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1

Einleitung

Die Erdatmosphére mit ihren Hauptbestandteilen Stickstoff, Sauerstoff, Argon und Wasser-
dampf entstand iiber die letzten vier Milliarden Jahre durch die andauernde Emission von
Gasen aus dem Erdinnern und von der Erdoberfliche sowie deren photochemischen und bio-
chemischen Umwandlung. Seit mehreren Millionen Jahren ist diese Grundzusammensetzung
mehr oder weniger konstant (siehe z. B. Jacob, 1999; Walker, 1977). Obwohl jéhrlich riesige
Spurengasmengen emittiert werden, haben sich auch die Konzentrationen dieser Gase in den
letzten 10000 Jahren zunéchst nur unwesentlich verdndert. Vor allem seit Beginn der indu-
striellen Revolution ist jedoch eine deutliche Anderung in der Spurengaszusammensetzung,
insbesondere in der Zunahme von COy und CHy, festzustellen. Grolen Anteil daran haben
vor allem anthropogene Quellen, die seit dieser Zeit stark zugenommen haben und die Um-
welt durch Luftverschmutzungen beeinflussen, die zu saurem Regen, Smog, dem Abbau der
Ozonschicht und Klimaverédnderungen fithren (IPCC, 2007).

Die emittierten Gase sammeln sich in der untersten Schicht der Atmosphére, der Tro-
posphére. Diese erstreckt sich bis zu einer Héhe von ca. 8km - 15km und ist durch einen
fallenden Temperaturgradienten gekennzeichnet. Nach oben ist sie durch die Tropopause be-
grenzt, in der die Temperatur wieder ansteigt. Diese Temperaturinversion stellt eine Barriere
fiir den Austausch von Luft und damit auch der Spurengase zwischen der Troposphére und
der dariiber liegenden Stratosphére dar.

Trotz der hohen Emissionsraten biogener und anthropogener Quellen (siehe z. B. Atkinson,
2000; Atkinson und Arey, 2003; Finlayson-Pitts und Jr., 2000, und Referenzen darin) sind die
Spurengaskonzentrationen in der Troposphére im Vergleich zu Ny, Oy, Ar und HyO immer
noch gering. Die Atmosphére muss daher {iber einen sehr effektiven Reinigungsmechanismus
verfiigen, der den hohen Emissionsraten entgegenwirkt. Ein solcher Mechanismus ist die nas-
se Deposition, z. B. das Auswaschen durch Regen. Die meisten Spurengase werden allerdings
vollstidndig oder zumindest teilweise reduziert emittiert und sind nur schwer wasserloslich.
Ohne vorherige Oxidation der Gase ist daher eine nasse Deposition nicht méglich. Aufgrund
ihres hohen Sauerstoffgehalts dominiert in der Atmosphére die Oxidation durch Sauerstoff.
Die Spurengase konnen jedoch nicht direkt mit Sauerstoff reagieren, da die Temperaturen
zum Aktivieren solcher Reaktionen in der Troposphére zu niedrig sind. Eine direkte pho-
tochemische Umwandlung durch Sonnenlicht kommt in den meisten Féllen auch nicht in
Frage, da die energiereiche, kurzwellige Strahlung zum Grof3teil von der Ozonschicht in der
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Stratosphére absorbiert wird.

Vor knapp 40 Jahren erklirte Levy (1972) die Bedeutung des Hydroxylradikals (im Folgen-
den mit OH-Radikal oder kurz OH bezeichnet) fiir den Spurengasabbau in der Troposphiére
und zeigte, wie die fiir den Abbau bendtigten OH-Konzentrationen zustande kommen. Heute
gilt es als gesichert, dass das OH-Radikal tagsiiber, global gesehen, die Oxidation fast aller
Spurengase in der Troposphére dominiert und ihre photochemische Umwandlung initiiert
(Ehhalt, 1999). Aus diesem Grund wird das OH auch als , Waschmittel der Atmosphére®
bezeichnet. Abbildung 1.1 zeigt schematisch den Spurengaskreislauf in der Troposphére.
Teilreduzierte Gase werden von biogenen und anthropogenen Quellen emittiert. Das OH-
Radikal initiiert Oxidationsketten, die zu Reaktionsprodukten fithren, die nass oder trocken
deponiert werden konnen. Damit kontrolliert das OH-Radikal die Konzentrationen der Gase,
die fiir Klimawandel, sauren Regen oder photochemischen Smog verantwortlich sind. Dar-
unter sind z. B. Kohlenstoffmonoxid (CO), Methan (CHy), Stickoxide (NO + NO,) oder
Schwefeldioxid (SO2). Beim Abbau der Spurengase geht das OH-Radikal nicht direkt verlo-
ren. In einem quasi-katalytischen Kreisprozess wird es zunéchst in ein Hydroperoxyradikal
(HO2-Radikal, oder HO,) umgewandelt, das wiederum in ein OH-Radikal iberfithrt werden
kann (Ehhalt, 1999). Dieser Kreisprozess lauft in belasteter Luft sehr schnell ab, weshalb
OH und HO, haufig zusammengefasst als HO,-Radikale bezeichnet werden.

Abbildung 1.1: Atmosphérischer Spurengas-
kreislauf. Verschiedene natiirliche und anthro-
pogene Quellen wie Pflanzen, Tiere, Indu-
strie und Verkehr emittieren Spurengase wie
CO, NOy oder CHy. Durch das OH-Radikal
cccccc ” werden Reaktionsketten eingeleitet, durch die
die Spurengase oxidiert werden. Anschlieflend

konnen sie ausgewaschen oder trocken de-
T poniert werden. (Abbildung entnommen von
PRI IEKS, 2011)

Photochemischer
Abbau durch OH
Radikale

N

Emissionen Deposition

Aufgrund seiner hohen Reaktivitdt hat das OH-Radikal eine kurze Lebensdauer von
wenigen Sekundenbruchteilen und kommt nur in sehr geringen Konzentrationen (Mi-
schungsverhiiltnisse vom sub-ppt- bis ppt-Bereich!) vor. Dies fiihrt dazu, dass die OH-
Radikalkonzentration eine starke rdumliche und zeitliche Variabilitat aufweist, die durch
chemische Reaktionen kontrolliert wird und nicht von Transportprozessen beeinflusst wird.
Dabher ist das OH-Radikal ein direkter Indikator fiir die chemischen Prozesse, die den Spuren-
gasabbau an einem bestimmten Ort zu einer bestimmten Zeit bestimmen. Um den Abbau der
Spurengase zu verstehen, muss die HO,-Radikalchemie verstanden werden, wofiir Kenntnis-

Wolumenmischungsverhiltnis ppt = 10712



se der OH- und HO,-Konzentrationen an verschiedenen Orten und zu verschiedenen Zeiten
in der Troposphére nétig sind. Es wird daher eine in-situ Messtechnik benotigt, die flexi-
bel einsetzbar ist, eine hohe Nachweisempfindlichkeit besitzt und nach Moglichkeit keine
Querempfindlichkeiten gegen andere Spurengase in der Troposphére hat.

In dieser Arbeit wird die Entwicklung und Charakterisierung eines LIF-Instruments zur
Messung von OH- und HOs-Radikalen beschrieben, dass sowohl am Boden als auch bei
Fluganwendungen von der unteren Troposphére bis in die untere Stratosphére eingesetzt
werden kann. Fiir Messungen in der freien Troposphére wird das neue Instrument auf den
Einsatz auf dem neuen Forschungsflugzeug HALO (High Altitude and LOng range research
aircraft) vorbereitet. Das Flugzeug HALO bietet erstmals die Moglichkeit, Messungen bis
in die untere Stratosphére (maximale Flughéhe 15.5km) und iiber groBe Reichweite (bis zu
12500 km) im Zusammenhang mit einer hohen Nutzlast von 3000 kg durchzufithren. Das vor-
gestellte Instrument nutzt die Laser-induzierte Fluoreszenz (LIF) Technik zum Nachweis von
OH- und HO9-Radikalen. Mit der LIF-Technik gibt es am Forschungszentrum Jiilich bereits
langjiahrige Erfahrung mit Bodenmessungen (Hofzumahaus et al., 1996; Hofzumahaus und
Holland, 1993; Hofzumahaus et al., 2009; Holland et al., 1995, 2003) und Messungen in der
untersten Troposphére mit dem Einsatz auf dem Zeppelin NT (bis ca. 1 km Hohe). Fiir diese
ersten Fluganwendungen wurde im Wesentlichen das leicht modifizierte, alte Instrument fiir
Bodenmessungen verwendet. Fiir die Anwendung auf einem Flugzeug mit Flughohen bis in
die untere Stratosphére ist dagegen eine Neuentwicklung des Instruments notwendig. Die
hohen Fluggeschwindigkeiten machen den Einsatz eines speziellen Lufteinlasssystems notig,
das wiederum das Design der bisher genutzten Messzellen, in denen der OH-Nachweis er-
folgt, stark verdindert. Zudem sind flugh6henbedingte Druck- und Temperaturdnderungen
und ihr Einfluss auf die Nachweisempfindlichkeit des LIF-Instruments beim Einsatz in der
freien Troposphére nicht mehr vernachléssigbar.

Die Arbeit gliedert sich in sechs Teile. In Kapitel 2 werden die Grundlagen der OH-
Radikalchemie und das LIF-Messprinzip erldutert. In Kapitel 3 wird die Entwicklung des
neuen Instruments beschrieben, die durch die Anwendung auf Flugzeugen fiir Messungen
in der freien Troposphére vorgegeben sind. Insbesondere werden dabei Anpassungen an das
Forschungsflugzeug HALO durchgefiihrt, auf dem das Instrument zum Einsatz kommen soll.
Zu den Neuentwicklungen zéihlen unter anderem das speziell fiir HALO benotigte Lufteinlass-
system (Abschnitt 3.3), das auf dem von Eisele et al. (1997) beschriebenen Lufteinlasssystem
fiir Fluganwendungen basiert. Das Einlasssystem wurde von der Zentralabteilung Technolo-
gie (ZAT) am Forschungszentrum Jiilich in enger Zusammenarbeit mit der Arbeitsgruppe
,Laser-induzierte Fluoreszenz“ des TEK-8 im Rahmen dieser Arbeit und unter Beteiligung
des Max-Planck Instituts fiir Chemie in Mainz entwickelt und gebaut. Die Flugzulassung des
Einlasssystems erfolgt in enger Zusammenarbeit mit dem Deutschen Zentrum fiir Luft- und
Raumfahrt (DLR). In den Abschnitten 3.4 und 3.5 werden der generelle Aufbau des neuen
Instruments und die geplante Anwendung auf HALO beschrieben. Abschnitt 3.6 behandelt
die Datenaufnahme mit dem neuen LIF-Instrument, die die Moglichkeit bietet, zeitlich hoch
aufgeloste Aufnahmen des OH*-Fluoreszenzabfalls aufzunehmen.

Durch die Verwendung des Einlasssystems werden an den LIF-Messzellen im Gegensatz
zu fritheren Versionen des Instruments lange Einlassrohre benétigt, die zu einer Modifika-
tion des OH-Nachweises fithren. Zudem haben die Anderungen der duBeren Bedingungen
wie Druck und Temperatur bei Flugeinsétzen in der freien Troposphére einen Einfluss auf

3
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die OH-Nachweisempfindlichkeit. In Kapitel 4 wird der Einfluss dieser Modifikationen und
die Hohenabhéangigkeit der OH-Nachweisempfindlichkeit untersucht. Dabei wird ein Modell
zur theoretischen Beschreibung der Hohenabhéngigkeit der Nachweisempfindlichkeit ent-
wickelt. Mit Hilfe dieses Modells ist es moglich, die Auslegung der Instrumentenparameter
wie das Saugvermogen der eingesetzte Vakuumpumpe und den Diisendurchmesser der LIF-
Messzellendiise im Hinblick auf verschiedene Flugeinséitze im Voraus zu planen. Die Modell-
rechnungen werden mit Laboruntersuchungen iiberpriift, die eine generelle Charakterisierung
des OH-Messkanals im Hinblick auf Nachweisempfindlichkeit und Nachweisgrenze des neuen
Instruments liefern.

Die Modifikation der Messzellen hat Einfluss auf die Ozon-Wasser-Interferenz, die
grundsétzlich in LIF-Messsystemen auftreten kann. In Kapitel 5 wird daher zunéchst ein
Modell zur Beschreibung dieser Interferenz im neuen Instrument entwickelt, dass anschlie-
Bend durch Messungen verifiziert wird. Auch hier stehen die héhenbedingten Anderungen
bei Flugeinsétzen in der freien Troposphére im Vordergrund.

In Kapitel 6 wird die allgemeine Anwendbarkeit des neuen Instruments fiir Boden- und Flug-
anwendungen im Bereich 0 — 18 km beziiglich OH-Nachweisempfindlichkeit, Nachweisgrenze
und Interferenz analysiert. Dazu werden die in den Kapiteln 4 und 5 gewonnenen Ergeb-
nisse der Modellrechnungen und Charakterisierungsmessungen genutzt, um die am Boden
ermittelten Betriebsbedingungen auf eine Beispielhohe von 10km zu iibertragen. Es wird
gezeigt, dass mit dem neuen Instrument iiber den gesamten Hohenbereich interferenzfreie
AuBenluft-OH-Messungen mit einer guten Nachweisempfindlichkeit und Nachweisgrenze zu
erwarten sind.

Das neue Instrument sollte auf der ersten HALO-Messkampagne OMO (Oxidation Me-
chanism Observation) zum Einsatz kommen. Da es im Zuge des Zulassungsverfahrens der
Einlédsse und Instrumente zu groferen, nicht vorhersehbaren Verzogerungen gekommen ist,
musste die fiir Sommer 2009 geplante Kampagne auf den Sommer 2013 verschoben wer-
den. Als Alternative zur HALO-Messkampagne wurde das neue Instrument daher fiir OH-
Messungen an der Jiilicher Pflanzen-Atmosphérenkammer (JPAC) eingesetzt, die in Kapitel
7 beschrieben werden. Die Einlassrohre der neuen Messzellen ermoglichen dabei eine sehr ein-
fache Adaption der Zellen an die Kammer und eine Messung der Radikale in ausreichendem
Abstand zum Kammerboden. In der rund zweimonatigen Messphase konnte das neue In-
strument ausgiebig im Langzeitverhalten getestet werden, was insbesondere im Hinblick auf
zukiinftige Messkampagnen auf dem Zeppelin NT und HALO wichtige Informationen liefer-
te. Im Vordergrund stand bei diesen Messungen der Vergleich der direkten LIF-Messmethode
zur indirekten OH-Bestimmung iiber den Abbau von Cyclohexan, der an der Kammer ge-
nerell zur Bestimmung der OH-Radikalkonzentrationen genutzt wird. Im Zuge der Messun-
gen wurde zudem die Unterdriickung von OH-Radikalen durch Isopren im Hinblick auf den
Einfluss der Nukleationsunterdriickung organischer Aerosole durch Isopren (Kiendler-Scharr
et al., 2009) untersucht.
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Grundlagen

Das folgende Kapitel gibt eine Ubersicht iiber die OH-Radikalphotochemie und das in die-
ser Arbeit angewandte OH-Messprinzip. In Abschnitt 2.1 werden die Grundlagen zur OH-
Radikalbildung, dem Abbau von Spurengasen durch OH-Radikale und troposphérische OH-
Senken erlautert. In Abschnitt 2.2 werden die Messtechnik der Laser-induzierten Fluoreszenz,
der grundlegende Aufbau des Instruments und die prinzipielle Signalerfassung beschrieben.
Die in dieser Arbeit durchgefithrten Entwicklungen am Instrumentenautbau und der Signal-
erfassung werden in Kapitel 3 behandelt.

2.1 OH-Radikalphotochemie in der Troposhire

Wie bereits in der Einleitung erwihnt, spielt das OH-Radikal eine wichtige Rolle beim Abbau
von troposphérischen Spurengasen und dominiert ihre Lebensdauern, Konzentrationen und
die rdumliche Verteilung der einzelnen Spezies. Die OH-Konzentration ist, bedingt durch die
hohe Reaktivitét, sehr gering. Trotzdem sind die Radikale in der Lage, die grofien Mengen an
biogenen und anthropogenen Spurengasen, die jéhrlich emittiert werden, umzusetzen. Wieso
das OH-Radikal so wichtig fiir den Spurengasabbau ist und wie die hohen Umsatzraten
zustande kommen, wird in den néchsten drei Abschnitten kurz erlautert. Ausfiihrlich wird
die OH-Radikalchemie unter anderem in Finlayson-Pitts und Jr. (2000) behandelt.

2.1.1 Troposphirische OH-Quellen

Die bedeutendsten Quellen fiir OH-Radikale in der Troposphére sind die Photolyse von
Ozon (O3) und salpetriger Siaure (HONO), wobei global die Ozonphotolyse dominierend ist.
Ozon kann durch Licht mit Wellenldngen kleiner 1180 nm photolysiert werden. Im infraroten
und sichtbaren Spektralbereich entstehen dabei Sauerstoffatome im Grundzustand O(3P),
die mit Sauerstoffmolekiilen (Os) wieder zu Ozon rekombinieren. Diese Reaktion hat daher
keine Bedeutung fiir die OH-Produktion. Unterhalb einer Wellenléngen von 340 nm werden

5



2. GRUNDLAGEN

angeregte Sauerstoffatome O(*D) erzeugt (Takahashi et al., 2002).

Os+hv — OFP)+ 02(X’S;) (A < 1180nm) (R2.1)
O3 +hr — O('D)+ Oz(a'd,) (A < 340nm) (R2.2)

Fiir die Produktion der O(*D)-Atome gilt nach (R2.2)

() s (2.0)

mit der Ozonkonzentration [O] (in em™2) und der Photolysefrequenz
50'D) = | @0, (W0, WRM. 22)
A

Darin sind ®q,(\) die Quantenausbeute fiir die Erzeugung der O('D)-Atome,
004(A) der Ozonabsorptionsquerschnitt [cm?] und Fy\()\) der aktinische Strahlungsfluss
[Photonen cm~2?s~! nm~!]. Die angeregten O(*D)-Atome konnen durch Stéfe mit Luftmo-
lekiilen (hauptséchlich Ny und Os) in den Grundzustand iibergehen und anschlieflend wieder

O3 bilden.

O(D)+M — OCP)+M (R2.3)
O(P)+0, L 0y mit M = Ny, O, (R2.4)

In Konkurrenz dazu kénnen die O(*D)-Atome auch mit Wasser reagieren, wobei zwei OH-
Radikale entstehen.

O('D) + H,O — 2 OH (R2.5)

Die Wahrscheinlichkeit, mit der aus O(*D)-Atomen OH-Radikale erzeugt werden, ist gegeben
durch die OH-Ausbeute ®op. Sie ist durch das Verzweigungsverhéltnis der Reaktion (R2.5)
zur Gesamtverlustrate der O(!D)-Atome iiber die Reaktionen (R2.3) und (R2.5) gegeben
mit

kO(lD)JrHQO[HZO]
kopyin,[Ne] + ko@p)10,[02] + kop) s m,0[H20]

Doy = (2.3)

o konix: Geschwindigkeitskonstante der Reaktion von O('D) mit X [em? - s7]

e X = [Hy0], [Ng], [O]: Konzentrationen von Wasserdampf, Stickstoff, Sauerstoff
[em™3].

Die OH-Ausbeute hingt demnach stark von der Wasserdampfkonzentration ab, die nur in der
Troposphére hoch genug ist, um signifikante OH-Konzentrationen zu erzeugen. Bei einem
Wasserdampfmischungsverhéltnis von 1% reagieren etwa 10% der aus der Ozonphotolyse
erzeugten O(*D)-Atome mit Wasser zu zwei OH.
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2.1. OH-RADIKALPHOTOCHEMIE IN DER TROPOSHARE

Fiir die OH-Produktionsrate aus der Ozonphotolyse folgt aus (R2.2) und (R2.5) sowie den
Gleichungen (2.1) und (2.3)

d[OH .
<[d]> = j(0'D)[O3] - 2 Pon = Pom, o, - (24)
t Prod
Neben der Ozonphotolyse spielt die Photolyse von salpetriger Saure (HONO) bei Wel-
lenléngen kleiner als 390 nm eine wichtige Rolle bei der OH-Bildung. Dabei entstehen OH-
Radikale und Stickstoffmonoxid (NO), die anschlieBend wieder zu HONO rekombinieren
konnen.

HONO +hv — OH+NO (A < 390 nm) (R2.6)
OH+NO+M — HONO+M mit M = Ny, O, (R2.7)

HONO wird iiber Nacht akkummuliert und liefert so besonders in den frithen Morgenstunden
einen wichtigen Beitrag zur OH-Produktion. Hinzu kommt, dass HONO bereits bei lingeren
Wellenldngen photolysiert wird als Ozon. Vor allem in den Morgenstunden, in denen das
Sonnenlicht lange Wege durch die Atmosphére zuriicklegt, kann daher die HONO-Photolyse
die Ozonphotolyse iibertreffen. HONO wird im Wesentlichen am Boden emittiert oder auf
Bodenoberfliachen durch heterogene Prozesse, wie die Umwandlung von NOs, gebildet. Daher
ist der Beitrag zur OH-Produktion auf die untere Troposphére iiber Landflichen begrenzt
(siehe z. B. Kleffmann et al., 2005, 2003). Abhéngig von der Luftzusammensetzung, der Luft-
feuchtigkeit und der Sonnenlichtintensitidt kann die OH-Produktion aus der Photolyse von
salpetriger Sdure die iiber Gleichung (2.4) gegebene Produktion aus der Ozonphotolyse da-
her auch iibersteigen. Da die HONO-Quellen derzeit noch nicht vollstandig verstanden sind,
ist der Einfluss der salpetrigen Séure auf die OH-Produktion derzeit noch nicht eindeutig
geklart.

Eine weitere bedeutende Quelle fiir OH-Radikale ist die Ozonolyse von Alkenen, die zu den
fliichtigen organischen Verbindungen (bezeichnet als VOCs, engl. Volatile Organic Com-
pounds) gehoren. Die OH-Ausbeute ist bei der Ozonolyse grofier Alkene wie Limonene (OH-
Ausbeute 0.86) oder a-pinene (OH-Ausbeute 0.83) besonders hoch (Paulson und Orlando,
1996). Die genauen Reaktionsmechanismen sind dabei meistens sehr kompliziert und nicht
immer vollstdndig verstanden. Besonders wichtig fiir die OH-Produktion kann die Ozonoly-
se von Alkenen bei niedrigem j(O'D) bzw. in der Nacht werden, da sie auch im Dunkeln
ablauft. Sie wird daher als eine der Hauptquelle fiir sogenanntes Nacht-OH angesehen (siehe
z.B. Ariya et al., 2000; Bey et al., 2001; Paulson und Orlando, 1996).

Die gesamte OH-Primérproduktion Pop ist aus der Summe der oben erwiahnten Produkti-
onszweige gegeben.

2.1.2 Abbau von Spurengasen durch OH

Eine Besonderheit der OH-Radikale besteht darin, dass sie zwar mit einer Vielzahl atmo-
sphérischer Spurengase reagieren, aber nicht mit den Hauptbestandteilen Ny, Oo, Ar und
H,0. Wire dies der Fall, wiirden diese Gase die OH-Radikalchemie aufgrund ihrer ho-
hen Konzentrationen gegeniiber den Spurengasen dominieren und OH—Spurengasreaktionen
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2. GRUNDLAGEN

wiéren stark unterdriickt. Die Reaktionen mit atmosphérischen Spurengasen definiert die Le-
bensdauer (7on) des OH-Radikals in einer bestimmten Luftmasse. Fiir die OH-Lebensdauer
gilt

1
TOH — —< 7 -
O3 Ko, - [Xi]

Darin ist koptx, die Geschwindigkeitskonstante fiir die Reaktion von OH mit der Kompo-
nente X; und [X;] ist die Konzentration der Komponente. Die Summe aller Einzelreaktionen

(2.5)

kon = Z konsx, - [Xi] (2.6)

wird auch als OH-Reaktivitéit bezeichnet. In sauberer Luft, wie sie z. B. iiber Ozeanen weit
ab von Kontinenten zu finden ist, tragen im Wesentlichen Methan mit (CH4) ~ 1700 ppb,
Kohlenmonoxid mit (CO) = 60ppb und Formaldehyd mit (HCHO) ~ 0.5ppb (typische
mittlere Mischungsverhéltnisse in maritimer Luft) zur OH-Reaktivitidt bei. Daraus ergibt
sich eine OH-Reaktivitit von koy ~ 0.72s~! bzw. eine OH-Lebensdauer von 7og ~ 1.4s.

Die OH-Konzentration ist bestimmt durch die OH-Gesamtproduktionsrate und die OH-
Verluste, die sich aus den Einzelreaktionen mit verschiedenen Spurengasen ergeben iiber

d[OH]

dt

Pon — Z kx, [Xi][OH]

Porr — ko|OH] . (2.7)

Aufgrund der kurzen OH-Lebensdauer und unter der Annahme, dass sich die Konzentratio-
nen der Reaktionspartner im Vergleich zur OH-Konzentration nicht stark &ndern, befindet
sich die OH-Konzentration nach etwa drei Lebensdauern im Gleichgewicht. In diesem Fall
gilt

d[OH]
dt

= Pon — kou[OH] = 0 fiir ¢t > 370 . (2.8)

Mit dieser quasi-stationdren Néherung ldsst sich eine mittlere OH-Konzentration [OH]s be-
rechnen mit

)

OHss_i
(O = 2

= Powu - Tomu - (2.9)

In sauberer, maritimer Luft betrigt das Ozonmischungsverhéltnis im Mittel etwa (O3) =
40 ppb. Die maximal erreichbare Photolysefrequenz fiir Ozon betrigt am Aquator bei Son-
nenhéchststand etwa j(O'D) = 5 - 1075571 Mit (H,0) = 1% folgt daraus eine maximal

mogliche OH-Konzentration von [OH]maitm ~ 1. 107 cm =3,

Global und zeitlich gemittelt liegt die OH-Konzentration bei [OH]g ~ 1 - 10%cm™* (Prinn
etal., 2005).

Im Vergleich zu Spurengasen wie CO und CHy ist die mittlere globale OH-Konzentration also
sehr niedrig. Trotzdem wird der Spurengasabbau durch OH-Radikale dominiert. Dafiir gibt

8



2.1. OH-RADIKALPHOTOCHEMIE IN DER TROPOSHARE

es zwei Griinde. Der erste ist die quasi allgegenwiirtige OH-Produktion in der Troposphére
bei Tag, da fast iiberall Ozon und Wasserdampf vorhanden sind. Der zweite Grund ist, dass
OH-Radikale beim Spurengasabbau nicht direkt verloren gehen, sondern in einem quasi-
katalytischen Kreisprozess zuriick gebildet werden (siche z. B. Ehhalt, 1999).

Eine der einfachsten OH—Spurengasreaktion ist die Oxidation von CO zu CO4
CO+OH — CO, + H. (R2.8)
Das dabei entstehende Wasserstoffatom reagiert schnell mit O, und bildet ein HOy-Radikal
H+ 0+ M — HOy +M mit M =Ny, O,. (R2.9)
Zwei wichtige Reaktionen des HO,-Radikals sind

HOy+ O3 — OH+ 20, und (R2.10)

mit kpo,r0, = 2.0 - 1078 em®s™" bzw. kpo,ino = 8.8 - 1072 em?s™ (bei 298K) (At-
kinson etal., 2004). Die Reaktion (R2.10) lduft vor allem in sauberer Luft ab, in der
das NO-Mischungsverhiltnis unterhalb von 10 ppt liegt. Uber Mitteleuropa liegt das NO-
Mischungsverhéltnis aufgrund der andauernden Verkehrsemissionen iiber diesem Grenzwert.
Dabher ist dort (R2.11) fiir den HO4-Abbau sehr viel bedeutender als (R2.10). In beiden Re-
aktionen wird das zuvor in (R2.8) verbrauchte OH-Radikal wieder zuriick geliefert. Das in
(R2.11) entstandene NO, kann photolysiert werden, wobei O(*P) Atome und NO entstehen.
Erstere bilden durch Reaktion mit Oy Ozon.

NOy +hv — O(*P) +NO fiir A < 420 nm (R2.12)

Dieser Prozess stellt die Hauptquelle fiir troposphérisches Ozon dar. Beim CO-Abbau durch
OH wird das OH-Radikal also nicht zerstort sondern iiber das HOo-Radikal zuriick gebildet.
Die Konzentration des in diesem Zyklus gebildeten Oj héngt dabei stark von der NOy-
Konzentration ab, da bei der Reaktion von HO; mit O3 kein Ozon entsteht, sondern Ozon
abgebaut wird.

Ubersteigt das NO-Mischungsverhéltnis 10 ppt, liuft der Kreislauf zwischen OH und HO,
sehr schnell ab. Beide Radikale werden daher oft als [HOy] = [OH]+[HO,] zusammengefasst.

Das in der Atmosphére am hiufigsten vorkommende Spurengas ist Methan (CH,), mit einem
mittleren globalen Mischungsverhiltnis von 1.75 ppm. Es wird vor allem von Tieren (z. B.
Kiihe oder Termiten) und Feuchtgebieten (z.B. Moore, Reisfelder) emittiert und ist ein
starkes Treibhausgas. Methan wird fast ausschliefilich durch die Reaktion mit OH abgebaut
nach

Die vom OH initiierte Methanoxidation zu COs lauft iiber verschiedene Peroxy- und Alkoxy-
radikale (RO5 und RO) ab und erzeugt unter anderem das mit Tycpo = 5h relativ langlebige
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2. GRUNDLAGEN

Formaldehyd (HCHO). Formaldehyd kann durch Licht mit A < 340 nm photolysiert werden,
wobei unter anderem HO, entstehen kann (siehe Abbildung 2.1). Das HOy kann wiederum
mit NO zu OH reagieren. Dadurch ist HCHO ebenfalls eine HO-Quelle. Mit NO, als Ka-
talysator kann fiir die Methanoxidation folgende Nettoreaktion aufgestellt werden, bei der
fiinf Ozonmolekiile und zwei OH-Radikale entstehen (Ehhalt, 1999; Jacob, 1999).

CH, 4+ 1005 + hv NO%, €0, 4505+ H,O + 20H  mit A < 3401m. (R2.15)

Demnach wird beim Abbau von Methan in Gegenwart von NO, sogar mehr OH produziert
als verbraucht wird. Aber auch hier muss, wie beim CO-Abbau, die Produktion von Ozon
in Kauf genommen werden.

Die Reaktion mit OH ist der geschwindigkeitsbestimmende Schritt beim Abbau der meisten
Spurengase und bestimmt daher ihre Lebensdauer und raumliche Verteilung. Tabelle 2.1 gibt
einen Uberblick iiber einige wichtige Spurengase, ihre jéhrliche, mittlere Emissionsrate und
den Anteil der durch OH-Radikale abgebaut wird. Je geringer die Reaktionsgeschwindigkeit
eines Spurengases mit OH ist, desto lénger ist seine Lebensdauer in der Atmosphére und
um so gleichméfiger ist es in der Troposphére verteilt. Die in der Tabelle angegebenen
Lebensdauern wurden mit der mittleren globalen OH-Konzentration von [OH] ~ 1-10% cm™
abgeschétzt. Wie der Tabelle 2.1 zu entnehmen ist, werden FCKWs (z. B. CFCl;) nicht vom
OH-Radikal abgebaut. Dies fiihrt zu einer sehr langen Lebensdauer (bis zu 100 Jahre) und
ermoglicht es den FCKWs durch die Tropopause in die Stratosphire zu gelangen. Dort
werden sie photolysiert und die entstehenden Chloratome koénnen iiber weitere Reaktionen
zu einem Abbau der Ozonschicht fithren.

Tabelle 2.1: Globale Emissionsraten einiger wichtiger Spurengase, ihr Anteil der durch das
OH-Radikal abgebaut wird (entnommen aus Ehhalt, 1999) und ihre mittlere troposphérische
Lebensdauer bei einer mittleren OH-Konzentration von ~ 1 -105cm™3.

Spurengas globale Emissionsrate Abbau durch OH mittl. Lebensdauer

Tg Jahr! %

CO 2800 85 ~ 2 Monate
CHy 530 90 ~ 8 Jahre
Isopren 570 90 ~ Stunden
Terpene 140 50 ~ Stunden
NO, 150 50 1-2 Tage
SO, 300 30 ~ Tage
CFCly 0.3 0 60-100 Jahre
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2.1. OH-RADIKALPHOTOCHEMIE IN DER TROPOSHARE

2.1.3 Troposphirische OH-Senken

Wie oben beschrieben werden OH- und HO»-Radikale beim Abbau von Spurengasen in
einem quasi-katalytischen Kreislauf ineinander iiberfiihrt. Dieser Kreislauf kann mehrfach
durchlaufen werden, bevor die Radikale aus ihm entfernt werden. Verlustreaktionen sind
z. B. Radikal-Radikal Reaktionen, die vor allem in sauberer Luft fiir Verluste verantwortlich
sind.

OH+OH — H0+0 (R2.16)
H02 + H02 — HQOQ + 02 (R218)

Die erste Reaktion spielt dabei allerdings aufgrund der niedrigen OH-Konzentrationen in
der Atmosphire keine Rolle. Das in (R2.18) gebildete HyO5 wird in Bodennihe deponiert.
In der oberen, freien Troposphére kann es allerdings auch photolysiert werden, wobei wieder
zwei OH-Radikale entstehen.

H,0, + hv — OH + OH (R2.19)

Ob (R2.18) zu einem Abbruch des HO-Kreislaufs fithrt, hidngt also auch vom Ort ab, an
dem die Reaktion stattfindet. In Gegenwart von NOy dominiert der Radikalverlust iiber

OH + NO, + M — HNOz + M mit M = Ny, O, (R2.20)

Auch HNOj wird leicht deponiert und stellt daher im Wesentlichen in der unteren Tro-
posphére eine OH-Senke dar. Ahnlich wie HyO5 kann auch HNOj in der freien Troposphére
wieder photolysiert werden, wobei OH und NO entstehen.

HNOj3 + hv — OH + NO,  fiir A < 350 nm (2.10)

Abbildung 2.1 fasst die in den Abschnitten 2.1.1 - 2.1.3 beschriebenen Prozesse schematisch
zusammen und zeigt den vereinfachten OH-HOs-Kreislauf am Beispiel der CO, CHy und
NO-Oxidation. Bereits an diesen vereinfachten Beispielen wird deutlich, welche grofie Rolle
das OH-Radikal beim Abbau von Spurengasen in der Atmosphére spielt. Aus diesem Grund
ist es besonders interessant, die OH-Radikalkonzentrationen in der Luft zu kennen. Denn
daraus lassen sich Riickschliisse auf die chemische Zerstérung oder Bildung von Substanzen
wie CHy, CO oder Ozon ziehen, die direkte Auswirkungen auf das Klima und die Luftqualitét
haben.
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2. GRUNDLAGEN

NO NO, Abbildung 2.1: Schemati-

u sche Darstellung einiger Re-
RO, RO aktionen des HOy-Kreislaufs

H;0 0O, der Radikalphotochemie.
O, In blau HO,-Quellen. OH-
CH Cco 0 CO, und HOs-Radikale
2

HCHO werden

beim  Spurengasabbau in

VOGs &‘ g‘/ einem  quasi-katalytischen
hv H,0 2 Kreisprozess (rot) ineinander
HO, umgewandelt. Hauptver-

\_} lustreaktion fiir OH, in
HONO H,0, Gegenwart von NOo, ist die
Bildung von HNOj3. ROs =

HNO, N R

organische  Peroxyradikale,
2 RO = organische Alkoxy-
(o} radikale, VOC = fliichtige
organische Verbindungen
(volatile organic compounds)

2.2 OH-Messung mittels Laser-induzierter Fluores-
zZenz

Fiir den direkten Nachweis von OH-Radikalen haben sich zwei optische Messmethoden eta-
bliert: die differentielle optische Absorptionsspektroskopie (DOAS) und die Laser-induzierte
Fluoreszenzmessung (LIF). Beide Verfahren nutzen charakteristische Absorptionslinien des
OH-Radikals im UV-Bereich, arbeiten aber mit verschiedenen Nachweistechniken.

Beim DOAS wird das Absorptionsspektrum von OH in einem Wellenldngenbereich um
308 nm gemessen und die OH-Konzentration mit Hilfe des Lambert-Beerschen Gesetz be-
stimmt. Die Methode benétigt keine Kalibrierung, dafiir aber lange Lichtwege von einigen
Kilometern, um die notwendige Nachweisempfindlichkeit zu erreichen. Die langen Lichtwege
werden {iblicherweise durch Mehrfachreflexion des Anregungslichts zwischen zwei Spiegelsy-
stemen erreicht (Dorn et al., 1995; Hausmann et al., 1997). Fiir Flugeinsitze ist das DOAS
aufgrund des bendétigten Spiegelabstands und der nétigen Stabilitdt des Systems wihrend
des Flugs nicht geeignet.

Das in dieser Arbeit vorgestellte Instrument benutzt die Laser-induzierte Fluoreszenz zum
OH-Nachweis und arbeitet nach dem von Hard etal. (1984) entwickelten FAGE (fluore-
scence assay by gas expansion) Verfahren. Dabei werden OH-Radikale in einer Messzelle bei
niedrigem Druck durch einen gepulsten UV-Laserstrahl zur Fluoreszenz angeregt. Das OH-
Radikal besitzt im UV-Bereich eine Reihe sehr charakteristischer Absorptionslinien, die auf
Uberginge zwischen dem elektronischen Grundzustand X2IT und dem ersten elektronisch
angeregten Zustand A%YX* zuriickgefiihrt werden kénnen. Abbildung 2.2 zeigt schematisch
die Situation fiir die Anregung mit Laserlicht der Wellenldnge 282 nm und 308 nm, die in den
Abschnitten 2.2.1 und 2.2.2 beschrieben wird. Beim Ubergang der angeregten OH-Radikale
in den elektronischen Grundzustand kénnen Fluoreszenzphotonen ausgesendet werden, de-
ren Anzahl proportional zur OH-Konzentration ist. Neben OH-Radikalen konnen mit diesem
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2.2. OH-MESSUNG MITTELS LASER-INDUZIERTER FLUORESZENZ

Messverfahren auch HOy-Radikale nachgewiesen werden. Vor dem Eintritt in den Laserstrahl
miissen die HO,-Radikale durch eine Reaktion mit NO (siehe (R2.11)) in OH-Radikale um-
gewandelt werden. Das in diesem Messmodus erhaltene Zéahlersignal entspricht dann der
Summe aus OH und HO, in der Messluft. Bei gleichzeitiger OH-Messung in einer zweiten
Messzelle kann die HO5-Konzentration aus der Differenz der beiden Signale ermittelt werden.

Im Folgenden werden das FAGE Messprinzip und der grundlegende Instrumentenaufbau
erlautert. Eine ausfithrliche Beschreibung der in dieser Arbeit durchgefiihrten Entwicklungs-
mafnahmen befindet sich in Kapitel 3.

vi=1
ARR
: Erster elektronisch
. . angeregter Zustand (OH¥)
: - At
v  E— :
Anregung mit Fluoreszenz
A = 282 nm 307 - 311 nm
T ~———"P
elektronischer
Grundzustand (OH)
v Xgl—[ ve=0

Abbildung 2.2: Anregung des OH-Radikals mit UV-Licht. Schematische Darstellung der relevan-
ten Energieniveaus fiir die Anregung mit Laserlicht der Wellenldngen 282nm und 308 nm. Unten
der elektronische Grundzustand X?2II im Vibrationszustand v“= 0, oben der erste elektronisch
angeregte Zustand A% mit den Vibrationszustinden v'= 1 (links) und v*= 0 (rechts). RR =
Rotationsrelaxation, VR = Vibrationsrelaxation, SR = Stofirelaxation. Weitere Erliuterungen im
Text.

2.2.1 Anregung mit A = 282nm

Mit Licht der Wellenldnge 282 nm wird das OH-Radikal vom Grundzustand in ein Rotations-
niveau des Vibrationszustands v‘= 1 des ersten elektronisch angeregten Zustands angeregt
(siche Abbildung 2.2). Durch eine schnelle Rotationsrelaxation (RR) in der GréSenordnung
weniger Nanosekunden findet innerhalb des Vibrationszustands eine Umverteilung iiber die
Rotationsniveaus statt. Daneben kénnen die angeregten OH-Radikale durch Stofe mit Luft-
molekiilen (hauptséichlich Ny und O,) strahlungslos direkt in den Grundzustand tibergehen.
Diese Stofrelaxation (SR), auch Stofdeaktivierung genannt, ist stark druckabhingig. In
einem dritten Prozess konnen die Radikale durch Vibrationsrelaxation in den Vibrationszu-
stand v¢ = 0 des ersten elektronisch angeregten Zustands iibergehen. Dort kann es wiederum
zu Rotations- und Stofirelaxation kommen. Zusétzlich konnen die Radikale hier aber auch
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2. GRUNDLAGEN

unter Aussendung eines Fluoreszenzphotons im Wellenléngenbereich von 307 nm — 311 nm in
den Grundzustand iibergehen. Die Anzahl der ausgesendeten Fluoreszenzphotonen ist dabei
proportional zur Anzahl der angeregten OH-Radikale. Durch die Anregung mit einer kurz-
en Wellenldnge (282nm) und die Detektion in einem rotverschobenen Wellenldngenbereich
(307nm — 311 nm) ist es moglich, spektral (z. B. mit Filtern) zwischen dem sehr intensiven
Laserstreulicht und dem sehr schwachen Fluoreszenzlicht (bestehend aus einzelnen Photo-
nen) zu trennen. Aus diesem Grund arbeiteten die ersten LIF-Gerite zum OH-Nachweis fast
ausschlieBlich mit dieser Anregungswellenlinge (siehe z. B. Crosley, 1995).

2.2.2 Anregung mit A = 308 nm

Neben der Anregung mit A = 282 nm koénnen OH-Radikale auch mit einer Lichtwellenldnge
von A = 308 nm angeregt werden (siehe Abb. 2.2). Dabei werden die Radikale vom elektro-
nischen Grundzustand direkt in ein Rotationsniveau im Vibrationszustand v‘= 0 des ersten
elektronisch angeregten Zustands iiberfiithrt. Wie oben beschrieben, kommt es durch Rota-
tionsrelaxation zu einer schnellen Umbesetzung der Rotationsniveaus. Der Ubergang in den
Grundzustand kann entweder strahlungslos durch Stéfle (SR) oder unter Aussendung eines
Fluoreszenzphotons geschehen. Bei Anregung mit 308 nm ist die Anregungswellenlénge re-
sonant zur Fluoreszenzwellenléinge. Fine spektrale Trennung ist daher nicht mehr moglich.
Um dennoch zwischen dem starken Streulicht des Anregungslasers und der schwachen Fluo-
reszenz trennen zu kénnen, muss die Fluoreszenz zeitlich versetzt nach dem Abklingen des
Laserstreulichts gemessen werden. Daher wird gepulstes Laserlicht bendétigt, das eine Mes-
sung der Fluoreszenz zwischen den einzelnen Pulsen erlaubt. Dies ist aber nur méglich, wenn
die Lebensdauer des angeregten OH-Radikals (OH*) deutlich iiber die Dauer eines Laserpul-
ses verlangert wird. Der Ablauf dieser zeitlich versetzten Fluoreszenzmessung wird in den
Abschnitten 2.2.4 und 3.6 erldutert.

2.2.3 Vergleich zwischen der OH-Anregung mit A = 282nm
und A = 308nm und Auswirkung auf die Ozon-Wasser-
Interferenz

Auf den ersten Blick scheint die OH-Anregung iiber Licht mit A = 282nm fiir den OH-
Nachweis besser geeignet zu sein, als die Anregung mit A = 308 nm, da im ersten Fall mit
Hilfe von Filtern zwischen dem starken Laserstreulicht und der sehr schwachen Fluores-
zenz, getrennt werden kann. Das hier vorgestellte Instrument arbeitet dennoch mit der re-
sonanten Anregungswellenldnge von 308 nm. Um die Anwendbarkeit der Anregungen mit
282nm und 308 nm vergleichen zu koénnen, miissen neben dem messtechnischen Aspekt
mogliche Querempfindlichkeiten betrachtet werden. Eine bekannte Querempfindlichkeit, die
zu ungewiinschten OH-Messsignalen in LIF-Systemen fiihrt, ist die sogenannte Ozon-Wasser-
Interferenz (siche z. B. Hard et al., 1992; Hofzumahaus und Holland, 1993; Smith und Crosley,
1990).

Wie im Abschnitt 2.1.1 beschrieben, werden OH-Radikale in der Troposphére durch die
Ozonphotolyse mit Wellenlangen unterhalb von 340 nm und anschlieBender Reaktion der
entstandenen Sauerstoffatome mit Wasser gebildet (siche (R2.2) und (R2.5)). Die bei der
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Laser-induzierten Fluoreszenz zum OH-Nachweis genutzten Lichtwellenlédngen liegen also ge-
nau in dem Bereich, in dem Ozon photolysiert wird. Wird eine Luftprobe mit dem Laser
beleuchtet, entstehen O(!D)-Atome, die OH bilden. Dieses wird anschlieBend zusitzlich zum
bereits vorhandenen, troposphérischen Aufienluft-OH nachgewiesen. Die Menge des Laser-
induzierten Interferenz-OH hingt dabei von der Ozon- und Wasserdampfkonzentration in
der Messzelle sowie der genutzten Lichtwellenlinge und Laserleistung ab. Aus Gleichung
(2.2) geht hervor, dass die Effizienz, mit der die OH-Radikale gebildet werden, insbeson-
dere vom wellenldngenabhéngigen Ozonabsorptionsquerschnitt abhéngt. Das Maximum der
Ozonabsorption liegt bei ca. 250 nm. Bei 282 nm ist der Absorptionsquerschnitt immer noch
etwa 30 mal héher als bei 308 nm (Molina und Molina, 1986). Damit ist auch die Menge
OH, die vom Laser erzeugt wird, bei Verwendung der 282 nm-Anregungswellenlénge etwa 30
mal hoher als bei 308 nm (bei gleicher Laserleistung). In Gegenwart von Wasserdampf und
Ozon, also vor allem bei Messungen in der mittleren und unteren Troposphére, ist daher die
Anregung iiber die Wellenlénge 308 nm gegeniiber der Anregung bei 282 nm vorzuziehen.

Neben der stark unterdriickten lasergenerierten OH-Bildung bei resonanter Fluoreszenzmes-
sung mit 308 nm-Lichwellenldnge sind sowohl der OH-Absorptionsquerschnitt (McGee und
Mellrath, 1984) als auch die OH*-Fluoreszenzausbeute (German, 1976) grofier als bei Ver-
wendung von 282nm. Dies fithrt zu einer hoheren Nachweisempfindlichkeit bei Verwendung
der 308 nm Anregung. Um bei der Anregung mit 282 nm die gleiche OH-Nachweisgrenze zu
erreichen wie bei Anregung mit 308 nm, muss daher die Laserleistung etwa um einen Faktor
sechs erhoht werden. Entsprechend erhoht sich die Menge lasergenerierter OH-Radikale bei
Verwendung der 282 nm-Anregung gegeniiber der Anregung bei 308 nm. In Tabelle 2.2 ist
der Vergleich der Anregungen mit 282 nm und 308 nm anhand der Verhéltnisse der Absorp-
tionsquerschnitte fiir OH und O3 sowie der Fluoreszenzausbeuten zusammengefasst.

Tabelle 2.2: Verhiltnisse einiger wichtiger Parameter fiir den OH-Nachweis bei Verwen-
dung der Anregungswellenléingen 282nm und 308 nm. Bei Anregung mit 308 nm-Licht ist
ein deutlich geringerer Einfluss der Ozon-Wasser-Interferenz zu erwarten. Zudem sind der
OH-Absorptionsquerschnitt und die Fluoreszenzausbeute fiir die Anregung bei 308 nm hoher
als bei 282 nm.

Anregungswellenléinge / nm 282 308

Absorptionsquerschnitt OH 1 3.9
Absorptionsquerschnitt Og 29 1
OH*-Fluoreszenzausbeute 1 14

Insgesamt ist bei Anwendung der 308 nm-Anregungswellenléange die kiinstliche OH-Bildung
durch den Laser um einen Faktor 160 geringer als bei 282 nm. Dadurch konnte die Interfe-
renz bei aktuellen LIF-Instrumenten unter die Nachweisgrenze gedriickt werden (siehe z. B.
Holland et al., 1995, 2003; Stevens etal., 1994). Allerdings ergeben sich aus der Verwen-
dung der 308 nm-Strahlung hohere messtechnische Anforderungen, auf die in den folgenden
Abschnitten eingegangen wird.

Die Interferenz wird neben photochemischen Eigenschaften des Ozons auch durch experi-
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2. GRUNDLAGEN

mentelle Parameter des LIF-Systems beeinflusst. Daher ist es angebracht, die Bedeutung
fiir den in dieser Arbeit neuentwickelten OH-Messkanal spezifisch zu untersuchen und zu
bewerten. Dies erfolgt in den Kapiteln 5 und 6.

2.2.4 Zeitlich versetzte Fluoreszenzmessung

Bei der resonanten Fluoreszenzmessung muss zeitlich zwischen Laserstreulicht und Fluores-
zenzphotonen getrennt werden (siche Abschnitt 2.2.2). Dazu ist zum einen gepulstes Laser-
licht notwendig, zum anderen muss die OH*-Fluoreszenzlebensdauer linger sein, als die Zeit,
in der das Laserstreulicht abklingt. Bei Atmosphérendruck betrigt die OH*-Lebensdauer
nur etwa 1ns, weshalb das Fluoreszenzlicht vollstéindig vom Laserpuls (typische Pulsbreite
~ 35ns HWB) {iberdeckt werden wiirde.

Die Fluoreszenzlebensdauer 7 ist gegeben durch die natiirliche Strahlungslebensdauer des
angeregten Zustands und die Rate, mit der die angeregten OH-Radikale durch Sto8e strah-
lungslos in den Grundzustand {ibergehen.

1 p p
+ > K M) = A+ kg - M) (2.11)

1
TF1 Trad

Trad: Natiirliche Strahlungslebensdauer des OH-Radikals, 688 ns aus German (1975)

A: Einsteinkoeffizient fiir spontane Emission = reziproke natiirliche Strahlungslebens-
dauer des OH-Radikals [s™!]

[M;]: Teilchendichte des Gases ¢ im umgebenden Gasvolumen [cm™]

kis: Geschwindigkeitskonstante fiir die Stodeaktivierung durch das Gas i [em?®s™!]

MaBgebend fiir die StoBdeaktivierung des OH* sind Stickstoff, Sauerstoff und Wasserdampf.
Tabelle 2.3 gibt einen Uberblick iiber die Geschwindigkeitskonstanten fiir die StoSdeaktivie-
rung der angeregten OH-Radikale durch diese Gase und deren Anteil an der Luftzusammen-
setzung in der Troposphére. Dabei ist zu beriicksichtigen, dass der Wasserdampfgehalt in
der Troposphire stark variiert und zwischen 0 - 3% liegen kann.

Tabelle 2.3: Geschwindigkeitskonstanten fiir die StoBdeaktivierung von angeregten OH-
Radikalen aus dem ersten elektronisch angeregten Zustand (A2X*, vi= 0) bei 293K durch
Ny, O und Hy0 sowie der relative Anteil dieser Gase an der Luftzusammensetzung (Was-
serdampf variabel zwischen 0% und 3%).

Gas M; kig (107 ecm3s7!] Anteil [%] Quelle
N, 3.44+0.1 78 Bailey et al. (1997)
O, 13.94+04 20.5 Bailey et al. (1997)
H,O 69.1+5 ~ 1.5 Bailey et al. (1999)
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2.2. OH-MESSUNG MITTELS LASER-INDUZIERTER FLUORESZENZ

Fiir den zeitlichen Intensititsverlauf Iy der OH*-Fluoreszenz, die mit Eintreffen des Laser-
pulses in der Messzelle beginnt, folgt

Iy ox A - exp (—t) . (2.12)

TF1

Die Stiirke der Fluoreszenz ist proportional zur Ubergangswahrscheinlichkeit A zwischen
oberem und unterem Zustand und der Zeitverlauf ist exponentiell abnehmend, da die an-
geregte OH*-Population nach 1. Ordnung durch Strahlung und Stofideaktivierung in den
Grundzustand zuriickkehrt.

Wird die OH-Anregung und Fluoreszenzmessung bei niedrigem Druck durchgefiihrt, wird
die Fluoreszenzlebensdauer verlangert, da die Stofirelaxation mit abnehmendem Druck ge-
geniiber der Fluoreszenz unterdriickt wird. Beispielsweise ergibt sich bei einem Druck von
3.5hPa mit den Angaben aus Tabelle 2.3 eine Fluoreszenzlebensdauer von 7y &~ 150 ns.
Durch diese Verlingerung der Lebensdauer kénnen die OH*-Fluoreszenzphotonen nach dem
Abklingen des Laserstreulichts gemessen werden.

Abbildung 2.3 zeigt schematisch, wie die zeitlich versetzte Fluoreszenzmessung ablduft. Be-
vor der Laserpuls das Nachweisvolumen erreicht, wird zunéchst die Verstdrkung des De-
tektors abgeschaltet. Dadurch wird die Elektronik vor dem sehr intensiven Laserstreulicht
geschiitzt.

Abbildung 2.3: Prinzipbild zur zeit-

1) i lichen  Trennung  zwischen  Laserlicht
Laserlicht und  OH*-Fluoreszenz bei der OH*-
Fluoreszenzmessung.
1) Laserpuls,
2) ) 2) Verstirkung des Detektors (oben =
: Detektorverstérkung Verstiarkung ein, unten = Verstérkung aus),
: 3) Zeitverlauf der OH*-Fluoreszenz. Im
—I—'J schraffierten Bereich werden die Fluoreszenz-
: photonen gezihlt.
4)  Zéhlfenster in dem die OH*-
3) OH*_Fluoreszenz Fluoreszenzphotonen akkumuliert werden.
Der Zeitverlauf der Signale wiederholt sich
periodisch mit der Pulswiederholfrequenz des
Lasers.
4) AT
Zahlfenster
Tc
Zeit >

Mit Eintreffen des Laserpulses im Nachweisvolumen, beginnt die OH*-Fluoreszenz, die iiber
die Zeit geméf Gleichung (2.12) exponentiell abfillt. Nach Abklingen des Laserstreulichts
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2. GRUNDLAGEN

wird die Verstarkung des Detektors wieder eingeschaltet. Ab diesem Zeitpunkt kénnen Fluo-
reszenzphotonen detektiert werden. Die eigentliche Messung der OH*-Fluoreszenz geschieht
in einem Zahlfenster der Léange T, das nach der Zeit ATq nach dem Maximum des La-
serpulses aktiviert wird. Die in diesem Zéahlfenster detektierten Photonen werden gezihlt
und aufsummiert. Von der gesamten OH*-Fluoreszenz wird daher nur der in Abbildung 2.3
schraffierte Bereich gemessen.

Aus dem zeitlichen Fluoreszenzverlauf nach Gleichung (2.12) erhiilt man durch zeitliche
Integration den Anteil nachweisbarer Fluoreszenzphotonen mit

, A [e < ATC) . < ATq + TC)} (2.13)
= |e&xXp|— | —exp| —— . .
T A+ Zz kg - [M;] P TF1 P TF1

Ny wird auch als Fluoreszenzausbeute bezeichnet und enthélt zwei wichtige Terme. Der
zeitunabhéngige Quotient gibt den Anteil der angeregten OH-Radikale an, die unter Ab-
strahlung von Fluoreszenzphotonen in den Grundzustand {ibergehen. Der zweite Term gibt
an, welcher Bruchteil der Fluoreszenz in das zeitliche Zahlfenster des Detektionssystems féllt.

