Konsantfahrten

In Abbildung 94 sind die Uber 900 s gemittelten Rulkonzentrationen der Kongantfahrten
von Fahrzeug 1 und 2 gegen die entsprechende Fahrzeuggeschwindigket aufgetragen.
Anhand des Regressonskoeffizienten von R=0.938 (n=6) ergibt sch fir Fahrzeug 1 en
linerer Andieg der Rul¥konzentration mit der Geschwindigkeit des Fahrzeugs. Be
Fahrzeug 2 ig ken unmittdbarer Zusammenhang 2zwischen Rulemisson und
Fahrzeuggeschwindigkeit zu erkennen. Das Emissonsprofil von Fahrzeug 2 in Abbildung
95 gibt jedoch Aufschluss tber das RuRverhaten des Motors. Be 50 kmh* sind wahrend
der esten 200s deutliche Springe der Ruflkonzentrationen zu erkennen. Wie in Kapite
1.3.3 beschrieben, findet be direkteinspritzenden Ottomotoren im  Tellastbereich  die
Aufbereitung von Kraftsoff und Luft im sog. Schichtladebetrieb dett. Indem nur im
Bereich der Zindkerze ein zindféhiges Gemisch plaiziet wird, snkt der Kraftstoff-
verbrauch des Motors. Mdgliche Ursachen fir eine hthere Ruf¥ildung im Motor, kdnnen
Inhomogenitdten des Gemisches oder niedrigere  Verbrennungstemperaturen im  Zylinder
sein. Be hoheren Lagten i das Gemisch dhnlich wie im Diesdlmotor homogen. Durch die
Leigungssteigerung  werden  hohere  Verbrennungstemperaturen  erzidt, wodurch eine
Nachverbrennung der Partikel beglingtigt wird [289].
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Abbildung 94: RuRRkonzentration der Testfahrzeuge bei unter schiedlichen Konstantfahrten.
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Abbildung 95: Signalverlauf wahrend Konstantfahrten bei 50, 80 und 140 kmh™ von
Fahrzeug 2.
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6.3. RulBabscheidung in einem Abgasnachbehandlungssystem

Die Automobilindustrie setzt zur Reduktion der Abgasemisson von Diesdmotoren
unterschiedliche  Abgasnachbehandlungssysteme  ein.  Einen detallieten Uberblick  der
derzeit gebréuchlichsten Techniken gibt die Arbet von van Setten [290]. In Zusammen
abet mit der Firma MAN, Nurnberg, wurde die Abschedeeffizienz von Rul¥partikeln
enes neu entwickdten Sysems zur Abgasnachbehandlung (AGN) mit Hilfe des
photoakustischen RulRsensors untersucht. Der Partikdfilter ist aus einer glaten und ener
gewelten Metdlschicht aufgebaut. In der gewdlten Medlschicht befinden  sch
schaufelformige Einkerbungen, die einen turbulenten Gasstrom erzeugen, mit dessen Hilfe
die Abscheidung der Partikel auf der Oberflache bewirkt wird [291].

Zur Bewertung der Abscheidecffizienz wurden trandente und daiondre Messzyklen mit
und ohne Abgasnachbehandlung gemessen. Die Rulemisson wurde mit Hilfe des
RuRsensors bestimmt. Anhand der Anderung des PA-Signds wurde die Abscheidedffizienz
besimmt. Abbildung 96 zeigt den Velauf enes ETC-Zyklus mit und ohne Abgasnach
behandlungssystem.
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Abbildung 96: RufZkonzentration wahrend eines ET C-Zyklus mit und ohne AGN-System.

Die Ruemisson nimmt unter Vewendung des AGN-Systems deutlich ab. Der
vergro3erte Ausschnitt zeigt, dass das Emissonsprofil nach AGN in Anzahl und Form der
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Rul¥pesks mit dem Emissonsprofil ohne AGN verglechbar igt. In Abbildung 97 snd die
durchschnittlich  Rufkonzentretionen der einzelnen Zyklusphasen sowie der Gesamtdauer
des ETC mit und ohne AGN-System dargestdlit.
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Abbildung 97: Durchschnittliche Rul3konzentration vor (links) und nach (rechts) AGN.

