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Ein Kapitel, das jeder iiberschlagen kann, der von der Beschdftignung

mit Gedanken keine besondere Meinung hat

Es ist leider in der schénen Literatur nichts so schwer wiederzugeben wie ein denkender Mensch. Fin
groBer Entdecker hat, als man ihn einmal befragte, wie er es anstelle, dal3 thm so viel Neues eingefal-
len sei, darauf geantwortet: indem ich unablissig daran dachte. Und in der Tat, man datf wohl sagen,
dal} sich die unerwarteten Einfille durch nichts anderes einstellen, als dal3 man sie erwartet. Sie sind
zu einem nicht kleinen Teil ein Erfolg des Charakters, bestindiger Neigungen, ausdauernden Ehrgei-
zes und unablissiger Beschiftigung. Wie langweilig muf} solche Bestindigkeit sein! In anderer Hin-
sicht wieder vollzieht sich die Losung einer geistigen Aufgabe nicht viel anders, wie wenn ein Hund,
der einen Stock im Maul trigt, durch eine schmale Tur will; er dreht dann den Kopf solange links
und rechts, bis der Stock hindutrchrutscht, und ganz dhnlich tun wit's, blofl mit dem Unterschied, daf3
wir nicht ganz wahllos darauf los versuchen, sondern schon durch Erfahrung ungefihr wissen, wie
man es zu machen hat. Und wenn ein kluger Kopf natiirlich auch weit mehr Geschick und Erfahrung
in den Drehungen hat als ein dummer, so kommt das Durchrutschen doch auch fir ihn tberra-
schend, es ist mit einemmal da, und man kann ganz deutlich ein leicht verdutztes Gefiihl dariiber in
sich wahrnehmen, dal3 sich die Gedanken selbst gemacht haben, statt auf ihren Urheber zu warten.
Dieses verdutzte Gefithl nennen viele Leute heutigentags Intuition, nachdem man es friher auch In-
spiration genannt hat, und glauben etwas Uberpersénliches darin sehen zu missen; es ist aber nur
etwas Unpersonliches, nimlich die Affinitit und Zusammengehorigkeit der Sachen selbst, die in ei-

nem Kopf zusammentreffen.

Je besser der Kopf, desto weniger ist dabei von thm wahrzunehmen. Darum ist das Denken, solange
es nicht fertig ist, eigentlich ein ganz jimmerlicher Zustand, dhnlich einer Kolik simtlicher Gehirn-
windungen, und wenn es fertig ist, hat es schon nicht mehr die Form des Gedankens, in der man es
erlebt, sondern bereits die des Gedachten, und das ist leider eine unpersoénliche, denn der Gedanke
ist dann nach aulen gewandt und fir die Mitteilung an die Welt hergerichtet. Man kann sozusagen,
wenn ein Mensch denkt, nicht den Moment zwischen dem Persénlichen und dem Unpersénlichen
erwischen, und darum ist offenbar das Denken eine solche Verlegenheit fiir die Schriftsteller, daf3 sie

es gern vermeiden.

(Mus1, 0. J.)
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1 Vorwort

Gasformige Emissionen aus landwirtschaftlichen Quellen haben groBe dkosystemare (Ammoniak)

und klimarelevante Bedeutung (Lachgas, Methan).

In den letzten Jahren wurden von verschiedenen Arbeitsgruppen auf der ganzen Welt Anstrengungen
unternommen, die Datenerhebung zu Emissionen aus Quellen im ldndlichen Raum auf die Basis qua-
litativ hochwertiger Messtechnik zu stellen. Dafiir wurden z.T. interdisziplindre Teams gegriindet, in
denen Physiker und Chemiker auf der analytischen Seite und Agraringenieure auf der landwirtschaft-
lichen Seite zusammenarbeiten. An der Landtechnik Weihenstephan (LTW) wurde ein FTIR-
Spektrometer (FTIR: Fouriertransformierte Infrarotspektroskopie) beschafft, mit dem sowohl an ge-
fiihrten Quellen Gasproben abgesaugt und analysiert werden konnen als auch an diffusen Quellen auf

offenen Pfaden bis zu 500 m gemessen werden kann.

Diese Messtechnik basiert auf der Absorption von Strahlung durch die Molekiile der Luftschadstoffe.
Sie hat in der zweiten Halfte der 90er Jahre den Weg aus dem Labor ins "Feld" gefunden. Das "Feld"
der Landwirtschaft stellt dabei besondere Anforderungen an die Robustheit sowohl der Hardware als

auch der Algorithmen zur Auswertung.

In dieser Arbeit soll von der Optimierung des Verfahrens der FTIR-Spektroskopie fiir landwirtschaft-
liche Gasemissionsquellen berichtet werden, gleichzeitig soll an Hand von typischen Anwendungen
die Validierung dargelegt werden. Das Ergebnis muss also zwei Herren dienen: Der physikalischen
Technik auf dem Gebiet der angewandten Spektroskopie und der Agrarwissenschaft auf dem Gebiet

der Umweltforschung.

Die Einleitung in Kapitel 2 soll aufzeigen, warum ein genaues Wissen iiber die Menge der emittier-
ten Schadstoffe aus der Landwirtschaft nétig ist. In Kapitel 3 (Stand des Wissens) werden die Anfor-
derungen an die Messtechnik zur Emissionsratenbestimmung aufgestellt und ein Uberblick iiber die
bisher eingesetzte Technik gegeben. Die Funktionsprinzipien werden kurz erklirt, ein ldngeres Kapi-
tel widmet sich der FTIR-Spektroskopie. Typische Beispiele bisher bekannter Messdaten werden

referiert, sowohl fiir gefiihrte als auch fiir diffuse Quellen.

Aus den im "Stand des Wissens" aufgezeigten Problemen wird die Zielsetzung abgeleitet (Kapitel 4).
Im Kapitel 5 folgen dann das Vorgehen und die Ergebnisse. Dieses Kapitel ist in einen Teil, der sich
mit der Optimierung der Messtechnik beschéftigt, und einen Teil, der Experimente zur Validierung
der Messtechnik darlegt, gegliedert. In Kapitel 6 wird aus den Ergebnissen die Schlussfolgerung tiber

die Anwendbarkeit gezogen und eine Bewertung auch im Rahmen des bisher in der Emissionsfor-
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schung erreichten Standes abgegeben. In Kapitel 7 schlieBen sich Zusammenfassung und Ausblick

an. Die verwendeten Literaturstellen werden Kapitel 8 aufgelistet, den Abschluss bildet der Anhang.

Eine weitere Vorbemerkung sei erlaubt: In dieser Arbeit wird der Begrift Konzentration, der eigent-
lich Einheiten aus "Gewicht pro Volumen" oder "Anzahl der Mole pro Volumen" vorbehalten ist,
teilweise synonym mit Mischungsverhdltnis verwendet. Dabei handelt es sich eigentlich um Volu-
menanteile, die in ppm (parts per million) oder ppb (parts per billion, wobei die anglo-amerikanische
Billion gemeint ist) angegeben werden. Viele Ausdriicke lassen sich sonst nur umsténdlich wieder-
geben oder klingen sehr ungewohnt, z.B. "Hintergrundkonzentration". Gleiches gilt fiir die Einheit
"ppm-m", die in der Spektroskopie eine groBle Rolle spielt, und hier auch als Konzentration bezeich-

net wird.
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2 Einleitung

Der Anteil der Landwirtschaft an den bekannten anthropogenen Ammoniakemissionen in Deutsch-
land wird auf 93 % von 651.000 t/a geschétzt. Zu diesem Anteil wiederum trégt die Tierhaltung mit
88 % bei (UBA, 1998). Diese Stickstoffverbindung bringt den Nihrstoffhaushalt naturnaher Okosys-
teme durcheinander: Der jédhrliche atmosphérische Sticks‘[offeintrag1 erreicht derzeit auf vielen
Standorten GroBenordnungen von 30 bis 40 kg/(ha-a); dies iibersteigt den Stickstoffbedarf des Wal-
des um das zwei- bis fiinffache (BMELF, 1996). In sensiblen Okosystemen liegen die kritischen Be-

lastungsgrenzen fiir Stickstoffeintrdge noch niedriger.

Fiir Methan (CHy) liegt der landwirtschaftliche Anteil bei ca. 33 % von 4.724.000 t/a, fiir Lachgas
(N20) bei 39 % von 228.000 t/a. Beides sind Klimagase: Das "Global Warming Potential" von CHy
wird mit dem 20fachen von CO, angesetzt, das von N,O mit dem 270fachen. Noch dazu ist Lachgas

an Prozessen beteiligt, die zum Abbau der stratosphéirischen Ozonschicht beitragen.

Die Agrarwirtschaft, insbesondere die Tierhaltung, ist also gefordert, die Emissionen an klima- und
umweltschidigenden Gasen zu reduzieren. Dazu ist es zuerst notwendig, diese Emissionen genauer
zu quantifizieren. Die obigen Schiatzungen beruhen auf verschiedenen Ermittlungswegen und Grund-
lagen. Fiir Ammoniak (NH3) wurde z.B. fiir alle Tierarten eine mittlere Emissionsrate von 8 kg
NH3/(500 kg LM-a) angesetzt (LM: Lebendmasse) und mit der Anzahl der GroBvieheinheiten von
500 kg multipliziert, um die Stallemissionen zu erfassen (ISERMANN, 1994). Die Verluste beim Aus-
bringen von Wirtschaftsdiingern werden durch Multiplikation ihres durchschnittlichen Ammoni-
umstickstoffgehaltes mit einem Faktor von 30 —70 % abgeschitzt (SONTGERAT ET AL., 1992). Das
Umweltbundesamt berechnet die N,O-Emissionen als 1,6 % der NH;-N-Emissionen, die CHjy-

Emissionen iiber den geschitzten Mistanfall/Tier und einen Emissionsfaktor.

Genaue Zahlen werden aber fiir die Vorgaben der EU benétigt. Der Rat der Umweltminister hat bis
zum Jahre 2010 eine Reduzierung der NH;-Emissionen auf Basis der Daten von 1990 um 21% ver-
langt. Auf die gleiche Reduktion hat sich Deutschland im Rahmen der UN-Klimakonvention ("Kio-
to-Klimagipfel") fir CHs und N,O verpflichtet. Nach dem auch von der Bundesregierung
gezeichneten Entwurf zum Multikomponentenprotokoll im Rahmen des Genfer Luftreinhalteab-
kommens der UN-ECE (United Nations Economic Commission for Europe) soll Deutschland die

Ammoniak-Emissionen zwischen 1990 und 2010 sogar um 28 % senken.

! NH;-N macht ca. 1/3 der Gesamt-N-Emissionen aus; allerdings muss davon ausgegangen werden, dass die NO-
Verbindungen eher zur Versauerung beitragen, als dass sie pflanzenverfiigbaren Stickstoff transportieren.
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Einleitung

Bei der Sammlung der Daten und der Diskussion in nationalen Gremien, z.B. dem Kuratorium fiir
Technik und Bauwesen in der Landwirtschaft (KTBL, Darmstadt) zeigen sich groB8e Unterschiede in
den Emissionsfaktoren fiir die einzelnen Tierarten. Die Ursache dafiir ist nicht nur in der groBen
Variabilitit der Haltungssysteme zu suchen, sondern auch in den Anforderungen, die an die Bestim-
mung der Emissionsraten zu stellen sind. Dies betrifft vor allem die Dauer der Messungen und die
Qualitdt der Messtechnik. Durch Kurzzeitmessungen oder durch eine fehlerhafte Bestimmung der
Konzentrationen und Volumenstrome kann es zu drastischen Fehleinschitzungen kommen. Ein U-

berblick wird im Kapitel "Stand des Wissens" dieser Arbeit gegeben.

Wenn es gelingt, die tatsdchlichen Emissionen zu fassen, miissen als nichstes die Erfolge moglicher
MinderungsmafBinahmen quantifiziert werden. Auch dafiir sind an die Messtechnik hohe Anforderun-
gen zu stellen, da die Ergebnisse in Verordnungen und Fordermafinahmen eingehen. Ebenso verlangt
die von der Europdischen Union geforderte Benennung der "Besten verfligbaren Technik" (englisch:
best available technique — BAT) in verschiedenen Bereichen der Tierhaltung ein genaues Wissen

iiber die Wirksamkeit der Maflnahmen im Management der Haltungssysteme.
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3 Stand des Wissens und der Technik

In diesem Kapitel wird zunichst ein Uberblick iiber verschiedene Quelltypen gasférmiger Emissi-
onen gegeben. Daran anschliefend wird das Grundwissen zu Messtechniken und -methoden bei
der Bestimmung dieser Emissionen dargelegt; hier wird der Fouriertransformierten Infrarotspekt-
roskopie (FTIR-S) weiter Raum eingerdumt, da diese Messtechnik Schwerpunkt dieser Arbeit ist.
SchlieBlich werden Literaturbeispiele behandelt, in denen die verschiedensten Messtechniken

verwendet werden. Dabei liegt das Hauptaugenmerk auf diffusen Quellen.

3.1  Quelltypen
Eine Emissionsrate gasformiger Stoffe gibt an, welche Masse m des Stoffes pro Zeit ¢ die Quelle
verlassen hat. Diese Grof3e lasst sich Messtechnisch nur sehr selten direkt bestimmen; meist be-

stimmt man die Konzentration des Stoffes ¢ und den Volumenstrom ¥ . Die Emissionsrate oder

Quellstirke Q des Stoffes ist dann

m
t

4 Gl 1
.

0= —c-V=

~|13

Im einfachsten Fall kann am Schornstein einer Anlage eine Probe durch einen Schlauch abgesaugt
und auf die Gaskonzentration analysiert werden; gleichzeitig wird mit einem Anemometer die
Geschwindigkeit der Abluft gemessen und iiber den bekannten Querschnitt des Kamins der Vo-

lumenstrom errechnet. Dann kann die Emissionsrate angegeben werden.

Verglichen mit anderen Bereichen der Messung anthropogener gasformiger Emissionen bietet der
Agrarbereich ein weites Spektrum moglicher Quelltypen. Es reicht von einfachen, gefiihrten Ab-
luftquellen, z.B. Kaminen oder Abluftschichten bei Gebduden mit Unterdruckentliiftung, bis hin
zu weitldufigen, diffusen Quellen mit inhomogen verteilter Quellstirke, z.B. Reisfeldern. Als dif-
fuse Quelle lassen sich alle Quellen bezeichnen, deren Abgasstrom nicht in einem Stromungska-
nal gefiihrt wird.

Tabelle 1 gibt einen Uberblick iiber die Klassifizierung der in der Landwirtschaft vorkommenden
Quelltypen. Bei diffusen Quellen ist die Hohe der Quelle vor allem aus messtechnischen Griinden

interessant. Somit bietet sich die Unterscheidung zwischen bodennahen und Gebaude-Quellen an.

23



Stand des Wissens und der Technik

Tabelle 1: Quelltypen und landwirtschaftliche Beispiele

Quelltyp Beispiel Konzentrationsverteilung | typische Quellhdhe
geflihrte Quelle, Abluftkamin | homogen >10 m

gerichtet

diffuse Quelle, frei beliifteter | inhomogen <10 m

beschrinkte Stall,

Ausdehnung Misthaufen

diffuse Quelle, begiilltes Feld | inhomogen bodennah

weite Ausdehnung

Die Schwierigkeit in der Berechnung der Emissionsrate besteht bei diffusen Quellen in der Be-
stimmung des Volumenstromes von der Quelle und der Zuordnung der Konzentrationsmessungen
zu diesen Volumenstromen. So ldsst sich z.B. bei einem frei beliifteten Stall nicht ohne weiteres
angeben, an welchen Stellen die Luft ein- oder ausstromt; wegen der Vielzahl von Offnungen mit
z.T. sehr groBBen Querschnitten ist eine Messung oft nicht moéglich oder wire sehr aufwendig. Au-

erdem miisste jeder Messstelle auch eine Konzentrationsmessung zugeordnet werden.

Weiter gilt es zu beachten, dass landwirtschaftliche Quellen immer mehrere Gase von Belang e-
mittieren. Dabei kann eine MaBBnahme zur Reduktion der Emission eines Gases zur Steigerung der
Emission eines anderen fiilhren. So wurde z.B. beobachtet, dass die Reduktion der NH3;-Emission
beim Ausbringen von Fliissigmist mit Schlitzdrill-Verteilern mit einer Steigerung der N,O-

Emissionen einhergehen kann (SCHURER und REITZ, 1998).

3.2 Messtechniken zur Emissionsratenbestimmung

3.2.1 Anforderungen an die Messtechnik zur Emissionsratenbestimmung

3.2.1.1  Anforderungen bei der Gaskonzentrationsbestimmung

Hier und im folgenden Text werden die volumenbezogenen Mischungsverhiltnisse der untersuch-
ten Gase in ppm (parts per Million) oft synonym mit der Konzentration verwendet. Mit Mi-
schungsverhéltnis ist eigentlich der Volumenanteil eines bestimmten Gases am Gesamtvolumen
aller Gase gemeint. Dieses Verhdltnis wird auch als Konzentration bezeichnet, obwohl dieser
Begriff eigentlich Einheiten vorbehalten ist, die die Masse eines bestimmten Gases pro Volumen-
einheit darstellen (z.B. ug/m’). Da die Emissionsrate in Masse pro Zeit angegeben wird, muss das
Mischungsverhiltnis mit Hilfe der allgemeinen Gasgleichung bei den herrschenden Bedingungen

(Druck, Temperatur) in eine Konzentration umgerechnet werden.
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Bei der Bestimmung von Gaskonzentrationen muss man die Anforderungen an das Messverfahren
an der Messaufgabe orientieren: Fiir erste Indikationsmessungen eines Gases sind zum Beispiel
Priifrohrchen ausreichend. Gaswarnanlagen konnen mit chemischen Sensoren auskommen, wenn
diese regelmiBig gewartet und erneuert werden; Ahnliches gilt fiir Messeinrichtungen zur Liif-

tungssteuerung.

Hohere Anforderungen miissen an Messgeréte gestellt werden, mit denen verschiedene Bewirt-
schaftungstechniken (sei es in der Innen- oder AuBlenwirtschaft) verglichen werden sollen. Die
hochsten Anforderungen sind dann zu stellen, wenn absolute Emissionsraten gemessen werden.
Diese Messergebnisse miissen zum einen mit Literaturwerten vergleichbar sein, zum anderen
werden sie oft in Genehmigungsverfahren mit weitreichenden Konsequenzen verwendet oder flie-

en gar in Verordnungen oder Gesetze mit ein.

Tabelle 2 zeigt einen Vorschlag fiir die Anforderungen an die Gas-Messtechnik bei der Bestim-
mung von Emissionsraten. Dabei gilt es zu beachten, dass die Messung eines Gases nicht aus-
reicht, um Verfahren zu beurteilen, es sollten immer mehrere Gase von Interesse gleichzeitig

gemessen werden.

Tabelle 2: Allgemeine Anforderungen an die Messtechnik zur Analyse von Gaskonzentrationen
aus landwirtschaftlichen Quellen bei der Bestimmung von Emissionsraten. Die Begriffe in der
linken Spalte der Tabelle sind definiert in den VDI-Richtlinien 2449/1/2 (VDI 1987 und 1995) und
in der DIN-Norm 1319-1 (DIN 1995). Weitere Erldiuterungen im Text.

Gase/Messbereiche NHs: 0,1 - 150 ppm
N2O: 0,3 -50 ppm
CHy4: 2-10.000 ppm
CO;: 500 - 15.000 ppm

Nachweisgrenze (Ansprechschwelle) NH3: 5 ppb

N,O: 0,3 ppm

CH4: 1,5 ppm

CO;: 300 ppm
Ungenauigkeit 3 % vom Messwert (v.M.)
Auflésungsvermogen 3% v.M.
Selektivitét ("Querempfindlichkeit") 2 % v.M. bei iiblichen Konzentr. d. Storgase
Wiederholbarkeit/Vergleichbarkeit 4% /5% v.M.
Nullpunkts- und Empfindlichkeitsdrift keine Nachjustage wihrend Messzeitraum
Umgebungsanforderungen Stallklima/Freibewitterung
Integrationszeit/Zeitauflosung abhingig von der Messaufgabe

Anwendbarkeit fiir versch. Quelltypen gefiihrte bis weit diffuse Quelltypen

Finsatzdauer min. 2 Wochen
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Die in Tabelle 2 aufgezdhlten Gase decken die wichtigsten emissionsrelevanten Fragestellungen
bei landwirtschaftlichen Quellen ab. Dabei muss fiir NH; eine Probenahme in Gasgefa3en unter-
bleiben, da sich dieses Gas an allen bekannten Materialien mehr oder weniger stark niederschligt.
Hier muss die Messung im Durchfluss (kontinuierliches Pumpen von der Quelle) oder bertih-
rungslos (Offenpfad-Messungen) erfolgen. Fiir die andern Gase gilt es vor allem auf die Dichtig-
keit des Transportbehilters zu achten, nicht nur bei Verschliissen und Ventilen, sondern auch

beim Material.

Die vorgeschlagenen Messbereiche orientieren sich an eigenen Messungen in Stéllen, an Kompos-
tierungsanlagen und an begiillten Feldern sowie an Literaturangaben. Nach DIN 1319 ist der
Messbereich der Bereich derjenigen Werte der Messgrofe, fiir die gefordert ist, dass die Messab-
weichungen (Messungenauigkeit) innerhalb festgelegter Grenzen bleiben. Dem Messbereich wird
in der VDI 2449 Blatt 1, die Priifkriterien von Messverfahren vorschreibt, keine Bedeutung bei-

gemessen; es wird keine Vorschrift zur Bestimmung gegeben.

Der Messbereich unterscheidet sich in seiner unteren Grenze von der Nachweisgrenze, die in VDI
2449 Blatt 2 als "kleinster Wert des Luftbeschaffenheitsmerkmals, der mit einer Wahrscheinlich-
keit von 95 % von einem Zustand Null unterschieden werden kann" definiert ist. Die hier vorge-
schlagenen Nachweisgrenzen orientieren sich an den Hintergrundkonzentrationen der einzelnen
Gase, wie sie z.B. in SEINFELD und PANDIS (1998) zu finden sind. Die Nachweisgrenze kann nach
einem Verfahren in VDI 2449 aus der Kalibriergeraden oder Leerwertmessungen bestimmt wer-
den. Bei Leerwertmessungen ergibt sich die Nachweisgrenze NWG aus der Standardabweichung s
vom Mittelwert der angezeigten positiven oder negativen Konzentrationsergebnisse. Dieser Wert
wird mit dem Studentfaktor ¢ fiir eine 95%-ige Wahrscheinlichkeit bei n Einzelmessungen multip-

liziert:
NWG =s- tinet; 0.95) - Gl 2

Die Ungenauigkeit gibt die "Differenz zwischen dem wahren Wert und dem Erwartungswert der
Messwerte" (VDI 2449) an. Der Erwartungswert ergibt sich durch arithmetische Mittelung einer
groflen Anzahl von Messungen. Diese Definition unterscheidet sich nur in der Wortwahl von der
aus der DIN 1319. Abweichung vom wahren Wert lassen sich natiirlich nur dann feststellen, wenn

mit Priifgasen bekannter Konzentration gearbeitet wird.

Der vorgeschlagene Wert fiir die Ungenauigkeit ergibt sich aus folgender Uberlegung: Die Emis-
sionsrate sollte mit einer Messunsicherheit von 5 % bestimmt werden konnen. Bei der Volumen-

strombestimmung, zumindest unter einfachen Stromungsverhdltnissen in einem Abluftkanal,
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lassen sich Ungenauigkeiten von 2 % erreichen. Dies addiert sich zu der Ungenauigkeit der Kon-

zentrationsbestimmung.

Fir das Auflosungsvermogen fordert die VDI 2449 eine 95 %ige Wahrscheinlichkeit, dass zwei

Konzentrationswerte unterschieden werden konnen.

Die Selektivitit beschreibt "die Abhangigkeit des Messwertes von der Anwesenheit anderer als
dem gesuchten Luftbeschaffenheitsmerkmal" (VDI 2449). Sie wird oft als Querempfindlichkeit
bezeichnet. Viele der im Infraroten arbeitenden Techniken haben z.B. bei der Messung von NHj;
Querempfindlichkeiten zu H,O. Querempfindlichkeiten sollten mdglichst ganz vermieden werden,
da sich der Fehler systematisch zur Ungenauigkeit addiert. Sie konnen allerdings aus physikali-

schen Griinden nie ganz ausgeschlossen werden.

Die Wiederholbarkeit r ist ein MaB fiir die Differenz zweier Messungen unter den selben Bedin-
gungen (Personal, Geridt, Labor sind gleich; zwischen den Messungen liegt nur eine kurze Zeit-
spanne); die Vergleichbarkeit ein Mal} unter verschiedenen Bedingungen. Wieder wird eine
Vertrauensgrenze von 95 % angesetzt. Diese Malle konnen aus Versuchsreihen bei gleichbleiben-

der Konzentration bestimmt werden zu
F =11 0.05) '\/E'S ) Gl 3

mit dem Student-t-Faktor ¢ (bei n Messungen und einer Wahrscheinlichkeit von 95 %) sowie der

Standardabweichung s.

Die Wiederholbarkeit gibt ein MaR} dafiir, wie aussagekriftig ein einzelner Messwert ist. Da eine
Aussage tiber die Emissivitét einer Quelle im landwirtschaftlichen Bereich nur aus Langzeitmes-
sungen getroffen werden kann, mitteln sich die statistischen Fehler heraus. Deshalb muss der

Wiederholbarkeit keine so grole Bedeutung beigemessen werden wie der Ungenauigkeit.

Die Drift von Nullpunkt oder Empfindlichkeit gibt die Anderung iiber eine gegebene Zeitdauer,
innerhalb der nicht justiert wird, an. Die Empfindlichkeit ist dabei der Quotient aus der Anderung

der Anzeige mit der Anderung der Konzentration eines Gases.

Die Umgebungsanforderungen geben Wertebereiche flir Temperatur, Feuchte etc. an, innerhalb
deren die Spezifikationen des Messgerites eingehalten werden. Diese konnen fiir Messung, Lage-
rung und Transport unterschiedlich sein. Die Anforderungen an einen Einsatz im Stall (hohe Luft-
feuchtigkeit, korrosive, staubige Atmosphére etc.) miissen i. Allg. erfiillt werden kdnnen, da ein
Probentransport des wichtigen Gases NH3 grofle Verfdalschungen des Messergebnisses verursa-

chen wiirde.
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Die Integrationszeit bzw. Zeitauflosung eines Gerétes ist in den o.g. Normen/Richtlinien nicht
definiert. Sie gibt an, in welchem zeitlichen Abstand zwei Messungen der Konzentration vorge-
nommen werden kdnnen. Die Anforderungen orientierten sich dabei an der Messaufgabe: Soll an
einem Stall z.B. die Abhédngigkeit der Emissionsrate von der Tieraktivitit bei der Fiitterung ge-
zeigt werden, ist eine Zeitauflésung von wenigen Minuten vorteilhaft; soll dagegen die Emissi-
onsrate nur auf Tage oder Wochen bezogen werden, kann z.B. mit Gaswaschflaschen gearbeitet

werden, die nur alle 24 h ausgewechselt werden.

Auch auf die verschiedenen Quelltypen wird in diesen Normen/Richtlinien nicht eingegangen.
Vorteilhaft fiir vergleichende Messungen ist es, wenn die Konzentrations-Messtechnik die Mog-
lichkeit bietet, bei allen Quelltypen Messungen vorzunehmen. Dies kann bei Stallgebdauden z.B.
mit Hilfe von Messstellenumschaltern geschehen, die dem Konzentrationsmessgerdt Probenluft
von verschiedenen Messstellen nacheinander zufiihren, oder bei der Emission von Feldern mit
pfadintegrierenden Messverfahren wie der Fouriertransformierten Infrarotspektroskopie (FTIR-S).
Die Messungen werden weiter erleichtert, wenn die Bestimmung der Konzentration aller o.g. Ga-

se mit einem Gerit zeitgleich vorgenommen werden kann.

Um Aussagen liber die Emissivitit einer landwirtschaftlichen Quelle treffen zu kénnen, muss die
Messung tlber ldngere Zeitrdume durchgefiihrt werden. Mit der Messdauer miissen verschiedene
Einflussfaktoren der Haltung, z.B. das Alter der Tiere, und der Witterung abgedeckt sein. Fiir die
Legehennenhaltung bedeutet das z.B. eine jeweils 2wochige Messung zu den verschiedenen Jah-
reszeiten (NESER ET AL, 1997) und damit eine Mindeststandzeit von 2 Wochen. Andere Tierarten

verlangen ldngere Finsdtze (STEGBAUER, 1996).

3.2.1.2 Anforderungen bei der Volumenstrombestimmung

Hier lassen sich die Anforderungen nur schwer in einer Tabelle darstellen. Die Messbereiche
schwanken stark mit der Aufgabe, vor die sich die Messtechnik gestellt sieht. Sie bewegen sich
von sehr kleinen Volumenstromen durch sehr grofle Querschnitte bei frei beliifteten Quellen bis
hin zu Abluftkaminen von Stéllen, in denen Luftgeschwindigkeiten iiber 10 m/s erreicht werden.

Dementsprechend hingt auch die erforderliche Nachweisgrenze stark von der Messaufgabe ab.

Die Ungenauigkeit bei der Bestimmung der Volumenstrome von der Quelle sollte bei 2 % liegen.
Diese Forderung ergibt sich aus der oben schon einmal aufgestellten Forderung, die Gesamtunge-
nauigkeit bei der Emissionsratenbestimmung kleiner 5 % v.M. zu halten. Das lésst sich aber nur in
den wenigsten Fillen erfiillen. So kann z.B. bei Abluftschichten ein Messventilator eingesetzt
werden, der den gesamten Querschnitt abdeckt. Wird dieser an einem Windtunnel unter gleichen

Einbaubedingungen mit hochgenauer Messtechnik kalibriert, lassen sich Ungenauigkeiten von
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1 % erreichen (NESER ET AL. 1997). Bei diffusen Quellen dagegen muss mit groBeren Ungenauig-

keiten gerechnet werden.

Das Auflosungsvermogen sollte wieder bei 3 % liegen. Dieser Wert hat vor allem einen Einfluss
beim Vergleich von verschiedenen Bewirtschaftungsformen unter sonst gleichen Bedingungen.
Auch die Werte fiir Wiederholbarkeit und Vergleichbarkeit konnen aus Tabelle 2 iibernommen
werden. Gleiches gilt auch fiir die librigen Parameter: Die Drift von Nullpunkt und Empfindlich-
keit sollte keine Justage wihrend der Messungen nétig machen, die Umgebungsanforderungen
werden durch Stall- und AuBlenklima bestimmt, die Zeitauflésung von der Messaufgabe und es

wére von Vorteil, wenn man alle Quelltypen mit einer Methode erfassen konnte.

3.2.2 Messgerite zur Konzentrationsbestimmung

Im folgenden soll ein Uberblick iiber verschiedene Messtechniken zur Bestimmung der Gaskon-
zentration, wie sie an landwirtschaftlichen Quellen eingesetzt werden, gegeben werden.

3.2.2.1 Bestimmung der NH3-Konzentration

Ammoniak steht seit einiger Zeit im Vordergrund des Interesses bei der Bestimmung gasformiger
Emissionen aus der Agrarwirtschaft. Deshalb folgt hier ein kurzer Uberblick iiber verschiedene

Messtechniken.
NH;-Konverter und NOx-Analysator

Dieses Chemolumineszens-Messprinzip beruht auf der Reaktion von Ozon (produziert von einem

Ozongenerator) und Stickoxid (NO) zu NO; und Sauerstoff:
NO+O; = NO, + 0O, +hf Gl 4

Die dabei emittierende Energie /4f wird in Form von Lichtquanten mit der Frequenz f ausgesandt;
h ist das Plancksche Wirkungsquantum. Die Anzahl dieser Lichtquanten pro Zeit und damit die
Lichtintensitdt ist direkt proportional zu der Anzahl der NO-Molekiile. Damit diese Relation ge-
geben ist, muss in der Reaktionskammer ein Ozoniiberschuss herrschen. AuBlerdem miissen Druck

und Temperatur konstant gehalten werden.

Vor dem Analysator wird das zu messende Ammoniak in NO umgewandelt. Der Konverter arbei-
tet katalytisch bei hohen Temperaturen. Leider werden dabei auch NO,, HNO3s und organische

Stickstoffverbindungen zu NO reduziert.

Der Analysator sollte wochentlich mit einem Priifgas kalibriert werden, der Konverter alle 6 Mo-

nate an einer NHj-Verdiinnungsstation (oder an mehreren Priifgasflaschen) bei verschiedenen
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Konzentrationen. Diese Messmethode erfordert also zusétzlich die Anschaffung von Priifgasen
und/oder einer Verdiinnungsstation. Zu dem Problem der Querempfindlichkeit mit anderen Stick-
stoffverbindungen lassen sich in der Literatur keine Aussagen finden; unter diesem Gesichtspunkt
ist die von OUWERKERK (1993) genannte Messgenauigkeit von 2% v.M.-E. (vom Messbereich-

Endwert) vorsichtig zu beurteilen.
Filterpackmethode

Von drei in Serie geschalteten Filtern ist der erste unbehandelt, der zweite mit Natriumflourid, der
dritte mit Zitronensdure impragniert. Eine definierte Luftmenge wird durch die Filter gesaugt.

Danach werden die Filter extrahiert und die Extrakte untersucht:

e unbehandelter Filter: Sulfat, Chlorid, Ammonium (NH4");
¢ natriumflourid-imprégnierter Filter: Nitrat, Chlorid;

e zitronensdure-impréignierter Filter: Ammonium.

So lédsst sich aus der Summe der am unbehandelten Filter gesammelten und am mit Zitronenséure
behandelten Filter umgewandelten Ammonium-lonen die Summe der Ammoniak- und Ammoni-

um-Emission feststellen.

Diese kostengiinstige Methode hat eine schlechte Messgenauigkeit und die Tatsache, dass nur mit
sehr hohem Analyseaufwand grobe Tagesginge aufgenommen werden konnen, zum Nachteil.
Auch muss man darauf geachtet werden, die Filter nicht zu liberladen; dabei konnen nur Erfah-
rungswerte herangezogen werden. Einen nicht zu unterschitzenden Aufwand muss man fiir die
Imprégnierung der einzelnen Filter ansetzen, bei der mit gefdhrlichen Substanzen gearbeitet wer-

den muss (KESSEL, 1990 und OUWERKERK, 1993).
Denuder-Filterpack

Bei Denudern handelt es sich im Allgemeinen um Rdhren, deren Oberfldche mit einer Beschich-
tung versehen ist, an der sich Aerosole oder Gase anlagern. Mit Hilfe einer Waschfliissigkeit oder
anderen Verfahren werden die angelagerten Molekiile aus der Rohre entfernt und einer Analyse

zugefiihrt.

Der Aufbau eines Denuder-Filterpacks besteht aus zwei Denudern und einem Filterpack. Auf die-
se Weise lassen sich mehrere Gase gleichzeitig messen. Einer der Denuder ist mit Phosphorsédure
imprégniert, woran Ammoniak absorbiert wird. Mit Ammonium belastete Aerosole dissoziieren
an der ersten, unbehandelten Schicht des Filterpacks; so kann an einer weiteren, ebenfalls mit

Phosphorsédure impréagnierten Filterschicht, das restliche Ammoniak gesammelt werden.

Fiir Handhabung, Aufwand und Genauigkeit gilt das schon bei den Filterpacks Gesagte.
30



Stand des Wissens und der Technik

Annular Denuder

Annular Denuder bestehen aus zwei konzentrischen Réhren. Dadurch steht eine grofere Re-
aktionsoberfldche zur Verfiigung; daraus wiederum folgt eine kiirzere Messzeit oder eine niedri-

gere Nachweisgrenze. Sonst gilt das schon oben Geschriebene.
Rotierender Wet Annular Denuder

Diese haben die Form der Annular Denuder, sind aber entlang ihrer Lingsachse drehbar gelagert.
Im unteren Teil der liegend angebrachten Rohre befindet sich eine Absorptionsfliissigkeit; durch
die Rotation werden die Rohrenwédnde immer wieder frisch benetzt. Die maximale Beladung wird
durch die Konzentration und Menge der Fliissigkeit bestimmt. Nach einer festgelegten Zeit wird

die Flissigkeit abgelassen und analysiert.

Von OUWERKERK (1993) wird ein rotierender Denuder mit Online-Auswertung vorgestellt. Dabei
wird die Absorptionsfliissigkeit langsam durch die Rohre gepumpt. Das zu Ammonium hydroly-
sierte Ammoniak aus der durch die Rohre gepumpten Messluft wird nach dem Denuder durch die
Zugabe von Natronlauge wieder ausgegast und diffundiert durch eine semipermeable Membran in
einen Wasserstrom, wo es wieder als Ammonium absorbiert wird. In diesem Wasserstrom wird
die Leitfahigkeit gemessen und daraus auf die Anzahl der Ammonium-lonen riickgeschlossen, die
ein MaB fiir die Ammoniakkonzentration in der Stallluft ist. Diese Leitfahigkeit kann kontinuier-

lich gemessen und in eine Konzentration umgerechnet werden ("online").
Thermodenuder

Hierbei handelt es sich um einen Annular Denuder, der mit einer Vanadium-Verbindung be-
schichtet ist. Das Ammoniak wird an dieser Schicht adsorbiert. Nachdem der Denuder mit der
Stallluft gespiilt wurde, wird er in einen auf 700 °C erhitzten Ofen geschoben, dabei desorbiert
das Ammoniak und setzt sich um in NOx. Dies kann mit einem geeignetem Detektor gemessen

werden.
Gaswaschflaschen

Eine definierte Luftmenge wird durch Flaschen gesaugt, die z.B. mit Schwefel- oder Borsdure
definierter Konzentration gefiillt sind. Das Ammoniak wird in der Sdure gebunden und kann da-

nach durch Titration oder Photometrie bestimmt werden.

Vor die Messeinrichtung muss ein Filter gesetzt werden, wobei auch dieser Filter, wie in der Fil-
terpack-Methode, auf Ammonium untersucht werden sollte. Wichtig fiir eine hohe Messgenauig-
keit ist es auch, den Luftdurchfluss genau einzustellen. Dazu bieten sich z.B. kritische Kapillaren

an.
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Da die Konzentrationsbestimmung recht aufwendig ist, wird normalerweise mit einem niedrigen
Luftdurchsatz {iber langere Zeit gearbeitet. Daher lassen sich keine Tagesgénge verfolgen. Quer-
empfindlichkeiten mit anderen fliichtigen Stickstoffverbindungen (z.B. Methylamin) miissen in

Kauf genommen werden (OUWERKERK, 1993).
Gasspiirrohrchen (""Drigerrohrchen')

Diese arbeiten mit Gasindikatoren. Von kleinen Glasr6hrchen werden die Enden abgebrochen; mit
Hilfe einer kleinen Hand-Balgpumpe wird Luft durch das Rohrchen geleitet. Entsprechend der
Gaskonzentration tritt eine fortschreitende Verfarbung am Indikator auf. Die Konzentration kann

an einer Skala abgelesen werden.

Neben den inhdrenten Messunsicherheiten des Indikators tragen vor allem die {liber die Anzahl der
Pumpbewegungen nur schlecht definierte Gasmenge und die Skalierung zur Ungenauigkeit bei,
die nur fiir Normluftdruck und -temperatur gilt. Wegen der geringen Kosten und der einfachen

Handhabung werden diese Geréte aber fiir erste Abschitzungen gerne eingesetzt.
Elektrochemische Zellen

Ammoniak diffundiert durch eine Teflonmembran in eine Zelle, die mit einem Elektrolyt gefiillt
ist. In diesem Elektrolyt findet eine Redoxreaktion statt. Uber eine Anode und eine Kathode ist
ein Spannungsfeld im Elektrolyt aufgebaut; die bei der Redoxreaktion entstandenen lonen wan-
dern in diesem Feld zur Anode oder Kathode. Der dabei flieBende Strom wird gemessen und ist
ein Mal fiir die Ammoniakkonzentration. Mit Hilfe einer dritten (Referenz-) Elektrode wird die

Spannung im Elektrolyt gemessen und konstant gehalten.

Dabei ist die Wahl des Elekrolyts und des Elektrodenmaterials sehr wichtig, um die Redoxre-
aktion von Storgasen (z.B. H,S oder SO») zu verhindern. AuBlerdem ist die Reaktion druck- und
vor allem temperaturabhédngig. Deshalb muss die Temperatur der Zelle entweder konstant gehal-
ten oder eine Schwankung kompensiert werden. Dabei wird normalerweise nicht beriicksichtigt,
dass die Temperaturkoeffizienten des Nullpunktes und der Steigung der Kalibriergerade unter-
schiedlich sein konnen. Die Kalibriergerade selber muss mit einem Nullgas und einem Priifgas
bekannter Konzentration bestimmt werden. Der Test eines solchen Gerites verlief unbefriedigend:
die groen Querempfindlichkeiten zusammen mit der groen Drift lassen es fiir Dauermessungen

im Stallbereich nicht geeignet erscheinen (STEGBAUER, 1996 und STEGBAUER ET. AL., 1998).
Passive Sammler

Diese bestehen aus einem inertem Material mit bekannten Diffusionseigenschaften und einer Re-

aktionsschicht am Boden des Sammlers. Fiir die Reaktionsschicht kommen dhnliche Materialien
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wie in den Filterpackungen oder Denudern in Frage.

Die Anordnung wird fiir eine definierte Zeit der zu messenden Luft ausgesetzt. Die Ammoniak-
konzentration in der Luft ist dann proportional zu dem Produkt aus Ammoniakmenge in der Reak-
tionsschicht und Diffusionswiderstand des inerten Materials. Dieser Zusammenhang gilt
allerdings ausschlieflich bis zu einer bestimmten Beladung der Messpackung, die nur geschétzt

werden kann.

Der Diffusionswiderstand ist stark abhingig von den Gegebenheiten der Uberstromung der Mess-
packung. Auflerdem kann sich der Diffusionswiderstand in der stark staubbelasteten Stalluft mit
der Zeit dndern. Man versucht dieser Tatsache mit Mehrschicht-Filtern Rechnung zu tragen (OU-

WERKERK, 1993).
Nichtdispersive Infrarot-Photometrie (NDIR)

Dieses Verfahren beruht auf der Absorption von Infrarotlicht durch das Messgas. Die Schwa-

chung von Strahlung durch ein Gas folgt dem Lambert-Beerschen Gesetz:
I, = Io,v CXp— (av,(i le,;) GL 5

Die ausgesandte Strahlung der Intensitéit /) bei einer bestimmten Wellenzahl v des Lichtes (die
Wellenzahl ist der Kehrwert der Wellenlidnge) ist am Ende einer Wegstrecke / durch das Gas G
der Konzentration ¢ exponentiell auf die Intensitit / abgeschwicht; « ist ein Proportionalitdtstak-
tor, genannt Absorptionskoeffizient. Sind /) (oder das Verhiltnis von [ zu /), / und o bekannt,
kann aus der Bestimmung von / die Konzentration des Gases ¢ errechnet werden. Dabei darf aber
der Term -In(//p) (die "Absorbanz") einen gewissen Wert nicht {liberschreiten, sonst bleibt der
Zusammenhang mit dem Produkt aus Lénge des Messpfades / und Konzentration des Gases ¢

nicht konstant. Jedes Gas absorbiert bei charakteristischen Wellenzahlen.