Die Fluoreszenzausbeute bestimmt damit die Anzahl der pro Laserpuls messbaren Fluores-
zenzphotonen Noy. Daneben tragen zur registrierten Photonenanzahl N im Ziahlfenster der
lasergenerierte Steulichtuntergrund Ny, sowie das Detektordunkelsignal Np und durch die
Diise einfallendes Sonnenlicht Ng bei

N = Noug + Np, + Np + Ng  mit [N] = cts. (2.14)

Das Laserstreulicht entsteht durch Streuung des Laserpulses an Luftmolekiilen (Rayleigh-
Streuung) oder angesaugten Partikeln (Mie-Streuung) sowie an Oberflichen in der Messzelle
(z.B. Ein- und Austrittsfenster). Das Detektordunkelsignal ist so klein, dass es gegeniiber
den anderen Signalbeitridgen vernachléssigt werden kann. Der vom Sonnenlicht erzeugte Un-
tergrund wird durch ein zweites, lingeres Zihlfenster weit nach dem Abklingen der OH*-
Fluoreszenz gemessen (in Abbildung 2.3 nicht abgebildet). In diesem Bereich treten nur noch
laserunabhéngige Untergrundbeitrége auf.

Aus der pro Laserpuls ermittelten Photonenzahl N folgt, unter Vernachléssigung des Detek-
tordunkelsignals, die mittlere Zdhlrate ST bezogen auf eine Sekunde mit

St =884+ S+ S5 mit [ST]=cts s, (2.15)
Es gilt dabei
S+ =N, PWF miti=OH,L,§, (2.16)

wobei PWF die Pulswiederholfrequenz des Lasers (in Hz) ist. Durch den Abzug des Son-
nenlichtanteils Sg folgt fiir den rein laserabhéingigen Anteil S” der mittleren Zihlrate

S =85t — 85 =S8+ 51, (2.17)
bzw. fiir das mittlere OH-Signal SZy;
Sgg =5 —57. (2.18)
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2.2. OH-MESSUNG MITTELS LASER-INDUZIERTER FLUORESZENZ

Der Anteil des Laserstreulichts S; wird durch eine Untergrundmessung ermittelt (siehe
Abschnitt 3.6). Die laserabhéngigen Signalanteile werden auf die Laserleistung P, normiert,
so dass fiir das normierte OH-Signal Soy gilt

e

Son = D S — 5. mit [Sog] = cts- (mW -s)7. (2.19)

Darin ist S die normierte Zihlrate, die sowohl das OH*-Fluoreszenzsignal als auch
die lasergenerierten Untergrundanteile enthélt. Mit Hilfe der OH-Nachweisempfindlichkeit
Con [cts- (mW -s-10°OHcem™®)"'] wird aus dem normierten OH-Signal Soy eine OH-
Konzentration bestimmt nach
S
[OH] = 291 (2.20)
Con
Wie die Nachweisempfindlichkeit ermittelt wird, wird in Abschnitt 2.2.6 beschrieben. Der
genaue Ablauf der Signalerfassung beim hier behandelten Instrument wird in Abschnitt 3.6
erldutert.

2.2.5 Prinzipaufbau des LIF-Instruments

Das LIF-Instrument setzt sich, stark vereinfacht, aus drei Hauptkomponenten zusammen:
1. dem Lasersystem, das die Strahlung mit 308 nm Wellenldnge erzeugt,

2. der OH-Messzelle, in der der eigentliche OH-Nachweis bei niedrigem Druck stattfindet
und

3. der Messelektronik, mit der die Fluoreszenzphotonen detektiert und gezahlt werden.
Abbildung 2.4 zeigt schematisch den Aufbau des LIF-Instruments.

Im Folgenden wird der grundlegende Aufbau des Lasersystems und der Messzellen beschrie-
ben. Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Entwicklungsmafinahmen am Gesamtsys-
tem und den Messzellen beziiglich der geplanten Einsétze in der freien Troposphére werden
in den Abschnitten 3.3 bis 3.5 behandelt. Die Datenerfassung mit dem neuen Instrument
wird in Abschnitt 3.6 behandelt. Eine ausfiihrliche Beschreibung des urspriinglichen Jiilicher
LIF-Instruments zur Messung von OH und HO,, das Grundlage fiir die hier beschriebene
Neuentwicklung ist, ist in Hofzumahaus und Holland (1993) und Holland et al. (1995) zu
finden.

Das Lasersystem

Fiir den OH-Nachweis wird Laserlicht mit einer Grundwellenlange von 308.16 nm benétigt,
das iiber einen Bereich von etwa 100 GHz durchstimmbar ist. Fiir die zeitlich versetzte Fluo-
reszenzmessung wird gepulste Strahlung mit einer Pulswiederholfrequenz im Bereich von
1kHz bis 10 kHz benotigt. Die spektrale Bandbreite des Pulses sollte dhnlich grof sein wie
die zur Anregung genutzte, dopplerverbreiterte OH-Linienbreite, die im Bereich von 3 GHz
(bei 293 K) liegt. Die Strahlung wird von einem mehrstufig aufgebauten Lasersystem be-
reitgestellt. Es besteht aus einem Farbstofflaser (NLG Tintura), der von einem frequenzver-
doppelten, diodengepumpten Nd:YAG-Laser (Spectra Physics Navigator j40-XSC30-532Q))
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Lasersystem Messelektronik
Nd:YAG-Laser
D 532 nm Referenzzelle Photonen-
zéhler
Farbstoff-
Laser
616 nm
308 nm [
optische
Fasereinkopplung PD-FZ
Faseraus-
kopplung
1 A
!
Strahlfalle

OH-Messzelle

Abbildung 2.4: Schematische Darstellung des LIF-Instrumentenaufbaus, bestehend aus Lasersys-
tem, Messzelle und Messelektronik. PD-Tin = Photodiode zur Leistungsmessung am Ausgang des
Farbstofflasers, PD-FZ = Photodiode zur Messung der Leistung hinter der Messzelle und Leis-
tungsnormierung fiir die OH*-Fluoreszenzmesswerte, Det. = Detektor, VV = Vorverstirker, GM
= Schaltmodul fiir die Detektor Hochspannung.

gepumpt wird. Der Pumplaser ist giitegeschaltet und kann mit einer Pulswiederholfrequenz
(PWF) zwischen einigen Hertz bis 20 kHz betrieben werden. Typische Betriebsparameter
liegen zwischen 2kHz und 8.5 kHz. Bei 8.5kHz betrigt die Ausgangsleistung bei 532 nm ca.
P, = 4.3 W. Der Farbstofflaser wird mit einer Fabstofflosung bestehend aus 80 mg Rhodamin
101 pro 1 Liter Ethanol betrieben. Mit Hilfe eines Prismenblocks aus drei Dispersionsprismen
wird iiber einen motorisierten Spiegel (Prismen-Endspiegel) die Grundwellenlinge des Lasers
eingestellt. Bei 560 nm betrigt die Linienbreite in diesem Fall weniger als 90 GHz (Hersteller-
angabe). Eine engere Auswahl der Wellenlédnge wird durch ein Luftspaltetalon erreicht, das
ebenfalls {iber einen motorisierten Halter angesteuert werden kann. Durch den Einsatz des
Etalons wird die Bandbreite auf 3 GHz (bei 616 nm) reduziert. Durch synchrones Verfahren
des Prismen-Endspiegels und des Etalons kann die Wellenlénge des Tintura kontinuierlich va-
riiert werden. Die kleinstmogliche Schrittweite betréigt dabei etwa 0.1 pm, typischerweise wird
eine Schrittweite von 0.5 pm bezogen auf 616 nm (entspricht 0.8 GHz bezogen auf 308 nm)
genutzt. Die Synchronisierung der optischen Elemente stellt sicher, dass die Durchlasskur-
ve des Etalons immer mit dem Maximum der Prismen-Verstéarkungskurve iibereinstimmt
Die Grundwellenliinge des Tintura (hier 616.32nm) wird durch einen BBO-Kristall auf die
fiir die OH-Anregung benotigte Wellenldnge von 308.16 nm frequenzverdoppelt. Die spek-
trale Breite der Laserpulse betrdgt bei 308 nm etwa 6 GHz, die Halbwertsbreite (HWB) des
Puls betragt 26 ns. Typische Ausgangsleistungen des Farbstofflasers liegen, abhéngig von der
Pulswiederholfrequenz, zwischen 70 mW (2kHz) und 180 mW (8.5kHz) bei 308 nm.

Das Laserlicht wird hinter dem Farbstofflaser iiber zwei Spiegel umgelenkt und mit Hilfe
einer Strahlteilerplatte in zwei Strahlen aufgeteilt. Etwa 10% des Lichts werden iiber einen
weiteren Spiegel zur Referenzzelle gelenkt. In der Referenzzelle werden mit Hilfe einer rot
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2.2. OH-MESSUNG MITTELS LASER-INDUZIERTER FLUORESZENZ

glithenden Glithwendel hohe OH-Konzentrationen durch die Pyrolyse von Wasserdampf er-
zeugt. Die OH-Radikale werden vom Laserlicht angeregt, die Fluoreszenzphotonen von einem
Detektor (PerkinElmer MH-983P) detektiert und an die Z#hlerelektronik iibertragen. Das
in der Referenzzelle gewonnene OH-Anregungsspektrum wird zur Kontrolle der Laserwel-
lenléinge genutzt. Der Hauptanteil des Lichts (etwa 90%) wird in eine optische Faser (Oz
Optics, QMMJ-5,5HP-UVVIS-200/240-3AS-6) eingekoppelt und zur OH-Messzelle geleitet.
Am Ende der Faser wird der Strahl auf etwa 8 mm Durchmesser aufgeweitet, kollimiert und
iiber einen Spiegel in die Messzelle eingekoppelt. Hinter der Messzelle werden etwa 1.5% des
Lichts zur Messung der Laserleistung auf eine Photodiode gelenkt. Der Rest wird in einer
Strahlfalle absorbiert. Alle aufgenommenen OH*-Fluoreszenzsignale werden auf das Signal
der Photodiode hinter der Messzelle normiert, die regelméaflig gegen die Messung mit ei-
nem Leistungsmesskopf kalibriert wird. Abhéngig von der Pulswiederholfrequenz werden in
der Messzelle Leistungen zwischen 5mW und 30 mW erreicht. Sollen neben OH-Radikalen
auch HO,-Radikale gemessen werden, wird eine zweite Messzelle benotigt. In diesem Fall
wird der Laserstrahl hinter dem Farbstofflaser in drei Teilstrahlen aufgeteilt, wobei OH- und
HOs-Zelle anndhernd die gleiche, entsprechend verringerte, Leistung erhalten.

Messzellen und Photonenzéihler

Wie in Abschnitt 2.2.4 erldautert wurde, werden die OH-Anregung und der Fluoreszenz-
nachweis in einer Messzelle bei niedrigem Druck durchgefiihrt. Die Zelle besteht aus einem
schwarz eloxierten Aluminiumwiirfel mit einer Kantenléinge von 10 cm. Auf der Oberseite der
Zelle sitzt eine Diise mit einem Durchmesser zwischen 0.4 mm und 1 mm. Durch die Diise
wird mittels einer an der Unterseite der Zelle angeschlossenen Pumpe Auflenluft angesaugt.
Der resultierende Zellendruck betrégt in der Regel 1-8 hPa. In der Zelle bildet sich dadurch
ein schneller Gasstrahl mit einer Druchflussmenge von etwa 1-7 slm! aus. Abbildung 2.5 zeigt
schematisch den Schnitt durch die Ebene aus Laser- und Gasstrahl einer solchen Messzelle.

Dus Abbildung 2.5: Schematische Darstellung ei-
e Zellenspiilung ner OH-Messzelle. Schnitt durch die aus La-
ser und Gasstrahl aufgespannte Ebene. De-

Laser tektionsoptik und Hohlspiegel liegen oberhalb

bzw. unterhalb der Zeichenebene und sind
nicht eingezeichnet. Siehe dazu auch Abbil-
Beobachtungsvolumen dung 2.4.

Blendenarm-
spiilung

Pumpe

An zwei gegeniiberliegenden Seiten der Messzelle befinden sich Blendenarme, durch die das
Laserlicht in die Zelle ein- bzw. ausgekoppelt wird (siche auch Abbildung 2.4). Die Blenden in
diesen Armen dienen zur Unterdriickung von Laserstreulicht und unterdriicken den Einfall
von Umgebungslicht in die Zelle. An den duBeren Enden der Blendenarme befindet sich

Islm = 1 1/min bei 7' = 273K und p = 1013 hPa

21



2. GRUNDLAGEN

jeweils ein Quarzglasfenster, durch das der Laserstrahl ein- bzw. ausgekoppelt wird. Um
Verunreinigungen der Blendenarme zu verhindern, werden sie mit einem konstanten Gasfluss
(N3 oder Ar) in der GroBenordnung von 100 scem gespiilt. Zusétzlich besteht die Moglichkeit
die Messzelle selber zu spiilen. Dazu befindet sich an der Oberseite der Zelle, unterhalb der
Diise, ein entsprechender Zudosierungsflansch. In der Mitte der Zelle trifft der Laserstrahl
senkrecht auf die durchstréomende AuBenluft. Das Schnittvolumen aus Gas- und Laserstrahl
bildet das Nachweisvolumen, in dem OH-Radikale zur Fluoreszenz angeregt werden kénnen.
Dieses Volumen wird durch eine Optik auf einen Detektor abgebildet. Auf der dem Detektor
gegeniiberliegenden Seite der Zelle befindet sich ein Hohlspiegel, durch den der effektive,
vom Detektor gesehene Raumwinkel etwa verdoppelt wird. Die Detektorsignale werden iiber
einen Vorverstéarker an den Photonenzéhler iibertragen, der iiber einen Computer ausgelesen
und gesteuert wird. Mit Hilfe eines Schaltmoduls wird die Verstirkung des Detektors fiir die
Zeitdauer des Laserpulses stark reduziert, um ihn vor dem intensiven Laserstreulicht zu
schiitzen. Eine néhere Beschreibung der fiir das hier beschriebene Instrument eingesetzten
Messzellen und der Messelektronik befinden sich in den Abschnitten 3.3 bzw. 3.6.

Die Messung von HOs-Radikalen wird in einer zweiten Messzelle durchgefithrt. Kurz vor dem
Nachweisvolumen wird dem Gasstrom NO zugesetzt (siche auch Abbildung 3.6). Die in der
Probenluft vorhandenen HOo-Radikale reagieren nach (R2.11) mit dem NO zu OH, bevor
sie das Nachweisvolumen erreichen. In der HO»-Zelle werden daher die Summe aus OH und
HO5 nach dem oben beschriebenen Messprinzip nachgewiesen. Bei gleichzeitiger Messung
der OH-Konzentration kann aus diesem Summensignal die HOo-Konzentration berechnet
werden. Fiir eine ausfiihrlichere Beschreibung der Messung von HOo-Radikalen mittels Laser-
induzierter Fluoreszenz siehe z. B. Fuchs (2006) und Fuchs et al. (2011).

2.2.6 Kalibrierung

Das LIF-Messprinzip ist kein absolutes Verfahren. Um aus der gemessenen Zahl der Fluo-
reszenzphotonen eine OH-Konzentration bestimmen zu kénnen, muss die Nachweisempfind-
lichkeit des Instruments bestimmt werden. Der Zusammenhang zwischen der vermessenen
OH-Konzentration und dem Messsignal ist, anders als bei einer Absorptionsmessung (z. B.
DOAS), sehr komplex (siche Abschnitt 4.1). Daher muss die Nachweisempfindlichkeit expe-
rimentell bestimmt werden, indem Luft mit einer bekannten OH-Radikalkonzentration mit
dem LIF-Instrument vermessen wird. Aufgrund der hohen Reaktivitit des OH-Radikals gibt
es kein lagerfihiges Kalibriergas. Daher miissen die Radikale in-situ direkt vor der Diise des
LIF-Instruments erzeugt werden. Dies geschieht iiber die Photolyse von Wasserdampf bei
A = 185 nm unter atmosphérischen Bedingungen (1013 hPa und (H,O) ~ 1%) nach

H,O+hyr — OH+H mit A = 185 nm und (R2.21)

OH- und HO,-Radikale werden dabei in gleicher Konzentration erzeugt. Abbildung 2.6 zeigt
die Radikalquelle, die in dieser Arbeit zur Kalibrierung des LIF-Instruments genutzt wird.
Sie wurde von Aschmutat etal. (1994), Schultz et al. (1995) und Sedlacek (2001) am For-
schungszentrum Jiilich entwickelt. Das Verfahren ist mittlerweile ein Standard zur Kalibrie-
rung vieler LIF-Geriite geworden (Creasey et al., 1997; Faloona et al., 2004; Hard et al., 2002;
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Holland et al., 2003; Kanaya et al., 2001).

Abbildung 2.6: Schemati-

e

befeuchtete I sche Darstellung der Radikal-
synthetische i quelle zur Kalibrierung des
Luft I LIF-Instruments. Befeuchtete
synthetische Luft wird mit
g dem Licht einer Quecksilber-
o dampflampe (A = 185nm)
3 bestrahlt. Dabei entstehen
Interferenz- OH-Radikale, die in der Mess-
1\1{2 N0 Ny filter zelle nachgewiesen werden.
— Aus der Lichtintensitit der
. = ﬂhi Lampe, Feuchte, Temperatur,
Lampe -'®‘i') | Detektor Druck und Gasfluss kann die
= j_\ & OH-Konzentration berechnet

NLOK + ~ werden.

,O-Kiivette J |\
) 7 \‘ e Ablulft
Diise
—J— Messzelle —\——

Die Radikalquelle besteht aus einem 600 mm langen Strémungsrohr mit 17 mm Durchmesser,
an das eine Bestrahlungseinheit angeschlossen ist. Die Quelle wird von einem Gasmischsys-
tem (in Abbildung 2.6 nicht dargestellt) mit einem Gasstrom von etwa 20slm befeuchte-
ter, synthetischer Luft versorgt. Die Feuchtigkeit des Gasstroms kann im Gasmischsystem
entsprechend typischer troposphérischer Wassermischungsverhéltnisse variiert werden und
liegt bei Standardkalibrierungen bei etwa 1%. In 64mm Abstand zur Diise erreicht die
Luft die 10mm breite Bestrahlungszone, in der der Wasserdampf durch das Licht einer
Quecksilberdampflampe photolysiert wird und OH-Radikale entstehen. Die Intensitéit des
Lampenlichts wird von einem CsI-Detektor (Hamamatsu R10825 Csl-Solarblind) gemes-
sen. Die spektrale Empfindlichkeit des Detektors und der Einsatz eines Interferenzfilters
(185 nm, HWB = 27.5nm) vor dem Detektor gewihrleisten, dass nur die fiir die Wasser-
dampfphotolyse relevante Strahlung mit A = 185 nm detektiert wird. Um Absorption der
Strahlung durch Sauerstoff auflerhalb des Stromungsrohrs zu verhindern, wird der Licht-
weg mit Stickstoff gespiilt. Zwischen Lampe und Stromungsrohr befindet sich eine Kiivette,
in der die Intensitét der 185 nm-Strahlung durch Absorption in NoO (Linde AG, Reinheit
2.5) abgeschwiicht werden kann. Die Strahlungsintensitéit kann so eingestellt werden, dass
OH-Radikalkonzentrationen im Bereich von [OH] = 1-10% cm ™3 bei einem Wassermischungs-
verhiltnis von etwa 1% erzeugt werden.

Mit dem LIF-Instrument wird nur ein Teil des durch die Kalibrierquelle strémenden Gas-
stroms gesammelt (abhingig vom Diisendurchmesser etwa 5 — 30%). Der Uberschuss flieBt
als Abluft seitlich an der Diise ab. In der Abluft werden Feuchtigkeit und Temperatur des
Gasstroms mit einem Taupunkthygrometer (Vaisala, DMP501) gemessen.
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2. GRUNDLAGEN

Die Rate, mit der OH-Radikale in der Bestrahlungszone erzeugt werden, ist gegeben durch
d
E[OH] = [HyO] op,0(N) Pon F'. (2.21)

Mit

e op,0 dem Absorptionsquerschnitt von Wasser bei 185nm [cm?],

e Oop der Quantenausbeute fir OH [dimensionslos] und

e I der Photonenflussdichte der Lampe bei 185 nm [Photonen cm™ - s7!].

Durch Integration von Gleichung (2.21) iiber die Belichtungszeit t,.q ergibt sich die OH-
Konzentration zu

[OH] = [H20] 01,0 Pon F'traa - (2.22)

Eine Integration {iber die Wellenlénge kann unberiicksichtig bleiben, da der Wasserabsorpti-
onsquerschnitt im Bereich von 185 nm keine charakteristische Struktur zeigt und durch einen
mittleren Absorptionsquerschnitt ersetzt werden kann. Der Photonenfluss der Lampe und die
Bestrahlungszeit sind stark von der eingesetzten Lampe bzw. dem Aufbau der Radikalquelle
und dem Gasstrom abhéngig. Daher ist eine direkte Messung des Produkts F'-t,,q schwierig.
Durch eine Ozonmessung kann dieses Problem umgangen werden. Neben Wasserdampf wird
in der Radikalquelle auch Sauerstoff durch die 185 nm-Strahlung photolysiert, wobei Ozon
entsteht:

Oy+hv — O4+0  (A=185nm) (R2.23)
O+0s+M — O3+M (M= Ny, 0,). (R2.24)

Analog zu Gleichungen (2.21) und (2.22) gilt fiir die erzeugte Ozonkonzentration
[03] = [O2] 0 ®o, Ftraa - (2.23)

Fiir Sauerstoff muss hier ein effektiver Absorptionsquerschnitt definiert werden, da Sauerstoff
im Bereich von A = 185nm eine sehr ausgepriigte Struktur (Schmumann-Runge Banden)
aufweist. Dieser Querschnitt wurde separat bestimmt, Informationen dazu finden sich in
Hofzumahaus et al. (1996, 1997), Cantrell et al. (1997), Sedlacek (2001).

Durch Kombination der Gleichungen (2.22) und (2.23) erhélt man fiir die OH-Konzentration

[H20] o11,0 Pon

[OH] = [03] [02} Ugﬂ Do

(2.24)
Zwischen Ozonkonzentration und Lampenintensitidt besteht ein linearer Zusammenhang,
wie in Fuchs (2006) gezeigt wird. Der Detektor wird in einer separaten Messung gegen die
erzeugte Ozonkonzentration kalibriert. Die Linearitét des Detektors in Bezug auf die 185 nm-
Strahlung wurde von Sedlacek (2001) gezeigt. Es gilt

aligs

Qv

[Os] = (2.25)
Mit
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e a dem Kalibrationsfaktor des Detektorsignals in Bezug zur Ozonproduktion [ppbl\“jﬂ]

e [135 dem Detektorsignal [V] und

e (), dem Volumenfluss des Kalibriergases [slm].

Fiir die in der Radikalquelle erzeugte OH-Konzentration ergibt sich damit aus den Gleichun-
gen (2.24) und (2.25)

aliss  [H20] om0 Pon
Qv [02] U?)fg (I)Os

Da alle Parameter in dieser Gleichung hinreichend genau bekannt bzw. messbar sind, kann die
erzeugte OH-Konzentration berechnet werden. Die Geometrie und Stromungsbedingungen
der Radikalquelle sind dabei so ausgelegt, dass es zwischen der Beleuchtungszone und der
Diise der LIF-Messzelle nicht zu Radikalverlusten kommt. Tabelle 2.4 gibt einen Uberblick
iiber die in Gleichung (2.26) bendtigten Parameter inklusive ihrer relativen Fehler.

o] =

(2.26)

Tabelle 2.4: Ubersicht iiber die bei der Kalibrierung benétigten Parameter zur Berechnung
der OH-Konzentration. Der angegebene Wert fiir I g5 entspricht einem typischen Messwert
mit abgeschwichter Strahlung.

Parameter Wert Fehler (10) / % Quelle
OH,0 7.1-1072 cm? 3 Hofzumahaus et al. (1997)
Cantrell et al. (1997)
Don 1.0 <0.5 Engel et al. (1992)
ol 1.26 - 1072 ¢cm? 4 Sedlacek (2001)
Do, 2.0 <0.5 Stochiometrisch aus (R2.23), (R2.24
(H,0) 0.01 2
(0,) 0.205 2.5
a 10.5 ppb]\“,ﬂ 5 gemessen
Qv 20 L/min 2.5 gemessen
Iig5 3.0V 5 gemessen
Gesamtfehler 9.6 Gauflsche Fehlerfortpflanzung

Die Unsicherheit in der Berechnung der von der Radikalquelle erzeugten OH-Konzentration
definiert die absolute Messgenauigkeit des LIF-Instruments. Aus den in Tabelle 2.4 ange-
gebenen Einzelfehlern ergibt sich eine 1o-Genauigkeit der Kalibrierung und damit der des
LIF-Instruments von etwa 10% (siehe z.B. auch Holland et al., 2003). Dieser Wert wurde
durch Vergleichsmessungen mit dem DOAS-System an der Simulationskammer SAPHIR in
Jitlich bestétigt (Schlosser et al., 2009, 2007).
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Das neue LIF-Instrument

Das neue Instrument soll flexibel sowohl am Boden als auch bei Flugeinsétzen bis in die un-
tere Stratosphére nutzbar sein. Im Gegensatz zu Bodenmessungen und dem Einsatz auf dem
Zeppelin NT (IEKS8, 2011; Zeppelin, 2011), die mit dem bisherigen LIF-Instrument moglich
waren, miissen fiir Einsétze eines LIF-Instruments in der freien Troposphére die besonderen
Bedingungen bei Flugzeuganwendungen beriicksichtigt werden (siehe Abschnitt 3.2). Diese
fithren zu einer Neuentwicklung, die im Rahmen dieser Arbeit durchgefithrt wurde. Ein we-
sentlicher Punkt ist dabei das in Abschnitt 3.3 beschriebene Lufteinlasssystem, durch das
sich auch das Design der in 2.2.5 beschriebenen, bisher genutzten Messzellen grundlegend
andert. Im Folgenden werden die durchgefiithrten Entwicklungen beschrieben (Abschnitte
3.3 bis 3.5). In Abschnitt 3.6 wird die neue Datenaufnahme behandelt und die in Abschnitt
2.2.4 eingefithrte OH*-Fluoreszenzsignalaufnahme genauer erlidutert.

3.1 Das Forschungsflugzeug HALO

Der erste Einsatz des neuen Instruments in der freien Troposphére ist auf dem Forschungs-
flugzeug HALO (siehe Abbildung 3.1) geplant. Das Akronym HALO steht fiir ,,High Altitude
and LOng range research aircraft“ und bezeichnet das vom DLR betriebene, neue Flugzeug
fiir die Atmosphérenforschung (DLR, 2009a).

Abbildung 3.1: Das For-
schungsflugzeug HALO im
Anflug auf den Flughafen
in Oberpfaffenhofen. (DLR,
2009a)

27



3. DAS NEUE LIF-INSTRUMENT

Mit HALO wird es erstmals moglich sein, Messungen bis in die untere Stratosphére (maxi-
male Flughche 15.5km) iiber groie Reichweiten (bis zu 12500 km) und mit grofier Nutzlast
(3000kg) durchzufithren. Das Flugzeug ist eine modifizierte Business Maschine des Typs
G550 der Firma Gulfstream Aerospace Cooperation. Zu den Flugzeugmodifikationen gehoren
unter anderem 29 Offnungen in der Flugzeughaut, an denen Instrumente und Lufteinlisse
befestigt werden kénnen. Zwolf dieser Offnungen befinden sich an der Oberseite und elf an
der Unterseite des Flugzeugs. Zusitzlich gibt es sechs grofie sogenannte ViewPorts (Durch-
messer 515mm), von denen sich je zwei an der Ober-, zwei an der Unterseite und zwei
seitlich am Flugzeug befinden. Fiir wissenschaftliche Instrumente steht eine Fldche von etwa
20— 30 m? und eine elektrische Leistung von 55 kW zur Verfiigung. Weitere technische Daten
des Flugzeugs sind in Tabelle 3.1 aufgefiihrt.

Tabelle 3.1: Technische Daten zum Forschungsflugzeug HALO (DLR, 2009a)

Dimensionen Flugzeug

Lange 29.4m
Hohe 7.9m
Fliigelspannweite 28.5m
Anzahl Instrumentenoffnungen 23
Anzahl ViewPorts 6

Dimensionen Kabine

Lange 15.3m
Hohe 1.88 m
Breite 2.24m
Volumen 47.3m?
Flugeigenschaften

maximale Flughohe 15500 m
mittlere Flughthe 13100 m
maximale Geschwindigkeit Mach 0.885
Reichweite bei Mach 0.8 12500 km
maximale zusétzliche Nutzlast 3000 kg

elektrische Leistung fiir wissenschaftliche Experimente 55 kW
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3.2. MESSTECHNISCHE ANDERUNGEN GEGENUBER BODENMESSUNGEN

3.2 Messtechnische Anderungen gegeniiber Boden-
messungen

Wie bereits erwédhnt, wurde das bisher am Forschungszentrum Jiilich vorhandene LIF-
Instrument zur Messung von OH- und HO,-Radikalen am Boden und auf dem Zeppelin
NT eingesetzt. Die Flugeigenschaften des Zeppelin NT mit einer vergleichsweise langsamen
Fluggeschwindigkeit (30-80 km/h) und niedrigen Flughshe (1000 m) ermoglichen den Einsatz
des bisher am Boden eingesetzten LIF-Instruments auf dem Zeppelin ohne grofiere Modifika-
tionen. Insbesondere miissen die Messzellen fiir den Zeppelineinsatz nicht gedndert werden.
Fiir den Einsatz auf dem Flugzeug HALO bzw. einem generellen Einsatz auf Flugzeugen in
der freien Troposphére gilt dies nicht mehr.

Eine wesentliche Neuerung beim Einsatz auf einem Flugzeug ist die hohe Fluggeschwindig-
keit. Beim Einsatz des Instruments am Boden oder auf dem Zeppelin NT wurde bisher die
Auflenluft direkt aus der Umgebungsluft in die Messzellen angesaugt. Durch die Gasexpan-
sion hinter der Diise ist die Luftstromung in diesem Fall schneller (> 200m/s) als die Luft-
stromung auBerhalb der Zelle, quer zur Diise (max. 25 m/s). HALO hat eine Fluggeschwindig-
keit von etwa 250 m/s, die in der gleichen GroBenordnung wie die Stromungsgeschwindigkeit
der Luft hinter der Diise liegt. Wiirde hier die Luft direkt angesaugt werden, ergiabe sich eine
Querstromung hinter der Diise, die dazu fiihrt, dass die Luft schnell die Diisenwand beriihrt.
OH-Messungen wiren damit aufgrund der hohen Radikalverluste nicht mehr moglich. Die
Stromungsgeschwindigkeit der Luft muss daher beim Flugzeugeinsatz vor der Probennahme
abgebremst werden. Ein weiterer Unterschied besteht darin, dass sich an der Flugzeugau-
Benhaut im Flug eine turbulente Grenzschicht ausbildet. Innerhalb dieser Grenzschicht hat
die Luft immer wieder Kontakt mit der Flugzeughaut. Eine Probennahme innerhalb dieser
Schicht wiirde demnach ebenfalls durch grofie Radikalverluste gekennzeichnet sein. Aus die-
sem Grund wird ein grofierer Abstand zwischen Diise und Flugzeughaut benotigt als er bei
Boden- oder Zeppelinanwendung nétig ist. Da die Messzellen im Innern des Flugzeugs sitzen,
wird durch diese Vorgabe der Abstand zwischen Probennahme (Diise) und OH-Nachweis (in
der Messzelle) gegeniiber den bisher verwendeten Instrumenten stark vergrofert. Dies hat di-
rekten Einfluss auf die OH-Nachweisempfindlichkeit und die Interferenzanfélligkeit des neuen
Instruments, auf die in Kapitel 4 und Kapitel 5 eingegangen wird.

Im Gegensatz zum Einsatz am Boden oder auf dem Zeppelin werden beim Einsatz auf
HALO groie Héhenunterschiede zwischen Boden und 15.5km Héhe iiberwunden. Mit der
Flughshe @ndert sich der Auflendruck im Bereich von p = 1000 hPa (Boden) bis p = 120 hPa
(15km). Beim geplanten Einsatz auf HALO ist es nicht vorgesehen das Saugvermogen der
Pumpe zu variieren, um den Zellendruck auf verschiedenen Flughthen konstant zu hal-
ten. Ein Grund dafiir ist, dass bei grofien Flughohen die Pumpe gedrosselt werden miisste,
um den Zellendruck konstant zu halten. Dies hat Auswirkungen auf den Volumenfluss und
die Stromungsgeschwindigkeit in der Messzelle und damit auch auf den Einfluss der Ozon-
Wasser-Interferenz (siche Kapitel 5). Die LIF-Messzellen werden daher mit konstantem Saug-
vermogen der Pumpe betrieben was zur Folge hat, dass der Zellendruck dem Aufiendruck bei
Hohenénderungen folgt. Da die Nachweisempfindlichkeit des LIF-Instruments unter ande-
rem vom Zellendruck und vom Verhiéltnis des Zellendrucks zum Auflendruck abhéngt (siehe
auch Abschnitt 4.2), wird sie sich beim Einsatz des Instruments auf einem Flugzeug mit der
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Flughohe dndern. Bei Zeppelinfliigen tritt dieser Effekt zwar auch auf, aufgrund der ver-
gleichsweise niedrigen Flughohen ist er aber relativ klein und kann nachtriglich korrigiert
werden. Um die Anderung der OH-Nachweisempfindlichkeit kontrollieren zu kénnen, ist da-
her im benotigten Lufteinlasssystem eine Kalibriereinheit (sieche Abschnitt 3.3.2) vorgesehen,
mit der der OH-Messkanal im Flug kalibriert werden kann.

Die Reduktion der Stromungsgeschwindigkeit, der Abstand zur Flugzeugauenhaut und
die Notwendigkeit einer Kalibriereinheit, die im Flug genutzt werden kann, fithren dazu,
dass beim Einsatz des LIF-Instruments auf einem Flugzeug ein spezielles Lufteinlasssystem
bendtigt wird, das diese Vorgaben erfiillt.

Fiir den Einsatz auf HALO ist eine Zulassung erforderlich, die den mechanischen und elek-
trischen Aufbau des Instruments sowie eine Risikoanalyse des Instruments umfasst. Alle
Neuentwicklungen miissen daher nach Vorgaben des DLR und des Luftfahrt-Bundesamtes
dokumentiert, gefertigt und zugelassen werden.

3.3 Lufteinlasssystem und Messzellen

Wie im vorangegangenen Abschnitt erldutert, ist fiir den Einsatz auf HALO ein speziel-
les Lufteinlasssystem notwendig, das den Abstand des Luftsammelpunkts (Diise) zur Flug-
zeughaut und die Reduktion der Stromungsgeschwindigkeit der Luft vor der Probennahme
gewihrleistet.

OH-Luftleitsystem

HO,

OH-Pylon * _Pylon

Flugzeughaut \ :

Abbildung 3.2: Das Lufteinlasssystem zur Anwendung auf dem Forschungsflugzeug HALO. Links:
Ansicht von schrig vorne gegen die Flugrichtung des Flugzeugs. Zu sehen sind der grofie OH-Einlass
bestehend aus OH-Pylon und OH-Luftleitsystem, sowie der kleinere HO»-Einlass. Rechts: Ansicht
des Flugzeugs. Das Einlasssystem ist am vorderen, oberen ViewPort angebracht.

Abbildung 3.2 zeigt das Einlassystem auf dem Forschungsflugzeug HALO, installiert am er-
sten, oberen ViewPort (rechtes Bild in 3.2). Das System basiert auf dem von Eisele et al.
(1997) entwickelten Lufteinlasssystem zur Radikalmessung und wurde von der ZAT am For-
schungszentrum Jiilich gebaut. Das Design ist dabei an die speziellen Flugeigenschaften von
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HALO angepasst. Insbesondere wurde die Dicke der Flugzeuggrenzschicht an der Einbau-
position berechnet und die Hohe des Systems entsprechend ausgelegt. Im Folgenden werden
der OH- und der HOs-Einlass sowie die zur Verwendung mit diesen Einlédssen benotigten,
neuen Messzellen beschrieben.

3.3.1 OH-Lufteinlass und OH-Messzelle

Abbildung 3.3 zeigt eine schematische Schnittansicht des OH-Einlass, der aus OH-Pylon und
OH-Luftleitsystem aufgebaut ist. Das System sitzt auf dem ViewPort Flansch, der von innen
in der Flugzeugdecke angebracht ist.

Abbildung 3.3: Schnittan-
sicht des OH-Einlasssystems.
Flugrichtung nach rechts.

1. Luftleitblech,

2. aufleres Verzogerungsrohr,
3. inneres Verzogerungsrohr,
4. Restriktoren,
5. Prandtl-Rohr,
6. OH-Diise,

7. OH-Einlassrohr,

8. OH-Messzelle,

aussen 9. Detektionsoptik,

10 Detektor,

11. UV- Einheit,

12. Bayonette-Verschluss.

Der OH-Pylon gewéhrleistet den benétigten Abstand zur Flugzeughaut und nimmt die Ka-
libriereinheit (siche Abschnitt 3.3.2) auf. Der Abstand zwischen Diise und Flugzeughaut
betrigt 214 mm, die maximale Hohe des Gesamtsystems 345 mm. Durch das Luftleitsystem
(Lénge 566 mm, maximaler Durchmesser 160 mm) wird die Stromungsgeschwindigkeit der
Luft vor der Probennahme mit der Diise (Nr. 6 in Abb. 3.3) herabgesetzt. Das Luftleitsy-
stem besteht aus Luftleitblech (1), &uBerem Verzogerungsrohr (2), innerem Verzogerungsrohr
(3) und Restriktoren (4). Das System wurde in der ZAT so ausgelegt, dass die von rechts
in den Einlass stromende Luft turbulenzfrei abgebremst wird. In der Mitte des Rohrsystems
bildet sich eine laminare Stromung aus, so dass die Luft in der Mitte dieser Stromung keinen
Kontakt mit der Wand des Einlassystems und damit auch keine Radikalverluste erfahren hat.
Die Stromungsgeschwindigkeit der Luft wird dabei um einen Faktor 10 auf etwa 25 m/s redu-
ziert. Mit Hilfe eines Prandtl-Rohrs (5) wird der Staudruck in der Luftstromung gemessen,
aus dem die Stromungesgeschwindigkeit bestimmt wird. Aus der verlangsamten, laminaren
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Strémung wird mit der Ansaugdiise (6) Luft durch das Einlassrohr (7) in die Messzelle (8)
gesaugt. In der Messzelle wird die Luft mit dem Laserstrahl beprobt (Strahlverlauf senkrecht
zur Bildebene). Die Fluoreszenzphotonen werden von der Detektionsoptik (9) auf den Detek-
tor (10) abgebildet und anschliefend gezéhlt. Erst durch die Geschwindigkeitsreduktion der
Luftstromung vor der Diise kann gewéhrleistet werden, dass die angesaugte Luft nicht direkt
hinter der Diise auf die Einlassrohrwand triftt. Zusétzlich wird dadurch der Einsatz der Ka-
libriereinheit (11) ermoglicht, mit der eine hohenabhéngige Kalibrierung des OH-Messkanals
im Flug moglich ist (siehe Abschnitt 3.3.2).

Als Aufilenanbau am Flugzeug unterliegt das Einlasssystem besonders strengen Zulassungs-
anforderungen. Hierzu zihlen Vogelschlag, Vereisung und aerodynamische Lasten (Wind-
druck, Stromungséinderungen, Vibrationen). Das Verhalten des Einlasssystems bei einem
Vogelschlag wurde mit einem Beschussversuch iiberpriift. Der OH-Einlass widerstand dabei
Kriften, die einer Spitzenbelastung mit etwa 15 Tonnen entsprachen.

HALO-OH-Messzelle

Wie Abbildung 3.3 zeigt, sitzt die OH-Messzelle im ViewPort Flansch direkt unter dem Ein-
lassystem im Innern des Flugzeugs. Abbildung 3.4 zeigt zwei Schnittansichten der neu kon-
struierten OH-Messzelle (im Folgenden als Messzellentyp 1T bezeichnet), deren Design sich
gegeniiber der frither genutzten Messzelle (Messzellentyp I, Abb. 2.5) insbesondere durch das
lange Einlassrohr gedndert hat. Links ist ein Schnitt durch die Ebene aus Laserstrahl und
Gasstromung zu sehen, rechts durch die Ebene aus Gasstréomung und Detektionsachse. Der
Abstand zwischen Diise und Nachweisvolumen betrigt bei diesem System 322 mm. Die Zelle
wird mit Einlassrohr und Diise von der Kabine aus in das am Flugzeug montierte Einlasssy-
stem eingebaut. Die konische Rohrfiihrung sorgt dafiir, dass das Rohr gerade im Pylon sitzt.
Mit einem Bayonette-Verschluss, der am unteren Einlassrohrende sitzt (siehe Abb. 3.3 (12)
und Abb. 3.4), wird die Zelle am ViewPort Flasch befestigt. Das Einlassrohr wird tempe-
riert, um temperaturbedingte Anderungen des Stréomungsverhaltens oder der OH-Verluste,
mit denen im Einlassrohr gerechnet werden muss, zu minimieren. Um die Messzelle moglichst
nah und platzsparend unter dem Einlasssystem einbauen zu kénnen, musste ein Blendenarm
stark verkiirzt werden und enthélt daher nur noch eine Laserblende. Auswirkungen auf den
lasergenerierten Untergrund hat dieser Umbau nicht. Das Laserlicht wird iiber den langen
Arm in die Zelle ein- und iiber den kurzen Arm ausgekoppelt. Das Nachweisvolumen wird
von der Detektionsoptik auf den Detektor abgebildet. Aufgrund der Apertur des Detek-
tors kann dabei nicht das komplette Volumen auf die Detektorkathode abgebildet werden,
die sich im Abstand von 200 mm zur Mitte des Nachweisvolumens befindet. Zwischen den
beiden Linsensystemen der Detektionsoptik sitzt ein Interferenzfilter (Filtrop AG 447026,
Schmalbandfilter 309.5 + 2nm, HWB = 8 + 2nm, Ty. ~ 72%). Direkt vor dem Detektor
befindet sich eine zusétzliche Apertur mit 25 mm Durchmesser, in die ein Solar-Blind (SB)
Filter zur Sonnenlichtunterdriickung eingesetzt werden kann. Da beim Einsatz auf HALO
durch das Einlasssystem und das Einlassrohr kein signifikanter Sonnenlichteinfluss erwartet
wird, wird beim hier beschriebenen Aufbau auf das Filter verzichtet. Die Messzelle kann an
verschiedenen Stellen mit Gasfliissen gespiilt werden. Unter der Diise sitzt die Rohrspiilung,
mit der radial oder tangential zum Einlassrohr Spiilgas beigemischt werden kann. Am oberen
Ende der Zelle befindet sich die Zellenspiilung, mit der das Hintergrundvolumen der Zelle
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gespiilt werden kann. An den dufleren Enden der Blendenarme befinden sich die Anschliisse
fiir die Blendenarmspiilung.

Schnitt Laserachse Schnitt Detektionsachse

Diise

»l
»

Rohrspiillung —— |f

Rohrfithrung

Bayonette-
Verschluss

322 mm

Zellenspiilung

e
B RO S
G WA P v

Apertur
Filter SB-Halter

Hohlspiegel

Nachweisvolumen

Abbildung 3.4: Schnittansichten des Messzellentyps II: HALO-OH-Messzelle. Links: Ebene aus
Laserstrahl und Gasstromung. Rechts: Ebene aus Gasstromung und Detektionsachse. Das lange
Einlassrohr wird benétigt, um mit der Diise ausreichend Abstand zur Flugzeughaut zu erreichen.
Die Gasstromung ist nur schematisch Dargestellt, da die genaue Geometrie der Stréomung nicht
bekannt ist.

3.3.2 UV-Einheit

Mit Hilfe der im OH-Einlasssystem eingebauten UV-Einheit, die im Pylon direkt vor dem
OH-Einlassrohr sitzt (siche Abbildung 3.3), kann der OH-Messkanal wihrend des Flugs
kalibriert werden. Da wie oben beschrieben bei Flugeinsidtzen das Saugvermégen der ein-
gesetzten Pumpe nicht variiert wird, dndert sich der Zellendruck und damit die OH-
Nachweisempfindlichkeit mit der Flughohe. Wie die in Abschnitt 2.2.6 beschriebene Ra-
dikalquelle nutzt das im OH-Einlass integrierte System die Photolyse von Wasserdampf
bei 185 nm zur OH-Erzeugung (siche (R2.21)). Abbildung 3.5 zeigt eine Schnittansicht der
Einheit, die aus einer Quecksilber-Niederdruckdampflampe (UVP Penray 90-0012-01, be-
trieben mit Netzteil BHK 24Vdc), einem Spiegelsystem, einem beweglichen Verschluss und
einem Photomultiplier zur Detektion der UV-Strahlung (Hamamatsu R10825, betrieben mit
HV Modul C4900 von Hamamatsu) besteht. Soll der OH-Messkanal kalibriert werden, wird
zunédchst der Verschluss der UV-Einheit geoffnet. Das Licht der Lampe wird iiber einen di-
chroitischen Spiegel durch ein Quarzglasfenster in das innere Verzogerungsrohr gelenkt. Vor
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der UV-Lampe befindet sich ein Vorhang aus Aluminiumlamellen, der verhindert, dass Strah-
lung direkt von der Lampe in das innere Verzégerungsrohr oder zum Detektor gelangt. Der
dichroitische Spiegel ist fiir Strahlungseinfall bei 45° hoch reflektierend fiir 185 nm-Strahlung
(Riss =~ 95%) und hoch transmittierend fiir Strahlung der Wellenldnge 254 nm (7554 ~ 97%).
Er ersetzt das in der Radikalquelle eingesetzte Interferenzfilter und trennt die fiir die Was-
serdampfphotolyse bendtigte 185 nm-Strahlung von der 254 nm-Strahlung der Lampe. Im
inneren Verzégerungsrohr wird die durchstromende, verlangsamte Auflenluft innerhalb der
Bestrahlungszone beleuchtet. Der in der Luft enthaltene Wasserdampf wird photolysiert und
es entstehen OH-Radikale, die dann mit dem LIF-Instrument nachgewiesen werden kénnen.
Ohne Reduktion der Stromungsgeschwindigkeit wére die Aufenthaltszeit der Luft in der Be-
leuchtungszone viel zu gering, um fiir die Kalibrierung ausreichende Mengen OH-Radikale
Zu erzeugen.

Abbildung 3.5: UV-Einheit
zur Kalibrierung des OH-
Bestrahlungs- Messkanals im Flug (Aus-

Flugrichtung Spiegel

zone schnitt aus Abb. 3.3). Der
Fenster dichroitische Spiegel lenkt

die 185 nm-Strahlung der
motorisierter UV-Lampe bei gedffnetem
Verschluss

Verschluss in das innere
Verzogerungsrohr, an dessen

UV Lampe Oberseite das Licht reflek-

) o tiert wird. Die von rechts

quhromscher in das Rohr stromende Luft
Detektor Spiegel

wird in der Bestrahlungszone
beleuchtet, Wasserdampf
Sammelspiegel g photolysiert und OH-
Radikale  entstehen. Das
reflektierte Licht wird vom
Sammelspiegel auf  den
Detektor gelenkt, der die
Lichtintensitét misst.

Da zur Kalibrierung nur atmosphérischer Wasserdampf genutzt werden kann, ist die Anwend-
barkeit der Kalibriereinheit durch die abnehmende Wasserdampfkonzentration mit der Hohe
auf einen bestimmten Hohenbereich begrenzt (siche Abschnitt 6.3). Die Einheit kann nur so
lange genutzt werden, wie mit ihr mehr OH-Radikale aus Wasserdampf erzeugt werden als in
der Hintergrundluft bereits vorhanden sind. An der Oberseite des inneren Verzogerungsrohrs
befindet sich ein Spiegel, der das Licht zuriick in die UV-Einheit reflektiert. Der Spiegel ist so
gekriimmt, dass das Licht am dichroitischen Spiegel vorbei auf den Sammelspiegel fillt. Die-
ser fokussiert das Licht auf den Detektor. Um die von der Einheit erzeugte OH-Konzentration
nach Gleichung (2.26) berechnen zu konnen, miissen neben der Lampenintensitét, die mit
dem Detektor in der UV-Einheit iiberwacht wird, auch die Stromungsgeschwindigkeit der
Luft in der Bestrahlungszone, Lufttemperatur und Luftdruck, sowie der Wasserdampfge-
halt der Luft bekannt sein. Letzterer wir von der Basissensorik des Flugzeugs gemessen.
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Die Stromungsgeschwindigkeit wird aus dem mit dem Prandtl-Rohr gemessenen dynami-
schen und statischen Druck bestimmt. Am Prandtl-Rohr ist zudem ein Temperatursensor
angebracht, der die Lufttemperatur misst. Eine erste Abschiatzung der von der UV-Einheit
erzeugten OH-Radikalkonzentration befindet sich in Abschnitt 6.3.

Um einen stabilen Betrieb der UV-Lampe zu ermoglichen bleibt die Lampe dauerhaft ein-
geschaltet. Zu den Zeiten, zu denen nicht kalibriert werden soll, wird daher der Verschluss
der UV-Einheit geschlossen. Die vom dichroitischen Spiegel auf den geschlossenen Verschluss
umgelenkte 185 nm-Strahlung wird vom Verschluss teilweise auf den Sammelspiegel und von
dort auf den Detektor gelenkt. Dies erméglicht eine stindige Uberwachung der Lichtinten-
sitéit der Lampe. Alle Komponenten der UV-Einheit befinden sich auerhalb des Flugzeugs
im OH-Pylon. Der Detektor, der Verstarker und die UV-Lampe werden daher iiber Heizfolien
temperiert, um Fehlfunktionen der Elektronik und Schwankungen in der Messempfindlich-
keit oder der Lichtintensitéit durch Anderung der AuBentemperaturen zu verhindern. Zudem
wird die UV-Einheit mit einem konstanten Stickstoff- oder Argonstrom gespiilt, um die
Absorption der 185 nm-Strahlung durch Luftsauerstoff zu verhindern.

3.3.3 HOs-Lufteinlass und HO,-Messzelle

Im Gegensatz zum OH-Einlass ist der HO5-Einlass kleiner und einfacher aufgebaut. HO-
Radikale kommen in deutlich hoheren Konzentrationen als OH-Radikale in der Troposphére
vor und sind zudem nicht so reaktiv. Die Radikalverluste, mit denen bei einer direkten Pro-
bennahme aus der Auflenluft bei hohen Fluggeschwindigkeiten gerechnet werden muss, fallen
daher nicht so hoch aus, wie es bei den OH-Radikalen der Fall wire. Zudem ist eine Kali-
brierung des HOo-Kanals im Flug nicht sinnvoll, da mit der UV-Einheit keine ausreichend
grofle HOo-Konzentration erzeugt werden kann, die deutlich iiber der bereits vorhandenen
Konzentration des Aufienluft-HO, liegt (siehe Abschn. 6.3). Das Kalibriersignal wiirde sich
daher nicht deutlich vom vorhandenen HO»-Hintergrund absetzen. Aus diesen Griinden wird
fiir den HO»-Einlass auf das Luftleitsystem verzichtet. Die Bauform gewéhrleistet nur, dass
die Probennahme auflerhalb der Flugzeuggrenzschicht stattfindet und der Einlass den Zu-
lassungsvorgaben entspricht. Der Abstand der Diise von der Flugzeughaut betrégt beim
HO,-Einlass 180 mm.

HALO-HO,; Messzelle

Die HALO-HOy-Messzelle ist im Wesentlichen analog zur HALO-OH-Messzelle aufgebaut.
Es gibt nur zwei Anderungen, die das Einlassrohr betreffen. Der Platz im ViewPort Flansch
reicht nicht aus, um beide Messzellen nebeneinander zu platzieren. Daher ist das HOo-
Einlassrohr etwa 80 mm lénger, als das OH-Einlassrohr. Direkt iiber der Messzelle befindet
sich zudem die NO-Zudosierung, mit der dem Gasstrom das zur Konversion des HO, ins OH
bendtigte NO beigemischt wird. Durch das langere Einlassrohr und den zusétzlichen Flansch
vergrofert sich der Abstand von der Diise bis zum Nachweisvolumen bei der HOo-Zelle auf
399 mm. Die HO5-Messzelle ist zudem so aufgebaut, dass sie in Zukunft auch zur Messung
von ROg-Radikalen (siehe Fuchs et al., 2008) genutzt werden kann.
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Abbildung  3.6:  Schnitt-
ansicht des  HOs-Einlass
¢ und der HOg-Zelle. Im Ge-
# gensatz zum  OH-Einlass
. besitzt der  HOs-Einlass
HO, Einlassrohr kein Luftleitsystem da hier
auf eine Verminderung der
Stromungsgeschwindigkeit
vor der Probennahme ver-
zichtet wird. Am Ende des
Einlassrohrs  befindet sich
die NO-Zudosierung, {iiber
die der Messluft radial NO
beigemischt werden kann.
— NO Zudosierung Der Abstand zwischen Diise
und Nachweisvolumen be-
¥  HO, Messzelle tragt 399 mm. Der weitere
Zellenaufbau ist mit dem
der OH-Zelle (Abb. 3.4)
identisch.

Flugrichtung Diise
—_—

180 mm

aussen

ViewPort
Flansc

399 mm

innen

T Nachweisvolumen

Detektor

Pumpe

3.3.4 Einbausituation und Steuerung

Abbildung 3.7 zeigt die Einbausituation der Messzellen im Einlasssystem und im Flugzeug.
Links ist eine Ansicht des Einlasssystems mit den Messzellen (Blick gegen die Flugrich-
tung) zu sehen. Das Foto rechts zeigt die beiden Messzellen (reine Mechanik ohne Leitungen
und Verkabelung) bei einem Testeinbau im Flugzeug HALO. Die Funktionen des Einlasssy-
stems (Steuerung der Kalibriereinheit und Einlassrohrheizungen), sowie die hier nicht weiter
beschriebenen Flugsicherheitsmafinahmen, wie der Vereisungsschutz, werden durch die so-
genannte Einlasselektronik gesteuert und iiberwacht. Sie stellt ein separates Subsystem des
neuen LIF-Instruments dar (siche auch Abschnitt 3.4).
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Abbildung 3.7: Anordnung der Messzellen am Einlasssystem. Links: Ansicht mit Schnitt durch
die Flugzeugdecke. Die Zellen sitzen in der Hohe versetzt und gegeneinander gedreht unter dem
jeweiligen Einlass. Rechts: Foto vom Testeinbau des Systems in HALO (ohne Verkabelung und
Leitungen). Blick jeweils gegen die Flugrichtung.