Die FHiltereffizienz ergibt dch aus dem Sgndrickgang, der anhand der enzelnen
Mittelwerte aus der Grafik berechnet werden kann. In Tabelle 10 sind die entsprechenden
Mittelwerte der emittieten Rufkonzentration und die daraus resultierende Filtereffizienz
fir die enzelnen Phasen des ETC sowie fir den gesamten Prifzyklus aufgefihrt.

Tabelle 10: RufRemission und Filtereffizienz der Zyklusphasen und des gesamten ETC.

Messdauer | Rufkonzentration ohne Rufkonzentration mit Filtereffizienz
AGN /mgm* AGN / mgm® %
Phase 1 0.52 0.15 71
Phase 2 0.26 0.09 65
Phase 3 0.09 0.05 44
Gesamtdauer 0.87 0.29 67

Die Fltereffizienz andet dch wéahrend der einzenen Mesphasen. Dies i auf das
unterschiedliche  Abgasvolumen des Motors und der  damit  zusammenhdngenden
Vewelzeit des Abgases im AGN-Sysem zuriickzufuhren. Bel hohen Geschwindigkeiten,
wie in Phase 3, ist das Abgasvolumen des Motors sehr hoch. Dadurch stromt das Abgas
mit einer hoheren Geschwindigkelt durch den Filter, was folglich zu einem verminderten
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Abbau fuhrt. Abbildung 98 zeigt den Verlauf enes ESC-Zyklus mit und ohne Verwendung
des AGN-Sygems. Die durchschnittlichen Rul¥konzentrationen fur die enzenen
Betriebspunkte snd in Abbildung 99 aufgezeichnet.
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Abbildung 98: RuRRkonzentration wahrend eines ESC-Zyklus mit und ohne AGN-System.
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Abbildung 99: Durchschnittliche Ruf3konzentration der Betriebpunkte im ESC-Zyklus
ohne (links) und mit AGN (rechts).

Wie im ETC-Zyklus kann auch im ESC en dhnliches Emissonsverhdten des Mators mit
und ohne AGN fedgedtdlt werden. Dies &lat sSch in der reativen Lage der
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Rufkonzentrationen von den einzelnen Betriebspunkten zueinander. Die
Abschededffizienz im ESC-Zyklus ig in Tabdle 11 fir die enzelnen Betriebspunkte und
fur den Gesamtzyklus aufgefihrt.

Tabelle 11: Dur chschnittliche Ru3konzentration und Filter effizienz der Betriebspunkteim

ESC-Zyklus.
Betriebspunkt Rul¥onzentration Rur¥konzentration Filtereffizienz
ohne A_C??N mit AGL\I %
mgm mgm
1 0.04 0.04 0
2 0.46 0.15 68
3 0.21 0.10 53
4 0.48 0.22 55
5 0.20 0.10 48
6 0.17 0.10 42
7 0.14 0.08 41
8 0.42 0.14 67
9 0.17 0.09 51
10 1.25 0.27 79
11 0.22 0.10 54
12 0.29 0.12 60
13 0.22 0.10 55

Die Filtereffizienz wahrend des gesamten Verlaufs des ESC-Zyklus betragt 62 %.

Das engestzte AGN-Sysem hat sowohl im trangenten wie auch im dationdren
Prifzyklus ene Rltereffizienz von Uber 60 %. Ein vollgandiger Abbau der Rul3pesks, wie
e mit dem be der EMPA verwendeten Patikdfilter erfolgte, findet aufgrund der offenen
Rohrengtruktur dieses Filters nicht datt. Diese Rohrengtruktur hat  jedoch  gegenliber
geschlossenen  Filtersysemen den Vortel enes geringeren Filterrlickdrucks, der ene
leichte Integration in den Abgasstrom ermoglicht. Eine langere Lebenszeit und ene
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enfachere Handhabung des Sysems snd ebenso wirtschaftliche Vortele wie die
niedrigeren Herstellungskosten im Vergleich zu den geschlossenen Filtersystemen [292].