Dispersive Spektroskope senden nur bestimmte Wellenzahlen des Lichtes durch das Gas zum
Empfénger, selektiert durch die Dispersion von an einem Gitter oder einem Prisma gestreutem
weillen Licht; bei nichtdispersiven Verfahren wird das Licht z.B. gefiltert oder durch ein Interfe-

rometer geleitet.

Generell ist eine gute Auflosung der Messeinrichtung (typischerweise angegeben in Wellenzah-
len-cm™) wichtig, um Querempfindlichkeiten durch die Absorption des Lichtes bei benachbarten

Wellenzahlen durch andere Gase zu vermeiden (zur Auflosung siehe auch Kapitel 3.2.2.4.1, GI.

14).

Typische NDIR-Gerite arbeiten mit zwei Messstrecken: Eine flir Infrarotstrahlung durchléssige
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Gaszelle wird mit dem zu priifenden Gas gespiilt, eine zweite (sonst gleiche) Messstrecke enthélt
ein Referenzgas, mit dessen Hilfe der Wert /) gebildet wird. Die Intensitidten werden i. Allg. mit
Photodioden gemessen. Um eine gewisse Wellenldngenselektivitit zu erreichen, werden optische

Filter verwendet.

Das Gerdt muss vor der Inbetriebnahme kalibriert werden. Dazu wird mindestens ein Nullgas (oh-
ne NHj3) und ein Priifgas mit einer Ammoniakkonzentration im oberen Drittel des Messbereiches
benoétigt. Im Normalfall ist die Kennlinie aber nicht linear, so dass weitere Priifgaskonzentrationen
oder eine Gas-Verdiinnungsstation notig sind. Zwischen den Messungen sollte die Messeinrich-
tung in periodischen Abstinden mit Null- und Priifgas iiberpriift werden, um Fehlern durch Ver-

schmutzung und/oder Alterung vorzubeugen.

Die Messgenauigkeit hdngt sehr stark von der Ausfiihrung der Gerite ab. Die meisten Geréte ar-
beiten mit optischen Filtern zur Wellenlédngenselektion. Gute optische Filter liefern eine Auflo-
sung in der GréBenordnung von 100 cm™. Die zur Messung verwendeten Absorptionsbereiche
haben vor allem bei den Klimagasen und bei NH; Strukturen in der GréBenordnung von 0,2 cm™.
Bei optischen Filtern ist deshalb mit einer groen Querempfindlichkeit (vor allem mit H,O und

CO,) zu rechnen. Um diese Storungen kompensieren zu konnen, sollte
1. die Konzentration der storenden Gase bekannt sein, oder

2. es muss einen Messbereich fiir das Storgas geben, in dem es ohne weitere Querempfindlich-

keiten bestimmt werden kann, um danach eine Kompensation durchzufiihren.
Dies sind Voraussetzungen, die nur selten zu erfiillen sind.
Photoakustische Spektroskopie (PAS-IR)

Das Prinzip dieses Verfahrens ist dhnlich dem der NDIR. Der Detektor besteht aber aus einer
Kammer, die mit Schallwandlern bestiickt ist. Diese Kammer wird mit dem zu untersuchenden
Gas gefiillt. Das Infrarotlicht wird, bevor es durch ein Fenster in die Kammer fillt, in kleine
Lichtimpulse zerhackt ("choppern"). Dadurch wird die Messkammer periodisch vom Licht getrof-
fen und periodisch aufgeheizt. Daraus wiederum folgt eine periodische Druckerhohung, so dass
das sich ausdehnende Gas von den Schallwandlern als akustisches Signal gemessen werden kann.

Die Lautstérke des Signals ist direkt proportional zu der Konzentration des zu messenden Gases.

Die Wellenldngenselektivitit wird wieder durch optische Filter erreicht. Dabei gilt das schon oben
fiir optische Filter Gesagte. Durch die Verwendung zweier Filter kann die Messeinrichtung Quer-

empfindlichkeiten zu H,O kompensieren. Zwei Gerdte dieses Verfahrens (MAC 2040) werden
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von der Landtechnik Weihenstephan mit Erfolg eingesetzt; die Nachweisgrenze liegt allerdings

bei 1 ppm.

In Tabelle 3 sind noch einmal die wichtigsten Messverfahren fiir NH3, wie sie an landwirtschaftli-

chen Quellen eingesetzt werden konnen, zusammengefasst.

Tabelle 3: Messtechnik zur Bestimmung der Ammoniakkonzentration in der Abluft

(verdndert nach VAN OUWERKERK, 1993)

von Stdllen

Parameter | Messbereich | Ungenau- Zeitauf- Quer- Kalibrie-
in ppm *' igkeit in % | ldsung empfind- | prift rung
Messmethode v.M. ** lichkeiten /Monat
Amine,
NH;-Konverter + 5 | kontinuierlich NOy, 1%/d 4
NOX_ Analyzer 0,04 - 1900 NH4+'
Aecrosol
Nichtdispersive In- CO,, H,
frarot-Photometrie 0.7 - 145 5 | kontinuierlich | O, Kar- k.A. 4
’ bonséduren
Filterpack-Methode je nach Pro-
und div. Denuder- variabel benahme- k.A. k.A. beijeder
techniken 2 -10 | dauer u. Serie
Durchfluss
Thermodenuder 0,004-1,5 5 5 min | Amine k.A. 4
m —
Gaswasch-Flaschen 0.002 - 270 5 min. 10 min NH, - k.A. bei .Jeder
Aecrosol Serie
urro Ami k.A. fall
Gasspiirréhrchen 029217 10 - 30 1-10 min mine, entfallt
H,O
Elektrochem. Zellen Amine,
15-145 bis zu 90 | kontinuierlich | NO, H>S, | stark 0,3
SO,
Passive Sammler 0.5 - 2600 515 | 10 min- 10 d k.A. k.A. l;ei.jeder
erie
*! Teilweise Umrechnung aus mg/m’ bei Normalbedingungen ** Herstellerangaben, wo keine Uberpriifung
bekannt; bei Uberpriifung hichste Abweichung

3.2.2.2 Bestimmung der Konzentration von CHy4, CO; oder N,O

Beziiglich dieser Gase gibt es nur wenige Literaturquellen im landwirtschaftlichen Bereich, die
Messtechniken beschreiben. Deshalb soll hier auf einige Standardmesstechniken eingegangen

werden. Eine Zusammenfassung findet sich in Tabelle 4 am Ende des Kapitels.
NDIR

Da auch die weiteren genannten Gase im Infraroten absorbieren, l4sst sich dieses schon in 3.2.2.1
beschriebene Verfahren auch jeweils dafiir einsetzen. Dabei miissen die gleichen Einschrinkun-

gen hingenommen werden.

35



Stand des Wissens und der Technik

Flammen-lIonisationsdetektor (FID)

Mit diesem Verfahren ldsst sich die Gesamtkohlenwasserstoff-Konzentration bestimmen. Eine
Wasserstoffflamme brennt in einer Metalldiise, die gleichzeitig eine negative Elektrode bildet. Die
positive Elektrode ist iiber der Flamme angebracht. Das Messgas wird dem Brenngas kurz vor der
Verbrennung zugefiihrt und durch die Energiezufuhr der Flamme ionisiert. In einem gewissen
Bereich der zwischen den Elektroden angelegten Gleichspannung ist die Stdrke des Ionisations-
stromes direkt proportional der Anzahl der verbrannten C-Atome. Dazu miissen alle Volumen-

strome (Brenngas, Verbrennungsluft, Messgas) konstant gehalten werden.

Da die Stalluft an Kohlenwasserstoffen hauptsichlich Methan enthalten sollte, kann mit einem
FID dieses Gas bestimmt werden. Einsatzgrenzen und Anwendbarkeit sind in der VDI-Richtlinie
3481 beschrieben. Typische Messbereiche reichen bis 5000 ppm Cs;Hg; die Nachweisgrenze liegt

bei 0,1 ppm. Fiir die Ungenauigkeit werden Werte von 1 % angegeben.
Elektrochemischer Sensor

Dieser kann auch fiir CO, eingesetzt werden. Fiir Einsatz und Parameter gilt das in 3.2.2.1

Gesagte.
Gas-Chromatographie (GC)

Bei der Gas-Chromatographie wird die Probe einem Trigergasstrom zudosiert und in einer Trenn-
sdule, die einen langen Diffusionsweg darstellt, auf Grund unterschiedlicher Diffusionskonstanten
in ihre Komponenten zerlegt. SchlieBlich werden die Gaskomponenten von einem geeigneten De-
tektor erfasst. Dabei kann iiber die Laufzeit des Gases in der Trennsédule auf die Gasart geschlos-
sen werden und aus der Stirke des Signals auf die Konzentration des Gases. Beides muss zuvor

iiber Standards (Gasproben bekannter Zusammensetzung und Konzentration) kalibriert werden.

Als Detektoren werden fiir N,O Elektronen-Einfang-Detektoren, fiir CO, CO,, CHs Warmeleitfa-
higkeits- (WLD-) oder Flammen-Ionisations-Detektoren (FID) verwendet. Fiir nahezu alle Gase

kann man Massenspektrometer (MS) einsetzen.

Da kein GC im landwirtschaftlichen Bereich mobil in Stéllen oder auf dem Feld eingesetzt wird,
erfolgt immer ein Probentransport. Dafiir sind entweder Sammelbehélter aus Glas oder Metall
geeignet oder die Probe wird in Sorptionsrohren (z.B. "Tenax-Rohrchen") angereichert und dann
mit Losungsmitteln eluiert oder thermisch desorbiert, bevor sie in die Trennsdule dosiert werden.

Fiir NH3; wird das Verfahren i. Allg. nicht eingesetzt.

36



Stand des Wissens und der Technik

3.2.23 Gerite zur Multigasanalyse

Hier werden Gerite vorgestellt, die auBer NH; auch andere Gase zeitgleich oder aus der gleichen

Probe bestimmen kdnnen.
Photoakustische Spektroskopie (PAS)
Das Prinzip dieses Verfahrens ist in 3.2.2.1 beschrieben.

Die Wellenldngenselektivitdt wird wieder durch optische Filter oder durch ein Michelson-
Interferometer erreicht. Dabei gilt das schon oben fiir optische Filter Erwihnte. Durch die Ver-

wendung eines Filterkarussels kann die Messeinrichtung fiir mehrere Gase benutzt werden.

An der Landtechnik Weihenstephan wurde ein Multigas-PAS-Gerit "B&K 1301" mit Michelson-
Interferometer ein Jahr lang getestet. Die Ergebnisse waren so unbefriedigend, dass das Gerit
wieder zuriickgegeben wurde. Ein weiteres Modell, welches mit optischen Filtern arbeitet (B&K
1302), wurde zur Gas-Emissionsmessung in der Landwirtschaft schon von verschiedenen Institu-
tionen eingesetzt. Hier wird die Kompensation von Querempfindlichkeiten nach der zweiten in
3.2.2.1 erwdhnten Methode vorgenommen: Die Konzentrationen moglicher Stérgase werden in
anderen Wellenldngenbereichen gemessen und dann zur Kompensation eines gestorten Bereiches

herangezogen.

In der Literatur (KRAHL ET AL., 1995) gibt es aber Zweifel hinsichtlich der Messgenauigkeit dieses
Gerites. Da es oft verwendet wird, haben auch andere Autoren {iber Tests berichtet. Eine genaue
Uberpriifung der Datenqualitit dieses Geriites an der LTW ist noch nicht abgeschlossen; iiber ers-
te Ergebnisse wird in STEGBAUER ET AL. (1998) referiert. HINZ UND LINKE (1998) zeigen einen
Vergleich mit einem FTIR-Spektrometer (dieses Gerdt wird in KRAHL ET AL., 1996 beschrieben —
siehe Kapitel 3.2.2.5) fiir NH3 zwischen 4 und 8 ppm, der nur unter 6 ppm schlechte Korrelationen
zeigt, allerdings einen Minderbefund von 8,3 % — 10 % v.M. iiber den gesamten Untersuchungs-
bereich. Qualititsparameter wie Ungenauigkeit, Querempfindlichkeit oder Wiederholbarkeit wer-

den allerdings nicht aufgelistet.

Auch nur fiir NH; hat RoM (1995) Untersuchungen angestellt. Bei einer Kalibration erreichte er
Ungenauigkeiten von 3 % zwischen 2 und 16 rng/m3 (das entspricht bei 1013 hPa und 20 °C Mi-
schungsverhiltnissen zwischen 3 und 23 ppm), bei einer Uberpriifung bei Stallmessungen Abwei-

chungen zur Gaswaschflaschen-Technik von 7 %.

Nach HAIDN ET AL. (2000) muss bei diesem Gerét vor allem die N,O-Messung kritisch betrachtet

werden.
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Differentielle optische Absorptions-Spektroskopie (DOAS)

Auch die DOAS-Messtechnik beruht auf der Absorption von Strahlung nach dem oben schon er-
lduterten Lambert-Beerschen Gesetz. Die Strahlungsquelle arbeitet allerdings nicht im Infraroten,
sondern im UV-Bereich. Die meisten Molekiile absorbieren in beiden Bereichen (so z.B. Ammo-

niak), andere nur in einem.

Wieder befindet sich das Messgas zwischen Strahler und Empfanger. Dabei kann entweder ein
offener Pfad von bis zu einigen Kilometern oder eine Gaszelle, in der der Lichtstrahl hin und her

gespiegelt wird und die mit dem Gas gespiilt wird, verwendet werden.

Nachdem das Licht den Messpfad durchlaufen hat, wird es zur Frequenzselektion in ein dispersi-
ves Gitter- oder Prismenspektrometer eingekoppelt und von einer Photodiode in seiner Intensitét
bestimmt. So ldsst sich die Intensitit gegen die Frequenz des Lichtes auftragen und daraus die

Konzentration des Gases bestimmen.

Zur Kalibrierung arbeitet man entweder mit einer Gaszelle oder man verwendet Spektren-
Bibliotheken, die auf Aufnahmen von Reingasen in Gaszellen basieren. Fiir bestimmte Gase ba-
sieren diese Kalibrationsspektren nur auf Fliissigkeiten; dann ldsst sich nur eine qualitative Analy-

se durchfiihren (GRANTET AL., 1992).
Fouriertransformierte Infrarotspektroskopie (FTIR-S)

Wie das NDIR oder PAS arbeitet dieses Gerdt im Infraroten. Zur Wellenldngenselektion wird ein
Michelson-Interferometer verwendet. Dadurch lédsst sich eine Auflosung erreichen, die der Breite
der Absorptionslinien der fiir die Landwirtschaft interessanten Spurengase entspricht oder diese
ibertrifft. Da das gesamte Spektrum der Lichtquelle verwendet wird, geht dieser Vorteil mit ei-
nem besseren Signal-zu-Rausch-Verhiltnis einher. Es werden Geréte mit Gaszelle (punktférmige
Probenahme) und fiir Offenpfad-Messungen (linienintegrierte Probenahme) mit Pfadldngen bis zu

einem Kilometer eingesetzt.

Die Grundlagen dieses Verfahrens sind im folgenden Kapitel 3.2.2.4 eingehend beschrieben, da
fiir die in dieser Arbeit gemachten Experimente ein FTIR-S eingesetzt wurde. Das dabei verwen-
dete Gerit mit seinen Besonderheiten wird im Kapitel "Material und Methode" genauer beschrie-

ben.

Wie schon am Anfang dieses Kapitels versprochen, gibt die folgende Tabelle 4 einen Uberblick

iiber Multigas-Messtechniken.
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Tabelle 4: Multigas-Messtechnik bei der Bestimmung von Ammoniakkonzentrationen

Parameter Ungenau- Quer- Kalibrie-

Messbereich | igkeit in Zeitauflosung | empfind- Drift rung

Messmethode in ppm % v.M. lichkeiten /Monat

Photoakustische wenige Minu- CO,, H,0, | kA

Spektroskopie blS 145 6 ten Amine, 0,2

Sauren

DOAS (Pfadléinge 023365 1o | Wenige Minu- NO, k.A. k.A.

500 m) ten
(je nach wenige Minu- gering Bei Ande-

FTIR (K300) Pfadldnge) .| ten durch CO; | keine rung des
*1 * und H,O Geriites

*! Angaben finden sich in Kapitel 6.1

3.224  FTIR-S

Bei den oben genannten Gerédten besteht nur bei der FTIR-S und beim DOAS die Mdglichkeit,
gefiithrte Quellen mit Gaszellen und diffuse Quellen mit Offenpfad-Messungen zu untersuchen.
Einige der fiir landwirtschaftliche Quellen relevanten Gase kdnnen aber nicht mit erhiltlichen
DOAS-Geriten erfasst werden: N,O, CHy4, CO, und CO. Deshalb eignet sich vor allem die FTIR-

Spektroskopie fiir Fragestellungen aus der agrartechnischen Forschung.
3.2.24.1 Grundprinzip der Messtechnik

Nahezu alle molekularen Luftbestandteile besitzen im infraroten Spektralbereich charakteristische
Signaturen, die durch energetische Ubergiinge zwischen verschiedenen Schwingungs- und Rotati-
onszustinden der Molekiile und die daraus resultierende Absorption und Emission von Strahlung
hervorgerufen werden. Grundsétzlich arbeitet die FTIR-Spektroskopie wie alle IR-Verfahren:
Zwischen einem Strahler und einem Detektor absorbiert das zu untersuchende Gas Strahlungsan-
teile bei charakteristischer Wellenzahl und in bestimmter Stirke. Dadurch kann auf die Gasart und
-konzentration geschlossen werden. Dieser Zusammenhang wird durch das Beersche Gesetz be-

schrieben (GI. 5). Aus ithm folgt:
c=In(l, /1, ) a,,l. Gl 6

Sind die Liange des Messpfades /, der Absorptionskoeffizient « (charakteristisch fiir das Gas G
und die Wellenzahl v) und das Verhéltnis von der am Detektor auftreffenden Strahlung 7 (bei ei-
ner bestimmten Wellenzahl v) zu der ausgesandten Strahlung /; bekannt, ldsst sich die Konzentra-

tion ¢ bestimmen.
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Das Michelson-Interferometer

Ein FTIR-Spektrometer arbeitet zur Wellenselektion mit einem Interferometer nach dem Mi-
chelson-Prinzip (Abbildung 1). Von der Lichtquelle trifft der Strahl auf einen halbdurchldssigen
Spiegel (Strahlteiler). Hier wird der Strahl auf die beiden Retrospiegel aufgeteilt, von denen einer
entlang der Strahlachse um die Wegliange d (Retardation) verschoben werden kann. Auf diese
Weise wird der Lichtweg verkiirzt oder verlingert und im Detektor eine Interferenz der beiden
Spiegelwege erzeugt. Nach den Retrospiegeln passieren die Strahlen wieder den Strahlteiler, um
im Detektor vereint zu werden. Im Detektor wird auf geeignete Weise die Intensitdt des Strahles
bestimmt.
T

Retrospiegel

!
=

/
halbdurchl.

Spiegel

1€
I«

A 4

- Detektor

Abbildung 1: Schema des Michelson-Interferometers

Im folgenden wird der Einfachheit halber angenommen, dass es sich um eine monochrome Licht-
quelle mit der Wellenldnge A handelt: Ist der optische Weg zwischen Strahlteiler und Retrospiegel
fiir beide Strahlen gleich lang, kommt es im Detektor zu einer konstruktiven Interferenz der bei-
den Strahlen, d.h. zu einem Maximum der Intensitit (Abbildung 2a). Wird der bewegliche
Retrospiegel um A/4 verschoben, betrigt der optische Pfadlangen-Unterschied A4/2 und die beiden
Strahlen interferieren destruktiv (Abbildung 2b). Kein Licht gelangt zum Detektor.
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+ +

b)

a)
Abbildung 2: Schematische Darstellung der elektromagnetischen Wellen der beiden Teilstrahlen
einer Wellenlidnge, wie sie auf den Detektor treffen. a) Die Strahlen iiberlagern sich konstruktiv:
Das resultierende Signal ist die Summe der beiden Intensitéten. b) Die beiden Strahlen liberlagern
sich destruktiv: Das resultierende Signal ist null.

Die Intensitdt am Detektor in Abhdngigkeit vom Pfadunterschied /(d) ist, wenn Verluste an den
Spiegeln und am Strahlteiler vernachlédssigt werden, an allen Punkten d = nA gleich der Intensitat

der Strahlungsquelle / (n ist eine ganze Zahl). Bei anderen Pfadunterschieden gilt:
](d):%10{1+c0s(27r%)}. GL7

1(d) besteht also aus einem konstanten Anteil (Gleichstromanteil) und einem modulierten (Wech-
selstromanteil). Nur der modulierte Anteil trigt die Information iiber die Abhingigkeit der Inten-
sitdt von der Wellenldnge und dem Pfadunterschied. Deshalb wird dieser Teil 1. Allg. als Inter-

ferogramm bezeichnet. Der Gleichstromanteil wird im folgenden vernachlassigt.

In der Spektroskopie wird anstatt der Wellenldnge meist die Wellenzahl v mit der Einheit

cm™ verwendet. Die Wellenzahl ist definiert als

1 GL 8

Fiir eine polychrome Lichtquelle muss Gl. 7 liber alle Wellenzahlen integriert werden:
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1(d) :%J‘IO(v)cos(ervd)dv. GL 9
0

Dabei wurde nach Gl. 8 die Wellenlidnge in Gl. 7 eingesetzt. Die rechte Seite von Gl. 9 hat die
Form einer Fourier-Cosinustransformierten von /y(v) (der Gleichstromanteil wiirde wieder eine
Konstante ergeben und ist hier schon vernachléssigt). Die Fouriertransformation stellt bekanntlich
eine Funktion als Summe unendlich vieler harmonischer Schwingungen (das sind die Cosinus-
Funktionen) mit stetig variierter Frequenz dar. In diesem Falle wird die Intensitdt am Detektor in
Abhingigkeit von der Retardation, also /(d), dargestellt als Summe von Schwingungen mit stetig
variierter Wellenzahl. Das Michelson-Interferometer fiihrt eine "mechanische" Fouriertransforma-

tion (FT) des Spektrums /y(v) zu einem Interferogramm /(d) durch.

Aus der Theorie der Fouriertransformationen weifl man: Dieses Interferogramm hat fiir eine mo-
nochrome Strahlungsquelle die Form einer Cosinus-Funktion entsprechend Gl. 7. Ist die Linie im
vom Strahler ausgesandten Spektrum breiter und hat z.B. die Form einer Lorentz-Kurve
(Abbildung 3a), hat das Interferogramm eine exponentiell abfallende Einhiillende, die um so stér-
ker abfillt, je breiter die Linie ist. Fiir eine unendlich breite Linie im Spektrum ist das Interfe-

rogramm eine unendlich enge Linie (Delta-Funktion).

Um aus dem Interferogramm wieder das Spektrum der Strahlungsquelle zu erhalten, muss eine

Riicktransformation (i. Allg. im Computer) durchgefiihrt werden:
I,(v) = % [ 1(d)cos(2zud)dd . GL 10
0

Jetzt wird also das Spektrum in Abhéngigkeit von der Wellenzahl, also /(v), dargestellt durch die
stetig variierte Retardation des Spiegels. Fiir die praktische Durchfiihrung bedeutet das, dass zu
jeder gemessenen Intensitit die Retardation d bekannt sein muss. Dies wird meist mit Hilfe von
Referenzlasern erreicht, die parallel zum Strahlengang des Infrarotlichtes eingekoppelt werden.
Auch fiir diesen Laser wird ein Interferenzsignal erzeugt, dessen Nulldurchgénge in einem geson-

derten Detektor gezéhlt werden, um die Lage des beweglichen Spiegels zu bestimmen.

In Abbildung 3 sind die Abldufe der Transformation noch einmal dargestellt.
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Abbildung 3: a) Spektrum einer Lampe, die eine verbreiterte Linie (Lorentzfunktion) bei einer
Wellenzahl aussendet; b) Interferogramm dieser Linie in einem Michelson-Interferometer (positi-
ve Hilfte). Durch Riicktransformation im Computer kann das urspriingliche Spektrum wieder
erhalten werden.

Wird der bewegliche Spiegel nur in einer Richtung verfahren, spricht man von der Aufnahme ei-
nes einseitigen Interferogrammes (so wie in Abbildung 3); wird der Spiegel in beiden Richtungen
um den Punkt verfahren, an dem beide Strahlarme gleich lang sind, spricht man von einem beid-

seitigem Interferogramm.
Auflosung

Ein reales Interferometer hat nur eine endliche Retardation von -dmay bis dmax. Das Interferogramm

wird auf beiden Seiten abgeschnitten bzw. mit einer Rechteckfunktion
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R(d)=1fir-d,_ <d<d

max

Gl 11
R(d) =0sonst
multipliziert. Die Rechteckfunktion wird in Abbildung 4 dargestellt.
1
A
1
d >
'dmax dmax
Abbildung 4: Darstellung der Rechteckfunktion
Die FT von R ist eine sinc-Funktion vom Typ (sin x)/x (siche Abbildung 5):
i Gl 12
FT(R) = 2d sin(2zwvd . ) ,

max 272'1/d

max

die ihr Maximum bei v = 0 hat und die x-Achse bei ganzzahligen Vielfachen von 1/2d . schnei-

det. Damit ist der Abstand zwischen den ersten Achsenschnittpunkten 1/dmax.

I

- 1/(2elmax)

/\ //\ V.,

Abbildung 5: Darstellung der Funktion (sin 2zvd)/ 2 7vd. Die Einhiillende fallt mit 1/v ab.

Das Produkt aus Interferogramm der Strahlungsquelle, wie es z.B. in Abbildung 3a) dargestellt

ist, und der Rechteckfunktion hat seine Nulldurchgénge an den gleichen Stellen im Spektrum.
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Fiir eine duochrome Lichtquelle mit den Wellenzahlen v; und v, und dem Wellenzahlunterschied
Av kénnen nun die beiden Linien im Spektrum noch komplett unterschieden werden, wenn sie

mindestens einen Abstand von

1. 13
Av =L G

min

max

haben. Damit ist die theoretische Auflosung Avpi, eines Michelson-Interferometers umgekehrt

proportional der maximalen Retardation.

Rechnet man die Auflosung von Wellenzahlen in Wellenldnge um, gilt:

1 1 Gl 14
Av #— aber: Av=A—.
A A

Apodisation

Die sinc x -Funktion ist eine Sinusfunktion mit einer 1/x-Einhiillenden. Das bedeutet, dass fiir jede
Linie im Spektrum kiinstliche Nebenlinien im wieder zuriicktransformierten Spektrum erzeugt

werden, deren Intensitdten mit ~1/v abnehmen.

Um diese Linien zu unterdriicken, kann das Interferogramm mit Gewichtungsfunktionen multipli-

ziert werden, z.B. mit einer Dreiecksfunktion (Abbildung 6)

Gl 15
fir—-d  <d<d

max max

D(d)=1-

max

D(d) = 0sonst.

v

'dmax dmax

Abbildung 6: Darstellung der Dreiecksfunktion aus GI. 15

Die FT dieser Funktion ist eine sinc>-Funktion, das bedeutet, dass die kiinstlich erzeugten Neben-

linien mit der Einhiillenden ~1/v/ abnehmen und stirker unterdriickt werden. Die Dreiecksfunkti-
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on ist die meistgenutzte Aposidationsfunktion” in der FTIR-Spektroskopie. Andere Funktionen
sind z.B. in GRIFFITH UND DE HASETH (1986) beschrieben.

F' N

1
1

v

Abbildung 7: Darstellung der Funktion ((sin 277vd)/ 2zvd)*. Die Einhiillende fallt mit 1// ab.
Der Mal3stab ist der gleiche wie in Abbildung 5.

Geratefunktion

Bisher wurde von einem idealen Interferometer ausgegangen. Verschiedene Einfliisse fithren al-
lerdings zu einer Abweichung des durch Fourier-Riicktransformation erhaltene Spektrums von
dem der Lichtquelle. Dazu gehoren die schon erwédhnten Effekte durch eine endliche Retardation
und die Aposidation, weiter die Wellenzahlabhingigkeit der Lichtquelle, der optischen Bauteile,

des Detektors und der Verstirker.

Diese Einfliisse verdndern die Form einer Linie im Spektrum. Sie werden zusammengefasst zu
einer Gerdte-Linienform-Funktion oder kurz Geritefunktion G(v). Damit gilt fiir das Interfe-

rogramm;
I(d)= % I GW)I,(v)cosmvd)dv . Gl 16

In Abbildung 8 ist ein Interferogramm dargestellt.

2 Aposidation ist wohl aus dem Griechischen 'a modoo, "ohne Fiile", abgeleitet, da die "Fiie" der Linie im Interfe-
rogramm unterdriickt werden.
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Intensitat

Retardation

Abbildung 8: Ausschnitt aus einem Interferogramm einer Offenpfadmessung tiber 90 m Pfadlén-
ge. Nach oben ist die Intensitdt in beliebigen Einheiten aufgetragen, nach rechts die Retardation.
Aufloésung 0,2 em™.

Die Riicktransformation in ein Spektrum basiert auf einem FFT-Algorithmus (Fast Fourier Trans-
form, siche z.B. BRONSTEIN, 1979). Diese reduziert den Aufwand an zu berechnenden Gleichun-
gen bei N Datenpunkten im Interferogramm von N* auf N InN. Abbildung 9 zeigt das Spektrum
des Interferogrammes von Abbildung 8. Es wird aus historischen Griinden "Einstrahlspektrum"
(engl. "single beam spectrum") genannt, im Gegensatz zum Absorptionsspektrum, das sich ergibt,

wenn das Einstrahlspektrum durch ein Hintergrundspektrum geteilt und logarithmiert wird.
Zerofilling

Bei der FFT kann durch einen einfachen Trick zwischen den Datenpunkten des Spektrums inter-
poliert werden, um die Anzahl der Datenpunkte und damit der Stiitzstellen einer Auswertung zu
erhohen: Die FFT eines Interferogrammes mit N Punkten ergibt 2N komplexe Werte, von denen
der Realteil als Spektrum dargestellt wird. Werden nun N Wertepaare (0;0) an das Interferogramm
angehingt, ergeben sich nach der FFT N Werte im Spektrum, von denen die Hélfte linear unab-
hingig ist und der Rest Interpolationen zwischen diesen Werten darstellt. Dieses Vorgehen wird

Fourier-Interpolation genannt, in der FT-Spektroskopie hat sich Zerofilling eingebiirgert.

Generell gilt: Werden (2" - 1)N Nullen angehéngt (m: ganze Zahl >1), enthélt die FFT des Interfe-
rogrammes 2Dy Datenpunkte, von denen '42N linear unabhingig sind (GRIFFITH UND DE HA-
SETH, 1986).
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Abbildung 9: Ausschnitt aus einem Spektrum, das sich aus der FT des in Abbildung 8 gezeigten
Interferogrammes ergibt.

Totalabsorption

An Abbildung 9 lésst sich erkennen, dass in einigen Bereichen des Spektrums die gesamte Strah-
lung absorbiert wird. Zwischen 1500 und 1700 cm™ sowie zwischen 3600 und 3800 cm™ wird
dieser Effekt durch H,O hervorgerufen, um die 2350 cm™ durch CO,. Durch die groBen Absorpti-
onskoeffizienten bei den genannten Wellenzahlen treten diese Totalabsorptionen schon bei Atmo-

sphirenkonzentrationen auf.
3.2.24.2 Prinzipielle Messaufbauten

Das folgende beschrinkt sich auf den Einsatz der FTIR-Spektroskopie zur Konzentrationsbe-
stimmung bei Gasen. Um die Konzentration eines Gases bestimmen zu kdnnen, muss es zwischen
Infrarotstrahler und Detektor gebracht werden. Dieser Aufbau kann auf verschiedene Weise kon-

figuriert werden.
3.2.24.2.1 Konfigurationen

Das zu untersuchende Gas kann zwischen Strahler und Interferometer (unmodulierte Quelle) oder
zwischen Interferometer und Detektor (modulierte Quelle) gebracht werden (Abbildung 10). Der
Vorteil bei der modulierten Quelle liegt in der Tatsache, dass unerwiinschte Hintergrundstrahlung,
die vor dem Interferometer in den Strahlengang gelangt, unmoduliert ist und so bei der Fou-

riertransformation zum Spektrum ausgeblendet werden kann. Fiir Offenpfadmessungen ergibt sich
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bei der unmodulierten Quelle aber der Vorteil, dass sie sehr einfach konstruiert und mit Batterien

betrieben werden kann.
\

|

Retrospiegel

ﬁquelle ﬁ/////?/?i//// /// =
v, T

B ekior

T -

Retrospiegel

!
— W =

Lichtquelle // l
Spiegel ‘
N
Gas §
-
.
- Detektor

Abbildung 10: Unmodulierte (oben) und modulierte (unten) Quellkonfiguration zur
Konzentrationsbestimmung von Gasen

Weiter unterscheiden RUSSWURM UND CHILDERS (1996) oder VDI (1998) zwischen monostati-
scher und bistatischer Aufstellung. Bei der bistatischen Konfiguration befinden sich Strahler und
Interferometer (modulierte Quelle) oder Strahler alleine (unmodulierte Quelle) auf einer Seite des
Gases, der Detektor (ohne oder mit Interferometer) auf der anderen Seite. Gegeniiber der unten
geschilderten monostatischen Aufstellung ergibt sich der Vorteil, dass nur geringe Strahlungsver-
luste auftreten. Auch erlaubt diese Aufstellung passive Messungen, also z.B. Messung der Strah-
lungsemission von heiflen Quellen oder Absorptionsmessungen mit natiirlichen heilen Quellen,

wie z.B. der Sonne.

Bei der monostatischen Aufstellung befinden sich Strahler, Interferometer und Detektor in einem
Gerit; der IR-Strahl wird durch das Gas auf einen Spiegel gesandt und von dort aus durch das Gas

wieder zuriick in das Geridt. Dabei kann sowohl mit modulierter, als auch mit unmodulierter Quel-
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le gearbeitet werden. Diese Aufstellung hat bei Offenpfadmessungen den Vorteil, dass die opti-
sche Pfadlidnge das doppelte der raumlichen Pfadlénge betragt und damit auch die Absorption der
Strahlung doppelt so groB ist. Allerdings kann die Ausrichtung der Gerdte schwierig sein, weil bei
langen Absorptionspfaden schon kleine Anderungen der Spiegellage dazu fiihren kénnen, dass

keine Strahlung mehr den Detektor erreicht.

SchlieBlich kann bei der monostatischen Aufstellung noch zwischen Gerdten unterschieden wer-
den, bei denen die Optik zum Aussenden der IR-Strahlung und zum Empfang nach dem Durch-
laufen des Gases getrennt sind (getrennte Sende-/Empfangsoptik), oder bei denen Sende- und
Empfangsoptik vereint sind und die empfangene Strahlung durch einen weiteren Strahlteiler zum
Detektor geleitet wird. Der Vorteil des geringeren konstruktiven Aufwandes und der einfacheren
Ausrichtung der Gerdte muss bei nur einer Strahlungsoptik aber mit geringerer Intensitit am De-
tektor bezahlt werden: Durch die zweifachen Verluste am Strahlteiler beim Aussenden und Emp-

fangen gelangen max. 25 % der Strahlung von der Quelle zum Detektor.
3.2.24.2.2  Offenpfadmessungen

Bei Offenpfadmessungen befindet sich der Strahlengang an der offenen Atmosphére. Die optische
Pfadlange liegt typischerweise unter 1 km. Es handelt sich dabei um ein Fernmessverfahren, da
die Messgrofle an der offenen Atmosphire ohne extraktive Probenahme in rdumlicher Entfernung
zum Messgerdt bestimmt wird. Abbildung 11 zeigt eine Offenpfadmessung in bistatischer

Aufstellung mit unmodulierter Quelle.

Spektrometer Gas .

-]

=

Abbildung 11: Beispiel fiir eine Offenpfadmessung (bistatische Aufstellung mit unmodulierter
Quelle)
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3.2.24.2.3  Gaszellenmessungen

Bei Gaszellen handelt es sich um Gefédfe, die eine Gasprobe enthalten und durch die der IR-Strahl
geleitet wird. Dadurch wird die FTIR-S zu einem Punktmessverfahren, das die Messgrof3e an ei-

nem festgelegten Ort bestimmt.

Bei der einfachsten Form handelt es sich um einen Zylinder, dessen Grundflachen mit einem fiir
IR-Strahlung durchléssigen Fenster versehen sind. Dieses Gefd3 kann z.B. ein einziges Mal mit
einem Gas bekannter Konzentration gefiillt worden sein und dann zur Uberpriifung des Spektro-

meters in den Strahlengang gebracht werden.

Um dynamisch Gasproben analysieren zu konnen, kann die Probe mit Hilfe einer Pumpe tiber
Schlduche am Probenahmeort entnommen und durch die Gaszelle geleitet werden. Weil nach dem
Beerschen Gesetz (Gl. 5 und GI. 6) die Absorbanz und damit das "Signal" eines Gases im Spekt-
rum um so stirker wird, je ldnger der optische Pfad ist, wird man versuchen, einen méglichst lan-

gen optischen Pfad in der Gaszelle zu erreichen.

Typische Langweg-Gaszellen besitzen einen zylinderférmigen Zellenkorper aus Glas mit Edel-
stahlflanschen an beiden Seiten, an denen mit Gold oder Silber beschichtete Spiegel zur Vielfach-
reflexion des IR-Strahles befestigt sind. Diese Spiegel sind in einer optischen Anordnung nach
WHITE (1942) (zitiert in GRIFFITH UND DE HASETH, 1986) angebracht. Damit lassen sich Pfadlén-
gen von bis zu mehreren hundert Metern erreichen. In Abbildung 12 ist so eine Gaszelle schema-
tisch mit einem einfachen Strahlendurchgang gezeigt. Hier wird der Strahl viermal zwischen den

Spiegeln reflektiert.

Prinzipiell kann eine Gaszelle an FTIR-Gerdte jeder Quellkonfiguration und Aufstellung ange-
schlossen werden. Einzig monostatische Gerdte mit vereinter Sende- und Empfangsoptik eignen
sich nur unter grolem konstruktiven Aufwand, da der Strahl zum Spektrometer seitlich versetzt zu

dem Strahl von der Quelle die Gaszelle verlésst.
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Abbildung 12: Gaszelle mit Spiegelanordnung nach White mit einfachem Strahlendurchgang.
Durch Verstellen des Spiegels unten rechts kann der Strahl 4fach, 8fach usw. reflektiert werden.

3.2.24.3 Materialien
Fenster

Fenster und der Strahlteiler miissen aus einem Material sein, dass Infrarotstrahlung passieren lasst.
Dafiir eignet sich z.B. Zink-Selenid oder Kaliumbromid. Letzteres hat einen groBeren Wellen-
zahlbereich, in dem die Absorption gering ist, ist aber empfindlicher gegen Wasserdampf. Weitere

Fenstermaterialien werden z.B. in GRIFFITH UND DE HASETH (1986) aufgelistet.
Spiegel

Die Spiegel sollten dagegen IR-Strahlung besonders gut reflektieren. Als Beschichtungsmateria-

lien eignen sich vor allem Silber und Gold.
Detektoren

Die Detektoren konnen unterteilt werden in thermische, pyroelektrische und Photodetektoren. Da
erstere eine Temperaturdnderung messen, sind sie fiir typische FTIR-Anwendungen zu langsam.
Pyroelektrische Detektoren sind polarisierte Ferroelektrika. Verdndert sich die auf den Detektor
auftreffende Strahlungsleistung, so fiihrt das zu einer Anderung der Polarisation, die sich nach
auBBen als Spannungsstof3 zeigt. Dieser Spannungsstof3 ist proportional der Temperaturdnderung
bzw. der Anderung der Strahlungsleistung nach der Zeit. Als Detektormaterial wird nahezu aus-
schlieBlich DTGS (deuteriertes Triglycinsulfat) verwendet. Die Detektoren arbeiten bei Tempera-
turen von etwa -40°C. Als Kiihlung sind mehrstufige (elektrisch betriebene) Peltier-Elemente

ausreichend.
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Photodetektoren nutzen den Quanteneffekt der Anregung von Elektronen in Halbleitern durch
Strahlung. Diese Elektronen verdndern die Eigenschaft des Halbleiters messbar. Bei Photodioden,
die einen n-p-Ubergang besitzen, wird ein freier Ladungstriiger in der Ubergangsschicht erzeugt
und somit eine messbare Spannung. Fiir IR-Strahlung werden aber Photowiderstinde eingesetzt:
In ihnen werden durch die IR-Strahlung Elektronen aus dem Valenz- in das Leitungsband geho-
ben und senken so den Widerstand. Bei einer angelegten konstanten Spannung erhoht sich der
Stromfluss. Die Energieliicke zwischen Valenz- und Leitungsband sollte mdglichst gering sein.
Fiir FTIR-Spektrometer werden im wesentlichen zwei Legierungen verwendet: Quecksilber-
Cadmium-Tellurium (MCT, dabei steht M fiir "Mercury") und Indium-Antimon (InSb). Uber das
Mischungsverhéltnis der Stoffe kann die Bandliicke eingestellt werden (CAPPER, 1994). Eine hohe
Detektivitit geht allerdings mit einem kleinen messbaren Wellenzahlbereich einher (GRIFFITH

UND DE HASETH, 1986).

Die niedrige Energieliicke ermdglicht auch eine thermische Anregung der Elektronen. Diese er-
scheinen als Rauschen im Signal, dass bei Umgebungstemperatur eine Messung unmdglich wer-
den lieBe. MCT- oder InSb-Detektoren werden deshalb typischerweise auf die Temperatur von
fliissigem Stickstoff gekiihlt (77 K). Dazu wird entweder schon fliissiger N, in einen Dewar ge-
fiillt, der den Detektor umgibt, oder er wird {iber einen Stirlingkiihler unter 77 K gehalten. Eine
dritte Moglichkeit ist die Verfliissigung von N aus einer Druckgasflasche beim Austritt aus einer

Diise (Joule-Thompson-Effekt).
Strahler

Als Strahler werden von den meisten Herstellern Siliziumkarbid-Stifte ("Globar") verwendet. Die-
se haben auch bei niedrigen Wellenzahlen noch eine hohe Emissivitdt. Nernst-Stifte haben eine
héhere Betriebstemperatur, aber eine geringere Strahlungsleistung unter 1000 cm™. Wegen des
hohen elektrischen Widerstandes bei niedrigen Temperaturen bendtigen sie zum Start eine Vor-
heizung, nach dem Heiflaufen eine Strombegrenzung. Zum Teil werden auch Gliihdraht-Wendeln

aus Nickel-Chrom eingesetzt.
3.2.24.4 Auswertung der aufgezeichneten Spektren

Das Beersche Gesetz in der Form von Gl. 6 verkniipft die Konzentration linear mit der Absorbanz

= -In(//Iy). Iy bezeichnet dabei den Wert ohne die Absorption durch das Gas, das man untersu-
chen mochte. Zur Auswertung kann man nun entweder zwei Spektren aufnehmen: eines, das die
zu untersuchenden Gase enthélt (/) und eines ohne diese bei sonst gleichen Bedingungen (/y); oder

man versucht, den Wert /; direkt aus dem Einstrahlspektrum abzulesen. Es existieren auch Me-
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thoden, Hintergrundspektren kiinstlich aus dem aufgenommenen Einstrahlspektrum herzustellen

(z.B. GIESE-BOGDAN ET AL., 1997).