3.4 Aufbau des Grundsystems

Das im vorangegangenen Abschnitt beschriebene Lufteinlasssystem und die damit verbun-
denen neuen Messzellen stellen eine der grofiten Neuerungen des LIF-Instruments dar, da
sie direkten Einfluss auf den OH-Nachweis haben (siehe Kapitel 4). Daneben wurde im Zu-
ge dieser Arbeit auch die Grundstruktur des LIF-Instruments neu aufgebaut und an die
Bedingungen fiir den Einsatz auf HALO angepasst. Insbesondere die Vorgaben beziiglich
der Flugzulassung spielten dabei eine wichtige Rolle. Darunter zéhlten z. B. mechanische
Festigkeit, Platzbedarf, Gewicht und Leistungsaufnahme des neuen Instruments. In engem
Zusammenhang mit der mechanischen Neuentwicklungen wurde auch die Steuerungs- und
Datenaufnahmestruktur des neuen Instruments grundlegend iiberarbeitet. Das neue Instru-
ment ist in sechs Subsysteme geteilt, die jeweils (abgesehen von den Messzellen) eigene
Rechner (PC104) zur Steuerung und Datenaufnahme besitzen. Die sechs Untergruppen sind:

das Lufteinlasssystem, gesteuert iiber die Einlasselektronik (Abschn. 3.3),

die Messzellen, ohne eigene Steuereinheit (Abschn. 3.3),

e das Lasersystem, mit eigener Steuereinheit (Abschn. 3.4.1),

die Grundversorgung, zentral gesteuert (Abschn. 3.4.2),

die Pumpen, mit eigener Steuereinheit (Abschn. 3.4.2) und

e der Photonenzihler, mit eigener Steuereinheit (Abschn. 3.4.2 und 3.6).

Diese Subsysteme kénnen in weiten Teilen getrennt voneinander arbeiten und auch separat
genutzt werden. Die in den Subsystemen anfallenden Daten werden zunéchst lokal verarbeitet
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und dann via Ethernet an eine zentrale Datenaufnahme iibergeben. Von dort kann der Nutzer
ausgewdhlte Daten abrufen und das Gesamtsystem steuern. Im Folgenden werden einige
dieser Subsysteme, sowie der geplante Aufbau des neuen Instruments bei der ersten HALO-
Kampagne, beschrieben.

3.4.1 Lasersystem

Das in Abschnitt 2.2.5 beschriebene Lasersystem wird in seinem Grundaufbau fiir das neue
LIF-Instrument iibernommen. Neu entwickelt wurde ein spezielles Rack zur Aufnahme des
Systems. Abbildung 3.8 zeigt eine schematische Frontansicht des Racks sowie ein Foto. Das
Rack hat die Mafle 920 mm x 660 mm x 854mm (BxTxH) und ist in zwei Bereiche geteilt.
Im oberen Teil befindet sich die Lasergrundplatte, auf der der Pumplaser, der Farbstoff-
laser, die Fasereinkopplung fiir das UV-Licht und die OH-Referenzzelle angebracht sind
(siehe auch Abbildung 2.4). Im unteren Teil des Racks sind die Laserelektronik inklusive
Steuerrechner und Datenaufnahme, das Netzteil des Pumplasers (Navigatornetzteil) und
der Farbstoffkreislauf fiir den Farbstofflaser untergebracht. Das Gewicht des voll bestiickten
Racks betréigt 120 kg. Das Rack ist vollstédndig aus luftfahrtzertifiziertem Material gefertigt
und entsprechend den Vorgaben des DLR im Hinblick auf hohe Festigkeit bei gleichzeitig
geringem Gewicht konstruiert. Die Festigkeit wurde an einem baugleichen Modell fiir ver-
schiedene Lastfille mit bis zu 9G Belastung in Flugrichtung (entspricht etwa 10600 kg Last)
experimentell nachgewiesen. Wie oben erwéhnt, stellt das Rack eine selbststédndige Einheit
dar und kann unabhéngig von anderen Systemkomponenten des neuen LIF-Instruments be-
trieben werden. Im Zuge der Entwicklung des Laserracks wurden auch die Laserelektronik
und der Farbstoffkreislauf modifiziert, letzterer insbesondere im Hinblick auf Platz- und
Gewichtsersparnis.

Lasergrundplatte

-0} Laserelektronik O

Farbstoff
Kreislauf

[ O©]
O Navigator
% . Netzteil

Abbildung 3.8: Laserrack zur Aufnahme des Lasersystems (links schematische Darstellung, rechts
Foto). Im oberen Bereich des Racks befindet sich das eigentliche Lasersystem bestehend aus
Nd:YAG- und Farbstofflaser. Im unteren Bereich befinden sich die Steuerelektronik Einschiibe und
der Farbstoffkreislauf.
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3.4.2 Grundversorgung, Photonenzihler und Pumpen

Zur Grundversorgung des Instruments zahlen die Spannungs- und Gasversorgung sowie die
zentrale Datenaufnahme. Abbildung 3.9 zeigt diese Systemkomponenten, neben Einlasselek-
tronik und Photonenzihler, integriert in einem vom DLR speziell fiir HALO entwickelten
Rack (HALO-Rack). Das HALO-Rack hat die Abmessungen 650 mm x 550 mm x 1427 mm
(BxTxH) und stellt insgesamt 27 Hoheneinheiten fiir 19” Einschiibe zur Verfiigung. Im obe-
ren Rackbereich kann allerdings nicht mehr die volle Racktiefe genutzt werden, zudem ist
dieser Bereich fiir DLR Serviceeinschiibe reserviert.

Abbildung  3.9: Sche-
matische Ansicht des
HALO-Racks mit den LIF-
Instrumenteneinschiiben,

die beim Einsatz auf dem
Flugzeug bendtigt werden.

1) Frontansicht,

2) Seitenansicht (in Flugrich-
tung).

L

Spannungsvers.

=]
=

Einlasselektronik

Datenaufnahme

1427 mm

Photonenzéihler

Gasemischeinheit

Gassicherheits-
behalter

650 mm

Bis auf das Netzteil des Nd:YAG-Lasers, das eine Spannungsversorgung von 230 V benotigt,
wird das neue Instrument mit einer Spannung von 28V betrieben. Die Spannungen wer-
den von der zentralen Spannungsversorgung bereitgestellt (2. Einschub von oben in Abbil-
dung 3.9), die ihrerseits an das 115 VAC /400 Hz Netz von HALO angeschlossen ist. Die
zentrale Datenaufnahme (,, Airtronic®) bildet die Schnittstelle zwischen den Einzelkompo-
nenten des Gesamtinstruments (wie Lasersystem und Einlasselektronik) und dient als zen-
trale Steuereinheit des Instruments. Von ihr werden alle anfallenden Daten gesammelt und
dem Nutzer zur Verfiigung gestellt. Zudem konnen iiber die Airtronic alle angeschlosse-
nen Subsysteme sowie die Grundversorgung auch separat angesteuert werden. Im Photo-
nenzéhlereinschub befindet sich die eigentliche Messelektronik zur Fluoreszenzdatenaufnah-
me und zur Steuerung der in Abschnitt 2.2.4 beschriebenen, zeitlich versetzten Fluoreszen-
messung. Der in diesem System integrierte Photonenzéihler stellt eine weitere bedeutende
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Neuerung gegeniiber dem alten Instrument dar. Auf die Signalerfassung mit diesem neuen
System wird daher in Abschnitt 3.6 noch einmal genauer eingegangen. Die Gasmischein-
heit versorgt die einzelnen Spiilanschliisse der Messzellen (Rohr-, Blendenarm- und Zel-
lenspiilung) mit Spiilgas (Ar oder Ny). Im Gassicherheitsbehilter konnen Gasflaschen mit
giftigen Gasen wie z.B. das NO zur HO,-Messung, untergebracht werden. Dieser Sicher-
heitsbehélter wurde am Max-Planck-Institut fiir Chemie (MPIC) in Mainz entwickelt, um
den gefahrlosen Betrieb von giftigen Gasen nach Mafigabe des DLR und LBA an Bord des
Flugzeugs zu gewéhrleisten. Im hier beschriebene LIF-Instrument werden zwei Gassicher-
heitsbehélter eingesetzt, von denen jeder eine Gasflasche mit 2 Litern Fiillvolumen aufneh-
men kann. Das Gassicherheitsbehéltnis hat zwar ebenfalls eine eigene Steuereinheit, wird
hier aber zur Gesamtgasversorgung gezéhlt und daher nicht als eigene Subkomponente auf-
gefiihrt. Das Pumpensystem, mit dem die Messzellen auf HALO betrieben werden, wurden
ebenfalls vom MPIC in Mainz entwickelt und gebaut. Es besteht aus einem Roots-Geblése
und einer Scrollpumpe und liefert ein maximales Saugvermégen von 120 m?/h.

3.5 Gesamtiibersicht iiber das neue Instrument

Durch den modularen Aufbau auf Basis der separat nutzbaren Subsysteme, erhilt das neue
Instrument eine grofliere Flexibilitat. Dadurch kann es einfacher fiir den Einsatz auf verschie-
denen Plattformen wie HALO, dem Zeppelin NT oder der Jiilicher Atmosphéren Simula-
tionskammer (SAPHIR) umgebaut werden (fiir Informationen zu den Plattformen siehe
IEKS, 2011). Tabelle 3.2 gibt eine Ubersicht iiber die fiir den HALO-Einsatz benétigten
Komponenten des neuen LIF-Instruments.

Bei einem Einsatz auf dem Zeppelin NT werden einige dieser Komponenten nicht benétigt.
So kann z.B. auf das Einlasssystem, die Einlasselektronik und die Gassicherheitsbehélter
verzichtet werden. Tabelle 3.3 zeigt das in dieser Zeppelin-Konfiguration noch benotigte
Gesamtgewicht und die Leistungsaufnahme des neuen Instruments. Im Vergleich zum alten
Zeppelin-Instrument werden Einsparungen in beiden Bereichen erreicht.

Geplanter erster Einsatz auf HALO bei der OMO-Kampagne

Das neue Instrument soll auf HALO zum ersten Mal bei der Messkampagne OMO (Oxidation
Mechanism Observation) zum Einsatz kommen (DLR, 2009b). Im Rahmen dieser Kampagne
sollen Oxidationsmechanismen in der oberen Troposphére und unteren Stratosphére (8-15 km
Hohe) untersucht werden. Abbildung 3.10 zeigt den Kabinenplan mit den an der Kampagne
beteiligten Instrumenten. Die Felder bezeichnen einzelne Rackstellplitze, angegeben sind die
vom jeweiligen Instrument gemessenen Substanzen. Fiir das neue LIF-Instrument stehen ein
HALO-Rack Stellplatz (LIF FZJ) sowie ein vergroferter Stellplatz fiir das Laserrack (Laser
FZJ) zur Verfiigung. Die Vakuumpumpen werden im Pumpenrack im Heck des Flugzeugs
untergebracht, die Gasflaschen fiir die Spiilgasversorgung im allgemeinen Gasrack. Neben
dem hier beschriebenen LIF-Instrument, gekennzeichnet mit den roten Feldern, befindet
sich ein zweites LIF-Gerdt an Bord. Dieses zweite LIF wird vom MPIC in Mainz betrieben
und nutzt einen baugleichen Lufteinlass, der an der Flugzeugunterseite montiert ist.

Abbildung 3.11 zeigt eine schematische Frontansicht des geplanten Instrumentenaufbaus bei
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der OMO-Kampagne. Zu sehen sind links das Laserrack, rechts das HALO-Rack und oben
das Einlasssystem mit den Messzellen (sieche Abschnitt 3.3). Die beiden Racks in der Mitte
gehoren nicht zum hier beschriebenen Instrument. Laserrack und HALO-Rack benétigen
zusammen eine Stellfliche von etwa 1600 mm x 660 mm. Dazu kommen die Gasflaschen fiir
die Spiilgasversorgung und die Pumpen.

Tabelle 3.2: Ubersicht iiber das neue LIF-Instrument in der HALO-Konfiguration.

Komponente 19” Hoheneinheiten Gewicht / kg
Laserrack (inkl. Befestigungen) 32
Navigatornetzteil 4 21.5
Laserelektronik 2 7.6
Farbstoftkreislauf 4 11
Lasergrundplatte inkl. aller Aufbauten 48.2
HALO-Rack (inkl. Befestigungen) 21
DLR-Einschub 1 3
Spannungsversorgung 2 7
Einlasselektronik 4 14.2
Datenaufnahme (Airtronik) 2 7.7
Photonenzihler (APCS) 2 7.6
Gasmischeinheit 2 8.4
Gassicherheitsbehélter 6 50
Pumpen 13 86
Einlasssystem 27
Messzellen 11.5
Summen 42 363.7

Tabelle 3.3: Vergleich des in dieser Arbeit entwickelten, neuen LIF-Instruments in der
Zeppelin-Konfiguration mit dem alten Zeppelin Instrument

Instrument: neu alt

Gesamtgewicht 309kg  355kg
Leistungsaufnahme 1500 W 2200 W
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Abbildung 3.10: HALO-Kabinenplan fiir die OMO-Kampagne. Rot gekennzeichnete Felder sind
Teil des hier beschriebenen Instruments. Neben dem (allgemeinen) Gasrack und dem Pumperack
stehen fir das Jiilicher LIF-Instrument ein Standard HALO-Rack Stellplatz (LIF FZJ) sowie ein
vergroBerter Stellplatz (LASER FZJ) fiir das Laserrack zur Verfiigung. Angegeben sind die wich-
tigsten Substanzen, die von den jeweiligen Geréten gemessen werden: VOC = fliichtige organische
Verbindungen (Ox. = oxygeniert, NM = ,nicht Methan“), PAN = Peroxyacetylnitrat, Rad. =

Photolysefrequenzen.
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Abbildung  3.11:  LIF-
Instrumentenaufbau fiir die
OMO-Kampagne. Links
das  speziell — angefertigte
Laserrack mit dem kom-
pletten Lasersystem. Rechts
das Standard HALO-Rack
mit den restlichen Instru-
mentkomponenten (aufler
Spiilgasversorgung und
Pumpen). Dazwischen zwei
Racks die nicht zum Jiilicher
LIF-System gehoren. Oben
das Lufteinlasssystem mit
den Messzellen (siche Ab-
schnitt  3.3). Flugrichtung
ist nach rechts. (Abbildung
mafBstabsgetreu)



3.6. LIF-DATENAUFNAHME

3.6 LIF-Datenaufnahme

Im Zuge der Neuentwicklung des Instruments wurde auch die Elektronik zur Photonendetek-
tion erneuert. Herzstiick der neuen Messelektronik ist ein Mehrkanal-Photonenzéhler der Fir-
ma Sigmaspace (APCS von Advanced Photon Counter System), der Photonenpulse ab einem
Zeitabstand von 1 ns trennen kann. Mit diesem System sind zeitlich hochaufgeloste Messun-
gen des OH*-Fluoreszenzabfalls moglich, was mit der bisherigen Datenaufnahme nicht der
Fall war. Als Detektoren kommen Mikrokanalplatten-Elektronenvervielfacher (MCP-PMT,
oder kurz MCP) der Firma Photek (Photek PMT325) zum Einsatz. Die an der OH-Zelle
eingesetzte MCP wird mit einer Hochspannung von 3.95kV betrieben und erreicht eine
Verstirkung von etwa 2 - 105, Die Quantenausbeute betrigt laut Herstellerangabe 0.11. Di-
rekt am Detektor befinden sich ein Schaltmodul zur Steuerung der Verstirkung (Photek
GM150-10) und ein Vorverstéirker (Photek PA200-10).

Der zeitliche Ablauf der in Abschnitt 2.2.4 beschriebenen Fluoreszenzmessung wird durch
die APCS gesteuert. Der Zeitnullpunkt wird dabei vom Lasersystem vorgegeben. Vor je-
dem Laserpuls sendet die Laserelektronik einen Triggerpuls an die APCS, durch den eine
Messreihe gestartet wird. Wahrend einer solchen Messreihe nimmt die Zahlerkarte die De-
tektorsignale iiber eine Zeitspanne von 65 us in Zeitintervallen von 8 ns (bezeichnet als Bins)
auf. Nach Erhalt des Starttriggers iibergibt die APCS zunéchst einen Triggerpuls an das
Schaltmodul am Detektor. Fiir die Dauer dieses Detektorschaltfensters (siche Abbildungen
2.3 und 3.12.1) wird die Detektorverstirkung durch das Schaltmodul stark reduziert und der
Detektor so vor dem intensiven Laserstreulicht wihrend des Pulses geschiitzt. Erst nachdem
die Verstidrkung des Detektors wieder eingeschaltet wird, konnen Fluoreszenzphotonen von
der Zéahlerelektronik erfasst werden. Die Verstarkung folgt dem Schaltpuls allerdings nicht
instantan. Der Anstieg der Verstirkung {iberlagert sich daher mit dem Abfall der OH*-
Fluoreszenz und fiihrt zu einem Verlust in der Fluoreszenzausbeute (siehe Abschnitt 4.1).
Das System aus Detektor und Vorverstiarker erzeugt aus den detektierten Photonen Pulse
mit einer Hohenverteilung von 150 bis 600 mV. Diese werden im Photonenzéhler zunéchst
von einer Verstarker-Diskriminatorstufe (Bandbreite 3 GHz, maximal erlaubte Eingangs-
spannung 1V, Diskriminatorschwelle 100 mV) in Normpulse umgewandelt, iiber einen Puls-
former gefithrt und anschlieend von der Zahlerkarte registriert. Dabei werden alle Photone-
nereignisse, die innerhalb eines Bins (8 ns Zeitfenster) vom Detektor registriert werden, zu
einer Bin-Photonenanzahl zusammengefasst.

Um die Gesamtphotonenzahl zu erhohen, akkumuliert die APCS im sogenannten
Akkumulations-Modus das zeitabhéngige Fluoreszenzsignal {iber eine vorgegebene Anzahl
von Laserpulsen mit typischen Akkumulationszeiten von tapwm = 1 — 10s. Wihrend die-
ser Zeit steht der Laser fest auf einer Wellenldnge. Abbildung 3.12 zeigt zwei Beispiele fiir
die Aufnahme solcher zeitaufgeloster Fluoreszenzsignale, akkumuliert iiber mehrere Minu-
ten. Der Laser steht fest auf einer Wellenlinge in Resonanz zu einem Ubergang des OH-
Anregungsspektrums. Zu sehen ist jeweils die gemessene, akkumulierte Photonenanzahl N
iiber die Zeit, wobei nur die ersten 2000 ns der Messzeit aufgetragen sind. Das linke Bild in
Abb. 3.12 zeigt eine Messung ohne OH in der Messzelle. Neben der Anzahl gezéhlter Photo-
nen ist das Detektorschaltfenster markiert, in dem die Detektorverstarkung stark reduziert
ist. Das vom Laserpuls erzeugte Streulicht ist so intensiv, das trotzdem Photonen von der
Elektronik detektiert und gezihlt werden. Mit dem Wiedereinschalten der Verstarkung wird
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Streulicht vom Ende des Pulses verstiarkt und vom System detektiert. Das rechte Bild in
Abb. 3.12 zeigt eine Messung mit OH in der Messzelle. Zu sehen sind der Laserpuls (im De-
tektorschaltfenster) und der OH*-Fluoreszenzabfall. Der Fluoreszenzabfall beginnt bereits
mit Eintreffen des Laserpulses im Nachweisvolumen. Vor Ende des Detektorschaltfensters ist
die Verstiarkung des Detektors allerdings zu niedrig, um die Fluoreszenzphotonen zu detek-
tieren. Bei der hier gezeigten Aufnahme gehen daher etwa 45% des Fluoreszenzabfalls fiir die
Messung verloren. Der genaue Wert ist abhéngig von der Zahlfensterverzogerung AT sowie
der Fluoreszenzlebensdauer 74 (Gl. (2.11)). Ein fritheres Wiedereinschalten der Verstirkung
wiirde zwar zu einer Erhohung des gemessenen Fluoreszenzsignals fithren, gleichzeitig aber
auch von einer iiberproportionalen Erhchung des lasergenerierten Untergrundsignals beglei-
tet sein. Um Streulichtanteile im Messsignal zu unterdriicken, wird das Zéhlfenster hier etwa
88 ns nach dem Maximum des Laserpulses aktiviert.

Aus dem in Abbildung 3.12.2 gezeigten Fluoreszenzabfall kann die OH*-Lebensdauer fiir die
herrschenden Bedingungen (3.6 hPa Zellendruck, 1.4% absolute Feuchte) bestimmt werden.
Eine einfach logarithmische Auftragung liefert 74 = 155 ns. Nach Gleichung (2.11) ist eine
Lebensdauer von 148 ns zu erwarten, was gut mit dem gemessenen Wert iibereinstimmt.

ein  aus ein Detektor Zahlfenster ein
2.5 - H—
Laser- 257 OH*-
2.0 | Streulicht ] Flyoreszenz |

1.57¢
1.0t
0571
0.0

5T Laserpuls

\ \ \ 0 n R ;

0 500 1000 1500 2000 0 500 1000 1500 2000
Zeit / ns Zeit / ns

Photonenanzahl N / 10% cts =
Photonenanzahl N / 103 cts 2
J
o

Abbildung 3.12: Zeitlich aufgeléste Photonenanzahl N gemessen mit dem Photonenzihler (AP-
CS) bei der Fluoreszenzdatenaufnahme. Akkumuliert iber mehrere Minuten bei 3.6 hPa Zellen-
druck und 1.4% absoluter Feuchte. Die Lichtwellenlénge ist in Resonanz mit der Q;(3) Linie im
OH-Anregungsspektrum.

1) Anzahl gemessener Photonen ohne OH in der Messzelle: Im Detektorschaltfenster ist der La-
serpuls zu sehen. Nach Wiedereinschalten der Detektorverstarkung wird Laserstreulicht verstérkt
und detektiert. 2) Anzahl gemessener Photonen mit OH in der Messzelle. Zu sehen sind der Laser-
puls und die OH*-Fluoreszenz, die mit dem Wiedereinschalten des Detektors vom Photonenziihler
registriert wird. Das Zahlfenster beginnt 88 ns nach dem Lasermaximum und ist 500 ns lang.

Wie in Abschnitt 2.2.4 beschrieben, wird fiir das zur Berechnung der OH-Konzentration
benstigte OH*-Fluoreszenzsignal Soy ein Zéhlfenster der Liange Tc = 500 ns definiert (siehe
Abbildung 3.12.2). Dieses Fenster wird durch Softwareeinstellungen festgelegt. Da pro Akku-
mulationsintervall immer die kompletten, zeitaufgelosten OH*-Fluoreszenzreihen gespeichert
werden, bietet das neue System die Moglichkeit, die zeitliche Position des Zahlfensters auch
noch nach Abschluss der Messung anhand des gemessenen Fluoreszenzabfalls und der Ver-
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teilung des Streulichtuntergrunds in der Datenauswertung zu setzen. Dabei muss nur darauf
geachtet werden, dass die Kalibrierungsmessungen des Instruments mit den gleichen Zeitein-
stellungen ausgewertet werden. Der bei Auflenluftmessungen auftretende Sonnenlichtanteil
wird in einem zweiten Zahlfenster (Sonnenfenster) gemessen, das 23 us nach dem Laserma-
ximum fiir eine Lénge von 37 us aktiviert wird.

Die im Zéhlfenster iiber die Zeit faxwm akkumulierten Photonenereignisse werden, wie in
Abschnitt 2.2.4 beschrieben, um den im Sonnenfester ermittelten Sonnenuntergrund korri-
giert und anschliefend normiert. Daraus folgt die normierte Zahlrate S (siehe Gl. (2.19)),
die neben dem OH-Fluoreszenzsignal noch den lasergenerierten Untergrund enthélt.

Durch schrittweises Durchstimmen der Lichtwellenlinge des Lasers kann ein OH-
Anregungsspektrum aufgenommen werden. Dazu wird ein Bereich von etwa 100 GHz um
die Q1(3)- und P;(1)-Linie des OH-Radikals mit einer Schrittweite von 0.8 GHz mit dem
Laser abgetastet. Auf jeder Wellenlangenposition wird fiir die Zeit taxum gemessen und wie
oben beschrieben die Zahlrate S ermittelt. Abbildung 3.13.1 zeigt ein so aufgenommenes
OH-Anregungsspektrum von drei Linien um 308.16 nm (Q1(3), Q21(3), P1(1)). Die Akkumu-
lationszeit pro Wellenldngenposition betrug bei dieser Aufnahme tayxxum = 5s. Daraus folgt
eine Gesamtmesszeit fiir den Spektrumscan von 250s. Das obere Bild in 3.13.1 zeigt das in
der OH-Messzelle aufgenommene OH-Anregungsspektrum bei einer Kalibrierung, das untere
Bild das parallel dazu in der Referenzzelle aufgenommene Spektrum. Aufgetragen ist jeweils
die normierte Photonenzéhlrate S gegen die Frequenzverschiebung des Lasers bezogen auf
308.16 nm. Beim Anregungsspektrum des Referenzzellen-OH unterscheiden sich die Inten-
sitdten der Linien Q;(3) und Py(1) im Gegensatz zum OH in der Messzelle, weil das OH in
der Referenzzelle thermisch erzeugt wird und damit warm ist. Die Besetzungszahlen der Ro-
tationsniveaus, aus denen heraus die Ubergiinge stattfinden sind temperaturabhéingig. Daher
kommt es beim Referenzzellen-OH zu einer Umverteilung der OH-Population von niedrigen
zu hohen Rotationsniveaus und damit zu einer Verschiebung der Linienintensitéten.

Das Abfahren aller drei Anregungslinien im Bereich von 308.16 nm nimmt, insbesondere
bei hoheren Akkumulationszeiten, viel Zeit in Anspruch. Es ist daher als Standardmessmo-
dus ungeeignet. Die Messung des Anregungsspektrums um 308.16 nm dient generell dazu,
OH-Radikale in Referenz- und Messzelle zu identifizieren und die Laserwellenlénge richtig
an den Ubergang der Q(3) Linie anzupassen. Die Messzeit lisst sich durch sogenannte
on-off Scans deutlich verkiirzen. In diesem Messmodus wird vom Laser nur ein kleiner Wel-
lenléngenbereich des Spektrums abgefahren. Typischerweise werden dabei drei bis fiinf Punk-
te auf der Q;(3) Linie (on-Resonanz) und zwei bis vier Untergrundpunkte (off-Resonanz,
jeweils vor und hinter der Linie) gew#hlt. Die Punkte sind in Abbildung 3.13.1 schwarz
markiert. Abbildung 3.13.2 zeigt mehrere on-off Scanzyklen iiber die Q1(3) Linie, gemessen
in der OH-Messzelle (oben) und der Referenzzelle (unten). Bei jedem dieser Punkte wird,
wie oben beschrieben, iiber die Akkumulationszeit gemessen und das normierte Signal S
ermittelt. Das on-Resonanz Signal (S,,.res) beinhaltet die OH*-Fluoreszenzphotonen sowie
den lasergenerierten Untergrund, die off-Resonanz Punkte (Sosres) dagegen nur den laser-
generierten Untergrund Si. Die Differenz aus on-Resonanz Signal und off-Resonanz Signal
ergibt das korrigierte Fluoreszenzsignal Soy (siehe auch Gleichung (2.19))

SOH =5- SL = Son—Res - Soﬂ-Res . (31)

Abbildung 3.14 zeigt oben das so bestimmte OH-Signal fiir zwei Scans der Q;(3) Linie.
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Abbildung 3.13: Verschiedene Messmodi bei der Fluoreszenzmessung. Aufgetragen sind die nor-
mierten Photonenzéhlraten S gegen die Frequenzverschiebung der Laserwellenléinge bezogen auf
308.16 nm (Akkumulationsszeit pro Wellenléingenposition tajum = 5 5).

1) OH-Anregungsspektrum gemessen in der OH-Messzelle (oben) und in der Referenzzelle (un-
ten). Die schwarz makierten Punkte auf der Qq(3) Linie werden beim on-off Scanzyklus abge-
fahren. Weitere Erlduterungen siche Text. 2) on-off Scanzyklen {iber die Q(3) Linie des OH-
Anregungsspektrums. Oben in der OH-Messzelle, unten in der Referenzzelle gemessen. Die off-
Resonanz Punkte geben den lasergenerierten Untergrund an.

Durch die Kalibrierung ist die Nachweisempfindlichkeit bekannt, die der Zahlrate im Li-
nienmaximum des Scans eine bestimmte Auflenluft OH-Konzentration zuordnet. Um die
Anderung der Zihlrate iiber den Linienscan zu beriicksichtigen, wird das Referenzzellensi-
gnal genutzt. Der mittlere Graph in Abb. 3.14 zeigt das auf Eins normierte OH-Signal in
der Referenzzelle, das parallel zum im oberen Bild gezeigten Signal aufgenommen wurde.
Dieses Referenzzellen-OH Linienprofil gibt in guter Ndherung den Verlauf der Empfind-
lichkeit iiber den Linienscan an. Wird das in der Messzelle aufgenommene OH-Signal auf
dieses Linienprofil normiert, ergibt sich das im unteren Graph gezeigte, linienprofilnormierte
OH-Signal, bei dem alle on-Resonanz Punkte im Idealfall den Wert des Linienmaximums
annehmen. Die Streuung der so erhaltenen on-Resonanz Punkte ergibt sich aus der Poisson-

46



3.6. LIF-DATENAUFNAHME

statistik und liegt bei +5 bis £10%. Die on-Resonanz Punkte werden gemittelt und ergeben
so einen OH-Datenpunkt pro Linienscan (schwarze Kreise in Abb. 3.14), aus dem mit der
OH-Nachweisempfindlichkeit eine OH-Konzentration berechnet werden kann.

Die Gesamtmesszeit, die fiir die Aufnahme eines OH-Datenpunktes aus einem kompletten
Linienscan bené6tigt wird, entspricht der Anzahl der on- und off-Punkte multipliziert mit der
Akkumulationszeit pro Wellenldngenposition £ ayeum. Verfahrzeiten der Wellenlangenposition
des Lasers spielen so gut wie keine Rolle fiir die Gesamtmesszeit.

Abbildung 3.14: Bestimmung des OH-
Signals aus einem Linienscan. Oben: Unter-

P grundkorrigiertes OH-Signal Sop beim Scan
g‘% iiber die Linie Q(3). Mitte: auf Eins nor-
mi miertes Referenzzellensignal. Das Profil gibt

° 20 | den Empfindlichkeitsverlauf iiber die OH-

Linie an. Unten: Linienprofilnormiertes OH-
0 \ Signal. Aus dem OH-Linienscan wird eine

normiertes Referenzzellen

OH-Signal cts(mW s)? OH-Signal / cts(mW s)!

1k j : Stufenfunktion. Aus den fiinf on-Resonanz
Punkte wird das OH-Signal pro Linienscan
(schwarzer Kreis) gemittelt.
0.5 b
0

Linienprofilnormiertes
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4

Charakterisierung des OH-Messkanals

Das neu entwickelte Instrument soll bei Bodenmessungen, auf dem Zeppelin NT und auf
HALO eingesetzt werden konnen. Wie in Abschnitt 3.3 beschrieben, wird fir die Nutzung
auf HALO ein Lufteinlasssystem bendtigt, durch das sich der Zellenaufbau grundlegend
andert. Fiir die verschiedenen Anwendungen werden daher unterschiedliche Messzellentypen
verwendet.

1) Messzelle Typ I 2)Messzelle Typ II  Diise 3
N3

Rohrstromung

322 mm

Detektorsichtfeld

Abbildung 4.1: LIF-Messzellen 1) Schnittdarstellung des Zellentyps I fiir Boden- und Zeppelinan-
wendung: die Diise sitzt nah am Nachweisvolumen, in der Messzelle bildet sich ein schneller Gas-
strahl aus. 2) Schnittdarstellung der HALO-Zelle: die Diise ist aufgrund des bendtigten Abstands
zur Flugzeughaut weit vom Nachweisvolumen entfernt. Im Einlassrohr geht der schnelle Gasstrahl
hinter der Diise in eine langsame Rohrstromung iiber. Die genaue Geometrie der Gasstromung im
Zellentyp II ist nicht bekannt und daher hier nur schematisch dargestellt.
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Abbildung 4.1 zeigt den Vergleich zwischen Messzellentyp I, der bei Boden- und Zeppelinan-
wendungen genutzt wird und Messzellentyp 11, der beim Einsatz auf HALO genutzt werden
soll. Der wesentliche Unterschied zwischen den beiden Messzellen ist das lange Einlassrohr
des Messzellentyps II. Der Aufbau des Zellentyps I, der bisher verwendet wurde, hat den
Vorteil, dass der Gasstrahl die Messzelle ohne Wandkontakte durchquert. Die schnelle Gas-
stromung (100—200m/s) stellt sicher, dass die mit dem Laser bestrahlte Probenluft zwischen
zwei Laserpulsen vollstiandig ausgetauscht wird. Dies verhindert, dass lasergeneriertes OH
vom néchsten Laserpuls nachgewiesen wird. Beim Messzellentyp I ist der Abstand zwischen
Diise und Nachweisvolumen mit 322 mm deutlich langer als beim Zellentyp I (123 mm). Der
Gasstrahl wird im Einlassrohr durch Luftreibung verlangsamt und aufgeweitet. Er tritt in
Kontakt mit der Wand und geht in eine langsame Rohrstromung (Stromungsgeschwindigkeit
~ 15m/s) iiber. Dies hat zur Folge, dass es im Einlassrohr zu OH-Radikalverlusten an den
Rohrwénden kommt und die Gefahr besteht, dass die Probenluft in der Messzelle von meh-
reren Laserpulsen beprobt wird.

Die Messzelle vom Typ I wurde in fritheren Arbeiten beziiglich Nachweisempfindlichkeit
und Ozon-Wasser-Interferenz charakterisiert (Holland et al., 1995, 2003). Die Messzelle vom
Typ II mit dem langen Einlassrohr stellt eine Neuentwicklung dar. Die Radikalverluste im
Einlassrohr modifizieren die OH-Nachweisempfindlichkeit, die langsame Gasstromung hat
Auswirkungen auf die Ozon-Wasser-Interferenz. Zudem wirken sich bei Flugeinséitzen Druck-
und Temperaturanderungen der Auflenluft auf die Druck- und Strémungsbedingungen in der
Messzelle und damit auf die OH-Nachweisempfindlichkeit und die Ozon-Wasser-Interferenz
aus.

In den folgenden Abschnitten wird ein Modell zur Berechnung der OH-
Nachweisempfindlichkeit — entwickelt — (Abschn. 4.1), mit dem anschlieBend die
Hohenabhéingigkeit der Nachweisempfindlichkeit beim Flugeinsatz untersucht wird
(Abschn. 4.2). In Abschnitt 4.3 wird beschrieben, inwieweit die Anderungen der dufieren
Bedingungen bei Flugeinsitzen wie AuBendruck- und Temperaturabnahme durch Messun-
gen ab Boden simuliert werden kénnen. Die Abhéngigkeit der OH-Nachweisempfindlichkeit
von verschiedenen Parametern wie Zellendruck, Pulswiederholfrequenz des Lasers oder
Laserleistung wurden durch Charakterisierungsmessungen untersucht, die in Abschnitt 4.4
beschrieben und mit dem entwickelten Modell verglichen werden.

Die Ozon-Wasser-Interferenz wird in Kapitel 5 behandelt. In Kapitel 6 werden die gewonne-
nen Ergebnisse zur OH-Nachweisempfindlichkeit und Ozon-Wasser-Interferenz dann anhand
der in den Abschnitten 4.2 und 5.2 beschriebenen Hohenabhéngigkeiten auf eine Flughthe
von 10km iibertragen, um die Anwendbarkeit des neuen Instruments bei Flugeinsétzen in
der freien Troposphére abzuschétzen.

Alle in den n#chsten drei Kapiteln beschriebenen Rechnungen und Messungen wurden mit
den in Tabelle 4.1 angegebenen Instrumentenparametern durchgefiihrt.
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Tabelle 4.1: Instrumentenparameter und Standardbedingungen des neuen HALO-
Instruments fiir Modellrechnungen und Charakterisierungsmessungen.

Parameter Wert

Standardbedingungen am Boden

AuBentemperatur T, 293 K
Auflendruck Da 1013 hPa
Zellen-, Rohrtemperatur Tyele 293 K
Laser

Pulswiederholfrequenz PWF  8.5kHz
UV-Leistung =} ~ 30 — 35mW
Pulsbreite (HWDB) Aty 35ns
Strahldurchmesser d, 8mm
Zeitablauf

Verzogerung des Zahlfensters ATe 88 1ns
Lénge des Zahlfensters Tc 500 ns
Saugvermogen der Pumpe Spumpe 70 m? /h
OH-Zelle

Einlassrohrlange Lronr 220 mm
Einlassrohrquerschnittsfliche Apone  12cm?
Einlassrohrdurchmesser dRohr 39 mm
Abstand Diise-Nachweisvolumen 322 mm
Standard Diisendurchmesser dpiise 0.75 mm
2. Diisendurchmesser fiir Rechnungen 1.4mm
Blendenarmspiilung Gspiil 0.14slm*(Argon)
Standardzellendruck DZelle 3.6 hPa
HOs-Zelle

Einlassrohrlange Lronr 300 mm
Abstand Diise-Nachweisvolumen 399 mm

Islm= 11/min bei 273K und 1013 hPa
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4.1 Modellierung der OH-Nachweisempfindlichkeit

Mit der OH-Nachweisempfindlichkeit werden nach Gl. (2.20) die gemessenen Fluoreszenz-
signale in OH-Konzentrationen umgerechnet. In Anlehnung an die Modellbeschreibung der
OH-Nachweisempfindlichkeit nach Stevens et al. (1994) und Holland et al. (1995) kann Con
ausgedriickt werden {iber

COH:E'Topt'G'UFl'OK'/))-w‘ (41)
Darin sind

e ¢ die Photonennachweiseffizienz des Detektors und der Zahlerelektronik [dimensions-
los],

Topt die Transmission der Fluoreszenzsammeloptik [dimensionslos],

G der geometrische Faktor der optischen Fluoreszenzabbildung auf den Detektor [cm)],

N die zeitliche Fluoreszenzausbeute [dimensionslos| (siehe Gl. (2.13) und (4.8)),

a die Effizienz der OH-Anregung durch den Laser [J71],

e [ die Radikaltransmission der Diise und des Einlassrohres, die durch reaktive OH-
Verluste auf Oberflichen reduziert sein kann [dimensionslos] und

w das Expansionsverhiltnis, das die Reduktion der Teilchendichte der Probenluft durch
die Druckminderung in der Zelle beschreibt [dimensionslos].

Photonennachweiseffizienz ¢

Die Photonennachweiseffizienz des Detektors und der Zahlerelektronik ist durch die Detek-
torquantenausbeute epe;, = 0.11 (Herstellerangabe) und die Diskriminatorschwelle bestimmt.
Die vom Detektor erzeugten Pulse weisen eine gewisse Pulshohenverteilung auf. Daher wer-
den vom Diskriminator neben dem Untergrundrauschen auch OH*-Fluoreszenzsignale, die
unterhalb der Diskriminatorschwelle liegen, abgeschnitten. Fiir die hier verwendete Schwelle
von 100 mV wird eine Diskriminatortransmission von ep;g. = 0.8 angesetzt.

Transmission der Fluoreszenzsammeloptik Topt

Die Transmission der Fluoreszenzsammeloptik wird im Wesentlichen durch die Transmission
des Interferenzfilters Tir = 0.72 bestimmt. Wird zusétzlich noch ein Filter zur Sonnenlicht-
unterdriickung genutzt (siehe Abschn. 3.3.1), reduziert sich die Transmission entsprechend.

Geometrischer Faktor der optischen Fluoreszenzabbildung G

Das Nachweisvolumen wird durch den Uberlapp von Gas- und Laserstrahl gebildet, der
im Sichtfeld des Photodetektors liegt. Nach der in Gleichung (4.1) angegebenen Notation ist
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zur Berticksichtigung des effektiv wirksamen Nachweisvolumens nur die Kenntnis der auf den
Photodetektor abgebildeten Laserstrahllinge (o) notwendig, die innerhalb des Gasstrahls
liegt (siehe Abbildung 4.2). Diese Lange wurde mit Hilfe einer Punktlichtquelle in der Mess-
zelle auf einen Bereich von 7 mm um die Zellenmitte bestimmt, so dass l.g &~ 14 mm gilt.
Zusétzlich ist der Raumwinkel 2 relevant, unter dem die Detektionsoptik die Fluoreszenzpho-
tonen sammelt. Der Raumwinkel ist gegeben durch das Offnungsverhiltnis des abbildenden
Linsensystems (Durchmesser 76 mm, Brennweite 75 mm) sowie die Verdopplung durch den
Hohlspiegel in der Messzelle und betrigt = 0.11. Das Produkt dieser beiden Grofien (log-€2)
definiert den geometrischen Faktor G in Gl. (4.1).

Dise Rohr | Abbildung 4.2: Schematische Darstellung
zum geometrischen Faktor der optischen

ichtfel Fluoreszenzabbildung. Links: Messzelle des

— Sichtfeld -8 Typ I zur Anwendung am Boden oder auf dem

Laser Zeppelin NT. Das Sichtfeld des Detektors ist
groBer als der Uberlapp von Gas- und La-
serstrahl. Die Linge log entspricht dem Gas-
strahldurchmesser. Rechts: Messzelle Typ 11

Gasstrahl Gasstromung zur Anwendung auf HALO. Die Gasstromung
Messzelle Typ I Messzelle Typ II ist breiter als das Detektorsichtfeld, log ent-
Boden, Zeppelin HALO

spricht dem Sichtfelddurchmesser.

Fluoreszenzausbeute 7

Bei der bisherigen Berechung der Nachweisempfindlichkeit (siehe z. B. Holland et al., 1995)
wurde die Fluoreszenzausbeute nach Gleichung (2.13) verwendet, in der zwei Nidherungen
gemacht werden:

1.) Der Laserpuls ist ein unendlich kurzer Dirac-Puls, der zum Zeitpunkt ¢ = 0s die Messzelle
erreicht und instantan OH-Radikale anregt.

2.) Der Detektor erreicht nach Ende des Detektorschaltfensters sofort wieder seine volle
Verstarkung und damit die volle Photonennachweisempfindlichkeit.

In dieser vereinfachten Berechnung werden also alle OH-Radikale zum selben Zeitpunkt von
der vollen Pulsenergie angeregt und ab dem Zeitpunkt ¢ = AT mit voller Detektorempfind-
lichkeit nachgewiesen.

Entgegen Naherung 1 besitzt der Laser eine Halbwertsbreite von etwa 35ns und eine Fufl-
breite von etwa 110ns. Abbildung 4.3 zeigt den gemessenen Zeitablauf eines Laserpulses,
dessen Maximum auf t = 0s gelegt wurde und die zeitliche Position des Zahlfensters, das
zum Zeitpunkt AT¢ = 88ns beginnt.

Um den Zeitverlauf des Laserpulses bei der Berechnung der Fluoreszenzausbeute zu
beriicksichtigen, wurde das Faltungsintegral

i = / e (ATe — 1) - (1) dt (4.2)

t1
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berechnet. Darin sind

e t; und ¢y der zeitliche Anfangs bzw. Endpunkt des Laserpulses [s],

o 1 (AT —t) die wirksame Fluoreszenzausbeute fiir die OH-Radikale, die zum Zeit-
punkt ¢ nach Beginn des Laserpulses angeregt werden mit

Ny = m . {exp (—%) — exp (—%)} [dimensionslos] ,

o ATy der zeitliche Abstand zwischen dem Maximum des Laserpulses und dem Beginn
des Zihlfensters [s] und

e f(t) der normierte zeitliche Verlauf des Laserpulses mit der Normierung f:lz ft)dt = 1.

Die Integration wurde numerisch durchgefiihrt, wobei der Laserpuls zeitlich in 5 ns Zeitin-
tervalle zerlegt wurde.

Die unter Beriicksichtigung der Laserpulsbreite bestimmte Fluoreszenzausbeute 7y, ist neben
der Zahlfensterverzogerung AT abhingig von der Lebensdauer des angeregten Zustands 7g

(GL (2.11)) mit

1 i i
+ Y ke M = A+ kg - M -

1
TF1 Trad

Sie ist eine Funktion der Teilchendichte M, da sie durch die Stofideaktivierung kontrolliert
wird. Die Teilchendichte ist wiederum abhéngig von Druck pzen. und Temperatur Ty in
der Messzelle ([M] = f(p, T)zene). Bei Betrieb des Instruments am Boden bzw. in der unteren
Troposphiire sind pzene & 3.6 hPa, Tzene = 293 K und (HoO) = 1.1% typische Betriebspara-
meter. Daraus folgt eine OH*-Lebensdauer von 7m ~ 150 ns. Vergleicht man unter diesen
Bedingungen die Fluoreszenzausbeute 7, nach Gl. (2.13) mit der hier eingefiithrten, um die
Laserpulsbreite korrigierten Fluoreszenzausbeute nf, nach Gl. (4.2), folgt mit ATe = 88ns

17/1
? ~ 1.05. (4.3)
Uil

54



4.1. MODELLIERUNG DER OH-NACHWEISEMPFINDLICHKEIT

Andern sich Druck und Temperatur in der Messzelle z. B. durch Hohenénderungen im Flug,
verschiebt sich auch das in Gl. (4.3) angegebene Verhiltnis, da sich die Fluoreszenzlebens-
dauer dndert. Je kiirzer die Fluoreszenzlebensdauer wird, desto bedeutender wird der Fluo-
reszenzabfall {iber die Dauer des Laserpulses. Dadurch nimmt der Faktor in Gl. (4.3) mit
abnehmendem 7 zu. Die Beriicksichtigung der Laserpulsbreite ist also insbesondere bei
geplanten Anwendungen des Instruments auf dem Flugzeug zu beachten, wenn die OH-
Nachweisempfindlichkeit theoretisch abgeschiitzt werden soll. Da etwa 90% der Laserpuls-
energie innerhalb eines 50 ns-Bereichs um das Laserpulsmaximum liegen, ist der Korrektur-
faktor generell relativ klein. Bis zu einem 7 = 55 ns liegt er unterhalb von 20%.

Eine zusétzliche Modifikation der oben beschriebenen Niherung folgt aus der Tatsache, dass
der eingesetzte Detektor nach dem Einschalten eine gewisse Zeit bendotigt, bis er wieder
die volle Nachweisempfindlichkeit erreicht hat. Mit Hilfe einer Konstantlichtquelle wurde
dieser detektorspezifische Empfindlichkeitsanstieg fiir den an der OH-Messzelle eingesetzten
Detektor vermessen. Die Zeit bis zum Erreichen der vollen Photonennachweisempfindlichkeit
betrigt demnach etwa 175 ns. Der Empfindlichkeitsanstieg vycp(f) kann angenéhert werden
durch

t — ty
UMcp(t) x1— exp (—TMCP> (4.4)
MCP

mit dem Einschaltzeitpunkt des Detektors tycp und einer Zeitkonstanten von mycp = 61 ns
(siche Abb. 4.4).

Abbildung 4.4 zeigt den gemessenen Zeitverlauf des Laserpulses (durchgezogene blaue Kur-
ve) und der Nachweisempfindlichkeit des Detektors nach Gl. (4.4) (rot), der nach der Zeit
taep wieder eingeschaltet wird. Der gezeigte Zeitverlauf der OH*-Fluoreszenz (unterbroche-
ne Kurve, dunkelblau) ist nach Gl. (2.12) fiir einen Druck von 3.6 hPa und eine Temperatur
von 293 K berechnet und auf Eins normiert. Er ist auf das Lasermaximum bezogen und
vernachléssigt die endliche Breite des Laserpulses, die von der Fluoreszenzausbeute nach
Gl. (4.2) beriicksichtigt wird. Der erwartete Verlauf des nachgewiesenen Fluoreszenzsignals
ergibt sich aus dem Produkt der Zeitverldufe der OH*-Fluoreszenz und der Detektoremp-
findlichkeit zu

t t—1m
Iy o exp (—) . [1 — exp (—MCP)] fir t > ATg, (4.5)

TF1 T™CP

mit dem Einschaltzeitpunkt des Detektors tycp. Die braune Kurve in Abbildung 4.4 zeigt
den nach Gl. (4.5) berechneten Verlauf der nachweisbaren Fluoreszenz, der sehr gut mit dem
experimentell bestimmten Zeitverlauf (griine Dreiecksymbole) iibereinstimmt, der im Labor
fiir die genannten Bedingungen gemessen wurde.

Im Vergleich zur vereinfachten Betrachtung der Fluoreszenzausbeute, bei der angenommen
wird, dass der Detektor instantan seine volle Empfindlichkeit erreicht (mycp = 0), folgt
aus Gl. (4.5) ein zusitzlicher Korrekturterm mycp fiir die Beriicksichtigung des endlichen
Anstiegs der Detektorempfindlichkeit mit

t=ATc+Tc
f—ATcL © [l t TMCP) dt

Mcp = . (4-6)
Iz AATTCC”C Iy (t, Tvep = 0) dt
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Abbildung 4.4: Zeitverlauf der Fluoreszenzmessung mit Laserpuls (blau), Z#hlfenster (schwarz),
Fluoreszenzabfall (unterbrochen, dunkelblau) und Verlauf der Detektorempfindlichkeit (rot). Die
braune Kurve gibt den aus Fluoreszenzabfall und Detektoranstieg resultierenden, messbaren Verlauf
der Fluoreszenz an. Die griinen Dreiecke zeigen eine Messung, normiert auf das Maximum des
theoretischen Verlaufs. (Alle Kurven bis auf den Laserpuls sind auf Eins normiert).

Unter den hier betrachteten Bedingungen (pzene =~ 3.6hPa, (H,O) = 1.1%, 7 ~ 150ns,
ATe = 88ns und T = 500 ns) folgt

nvcp ~ 0.64. (4.7)

Die Grofie des Korrekturterms ist abhéngig von der Fluoreszenzlebensdauer 7 und dariiber
von Druck, Temperatur und Wasserdampfkonzentration in der Messzelle. Je kiirzer die Fluo-
reszenzlebensdauer ist, desto stérker fallt der Anstiegsbereich der Detektorempfindlichkeit,
und damit der Korrekturterm, ins Gewicht.

Fiir die Fluoreszenzausbeute ng in Gl. (4.1) folgt unter Beriicksichtigung der zeitlichen
Laserpulsbreite und des zeitlichen Empfindlichkeitsanstiegs des Detektors

NE1L = 11 IMCP - (4.8)

In den bisherigen Arbeiten zur Abschétzung der OH-Nachweisempfindlichkeit (z. B. Holland
etal., 1995; Stevens et al., 1994) wurden der Einfluss der zeitlichen Laserpulsbreite und des
verzogerten Einstellens der Detektorempfindlichkeit nicht betrachtet. Bei diesen Instrumen-
ten wurde allerdings auch bei niedrigerem Zellendruck, und damit grofierer Fluoreszenzle-
bensdauer, gemessen. Der Abstand des Zéhlfensters zum Laser betrug bei dem von Holland
etal. (1995) beschriebenen Instrument AT¢ = 250ns (bei einem 7y ~ 320ns). Die hier
beschriebenen Effekte spielen in diesem Abstand zum Laser keine grofie Bedeutung mehr.
Bei den fritheren Instrumenten war eine Fluoreszenzmessung nidher am Laserpuls aufgrund
von Schaltstorungen des Detektors nicht moglich. Beim hier vorgestellten Instrument treten
keine signifikanten Schaltstorungen auf. Dadurch ist eine Fluoreszenzmessung mit deutlich
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kiirzerem AT moglich und die beschriebenen Effekte miissen fiir die Modellierung der Nach-
weisempfindlichkeit beriicksichtigt werden.

Wie im Folgenden gezeigt wird, haben die beiden Korrekturen einen signifikanten Einfluss
auf die Abhéngigkeit der OH-Nachweisempfindlichkeit von Druck, Temperatur und Was-
serdampfkonzentration in der Atmosphéire, die unter Flugbedingungen in der freien Tro-
posphire starken Anderungen unterliegen. Damit ist der Einfluss dieser Faktoren fiir die
Berechnung der Nachweisempfindlichkeit in Abhéngigkeit der Flughche nicht mehr ver-
nachléssigbar.

Effizienz der OH-Anregung o

Die OH-Anregungseffizienz « ist ein Mafl fiir den Anteil der OH-Radikale, die vom La-
ser elektronisch angeregt werden. Sie hingt ab von der Ubergangswahrscheinlichkeit vom
unteren in den oberen Zustand Bjp (Einsteinkoeffizient fiir die Absorption der genutzen
OH-Anregungslinie), der spektralen Halbwertsbreiten der OH-Absorptionslinie Avp (Dopp-
lerlinienbreite) und des Lasers Ay, sowie vom Anteil der OH-Radikale im unteren Rotati-
onsniveaus des vom Laser angeregten Ubergangs ATN und kann geschrieben werden als

o= Blg <4ln2)2 1 AN (49)

Cf2 . m . AZ/]% + AZ/IQ . T ’
Die Besetzungszahl % ergibt sich im thermischen Gleichgewicht aus der Boltzmann-

Verteilung der Roationsniveaus (siche z. B. Dorn et al., 1995) mit

AN  2J"+1 ( E; )
— = ———exp | — . 4.10
N " Q) P it (4.10)
Darin sind

e J" die Rotationsquentenzahl des Levels 7,

Qrot(T) die Rotationszustandssumme,

e F; die Energie des Levels 4,

kg die Boltzmann-Konstante und

T die Temperatur.

Die Temperaturabhéngigkeit der Rotationszustandssumme kann nach Dorn et al. (1995) pa-
rametrisiert werden mit

Qrot(T) =1.42-107% - 7% +0.1485 - T — 4.1 (4.11)
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4. CHARAKTERISIERUNG DES OH-MESSKANALS

Einlassrohrtransmission [

Aufgrund ihrer hohen Reaktivitéit konnen OH-Radikale an den Oberflichen in der Diise und
den Innenseiten des Einlassrohrs durch Wandreaktionen verlorengehen. Bei den relevanten
Oberflachen von Diise und Einlassrohr handelt es sich dabei um eloxiertes Aluminium. Im
Vergleich zur Messzelle des Typs I (Abb. 4.1) werden beim Messzellentyp IT aufgrund des lan-
gen Einlassrohrs und der darin herrschenden langsamen Rohrstrémung der Messluft deutlich
hohere Radikalverluste erwartet, durch die die Einlassrohrtransmission 3 verringert wird.

Die Einlassrohrtransmission kann ausgedriickt werden {iber
ﬂ = ﬁD - eXp (_kW . AtRohr) . (412)

Darin sind

e [p die Diisentransmission [dimensionslos],
o kyw der Ratenkoeffizient 1. Ordnung fiir Wandverluste von OH-Radikalen [s71] und

o Atgon die Aufenthaltszeit der Probenluft im Einlassrohr [s].

Die Aufenthaltszeit der Luft im Einlassrohr hingt von der Rohrlinge Lgop,, der Rohrquer-
schnittsfliche Aggn, und dem Saugvermogen der Pumpe Spympe ab mit

L ohr * A ohr
AtFﬁohr = oy <7 Rolr . (413)

S Pumpe

Im Folgenden werden zunéchst die Radikalverluste im Einlassrohr behandelt, auf die
Diisentransmission fp wird weiter unten eingegangen. Der Ratenkoeffizient fiir den OH-
Wandverlust kw héngt funktionell davon ab, wie schnell die Radikale an die Wand trans-
portiert werden und wie schnell sie im Anschluss mit der Wand reagieren. Dabei gelten zwei
Grenzfille:

1.) Die Verlustrate ist limitiert durch die Oberflichenreaktion der Radikale an der Wand.
2.) Die Verlustrate ist limitiert durch die Diffusion der Radikale zur Wand.