6.4. Einfluss von Kraftstoff und Motor 6l auf das Ruf3ver halten

Die Kraftdoffzusammensastizung kann auf die Ruldildung in  Diesdmotoren  Einfluss
nehmen [211, 293, 294]. In enem weteren Gemenschaftsprojekt mit der Firma MAN
sllte der mdgliche Einfluss von Kraftsoff und Motordl auf das Rulverhdten eines
Diesdmotors untersucht werden. Zu diesem Zweck wurde ein EURO-IV-Testmotor (6.6 L;
228 kW) mit unterschiedlichem Kraftsoff und Motordl (Fa Shedl) betrieben. Die
Zusammensgtzung der eingesetzten Beriebsstoffe sind in Tabele 12 und Tabdle 13
aufgefihrt. Die Abgasnachbehandlung efolgte mit einem  Oxidaionskatdysator (Fa
Oberland Mangold), der gasformige Abgaskomponenten, wie zB. NO, SO, sowie
Kohlenwasserstoffe (PAHSs) oxidiert.

Tabelle 12: Kraftstoffzjusammensetzung.

Betriebsstoff Bezeichnung Schwefelgehdt Aromatengehdt [%0]
[Ppm]
Kraftstoff 1 Schwefdfre <4 17
Kraftstoff 2 Schwefdarm 50 1
Tabelle 13: Motor 6lzusammensetzung.

Motordl Bezachnung Schwefd [%0] Phosphor [%] | Sulfatasche [%0]
o1 Gasmotorendl 0.12 0.2 0.45
Ol 2 RimulaUltra 0.32 0.1 1.9

Zur Bestimmung der Rul¥onzentration wurden die Betriebspunkte eines ESC-Zyklus Uber
ene Dauer von jewels 500s vermessen. Vor jeder Messung wurde eines der
Betriebamittel  gewechsdlt.
Vewendung des AGN-Sysems durchgefihrt. Die Probenshme mit dem Ruf3sensor
efolgte Uber einen Mikrotunned aus dem verdinnten Abgasstrom. Das PA-Sgnd wurde

Dalber hinaus wurden die Messungen mit und ohne
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fur die Gesamtdauer ener Messung von 6500s aufgezeichnet. Die Bedimmung der
emittierten Rul¥konzentration pro Betriebspunkt erfolgte durch Mittewertbildung Uber die
Messdauer eines Betriebspunktes.

In Abbildung 100 snd die Ruflkonzentrationen der einzelnen Betricbspunkte des ESC
ohne Vewendung des Oxidationskatdysators mit unterschiedlichen Betriebamitteln
dargeste|t.
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Abbildung 100: Ru3konzentration im ESC unter Verwendung unterschiedlicher
Betriebsmittel ohne Oxikat.

Wie athand de Grafik deutlich wird, fohrt die Vewedung von Kraftstoff 1 in
Kombination mit Motordl 1 zu den héchsen Rulemissonen. Mit der Ausnehme von
Betricbspunkt C50 ig die emittiete Rul¥onzentration in dlen Betriebspunkten mit
Kraftstoff 1 hoher ds bei der Verwendung von Kraftstoff 2. Eine eindeutige Anderung der
emitieten RulBmenge  aufgrund  verschiedener  Motorendle i unter  diesen
Messbedingungen nicht fesistellbar.

In Abbildung 101 snd die Rufkonzentrationen der einzelnen Betriebspunkte des ESC
unter Vewendung des Okxidationskatadysators be  unterschiedlichen  Betriebsmitteln
dargestdlt.
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Abbildung 101: RufZkonzentration im ESC unter Verwendung unterschiedlichen
Betriebsmittel mit Oxikat.