Werden die zwei Spektren durcheinander geteilt und das Ergebnis logarithmiert, erhdlt man ein
Absorbanzspektrum. Es gibt nur das Verhéltnis der beiden Eingangsspektren wieder; der quantita-
tive Wert jedes einzelnen Intensitdtspunktes ist unwichtig. Ein Messspektrum mit Methan, ein
Hintergrundspektrum und das daraus gebildete Absorbanzspektrum sind in Abbildung 13 abgebil-
det. Die Nulllinie dieses Spektrums wird als "Basislinie" bezeichnet; haben Mess- und Hinter-
grundspektrum unterschiedliche Intensititsverldufe an den Stellen, an denen kein Gas im

Strahlengang absorbiert, verschiebt sich diese Basislinie. In Abbildung 13 ist sie bereits korrigiert.
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Abbildung 13: Oben: Einstrahlspektrum (Gaszelle) fiir 20 ppm Methan bei 17,5 m Pfadlénge;
mitte: Einstrahlspektrum ohne Methan (Stickstoffiillung in der Gaszelle); unten: aus den beiden
Spektren gebildetes Absorbanzspektrum

Die Chemometrie, also die Wissenschaft von der Anwendung mathematischer Mittel, um Mess-

methoden auszuarbeiten und Experimente anzulegen oder chemische Daten zu analysieren, unter-

scheidet univariate und multivariate Methoden, um Spektraldaten auszuwerten; je nachdem, ob
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nur eine Variable herangezogen wird, um die Konzentration eines Gases anzugeben, oder ob dies

viele Variablen sind, mit deren Hilfe die Konzentration eines oder mehrerer Gase bestimmt wird.
3.2.24.4.1 Univariate Methoden

Univariate Auswertemethoden werten nur eine Absorptionslinie im Spektrum aus, um eine Kon-
zentration anzugeben. Dabei kann entweder mit dem Einstrahl- oder mit dem Absorptionsspekt-
rum gearbeitet werden. Weiter konnen einzelne Punkte im Spektrum verwendet werden oder z.B.
die Fliche eines Absorptionspeaks als Mal3 herangezogen werden. Abbildung 14 gibt ein einfa-
ches Beispiel fiir eine univariate Methode, die das Einstrahlspektrum direkt auswertet: An einer
bekannten Linienposition wird die Intensitédt bestimmt; sie ist der Wert /. Links und rechts davon
wird das Maximum bestimmt; der Mittelwert dieser beiden lokalen Maxima ist der Wert /). Sind
der Absorptionskoeffizient und die Pfadlinge bekannt, kann die Konzentration des Gases angege-

ben werden.

76

Intensitat in bel. Einht.
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916 918 920 922 924 926
Wellenzahl in cm-1

Abbildung 14: Univariate Auswertemethode am Einstrahlspektrum:
Bestimmung von / und /; (siche Text)

Univariate Methoden verwenden zur Analyse nur wenige Datenpunkte, also nur wenig der im
Spektrum enthaltenen Information. Die Ergebnisse sind deshalb notwendigerweise von geringerer
Prizision, da das Rauschen nicht durch die Mittelung iiber viele Datenpunkte an Wichtigkeit ver-
liert. Je nach Wahl des Malles fiir die Absorbanz und je nach Auflésung konnen Querempfind-

lichkeiten nur schwer ausgeschlossen werden. Fiir Atmosphirengase mit ihren geringen
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Bandbreiten und vermeidbaren Querempfindlichkeiten ist das Vorgehen geeignet. Eine Basisli-
nienkorrektur kann nicht in das Verfahren implementiert werden, sondern muss vorher erfolgen.
Der sehr einfache und physikalisch einleuchtende Algorithmus kann wegen seiner kurzen Re-

chenzeit sehr gut fiir Echtzeit-Auswertungen angewandt werden.
3.2.2.44.2  Multivariate Methoden

Multivariate Methoden werten eine Vielzahl von Datenpunkten aus, um Informationen tiiber ein
oder mehrere Gase zu erhalten. Durch eine hohe Anzahl von Datenpunkten kann die Prézision der
Konzentrationsbestimmung gegeniiber univariaten Methoden erhoht werden, weil tliber viele Da-
tenpunkte gemittelt wird. Dabei wird mit dem Absorbanzspektrum gearbeitet. Die Kalibration
verkniipft die gemessenen Absorbanzen mit den bekannten Konzentrationen der Stoffe. Das Beer-

sche Gesetz lésst sich fiir Gemische aus » Komponenten darstellen als

A=)k, c, mit k=a-l. Gl 17

A, ist die Absorbanz bei einer bestimmten Wellenzahl v, die durch die Summe der n Stoffe her-

vorgerufen wird. In & sind der Absorptionskoeffizient o und die Pfadldnge / zusammengefasst.

Es werden verschiedene Algorithmen unterschieden. Hier sollen stellvertretend die CLS- und die
PLS-Regression vorgestellt werden. Der ILS-Algorithmus (Inverse Least-Squares) war in einem
Vergleich von THOMAS UND HAALAND (1990) anderen Methoden unterlegen; die PCR-Methode
(Principle Component Regression) ist der PLS-Methode sehr &hnlich, nur enthélt letztere noch
weitere Verbesserungen. Eigentlich miissten alle Abkiirzungen noch ein "R" fiir "Regression"

tragen (z.B. CLSR), dieses wird aber im allgemeinen Sprachgebrauch weggelassen.
CLS (Classical Least Squares)

Diese Methode wird auch K-Matrix-Methode genannt, ein Begriff, der von BROWN (1982) einge-
fiihrt wurde (zitiert in HAALAND UND THOMAS, 1988). Sie beruht direkt auf dem Beerschen Gesetz
in der Form von GI. 17. Diese Gleichung ldsst sich fiir i Kalibrationsmessungen, n» Komponenten

und v Wellenzahlen in Matrixschreibweise darstellen:
A=KC+E; Gl 18

Dabei hat A die Dimension (v x i), K die Dimension (vx n) und C die Dimension (# x 7). E ist die
Matrix der Fehler der Absorbanzen. Gl. 18 kann nun so nach K aufgelost werden, dass das Quad-

rat der Fehler minimiert wird:
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K=(C'C)"-CA, Gl 19

mit C' als Transponierter von C. Das "Dach" auf K deutet an, das es sich um eine Schétzung han-
delt. Wird nun ein unbekanntes Absorbanzspektrum untersucht, konnen die Konzentrationen vor-

hergesagt werden als

C=(KK")" KA. Gl. 20
Mit Hilfe von E kann auch der Fehler durch eine Basislinienverschiebung korrigiert werden.

Die CLS-Methode kommt dann zu den besten Ergebnissen, wenn fiir alle Gase, die im Spektrum
vorkommen, auch Kalibrationsspektren existieren. Alle Datenpunkte werden gleichwertig behan-
delt; wenn sich die Absorbanzlinien im Spektrum gut unterscheiden, so wie das bei Atmosphéren-
gasen der Fall ist, wird die Auswertung besonders prizise. Da der Algorithmus relativ einfach ist,
kann er sehr gut in Echtzeit-Auswerteprogramme {ibernommen werden. Die Kalibration baut auf

Reingas-Absorbanzspektren auf, denen die Absorbanzen in A entnommen werden kdnnen.
PLS (Partial Least Squares)

Die PLS-Methode ist ungleich aufwendiger und schwieriger darzustellen als die CLS-Methode.
Eine gute Einfiihrung geben MARTENS UND NAES in ihrem Buch von 1989. Der Name beruht auf
einer urspriinglichen Version, die das statistische Verfahren der grof3ten Wahrscheinlichkeit (ML:
Maximum Likehood) bei soziologischen oder 6konomischen Problemen durch lokale (partielle)

Anpassungen mit minimiertem Fehlerquadrat ersetzen sollte.

Der PLS-Algorithmus versucht, die Matrizen KC auf relevante Faktoren zu reduzieren und dabei
trotzdem eine gute Vorhersage zu erreichen. Dazu wird A durch eine Linearkombination von
"Faktoren" in ein neues Koordinatensystem iiberfiihrt, entlang dessen Koordinaten die groften
Variationen von A auftreten. Das neue Koordinatensystem ist von geringerer Dimensionalitét als
das alte, wenn Korrelationen zwischen den Variablen vorliegen und damit redundante Information

(optisch anschaulich wird das Verfahren in BEEBE UND KOWALSKI (1987) dargestellt).

Mathematisch wird A mit der Matrix aus seinen Eigenvektoren’ V multipliziert, um eine neue
Matrix U zu erhalten. Diese Matrix der "scores" (dafiir existiert m. W. keine Ubersetzung ins
Deutsche; die beste wire wohl "Markierungen") ist also zusammengesetzt aus den Originaldaten
in einem neuen Koordinatensystem, das aus den Eigenvektoren aufgespannt wird. Dieser Verfah-

rensschritt wird "Principle Component Analysis" (PCA) genannt.

* Das Arbeiten mit Eigenwerten und Eigenvektoren in der linearen Algebra ist in vielen Lehrbiichern erklirt; ein
Uberblick tiber die Definitionen findet sich in BRONSTEIN, 1979.
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Eine Regression kann sich nun auf die "wichtigeren" Werte beschranken und wird durch die "un-
wichtigeren" nicht gestort. In der PLS-Methode werden die Konzentrationen in C durch die glei-

chen Faktoren beschrieben und so auch C auf seine wichtigsten Werte reduziert.

Ahnlich Gl. 18 wird die Absorbanz ausgedriickt als

A=UV+E. Gl 21
und die Konzentration als

C=TQ+F Gl. 22

Jetzt sind U und T die scores von A und C; V und Q werden "loadings" genannt. E und F geben

die Fehler der jeweiligen Schéitzung an. U und T héngen iiber die Gleichung

U=bT+G Gl 23
linear zusammen. G gibt hier den Fehler an.

Fiir die Vorgehensweise beim Auffinden der loading-Matrizen, die Festlegung ihrer Dimensionen
und bei der Vorhersage von Konzentrationen aus Messspektren gibt es zwei Algorithmen, PLS1
und PLS2. Diese sind in detailliert in MARTENS UND NAES (1989) beschrieben und sollen hier

nicht wiederholt werden.

Gute Vorhersagen gelingen vor allem dann, wenn die Kalibrationsspektren den Konzentrationsbe-
reich enthalten, der auch bei den Messspektren vorkommen kann. Es wird mit Mischgas-
Absorbanzspektren kalibriert, aus denen nach den Gleichungen Gl. 21 bis Gl. 23 die wesentlichen
Anteile herausgefiltert werden. Bei der Kalibration geniigt es, wenn Stérkomponenten qualitativ
bekannt sind; ihre genaue Konzentration muss nicht bekannt sein, sie miissen aber vorhanden
sein. Da die Berechnungen aufwendiger sind, lduft vor allem der PLS1-Algorithmus wesentlich
langsamer als z.B. der CLS-Algorithmus. Die sehr abstrakten Modelle sind nur schwer zu inter-
pretieren. Im Allgemeinen ist eine groBe Anzahl an Kalibrationsspektren notig. Beim Zusammen-
stellen der Kalibrationskonzentrationen sollte man Software zur Kalibrationsplanung heranziehen,

um zu verhindern, dass Kollinearititen auftreten.
3.2.2.4.43  Auswertung mit Hilfe von Spektraldatenbanken und line-by-line-Vergleich

Bei dieser Auswertemethode wird versucht, mit Hilfe theoretischen Wissens um die Vorgédnge bei
der Absorption von Strahlung durch Gase die Linienformen im Spektrum zu modellieren. Grund-
lage bilden eine Vielzahl von Messungen, deren Ergebnisse in Datenbanken eingeflossen sind.
Die wichtigsten Parameter sind dabei Lage des Zentrums der Absorptionslinie, thr Wirkungsquer-

schnitt, Ubergangswahrscheinlichkeit, Druckverbreiterungskoeffizienten und ein Temperaturkoef-
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fizient. Typische Vertreter sind die Datenbanken Hitran96 ("HIgh Resolution TRANsmission",
ROTHMAN ET AL., 1998) und die Smithsonian Astrophysical Observatory line database SAO92

(CHANCE ET AL., 1994).

Entstanden ist diese Vorgehensweise aus Messungen der Erdatmosphire, die z.B die Sonne als
Strahler verwenden oder den Himmel. Hier gibt es keine Moglichkeit, ein Hintergrundspektrum
aufzunehmen. Deshalb werden kleine Bereiche des Einstrahlspektrums herausgegriffen und mit
aus der Modellierung entstandenen Spektralbereichen verglichen. Dabei sind nicht nur die Gas-
konzentrationen ein Modellierungsparameter, auch Daten des Spektrometers und z.B. der Son-
nenstand (als MaB fiir die zu erwartende Schichtdicke der Atmosphire), die Temperatur und der
Luftdruck gehen mit ein. Diese Parameter werden Datenpunkt fiir Datenpunkt ("line by line") so
lange variiert, bis in einem Spektralbereich ein Bild entsteht, das dem aufgenommenen Spektrum
entspricht. Ein typischer Vertreter dieser Programme ist das vom Autor frei erhéltliche SFIT (sie-
he http://db-www.larc.nasa.gov/orgs/OC_REC/index.html) von Curtis P. Rinsland am NASA
Langley Research Center oder MAPS vom Fraunhofer-Institut fiir Atmosphéirische Umweltfor-

schung (SCHAFER ET AL., 1994). Beide bauen auf Hitran in der Version von 1992 auf.

Die aufwendige Fittingprozedur verlangt stdndige Eingaben vom Benutzer und ist nicht in eine
Echtzeit-Auswertung zu tlibertragen. Sie erlaubt es auch nicht, groBere Spektralbereiche auszuwer-
ten und so von einer Mittelung zu profitieren. AuBBerdem haben Tests vor allem bei Ammoniak
nicht zu befriedigenden Ergebnissen gefiihrt. Die Qualitdt der erreichten Daten héngt stark von
der zu Grunde gelegten Datenbank ab und von der Fahigkeit, die Gerédtefunktion des Spektrome-

ters zu modellieren.
3.2.24.5 Mogliche Fehlerquellen

Im folgenden werden fiinf wichtige Fehlerquellen bei der FTIR-Spektroskopie geschildert. Sie
gelten fiir alle Auswertemethoden. Sie konnen entweder vor oder nach der Auswertung durch die
verschiedenen Algorithmen korrigiert werden oder als integraler Bestandteil des Algorithmus'.
Besonderes Augenmerk wird hier auf den Fehler durch Detektornichtlinearitit gelegt, da fiir die-

sen eine eigene Korrektur entworfen wurde.
3.2.24.5.1 Eigenstrahlung und Hintergrundstrahlung

Das Gehéduse und die Umgebung des Spektrometers konnen zusdtzliche modulierte Strahlung zum
Detektor gelangen lassen, wenn mit unmodulierter Quelle gearbeitet wird (siche Kapitel
3.2.2.4.2.1 oben). Diese Strahlung /r kann die Konzentrationsmessung verfélschen, da sie das

Verhiltnis von ausgesandter Strahlung /y zur Strahlung am Detektor / verdndert:
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i RS Gl. 24
I+1, I, '

Die Hintergrundstrahlung umfasst alle Strahlungsquellen, die im Gesichtsfeld des Spektrometers
liegen, im Allgemeinen aber nicht quantifiziert werden konnen und sich auch in ihrer Pfadldnge

einer Messbarkeit entziehen.

Die Eigenstrahlung kann mit kompensiert werden, in dem ein Eigen- und Hintergrundstrahlungs-
spektrum ohne IR-Quelle aufgezeichnet und von den Messspektren abgezogen wird. Dieses Ver-
fahren hat Einzug in die VDI-Richtlinie 4211 (VDI, 1998) und die Anleitung der US-EPA fiir

FTIR-Messungen gefunden (RUSSWURM UND CHILDERS, 1996).

Das Vorgehen setzt aber voraus, dass die Messbedingungen bei der Aufnahme des Eigenstrah-
lungs- und der Messspektren gleich sind. Dies kann iiber den iiblichen Zeitrahmen einer Feldmes-
sung normalerweise nicht garantiert werden. Durch unterschiedliche Temperaturen kann z.B. die
Geridtejustage gedndert werden; durch unterschiedlichen Sonnenstand kann der Hintergrund des
IR-Strahlers im Blickfeld des Spektrometers seine spektrale Zusammensetzung und Intensitét dn-

dern.

Deshalb muss nach Moglichkeiten gesucht werden, das Eigenstrahlungsspektrum zu skalieren.
Weder der Entwurf der VDI-Richtlinie 4211 (VDI 1998) noch das "FT-IR Open-Path Monitoring
Guidance Document" der US-EPA (RUSSWURM UND CHILDERS, 1996) zeigen Wege auf, wie das

zu bewerkstelligen sein konnte.

In MULLER (1999) wird die total absorbierende CO,-Linie bei 667 cm™ zur Skalierung verwendet:
Auf Grund der starken Absorption muss die Intensitdt schon bei Atmosphirenbedingungen auf 0
gehen (Totalabsorption, siehe Seite 48). Durch die Eigenstrahlung ist das nicht der Fall. Nun kann
das Eigenstrahlungsspektrum so skaliert werden, dass die Intensitdt wieder auf 0 gesetzt wird.
Dabei wird allerdings ein Spektralbereich nahe der Grenzwellenldnge des Detektors verwendet, in
dem das Signal und damit das Signal-zu-Rauschverhéltnis sehr gering ist. Dadurch wird das abzu-
ziehende Eigenstrahlungsspektrum mit schwankenden Skalierungsfaktoren versehen. Dies kann

die Wiederholbarkeit der Auswertung verschlechtern.

Auch bauliche Maflnahmen am Spektrometer-Strahlengang, z.B. das Einfiigen einer Blende nach
dem Interferometer, filhren zu einer Losung: Da die Eigenstrahlung im Spektrometer hauptsich-
lich vom Lochrand der Eingangsblende (siehe z.B. Abbildung 19, Kapitel 5.1.1.1) und von Streu-
licht stammen sollte, konnte sie durch diese Blende vor dem Detektor ausgeblendet werden. Wenn
der Lochrand dieser Blende vom Gesichtsfeld des Detektors mit erfasst wird, kann er bei der FT

des Interferogrammes als Gleichspannungsanteil abgezogen werden.
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3.2.2.4.5.2 Detektornichtlinearitit

Die in der FTIR-Spektroskopie meist verwendeten gekiihlten MCT-Detektoren stellen den hochs-
ten Stand der Technik dar, sind aber nur bei geringem Lichteinfall linear. Bei hoheren Strahlungs-
leistungen geht das Verhalten in eine Sattigung {iber. Leider verhalten sich Empfindlichkeit und
Linearitat gegenlaufig. Die Nichtlinearitdt der Detektoren muss also in Kauf genommen werden,
um eine hohe Detektivitit zu erhalten. Der Vorschlag aus dem Entwurf der VDI-Richtlinie 4211
(VDI, 1998), nur im linearen Bereich des Detektors zu arbeiten, ist fiir diese Detektoren nicht

praktikabel.

Im Spektrum kann die Nichtlinearitdt erkannt werden, weil auch unter der Abschneide-Wellenzahl
des Detektors (der erst ab einer bestimmten Wellenzahl Strahlung detektieren kann) ein Signal zu
sehen ist (CHASE, 1984). Wenn das ungestorte elektromagnetische Signal aus sinusférmigen Wel-
len zusammengesetzt ist, werden diese bei zu hohen Intensititen gekappt und beginnen, einer
Rechteckschwingung zu dhneln (GRIFFITH UND DE HASETH, 1986). Diese kann in einer Reihen-
entwicklung dargestellt werden aus einer Sinusschwingung gleicher Frequenz und hoheren har-
monischen. Die hoheren Frequenzen konnen bei der Digitalisierung des Interferogrammes nicht
mehr aufgelost werden und werden bei der Fouriertransformation in das Bild des Spektrums

gefaltet. Ein Beispiel gibt Abbildung 15.

Auch ABRAMS ET AL. (1994) haben diesen Effekt noch einmal bestétigt. In dieser Literaturstelle
ist zu schen, dass die Signalhohe bei 0 cm™ von der einfallenden Strahlintensitit und damit dem
Ausmal der Nichtlinearitit abhidngt. Auch dort, wo die Strahlung durch die absorbierenden Gase

total absorbiert wird, ist im Spektrum noch eine Intensitit zu erkennen.
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Abbildung 15: Beispiel fiir Nichtlinearitdt: Ausschnitt aus einem Gaszellenspektrum bei 3,5 m
Lange des Absorptionspfades. Deutlich ist unter 650 cm™ die Intensitit zu erkennen, obwohl der
Detektor in diesem Wellenzahlbereich keine Strahlung mehr aufnehmen kann.

Die physikalische Ursache ist die verkiirzte Lebensdauer der im MCT-Detektor erzeugten Elekt-
ron-Lochpaare, verursacht eben durch die hohe Anzahl dieser Paare. Die Vernichtung der La-
dungstriger erfolgt entweder durch Strahlungsrekombination oder durch Auger-Rekombination
(BARTOLI ET AL., 1974). Die Leitfdahigkeit des Detektors geht von einer linearen Abhéngigkeit von
der Einstrahlung bei mittleren optischen Flussdichten (10" Photonen cm™ s™) in eine
Wurzelfunktion tiber (Strahlungsrekombination dominiert) und bei noch hoheren in eine Funktion
der dritten Wurzel der Flussdichte (Auger-Rekombination). Diese Ergebnisse wurden von
BORELLO ET AL. (1977) fiir eine andere Materialzusammensetzung und damit andere optische

Flussdichten bestétigt.

Die Nichtlinearitéit fithrt zu negativen Abweichungen vom Beerschen Gesetz (RICHARDSON ET
AL., 1998a), die um so stirker auftreten, je hoher die Absorbanz einer Linie ist. Thre Kompensati-
on kann versucht werden, in dem Korrekturfaktoren so eingefiihrt werden, dass die Absorbanz bei
einer bestimmten Wellenzahl wieder linear abhéngig ist von dem Produkt aus Konzentration und
Pfadlidnge (RICHARDSON ET AL., 1998b). Dabei werden die Abweichungen von der Linearitét des
Beerschen Gesetzes gleich mit korrigiert, was von den Autoren nicht hervorgehoben wird. Die

Korrektur gelingt allerdings nur, wenn die Messbedingungen immer gleich gehalten werden; eine
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Forderung, die flir ein mobiles Emissionsmessgerit, dass auch im Offenpfadmodus arbeiten soll,

nicht aufrecht erhalten werden kann.

KEENS UND SIMON (1990) haben einen Korrekturalgorithmus patentieren lassen, der allerdings
von anderen Autoren kritisiert wird (CARANGELO ET AL., 1992) und tatsichlich auf nicht nachzu-
vollziechenden Annahmen beruht. Hier werden die aufgezeichneten Interferogramme korrigiert.
Auch der Vorschlag von CARANGELO ET AL. (1995) setzt voraus, dass sich der Arbeitspunkt des
Detektors nicht dndert und damit auch die Messbedingungen; es wird ein Hardware-Eingriff in die
Beschaltung des Verstirkers empfohlen, der sich aber in eine Software-Korrektur libertragen lie-
Be. Auch fiir das Vorgehen von CURBELO (1993) gilt das vorher gesagte. Seine Korrekturmetho-
den (die je nach Verstdrkerschaltung des Detektors variieren) verlangen zudem ein Wissen iiber
die Strahlungsstirke der IR-Quelle, was einen noch erhdhten Aufwand bei der Kalibration der

Korrektur bedeutet.

Der Losungsvorschlag von ABRAMS ET AL. (1994) baut auf einer Korrektur der Interferogramme
mit Hilfe einer polynomischen Reihenentwicklung der eingestrahlten Intensitédt auf. Die Autoren
beméngeln an ihren eigenen Ergebnissen, dass sie mit empirisch gefundenen Faktoren arbeiten
miissen und damit entweder die falsche Intensitit unter der Abschneidewellenzahl oder in den

Bereichen mit Totalabsorption korrigieren kdnnen, aber nie beide gleichzeitig gleich gut.
3.2.24.5.3 Abweichungen vom Beerschen Gesetz

Der einfache lineare Zusammenhang zwischen der Absorbanz und der Konzentration eines Gases
ist eine Annahme, die nur fiir geringe Absorbanzen gilt. Dieser Effekt tritt um so starker zu Tage,
je schlechter die Auflosung der Spektren verglichen mit der Halbwertsbreite der Absorptionsli-
nien ist (MOSEBACH ET AL., 1996). Es ldsst sich allerdings keine Absorbanzgrenze angeben, bis zu
der das Beersche Gesetz gilt; diese ist abhédngig von vielen Bedingungen und fiir jedes Gas und

jede Absorptionslinie unterschiedlich.

Wird auf Grund einer hohen Gaskonzentration die gesamte eingestrahlte Lichtintensitit absor-
biert, spricht man von einer Totalabsorption. Eine Konzentrationsbestimmung ist dann nicht mehr
moglich. Dies ist z.B. in Abbildung 9, Seite 48, zu sehen: zwischen 1500 und 1700 cm™ sowie
zwischen 3600 und 3800 cm™ wird sie durch H,O hervorgerufen, um die 2350 cm™ durch CO,.
Durch die groBen Absorptionskoeffizienten bei den genannten Wellenzahlen treten diese Totalab-

sorptionen schon bei Atmosphirenkonzentrationen auf.
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3.2.24.54  Querempfindlichkeiten

Die Absorptionslinien verschiedener Gase konnen sich iiberlappen. Dieser Effekt kann verringert
werden, wenn die Auflosung des Spektrometers hoch genug ist. Multivariate Auswertemethoden
kénnen auch bei der Uberlappung von Linien angewandt werden. Bei univariaten Methoden ist

grofle Sorgfalt auf die Auswahl der Linien zu legen.
3.2.2.4.5.5  Ubertragbarkeit der Kalibration

Bei der Anwendung der Kalibration auf verschiedene Messungen gilt es zwei Aspekte zu beach-
ten: Die Ubertragbarkeit zwischen verschiedenen Spektrometern und die grundsitzliche Uber-

tragbarkeit der Kalibration mit Hilfe einer Gaszelle auf Offenpfadmessungen.

Hiufig werden zur Auswertung Kalibrationsspektren aus kommerziellen Spektren-Datenbanken

verwendet oder mit Hilfe von Parameter-Datenbanken modelliert.

Diese Absorbanzspektren aus Spektren-Datenbanken werden mit unterschiedlichen Gerdten bei
unterschiedlichen Aufldsungen aufgenommen. Ein Beispiel ist Infrared Analysis®, deren Hanst-
Bibliothek der Software zu Grunde liegt, die mit dem in dieser Arbeit verwendetem Gerédt ausge-
liefert wurde. Zur Aufnahme dieser Spektren wurden verschiedene Gerite eingesetzt, die sich in
threr Gerdtefunktion zu einander und zu dem von der LTW eingesetzten Spektrometer K300 un-

terscheiden.

Auch das US-Normungsinstitut NIST® (National Institute of Standards and Technology) vertreibt
eine Datenbank mit 21 fliichtigen organischen Stoffen, leider ohne Atmosphérengase (CHU ET AL.,
1996). Die US-Umweltbehorde EPA® (Environmental Protection Agency) gewidhrt via Internet
Zugriff auf die Absorbanzspektren von iiber 100 Schadgasen, allerdings nur mit einer Auflosung
von 0,25 cm™. Diese Spektren zeigen z.T. starke Basislinienverschiebungen und deutliche Banden

von CO, und H,O.

Um aus Datenbanken spektraler Parameter, wie z.B. HITRAN 96 (siehe auch Kapitel 3.2.2.4.4.3)
, Spektren zu berechnen, gibt es verschiedene Programme. FASCODE’ ist in der militirischen
Forschung auf Grofrechenanlagen entstanden und besteht aus einer Vielzahl von Dateien ("Ta-
pes" — Magnetbédnder) und Programmen, die kompliziert in einander greifen. Das Programm kann
nur Abschnitte von 20 cm™ Linge bearbeiten. Auch das in Kapitel 3.2.2.4.4.3 erwihnte SFIT ar-

beitet mit diesem Code. Das Programm MALT (GRIFFITH, 1996) kann auch instrumentelle Li-

* Infrared Analysis Inc., Anaheim, USA; neueste Auflage unter dem Markennamen "QASoft";
www.infrared-analysis.com

> www.nist.gov

® www.epa.gov
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nienparameter mit verarbeiten. Beide Programme legen die HITRAN-Datenbank in der Version
von 1992 zu Grunde, was die Anzahl der Gase einschrinkt und die bekannten Unsicherheiten von

HITRAN bei NH3 mit einschlief3t.

Kalibrationsspektren fiir FTIR-Offenpfadmessungen werden grundsitzlich mit Gaszellen erstellt,
ohne dass die Ubertragbarkeit auf Offenpfadmessungen per se gewihrleistet werden kann. Zwar
ist den Autoren von Richtlinien zur Offenpfadmessung bei VDI-DIN und US-EPA (VDI 4211,
1998, U.S.-EPA, 1996, RUSSWURM UND CHILDERS, 1996) dieses Dilemma bekannt, es werden
aber keine Losungen vorgeschlagen. Lediglich die Stabilitdt der Messungen konnte mit periodisch
in den Messpfad gehaltenen Folien, die im Spektrum charakteristische Signaturen hinterlassen,

iiberpriift werden (RUSSWURM, 1997).

Eine weitere Mdglichkeit der Kalibration wird darin gesehen, Zellen mit fiir Infrarotstrahlung
durchlédssigen Fenstern in den Strahlengang der Offenpfadmessung zu bringen (TATRY ET AL.,
1999). Eine solche Anordnung konnte auch genutzt werden, um Vergleiche durchzufiihren. Abge-
sehen davon, dass fiir den Strahldurchmesser der Offenpfadmessung (typisch 15-20 cm) sehr gro-
e und damit teure Fenster notig sind, wird damit der prinzipielle Unterschied zwischen
Gaszellen- und Offenpfadmessung aber nicht aufgehoben; dazu addiert sich die unterschiedliche
Pfadliinge im absorbierenden Gas. Uber einen direkten Vergleich von Offenpfad- und Gaszellen-

messungen unter sonst gleichen Bedingungen wird bisher in der Literatur nicht berichtet.
3.2.2.4.6 Anforderungen an ein FTIR fiir landwirtschaftliche Quelltypen

Schon in Kapitel 3.2.1.1 wurden Anforderungen an Messtechniken zur Konzentrationsraten-
Bestimmung an landwirtschaftlichen Quellen genannt. Die in Tabelle 2 genannten Anforderungen

an die Messbereiche und Nachweisgrenzen bei den einzelnen Gasen lassen sich libertragen.

Allerdings muss beachtet werden, dass die bestimmte Konzentration umgekehrt proportional zur
Pfadlange ist (Gl. 17); je ldnger der Messpfad, desto niedriger ist in 0. Ndherung die Nachweis-
grenze der Konzentration. Deshalb wird man generell versuchen, niedrige Konzentrationen auf
langen Messpfaden zu bestimmen. Der gro3e Messbereich erfordert 1. Allg. eine in grof3en Berei-

chen variable Pfadldnge, auch im Gaszellenbetrieb.

7 Department Of The Air Force, Phillips Laboratory (Afsc), Hanscom Air Force Base, Massachusetts
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Auch die Anforderungen fiir Ungenauigkeit, Auflosungsvermogen und Querempfindlichkeit blei-
ben bestehen. Bei diesen Parametern ist die maximale Auflosung des Gerites eine wichtige Ein-
flussgrofe. Da die natiirliche Breite der Absorptionslinien der untersuchten Spurengase ca.

0,2 cm™ betragt, sollte die Auflosung kleiner oder zumindest gleich diesem Wert sein.

Anderungen in Nullpunkt und Empfindlichkeit sowie Einfliisse auf Wiederholbarkeit und Ver-
gleichbarkeit konnen sich dann ergeben, wenn bei der Konzentrationsbestimmung ein grofer zeit-
licher Abstand zwischen Hintergrundspektrum und Messspektrum besteht. Durch kleinste
Anderungen in der Strahlfiihrung, sowohl innerhalb als auch auBerhalb des Gerites, kann es zu
Anderungen der Intensitiit am Detektor kommen. Diese Anderungen erscheinen als Basislinien-
verschiebung im Absorptionsspektrum und kénnen dort korrigiert werden. Das Problem tritt nicht
auf, wenn das Hintergrundspektrum aus dem aktuellen Messspektrum gewonnen wurde (siche
auch Kapitel 3.2.2.4.4). Uber einen lingeren Zeitraum in der GréBenordnung von einem Jahr kon-
nen sich Anderungen der Detektorkennlinie ergeben. Dies kann sich auf die bestimmten Konzent-
rationen auswirken. Deshalb muss eine Kalibration von Zeit zu Zeit mit Priifgasgemischen

iiberpriift werden.

Die Umgebungsanforderungen in einem Stallgebdude oder im Freien konnen nur von den wenigs-
ten FTIR-Geriten verkraftet werden. Die meisten waren bislang vor allem fiir den Laboreinsatz
gedacht. Stallgebdude verlangen staubdichte, gasdichte Gehéduse, die in leicht korrosiver Gasum-
gebung Luftfeuchtigkeiten bis zu anndhernd 100 % tiberstehen. Gerite, die fiir Offenpfadmessun-
gen konzipiert sind, sind zumindest spritzwasserfest. Es muss auch sichergestellt sein, dass das
Geridt in einem Temperaturbereich von -10°C bis 40°C unbeeintrdchtigt funktioniert. Vor allem
Sonneneinstrahlung kann die interne Strahlfiihrung verdndern. Deshalb sollte eine Korrektur ohne

Eingriff in das Gerét moglich sein.

Die Zeitauflosung, die ein FTIR-S bietet, hingt stark von seiner Bauweise und von der Computer-
leistung bei der Verarbeitung der aufgezeichneten Interferogramme ab. Dabei ist es iiblich, mehre-
re scans zu mitteln. Um Tagesginge verfolgen zu konnen, miissen die Interferogramme in

Abstinden von wenigen Minuten vorliegen.

Ein wichtiges Kriterium ist die Forderung nach der online-Analyse der Interferogramme. Hard-
und Software des zur Datenverarbeitung angeschlossenen Computers miissen das Interferogramm
in ein Spektrum umwandeln und in Echtzeit die Konzentrationen der gesuchten Gase anzeigen
und abspeichern. Dies erspart zum einen eine umstindliche Nachauswertung einer Unzahl von
Spektren: Bei eine Messung iiber den Zeitraum einer Woche mit einer Messperiode von 3 min

kdmen z.B. 3360 Interferogramme zustande. Zum anderen erfordern die schwierigen Bedingun-
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gen beim Aufbau von Versuchen in Stillen und im Freien eine dauernde Plausibilititspriifung der

Ergebnisse.

Die oben genannten Forderungen konnen schlieBlich nur erfiillt werden, wenn bei der Probenah-
me weitere Anforderungen erfiillt werden: NH3; muss, da es zur Absorption an Behélterwénden
neigt, im Durchfluss gemessen werden. Ein Probentransport ist, das wird auch in KRAHL ET AL.
(1995) bestitigt, nicht moglich. Auch die Schlduche gerade nicht beprobter Messstellen sollten
gespiilt werden. Sémtliche Schlauchleitungen miissen beheizt sein, um die Kondensation von
Wasser zu vermeiden, das NHj absorbiert. Die Schlduche miissen aus einem diffusionsdichten

Material sein, an dem sich NH3 nur schlecht anlagern kann.

3.2.2.5 Zusammenfassung und Bewertung: Messgeriite zur Konzentrationsbestimmung

Nach dem die letzten Kapitel vor allem den Stand des Wissens zur FTIR-Messtechnik beschrie-
ben, sollen hier die Ergebnisse aus allen Kapiteln zu den in der Agrarforschung eingesetzten Kon-

zentrationsmesstechniken fiir Gase zusammengefasst werden.

Viele der bisher eingesetzten Gerdte zur Bestimmung der NH3;-Konzentration aus landwirtschaft-
lichen Quellen erfiillen die in Tabelle 2 genannten Anforderungen, vor allem an die Messunge-
nauigkeit und Wiederholbarkeit, nicht oder nur zum Teil. Konvertertechniken kdmpfen mit
Querempfindlichkeiten und den allgemein schwierigen Stallluftbedingungen; elektrochemische
Zellen werden mit der Zeit "vergiftet" und sind deshalb nur fiir Messungen geeignet, die nicht
langer als eine Stunde dauern. Alle Filter-, Gaswaschflaschen-, Sammler- oder Denudertechniken
miissen garantieren, dass das sammelnde Element nicht iiberladen wird; bei zu geringer Beladung
allerdings steigt der Messfehler stark an. Hier ist auch die Zeitauflosung sehr grob. Die meisten

Autoren versdumen es, von ihren MaBnahmen zur Qualititssicherung zu berichten.

Bei den Techniken, die mit der Absorption von IR-Strahlung durch das Gas arbeiten, muss grof3e
Sorgfalt auf die Vermeidung von Querempfindlichkeiten gelegt werden; das ist bei der Verwen-
dung von optischen Filtern mit ihrer schlechten Auflésung schwierig und im Optimierungskon-
flikt mit einer moglichst geringen Nachweisgrenze. Prinzipiell ist eine Querempfindlichkeits-

Korrektur aber moglich, wenn es gelingt, die Storgaskonzentration unabhéingig zu bestimmen.

Von den genannten Messgerédten und -techniken zur Konzentrationsbestimmung erfiillen nur die
Gerite, die im IR-Bereich arbeiten, die Forderung nach einer Multigasanalyse. Zwar kdnnen meh-
rere Messgeréte parallel eingesetzt werden, der Aufwand zur Synchronisation der Datenaufzeich-

nung oder nachtraglichen Auswertung ist aber betrichtlich.
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Als einziges Gerit mit optischen Filtern, das im Bereich der Agrarforschung eingesetzt werden
kann, erlaubt das PAS-IR-Gerdt B&K 1302 eine Multigasanalyse. Dabei sind die optischen Filter
in einem Rad angeordnet; so kann bei einer Probe fiir jedes Gas einzeln eine Analyse durchge-
filhrt werden. Die Analyse der verschiednen Gase konnte aber nur dann als zeitgleich betrachtet
werden, wenn sich die Gaszusammensetzung in der Messkammer nicht dndern wiirde. Gerade bei
NH; und H,O sind aber solche Effekte durch Adsorption und Desorption an den Messkammer-
winden zu beobachten (STEGBAUER, 1996). Eine Messung im Durchfluss durch die Kammer ist
auf Grund des photoakustischen Sensors nicht mdglich. Die Adsorptionseffekte konnen aber ver-
nachlissigt werden, wenn die Kammer oft gespiilt wird und die ersten Messungen verworfen wer-

den (HAIDN ET AL., 2000).

Von der Kalibration und Qualitdtssicherung dieses Gerdtes berichten STEGBAUER (1996) und
KRAHL ET AL. (1995). Auch BRUNSCH (1997), RoM (1994), und KAISER (1999) gehen auf Prob-
leme mit dieser Messtechnik ein. Allgemein muss auf Querempfindlichkeiten durch H,O und CO,
stark geachtet werden, die z.B. die Messung von N>O in Stallluft unmdglich machen kdnnen

(HAIDN ET AL., 2000).

In KRAHL ET AL. (1995) wird iiber die Anwendung von FTIR-Messtechnik in der landwirtschaftli-
chen Forschung berichtet. Die Arbeiten wurden in KRAHL ET AL. (1996) fortgesetzt. Hier wird ein
Laborspektrometer mit einer Aufldsung von min. 0,125 cm™ zusammen mit einer Gaszelle, deren
Pfadlinge zwischen 4 und 12 m verstellt werden kann, eingesetzt. Uber Kalibration und Qualitiits-
sicherung wird in den o.g. Literaturstellen ausfiihrlich berichtet. Fiir Messungen in Stédllen muss
das Gerit in einem Folienzelt aufgestellt werden. Offenpfadmessungen sind nicht moglich. Die
maximale Pfadldnge von 12 m diirfte die Nachweisgrenze von NHj3 liber dem Hintergrund liegen

lassen; genaue Angaben werden aber nicht gemacht.

Zur Auswertung verdnderten KRAHL ET AL. (1996) einen Algorithmus von HAALAND UND ESTER-
LING (1980, dort zitiert), der als Vorgénger der o.g. Arbeiten von Haaland zur multivariaten Aus-
wertung ganzer Spektren gelten kann. Dabei wird eine univariate Methode, die mit
Absorptionsspektren arbeitet, auf eine groBe Anzahl an Datenpunkten tibertragen. Querempfind-
lichkeiten sollen vermieden werden, in dem einmal bestimmte Stoffkonzentrationen dazu benutzt
werden, skalierte Kalibrationsspektren vom Messspektrum abzuziehen. Die Kalibration wurde an
einer Gasmischstation durchgefiihrt, die allerdings die Beimischung von H,O nur qualitativ er-
laubt und auch fiir eine erste Kalibration des in dieser Arbeit verwendeten Spektrometers einge-

setzt wurde (siehe Kapitel 5.1.2.5.1.4).
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Die gleiche Auswertesoftware wird auch von AMON ET AL. (1996) verwendet. Auch die Kalibrati-
on wurde an der gleichen Gasmischstation durchgefiihrt. Zuletzt wurde 1999 von der Anwendung
berichtet (AMON ET AL., 1999), die Messtechnik ist z.B. in AMON ET AL. (1997a) beschrieben. Die

verwendete Gaszelle hat eine Pfadldnge von 8 m, die Aufldsung betriagt 0,25 em™.

HELLEBRAND UND KALK (2000), nutzen mit ihrem Spektrometer eine Auflosung von 0,2 cm™. Die
Gaszelle von 5 1 Volumen bietet eine Pfadlinge von 20 m. Die Autoren schétzen ihre Fehler bei
CH4, NH3 und N,O auf 20 % v.M., bei Konzentrationen im niedrigen ppm-Bereich auf bis zu 40
%. Da die Proben in Beuteln genommen werden und binnen 24 h ausgewertet werden, sollte die
NH;3-Messung obsolet sein. Auch von Kondensation in den Probenahmebeuteln wird berichtet,
Wasser aber absorbiert NH3. Offenpfadmessungen sind, wie auch bei AMON ET AL. (1997A), nicht

moglich.

Ein FTIR-Spektrometer mit 1 cm’ Auflésung und zwei Gaszellen wurde von GRIFFITH UND GAL-
LE (2000) eingesetzt. Dabei werden die Proben aus zwei verschiedenen Messstellen genommen
und die beiden Gaszellen abwechselnd zum Spektrometer geschaltet. Die Zeitauflosung des Ver-
fahrens betrdgt 20 min. Es wurde versucht, mit diesem Verfahren und der Gradientendiffusion

(siehe Kapitel 3.2.3.2.2.2) NH3-, N,O- und CO,-Ausgasungen aus Boden zu bestimmen.

FTIR-Spektrometer werden aullerhalb der Agrarforschung auch im Offenpfadmodus eingesetzt.
WIEBE ET AL. (1990) berichten vom Vergleich verschiedener Messtechniken fiir NH; mit FTIR.
Dabei wurde eine "offene Gaszelle", also ein System aus Spiegeln eingesetzt, dass eine Basisldnge
von 25 m und einer Linge des optischen Pfades von 1150 m hatte. Die Auflosung betrug 0,125
cm™, die Ungenauigkeit wird mit 100 nmol/m’ angegeben, das entspricht bei 20 °C und 1013 hPa
einem Wert von 2,4 ppm, die Nachweisgrenze mit 1,44 ppm. Die Vergleichsmethoden waren ver-

schiedene Denuder- und Filtertechniken, die Unterschiede betrugen im Mittel 20 % v.M.