Grenzfall 1 gilt bei sehr hohen Diffusionsgeschwindigkeiten, die z. B. bei sehr niedrigem Druck

erreicht werden. Die Verlustrate ist dann durch die Reaktionsgeschwindigkeit der Radikale

mit der Wand limitiert. Nach Kolb et al. (2010) kann in diesem reaktionslimitierten Fall der

Ratenkoeffizient der OH-Wandreaktion beschrieben werden mit
u

fydRohr .

fw — ky = (4.14)

Darin sind
e 7 die Reaktionswahrscheinlichkeit der OH-Radikale mit der Wand [dimensionslos],

e U die mittleren Molekiilgeschwindigkeit der OH-Radikale [m/s] und

e dgon: der Einlassrohrdurchmesser [mm].
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Nach Rozhenshtein et al. (1985) gilt fiir teflonbeschichtete Oberflichen «y ~ 2.5-1073. Daraus
kann eine untere Grenze fiir die Reaktionswahrscheinlichkeit von OH-Radikalen auf Metall-
oberflichen abgeschitzt werden zu v > 1072, Mit der mittleren Molekiilgeschwindigkeit der
OH-Radikale von u = 605m/s (bei 20°C) und dem Rohrdurchmesser dron, = 39 mm folgt
damit fiir den reaktionslimitierten Ratenkoeffizienten

ke > 16057 . (4.15)

Im Grenzfall 2 wird angenommen, dass die Radikale bei jeder Wandberiihrung direkt verlo-
ren gehen. In diesem Fall ist die Radikalkonzentration an der Wand Null und die Verlustrate
héngt nur noch davon ab, wie schnell die Radikale die Wand erreichen. In diesem diffusi-
onslimitierten Fall kann der Ratenkoeffizient fiir die Wandreaktion iiber das Einsteinsche
Verschiebungsquadrat abgeschitzt werden mit

1

ARohr * PZelle .
Darin ist D* = 0.22 cm?s~! der OH-Diffusionskoeffizient beim Referenzdruck py = 1013 hPa
(Ivanov etal., 2007). Fiir das hier beschriebenen Instrument folgt damit bei einem Zellen-
druck von 3.6 hPa, wie er typischerweise bei den Messungen vorliegt, und mit der Einlassrohr-
querschnittsfliche von 12 cm? fiir den diffusionslimitierten Ratenkoeffizienzen

kg ~ 65571 (4.17)

Nach diesen Abschitzungen ist der diffusionslimitierte Ratenkoeffizient (Gl. (4.17)) deutlich
kleiner als der reaktionslimitierte (Gl. (4.15)) und bestimmt damit die OH-Wandverlustrate.
Dass die OH-Radikalverluste in einer Rohrstromung im Grobvakuum diffusionslimitiert sind,
wird auch durch Messungen von Fuchs (2006) bestitigt. Dort wurden Verlustraten fiir OH-
und HO»-Radikale in einem mit Teflon beschichteten Rohrreaktor mit 66 mm Durchmesser
bei einem Druck von 25hPa vermessen. Die Messungen lieferten Raten von kog = (5.4 +
0.2)s7! fiir OH-Radikale bzw. kno, = (0.5 £ 0.1)s™* fiir HO»-Radikale.

Dass die Verlustrate fiir OH-Radikale deutlich hoher ist als fiir HO,-Radikale, ist konsistent
mit den in Rozhenshtein etal. (1985) angegebenen Reaktionswahrscheinlichkeiten fiir OH-
bzw. HO»-Radikale auf Teflonoberflichen von yon & 2.5- 107 bzw. yuo, &~ 1-107% Werden
fir die in Fuchs (2006) angegebenen Experimentbedingungen die Verlustraten nach den bei-
den oben angegebenen Grenzfillen berechnet, folgen die in Tabelle 4.2 angegebenen Werte.

kw — kq =47 - D* - po - (4.16)

Die von Fuchs (2006) gemessene OH-Verlustrate stimmt gut mit der berechneten, diffusi-
onslimitierten Rate iiberein. Fiir HO,-Radikale gilt dagegen der reaktionslimitierte Grenz-
fall aufgrund der deutlich geringeren HOo-Wandreaktivitidt (Rozhenshtein et al., 1985). Im
Folgenden wird daher fiir die vorliegende Arbeit angenommen, dass die OH-Wandverluste
diffusionslimitiert sind.

Die Diisentransmission §p fiir OH-Radikale kann anhand von Messungen abgeschitzt wer-
den, die von Fuchs et al. (2011) durchgefithrt wurden. Aus dem Vergleich der Nachweisemp-
findlichkeiten fiir OH- und HO,-Radikale folgt fiir die OH- und HO,-Diisentransmissionen
in Abhéangigkeit des Diisendurchmessers

Op(HO9) / Bp(OH) =~ 1.45 fiir dpyse = 0.2mm und
ﬁD(HOQ) /ﬁD(OH) 1.15 fir dDiise =04mm. (418)

Q
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Tabelle 4.2: Ratenkoeffizienten fiir OH- und HO»-Radikalverluste in einem Rohrreaktor,
berechnet fiir die in Fuchs (2006) angegebenen Parameter. Reaktionslimitierte Rechnung
nach Gl. (4.14) und diffusionslimitierte Rechnung nach Gl. (4.16).

Verlustrate OH Verlustrate HO,

reaktionslimitiert berechnet 23571 0.7s7!
diffusionslimitiert berechnet 3.357! 2157t
gemessen (Fuchs, 2006) (5.44+0.2)s7! (0.5+0.1)s7?

Wie oben beschrieben, ist die Oberflachenreaktivitéit der HO5-Radikale deutlich geringer
als die der OH-Radikale. Daher kann angenommen werden, dass die in Gl. (4.18) gezeigten
Unterschiede im Wesentlichen durch OH-Radikalverluste an der Diise entstehen und somit
ein MaB fiir die OH-Diisentransmission sind. Fiir die bei den spéter gezeigten Charakteri-
sierungsmessungen verwendete Diise mit 0.75 mm Durchmesser ist nach diesen Ergebnissen
eine Transmission von fp > 0.85 wahrscheinlich. Sie wird daher im Folgenden gegeniiber
den Verlusten im Einlassrohr vernachléssigt.

Nach den beschriebenen Abschétzungen kann die Einlassrohrtransmission nach Gl. (4.12)
fiir das hier verwendete Instrument diffusionslimitiert berechnet werden. Mit den in Tabelle
4.1 angegebenen Parametern und dem in Gl. (4.17) angegebenen Ratenkoeffizienten fiir die
diffusionslimitierten OH-Wandverluste folgt

3041, (4.19)

Der in Tabelle 4.2 gezeigte Vergleich zwischen gemessener und abgeschéitzter diffusionslimi-
tierter OH-Verlustrate zeigt die Unsicherheit der vereinfachten Schétzung. Daraus wird ein
Fehler fiir 5 (Gl (4.12)) in Hohe von 40% (bei 3.6 hPa Zellendruck) abgeleitet.

Expansionsverhéltnis

Das Expansionsverhéltnis beschreibt die Reduktion der Teilchendichte in der Probenluft
durch die Druckminderung beim Eintritt in die Messzelle mit

W= PZelle Ta
Pa TZelle

* L AuBenluft - (420)

Darin ist & augentute der AuBlenluftanteil am Gesamtgasvolumen in der Messzelle mit

(Diise
LTAuBenluft = —— (421)
(Diise 1 qSpiil

der iiber den Diisenfluss ¢pise (=AuBenluft) und den Spiilfluss gspm gegeben ist. Bei den
hier vorgestellten Rechnungen und Messungen gilt in der Regel, dass gpise >> gspiil, S0 dass
T AuBenluft ~ 80 — 98% gllt
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Nachweisempfindlichkeit

Mit den vorangegangenen Uberlegungen kann die OH-Nachweisempfindlichkeit fiir das neue
LIF-Instrument berechnet werden. Tabelle 4.3 gibt eine Ubersicht iiber die in Gl. (4.1)
aufgefithrten Parameter mit ihren relativen Fehlern fiir die Berechnung bei einem Zellendruck
von 3.6 hPa, 1.1% absoluter Feuchte, 1013 hPa AuBlendruck und Anregung der Q;(3)-Linie.
Aus diesen Angaben resultiert eine theoretische Nachweisempfindlichkeit von

CFheo — (0.47 £ 0.25) cts - (mW - s - 106 OHem )" (4.22)
Die unter den gleichen Bedingungen gemessenen Empfindlichkeit (Abschn. 4.4) liegt bei
CMless — (0.32 + 0.03) cts - (mW - s- 105 OHem™3) " (4.23)

Die berechnete Nachweisempfindlichkeit liegt damit etwa einen Faktor 1.5 iiber der gemesse-
nen Empfindlichkeit. Im Rahmen der Unsicherheit der berechneten Empfindlichkeit stimmen
die Werte jedoch iiberein.

Die grofite Unsicherheit in der Berechnung von Cop liegt in der Einlassrohrtransmission
(siche Tab. 4.3). Die Verluste hingen stark davon ab, ob die Rohrstromung laminar ist oder
zumindest in Teilen turbulent verlauft. Insbesondere im oberen Rohrbereich, in dem der hin-
ter der Diise entstehende Gasstrahl in die Rohrstromung iibergeht, ist anzunehmen, dass die
Stromung turbulent ist. Dies wiirde zu hoheren Wandverlusten und damit zu einer Verringe-
rung der berechneten Nachweisempfindlichkeit fithren. Die Messung der OH-Wandverlustrate
von Fuchs (2006) deutet darauf hin, dass die nach Gl. (4.19) berechneten OH-Radikalverluste
in der Tat tendenziell zu niedrig abgeschétzt werden (siche Tab. 4.2). Eine weitere Unsicher-
heit besteht darin, dass fiir die Berechnung der Verluste die Rohrlinge bekannt sein muss,
iiber die die Gasstromung Kontakt mit der Rohrwand hat. Es ist jedoch nicht genau bekannt,
an welcher Stelle hinter der Diise der Gasstrahl in die Rohrstrémung {ibergeht. Fiir die Be-
rechnung der Radikalverluste werden daher die jeweilige Lingen der Einlassrohre (fiir OH
220 mm, fiir HO5 300 mm) angesetzt, da diese den wesentlichen Unterschied zum Zellentyp
I darstellen.

Anhand der in Tabelle 4.3 angegebenen Parameter lassen sich die Punkte herausstellen,
durch deren Optimierung die Nachweisempfindlichkeit vergrofert werden kann. Parameter,
die noch deutlich verbessert werden kénnten, sind dabei die Photonennachweisempfindlich-
keit des Detektors (epe;. = 0.11) und die Einlassrohrtransmission (4 & 0.41). Fiir die Nach-
weisempfindlichkeit des Detektors sollte prinzipiell noch eine Verbesserung um einen Faktor
2 moglich sein. Ein geeigneter Detektor, der alle Anforderungen mit dieser hohen Quan-
tenausbeute erfiillt, wurde bisher aber noch nicht gefunden. Die Einlassrohrtransmission
liefle sich z. B. durch eine Teflonbeschichtung der Einlassrohrinnenwand senken. Dabei gilt
es allerdings zu priifen, ob sich die Oberfliche mit der Zeit verdndern kann und somit zu
Anderungen der Transmission fithren wiirde. Alle anderen Parameter sind entweder fest
vorgegeben (z.B. die Geometrie der abbildenden Optik) oder ergeben sich direkt aus den
Standardmessbedingungen (z. B. die Fluoreszenzausbeute iiber die Fluoreszenzlebensdauer)
und lassen sich kaum verbessern.

61



4. CHARAKTERISIERUNG DES OH-MESSKANALS

Tabelle 4.3: Parameter und abgeschiitzte relative Fehler fiir die Berechnung der OH-
Nachweisempfindlichkeit des HALO-LIF-Instruments sowie Vergleich zwischen berechneter
und gemessener Empfindlichkeit. Die Werte gelten fiir die Anregung der Q;(3)-Linie bei
Messung in synthetischer Luft bei 3.6 hPa und 1.1% abs. Feuchte und fiir die in Tabelle 4.1
angegebenen Instrumenteneigenschaften.

Parameter Wert Fehler [%] Quelle

Photonennachweiseffizienz des Detektors und der Elektronik ¢
€Det. 0.11 10 Herstellerangabe
€Disk. 0.80 10 abgeschétzt

Transmission Optik Topt

T 0.72 20 Herstellerangabe

Geometrischer Faktor G
lef / cm 1.4 15 gemessen

Q 0.11 5 berechnet

Fluoreszenzausbeute ng
s 0.13 10 berechnet nach (4.2)
MCP 0.63 10 berechnet nach (4.6)

Anregungseffizienz «

By /10* cm? J 2 1.01 5 Dimpfl und Kinsey (1979)
VAVE + A /em™ 0.17 5 gemessen
&y 0.075 1 Dorn etal. (1995)

Einlassrohrtransmission

I5] 0.41 35 berechnet nach (4.19)
Expansionsverhéltnis

w 0.0034 1 gemessen
OH-Nachweisempfindlichkeit

CModell /ots . (mW -5+ 10 OH Cm’3)71 0.46 50 berechnet nach Gl. (4.1)
CMess /et (mW -s- 10OHem %)™ 0.32 10 gemessen, siche Kap. 4.4
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4.1. MODELLIERUNG DER OH-NACHWEISEMPFINDLICHKEIT

Nachweisgrenze

Mit Hilfe der Nachweisempfindlichkeit wird eine weitere wichtige Grofie zur Beurteilung
der Leistungsfihigkeit des LIF-Instruments definiert, die OH-Nachweisgrenze (NWG). Sie
gibt die kleinste noch nachweisbare OH-Konzentration bei einem bestimmten Signal-zu-
Rausch Verhiltnis (SNR) an. Sie hingt neben der OH-Nachweisempfindlichkeit Cog und dem
vorgegebenen SNR von der Laserleistung, der Anzahl der on- und off-Resonanzmessungen,
der Akkumulationszeit pro Messpunkt und der Streuung der Untergrundmesswerte ab und
ist gegeben iiber

SNR /1 1
N — Y T 4.24
e COH . PL m + n v ( )
Darin sind

e SNR das Signal-Rausch-Verhiltnis,

e P, die Laserleistung [mW],

m die Anzahl der on-Resonanz Messpunkte,

n die Anzahl der off-Resonanz Messpunkte und

oy die Standardabweichung des unnormierten Untergrundsignals [cts- s71].

Die Standardabweichung des Untergrundsignals ist nach der Poissonstatistik gegeben durch

1
oy = \/ (S + S5+ 59). (4.25)

T Akkum
Mit
e tarum der Akkumulationszeit pro Wellenldngenposition,
e S/ dem Untergrundsignal durch Laserstreulicht [cts-s™!],

e S dem Dunkelsignal des MCP-PMT [cts-s™!] und

e S5 dem Untergrundsignal durch Sonnenstreulicht [cts-s™!]

Fiir das hier beschriebene Instrument gilt bei Verwendung der Messzelle mit Einlassrohr (Typ
I1), dass die Untergrundbeitrige durch Sonnenlicht und das Detektordunkelsignal gegeniiber
dem Laserstreulicht vernachléssigt werden kénnen.
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4. CHARAKTERISIERUNG DES OH-MESSKANALS

4.2 Hohenabhingigkeit der OH-Nachweisempfindlich-
keit

Fiir die technische Auslegung und die Wahl der Betriebsparameter des neuen LIF-
Instruments (z.B. Saugvermdgen der Pumpe oder Grofle der Ansaugdiise) bei OH-
Messungen auf dem Flugzeug muss der Einfluss der Flughohe auf den OH-Nachweis bekannt
sein. Zur Abschéitzung dieses Einflusses wird der im vorherigen Abschnitt entwickelte Model-
lansatz herangezogen. Bei Fluganwendungen dndern sich vor allem die dufleren Bedingungen
wie Druck, Temperatur und Wasserdampfkonzentration mit der Flughohe. Abbildung 4.5
zeigt typische Verlaufe dieser drei Groflen in Abhéngigkeit der Hohe im Bereich zwischen
0km und 18km nach der US-Standardatmosphire von 1976 (COESA, 1976), die fur alle
folgenden Modellrechnungen zur Hohenabhingigkeit genutzt werden.

[H,0] 10 10" 10 10" 107 em™® Abbildung ~ 4.5:  Typi-
' ' ' ' ' sche Verldufe von Druck
(schwarz), Temperatur
200 220 21}0 2§0 2§0 00 K (rot) und  Wasserdampf-
[ ] konzentration (blau) in der
151 ] Troposphiire zwischen 0km
. [ und 18km Hohe (nach US-
v i Standardatmosphére COESA
3105 ] (1976)). Die hier gezeigten
= Verldaufe werden fiir alle
& 51 — Druck ] folgenden Modellrechnungen

[ — Temperatur genutzt.

—  Wasserdampf
050 100 500 1000
Druck / hPa

Bei Fluganwendungen ist es nicht vorgesehen, den Zellendruck durch Variation des Saug-
vermogens der Pumpe konstant zu halten. In grofien Flughthen mit geringem Auflendruck
miisste die Pumpe gedrosselt werden, um den Druck in der Messzelle aufrecht zu erhal-
ten. Eine Drosselung der Pumpe bedeutet eine Verringerung des Volumenflusses und der
Stromungsgeschwindigkeit durch die Messzelle. Wie in Kapitel 5 noch gezeigt wird, sollte
jedoch generell ein moglichst grofies Saugvermogen genutzt werden, um lasergenerierte In-
terferenzen zu minimieren. Mit ungedrosselter Pumpe wird sich allerdings der Zellendruck
mit dem AuBlendruck und damit die OH-Nachweisempfindlichkeit &ndern.

Bei festem Diisendurchmesser und konstantem Saugvermégen der Pumpe Spympe ist der
Zellendruck pyzee tiber den Diisenfluss gpgse direkt vom Auflendruck p, und der Auflentem-
peratur 7, abhéngig mit

1

S Pumpe

TZelle

Pzelle = <qujse et QSpijlung)

T (4.26)
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4.2. HOHENABHANGIGKEIT DER OH-NACHWEISEMPFINDLICHKEIT

und dem Diisenfluss (siehe z. B. Wutz et al., 1992)

1 T,
({Diise = 15.7- a . d%)ijse *Pa- 9 33 . (427)

Hierin sind

e Ty die Temperatur der Luft in Einlassrohr und Zelle, im Folgenden auch vereinfacht
als Zellentemperatur bezeichnet,

e T, die Aulentemperatur,
® (spilumg der Gesamtspiilfluss,
e « der experimentell bestimmte Diisenfaktor (o = 1.36) und

e dpise der Diisendurchmesser.

Abbildung 4.6 zeigt den nach Gl. (4.26) berechneten Verlauf des Zellendruck in Abhéngigkeit
der Flughohe zwischen 0 — 18 km bei Verwendung einer Diise mit 1.4 mm Durchmesser
(schwarze Rauten) und einer Diise mit 0.75 mm Durchmesser (rote Dreiecke) bei konstantem
Pumpensaugvermogen von 70m?® /h und 0.14 slm Argon Blendenarmspiilfluss.

' ' ' ' ' ] Abbildung 4.6: Hohenabhingigkeit des Zel-
40 mm 4 lendrucks nach Gl. (4.26) und Gl. (4.27). Be-
rechnet fiir eine Diise mit 1.4mm Durch-
g messer (schwarze Rauten) und eine Diise
ilO; . mit 0.75mm Durchmesser (rote Dreiecke).
2 [ ] Saugvermogen der Pumpe 70 m? / h, Spiilfluss
'_% [ 1 0.14slm Argon. Da das Saugvermégen kon-
S 7 stant gehalten wird, nimmt der Zellendruck
mit dem AuBendruck ab.

0 i L L L L L
0 2 4 [ 8 10 12

Zellendruck / hPa

Die Abnahme der AuBlentemperatur mit zunehmender Hohe wird eine Abnahme der Luft-
temperatur in der Messzelle bewirken. Da im Einlassrohr eine Rohrstromung mit Wandkon-
takt herrscht und das Einlassrohr thermostatisiert wird, wird im Folgenden die vereinfachte
Annahme gemacht, dass die Lufttemperatur in der Messzelle unabhéngig von der Flughthe
konstant Tz = 293 K betragt. Mogliche Abweichungen dieser Ndherung werden in Ab-
schnitt 4.2.3 diskutiert.

Fiir den atmosphérischen Wasserdampf wird angenommen, dass sich das Mischungs-
verhéltnis (HyO) bei der Probennahme nicht &ndert. Das bedeutet, dass die Wasserdampf-
konzentration in der Messzelle [HyO]zene gegeben ist durch

[HoOlzene = (H20) - [M]zene = w - [Hy0], (4.28)
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4. CHARAKTERISIERUNG DES OH-MESSKANALS

mit [M]zene der Teilchenzahl in der Zelle, dem Expansionsverhéltnis w (Gl. (4.20)) und
der Wasserdampfkonzentration in der Aufienluft [HyOJ,. Wie z. B. in HeBling (1996) be-
schrieben, kann es im expandieren Gasstrahl direkt hinter der Einlassdiise durch die starke
Abkiithlung des Gasstrahls zur Bildung von Wasserclustern kommen. Dadurch wiirde das
Wasserdampfmischungsverhéltnis in der Gasphase abnehmen. Durch das lange und thermo-
statisierte Einlassrohr wird fiir den hier beschriebenen Messzellentyp II angenommen, dass
sich diese Wassercluster bis zum Nachweisvolumen wieder auflosen.

Der Einfluss des Spiilgasanteils, der in das Expansionsverhéltnis eingeht, ist bei den hier be-
schriebenen Betrachtungen vernachlissigbar. Bei sehr kleinen Wasserdampfkonzentrationen
konnen Wandabsorption bzw. Desorption die Konzentration in der Messzelle beeinflussen.
In diesem niedrigen Konzentrationsbereich ist allerdings der Einfluss des Wasserdampfes auf
die OH*-Lebensdauer generell vernachldssigbar. Gleichung (4.28) ist daher eine zuldssige
Néaherung fiir die Betrachtungen der OH-Nachweisempfindlichkeit in dieser Arbeit.

Parameter in der Nachweisempfindlichkeit, die direkt oder indirekt von Auflendruck, Au-
Bentemperatur oder Wasserkonzentration abhingen, sind das Expansionsverhiltnis w, die
Fluoreszenzausbeute g und die Einlassrohrtransmission . Damit kann fiir die Druck- und
Temperaturabhéngigkeit geschrieben werden:

COH(pm T., <H20>) X w(paa Ta) : 77F1(pa, T, <H2O>) : ﬂ(pm Ta) . (4‘29)

Im Prinzip zeigt auch die OH-Anregungseffizienz o (Gl. (4.9)) eine Druckabhéngigkeit iber
die Druckverbreiterung der OH-Linie. Bei den zu erwartenden Zellendriicken kann diese aber
vollig vernachléssigt werden (siche Dorn et al., 1995).

Im Folgenden wird der Einfluss der Flughthe auf den OH-Nachweis theoretisch abgeschétzt.
Dabei werden zunichst die Abhéngigkeiten fiir die einzelnen in Gl. (4.29) angegebenen
hohenabhéngigen Parameter beschrieben. AnschlieBend wird die daraus resultierende OH-
Nachweisempfindlichkeit dargestellt. Sofern nicht anders angegeben, werden die Rechnungen
fiir ein System mit den in Tabelle 4.1 angegebenen Parametern und unter Beriicksichtigung
der in Abbildung 4.5 gezeigten Hohenabhéngigkeiten von Druck, Temperatur und Wasser-
dampfkonzentration durchgefiihrt.

4.2.1 Theoretische Hohenabhingigkeit des Expansions-
verhiltnisses und der Fluoreszenzausbeute

Die Anderungen von AuBendruck, Zellendruck und AuBentemperatur haben direkten Ein-
fluss auf das Expansionsverhéltnisses w, fiir das nach Gl. (4.20) gilt:
o Pzene T
Do Tzele
Ohne Spiilfluss gsp ist w nicht vom Aufendruck p, abhéngig, wie durch Einsetzen von GI.
(4.26) und Gl. (4.27) in Gl. (4.20) gezeigt werden kann. Das Expansionsverhiltnis zeigt dann
nur eine schwache Abhingigkeit von der AuBentemperatur gemif w o< /7. Die Zellentem-
peratur ist fiir die folgenden Betrachtungen konstant auf 293 K gesetzt. In den vorgestellten
Rechnungen und Messungen ist der Spiilfluss mit 0.14 slm {iber den betrachteten Druckbe-
reich gegeniiber dem Diisenfluss vernachlassighar klein. In 10 km Hoéhe betriagt der Auflen-
luftanteil (Gl. (4.21)) immer noch etwa 90% am Gesamtgasvolumen. Abbildung 4.7.1 zeigt

T AuBenluft -
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den berechneten Verlauf des Expansionsverhéltnisses fiir die in Tabelle 4.1 angegebenen Pa-
rameter. Die Abweichungen vom konstanten Verlauf mit der Hohe werden im Wesentlichen
durch die Anderung der Auflentemperatur hervorgerufen.

In der Fluoreszenzausbeute macht sich die Héhenéinderung vor allem in der Anderung
der Stofideaktivierung bemerkbar. Abbildung 4.7.2 zeigt die nach Gl. (4.8) berechnete
Hohenabhéngigkeit der Fluoreszenzausbeute unter Beriicksichtigung der in Abschnitt 4.1
eingefithrten Korrekturen zur realen Laserpulsbreite und dem Detektorempfindlichkeits-
anstieg. Durch die Druckabnahme mit der Hohe nehmen die Konzentrationen der OH-
StoBpartner Ny und O, exponentiell ab. Hinzu kommt eine schnelle Abnahme der Was-
serdampfkonzentration mit der Hohe (siche Abbildung 4.5). Daraus folgt eine Zunahme der
OH*-Lebensdauer und damit auch ein Anstieg der Fluoreszenzausbeute mit der Hohe. Je
kleiner der Diisendurchmesser ist, desto hoher ist die Fluoreszenzausbeute auf einer be-
stimmten Flughthe aufgrund des niedrigeren Zellendrucks. Zusétzlich d&ndert sich auch der
Korrekturterm fiir den Anstieg der Detektorempfindlichkeit mycp (siche Gl. (4.5) und Gl
(4.6)). Mit zunehmender OH*-Lebensdauer wird der Anteil der Fluoreszenz, der durch den
Verstarkungsanstieg des MCP-PMT unterdriickt wird gegeniiber dem weiteren Fluoreszenz-
verlauf immer geringer. Mit zunehmender Flughthe ndhert sich der Korrekturterm nycp
daher immer weiter dem Wert Eins an.

1) . . . . . 2)
15F {1 15} :
g 1 I g |
[ g |
i 10 [ N ~_ 10 * N
O [ ] 2 [
E | &
51 ] S b
] L ¢ 1.40 mm
[ [ + 0.75 mm
O 1 1 1 1 1 O 1 1 1
0 2 4 6 8 10 12 0.0 0.1 0.2 0.3 0.4
Expansionsverhltnis / 10 Fluoreszenzausbeute

Abbildung 4.7: 1) Verlauf des Expansionsverhiltnisses mit der Flughthe fiir die Diisendurchmesser
1.4mm (schwarze Rauten) und 0.75 mm Durchmesser (rote Dreiecke) berechnet nach Gl. (4.20).
Das Expansionsverhiltnis zeigt fiir festen Diisendurchmesser nur eine leichte Abhéngigkeit von der
Hohe. 2) Fluoreszenzausbeute berechnet nach Gl. (4.8) mit AT¢ = 88ns und T = 500 ns fiir eine
1.4mm Diise (schwarze Rauten) und eine 0.75mm Diise (rote Dreiecke). Die Fluoreszenzausbeu-
te nimmt insbesondere aufgrund der abnehmenden Stofdeaktivierung mit der Hohe deutlich zu.
Bei kleinerem Diisendurchmesser ist die Ausbeute aufgrund des geringeren Zellendrucks insgesamt
hoher.
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4.2.2 Theoretische Hohenabhingigkeit der Einlassrohrtransmissi-
on

Nach den Gleichungen (4.12) und (4.16) hingt die diffusionslimitierte Einlassrohrtransmis-
sion # vom Zellendruck und dariiber auch vom Aufendruck ab. Aus Gleichung (4.12) folgt
mit Gleichung (4.13) unter Vernachlissigung der Diisentransmission

LRonr 1
ﬁ = exXp (*kd : AtRohr) X €xp <7& : ) . (430)
SPumpe PzZelle

Der Zellendruck nimmt mit der Flughthe ab, wodurch die diffusionslimitierten Wandverluste
zunehmen. Abbildung 4.8 zeigt den Verlauf der Einlassrohrtransmission mit der Héhe. Wird
eine Diise mit 1.4 mm Durchmesser verwendet, ist am Boden (pzene = 13 hPa) mit etwa 20%
Verlust zu rechnen, in 10 km Hoéhe (pzene = 3.6 hPa) bereits mit 60%. Wird eine Diise mit
0.75 mm Durchmesser eingesetzt, sind die Verluste aufgrund des geringeren Zellendrucks mit
60% am Boden (pzene = 3.6hPa) und etwa 90% in 10 km Hohe (pzene = 1.0hPa) deutlich
hoher.

Abbildung 4.8: Hhenabhingigkeit der OH-
15 ] Einlassrohrtransmission 3 unter der Annah-
o me rein diffusionsgetriebener Wandverluste.
E i 1 Berechnet nach Gl. (4.12) und (4.16) fir ei-
~ 10 : ne 1.4mm Diise (schwarze Rauten) und eine
2 ] 0.75 mm Diise (rote Dreiecke) bei einem Saug-
=0 vermégen von 70m? /h und 0.14slm Argon
5 7] Blendenarmspiilfluss.
ol .
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8

Rohrtransmission

4.2.3 Theoretische Hohenabhingigkeit der OH-Nachweisempfind-
lichkeit

Abbildung 4.9 zeigt den berechneten Verlauf der OH-Nachweisempfindlichkeit fiir vier
Diisendurchmesser (griin: 0.5mm, rot: 0.75mm, schwarz: 1.4mm und blau: 2.0mm) in
Abhé#ngigkeit der Hohe. Der Verlauf folgt aus den oben gezeigten Hohenabhéngigkeiten von
Expansionsverhéltnis, Fluoreszenzausbeute und Radikalverlusten. Fiir Diisen ab 0.75mm
Durchmesser steigt die Empfindlichkeit mit der Hohe zunéchst an und fillt ab einer gewis-
sen Hohe wieder ab. Bei festem Saugvermogen der Pumpe hingt die Lage des Maximums
nur noch vom Diisendurchmesser ab. Bei Verwendung der Diise mit 1.4 mm Durchmesser
liegt das Maximum z. B. bei einer Hohe von 12km. Je kleiner der Diisendurchmesser ist,
desto niedriger liegt das Maximum. Bei der Diise mit 0.5 mm Durchmesser liegt die ma-
ximale Empfindlichkeit bereits am Boden vor. Dominierender Faktor fiir den Verlauf der
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Nachweisempfindlichkeit mit der Hohe bei festem Diisendurchmesser ist die auflendruckbe-
dingte Zellendruckénderung (siehe auch Abb. 4.10). Im Hohenbereich unterhalb des Ma-
ximums dominiert die Stofideaktivierung bzw. die Fluoreszenzlebensdauer, und damit die
Fluoreszenzausbeute, die Empfindlichkeit. In diesem Bereich ist vor allem bei den gréfieren
Diisendurchmessern (2.0mm und 1.4mm) der Zellendruck relativ hoch mit pzene > 8hPa
zwischen 0—9 km Hohe bei der Diise mit dpgse = 2.0 mm und pzepe > 8 hPa zwischen 0—4 km
Hohe bei der Diise mit dpjee = 1.4mm. Mit zunehmender Hohe nimmt der Zellendruck und
dadurch auch die Stodeaktivierung ab, was zu einem Anstieg der Fluoreszenzausbeute fiihrt
(Abb. 4.7.2). Die Einlassrohrtransmission nimmt dagegen mit abnehmendem Zellendruck,
und damit mit zunehmender Hohe, ab (Abb. 4.8), was ab einer gewissen Hohe wieder zu einer
Abnahme der Empfindlichkeit fithrt. Das Maximum der Empfindlichkeit wird in der Hohe
bzw. bei dem Zellendruck erreicht, bei dem sich beide Effekte gerade kompensieren. Bei der
Diise mit einem Durchmesser von 0.5 mm ist der Zellendruck so gering, dass die abnehmende
Rohrtransmission mit der Hohe zu einer kontinuierlichen Abnahme der Empfindlichkeit mit
der Hohe fiihrt.

Die Lage des Maximums wird durch die Kombination aus Diisendurchmesser und Saug-
vermogen der Pumpe festgelegt. Vor Flugeinsétzen muss demnach abgeschétzt werden, auf
welcher Flughohe die maximale Empfindlichkeit erreicht werden soll und mit welchen Ab-
weichungen dieses Maximalwertes in welcher Hohe noch gearbeitet werden kann. Aus den in
Abbildung 4.9 gezeigten Hohenabhéangigkeiten wird zudem die Notwendigkeit der Kalibrie-
rung im Flug deutlich, mit der die Variation der Empfindlichkeit mit der Hohe tiberpriift
werden kann.

Am Boden ist Abb. 4.9 eine Variation der Nachweisempfindlichkeit mit dem
Diisendurchmesser zu entnehmen. Ahnlich wie bei der Hohenvariation mit festem
Diisendurchmesser, steigt die Empfindlichkeit mit zunehmendem Diisendurchmesser
zundchst an und fallt dann wieder ab. Auf diesen Aspekt wird in den Abschnitten 4.3 und
4.4.1 ndher eingegangen.

""" S R BN Abbildung 4.9: Hoéhenab-
J héngigkeit der OH-Nachweis-
15 B empfindlichkeit,  berechnet
nach Gleichung (4.1) fiir die
Diisendurchmesser 2.0 mm
(blau), 1.4mm (schwarz),
0.75mm (rot) und 0.5mm
(griin). Die Wahl des
Diisendurchmessers und
des  Saugvermogens — der
Pumpe legen eine maxi-
male Empfindlichkeit auf
einer bestimmten Flughohe
bzw. bei einem bestimmten
Zellendruck fest.
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Einfluss von Temperatur und Wasserdampf auf die H6henabhingigkeit der Emp-
findlichkeit

Wie oben bereits angesprochen, wird der Verlauf der Nachweisempfindlichkeit mit der
Flughche im Wesentlichen durch die Anderung des Zellendrucks im Zuge der AuBen-
druckénderung hervorgerufen. Um den Einfluss der Auflentemperatur und der Wasserkon-
zentration auf die Hohenabhéngigkeit der Nachweisempfindlichkeit abzuschétzen, werden die
Empfindlichkeitsverldufe fiir Diisen mit 1.4 mm und 0.75 mm Durchmesser einmal mit kon-
stanter Aulentemperatur 7, = 293 K und einmal mit konstanter Wasserdampfkonzentration
in der AuBenluft von [HyO] = 0cm™2 iiber den Hhenbereich von 0-18 km berechnet. Die
Ergebnisse sind in Abbildung 4.10 zu sehen.

1) ; : .
15 b b
E k
Z I
~ 10 I T T
(]
e |
He} r
H 51 ¢ 1.40 mm ] 0 mm ]
b +1.40 mm T, fest 0 mm HyO=0% 1
[ 40.75 mm 5 mm ]
ol ‘ 40.75 mm T, fest 5 mm Hy,0=0%
0 1 2 3 2 3
Coy / cts:(mW-s-10° OHem ™) Con / cts:(mW-s-10° OHem™®) !

Abbildung 4.10: Auswirkungen von Auflentemperatur- und Wasserdampfiinderungen auf die be-
rechnete Hohenabhéngigkeit der OH-Nachweisempfindlichkeit. 1) OH-Nachweisempfindlichkeit un-
ter Berticksichtigung der variablen AuBentemperatur (nach Abb. 4.5) fiir Diisen mit dpjse = 1.4 mm
(schwarz) und dpjse = 0.75 mm (rot) und mit konstanter Auentemperatur von T, = 293K iiber
den kompletten Hohenbereich (blaue Kurven, Rauten: 1.4mm Diise, Dreiecke: 0.75mm Diise).
2) OH-Nachweisempfindlichkeit unter Beriicksichtigung der Wasserdampfkonzentrationsabnahme
(nach Abb. 4.5) und mit konstanter Wasserdampkonzentration von [H20], = 0 cm ™2 iiber den kom-
pletten Hohenbereich. Die Abweichungen sind in beiden Féllen klein gegeniiber den druckbedingten
Anderungen.

Die konstante AuBlentemperatur (Abb. 4.10.1) bewirkt eine Erhohung der Empfindlichkeit
bei der grofieren Diise mit zunehmender Hohe (etwa 15% bei A = 12km). Der Hauptgrund
dafiir ist das Expansionsverhiltnis w. Die in Abb. 4.7.1 zu sehende, leichte Abnahme des
Expansionsverhéltnisses mit der Hohe wird im Wesentlichen durch die Temperaturanderung
der AuBlenluft hervorgerufen. Der Einfluss des Spiilflusses macht sich im hier gerechneten
Beispiel mit ggpi = 0.14slm gegeniiber dem Diisenfluss kaum bemerkbar. Bei konstanter
Auflentemperatur ist das Expansionsverhéltnis in der Hohe daher giinstiger als bei variabler
Auflentemperatur. Klar zu sehen ist allerdings auch, dass der Temperatureffekt nur einen
geringen Einfluss auf den Gesamtverlauf der Empfindlichkeit hat. Fiir den Fall, dass die
Feuchtigkeit iiber den kompletten Hohenbereich auf Null gesetzt wird, ist die Anderung in
der Hohenabhéngigkeit insgesamt deutlich geringer. Am Boden betriagt die Abweichung fiir
die 1.4mm Diise etwa 20% zwischen (Hy0) =~ 0.8% und (H,0) = 0%.
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Die beiden Testléufe zeigen, dass die Hauptédnderung der Nachweisempfindlichkeit tatsichlich
durch die auendruckbedingte Zellendruckénderung mit der Hohe hervorgerufen wird. Au-
Bentemperatur und Wasserdampfkonzentation haben nur einen kleinen Einfluss auf die
Hohenabhéingigkeit. Dieser Punkt ist insbesondere fiir die folgenden Charakterisierungsmes-
sungen wichtig (siehe Abschn. 4.3 und 4.4).

Wie im Zusammenhang mit Gl. (4.26) beschrieben, wird bei allen Rechnungen die Tempera-
tur der Luft in der Messzelle Ty, konstant auf 293 K gehalten. Aufgrund der Hohenanderung
kann sich die Lufttemperatur in der Zelle allerdings dndern, wenn die Thermostatisierung
des Einlassrohres nicht ausreicht, um die Lufttemperatur zu stabilisieren. Die Parameter in
der Nachweisempfindlichkeit, die von der Temperatur des Gases in der Messzelle abhéngen,
sind die Fluoreszenzausbeute, die Anregungseffizienz, die Einlassrohrtransmission und das
Expansionsverhéltnis, so dass gilt

COH (TZelle) X (nFl s Q. ﬁ . w)TZelle . (431)

Um die Auswirkungen einer Anderung der Gastemperatur in der Messzelle abschiitzen zu
konnen, wird folgendes Verhéltnis berechnet

_ Con(Tzene = 293K)
Nilpise Con(Tene = 273K)

(4.32)

Dabei wird als Grenzfall unterstellt, dass die Thermostatisierung die Temperatur der Luft
in der Messzelle nur noch auf 273 K halten kann. Fiir Diisen mit dpjse = 1.4 mm und dpjee =
0.75 mm Durchmesser folgen die in Tabelle 4.4 angegebenen Verhaltnisse fiir 0 km und 10 km
Flughohe. Wie der Tabelle zu entnehmen ist, ist auch dieser Temperatureffekt gegeniiber den
zellendruckbedingten Anderungen gering.

Tabelle 4.4: Einfluss der Gastemperatur in der Messzelle auf die OH-Nachweisempfindlichkeit
fiir den in Gl. (4.32) angegebenen Grenzfall und fiir die Verwendung von Diisen mit 1.4 mm
und 0.75 mm Durchmesser in 0 km und 10 km Flughohe.

Flughhe Okm 10km

X1.40 0.95 0.95
X0.75 0.94 0.83
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4.3 Simulation h6henabhingiger Druckinderungen bei
Messungen am Boden

Eine experimentelle Charakterisierung der neuen Messzellenkonfiguration fiir HALO (Typ
IT) fiir die Bedingungen iiber den gesamten Hohenbereich der Troposphére erfordert Kalibrie-
rungsmessungen bei AuBendriicken in Bereich 100—1013 hPa und bei Temperaturen zwischen
200 K und Raumtemperatur. Im Prinzip kénnten solche Messungen auf HALO-Testfliigen
mittels Kalibrierungen im Flug (siehe Abschn. 3.3.2 und 6.3) erfolgen. Alternativ kénnte
eine thermostatisierte Unterdruckkammer am Boden genutzt werden. Beide Moglichkeiten
standen im Rahmen dieser Arbeit nicht zur Verfiigung.

Die Modellbetrachtungen im vorangegangenen Abschnitt zeigen, dass der Einfluss der Au-
Bentemperatur auf die Hohenabhéingigkeit der OH-Nachweisempfindlichkeit gegeniiber dem
Einfluss des AuBendrucks klein ist. Der aus den Rechnungen abgeschétzte Fehler bei einer
Vernachlissigung der Temperaturinderung liegt bei 20 —25%. Die Haupténderung der Nach-
weisempfindlichkeit mit der Flughthe (Abb. 4.9) ist durch die Anderung des Aufendrucks zu
erwarten. Wie bereits beschrieben, fithrt eine Anderung des AuBendrucks zu einer Anderung
des Massenflusses durch die Diise (Gl. (4.27)). Als Folge éndert sich der Zellendruck mit dem
AuBendruck. Bei sonst konstanten Betriebsbedingungen kann eine solche Variation des Mas-
senflusses bzw. des Zellendrucks auch durch die Variation des Diisendurchmessers bei kon-
stantem Auflendruck (Bodendruck p, = 1013 hPa) simuliert werden. Mit Diisendurchmessern
zwischen 0.34 mm und 1 mm lassen sich bei einem Saugvermégen von 70 m®/h Zellendriicke
zwischen 0.4 hPa und 7.6 hPa erzeugen.

Unter den prinzipiell druckabhéingigen Parametern «, 7, # und w in der Beschreibung
der OH-Nachweisempfindlichkeit (Gl. (4.1)) ist die OH-Anregungseffizienz o davon un-
abhéngig, ob sich der Zellendruck aufgrund einer Hohendnderung oder einer entsprechenden
Diisenvariation dndert. Fiir die Fluoreszenzausbeute gy, gilt dies auch, solange bei der Varia-
tion des Zellendrucks durch die Anderung des Diisendurchmessers auch das Wasserdampfmi-
schungsverhiltnis entsprechend der zellendruckédquivalenten Hohendnderung angepasst wird.
Wird die Diisenvariation am Boden bei konstanter Wasserdampfkonzentration der Aufien-
luft durchgefiihrt, ergibt sich ein Unterschied in der Fluoreszenzausbeute gegeniiber der Zel-
lendruckvariation durch Hohenénderung. Bei einem Wasserdampfmischungsverhéltnis von
(H,0) ~ 1.1% betrigt diese Abweichung in Ubereinstimmung mit den oben angefiihrten
Bemerkungen zum Einfluss der Wasserdampfkonzentration auf den Verlauf der Nachweis-
empfindlichkeit mit der Hohe maximal 10 — 20% im Druckbereich von pyep. = 0.4 — 7.6 hPa.

Fiir die Einlassrohrtransmission ist eine gewisse Abhéngigkeit von der Art der Zel-
lendruckdnderung zu erwarten, da sich bei Variation des Diisendurchmessers die
Diisentransmission fJp dndern kann. Zudem konnen sich Wandverluste, die direkt hinter
der Diisensffnung beim Ubergang des freien Gasstrahls in eine Rohrstromung auftreten,
andern. Die anschliefenden diffusionslimitierten Wandverluste sollten nicht davon abhéngig
sein, ob die Zellendruckdnderung durch Hohen- oder Diisenvariation hervorgerufen wird. Da
diese Wandverluste wie oben beschrieben die Einlassrohrtransmission dominieren, wird im
folgenden vereinfachend angenommen, dass die Einlassrohrtransmission § (Gl. (4.12)) fiir
beide Variationsarten identisch ist.

Ein grofiler aber genau quantifizierbarer Unterschied beziiglich der beiden Variationsar-
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ten ergibt sich fiir das Expansionsverhéltnis w durch den konstanten Auflendruck bei der
Diisenvariation am Boden. Abbildung 4.11.1 zeigt den Vergleich der Zellendruckabhéngigkeit
des Expansionsverhéaltnisses bei der Hohenvariation wyshenvariation, berechnet fiir eine Diise
mit 1.4mm Durchmesser (schwarze Rauten) und bei Variation des Diisendurchmessers
Whiisenvariation, perechnet fiir konstanten Auflendruck und mit konstantem Saugvermégen der
Pumpe (rote Dreiecke). Der Quotient @) der beiden Expansionsverhéltnisse

WHéhenvariation
_ (4.33)
Whiisenvariation

variiert in diesem Beispiel zwischen @@ = 1.5 bei pgepe = 7.6hPa bis Q@ = 12 bei pgepe =
0.9hPa (Abb. 4.11.2).

» 2
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Abbildung 4.11: 1) Verlauf des Expansionsverhéltnisses bei Zellendruckiinderung hervorgerufen
durch Hoéhenvariation berechnet fiir eine Diise mit 1.4 mm Durchmesser (schwarze Rauten) bzw. Va-
riation des Diisendurchmessers bei festem Auflendruck und konstantem Saugvermogen der Pumpe
(rote Dreiecke). Durch den konstanten Auflendruck bei der Diisenvariation dndert sich das Ex-
pansionsverhéltnis im Gegensatz zur Hohenvariation stark mit dem Zellendruck. 2) Zellendruck-
abhéngigkeit des Verhiltnis Q der Expansionsverhéltnisse bei Hohen- und Diisenvariaton nach Gl.

(4.33).

Abbildung 4.12 zeigt den Verlauf der OH-Nachweisempfindlichkeit unter Variation des Zel-
lendrucks durch Hoéhen- bzw. Diisenvariation. Die Hohenvariation (schwarze Rauten) wur-
de, wie in Abschnitt 4.2 beschrieben, fiir eine Diise mit dpye = 1.4mm berechnet. Die
Diisenvariation (rote Dreiecke) wurde mit konstantem AuBendruck (1013hPa), konstan-
tem Wasserdampfmischungsverhiltnis (1.1%) und konstantem Saugvermégen der Pumpe
(70m® / h) berechnet.

Der relative Verlauf der OH-Nachweisempfindlichkeit in Abhéangigkeit des Zellendrucks zeigt
fiir beide Variationsmethoden einen dhnlichen Verlauf. Beide Kurven steigen zunéchst mit
zunehmendem Zellendruck an, durchlaufen ein Maximum und fallen anschlieSend zu noch
hoherem Zellendruck wieder ab. Die Nachweisempfindlichkeit bei der Diisenvariation zeigt
dabei allerdings einen deutlich langsameren Anstieg mit zunehmendem Zellendruck als
die fiir die Hohenénderung berechnete Kurve und erreicht das Maximum erst bei etwas
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2.01 : : : : : . Abbildung 4.12: Zellendruckabhiingigkeit
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hoherem Zellendruck. Beim Verlauf der Empfindlichkeit fiir die Zellendruckénderung durch
Hohenvariation sind zudem die Absolutwerte deutlich grofier als beim Verlauf der mittels
Diisenvariation berechnet wird. Erst bei sehr hohem Zellendruck (pzene > 12 hPa) ndhern sich
beide Kurven wieder einander an. Der Unterschied zwischen den Kurven wird im Wesentli-
chen durch den Faktor @ bestimmt, der aus dem Unterschied in den Expansionsverhéltnissen
der beiden Variationsméglichkeiten resultiert. Der fiir die Diisenvariation berechnete Emp-
findlichkeitsverlauf kann mit Hilfe des Faktors @) in die bei Flughohendnderung zu erwar-
tende Empfindlichkeit umgerechnet werden. Die blaue Kurve in Abbildung 4.12 zeigt den
entsprechend skalierten Verlauf. Die noch vorhandene Abweichung zur schwarzen Kurve re-
sultiert aus den oben beschriebenen Néherungen zum Einfluss der Lufttemperatur und der
Wasserdampfkonzentration in der Zelle und betrigt maximal 25%.

Der Einfluss der Zellendruckéinderung durch Flughohenanderung kann also durch Messungen
am Boden mittels Variation des Diisendurchmessers in guter Nédherung simuliert werden,
wenn die Anderung des Expansionsverhiltnisses beriicksichtigt wird. Diese Methode der
Zellendruckvariation mittels Variation des Diisendurchmessers wird im folgenden Abschnitt
experimentell angewendet.

4.4 Experimentelle Charakterisierung der OH-Nach-
weisempfindlichkeit

In den vorangegangenen Kapiteln wurde gezeigt, dass die Nachweisempfindlichkeit Cog von
vielen Parametern abhéngt, die sich zudem bei Flugeinsdtzen mit der Flughthe #ndern
konnen. Wie in Abschnitt 4.1 gezeigt, kann die Nachweisempfindlichkeit zwar berechnet
werden, allerdings nur mit einer grofien Unsicherheit. Um die Einsatzfdhigkeit des neuen
Instruments zu untersuchen, miissen die Berechnungen daher experimentell {iberpriift wer-
den. Dazu werden die Abhéngigkeiten von Instrumentenparametern wie Laserleistung und
Pulswiederholfrequenz sowie von den hohenabhéangigen Parametern Zellendruck und Wasser-
dampfkonzentration untersucht. Die Messungen werden an der HALO-OH-Messzelle unter
Verwendung der zur Kalibrierung eingesetzten Radikalquelle (sieche Abschnitt 2.2.6) durch-
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gefiihrt, mit der OH-Radikale in der Gréfienordnung von 1 x 108 cm™ erzeugt werden.

4.4.1 Abhingigkeit vom Zellendruck

Wie in Abschnitt 4.2.3 beschrieben, zeigt die OH-Nachweisempfindlichkeit eine starke
Abhéngigkeit vom Zellendruck. Nach Abschnitt 4.3 kann die bei einer Fluganwendung her-
vorgerufene Zellendruckinderung aufgrund der Flughohe bei Messungen am Boden durch
eine Variation des Diisendurchmessers simuliert werden. Fiir die Charakterisierungsmes-
sungen wurden vier verschiedene Diisendurchmesser gewéhlt. Alle Messungen wurden mit
einer Pumpe mit einem Saugvermogen von Spumpe = 70m?* /h und mit einem Spiilfluss von
gspil = 0.14slm durchgefiihrt. Tabelle 4.5 zeigt die verwendeten Diisendurchmesser und die
daraus resultierenden Zellendriicke.

Tabelle 4.5: Verwendete Diisendurchmesser und resultierender Zellendruck bei konstantem
Saugvermégen der Pumpe von 70m? /h und mit 0.14 slm Spiilfluss

Diisendurchmesser / mm Zellendruck / hPa

1.00 7.6
0.75 3.6
0.60 2.2
0.34 0.4

Abbildung 4.13 zeigt die Ergebnisse einer Messreihe mit 1.1% absoluter Feuchte, etwa 45 mW
UV-Leistung, 8.5 kHz Pulswiederholfrequenz und einer Gesamtmesszeit pro Datenpunkt von
45s (davon 25s on-Resonanz). Aufgetragen sind die Nachweisempfindlichkeit Coy (a), das
Untergrundsignal (b) und die resultierende 20-OH-Nachweisgrenze (NWG) (c) gegen den
Zellendruck.

Die gemessene OH-Nachweisempfindlichkeit zeigt im Druckbereich von pzee = 2—8 hPa nur
eine geringe Abhéangigkeit vom Zellendruck mit einem Maximum bei 3.6 hPa Zellendruck.
Der niedrige Messwert bei 0.4 hPa deutet auf eine starke Druckabhéngigkeit im Bereich von
PZelle = 0 — 2hPa hin.

Die durchgezogene blaue Linie in Abb. 4.13 entspricht dem nach Gl. (4.1) berechneten Verlauf
der Nachweisempfindlichkeit fiir die durchgefiihrte Diisenvariation, normiert auf das Maxi-
mum des gemessenen Verlaufs. Die normierte Modellkurve zeigt einen dhnlichen Verlauf, wie
die Messpunkte, allerdings liegt das Maximum bei etwas hoherem Zellendruck von ca. 4 hPa.
Im Druckbereich unterhalb von pgze. = 3hPa fallt die berechnete Nachweisempfindlichkeit
zudem deutlich schneller ab als die gemessene. Der Verlauf der berechneten Nachweisemp-
findlichkeit wird unterhalb des Maximums mit abnehmendem Zellendruck sehr stark durch
die Reduktion der Einlassrohrtransmission (Gl. (4.12)) und zusétzlich durch die Abnah-
me der OH-Teilchenzahldichte aufgrund des abnehmenden Expansionsverhiltnisses (Abb.
4.11.1) dominiert. Mit zunehmendem Zellendruck nehmen die Einlassrohrtransmission und
die Teilchenzahldichte zu, letztere fithrt aber auch zu einer Erhéhung der Stofideaktivierung
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Abbildung  4.13:  Zellen-
druckabhéngigkeit von
OH-Nachweisempfindlichkeit
Con (a), Untergrundsignal
(b) und OH-Nachweisgrenze
(NWG). Die durchgezogene
blaue Kurve zeigt den nach
Abschnitt 4.2 und 4.3 erwar-
teten, theoretischen Verlauf
normiert auf die Messung.
Im Druckbereich oberhalb
von 3hPa gibt es eine gute
relative Ubereinstimmung
zwischen Messung und Mo-
dell. Die schwarzen Kurven
zeigen den unnormierten Ver-
lauf inklusive des durch die
Rohrtransmission dominier-
ten Unsicherheitsbereichs.

Das Untergrundsignal zeigt
eine geringe Abnahme mit
abnehmendem  Zellendruck,
der Verlauf der NWG wird
im wesentlichen durch die
Empfindlichkeit  bestimmt.
Der Datenpunkt der Nach-
weisgrenze bei 0.4hPa liegt
aufgrund der sehr nied-
rigen  Empfindlichkeit bei
5 - 106cm~3. Die Fehlerbal-
ken geben den statistischen

lo-Fehlerbereich an  und
sind meist kleiner als die
Datenpunkte.

und damit zu einer Abnahme der Fluoreszenzausbeute. Neben der Zunahme der Stofideak-
tivierung hat im Druckbereich oberhalb des Maximums auch die Korrektur beziiglich des
endlichen Anstiegs der Detektorempfindlichkeit nycp (Gl (4.6)) einen merklichen Einfluss
auf die Fluoreszenzausbeute, da nycp exponentiell mit dem Zellendruck abféllt. Die Abnah-
me der Fluoreszenzausbeute wird aber zum Grofiteil durch die zunehmende Rohrtransmissi-
on kompensiert, so das die Abnahme der Nachweisempfindlichkeit im Druckbereich oberhalb
von 4 hPa nur gering ausfillt. Das Maximum wird bei dem Zellendruck erreicht, bei dem sich
der Anstieg der Einlassrohrtransmission und die Abnahme der Fluoreszenzausbeute kompen-
sieren. Der Unterschied im Verlauf der Modellkurve zum Verlauf der gemessenen Nachweis-

76



4.4. EXPERIMENTELLE CHARAKTERISIERUNG DER
OH-NACHWEISEMPFINDLICHKEIT

empfindlichkeit bei Zellendriicken unterhalb von 3hPa deutet auf eine Uberschétzung der
Einlassrohrverluste in diesem Bereich hin. Ein méglicher Grund dafiir wére, dass in diesem
Druckbereich die Néherung der diffusionslimitierten Wandverluste nicht mehr giiltig ist.