Je nach verwendeten Betriebamitteln fihrt die Verwendung des Oxikats im Vergleich zu
den vorhergehenden Messungen zu einem etwa 10 bis 23% niedrigeren Ruf3ausstold im
gesamten Zyklus. Die hochge Rufkonzentration wird auch hier in der Kombination von
Kraftsoff 1 mit Motordl 1 erreicht. Ba Vewendung des Oxikats und gleichen Kraftsoffs
fuhrt Motordl 2 in dlen Beriebspunkten zu ener reduzieten Rulemisson. Aul¥er
Betriebspunkt C 50 liegt die RulRemisson be dlen Betribspunkten mit Kraftstoff 1 und
gleichem Motordl Uber denen von Kraftstoff 2.

Wie in Abschnitt V.1 beschrieben ist, snd aromatische Kohlenwasserstoffverbindungen
in Zwischendufen be der Bildung von Ruljpatikdn im Verbrennungsorozess. Eine
madgliche Ursache der erhdhten Ruf¥ildung unter Verwendung von Kraftstoff 1 kodnnte
daher der hohe Aromatengehat des Kraftstoffs von 17% san. Be dne
diffusonskontrollieten Ruf¥ildung spdtet Sch Wassersoff von den Aromaten ab und
diffundiert zur Hammenfront. Die zurlick bleibenden Kohlengtofffragmente diffundieren
weniger schndl und kdnnen daher nicht vollstandig oxidiert werden. Es ware denkbar, dass
gch Aromaten bereits beim Verdampfen des Kraftstofftropfchens vor der Endziindung
Uber Charge-Transfer-Wechsdwirkungen  zusammenlagern.  Auf  diese Weise  wiirden
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Ansammlungen mit enem redaiven hohen Antal von Kohlendoff entstehen. Nach der
Abspdtung von Wassxrdoffradikden ig die Bildung von Kohlenstoffclustern aufgrund
des hohen Kohlensoffantells erlechtert. In der Folge bilden sch die Rul3primérpartike
shr schnel aus. Auch nach der Acetylentheorie héite ein hoher Aromatengehdt des
Kreftsoffs ene ru¥ordernde Wirkung. Die durch Oxidaion von diphatischen
Kohlenwasserstoffen  gebildeten Radikde und Acetylenmolekile konnen sch an  bereits
vorhandene Aromaten anlagern. Dadurch wird en Ausbilden grgphitdhnlicher Strukturen
beschleunigt.

Durch Verwendung des Oxidationskatalysators wird ein Anwachsen der Ruf3partikel im
Abgasstrom reduziert, da nicht oder nur zum Tel oxidiete Kohlenwasserstoffe zu CO,
aufoxidiert werden. Zusétzlich werden bereits gebildete Rul3partikel tellweise nachoxidiert.
Fraglich ig der Einfluss des Schwefdgehdts von Kraftsoff und Motorendl auf die Bildung
von Rul¥patiken. Durch die Vebrennung schwefdhdtiger Verbindungen wird SO,
produziert. Durch die Verwendung des Kataysators wird das entstehende SO, zu SOs
aufoxidiert. Mit Wassermolekllen konnen dch in der Folge Schwefe sauretropfchen
bilden. Wie anhand von Abhbildung 101 zu erkennen ig, fihrt die Vewendung von
Motorendl 2 bel beiden Kraftstoffen zu ener verminderten Rufildung. Daba werden mit
Kreftsoff 2 niedrigere RuBemissonen erzidt ds mit Kraftdoff 1. Die tellweise Oxidation
diphatischer Kohlenwasserstoffe  fuhrt zur Bildung von polaen Molekllen, wie
Cabonsauren, Aldehyden und Ketonen. Diese Molekile snd in wassigen
Schwefdsauretropfchen gut  lodich. Ba  @ner hohen  Anzahl  schwefe sGurendtiger
Tropfchen werden diese Molekile aus der Gasphase abgefangen und stehen folglich nicht
mehr fir ein Anwachsen der Rul¥partikd zur Verfigung. Da in Kraftdoff 1 der Antell an
diphaischen Kohlenwassrstoffverbindungen niedriger i ds in Kraftdoff 2, ig de
Rulminderung folglich niedriger. Ein weterer Einfluss der Schwefdsauretropfchen ist die
Benetzung der Rulpartiked. Eine Kollison von Schwefdsauretropfchen mit Rul3partike
fihrt zur Ausbildung einer Hydratschicht auf der Partikeloberflache. Diese Schicht kénnte
en Anlagern von Kohlengtoffradikden und Acetylenmolekiien verhindern und dadurch zu
enem verminderten Wachstum der Rul3partikel fihren.
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7. Photoakustischer Ruf3sensor |1