In der Zusammenarbeit der Landtechnik Weihenstephan (LTW) mit dem Fraunhofer-Institut fiir
atmosphérische Umweltforschung (IFU) wurde dort fiir Atmosphirengase das im Ursprung glei-
che Programm wie von der LTW eingesetzt (allerdings ohne Kalibration und Korrekturen) oder
das oben beschriebene SFIT. Weitere Verdffentlichungen beschiftigen sich z.B. mit der Benzol-

emission aus Tankstellen (SCHAFER ET AL., 1999).

PHILLIPS ET AL. (1997) haben sich vor allem mit Auswertesoftware beschiftig und dabei dhnlich
wie KRAHL ET AL., 1996 einmal bestimmte Konzentrationen genutzt, deren Spektrallinien vom
iibrigen Spektrum abzuziehen. Dabei wurden auch nichtlineare Effekte bertlicksichtigt. Weiter
berichten WEBER ET AL. (1999) von Atmosphdrengas-Messungen. Auch hier wird ein CLS-

Algorithmus eingesetzt. Der Schwerpunkt der Arbeiten liegt auf der Kalibration und einem Ver-
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fahren zur Simulation von Hintergrundspektren. Uber die Kalibration von CH;, CO und Ethylen
berichten GARTNER ET AL. (1997). Auch hier wird die CLS-Methode angewandt. Zur Kalibration
wird immer eine Gaszelle verwendet; die Ubertragbarkeit der Gaszellenkalibration auf Offen-

pfadmessungen wird aber von keinem der Autoren untersucht.

Fiir fliichtige organische Stoffe wurden Versuche z.B. von CARTER ET AL. (1992) durchgefiihrt,
bei denen verschiedene FTIR-Gerdte mit der Probenahme in Edelstahlkanistern und der Auswer-

tung mit GC verglichen wurden. Die mittleren Abweichungen lagen bei 15 %.

Fiir landwirtschaftliche Quellen existiert also bislang kein optimiertes Multigas-Messverfahren,
dass die Genauigkeitsanforderungen aus Tabelle 2 erfiillt und sowohl offene Pfadmessungen an
diffusen Quellen als auch Gaszellenmessungen zur Probenahme an gerichteten Quellen erlaubt.
Fiir den Einsatz an diffusen industriellen Quellen wird an Auswerteprogrammen und Kalibratio-
nen gearbeitet, ohne allerdings die Ubertragbarkeit der Gaszellenkalibration auf Offenpfadmes-
sungen zu untersuchen. In der folgenden Tabelle 5 werden die Messtechniken, die grundsétzlich
fiir Dauermessungen an landwirtschaftlichen Gasemissionsquellen geeignet sind, noch einmal

miteinander verglichen.

71



Stand des Wissens und der Technik

Tabelle 5: Verschiedene Messtechniken zur Konzentrationsbestimmung bei landwirtschaftlichen
Quellen, mit denen eine Dauermessung moglich ist.

Skalierung von — (nicht vorhanden, schwer moglich) bis +++ (sehr gut). Nur bei FTIR-Anwendungen werden Litera-
turstellen angegeben, da diese in dieser Arbeit eine besondere Rolle spielen.

. !’AS-IR Mul- | PAS-IR NH;- | NH;-Filter/- NH;-
Messtechnik FTIR tigas-Analysat.| Analysator . Gaswaschfl./ Konverter
(B&K 1302)* | (MAC 2040) | Denuder
Literaturstelle — a) by | ¢

Anforderung It.
Tabelle 2
Multigasanalyse | +++ - - -
Messbereiche | |+ +++ ++ 0 4
Nachweisgrenze =+ |+ |+ + + ! -+
Ungenauigkeit | | - + + + Tt
Auflésung | | - + + B i
Querempfindlichkeit Rananalll B e S + + 0 0
'Wiederholbarkeit ot | |- ++ ++ 0 —
Drift | [ ++ ++ ++ 0
Zeitauflosung +++ | | +++ +++ - 44t
Beriihrungslose, offene| i i i i ) ]
IPfadmessung
Stalltauglichkeit + | | - -+ +++ + +
Online-Analyse - ++ | - +++ -+ - ++
Messg. im Durchfluss | +++ | +++| - + + ++ Tt

'im Optimierungskonflikt mit Zeitauflosung: Lange Messintervalle = niedrige Nachweisgrenze
a) KRAHL ET AL. (1996)

b) AMON ET AL. (1997a)

¢) HELLEBRAND UND KALK (2000)

"B&K 1302: Beschreibung siehe oben; MAC 2040: Beschreibung siehe Seite 34

3.2.3 Bestimmung des Volumenstroms

Wie schon in Kapitel 3.1 auf Seite 23 dargelegt, wird die Bestimmung eines Gas-Massenstromes
messtechnisch meist aufgeteilt in die Bestimmung der Konzentration und die des Volumenstro-

mes.
3.2.3.1 Gefiihrte Quellen

3.2.3.1.1 Anemometrie

An gefithrten Quellen wird der Volumenstrom meist mit Standardverfahren der Anemometrie
bestimmt. Dabei wird die mittlere Stromungsgeschwindigkeit im Kanal gemessen und mit dem
Kanalquerschnitt multipliziert. Als Messverfahren eignen sich Gesamtdrucksonden, Hitzdrahta-

nemometer, Normblenden, Differenzdruckmessung, Staudrucksonden, Fliigelradanemometer und
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Laser-Doppler-Anemometrie (LDA). Die Grundlagen der erstgenannten Verfahren sind z.B. in

FIEDLER (1995) zusammengefasst. Wichtige Parameter sind in Tabelle 6 wiedergegeben.

Die Laser-Doppler-Anemometrie basiert auf dem Frequenzunterschied zweier in unterschiedli-
chem Winkel von Staubteilchen in der Stromung zuriickreflektierten Laserstrahlen. Dieser Fre-
quenzunterschied entsteht durch die Doppler-Verschiebung der Wellenldnge des eingestrahlten
Lichtes, wenn es an einem bewegten Teilchen reflektiert wird. Der Vorteil liegt dabei vor allem in
der beriihrungslosen Messung. Wegen seiner hohen Genauigkeit wird dieses Verfahren meist zur

Kalibration eingesetzt.

Die meisten Messverfahren bestimmen die Stromungsgeschwindigkeit nur an einem Messpunkt.
Fir die Ermittlung mittlerer Stromungsgeschwindigkeiten geniigt es im Allgemeinen nicht, die
Luftgeschwindigkeit an einem Punkt im Kanal zu bestimmen; es muss iiber mehrere geeignet ge-
wéhlte Punkte gemittelt werden. Ist das Stromungsprofil in einem zylindrischen Kanal rotations-
symmetrisch, konnen die Messpunkte entlang eines Radius' z.B. nach der Schwerlinienregel
angeordnet werden (FIEDLER, 1995). Fiir rechteckige Kanalquerschnitte bietet sich eine Netzmes-
sung nach VDI 2640 an (VDI, 1983). Andern sich die Strémungsverhiltnisse wihrend der Mess-

zeit, muss eine solche Messung kontinuierlich erfolgen.

Fiir Querschnitte <75 cm oder Kanile, die auf solche Querschnitte verengt werden konnen, eignen
sich Messventilatoren. Das sind im Prinzip Fliigelrad-Anemometer, die den gesamten Kanalquer-
schnitt abdecken. Auf diese Weise wird die Mittelung mechanisch durchgefiihrt. Das gleiche gilt
fiir Wilson-Staudruckgitter. Hierbei wird das Prinzip der Straudrucksonde verwendet, wobei sich

aber an einem Rohrnetz im Kanalquerschnitt viele Offnungen in Richtung der Strdmung befinden.
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Tabelle 6: Wichtigste anemometrische Messverfahren (Daten nach FIEDLER, 1995 und OUWER-
KERK, 1993) mit Hauptparametern

Messtechnik Messbereich Ungenauigkeit Bemerkungen
Messventilatoren 0,4 -20 m/s 1% im Labor, un- Messung iiber den gesam-
ter Stallbedingungen | ten Kanalquerschnitt
5%
Gesamtdruck- 1,5-50m/s 1% Punktformige Messung,
sonden u.U. Ungenauigkeit -25%
Hitzdraht- 0,05 -20 m/s 1,5-25% ! Punktmessung
anemometer
Normblende >2m/s 3-5% empfindlich gegen Be-
(Stallbedingg.) schidigung am Blenden-
rand
Differenzdruckmes- | Abhingig v. Ein- | 10 %
sung bau
Staudrucksonden > 2m/s bei 2%
Stallbedingungen
LDA bei f=1000 mm | 0,1 % berlihrungslose Messung
bis zu 291 m/s
Fliigelrad- 0,2 - 20 m/s 2-25%"' punktuelle - netzformige
Anemometer Messung

1) bei inhomogenen Stromungsverhiltnissen im Abluftkanal und nur einem Messpunkt

3.2.3.1.2 Bilanzierungsverfahren

Andere Verfahren beruhen auf Bilanzierungsmethoden. So wird z.B. aus der CO;-oder H,O-
Konzentration in der Abluft aus Stéllen auf den Volumenstrom geschlossen, in dem die CO;-oder
H,0O-Produktion der Tiere abgeschitzt wird. Ahnlich beruht die Warmebilanz-Methode auf einer
Temperaturmessung in Abluft und Zuluft und auf der Abschidtzung der Warmeleistung der Tiere.
Die Ungenauigkeiten sind z.B. in HINZ ET. AL. (1995) abgeschitzt. Dort werden Spannen von
+ 20 % angegeben. Bisher unverdffentlichte Arbeiten an der Landtechnik Weihenstephan und des

Institutes fiir Landtechnik Bornim (ATB) schitzen Ungenauigkeiten von + 40 % 5

Zu den Bilanzierungsmethoden gehdren auch die Tracergas-Verfahren. Sie werden nicht nur bei
geschlossenen Gebduden mit gefiihrter Abluft eingesetzt, sondern auch bei natiirlich geliifteten
Bauten untersucht. Dazu wird ein geeignetes Gas, das keine anderen Quellen im Gebdude hat,
dort ausgebracht und die Konzentration an geeigneten Stellen des Gebdudes bestimmt. Man unter-

scheidet (RATSCHEN, 1995 oder MULLER ET AL. 1995):

% Miindliche Mitteilung von S. Neser und B. Rathmer, Bayerische Landesanstalt fiir Landtechnik, Freising-
Weihenstephan und schriftliche Mitteilung von H. J. Miiller, ATB Potsdam-Bornim
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e Die Abklingmethode: Das Gas wird zur Zeit ¢ = 0 impulsartig ausgebracht, so dass sich eine

Anfangskonzentration ¢, einstellt. Danach klingt diese Konzentration exponentiell ab, so dass

fiir die Konzentration der Raumluft cg im Raumvolumen Vg gilt:

L,"
-—t

cp()=c,-e " Gl 25

Aus dieser Gleichung lisst sich iiber die Messung von ¢z der Volumenstrom ¥ bestimmen.

e Die Anstiegsmethode: Das Tracergas wird ab einem bestimmten Zeitpunkt mit einem konstan-

ten Massestrom fiir eine gewisse Zeit zugefiihrt. Dann gilt fiir c:

1%

() =c (=€) Gl 26
C. 1st die Konzentration, die sich nach unendlich langer Zeit einstellen wiirde.

e Die Methode der konstanten Zufiihrung: Auch hier wird das Tracergas konstant zugefiihrt. An-

schlieBend wird abgewartet, bis sich eine konstante Konzentration eingestellt hat. Dann gilt,

wenn der Massestrom des zugefiihrten Tracergases 7, ist:

;M Gl 27
-

o0

e Die Methode der konstanten Tracergaskonzentration: Dabel wird die Konzentration des Tra-

cergases konstant gehalten. Der Tracergasstrom wird gemessen. Fiir den Volumenstrom gilt:

g Gl 28
¢ o—c

out ~ Yin
mit den Zu- und Fortluftkonzentrationen c;, und ¢,

Fiir alle Methoden miissen folgende Annahmen gemacht werden:

es gibt keine unbekannte Senke fiir das Tracergas, z.B. durch Ad- oder Absorption, im Gebdu-
de;

e cs gibt keine unbekannte Quelle des Tracergases im Gebaude;

e die Zuluft enthélt das Tracergas nicht;

e das Tracergas ist optimal mit der Raumluft vermischt (die Innenraumkonzentration ist an allen

Orten gleich und gleich der Fortluftkonzentration).

Vor allem die letzte Voraussetzung ist in groen Gebduden, z.B. Stéllen, nur schwer zu erfiillen.
Trotzdem wird versucht, Tracergase fiir die Volumenstrombestimmung an Stéllen anzuwenden.

Dabei werden meist SF¢ oder radioaktives Krypton eingesetzt. SF¢ kann entweder durch die Ab-
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sorption im Infraroten oder mit Hilfe von Massenspektrometern bestimmt werden. Zur Bestim-

mung der y-Strahlung von Krypton werden Zéahlrohre eingesetzt.

In Tabelle 7 sind die wichtigsten Bilanzierungsmethoden zusammengefasst. Die Daten stammen
aus den o.g. Literaturstellen und miindlichen Erfahrungsberichten anderer Arbeitsgruppen in

Deutschland.

Tabelle 7: Bilanzierungsmethoden zur Volumenstrombestimmung aus Gebduden

Messtechnik Messbereich Ungenauigkeit Bemerkungen
Tracergas > 0 m/h S bis 40 % .Problerr} der homogenen Mischung
im Gebaude
CO,-Bilanz bis 40 %

Wirmebilanz | aktuelle Liiftungsrate nur sehr eingeschrinkt schétzbar, groBe Ungenauigkeit

3.2.3.2 Diffuse Quellen

Bei Quellen ohne erzwungene und gefiihrte Abluftwege ist die Bestimmung der abtransportierten
Gasmenge ungleich schwieriger. Deshalb soll im folgenden detaillierter darauf eingegangen wer-

den.

Bei den landwirtschaftlichen Quellen lassen sich vor allem zwei Quellfamilien ausmachen: Zum
einen frei beliiftete Gebdude, z.B. Stélle, zum anderen bodennahe Quellen, z.B. begiillte Felder

oder Mistmieten.
3.2.3.2.1 Frei beliiftete Gebiude
3.23.2.1.1 Bilanzierungsmethoden

Viele Stallbauten werden ohne erzwungene Liiftung, z.B. durch Ventilatoren, ausgefiihrt. Dabei
kann es sich um Gebdude mit Abluftschédchten, in denen sich durch Druck- und Temperaturunter-
schiede ein Kamineffekt einstellt, handeln; auch die Trauf-First-Liiftung gehort dazu. In der Ge-
fliigelmast und in letzter Zeit auch bei der Schweine- und Rinderhaltung werden vermehrt sog.
Lousiana-Stille errichtet, bei denen ein oder zwei Seitenwande fehlen und durch variable Wind-

schutzeinrichtungen ersetzt werden.

Da definierte Abluftoffnungen fehlen, muss z.B. auf Bilanzmethoden (siehe Kapitel 3.2.3.1) zu-
riickgegriffen werden. Die grof3te Unsicherheit entsteht hier, weil der jeweilige zu bilanzierende
Stoff- oder Energiestrom nicht in homogener Anfangskonzentration vorliegt. Bei der CO»- oder
Wirmebilanz bestehen weitere Unsicherheiten in der Bestimmung der Quellterme. Trotzdem wird

diese Methode immer noch eingesetzt (z.B. OUWERKERK UND PEDERSEN, 1994).
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BRUNSCH ET AL. (1995) vergleichen die o.g drei Bilanzierungsmethoden in zwei Stéllen iiber ei-
nen Zeitraum von 10 Tagen. Hierbei ergeben sich je nach zu Grunde gelegter Bilanzierungsme-
thode zur selben Zeit und im selben Versuchsstall erhebliche Unterschiede im Volumenstrom.
Durch die Wirmebilanzmethode erhilt man einen ca. 20 — 30 % hdheren Volumenstrom gegen-
iiber der CO;-Bilanzmethode, durch die Wasserdampfbilanzmethode ergeben sich 2 bis 3-mal
hohere Volumenstrome als bei der CO,-Bilanz. AuBerdem kdnnen nicht alle im Stall vorhanden
Quellen und Senken bekannt sein oder sie sind schlecht quantifizierbar und somit mit hohen Feh-

lern behaftet (HINZ ET AL., 1995).

Um Tracergase mdglichst homogen auszubringen, werden Dosiersysteme mit vielen Offnungen
verwendet (z.B. HOFFMANN UND SEIPELT, 1998 oder BREHME, 1997). Man steht aber vor dem
Problem, dass die Orte der Injektion des Tracergases und die der Konzentrationsbestimmung ge-
schickt gewahlt werden miissen. Dabei kann man sich nur auf Erfahrungswerte verlassen. Es wird
versucht, die Injektion in den Zuluftstrom vorzunehmen und die Konzentration in den Abluftoff-
nungen zu bestimmen. Je nach Windverhiltnissen (die sich auf einer Zeitskala von wenigen Se-
kunden dndern koénnen) kann sich aber eine Abluft- in eine Zuluftéffnung verwandeln und

umgekehrt.

Ein weiteres Problem besteht in der Bestimmung der Konzentrationen, die den einzelnen Volu-
menstromen zugeordnet werden. Im Prinzip muss eine beliebig hohe Anzahl von Messstellen Fla-
chenabschnitten in den Offnungen des Stalles zugeschrieben werden, und es muss durch die
Volumenstrommessung bekannt sein, ob es sich um eine Zu- oder Abluftoffnung handelt. Weiter
miissen Kurzschliisse der Stromungsfiihrung ausgeschlossen sein, wie sie in der Praxis haufig

auftreten.

Um méglichst viele Offnungen zu erfassen, wird versucht, eine groe Anzahl von Geschwindig-
keits- oder Druckdifferenzsensoren an mdoglichst vielen Offnungen eines Stalles anzubringen.

Verdffentlichungen, auch iiber Vergleiche mit anderen Methoden, existieren aber noch keine’.
3.23.2.1.2  Einhausung

Eine weitere Methode in der Emissionsratenbestimmung aus frei beliifteten Stédllen besteht in der
Einhausung des Stalles oder Teilen davon. Danach kann die Emissionsrate wie bei Gebduden mit
gefiihrter Abluft bestimmt werden (HAIDN ET AL., 2000). Natiirlich werden die Umgebungsbedin-

gungen, die die Emission beeinflussen (Temperatur, Stromungsverhiltnisse, ...), durch die Ein-

° Miindliche Mitteilung von A. Brehme, Institut fiir Biosystemtechnik der Bundesforschungsanstalt fiir Landwirt-
schaft (FAL) Braunschweig-Vélkenrode, und von H. van den Weghe, Forschungs- und Studienzentrum flir Verede-
lungswirtschaft Weser/Ems, Vechta, Universitdt Gottingen
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hausung gedndert. Uber eine Regelung der Liiftung kann aber versucht werden, diese Parameter

an die Bedingungen von offenen Gebduden anzupassen.
3.2.3.2.1.3  Tracergasemission fiir Verdiinnungsfaktoren

Eine weitere Moglichkeit besteht darin, das Tracergas moglichst homogen und in der Art und La-
ge der Dosierung angepasst an die Gegebenheiten der vorliegenden Emissionsquelle entweichen
zu lassen. Dann kann die Tracergas- und die Schadgaskonzentration im Abwind der Quelle ermit-
telt werden; aus dem Vergleich der Konzentrationen mit der bekannten Emissionsrate des Tracer-
gases kann die des Schadgases bestimmt werden. Dabei muss darauf geachtet werden, dass die

beiden Gase gleiche chemische und physikalisch Merkmale bzgl. ihrer Ausbreitung aufweisen.
3.2.3.2.14  Meteorologische Methoden

Diese Methoden werden bisher nur fiir bodennahe Quellen angewandt. Deshalb wird hier auf Ab-

schnitt 3.2.3.2.2.2 verwiesen.
3.2.3.2.2 Bodennahe Quellen

Die wichtigsten bodennahen Quellen sind offene Lagerstétten von tierischen Exkrementen und die
Emissionen wihrend und nach der Ausbringung dieser Exkremente. Das folgende gilt fiir beide

Arten.
3.23.2.2.1 Einhausung mit Kammertechniken

Grundsitzlich wird versucht, die diffuse Quelle einzuhausen und so in eine Quelle mit gefiihrter
Abluft umzuwandeln, dass die Bedingungen denen ohne Einhausung entsprechen. Dabei kann das

Gehause entweder

e mit Unterdruckentliiftung (dynamische Kammer, "Windtunnel") oder
e geschlossen (statische Kammer)

betrieben werden.

Aussagen iiber die Genauigkeit dieser Messtechnik werden in Form einer Wiederfindungsrate
gemacht. Diese ist der Quotient aus einer bekannten zugefiihrten Masse von NHj; in die Kammer
und der gemessenen Masse im Luftstrom aus der Kammer; sie wird im Allgemeinen in Prozent
angegeben. Das dynamische Zeitverhalten kann damit aber nicht beurteilt werden. Bei Versuchs-
reihen wird die Variation der Messergebnisse als Variationskoeffizient (VK) wiedergegeben, also

dem Koeffizienten aus Standardabweichung und Mittelwert einer Messreihe in Prozent.
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Dynamische Kammer

Die Kammer wird mit einem voreingestellten Volumenstrom durchstromt. Dabei ist auf eine
gleichmiafBige horizontale Verteilung der Stromungsgeschwindigkeit zu achten. Der Volumen-
strom wird am Auslass der Kammer gemessen. Am Ein- und Auslass wird auch die Konzentration
der Zu- und Fortluft gemessen. Dynamische Kammern werden bei groferen Quellstidrken einge-
setzt, bei denen in geschlossenen Kammern schnell eine Séattigung der Schadgaskonzentration
erreicht wiirde. Oft werden diese Systeme auch Windtunnel genannt. Die im Allgemeinen durch-
sichtigen Kammern werden dicht auf den Boden aufgesetzt, der die Quelle, z.B. ein begiilltes Feld
oder eine Mistmiete, enthélt. Dabei werden Flachen bis zu 18 m” von einer Kammer bedeckt

(AMON ET AL., 1996), eine typische GroBenordnung ist aber 1 m®.

Schon 1974 verwendete KANEMASU solche Tunnel, um CO;,-Emissionen aus Bdoden zu bestim-
men. Auf die NH;-Emission nach Giilleapplikation wurde diese Technik das erste mal von Lo-
CKYER (1983) in England angewandt. Sein System besteht aus einem halbrunden durchsichtigem
Tunnel (Polykarbonat) und einem Rohrstiick mit der Probenahme. Die beprobbare Grundfldche
betrigt 1 m>. Die NH;3-Konzentration wird mit Gaswaschflaschen oder einer Denuder-Technik
(eine Saurevorlage flieBt entlang einer Edelstahlspirale in einer R6hre im Gegenstrom zur Fortluft
und wird kontinuierlich analysiert) bestimmt, allerdings nur in der Fortluft. Dabei wird ein kom-
pliziertes System aus Rohren, Pumpen und Vorratsbehéltern eingesetzt. Bei Versuchen mit vorbe-

stimmten Ammoniumldsungen ergab sich eine Wiederfindungsrate von 85%.

KATZ (1996) arbeitete mit leicht modifizierten Tunneln nach LOCKEYER (1983); er gibt Wieder-
findungsraten von 85, 110 oder 111 % an (entspricht einem Variationskoeffizient VK von
14,4 %). Bei Versuchen in 7 gleichen Tunneln mit standardisierter Ausbringung in den Tunneln

ergab sich ein VK von 3,4 %.

Die Bauweise von Lockyer wurde in Frankreich auch von MOAL ET AL. (1995) verwendet. Dabei
wurde die NH;-Konzentration mit Gaswaschflaschen nur an einem der drei parallel aufgestellten
Tunnel in der Zuluft gemessen; gleiches gilt fiir den Volumenstrom. Wiederfindungsraten werden

hier nicht angegeben.

VAN DER WEERDEN ET AL. haben 1996 das obige Windtunnelsystem und eines von Lockyer (mit
Konzentrationsbestimmung auch in der Zuluft) verglichen. Nach Korrekturen fiir wihrend den
Versuchen zu Tage getretene Lecks im Stromungsweg ergaben sich Wiederfindungsraten von
75,5 bis 100,7 % (VK = 15 %) fiir den englischen und 81,5 bis 99,0 % (VK = 10 %) fiir den fran-

z0sischen Tunnel.
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AMON ET AL. (1996) stellen einen Windtunnel aus Polykarbonatplatten mit einer Grundfldche von
3 m x 6 m vor. Die Konzentration der Zu- und Fortluft wird mit einem Labor-FTIR-Spektrometer

gemessen. Uber Versuche zur Wiedefindungsrate wird nicht berichtet.

SCHIRMER ET AL. (1997) haben das "Hohenheimer Windtunnelsystem" von WALTER ET AL. (1994)
und FALK (1994) weiterentwickelt. Die Luft wird liber ein 5,5 m hohes Rohr angesaugt. Eine
Messfldche von 2 m? wird mit Plexiglas oder Polyethylen eingehaust. Die Zuluft- und die Fort-
luftkonzentration (letztere nach einem Konfusor) wird nicht mehr mit Leitfdhigkeitssensoren,
sondern mit Gaswaschflaschen bestimmt. Die Wiederfindungsraten schwanken zwischen 32 und
126 % (REITZ (geb. SCHIRMER) 2000), der VK schwankt bei den einzelnen Versuchen zwischen 8

und 32 %, der Mittelwert aus den VK betrigt 21,8 %.

LOUBET ET AL. (1999a) haben einen Lockyer-Windtunnel weiterentwickelt, um die Probenahme
und Durchmischung sowie die Volumenstrombestimmung zu verbessern. Dabei wurde mit CO,
als Versuchsgas gearbeitet. Die simulierten Wiederfindungsraten lagen danach bei 101 %. In wei-
teren Experimenten (LOUBET ET AL., 1999b) wurde an Hand der Gase CO; und H,O der Einfluss
des Windtunnels auf die Versuchsbedingungen untersucht. Je langer der Tunnel ist, desto geringer
wird der Einfluss der AuBlenwénde auf die Ausbildung der Stromung. Erst am Ende des 1,5 m
langen Tunnels bildet sich eine atmosphédrische Grenzschicht iiber der emittierenden Oberfldche,

die der Grenzschicht ohne Windtunnel gleicht.
Statische Kammern

Statische Kammern werden vor allem fiir geringere Quellstirken eingesetzt. Wieder wird die
Kammer dicht auf den Boden aufgesetzt. Danach wird in regelmifBligen Abstdnden die Konzentra-
tion gemessen. Aus dem Konzentrationsanstieg Ac iiber die Zeit ¢ kann bei bekanntem Messvolu-

men auf die Emissionsrate O geschlossen werden:

Am
_AC“V_?'V_A_WI Gl. 29
0= At At At

Solange die Konzentration sich mit der Zeit linear dndert, wird davon ausgegangen, dass die Dif-

fusionsprozesse aus dem Boden nicht durch die Konzentration in der Kammer beeinflusst werden:

Al

ringen Quellstirken eine Messung moglich, weil ein deutlicher Unterschied zur Hintergrundkon-

zentration des in Frage kommenden Gases erzeugt wird. Ist die Quellstiarke zu hoch, wird sich
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kein linearer Verlauf der Konzentration liber der Zeit einstellen. Dies gilt normalerweise fiir das in
hohen Quellstirken emittierte NH;. Statische Kammern werden vor allem eingesetzt, um N>O-

Fliisse aus Bodenquellen zu bestimmen.

Uber die Anwendung einer "Mega-Chamber" von 28 m Linge berichten GALLE ET AL. (1994).
Mit Hilfe der langen Kammer von 64 m?® Grundfliche sollte die Inhomogenitét der Bodenquellen

besser ausgeglichen werden.
3.2.3.2.2.2  Meteorologische Methoden
Auch bei dieser Technik lassen sich im wesentlichen zwei Herangehensweisen unterscheiden:

e Mikrometeorologische Methoden, bei denen Konzentrationsunterschiede in unterschiedlicher
Hohe und Entfernung bezogen auf den Quellort herangezogen werden, um zusammen mit me-

teorologischen Daten eine Emissionsrate zu errechnen, und

e Ausbreitungsmethoden, die ein Ausbreitungsmodell verwenden, um die Konzentration an
Messpunkten in frei wéihlbarer Hohe und Entfernung bezogen auf den Quellort zu beschreiben
und dann von den dort gemessenen Konzentrationen auf die tatsdchliche Emissionsrate zuriick-

zuschlieBen.
Mikrometeorologische Methoden

DENMEAD ET AL. (1977) haben mit einer Massenbilanz-Methode die NH3;-Emission nach der In-

jektion von wasserfreiem Ammoniak-Diinger untersucht. Dabei wurde ein Sensormast mit Scha-
lenkreuz-Anemometern und passiven NH3;-Sammlern auf 4 Hohen (max. 2,24 m) bestiickt und an

der Leeseite des Feldes aufgestellt (Abbildung 16).
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Versuchsfeld

Abbildung 16: Prinzipieller Aufbau der Massenbilanzmethode (nach DENMEAD ET AL., 1977)

Fiir die Berechnung wird vereinfachend davon ausgegangen, dass

das emittierte NH3 nicht hoher steigt als der Mast,
horizontale Diffusion vernachldssigt werden kann,

laterales Médandern der von jedem Punkt ausgehenden Abgasfahnen vernachlissigt

werden kann,

die Konzentration iiber die gesamte Linge des Feldes gleich verteilt ist wie beim Schnitt auf

Ho6he des Sensormastes,

die Konzentration in der Zuluft bekannt bzw. auf Hintergrundniveau ist.

Die Emissionsrate pro Fliche Q4 wird dann nach DENMEAD ET AL. (1982) und RYDEN und Mc-

NEILL (1984) angesetzt zu:

0,

1 A
= —I u(z)c(z)dz, Gl. 31
xo Zo

wobei Z die Hohe des Mastes ist (z ist die Hohenkoordinate, x die Breitenkoordinate), # die mitt-

lere Windgeschwindigkeit pro Probenahme-Intervall und ¢ die mittlere Konzentration. Die Linge

Xp ist die Entfernung vom luvseitigen Rand des Feldes zum Mast, z, die Hohe mit Windgeschwin-

digkeit 0. Diese flaichenbezogene Emissionsrate durch die "Kontrollfliche", aufgespannt durch

den Mast entlang der Feldlinge, ist gleich der Emissionsrate vom Feld.
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Die gleiche Methode wurde auch in DENMEAD ET AL. (1982) angewandt, um die NH3-Emissionen
aus Mais nach der Beregnung mit ammonium-angereichertem Wasser zu ermitteln. RYDEN und
MCcCNEILL (1984) haben diese Massenbilanz-Methode angewandt, um die NH3;-Emission von Wei-
deland zu bestimmen. Dabei wurde auch auf der Luvseite ein Sensormast aufgestellt. Zur Be-

stimmung der NH3-Konzentration wurden Gaswaschflaschen eingesetzt.

WILSON ET AL. (1983) haben diese Methode mit ihrer Z-inst-Methode verglichen. Dabei wurde

von einem runden Plot mit Radius 25 m ausgegangen, in dessen Mitte der Mast aufgestellt wurde.
Dadurch bleibt unabhingig von der Windrichtung die Lange x, gleich. Wieder wurden Gaswasch-

flaschen zur Bestimmung der NH3-Konzentration eingesetzt.

Die Z-inst-Methode geht von einem bestimmten Profil von Er entlang der Hohe des Mastes aus,
das von der Bodenrauhigkeit und der Monin-Obukhov-Stabilititslange L, die die meteorologi-
schen Bedingungen kennzeichnet, abhédngt (WILSON ET AL., 1982). Dabei gibt es eine Hohe Z;,,q,
bei der c¢(z) kaum mit L variiert. Dadurch reduziert sich der Messaufwand auf die Position dieser
Hoéhe. Z;,5 lag bei diesem Versuch bei einer Hohe von 1,23 m. Der Vergleich ergab eine maximal

20 %-ige Abweichung der beiden Methoden voneinander.

WILSON und SHUM (1992) haben die Massenbilanz-Methode mit Hilfe eines Lagrange-
Ausbreitungsmodells noch einmal theoretisch untersucht und schitzen die Ungenauigkeit auf 20
%, wenn der Radius des Plots mindestens 20 m betrigt. Grofle Bodenrauhigkeiten verlangen dabei

groflere Radien.

Um mit einer groBeren Anzahl von Plots arbeiten zu konnen, haben GORDON ET AL. (1988) ver-
sucht, das dem Z-inst-Modell zu Grunde liegende Ausbreitungsmodell fiir Plots mit einem Radius
von 3,5 m neu zu berechnen. Dabei trat ein groer Unterschied zwischen der 2-dimensionalen
(WILSON ET AL., 1982) und einer dreidimensionalen Simulation zu Tage. Z;,;; wurde bei 0,125 m

festgelegt.

Der Versuch zeigte, dass die hohere Anzahl an Versuchsflichen, ermoglicht durch den kleinen
Radius der Fliche, durch grofle Variabilitit zwischen den Plots kompensiert wurde. Mit der Me-
thode sind Unterschiede in der Emissionsrate, die kleiner als 30 % sind, statistisch nicht absicher-

bar.

Zu den mikrometeorologischen Methoden gehdrt auch die der Gradientendiffusion (BLESS, 1990,

DEANMED, 1995 und GRIFFITH UND GALLE, 2000). Dabei wird der Gradient der Gaskonzentration

a/ entlang der Hohe eines Mastes mit dem Diffusionskoeffizienten K, des Gases multipliziert:
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a Gl 32
0=""K,.

124
Der Diffusionskoeffizient wird aus meteorologischen Parametern (Sonneneinstrahlung, Boden-
temperatur, Lufttemperatur, Gradient der Luftfeuchte und Temperatur), die mit hoher Genauigkeit
bestimmt werden miissen, ermittelt. Es handelt sich dabei nicht um molekulare Diffusion, sondern
um die von Luftwirbeln. Da K, nicht bekannt ist, wird angenommen, dass sich ein Tracergas oder

die Diffusion von Wirme oder Impuls genauso verhélt und hier die Diffusionskonstante bestimmt.

Die Eddy-Correlation-Methode bildet als Mal fiir die Emissionsrate die Kovarianz aus der Fluk-

tuation von Konzentration ¢ und vertikaler Windkomponente w. Dazu sind fiir w und ¢ Messun-
gen mit einer Zeitauflosung von 0,05 s ndtig. Fiir die Windgeschwindigkeit bieten sich dazu
akustische Gerite an, fiir die Konzentration z.B. TDL-Geréte (Tunable Diode Laser), die aber

noch in der Erprobungsphase sind.

Fiir die Berechnung wird zwischen einem mittleren Wert fiir Konzentration und Windgeschwin-
digkeit (gekennzeichnet durch Querstriche liber den Variablen) und einem Fluktuationsanteil (ge-
kennzeichnet durch Striche hinter den Variablen) unterschieden. Dann lautet die Grundgleichung

fiir den flichenbezogenen Massenfluss:

0, =we+we Gl 33

Problematisch ist dabei die Bestimmung der mittleren vertikalen Windgeschwindigkeit, die nor-
malerweise nahe Null liegt, aber durch Multiplikation mit der mittleren Konzentration einen in der
gleichen GroBenordnung liegenden Anteil zu Q4 wie die Fluktuationsanteile verursachen kann
(DEANMED, 1995); wkann aber durch die Messung von Wiarme- und Wasserdampffliissen be-

stimmt werden.

Die Methode der Eddy Accumulation vermeidet die Notwendigkeit einer schnellen Konzentrati-

onsbestimmung, in dem Sammelproben hergestellt werden. Durch sehr schnell schaltbare Ventile
wird je ein Gasbehélter fiir aufsteigende oder absteigende Windrichtung gefiillt und spéter als

Sammelprobe analysiert (DEANMED, 1995).
Ausbreitungsmethoden

Ausbreitungsmodelle errechnen abhingig von meteorologischen Bedingungen bei bekannter
Quellstiarke die Konzentration an einem Punkt in der Abluftfahne. Zur Berechnung einer Emissi-

onsrate wird dieses Verfahren umgekehrt: Aus der gemessenen Konzentration an (mdoglichst vie-
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len) Messpunkten in der Abluftfahne wird auf die Emissionsrate geschlossen ("invertierte Aus-

breitungsrechnung").

In der Literatur wird meist zwischen Gauflschen, Lagrangeschen und Eulerschen Ausbreitungs-

modellen unterschieden.

Gaufssche Ausbreitungsmodelle gehoren zu den statistischen numerischen Modellen (EMEIS, 1997
oder SEINFELD und PANDIS, 1998). Sie basieren auf der Diffusionsgleichung fiir eine vorhandene

Konzentration ¢, die durch die Massenerhaltung vorgegeben ist:

& & & & Gl. 34

mit u, v und w als den Windgeschwindigkeiten in x, y und z-Richtung. Bei der Losung dieser
Gleichung fiir eine mittlere Windgeschwindigkeit # in x-Richtung werden die Windgeschwindig-
keiten in einen mittleren und einen Fluktuationsanteil geteilt, die turbulente Diffusion in Haupt-
windrichtung durch Dispersionskoeffizienten o parametrisiert und iiber die Zeit von 0 bis o
integriert:

2 2

Gl 35

_ 1 h% z
y -z y V4

Dabei ist O die Emissionsrate. Diese Gleichung hat die Form einer Gaul3schen Glockenkurve und
ist durch eine analytische Umformung invertierbar. Sie wird auch modifiziert, um zusitzliche
Prozesse wie Deposition, Schornsteiniiberhohung o.4. einzubeziehen. Chemische oder physikali-
sche Prozesse, die wihrend des Transportes auf die untersuchte Komponente wirken, kdnnen in
die Gleichung nicht mit einbezogen werden. Fiir Flachenquellen kann iiber die Punktquellstirken

integriert werden. Die Dispersionskoeffizienten werden iliblicherweise dargestellt als empirische

Gleichungen
o, = Fx' und Gl. 36
o. = Gx*. Gl. 37

F, f, G und g sind abhédngig von der Stabilitit der Atmosphére und kénnen Tabellen entnommen

werden, die sie gegen Witterungsbedingungen auflisten.

Wie der Begriff "statistisches" Modell schon impliziert, muss bei einer Messung darauf geachtet
werden, dass sich liber die Messperiode ein statistisches Mittel der Ausbreitung einstellen kann
und so das Méandern der Ausbreitungsfahne durch die den Transport bedingenden Turbulenzen

einen vernachlidssigbaren Einfluss hat. Wird fiir die atmosphérische Grenzschicht eine Hohe von
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1000 m angenommen und von einer Windgeschwindigkeit von 5 m/s ausgegangen, fiihren einfa-
che Zeitskaleniiberlegungen zu der Forderung nach einer Mittelungszeit von 30 min, bei der die
meteorologischen Bedingungen gleich bleiben sollten (EMEIS 1997). PiccOT ET AL. (1996) geben

fiir die Methode zusammen mit FTIR-Offenpfadmessungen Ungenauigkeiten von 20 % an.

Lagrange-Modelle gehoren zu den physikalischen Ausbreitungsmodellen und verfolgen das Ver-
halten von Luftpaketen ab einem bestimmten Punkt (z.B. der Emission von der Quelle). Dabei
besteht der Nachteil, dass das Windfeld (u, v, w) an jeder Stelle des Koordinatensystems bekannt
sein muss. Dies bedeutet entweder einen unrealistisch hohen Messaufwand oder den Einsatz von
Vorschaltmodellen (Préprozessoren), die die bendtigten Daten fiir das Ausbreitungsmodell zur

Verfiigung stellen.
Fiir die Koordinaten des n-ten Luftpaketes gilt:
X,t+A)=X,(t)+(u+u')At Gl 38

und fiir die Koordinaten Y, und Z, genauso. Der Strich steht fiir die turbulente GroBe des Wind-
feldes, die vom Modell simuliert werden muss. Fiir die Angabe einer Konzentration an einem Ort
wird das so aufgespannte Gleichungssystem geldst und dann die Anzahl der Luftpakete, die von
der Quelle stammend sich in einem Kontrollvolumen VK um den Ort (X, Y, Z) befinden, ge-
zahlt:

1 Gl. 39

Cxrz, = % n
k

mit m, als der Masse der sich in den Luftpaketen befindlichen Komponente. Der Berechnungsweg
ist nicht durch eine analytische Umformung invertierbar, sondern verlangt dazu weitere numeri-
sche Methoden. Physikalische oder chemische Prozesse kénnen aber durch eine Anderung von m,

wihrend der Transportzeit dargestellt werden.

Eulersche Ausbreitungsmodelle, auch zu der Gruppe der physikalischen Modelle gehorend, basie-
ren auf Bilanzgleichungen fiir die Masse (siehe Gl. 34), Energie (Temperatur) und den Impuls an
einem Punkt im Koordinatensystem. Die beiden letztgenannten Gleichungen sind durch die all-
gemeine Gasgleichung gekoppelt; chemische oder physikalische Prozesse konnen iiber Quellen
und Senken in die Massenerhaltungsgleichung aufgenommen werden. Das so aufgespannte Glei-
chungssystem kann nur numerisch gelost werden; dies geschieht fiir festgelegte Gitterpunkte im

Kontrollraum.

Wieder wird bei den Variablen der Gleichungen zwischen einem mittleren und einem Fluktuati-

onsanteil unterschieden; allerdings héngt die Unterscheidung jetzt von der Gitterweite ab. Es wer-
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den a, B, und y-Skalen unterschieden, je nachdem ob die Gitterweite die gesamte Hohe der atmo-
sphérischen Grenzschicht iiberschreitet, zwischen dieser Hohe und der Quellhohe liegt oder unter

der Quellhohe. Fiir die Invertierung gilt das bei den Lagrangeschen Modellen gesagte.
Vergleich der Modelle

Auf Grund der vielen vereinfachenden Annahmen sind Gau3sche Modelle vor allem fiir einfache
Quellkonfigurationen ohne topographische Besonderheiten geeignet. Sie lassen sich relativ ein-
fach berechnen und invertieren, verlangen aber eine Mittelungszeit in der GroBenordnung einer

halben Stunde.

Lagrange Modelle sagen dagegen die Konzentration einer Luftbeimischung zu einem beliebigen
Zeitpunkt vorher, mitteln aber iiber ein Kontrollvolumen. Sie sind vor allem im Nahfeld der Quel-
le geeignet, fiir das man sich bei landwirtschaftlichen Anwendungen interessiert. Bei Eulerschen
Modellen hingt die Mittelungszeit und das Mittelungsvolumen von der Wahl der Gitterweite ab.
Typischerweise werden sie fiir Fernfelduntersuchungen eingesetzt. Fiir beide gilt, dass eine be-
trachtlicher Aufwand zur Berechnung getrieben werden muss. Bis jetzt sind auch noch keine
kommerziellen Programme zur Emissionsratenbestimmung mit invertierten Lagrange- oder Euler-

Modellen auf dem Markt.

Linienintegrierende Messverfahren, wie z. B. die FTIR-Spektroskopie, bringen fiir alle Modelle
Vorteile: Bet Gauflschen Modellen lassen sich die Fehler durch starke Vereinfachung iiber eine
(theoretisch unendlich) hohe Anzahl von Messpunkten verbessern. Dadurch lédsst sich z.B. die
Abgasfahne einer Punktquelle trotz Maandern der Fahne sicher erfassen. Bei Lagrange-Modellen
kann das Kontrollvolumen mit dem Messpfad in der Mitte gewdhlt werden. Bei Eulerschen Mo-

dellen ist je nach Gitterwahl eine Mittelung iiber mehrere Gitterpunkte moglich.
Anwendung in der Landwirtschaft

MEJER (1987) hat die Anwendung Gaullscher Ausbreitungsmodelle, wie sie z.B. in der TA Luft
(BUNDESMINISTER F. UMWELT, 1986) oder in der VDI 3782 (KOMMISSION REINHALTUNG DER
LUFT, 1992) beschrieben und fiir die weitrdumige Ausbreitung aus Industrieschornsteinen konzi-
piert sind, fiir den Nahbereich landwirtschaftlicher Quellen mit Hilfe von Propan als Tracergas
untersucht. Er hilt die Ubertragbarkeit bei Modifikationen des mathematischen Ansatzes und der

Parameter fiir moglich.