Die schwarze durchgezogene Kurve in Abbildung 4.13 zeigt den unnormierten Verlauf der
berechneten Empfindlichkeit. Bei 3.6 hPa, wo die gemessene Empfindlichkeit in etwa ihr
Maximum von Cog = 0.32cts - (mW -s- 10 OHem ™)™ erreicht, betréigt die berechnete
Empfindlichkeit 0.47 cts - (mW -s - 10° OH Cm’3)71. Dieser Unterschied liegt innerhalb der
Unsicherheiten fiir die Berechnung der Nachweisempfindlichkeit (siehe Tabelle 4.3). Die un-
terbrochenen Kurven in Abbildung 4.13 zeigen den Unsicherheitsbereich in der Berechnung
der Nachweisempfindlichkeit aufgrund der in Abschnitt 4.1 beschriebenen Ungenauigkeit in
der Bestimmung des Ratenkoeffizienten fiir die diffusionslimitierten Wandverluste. Abgese-
hen vom Messpunkt bei 7.6 hPa liegen alle Datenpunkte innerhalb dieses Fehlerbereichs.

Fiir die Absolutwerte der gemessenen Empfindlichkeit gilt zu beachten, dass diese am Boden
bei grofien Expansionsverhéltnissen (w = 0.3-1073 bis 7- 107 bei 0.4 — 7.6 hPa Zellendruck)
gemessen wurden. Bei einem Flugeinsatz nimmt beim gleichen Zellendruck das Expansions-
verhéltnis und damit auch die Nachweisempfindlichkeit um den Faktor  zu (Gl. (4.33)). Das
bedeutet, dass fiir Flugeinsétze mit deutlich hoheren Nachweisempfindlichkeiten gerechnet
werden kann (siehe Kap. 6).

Der Vergleich zwischen Messung und Modell zeigt nochmals, wie wichtig eine Kalibrierung
des Instruments ist, da eine sichere Berechnung der Nachweisempfindlichkeit nicht moglich
ist.

Das Untergrundsignal (sieche Abb. 4.13 (b)) zeigt eine leicht zunehmende Tendenz mit dem
Zellendruck, insgesamt aber keine starke Abhéngigkeit. Dies deutet darauf hin, dass der
Hauptanteil des Untergrundsignals im vermessenen Druckbereich durch Laserstreulicht von
Oberflichen (z. B. Ein- und Austrittsfenster der Blendenarme) und nicht von Luftmolekiilen
stammt. Die Nachweisgrenze (siehe Gl. (4.24)) wird im Wesentlichen von der Anderung der
Empfindlichkeit dominiert. Im Bereich zwischen 2 hPa und 8 hPa zeigt sie nur eine geringe
Variation und liegt im Minimum bei etwa (0.23 £ 0.01) - 105 OH cm ™3, Der Wert der NWG
bei 0.4hPa Zellendruck liegt bei etwa 5-10° OHcm™ und kommt durch die sehr niedrige
Nachweisempfindlichkeit bei diesem Druck zustande.

4.4.2 Abhéingigkeit vom Wasserdampfmischungsverhéltnis

Um die Wasserdampfabhéingigkeit des OH-Nachweises zu untersuchen, wurde die Ka-
librierung des OH-Messkanals unter Variation der absoluten Luftfeuchte durchgefiihrt.
Der Wasserdampfgehalt im Kalibriergas wurde mit einem Taupunkthygrometer (Vaisala
DMP501) gemessen. Abbildung 4.14 zeigt den relativen Verlauf der Nachweisempfindlich-
keit in Abhéngigkeit des Wassermischungsverhéltnisses fiir eine Messreihe bei einem Zellen-
druck von 7.6 hPa (Diisendurchmesser 1 mm), 8.5 kHz Pulswiederholfrequenz des Lasers und
15 — 30mW UV-Leistung. Das Wassermischungsverhiltnis wurde zwischen 0.1% und 1.6%
variiert. Zu sehen ist eine lineare Abnahme der Nachweisempfindlichkeit mit zunehmendem
Wassermischungsverhéltnis. Die unterbrochene, schwarze Linie entspricht einer fehlergewich-
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teten linearen Regression der Datenpunkte mit

H,O
Chy = (1.0040.01) — (0.23 4 0.01) - < (; 3 (4.34)
0
Die Giite der Regression betrigt r2 = 0.93

12— ] Abbildung 4.14: Relative Abhingigkeit der

1 OH-Nachweisempfindlichkeit vom Wasser-
dampfmischungsverhéltnis in der Messluft.
Gemessen bei 7.6 hPa Zellendruck (dpise =
1mm), 15-30mW Laserleistung und ei-
ner PWF von 8.5kHz. Die durchgezogene,
schwarze Linie entspricht der Modellrechnung
mit npr, nach Gl (4.8), die orange Linie ent-
spricht der vereinfachten Rechnung mit 7g
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Die orange Gerade in Abb. 4.14 entspricht dem berechneten Modellverlauf der Nachweisemp-
findlichkeit nach Gl. (4.1) mit der vereinfachten Fluoreszenzausbeute np, nach Gl. (2.13). Die
schwarze Gerade ist mit den in Abschnitt 4.1 beschriebenen Erweiterungen beziiglich La-
serpulsbreite und Detektorempfindlichkeit mit g nach Gleichung (4.8) berechnet. Ohne die
Erweiterung des Modells zeigt der berechnete Verlauf (orange Gerade) eine deutlich flachere
Abnahme der OH-Nachweisempfindlichkeit mit dem Wassermischungsverhéltnis. Das erwei-
terte Modell gibt den Verlauf dagegen besser wieder. Der Grund fiir den Unterschied der
Modellbeschreibungen liegt im detektorspezifischen Anstieg der Photonennachweisempfind-
lichkeit. Mit zunehmender Feuchte nimmt die OH*-Fluoreszenzlebensdauer ab. Wird das
Einschaltverhalten des Detektors nicht beriicksichtigt, wird die dadurch bedingte, stérkere
Abhingigkeit der Empfindlichkeit von der Fluoreszenzlebensdauer unterschétzt (Gl (4.5)
und (4.6)) und der Modellverlauf zeigt eine zu geringe Abnahme der Empfindlichkeit mit
der Feuchte.

Der Vergleich der beiden Modellansitze mit der Messung zeigt, dass bei grofler Va-
riabilitdt der Wasserdampfkonzentration, wie sie z.B. bei Fluganwendungen vorliegt,
der detektorspezifische Anstieg der Photonennachweisempfindlichkeit bei der Berechnung
der OH-Nachweisempfindlichkeit beriicksichtigt werden muss. Auf die Messung der OH-
Konzentration hat der Effekt dann einen Einfluss, wenn keine feuchteabhéngige Kalibrierung
durchgefiihrt wird und die Empfindlichkeit rechnerisch auf verschiedene Feuchten iibertragen
werden muss.
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4.4.3 Abhingigkeit von Laserleistung und Pulswiederholfrequenz

Insbesondere fiir die Ozon-Wasser-Interferenz sind Laserleistung und Pulswiederholfrequenz
von Bedeutung, wie in Kapitel 5 erlautert wird. Um den Einfluss auf die Interferenz richtig
einschétzen zu konnen, muss zunéchst untersucht werden, ob sich die Nachweisempfindlich-
keit in Abhéngigkeit von Laserleistung und Pulsfrequenz éndert. Zur Variation der Leistung
wurde eine Kombination aus \/2-Platte und Glan-Thompson Prisma genutzt, die hinter dem
Farbstofflaser in den Strahlengang eingebracht wurde. Mit ihr lidsst sich die UV-Leistung
iiber eine Drehung der Polaristationsebene des Lichts und der anschlieBenden polarisations-
abhéngigen Strahlausbreitung im Glan-Thompson Prisma, durch die der ordentliche Strahl
seitlich abgelenkt wird, stufenlos variieren. Eine Abhéngigkeit der Nachweisempfindlichkeit
von der Leistung oder der Pulsfrequenz konnte durch folgende Effekte zustande kommen:

o Sittigung des OH-Ubergangs: Das OH-Fluoreszenzsignal steigt im Normalfall linear
mit der Laserleistung an, da die Besetzungszahl des unteren Niveaus N” viel grofier
ist, als die Besetzungszahl N’ des Niveaus in das angeregt wird. Fiir den Fall, dass N”
vergleichbar mit N’ wird, wire der OH-Ubergang gesittigt und eine weitere Erhohung
der Laserleistung wiirde nicht mehr zu einer linearen Erhohung des Messignals mit
der Leistung fithren. Bei den hier eingesetzten Laserleistungsdichten ist dieser Fall
allerdings sehr unwahrscheinlich.

e Sittigung der Photokathode: Die Photokathode kénnte durch sehr starkes Laserstreu-
licht geséttigt werden, so dass nachfolgende Fluoreszenzphotonen nicht detektiert wer-
den konnen.

o Zahlverluste: In der Zahlerelektronik konnte es bei sehr hohen Photonenzahlen zu
Zahlverlusten kommen. Bei den zu erwartenden Ziahlraten beim hier beschriebenen
Instrument kann dieser Punkt allerdings ausgeschlossen werden.

Wie in Abbildung 4.15 (a) zu sehen ist, zeigt die gemessene Nachweisempfindlichkeit keine
Abhéngigkeit von der Laserleistung. Die Daten streuen im Rahmen ihrer Fehler um einen
Mittelwert von Cop = (0.30 £ 0.01) cts - (mW - s - 105 OHem ™). Die oben genannten Ef-
fekte spielen daher beim hier beschriebenen Instrument keine Rolle. Auch das Untergrund-
signal (b) ist unabhéngig von der Laserleistung und streut innerhalb der Fehlergrenzen um
(0.50 £ 0.01) cts - (mW - s)~L. Die Nachweisgrenze (c) steigt mit abnehmender Leistung an.
Nach Gleichung (4.24) wird ein Anstieg proportional zu %L mit abnehmender Leistung er-
wartet. Die eingezeichnete blaue Kurve entspricht dem theoretischen Verlauf und zeigt eine

sehr gute relative Ubereinstimmung mit den Messwerten.

In Abbildung 4.16 sind Nachweisempfindlichkeit, Untergrundsignal und Nachweisgrenze in
Abhéngigkeit der Pulswiederholfrequenz (PWF) aufgetragen. Fiir diese Abhéngigkeit wurde
bei drei Pulsraten mit konstanter Pulsenergie von 5.6 uJ gemessen. Der Zellendruck be-
trug 3.6 hPa, das Wasserdampfmischungsverhiltnis 1.4% und die Akkumulationszeit 5s. Die
Nachweisempfindlichkeit zeigt keine Variation mit der PWF, der fehlergewichtete Mittelwert
betriigt (0.27+0.1) cts - (mW - s - 105 OHem™3) " (1o-Fehlerbereich). Wie bei der Leistungs-
abhéngigkeit wird auch hier keine Abhéingigkeit erwartet, solange keine Sattigungseffekte
oder Z#hlverluste auftreten. Das Untergrundsignal zeigt eine abnehmende Tendenz mit ab-
nehmender PWF, allerdings mit einem groen Einzelfehler auf dem Messpunkt bei niedriger

79



4. CHARAKTERISIERUNG DES OH-MESSKANALS
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PWF. Eine lineare Anpassung an die Daten liefert eine statistisch nicht signifikante Steigung
vonm = (1+1)-10%cts- (mW -s- 10 OHem3) ™"/ kHz mit einer Giite von 72 = 0.10.
Wie bei der Leistungsabhingigkeit ist auch hier keine Variation des Untergrundsignals zu
erwarten. Die Nachweisgrenze steigt mit abnehmender PWF, da die Laserleistung bei kon-
stanter Pulsenergie mit der Pulswiederholfrequenz abnimmt. Der Verlauf der NWG ist daher
dhnlich dem in Abbildung 4.15 gezeigten Verlauf bei Variation der Laserleistung. Die durch-

gezogene blaue Kurve in (c¢) entspricht einer Abhéngigkeit proportional zu ﬁ in guter

Ubereinstimmung mit der Messung.
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4.4. EXPERIMENTELLE CHARAKTERISIERUNG DER
OH-NACHWEISEMPFINDLICHKEIT
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Abbildung 4.16: Ab-
héngigkeit der OH-Nach-
weisempfindlichkeit Copn (a),
des Untergrundsignals (b)
und der OH-Nachweisgrenze
mit SNR=2 (c) von der
Pulswiederholfrequenz bei
konstanter Pulsenergie von
5.6 uJ. Gemessen bei 3.6 hPa
Zellendruck (0.75mm Diise),
Wasserdampfmischungsver-

héltnis 1.4% und 5s Akkumu-
lationszeit. Die Fehlerbalken
geben  den  statistischen
lo-Fehler an. Die schwarze
Gerade in (a) zeigt den Mit-
telwert der Empfindlichkeit
inklusive lo-Fehlerbereich
an. Die rote Gerade in (b)
ist eine lineare Anpassung
an die Daten. Die blaue
Kurve in (c) entspricht der
erwarteten Abhéngigkeit der

i 1
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5

Ozon-Wasser-Interferenz

Im folgenden Kapitel wird ein Modell zur Quantifizierung der Ozon-Wasser-Interferenz
beim hier beschriebenen Instrument entwickelt (Abschn. 5.1), mit dessen Hilfe die erwar-
tete Hohenabhéngigkeit der Interferenz bestimmt werden kann (Abschn. 5.2). AnschlieBend
werden Charakterisierungsmessungen zur experimentellen Untersuchung der beim neuen In-
strument auftretenden Ozon-Wasser-Interferenz gezeigt und mit dem Modell verglichen (Ab-
schn. 5.3).

5.1 Modell zur Beschreibung der Ozon-Wasser-
Interferenz

Bei OH-Messungen mittels Laser-induzierter Fluoreszenz kommt es zur Bildung von OH-
Radikalen in der Messzelle durch den Laser, die anschlieSend ein Signal erzeugen kénnen, dass
sich dem eigentlichen Messsignal der Auflenluftprobe iiberlagert (vgl. Abschnitt 2.2). Wird
eine Aulenluftprobe in der LIF-Messzelle mit Laserlicht der Wellenlénge 308 nm beleuchtet,
wird in der Luft vorhandenes Ozon unter Bildung von O(*D)-Atomen photolysiert ((R2.2)).
Fiir die Bildung gilt

(d[o(lDﬂ

dr ) =003 * @O(ID) . IL . [03] . (51)
Prod

Darin sind

00, der Absorptionsquerschnitt von Ozon bei 308 nm [cm?],

Po(ip) die Quantenausbeute fiir die Bildung von O('D) [dimensionslos|,

e [, die Photonenstromdichte des Laserstrahls [em~2s~!] und

[O3] die Ozonkonzentration in der Messzelle [em™?].

Unter der vereinfachten Annahme eines Laserpulses, der im Vergleich zur O(!D)-Lebensdauer
zeitlich sehr kurz ist und unter der Annahme, dass nur sehr wenig Ozon photolysiert wird
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5. OZON-WASSER-INTERFERENZ

([O3] = konstant), gilt fiir die vom Laser erzeugte O(*D)-Konzentration [O(*D)]y nach der
Gesamtzeitdauer des Laserpulses ty,

[O('D)ly = 00, - Bogp) - (O3] / L, (5.2)

Das Integral ist die Laserenergiedichte Fy, [Photonen ecm™2] des Laserstrahls.

Die entstandenen O('D)-Atome kénnen durch Sté8e mit Ny und Oy in den Grundzustand
iibergehen und anschliefend wieder Ozon bilden ((R2.3), (R2.4)) oder mit HyO in der Pro-
benluft zu OH reagieren ((R2.5)). Fiir die Reaktionskonstanten pseudo erster Ordnung der
beiden Félle gilt

O(lD) + HQO — 20H . ]{/‘1 = kO(lD)+H20 . [HQO]
O('D) + M — O(P) + M : ky = kopp) - [M] (5.3)

mit M = Ny, Os. Am Ende des Laserpulses hat sich bei einem Zellendruck von 3.6 hPa,
(H,0) = 1.1%, (O3) = 30ppb, 30 mW UV-Leistung eine O(*D)-Konzentration von
[O('D)]o &~ 3.1 x 10* cm™ (5.4)

aufgebaut, die deutlich kleiner ist als die Ozonkonzentration in der Zelle. Damit ist die Be-
dingung [O3] = konstant erfiillt. Fiir die Berechnung wurden die in Tabelle 5.1 angegebenen
Parameter genutzt.

Fiir den zeitlichen Abfall der pro Laserpuls gebildeten O(!D)-Konzentration gilt

[O('D)](t) = [O('D)]o - exp (~kogp) - t) , (5.5)
mit der reziproken O(!D)-Lebensdauer
1
= kO(lD) = kl + kQ . (56)
To(lD)

Bei 3.6 hPa Zellendruck und 1.1% absoluter Feuchte betrigt die O('D)-Lebensdauer 761,
etwa 330 ns und ist damit deutlich léinger als die Pulsléinge ¢;, &~ 100 ns. Damit ist auch die
zweite Annahme fiir Gl. (5.2) erfiillt.

Fiir den zeitlichen Verlauf der OH-Konzentration [OH]p, die aus den pro Laserpuls ge-
nerierten O(!D)-Atomen erzeugt wird, folgt aus dem Verzweigungsverhiltnis der O('D)-
StoBdeaktivierung zur O('D)-Wasserreaktion und der Abnahme der O('D)-Konzentration

2k,

(OHp(1) = (00 Dl 1t

- [exp (—kom - t) — exp (—kopp) - t)] - (5.7)
Darin ist koy die reziproke Lebensdauer der OH-Radikale im Nachweisvolumen, die durch
das Ausspiilen der Luft dominiert wird. Chemische Reaktionen spielen bei der kurzen Auf-
enthaltszeit der Luft im Nachweisvolumen und dem niedrigen Druck in der Zelle keine Rolle.
Fiir die Ausspiilzeit der Luft aus dem Nachweisvolumen tywy gilt mit dem Laserstrahl-
durchmesser dy,, dem Saugvermégen der Pumpe Spympe und dem Strémungsquerschnitt A
folgt
d dp, - A
tawy = —= = . (5.8)

VGas S Pumpe
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5.1. MODELL ZUR BESCHREIBUNG DER OZON-WASSER-INTERFERENZ

Nach der Zeit tnwy ist das Luftpaket aus dem Nachweisvolumen komplett ausgespiilt und
damit ist auch die vom Laser erzeugte OH-Konzentration auf Null abgefallen. Fiir die OH-
Lebensdauer im Nachweisvolumen bzw. die Geschwindigkeitskonstante koy gilt daher in
Anlehnung an eine Verlustreaktion 1. Ordnung;:

tewv ) (twv)
k‘OHz 3 bis B) . (59)

Das heifit, dass die OH-Radikalkonzentration nach 2-3 Lebensdauern auf Null abgefal-
len ist und diese Zeit gerade der Ausspiilzeit tnwy entspricht. Da {iber die genauen
Stromungsbedingungen keine Informationen vorliegen, kann nicht exakt bestimmt werden,
wie grofl tywy tatsdchlich ist. Damit ist die Lebensdauer der OH-Radikale im Nachweisvolu-
men die grofite Unsicherheit im hier beschriebenen Modell. Gleichung (5.9) sollte aber eine
gute Naherung darstellen.

Nach etwa drei O(*D)-Lebensdauern sind alle O(*D)-Atome abreagiert. Unter Ver-
nachlissigung des OH-Verlustes in dieser Zeit (die OH-Lebensdauer ist viel langer als die der
O('D)-Atome, wie weiter unten erliutert wird), folgt fiir die pro Laserpuls maximal erzeugte
OH-Konzentration aus der in Gl. (5.4) angegebenen pro Puls erzeugten O(!D)-Konzentration
bei 30 ppb Ozon, 1.1% Wasser, 30 mW UV-Laserleistung und eine Pulswiederholfrequenz von
8.5kHz

[OH]py = 0.43 x 10°cm 3. (5.10)

Im Fall einer Messung am Boden mit p, = 1013 hPa entspricht diese OH-Konzentration bei
einem Expansionsverhéltnis von w = 0.0036 und einer angenommenen Rohrtransmission von
B = 1 einer #quivalenten OH-AuBenluftkonzentration von 1 - 10° cm™2. Ist die Rohrtrans-
mission kleiner als Eins, ist die dquivalente OH-Konzentration um den Faktor 1/ erhoht.

Das im Laserstrahl gebildete OH fiihrt erst dann zu einer Interferenz, wenn es vom Laser
angeregt und nachgewiesen wird. Die mittlere OH-Konzentration [OH]p, die withrend eines
Laserpulses generiert und durch den gleichen Puls nachgewiesen wird, kann nach Hefling
(1996) bei Annahme eines rechteckigen Laserpulses abgeschitzt werden zu

— 1

[OHp = 3 - kopp)smso - [H20] - [O(D)] (Aty) - Aty (5.11)
Fiir die oben angegebenen Bedingungen ergibt sich daraus ein Wert von [OH|p = S8cm™
in der Messzelle bzw. eine #quivalente AuBenluftkonzentration von 1600 cm~3. Dieser Inter-
ferenzbeitrag kann gegeniiber den zu erwartenden und mit dem Instrument nachweisbaren
AuBenluft-OH-Konzentrationen im Bereich von 10° — 107 cm 2 komplett vernachlissigt wer-
den.

3

Die Interferenz wird allerdings erhht, wenn die von einem Laserpuls erzeugten OH-Radikale
durch einen oder mehrere nachfolgende Pulse zur Fluoreszenz angeregt werden. Dies ist der
Fall, wenn die Luft im Nachweisvolumen zwischen zwei Laserpulsen nicht vollstéindig aus-
getauscht wird, bzw. wenn die nach Gl. (5.9) abgeschiitzte OH-Lebensdauer im Nachweis-
volumen in der Gréfienordnung des Zeitabstands zwischen zwei Laserpulsen Atp liegt. Der
Pulsabstand ist gegeben mit

Atp =1/PWF . (5.12)
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5. OZON-WASSER-INTERFERENZ

Tabelle 5.1: Parameter zur Abschidtzung der erwarteten Ozon-Wasser-Interferenz auf Basis
der in Tabelle 4.1 angegebenen Instrumentendaten.

Parameter Wert Quelle

00,(308nm) 13.64 x 1072 cm?  Molina und Molina (1986)
Do(ip) 0.79 Sander et al. (2006)

Eo(p)sN, 3.1x 107 em®s™!  Atkinson et al. (2004)
Eo(p)+0s 4.0 x 107 em3s™!  Atkinson et al. (2004)
kogpytmo  22x107"%em?®s™!  Finlayson-Pitts und Jr. (2000)

(O3] 2.67 x 10% cm™3 berechnet fiir 30 ppb bei 293 K und 3.6 hPa
[HyO] 8.34 x 10 ¢cm ™3 fiir 1.0% abs. Feuchte bei 293 K und 3.6 hPa
Er, 1.1 x 1013 cm™2 berechnet fiir P;, = 30mW bei 308 nm,

di, = 8mm, PWF = 8.5kHz

Die Zahl der Pulse np, die innerhalb dieser Zeit ein Luftpaket bestrahlen konnen, betréigt in
erster Naherung

d, - A

S Pumpe

Die Abschétzung der Beschusszahl kann aber nur als grober Richtwert angesehen werden, da
sie das Ausspiilen des Luftvolumens vernachléassigt. Sie gilt daher nur, wenn der Pulsabstand
deutlich kiirzer als die Austauschzeit ist.

In den bisherigen LIF-Instrumenten wird durch den schnellen Gasstrahl in der Messzelle
sichergestellt, dass die Luft im Nachweisvolumen auch bei hoher Pulswiederholfrequenz des
Lasers zwischen zwei Pulsen vollstindig ausgetauscht wird. Bei Bodenmessungen wurden
bislang die Messzellen des Typs I (Abb. 4.1) verwendet, in denen der Stréomungsquerschnitt A
des Gasstrahls im Nachweisvolumen ca. 1 cm (HeBling, 1996) betrigt. Mit Spumpe = 70m?® / h,
A = 0.79cm? und dp, = 0.8 cm folgt fiir diesen Zellentyp eine Aufenthaltszeit von tywy =
33 us. Bei einer Pulswiederholfrequenz von 8.5 kHz betrigt der Abstand zwischen zwei Pulsen
118 ps. In dieser Zeit wird das gesamte pro Laserpuls erzeugte O(*D) nach Gl. (5.7) zu OH
konvertiert. Die Zeit ist allerdings mit der etwa siebenfachen OH-Lebensdauer (Gl. (5.9))
auch lang genug, um die gebildeten OH-Radikale komplett auszutauschen, bevor der néchste
Laserpuls das Nachweisvolumen erreicht (siehe Abb. 5.1.1). Somit kann die verhéltnismiiflig
hohe Konzentration [OH]pg in diesem System nicht nachgewiesen werden.

Durch das lange Einlassrohr bei der HALO-Messzelle (Typ II, Abb. 4.1) ist die Luftstromung
deutlich langsamer. Nach Gl. (5.8) erhoht sich die Aufenthaltszeit im Nachweisvolumen bei
einem Rohrstromungsdurchmesser von 3.9cm auf {xwyv = 500 ps. Fiir die nach Gl (5.9)
abgeschatzte OH-Lebensdauer im Nachweisvolumen folgt daraus ein Wert von 7oy &~ 170 —
250us. Bei einer Pulswiederholfrequenz von 8.5 kHz betrigt der Pulsabstand dagegen Atp ~
120pus und ist damit kiirzer als die OH-Lebensdauer und deutlich kiirzer als die Austauschzeit
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der Luft im Nachweisvolumen. Mit der Naherung der Beschusszahl nach Gl. (5.13) wiirde das
Luftpaket daher von etwa 4 Pulsen beleuchtet werden. Abbildung 5.1.2 zeigt schematisch, wie
der Mehrfachbeschuss ablauft. Jeder Puls erzeugt eine OH-Konzentration (farblich markiert),
die mit der Zeit geméaf Gl. (5.7) abféllt. Der dritte Laserpuls kann zum Zeitpunkt ¢3 in diesem
Beispiel den blauen und roten Anteile der von den vorhergehenden Pulsen erzeugten OH-
Konzentration nachweisen, der vierte zum Zeitpunkt ¢4, den blauen und orangen Anteil. Die
Anteile sind gleich grof}, so dass sich eine konstante nachweisbare OH-Konzentration in der
Messzelle ergibt. Mit dem Pulsabstand Atp folgt fiir die gesamte OH-Konzentration, die
vom Laser in Abhéngigkeit der Pulswiederholfrequenz und der Austauschzeit in der Zelle
erzeugt und nachgewiesen wird mit Gl. (5.7)

[OH]y = i[OH]p(t i Atp). (5.14)

i=1

wobei die Summe fiir ¢ >> np keinen signifikanten Beitrag mehr zur Gesamtkonzentrati-
on leistet. Im Gegensatz zu Gleichung (5.13) berticksichtigt Gleichung (5.14) das zeitliche
Abklingen der vom Laser erzeugten OH-Konzentration durch das Ausspiilen des Luftpakets
aus dem Nachweisvolumen.

1)

1 Atp

lasergeneriertes

Laserpuls

tNwy twy
Zeit o Zeit t3 tg

» »

Abbildung 5.1: Vereinfachte schematische Darstellung zur Modellierung der Interferenz-OH-
Erzeugung. 1) Einzelner Beschuss: Der erste Laserpuls erzeugt eine OH-Konzentration, die
nach der Zeit txwy ausgespiilt ist. Die Zeit zwischen zwei Pulsen Atp ist deutlich grofier als die
Ausspiilzeit tywy und damit ein vielfaches ldnger als die OH-Lebensdauer im Nachweisvolumen.
Die OH-Konzentration (rote Kurve) ist vor Eintreffen des néchsten Pulses daher auf Null abgefal-
len, so dass der zweite Puls keine lasergenerierten OH-Radikale nachweisen kann. 2) Mehrfach-
beschuss Die Zeit Atp ist deutlich kiirzer als die Ausspiilzeit Aénwy. Innerhalb der dreifachen
OH-Lebensdauer treffen mehrere Pulse das gleiche Gasvolumen. Jeder Puls weist einen Anteil OH-
Radikale nach und erzeugt selbst wieder neue Radikale. Der dritte Puls weist demnach z. B. den
rote und blauen Anteil der Radikalkonzentration nach.

Die in der Messzelle vorliegende und vom Laser nachweisbare Konzentration [OH];, kann mit
dem Expansionsverhéltnis w und der Rohrtransmission (3 in eine dauivalente Auflenluftkon-
zentration von

[OH]y,

(O =5

(5.15)
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umgerechnet werden, die im Folgenden als Interferenz-OH-Konzentration bezeichnet
wird. Ist diese Interferenz-OH-Konzentration #hnlich grofl wie die zu vermessende OH-
Konzentration in der Auienluft, wird die Messung stark durch die Interferenz beeintrichtigt.
Die Interferenz-OH-Konzentration [OH], ist ein direktes MafB fiir die Stérke bzw. den Ein-
fluss der Interferenz auf eine Auflenluft-OH-Messung.

Nach Gleichung (5.8) ist die Lebensdauer des OH im Nachweisvolumen proportional zum
Laserstrahldurchmesser und Stromungsquerschnitt und antiproportional zum Saugvermogen
der Pumpe. Um die OH-Lebensdauer und damit auch die Beschusszahl np so klein wie
moglich zu halten, ist daher eine Pumpe mit méglichst grofem Saugvermégen nétig. Eine Re-
duktion des Laserstrahlquerschnitts ist zwar moglich aber nicht zielfithrend, da dadurch die
Laserenergiedichte (Gl. (5.2)) und somit auch die pro Laserpuls erzeugte OH-Konzentration
in der Messzelle [OH]p (Gl. (5.14)) ansteigt. Eine Reduktion der Pulswiederholfrequenz fiihrt
zu einer Erhohung der Zeit Atp zwischen zwei Pulsen und damit zu einer Verringerung der
nachweisbaren OH-Konzentration [OHJ;, (Gl. (5.14)). Sie fithrt aber bei konstanter Laser-
pulsenergie zu einer Abnahme der Laserleistung und somit zu einer Abnahme der allgemei-
nen OH-Nachweisgrenze aufgrund des Signalverlustes bei niedriger Laserleistung (siehe Gl.
(4.24)). Eine Verringerung des Stromungsquerschnitts wire zwar auch moglich, im Hinblick
auf die dadurch erhéhten Radikalverluste im Einlassrohr aber auch nicht zielfithrend.

Im Folgenden wird die Ozon-Wasser-Interferenz beziiglich ihrer Hohenabhéngigkeit in
der Atmosphire (Abschn. 5.2) und beziiglich instrumenteller Parameter (Abschn. 5.3)
untersucht. Daraus werden Betriebsparameter abgeleitet, die eine moglichst gute OH-
Nachweisempfindlichkeit bei kleinstmdglicher Interferenz gewéhrleisten (Kapitel 6).

5.2 Hohenabhingigkeit der Ozon-Wasser-Interferenz

Die Hohenabhéngigkeit der vom Laser erzeugten und nachweisbaren OH-Konzentration
[OH], (Gl (5.14)) ist bei festen Instrumentenparametern wie Laserleistung, Pulswie-
derholfrequenz, Diisendurchmesser und Saugvermoégen iiber die pro Puls erzeugte OH-
Konzentration [OH]p nur noch von der Ny-, Og-, Ozon- und Wasserdampfkonzentration in der
Probenluft abhiingig. Die Ozonkonzentration bestimmt, wie viele O(*D)-Atome vom Laser
erzeugt werden (Gl. (5.2)). Die Wasserdampkonzentration sowie No- und Oy-Konzentration
bestimmen, wie viel OH aus dem erzeugten O('D) gebildet werden kann (Gl. (5.7)). Daher
folgt

[OH]p (Hohe) o< ([H2O] - [Os]) e (5.16)

Abbildung 5.2.1 zeigt typische Verldufe der Ozon- und Wasserdampfkonzentration in der
Auflenluft mit der Hohe zwischen 0 km und 18km (U.S. Standard Atmosphire (COESA,
1976)). Die Wasserdampfkonzentration nimmt aufgrund sinkender Temperaturen stark ab,
was zu einer generellen Abnahme der Interferenzstérke fithren sollte. Die Ozonkonzentration
bleibt zunichst konstant, fillt zwischen 2 — 5km Hohe leicht ab und steigt unterhalb dann
kontinuierlich an. Die Kombination beider Verlaufe, in Abbildung 5.2 als schwarze Kurve
dargestellt, gibt das Potential fiir die Produktion von lasergeneriertem OH (Gl (5.16)) in
der Messzelle vor.
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Abbildung 5.2: Hohenabhingigkeit der Ozon-Wasser-Interferenz. 1) Anderung der Ozon- und Was-
serdampfkonzentration in der Auflenluft mit der Hohe (COESA, 1976) sowie der Verlauf des Pro-
dukts beider GroBen. 2) Abschétzung der lasergenerierten Interferenz-OH-Konzentration [OH]py
nach Gl. (5.15) bei PWF = 8.5kHz, P;, = 30 mW und Spumpe = 70 m? /h (np =~ 4) fiir eine 1.4 mm
Diise (schwarze Rauten) und eine 0.75 mm Diise (rote Dreiecke) in Abhéngigkeit der Hohe.

Fiir den tatsichlichen Einfluss der Interferenz auf die Auflenluft-OH-Messung ist rele-
vant, wie viele lasergenerierte OH-Radikale nachgewiesen werden kénnen und wie sich die-
se in der Messzelle vorliegende, nachweisbare OH-Konzentration [OHJ;, (Gl. (5.14)) zur
Auflenluft-OH-Konzentration verhélt. Ein direkter Vergleich ist mit Hilfe der Interferenz-
OH-Konzentration [OH]y,, nach Gl (5.15) moglich, in die neben der OH-Konzentration
[OH]y, auch die hthenabhéngige Rohrtransmission 3 sowie das héhenabhéngige Expansions-
verhéltnis w (siche Abschn. 4.2.3) eingehen.

Abbildung 5.2.2 zeigt die aus den in Abbildung 5.2.1 gezeigten Verldufen resultierende
Interferenz-OH-Konzentration nach Gleichung (5.15). Die Berechnung wurde fiir zwei Diisen
mit dpise = 1.4mm (schwarze Rauten) und dpgse = 0.75 mm (rote Dreiecke) mit einer UV-
Laserleistung von 30 mW, Spumpe = 70 m? /h und einer Pulswiederholfrequenz von 8.5kHz
durchgefiithrt. Fiir die OH-Lebensdauer im Nachweisvolumen wurde 7on = txwv/2 ange-
setzt (siehe Gl (5.9)), die Beschusszahl betrigt dann in etwa np &~ 4 (Gl (5.13)). Fiir beide
Diisen nimmt die zu erwartende Interferenz-OH-Konzentration zunéchst bis in eine Hohe von
10 — 15km ab. Bei der kleineren Diise (dpise = 0.75 mm) ist die Abnahme dabei langsamer
und insgesamt geringer, da sowohl das Expansionsverhéltnis als auch die Einlassrohrtrans-
mission kleiner sind als bei der Diise mit 1.4 mm Durchmesser (siehe Abschn. 4.2.1). Ab einer
Hohe von 10 — 15km nehmen die Aquivalenzkonzentrationen wieder zu. In einer Héhe von
10km liegen die pro Laserpuls erzeugte und nachweisbare OH-Konzentrationen [OH]y, in der
Messzelle zwar nur bei 20 cm =3 (fiir dpgse = 1.4mm) bzw. 7em ™3 (fiir dpgse = 0.75 mm), auf-
grund des Expansionsverhéltnisses und der zu erwartenden Radikalverluste im Einlassrohr
wiren aber OH-Aufenluftkonzentrationen von 0.5 - 10* cm™ bzw. 4 - 10 cm ™ nétig, um in
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der Zelle die gleiche OH-Konzentration zu erzeugen. Oberhalb von 14km Hohe steigen die
Aquivalenzkonzentrationen wieder an. Der Vergleich der Interferenz-Konzentrationsverliufe
fiir die beiden Diisendurchmesser zeigt, dass im Hinblick auf einen niedrigen Interferenzein-
fluss eine moglichst grofie Diise gewéhlt werden sollte.

Am Boden werden mit dem Modell Interferenz-OH-Konzentration von einige 10° cm™? fiir
(O3) = 27 ppb, (H,0) = 0.8%, 30 mW UV-Leistung, 8.5 kHz PWF und einem Saugvermégen
von 70m? /h berechnet. Damit wire fiir beide Diisendurchmesser bereits mit einer Beein-
trachtigung der AuBenluft-OH-Messungen durch die Interferenz zu rechnen. Bei der Diise mit
1.4mm Durchmesser wére allerdings auch der Zellendruck am Boden mit 13 hPa sehr hoch,
was zu einer geringen Nachweisempfindlichkeit fithren wiirde (siehe Kap 4). Bei Verwendung
der Diise mit 0.75 mm Durchmesser betrigt der Zellendruck am Boden die standardméafliig
genutzten 3.5 hPa.

5.3 Charakterisierungsmessungen zur Ozon-Wasser-
Interferenz

Fiir die Untersuchung der Ozon-Wasser-Interferenz wurde die Messzelle iiber die Radikal-
quelle ohne OH-Produktion mit einem Ozon-Wasserdampf-Gemisch in synthetischer Luft
versorgt. Um sicher zu stellen, dass es sich bei den im Anschluss gemessenen Signalen wirk-
lich um OH-Fluoreszenzphotonen handelt, wurde als erstes ein OH-Anregungsspektrum auf-
genommen. Dazu wurde die Radikalquelle, bei abgeschalteter UV-Lampe (also ohne OH-
Produktion) mit synthetische Luft mit 1.4% absoluter Feuchte und 150 ppb Ozon betrieben.
Abbildung 5.3 zeigt das resultierende Messsignal in der OH-Zelle (oben) und der Referenzzel-
le (unten) bei etwa 50 mW Laserleistung und einem Scan iiber die drei OH-Anregungslinien
um 308.16 nm. Alle drei Linien des OH-Anregungsspektrums, die in der Referenzzelle zu se-
hen sind, sind auch in der OH-Zelle zu sehen. Die Messung beweist, das bei Zugabe von Ozon
und Wasserdampf in der Probenluft durch den Laser in der Messzelle OH-Radikale erzeugt
werden. Eine Testmessung ohne Ozon zeigte kein Anregungsspektrum in der OH-Zelle.

5.3.1 Quantifizierung der Interferenzen
Experiment

Im Folgenden werden die Ergebnisse der Charakterisierungsmessungen vorgestellt. Die dabei
gemessenen OH-Signale Sog werden durch das vom Laser erzeugte und nachgewiesene OH
in der Messzelle hervorgerufen und daher auch als Interferenzsignal bezeichnet. Mit Hilfe
der gemessenen OH-Nachweisempfindlichkeit Copy konnen diese Signale in eine Auflenluft-
OH—Aquivalenzkonzentration [OH] 1t umgerechnet werden, die als Interferenz-OH bezeichnet
wird. Fiir die Experimente gelten daher folgende Zusammenhénge:

e Son : gemessenes Interferenzsignal unter bestimmten experimentellen Bedingungen

([03], [HoO], P, PWF) [cts - (mW -s)7]

e Con: gemessene OH-Nachweisempfindlichkeit [cts - (mW - s - 106 OH cm™3) ']
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Abbildung 5.3: OH-Anregungsspektrum aus
der Ozon-Wasser-Interferenz, gemessen in der
OH-Zelle (oben) ohne OH-Erzeugung in der
Radikalquelle, mit 150 ppb Ozon und 1.4%
absoluter Feuchte in synthetischer Luft bei
3.6 hPa Zellendruck, 50 mW UV-Leistung und
8.5kHz PWEF. Unten: Messsignal der Refe-
renzzelle. Obwohl von der Radikalquelle kein
OH erzeugt wird, sind eindeutig die drei Li-
nien Q1(3), Q21(3) und P1(1) im Signal der
OH-Messzelle zu sehen. Dies ist ein Beweis
dafiir, dass OH durch den Laser in der Mess-
zelle in Anwesenheit von Ozon und Was-
serdampf erzeugt wird. Das deutlich gerin-
gere Rauschen des Referenzzellensignals ge-
geniiber dem Messzellensignal ist auf das etwa
100-fach hohere Signal zuriickzufiihren.
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Die vom Laser produzierte und nachgewiesene OH-Konzentration, die zum Interferenzsignal
Son fiihrt, kann nach Gl. (5.14) berechnet werden. Uber die Interferenz-OH-Konzentration
(Gl (5.15)) kann damit zusammen mit der OH-Nachweisempfindlichkeit das theoretisch zu

erwartende OH-Signal S¢

Mod

berechnet werden. Fiir die Modellbeschreibung gilt daher

e [OH];: nach Gl. (5.7) berechnete, vom Laser erzeugte und nachweisbare OH-

Konzentration in der Messzelle [cm™

’]

e [OHJpy: nach Gl (5.15) berechnete Interferenz-OH-Konzentration) [cm™3]

Mod __
OH —

C¥led . [OH]py: aus modellierter OH-Nachweisempfindlichkeit und Interferenz-

OH-Konzentration berechnetes Interferenzsignal [cts - (mW - )™
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Bei der Berechnung der Interferenz-OH-Konzentration [OH]p,, mit dem Modell gilt zu be-
achten, dass in die Berechnung nach Gl. (5.15) die relativ ungenaue Einlassrohrtransmission
[ eingeht. Das berechnete Inferferenz-OH-Signal ist dagegen unabhéngig von 3, da § auch
in die berechnete Nachweisempfindlichkeit eingeht. Die Signalberechnung ist daher nur noch
von den Parametern der Nachweisempfindlichkeit abhéngig, die sich auf das Innere der Mess-
zelle beziehen. Nach Gleichung (4.1) gilt

o o )
S(l\)IHd = CgIHd ' [OH]Int = ngHd . [w - ;jL

:€'Topt‘G'77F1'a' [OH]L (517)

5.4 Abhingigkeit von Ozon- und Wasserdampfmi-
schungsverhéltnis

Da die OH-Radikale, die zur Interferenz in der Messzelle fithren, durch die Photolyse von
Ozon und anschliefende Reaktion der O('D)-Atome mit Wasser gebildet werden, ist eine
starke Abhéngigkeit des Interferenz-Signals von der Ozon und Wasserdampfkonzentration
in der Messzelle zu erwarten (siche GL.(5.2) und Gl. (5.7), sowie Abbildung 5.2).

Ozonabhingigkeit

| T ' Abbildung 5.4: Ozonabhingigkeit des

1.2 F Interferenz-OH-Signals. Gemessen in syn-

. : thetischer Luft mit (HyO) = 1.4% bei
= Lo Prelle = 3.6hPa (dpise = 0.75mm),
= 08k Spumpe = 70m®/h, P, = 29mW und
\8, [ PWF = 85kHz. Die strich-punktierte
% 0.6 ’: schwarze Gerade ist eine lineare Anpassung
~ 04 F an die Daten. Die unterbrochene schwarze
z : - - tawv/2 Gerade zeigt den nach Gl. (5.17) berechneten
02 — tawy/2-5 Verlauf des OH-Signals mit Tog = tnwy/2,
0.0 V) __%{\I\\V/ 3 1 die blaue durchgezogene Gerade entspricht
T ) ) egrelssmn tnwy /2.5, die punktierte schwarze Gera-

0 50 100 150 de tnwv/3. Die Fehlerbalken geben den

Ozonmischungsverhéltnis / ppb

lo-Fehlerbereich an.

Abbildung 5.4 zeigt die gemessene Abhéngigkeit des Interferenz-OH-Signals Som vom
Ozonmischungsverhéltnis in der Messzelle. Die Messreihe wurde bei 3.6 hPa Zellendruck,
1.4% absoluter Feuchte, 29 mW Laserleistung und einer Pulswiederholfrequenz von 8.5 kHz
aufgenommen. Die Messung zeigt den erwarteten linearen Zusammenhang zwischen dem
Interferenz-OH-Signal und dem Ozonmischungsverhéltnis in der Messzelle. Unter den herr-
schenden Bedingungen folgt aus einer linearen Anpassung (strich-punktierte Gerade) unter
Beriicksichtigung der Einzelfehler (1o) der Datenpunkte

(O3)

S
of =(2.7+18)-107% + — (6.5+£0.3)-107% . (5.18)
pp

cts - (mW - s)~*
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WASSERDAMPFMISCHUNGSVERHALTNIS

Die Giite der Regression betrigt r2 = 0.99. Die Daten zeigen, dass in Abwesenheit von Ozon
kein OH-Signal gemessen wird und bestétigen damit, dass die auftretende Interferenz Ozon
getrieben ist.

Neben der Regressionsgerade sind drei Modellverliufe fiir das berechnete Syg¢ in Abbildung

5.4 dargestellt, die fiir drei verschiedene OH-Lebensdauern (Gl. (5.9)) berechnet wurden. Da
iiber die genauen Stromungsbedingungen keine Informationen vorliegen, kann nicht genau
bestimmt werden, wie lange die gebildeten OH-Radikale im Nachweisvolumen bleiben und
wie hoch damit die Interferenz-OH-Konzentration tatsdchlich wird. Da das Luftvolumen
nach der Zeit txwy ausgetauscht ist, sollte sich die OH-Lebensdauer im Bereich tnwv/3
bis tnwv/2 liegen. Die unterbrochene Kurve zeigt den Modellverlauf mit 7oy = tnwv/2,
die blaue durchgezogene Linie fiir 7oy = tnwyv/2.5 und die punktierte Gerade den Fall
fiir Ton = tnwy/3. Innerhalb dieser Fehlergrenzen zeigen die Modellrechnungen eine sehr
gute Ubereinstimmung mit der Messung, wobei der Verlauf mit 7og = tnwv/2.5 von den
dargestellten Kurven am besten zu den Daten passt.

Die gute Ubereinstimmung zeigt, dass sowohl die modellierte, vom Laser erzeugte und nach-
weisbare OH-Konzentration [OH]p in der Messzelle, als auch die zelleninternen Empfindlich-
keitsparameter vom Modell gut bestimmt werden.

Wasserdampfabhingigkeit

Abbildung 5.5 zeigt die Abhéngigkeit des Interferenzsignals von der absoluten Feuchte in der
Messluft. Bei dieser Messreihe wurde eine Diise mit 1 mm Durchmesser verwendet, der Zel-
lendruck betrug 6 hPa und das Ozonmischungsverhéltnis wurde auf 95 ppb eingestellt. Die
UV-Laserleistung betrug 29 mW, die Pulsrate des Lasers 8.5kHz. Die Daten zeigen einen
linearen Anstieg des Interferenz-OH-Signals mit dem Wasserdampfmischungsverhéltnis, al-
lerdings ist die Streuung der Datenpunkte vor allem bei niedriger Feuchte sehr grof. Die
strich-punktierte schwarze Linie entspricht einer fehlergewichteten Regressionsgeraden (1o-
Unsicherheit) mit

(H20)
%

Son
cts - (mW - s)~*

= (0.18 +0.02) + -(0.23 +0.03) (5.19)

und einer Giite von 72 = 0.75.

Die hier gezeigte Messreihe wurde von niedriger zu hoher Feuchte durchgefiihrt, um si-
cherzustellen, dass die Messungen bei niedriger Feuchte nicht durch Restfeuchte in der
Zelle aus einer vorhergehenden Messung gestort werden. Wie bei der Ozonabhéngigkeit
sind auch hier drei Modellldufe zum Vergleich mit der Messung abgebildet, berechnet mit
Ton = tnwv/2 (unterbrochene schwarze Kurve), 7on = tnwyv/2.5 (durchgezogene blaue
Kurve) und 7op = txwv/3 (punktierte schwarze Kurve). Die Modellverlaufe zeigen den
erwarteten Verlauf mit einer Abnahme des Interferenzsignals auf Null bei einem Wasser-
mischungsverhéltnis von (H,O) = 0%. Zu hoher Feuchte ndhern sich Modell und Messung
einander an. Dies ist konsistent damit, dass bei anderen Experimenten mit hoher Feuchte im
Bereich 1 — 1.5% eine gute Ubereinstimmung zwischen Modell und Messung gefunden wird.

Fir die beobachtete Abweichung der Modellrechnung zur Messung gibt es mehrere
Méglichkeiten:
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1.) die Wasserdamptkonzentration in der Messzelle nimmt nicht so stark ab, wie es die au-
Berhalb der Zelle in der Zuluft gemessene Feuchte annehmen l&sst.

Im Bereich unterhalb eines Wasserdampfmischungsverhéltnisses von 0.4% ist der Wasserpar-
tialdruck sehr klein, so dass die Feuchte in der Messzelle stark durch Wasserdesorption der
Zelleninnenoberflichen beeinflusst werden kann. Wie bereits erwéhnt, wurde die Messreihe
daher von niedriger zu hoher Feuchte durchgefiihrt. Vor den ersten Messungen bei sehr nied-
riger Feuchte von etwa 0.01% wurde die Zelle allerdings nur etwa eine Stunde mit trockener
synthetischer Luft gespiilt und zudem nicht ausgeheizt. Es ist daher wahrscheinlich, dass
die Messung bei (H,O) = 0.01% aufgrund des sehr kleinen Dampfdrucks und der grofien
Zelleninnenoberflache durch Wasserdesorption der Oberflichen gestort wurde. Dies wiirde
auch die grofie Streuung der Messpunkte erklaren.

2.) es gibt eine weitere Wasserstoffquelle in der Messzelle, z. B. Kohlenwasserstoffe, die mit
den O(!D)-Atomen reagieren und OH bilden.

Mogliche Quellen wiren Verunreinigungen der synthetischen Luft, mit der die Messungen
durchgefiithrt wurden. Dies kann aber ausgeschlossen werden, da der Effekt bei der Nutzung
verschiedener Gasflaschen gleichermaflen aufgetreten ist. Weitere Quellen fiir Kohlenwasser-
stoffe wéren die Zuleitungen und das Ausgasen von Verbindungen in der Messzelle.

Um die genaue Ursache des Verlaufs des Interferenzsignals bei niedriger Feuchte zu klaren,
sind weitere Untersuchungen nétig. Durch Ausheizen und Spiilen der Messzelle sollte dabei
versucht werden, die Wasser- und VOC-Belegung der Zelleninnenwénde so weit wir moglich
zu reduzieren. Des weiteren sollte eine zusétzliche Untersuchung der Zellenluft auf organische
Verbindungen, die im Rahmen dieser Arbeit nicht durchgefiihrt wurde, Hinweise auf eine
wasserunabhéngige Wasserstoffquelle geben.

0.5 ————— Abbildung 5.5: Wasserdampfabhingigkeit
] des Interferenzsignals. Gemessen mit 95 ppb
1  Ozon bei 6hPa Zellendruck (1mm Diise),
0.4 3 Spumpe = 70m? /h, 29mW UV-Leistung und

8.5kHz PWEF. Die Messwerte zeigen einen li-
nearen Anstieg des OH-Signals mit der ab-
soluten Feuchte, allerdings mit einer groflen
Streuung. Die strich-punktierte Gerade ist
eine Regression an die Daten, die unter-
brochene schwarze, durchgezogene blaue und
punktierte schwarze Kurve sind berechne-
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5.5 Abhingigkeit von Laserleistung und Pulswieder-
holfrequenz

Abhingigkeit von der Laserleistung

Um die Abhéngigkeit des Interferenzsignals von der UV-Leistung zu untersuchen, wurde eine
Messreihe bei 3.6 hPa Zellendruck mit 155 ppb Ozon und 1.5% H,O in der Probenluft bei
einer PWF von 8.5 kHz durchgefiihrt. Abbildung 5.6 zeigt das Ergebnis fiir eine Variation der
UV-Leistung zwischen 5 mW und 45 mW. Die strich-punktierte Linie ist eine fehlergewichtete
Regression der Messpunkt unter Beriicksichtigung der Einzelfehler (1) mit

SOH PL 9
—— = (0.16 £0.04) + —= - (0.031 £ 0.001 dr®=0.97. 2
s Ty — (16 0.04) T (0031 0.001) und r* = 0,97 (5.20)

[ T T 2R ] Abbildung 5.6: Laserleistuntgsabhingigkeit
» / e des Interferenzsignals. Gemessen mit (O3) =
151 Py = 155ppb, (Ho0) = 1.5%, prene = 3.6hPa
/ / =l (dpise = 0.75mm) und Spuympe = 70 m? / h.
/ £ 1 Die Pulsrate betrégt 8.5 kHz. Die Messwerte
1.0 L y i zeigen einen linearen Anstieg des OH-Signals
r / 1 mit der Laserleistung. Die lineare Regressi-
' ] on (strich-punktierte Gerade) liefert einen si-
. gnifikanten Achsenabschnitt, der mit einer
0~5f Z: i - = tawv/2 ] rein photolystische Interferenz nicht erklirt
’ — tawv/2.5 ] werden kann. Die unterbrochene schwarze,
v —-%{\Ievgé gsiom durchgezogene blaue und punktierte schwar-
0.0 L . L L ze Gerade geben den modellierten Verlauf
0 10 20 30 40 50 des Interferenzsignals fiir verschiedene OH-
Laserleistung / mW Lebensdauern im Nachweisvolumen wieder.

Sou / cts:(mW-s)™!

IANSS

Mit zunehmender Laserleistung steigt das Interferenz-OH-Signal an, da aufgrund der an-
steigenden Pulsenergie mehr Ozon photolysiert werden kann (siehe Gl. (5.2)). Damit steigt
auch die pro Laserpuls erzeugte OH-Konzentration [OH]p (Gl. (5.7)) und daraus resultie-
rend [OH];, (Gl (5.14)). Fiir eine rein photolytische Interferenz sollte der Achsenabschnitt
allerdings Null sein, da ohne UV-Licht auch kein Ozon photolysiert werden kann. Die freie
Regression liefert dagegen einen statistisch signifikanten Achsenabschnitt, der durch folgende
Ursachen zustande kommen kann:

1.) Die Messdaten folgen keinem linearen Zusammenhang sondern zeigen eine Sattigung des
Signals zu hoher Laserleistung hin. Fiir ein solches Verhalten gébe es mehrere Ursachen:

la.) Séttigung des OH-Nachweises

Fiir den Fall, dass die OH-Nachweisempfindlichkeit eine Séttigung mit zunehmender La-
serleistung zeigen wiirde, wiirden auch die gemessenen Signale mit zunehmender Leistung
in Séttigung gehen. Nach dem in Abbildung 4.15 gezeigten Zusammenhang zwischen OH-
Nachweisempfindlichkeit und Laserleistung kann dies ausgeschlossen werden.
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1b.) Séttigung der photolytischen OH-Bildung:

Im Fall, dass sehr viel Ozon durch den Laser zerstort wiirde, konnte es zu einer Séttigung der
OH-Bildung in der Messzelle und damit des OH-Signals kommen. Die vorliegenden Ozon-
konzentrationen werden allerdings durch den Laser praktisch nicht erniedrigt, daher kann
auch dieser Grund ausgeschlossen werden.

1lc.) Selbstbegrenzung der OH-Bildung durch OH-OH-Reaktionen

OH-Radikale kénnen nach (R2.16) mit einander reagieren und wiirden so die OH-Bildung
begrenzen, wenn die Verlustrate hoch ist. Aufgrund der niedrigen Geschwindigkeitskonstante
(k= 5-107" bei 3.6hPa und 293K, (Atkinson etal., 2004)) fiir die Reaktion und der
niedrigen OH-Konzentrationen spielt dieser Prozess keine Rolle.

2.) Die OH-Nachweisempfindlichkeit andert sich im Laufe der Messreihe unabhéngig von der
allgemeinen Laserleistungsabhéngigkeit nach Abb. 4.15.