7.1. Entwicklung der PA-Zédlle

Zur weteren Verbesserung der Nachweisgrenze des Rullsensors wurde eine waeltere
Messzdle entwickdt. Die Empfindlichkeit der Zelle sollte so verbessart werden, wobel die
bereits erreichten Eigenschaften der bisher verwendeten PA-Zdle bebehdten werden
llten. Da die Empfindlichkeit ener PA-Zdle durch die Geometrie des Resonators und
der akudtischen Filter, aber auch durch die Empfindlichkeit der Mikrofone bestimmt wird,
wurde zur Untersuchung geeigneter Resonatorproportionen eine PA-Zdle kongruiert und
gebaut, die enen Einsaz von verschiedenen Resonatoren mit  unterschiedlichen
Abmessungen ermoglicht. In Abbildung 102 i<t die fertiggestellte Testzelle abgebildet.

Lautsprecher Mikrofon
Variabler Einsatz

Fensterhalter

Abbildung 102: Die fertiggestellte Testzelle.

Die PA-Tedzdle ermiglicht den Einbau von Resonatoren mit Langen von 40 bis 60 mm
und Durchmessern von 4 bis 8 mm. Se veflgt Uber mehrere Gasanschlisse, die auf die

entgprechende Lange des Resonators abgestimmt werden kodnnen. Die unterschiedlichen
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Resonatoren werden in der Zdlenmitte in entsprechenden Hdtern befestigt, die auf die
Resonatorgeometrie angepasst sind. Die Langen der akudtischen Filter an den Enden des
Resonators kdnnen Uber einen vergdlbaren Einsatiz im Fenderhdter variiert werden. In
entsprechenden  Bohrungen werden Mikrofon und Lautsprecher am Resonator befestig.
Beide snd reversbed mit den Resonatoren verbunden. Dadurch it es mdglich, dle
Resonatoren mit dem gleichen Lautsprecher und Mikrofon zu betreiben. Auf diese Weise
snd madgliche Einflisse fertigungsbedingter Unterschiede der Mikrofone auf  die
Messungen auszuschlief3en.

7.2. Resonator proportionen und Empfindlichkeit

Um ene Segerung der Empfindlichkeit errechen zu konnen, sollte die weterentwickete
PA-Zdle zur Anregung der Molekile Uber ene langere optische Weglange verflgen. Im
Folgenden wurden Resonatoren mit ener Lange von 50 und 60mm und mit
Innendurchmessern von 4 bis 8 mm  vermessen. Anhand  der  aufgezeichneten
Resonanzprofile wurden die Resonanzfrequenz und der Qualitédtsfaktor der Resonatoren
betimmt. In Abbildung 103 snd die Resonanzfrequerwen der Resonatoren  fir
verschiedene Langen der akustischen Filter aufgetragen.

x x x x
3400 L] o 14 Resonator
L] Lénge * Durchmesser
3300 104 K
. . x x = 50mm*4mm
I x - . 9 = 50mm*6 mm
T 3200+ x & 50 mm *8 mm
= L4
g s100] x § 8 . 0 60 mm*4 mm
S 8 * * 60mm*6 mm
g Resonator _}mE 7 X 60 mm*8mm
% 3000 Lange * Durchmesser| = . . . .
§ g 50 mm*4 mm S 64
& 2900+ ° ° @ 50mm*6mm| ©
4] R 50 mm*8 mm 5
& 2800 «
& ° O 60mm*4mm
P4 ¢ & 60mm*6mm 4
2700 - X B 60mm*8mm ° 0
: T T T 3 T T T T
20 25 0 35 20 % 0 35
Filterlange / mm Filterlange / mm

Abbildung 103: Resonanzfrequenz und Qualitatsfaktoren fir verschiedene Resonator-
proportionen und unter schiedliche akustische Filterlangen.