Nach dem Stand der zugénglichen Literatur wurde diese Methode von keiner weiteren Gruppe fiir
die Landwirtschaft untersucht. Eigene Arbeiten zusammen mit dem Fraunhofer-Institut fiir Atmo-

sphérische Umweltforschung (IFU) berichten von Versuchen an Stillen, mit deren Hilfe Gaul3-
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sche Modelle iiberpriift und Lagrange-Modelle verbessert und invertiert werden sollen. Dabei
konnte die Machbarkeit solcher Messungen auf der Grundlage von Gaullschen Modellen gezeigt
werden. Bei wechselnden Windrichtungen kénnen Probleme auftreten (SCHAFER ET AL. 1997a, b;
GRONAUER ET AL. 1997, 1998; AMON ET AL. 1997a). In einem weiteren Experiment wurde durch
eine Latten-Folienkonstruktion ein offener Stallbau simuliert und darin eine kontrollierter Me-
thanfluss freigesetzt. Auf 4 FTIR-Messtrassen im Abwind der Quelle wurde die Methankonzent-
ration bestimmt. Mit einer Wetterstation, so wie sie auch in Kapitel 5.2.1.4 beschrieben wird,
wurden die meteorologischen Parameter aufgezeichnet. Die Emissionsausbreitung wurde nun mit
einem invertiertem Lagrangeschen Modell beschrieben. Die errechneten Emissionsraten wichen

von den freigesetzten um 7,6 % ab.

Diese Arbeiten miindeten inzwischen in eine Dissertation von STOCKHAUSE (2000). Darin konnte
gezeigt werden, dass Lagrange Modelle sehr gut an die Bedingungen landwirtschaftlicher Quellen

angepasst werden konnen.

3.2.3.3 Zusammenfassung und Bewertung: Bestimmung des Gasmassenstromes von

landwirtschaftlichen Quellen

Beim Bau einer Kammer muss grundsétzlich ein recht hoher Aufwand betrieben werden, um eine
gleichméBige Durchstromung des Volumens sicherzustellen. Es diirfen sich keine Totzonen erge-
ben. Die Konzentrations-und Volumenstrom-Messtechnik muss transportsicher ausgelegt werden.

Der Transport darf keine Lecks verursachen.

Kammermethoden sind grundsitzlich mit dem Nachteil behaftet, das Klima tiber der Quelle zu
beeinflussen. Dieser Einfluss kann gering sein, wenn es sich z.B. um die Einstreuoberfldche in
einem Stall handelt; dann fehlt nur der Einfluss der wiahrend die Messdauer entfernten Tiere. Gro-
Ber ist dieser Einfluss, wenn die Messung im Freien stattfindet, und sich in der Kammer ein "Ge-

wachshausklima" einstellen kann.

GroBen Einfluss auf die Emission kann auch die geéinderte Uberstrdomung der Quelle haben: Unter
natiirlichen Bedingungen nimmt die Stromungsgeschwindigkeit mit geringer werdender Hohe
iiber der Quelle stark ab, in einem Windtunnel aber muss, wie oben schon erwéhnt, eine gleich-
méfBige Durchstromung angestrebt werden. Damit wird die Emission eher erhdht (LOUBET ET AL.,

1999b).

Weiter muss gerade bei NH; mit einer Adsorption des Gases an den Gehdusewidnden gerechnet
werden. Das Reaktionsgleichgewicht ist feuchte- und vor allem temperaturabhéngig; das kann zu

Schwankungen in der NH;-Konzentration fiithren, die sich auf die Schwankungen durch Beein-
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flussung der Quelle aufaddieren. Bei niedrigen Quellstdrken (z.B. in der Abklingphase nach der
Ausbringung von Giille) konnen diese Effekte in der gleichen GroBenordnung wie die eigentliche

Quellstérke liegen.

Die in Kapitel 3.2.3.2.2.1 angegebenen Schwankungen der Wiederfindungsraten gehen direkt in
die Emissionsratenbestimmung ein. Es muss also mit Ungenauigkeiten von +/- 13 % (KATZ, 1996
oder VAN DER WEERDEN ET AL., 1996) oder auch +/- 22 % (SCHIRMER ET AL., 1997) gerechnet
werden. Die eingesetzte Messtechnik trigt oft zu den Unsicherheiten bei. Nur AMON ET AL.
(1996) verwenden FTIR-Spektroskopie zur Konzentrationsbestimmung, bei den anderen Bauarten

handelt es sich meist um Gaswaschflaschen, die auf NH3 beschrinkt bleiben.

Grundsitzlich gilt, dass nicht im Praxismafstab gearbeitet werden kann, da die Emissionsquelle
nur innerhalb der Kammer vorhanden sein darf, um einen Konzentrationsunterschied zur Zuluft
sicherzustellen. Deshalb wird Giille z.B. mit Giekannen oder Eimern ausgebracht. Die Messun-
gen konnen auch erst nach der Ausbringung, wenn die Kammer aufgesetzt bzw. der Deckel ge-

schlossen wird, beginnen.

Bei statischen Kammern, die nicht von Frischluft durchstromt werden, ist das "Gewichshaus-
problem" um so groBer. Schon JURY (1982) weist auf weitere Probleme wegen der durch Anrei-
cherung verdnderten Diffusionskonstanten hin und errechnete mit Hilfe von Diffusionsmodellen

Unterschétzungen von bis zu 34 %.

Diese Kammern werden hauptséchlich fiir NoO oder CH4 eingesetzt; dabei kann wegen der klei-
nen Grundfldchen (meist kleiner als 1 m?) die Inhomogenitét der Quellen nur sehr schlecht erfasst
werden (FOLORUNSO UND ROLSTON, 1984, SMITH ET AL., 1994, VELTHOFF ET AL., 1996, MOSIER
ET AL., 1996). Abhilfe konnten Gro3kammern schaffen, in denen die Konzentration mit FTIR-
Offenpfadmessungen bestimmt wird (GALLE ET AL., 1994). Grundsitzlich kann bei schwachen
Quellen auf eine Anreicherung des zu untersuchenden Gases (oder der Gase) nicht verzichtet
werden, da sich sonst keine oder nur geringe Konzentrationsunterschiede zur Umgebung einstel-
len. Deshalb stellen statische Kammern oft die einzige Mdéglichkeit dar, bei diesen Quellen Emis-

sionsraten festzustellen.

KANEMASU ET AL. (1995) haben die Gradientendiffusions-Methode mit Kammermessungen bei
der Bestimmung von CH4-Emissionen aus Reis verglichen. Der Diffusionskoeffizient (sieche Gl.
31) wurde mit 3 verschiedenen Methoden bestimmt, zur Konzentrationsbestimmung wurde ein
TDL-System eingesetzt. Ungenauigkeiten in der Quellstirkenbestimmung werden vor allem den
Ungenauigkeiten bei der Bestimmung des Diffusionskoeffizienten zugeschrieben, die zwischen 16

und 30 % liegen. Die Windgeschwindigkeiten miissen dabei tiber 1 m/s liegen.
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Es traten grofle Unterschiede mit einem Faktor 2 zwischen den eingesetzten 4 baugleichen Kam-
mern auf. Die mit den Kammern bestimmten Emissionsraten lagen um den Faktor 2 bis 3 unter
denen der mikrometeorologischen Methoden. Es bestanden aber auch Unterschiede in der Vorge-

schichte der beiden Versuchsfelder.

Auch CHAN ET AL., 1998 haben diese beiden Methoden verglichen, und zwar auf Torfboden; hier
wurde der Diffusionskoeffizient {iber die Warmediffusion (Bowen-Verhiltnis-Energiebilanz) be-

stimmt. Allerdings erwies sich die Konzentrationsbestimmung {iber GC-FID als ungeeignet.

Mikrometeorologische Methoden vermeiden die o.g. Einschrankungen in der GroB3e der Quelle.
Oft bereitet es aber Schwierigkeiten, eine genau kreisrunde Quellkonfiguration mit Praxistechnik
bereitzustellen. Probleme in der Genauigkeit der Methode kdnnen zum einen wieder durch die
verwendete Messtechnik auftreten: oft handelt es sich um passive Sammler oder um Gaswaschfla-
schen fiir die NH3-Konzentration. Auch die Bestimmung einer Windgeschwindigkeit in niedrigen
Hohen (12,5 cm iiber dem Boden) kann grof3e Probleme bereiten (GORDON ET AL., 1988). Meist

kann der Messtechnik-Mast erst nach der Ausbringung aufgestellt werden.

Weiter muss hinterfragt werden, ob oder in welchem Umfang die in das Modell eingehenden Vor-
aussetzungen erfiillt werden konnen: Horizontale Diffusion kann z.B. nach WILSON (1982) bis zu
10 % des Massenstromes ausmachen; die Abgasfahne kann durchaus hoher steigen als der Mast,
dann ist nur eine Extrapolation der Daten mdoglich; ein laterales Meandern der Abgasfahne wurde

z.B. von der Arbeitsgruppe aus LTW und IFU festgestellt (SCHAFER ET AL., 1998).

Auch in die GauBBschen Ausbreitungsmodelle gehen vereinfachende Annahmen ein. Hier muss vor
allem bei der Auswertung darauf geachtet werden, dass iliber einen lingeren Zeitraum (1/2 h)
gleichbleibende meteorologische Bedingungen herrschen, um dem statistischen Charakter dieser
Methode gerecht zu werden. Evtl. muss dem bei der Wahl des Versuchsortes Rechnung getragen
werden. Ein Lagrangesches Modell wurde von STOCKHAUSE (2000) invertiert und an einer diffu-

sen Quelle validiert.

FTIR-Offenpfadmessungen entsprechen dem statistischen Charakter der GauBlschen Ausbrei-
tungsrechnung, indem sie entlang des Messpfades iiber eine unendlich groe Anzahl von Mess-
stellen integrieren. Auch bei anderen Ausbreitungsmodellen ergeben sich Vorteile (EMEIS, 1997)
Das Material kann praxisgerecht eingesetzt werden; so sind z.B. bei Stillen keine Modifikationen
notig und bei der Untersuchung von Fliissigmist-Ausbringtechniken konnen diese im PraxismalB-

stab angewandt werden.

Nachteile entstehen bei kleinen Quellstarken, wie sie z.B. bei N,O auftreten konnen. Vor allem

bei groBeren Windgeschwindigkeiten stellen sich nur kleine Konzentrationserhohungen ein, die

90



Stand des Wissens und der Technik

nur durch eine Einhausung angereichert werden konnten. Bei kleinen Unterschieden zur Hinter-

grundkonzentration lassen sich Emissionsraten nicht statistisch absichern.

Probleme konnen auch bei stark wechselnden Windrichtungen auftreten, da der Messautbau im
Allgemeinen auf eine Hauptwindrichtung ausgerichtet ist. Weiter kann nur mit hohem Mess- und
Rechenaufwand zwischen nahe beieinander liegenden Quellen unterschieden werden (LEHNING ET

AL., 1994).
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3.3 Emissionsdaten von Spurengasen aus landwirtschaftlichen Quellen
3.3.1 Punktquellen

Uber Emissionen aus geschlossenen Stillen liegen inzwischen viele Literaturstellen vor. Sie betref-
fen vor allem die Haltung von Mastschweinen und Legehennen. Dabei ergibt sich ein sehr uneinheit-
liches Bild, das eine Hochrechnung auf Gesamtemissionen in Deutschland und politische Vorgaben
fiir Minderungsmafinahmen schwierig erscheinen ldsst, zumal genligend Material nur fiir das Gas

NH; vorliegt.

Beispielhaft fiir die groen Differenzen innerhalb und zwischen verschiedenen Haltungssystemen
sind in Abbildung 17 die NH3;-Emissionen aus dem Stall bei Mastschweinehaltung dargestellt. Hier
liegen weitaus mehr Daten vor als fiir N,O und CHy4. Schon dieser Uberblick zeigt innerhalb eines

Haltungssystems Schwankungsbreiten iiber 100 %. Die Griinde dafiir kdnnen u.a. sein:

e Unterschiedliche Messdauer,

e unterschiedliche klimatische Bedingungen,

e unterschiedliches Stallmanagement ("Betriebsleitereinfluss"),

e unterschiedliche Futter-Rationen,

e Unterschiede in der Aufstallung auch innerhalb eines Haltungssystems und

e unterschiedliche Messtechnik und Datenqualitit.
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Abbildung 17: Literaturiibersicht (nach GRONAUER ET AL. 1998): Emissionsraten verschiedener
Mastschweinehaltungssysteme bezogen auf Einheiten von 500 kg Lebendmasse (LM);
*: in ISERMANN (1994)

Fiir Lachgas und Methan ergibt sich ein dhnlich diffuses Bild (HAIDN ET AL., 2000). Uber Messun-
gen, die die wichtigsten Gase gleichzeitig betreffen, wird z.B. von Hoy ET AL. (1997) (NH; und
N>O), KAISER (1999) (mit Ausfithrungen zur Datenqualitdt) und auch von HAHNE ET AL. (1999) be-

richtet; auller diesen neueren Literaturstellen liegen kaum Multigas-Dauermessungen vor.

In der Rinderhaltung wird die Anzahl belastbarer Messungen geringer, da es sich grofBtenteils um
offene Stallbauten handelt (siehe auch Kapitel 3.3.2 unten). Einen Uberblick iiber NH3-Messungen
gibt z.B. JUNGBLUTH (1996); hier werden Werte zwischen 1,5 und 16,1 kg/(Tier-a) genannt, auf die
Probleme bei der Erfassung und die geringe Datenqualitit wird hingewiesen. Verschiedene Methan-
Messungen, vor allem aus Respirationsversuchen, werden in KIRCHGESSNER ET AL. (1993) genannt.

Von Stallmessungen berichten z.B. AMON ET AL. (1997b).

Auch aus der Legehennenhaltung sind Daten groftenteils nur zu NH3 vorhanden. Eine gute Zusam-

menfassung findet sich hierzu in NESER (2000).
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Zusammenfassend ldsst sich sagen, dass bei allen Tierarten Multigas-Dauermessungen selten sind.
Die Qualitdt der Konzentrationsmessungen ist nur in wenigen Verdffentlichungen dokumentiert und

muss in vielen Féllen angezweifelt werden.
3.3.2 Diffuse Quellen

3.3.2.1 Frei beliiftete Gebédude

Bei Stéllen mit freier Liiftung kommen z. Zt. hauptsichlich die oben dargestellten Methoden Tracer-

gas-, CO;-, H>O und Wirmebilanz zum Einsatz.

MULLER (1993) fiihrte z.B. Untersuchungen in freigeliifteten Kompoststdllen fiir Mastschweine
durch. Die Gaskonzentrationen hat er mit dem B&K Multigasmonitor 1302 gemessen. Dabei wurden
Gasleitungen aus PTFE eingesetzt, die nicht beheizt wurden. Zur Bestimmung der Volumenstrome
aus dem Stall setzte er die Tracergasmessung mit Krypton 85 ein. Dabei handelt es sich — auf Grund
der Methode zur Volumenstrombestimmung — immer um Kurzzeitmessungen. BREHME (1997) und
KAISER (1998c), die beide dieselben Messungen in einem freigeliifteten Teilspaltenstall fiir die
Schweinemast mit dem Niirtinger System beschreiben, haben die Gaskonzentrationen ebenfalls mit
dem B&K Multigasmonitor 1302 gemessen, die Volumenstrome mit dem Tracergas SFe. Kritisch ist
hier wieder die Vermischung im Stall zu sehen, aulerdem ist ein konstanter Luftdurchsatz durch den

Stall nicht kontinuierlich gewédhrleistet (BREHME, 1997).

HOFFMANN UND SEIPELT (1998) berichten von Messungen mit SFg als Tracergas und dem auch von
den obigen Autoren eingesetzten B&K Multigasmonitor. Sie verwenden ein Schlauchsystem mit
kritischen Kapillaren zur Dosierung des Tracers und zur Probenahme, um eine moglichst gleichma-
Bige Verteilung bzw. Ansaugung zu erreichen. Wie oben schon geschildert, ist auf die Auswahl der
Dosierungs- und Probenahmeorte groler Wert zu legen; eine Querliiftung bei Schweinestéllen beno-
tigt andere Platzierungen als die Ermittlung des Luftvolumenstroms in Trauf-First-geliifteten Rinder-

stallen.

Insgesamt existieren wegen der damit verbundenen Schwierigkeiten nur wenige Messdaten zu frei
beliifteten Stdllen. Oft handelt es sich nur um kurze Momentaufnahmen des Emissionsgeschehens.
Bei langeren Messungen kann die Platzierung der Probenahmeorte nicht den wechselnden Bedin-

gungen angepasst werden; daher werden nicht alle Witterungsbedingungen erfasst.

Einzig in HAIDN ET AL. (2000) kann von Dauermessungen berichtet werden; dazu wurden Messabtei-
le eines offenen Schweinestalles eingehaust und mit einer kontrollierten Querliiftung durch Ventila-

toren versehen. Der Volumenstrom ist dabei so geregelt worden, dass in den Messabteilen die
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gleiche Stalltemperatur wie in den unbeeinflussten Abteilen erreicht wurde. Er konnte dann mit Mes-

simpellern bestimmt werden. Zur Konzentrationsmessung wurde wieder ein B&K 1302 eingesetzt.

3.3.2.2 Bodennahe Quellen

Die meisten Arbeiten zu Emissionen aus bodennahen Quellen betreffen die offene Lagerung von
biologisch abbaubaren Material (Exkremente, Mist oder Kompost) und die Ausbringung von Diin-
gern. Das Hauptaugenmerk liegt auf den Gasen Ammoniak, Methan und Lachgas, zur Bilanzierung

von Kohlenstofffliissen auch auf Kohlendioxid.
3.3.2.2.1 Emissionen aus Lagerstitten

Die Emissionen bei der Lagerung von tierischen Exkrementen hdngen stark von der Art der Lage-
rung und Behandlung ab. Sie werden oft mit Hilfe von Laborversuchen abgeschétzt. Es zeigen sich
aber groe Unterschiede zu praxisnahen Lagerbedingungen; im folgenden wird deshalb nur auf sol-
che Versuche eingegangen. Viele Praxisversuche beschrinken sich auf die Bestimmung der Stick-
stoffverluste durch Analyse des Mistes. Dabei ldsst sich nicht feststellen, als welches Gas der
Stickstoff entwichen ist, und ob dadurch Umweltschidden (z.B. durch NH3) oder Klimaschéden (z.B.

N»0) zu befiirchten sind. Hier werden Beispiele fiir Gasmessungen gegeben.

BODE (1990) untersuchte mit einem Windtunnel die Wirksamkeit von Abdeckungen fiir Giillelager.
Zur NHs-Konzentrationsbestimmungen wurden Waschflaschen mit Phosphorsdure-Vorlage einge-
setzt. Unbedeckte Tanks erreichten Emissionsraten von 650 (Schweinegiille) oder 350 mg/m2~d
(Rindergiille). Durch Abdeckungen konnten Reduktionen bis auf Null erreicht werden. Uber die Ge-

nauigkeit der Messungen wird keine Aussage getroffen.

Auch SOMMER (1993) stellte solche Untersuchungen an. Ebenso verwendete er Windtunnel. Die
NHj3-Konzentration wurde zuerst mit einer elektrochemischen Zelle, dann mit Gaswaschflaschen
bestimmt. Die Messdauer betrug 7 Tage nach dem monatlichen Umriihren. Fiir unbedeckte Lager

fand er Ammonium-Stickstoff-Emissionsraten bis zu 1200, im Mittel 400 mg/mz-d.

Einzig AMON ET AL. (1997b) verwendeten ein Multigas-Gerét, ndmlich ein FTIR-Spektrometer, zur
Konzentrationsbestimmung. Mit Hilfe von Kammermessungen wurden Emissionsraten bei der Lage-
rung von Festmist als Kompost oder als herkdmmlicher Stapelmist untersucht. Die Gesamtemissio-
nen lagen fiir NH3 bei 832 g/t Kompost und 287 g/t Stapelmist, fiir N,O bei 49,8 bzw. 74,7 g/t, fir
CH,4 bet 151,1 bzw. 1493,8 g/t. Die Messeinrichtung ist z.B. in AMON ET AL. (1996) oder AMON ET
AL. (1997a) beschrieben und wurde in die Diskussion vorhandener Messtechnik in Kapitel 3.2.2.5

mit einbezogen.
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3.3.2.2.2 Emissionen durch die Ausbringung von Wirtschaftsdiingern

Hier sollen einige Ergebnisse anderer Autoren vorgestellt werden, die zu den unten geschildertem
Vergleich verschiedener Ausbringtechniken fiir Fliissigmist (Kapitel 5.2.1) vergleichbare Messungen
bieten. Emissionen nach der Ausbringung von Festmist wurden nur von wenigen Autoren untersucht
und sollen hier nicht wiedergegeben werden. Die angegebenen Zahlen iiber NH;3-N-Verluste (Amm-
moniak-Stickstoff-Verluste) in % beziehen sich auf die mit der Giille ausgebrachte Menge an NH4-N

(Ammonium-StickstofY).

Untersuchungsgegenstand der im folgenden zitierten Autoren war der Einfluss der Ausbringtechnik,
also Breitverteilung (herkdmmliches Verfahren), Schleppschlauch (die Giille wird durch Schlduche
nahe dem Boden abgelegt), Schleppschuh (vor der Bandablage wird der Bewuchs durch eine Kufe
auseinandergeteilt) oder verschiedene Verfahren der Injektion (z.B. durch Anschlitzen des Bodens
vor der bandformigen Ablage). Auch die Auswirkungen von Behandlungsverfahren oder Zusatzstof-

fen wurden untersucht.

PAAB (1993) untersuchte Ammoniakemissionen nach Giillediingung auf Griinland. Er verwendete
einen Windtunnel aus Blech; die Konzentrationen wurden mit Gaswaschflaschen bestimmt. Bei Ver-
suchen zu verschiedenen Verteiltechniken wurde mit Rindergiille (Trockenmasse 6,6 %, NHy4-N-
Gehalt 0,25%) fiir breitflichige Verteilung ein NH3-N-Verlust von 65%, fiir bandformige Ablage
von 30 % festgestellt.

SOMMER (1992) hat die Emissionen nach der Ausbringung von Biogas-Giille mit Windkanilen unter-

sucht. Dabei wurde ein Ammoniakverlust von 42 % festgestellt. Weitere Angaben liegen nicht vor.

MOAL ET AL. (1995) geben fiir Rindergiille Emissionsverluste von 54 und 75 % des Ammoniakstick-
stoffes an. Hier wurden die schon in Kapitel 3.2.3.2.2.1 erwdhnten Windtunnel zusammen mit Gas-
waschflaschen eingesetzt. Die Versuche wurden in den Monaten Méarz und Mai durchgefiihrt. Die
Trockenmassen betrugen 6,3 und 7,9 %. Die Gehalte an NH4-N betrugen 0,13 und 0,15 %, die Aus-

bringmengen 50 und 40 m*/ha. Angaben iiber den Boden und seinen Bewuchs werden nicht gemacht.

LORENZ UND STEFFENS (1996) berichten von Minderungen der NHs-Verluste gegeniiber der Breit-
verteilung um 30 % durch Schleppschlauch- und um 70 % durch Schleppschuhverteilung auf Griin-
land. Sie setzten einen Windtunnel nach Lockyer ein, die NHjz-Konzentration wurde mit
Gaswaschflaschen bestimmt. Dabei herrschten im Tunnel hohere Windgeschwindigkeiten als aufen.

Die Angaben beziehen sich auf das Mittel verschiedener Giillearten und Boden.

KATz (1996) untersuchte die NHz-Emission nach Giilleausbringung auf Griinland hinsichtlich ver-

schiedener Einflussfaktoren, nicht aber der Verteilgerdte. Er setzte Windtunnel nach Lockyer ein, zur
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Konzentrationsbestimmung verwendete er aber Passivsammler. Gleichzeitig unternahm er Versuche
nach der mikrometeorologischen Z-inst-Methode (siehe Kapitel 3.2.3.2.1.4) mit rundem Plot. Die
Berechnungsformel wurde mit einem Korrekturfaktor versehen. Die Oberflachenrauhigkeit, auf
Grund derer die Hohe Z;,;; zu 90 cm bestimmt wurde, wurde auf 7 mm geschétzt. Hier wurden nur
Emissionen nach dem Ausbringen erfasst. Die NH3;-Konzentration in 90 cm Hohe wurde wieder mit
Passivsammlern bestimmt, die Windgeschwindigkeit mit leicht anlaufenden Schalenkreuzanemome-

tern. Ein direkter Vergleich hat leider nicht stattgefunden.

BLESS (1990) hat mit der Massenbilanz-Methode (runder Plot, Gaswaschflaschen, 4 Messpunkte am
Mast mit max. 4 m Hohe) bei der Ausbringung von Rindergiille in Raps bei leider unterschiedlichen
Giille-Parametern fiir Diisenbalken Verluste von 63 % und fiir Schleppschlauch von 52 % festge-
stellt.

HORLACHER UND MARSCHNER (1990) haben die Massenbilanz-Methode nach der Ausbringung von
Rindergiille mit schwankenden Trockenmasse- und NH4-N-Gehalt auf verschiedene Bdden (ohne
Griinland) angewandt. Der Einfluss von Temperatur, Niederschlag und Infiltration sollte untersucht
werden. NH3;-Konzentrationen wurden mit Gaswaschflaschen bis 5,5m Hohe, Windgeschwindigkei-

ten bis 3,2 m Hohe bestimmt. Die Verluste schwanken zwischen 12 und 65 %.

Die Versuche von THOMPSON ET AL. (1986) auf Griinland wurden mit dem Lockyer-Tunnel durchge-
fiihrt. Bei einem Trockenmassegehalt von 4,3 % (pH 7,6, NH4-N-Anteil 0,13 %) betrugen die
Verluste flir Breitverteilung 74 % (Wintermessung), bei 5 % Trockenmasse (pH 8,3, NH4-N-Anteil
0,14 %) 48 % (Sommermessung). Die niedrigeren Werte trotz hoherer Temperaturen werden mit

besserer Infiltration in den Sommerboden begriindet (trotz hoherem TM-Gehalt).

Weitere Versuche mit der selben Messtechnik von PAIN ET AL. (1989) beschéftigen sich mit dem
Einfluss von Additiven bei der Rindergiille-Ausbringung auf Griinland. Hier schwankten die NH;-
Verluste bei Breitverteilung ohne Additive zwischen 31 und 84 % (bei sehr hohen Ausbringmengen

von 80 m3/ha).

SVENSSON (1994) berichtet von Laborversuchen mit Schweinegiille und Feldversuchen mit Rinder-
giille auf Ackerland. Dabei wurden dynamische Kleinkammern mit passiven Sammlern eingesetzt.
Die Laborversuche ergaben gegeniiber der Breitverteilung ein 50 %-ige potentielle Reduzierung fiir
Bandablage. Bei den Feldversuchen (Giilleparameter: TM 2,7 %, pH 7,7, NH4-N-Gehalt 0,08 %)
wurde 4 h lang gemessen und in der Kumulation der Emission kein Unterschied zwischen Bandabla-

ge und Breitverteilung festgestellt.

Uber erste Ergebnisse mit dem "Hohenheimer Windtunnelsystem" berichten SCHURER UND REITZ
(1998). Hier wurde die NH3-Emission nach breitverteilter, bandférmiger und schlitzgedrillter Aus-
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bringung tiber 48 h verglichen. Der TM-Gehalt der Giille betrug 7,1 %, der NH4-N-Gehalt 0,12 %.
Die NH3-N-Verluste betrugen 27 % fiir Prallteller, 13 % fiir Schleppschlauch und 6 % fiir Schlitz-

drill. Die genauen Versuchsbedingungen sind in REITZ (2000) nachzulesen.

Verschiedene Versuche berichten also von NH3-Emissionen nach der Giilleausbringung. Dabei wur-
de nur teilweise der Einfluss des Verteilgerdtes untersucht. Meist wurden Kammertechniken ange-
wandt, die keine praxismafBstidbliche Ausbringung erlauben. Keine Untersuchungen liegen zu
Prallschiirzen-Verteilern vor, die nur im Praxismafstab getestet werden konnen; dazu ist vor allem

eine Untersuchung schon wdhrend der Ausbringung notig.

3.3.3 Zusammenfassung und Bewertung: Vorhandene Messungen zu Gasemissionen aus der

Landwirtschaft

Die Emissionsdaten aus Punktquellen haben ihren Schwerpunkt bei Ammoniak. Erst seit Mitte der
90er Jahre werden Multigas-Messgerite eingesetzt. Die wenigsten Autoren berichten von ihren
Malnahmen zur Qualitédtssicherung der Messergebnisse. Die in Tabelle 2 genannten Anforderungen
an die Messgenauigkeit konnen im Allgemeinen nicht erfiillt werden. Dies muss die Versuche, die

Emissionen durch die Tierhaltung in Deutschland zu quantifizieren, behindern (HAIDN, 2000).

Aus offenen Stallbauten austretende Emissionsfrachten zu bestimmen, ist eine schwer erfiillbare
Aufgabe. Tracergas-Methoden verlangen eigentlich eine komplette und homogene Durchmischung
des Gases mit der Stallluft. Die Platzierung der Probenahmestellen kann den sekiindlich wechselnden
Stromungsbedingungen tatsdchlich nie geniigend angepasst werden; oft ist nicht einmal sicher, ob es
sich um ein- oder ausstromende Luft handelt. Deshalb miissen die auswertbaren Ergebnisse auf we-
nige Witterungsbedingungen beschrinkt werden. Warme-, Wasserdampf- oder CO,-Bilanzmethoden

erlauben nur eine Abschitzung der Emissionsraten.

Aus bodennahen Quellen austretende Gasemissionen werden in den meisten Fillen mit Kammer-
techniken bestimmt. Dabei muss mit davon ausgegangen werden, dass Sonneneinstrahlung, Tempe-
ratur und Uberstrdomung der Emissionsquelle beeinflusst werden. Von Messungen mit Multigas-
Gerédten wird nicht berichtet. Die praxismafBstdbliche Ausbringung von Wirtschaftsdiingern ist in
Kammern nicht moglich; auch der Ausbringvorgang selber kann nicht beobachtet werden. Fiir die in
manchen Fillen angewandten mikrometeorologischen Methoden miissen Annahmen tiber das Stro-
mungsgeschehen getroffen werden, die selten eingehalten werden konnen. Auch hier wird von Mul-

tigasmessungen nicht berichtet.

Aus bodennahen Quellen austretende Gasemissionen werden in den meisten Fillen mit Kammer-

techniken bestimmt. Dabei muss mit davon ausgegangen werden, dass Sonneneinstrahlung, Tempe-
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ratur und Uberstrdomung der Emissionsquelle beeinflusst werden. Von Messungen mit Multigas-
Gerdten wird nicht berichtet. Die praxismalstdbliche Ausbringung von Wirtschaftsdiingern ist in
Kammern nicht moglich; auch der Ausbringvorgang selber kann nicht beobachtet werden. Fiir die in
manchen Féllen angewandten mikrometeorologischen Methoden miissen Annahmen iiber das Stro-
mungsgeschehen getroffen werden, die selten eingehalten werden konnen. Auch hier wird von Mul-

tigasmessungen nicht berichtet.
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4 Zielsetzung

In den vorhergehenden Kapiteln wurde der Stand der Messtechnik sowie Anwendungen und Er-
gebnisse bei der Emissionsratenbestimmung dargelegt. Dabei wurde deutlich, dass Defizite vor
allem bei der Datenqualitit und bei den Einsatzmoglichkeiten der Messtechnik, besonders was

diffuse Quellen angeht, bestehen.

Mit der FTIR-Messtechnik wurde eine Methode vorgestellt, die es erlauben wiirde, diese Liicken
zu fiillen: Gefiihrte Quellen konnen im Gaszellenmodus hochgenau erfasst werden. Bei diffusen
Quellen kann iiber eine offene Pfadmessung die Abluftfahne erfasst werden und z.B. mit Hilfe

invertierter Ausbreitungsrechnung auf die Quellstirke zuriickgerechnet werden.

In diesem Kapitel nun soll die Zielsetzung fiir die im folgenden geschilderten Arbeiten dargelegt
werden. Dabei wird ein Gesamtziel definiert, dass in Einzelschritte unterteilt ist. Dieses Gesamt-

ziel entspricht dem Titel der gesamten Arbeit und lautet ausformuliert:

Optimierung und Validierung der FTIR-Spektroskopie zur Erfassung von Spurengas-
Emissionsraten aus diffusen und gefiihrten Quellen atmosphirischer Spurengase, insbeso n-

dere landwirtschaftlichen Ursprungs.

Die beiden Einzelziele werden im folgenden aufgelistet. Diese Unterteilung wird dann auch fiir

den Ergebnisteil tibernommen:

4.1  Weiterentwicklung der FTIR-Messtechnik

Die Hardware der Messtechnik muss fiir den Einsatz im Stall und im Freien ausgeriistet werden.

Es muss eine Auswertemethode gefunden und implementiert werden, die eine hohe Datenqualitét
(die Anforderungen sind im Kapitel 3.2.1.1 in der Tabelle 2 definiert) bei online-Auswertung bie-
tet. Die photometrische Genauigkeit der zur Auswertung herangezogenen Spektren muss sicher-
gestellt werden. Die Sicherung der Datenqualitit muss nach den einschlidgigen Richtlinien

(Griindruck der VDI 4211 und Anleitung der US-EPA” fiir Offenpfadmessungen) erfolgen.

Fiir die Auswertung auch der Offenpfadmessungen sollen Kalibrationsspektren, die mit einer
Gaszelle aufgenommen werden, verwendet werden. Die Ubertragbarkeit auf Offenpfad-

Messungen soll nachgewiesen werden.

" US-EPA: United States Environmental Protection Agency (Umweltbehorde der vereinigten Staaten von Amerika);
Literaturstelle US-EPA (1996)
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4.2 Einsatz der Messtechnik
Die Einsatzfdhigkeit an den verschiedenen Quelltypen muss gezeigt werden. Dazu werden zwei

Beispiele herausgegriffen:

4.2.1 Diffuse Quelle: Vergleich der Emissionen wihrend und nach der Ausbringung von

Fliissigmist

Bei diesem Beispiel wird die Konzentrations-Messtechnik im Offenpfad-Modus eingesetzt. Vier
verschiedene Giille-Ausbringtechniken werden im Praxismafstab verglichen. Dabei werden die
Konzentrationen iliber den begiillten Flachen gemessen, alle relevanten meteorologischen Daten

aufgenommen und die Emissionsraten mit Gauf3scher Ausbreitungsrechnung bestimmt.

4.2.2 Gefiihrte Quelle: Emissionraten aus einem Schweinestall und Vergleich mit

Offenpfadmessungen

Bei diesem Beispiel wird die Konzentrations-Messtechnik im Gaszellen-Modus eingesetzt. Kon-
zentrationen aus der Abluft eines Schweinestalls werden am Abluftkamin gemessen und zusam-
men mit dem Volumenstrom des Kamins zu einer Emissionsrate verrechnet. AuBlerhalb des
Stalles werden im Offenpfadmodus Konzentrationen gemessen, die zusammen mit meteorologi-
schen Daten in eine invertierte Ausbreitungsrechnung eingehen. Auf diese Weise konnen die Er-

gebnisse verglichen werden.
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5 Vorgehen und Ergebnisse

Dieses Kapitel ist entsprechend den Teilzielen in Kapitel 4 gegliedert. Erst wird auf die Weiterent-
wicklung der Messtechnik eingegangen, danach wird der Einsatz an zwei beispielhaften Quellen ge-
schildert: einer gefiihrten Quelle, dem Abluftschacht eines Schweinestalls, und an einer diffusen

Quelle, ndmlich begiillten Feldern.

5.1  FTIR-Weiterentwicklung

Fiir die im folgenden geschilderten Arbeiten wurde ein Spektrometer des Typs K300 der Firma Kay-
ser-Threde eingesetzt. Eingehend werden das Spektrometer und die Gaszellen beschrieben. Danach
wird das Vorgehen bei der Weiterentwicklung geschildert; schlieBlich werden die Ergebnisse darge-
stellt.

5.1.1 Ausgangsmaterial: Beschreibung der Konzentrations-Messtechnik

5.1.1.1 Spektrometer

Das gasdichte Interferometer-Gehduse aus Aluminiumblech hat die Abmessungen 54 x 54 x 46 cm
(B x T x H) und ist nach IP 65 gegen Spritzwasser geschiitzt. Als Einkoppeloptik fiir die Offenpfad-
messungen wird ein f/6-Cassegrain-Teleskop mit 150 mm Apertur und einem Gesichtsfeld von 3
mrad verwendet. Optisch parallel zum Teleskop ist ein Fernrohr in das Gehduse eingelassen, mit
dessen Hilfe das Gerét auf den Infrarotstrahler ausgerichtet werden kann. Die Frontansicht des Gera-

tes ist in Abbildung 18 skizziert.
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( dernrohr )
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Abbildung 18: Skizze der Frontansicht des Spektrometers K300 (Erklarungen im Text)

Die optischen Bauteile sind im Gehduse auf einer Aluminium-Grundplatte befestigt. Der obere und
der untere Gehiusedeckel werden daran mit Schnallen befestigt. Uber Lager ist die Grundplatte so
am Gestell aufgehéngt, dass die vertikale Lage verdnderlich ist. Die Gaszelle kann an einem zweiten

optischen Port, der sich an der Riickseite des Gerites befindet, angekoppelt werden.

Die Auflosung des Gerites betragt maximal 0,06 cm™. Trotz der hohen Auflosung ldsst sich durch
eine besondere Bauweise des Interferometers als Doppelpendel ein mobiles und gekapseltes Gerit
erreichen, das den Bedingungen eines Stalles oder Freibewitterung ausgesetzt werden kann. Statt
eines festen und eines linear beweglichen Spiegels wird das Spiegelpaar beim K300 in einer Pendel-

bewegung gefiihrt.

Abbildung 19 verdeutlicht den Strahlengang: Nachdem das Licht aus der IR-Quelle vom Strahlteiler
(Material: Kalium-Bromid KBr, optisch durchlissig zwischen 500 und 4500 cm™) auf die beiden
Schenkel des Interferometers aufgeteilt ist, féllt es iiber Wiirfelecken-Spiegel am Pendel auf festste-
hende Planspiegel. Von dort aus geht es den gleichen Weg zurlick, vereint sich wieder im Strahlteiler
und wird schlieBlich auf den Detektor fokussiert. Da durch das Pendel der eine Strahlengang im dem
MaBe verkiirzt wird, wie sich der andere verldngert, und weil sich dieser Effekt durch die Umlen-
kung auf den Planspiegel noch verdoppelt, ldsst sich mit einer kleinen mechanischen Bewegung eine
groBe Anderung des optischen Pfades erreichen. Diese ist wichtig fiir eine groBe Aufldsung der ein-
zelnen Wellenzahlen im Spektrum. Der maximale Pendelhub betrigt 16,7 cm, die Scanrate liegt bei

. . A -1
einer Auflosung von 1 cm™ bei 1,7 s™.
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Abbildung 19: Strahlengang im FTIR-Spektrometer K300

Ein Laserstrahl wird kollinear zum Infrarot-Strahlengang {iber einen ebenen Umlenkspiegel einge-
koppelt. Das Laser-Interferogramm wird durch einen eigenen Detektor erfasst. Der Laser dient zur

Bestimmung der Pendelposition und -geschwindigkeit.

Zur Intensititsbestimmung wird ein Quecksilber-Cadmium-Tellurium-Detektor eingesetzt (MCT-
Detektor, Mercury-Cadmium-Tellurium), der mit fliissigem Stickstoff gekiihlt wird. Diese Kiihlung
geschieht liber eine Druckgasflasche. Die Druckgasleitung endet in einer Kapillare, an deren Ende
das Gas beim Austritt durch den Joule-Thompson-Effekt abgekiihlt und verfliissigt wird. Der Inhalt
einer 10 1 -Flasche Stickstoff geniigt fiir ca. 36 h Messdauer.

Dem Detektor nachgeordnet ist eine Verstarkungsschaltung, die das ausgegebene Signal ca. verdop-
peln oder verdreifachen kann. Nach der Digitalisierung des Signals im Mikrokontroller des Gerites
wird das Interferogramm an eine Messkarte im angeschlossenen PC {ibertragen. Diese Karte fiihrt die
Fouriertransformation durch und bildet die Schnittstelle zu einem Aufzeichnungs- und Auswertepro-

gramm.

Die Infrarotstrahlung kann - je nach Stellung eines Umschaltspiegels - sowohl iiber das Teleskop

eingekoppelt werden (Offenpfad-Messung, max. 500 m), als auch iiber einen zweiten optischen Zu-
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gang aus einer Gaszelle. Dabei handelt es sich um einen Glaszylinder, in den das Licht eingekoppelt
wird. Uber Spiegel an beiden Enden wird das Licht mehrfach reflektiert, um einen liingeren Pfad zu
erzeugen. Die Gaszelle wird mit Hilfe einer Pumpe mit dem Messgas gefiillt oder gespiilt und auch

zur Kalibration des Gerites genutzt.

Der IR-Strahler sowohl der Gaszelle als auch des Quellmoduls fiir Offenpfadmessungen besteht aus
einem Silicium-Karbonat-Gliihstift, wie er zum Ziinden von Gasheizungen eingesetzt wird. Er liefert
im gesamten Spektralbereich des Gerites geniigend Strahlung und erreicht eine Maximaltemperatur
von 1400 °C. Fiir Offenpfad-Anwendungen ist er in ein Scheinwerfergehduse eingebaut, dessen

Front mit einem Wabengitter versehen ist, um Wind abzuhalten.
In Tabelle 8 sind noch einmal die wichtigsten Spezifikationen des Gerites zusammengefasst.

Tabelle 8: Wichtigste Spezifikationen des FTIR-Spektrometers K300

Parameter Wert/Erlauterung

Messprinzip Doppelpendel-Michelson-Interferometer

Einkoppelung Offenpfad-Messung /6 Cassegrain-Teleskop, & 150 mm, Ge-
sichtsfeld 3 mrad

Auflosung 0,06 bis 10 cm™ (unapodisiert)

Strahlteiler KBr

Detektor MCT

Scanrate 1,7 s bei 1 cm™

Schutzart Gehduse IP 65 (spritzwasserfest)

Leistungsaufnahme 50 VA be1 230 V

Das Spektrometer verfiigt iiber einen eigenen Mikrokontroller, der mit einem IBM-kompatiblen PC
kommuniziert. Uber den PC kann die innere Justage des Spektrometers, die Datenaufzeichnung und

die Auswertung gesteuert werden.

Die typischen Absorptionsbreiten der untersuchten Spurengase liegen in einer Gréf3enordnung von
0,2 cm™. Da das Spektroskop K300 eine Auflosung von bis zu 0,06 cm™ bietet, muss nicht befiirchtet
werden, dass die Linienform durch eine schlechte Aufldosung beeinflusst wird. Gleiches gilt fiir

Querempfindlichkeiten der zu betrachtenden Gase (CHILDERS, RUSSWURM UND THOMPSON, 1996).
Mit den vorgestellten Eigenschaften und Spezifikationen ist das Erfiillen der in 2.3.2.2 genannten
Anforderungen moglich. Allerdings sind dazu MaBBnahmen an Hard- und Software nétig.