Im Laufe der in Abbildung 5.6 gezeigten Messreihe, wurde das LIF-Instrument
drei mal kalibriert. Die Nachweisempfindlichkeit zeigte dabei eine kontinuierliche
Abnahme von 0.30cts - (mW -s- 105 OH crr1’3)_1 bei der ersten Kalibrierung auf
0.24cts - (mW -s-10°OH cm‘P’f1 bei der dritten Kalibrierung. Ein Grund fiir diese Abnah-
me konnte nicht festgestellt werden. Die Variation der Empfindlichkeit kann aber nicht den
Gesamtverlauf der Interferenzmessung erkliren, da die Anderung der Empfindlichkeit kei-
nem bestimmten Laserleistungsbereich zugeordnet werden kann. Die Variabilitdt der Emp-
findlichkeit zeigt sich dagegen in der Streuung der Punkte bei P, ~ 45mW, die {iber den
gesamten Messverlauf verteilt und damit mit allen Empfindlichkeiten vermessen wurden.

3.) Es gibt eine nichtphotolystische, ozonabhingige OH-Quelle.

Befinden sich Verunreinigungen in der synthetischen Luft, dem Leitungssystem oder der
Messzelle, konnten diese durch die Reaktion mit Ozon OH-Radikale bilden. Denkbar wiren
hier z. B. verschiedene Kohlenwasserstoffe. Eine Verunreinigung der genutzten synthetischen
Luft wurde durch Messungen mit verschiedenen Gasflaschen getestet und kann ausgeschlos-
sen werden. Eine genauere Untersuchung des Leitungssystems und der Zelle selbst im Hin-
blick auf mogliche Verunreinigungen wurden im Rahmen dieser Arbeit nicht durchgefiihrt
und sollten, auch im Zusammenhang mit der Untersuchung der Wasserabhéingigkeit des
Interferenzsignals bei sehr niedriger Feuchte, weiter untersucht werden.

Die genaue Ursache fiir den in Abbildung 5.6 gefundenen Achsenabschnitt kann daher noch
nicht angegeben werden, Anderungen des OH-Nachweises in Abhéngigkeit der Laserleistung
konnen aber ausgeschlossen werden.

Die unterbrochene schwarze, durchgezogene blaue und punktierte schwarze Gerade zeigen
die berechneten Signalverldaufe mit Top = txwv/2, Ton = tnwyv/2.5 bzw. Tog = tawy/3. Wie
bei der Abhéngigkeit des OH-Signals von der Ozonkonzentration stimmt auch hier der mit
Ton = tnwv/2.5, sehr gut mit dem gemessenen Verlauf iiberein.

Abhingigkeit von der Pulswiederholfrequenz

Die vom Laser in der Messzelle erzeugte und nachweisbare OH-Konzentration [OH]y, ist da-
von abhéngig, wie grofl der Abstand der Laserpulse im Vergleich zur OH-Lebensdauer im
Nachweisvolumen ist (Gl (5.14)). Wird die Pulswiederholfrequenz reduziert, wichst der La-
serpulsabstand (GI. (5.12)) und [OH];, wird kleiner. Uber die vom Laser produzierte O('D)-
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Konzentration ist die produzierte OH-Konzentration auch von der Pulsenergie abhingig.
Die Messungen zur Abhéngigkeit des Interferenz-OH-Signals wurde daher bei konstanter
Pulsenergie von 3 uJ durchgefiihrt. Abbildung 5.7 zeigt das Ergebnis der Messreihe bei Va-
riation der Pulswiederholfrequenz des Lasers zwischen 2 — 8 kHz. Der Zellendruck betrug
bei dieser Messreihe 3.6 hPa bei Verwendung einer Diise mit dpise = 0.75mm und 70 m?® / h
Saugvermogen der Pumpe. Der synthetischen Luft wurden 1.4% Wasserdampf und 155 ppb
Ozon zugesetzt. Die Abbildung zeigt, dass es eine starke Abnahme des Interferenzsignals
mit abnehmender Pulsrate bei konstanter Pulsenergie gibt. Die eingezeichneten Kurven ent-
sprechen den Modellrechnungen nach Gl. (5.17) mit 7oy = tnwv/2.0 (schwarze Kurve),
Ton = tnwv/2.5 (blaue Kurve) und 7op = tnwv/3 (rote Kurve). Wie bei den anderen
Messungen gibt es innerhalb dieses Bereichs eine gute Ubereinstimmung zwischen Modell-
rechnung und Messung.

Durch das Senken der Pulsrate bei konstanter Pulsenergie bleibt die pro Laserpuls erzeug-
te OH-Konzentration [OH]p (Gl. (5.7)) konstant. Dieser Aspekt unterscheidet die Pulsra-
tendnderung bei konstanter Pulsenergie von der Laserleistungsdnderung (Abb. 5.6), die durch
Anderung der Pulsenergie bei konstanter PWF realisiert wurde. Mit abnehmender Pulsfre-
quenz steigt der Abstand zwischen den Laserpulsen, die das Nachweisvolumen erreichen. Ist
der Zeitabstand deutlich grofler als die OH-Lebensdauer im Nachweisvolumen, wird keine
Interferenz mehr erwartet. Bei 2kHz betragt der Pulsabstand bereits Atp = 0.5ms, die
OH-Lebensdauer ist mit 7og &~ txwyv/2.5 = 0.2ms etwa halb so lang. In diesem Pulsfre-
quenzbereich kénnen daher nur noch wenig OH-Radikale nachgewiesen werden, bevor das
Luftvolumen ausgetauscht wird. Mit weiter abnehmender Pulsrate lauft das Interferenzsignal
gegen Null. Im Bereich oberhalb von 4 — 6 kHz zeigt das Interferenz-Signal einen linearen
Anstieg mit der Pulswiederholfrequenz und entspricht damit der Naherung, dass das Inter-
ferenzsignal proportional zur Beschusszahl nach Gl. (5.13) ist.

1.2 Abbildung 5.7: Abhiingig-
i keit des Interferenzsignals
1.0L von der Pulswiederholfre-
B [ quenz mit (Og) = 155ppb,
0 0.8 L (H20) = 1.5% und pzee =
= i 3.6hPa (dpise = 0.75 mm),
E sh Spumpe = 70m3 / h. Die Kur-
% ’ i ven zeigen die berechneten
~ H Modellverlduf des Signals mit
Z 0.4 [ Ton = Itnwv/2.0 (schwarz),
e [ ToH = thv/2.5 (blau) und
0.2 [ Ton = tnwv/3.0 (rot).
0.0
0

Pulswiederholfrequenz / kHz
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5.6 Abhingigkeit vom Zellendruck

Die Zellendruckabhéngigkeit des Interferenzsignals ist gegeben iiber die pro Laserpuls er-
zeugte und nachweisbare OH-Konzentration [OH]y, und die Fluoreszenzausbeute 7, die den
Nachweis der Radikale in der Messzelle bestimmt (siche Abschn. 4.2.3 und 4.3).

Die OH-Konzentration [OH]y, ist iiber die pro Puls erzeugte Konzentration [OH]p von den
druckabhingigen Geschwindigkeitskonstanten ki, ky und koapy = ki + kp abhéngig (Gl
(5.3)). Diese bestimmen die Reaktionen des O('D) mit Wasser, Ny und O,. Zusitzlich ist
auch die pro Puls produzierten O('D)-Konzentration [O(*D)]o (Gl. (5.2)) iiber die Ozonkon-
zentration abhéngig vom Zellendruck.

Damit gilt fiir das Interferenzsignal in Abgéngigkeit des Zellendrucks

Son(pzene) o< ([OH]p - 1),
2k1 (pzelie)
. ko) (Pzene) — kon
- [exp (=Ko - t) — exp (~ko(p) (Pzete) * t)] - 1r1(Pzene)

o [0('D)]o

- 2k1(pzene)
T kogp) (pzene) — kon
- [exp (—kon - t) — exp (—ko<1D)(pze11e) )] - e (pzete) - (5.21)

Wie bei den Messungen zur Nachweisempfindlichkeit (Abb. 4.13) wurden auch bei der In-
terferenzmessung Diisen mit unterschiedlichem Durchmesser genutzt, um den Zellendruck
bei konstanter Saugleistung der Pumpe zu variieren (siehe Abschn. 4.3). Die Messungen
wurden mit konstantem Wasserdampf- und Ozonmischungsverhiltnis von (H,O) = 1.1%
bzw. (O3) = 155 ppb bei etwa 30 mW Laserleistung und einer Pulsrate von 8.5kHz durch-
gefiihrt. Die Messergebnisse sind in Abbildung 5.8 dargestellt. Da das Interferenzsignal wie
die Nachweisempfindlichkeit von der Fluoreszenzausbeute abhéngt, zeigt sich ein d&hnlicher
Verlauf fiir die gemessenen Signale in Abhéngigkeit des Zellendrucks. Allerdings spielen die
Rohrtransmission § und das Expansionsverhéltnis w fiir die Interferenzsignale keine Rolle, da
die OH-Radikale, die das Interferenzsignal erzeugen, in der Messzelle entstehen. Ausgehend
von niedrigem Druck steigt das Interferenzsignal zundchst mit dem Zellendruck, erreicht ein
Maximum bei etwa 3.5 — 4 hPa und féllt dann mit zunehmendem Druck wieder ab.

Neben den Messergebnissen sind in Abbildung 5.8 die drei Modellverldufe fir oy =
txwy /2.0 (unterbrochene Kurve), 7on = tnwv /2.5 (blaue durchgezogene Kurve) und 7oy =
txwy /3 (strich-punktierte Kurve) eingezeichnet. Die Kurven wurden unter Beriicksichtigung
der oben beschriebenen Druckabhingigkeiten von OH-Produktion (nach Gl. (5.7)) und Fluo-
reszenzausbeute (Gl. (4.8)) berechnet. Innerhalb des Fehlerbereichs, der durch die unzurei-
chenden Kenntnisse der Stromungsbedingungen in der Messzelle zustande kommt, folgt eine
gute Ubereinstimmung zwischen Modell und Messung.

Im Bereich niedrigen Drucks (unterhalb von pze. = 4 hPa) wird der Kurvenverlauf vom An-
stieg der Ozonkonzentration mit ansteigendem Zellendruck dominiert. Gleichzeitig nimmt
auch die StoBdeaktivierung mit dem Zellendruck zu, was zu einer Abnahme der Fluores-
zenzausbeute np fithrt. Ab einem Druck von 4 hPa iiberwiegt die Abnahme der Fluoreszenz-
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2.0p i ' ' ] Abbildung 5.8: Zellendruckabhiingigkeit des
[ - - tawv/2 ] Interferenz-OH-Signals. Aufgenommen mit
3 < — tnwv/25 1 (05) = 155ppb, (H20) = 1.1% bei etwa
Lor S tawv/3

P, = 35mW und PWF = 8.5kHz. Die Kur-
ven geben die Modellrechnungen mit unter-
schiedlichen Lebensdauern des OH im Nach-
weisvolumen an. Die Fehlerbalken zeigen den
1o Fehlerbereich.

Son / cts-(mW-s)?

1 1

0.0¢

Zellendruck / hPa

ausbeute gegeniiber dem weiteren Anstieg der Ozonkonzentration und das Interferenzsignal
fallt mit zunehmendem Zellendruck wieder ab.

Um den Einfluss der Interferenz auf Auflenluftmessungen besser beurteilen zu kénnen, wird
das gemessene Interferenzsignal mit der parallel gemessenen OH-Nachweisempfindlichkeit
(Abb. 4.13) in die Interferenz-OH-Konzentration [OH]FIEP umgerechnet (siehe Abschn. 5.3.1).
Abbildung 5.9 zeigt die Zellendruckbhangigkeit dieser aus den gemessenen Signalen er-
mittelten Interferenz-OH-Konzentration. Im Druckbereich 2hPa bis 8 hPa #ndert sie sich
kaum, liegt aber mit etwa 3.5 — 4 - 105cm™=3 fiir die entsprechenden Messbedingungen von
(O3) = 155ppb , (HyO) = 1.1%, PWF = 85kHz, P = 35mW und Spympe = 70m? /h
deutlich hoher, als die mittlere troposphirische OH-Konzentration von 1 - 10%cm™3 (sie-
he Vergroferung in Abbildung 5.9). In sauberer Luft kann das Ozonmischungsverhiltnis
bereits bis zu 40 ppb betragen. In diesem Fall wére nach den hier vorgestellten Messun-
gen die Interferenz-OH-Konzentration immer noch &hnlich grof wie die AuBenluft-OH-
Konzentration und wiirde damit Messungen stark beeintréichtigen. In belasteter Luft mit
hoherem Ozonmischungsverhéltnis wire die Interferenz entsprechend erhoht. Bei 0.4 hPa
Zellendruck ist die Interferenz-OH-Konzentration aufgrund der sehr geringen Empfindlich-
keit extrem hoch. Derart niedrige Betriebsdriicke lassen sich allerdings bei den geplanten
Messfliigen durch die Wahl einer geeigneten Diise einfach vermeiden.

Die Kurven in Abbildung 5.9 zeigen die berechneten Verldufe der Interferenz-OH-
Konzentration [OH]p, fiir die oben angegebenen OH-Lebensdauern im Nachweisvolumen.
Nach Gl. (5.15) und Gl. (5.21) gilt fiir die modellierte Interferenz-OH-Konzentration

[OH]L o~ DZelle * D(pZelle)
w- B w-p '

Wobei D(pzene) der restliche druckabhéngige Teil aus Gl. (5.21) ist. Mit dem Expansions-
verhltnis w = pzene/pa (Gl (4.20)) folgt daraus

[OH]p = (5.22)

Pa - D(pzene)
-

Demnach ist die Interferenz-OH-Konzentration bei konstantem Auflendruck auch mafigeblich
von der zellendruckabhéingigen Rohrtransmission (3 abhéngig. Diese dominiert den Verlauf

[OH]pye (5.23)
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der Interferenz-OH-Konzentration vor allem im Druckbereich unterhalb von 2 — 3hPa, da
sie dort sehr schnell mit dem Zellendruck abféllt. Bei einem Zellendruck von 4 hPa betrigt
die berechnete Rohrtransmission noch etwa 3 = 0.5, bei 0.5hPa dagegen nur noch g =
5-10~* Im Bereich oberhalb von 4 hPa ist die Anderung dagegen deutlich geringer (Faktor
1.4 zwischen 4 hPa und 8 hPa) und hat somit weniger Einfluss auf den Verlauf der Interferenz-
OH-Konzentration. Dies spiegelt sich auch in den experimentell bestimmten Konzentrationen
wieder.

Die generelle Abweichung zwischen modellierter und experimentell bestimmter Interferenz-
OH-Konzentration zeigt in Ubereinstimmung mit dem in Abschnitt 4.4.1 beschriebenen Ver-
gleich zwischen modellierter und gemessener Nachweisempfindlichkeit, dass die Rohrtrans-
mission # nur unzureichend vom Modell wiedergegeben wird. Insbesondere zu niedrigem
Zellendruck hin, wird sie vom Modell stark iiberschétzt.

- - tawv/2 — tawv/25 - tawy/3 Abbildung 5.9: Interferenz-OH-Konzen-
40 SR ' - \ tration in Abh#ngigkeit des Zellendrucks
; bei (O3) = 155ppb , (H0) = 1.1%,
- 30 ,§ 1. PWF = 85kHz, P, = 35mW und
g Spumpe = 70m3 /h. Berechnet aus den in
R R - TS 5 Abbildung 5.8 gezeigten Interferenzsigna-
20 B len und den in Abbildung 4.13 gezeigten
== \ Empfindlichkeiten. Die durchgezogene Kurve
o 10 stellt das Ergebniss der Modellrechnung nach
: Gl. (5.15) mit np = 3 dar.
: ) T R
0 2 4 6 8

Zellendruck / hPa

Die Charakterisierungsmessungen zeigen, dass es sich bei der beobachteten Interferenz
tatséchlich im Wesentlichen um die bekannte photolytische Ozon-Wasser-Interferenz han-
delt. Der Vergleich zwischen Modell und Experiment zeigt, dass der Einfluss der Interferenz
auf die OH-Messung mit dem im Abschnitt 5.1 entwickelten Modell in guter Naherung vor-
hergesagt werden kann. Unsicherheiten bestehen in den realen Strémungsbedingungen in
der Messzelle und damit in der genauen Beschusszahl des Luftpakets und dem Einfluss der
Rohrtransmission.
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6

Anwendbarkeit des neuen
Instruments

Im folgenden Abschnitt wird die Anwendbarkeit des neuen Instruments bei Einsédtzen am
Boden und im Flug beschrieben. Dazu werden die in den Charakterisierungsmessungen
gewonnenen Ergebnisse zur Nachweisempfindlichkeit, Nachweisgrenze und Ozon-Wasser-
Interferenz im Hinblick auf Auflenluftmessungen betrachtet. Mit Hilfe der in den Abschnit-
ten 4.2 und 5.2 beschriebenen Hohenabhingigkeiten werden die Anderungen in Empfindlich-
keit, Nachweisgrenze und Ozon-Wasser-Interferenz bei Anwendung des Instruments in 10 km
Flughohe gegeniiber der Bodenanwendung beschrieben. Des weiteren werden Moglichkeiten
aufgezeigt, wie der Einfluss der Ozon-Wasser-Interferenz reduziert werden kann. Abschlie-
Bend wird die Anwendbarkeit der im OH-Einlass integrierten UV-Einheit zur Kalibrierung
des Instruments im Flugeinsatz abgeschétzt.

6.1 Messungen am Boden

Um die Anwendbarkeit des Instruments abzuschétzen und die Wahl der Instrumentenpa-
rameter festlegen zu konnen, muss zunéchst der zu erwartende Messbereich, also die zu
erwartenden OH-Radikalkonzentrationen abgeschétzt werden. In Bodennihe liegen typische
OH-Konzentrationen bei Nacht im Bereich unterhalb von 10° cm™3, am Tag kénnen sie bis
zu einigen 107 cm ™ betragen (siehe z. B. Heard und Pilling, 2003; Hofzumahaus et al., 2009;
Holland et al., 2003). Die OH-Nachweisgrenze des neuen Instrument sollte daher bei Boden-
oder bodennahen Messungen nach Méglichkeit im Bereich von 10° cm™ liegen.

6.1.1 OH-Nachweisempfindlichkeit und Nachweisgrenze

Die Charakterisierungsmessungen zeigen, dass mit dem neuen HALO-Messzellenaufbau bei
1.1% absoluter Feuchte in der Messluft am Boden eine OH-Nachweisempfindlichkeit von
maximal Cog = 0.32cts - (mW -s- 10 OHem ™)' bei 3.6hPa Zellendruck erreicht wird
(sieche Tab. 4.3). Der Diisendurchmesser sollte in Verbindung mit dem Saugvermégen der
zur Verfiigung stehenden Pumpen so gewihlt werden, dass sich ein Zellendruck zwischen
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2hPa und 4hPa einstellt, da in diesem Bereich das Maximum der Nachweiempfindlich-
keit in Abhéngigkeit des Zellendrucks liegt. Bei einem Zellendruck unterhalb von 2hPa
erfolgt eine sehr schnelle Abnahme der Empfindlichkeit aufgrund der Radikalverluste im
Einlassrohr (siche Abb. 4.13). Im Druckbereich 4 — 8 hPa dndert sich die Empfindlichkeit
dagegen deutlich geringer, so dass hier ein groferer Spielraum fiir den nutzbaren Zellen-
druck zur Verfiigung steht. Die aus den Charakterisierungsmessungen bestimmte 20-OH-
Nachweisgrenze des neuen Instruments betrigt bei einer Gesamtmesszeit von 45s (davon
25s on-Resonanz), 30 mW Laserleisung und 8.5 kHz Pulswiederholrate und der oben ange-
gebenen OH-Nachweisempfindlichkeit NWGon = 0.2 - 105cm™. Bei den hier vorgestellten
Messungen wurde das Untergrundsignal nur durch Laserstreulicht erzeugt und betrug im
Mittel etwa 20 ctss~!. Da die Nachweisgrenze mit zunehmender Leistung besser wird und
hohe Laserleistungen bei hohen Pulswiederholfrequenzen erreicht werden, sollte die PWF im
Hinblick auf die Nachweisgrenze moglichst hoch sein. Dabei ist allerdings der Einfluss auf
die Ozon-Wasser-Interferenz zu beriicksichtigen (siehe Abschn. 5.5).

Trotz des langen Einlassrohrs und den damit verbundenen Radikalverlusten ist die ge-
messene OH-Nachweisempfindlichkeit bei 3.6 hPa Zellendruck hoher und dadurch die OH-
Nachweisgrenze besser als die fritherer Versionen des Instruments, wie im Folgenden kurz
dargestellt wird.

In Holland etal. (2003) wird eine Ausfithrung des Instruments beschrieben, die den Mes-
szellentyp I verwendete. Zum Einsatz kam eine Diise mit dpgse = 0.4mm Durchmesser.
Der Zellendruck betrug 1.3 hPa, die Verzogerung des Zihlfensters gegeniiber dem Laserpuls
AT = 250ns und die Zahlfensterlinge 500 ns. Die Pulswiederholfrequenz betrug, wie beim
hier beschriebenen Instrument, 8.5kHz. Mit diesem Betriebsbedingungen wurde eine Nach-
weisempfindlichkeit von Cop = 0.15 — 0.24cts - (mW -s- 105 OHem ) ™" erreicht. Die 20
OH-Nachweisgrenze betrug bei 50mW UV-Leistung und 80s Gesamtmesszeit pro Daten-
punkt (davon 40s on-Resonanz) NWG = 3.5 - 10° cm 3.

Bei dem von Lu et al. (2011) beschriebene Instrument wurde ebenfalls der Messzellentyp I mit
einer Diise mit 0.4 mm Durchmesser verwendet. Der Zellendruck betrug dhnlich wie beim hier
beschriebenen Instrument 3.5 hPa. Die Fluoreszenzmessung erfolgte in einem 500 ns langen
Zéahlfenster mit einer Verzogerung AT = 90 ns zum Laserpuls. Mit diesen Messbedingungen
wurde eine OH-Nachweisempfindlichkeit von Coy = 0.15cts - (mW -s- 10 OHem ™) " er-
reicht, die Nachweisgrenze betrug etwa 5-10° cm™ (10) bei einer Gesamtmesszeit von 300s
(je 150s on-Resonanz bzw. off-Resonanz), 18 mW UV-Leistung und einer Pulswiederholfre-
quenz von 8.5 kHz.

Im Gegensatz zu dem von Lu etal. (2011) beschriebenen Instrument wird fiir das neue
Instrument, bei gleichem Zellendruck und etwa gleichem zeitlichen Ablauf der Fluoreszenz-
messung, trotz des langen Einlassrohrs des Messzellentyps II eine Nachweisempfindlichkeit
gemessen, die etwa einen Faktor 2 besser ist. Im Vergleich zu dem in Holland et al. (2003)
beschriebenen Instrument betrdgt der Unterschied einen Faktor 1.3-2. Fiir diese Verbesse-
rung sind im Wesentlichen drei Unterschiede verantwortlich, von denen sich zwei positiv und
einer negativ auf die Nachweisempfindlichkeit auswirken.

1.) GroBeres Beobachtungsvolumen.
Bei Verwendung des Messzelletyps II betrigt die Lange des Beobachtungsvolumens in etwa
1.4mm, beim Messzellentyp I nur 0.8 mm (siehe Abb. 4.2). Dies fiihrt zu einer Verbesserung
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der Nachweisempfindlichkeit um einen Faktor ~ 1.8 beim Messzellentyp II.

2.) Hohere Transmission der Detektionsoptik.

Beim Messzellentyp II ist der Sonnenlichtuntergrund aufgrund des langen Einlassrohrs ge-
geniiber dem Messzellentyp I deutlich reduziert. In Verbindung mit dem Einlasssystem beim
Einsatz auf HALO wird iiberhaupt kein Sonnenlichtuntergrund erwartet. Daher wurde bei
den hier beschriebenen Messungen kein Sonnenlichtfilter in der Detektionsoptik eingesetzt.
Zudem hat der eingesetzte Interferenzfilter eine hthere Transmission als die zuletzt genutzten
Filter. Dies fiihrt zu einer Verbesserung der Transmission der Optik von 0.72 beim neuen
Instrument gegeniiber 0.35 beim alten Instrument und daher zu einer Verbesserung der
Empfindlichkeit um einen Faktor 2. Ob der Sonnenfilter bei Auflenluftmessungen mit dem
Messzellentyp 11 ohne HALO-Einlasssystem tatséchlich nicht benétigt wird, muss im Feld-
versuch getestet werden. Gegebenenfalls muss ein entsprechender Filter eingesetzt werden,
durch den sich die Transmission der Optik um etwa 30% reduziert.

3.) Radikalverluste im Einlassrohr.

Wie in Abschnitt 4.1 beschrieben, wird die Einlassrohrtransmission fiir OH-Radikale beim
Messzellentyp II bei einem Zellendruck von 3.6 hPa mit etwa 5 = 0.4 abgeschétzt. Beim
Messzellentyp I ist kein Einlassrohr vorhanden, daher gilt 5 = 1. Da sich evtl. auftretenden
Diisenverluste bei beiden Zellen gleich auswirken sollten, spielen sie fiir den Vergleich hier
keine Rolle. Die Rohrtransmission fiithrt zu einer Verschlechterung der Empfindlichkeit von
0.4 beim Messzellentyp 1T gegeniiber Zellentyp 1.

Alle drei Effekte zusammengenommen ergeben eine Verbesserung der OH-
Nachweisempfindlichkeit des neuen Instruments bei Verwendung des Messzellentyp 11
gegeniiber den alten Instrumenten mit Verwendung des Messzellentyps I um einen Faktor
von ca. 1.4 in guter Ubereinstimmung mit den gemessenen Nachweisempfindlichkeiten.

6.1.2 Interferenz

Neben der Nachweisempfindlichkeit und Nachweisgrenze ist der Einfluss der Interferenz von
grofler Bedeutung fiir die Anwendbarkeit des Instruments. Am Boden sind immer Wasser-
dampf und Ozon in der Auflenluft vorhanden, deren Variabilitdt auch zu einer Variabilitét der
Interferenzstérke fithrt (siehe Abbildungen 5.4 und 5.5). Wie in Abschnitt 5.6 beschrieben,
muss fir (O3) ~ 40ppb und (zy,0) ~ 1.1% bei Verwendung der bisherigen Standardbe-
triebsbedingungen (8.5 kHz Pulswiederholfrequenz und 1-3 hPa Zellendruck), mit einem In-
terferenzsignal gerechnet werden, das typischen AuBenluft-OH-Konzentrationen entspricht.
In belasteten Regionen steigt die Ozonkonzentration und damit auch das Interferenzpoten-
tial, wie Abbildung 5.4 zeigt. AuBenluft-OH-Messungen erfordern unter diesen Bedingungen
eine grofie Korrektur der Daten beziiglich der Interferenz mit entsprechend grofien Fehlern.
Dies schréinkt die Genauigkeit der Messung und die Nachweisgrenze ein.

Um die Interferenz-OH-Konzentration [OH]y,, (Gl. (5.15)) unter den Wert zu senken, der z. B.
nachts noch fiir Auenluft-OH-Konzentrationen erwartet werden kann (etwa 3 - 10° cm™)
miisste die Laserleistung um einen Faktor 10 gesenkt werden. Dies wiirde allerdings die Ge-
samtmesszeit pro OH-Datenpunkt um den gleichen Faktor erhohen, wenn die Nachweisgrenze
bei gleichem Signal-zu-Rauschverhéltnis beibehalten werden soll. Andernfalls verschlechtert
sich die Nachweisgrenze um den Faktor 1/v/Pp (siche Abb. 4.15). Entscheidend fiir den ho-
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hen Einfluss der Ozon-Wasser-Interferenz beim hier gezeigten Instrument ist die langsame
Rohrstromung in der Messzelle und der daraus resultierende Mehrfachbeschuss der Proben-
luft. Durch Senken der Pulswiederholfrequenz vergrofiert sich der Abstand zwischen den
Pulsen und mehr OH-Radikale kénnen aus dem Nachweisvolumen ausgespiilt werden, be-
vor der néichste Puls das Nachweisvolumen erreicht. Dadurch wird die Interferenz reduziert
wird, wie Abbildung 5.7 zeigt. Wird die Pulswiederholfrequenz bei konstanter Pulsenergie
von 8.5kHz auf 2kHz gesenkt, geht die Interferenz um einen Faktor 10 zuriick. Die Nach-
weisgrenze verschlechtert sich dabei durch die abnehmende Laserleistung nur um etwa einen
Faktor 2. Die Interferenz-OH-Konzentration liegt dann unterhalb des oben genannten Werts
fiir OH-Konzentrationen in der Nacht von ~ 3-10° cm™ und unterhalb der Nachweisgrenze
des Instruments von dann NWG oy = 0.4 - 106 cm 3.

Da die Gasgeschwindigkeit in der Messzelle nur vom Saugvermégen der eingesetzten
Pumpe und der Stromungsquerschnittsfliche abhéngt (Gl (5.8)), kann der gleiche Ef-
fekt durch Erhohen des Pumpensaugvermégens erreicht werden. Wird gleichzeitig der
Diisendurchmesser angepasst, so dass der Zellendruck konstant bleibt, &ndern sich dabei
Nachweisempfindlichkeit und Nachweisgrenze nicht. Fiir die Umsetzung wird abhingig vom
gewihlten Diisendurchmesser eine Pumpe mit entsprechend hohem Saugvermégen benotigt.
Fiir Flugeinsétze ist daher diese Variationsmoglichkeit aufgrund des Gewichts und der Lei-
stungsaufnahme einer solchen Pumpe nicht geeignet. Wird das Saugvermogen der Pumpe
ohne Anpassung des Diisendurchmessers erhéht, muss gegebenenfalls (je nach erreichtem
Zellendruckbereich) mit einer Abnahme der Empfindlichkeit gerechnet werden.

6.1.3 Zusammenfassung Bodenanwendung

Nach den oben beschriebenen Ergebnissen der Charakterisierungsmessungen folgt, dass das
neue Instrument auch mit den langen Einlassrohren des Messzellentyps 11 und den damit
verbundenen Radikalverlusten fiir Auflenluft-OH-Messungen am Boden eingesetzt werden
kann. Allerdings miissen die Auslegung von Diisendurchmesser, Saugvermogen der Pumpe
und Pulswiederholfrequenz des Lasers so angepasst werden, dass die Interferenz deutlich
reduziert wird. Bei dem vorgestellten Aufbau mit dpgse = 0.75mm und Spympe = 70m? /h
(Zellendruck 3.6hPa) lieBe sich dies durch eine Reduktion der Pulswiederholfrequenz auf
2kHz erreichen. Die Interferenz-OH-Konzentration betriigt dann noch etwa 0.1 - 10% cm=3.
Tabelle 6.1 fasst die Ergebnisse fiir die OH-Nachweisempfindlichkeit, die OH-Nachweisgrenze
und die Interferenz-OH-Konzentration fiir den Betrieb des neuen Instruments am Boden mit
8.5kHz bzw. 2kHz Pulswiederholfrequenz des Lasers zusammen.
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Tabelle 6.1: Anwendbarkeit des neuen LIF-Instruments am Boden zur OH-Messung mit
0.75mm Diisendurchmesser, 70 m®/h Pumpensaugvermégen, 3.6 hPa Zellendruck. Fiir die
Interferenz sind (HoO) = 1.5% und (O3) = 40 ppb angenommen. Angegeben sind die OH-
Nachweisempfindlichkeit, die 20-OH-Nachweisgrenze fiir eine Gesamtmesszeit von 45s (255
on-Resonanz) und die Interferenz-OH-Konzentration [OH]p.

PWF Cou NWGou [OH]m
kHz cts- (mW-s-10°OHem™3) ™" 10°cm™3 106 cm =3
8.5 (30mW) 0.32 0.20 1.00
2.0 (10mW) 0.32 0.40 0.10

6.2 Messungen in der freien Troposphére

Die meisten Charakterisierungsmessungen wurden bei einem Zellendruck von 3.6 hPa durch-
gefithrt. Die Feuchte wurde auf typische AuBenluftwerte, wie sie am Boden herrschen, ein-
gestellt. Um die Anwendbarkeit des neuen Systems im Flug abzuschétzen, werden die Er-
gebnisse der Bodenmessungen mit Hilfe der in Kapitel 4 und 5 entwickelten Modelle auf
eine Flughthe von 10 km {ibertragen. Fiir die Nachweisempfindlichkeit und Nachweisgren-
ze miissen dazu die Abnahme der Wasserdampfkonzentration mit der Hohe und die Ab-
nahme des Zellendrucks mit dem Auflendruck bei konstantem Saugvermogen der Pumpe
beriicksichtigt werden. Da in den Charakterisierungsmessungen der Zellendruck durch die
Variation des Diisendurchmessers gedndert wurde, sind die in Abschnitt 4.3 beschriebenen
Unterschiede zwischen Diisenvariation und Auflendruckvariation zu beachten. Die Ergebnis-
se der Charakterisierungsmessungen sind daher am besten auf eine andere Anwendungshohe
iibertragbar, wenn der Zellendruck dort dem Zellendruck bei den Testmessungen entspricht.
Um einen Zellendruck von 3.6hPa in einer Hohe von 10km zu erreichen muss dafiir bei
einem Saugvermdgen von 70m?®/h eine Diise mit 1.4 mm Durchmesser gewihlt werden.

Die OH-Konzentration zeigt in der freien Troposphére im Vergleich zum Luftdruck nur eine
relativ kleine Anderung mit der Hohe. Nach Messungen, die von Ren etal. (2008) iiber
Nordamerika und dem Atlantik durchgefithrt wurden, liegt in 10km eine Konzentration
von etwa 5 - 10°cm™3 vor. Sie ist damit dhnlich hoch wie die in Bodennihe gemessene
Konzentration.

6.2.1 OH-Nachweisempfindlichkeit und Nachweisgrenze

Durch die Wahl einer Diise mit dpise = 1.4 mm und dem daraus resultierenden Zellendruck
von 3.6hPa in 10km Hohe, éndert sich die OH-Nachweisempfindlichkeit im Vergleich zu
den Charakterisierungsmessung am Boden durch das giinstigere Expansionsverhéltnis in der
Hohe und durch die Abnahme der Auflentemperatur und der Wasserdampfkonzentration
(siche Abbildung 4.11).

Die beiden in Abbildung 4.12 gezeigten Modellverldufe fiir die Zellendruckénderung
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durch Hohen- bzw. Diisenvariation bei pzene = 3.6hPa geben direkt den Skalierungs-
faktor vor, mit dem die am Boden gemessene Empfindlichkeit auf eine Flughthe von
10km (bei gleichem Zellendruck) iibertragen werden kann. Damit folgt aus CB" =
0.32cts - (mW -s-105OH cem ™)' und dem ermittelten Skalierungsfaktor von 3.5 eine OH-
Nachweisempfindlichkeit von Cop ~ 1.1cts - (mW -s - 10° OHem ™)', Die resultierende 20
Nachweisgrenze fiir 45 s Messzeit (25 s on-Resonanz) betriigt dann NWG oy ~ 0.06-10% cm ™
(bei 40 mW UV-Leistung).

6.2.2 Interferenz

In Abschnitt 5.2 wurde bereits der erwartete Verlauf der Interferenz-OH-Konzentration auf-
grund des Wasserdampf- und Ozonverlaufs mit der Hohe berechnet. Dort wurde gezeigt
(Abb. 5.2), dass abhingig vom gewihlten Diisendurchmesser bei konstantem Saugvermogen
der Pumpe insgesamt mit einer Abnahme der Interferenz-OH-Konzentration bis in eine
Hohe von 10 — 14 km gerechnet werden kann. Anhand der Modellrechnungen wire in 10 km
Hohe bei einem Zellendruck von 3.6hPa (dpgse = 1.4mm) mit 8.5kHz Pulswiederholfre-
quenz, 30mW UV-Leistung und 70 m?® / h Saugvermégen der Pumpe mit einer Interferenz-
Konzentration von [OHJy, = 0.5 - 10* cm™ zu rechnen, die deutlich unter den erwarteten,
minimalen Aufilenluftkonzentrationen von ~ 10° cm™? liegt. Damit wiirde die Ozon-Wasser-
Interferenz keine Rolle fiir die AuBenluft-OH-Messungen spielen.

Anhand der Charakterisierungsmessungen (Abschn. 5.3) kann die zu erwartende Interferenz-
OH-Konzentration auch unabhéngig vom Modell bestimmt werden. In 10 km Hohe liegt das
Ozonmischungsverhiltnis im Mittel bei 130 ppb, die absolute Feuchte bei 0.007% (COE-
SA, 1976). Aus den Charakterisierungsmessungen folgt nach Gleichung (5.19) bei 8.5 kHz
PWF, 30 mW Laserleistung und 95 ppb Ozon fiir 0.007% absolute Feuchte ein Interferenzsi-
gnal von Son(95ppb O3) = (0.18 £0.02) cts - (mW - s)~t. Zwar wurde die zugrunde liegende
Wasserdampfabhingigkeit bei 6 hPa Zellendruck aufgenommen, dennoch kann der Verlauf
der Regression fiir eine Abschitzung der Interferenz bei 3.6 hPa Zellendruck herangezogen
werden. Fraglich ist allerdings die Herkunft des Achsenabschnitts und ob dieser ozon- und
héhenunabhéngig ist. Da die Wasserdampfabhéingigkeit bei sehr niedriger absoluter Feuchte
mafigeblich durch den Achsenabschnitt definiert wird, liefert das gemessene Signal eine obe-
re Grenze fiir die zu erwartende Interferenz. Zusammen mit der gemessenen Abhéngigkeit
des Interferenzsignals vom Ozonmischungsverhéltnis (siche Abbildung 5.4 und Gleichung
(5.18)) folgt ein Interferenzsignal in 10 km Héhe von Son = (0.25 & 0.03) cts - (mW - s)7L.
Dies entspricht einer Interferenz-OH-Konzentration von [OH]p,, ~ 0.23 - 10%cm™3. Diese
Konzentration liegt noch im Bereich der zu erwartenden Auflenluft-OH-Konzentrationen
und wiirde eine Messung storen. Der Effekt ist allerdings schon deutlich geringer als es mit
gleichen Instrumentbedingungen bei Bodenmessungen der Fall wére.

Im Vergleich zur modellierten Interferenz-OH-Konzentration liegt die aus den Charakte-
risierungsmessungen bestimmte Konzentration etwa einen Faktor 50 hoher. Grund ist die
Unsicherheit in der gemessenen Wasserabhéngigkeit des Interferenzsignals. Wird analog zur
Betrachtung am Boden die Pulswiederholfrequenz auf 2 kHz reduziert, verschlechtert sich
die Nachweisgrenze auf NWGog = 0.11 - 105cm™3. Die Interferenz wird gleichzeitig um
einen Faktor 10 reduziert und liegt damit wieder deutlich unter der erwarteten minimalen
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Auflenluftkonzentration und unterhalb der Nachweisgrenze, selbst mit Berticksichtigung der
gemessenen Wasserabhingigkeit des Interferenzsignals.

6.2.3 Zusammenfassung Anwendbarkeit in der freien Troposphire

Die Ubertragung der am Boden gemessenen Nachweisempfindlichkeit und Nachweis-
grenze auf die in 10km zu erwartenden Bedingungen anhand des in Abschnitt 4.1
beschriebenen Modells zeigt, dass mit einer Nachweisempfindlichkeit von Cop =
11cts- (mW -s-10° OHcem ™)~ und einer Nachweisgrenze von NWGoy = 0.11 - 106 cm ™3
(bei 2kHz PWF) auch in der oberen Troposphire interferenzfreie OH-Messungen mit
dem neuen Instrument moglich sind. Dabei ist zu beachten, dass die Betriebsparame-
ter (Diisendurchmesser, Saugvermogen der Pumpe und Pulswiederholfrequenz) an den
Hohenbereich angepasst werden sollten, in dem das Instrument hauptséchlich eingesetzt
werden soll. So kann die Empfindlichkeit maximiert und die Interferenz minimiert wer-
den. Fiir den Fall, dass die theoretisch abgeschétzte Interferenz-OH-Konzentration in 10 km
Hohe eher zutreffend ist, als die aus der moglicherweise fehlerhaft ermittelten Wasserdampt-
abhéngigkeit, ist die Reduzierung der Pulswiederholfrequenz auf 2 kHz und damit die Redu-
zierung der Nachweisgrenze unter Umstédnden nicht notig, um die Interferenz unterhalb der
zu erwartenden Auflenluft-OH-Konzentrationen zu halten. Dieser Punkt muss in weiteren
Messungen genauer untersucht werden. In Tabelle 6.2 sind die beschriebenen Ergebnisse zur
Anwendung des Instruments in 10 km Flughohe mit 8.5kHz und 2kHz PWF zusammenge-
fasst.

Tabelle 6.2: Anwendbarkeit des neuen LIF-Instruments zur OH-Messung in 10 km Flughohe
mit 1.4mm Diisendurchmesser, 70 m3/h Saugvermégen der Pumpe, 3.6 hPa Zellendruck.
Fiir die Interferenz wurden (H,O) = 0.007% und (Os) = 130ppb sowie die gemessenen
Abhéngigkeiten des Interferenzsignals von diesen Groflen angesetzt. Angegeben sind die
OH-Nachweisempfindlichkeit, die 20 OH-Nachweisgrenze fiir 45s Gesamtmesszeit (25s on-
Resonanz) und die Interferenz-OH-Konzentration.

PWF Con NWGon [OH]pm
kHz cts- (mW-s-10°OHem3)™" 105cm=3 10 cm ™3
8.5 (30mW) 1.10 0.06 0.25
2.0 (10mW) 1.10 0.11 0.03

6.3 OH-Kalibrierung im Flug

Um die Anderung der OH-Nachweisempfindlichkeit bei Flugeinsitzen zu iiberpriifen, ist im
OH-Einlasssystem eine Kalibriereinheit integriert, die OH-Radikale durch die Photolyse von
Wasserdampf bei 185 nm erzeugt (siehe Abschnitt 3.3.2). Die Anwendbarkeit dieser Methode
wird durch die Abnahme der Wasserdampfkonzentration mit der Flughohe beschrinkt, da
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sie nur so lange genutzt werden kann, wie mehr OH-Radikale in der Quelle erzeugt werden
als bereits in der Auflenluft vorliegen.

Die von der UV-Einheit erzeugte OH-Konzentration ist iiber Gleichung (2.22) gegeben und
wird bestimmt durch die Wasserdampfkonzentration, den Wasserabsorptionsquerschnitt bei
185nm (om,0), die OH-Quantenausbeute (Pon). Zudem sind die Belichtungszeit (f,.q), die
der Aufenthaltszeit des Gas im Beleuchtungsvolumen entspricht, und der Photonenfluss der
Lampe bei 185 nm (F') relevant:

[OH]uv-ginbeit = [H20] 01,0 Pon F traa -

Der Strahlungsfluss der Lampe wird von einem Photomultiplier iiberwacht. Dieser ist nicht
absolut kalibriert, so dass F' nicht direkt bestimmt werden kann. Die Belichtungszeit t,.q
ist abhéngig von der Geschwindigkeit der Gasstromung in der Beleuchtungszone. Das
Produkt F - t;5q kann durch eine Ozonmessung bestimmt werden (siehe auch Abschnitt
2.2.6), da von der Lampe parallel zum Wasserdampf auch Sauerstoff photolysiert wird.
Mit einer Messung der Ozonproduktion der UV-Einheit am Boden konnte das Produkt
F - tyaq bel einem Gasfluss von 20slm (entspricht vg.s = 1.3m/s) abgeschétzt werden mit
F - t.,4 = 4.3 - 10" Photonen/cm?. Daraus resultiert am Boden bei (H,O) = 0.8% eine von

der Einheit produzierte OH-Konzentration von [OH]yy.ginneit & 2.9 - 101% cm=3.

Bei einem Flugeinsatz ist die Belichtungszeit ¢,,4 deutlich kiirzer. Bei einer mittleren Flug-
geschwindigkeit von 250 m/s betriigt die Stromungsgeschwindigkeit innerhalb des Einlasssy-
stems etwa 25m/s. Die Belichtungszeit ¢,,q ist daher um etwa einen Faktor 19 reduziert. Am
Boden ergibe sich damit unter der Annahme, dass sich das Flugzeug mit 250 m/s bewegt,
eine OH-Konzentration von [OHJyv.ginneit = 1.5 - 10°cm ™. In der freien Troposphire ist
zusétzlich zur héheren Stromungsgeschwindigkeit noch die Abnahme der Wasserdamptkon-
zentration mit der Hohe fiir die OH-Bildung in der UV-Einheit relevant. Zudem kann der
Strahlungsfluss F' mit der Hohe grofler werden, da die Absoprtion durch Sauerstoff abnimmt.

Im Folgenden wird eine konstante Fluggeschwindigkeit von 250 m/s angenommen und die
mogliche Anderung des Strahlungsflusses mit der Hohe vernachlissigt. Abbildung 6.1 zeigt
den berechneten Verlauf der produzierten OH-Konzentration in Abhéngigkeit der Hohe un-
ter Beriicksichtigung der Wasserdampfabnahme nach (COESA, 1976). Die rote Kurve in
Abb. 6.1 zeigt das Verhéltnis aus produzierter OH-Konzentration zur erwarteten Auflenluft-
OH-Konzentration nach Ren etal. (2008). Die Abschitzung zeigt, dass das Verhéltnis aus
produzierter OH-Konzentration zur Aulenluft-OH-Konzentration bis in eine Hohe von etwa
9km grofer als Eins ist. Bis in diese Hohe kann die UV-Einheit daher voraussichtlich zur Ka-
librierung genutzt werden. In 10 km Hoéhe ist die produzierte OH-Konzentration bereits 20%
geringer als die von Ren et al. (2008) in dieser Hohe im Mittel gemessene AuBlenluftkonzen-
tration. Die tatsachliche maximale Anwendungshohe hingt allerdings von der tatsidchlichen
Fluggeschwindigkeit und der Auenluft-OH-Konzentration ab. Flugtests mit der UV-Einheit,
mit denen die theoretischen Abschétzungen tiberpriift werden kénnen, stehen noch aus.

Die UV-Einheit kann aufgrund des eingeschriankten Nutzungsbereichs nicht die alleinige
Kalibriermoglichkeit des neuen Instruments sein. Zusétzlich sind Kalibrierungen am Boden
notig, bei denen die Abnahme des Auflendrucks mit der Hohe simuliert werden kann. Eine
Kalibrierquelle, die eine Kalibrierung bei reduziertem Auflendruck am Boden ermdoglicht,
wird derzeit von der ZAT am Forschungszentrum Jiilich gebaut.
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Verhéltnis [OH]uvminneit / [OH]Umgebung Abbildung 6.1: Hoéhenabhiingigkeit der

konstante Fluggeschwindigkeit von 250m/s
zwischen Boden und 18km Flughthe an-
gesetzt. Die Auflenluft-OH-Konzentration
ist entnommen aus Ren etal. (2008). Bis
in 9km Hohe ist die Funktionalitdt der
Kalibrierung nach dieser Abschitzung gege-
ben, dariiber wird das Verhéltnis zwischen
0 100 107 108 100 109 AuBlenluft-OH-Konzentration und produ-

zierter OH-Konzentration kleiner als Eins.

[OH]yv-Binheit / cm™ Weitere Informationen siehe Text.

der UV-Einheit produzierten OH-
1 10 100 1000  VO" P
18 T w : Konzentration [OH]yv_ginheit) und Verhiiltnis
3 - [OH]uv i zur  Auflenluft-OH-Konzentration  (rote
. v h"l-t u? o Kurve). Fiir die Abschéitzung wird eine
L — Verhaltnis

Die hier beschriebene Abschétzung zur Anwendbarkeit der UV-Einheit zwecks Kalibrierung
im Flug zeigt, dass eine Kalibrierung des HO,-Kanals mit dieser Methode generell nicht
sinnvoll wére. Die HOo-Konzentrationen in der Atmosphére liegen am Boden etwa einen
Faktor 100 und in einer Hohe von 12 km noch einen Faktor 10 iiber den OH-Konzentrationen
(Ren et al., 2008). Da von der UV-Einheit OH und HOs in gleicher Menge produziert werden,
wird keine HOs-Konzentration erreicht, die weit genug iiber der HO,-Konzentration der
Umgebungsluft liegt. Aus diesem Grund wurde auf eine UV-Einheit fiir den HO,-Einlass
verzichtet (siche Abschnitt 3.3.3).

6.4 Generelle Anwendbarkeit des neuen LIF-
Instruments

Das neue LIF-Instrument stellt ein mobiles, modulares System dar, das flexibel an verschie-
dene Anwendungsbreiche und Messaufgaben angepasst werden kann.

Sofern kein Einlassrohr benétigt wird, z. B. bei der Anwendung am Boden oder auf dem Zep-
pelin, kann das Instrument mit den bisher verwendeten Zellen des Typs I (Abb. 4.1) betrieben
werden. In diesem Fall ist eine hohe Nachweisempfindlichkeit bei, wie bisher, geringer Ozon-
Wasser-Interferenz zu erwarten. Das Modell liefert fiir die OH-Nachweisempfindlichkeit bei
Nutzung des Zellentyps I einen Wert von Cog ~ 0.52cts - (mW -s - 10° OH cm‘?’)fl. Diese
Empfindlichkeit entspricht in etwa der Empfindlichkeit die fiir die Messzellen des Typs IT un-
ter gleichen AuBeren Bedingungen berechnet wird (0.46 cts - (mW -s - 106 OHem™3) 1), Der
Grund liegt darin, das der Wegfall der Radikalverluste im Einlassrohr durch das kleinere
Beobachtungsvolumen und den Filter zur Sonnenlichtunterdriickung in etwa wieder kom-
pensiert wird. Die Empfindlichkeit ist aber dennoch hoher, als bei den zuletzt verwendeten
Instrumentausfiihrungen (siche Abschn. 6.1.1).

Auf dem Flugzeug HALO, oder z.B. auch zur Adaption an Messkammern (siche Kapitel
7.1), miissen bzw. konnen die Messzellen des Typs II genutzt werden. Bei Flugeinsitzen
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konnen die Betriebsparameter wie Diisendurchmesser, Saugvermogen der Pumpe oder Puls-
wiederholfrequenz des Lasers so gewihlt werden, dass eine hohe Nachweisempfindlichkeit bei
geringem KEinfluss der Ozon-Wasser-Interferenz moglich sein sollte. Die In-Flug-Kalibrierung
kann dabei voraussichtlich bis in eine Flughche von 9 km genutzt werden, um die Anderungen
der Nachweisempfindlichkeit mit der Flughohe zu iiberpriifen.

Mit Hilfe der theoretischen Modelle zur Hohenabhéangigkeit der OH-Nachweisempfindlichkeit
(Kap. 4) und des Einflusses der Ozon-Wasser-Interferenz (Kap. 5) konnen die Betriebsbedin-
gungen des Instruments vor Flugeinsétzen beziiglich maximaler Empfindlichkeit, Auslegung
des gewiinschten Empfindlichkeitsbereichs in Abhéngigkeit der Flughdhe und gleichzeitiger
Minimierung der Interferenzeinflusses optimiert werden.

Neben den ersten Flugtests auf HALO steht noch die Charakterisierung des HOs/ROo-
Kanals aus. Dieser zweite Messkanal muss unter den gleichen Gesichtspunkten bzgl. Nach-
weisempfindlichkeit und Interferenz unter Einfluss von Héhenénderungen untersucht werden,
wie es in dieser Arbeit fiir den OH-Messkanal beschrieben wird.
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Messungen an der Jiilicher
Pflanzen- Atmosphirenkammer

Der urspriinglich geplante Einsatz des neuen LIF-Instruments auf dem Forschungsflugzeug
HALO konnte im Zuge dieser Arbeit nicht durchgefiithrt werden. Aufgrund unvorhergesehe-
ner Verzogerungen bei der Bereitstellung und Zulassung des modifizierten Flugzeugs, wurde
die geplante OMO-Messkampagne auf Sommer 2013 verschoben.

Als Alternative wurden Messungen mit dem neuen Instrument an der Jilicher Pflanzen-
Atmosphéirenkammer (kurz JPAC fiir Jiilicher Plant Aerosol Atmosphere Chamber) durch-
gefiihrt, um das neue Instrument durch zusétzliche Messungen weiter zu charakterisieren
und die allgemeine Leistungsfahigkeit unter normalen Messbedingungen zu testen. Durch die
langen Einlassrohre ist das neue Instrument deutlich besser fiir einen Einsatz an der JPAC
geeignet als das bisherige LIF-Instrument, da die vorhandenen Flanschoffnungen im Boden
der Kammer direkt fiir den Einbau der Zellen und eine Probennahme im ausreichenden Ab-
stand zum Kammerboden genutzt werden kénnen. Zusétzlich ermoglicht die kompakte und
modulare Bauweise des Instruments einen sehr einfachen Aufbau an der Kammer.

An der JPAC wird die OH-Konzentration in der Kammer indirekt tiber den Abbau von
Cyclohexan bestimmt. Neben einem generellen Langzeittest des LIF-Instruments steht vor
allem der Vergleich der direkten LIF-Methode mit der indirekten OH-Bestimmung aus dem
Cyclohexanabbau im Fokus des Interesses bei den hier vorgestellten Experimenten.

Zusétzlich werden erste Messungen mit dem LIF-Instrument zur Abhéngigkeit der OH-
Konzentration vom Isopren- und a-Pinen-Mischungsverhéltnis in der Kammer durchgefiihrt.
Motivation fiir diese Messungen ist der Zusammenhang zwischen OH-Radikalen, der Oxida-
tion fliichtiger organischer Verbindungen (VOCs) und deren Einfluss auf die Bildung orga-
nischer Aerosole. Die Nukleationsrate und damit die Bildung organischer Aerosole in einem
Luftgemisch steht in Verbindung mit der Oxidation fliichtiger organischer biogener Sub-
stanzen, die z. B. von Biumen emittiert werden (Kulmala et al., 2004; Mentel et al., 2009;
Tunved etal., 2006). Von Mentel etal. (2009) wurde mit Messungen an der JPAC gezeigt,
dass es (unter den dort beschriebenen Bedingungen) unter Beteiligung von OH-Radikalen
zur Bildung neuer Partikel aus Monoterpen- und Sesquiterpen-Emissionen verschiedenener
Pflanzenspezies kommt. Trotz Ozonkonzentrationen von bis zu 80 ppb reichte die Ozonolyse
von Sesquiterpenen und Monoterpenen in den beschriebenen Experimenten nicht aus, um die

111



7. MESSUNGEN AN DER JULICHER PFLANZEN-ATMOSPHARENKAMMER

Partikelbildung zu initiieren. Von Kiendler-Scharr et al. (2009) wurde ebenfalls durch Mes-
sungen an der JPAC gezeigt, dass die Bildung neuer Partikel aus den VOC-Gemischen von
Pflanzenemissionen durch Isopren unterdriickt wird. Es wurde insbesondere beobachtet, dass
die indirekt bestimmte OH-Konzentration mit zunehmender Isoprenkonzentration abnimmt
und diese OH-Reduktion wahrscheinlich fiir die Nukleationsunterdriickung verantwortlich
ist. Dagegen wurde bei Feldexperimenten beobachtet, dass atmophérisches OH in Gegen-
wart hoher Isoprenkonzentrationen iiber Waldgebieten in viel geringerem Umfang abnimmt,
als von Modellen vorausgesagt wird (siehe z. B. Hewitt etal., 2010; Kubistin et al., 2010;
Lelieveld et al., 2008; Martinez et al., 2010; Ren et al., 2008; Tan et al., 2001). Als méogliche
Ursache wird eine bisher unbekannte Rezyklierung von OH-Radikalen beim Isoprenabbau
vermutet, an der NO nicht beteiligt ist (Lu et al., 2011; Peeters und Muller, 2010; Stavrakou
etal., 2010).