Die Quditétsfektoren, die sch aus den Resonanzprofilen berechnen, sind rechts in der
Abbildung dargestellt. Die Resonanzfrequenzen nehmen aufgrund der Resonatorlénge von
50mm af 60mm um ewa 500Hz ab. Fir gleche Resonatorldngen nimmt die
Resonanzfrequenz mit  dem  Innendurchmessr  sowie mit  zunehmender Lange der
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akudischen Flter a. Die Quditidsfaktoren der Resonatoren  mit  kleinen
Innendurchmessern sind  deutlich niedriger. Der Einfluss der akudischen Filterléngen auf
die Quditdtdfaktoren it nicht stark ausgeprégt. Wie man jedoch anhand der Abbildung
erkennen kann, sind die Quditétsfaktoren bei einer Filterlange von 30 mm hoher.

Im RuBsensor ig¢ en Einsaz der Resonatoren mit 4 mm  Innendurchmesser  nur
durchfihrbar, wenn der Strahl des Diodenlasers weiter fokussert wirde. Dieser Aufwand
ig nur gnnvall, wenn die Q-Faktoren entsporechend hoch snd. Die niedrigen
Quditaisfaktoren machen ene wetere Untersuchung diessr  Resonatoren  jedoch
Uberflissg. Die Zelkonganten der restlichen Resonatoren wurden andog zu den friheren
Experimenten durch Vermessen von Wasserdampf bestimmt. In Tabele 14 snd die
Zdlkonganten fir die einzelnen Resonatoren aufgefihrt.

Tabelle 14: Zellkonstanten der einzelnen Resonatoren.

Resonator Zdlkonstante
(Lénge” Durchmesser/ mm~ mm) Pamw?
57" 6 110
50" 8 88.2
60" 6 121
60" 8 114

Die hochse ermittdte Zdlkongante ergibt sch fir den Resonator mit 60 mm L&nge und
enem Innendurchmesser von 6 mm. Die neu konstruierte PA-Zdle wurde folglich auf

diese Resonatorgeometrie abgestimmt.

7.3. Optischer Aufbau von Rul3sensor |1

In Abbildung 104 ig die fetiggeddlte PA-Zdle im optischen Aufbau des neuen
Rul3sensors dargestellt. Die aufReren Abmessungen der Zedle wurde so abgestimmt, dass
ene Vewendung der friheren Bautele wie Zdlhdter etc. weterhin moglich war. Der
gesamte optische Aufbau wurde auf ener optischen Grundplatte befestigt. Der Laser
befindet sch neben der PA-Zdle Der Laserstrahl wird Uber eine optische Faser zur PA-
Zdle gefuhrt und von einem Kollimaior zu einem pardld ausgerichteten Strahl  gebinddt.
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Dea krastrmige Laserdrahl ha enen Durchmesser von 5mm und kann somit ohne
weitere Verwendung von optischen Bauteilen durch den Resonator in der PA-Zdle gefuhrt
werden. Nach der PA-Zdle wird der Laserdtrahl durch einen Spiegd um 90 ° umgeenkt.
Saine Energie wird abschlief?end mit Hilfe eines optischen Sensors nach der PA-Zdle

gemessen.

# L} L3

PA-Zdle

Strahlteiler

Photodiode

Abbildung 104: Optischer Aufbau von Rul3sensor I1.