5.1.1.2 Gaszellen

Zu Beginn der Arbeiten stand eine Gaszelle der Firma Infrared Analysis mit einer Basislinge von

200 mm und einer maximalen optischen Pfadldnge von 7,2 m zur Verfiigung. Das Zellvolumen be-
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tragt 11. Die Spiegel zur Vielfachreflexion des Infrarotstrahls sind in einer optischen Anordnung
nach White 1942 (zitiert in GRIFFITH UND DE HASETH, 1986) angebracht. Die Gaszellenfenster beste-
hen aus anti-Reflex-beschichtetem Zink-Selenid (ZnSe). Die Gaszelle ist zusammen mit dem IR-
Strahler und der Transferoptik auf einer Aluminium-Grundplatte montiert. Sie ist iiber einen zylin-

derformigen Ofen auf Temperaturen von max. 200 °C beheizbar.

Um eine niedrigere Nachweisgrenzen zu erreichen, wurde eine zweite Gaszelle der Firma Bastian
GmbH mit einer Basislinge von 875 mm angeschafft. Sie erlaubt eine maximale Pfadlange von 42
m. Durch die Verwendung eines Glaszylinders mit elliptischer Grundfldche wird ein niedriges Zell-
volumen von 4,75 1 erreicht. Das ist wichtig, um Spiilzeiten gering halten zu konnen. Die Flansche,
die die Spiegel tragen, sind iiber Heizflansche und der Glaskorper durch eine Heizdrahtwicklung auf
max. 150 °C beheizbar.

Die Fenster dieser Gaszelle bestehen aus KBr. Dieses zeichnet sich gegeniiber ZnSe durch eine hohe-
re Durchlissigkeit im benétigten Wellenzahlbereich von 500 - 5000 cm™ aus, ist aber leicht hygro-
skopisch. Deshalb wird beim Einsatz unter Stallbedingungen ein Wechsel der Fenster ofter notig

sein; der Preis dieser Fenster liegt aber bei 1/10 des Preises fiir ZnSe-Fenster.

Diese Gaszelle kann zum Transport in die eigentliche Gaszelle und die Transferoptik mit Strahler
getrennt werden. Die Transferoptik kann mit Stickstoff gespiilt werden. In einer Versuchsreihe wur-
de die Mindestspiildauer zu 15 min bei einem Durchfluss von 5 1/min bestimmt, bevor mit der Aut-

nahme von Spektren begonnen werden kann.

5.1.1.3 Software

Zu Beginn der Arbeiten wurde vom Hersteller eine univariate online-Auswertemethode zur Verfii-
gung gestellt, wie sie in Kapitel 3.2.2.4.4.1 geschildert wurde. Sie lief zusammen mit der =~ Daten-
aufzeichnung unter dem Betriebssystem DOS und wurde groBtenteils in der Programmiersprache C
geschrieben. Die Fouriertransformation der Interferogramme wurde auf einer Einsteckkarte im Com-
puter vorgenommen, da zur Bauzeit des Spektrometers noch keine geniigend leistungsfahigen Pro-

zessoren fiir PCs zur Verfligung standen.

Es wurde eine Absorptionslinie pro Gas ausgewertet. Die Absorptionskoeffizienten wurden aus einer
Simulation gewonnen: Mit Hilfe einer Modifikation des Programmes FASCOD', das Spektren aus
Spektraldaten modelliert, wurden Spektralbereiche mit den Linien der zu untersuchenden Gase simu-
liert. Diese Simulation wurde mit Dreiecksapodisierung vorgenommen; fiir die Linienform wurde ein

Voigt-Profil angenommen. Die Spektraldaten stammten aus der Datenbank Hitran92.

19 Air Force Phillips Laboratory (AFSC), Hanscom Air Force Base, Massachusetts; siehe auch Kapitel 3.2.2.4.4.3
107



Vorgehen und Ergebnisse

Zur Signaloptimierung konnte iiber die Tastatur einer der beiden Retroreflektoren so lange verfahren
werden, bis das Detektorsignal optimiert war. Bei der Justage von Spektrometer und Strahler konnte
genauso verfahren werden. Im gleichen Programmteil war es auch moglich, zwischen Gaszellen- und

Offenpfadmessung umzuschalten sowie die Verstarkung des Detektorsignals in 3 Stufen einzustellen.
5.1.2 Vorgehen bei der Weiterentwicklung

5.1.24 Hardware
Offenpfad-Betrieb

Zur Aufnahme des Spektrometers wurde zunéchst ein Transportwagen konstruiert, der das Gerit
sowohl fiir Offenpfad- als auch fiir Gaszellen-Messungen aufgenommen hat. Dieser Transportwagen
ist als Gestell mit schwenkbaren Rollen ausgelegt. Es nimmt auch die 10 I - Stickstoffgasflaschen
auf. Sein Gesamtgewicht betrdgt unter 300 kg, kann also auf glattem Untergrund von einer Person
bequem bewegt werden. Auf den Rollen konnte die horizontale Lage der Messtrasse fiir Offenpfad-

Messungen bestimmt werden.

Die Erfahrungen beim Betrieb des Messsystems fiihrten zu einigen Verbesserungen an dem Gestell.
Dazu gehort eine spielfreie Lagerung des Spektrometers in der Hauptachse, wozu die Originallager
ausgetauscht werden mussten, und eine fein einzustellende Drehbarkeit des Spektrometers um die
vertikale Achse, da bei der Ausrichtung mit Hilfe der Rollen Bodenunebenheiten Probleme bereiten
konnen. Das IR-Quellmodul wird nun mit Hilfe einer Adapterplatte auf einem stabilen Geostativ

anstatt auf einem Kamerastativ befestigt.
Gaszellen-Betrieb

Zur Befestigung der Gaszelle war ein Bock aus hohlem Alu-Vierkantgestinge an der optischen Platte
des K300 angeschraubt. Auf diesen wurde wiederum die Gaszelle aufgeschraubt, wobei die genaue
Lage nicht liber Passstifte fixiert war. Dieser Aufbau ermdglichte zwar eine Ausrichtung der Offen-
pfadmessung trotz angekoppelter Gaszelle, erwies sich aber als zu unprizise. Nachdem ein Betrieb
mit schnellem Umschalten zwischen Offenpfad- und Gaszellenmessung die Ausnahme bleiben wird,
wurde mit Anschaffung der grolen Gaszelle ein zweites Gestell fiir das Spektrometer konstruiert, in
dem auch das Netzgerdt fiir den IR-Strahler der Gaszelle und das Regelgerit fiir die Heizung der

Gaszelle untergebracht wurde.

Dabei wurde fiir die beiden Gaszellen ein von der Lage des Spektrometers unabhéngiger Bock vor-
gesehen. Uber zwei unterschiedliche Anbauschienen, die mit Hilfe von Passstiften an der Grundplat-

te des Spektrometers befestigt werden, konnen die Gaszellen angekoppelt werden. Die Lage der
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Gaszellen ist dabei liber Stellschrauben in engen Grenzen einstellbar, das Spektrometer bleibt um die
horizontale Achse in seinem Gestell beweglich. Auf diese Weise ist es moglich, durch Verstellen der
verschiedenen Schrauben das Signal zu optimieren. Zum Spiilen der Transferoptik kann eine zweite

Druckgasflasche auf dem Gestell befestigt werden.

5.1.2.5 Software
5.1.2.5.1 Verbesserung der univariaten Auswertemethode

Uberpriifungen der Auswertung mit Hilfe von Priifgasen und der Gaszelle zeigten z.T. hohe Abwei-
chungen von den Sollwerten. Deshalb wurden verschiedene Fehlerquellen, die auch in Kapitel
3.2.2.4.5 genannt sind, identifiziert und Korrekturen angebracht. Uber die Arbeiten an der univaria-
ten Auswertemethode soll hier aber nur ein kurzer Uberblick gegeben werden; diese Methode wurde
eingesetzt, bis leistungsfahigere portable Rechner den Einsatz aufwendigerer Methoden erlaubten.

Deshalb liegt der Schwerpunkt auf der multivariaten Auswertemethode (Kapitel 5.1.2.5.2 unten).
5.1.2.5.1.1  Eigenstrahlungskorrektur (SEK1)

Wie in der Darstellung moglicher Fehlerquellen in Kapitel 3.2.2.4.5.1 ausgefiihrt, kann aus dem Hin-
tergrund des Strahlers Hintergrundstrahlung und aus dem Spektrometer Streustrahlung oder Strah-
lung vom Rand der Lochblenden oder der Spiegel in das Interferometer und dann auf den Detektor
gelangen. In Abbildung 19 ist zu sehen, dass beim K300 nach dem Interferometer keine Blende mehr
angebracht ist. Deshalb ist die Eigenstrahlung im Spektrum zu sehen, da auch sie durch das Interfe-
rometer moduliert wird. Unmodulierte Strahlung konnte dagegen als Gleichspannungsanteil bei der

Fouriertransformation des Interferogrammes ausgeschlossen werden.

Wie in Kapitel 3.2.2.4.5.1 gezeigt, verfdlscht die Eigenstrahlung das Konzentrationsergebnis; dies
allerdings nur bei Auswertungen in dem Spektralbereich, in dem sie auftritt. Abbildung 20 zeigt ein
Spektrum, das mit Gaszelle bei 17,5 m Pfadldnge aufgenommen wurde; die untere Kurve zeigt das

Eigen- und Hintergrundstrahlungsspektrum dazu.
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Abbildung 20: Einstrahlspektrum Gaszelle mit 17,5 m Pfadldnge bei 5000 ppm H,O (obere Kurve)
und dazugehoriges Eigenstrahlungsspektrum (untere Kurve).

Zur Korrektur wurde der Auswertealgorithmus erweitert. Vor jeder Messreihe muss ein Spektrum bei
ausgeschaltetem Infrarotstrahler aufgenommen werden. Es enthélt die Eigenstrahlung und die Hin-
tergrundstrahlung hinter der Strahlungsquelle. Bevor die Intensititen der Absorptionsminima und —
maxima aus dem Spektrum ausgelesen werden, wird dieses Spektrum vom eigentlichen Messspekt-
rum abgezogen. Dazu ist es notwendig, dass das Eigenstrahlungsspektrum und das Messspektrum bei
gleichen Bedingungen aufgenommen wurden, was Gerdtetemperatur, Umgebungstemperatur, Hin-

tergrundstrahlung und Hintergrundkonzentration angeht.

Diese Bedingungen konnen aber iiber den Verlauf einer Messreihe 1. Allg. nicht konstant gehalten
werden. Der Einfluss der Geratetemperatur und der Hintergrundstrahlung auf die optischen Abmes-
sungen im Spektrometer und damit auf die Justage des Strahlengangs, die mit Hilfe des verstellbaren
Retroreflektors auf hohe Intensitdt am Detektor optimiert wurde, konnte kompensiert werden. Dazu
wurde die Intensitit bei 958 cm™ herangezogen: Ein kurz vor oder nach dem Eigenstrahlungsspekt-
rum aufgenommenes Spektrum galt als Referenz fiir die optische Justage; bei spéteren Spektren wur-
de das Verhiltnis der Intensititen von Mess- und Referenzspektrum gebildet und das

Eigenstrahlungsspektrum entsprechend skaliert.
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Abbildung 21 zeigt einen Vergleich, der mit der Gaszelle bei 31,5 m Pfadldnge durchgefiihrt wurde.
Deutlich ist zu sehen, dass die Eigenstrahlungskorrektur die angezeigte Konzentration erhoht, wie es
nach Gl. 24 zu erwarten ist. Die Skalierung der Korrektur hat in diesem Falle das Eigenstrahlungs-
spektrum vor dem Abzug mit einem Faktor von ca. 0,94 multipliziert. Deshalb ist die angezeigte
Konzentration nach Skalierung etwas niedriger, als ohne Skalierung. Die skalierte Eigenstrahlungs-

korrektur nach dem oben geschilderten 1. Algorithmus wird mit SEK1 abgekiirzt.
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Abbildung 21: Vergleich der univariaten Auswertung am Beispiel NH3 ohne Eigenstrahlungskorrek-
tur, mit Korrektur und mit skalierter Korrektur.

5.1.2.5.1.2  Vergroflerung des Messbereiches

Eine Absorptionslinie ldsst sich nur dann auswerten, wenn die Absorption grofer als das Rauschen
ist, aber noch so klein, dass der Giiltigkeitsbereich des Beerschen Gesetzes nicht {iberschritten wird.
Die Messbereiche wiren damit zu klein, um die in Kapitel 3.2.1 aufgestellten Anforderungen zu er-

fiillen.

Deshalb wurden fiir die einzelnen Gase weitere Linien mit kleineren Absorptionskoeffizienten ge-
sucht. Fiir jedes Gas wurden 3 Linien festgelegt. Ab einer individuell festgelegten Absorbanz springt

die Auswertung automatisch zur néchst schwicheren Linie.

Da fiir CO keine weiteren Linien geeignet erschienen, wurde eine stiickweise lineare Funktion fiir

den Absorptionskoeffizienten eingesetzt.
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5.1.2.5.1.3 Basislinienkorrektur

Unter Basislinienkorrektur wird im Allgemeinen die Korrektur der Nulllinie bei Absorptionsspektren
verstanden. Da in diesem Falle die Auswertung an den Einstrahlspektren vorgenommen wurde, wird
hierunter die Korrektur des Wertes fiir /) verstanden (siehe Gl. 6). Dieser Wert wird ja gebildet als

Mittelwert der Maxima links und rechts vom Linienschwerpunkt (Minimum).

Das Spektrum ist allerdings von einem Rauschsignal iiberlagert. Die ausgewerteten Absorptionsli-
nien sind so ausgewdhlt, dass benachbarte Linien einen Abstand haben, der gro genug ist, damit
keine Anderung des /;-Wertes durch starke Absorption auftritt. Das bedeutet, dass das die /y-Linie
eine Breite von mehreren Datenpunkten hat (siche auch Abbildung 14, Seite 56). Aus diesen Daten-
punkten wird derjenige mit der hochsten Intensitit gewihlt, jeweils einmal links vom Linienzentrum
und einmal rechts davon. Die gefundenen Maxima sind also immer durch Rauschen verursacht. Die-
ses Rauschsignal wird an anderer Stelle im Spektrum bestimmt und vom bestimmten /p-Wert zur

Korrektur abgezogen.
5.1.2.5.1.4  Kalibration

Diese erste Kalibration wurde an einer Gasmischstation des Institutes fiir Biosystemtechnik der Bun-
desforschungsanstalt fiir Landwirtschaft (FAL) in Braunschweig durchgefiihrt. Das Prinzip so einer
Gasmischstation ist in Kapitel 5.1.2.5.2.5 unten geschildert. Im Unterschied zur Gasmischstation der

LTW verfiigt die der FAL aber iiber keine geeignete Moglichkeit, H,O-Konzentrationen einzustellen.

Die Durchflussmessung der Gasmischstation wurde vor der Kalibration mit einem Blasen-
Volumenstrommessgerét ("Bubble-Meter") tiberpriift und mit jeweils 8 Stiitzpunkten kalibriert. Eine
Fehleranalyse ergab eine maximale Ungenauigkeit von 3 % bei niedrigen Fliissen und einen mittle-

ren Fehler von 1,2 % v.M. Die Priifgase hatten Ungenauigkeiten zwischen 2 und 3 % v.M.

Es wurde die "kleine" Gaszelle mit 1 1 Volumen und 7,2 m Pfadlédnge eingesetzt. Fiir jede Auswerte-
linie des Programms wurden 10 Spektren a 100 Scans aufgenommen. Nach einigen Tagen wurden
diese Messungen wiederholt. Die Kalibration wurde fiir CO,, N,O, CH4 und NH3 durchgefiihrt. Aus
den gemessenen Absorptionen wurden zusammen mit den bekannten Konzentrationsvorlagen Ab-
sorptionskoeffizienten fiir die einzelnen Linien abgeleitet (siche GI. 6, Seite 39), die dann in die

Auswertesoftware iibernommen wurden.
5.1.2.5.2 Multivariate Auswertung

Ziel der Weiterentwicklung der Software war es, die Wiederholbarkeit und die Nachweisgrenze vor
allem fiir NH3; zu verbessern. Dazu sollte eine Software eingesetzt werden, die moglichst viel der in

einem Spektrum gezeigten Information auswertet. Da bei einer Auswertung iiber groflere Spektralbe-

112



Vorgehen und Ergebnisse

reiche in Kauf genommen werden muss, dass mehrere Gase darin Absorptionen zeigen, miissen mul-

tivariate Methoden eingesetzt werden, wie sie in Kapitel 3.2.2.4.4.2 beschrieben wurden.
5.1.2.5.2.1  Auswahl der Auswertemethode

Zur Auswahl standen verschiedene Regressionsverfahren, die in Kapitel 3.2.2.4.4.2 z.T. vorgestellt
wurden: CLS (Classical Least Squares), ILS (Inverse Least Squares), PCR (Principle Component
Regression) und PLS (Partial Least Squares). Diese Verfahren wurden von THOMAS UND HAALAND
(1990) an Hand von simulierten IR-Absorptionsspektren verglichen. Dabei schnitt die ILS-Methode
schlecht ab. Die PLS-Methode ist eine Verbesserung der PCR.

Die wichtigsten Anforderungen an das Regressionsverfahren sind geringe Ungenauigkeit, kleine
Abweichungen bei der Wiederholbarkeit und mdoglichst niedrige Nachweisgrenze. Weiter muss das
Modell einfach zu kalibrieren und zu verstehen sein. SchlieBlich muss es mdglich sein, dass die

Messergebnisse in Echtzeit ausgewertet und dargestellt werden.

Die o.g. Kriterien sind auch von THOMAS UND HAALAND (1990) angewandt worden. Es wurden ver-

schiedene Einflussfaktoren variiert:

e Konzentrationsschwankungen,

e spektrales Rauschen,

e Basislinienverschiebung,

e Anzahl der Datenpunkte (die bei den mit dem K300 aufgenommenen Spektren gleich bleibt, hier
also nicht relevant ist),

e Kalibrationsdesign,

e Anzahl der Kalibrationsspektren.

Dabei zeigte sich, dass die Unterschiede zwischen CLS und PLS im Allgemeinen sehr gering waren.
PLS ist CLS etwas iiberlegen, wenn die spektralen Signaturen der Gase sich stark iiberlappen; umge-
kehrt ist die CLS-Methode der PLS-Regression etwas iliberlegen, wenn sich die Basislinie verschiebt

oder die Konzentration der Kalibrationsspektren schwankt.

Atmosphédrengase haben, verglichen z.B. mit Kohlenwasserstoffen, "kleine" Molekiile und enge Ab-
sorptionssignaturen im IR-Spektrum. Dadurch tiberlappen sich die Absorptionslinien nur wenig;
dort, wo einzelne Gase dominieren (z.B. H,O oder CO;), muss bei beiden Methoden auf eine Aus-
wertung anderer Gase verzichtet werden. Damit ist dieser Vorteil der PLS-Methode nicht relevant.
Basislinienverschiebungen treten dann auf, wenn der Intensitdtsverlauf von Hintergrund- und Mess-
spektrum unterschiedlich ist; durch Temperaturinderungen induzierte Anderungen in der optischen

Justage des Spektrometers iliber die Messzeit sind die Hauptursache dafiir. Da es nicht immer mog-
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lich ist, in kurzen Zeitabstinden Hintergrundspektren aufzunehmen, sollte die verwendete Methode

gegen Basislinienverschiebungen sehr robust sein.

Soweit deuten diese Erlduterungen schon auf den Einsatz der CLS-Regression hin. Dieser bringt aber
auch weitere Vorteile mit sich: Die zur Kalibration nétigen Einzelkomponentenspektren stellen fiir
den Experimentator eine wichtige qualitative Informationsquelle dar. Auch die Residuen der Aus-
wertung konnen iiber die Spektralbereiche dargestellt werden und bieten dadurch die Mdglichkeit,
mogliche Fehler schnell zu erkennen. SchlieBlich ist der Algorithmus relativ einfach und schnell und
damit gut in eine online-Auswertung zu integrieren. Deshalb wurde bei der Auswahl der multivaria-

ten Methode CLS der Vorzug gegeben.
5.1.25.2.2  Ausgangsversion der CLS-Methode

Vom Hersteller des Spektrometers wurde ein lauffdhiger CLS-Algorithmus geliefert, die auf der
Spektralbearbeitungs-Software GRAMS/32 in der Version 4.11c"" unter dem Betriebssystem Win-
dows 95 aufsetzt. GRAMS/32 ist mit einer eigenen Programmiersprache, "Array Basic", versehen,
die optimiert ist auf die schnelle Verarbeitung von groflen Feldern, wie sie z.B. Spektren darstellen.

In die neue Version sind viele Verbesserungsvorschldge eingegangen.

Array Basic wird zur Ablaufsteuerung der Spektrenaufzeichnung und —auswertung genutzt. Da es
sich um eine Interpreter-Sprache handelt, die den offen vorliegenden Programmcode wéhrend der
Ausfiihrung in die Prozessorsprache tibersetzt, konnen leicht Eingriffe vorgenommen werden. Teile
der Spektrometersteuerung, der Spektrenaquisition und der Auswertung sind allerdings in C pro-

grammiert.

Um starke spektrale Uberlappungen der Absorptionen durch die einzelnen Gase auszuschliefen und
den Zeitaufwand bei der Auswertung im vertretbaren Rahmen zu halten, wurden 11 Wellenzahlseg-
mente ausgewahlt, in denen die Signaturen der einzelnen Gase charakteristisch sind, ohne dass es bei
den iiblichen Messbedingungen zu Totalabsorptionen kommt. Sie sind in Tabelle 9 aufgelistet. Bei
der Auswertung wird schlielich das Konzentrationsergebnis aus dem Segment angegeben, das die
geringsten Residuen aufweist. Die Auswertung wurde auf Kalibrationsspektren aufgebaut, die aus

der Spektrenbibliothek von Hanst, Infrared Analysis'> stammen.

" www.galactic.com
2 Infrared Analysis Inc., Potomac (MD), USA, "Infrared Spectra for Quantitative Analysis of Gases", Version 1995
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Tabelle 9: Wellenzahlsegmente und darin ausgewertete Gase

Lfd. Nr. | Wellenzahlsegment Gase

671,0 - 680,0 cm! CO,, H,0

723.0 - 750,0 cm’! CO,, H,0

750,0 - 820,0 cm’! H,0

840,0 - 960,0 cm™ CO,, H,0, NH;

970,0 - 1080,0 cm” | CO,, H,0, NH;

1100,0 - 1240,0 cm™ | H,0, CHa, N>O,

2163,0 - 2220,0 cm” | CO,, H,0, N,O, CO

2770,0 - 2840,0 cm” | H,O

O |0 Q[N N[ [W| N

2855,0 - 2900,0 cm™ | H,0, CH,4

2900,0 - 2965,0 cm™ | H,0, CHy4

p—
S

2996.,0 - 3003,0 cm” | H,0, CH,4

[S—
—

Wie bei der Vorversion erfolgt die Justage an Hand des Detektorsignals, wobei einer der Retroreflek-
toren iiber die Tastatur des Steuercomputers verfahren werden kann. Praktisch ist dabei eine Grof3-
bildansicht des Detektorsignals, so dass es auch aus groBerer Entfernung erkennbar ist. Auch die

Eigenstrahlungskorrektur wird wie bei der Vorversion durchgefiihrt.
5.1.2.5.2.3  Korrektur der Detektornichtlinearitit (DNK)
Korrekturfunktion

Die Detektornichtlinearitit wurde in Kapitel 3.2.2.4.5.2 als mogliche Fehlerquelle bei der Kon-
zentrationsbestimmung genannt. Dieser Fehler ist im Spektrum deutlich zu sehen, da auch unter der

Abschneidewellenzahl des Detektors Strahlungsanteile angezeigt werden.

Nach BARTOLI ET AL. (1974) geht die Abhdngigkeit des Signals eines typischen MCT-Detektors bei
ca. 10" Photonen cm™s™ von einer linearen in eine Wurzelfunktion iiber. Der Photonenfluss, der
vom Strahler ausgesandt wird, kann wie folgt abgewogen werden: Der Strahler hat eine Maximal-
temperatur von 1400 °C, d.h. nach dem Stefan-Boltzmannschen Gesetz eine maximale Strahlungs-

leistung von
S =oeT* =5,671-107%-0,25-1673" 211,11 W-cm™.

Dabei ist P die Strahlungsleistung in W, o die Stefan-Boltzmann-Konstante in Wcm'2K'4, & der E-
missionsgrad (abgeschitzt als gleich dem von grauem Zink), 4 die Flache in cm® und 7 die Tempera-

tur in K. Die Energie in J eines Photons kann mit
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E=hcv=6,626-10""-2,998-10*-100.000=2-10 *J

abgeschédtzt werden, dabei ist 4 das Plancksche Wirkungsquantum in Js, ¢ die Lichtgeschwindigkeit
in ms” und v die Wellenzahl des Zentrums des aufgenommenen Emissionsspektrums bei 1000 cm’™,
in der Formel mit der Einheit m™. Der Photonenfluss ergibt sich, wenn man die Strahlungsleistung
durch die Photonenenergie E teilt, und zwar zu 5,5 -10%° Photonen cm™. Dieser Wert kann durch Re-
flexionsverluste, Absorption und Streuung durchaus noch um eine Grofenordnung verringert werden
und liegt damit in dem von BARTOLI ET AL. (1974) genannten Bereich. Es kann also davon ausge-
gangen werden, dass sich die Maximalwerte des Interferogramms bzgl. der Detektorkennlinie im
Bereich einer Wurzelfunktion befinden. Gerade diese Maximalwerte tragen einen Grof3teil der In-

formation, die dann im Spektrum zu sehen ist.

Die Korrektur des Spektrums muss am Interferogramm stattfinden. Das Interferogramm einer Gas-
zellenmessung bei 17,5 m Pfadlinge und 5000 ppm CO; ist in Abbildung 22 so gezeigt, wie es im
Steuerrechner des Spektrometers abgespeichert wird. Dabei ist der Gleichstromanteil (siehe auch GI.

7) schon abgezogen.
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Abbildung 22: Interferogramm einer Gaszellenmessung bei 17,5 m Pfadldnge und 5000 ppm CO..

Der Gleichstromanteil ist beim Abspeichern schon abgezogen, deshalb liegt der Mittelwert bei einer
Intensitét von Null.
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Fiir das folgende wird nicht mehr das gemessene Intensitétssignal im Spektrum mit / bezeichnet,
sondern die auf den Detektor treffende Intensitdt. Die aus dem aufgezeichneten Interferogramm ab-

zulesende Intensitdt wird Signal S genannt.

Zum Signal am Detektor triagt nicht nur die vom Interferometer modulierte Strahlung /4¢ bei, son-

dern auch der Gleichstromanteil /pc (siehe auch Gl. 7):

Iges =10 +1p Gl. 40

Wie in Abbildung 22 zu sehen ist, ist der Gleichstromanteil aber bereits abgezogen, bevor das Inter-
ferogramm abgespeichert und fiir eine weitere Bearbeitung zur Verfiigung gestellt wird. Deshalb
wird versucht, mit Hilfe des Modulationsgrades fiir das K300-Spektrometer den Gleichstromanteil
abzuschitzen. Dieser wird in BITTNER UND EISENMANN (1993) mit 50 % angegeben. Bei einem Mo-
dulationsgrad von 100 % lage das Minimum des Interferogrammes (das hier mit seinem Gleichspan-

nungsanteil betrachtet wird) auf der Nulllinie der Intensitét.
Der Modulationsgrad ist hier also definiert als

1

max min

a 2'ID<,'

und betrdgt 100 %, wenn der Abstand zwischen lnax und Inin doppelt so grof3 ist wie Ipc.

Das Minimum der Intensitit /.,;, in Abbildung 22 (wo der Gleichstromanteil schon abgezogen ist)
geteilt durch den Modulationsgrad x ist dann gleich dem Betrag des Gleichstromanteils, wenn davon

ausgegangen wird, dass fiir ein lineares Detektorverhalten /,,x mindesten gleich /I, ist:

Imin
I =—-mn Gl 41
M

Nach den im Kapitel 3.2.2.4.5.2 geschilderten Griinden fiir Detektornichtlinearitit geht die lineare
Abhingigkeit des Detektorsignals flir hohere Strahlungsintensitidten in eine wurzelformige Abhin-
gigkeit iiber. Fiir die Korrektur wird deshalb angenommen, dass ein gewisser Anteil b der Strahlung
falschlicherweise als Wurzelfunktion in ein Signal S (beim K300 0...10 V) iibersetzt wird und zum

linearen Signalanteil dazu addiert wird, was das gemessene Signal S, ergibt:
Seen =@ S ) +b-S( 1y, ). Gl 42

Der Anteil a des linear von der Intensitit abhidngenden Signals ist kleiner 1. Zur Korrektur muss der
Anteil der Wurzelfunktion wieder vom Gesamtsignal abgezogen und das restliche Signal auf die

richtige Hohe gebracht werden:
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1 Gl. 43
SU) =[S, =b-SGT.0]
S(Zges) 1st jetzt das korrigierte Signal. Der Gleichstromanteil in /g ist aus Gl. 41 bekannt; wie aber
kann b gefunden werden? Wie in Kapitel 3.2.2.4.5.2 ausgefiihrt, hingt nach ABRAMS ET AL. (1994)

die Signalhdhe bei 0 cm’ von der einfallenden Strahlintensitit und damit der Nichtlinearitit ab.

Als MaB fiir die Nichtlinearitdt des Interferogrammes wird deshalb dieser Wert bei 0 cm” in dem
Spektrum herangezogen, das durch Fouriertransformation (FT) des Interferogrammes in Abbildung
22 gewonnen wurde (siehe auch Kapitel 3.2.2.4.5.2). Dazu wird der Verlauf des Signals bis zur Wel-
lenzahl von 0 cm™ extrapoliert. Graphisch ist das in Abbildung 23 dargestellt: Der Intensititsverlauf
zwischen 50 und 250 cm™ (graue, durchgezogene Linie) wird bis zu 0 cm’ extrapoliert (punktierte
Linie). Ein direktes Ablesen dieses Wertes ist nicht moglich, da unter der Wellenzahl von 50 cm™
Artefakte durch das Abschneiden des Interferogrammes an den Enden des Spiegelverfahrweges

auftreten.
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Abbildung 23: Ausschnitt aus dem Spektrum des in Abbildung 22 gezeigten Interferogrammes: In-
terpolation der durch Nichtlinearitit des Detektorsignals entstandenen Intensitit im Spektrum auf 0
cm’ (graue Linie). Rechts unten das gesamte Einstrahlspektrum.

Das gleiche Verfahren wird angewandt bei einem Spektrum, das durch Fouriertransformation aus
den Wurzeln der Interferogramm-Signalwerte (plus Gleichstromanteil) gewonnen wurde, wie es in

Abbildung 24 gezeigt ist. Es stellt ein Spektrum dar, das entstehen wiirde, wenn alle Anteile des Sig-
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nals am Detektor von der Wurzel der eingestrahlten Intensitdt abhingen unter der Annahme, dass

diese Anteile im tatsdchlich gemessenen Interferogramm klein sind.

Intensitat in bel. Einht.

1000 2000 3000 4000 5000
File # 1 : FFTSQRTI0809020+VDC Wellenzahl in cm-1

Abbildung 24: Spektrum aus Interferogramm, das durch ziehen der Wurzel aus den Intensitéten des
in Abbildung 22 gezeigtem Interferogrammes gewonnen wurde

Aus den beiden so gewonnen Achsenabschnittspunkten wird das Verhiltnis b gebildet:

_ FT(Sgcm,v:O) Gl. 44

CFT(S o)

Danach wird dieser Anteil von Sg.,, abgezogen, wie es in der eckigen Klammer in Gl. 43 gezeigt ist.
Um das korrigierte Spektrum wieder auf die gleiche Gesamtintensitit wie vor der DNK zu bringen,

werden die Gesamtintensitdten vor und nach der Korrektur ins Verhiltnis gesetzt:

[Frlsu,.))] Gl. 45
a="F——
j FT(S

gem )

Auf diese Weise wird der Signalanteil unter der Abschneidewellenzahl des Detektors, der im korri-

gierten Spektrum fehlt, gleichsam zu den iibrigen Wellenzahlen verschoben.

Abbildung 25 zeigt die korrigierte und die unkorrigierte Version des Einstrahlspektrums, das aus
dem Interferogramm in Abbildung 22 gewonnen wurde. Deutlich ist zu sehen, dass das Signal unter

der Abschneidewellenzahl des Detektors verschwunden ist, die hohen Intensitétssignale um 1000 cm
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: dagegen erhoht wurden. Gleichzeitig wird auch in Bereichen der Totalabsorption die korrekte In-

tensitdt wiedergegeben.
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Abbildung 25: Oben: Einstrahlspektrum mit DNK (schwarz) und ohne (grau, gestrichelt).

Oben rechts die VergroBerung zwischen 0 und 1400 cm™. Unten: Zwei Spektren mit Totalabsorpti-
on, Auschnitt bei 3740 cm™: Auch hier geht die Intensitét nur beim korrigierten Spektrum (wieder
schwarz) auf Null.

Die Korrektur der Detektor-Nichtlinearitdt wirkt sich, wie nach den Ausfithrungen von Kapitel
3.2.2.4.5.2 erwartet, besonders bei hohen Absorbanzen aus. Abbildung 26 zeigt die Unterschiede bei

N>O zwischen der Konzentrationsanzeige mit und ohne DNK. Deutlich ist zu sehen, dass die unkor-
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rigierten Werte stirker von der Winkelhalbierenden nach unten abweichen, also von einer stirkeren

Nichtlinearitit betroffen sind.
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Abbildung 26: Linearitit der Konzentrationsanzeige mit DNK (gefiillte Symbole) und ohne DNK.
Zur besseren Darstellung sind die Messpunkte mit Linien verbunden.

Korrekturprogramm

Dieses Vorgehen bei der DNK wurde in ein Array Basic-Programm iiberfiihrt, das auch eine Eigen-
strahlungskorrektur durchfiihrt (siche Kapitel 5.1.2.5.2.4 unten) und Wellenzahlbereiche ausblendet,
die bei der Einschrinkung und Korrektur der Abweichung vom Beerschen Gesetz Probleme bereiten
(siehe 5.1.2.5.2.6 unten). Das Programm erlaubt die bequeme Auswahl von den zu korrigierenden
Interferogrammen und speichert die neu entstandenen Spektren unter dem Namen der Interfe-
rogramme mit einem Vorsatz ab. Dabei wird ein Uberschreiben evtl. schon vorhandener korrigierter
Spektren verhindert. Schon korrigierte Spektren oder solche, die keine Nichtlinearitit aufweisen,
werden als solche erkannt. Mit Ausnahme der DNK werden sie trotzdem verarbeitet, um auch die
anderen Korrekturen vornehmen zu konnen. Allerdings wird der Software-Anwender durch Hinwei-

se wihrend des Programmablaufs und in den Log-Dateien auf das Spektrum aufmerksam gemacht.

Der FFT-Befehl fiir Interferogramme in GRAMS/32 untersucht das Interferogramm auf die Lage des
Maximums (ZRP: Zero Retardation Point) und entscheidet automatisch, ob es sich um ein einseitiges
oder zweiseitiges Interferogramm handelt. Die K300-Interferogramme haben, je nach Alignment der
Spiegel, ihren ZRP nicht immer genau in der Mitte der aufgezeichneten Datenpunkte. Deshalb kann

es vorkommen, dass von GRAMS/32 eine Phasenkorrektur vorgenommen wird, die bei zweiseitigen
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Interferogrammen nicht noétig ist und zu Verfdlschungen fiihrt. Deshalb wird jedes Interferogramm,
dass in die Korrektur der Messspektren mit einbezogen wird, auf die Lage seines ZRP untersucht.
Muss davon ausgegangen werden, dass es von GRAMS/32 falsch erkannt wird, wird ein Trick an-
gewandt: Anfangs- und Endpunkt des Spektrums werden vertauscht, wodurch der ZRP auf die ande-
re Seite der Mitte fallt. Nach der FFT wird jeder einzelne Datenpunkt riickwirts in das fertige
Spektrum kopiert: Der letzte auf den ersten, der vorletzte auf den zweiten usw. Diese Prozedur kann

die zur Berechnung der FFT nétige Zeit verdoppeln.

Skalierung und Wellenzahlachse werden an ein auszuwédhlendes Einstrahlspektrum angepasst, das
die gleichen Messbedingungen haben muss. Aus diesem Spektrum werden auch die Informationen
iiber die Messung iibernommen, die von der CLS-Analysesoftware bendtigt werden, wie Pfadlénge,
Auflésung, Verstirkereinstellung, Apodisation usw., und im Kopfteil der Datei vor den eigentlichen
Intensitédtsdaten abgespeichert. ZweckmaBigerweise wird dazu ein Spektrum verwendet, das auf her-

kommlichen (unkorrigiertem) Wege aus den zu korrigierendem Interferogramm entstanden ist.

Alle Korrekturen, die am Spektrum vorgenommen werden, werden in einer Protokolldatei gespei-
chert. Zu den gespeicherten Parametern gehdren der Spektrenname, sein Speicherort, der Zeitpunkt
der Korrektur, die Parameter Ipc, a, b, das Interferogramm des Eigenstrahlungsspektrums, der Ska-
lierungsfaktor fiir das Eigenstrahlungsspektrum, das Referenzspektrum und ein Summenmal der
Signalwerte unter der Abschneidewellenzahl vor und nach der Korrektur. Diese Protokolldatei wird
neben einer Textversion auch als csv-Datei angelegt, ein Format, das von Tabellenkalkulations-

Programmen wie Excel eingelesen werden kann.

Die gleichen Parameter werden auch unléschbar mit dem Spektrum selber abgespeichert. Dazu wird
der FuBteil der Datei, nach den eigentlichen Intensitdtsdaten, genutzt. Die variablen Daten /pc, a und
b konnen hier nicht niedergelegt werden, dafiir aber die Apodisation, Zerofilling, der Name und
Speicherort des Spektrums, aus dem der Kopfteil iibernommen wurde, die Skalierung und ein "Me-
mo"-Eintrag, der bei der Anzeige des Spektrums erscheint und dieses als korrigiertes Spektrum aus-

weist.
Der Programmcode ist im Anhang dargelegt.
5.1.25.2.4  Eigenstrahlungskorrektur SEK2

Die in 5.1.2.5.1.1 oben erlduterte Eigenstrahlungskorrektur muss natiirlich auch fiir die CLS-
Methode durchgefiihrt werden. Die Skalierung muss aber verbessert werden, da sie die Korrektur der
Detektornichtlinearitét nicht enthilt. Weiter kann nicht davon ausgegangen werden, dass bei 958 cm’
! keine Absorption stattfindet; diese Wellenzahl befindet sich nahe einer CO,-Absorptionsbande bei
957,79 cm™, die z.B. bei 600 ppm und 31,5 m Pfadlédnge (Standardpfad der Gaszelle) schon so stark
122



Vorgehen und Ergebnisse

absorbiert, dass die volle Halbwertsbreite der Absorptionslinie 0,4 cm’! betragt und 958 cm”! mit

einschlieBt.

Das von MULLER ET AL. (1999) vorgeschlagene Verfahren (siehe Kapitel 3.2.2.4.5.2) wurde fiir das
in dieser Arbeit verwendete Spektrometer auf eine andere Absorptionsbande iibertragen und unter-
sucht. Zwischen 719 und 720,8 cm™! existieren CO,-Absorptionslinien, die so stark absorbieren, dass
sie ab einer Konzentrationen von 400 ppm bei 31,5 m Pfadlinge zur Totalabsorption fiihren. Das
Minimum dieser Absorption liegt im Spektrum bei 720,33 cm™ und sollte auf einer Intensitit von 0
liegen, ist aber durch die Eigenstrahlung angehoben. Der Ausschnitt aus einem Spektrum (mit DNK)
ist in Abbildung 27 zusammen mit dem Eigenstrahlungsspektrum gezeigt. MULLER ET AL. haben eine
Linie bei 667 cm™ verwendet; hier ist die Intensitit des in dieser Arbeit verwendeten Spektrometers

aber tiblicherweise zu klein fiir eine Auswertung.
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Abbildung 27: Ausschnitt aus einem Messspektrum (mit DNK) mit 5000 ppm CO, bei 17,5 m Pfad-
linge (obere Kurve) und dem dazugehorigen Eigenstrahlungsspektrum (untere Kurve) um 720 cm™

Zur Korrektur wurde das schon um die Detektornichtlinearitit korrigierte Spektrum herangezogen.
Beim Eigenstrahlungsspektrum kann davon ausgegangen werden, dass es keine nichtlinearen Anteile
enthilt. Es wurde so skaliert, dass die Intensitit des Messspektrums bei 720 cm™ Null wird. Dabei

wurde die Mitte des total absorbierenden Bereiches herangezogen; dieser wird um so breiter, je hoher
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die CO,-Konzentration ist. Es wurde aber darauf geachtet, dass iiber mindestens drei Datenpunkte

gemittelt wurde. Das korrigierte Spektrum ist in Abbildung 28 gezeigt.
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Abbildung 28: Um die Eigenstrahlung korrigiertes Spektrum aus Abbildung 27

Der im o.g. Kapitel geduflerte Verdacht, dass die Skalierung an Hand von niedrigen Intensitdtswerten
sich auf eine geringe photometrische Genauigkeit stiitzt, wurde allerdings bestétigt. Der Skalierungs-
faktor schwankte bei einer 12-stiindigen Messreihe um 4,5 %, bezogen auf den Mittelwert. Dadurch
werden vor allem die Konzentrationsergebnisse von NHj; beeinflusst, denn im Wellenzahlbereich um
1000 cm™ ist auch die Eigenstrahlung am stérksten. Die Spannweite der Konzentrationen betrug 5,7

% v.M. bei 70 ppm und einer Pfadldnge von 31,5 m.

Es muss also versucht werden, die Skalierung an Hand von hohen Intensititswerten vorzunehmen.
Dazu wurden mit Hilfe der Hitran96-Datenbank (ROTHMAN ET AL., 1998) und einer Auswahl von
Spektren mit hohen Konzentrationen Wellenzahlbereiche herausgesucht, in denen nicht absorbiert
wird: Sie liegen in den in Tabelle 10 genannten Bereichen und umfassen bei einem Abstand der Sig-

nalwerte von 0,0904 cm™ 143 Datenpunkte zur Mittelung,
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Tabelle 10: Wellenzahlbereiche zur Skalierung des Eigenstrahlungsspektrums

Anfang in cm” |Ende in cm™
860 862,5

896,5 899

997 1003

1019 1021

Die Summe dieser Spektralbereiche bei einem Referenzspektrum, das kurz vor oder nach dem Ei-
genstrahlungsspektrum aufgenommen wurde, wird geteilt durch dieselbe Summe beim eigentlichen
Messspektrum. Mit diesem Faktor wird das Eigenstrahlungsspektrum multipliziert und danach vom
Messspektrum abgezogen. Diese skalierte Eigenstrahlungskorrektur mit dem Algorithmus 2 wird mit

SEK?2 abgekiirzt.
5.1.2.5.2.5  Kalibration
Ausgangszustand

Die gelieferte CLS-Software baut die Auswertung auf Reingas-Kalibrationsspektren auf, die aus der
Spektrenbibliothek von Hanst, Infrared Analysis stammen. Diese Absorbanzspektren wurden mit
unterschiedlichen Geriten bei unterschiedlichen Auflésungen aufgenommen. Die Gerdte unterschie-
den sich in ihrer Gerétefunktion zu einander und zu dem von der LTW eingesetzten Spektrometer
K300. Die unterschiedlichen Auflésungen und Lingen der Wellenzahlachsen mussten mit Hilfe einer
Interpolationsfunktion, die in GRAMS/32 zur Verfiigung gestellt wird, auf das K300 und die Stan-

dardauflésung von 0,2 cm’ angepasst werden. Dabei konnen weitere Fehler auftreten.