Mit Hilfe der LIF-OH-Messungen wird untersucht, inwieweit der in der Kammer beobachtete
Cyclohexanabbau Anderungen der OH-Konzentration durch die Zugabe von VOCs in die
Kammer richtig wiedergibt. Des weiteren wird durch direkte Messungen iiberpriift, ob die
Zugabe von Isopren in die Kammer tatséchlich zu einer Abnahme der OH-Konzentration
fithrt. Dabei stehen zuniichst die relativen Anderungen der OH-Konzentration im Interes-
se. Eine Interpretation der absoluten OH-Daten ist schwierig, da die rdumliche Verteilung
der OH-bildenden UV-Strahlung nicht genau genug bekannt ist, und die zur Interpretation
notwendigen Spurengasmessungen nicht immer vollsténdig zur Verfiigung standen.

7.1 Die Jiilicher Pflanzen- Atmosphéirenkammer

Die Jiilicher Pflanzen-Atmosphéarenkammer besteht aus drei Glaskammern, von denen fiir
die hier beschriebenen Experimente zwei Kammern genutzt wurden. Abbildung 7.1 zeigt
eine schematische Darstellung des Systems. Die Pflanzenkammer (PK) nimmt die Proben-
pflanzen auf, deren VOC-Emissionen in die Reaktionskammer (RK) geleitet werden. In der
Reaktionskammer wird, unter Zugabe von Wasserdampf, Ozon und UV-Strahlung, die Oxi-
dation des VOC-Gemischs untersucht. Alternativ kann die Reaktionskammer von der Pflan-
zenkammer entkoppelt und direkt an verschiedene VOC-Quellen angeschlossen werden. Je-
de Kammer befindet sich in einem klimatisierten Gehause, das zwischen 10°C und 50°C
auf £0.5°C temperiert werden kann. Die Kammern werden als kontinuierlich durchmischte
Riihrkesselreaktoren betrieben, die Durchmischung geschieht iiber Teflonventilatoren in den
Kammern.

Die Reaktionskammer, in der die OH-Messungen durchgefiihrt wurden, hat einen Durch-
messer von 100 cm, ein Volumen von 1.45m? und ein Verhéltnis von Oberfliche zu Volumen
von etwa 4.9m~'. Bei den im Folgenden beschriebenen Experimenten betrug die Durch-
mischungszeit ca. 2 Minuten, die Aufenthaltszeit etwa 1 Stunde. Fiir die Beleuchtung der
Reaktionskammer und der Pflanzenkammer stehen 12 HQI-Entladungslampen (Osram) mit
jeweils 400 W zur Verfiigung, die sich auflerhalb der Glaskammern befinden. Die Lampen
simulieren das Sonnenlichtspektrum. Die kurzwelligste Strahlung, die noch in die Kam-
mer gelangt, hat eine Wellenléinge von A = 350nm. Wellenléingen oberhalb von 750 nm
werden mit Infrarotfiltern abgeblockt. An der Reaktionskammer sind in der Regel zwei
Lampen durchgéngig eingeschaltet, die resultierende NOg-Photolysefrequenz betriagt etwa
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Abbildung 7.1: Schematische Darstellung des Systems aus Pflanzen- und Reaktionskammer. Die
Reaktionskammer kann direkt mit gereinigter Auienluft versorgt werden, in der Feuchte, Ozon und
VOC-Konzentrationen eingestellt werden kénnen. Alternativ kann die Pflanzenkammer (PK) an
die Reaktionskammer (RK) gekoppelt werden, um VOC-Gemische realer Pflanzenemissionen in die
Reaktionskammer zu bringen. Das angeschlossene GC-MS-System misst am Reaktionskammeraus-
gang, das PTR-MS wird regelméfig zwischen Kammerein- und Ausgang umgeschaltet. Abbildung
nach Mentel et al. (2009).

J(NOy) = 1.38 - 107*s7!. An der Pflanzenkammer werden die HQI-Lampen dazu genutzt
Tagesgange zu simulieren.

In der Reaktionskammer wird zur OH-Erzeugung eine Quecksilberdampflampe (Philips,
TUV 40W), im Folgenden als UV-Lampe bezeichnet, genutzt, die sich in der Glaskam-
mer befindet. Die UV-Lampe hat eine intensive Emissionslinie bei 254 nm und eine weitere,
deutlich schwichere Emissionslinie bei 365 nm. Sie wird von zwei Glasrohren abgeschirmt,
die gegeneinander verschoben werden konnen. Durch die Wahl des Abstands zwischen den
beiden Rohren wird die Intensitét der UV-Strahlung reguliert, dabei wird allerdings auch
die rdumliche Strahlungsverteilung verdndert. Bei den hier vorgestellten Experimenten ist
der Abstand der Glasabschirmungen konstant gehalten worden. Die UV-Lampe befindet sich
direkt unterhalb des Teflonventilators in etwa 60 cm Abstand zur Kammerdecke und 107 cm
zum Kammerboden.

Die Luftversorgung der Kammern erfolgt iiber Aufienluft, die in einem Lufttrockner (KEA
70, Zander Aufbereitungstechnik) und einem Palladiumkatalysator (Betriebstemperatur
400°C) gereinigt wird. Die VOC-Mischungsverhiltnisse fiir Einzelsubstanzen groBer Cs in
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der Kammer liegen nach dieser Aufbereitung unterhalb der Nachweisgrenze des angeschlosse-
nen GC-MS-Instruments (<1 ppt). Das CO-Mischungsverhéltnis betrigt etwa 15 ppb, NO,-
Mischungsverhéltnisse liegen unterhalb von 100 ppt. Ohne Zugabe von NOy betréigt das
HONO-Mischungsverhiltnis etwa 10 — 20 ppt (Héseler, 2010; Schimang et al., 2006).

Bei den hier vorgestellten Experimenten wurde die Reaktionskammer immer {iber zwei ge-
trennte Luftstrome versorgt, von denen einer, je nach Experimentausfiihrung, entweder durch
die Pflanzenkammer oder iiber die VOC-Quellen gefiihrt wurde. Mit dem zweiten Luftstrom
wurden Luftfeuchte und Ozonmischungsverhéltnis in der Reaktionskammer eingestellt. Bei-
de Fliisse waren in der Regel gleich grof, bei einem Gesamtfluss von etwa F' = 28slm. Die
Reaktionskammer wurde bei 15°C und etwa 65% relativer Feuchte betrieben, das Ozonmi-
schungsverhéltnis wurde so eingestellt, dass es bei ausgeschalteter UV-Lampe 100 ppb in der
Reaktionskammer betrug.

Neben der LIF-OH-Messzelle waren an der Kammer ein PTR-MS-System (high sensitivi-
ty PTR-MS, Fa. Ionicon) und ein GC-MS-System (GC mit Thermodesorptionssystem, GC
= Agilent 6890, MS = HP5973) zur VOC-Messung sowie ein NO,-Messgerédt (ECO Phy-
sics CLD 780 TR) angeschlossen. Die Probenentnahmeleitung des PTR-MS-Instruments
wurde regelméflig zwischen Reaktionskammerein- und ausgang umgeschaltet, um sowohl
Eingangs- als auch Ausgans-VOC-Konzentrationen bestimmen zu kénnen. Mit dem GC-
MS-System wurde im Wesentlichen die Cyclohexanmessung zur indirekten OH-Bestimmung
durchgefiihrt, wofiir das System kontinuierlich am Reaktionskammerausgang gemessen hat.
Am Kammerausgang wurden zudem das Ozonmischungsverhiltnis (Thermo Enviromental
Instruments, TE49) sowie relative Feuchte (Vaisala) und Taupunkt (Walz, Taupunktspiegel
MTS-MK-1) der Kammerluft gemessen. Fiir die Messung der Partikelzahlen wurde ein Kon-
densationspartikelzéhler (UCPC fiir Ultrafine Condensation Particle Counter, TSI 3025A)
am Reaktionskammerausgang genutzt. Nicht direkt gemessene Gréfien wie Photolysefrequen-
zen, CO oder HONO wurden indirekt bestimmt oder aus fritheren Kammermessungen bei
gleichen Betriebsbedingungen {ibernommen.

Eine detailliertere Beschreibung der angeschlossenen Messgeriite und Kammereigenschaften
ist in Mentel et al. (2009) zu finden. Tabelle 7.1 gibt eine Ubersicht iiber die an der Reakti-
onskammer angeschlossenen Instrumente wéhrend der LIF-Messphase.

7.2 Experimentelle OH-Bestimmung

Im Folgenden wird der Aufbau des neuen LIF-Instruments an der Pflanzenkammer und die
indirekte OH-Messmethode mit dem GC-MS-System beschrieben.

7.2.1 LIF-Instrument

Aufgrund der geringen Stellplatzfliche in der Klimakammer 1, in der sich die Reaktions-
kammer befindet, spielte die Modularitédt des neuen Instruments eine wichtige Rolle fiir die
einfache Platzierung an der JPAC. Abbildung 7.2 zeigt schematisch, wo welche Komponenten
des Instruments untergebracht waren.

Das Laserrack befand sich in der Klimakammer 2 neben der Pflanzenkammer. HALO-Rack
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Tabelle 7.1: Liste der Instrumente, die wihrend der LIF-Messungen an der Reaktionskammer
(RK) betrieben wurden.

Instrument Messgrofle Anschluss
LIF OH RK
Photometer O3 RK-Ausgang

(Thermo Enviromental)

Chemielumineszenz NO, NO, RK-Ausgang
(ECO Physics CLD 780 TR)

GC-MS (Agilent 6890) Cyclohexan RK-Ausgang

PTR-MS (Ionicon) VOCs RK-Eingang

(Isoprene, Monoterpene) und Ausgang

Taupunkhygrometer (Walz, MTS-MK-1) Taupunkt RK-Ausgang
Vaisala relative Feuchte RK-Ausgang
Partikelzihler (UCPC TSI 3025A) Partikelzahlen RK-Ausgang

Abbildung 7.2: Schemati-
sche Darstellung des LIF-
Instrumentenaufbaus an der
JPAC. Exemplarisch sind ei-
nige Verbindungen zwischen
den Subsystemen eingezeich-
net (blau: UV-Fasern, rot: Si-

Laser- gnalleitungen, schwarz: Vaku-
Klimakrzlimmer 1 . rack ; Klimakamﬂmer 2 umleitung)
T e, |
Rack Pumpe

und Vakuumpumpe (Edwards EPX500L) standen vor den Klimakammern, die Messzellen
wurden direkt unter der Reaktionskammer angebracht. Zwischen Laserrack und Messzellen
verliefen zwei je 6m lange Lichtleiter. Weitere Verbindungen fiir Signale und Spannungs-
versorgungen verliefen zwischen Messzellen und HALO-Rack, sowie zwischen Laserrack und
HALO-Rack. Die Vakuumpumpe war {iber eine ca. 4 m lange Vakuumleitung (Leybold KF50)
mit den beiden Messzellen verbunden.

Die langen Einlassrohre der Messzellen mit ihren Bayonettverschliissen (s. Abb. 3.4 und 3.6)
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ermoglichten eine einfache Adaption der Zellen an die im Kammerboden vorhandenen Tef-
lonflansche. Der Abstand zwischen Kammerboden und OH-Diise betrug etwa 200 mm. Alle
in die Reaktionskammer ragenden Teile wurden mit Teflonband umwickelt, um Kontakt von
O3 oder VOCs mit den Aluminiumoberflichen zu vermeiden. Aufgrund der Flanschpositio-
nen konnten die Zellen nicht mittig in der Kammer angebracht werden. Der Abstand der
Diisen zur Kammerwand betrug 18 cm (bei 100 cm Kammerdurchmesser). Abbildung 7.3
zeigt die Einbausituation der Zellen an bzw. in der Reaktionskammer.

Abbildung 7.3: Einbau der
LIF-Messzellen in der Re-
aktionskammer. Links: Au-
Benansicht von schrig unten
mit der OH-Messzelle (vorne)
und der HOy-Messzelle (hin-
ten). Rechts: Blick in die
Reaktionskammer (entgegen-
gesetzt zum linken Bild). Hin-
ten das OH-Einlassrohr, vor-
ne das HO-Einlassrohr. Bei-
de Rohre sind mit Teflon um-
wickelt, um Kontakt von Oj
oder VOCs mit den Alumini-
umoberflichen zu vermeiden.

Beide Messzellen wurden mit einer Diise mit 0.6 mm Durchmesser ausgestattet und mit
0.14slm Argon Blendenarmspiilfluss gespiilt. Der Zellendruck in beiden Zellen betrug
6.2hPa, der Diisenfluss pro Zelle etwa 2.5slm. Der Laser wurde mit einer Pulswiederhol-
frequenz von 3kHz betrieben und lieferte am Ausgang des Farbstofflasers etwa 40-90 mW
UV-Lichtleistung. Die Lichtleistung in der OH-Messzelle lag zwischen 5-20 mW. In den vor-
gestellten Messungen wurden nur OH-Radikale gemessen. Die HOq-Zelle wurde zwar fiir
spétere Experimente installiert und mitevakuiert, aber nicht fiir HO5-Messungen in Betrieb
genommen. Die Gesamtmesszeit pro OH-Datenpunkt betrug in den vorgestellten Messungen
in der Regel 210s (davon 150 s on-Resonanz). Die Zeitauflosung des LIF-Instruments lag da-
mit immer noch deutlich hoher als die des GC-MS-Systems zur indirekten OH-Bestimmung
von etwa 80 min (siche Abschnitt 7.2.2). Die Kalibrierung der OH-Messzelle wurde auerhalb
der Reaktionskammer mit der in Abschnitt 2.2.6 beschriebenen Radikalquelle durchgefiihrt.

Die mit dem LIF-Instrument gemessenen OH-Konzentrationen werden im Folgenden als
LIF-OH-Konzentration oder kurz LIF-OH bezeichnet.

Insgesamt wurden im Zeitraum vom 11.08. bis 08.11.2010 an etwa 70 Tagen OH-Messungen
mit dem neuen LIF-Instrument an der Reaktionskammer durchgefiihrt. Das Instrument lief
dabei in der Regel 24h am Tag, so dass die Gesamtlaufzeit ca. 1600 h betrug.

Zur Kalibrierung musste die OH-Messzelle aus der Kammer ausgebaut werden. Um die
Messabldufe durch das Offnen der Kammer nicht zu stark zu stéren, wurden iiber die gesamte
Messperiode nur fiinf Kalibrierungen durchgefiihrt. Abbildung 7.4 zeigt den Zeitverlauf der
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gemessenen OH-Nachweisempfindlichkeit wihrend der Messperiode.

0.12 ' ' ' Abbildung 7.4: Ubersicht iiber die gemes-
senen OH-Nachweisempfindlichkeiten Coy

i wahrend der Messungen an der JPAC zwi-

0.08F oo PR oo B B schen dem 11.08. und 08.11.2010. Der Wert

am 08.11.2010 liegt deutlich hoher als die zu-
vor gemessenen Empfindlichkeiten und etwa
0.04 1 1 17% iiber dem Mittelwert der vorhergehen-
den Messperiode. Die Fehlerbalken geben den
lo-Fehlerbereich an.

Con / cts(mW s) (10%m™)"!

!

12.08. 21.09. 08.11.

25.08. 13.10.

Die mittlere Empfindlichkeit betriigt Cog = (0.077 4 0.002) cts - (mW - s - 105 OH cm=3) ™"

(durchgezogene Linien in Abb. 7.4). Abgesehen vom letzten Datenpunkt streuen die Messun-
gen im Rahmen ihrer Fehler um diesen Mittelwert. Die am Ende der Messphase ermittelte
Empfindlichkeit liegt mit Cog = (0.093 % 0.002) cts - (mW -s - 10° OHem )" signifikant
hoher als die zuletzt davor gemessene, bzw. als der Mittelwert der Messungen im Zeitraum
vom 11.08. bis 13.10. Wann genau sich die Empfindlichkeit zwischen den Kalibrierungen
am 13.10. und 08.11. geéindert hat, lisst sich nicht feststellen. Anderungen an Parametern,
die zelleninterne Eigenschaften der Nachweisempfindlichkeit wie z.B. die Fluoreszenzaus-
beute, die Transmission der Detektionsoptik oder die Effizienz der OH-Anregung beschrei-
ben (Gl (4.1)) oder von der Detektionselektronik abhingen, kénnen ausgeschlossen werden.
Verénderungen dieser Parameter hiitten auch Anderungen im Interferenzsignal hervorge-
rufen, das (bei ausgeschalteter UV-Lampe) immer in der OH-Messzelle detektiert wurde
(siehe dazu auch Kap. 5). Eine von Ozon und Laserleistung unabhéngige Variation des In-
terferenzssignals kann aber iiber den angegebene Zeitraum nicht festgestellt werden. Eine
Anderung der Rohrtransmission wiirde die Empfindlichkeit éndern, ohne Auswirkungen auf
das beobachtete Interferenzsignal zu haben. Unter konstanten Kammerbetriebsbedingungen
wiirde sich dann die Gleichgewichts-OH-Konzentration édndern (sieche Abschnitt 7.3). Auf-
grund der generellen Schwankungen in der Gleichgewichts-OH-Konzentration ist es allerdings
nicht ohne weiteres moglich, daraus Riickschliisse auf die OH-Nachweisempfindlichkeit des
LIF-Instruments zu ziehen. Da nicht festgestellt werden kann, wann die Anderung der Emp-
findlichkeit eingetreten ist, werden alle LIF-Signale zwischen dem 13.10. und 08.11. mit der
am 13.10. ermittelte OH-Nachweisempfindlichkeit in OH-Konzentrationen umgerechnet.

Trotz der Abweichung am 08.11. zeigt die Zeitreihe eine gute Stabilitdt der Nachweisemp-
findlichkeit, obwohl die Zelle mehrfach aus der Kammer aus- bzw. in die Kammer ein-
gebaut wurde. Im Vergleich zu der in den Charakterisierungsmessungen ermittelten OH-
Nachweisempfindlichkeit (siehe Abschnitt 4.4) ist die hier gemessene Empfindlichkeit um
einen Faktor 3.5 - 4 geringer. Grund dafiir war das deutlich niedrigere, effektive Saug-
vermogen der Pumpe, da OH- und HO,-Zelle mit der gleichen Pumpe evakuiert wurden.
Der dadurch bedingte hohere Zellendruck und der verlangsamte Gasstrom durch die OH-
Zelle fiihrten zu einer Abnahme der Nachweisempfindlichkeit.
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Das gemessene Untergrundsignal betrug im Mittel 1-1.5 cts/s und wurde vollstéindig durch
Laserstreulicht gebildet. Bei einer Akkumulationszeit von 30s pro Wellenldngenposition
(Abfahrmuster 1-5-1, off-on-off) sowie einer mittleren Laserleistung von 10mW folgt fiir
die mittlere OH-Nachweisgrenze (siche Gl. (4.24)) mit der mittleren Empfindlichkeit von
0.077cts - (mW s - 105 OHem ™)' und einem SNR = 2

NWGon =~ 0.5-10%cm™3. (7.1)

7.2.2 GC-MS-System

Bei den VOC-Oxidationsexperimenten mit OH wird die OH-Konzentration durch den Zusatz
einer kleinen Menge voll-deuterierten Cyclohexans (ca. 3 ppb) indirekt bestimmt. Die kleine
Cyclohexanmenge stort die OH-Bilanz aufgrund der langsamen Cyclohexan—OH—Reaktion
nur in geringem Mafle. Das Cyclohexan wird iiber einen Trigergasstrom am Reaktionskam-
mereingang zugefiihrt. Aufgrund des Ventilators findet innerhalb von 2 min eine vollstandige
Durchmischung in der Kammer statt, die Aufenthaltszeit des Gasgemischs in der Kammer
betrigt etwa 1 h. Substanzen, die eine Lebensdauer gréfier zwei Minuten haben, sind daher
gut in der Kammer durchmischt. Dies ist fiir Cyclohexan mit einer Lebensdauer von etwa 1h
bei einer OH-Konzentration von 1-10% cm™ in der Kammer erfiillt. Daher entspricht die am
Ausgang gemessene Cyclohexankonzentration der mittleren Konzentration in der Kammer.

Aufgrund der relativ langen Aufenthaltszeit der Luft in der Reaktionskammer werden nach
Zu- oder Abschalten einer VOC- oder Cyclohexanzugabe bis zu 3h benétigt bis sich die
VOC- bzw. Cyclohexankonzentration in der Kammer wieder stabilisiert hat. Wird die UV-
Lampe in der Reaktionskammer eingeschaltet, entstehen OH-Radikale, und die Cyclohex-
ankonzentration nimmt durch die Reaktion mit den OH-Radikalen ab. Die Ozonolyse des
Cyclohexans kann vernachléssigt werden. Unter Vernachldssigung von Wandverlusten kann
nach Kiendler-Scharr etal. (2009) fiir Cyclohexan folgende Bilanzgleichung in der Reakti-
onskammer aufgestellt werden:

d[CHEX] F
% = V'([CHEX]UV aus — [CHEX]uv ein) —kcuex+on-[OH]- [CHEX]uy cin = 0. (7.2)

Darin sind F' der Gesamtfluss durch die Reaktionskammer, V' das Kammervolumen und
[CHEX]uv aus bzw. [CHEX]yv ein die am Kammerausgang gemessenen Cyclohexankonzen-
trationen bei ein- bzw. ausgeschalteter UV-Lampe. Der erste Term g - [CHEX]uv aus in GL
(7.2) reprasentiert somit den Cyclohexaneintrag am Eingang der Rekationskammer, der bei
ausgeschalteter UV-Lampe mit dem gemessenen Cyclohexanaustrag am Reaktionskammer-
ausgang identisch ist. Der zweite Term §~[CHEX]UV cin 18t der gemessene Cyclohexanaustrag
am Reaktionskammerausgang, wenn die UV-Lampe eingeschaltet ist. Die Differenz zwischen
diesen beiden Transporttermen hat ihre Ursache im chemischen Abbau von Cyclohexan bei
eingeschalteter UV-Lampe in der Kammer. Das Losen der Bilanzgleichung liefert fiir OH
somit folgende Konzentration:

F CHEX aus — CHEX ein
on) = £.1 Jov aun = [CHEXJuv e (7.3)
V. [CHEX]uv ein - kcrex+on
Die Geschwindigkeitskonstante fiir die Reaktion des deuterierten Cyclohexans mit OH be-

trigt kcppxion = 3.12 - 1072 ecm®s™! (Atkinson, 1997; Lobachev und Rudakov, 2000).
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Die aus dem gemessenen Cyclohexanabbau berechnete OH-Konzentration wird im Folgenden
als GC-OH-Konzentration oder kurz GC-OH bezeichnet.

Das GC-MS-System nimmt Chromatogramme mit einem Zeitabstand von etwa 80 min
auf, die Probensammelzeit betrdgt ca. 50 min. Dieser Zeitabstand bestimmt die minimale
Zeitauflosung der OH-Berechnung. Um die Genauigkeit zu erhohen, werden mehrere auf-
einanderfolgende Cyclohexanmessungen bei konstanten Bedingungen, jeweils mit ein- bzw.
ausgeschalteter UV-Lampe gemittelt. Aufgrund der starken OH-Anderung direkt nach dem
Einschalten der UV-Lampe (siche Abb. 7.5), kénnen in der Regel nur die Cyclohexanmes-
sungen zur Berechnung der OH-Konzentration genutzt werden, die ab einer Zeit von etwa
1.5 — 2h nach dem Einschalten der Lampe aufgenommen wurden. Dadurch wird die Zahl
der GC-OH-Datenpunkte in der Regel auf 1-2 Punkte pro Tag reduziert. Im Unterschied zu
den LIF-Daten, die Punktmessungen mit hoher zeitlicher Auflésung darstellen, liefert die
GC-Methode einen tiber 50 Minuten und iiber das gesamte Kammervolumen gemittelten
OH-Wert.

Die GC-Methode unterliegt generellen Einschrinkungen. Aufgrund des hohen Zeitbedarfs
fiir die OH-Bestimmung kénnen Schwankungen in den Betriebsbedingungen der Reaktions-
kammer wie z. B. die VOC-Zudosierung oder die Intensitdt der UV-Lampe nicht zeitlich
aufgelost werden. Des Weiteren ist die beschriebene Methode bei der hier gewédhlten Art
der Experimentdurchfithrung nicht dazu geeignet, OH-Radikalkonzentrationen zu bestim-
men, die unabhéngig von der Kammerbeleuchtung produziert werden. Dies ist z. B. bei der
Ozonolyse von Alkenen der Fall. Auf diesen Punkt wird in Abschnitt 7.4 néher eingegangen.

7.3 Experimentdurchfithrung

In der knapp dreimonatigen Messphase wurden fiinf verschiedene Experimentreihen durch-
gefithrt. Die Kammer wurde unter Standardbedingungen kontinuierlich mit einem Strom
befeuchteter und ozonhaltiger Luft versorgt. Je nach Experimentdurchfithrung (siche Tabel-
le 7.2) wurde das gewiinschte VOC in die dunkle Kammer geleitet. Nach einer Einlaufphase
von ca. 3h, was drei Aufenthaltszeiten der Luft in der Kammer entspricht, war die Kammer
mit dem neuen Gasgemisch gut durchmischt. Nach dieser Zeit wurde die UV-Lampe fiir
mehrere Stunden eingeschaltet. Die Zeit wurde in der Regel so lang gew#hlt, dass der etwa
1.5 —2h nach Einschalten der Lampe beginnende Gleichgewichtszustand, in dem sich Ozon-
und OH-Konzentration nicht mehr dndern, fiir einige Stunden vermessen werden konnte.

Aufgrund der hohen Zeitauflosung des LIF-Instruments wurden vor allem zum Ende der Mes-
skampagne Experimente durchgefiihrt, bei denen die VOC-Konzentration bei eingeschalteter
UV-Lampe variiert wurde. Damit lieBen sich instantan Anderungen in der OH-Konzentration
durch das Einlaufen des VOCs in die Kammer beobachten (siche Abb. 7.6).

Tabelle 7.2 gibt einen Uberblick iiber die durchgefithrten Experimentreihen I-V.

Die in Tabelle 7.2 angegebenen Mischungsverhéltnisse beziehen sich auf die dunkle Kammer
ohne reaktive Verluste. Durch Einschalten der UV-Lampe bzw. reaktiven Abbau reduzie-
ren sich diese Mischungsverhiltnisse entsprechend. Tabelle 7.3 gibt eine Ubersicht iiber die
Standardbedingungen, unter denen alle Experimente durchgefithrt wurden. Die Angaben
zu CO- und HONO-Untergrund wurden aus anderen Kammerexperimenten unter dhnlichen
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Tabelle 7.2: Ubersicht iiber die verschiedenen Experimentreihen, die an der JPAC unter
Beteiligung des LIF-Instruments durchgefiithrt wurden.

Typ Experiment Mischung Zeitraum

I Standard Luft 01.09. - 17.09.2010
100 ppb O3*
65% rH

3ppb Cyclohexan

II Isopren™ Standardmischung 17.09. - 28.09.2010

1 — 100 ppb Isopren*

11T a-Pinen™ Standardmischung 02.11. - 08.11.2010
1 — 35 ppb a-Pinen*

v VOC-Mischung™ Standardmischung 30.09. - 10.10.2010
7.5 ppb a-Pinen
1 — 30 ppb Isopren*

\Y Pflanzen™ Standardmischung 13.08. - 20.08.2010
Graupappelemission, darin:
Isopren
Sesquiterpene: a-Farnesen**

aromatische VOCs: Methylsalicylat**

* bei ausgeschalteter UV-Lampe
- Betrieb der Reaktionskammer iiber die VOC-Quellen
+ Reaktions- und Pflanzenkammer gekoppelt

** Hauptkomponente

Bedingungen iibernommen. Der Ablauf der Messungen wird im Folgenden am Beispiel von
zwei Messtagen dargestellt.

Beispiel fiir ein Standardexperiment

Abbildung 7.5 zeigt beispielhaft eine Messreihe fiir ein Standardexperiment. Wahrend des
Experiments wurde die UV-Lampe zweimal geziindet. Die schwarzen Rauten zeigen die LIF-
OH-Messungen mit voller Zeitauflosung ohne Interferenzkorrektur. Die rote Kurve zeigt das
Ozonmischungsverhéltnis in der Reaktionskammer, die blauen Fenster geben die Zeiten an,
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Tabelle 7.3: Standardbedingungen fiir die Experimente in der Reaktionskammer.

Parameter Wert Bemerkung

Dunkle Kammer:

Ozon (100 £5)ppb  RK*-Ausgang

Cyclohexan 3ppb RK-Ausgang
CO-Untergrund ~ 15ppb vorangegangene Messungen
NO-Untergrund < 100 ppt RK-Ausgang

NO** < 10ppt RK-Ausgang
VOC-Untergrund ab C5 < 1ppt  RK-Ausgang und abgeschétzt
HONO-Untergrund 10-20 ppt vorangegangene Messungen
relative Feuchte (rH) 60-65% RK-Ausgang

Temperatur (Tgrk) (15 £0.5)°C gemessen

Gesamtfluss (F) (28 £2)slm gemessen
Durchmischungszeit der Kammerluft < 2min abgeschatzt
Aufenthaltszeit der Luft in der RK ~1h gemessen

Beleuchtung 2 HQI-Lampen dauerhaft an

Unter Beleuchtung mit der UV-Lampe:
Ozon*** ~ 56 —60ppb  RK-Ausgang
OH*** ~107cm™® RK

* RK = Reaktionskammer
** Detektionslimit fiir NO bei 10 ppt

*** hei Standardexperimenten

zu denen die UV-Lampe in der Kammer eingeschaltet war.

Wird die UV-Lampe eingeschaltet, steigt die OH-Konzentration sprunghaft an. Im Moment
des Einschaltens der Lampe betrigt das Ozonmischungsverhéltnis noch 100 ppb. Als Folge
wird direkt mit dem Einschalten eine sehr hohe OH-Konzentration von etwa 14 - 107 cm ™
gebildet. Durch die gestartete Photolyse des Ozons nimmt das Ozonmischungsverhiltnis ab,
wodurch auch die OH-Produktion zuriickgeht. Die Abnahme der OH-Konzentration folgt
dabei der Abnahme des Ozons. Nach etwa 2h hat sich ein stabiler Zustand eingestellt, in
dem sich das Ozonmischungsverhaltnis und die OH-Konzentration nicht mehr bzw. nur noch
wenig dndern. Die OH-Konzentration liegt fiir die beiden hier gezeigten Beleuchtungsphasen
im Bereich von 6.5 — 7.5 - 107 ecm ™2, das Ozonmischungsverhéltnis ist auf etwa 55 — 60 ppb
gefallen. Mit Ausschalten der UV-Lampe féllt die OH-Konzentration sehr schnell ab, das
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Ozonmischungsverhéltnis steigt mit der Zeitkonstante der Aufenthaltszeit in der Kammer
langsam an.

Auch zu den Zeiten, zu denen die UV-Lampe aus ist, wird ein LIF-OH-Signal gemessen. Da
bei den Standardexperimenten keine Substanzen vorhanden sind, die signifikante Mengen
an OH-Radikalen z.B. durch die Ozonolyse von Alkenen erzeugen konnen, stammt die-
ses Signal ausschliefllich von der Ozon-Wasser-Interferenz (siehe Kap. 5). Unter den ge-
gebenen Instrumentbedingungen mit PWF = 3kHz, P, = 13mW, pzee = 6.2hPa und
Spumpe = 26 m?/h effektivem Saugvermogen der Pumpe an beiden Zellen, wird bei 100 ppb
Ozon und 1.2% Wasser nach Abschnitt 5.3 eine Interferenz-OH-Aquivalenzkonzentration
von [OH]pus, theo = 2.5 - 105 cm™ erwartet. Der gemessene Wert von [OH]py, = 2.9 - 10% cm™
stimmt damit gut iiberein.

o LIF-OH —Ozon — UV an/aus Abbildung 7.5: Experiment

' ' i 71120 unter Standardbedingungen

1 (3ppb  Cyclohexanzugabe,

__— 7100 100ppb O3 und 65% rH).

% 10 I ] 80 - Schwarz: LIF—OH—MeE‘,sung

= L 1 & in voller Zeitauflosung

o 160 ~— (210s, ohne Interferenz-

E| ] = korrektur), rot:  Ozonmi-

i 5 40 e schungsverhiltnis, blau:

S 1 UV-Lampe (oben = ein, un-

I 120 ten = aus). Die Fehlerbalken

L o ] wurden aus Griinden der

O%:OO 12:00 ) 18200 00:(90 Ubersichtlichkeit — weggelas-
Uhrzeit / MESZ sen

Beispiel fiir ein Isoprenexperiment

Abbildung 7.6 zeigt ein Beispiel fiir eine Messung, in der die Isoprenzugabe in die Reaktions-
kammer variiert wurde. Im oberen Bildbereich sind der Verlauf der LIF-OH-Konzentration
(schwarze Rauten) und das Ozonmischungsverhéltnis (rote Kurve) zu sehen. Im unteren Bild-
bereich ist das Isoprenmischungsverhéltnis gemessen am Kammereingang (blaue Dreiecke)
und Kammerausgang (gefiillte Rauten) abgebildet. Bevor die UV-Lampe in der Reaktions-
kammer eingeschaltet wird (senkrechte blaue Linie) befinden sich bereits etwa 1 — 1.5 ppb
Isopren in der Kammer. Da zu dieser Zeit kein OH in der Kammer vorhanden ist, wird das
Isopren nicht abgebaut. Daher sind der Messwert am Kammerein- und Kammerausgang in
etwa identisch. Mit Einschalten der UV-Lampe steigt die OH-Konzentration in der Kammer
sehr schnell an. Durch die Reaktion mit OH wird das Isopren in der Kammer abgebaut und
das Isoprenmischungsverhéltnis am Kammerausgang fallt auf Null. Mit Erhéhung der Iso-
prenzugabe auf etwa 10 ppb am Kammereingang (gegen 6 Uhr, senkrechte griine Linie) sinkt
die OH-Konzentration in der Kammer. Aufgrund der héheren Isoprenzugabe und der gerin-
geren OH-Konzentration wird weniger Isopren abgebaut und das Isoprenmischungsverhaltnis
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am Kammerausgang steigt auf ca. 0.3 ppb an. Nach Abschalten der Isoprenzufiihrung (18
Uhr, zweite griine Linie) fallen die Isoprenmischungsverhiltnisse am Kammerein- und Kam-
merausgang quasi instantan auf Null. Die OH-Konzentration steigt dagegen in etwa mit der
Ausspiilzeit der Kammerluft langsam an. Dieser Effekt kann damit zusammenhéngen, dass
das Isopren nach Abschalten der Zuleitung schnell mit dem OH abreagiert und auf Null
abfillt, das OH-Radikal aber noch mit Abbauprodukten der Isoprenoxidation weiter reagie-
ren kann, die langsamer mit dem OH reagieren und eher mit der Ausspiilzeit der Kammerluft
abnehmen.

Abbildung  7.6:  Beispiel
fiir ein Isoprenexperi-
ment. Oben: LIF-OH-Daten
(schwarze  Rauten)  und
Ozonmischungsverhéltnis

(rote Kurve). Die blaue
Linie gibt den Zeitpunkt
an, zu dem die UV-Lampe
eingeschaltet wird. Unten:
Isoprenmischungsverhaltnis
am Kammereingang (blaue
Dreiecke) und  Kammer-

¢ LIF-OH — Ozon
10 L T T

Isopren: 2 ein & aus

1120

[Os] / ppb

Isopren / ppb
Kammereingang

{05

)

Isopren / ppb
Kammerausgang

ausgang (gefiillte schwarze
Rauten). Gegen 6 Uhr
wird die Isoprenzugabe bei
eingeschalteter =~ UV-Lampe
erhéht (erste griine Linie).
Im Gleichgewichtszustand
werden am  Kammeraus-
gang 0.3ppb Isopren bei
ca. 10ppb Isoprenzugabe

gemessen. Gegen 18 Uhr
wird die Isoprenzuleitung
abgeschaltet.

00:00 06:00 12:00

Uhrzeit / MESZ

18:00 00:00

Allgemeine Experimentabliufe

Wie am Beispieltag in Abbildung 7.5 gezeigt, fallt das Ozonmischungsverhéltnis mit Fin-
schalten der UV-Lampe bei allen Standardexperimenten im Mittel um etwa 40-44 ppb ab.
Die daraus resultierende mittlere OH-Konzentration im Gleichgewichtszustand von etwa
7107 cm™3 schwankt, wie auch am Beispieltag zu sehen, zwischen einzelnen Beleuchtungs-
phasen innerhalb eines Tages um bis zu 1-107 em 3. Zwischen verschiedenen Tagen, in denen
die Kammer (soweit mit den vorhandenen Geréten messbar) unter gleichen Bedingungen
betrieben wurde, kann die Abweichung bis zu 2.5 - 107 cm ™2 betragen. Die Schwankungen
korrelieren dabei nicht mit den Schwankungen des Ozonmischungsverhéltnisses. Da sowohl
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das LIF-Instrument als auch die indirekte OH-Bestimmung aus dem Cyclohexanabbau die-
sen Effekt zeigen, ist eine Anderung der LIF-OH-Nachweisempfindlichkeit unwahrscheinlich.
Die Griinde fiir diese Variabilitdt sind bisher nicht abschliefend geklart. Mogliche Ursa-
chen sind unbekannte Verunreinigungen, die sich z. B. auf den Kammerwénden oder in der
Wasserversorgung befinden und sich mit der Zeit d&ndern.

Auch bei den anderen Experimenten (II-V in Tabelle 7.2) zeigt sich im Mittel immer die
gleiche Abnahme des Ozonmischungsverhéltnisses mit Einschalten der Lampe. Eine Aussage
iiber die Stabilitat der OH-Konzentration im Gleichgewichtszustand ist fiir diese Experimen-
te schwieriger, da zusétzlich zur moglichen Schwankung wie bei den Standardexperimenten
auch die Variabilitdat der OH-Reaktionspartner eine Rolle spielen kann. Es kann aber davon
ausgegangen werden, dass die OH-Konzentration unter gleichen Bedingungen bei den Ex-
perimenten II-V, dhnlich wie bei den Standardexperimenten, nicht besser als auf 42.5 - 107
reproduziert werden kann.

In den folgenden Darstellungen werden grundsétzlich die interferenzkorrigierten LIF-OH-
Daten gezeigt. Da das Ozonmischungsverhéltnis bei Ein- und Ausschalten der UV-Lampe
gedindert wird, ist die Korrektur bei ein- bzw. ausgeschalteter UV-Lampe unterschiedlich
(siehe Kap 5). Basierend auf der Parametrisierung in Kapitel 5 wird die Interferenz berechnet
und von den LIF-Daten abgezogen.

7.4 Vergleich der OH-Messmethoden

In diesem Abschnitt wird der Vergleich zwischen den direkten LIF-OH-Messungen und der
indirekten OH-Berechnung aus dem Cyclohexanabbau beschrieben.

Abbildung 7.7 zeigt einen zeitlichen Messablauf iiber zwei Tage. Aufgetragen sind die LIF-
OH-Konzentrationen (schwarze Rauten) und Cyclohexanmessungen am Kammerausgang
(rote Dreiecke) in voller Zeitauflosung. Die blauen Balken geben die Zeitbereiche an, zu
denen die UV-Lampe in der Reaktionskammer eingeschaltete ist.

Die Abbildung zeigt generell eine gute Ubereinstimmung im Verlauf der beiden Messrei-
hen. Auf die Cyclohexannullpunktsmessung in der dunklen Kammer (CHEXyy aus) wer-
den die Cyclohexanmessung bei eingeschalteter Lampe bezogen (Gl. (7.3)), um die OH-
Konzentration zu berechnen. Mit Einschalten der UV-Lampe steigt die vom LIF-Instrument
gemessene OH-Konzentration an, die Cyclohexankonzentration in der Kammer nimmt par-
allel dazu ab. Einige vom LIF-Instrument beobachtete Variationen der OH-Konzentation in
der Kammmer, z.B. der Anstieg in der ersten Beleuchtungsphase, kénnen von den Cyclo-
hexanmessungen aufgrund der geringeren Zeitauflosung nicht hinreichend aufgelést werden.
Der Unterschied in der gemessenen Cyclohexankonzentration zwischen der ersten und zwei-
ten Phase mit ausgeschalteter UV-Lampe deutet beim hier gezeigten Beispiel bereits an,
dass die Cyclohexanquelle Schwankungen unterliegen kann. Diese Schwankungen kénnen
iiber 2 — 3 Tage bis zu 20% betragen. Liegen die Zeitrdume zwischen aus- und eingeschal-
teter UV-Lampe zu weit auseinander, entsteht dadurch ein Fehler auf den berechneten OH-
Konzentrationen, da der Bezug zwischen Cyclohexanmesswert bei eingeschalteter UV-Lampe
CHEXyv ein und ausgeschalteter UV-Lampe CHEXyy a4 nicht mehr sichergestellt ist.

Wie oben beschrieben, werden die Cyclohexanmessungen fiir die Berechnung der OH-
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Abbildung 7.7: Vergleich zwischen LIF-OH-Messung und Cyclohexanmessung. Aufgetragen sind
die LIF-OH-Konzentration (schwarze Rauten) und die Cyclohexandaten gemessen am Kammeraus-
gang (rote Dreiecke). Die gelben Balken geben die Zeitriume an, iiber die die Cyclohexanmessungen
gemittelt werden und geben den Mittelwert an. Die Cyclohexandaten streuen im Rahmen ihrer Feh-
ler (5-10%, 1o) um diese Mittelwerte. Die blauen Balken geben die Zeitrdume an, zu denen die
UV-Lampe eingeschaltet war. Auf die Fehlerbalken wurde aus Griinden der Ubersicht verzichtet.

Daten iiber die Zeitrdume mit ein- bzw. ausgeschalteter Lampe gemittelt, bei denen keine
Anderungen an der Luftzusammensetzung der Kammer stattfinden. Die Zeitbereiche sind in
Abb. 7.7 gelb markiert, wobei die Markierung den Mittelwert angibt. Die Standardabwei-
chung der Mittelwerte liegt im hier gezeigten Beispiel bei 5-10% (10). Aus der Abbildung
ist zudem zu erkennen, dass die Schwankung der Cyclohexandaten in der dunklen Kammer
dhnlich grof} sein kann, wie Variationen der Datenpunkte, die in der beleuchteten Kammer
(siche 2. Beleuchtungsphase, 19.09.2010) durch eine Anderung der OH-Konzentration in der
Kammer hervorgerufen wird. Je nach Stabilitdt der Cyclohexanquelle kann es daher vor
allem bei sehr hohen OH-Konzentrationen, das heifit bei sehr niedrigen Cyclohexankonzen-
trationen schwierig sein zu unterscheiden, ob die Anderung der Cyclohexankonzentration in
der beleuchteten Kammer durch eine OH-Variation oder durch Schwankungen der Quelle
hervorgerufen werden.

Aufgrund der Mittelung der Cyclohexandaten gibt es fiir die gesamte Kampagnendauer
insgesamt 53 Zeitpunkte, zu denen sowohl LIF- als auch GC-MS-OH-Datenpunkte vorliegen.
Fiir die Korrelation der beiden Datensétze werden die zeitlich hoch aufgelosten LIF-OH-
Daten auf die GC-OH-Daten abgebildet. Die LIF-OH-Daten werden dazu iiber die gleichen
Zeitraume gemittelt, {iber die die Cyclohexanmessungen (bei eingeschalteter UV-Lampe) fiir
die Berechnung der GC-OH-Datenpunkte gemittelt werden. Diese Zeitbereiche liegen in der
Regel in der GroBenordnung von 1 — 5h (siehe auch gelb markierte Bereiche in Abbildung
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7.7 in den Beleuchtungsphasen).

Der statistische Fehler der aus der Cyclohexanmessung ermittelten OH-Datenpunkte ergibt
sich aus der Standardabweichung der gemittelten Cyclohexandatenpunkte. Er liegt im Mittel
bei 10-25%. In ungiinstigen Fillen, z. B. bei sehr kleinen Differenzen zwischen CHEX v ein
und CHEXyy ays oder sehr kleinen Werten fiir CHEXyy o (Gl (7.3)) kann er aber auch
deutlich mehr als 50% betragen. Die Fehler auf den gemittelten LIF-OH-Datenpunkten er-
geben sich aus der Stichprobenstatistik und liegen zwischen 1 — 5% (10).

Abbildung 7.8 zeigt die Korrelation aller 53 Datenpunkte, d.h. fiir alle durchgefiithrten Ex-
perimente (sieche Tabelle 7.2). Auf der x-Achse sind die LIF-Daten, auf der y-Achse die
GC-MS-Daten jeweils mit ihrem lo-Fehlerbereich aufgetragen.

20 —mm—m————————1—— Abbildung  7.8:  Korre-
lation  zwischen GC-OH-

(y-Achse) und  LIF-OH-

UPS 15 * Ezlﬁlmer Messdaten  (x-Achse). Die
> LIF-OH-Daten sind iiber die
S B Isopren gleichen Zeitrdume wie die
=~ GC-OH-Daten gemittelt. Die
% 10 @ a-Pinen Farbkodierung gibt die Expe-
' . rimentart an (Tab. 7.2). Die
98! Misch- ) ..
= v system durchgezogene schwarze Linie
8' 5 entspricht einer Korrelation

A Pflanze aller Datenpunkte, die unter-
brochene Gerade zeigt den
1:1 Verlauf. Die Fehlerbalken
geben den lo-Fehlerbereich

LIF - OH / 107 cm™ an.

Die schwarze Gerade in Abbildung 7.8 zeigt eine fehlergewichtete lineare Regression der
Datenpunkte mit

[OH]gc = (—=7.79 + 1.64) - 10°cm™> + (1.82 £ 0.07) - [OH]Lir (7.4)

und einer Giite von 72 = 0.77. Die unterbrochene Gerade entspricht einer 1:1 Korrelation.

Werden die Korrelationen fiir die einzelnen Experimente (I-IV) betrachtet, so ergeben sich
die in Tabelle 7.4 aufgefiihrten, experimentspezifischen Steigungen und Achsenabschnitte.
Die Abbildungen 7.11 bis 7.14 zeigen die entsprechenden Korrelationsplots. Fiir die Planzen-
experimente (V) wird die Einzelbetrachtung nicht durchgefiihrt, da die OH-Konzentration
nicht gezielt variiert wurde und der vermessene OH-Konzentrationsbereich klein ist.

Abbildung 7.8 und insbesondere auch die experimentspezifischen Korrelationen (siehe Tab.
7.4 und Abschn. 7.4.1) zeigen, dass die beiden Messmethoden im Rahmen der Fehler gut
korrelieren. Die Giite der Korrelationen bewegt sich zwischen 0.77 (fiir alle Experimente)
und 0.99 (a-Pinen-Experimente). Das bedeutet, dass die indirekte OH-Bestimmung {iber
die Messung des Cyclohexanabbaus die relativen Anderungen der OH-Konzentration in der
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Kammer grundsétzlich richtig beschreibt. Des weiteren ist der Abbildung zu entnehmen, dass
die Prézision der LIF-Messung deutlich hoher ist, als die der GC-Methode. Die gemeinsamen
Fehler konnen allerdings nicht die gesamte Streuung aller Datenpunkte in Abb. 7.8 erkldren.
Auffallig ist, dass die Datenpunkte der a-Pinen-Experimente im Vergleich zu den restlichen
Datenpunkten einen deutlich flacheren Verlauf zwischen GC-OH und LIF-OH zeigen und
eine deutlich geringere Streuung aufweisen.

Tabelle 7.4: Ergebnisse der experimentspezifischen Korrelationen zwischen GC-OH- und
LIF-OH-Datenpunkten. Die Zahl der Datenpunkte kann fiir die Isopren- und a-Pinen-
Experimente auch Standardexperimente (als Nullpunkt) enthalten. Die Fehlergrenzen geben
den lg-Fehlerbereich an.

Experiment Steigung Achsenab- Datenpunkte 72

schnitt / 10° cm™3

alle zusammen  1.82 +0.07 (=7.79+1.64) 53 0.77
I Standard 1.84 £0.12 (5.84 £ 4.20) 7 0.97
IT Isopren 2.00 £0.10 (—5.41 £ 2.76) 15 0.93
IIT a-Pinen 1.15+0.23 (—3.63 +5.00) 14 0.99
IV Mischsystem 1.97 +0.28 (—9.36 + 6.50) 6 0.81

Die Streuung der Datenpunkte kann durch rdumliche Gradienten in der OH-Konzentration
aufgrund von Gradienten in der UV-Strahlung, durch Radikalwandverluste oder eine unvoll-
stdndige Durchmischung beieinflusst sein, da das LIF-Instrument punktuell in Bodennihe
misst, die GC-Methode dagegen einen raumlichen Mittelwert fiir die OH-Konzentration lie-
fert.

Neben der Streuung der Datenpunkte gibt es zwischen den beiden Messmethoden auch
systematische Abweichungen. Fiir die Experimente I, IT und IV betrigt die Steigung der
Regressionsgeraden im Mittel etwa m = 1.94+0.02, fir Experiment I1I (a-Pinen) m = 1.15+
0.23. Ob diese Steigungen statistisch signifikant voneinander und von einer Steigung mit
m = 1 abweichen, hingt auch von der Absolutgenauigkeit der beiden Bestimmungsmethoden
ab. Die Absolutgenauigkeit der GC-Methode wird im Wesentlichen durch den Fehler auf der
Geschwindigkeitskonstanten fiir die Reaktion OH4+CHEX (siche Gl. (7.3)) bestimmt, die
bei £10% (min/max) liegt. Die Unsicherheit in der Kalibrierung des LIF-Instruments von
+20% (20) bestimmt die Absolutgenauigkeit der aus den LIF-Messungen bestimmten OH-
Konzentrationen (siehe Tabelle 2.4). Daraus folgt, dass die Steigung der Korrelationsgeraden
eine Unsicherheit von bis zu 30% haben kann. Dieser Fehlerbereich kann den Unterschied in
den Steigungen der Regressionsgeraden der Experimente I, IT und IV zum Experiment III
allerdings nicht erkliren. Fiir die a-Pinen-Experimente (I11) wére innerhalb dieses Fehlers
auch eine Ubereinstimmung der beiden Geriite mit einer Steigung von m = 1 moglich, fiir
die Experimentreihen I, IT und IV allerdings nicht.

Eine Ursache fiir die Abweichung der Korrelation der beiden Messmethoden von Eins kann
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in rdumlichen Gradienten der OH-Konzentration und/oder chemischen Interferenzen in einer
der Messmethoden begriindet sein. Eine Untersuchung dieses Sachverhalts folgt in Abschnitt
7.4.1. Die Achsenabschnitte der Korrelationen in den Einzelexperimenten sind statistisch
nicht signifikant.

7.4.1 Beurteilung der gemessenen OH-Konzentrationen

Im Folgenden wird genauer auf die Unterschiede in den Korrelationen der OH-
Konzentrationen der Einzelexperimente eingegangen. Dabei werden insbesondere mogliche
Erkldrungen fiir die Abweichung der Daten aus den a-Pinen-Experimenten gegeben. Zuvor
wird ein moglicher Grund fiir die generelle Abweichung von GC-OH-Daten und LIF-OH-
Daten erldutert.

Genereller Unterschied zwischen den gemessenen OH-Konzentrationen

Die Korrelationen zwischen GC-OH-und LIF-OH-Daten zeigen, dass die aus der Cyclohex-
anmessung berechnete OH-Konzentration in der Regel etwa einen Faktor 2 hoher liegt, als
die mit dem LIF-Instrument gemessene Konzentration. Nur fiir die a-Pinen-Experimente
ist der Faktor deutlich kleiner (siche Tab. 7.4). Eine wesentliche Ursache fiir den Unter-
schied zwischen LIF-OH und GC-OH ist wahrscheinlich die inhomogene OH-Verteilung in
der Reaktionskammer, die von den beiden Messmethoden unterschiedlich wahrgenommen
wird.

Wie in Abschnitt 7.2.2 erwahnt, konnen Substanzen, deren Lebensdauer grofier als die Durch-
mischungszeit der Luft in der Kammer ist, als homogen verteilt angesehen werden. Dies ist
fiir Cyclohexan (1h Lebensdauer bei [OH] & 1-10% cm™3) der Fall, so dass das GC-OH einen
Kammermittelwert darstellt. Das OH-Radikal hat dagegen eine Lebensdauer von deutlich
unter 1s. Daher weist es, abhéngig von den Bedingungen in der Reaktionskammer, z.B.
durch die inhomogene Ausleuchtung der Kammer durch die UV-Lampe, Konzentrationsgra-
dienten auf. Da die LIF-Messmethode eine (rdumliche) Punktmessung liefert, ist zu erwarten,
dass die LIF-Daten mit den iiber die Kammer gemittelten GC-Daten korrelieren, aber im
Allgemeinen nicht gleich sein miissen.

Sofern die OH-Vorldufer (O3 und Hy0) sowie die Reaktanten (VOCs) in der Reaktions-
kammer homogen verteilt sind, und die Primérproduktion der OH-Radikale ausschliefllich
durch die Photolyse des Ozons bestimmt ist, sollte die OH-Radikalverteilung in etwa der
Intensitatsverteilung der UV-Lampenstrahlung in der Kammer folgen.

Die UV-Lampe befindet sich etwa 110 cm tiber dem Boden sowie 60 cm unterhalb der Kam-
merdecke (siehe Abb. 7.10). Sie ist zylindrisch geformt und verlduft zentrisch durch die
Kammer. Aufgrund der Glasabdeckungen steht nur eine effektive Léange von ca. 20cm in
der Mitte der Kammer fiir die Beleuchtung zur Verfiigung. Durch diese Abdeckung und die
Abstrahlcharakteristik der Lampe ist das Strahlungsfeld in der Kammer stark inhomogen.
Die Diise des LIF-Instruments befindet sich in etwa 90 cm senkrechtem Abstand zur Lampe
und ist zudem noch leicht seitlich versetzt.

Unter den oben angegebenen Voraussetzungen homogener OH-Vorldufer sollte der Un-
terschied zwischen GC-OH und LIF-OH durch das Verhéltnis der mittleren UV-
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Strahlungsintensitidt in der Kammer, zur Intensitdt am Ort der LIF-Diise gegeben sein.
Eine Messung der relativen Lampenintensitdt mit einer UV-empfindlichen Photodiode in
Abhéngigkeit der Hohe in 10 cm Schritten mittig unter der Lampe ergab eine Abnahme der
Intensitéit proportional zu 1/r? wobei r der Abstand zur Lampe ist (siehe Abb. 7.9).

g 6 i i i i Abbildung 7.9: Abhingigkeit der Intensitit
= der UV-Lampe vom Abstand zur Lampe.
4 Relative Intensitit aufgetragen gegen 1/r2
K o4r 1 (r=Abstand von der Lampe).
E
~
5 2t ]
=
n
=}
&
=1
= 0 L L L L
0 2 4 6 8

1/r* 10™*em™

Um die mittlere Strahlungsintensitéit I in der Kammer abzuschitzen, wird die Lampe als
Punktquelle angenghert. Die Kammer wird dazu in disjunkte Kugelschalen bzw. Kugel-
schalensegmente zerlegt, deren mittlerer Abstand zur Lampe den Messpositionen aus der
Intensitdtsmessung entspricht (siehe Abb. 7.10). Mit Hilfe dieser Naherung kann die zylin-
drische Kammer vollstandig durch Kugelschalen bzw. Kugelschalensegmente gefiillt werden.
Die einzelnen Volumina werden mit den jeweiligen Strahlungsmesswerten multipliziert. Wird
die Summe dieser Werte durch das Gesamtvolumen der angesetzten Volumensegmente ge-
teilt, erhélt man einen Mittelwert fiir die Strahlung in der Kammer. Das Verhiltnis dieses
Werts zum Messpunkt / auf Héhe der Diise (zentrisch in der Kammer) betréigt I’ = 1 ~ 3.
Dieses Verhaltnis liegt in der gleichen Grofenordnung, wie der ermittelte Unterschied zwi-
schen mittlerem Kammer-OH (GC-OH) und dem punktuell gemessenen LIF-OH von 1.8 —2
(siehe Tab. 7.4). Die hier beschriebene Abschitzung kann allerdings nur als grobe Néherung
angesehen werden, da sie z. B. das genaue Strahlungsfeld der Lampe, Reflexionen an Kam-
merwanden und Boden sowie den seitlichen Versatz der LIF-Diise vom Kammermittelpunkt
nicht beriicksichtigt. Daher liefert sie eher einen unteren Grenzwert und zeigt, dass aufgrund
der Strahlungsverteilung in der Kammer generell mit einem OH-Gradienten und daher auch
mit einem Unterschied zwischen GC-OH- und LIF-OH-Daten gerechnet werden muss.