7.4. Aufbau von Ruf3sensor |1

Zusdtzlich zur Neuentwicklung der PA-Zdle wurde der Gesamtaufbau des RulRsensors
weiterentwickelt. De  neue Sensoraufbau  sollte kompakter sen und  zudem
Wartungsarbeiten an der Zele bzw. am optischen Sysem edechtern. Im Gegensaiz zum
vorhergehenden Moddl war in diesem Aufbau nur die Vewendung ene PA-Zdle
vorgesehen. Um das Hintergrundsignd bestimmen zu konnen, ist es eforderlich die PA-
Zdle mit patikdfrdem Gas zu spilen. Zu diessm Zweck wurde en Zweiwegeventil in
den Gasstrom integriert, mit dessen Hilfe das Testaerosol durch einen Patikedfilter geletet
werden kann. Nach der Bestimmung des Hintergrundsgnas wird das Ventil umgeschdtet,
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S0 dass das partikehdtige Aerosol in die PA-Zdle gdangt und bestimmt werden kann. Der
fertiggestdllte Rul3sensor ist in Abbildung 105 abgebil det.

Laser

Abbildung 105: Der photoakustische Ruf3sensor 1.

Alle Bediendemente fir den Gadfluss und die Lasrdiode sowie dle Anschlisse fir Gas
und Steuersgnde snd in die Frontplatte integriert. Alle dektronischen Komponenten fir
die Stromversorgung sind unter dem optischen Aufbau im Gehduse untergebracht. Der
optische Aufbau i auf schwingungsgedampften Elementen montiert. Er kann  fir
Wartungsarbeiten oder Modifikationen an der Elektronik sowie an der Gasfihrung leicht
und schnell aus dem Gehduse entfernt werden. Der optische Aufbau i s0 im Gerdt
untergebracht, dass & von dlen Sdaten lecht zugdnglich i und Judierarbeten mit
wenigen Handgriffen zu erledigen snd.
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Die Angeuerung des Immissonssensors efolgt Uber die Andogausgdnge des Lock-ine
Versédrkers. Die Laserdiode wird Uber ein TTL-Sgnd vom Lock-in-Verstérker moduliert.
Das Mikrofonsgnal der PA-Zelle wird um Faktor 100 vorverstérkt, bevor es frequenz- und
phasensdektiv ausgewertet wird. Ein vollstdndiger Messzyklus des Sensors besteht aus der
Bestimmung des Hintergrundignas und der anschlieRenden Erfassung des Messsignds.
Die Sgnde werden jewells Uber ein Interval von 100 s gemittelt und gespeichert.

7.5. Kalibrierung von Ruf3sensor |1

Um die Empfindlichkeit des weiterentwickelten Ruf3sensors untersuchen zu konnen, wurde
e mit enem Rul%aerosol kalibriert. Das RuRaerosol wurde mit eénem CAST-Rul3generator
erzeugt. Unterschiedliche Rufkonzentrationen wurden durch Zumischen von  synthetischer
Luft zum Aerosolsrom erhdten. Die Messsgnde wurden mit dem Rufsensor Uber einen
Zeitraum von 900s aufgezeichnet. Als Referenz wurde die Rulkonzentration mit Hilfe
von Filterproben ermittdt. Zu diessm Zweck wurde ein Telstrom des Aerosols Uber
Cladasxfilter gdetet. Dar Gehdt an dementarem Kohlendoff in der Bdegung der Filter
wurde coulometrisch ermittelt. In Abbildung 106 snd die Uber die gesamte Messdauer
gemittelten PA-Signde gegen die coulometrisch bestimmte Rulkonzentration aufgetragen.

1000

Y =216.7%x-15
1R=0.999;n=9
800

600

400

PA-Signal / mV

200

T 1 LA B I I T 1 1 L
0.0 05 1.0 15 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0

RuRkonzentration / mg m*

Abbildung 106: PA-Signal in Abhangigkeit der Rul3konzentration.
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Anhand des Segungdfektors der Kdibriergerade kann im Vergleich zu  dem
vorhergehenden Rullsensor en Angieg der  Empfindlichkeit um Fektor 2 festigestdlt
werden. Die Nachweisgrenze des RulRsensors errechnet sich anhand des 3ss-Kriteriums aus

der Standardabweichung des Hintergrundsignals von 0.11 mV zu 1.5 pjgm®,

7.6. Zeitliche Auflésung

Um enen Veglech in Bezug auf die Angprechzet zum vorhergehenden Rul3sensor zu
ermdglichen, wurden an enem Rollenprifsand transente Messzyklen pardld mit beiden
photoakustischen Rulsensoren  aufgezeichnet. Die Probenahme efolgte Uber ene
Messsonde am  Verdinnungstunnel. In Abbildung 107 dnd die Sgndverléaufe beider
Rufsensoren wahrend eines NEDC-Zyklus abgebildet.