Weiter sind die Interferogramme der Kalibrationsspektren nicht zugénglich; eine nachtrigliche DNK
ist z.B. nicht moglich. Bei einigen Spektren ist es offensichtlich, dass sie aus unterschiedlich skalier-
ten Messungen bei verschiedenen Konzentrationen oder Pfadldngen zusammengesetzt sind. Die Mi-
schungsverhéltnisse von H,O und CO, sind mit 1000 bzw. 100 ppm-m zu niedrig fiir offene

Pfadmessungen.

Aus Uberpriifungen an der Gasmischstation ging hervor, dass eine eigene Kalibration notwendig

war.
Gasmischstation

Der Aufbau der Gasmischstation ist in Abbildung 29 schematisch dargestellt. Dem Hauptvolumen-
strom aus N (3...20 1/min) kénnen in variablen Verhéltnissen 7 Priifgasvorlagen und 2 Gasstrome,

die aus der Verdampfung von Fliissigkeit entstanden sind, zugemischt werden.

125



Vorgehen und Ergebnisse

@ PC
T ==z!
§ @
E:é‘b—%
2 -
] @V ) % ! MeBgerit
Gaslager: Gasmischstation:
@ Basisgas ® Basiseinheit mit Volumenstromreglung und Hauptmischkammer
(z.B.N,, synthetische Luft) @ 7 Gaszumischungskomponenten fir Priifgase
@ rzﬂgg;;e CH,N.O, NO, CO , CO, H S) ® Feuchteerzeugungsseinheit
e T T ® Zudosierungseinheit fur flussige Komponenten

Abbildung 29: Schematischer Aufbau der eingesetzten Gasmischstation

Die Volumenstrome werden durch thermische Massenflussregler geregelt, die eine Ungenauigkeit
von 0,25 % v.M. + 0,25 % v.M.E. erreichen. Fiir die Priifgase sind Maximalfliisse von 10 bis
250 cm’/min méglich. An jedem Priifgaseingang konnen zwei Druckflaschen angeschlossen werden,
z.B. mit Vorlagen unterschiedlicher Mischungsverhiltnisse. Die Priifgasflaschen und Gasleitungen

fiir NH; werden beheizt, um Adsorptionseffekte moglichst gering zu halten.

Mit einer der Fliissigkeitslinien lassen sich durch die Zugabe von Wasser Luftfeuchtigkeiten simulie-
ren. Das Wasser wird durch eine Kapillare zudosiert, iiber der der Druck geregelt wird. Nach dem
Gesetz von Hagen-Poiseuille ist der Durchfluss durch die Kapillare vom Druckunterschied zwischen
Anfang und Ende linear abhiingig, so lange es sich um eine laminare Strdmung handelt. Anderungen
der Viskositit des Wassers durch Anderungen der Temperatur werden durch eine Kalibration erfasst.

In einer Verdampfungskammer nach der Kapillare wird das Wasser bei 70 °C verdampft.

Die Genauigkeit der Gasmisch- und Erzeugungsstation (GEMS) wurde von GROTZ (1998) im Rah-
men einer Diplomarbeit untersucht. Fiir die Gaslinien wurde ein FID mit einer maximalen Ungenau-
igkeit von 2,5 % v.M. (zusammengesetzt aus der Ungenauigkeit des Kalibriergases von 2 % und dem
des FID) eingesetzt. Fiir Wasser wurde ein Taupunktspiegel verwendet, die Ungenauigkeit der Kon-

zentrationsangabe in ppm betriagt 3 % v.M.
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Ergebnis der Uberpriifung war, dass die Ungenauigkeit der Gasmischeinheit im Mittel 2,35 % v.M.
betrdgt. Darin ist die Ungenauigkeit der Priifgasvorlagen von 1 % enthalten. Bei der Feuchtigkeitsli-
nie treten Probleme mit der Differenzdruck-Einstellung auf. Deshalb wird bei jeder Messung ein
Taupunktspiegel in den Gasstrom eingebaut. Damit ldsst sich das Mischungsverhiltnis auf die o.g. 3

% v.M. genau feststellen.
Durchfithrung der Kalibration

Eine Kalibration wurde vorerst fiir die Gase H,O, CO,, NH3, CH4 und N>O durchgefiihrt. Dabei
wurden verschiedene Konzentrationen und Pfadlédngen eingestellt, die zu verschiedenen Mischungs-
verhéltnissen in ppm-m fiithren. Diese sind in Tabelle 11 aufgelistet.

Tabelle 11: Mischungsverhdltnisse der Reingasspektren bei der Kalibration der CLS-Methode in
ppm-m

Gas Mischungsverhiltnis in ppm-m
H,O | 77700] 155000{ 289000| 485000
CO;, | 35000[ 63000{ 87500{ 122000| 189000| 283000
NH;3 0,35 5,25 35 70 140 350 700 940| 1260] 1570
CH4 0,35 5,25 35 70 140 350 700 940| 1260] 1570
N,O 7 10,5 17,5 52 105 175 252

Fiir jedes Mischungsverhiltnis wurden 6 Interferogramme a 100 scans aufgenommen. Als Auflosung
wurde 0,2 cm™ gewihlt und als Verstirkungsfaktor 1. Vor und nach jedem Mischungsverhiltnis
wurde ein Spektrum bei mit Stickstoff gespiilter Gaszelle aufgenommen, das als Hintergrundspekt-
rum dient. Gleiches gilt fiir das Eigenstrahlungsspektrum. Vor allem bei NH3; wurde darauf geachtet,
dass sich eine konstante Anzeige des Mischungsverhéltnisses eingestellt hatte, um nicht die An-

stiegszeit der Konzentration mit in die Kalibration einzubeziehen.
Erstellen der Kalibrationsspektren

Die aufgezeichneten Interferogramme wurden einer DNK, einer Dreiecksapodisation und einem ein-
fachen Zerofilling unterzogen, bevor sie fouriertransformiert wurden. Dadurch bleiben sie zu der
vorhandenen Datenbank kompatibel. Die so entstandenen Spektren wurden einer optischen Priifung
unterzogen, um Ausreiler zu eliminieren. Aus den ausgewdéhlten Messspektren, den Hintergrund-

spektren und den Eigenstrahlungsspektren wurde jeweils der Mittelwert gebildet.

Danach wurde die Eigenstrahlungskorrektur durchgefiihrt und das Absorbanzspektrum gebildet. Ein
Beispiel ist in Abbildung 30 gezeigt. Diese Spektren zeigen eine etwas verschobene Basislinie und
enthalten noch Signaturen von H>O und CO,, die durch unterschiedliche Restgaskonzentrationen in

der Transferoptik der Gaszelle zu Beginn und Ende einer Messreihe entstehen kdnnen.
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Absorbanz
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Abbildung 30: Absorbanzspektrum fiir 40 ppm NHj3 bei 3,5 m Pfadlidnge. Deutlich sind die Absor-
banzen von CO, (2270-2390 cm'l) und die Basislinienverschiebung zu sehen.

Danach wurde eine Basislinienkorrektur durchgefiihrt. Dazu wird handisch eine Linie unter die noch
verschobene Nulllinie des Absorbanzspektrums gezogen und die damit ausgezeichnete Absorbanz
vom Spektrum abgezogen. Dabei wird eine Funktion von GRAMS/32 eingesetzt. Ein Beispiel ist in
Abbildung 31 gezeigt.

\
ﬁw.‘h!|lMliL_m'L .h|l | J|| ‘| |‘ |

i SR | |
et il s e b Ml

Abbildung 31: Beispiel fiir das Vorgehen bei der Basislinienkorrektur. Mit den Punkten unter dem
Spektrum wird die Lage der Basislinie festgelegt (siehe Text). Nach rechts ist die Wellenzahl aufge-
tragen, nach oben die Absorbanz.
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Zur Elimination der oben schon angesprochenen Linien von H,O und CO, wurde ein Absor-
banzspektrum, das aus den beiden Hintergrundspektren gebildet wurde, verwendet. Es wurde mit
Hilfe von ungestorten H,O- und CO,-Linien aus dem Kalibrationsspektrum skaliert und dann von
dem Kalibrationsspektrum abgezogen. Die so entstandenen Spektren enthalten immer noch iiberfliis-
sige Information in Wellenzahlbereichen, in denen keine Auswertesegmente definiert sind. Dort
werden die Spektren auf Null gesetzt. Ein Ausschnitt aus einem fertigen Spektrum ist in Abbildung

32 zu sehen.

B A e N S e e N e

Intensitat in bel. Einht.

S R EEEEE B R R S I R SR

.05

Il

1050 1100 1150 1200

0

800 850
File#1: 11 Wellenzahl in cm-1

Abbildung 32: Kalibrationsspektrum fiir NH3, 139,545 ppm-m (Ausschnitt des fiir die Auswertung
eingesetzten Spektralbereiches)

Fiir die angewandte CLS-Methode wird der Software zur Auswertung genau 1 Kalibrationsspektrum
pro Gas zur Verfiigung gestellt. Um die Information, die durch die Aufnahme verschiedener Kon-
zentrationen in ppm-m zur Verfiigung steht, mit in die Kalibration aufzunehmen, wurde dieses Spekt-

rum aus allen vorhandenen Konzentrationen zusammengesetzt.

Dies soll Effekte, die durch die Abweichungen vom Beerschen Gesetz entstehen, besser kompensie-
ren. Dazu wurden die Spektren mit Skalierungsfaktoren multipliziert, die aus den Konzentrationsver-
hiltnissen gewonnen wurden, und dann gemittelt. Zur Mittelung wurde also von einer linearen

Abhingigkeit der Absorbanz von der Konzentration ausgegangen.
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Vor allem bei Spektren sehr niedriger Konzentration kann aber der Einfluss des Rauschens vergli-
chen mit dem eigentlichen Absorbanzsignal sehr hoch sein. Diese Spektren wurden genauso wenig in
die Kalibration mit aufgenommen, wie Spektren mit "unnétig" hoher Konzentration, die im normalen
Anwendungsfall der landwirtschaftlichen Quellen nicht auftreten. Solche Konzentrationen sollen
durch eine weitere Korrektur in den Messbereich mit aufgenommen werden, die im folgenden Kapi-

tel beschrieben wird.

Wieder gilt: Alle Manipulationen, die an den Spektren vorgenommen wurden, werden im FuBteil des

Spektrums dokumentiert.
5.1.2.5.2.6  Korrektur der Abweichung vom Beerschen Gesetz (BK)

Sowohl fiir die Auswertung der Messspektren als auch fiir die Kalibration werden Absor-
banzspektren verwendet, die Korrekturen erfahren haben, die verdnderliche Fehlereinfliisse eliminie-
ren sollen: Die Eigenstrahlung, die Detektor-Nichtlinearitit und die Basislinienverschiebung. Die
Abweichungen von der Linearitit des Beerschen Gesetzes hdngen jetzt nur noch von der Konzentra-

tion der Gase ab (und auch von der Auflosung der Spektren, die aber fest eingestellt bleibt).

Um diese Abweichungen einzuschrinken, kann der Software eine Hochstgrenze der Absorbanz vor-
gegeben werden, bis zu der die einzelnen Datenpunkte ausgewertet werden. Um die Anzahl der Da-
tenpunkte nicht zu gering werden zu lassen, wird diese Grenze auf 1 gesetzt. Damit werden zwar

schon nichtlineare Werte in Kauf genommen, diese konnen aber korrigiert werden.

Durch eine fehlerhafte Anpassung der Basislinie im Segment 1 und 2 bei Spektren, die schon eine
SEK durchlaufen haben, liegen in diesen Segmenten alle Absorbanzwerte iliber der Hochstgrenze.
Die Software bricht die Auswertung ab. Deshalb wird dem Benutzer jetzt die Moglichkeit geboten,
bei der Korrektur einzelne Segmente aus der Auswertung herauszunehmen, indem die Intensitdt im

Messspektrum fiir das jeweilige Segment auf Null gesetzt wird.

Die noch verbleibende Abweichung vom Beerschen Gesetz lésst sich iiber die Kalibrationsspektren
gewinnen und in Korrekturfunktionen umsetzen. Es wurde eine kubische Funktion zur Beschreibung
ausgewdhlt, die zur Anpassung in allen Féllen ausreicht und ein Bestimmtheitsmall von R? > 0,99

erreicht. Diese Korrektur wird mit BK (Beer-Korrektur) abgekiirzt.

Die Korrekturfaktoren sind im Anhang aufgelistet.
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5.1.2.6  Vergleich von Offenpfad- und Gaszellenmessung

Die Kalibrationsspektren werden mit Hilfe einer Gaszelle aufgenommen. Die Messungen werden
aber auch im Offenpfadmodus durchgefiihrt. Prinzipiell bestehen zwischen den beiden Messmodi —

bei gleicher Pfadlédnge — folgende Unterschiede:

e Anzahl der Fenster: Bei einer Offenpfadmessung wird der IR-Strahl durch 1 Fenster eingekoppelt,
bei der Gaszellenmessung durch 2 Fenster der Gaszelle und 1 Fenster des Gerites, also durch ins-
gesamt 3 Fenster. Dadurch kénnen dem Spektrum breitbandige Absorptionen iiberlagert werden.

e Anzahl der Spiegel: Bei einer Offenpfadmessung wird der Strahl im Spektrometer {iber Spiegel
gelenkt, zu denen sich bei einer Gaszellenmessung noch die Spiegeldurchgéinge der Vielfachrefle-
xion und der Transferoptik (zur Einkoppelung des IR-Strahles in die Zelle und aus der Zelle in das
Spektrometer) addieren. Goldbedampfte Spiegel haben im relevanten Wellenzahlbereich eine
konstante Reflektivitit von typisch > 96 %.

e Unterschiedliche Strahler: Auch wenn gleiche Modelle verwendet werden, ist die Kennlinie (Ge-
samtintensitit {iber elektrischer Leistung) eines jeden Strahlers unterschiedlich. Zusétzlich miissen
die Strahler, da bei der Gaszelle starke Intensitdtsverluste durch die Vielfachreflexion und die
Fenster entstehen, bei unterschiedlichen Temperaturen und damit unterschiedlichen Planck-

Kurven (Intensitét iiber Wellenzahl) betrieben werden.

Wie kann nun iiberpriift werden, ob zwischen den beiden Messmodi so starke Unterschiede bestehen,
dass die Auswertung nicht iibertragbar wére? Dazu wurde ein Versuch in einem alten Lagerkeller der
Bayerischen Staatsbrauerei Weihenstephan durchgefiihrt. Das Tonnengewdlbe hat eine Hohe von 4,5
m und eine Grundfldache von 36,5 m x 6 m. Auf diese Weise war es moglich, in der Diagonale einen
Messpfad von 35 m aufzubauen, der gerade einer einstellbaren Pfadlange der Gaszelle entspricht.

Der Versuchsautbau ist in Abbildung 33 skizziert.

Uber den Messpfad wurden 8 Ansaugstellen fiir die Gaszelle in Abstéinden von 4,8 m untereinander
verteilt; der Abstand zu IR-Strahler und K300-Teleskop betrug jeweils 0,7 m. Uber einen "Baum"
aus FEP-Messgasschlduchen (Innendurchmesser 4 mm) wurde garantiert, dass die Probe von jeder
Messstelle eine gleich lange Schlauchlinge zu liberwinden hat. Eine Pumpe am Ende des Baumes
saugte die Luft an; druckseitig war die Gaszelle angeschlossen, die mit einem Durchfluss von 360 1/h
durchspiilt wurde. Bei einem Zellenvolumen von 5 | entspricht das einem 72-fachen Wechsel des

Zelleninhaltes pro Stunde.
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Abbildung 33: Skizze des Versuchsautbaus (nicht maf3stabsgetreu)

Um eine gute Durchmischung des Raumes sicherzustellen, wurde ein Gebldse mit einem Volumen-
strom von 1000 m*/h in der einen Hilfte des Gewdlbes installiert, das iiber einen Spiralschlauch mit
30 cm Durchmesser Luft in die andere Halfte pumpte. Wéhrend der Messungen wurde das Ein-
gangsportal des Kellers mit einer Plane verschlossen. Da stindig Wasser von der Decke des Gewol-

bes tropfte, wurde eine hohe Luftfeuchtigkeit erreicht.

Um die absoluten Konzentrationen der Gase bestimmen zu konnen, wurde vor jeder Messreihe ein
Hintergrundspektrum aufgenommen, bei dem die Gaszelle mit N, gespiilt wurde. Eigenstrahlungs-
messungen wurden fiir beide Modi getrennt durchgefiihrt. Dann wurde vor jeder Messung zwischen

den beiden Modi umgeschaltet.
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5.1.3 Ergebnisse und Diskussion

Die verschiedenen Korrekturen zur Optimierung der CLS-Methode sollen im folgendem an einigen
Beispielen bewertet werden. Das gleiche wird bei der univariaten Auswertung durchgefiihrt, aller-

dings wird hier nur eine Zusammenfassung der Ergebnisse gegeben.

Dazu wird ein Testlauf an der in 5.1.2.5.1.4 geschilderten Gasmischstation herangezogen, der einige
typische Konzentrationsmischungen, wie sie bei Stallluft auftreten konnen, beinhaltet. Dieser Test-
lauf ist in Abbildung 34 wiedergegeben. Die Konzentrationsvorlagen der Gasmischstation sind mit
KV gekennzeichnet, die Messung der H,O-Konzentration mit dem Taupunktspiegel mit Tps. Die

Werte von CO; und N,O wurden mal 10 bzw. 20 genommen, um sie besser darstellen zu konnen.

30,000 - _|— [
ppm Tps H2O R
« KV2 CO2x10 )
e g _;.—,,——
KW M20 20 : "
u [T G
20,0400 e —— o @
15.000 T T e
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i ri -=. --.- 1 m
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=+ 10
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11, 2000 11, 2200 12, Dl:DD 12, 0200 12 0D 12. D&:0D 12 08:00

Abbildung 34: Konzentrationsvorlagen fiir einen Testlauf des FTIR-Spektrometers an der Gas-
mischstation. Auf der x-Achse sind Tag und Zeit angegeben, auf der linken y-Achse die Konzentra-
tionen von H,O, gemessen mit Taupunktspiegel, und von CO,, multipliziert mit dem Faktor 10. Auf
der rechten Achse NH3, N,O (mal 20) und CHa.

Der Testlauf hat mit niedrigen Konzentrationen aller Gase begonnen (Phase 1), bis die Konzentration
von H>O auf 12500 ppm erhdht wurde (entspricht ca. 51 % rel. Feuchte bei 20 °C). In dieser Phase 2
lag CO; auf 300 ppm (Hintergrund 355 ppm, hier und 1. folg. aus SEINFELD UND PANDIS, 1998), N,O
bei 0,48 ppm (Hintergrund 311 ppm, wobei viele Messungen auf hohere Werte hinweisen), CH, bei
5 ppm (Hintergrund 1,7 ppm, mit der GEMS nur ungenau realisierbar) und NH3 bei 3 ppm (Hinter-
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grund 5-10 ppb, auch schwer zu realisieren). Danach wurden zuerst die beiden Storgase H,O und
CO; in ihrer Konzentration erhoht, dann die anderen Gase variiert. Die einzelnen Phasen sind in

Tabelle 12 dargestellt.

Tabelle 12: Konzentrationen in den einzelnen Phasen des Testdurchlaufes

Phase — 1 5 3 4 5 6
Gas |

H;Oinppm | 7000] 12500] 19800  15000]  15000] 19800
H,0, r.F.in % " 29 51 81 62 62 81
CO; in ppm 300 285 2000 2500 2000 2500
N,O in ppm 0,52 0,48 0,48 1,53 0,83 0,83
CHy4 in ppm 7 5 5 80 70 70
NH; in ppm 5 3 3 70 50 50
“bei 20 °C

Im folgenden werden die Endergebnisse gezeigt und bei einigen (Problem-) Fillen der CLS-Software

statistische Groflen diskutiert.

5.1.3.1 Univariate Auswertemethode

Auf die erreichten Ergebnisse mit der univariaten Auswertemethode soll hier nur kurz eingegangen
werden. Bei der Kalibration ergaben sich z.T. grole Abweichungen der gefundenen Absorptionsko-
effizienten von denen, die mit Hilfe einer Simulation gewonnen wurden. Sie betrugen bis zu 15 %
bei NH3, bei N>O sogar bis zu 18 %. Die meisten Absorptionskoeffizienten mussten dabei niedriger

angesetzt werden.

Im Testlauf wurden die in Tabelle 13 wiedergegebenen Werte erreicht. Sie gelten fiir eine Pfadlange
von 31,5 m, den Standardwert der "groBen" Gaszelle. Die Nachweisgrenzen wurden nach einem Ver-
fahren aus der VDI-Richtlinie 2449 Bl.1 (VDI 1995) bestimmt. Anders als in Kapitel 5.1.3.2.6 unten
konnten (mit Ausnahme von H,O) dazu aber nicht Leerwertmessungen herangezogen werden, son-
dern der 95 %-Vertrauensbereich der Kalibriergeraden bei der Konzentration Null. Die univariate
Software bewertet die Konzentration mit Null, wenn die Differenzen von / und /j nicht grof3er als die
dreifache Rauschamplitude sind. Die Ungenauigkeit bezeichnet die relative Abweichung des Mittel-

wertes von dem der Vorlage, die Wiederholbarkeit wurde nach Gl. 3 in Kapitel 3.2.1 berechnet.
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Tabelle 13: Erreichte Nachweisgrenzen, Ungenauigkeit im Testlauf und Wiederholbarkeit der univa-
riaten Auswertesoftware bei 31,5 m Pfadldnge der Gaszelle

Gas Nachweisgrenze | Ungenauigkeit % rel. z. Sollwert | Wiederholbarkeit % rel. v.M.
ppm niedrige Konz.*| hohe Konz. niedrige Konz. hohe Konz.
H,O 1051 -10 -17 37 5,4
CO, 170 4,3 12 8,2 6,5
N,O 0,02 -1,2 7,8 9,4 3,6
CH, 1,8 -1,5 -3,5 27 3,7
NH; 0,02 -20 -12 8.9 4.4

* niedrige Konz.: H,O, CO, Phase 1, N,O, CH, und NH; Phase 2; hohe Konz.: H,O, CO,, Phase 6, N,O, CH, und NH; Phase 4 in Tabelle 12

Die Nachweisgrenzen liegt fiir NH3; mit 20 ppb beim Vierfachen des Hintergrundwertes von 5 ppb.
Auch bei Methan wird der Hintergrundwert von 1,5 ppm iiberschritten. Die Ungenauigkeit bei der
Bestimmung der Wasserkonzentration kann mit der fehlenden Moglichkeit zur Kalibration erklart
werden. Bei CO, fillt die hohe Ungenauigkeit bei hohen Konzentrationen ins Auge, bei NH; bei
niedrigen und hohen Konzentrationen. In allen drei Fillen lag die Konzentration in ppm-m so un-

giinstig, dass bei sehr niedrigen Absorbanzen ausgewertet werden musste.

Dies ist eine prinzipielle Schwiche der Vorgehensweise bei der univariaten Auswertung: die Genau-
igkeit schwankt liber den gesamten Messbereich stark, weil zwischen verschiedenen Linien gesprun-

gen wird, die mal bei niedrigen, mal bei hohen Absorbanzen ausgewertet werden.

Die Wiederholbarkeit kann vor allem bei niedrigen Konzentrationen nicht zufrieden stellen. Auch
dieses Manko ist durch das Prinzip der univariaten Software zu verstehen: Da nur drei Intensitéts-
punkte aus dem Spektrum zur Auswertung herangezogen werden (zwei fiir die Basislinie, einer fiir

das Minimum — sieche Kapitel 3.2.2.4.4.1), hat das Rauschen einen gréferen Einfluss auf das Messer-

gebnis.
5.1.3.2 Multivariate Auswertemethode
5.1.3.2.1 H,O

Das urspriingliche Kalibrationsspektrum aus der Hanst-Bibliothek hat eine Konzentration von 1000
ppm-m, was bei einer Pfadlinge von 31,5 m (Standard der Gaszelle) einem Mischungsverhiltnis von
32 ppm entspricht und damit bei 20 °C einer relativen Feuchte von 0,13 %. Dieses Spektrum liegt

weit aullerhalb des typischen Messbereiches, was vor allem bei hoheren Konzentrationen auftillt.

Betrachten wir dazu die letzte Phase des Testlaufes bei einer Konzentrationsvorlage von im Mittel
19900 ppm, also 1,99 % absolut. Einige Vergleichswerte sind in Tabelle 14 aufgelistet. Dabei muss
man zwischen der Einheit des Mischungsverhiltnisses, das hier wegen der grolen Werte nicht in

ppm, sondern in % angegeben wird, und relativen Beziigen in % unterscheiden.

135



Vorgehen und Ergebnisse

Tabelle 14: Einige statistische Mafszahlen der Phase 6 des Testlaufes fiir H>O (Konzentration ge-
messen in % absolut). Erlduterungen im Text.

Vorgabe . Eigen. Kal. | Eigen. Kal. | Eigen. Kal.
Eigen. Kal.

(Messg. glf:‘l“(slt lgseEK1a DNK DNK | DNK SEK2

m. TPS*) SEK1 SEK2 BK

giiltige Fiille 487 18 18 18 18 18

Mittelwert in % abs. .99  2.61 1,63 1.64 1,65 2.00

Std.Fehler des MWin | 5513 (0035  0,0039 0,0037 0,0038 0,0050

% abs.

::)‘:Abwe‘ch““g in% | 00278 00150,  0,0164 0.0158 0.0162 0.0211

Variationskoeffizient 0,0140| 0,0057 0,0101 0,0096 0,0098 0,0105

(ohne Einheit)

rel. V.koeffizient in %

oe MW 0,06  0.14 0.24 0.23 0.23 0.25

Spannweite in % abs. 0,21 0,05 0,06 0,05 0,05 0,07

Wiederholbarkeit in %

dos MW 390 171 3,01 2.86 2.93 3.14

* TPS: Taupunktspiegel

Die Abweichung der letztendlich verwendeten Version (Spalte 7 der Tabelle 14) von der Vorlage
(Spalte 2, Messung des Taupunktspiegels TPS) betrdgt 0,01 % absoluter Wassergehalt, das entspricht
einer relativen Ungenauigkeit von 0,75 %. Hier wurde die eigene Kalibration mit Detektor-
Nichtlinearititskorrektur (DNK), skalierter Eigenstrahlungskorrektur (SEK2) und Korrektur der Ab-

weichungen vom Beerschen Gesetz (BK) verwendet.

Die urspriingliche Version (Spalte 3) hat eine relative Ungenauigkeit von 32 %. Hier schlédgt die viel
zu niedrige Konzentration des urspriinglichen Kalibrationsspektrums zu Buche, die von den Anbie-
tern der kommerziellen Spektren-Datenbank gewéhlt werden musste, um in allen Spektralbereichen
eine Totalabsorption zu verhindern. Auflerdem treten starke Ungenauigkeiten durch eine Basislinien-
verschiebung auf, die bei den sehr kleinen Absorbanzwerten des Kalibrationsspektrums in den Seg-
menten 6 und 7 bei -30 bzw. —70 % des Absorbanzwertes liegt. So ergibt sich im Segment 7 sogar

eine ausgewertete Konzentration von 3,6 % abs. Wassergehalt.

Der Variationskoeffizient VK, gebildet aus Standardabweichung und Mittelwert, ist fiir die Vorgabe
am hochsten: Daran sind die kurzzeitigen Schwankungen nach unten Schuld, die auch in Abbildung
35 zu sehen sind. Der VK fiir die Messungen muss in diesem Fall kleiner sein, da die FTIR-Messung

uber 5 min mittelt.

Bei den Messwerten ist der VK der urspriinglichen Version am kleinsten: hier triagt die Kalibrati-
onsmatrix mit den sehr geringen Werten auch nur einen geringen Informationsgehalt, deshalb ist die

Variation gering. Unter den Messwerten ist der VK der Endversion (Spalte 7) deshalb am hdchsten,
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weil er durch die Multiplikation mit einem variierenden Faktor (der Korrekturfunktion der BK) ver-

grofert wird.

Gleiches gilt fiir den relativen Variationskoeffizienten, gebildet aus dem "mittleren Fehler" (in der
Tabelle Standardfehler des Mittelwertes genannt) und dem Mittelwert. In der Phase 1, bei einer mitt-
leren Konzentration von 0,69 % abs. Wassergehalt, betrdgt er 1,5 % v.M. Der relative Variationsko-
effizient der Vorlage ist geringer als bei den Messungen, weil bei seiner Berechnung durch die

Wurzel der Anzahl der Messwerte geteilt wird.

Die Wiederholbarkeit wird hier berechnet nach VDI 2449 (VDI, 1995) wie in Gl. 3 dargestellt. Sie
betriagt 3,14 % v.M. fiir die hohe Konzentration und 14,6 % v.M. fiir die niedrigste in Phase 1. Dabei
gilt es zu beachten, dass entgegen der Vorschrift in der VDI 2449 nicht von einer konstanten Kon-

zentrationsvorlage ausgegangen werden kann. Die Wiederholbarkeit liegt jeweils bei dem Wert der

Vorlage durch die GEMS.
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Abbildung 35: Konzentrationsverlauf der Vorgabe fiir H,O (schwarz) und der Messwerte (mit allen
Korrekturen, grau) des FTIR-S, aufgetragen iiber dem Tag und der Zeit in hh:mm

In Abbildung 35 ist der gesamte Konzentrationsverlauf fiir Wasser zu sehen. Es wird auch deutlich,
dass bei der niedrigen Konzentrationen (Phase 1) eine Abweichung von —0,09 % abs. Wassergehalt
besteht. Hier ist eine weitere Kalibration nétig, bei der noch mehr Spektren bei niedrigen Konzentra-

tionen aufgenommen werden. Die Wasserlinie der GEMS ist aber zur Zeit nicht einsatzbereit.
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5.1.3.2.2 CO;

Auch fiir CO; gilt: Die urspriinglich angesetzte Kalibrationskonzentration von 100 ppm-m ist viel zu
gering flir eine Auswertung bei Atmospharenbedingungen oder Konzentrationen dariiber. Die Quali-
tiat der Messung soll stellvertretend an zwei Phasen diskutiert werden. Tabelle 15 zeigt die Phase 2

mit einer niedrigen Konzentration von 300 ppm.

Tabelle 15: Einige statistische Mafszahlen der Phase 2 des Testlaufes fiir CO, (Konzentration ge-
messen in ppm)

Vorgabe | Hanst |Eigen. Kal. E‘gl‘)’;lfal' E‘gl‘)’;lfal' Eigen. Kal.
(GEMS) | SEK1 SEK1 DNK SEK2
SEK1 SEK2 BK
giiltige Fille 339 18 18 18 18 18
Mittelwert in ppm 288 15 303 274 276 280
Std.Fehler des MW in 0,04 9 1 12 12 12
ppm
Std.Abweichung in 0.70 40 4 51 51 57
ppm
Variationskoeffizient 0,002| 2,69 0,01 0,19 0,18 0,18
(0. Einheit)
rel. V.koeffizient in %
des MW 0,013 63,34 0,30 4,37 4,34 4,35
Spannweite in ppm 1 124 12 190 189 192
Wiederholbarkeit in %
des MW 0,68 802 3,77 55,4 54,9 55,0

Der Variationskoeffizient der Sollwertvorgabe ist hier sehr niedrig. Die einmal eingestellte Konzent-
ration kann It. Wertetabelle der GEMS durch die thermischen Massenflussregler (MFC) sehr genau
eingehalten werden. Die jeweils angegebene Konzentration wird dabei aus der Istwertmessung der

Durchfliisse durch die MFC errechnet.

Der Mittelwert der Ergebnisse in der urspriinglichen Version (Spalte 3) ist vollig inakzeptabel. Die
Nachweisgrenze ldge bei 31,5 m Pfadldnge der Gaszelle iiber der Hintergrundkonzentration. Die
geringste Abweichung von der Vorlage erzielt wieder die Endversion der Software mit einer relati-

ven Ungenauigkeit von 2,8 %.

Auffillig ist aber die auch in Abbildung 36 zu sehende starke Streuung der Messwerte mit einem
relativem Variationskoeffizient des Mittelwertes von 4,35 %, der deutlich hoher liegt als der ohne
DNK in Spalte 4. Dies ist darauf zuriickzufiihren, dass alle Versionen mit DNK auch mit einer obe-
ren Absorbanzgrenze von 1 arbeiten; die Absorbanz der ausgewerteten Linien darf also 1 nicht iiber-
schreiten, um die Abweichung vom Beerschen Gesetz nicht zu grofl werden zu lassen (siehe auch

Kapitel 5.1.2.5.2.6). Wie oben gesagt, funktioniert die Auswertung fiir die Segmente 1 und 2 dann
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aber nicht mehr und wird abgebrochen. In diesen Segmenten hitte CO, aber stirkere Absorptionsli-

nien.

Dieser Programmfehler konnte nur vom Hersteller behoben werden. Fiir die Auswertung mit einer
Absorbanzgrenze von 1 muss deshalb auf andere Segmente mit schwécheren Linien zuriickgegriffen
werden, in dem bei der DNK die Segmente 1 und 2 ausgeblendet werden. Diese schwicheren Linien

werden durch spektrales Rauschen stérker beeinflusst und fithren deshalb zu einer schlechteren Wie-

derholbarkeit.

Ein dhnliches Bild zeigt sich bei hohen Konzentrationen in der Phase 6. Auch hier weicht der Mit-
telwert der Endversion am geringsten von der Vorlage ab (0,3 % relative Ungenauigkeit), die Wie-
derholbarkeit von 12,4 % v.M. ist aber wesentlich schlechter als bei der Version ohne

Absorbanzgrenze (Spalte 3).

Tabelle 16: Statistische Maf3zahlen der Phase 6 des Testlaufes fiir CO, (Konzentration gemessen in

ppm)
Vorgabe | Hanst |Eigen. Kal. Elg]gl;II(( al. Elg]gl;II(( al. | Eigen. Kal.
(GEMS) | SEK1 SEK1 DNK SEK2
SEK1 SEK2 BK
giiltige Fille 344 19 19 19 19 19
Mittelwert in ppm 2492 1294 1945 2412 2416 2484
Std.Fehler des MW in 0.02 1 5 23 23 24
ppm
Std.Abweichung in 0.40 6 9 99 99 104
ppm
Variationskoeffizient 0,0002| 0,005 0,005 0,041 0,041 0,042
(0. Einheit)
rel. V.koeffizient in %
des MW 0,0009 0,11 0,11 0,95 0,94 0,96
Spannweite in ppm 4 25 37 385 384 401
Wiederholbarkeit in %
des MW 0,04 1,43 1,42 12,2 12,2 12,4

Ein weiteres Problem der Auswertung in Segment 7 wird in der Abbildung 36 deutlich: Bei einer
Konzentration von 2000 ppm CO; besteht noch eine gewisse Querempfindlichkeit zu H,O (sichtbar
in Phase 3). Sie verschiebt den Mittelwert um 4 % des Sollwertes. Bei der geringeren Konzentration
von 15000 ppm H,O tritt dieses Problem nicht auf. Auch dieser Fehler kann behoben werden, sobald

eine Auswertung in den Segmenten 1 und 2 moglich ist.
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Abbildung 36: Konzentrationsverlauf der Vorgabe fiir CO, (schwarz) und der Messwerte (mit allen
Korrekturen, grau) des FTIR-S, aufgetragen liber dem Tag und der Zeit in hh:mm

5.1.3.2.3 N,O

Auch bei niedrigen N,O-Konzentrationen muss eine kleine Querempfindlichkeit zu Wasser in Kauf
genommen werden: Wie aus Abbildung 37 ersichtlich, steigt die Konzentration von Phase 2 auf Pha-
se 3 leicht an, wenn H,O auf einen Wert steigt, der 82 % r.F. bei 20 °C entspricht. Dass es sich um
H,O als das Storgas handelt, kann aus Spektralvergleichen geschlossen werden. Die Abweichung des
Mittelwertes betrdagt dann 1,9 % vom Sollwert. Schon bei der mittleren Konzentration von 0,83 ppm

hat ein Anstieg der HO-Konzentration keinen Einfluss auf die N,O Messung mehr (Phase 5 und 6).

Ohne starken H,O-Einfluss betrégt die Ungenauigkeit bei niedrigen Konzentrationen 0,3 % v.M. und
die Wiederholbarkeit 2,17 % v.M. In der Phase 4, bei hohen Konzentrationen, betrdgt die Ungenau-
igkeit nur 0,0017 % v.M, die Wiederholbarkeit liegt bei 0,87 % v.M.
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Abbildung 37: Konzentrationsverlauf der Vorgabe fiir N,O (schwarz) und der Messwerte (mit allen
Korrekturen, grau) des FTIR-S, aufgetragen liber dem Tag und der Zeit in hh:mm

5.1.3.24

CH,

Bei Methan zeigt die Analyse keine Auffilligkeiten. Bei der niedrigen Konzentration in Phase 2 be-

tragt die Ungenauigkeit 2,5 % v.M., die Wiederholbarkeit 4,53 % v.M.; bei hohen Konzentrationen

von 80 ppm in Phase 4 liegt die relative Ungenauigkeit bei 0,25 % v.M., die Wiederholbarkeit bei

0,88 %. Querempfindlichkeiten konnten nicht festgestellt werden. Der gesamte Testlauf ist in

Abbildung 38 dargestellt.
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Abbildung 38: Konzentrationsverlauf der Vorgabe fiir CH4 (schwarz) und der Messwerte (mit allen
Korrekturen, grau) des FTIR-S, aufgetragen liber dem Tag und der Zeit in hh:mm

5.1.3.2.5 NH;

Bei der niedrigen Konzentration von 3 ppm (Phase 2 und 3) betrdgt die Abweichung vom Sollwert
0,3 % v.M., die Wiederholbarkeit liegt bei 2,50 %. Bei hohen Konzentrationen von 70 ppm liegt die
Abweichung des Mittelwertes bei 0,0001 %, die Wiederholbarkeit bei 0,81 %. Querempfindlichkei-
ten, z.B. zu Wasser, bestehen nicht. Der gesamte Konzentrationsverlauf ist in Abbildung 39 darge-

stellt.

An dem Beispiel in Tabelle 8 ldsst sich noch einmal darstellen, wie sich die in den Kapiteln
3.2.2.4.5.2 und 5.1.2.5.2.3 wiedergegebene Eigenstrahlungskorrektur nach MULLER ET AL. (1999) auf
die Konzentrationsergebnisse ausgewirkt hitte: Wéhrend die Verschiebung des Mittelwertes zwi-
schen Spalte 6 (Eigenstrahlungskorrektur nach MULLER: SEK M) und Spalte 7 (SEK2) nur sehr ge-
ring ist, weicht die Wiederholbarkeit stark ab: Sie betridgt bei SEK M 4,92, bei SEK2 0,62 %.
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Tabelle 17: Statistische Mafszahlen der Phase 4 des Testlaufes fiir NH; (Konzentration gemessen in

ppm)
Eigen. (Eigen. Kal. Eigen. Kal. Eigen. Kal. Eigen. Kal.
z’(‘;’]f:%ﬁ‘[gs gl‘j:‘l“(slt Kal. DNK DNK DNK DNK
SEK1 SEKI | SEK M | SEK2 |SEK2BK
giiltige Fiille 333 18 18 18 18 18 18
Mittelwert in ppm 69.96| 35.53 46,79 48,92 50,75 50,92 69.96
Std.Fehler des MW | 531 (2 0,03 0,02 0,22 0,02 0,04
in ppm
Std.Abweichung in 0.06] 0,09 0.12 0.08 0.92 0.11 0.19
ppm
Variationskoeffi- 0,001| 0,003| 0,003 0,002 0,02 0,002 0,003
zient (0. Einheit)
rel. V.koeffizient in
% doe MW 0,004| 0,06 0,06 0,04 039 0,05 0,06
Spannweite in ppm 0,20 031 0,40 0,35 3.20 0,40 0,71
Wiederholbarkeit in
o dos MW 022 078 0,77 0,52 4,92 0,62 0.81
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Abbildung 39: Konzentrationsverlauf der Vorgabe fiir NH; (schwarz) und der Messwerte (mit allen
Korrekturen, grau) des FTIR-S, aufgetragen iiber dem Tag und der Zeit in hh:mm
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5.1.3.2.6 Nachweisgrenzen der CLS-Methode

Die Nachweisgrenzen wurden nach dem auch in Kapitel 3.2.1 genannten Verfahren aus der DIN
2449 BI.1 (VDI 1995) bestimmt. Dazu werden Messungen bei der mit N, gefiillten Gaszelle vorge-
nommen. Diese Leermessungen werden bei der Auswertung jeweils aufeinander bezogen. Aus den
positiven oder negativen Konzentrationswerten, die trotz der Stickstofffiillung angezeigt werden,
wird die Standardabweichung gebildet und nach Gl. 2 in Kapitel 3.2.1 mit dem Studentfaktor multip-
liziert. Dabei ergaben sich die in Tabelle 18 gezeigten Nachweisgrenzen. Sie sind in ppm-m angege-

ben und auf die Standardldange der Gaszelle und auf eine 100 m-Offenpfadmessung umgerechnet.

Tabelle 18: Nachweisgrenzen des FITR-Spektrometers K300 mit CLS- Auswertealgorithmus

Gas ppm-m beip3pll,1; m beip f(;l(; m
H,O0 11280 358 113
CO; 5987 190 60
N,O 0,065 0,002 0,0006
CH, 2,76 0,9 0,03
NH; 0,19 0,006 0,002

Damit werden auch fiir CO,, dessen Wiederholbarkeit oben als nicht zufrieden stellend bewertet
werden musste, sowohl in einer typischen Offenpfad- als auch bei Gaszellenmessungen Nachweis-
grenzen unter der Hintergrundkonzentration erreicht. Bei Lachgas liegt die Nachweisgrenze schon
bei 31,5 m bei unter 1 % der Hintergrundkonzentration nach SEINFELD UND PANDIS (1998) von 311

ppb. Auch bei Methan mit einem Hintergrund von 1,5 ppm wird dieser Wert unterschritten.

Bei NH3 kann mit der Gaszelle bei 31,5 m der Hintergrund in unbelasteten Gebieten von 5 ppb nicht
ganz erreicht werden. Bei Offenpfadmessungen von typisch 100 m Pfadliange liegt die Nachweis-

grenze bei 2 ppb.

Die Nachweisgrenze fiir Wasser mit der Gaszelle von 0,036 % abs. liegt bei einer relativen Luft-
feuchtigkeit von 1,5 % r.F. bei 20 °C und damit weit unter Werten, die z.B. an warmen trockenen

Sommertagen erreicht werden konnen.