Die Néherung ist zusétzlich dadurch eingeschriankt, dass ein Teil der OH-Radikale durch Re-
zyklierungsreaktionen von HOy mit Ozon und HO5 mit NO ((R2.10) und (R2.11)) gebildet
werden kann. HO, und NO sind dabei aufgrund ihrer langeren Lebensdauer deutlich homo-
gener in der Kammer verteilt als die OH-Radikale und stellen daher eine raumlich homoge-
ne OH-Quelle dar. Das am Reaktionskammerausgang gemessene NO-Mischungsverhéltnis
lag iiber die gesamte Messkampagne hinweg im Mittel mit 10 ppt nur knapp iiber der
Nachweisgrenze des NO-Messgerites von etwa 8 — 10ppt. Aus dem gemessenen NOy-
Mischungsverhéltnis von < 100 ppt, der NOy-Photolysefrequenz von 1.38 - 10~*s~! und mit
100 ppb Ozon wiirde zudem ein berechnetes NO-Mischungsverhéltnis von deutlich unter 1 ppt
folgen. Auch ohne genaue Kenntnis der HOy-Konzentration kann daher davon ausgegangen
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Abbildung 7.10: Schematische Darstellung
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werden, dass die Reaktion HO5 + NO und damit die klassische OH-Rezyklierung in der Re-
aktionskammer unter den hier vorliegenden Bedingungen gegeniiber der OH-Produktion aus
der Photolyse des Ozons keine grofie Rolle spielen sollte. Die Reaktion HO5 + O3, die auch
eine homogene OH-Quelle darstellen wiirde ist langsam und kann daher auch gegeniiber der
Ozonphotolyse vernachléssigt werden. Durch den geringen CO-Untergrund ist in der Re-
aktionskammer, zumindest unter den Standardbedingungen, auch nur eine vergleichsweise
geringe HO9-Produktion zu erwarten. Fiir eine exakte Beschreibung wéren HOy-Messungen
und/oder ausfiihrliche Modellrechnungen nétig, die im Rahmen dieser Arbeit nicht durch-
gefithrt werden konnen.

Auch die Ozonolyse von Alkenen stellt, vor allem in der dunklen Kammer, eine raumlich
homogene OH-Quelle dar. Da in der dunklen Kammer nur die Ozonolyse zur OH-Produktion
beitrégt, sollte in diesem Fall eine homogen verteilte OH-Konzentration in der Kammer
vorliegen und die LIF-OH- und GC-OH-Daten sollten relativ gut iibereinstimmen.

Im Folgenden wird der Vergleich der beiden Methoden zur OH-Bestimmung anhand der
einzelnen Experimentreihen I-IV (Tab. 7.2) genauer untersucht.

Korrelation fiir die Standardexperimente (I)

Abbildung 7.11 zeigt die Korrelation der GC-OH-Daten (y-Achse) und LIF-OH-Daten (x-
Achse) fiir die Standardexperimente. Zunéchst gilt zu beachten, dass die OH-Konzentration
bei diesen Experimenten, abgesehen vom Punkt bei sehr niedriger OH-Konzentration, nicht
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20— Abbildung  7.11:  Standardexperimente.
| — Regression | Korrelation  zwischen GC-OH-Messdaten
=~ Verhéltnis 1:1 : (y-Achse) und LIF-OH-Messdaten  (x-
) Achse). Der Punkt bei sehr niedriger
OH-Konzentration wurde in der Kammer
| ohne Ozonzugabe gemessen. Die Streuung
der Punkte um [OH]pr = 6 - 107cm™3
1 entspricht im Wesentlichen der Streuung
» der Gleichgewichts-OH-Konzentration bei
e 1 den Standardexperimenten unter (soweit
messbar) vergleichbaren Bedingungen. Die
-~ 1 durchgezogene Gerade ist eine gewichtete
_- 1 Regression der Daten, die unterbrochene
-7 L L ] Gerade entspréche einer Steigung von 1.

= =
o (S8
A
L h

GC-MS - OH / 107 cm™

ot
— T
\

\

\

1

LIF - OH / 10" cm™

gezielt variiert wurde. Die Punkte im Bereich [OH]r = 4.5 - 107cm™ bis [OH]p =
7.5-107 cm ™3 stellen Messungen unter (soweit messbar) konstanten Kammerbedingungen dar,
bei denen hochstens Wasserdampfkonzentration oder Ozonkonzentration jeweils Schwankun-
gen im Bereich von 10% unterliegen kénnen. Die Streuung der Punkte zeigt demnach eine
Variabilitit der Cleichgewichts-OH-Konzentration im Bereich von £1.5 - 107 cm™ um den
Mittelwert von [OH]pp & 6 - 10" cm™3. Mégliche Ursachen fiir diese Schwankungen sind wie
oben erwihnt Verunreinigungen der Kammer oder Schwankungen der UV-Lampenintensitét.

Im Zuge der Standardexperimente wurde eine Nullpunktsmessung durchgefiihrt, bei der kein
Ozon in die Kammer gegeben wurde. In diesem Fall ist in der Kammer keine OH-Produktion
zu erwarten. Bei eingeschalteter UV-Lampe wird aus der Cyclohexanmessung eine insigni-
fikante OH-Konzentration von (5.9 +4.3) - 10% cm™ bestimmt. Innerhalb der Streuung der
Cyclohexandaten sind die Konzentrationen bei aus- bzw. eingeschalteter Lampe ohne Ozon
in der Kammer nicht unterscheidbar. Mit dem LIF-Instrument wird eine signifikante OH-
Konzentration von [OH]pr = (5.6+1.8)-10° cm ™3 gemessen. Bei ausgeschalteter UV-Lampe
war das LIF-OH-Signal im Mittel Null. Die geringe OH-Konzentration bei eingeschalteter
UV-Lampe kann aus der Photolyse nicht niher bekannter Substanzen in der Kammer resul-
tieren.

Wird die Korrelationsgerade durch den Ursprung gezwungen, erhoht sich die Steigung um
etwa 5% gegeniiber dem in Tabelle 7.4 angegebenen Wert auf 1.94+0.10. Die Anderung durch
Vernachlissigung des Achsenabschnitts ist also, insbesondere im Vergleich zur Schwankung
der Gleichgewichts-OH-Konzentration, gering.

Korrelation fiir die Isoprenexperimente (II)
Abbildung 7.12 zeigt die Korrelation der OH-Daten fiir die reinen Isoprenexperimente. Die

Steigung der Regressionsgerade entspricht inetwa der aus den Standardexperimenten (siche
Tab. 7.4) und zeigt eine gute Korrelation von LIF- und GC-OH. Der Achsenabschnitt ist
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statistisch nicht signifikant. Wird die Korrelation durch den Ursprung gelegt, ergibt sich
eine Steigung von 1.86 + 0.10. Diese liegt etwa 8% unter der Steigung der nicht durch den
Ursprung gezwungenen Korrelation und nur 4% unter dem Wert der Korrelation der Daten
aus den Standardexperimenten. Die Korrelation der OH-Daten aus den Isoprenexperimen-
ten (II in Tab. 7.2) zeigt damit eine gute Ubereinstimmung mit den Ergebnissen aus den
Standardexperimenten (I in Tab. 7.2).

Anhand der Isoprenexperimente kann abgeschitzt werden, wie gut die GC-OH-
Konzentration tatséichlich die mittlere Kammer-OH-Konzentration wiedergibt. Bei den
durchgefithrten Experimenten wurde sowohl die Eingangs- als auch die Ausgangskonzen-
tration des Isopren gemessen. Die Differenz gibt den Isoprenumsatz in der Kammer an. Fiir
Isopren kann dabei die Reaktion mit Ozon gegeniiber der Reaktion mit OH aufgrund der
deutlich langsameren Reaktionsgeschwindigkeit vernachléssigt werden. Analog zu Gleichung
(7.3) kann daher fiir die Reaktionsgeschwindigkeit von OH mit Isopren (kon1sop) geschrieben
werden
F [ISOP}RK ein [ISOP}RK aus

- [Iso | 7.5
Offtlsop = 3, (I50P]Ric aus * [OH]Kammer b

Darin sind [ISop|rx ein die gemessene Isoprenkonzentration am Reaktionskammereingang und
[Tsop|RrKk aus die Isoprenkonzentration am Kammerausgang. [OH|gammer ist die mittlere OH-
Konzentration in der Kammer. Fiir die Berechnung werden die Experimente verwendet, bei
denen noch eine signifikant von Null verschiedene Isoprenausgangskonzentration gemessen
werden konnte. Die GC-OH-Konzentration lag fiir diese Experimente bei 1 - 107 bzw. 5 - 107,
der Isoprenabbau ([ISOp|rk ein — [ISOP|RK aus) bel 28 ppb bzw. 8 ppb. Aus diesen Werten folgt

im Mittel (mit lo-Fehlergrenze):

kSfop A~ (16£0.6)-107"%cm?®s™? (7.6)
kgﬁ‘ﬂsop = 1.0-107"%em?® s (Atkinson et al., 2006) .
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Innerhalb des Fehlers stimmt die so berechnete Geschwindigkeitskonstante mit dem Lite-
raturwert iiberein. Der tendenziell zu hoch bestimmte Wert fiir kopi1s0p konnte ein Hin-
weis darauf sein, dass die Kammer nicht vollstdndig durchmischt ist, sondern das in die
Kammer zugegebene Isopren direkt am Gaseinlass mit einer in Lampennédhe erhéhten OH-
Konzentration schneller reagiert als es durch den OH-Kammermittelwert beriicksichtigt wird.

Korrelation fiir die a-Pinen-Experimenten (IIT)

[ J— N S N S S Abbildung 7.13: «a-Pinen-
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Abbildung 7.13 zeigt die Korrelation der OH-Daten fiir die a-Pinen-Experimente (III in Tab.
7.2). Die Daten zeigen einen linearen Zusammenhang mit relativ geringer Streuung. Der Ach-
senabschnitt ist nicht signifikant von Null verschieden und beide OH-Bestimmungsmethoden
zeigen im Rahmen der Fehler eine gute Ubereinstimmung mit der Steigung der Regressions-
gerade von 1.15 £ 0.23 (siehe Tab. 7.4). Diese Steigung weicht aber signifikant von den
Ergebnissen der Experimente I, IT und IV (mit m = 1.94 £+ 0.02) ab. Im Folgenden werden
einige mogliche Ursachen fiir die Abweichung der OH-Daten-Korrelation bei den a-Pinen-
Experimenten im Vergleich zu den Experimenten I, IT und IV beschrieben.

1.) Durchfiihrung der Messungen.

Der wahrscheinlichste Grund fiir die Abweichung liegt darin, dass bei den «-Pinen-
Experimenten vor allem bei den Messungen mit hoher OH-Konzentration die UV-Lampe
in der Reaktionskammer lange Zeit dauerhaft eingeschaltet war. Dadurch lagen der in der
dunklen Kammer gemessene Cyclohexanwert [CHEX]yv ans (Cyclohexannullpunkt) und der
in der beleuchteten Kammer gemessene Cyclohexanwert [CHEX]yv e, aus deren Differenz
die OH-Konzentration berechnet wird, mit bis zu drei Tagen zeitlich weit auseinander. Die
Cyclohexanquelle kann in dieser Zeit Schwankungen unterliegen. Der Unterschied des am
05.11. gemessenen Cyclohexannullpunkts zur néchsten Messung am 08.11. betrdgt etwa
10%. Daraus ergeben sich Abweichungen in der berechneten OH-Konzentration im Bereich
10 — 30%, die von der gemessenen Cyclohexanabnahme abhingen. In diesem Zeitbereich
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wurden etwa die Hélfte aller Datenpunkte aus den a-Pinen-Experimenten aufgenommen,
hauptsichlich im GC-OH-Konzentrationsbereich von 3—5-107 cm™2. Die Variationen kénnen
allerdings die Abweichung der Steigung zu den anderen Experimenten nicht vollstandig er-
kléaren.

2.) Mogliche Anderung der LIF-OH-Nachweisempfindlichkeit.

Ein weiterer Beitrag zur Abweichung der Korrelation zu den Experimenten I, 1T und IV
konnte die mogliche Anderung der OH-Nachweisempfindlichkeit des LIF-Instruments sein.
Wie in Abschnitt 7.2.1 beschrieben, wurde nach den a-Pinen-Experimenten eine etwa 20%
hohere Nachweisempfindlichkeit bei der Kalibrierung des OH-Kanals ermittelt. Wird ange-
nommen, dass sich die OH-Nachweisempfindlichkeit bereits vor den a-Pinen-Experimenten
geéindert hat, miissten die LIF-OH-Daten um 20% nach unten korrigiert werden. Dadurch
wiirde die Steigung der Regressionsgeraden um etwa 20% grofer werden.

3.) Homogene OH-Quelle. Wic oben bereits beschrieben, hat die rdaumliche Verteilung der
OH-Produktion einen Einfluss auf die vom LIF-Instrument gemessene OH-Konzentration im
Vergleich zur indirekten Bestimmung mit der GC-Methode. Liegt in der Kammer eine starke,
rdumlich homogen verteilte OH-Quelle vor, sollte die Korrelation der beiden Methoden ge-
gen Eins gehen. Aufgrund des geringen NO-Mischungsverhéltnisses und der langsamen HOo-
O3-Reaktion, sollte die OH-Rezyklierung iiber HO5-Radikale gegeniiber der Photolyse des
Ozons als homogene OH-Quelle unter den hier herrschenden Bedingungen vernachlissigbar
sein. Bei Zugabe von a-Pinen stellt auch die Ozonolyse des a-Pinen im Vergleich zur Pho-
tolyse des Ozons eine homogene OH-Quelle dar. Diese Quelle wére generell VOC-spezifisch
und wahrscheinlich abhéngig von der eingesetzten Menge des VOCs. Eine genaue Analyse
des Einflusses dieser zusétzlichen Quellen auf die OH-Verteilung ist schwierig und benétigt
ausfiihrliche Modellrechnungen, die auf Basis der hier gewonnenen Daten noch durchzufithren
sind.

Das Verhéltnis zwischen photolytischer OH-Bildung zur OH-Bildung aus der Ozonolyse bzw.
aus der Radikalrezyklierung kann aber generell das Verhéltnis zwischen den LIF-OH-Daten
(Punktmessung) und den GC-OH-Daten (Kammermittelwert) bestimmen.

Fiir eine Abschitzung des Einflusses der Ozonolyse kann die in der dunklen Kammer
mit dem LIF-Instrument gemessene OH-Konzentration herangezogen werden. Bei einem
a-Pinen-Mischungsverhéltnis von 0.6 ppb, gemessen am Kammerausgang, betrégt die OH-
Konzentration etwa 4 - 105cm™ (LIF-Messwert), bei 5ppb a-Pinen etwa 6 - 10%cm™3.
Dass die OH-Konzentration in der dunklen Kammer nicht proportional mit dem «a-Pinen-
Mischungsverhéltnis ansteigt hingt damit zusammen, dass bei einer Erhohung der a-Pinen-
Konzentration zwar zunéchst mehr OH aus der Ozonolyse erzeugt werden kann, gleichzeitig
aber auch mehr a-Pinen fiir eine Reaktion mit dem gebildeten OH zur Verfiigung steht.
Mit den gemessenen LIF-OH-Konzentrationen folgt, dass die Lebensdauer des Ozons in der
dunklen Kammer im Wesentlichen durch die Ausspiilzeit (~ 1h) vorgegebene ist. Die Lebens-
dauer des a-Pinen betrigt bei 90 ppb Ozon und [OH] = 5 - 105 cm™ etwa T4 pinen ~ 40 min.
Ozon und a-Pinen sind demnach tatséchlich gut in der dunklen Kammer durchmischt, und
die gebildete OH-Konzentration in der dunklen Kammer sollte ebenfalls homogen verteilt
sein.

In der beleuchteten Kammer betragen die mit dem LIF-Instrument gemessenen OH-
Konzentrationen bei 0.6 ppb bzw. 5ppb a-Pinen in der Kammer etwa 5 - 107 cm™ bzw.
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2.10" cm ™ und liegen damit einen Faktor 12 bzw. 3 iiber den in der dunklen Kammer gemes-
senen OH-Konzentrationen. Ozon und a-Pinen sollten zudem in der beleuchteten Kammer
durch Photolyse, Ozonolyse bzw. die Reaktion mit OH im Vergleich zur dunklen Kam-
mer deutlich reduziert sein (das Ozonmischungsverhéltnis fllt z. B. von 100 ppb auf etwa
55 — 60 ppb). Dadurch wird auch die OH-Produktion aus der Ozonolyse des a-Pinen in der
beleuchteten Kammer reduziert. Daher sollte anzunehmen sein, dass der homogen verteilte
Anteil der OH-Produktion gegeniiber der Photolyse des Ozons einen geringen Beitrag zur
Gesamt-OH-Produktion hat und den Unterschied in der Steigung der Datenkorrelation bei
den a-Pinen-Experimenten nicht alleine erkldren kann.

4.) Systematischer Fehler auf den Cyclohexanmessungen in der dunklen Kam-
mer.

Wie in Abschnitt 7.2.2 erwdhnt, ist die Cyclohexanmessung, so wie sie bei den hier be-
schriebenen Experimenten durchgefiihrt wurde, unempfindlich gegen OH-Radikale, die in
der dunklen Kammer z.B. aus der Ozonolyse von a-Pinen gebildet werden. Um diese
OH-Konzentration mit der Cyclohexanmessung zu erfassen, hitte entweder das GC-MS-
Instrument regelméfig zwischen Kammerein- und Kammerausgang umgeschaltet werden
miissen, oder es hitte jeweils vor Einstellen der a-Pinen-Konzentration in der Kammer
ein Cyclohexannullpunkt mit ausgeschalteter UV-Lampe ohne «a-Pinen vermessen werden
miissen. Beide Verfahren hitten die Messzeit deutlich verlangert. Die erste Variante hitte
zudem aufgrund der Mischung der verschiedenen Kammerzufliisse eine zusétzliche Unsicher-
heit in die Daten gebracht. Da die a-Pinen-Messungen im Hinblick auf die zeitlich hoch
auflosende LIF-Messung durchgefiithrt wurden, wurde auf die entsprechende Cyclohexanun-
tergrundmessung verzichtet. Der Einfluss der OH-Konzentration in der dunklen Kammer von
etwa [OH]VY.®" ~ 4 —6-10% cm ™ (sieche Punkt 3) bedingt eine Abweichung von etwa 4% in
der Cyclohexankonzentration. Dieser systematische Fehler kann sich als Fehler von 10 — 30%
auf die berechnete OH-Konzentration auswirken. Die genaue Grole des Fehlers ist davon
abhéngig, wie grofl die gemessene Differenz zwischen CHEXyy i und CHEXyy a5 ist. Da
der Fehler auf dem Cyclohexannullunkt in Abhéngigkeit der zugegebenen Menge an a-Pinen
variieren kann, kann dieser Effekt einen Einfluss auf die Steigung der Korrelationsgeraden
haben.

Welcher Punkt genau wie starken Einfluss auf die Korrelation der Messdaten hat ist schwierig
zu beantworten. Den starksten Einfluss haben voraussichtlich die Punkte 1 und 4, da die Feh-
ler auf der berechneten OH-Konzentration stark davon abhéingen, in welchem Bereich sich die
Cyclohexanmesswerte bewegen. Vor allem bei sehr kleinen Differenzen zwischen CHEX gy ein
und CHEXyy aus, d.h. bei niedrigen OH-Konzentrationen, kann der Fehler schnell sehr grof3
werden.

Korrelation im Mischsystem

Die aus den Mischsystemexperimenten gewonnenen LIF- und GC-OH-Daten (Abb. 7.14)
zeigen, wie die anderen Experimente auch, eine gute Korrelation der beiden Messmetho-
den. Die Steigung der Korrelationsgerade stimmt innerhalb der Fehler (1) mit denen der
Standard- und Isoprenexperimente iiberein (Tab. 7.4). Auch hier ist der Achsenabschnitt
statistisch nicht signifikant.
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Ahnlich wie bei den reinen a-Pinen-Experimenten gibt es auch beim Mischsystem einen sys-
tematischen Fehler auf der Cyclohexanmessung in der dunklen Kammer. Die OH-Produktion
iiber die Ozonolyse des a-Pinen ist konstant, da die a-Pinen-Zugabe konstant ist. Die resul-
tierende OH-Konzentration variiert aber mit der Variation des Isoprenmischungsverhétnisses
in der dunklen Kammer. Dadurch kann auch bei den Mischsystemexperimenten der Cyclohe-
xannullpunkt Schwankungen unterliegen, die sich auf die Steigung der Korrelation auswirken
konnen. Zudem ist auch beim Mischsystem ein Einfluss auf die rdumliche Verteilung der OH-
Produktion durch die Ozonolyse des a-Pinen zu erwarten.

Dass die ermittelte Steigung der Regressionsgerade mit denen der Standard- und Isoprenex-
perimente gut {ibereinstimmt, deutet allerdings darauf hin, dass sich der Fehler auf der Cyclo-
hexanmessung in der dunklen Kammer und der Einfluss der Ozonolyse der VOCs hier nicht
stark bemerkbar macht. Anders als bei den reinen a-Pinen-Messungen wurde die UV-Lampe
bei den Mischsystemexperimenten hdufiger ein- und ausgeschaltet, so dass der Abstand zwi-
schen Cyclohexannullpunkt (CHEXyy aus) und Cyclohexanmesspunkt (CHEX yy ein) zeitlich
deutlich kiirzer war als bei den reinen a-Pinen-Experimenten. Daher sind die Cyclohexan-
daten und damit die berechnete GC-OH-Konzentration insgesamt besser bestimmt, was der
Grund dafiir sein konnte, dass die Korrelationsgerade besser mit denen der Experimente I
und IT iibereinstimmt.

Fazit

Die gute Korrelation zwischen GC-OH und LIF-OH zeigt, dass die GC-Methode generell zur
Quantifizierung der OH-Konzentration in der Reaktionskammer geeignet ist. Allerdings weist
die aktuelle Durchfithrung der GC-Methode nur eine geringe Zeitauflosung mit 1 — 2 Daten-
punkten pro Tag und einen relativ grofien statistischen Messfehler von 15 — 25% (in einigen
Féllen auch bis zu 50%) auf. Sie hat allerdings den Vorteil gegeniiber der LIF-Messung, einen
repriasentativen Kammermittelwert zu liefern. Die LIF-Messungen sind préziser und zeitlich

136



7.5. ZUSAMMENHANG ZWISCHEN OH- UND VOC-KONZENTRATION

hochauflésend, liefern aber eine punktuelle Messung, die nicht den Kammermittelwert re-
prisentiert. Idealerweise konnten die zeitlich hochaufgelosten LIF-Daten fiir OH-Messungen
an der Kammer genutzt werden, wenn sie iiber Vergleichsmessungen mit der GC-Methode
auf repréasentative Kammer-OH-Werte umgerechnet werden kénnen.

Aus den hier beschriebenen Experimenten kann diese Beziehung zwischen punktueller LIF-
OH-Messung und raumlich gemittelter GC-Methode abgeleitet werden. Bei den reinen
a-Pinen-Messungen kommt es, wie beschrieben, zu einer prinzipiellen Abweichung in der
Korrelation der Messmethoden, deren Ursache noch nicht abschlieBend geklért ist. In Fra-
ge kommen sowohl Fehler durch die Auslegung der Versuchsdurchfithrung als auch ge-
nerelle Schwierigkeiten im Vergleich der beiden Messmethoden durch die oben erwéhnte
Uberlagerung homogener und inhomogener OH-Quellen. Um eine aussagekriiftige Korrela-
tion der LIF- und GC-OH-Daten zu erhalten werden daher nur die Daten aus den reinen
Isopren- und Standardexperimenten verwendet, fiir die kein Einfluss homogener OH-Quellen
aus der Ozonolyse zu erwarten ist. Aus diesen Daten folgt aus einer durch den Ursprung
gezwungenen Regression fiir die Korrelation zwischen GC-OH-Daten und LIF-OH-Daten:

[OH]gc = (1.86 £ 0.07) - [OH]uir (7.8)

mit einer Giite von 72 = 0.83. Die Abweichung zur frei laufenden Korrelation betrigt etwa
7%. Fraglich bleibt, ob die Korrelation zwischen GC- und LIF-Daten auch in Systemen gilt,
in denen der durch die inhomogene UV-Ausleuchtung der Kammer erzeugte OH-Gradient
von homogenen OH-Quellen stark iiberlagert wird (z. B. durch HO5 + NO, HO; + O3 oder
die Ozonolyse von Alkenen). Zudem bleibt zu klédren, ob das rdumliche Verteilungsmuster
der OH-Konzentration generell zeitlich konstant ist und wie stabil damit der gefundene Zu-
sammenhang zwischen Kammermittelwert und Punktmessung ist. Diese Aspekte miissen
durch nachfolgende Messungen weiter untersucht werden. Die hier vorgestellten Ergebnisse
zeigen allerdings, dass die gefundene Korrelation unter den herrschenden Bedingungen, ab-
gesehen von den a-Pinen-Experimenten iiber einen grofien Zeitraum und fiir einen grofien
OH-Konzentrationsbereich von 10° — 108 cm™3 giiltig ist.

7.5 Zusammenhang zwischen OH- und VOC-
Konzentration

Bei den Experimenten II-IV (siche Tab. 7.2) wurde gezielt das VOC-Mischungsverhiltnis
in der Kammer variiert, um die Abhéingigkeit der OH-Konzentration vom Isopren- bzw.
a-Pinen-Mischungsverhéltnis in der Kammer zu ermitteln. Die Abbildungen 7.15 und 7.16.1
zeigen die mit dem LIF-Instrument gemessenen Gleichgewichts-OH-Konzentrationen (30 Mi-
nuten Mittelwerte, interferenzkorrigiert) in Abhéngigkeit des am Kammerausgang gemes-
senen Mischungsverhéltnisses des jeweils variierten VOC. Die statistischen lo-Fehler der
OH-Daten sind durch die Mittelwertbildung fiir die meisten Punkte so klein, dass die Feh-
lerbalken kleiner als die Datenpunkte sind.

Zunéchst ist festzuhalten, dass fiir alle drei Experimentreihen eine deutliche Abnah-
me der OH-Konzentration mit zunehmendem Isopren- bzw. zunehmendem a-Pinen-
Mischungsverhéltnis zu sehen ist. Bei den Isoprenexperimenten wurden vereinzelt sehr ho-
he Mischungsverhéltnisse am Kammereingang eingestellt, so dass am Ausgang noch bis
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Abbildung 7.15: Abhiingigkeit der LIF-OH-Konzentration vom VOC-Mischungsverhéltnis in der
Kammer bei 1) Isoprenexperimenten (Exp II) und 2) «-Pinen-Experimenten (Exp III). Aufge-
tragen ist die OH-Konzentration gegen das am Kammerausgang gemessene Mischungsverhéltnis
des jeweiligen VOC. Die Fehlerbalken geben den lo-Fehlerbereich an und sind meist kleiner als
die Datenpunkte. Die lo-Fehler auf den Isopren- bzw. a-Pinen-Daten liegen bei 5-10% (Isopren)
bzw. 3% (a-Pinen). Fiir beide VOCs ist eine Abnahme der OH-Konzentration mit zunehmendem
VOC-Mischungsverhéltnis zu beobachten.
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Abbildung 7.16: 1)VOC-Abhiingigkeit bei Mischsystemexperimenten: OH-Konzentration aufge-
tragen gegen das Isoprenmischungsverhiltnis gemessen am Kammerausgang bei konstant 7.5 ppb
a-Pinen in der Kammer. 2) Abhéingigkeit der LIF-OH-Konzentration von der OH-Reaktivitéit kon
in der Kammer fiir Isoprenexperimente (rot), a-Pinen-Experimente (schwarz) und Mischsystem-
experimente (blau). kom berechnet aus den Ausgangsmischungsverhiltnissen der bekannten VOCs
(Isopren, a-Pinen) und den in Tab. 7.3 angegebenen Untergrundsubstanzen. Fiir die hier beschriebe-
nen Experimente kann kein Unterschied in der OH-Unterdriickung festgestellt werden. Die Gerade
entspricht einer Anpassung von Hand zur Verdeutlichung der Abhéngigkeit.

zu 90 ppb Isopren zu messen waren. Bei den a-Pinen-Experimenten bzw. Mischsystemex-
perimenten wurden geringere Eingangskonzentrationen gewahlt. Die Ausgangsmischungs-
verhiltnisse liegen bei diesen Experimenten bei maximal 4 ppb a-Pinen (Experiment IIT)
bzw. 11 ppb Isopren (Exeriment III).
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Abbildung 7.16.2 zeigt die gemessenen LIF-OH-Konzentrationen fiir die Experimentreihen
II-IV aufgetragen gegen die berechnete OH-Gesamtreaktivitéit in der Kammer (kog).

Die OH-Reaktivitdt kann mit den hier vorliegenden Messungen nur abgeschétzt werden.
Fiir die Berechnung wird zunéchst die Grundreaktivitit der Kammerluft aus den in Tabel-
le 7.3 angegebenen Untergrundkonzentrationen von CO, NO, NOy, und HONO sowie dem
zugefiigten Cyclohexan und Ozon berechnet. Mit den in Tabelle 7.5 angegebenen Geschwin-
digkeitskonstanten fiir die Reaktion dieser Substanzen mit OH bei 288 K und 1013 hPa folgt
eine Grundreaktivitit von etwa ko ~ 0.5s7 L. Fiir die Experimente -1V wird die in der
Kammer vorliegende OH-Reaktivitét beziiglich Isopren (Exp. II), a-Pinen (Exp. III) so-
wie Isopren und a-Pinen (Exp. IV) jeweils aus den am Kammerausgang gemessenen VOC-
Mischungsverhéltnissen berechnet. Dabei gilt zu beachten, dass sowohl Isopren als auch
a-Pinen in der Kammer durch das OH im Wesentlichen abgebaut werden. Dabei entste-
hen Folgeprodukte, die ebenfalls eine Reaktivitéit gegeniiber OH aufweisen, hier in der Be-
rechnung fiir kop aber unberiicksichtigt bleiben. Die Gesamtreaktivitit ist dann durch die
Grundreaktivitdt und die Reaktivitat beziiglich der in die Kammer eingebrachten VOCs
gegeben.

Abbildung 7.16.2 zeigt, dass die OH-Konzentrationen in allen drei Experimentreihen einen
dhnlichen Verlauf mit koy zeigen. Die OH-Konzentration nimmt dabei mit zunehmendem
kon kontinuierlich ab. Die schwarze Gerade entspricht einer Anpassung proportional zu k¢
der Daten von Hand und soll den generellen Verlauf der OH-Konzentration mit der OH-
Reaktivitdt verdeutlichen.

Die Messungen bestétigen damit, dass die in der Kammer gemessene OH-Konzentration mit
steigendem Isopren- und a-Pinen-Mischungsverhéltnis in der Kammer abnimmt. Dabei sind
auf Basis der hier gezeigten Daten keine Abweichungen vom erwarteten Verlauf und damit
keine Hinweise auf eine , nicht-klassische“-Recyklierung bei der Oxidation von Isopren in der
Reaktionskammer zu sehen.

Tabelle 7.5: Geschwindigkeitskonstanten fiir die Berechnung der OH-Reaktivitdt in der Re-
aktionskammer fiir 288 K und 1013 hPa. Entnommen aus Atkinson et al. (2004) und Atkinson
etal. (2006). Die (bekannten) Untergrundsubstanzen summieren sich zu kg &~ 0.5s7L.

Substanz X komgix /s

(O} 6.5-1071
CcO 2.1-1071
NOo 7.5-10711
NO 1.6-1074
HONO 6.2-10712
Isopren 1.0-10710
a-Pinen 5.5-10711
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7.6 Nukleationsunterdriickung durch Isopren und OH

Im vorangegangenen Abschnitt wird gezeigt (Abb. 7.15.1), dass die OH-Konzentration in
der Reaktionskammer mit zunehmender Isoprenkonzentration in der Kammer stark ab-
nimmt. In Mentel etal. (2009) wird beschrieben, dass es einen Zusammenhang zwischen
der OH-Radikalkonzentration und der Partikelbildung aus biogenen VOC-Gemischen gibt.
In Kiendler-Scharr et al. (2009) wird zudem gezeigt, dass die Partikelbildung durch Isopren
unterdriickt werden kann, was auf die Unterdriickung der OH-Konzentration durch Isopren
zuriickgefiithrt wird. Im Rahmen der mit dem LIF-Instrument an der Pflanzenkammer durch-
gefithrten Messungen konnte dieser Zusammenhang weiter verifiziert werden. Dazu wurde
die Pflanzenkammer mit der Reaktionskammer gekoppelt, um die VOC-Emissionen von Pap-
peln des Typs Populus X canescens aus der Pflanzenkammer in die Reaktionskammer zu
leiten und dort die Partikelbildung bei der Oxidation des VOC-Gemischs zu untersuchen.
Die gewihlten Pappeln zeigen eine Isoprenemission, die eine starke Abhéngigkeit von der
Lichtintensitdat hat, mit der die Pflanzen beleuchtet werden. Die Pflanze passt dabei die
Isoprenemissionsrate innerhalb weniger Minuten an die neue Beleuchtungssituation an. Die
weiteren VOC-Emissionen der Pflanze (Sesquiterpene mit a-Farnesen als Hauptkomponente
und aromatische VOCs mit Methylsalicylat als Hauptkomponente) édndern sich dagegen nur
sehr langsam iiber mehrere Stunden. Durch Schalten der HQI-Lampen in der Pflanzenkam-
mer kann daher die Isoprenemission schnell variiert werden, ohne das weitere VOC-Gemisch
stark zu storen. Abbildung 7.17 zeigt den Ablauf solch einer Pflanzenmessung. Zu Beginn
der Messung ist die UV-Lampe in der Reaktionskammer ausgeschaltet und die HQI-Lampen
in der Pflanzenkammer sind eingeschaltet. Die Pflanze emittiert neben einem VOC-Gemisch
auch Isopren, das am Eingang der Reaktionskammer gemessen wird (griine Dreiecke). Be-
vor die UV-Lampe in der Reaktionskammer eingeschaltet wird (blaue Linie), sind die OH-
Konzentration (schwarze Rauten) und die Partikelzahl (rote Linie) in der Reaktionskam-
mer Null. Mit Einschalten der UV-Lampe (gegen 10:30 Uhr) steigen die OH-Konzentration
und die Partikelzahl, erreichen aber nur relativ niedrige Werte. Gegen 14:15 Uhr (senk-
rechte schwarze Linie) werden die HQI-Lampen in der Pflanzenkammer ausgeschaltet. Ab
diesem Zeitpunkt emittiert die Pappel kein Isopren mehr, die Emissionen der weiteren VOCs
andern sich nur langsam. In der Reaktionskammer féllt die Isoprenkonzentration und die OH-
Konzentration steigt. Kurze Zeit nach dem Anstieg der OH-Radikalkonzentration beginnt
auch die Partikelzahl in der Reaktionskammer sehr schnell zu steigen. Das Bild zeigt die
enge Kopplung zwischen Isoprenkonzentration, OH-Radikalkonzentration und Partikelzahl
und bestétigt die in Mentel etal. (2009) und Kiendler-Scharr etal. (2009) beschriebenen
Messungen. Ohne OH-Radikale gibt es trotz des VOC-Gemischs und etwa 56 ppb Ozon in
der Reaktionskammer keine Partikelbildung. Erst mit dem Anstieg der Radikalkonzentrati-
on kommt es zur Bildung von Partikeln, die aber erst sehr effizient ablaufen kann, wenn die
OH-Radikale nicht mehr durch Isopren stark unterdriickt werden.
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7.7 Zusammenfassung der Pflanzenkammermessungen

Die direkten LIF-OH-Messungen an der Pflanzenkammer zeigen, dass die dort in der Re-
gel genutzte, indirekte Bestimmung der OH-Konzentration aus dem Abbau von VOCs (hier
Cyclohexan) gut mit den direkten Messungen korreliert. Es kann gezeigt werden, dass in
Systemen ohne signifikanten Eintrag homogen verteilter OH-Quellen iiber den hier vorlie-
genden Messzeitraum ein konstantes Verhéltnis zwischen den direkten und indirekten OH-
Messungen bestand. Es wird zudem gezeigt, dass dieser Unterschied in den ermittelten OH-
Konzentrationen sehr wahrscheinlich auf die inhomogene Verteilung der OH-Konzentration
aufgrund des Strahlungsfelds der zur Ozonphotolyse eingesetzten Lampe zuriickzufiihren ist.
Die indirekte OH-Methode stellt dabei in guter Néherung eine iiber das Kammervolumen
gemittelte OH-Konzentration dar, wohingegen das LIF-Instrument eine rdumliche Punkt-
messung darstellt. Beziiglich der Einfliisse von homogen verteilten OH-Quellen, z. B. aus der
Ozonolyse von Alkenen, auf die Korrelation zwischen direkter und indirekter OH-Messung,
sollten noch weitere Untersuchungen durchgefiithrt werden.

Mit Hilfe der LIF-Messungen kann bestétigt werden, dass die OH-Konzentration in der
Kammer durch die Zugabe von Isopren und a-Pinen stark unterdriickt wird. Dabei gibt es
unter den hier beschriebenen Bedingungen (niedrige NO- und niedrige CO-Konzentrationen)
keine Hinweise auf ,nicht-klassische“OH-Quellen in Gegenwart hoher Isoprenmischungs-
verhéltnisse.

Die zeitlich hoch aufgeloste Messung mit dem LIF-Instrument zeigt zudem den engen Zu-
sammenhang zwischen OH-Konzentration, Isoprenkonzentration und Partikelbildung bei der
Oxidation biogener Pappelemissionen.
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Zusammenfassung und Ausblick

Die prézise Messung zeitlich und rdumlich hoch variabler Konzentrationen von OH-
Radikalen stellt eine besondere Anforderung an die Messtechnik dar. Die Kenntnis der
OH-Radikalkonzentrationen ist aber von sehr grofier Bedeutung fiir das Verstédndnis der
Selbstreingigungsfihigkeit unserer Atmosphére und damit fiir Prozesse, die Einfluss auf un-
ser Klima und die allgemeine Luftqualitéit haben.

In dieser Arbeit wird die Entwicklung und Charakterisierung eines neuen, mobilen Instru-
ments zur Messung von OH- und HO»-Radikalen mittels Laser-induzierter Fluoreszenz vor-
gestellt. Grundlage fiir die Neuentwicklung ist die geplante Anwendung des Instruments bei
Flugzeugeinsitzen in der freien Troposphiére, insbesondere auf dem Forschungsflugzeug HA-
LO. Aufgrund der besonderen Bedingungen in diesem Anwendungsbereich wie hohe Flugge-
schwindigkeiten (ca. 250m/s) und grofie Druckdifferenzen (1000 — 120 hPa, Boden - 15.5 km
Hohe) werden besondere Anforderungen an das neue Instrument gestellt, die es grundlegend
gegeniiber den am Forschungszentrum Jiilich bestehenden Systemen verdndert.

Fiir die Flugzeuganwendung wird ein spezielles Lufteinlasssystems benétigt, dessen Entwick-
lung im Rahmen dieser Arbeit unterstiitzt wurde. Durch die Nutzung des Einlasssystems
wird der Abstand zwischen Luftsammelpunkt (Diise) und Nachweisvolumen (in der Mess-
zelle) bei den neuen Messzellen gegeniiber den bisher genutzten Zellen deutlich vergrofiert,
so dass ein Lufteinlassrohr notwendig wird. Dieses dndert die Stromungsbedingungen in
der Messzelle und fiihrt dadurch zu einer Modifikation der Nachweisempfindlichkeit durch
OH-Wandverluste und zu einem stérkeren Einfluss der Ozon-Wasser-Interferenz durch Mehr-
fachbeschuss der langsamen Gasstromung durch den Laser. Beide Parameter sind bei Flug-
einsétzen in der freien Troposphire stark von der Anderung des AuBendrucks, der AuBen-
temperatur und des Wasserdampfgehalts abhéngig.

Im Rahmen dieser Arbeit wird ein Modell zur Beschreibung der Nachweisempfindlichkeit
des neuen Instruments entwickelt, mit dem insbesondere die Hohenabhéngigkeit des OH-
Nachweises modelliert werden kann. Es wird gezeigt, dass bei der Modellbeschreibung der
Nachweisempfindlichkeit fiir die Ausbeute der OH*-Fluoreszenz zusitzliche Korrekturter-
me beziiglich der Laserpulsbreite und des detektorspezifischen Anstiegs der Photonennach-
weisempfindlichkeit beriicksichtigt werden miissen, die bei bisherigen Modellbetrachtungen
unberiicksichtigt blieben. Die Nachweisempfindlichkeit wird am Boden durch Charakteri-
sierungsmessungen beziiglich Zellendruck-, Wasserdampfmischungsverhéltnis, Laserleistung
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und Pulswiederholfrequenz untersucht. Die gewonnenen Ergebnisse werden mit dem ent-
wickelten Modell verglichen, und zeigen innerhalb der Unsicherheit der Modellrechnung von
etwa £50% eine gute Ubereinstimmung. Trotz der Radikalverluste im Einlassrohr wird mit
dem neuen Instrument gegeniiber dlteren Versionen eine bessere Nachweisempfindlichkeit
von Cog = 0.32cts - (mW - s - 10 OHem™3) ™" (bei 3.6 hPa Zellendruck und Einsatz am Bo-
den) erreicht. Griinde hierfiir sind unter anderem eine verbesserte Detektionsoptik sowie ein
groferes Bebachtungsvolumen in der Messzelle aufgrund der langsamen und ausgedehnten
Gasstromung. Mit Hilfe des Modells konnen die am Boden gewonnenen Ergebnisse auf ver-
schiedene Flughohen iibertragen werden. Dabei wird gezeigt, dass mit zunehmender Hohe
bei geeigneter Wahl der Betriebsparameter wie Saugvermogen der Pumpe und Durchmes-
ser der eingesetzten Diise mit einer deutlichen Verbesserung der Empfindlichkeit gerechnet
werden kann. Wird z. B. in 10 km Hohe beim gleichen Zellendruck wie am Boden gearbeitet
(jeweils 3.6 hPa), verbessert sich die Empfindlichkeit etwa um einen Faktor 3.5. Allerdings
zeigen die Rechnungen auch, dass die optimalen Bedingungen nur in einem bestimmten
Hohenbereich erreicht werden, der von der Wahl des Diisendurchmessers und dem Saug-
vermogen der Pumpe abhédngt. Oberhalb und unterhalb dieses Hohenbereichs ist mit einem
Abfall der Empfindlichkeit zu rechnen.

Durch die langen Einlassrohre ist die Stromungsgeschwindigkeit der Luft in der neuen Mess-
zelle deutlich langsamer als bei den bisherigen LIF-Instrumenten. Dadurch steigt der Einfluss
der Ozon-Wasser-Interferenz durch Mehrfachbeschuss der Probenluft durch den Laser stark
an. Fiir die im neuen Instrument zu erwartende Ozon-Wasser-Interferenz wird im Rahmen
dieser Arbeit ebenfalls ein Modell entwickelt, mit dem auch die Hohenabhéngigkeit der Inter-
ferenz modelliert werden kann. Das Modell wird mit Hilfe von Charakterisierungsmessungen
beziiglich Ozon-, Wasserdampf-, Zellendruck-, Laserleistungs- und Pulsratenabhingigkeit
der Interferenz am Boden verifiziert. Dabei zeigen Messung und Modellrechnung abgese-
hen von der Wasserdampfabhéngigkeit eine gute Ubereinstimmung und geben einen Hinweis
darauf, dass das Modell die zelleninternen Parameter der Nachweisempfindlichkeit sehr gut
wiedergibt. Die Messungen zeigen, dass sich die Interferenz bei geeigneter Wahl der Betriebs-
parameter wie Pulswiederholfrequenz, Diisendurchmesser und Saugvermogen der Pumpe so-
wohl am Boden als auch beim Einsatz in der freien Troposphére unter die Nachweisgrenze des
neuen Instruments und unterhalb relevanter Aufienluft-OH-Konzentrationen bringen lésst.

Die hier vorgestellten Messungen und Modellrechnungen zur OH-Nachweisempfindlichkeit
und Ozon-Wasser-Interferenz zeigen insgesamt, dass mit dem neuen Instrument interferenz-
freie AuBenluft-OH-Messungen in einem groflen Hohenbereich vom Boden bis in die obe-
re Troposphire moglich sind. Abhéngig von der geplanten Flughohe miissen dafiir aber
insbesondere die Parameter fiir Diisendruchmesser, Saugvermogen der eingesetzten Pum-
pe und die Pulswiederholfrequenz des Lasers festgelegt werden, um eine optimale OH-
Nachweisempfindlichkeit und -Nachweisgrenze bei moglichst geringem Einfluss der Ozon-
Wasser-Interferenz auf der gewiinschten Flughohe zu erreichen. Die entwickelten Modelle
helfen dabei, diese Parameter im Vorhinein festzulegen.

Da sich die Bereitstellung und Zulassung des Forschungsflugzeug HALO verzogert hat, wur-
den erste Testmessungen mit dem neuen Instrument an der Jiilicher Plant Aerosol Atmo-
sphere Chamber (JPAC) durchgefiihrt. Sie zeigen eine gute Langzeitstabilitéit des neuen
Systems, die insbesondere im Hinblick auf die geplante Anwendung des Instruments auf
dem Zeppelin NT von grofier Bedeutung ist. Im Rahmen der Messungen an der JPAC
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wird die LIF-OH-Messung mit der an der Kammer genutzten, indirekten OH-Bestimmung
aus dem Abbau von Cyclohexan verglichen. Fiir verschiedene Experimente wird {iber einen
groBen OH-Konzentrationsbereich von 106 cm™ — 108 cm™ eine gute Korrelation der bei-
den Methoden mit einem konstanten Korrelationsfaktor von 1.9 4+ 0.1 gefunden. Damit
kann die indirekte OH-Bestimmung durch die direkten LIF-Messungen bestétigt werden.
Es wird zudem gezeigt, dass die indirekte Methode im Gegensatz zur LIF-Messung, die
eine Punktmessung darstellt, ein gutes Ma$f fiir die mittlere OH-Konzentration in der Kam-
mer darstellt. Der Unterschied der beiden Methoden ist dabei vermutlich hauptséchlich
davon abhéngig, dass die OH-Konzentration in der Kammer aufgrund der inhomogenen Be-
leuchtung der Kammer einen starken Gradienten zeigt. In Experimenten zum Isopren- und
a-Pinen-Abbau in der Reaktionskammer wird mit Hilfe der LIF-Messungen bestétigt, dass
die OH-Konzentration in der Kammer durch Zugabe von Isopren und a-Pinen stark un-
terdriickt wird. Anhand einer Messung mit realen Pflanzenemissionen wird zudem mit den
zeitlich hoch aufgelosten LIF-OH-Daten ein enger Zusammenhang zwischen Isoprenkonzen-
tration, OH-Radikalkonzentration und der Bildung neuer Partikel bestétigt. In der Messung
wird gezeigt, dass es nicht zur Partikelbildung kommt, solange die Radikalkonzentration
stark durch Isopren unterdriickt.

Das in dieser Arbeit beschriebene Instrument wird in Zukunft als Standardinstrument fiir
Feldmesskampagnen eingesetzt. Die HALO-Messkampagne OMO, bei der das neue Instru-
ment zum ersten Mal in der freien Troposphére zum Einsatz kommt, soll im Sommer 2013
stattfinden. Zu dieser Kampagne wird das komplette System mit dem hier beschriebenen
Einlasssystem und den modifizierten Messzellen zum FEinsatz kommen. Im Frithjahr und
Sommer 2012 wird das Instrument in einer leicht abgewandelten Version auf dem Zeppe-
lin NT im Rahmen der PEGASOS Kampagne eingesetzt. Dazu wird das Instrument, wie
in Abschnitt 3.5 beschrieben, in der Zeppelin-Konfiguration ohne Einlasssystem und mit
dem Messzellentyp I ohne Einlassrohre betrieben. Vor diesen Anwendungen steht noch die
vollstdndige Charakterisierung des HO,-Messkanals, insbesondere unter den in Fuchs et al.
(2011) beschriebenen Interferenzerscheinungen aus. Zudem sind weitere Tests mit dem OH-
Messkanal im Hinblick auf die Wasserdampfabhéngigkeit der Interferenz notwendig. Im Som-
mer 2011 werden erste Testfliige mit dem Einlasssystem auf HALO durchgefiihrt, um die
Auswirkungen des Systems auf die Flugeigenschaften des Flugzeugs zu iberpriifen und die
Funktionalitidt des Systems zu testen.

Die an der Pflanzenkammer gewonnenen Erkenntnisse iiber den Betrieb des neuen Instru-
ments werden bis zum Start der ersten Messkampagne im April 2012 dazu genutzt, die
Steuerung und Datenaufnahme des Systems weiter zu optimieren. Die aus den Kammer-
messungen gewonnenen Daten sollen zudem dazu genutzt werden, die Korrelation der di-
rekten und indirekten OH-Bestimmung an der Kammer weiter zu analysieren. Dabei sollte
vor allem der Einfluss homogen verteilter OH-Quellen auf das Verhéltnis der beiden OH-
Bestimmungsmethoden mit Modellrechnungen untersucht werden. Zudem steht eine weitere
Auswertung des Einflusses der Isoprenoxidation auf die OH-Konzentration in der Kammer,
auch im Vergleich zu Modellrechnungen, aus.
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landlichem und stadtischem Gebiet

von S. Urban (2010), vi, 211 Seiten

ISBN: 978-3-89336-669-9

Optics of Nanostructured Thin-Film Silicon Solar Cells
by C. Haase (2010), 150 pages
ISBN: 978-3-89336-671-2
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von M. Stemmler (2010), xv, 196 Seiten
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Untersuchung und Optimierung der Serienverschaltung von Silizium-
Diinnschicht-Solarmodulen

von S. Haas (2010), ii, 202 Seiten
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Improved hydrogen sorption kinetics in wet ball milled Mg hydrides
by L. Meng (2011), Il, 119 pages
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Materials for Advanced Power Engineering 2010
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bindungen fiir Hochtemperaturanwendungen

von T. Markus (2011), Il, 131 Seiten

ISBN: 978-3-89336-728-3

Ein neues LIF-Instrument fiir flugzeug- und bodengebundene Messungen
von OH- und HO,-Radikalen in der Troposphare

von S. Broch (2011), IV, 160 Seiten

ISBN: 978-3-89336-742-9






T

X .
30 NP g
a‘?\ 1

¥ P
® g&

Energie & Umwelt / Energy & Environment

Band / Volume 122 0 JULICH

ISBN 978-3-89336-742-9 FORSCHUNGSZENTRUM





<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /All
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Gray Gamma 2.2)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (U.S. Web Coated \050SWOP\051 v2)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.4
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
    /Arial-Black
    /Arial-BlackItalic
    /Arial-BoldItalicMT
    /Arial-BoldMT
    /Arial-ItalicMT
    /ArialMT
    /ArialNarrow
    /ArialNarrow-Bold
    /ArialNarrow-BoldItalic
    /ArialNarrow-Italic
    /CenturyGothic
    /CenturyGothic-Bold
    /CenturyGothic-BoldItalic
    /CenturyGothic-Italic
    /CourierNewPS-BoldItalicMT
    /CourierNewPS-BoldMT
    /CourierNewPS-ItalicMT
    /CourierNewPSMT
    /Georgia
    /Georgia-Bold
    /Georgia-BoldItalic
    /Georgia-Italic
    /Impact
    /LucidaConsole
    /Tahoma
    /Tahoma-Bold
    /TimesNewRomanMT-ExtraBold
    /TimesNewRomanPS-BoldItalicMT
    /TimesNewRomanPS-BoldMT
    /TimesNewRomanPS-ItalicMT
    /TimesNewRomanPSMT
    /Trebuchet-BoldItalic
    /TrebuchetMS
    /TrebuchetMS-Bold
    /TrebuchetMS-Italic
    /Verdana
    /Verdana-Bold
    /Verdana-BoldItalic
    /Verdana-Italic
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages true
  /ColorImageMinResolution 150
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages false
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.76
    /HSamples [2 1 1 2] /VSamples [2 1 1 2]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.76
    /HSamples [2 1 1 2] /VSamples [2 1 1 2]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 15
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 15
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages true
  /GrayImageMinResolution 150
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.76
    /HSamples [2 1 1 2] /VSamples [2 1 1 2]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 15
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 15
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages true
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects true
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile (None)
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<


    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe5b9a521b5efa7684002000410064006f006200650020005000440046002065876863900275284e8e55464e1a65876863768467e5770b548c62535370300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200036002e003000204ee553ca66f49ad87248672c676562535f00521b5efa768400200050004400460020658768633002>
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d7f6e5efa7acb7684002000410064006f006200650020005000440046002065874ef69069752865bc666e901a554652d965874ef6768467e5770b548c52175370300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200036002e003000204ee553ca66f49ad87248672c4f86958b555f5df25efa7acb76840020005000440046002065874ef63002>
    /CZE <>
    /DAN <>
    /ESP <>
    /ETI <>
    /FRA <>



    /HUN <>
    /ITA (Utilizzare queste impostazioni per creare documenti Adobe PDF adatti per visualizzare e stampare documenti aziendali in modo affidabile. I documenti PDF creati possono essere aperti con Acrobat e Adobe Reader 6.0 e versioni successive.)
    /JPN <>
    /KOR <FEFFc7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c5ec0020be44c988b2c8c2a40020bb38c11cb97c0020c548c815c801c73cb85c0020bcf4ace00020c778c1c4d558b2940020b3700020ac00c7a50020c801d569d55c002000410064006f0062006500200050004400460020bb38c11cb97c0020c791c131d569b2c8b2e4002e0020c774b807ac8c0020c791c131b41c00200050004400460020bb38c11cb2940020004100630072006f0062006100740020bc0f002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200036002e00300020c774c0c1c5d0c11c0020c5f40020c2180020c788c2b5b2c8b2e4002e>
    /LTH <>
    /LVI <>
    /NLD (Gebruik deze instellingen om Adobe PDF-documenten te maken waarmee zakelijke documenten betrouwbaar kunnen worden weergegeven en afgedrukt. De gemaakte PDF-documenten kunnen worden geopend met Acrobat en Adobe Reader 6.0 en hoger.)
    /NOR <>
    /POL <>
    /PTB <>


    /SKY <>

    /SUO <>
    /SVE <>
    /TUR <>

    /ENU (Use these settings to create Adobe PDF documents suitable for reliable viewing and printing of business documents.  Created PDF documents can be opened with Acrobat and Adobe Reader 6.0 and later.)
    /DEU <>
  >>
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [419.528 595.276]
>> setpagedevice