1000

250

RuR-Sensor 1
RuR-Sensor 2

Ruf3-Sensor 1,
RuB-Sensor 2

750 —

PA-Signal / mV

500 —

50 800 850
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s

0 200 400 600 800 1000 1200
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Abbildung 107: Zeitlicher Verlauf des PA-Signals beider Ruf3sensoren.

Wie anhand der Grafik zu sehen ig, ist die Ansprechzeit des modifizierten Ruf3sensors mit
der des vorhergehenden Models gleichwertig. Die héhere Empfindlichkeit von Rufsensor
I fohrt zu hoheren Signdmaxima. Die Sgnabreite einzelner Rul¥pesks ist bel beiden
Sensoren  gleich. Wie anhand der Vergrolerung deutlich wird, i das akudische
Hintergrundsigna von Sensor 2 niedriger.
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8. Zusammenfassung: Rul3sensor

Im Rahmen dieses Proekts konnte die Einsatzféhigkeit der photoakustischen
Spektroskopie zur schndlen Detektion von Rul3 im Abgas von Verbrennungsmotoren
demondgtriert werden. Hierzu wurden verschiedene photoakustische Messzellen kondruiert
und gebaut. Die PA-Zdlen wurden in einem Laboraufbau charakterigert und mit kindlich
erzeugtem Rul3aerosol getestet. Um Messungen unter redlen Bedingungen durchfiihren zu
konnen, wurde der Laboraufbau modifiziert und in einen trangportablen Aufbau integriert,
mit dem erse Messungen an einem Motorenprifstand durchgefiihrt wurden. Berets in den
esen Meskampagnen konnte gezeigt werden, dass die Nachweisgrenze und die
Angprechzeit des entwickdten Rulsensors den grundlegenden  Anforderungen  eines
Messgerdts zur Abgasmessung entsprach. Im Zuge der Waelterentwicklung des Rulsensors
konnten durch den Augausch von optischen Komponenten und der Integration
verschiedener eektronischer  Komponenten die Robustheit des Messsysems gesteigert
werden. Zudem wurde der Gesamtaufbau des Systems verklenet. Zusdzlich zu der
verbesserten  Bedienungsreundlichkeit  fihrten die Modifikationen zu ener gedteigerten
Empfindiichkeit, wodurch die Nachweisgrenze von RuRsensor | auf 55pgm® gesenkt
werden konnte. Die Zuverldssigket und die Ledungsfahigkeit des entwicketen
Messgerdts wurde in zahlreichen Messkampagnen demondriert. Dabel erwies dch der
Rufl3sensor | auch zur Erfassung kleiner Rul¥onzentrationen, wie sSe be der Verwendung
von Patikdfiltern auftreten, ds geeignet. Im Rahmen ener Industriekooperation wurde
Rul3sensor | zur Bewertung von Abgasnachbehandlungssysemen und zur  Bewertung
maoglicher Betriebamitteleinflisse eingesetzt. Durch die Neukondruktion ener PA-Zdle
und die Neukonzeption des Messaufbaus konnte ein welterer photoakustischer Ruf3sensor
(RuRsensor 11) gebaut werden. Seine Nachweisgrenze fir RuB liegt bei 1.5 pgm>. Durch
Verglechsmessungen der beiden Sensoren wurde gezeigt, dass die hohere Empfindlichkeit
ohne Beanflussung der zetlichen Auflésung erreicht wurde. Der Aufbau von Ruf3sensor |1
i kompakter und bietet zudem bessere Bedienr und Wartungsmdglichkeiten. Beide
Mesgerdte sind in der Lage, bel ene Samplingrate von 3 Hz zetaufgeoste Daten
aufzuzeichnen und so den Zugang zu detalllierten Prozessinformationen zu erméglichen.
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