5.1.3.3  Vergleich von Offenpfad- und Gaszellenmessung

Dieser Vergleich wurde an Hand der in 5.1.2.6 geschilderten Messungen vorgenommen: Im Mess-
pfad der Offenpfadmessung wird die Probe fiir die Gaszellenmessung gezogen. Wenn sich die Gas-

zellen-Kalibration auf den Offenpfadmodus iibertragen ldsst, sollte bei den unterschiedlichen
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Messmodi kein systematischer Unterschied in der Konzentrationsauswertung resultieren. Die Aus-

wertung an Hand der Konzentrationen kdnnte man sich auf zwei Wegen vorstellen:

1. Die Messspektren beider Modi werden bei der Konzentrationsauswertung auf das Hinter-
grundspektrum bezogen, das mit der Gaszelle bei N,-Spiilung aufgenommen wurde. Unter-

schiede in der Konzentration sind Unterschiede der Modi.

2. Jede Messung in einem bestimmten Modus wird auf die vorhergehende Messung des anderen
Modus bezogen. Abweichungen von der Konzentration Null sind Abweichungen der Mess-

modi.

Beide Vorgehensweisen stoflen auf ein prinzipielles Problem: die Einhiillenden der Messspektren
zeigen einen unterschiedlichen Verlauf, der zu einer Basislinienverschiebung fiihrt, wenn aus einem
Gaszellenspektrum das Absorbanzspektrum mit Hilfe einer Offenpfadmessung gebildet wird oder
umgekehrt. In Abbildung 40 ist das deutlich zu sehen: Die Gaszellenmessung (schwarz) hat um 1000
cm” eine niedrigere Intensitit als die Offenpfadmessung; im weiteren Verlauf dreht sich das Ver-

hiltnis um. Beide Spektren sind DNK- und SEK2-korrigiert.
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Abbildung 40: Spektrum aus Gaszellenmessung (schwarz) und aus Offenpfadmessung (grau)

Die Griinde fiir die Unterschiede im spektralen Verlauf der Einhiillenden liegen in den Unterschieden
zwischen Gaszellen- und Offenpfadmessung, so wie sie detailliert in Kapitel 5.1.2.6 aufgezédhlt wur-
den: Unterschiedliche Strahler, unterschiedliche Anzahl an Fenstern, unterschiedliche Anzahl an
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Spiegelungen. Das Absorbanzspektrum, das sich aus diesen beiden Spektren ergibt, hat einen stark

gekriimmten Verlauf. Es ist in Abbildung 41 gezeigt.

Absorbanz (dimensionslos)

-1.51

File # 1 : EKWK46_12203002 Wellenzahl in cm-1

Abbildung 41: Absorbanzspektrum, gebildet aus dem in Abbildung 40 schwarz gezeigtem Gaszel-
lenspektrum mit dem dort grau gezeigtem Offenpfadspektrum als Hintergrund. AuBlerhalb der Aus-
wertesegmente ist das Spektrum durch starkes Rauschen gekennzeichnet.

Im Bereich unter der Abschneidewellenzahl des Detektors und bei den Totalabsorptionen durch H,O
und CO; sind starke Ausschlidge zu sehen, die auf Grund des Rauschens entstehen und keine weitere
Aussage erlauben'”. Bis zu 2300 cm™ ist die Basislinie grofer Null, danach fillt sie unter Null. Dies
deckt sich mit dem Verlauf der Einhiillenden in Abbildung 40, die sich in Mitten der Totalabsorption
durch CO; bei 2300 cm™ kreuzen. Gerade im Bereich zwischen 750 und 1200 cm™ zeigt sich die

Basislinie geradezu gewellt.

Solch starke und durch eine quadratische Funktion nicht mehr darstellbare Schwankungen der Basis-
linie kann die Auswertesoftware nicht kompensieren. Die Schwankungen sind um eine Zehnerpotenz
grofler als etwaige Absorbanzen durch Konzentrationsunterschiede. Eine Auswertung nach den bei-
den o.g. Methoden ist nicht mdglich, da jeweils Spektren der beiden unterschiedlichen Messmodi

aufeinander bezogen werden miissten.

 Das Absorbanzspektrum wird mit Hilfe eines GRAMS/32-Befehls erstellt, der -log(Spektr1/Spektr2) berechnet. Ist
einer der beiden Spektralwerte negativ oder der erste gleich Null, wird ein Wert von 30 ausgegeben. Dieser Wert wurde
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Da Messungen an Emissionsquellen entweder im Offenpfad- oder im Gaszellenmodus stattfinden,
tritt dieses Problem im Einsatz auch nicht auf. Trotzdem sollte versucht werden, eine Aussage iiber

die Ubertragbarkeit zu machen. Dazu lassen sich zwei Méglichkeiten aufzihlen:

1. Die Spektren werden "hdndisch" auf Absorbanzlinien untersucht.

2. Wie in Kapitel 5.1.2.6 beschrieben, wurde der Lagerkeller wihrend einer Messung geschlos-
sen; die hohe Luftfeuchtigkeit sollte durch den fehlenden Austausch und das Tropfwasser von
der Decke wihrend einer Messreihe weiter ansteigen. Es sollten also Konzentrationsunter-
schiede zwischen den einzelnen Messungen eines Messmodus bestehen, die mit den Konzent-
rationsunterschieden innerhalb des anderen Modus verglichen werden konnen. Auch bei der

"hindischen" Auswertung sollten leichte Unterschiede festzustellen sein.

5.1.3.3.1 Optische Untersuchung der Spektren

In Abbildung 42 ist ein Ausschnitt aus dem oben gezeigten Absorbanzspektrum zwischen 750 und
1240 cm™ zu schen. In diesem Abschnitt liegen die Auswertesegmente 3 bis 6 fiir H,O, CO,, NHj
und N,O. In dieser VergroBerung ist die starke Kriimmung der Basislinie noch deutlicher zu sehen.
Ab 1175 cm™ sind 6 Peaks zu sehen, die durch H,O entstanden sind. An diesen Peaks wird ein weite-
res Problem deutlich, dass bei der Auswertung an Hand eines Absorbanzspektrums aus den beiden
Modi zu Tage tritt: eine leichte Verschiebung der Wellenzahlachse durch die unterschiedlichen
Strahlengénge. Wird aus zwei nur leicht verschobenen Absorptionslinien die Absorbanz gebildet,
wird diese Absorbanz erst einen Ausschlag nach oben und dann nach unten oder umgekehrt zeigen,

je nach dem ob das Hintergrundspektrum nach rechts verschoben ist oder das Messspektrum.

Dieses Verhalten ldsst sich an einfach simulierten Absorptionen in Form einer Lorenzkurve nach-
vollziehen. Abbildung 43 zeigt zwei simulierte Absorptionslinien; die untere Kurve zeigt die Absor-
banz —In(//Ip) mit der linken Kurve als Messspektrum 7 und der rechten als Hintergrundspektrum /.
Obwohl beide Kurven den gleichen Verlauf haben, erscheint im Absorbanzspektrum ein Peak (das

verhalten ist andersrum als in Abbildung 42, dort ist das Hintergrundspektrum die "linke" Kurve).

fuir die Darstellung mit Hilfe eines eigenen kleinen Programms auf 0 gesetzt, um das Absorbanzspektrum tibersichtlicher
anzeigen zu kénnen.
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Abbildung 42: Ausschnitt aus dem in Abbildung 41 gezeigtem Spektrum zwischen 750 und 1240
cm’!. 6 Peaks von H,0 sind zu erkennen, die durch Spikes entstanden sind.

W=

Abbildung 43: Zwei simulierte Absorptionen in Form einer Lorenzkurve und die daraus gebildete
Absorbanz mit der linken Kurve als Messspektrum
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Die so entstandenen "Spikes" diirfen nicht mit Linien, die durch Konzentrationsunterschiede entstan-
den sind, verwechselt werden. Ein Vergleich aller Gaszellen- und Offenpfadspektren hat gezeigt, das
keine auswertbaren Absorbanzen vorliegen, die nicht als Spikes bezeichnet werden miissen. Beim

Vergleich der Spektren jeweils eines Messmodus untereinander treten keine Spikes auf.
5.1.3.3.2 Vergleich der Konzentrationsunterschiede innerhalb der Messmodi

Wenn der Konzentrationsanstieg fiir H,O innerhalb der Messzeit konstant ist, dann sollte zwischen
zwei Gaszellenmessungen der gleiche Anstieg festzustellen sein, wie zwischen zwei Offenpfadmes-
sungen. Dabei stoft das Verfahren aber an eine prinzipielle Grenze: Alle Messwerte liegen unterhalb
der Nachweisgrenzen. Es lésst sich statistisch abgesichert kein Anstieg der Konzentrationen zwi-
schen zwei Messungen feststellen. Es konnte aber gelingen, Messungen, die zeitlich weiter von ein-
ander entfernt sind, auf einander zu beziehen. Doch auch hier liegen die Offenpfadmessungen knapp,
die Gaszellenmessungen etwas mehr unter der Nachweisgrenze. Fiir alle anderen Gase sind nur Wer-

te unter der Nachweisgrenze gefunden worden.

Dieser Effekt zieht sich durch alle Vergleiche: Der Konzentrationsanstieg in der Gaszelle geht lang-
samer vonstatten als im offenen Pfad. Ein optischer Vergleich der Spektren bestitigt, dass es sich
dabei nicht um eine Fehlinterpretation der Auswertesoftware handelt. Abbildung 44 zeigt einen Aus-
schnitt aus dem Auswertesegment 6 zwischen 1170 und 1240 cm™. Grau sind die Absorbanzen der
Offenpfadmessung gezeichnet. Deutlich sind die stiarkeren Absorptionen zu sehen, die sich in hohe-
ren Absorbanzen niederschlagen. Es ist also tatsdchlich weniger H>O in die Gaszelle gelangt; die

Unterschiede liegen in der Probenahme.

Bei der Probenahme fiir die Gaszelle wird die Luft durch einen Schlauchweg von 18 m Linge ge-
saugt. Zwar besteht der Schlauch aus PFE, einem Material mit besonders geringer Adsorption polarer
Gase an der Oberfliche, trotzdem muss mit solchen Effekten gerechnet werden. Gleiches gilt fiir die
Gaszelle, an deren Oberflachen genauso Adsorption und Desorption stattfindet. Dieses Einpendeln
eines Gleichgewichtes zwischen H,O in der Gasphase und adsorbiertem H,O fiihrt zu einer Zeitver-

zogerung bei Gaszellenmessungen, der die beriihrungslose Offenpfadmessung nicht unterliegt.
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Abbildung 44: Ausschnitt aus dem Segment 6 (1100 bis 1240 cm’™') mit Wasserlinien. Grau: Offen-
pfadmessung; schwarz: Gaszellenmessung

Damit kann festgehalten werden: Die Unterschiede in den Konzentrationssteigerungen zwischen den
beiden Messmodi beruhen nicht auf systematischen Unterschieden der FTIR-Messungen. Sie konnen
durch die unterschiedliche Probennahme erklirt werden. Insgesamt liegen die Unterschiede aber un-

ter der Nachweisgrenze.

Damit kann festgehalten werden: Die Unterschiede in den Konzentrationssteigerungen zwischen den
beiden Messmodi beruhen nicht auf systematischen Unterschieden der FTIR-Messungen. Sie konnen
durch die unterschiedliche Probennahme erklirt werden. Insgesamt liegen die Unterschiede aber un-

ter der Nachweisgrenze.

150



Vorgehen und Ergebnisse

5.2 Einsatz der FTIR-Messtechnik
5.2.1 Material und Methode Ausbringversuch

Diese Versuche fanden im Rahmen des Programmes "Stickstoff 2000" (BAYSTMELF, 1995) statt
und wurden zusammen mit dem Fraunhofer-Institut fiir atmosphérische Umweltforschung (IFU)
durchgefiihrt. Sie bieten ein hervorragendes Beispiel, um die Vorziige der Offenpfadmessung fiir

diffuse landwirtschaftliche Gasemissionsquellen aufzuzeigen.

Ziel von "Stickstoff 2000" war eine Halbierung des Ammoniakaustrages aus der Tierhaltung in
Bayern bis zum Jahr 2000. Dabei wurde die Einsparungsmoglichkeit durch neue Giille-
Ausbringtechniken auf iiber 20 % geschétzt. Um die Umstellung auf neue Gerite zu erleichtern,

wurde ein Forderprogramm aufgelegt.

Durch neue Techniken soll vor allem die mit der Giille benetzte Oberfliche verringert werden, um
die Emission zu erschweren. An die zu fordernden Gerédte muss neben einer hinreichenden Ver-
teilgenauigkeit also die Anforderung gestellt werden, dass die Emission von Stickstoff an die At-
mosphire gegeniiber der herkommlichen flaichenformigen Verteiltechnik in der Praxis wirklich

verringert wird.

Wie in Kapitel 3.3.2.2.2 vorgestellt, berichten verschiedene Autoren von Versuchen zur Erfassung
und Reduktion von NH3-Emission nach der Giilleausbringung. Dabei wurde nur teilweise der Ein-
fluss des Verteilgerdtes untersucht, in wenigen Féllen auf Griinland. Meist wurden Kammertech-
niken angewandt, die keine praxismaBstdbliche Ausbringung erlauben. Keine Untersuchungen
liegen zu Prallschiirzen-Verteilern vor, die nur im Praxismafstab getestet werden konnen; dazu ist
vor allem eine Untersuchung schon wdhrend der Ausbringung notig. Deshalb sollte ein Vergleich
der NH3-Emission nach Giilleausbringung auf Griinland durch verschiedene Verteiltechniken un-

ter folgenden Voraussetzungen erfolgen:

e Die Messmethode sollte eine praxisgerechte Ausbringung erlauben.

e Die Messmethode sollte ohne Beeinflussung des Kleinklimas der Emissionsquelle arbeiten.

e Die Messmethode musste die Emissionen schon wdhrend der Ausbringung verfolgen.

¢ Die Messmethode sollte bei verschiedenen Witterungsbedingungen einsetzbar sein.

e Vier verschiedene Verteiltechniken sollten unter sonst gleichen Bedingungen verglichen wer-
den.

e Die Messmethode sollte sich nicht nur auf die Emissionen von NHj3; beschrinken, sondern auch

andere Gase erfassen konnen.

Die Verteiltechniken sind in Kapitel 5.2.1.6.1 eingehend erklart.
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5.2.1.1 Vorgehensweise

Die Giille wurde auf vier nebeneinander liegenden Griindlandstreifen ausgebracht. Quer iiber die
Streifen wurden die FTIR-S-Messtrassen gelegt. Zusammen mit meteorologischen Daten konnten

mit Hilfe einer invertierten Ausbreitungsrechnung die Emissionsraten berechnet werden.

Es fanden zwei Messkampagnen statt, eine im Herbst und eine im Sommer. In diesem Kapitel und
im folgenden werden die nétigen Einzelheiten und Daten jeweils unter einer Uberschrift zusam-

mengefasst. Auf diese Weise ist ein direkter Vergleich zwischen den beiden Messungen moglich.

5.2.1.2 Versuchsort, Bewuchs, Boden

Um die Abhingigkeit von wechselnden Windrichtungen zu reduzieren, wurde ein Standort in ei-
nem Tal gesucht, der durch ein moglichst konstantes Berg-/Tal-Windsystem charakterisiert ist. Es
wurden mehrere Standorte besichtigt und eine Meteorologiestation liber mehrere Wochen in
Graswang bei Linderhof und im Tal zwischen Kriin und Wallgau eingesetzt. Aus rdumlichen
Griinden wurde Kriin gewdhlt, da hier vier verschiedene Ausbringtechniken auf nebeneinander

liegenden Plots parallel zur Windrichtung zum Einsatz kommen konnten.

Die Versuchsfliache liegt auf einer Heuweiden-Fliache zwischen den Gemeinden Kriin und Wall-
gau; sie wird von 5 Landwirten bewirtschaftet. Kriin liegt 880 m iiber NN, bei 11°16'30" 6L und
47°30'40" nBv Greenwich. Das Griinland der Versuchsfldche hatte wihrend der Herbstmessung
eine Bewuchshohe von 12 bis 14 c¢cm, wihrend der Sommermessung von 14 bis 16 cm. In dem
recht krautigen Bestand wurden zwischen 23 und 25 verschiedene Pflanzenarten gefunden. Ent-
sprechend der Einordnung von KLAPP (1965) handelt es sich um Glatthafer- und Berggoldhafer-

wiesen.

Bodenproben wurden auf jedem Versuchsplot an jeweils 2 Stellen in 10 Bodenhorizont-
Abschnitten entnommen. Da sich zwischen den einzelnen Probenahmestellen kaum Unterschiede
zeigten, werden in Tabelle 19 die Mittelwerte der fiir die Versuchsanstellung interessanten oberen

Schicht (0 bis 2 cm) wiedergegeben:

Tabelle 19: Mittelwerte der wichtigsten Bodenparameter zw. 0 und 2 cm Tiefe

pH P,0s | KO Cr | N
in mg/100 g Boden in %
6,8 9,3| 56,7 10,0| 18,2
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5.2.1.3 Versuchsaufbau

Die Versuchsfliache ist zusammen mit den messtechnischen Geréten in Abbildung 45 (Seite 154)
skizziert. Ihre gesamten Ausmalle haben 200 mal 400 m betragen. Die einzelnen Plots hatten eine
Breite von 36 m und eine Lange von 200 m. Sie sind in der Mitte leicht geknickt, da die beiden
Windrichtungen (Berg- und Talwind) nicht genau senkrecht aufeinander stehen. Die Versuchsfel-

der wurden mit Hilfe von farbig markierten Dachlatten und Flatterbdndern ausgesteckt.

Es wurden zwei im wesentlichen baugleiche Spektrometer des Typs K300 eingesetzt. Diese wur-
den in der Mitte jeweils zweier Plots auf Drehlager gesetzt, um einen schnellen Schwenk zwi-
schen jeweils zwei der vier IR-Strahler zu erlauben. Die Drehlager wurden auf Betonfundamenten
iber eine verstellbare Dreipunktlagerung angebracht und in den Boden versenkt, um die Trassen-
hohe auf 1 m einzustellen, dabei ausbreitungstheoretischen Uberlegungen folgend. Mit Hilfe eines
Theodoliten konnte iiber die verstellbare Dreipunktlagerung erreicht werden, dass ohne weitere

Justage direkt von einem Strahler auf den anderen geschwenkt werden kann.

Zwei der Strahler wurden in der Anfangsphase des Versuches mit Batterien versorgt, da die
Stromversorgungskabel erst nach der Ausbringung quer iiber das Versuchsfeld gelegt werden

konnten.

Zwei Wetterstationen nahmen Windgeschwindigkeit und -richtung, Sonneneinstrahlung, Feuch-
tigkeit, Luftdruck und Temperatur auf, eine auch Niederschlag. An einem 10 m-Mast wurde der
Temperaturunterschied zwischen 2 und 10 m Hoéhe gemessen, ein MaB fiir die Stabilitdt der At-
mosphire. Zwei Laser-Szintillometer wurden eingesetzt, um pfadgemittelte Querwindgeschwin-

digkeiten zu bestimmen, ein drittes fiir Turbulenzparameter.

Alle Geridte wurden tiiber ein eigens berechnetes Leitungssystem, dass vor allem fiir die Messgera-
te eine konstante Spannung garantieren musste, von einem Generator versorgt. Die bis zu 400 m

langen Kabel hohen Querschnittes wurden mit Hilfe eines Schleppers verlegt.

Wihrend der ersten Messung (Herbst 1996) wurden vier Verteilsysteme verglichen, wahrend der

zweiten (Sommer 1998) drei. Der erste Plot diente dann fiir eine Leermessung.
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5.2.1.4 Meteorologische Messtechnik

Neben der Konzentration gehen meteorologische Parameter in die Ausbreitungsrechnung ein. Da-
bei wurden mehr Daten aufgenommen, als fiir die eigentliche Messung nétig sind, um die Model-
lierung zu tiberpriifen und den Datensatz auch fiir neue Modelle, die noch in Entwicklung sind,

anwenden zu konnen.

Es wurden zwei Wetterstationen mit 2,50 m Hohe zur Bestimmung von Temperatur, Feuchte,
Sonneneinstrahlung, Luftdruck, Windgeschwindigkeit und Windrichtung eingesetzt. Die einzel-
nen Messwertgeber sind an dem Mast so befestigt, dass sie sich gegenseitig nicht beeinflussen.
Die Daten konnen als Mittel- und Extremwerte eines zu bestimmenden Zeitraumes auf einer Spei-

cherkarte abgelegt werden.

Die relative Luftfeuchtigkeit wird iiber die Lingeninderung von Haar-Messelementen, die ihre
Linge in Abhédngigkeit von Feuchtigkeitsschwankungen verdndern, bestimmt. Die Temperaturer-
fassung erfolgt mit Hilfe eines Pt100-Widerstandsthermometers. Die Bestrahlungsstirke ergibt
sich aus der Sonneneinstrahlung und aus der diffusen Strahlung, die aus der dariiberliegenden
Himmelshemisphire einfillt. Sie wird im Wellenldngenbereich von ca. 0,3 bis 3 um mit einem

Pyranometer gemessen.

Der kombinierte Windgeber ist mit Schalenkreuzanemometer und Windfahne ausgestattet. Dies
ermoglicht die Erfassung von Windgeschwindigkeit und -richtung. Der Barogeber dient zur Mes-
sung des aktuellen Luftdrucks. Als Messelement dient ein elastischer Aneroid-Dosensatz. Dieser

Dosensatz dndert seine Lange proportional zum Luftdruck der ihn umgebenden Atmosphére.

Der 10 m-Mast war zunichst in 2 und 10 m Hohe mit jeweils einem Temperatursensor zur Be-
stimmung der Differenztemperatur zwischen diesen beiden Hohen ausgertistet. Die Sensoren wa-
ren spezielle Pt100-Widerstands-Thermometer, die mit einem Strahlungsschutz versehen wurden
und von Luft, die durch den Mast gesaugt wird, umstromt sind. Die Differenztemperatur wird mit
einer Genauigkeit von £ 0,05 K bestimmt. Wéhrend der zweiten (Sommer-) Messkampagne war
eine Ultraschallsonde zur Bestimmung von dreidimensionalen Windvektoren an der Spitze des 10
m-Mastes angebracht. Sie bestimmt die Windgeschwindigkeit in drei Richtungen und errechnet

daraus Windvektoren in horizontaler und vertikaler Richtung sowie Stabilitdtsparameter.

3 Laser-Szintillometer, die die Querwindgeschwindigkeit quer zu 2 parallelen Laserstrahlen durch
die Szintillation von mit dem Wind transportierten Wirbeln messen, wurden wéhrend der Herbst-
messung im Norden des Versuchsfeldes und in der Mitte eingesetzt. Eines wurde verwendet, um

Turbulenzparameter aufzuzeichnen.
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5.2.1.5  Ausbreitungsrechnung

Fiir die Berechnung der Emissionsraten wurde das GauB3sche Modell PAL (Point Area Line, PE-
TERSEN und RUMSEY, 1987), anerkannt und validiert von der Amerikanischen Umweltbehorde
US-EPA (United States Environmental Protection Agency), eingesetzt. Dabei konnen mehrere
Flachenquellen gleichzeitig beriicksichtigt werden. Das Programm unterstiitzt inverse Modellie-
rung zur Berechnung von Emissionsraten nicht direkt, sondern gibt fiir eine angegebene Emissi-
onsrate die Konzentration ¢ des Stoffes an 99 beliebig plazierbaren Aufpunkten k& an. Da die
GauB-Gleichung (Gl. 35) die Konzentration iiber eine direkte Proportionalitit mit der Emissions-

rate Q verkniipft, was auch als

c=0-f(u,0,,0,,x,y,2) Gl. 46

geschrieben werden kann, kann die Emissionsrate O fiir die Berechnung beliebig gesetzt werden
und die eigentliche Emissionsrate O aus dem Verhiltnis der gemessenen Konzentration ¢ und der

errechneten Konzentration cg gebildet werden:

0O ¢ c Gl 47
- = = Q:QR_'
O, ¢ Cr

Abbildung 46 zeigt das Ablaufschema bei der Berechnung der Emissionsrat noch einmal gra-

phisch.

Die 99 Aufpunkte der Konzentration werden entlang einer Messtrasse gelegt und fiir die anfangs
hohere Quellstirke in jeweils einer Messtrasse die Emission aller Plots beriicksichtigt, da der
Wind nicht die gesamte Versuchsdauer aus den beiden Haupwindrichtungen geweht hat. Wenn
diese Emissionen gleichzeitig beriicksichtigt werden, kann durch Aufstellen eines Gleichung-
systemes fiir die Konzentrationen iiber den einzelnen Plots die Emissionsrate jedes einzelnen Plots
angegeben werden. In dem Mathematikprogramm Mathematika wurde dieses System am IFU
aufgestellt und liber Batch-Routinen mit PAL kombiniert. Weitere Routinen wurden fiir die Ein-
und Ausgabe der Datensétze erstellt. In die Berechnungen ging die wéhrend der Ausbringung je

nach Plot unterschiedlich steigende begiillte Flache mit ein.
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Abbildung 46: Ablaufschema bei der Berechnung der Emissionsrate

5.2.1.6 Giilleausbringung
5.2.1.6.1 Verteiltechniken

Im Herbstversuch wurden vier, im Sommerversuch drei verschiedene Verteilgerdte auf den Plots

eingesetzt:

e Plot 1: Eisele-Duplex-Prallkopf-Verteiler (Sommermessung: Leerplot),

e Plot 2: Prallschiirze System Fendt (nur Herbstversuch; Sommermessung: Prallkopf),
e Plot 3: BSA-Schleppschlauch-Verteiler und

e Plot 4: Eisele-Schleppschuh-Verteiler.

Beim ersten System trifft die Giille aus einer Diise auf einen Prallkopf, von dem aus sie breitfla-
chig auf den Boden verteilt wird. Durch zwei Prallkopfe wird ein gleichméBigeres Verteilbild
erreicht. Beim zweiten System wird mit nur einem Prallkopf gearbeitet. Das Volumen um den
Prallkopf ist entlang der Arbeitsbreite mit schweren Gummischiirzen versehen, die eine Aerosol-
verfrachtung durch Wind verhindern sollen und die Verteilbreite eingrenzen. Das dritte System,
der Schleppschlauch-Verteiler, besteht aus einem Verteilerkopf, aus dem die Giille auf Schlduche
verteilt wird, die in einer Reihe iiber die Arbeitsbreite knapp tiber dem Boden héngen. Durch die-

se Schlduche wird die Giille auf dem Bewuchs abgelegt.
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Beim vierten System, dem Schleppschuh-Verteiler, wird die Giille wieder {iber einen Verteiler-
kopf auf Schlduche verteilt; diese sind aber in Fahrtrichtung hinter Kufen angebracht, die tiber den
Boden gezogen die Blattmasse auseinanderteilen und so eine Ablage der Giillestreifen unmittelbar
auf dem Boden zwischen dem Bewuchs ermoglichen. Nach der Kufe schlie8t sich die Blattmasse

wieder und verringert so zusitzlich den Austausch mit unbelasteter Umgebungslutft.

Die vier Systeme wurden vor dem Versuch auf entfernt gelegenen Flachen mit der auch im Ver-
such eingesetzten Giille ausgelitert, um festzustellen, welche Vorfahrtsgeschwindigkeit bei wel-

cher Ventilstellung zu der gewiinschten Ausbringmenge von 30 m*/ha fiihrt.

5.2.1.6.2 Versuchsgiille

Die bei allen vier Versuchsflichen eingesetzte Giille stammt aus einem ortsansadssigen Milchvieh-
betrieb. Die Tiere werden nachts in Anbindehaltung auf Spaltenboden gehalten, tagsiiber auf die
Weide gefiihrt. Die wichtigsten Parameter sind in Tabelle 20 aufgefiihrt. Die Ausbringmenge be-
trug 30 m’/ha.

Tabelle 20: Die wichtigsten Analysedaten des im Versuch verwendeten Fliissigmistes. Abkiirzun-
gen: TM: Trockenmasse, Nr: Gesamt-Stickstoffgehalt

pH ™ Nr NH,4-N
Messung in % in % in %
Herbstmessung 7.2 7,67 0,32 0,15
Sommermessung 6,98 8,56 0,39 0,17

5.2.2 Ergebnisse und Diskussion

Die Ausbringung dauerte - je nach Vorfahrtsgeschwindigkeit und Arbeitsbreite - zwischen 50 und
120 min. Um die Fisser wieder aufzufiillen, wurde zu dem nahegelegenen Hof gefahren (je nach

Wahl des Weges 1 -1,5 km).

5.2.2.7 Meteorologische Parameter

Die im folgenden wiedergegeben Daten und Verlaufe beschrinken sich auf die wichtigsten Para-
meter. Sie gehen nur dort auf die MeB3datenquelle ein, wo sich Unterschiede zwischen den Mess-

geriten zeigen.
5.2.2.7.1 Temperatur

Die Lufttemperatur beeinflusst die Emission von NHs: Je wéarmer es ist, um so stirker ist die E-
mission (GRONAUER, 1993). Der Temperaturverlauf in 2 m Hohe wéhrend der ersten Messung ist

in Abbildung 47 wiedergegeben. Vor allem in der Anfangsphase des Versuches herrschten damit
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recht niedrige Temperaturen fiir einen Versuch, dessen Emissionsstirke stark von der Temperatur

abhéngt.

Nach der Ausbringung stieg die Temperatur von 10,6 °C auf 11,5 °C an (14:20 Uhr) um dann bis
19:00 Uhr auf 9,5 °C abzufallen. Zwischen 11:00 und 19:00 Uhr betrug das Temperaturmittel
10,4 °C, von 19:00 bis 07:00 Uhr am 10.10. betrug das Mittel 8,6 °C. Am folgenden Tag ergab
sich das gleiche Bild; erst am 11. stieg die Temperatur auf ein Maximum von 14,7 °C, am 12. gar

auf 16,5 °C.
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Abbildung 47: Verlauf der Lufttemperatur wihrend der 1. Messung auf dem Versuchsfeld in
Kriin

Wihrend der 2. Messung herrschten wéirmere Temperaturen vor (Abbildung 48, Seite 160): Nach
der Ausbringung stieg die Temperatur von 19,1 °C auf 21,6 °C an (16:30 Uhr) um dann bis 21:00
Uhr auf 14,8 °C abzufallen. Zwischen 12:00 und 20:00 Uhr betrug das Temperaturmittel 20,5 °C,
von 20:00 bis 07:00 Uhr am 7.8. betrug das Mittel 9,8 °C. Die Néchte waren also im Mittel dhn-

lich kalt wie im Herbstversuch, wenn auch tiefere Minimaltemperaturen erreicht wurden.

An den folgenden Tagen ergab sich ein dhnlicher Verlauf; dabei stieg die Tageshochsttemperatur

immer weiter an bis auf ein Maximum von 29,1 °C am 10.8.
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Abbildung 48: Verlauf der Lufttemperatur wihrend der 2. Messung auf dem Versuchsfeld in

Kriin

5.2.2.7.2 Globalstrahlung

Der Einfluss der Sonneneinstrahlung auf die Emission von NHj aus der ausgebrachten Gille ist
nicht geklart. KATZ (1996) hat bei Windtunnel-Versuchen diese mit Vorhangstoff abgedeckt; er
hoffte, dabei die librigen Parameter unbeeinflusst gelassen zu haben. Dabei konnte kein Einfluss
der Globalstrahlung auf die Emissionsrate festgestellt werden. Bei einem Freilandversuch, wie er

hier vorliegt, sind allerdings Temperatur und Stabilitidt der Atmosphére von der Globalstrahlung
abhéngig.

Am ersten Versuchstag des Herbstversuches (Abbildung 49), wihrend der Hauptemission, wurde
ein Maximum von 182 W/m? erreicht. Zwischen 11:00 und 19:00 Uhr betrug das Mittel 98 W/m?.

Am zweiten Versuchstag lag das Maximum bei 315 W/m?, am dritten und vierten bei 625 W/m?.

Beim Sommerversuch (Abbildung 50) lagen die Werte deutlich hoher: Das Maximum am ersten

Versuchstag lag bei 890 W/m”, an den folgenden Tagen nur unwesentlich darunter. Zwischen

12:00 und 20:00 Uhr betrug das Mittel 568 W/m?2.
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Abbildung 49: Verlauf der Globalstrahlung wéhrend des Herbstversuches iiber dem Versuchsfeld
in Kriin
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Abbildung 50: Verlauf der Globalstrahlung wahrend des Sommerversuches iiber dem Versuchs-
feld in Kriin
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5.2.2.7.3 Windgeschwindigkeit

Der Einfluss der Windgeschwindigkeit auf die Emissionsrate ist vor allem in der Anfangsphase
der Emission deutlich zu erkennen: je hoher die Windgeschwindigkeit, desto hoher die Emissions-

rate. Die Windgeschwindigkeiten der Herbstmessung sind in Abbildung 51 wiedergegeben.

Wihrend des ersten Versuchstages wurde ein Maximum von 2,3 m/s erreicht, wihrend der Mit-
telwert von 11 bis 24 Uhr bei 1,3 m/s lag. Jeweils am frithen Nachmittag wurden die Maxima er-

reicht, am zweiten Versuchstag waren es 3,6 m/s, am dritten 4,2 und am vierten 3,8 m/s.
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Abbildung 51: Verlauf der Windgeschwindigkeit (Herbstversuch) in 2,5 m Hoéhe tiber dem Ver-
suchsfeld in Kriin

Im Sommerversuch wurde schon am ersten Tag um 13:10 ein Maximum von 4,7 m/s erreicht,
wéhrend der Mittelwert von 12 bis 20 Uhr bei 3,4 m/s lag. Am zweiten Versuchstag lag das Ma-
ximum der Windgeschwindigkeit ebenfalls bei 4,7 m/s, am dritten bei 4,6, am vierten bei 4,9 und

am fiinften bei 4,5 m/s.
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Abbildung 52: Verlauf der Windgeschwindigkeit (Sommerversuch) in 2,5 m Hoéhe iiber dem
Versuchsfeld in Kriin

5.2.2.74 Windrichtung

Ein Wechsel in der Windrichtung, vor allem ein Schwenk aus der Hauptwindrichtung, kann dazu

fiihren, dass die Fortluft eines Plots in die Messtrasse des benachbarten getragen werden kann.

Dem muss die Ausbreitungsmodellierung Rechung tragen.

Messwerte bei Windgeschwindigkeiten kleiner als 0,8 m/s sind als ungenau zu bewerten. Zur

Verdeutlichung ist in Abbildung 53 (Herbstmessung) zwischen Messungen bei Windgeschwin-

digkeiten groBer 0,7 m/s und kleiner 0,8 m/s unterschieden.

Es zeigte sich, dass vor allem in der ersten Versuchsphase, direkt nach der Ausbringung, gute Be-
dingungen fiir die invertierte Ausbreitungsrechnung zur Bestimmung der Emissionsraten herrsch-
ten. Am frithen Morgen des zweiten Tages kam es zu einer kurzen Flaute; gleiches gilt fiir den
Vormittag des 11. und des 12.10. In der Nacht von den 11. auf den 12.10 hat der Wind auf siidli-

che Richtungen gedreht, um im Verlaufe des 12.10. wieder auf die Hauptwindrichtung einzu-
schwenken.
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Abbildung 53: Verlauf der Windrichtung in 2,5 m Hohe wihrend der Herbstmessung. Gefiillte
Datenpunkte (m): Messung bei Windgeschwindigkeit > 0,7 m/s; sonst (0): Windgeschwindigkeit
< 0,8 m/s.
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Abbildung 54: Verlauf der Windrichtung in 2,5 m Hohe wihrend der Sommermessung. Gefiillte
Datenpunkte (m): Messung bei Windgeschwindigkeit > 0,7 m/s; sonst (O0): Windgeschwindigkeit
<0,8 m/s.

In Abbildung 54 sind die Daten fiir die Sommermessung auf gleiche Weise dargestellt. Unsichere

Messwerte treten hier vor allem nachts und in den Morgen- und Vormittagsstunden auf.
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5.2.2.7.5 Niederschlag

Ein Niederschlag hat weitreichende Konsequenzen auf das Emissionsgeschehen: Wéhrend des
Niederschlags kommt es zu einer Absorption des gasformigen NH; an Wasser, dass die Plots wie-
der beregnet; deshalb sinkt dann die errechnete Emission. Weiter wird die Giilleablagerung auf
oder zwischen dem Bewuchs durch Regen verdndert: Die fliissigen Anteile der Giille werden in
den Boden gewaschen. Je nach Dicke und Form der Schicht und nach Stdrke des Niederschlages
kann aber auch die trockene Oberflache der Giille nur aufgeweicht werden, ohne dass eine Aus-
waschung der darunter liegenden Schicht stattfindet. Wird die Giille schlieBlich zwischen den

Pflanzen abgelegt, ist sie vor geringem Niederschlag teilweise geschiitzt.

Die Niederschlidge wihrend des Herbstversuches sind dargestellt in Abbildung 55. Nach der An-
fangsphase kam es in der Nacht vom ersten auf den zweiten Versuchstag zu Regen, der um 21:40
Uhr begann. Bis Mitternacht nahm er an Stirke zu; dabei kann vor allem in der Anfangszeit noch
davon ausgegangen werden, dass die deponierten Mengen an NH3-N gering sind. In der Nacht
kam es zwischen 3 und 4 Uhr frith und am nichsten Morgen zwischen 8 und 9 Uhr noch einmal
zu geringen Niederschligen. Die Gesamtniederschlagsmenge zwischen 21:00 Uhr und 24:00 Uhr

des ersten Versuchstages betrug 1,6 mm und ist damit als gering einzuschétzen.

0,3 °

Niederschlag pro 10 min in
mm

9.10.96 9.10.96 9.10.96 9.10.96 10.1096 10.1096  10.10.96
0:00 6:00 12:00 18:00 0:00 6:00 12:00

Datum und Zeit

Abbildung 55: Verlauf des Niederschlages (10 min - Werte) iiber dem Versuchsfeld in Kriin. Die
Darstellung wird nach dem 10.10 12:00 Uhr abgebrochen, da danach keine Niederschldge mehr
stattfanden.

Wihrend des Sommerversuches kam es zu keinen Niederschldgen.

5.2.2.8  Konzentrationen bzw. Mischungsverhiltnisse

Das Hauptaugenmerk lag bei diesem Versuch auf dem Gas NHj. Es sollte aber auch untersucht

werden, ob eine Emission anderer Gase festzustellen ist. Mikrobiologische Erwagungen fithren zu
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dem Schluss, dass bei der Umsetzung der Giille N,O emittiert werden kann. Stellen sich anaerobe

Zustinde ein, kann auch CHy abgasen.
5.2.2.8.1 Ammoniak

Der Verlauf der Ammoniak-Mischungsverhéltnisse flir den Herbstversuch ist in Abbildung 56

dargestellt.
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Abbildung 56: Verlauf des NH;-Mischungsverhéltnisses iiber den Versuchsplots, aufgetragen
gegen die Zeit (Herbstmessung)

Die niedrigen Spitzen der Mischungsverhiltnisse miissen der geringen Lufttemperatur zuge-

schrieben werden. Trotzdem lassen sich schon hier deutliche Unterschiede ausmachen.

Im Sommerversuch traten die Unterschiede der Mischungsverhéltnisse zwischen der breitflachi-
gen und den streifenformigen Verteiltechniken wesentlich deutlicher zu Tage. Die Liicke in der
Messwertreihe in den Morgenstunden des 7.8. wurde durch Nebel verursacht. Bei der Breitvertei-
lung liegt das Maximum des NH3;-Mischungsverhiltnisses beim 3,3-fachen des Herbstversuches.

Tabelle 21 gibt die maximalen Mischungsverhiltnisse liber den Plots wieder.
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Abbildung 57: Verlauf des NHj3-Mischungsverhiltnisses liber den Versuchsplots, aufgetragen
gegen die Zeit (Sommermessung)

Tabelle 21: Maxima der Mischungsverhdltnisse gemessen tiber den Plots in ppm

Verteilsystem| Doppel-Prallkopf | Prallschiirze | Schleppschlauch | Schleppschuh
Messung
Herbstmessung 0,60 0,64 0,29 0,22
Sommermessung 1,97 - 0,27 0,43

5.2.2.8.2 Weitere Gase

Mischungsverhiltnisse wurden auch fiir die Gase Methan, Lachgas, CO, und H,O aufgenommen.
Dabei konnten zwischen den einzelnen Plots keine Unterschiede festgestellt werden. Deshalb, und
um die Grafiken iibersichtlich zu halten, werden die Konzentrationsverlaufe der weiteren Gase

von Interesse (Methan und Lachgas) hier nur fiir Plot 1 dargestellt.
Methan

Die Methan-Mischungsverhéltnisse sowohl der Herbstmessung (Abbildung 58) als auch der
Sommermessung (Abbildung 59) zeigen keinen absicherbaren Zusammenhang mit der Ausbrin-
gung. Die Abbildung 58 zeigt die Messungen ab 8:00 Uhr. Die etwas erhohten Werte am 9.10.
zwischen 11:00 und 12:00 Uhr fallen zwar mit dem Beginn der Ausbringung zusammen; aller-

dings wurden solche Werte auch am 11.10. um 1:00 Uhr und noch héher am 12.10.96 um 7:00
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Uhr festgestellt. Die Maxima fallen mit Minima der Windgeschwindigkeit zusammen. Besonders

niedrige Methanwerte wurden bei leichtem Frithnebel gemessen.

Die Werte liegen durchgédngig etwas iiber der iiblichen Hintergrundkonzentration von 1,7 ppm
(SEINFELD UND PANDIS, 1998), was auf stetige Quellen in der Néhe schliefen lasst (Rinderhal-

tung, Stapelmisthaufen, Giillegruben...).
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Abbildung 58: Methan-Mischungsverhiltnisse (Herbstmessung) iiber die Versuchszeit

Wihrend der Sommermessung (Abbildung 59) war der Tagesgang im CHy-Mischungsverhiltnis
wesentlich ausgeprégter. Die Maximalwerte lagen bei 2,34 ppm und traten in den frithen Morgen-
stunden immer dann auf, wenn der Wind aus West-West-Siid-Richtung (260°) kam, also aus
Richtung der Feuchtwiesen um den ca. 2 km entfernt liegenden Barmsee. Die Minima am friihen
Abend fallen mit Windrichtungen aus Nord-Nord-Ost (30°) zusammen, also aus den Télern der

Isar und des Obernachkanals hinter der Gemeinde Wallgau.
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Abbildung 59: Methan-Mischungsverhiltnisse (Sommermessung) iiber die Versuchszeit

Lachgas

Auch bei den Lachgas-Mischungsverhéltnissen ldsst sich kein Zusammenhang mit der Ausbrin-
gung feststellen. Hier liegen die Werte sowohl der Herbst- als auch der Sommermessung
(Abbildung 60 und Abbildung 61) wieder etwas hoher als der Hintergrundwert von 0,311 ppm,
was auf Quellen durch mikrobielle Umsetzungsprozesse in der Ndhe schlieen ldsst (Landwirt-
schaft). Auch andere Forschergruppen berichten von hoheren Hintergrundwerten”. Die Werte der
Sommermessung zeigen wieder einen deutlicheren Tagesgang, dessen Zusammenhang mit der

Windrichtung der gleiche ist, wie er fiir Methan gilt.

" Girtner, A. (Landesumweltamt NRW): miindliche Mitteilung 1997
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Abbildung 60: Lachgas-Mischungsverhiltnisse liber die Versuchszeit (Herbstmessung)
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Abbildung 61: Lachgas-Mischungsverhéltnisse wahrend der Sommermessung
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5.2.2.9 Emissionen

Emissionen konnten auf Grund der vorliegenden Messungen nur bei NHj; festgestellt werden. Wie
schon in Kapitel 5.2.1.5 ausgefiihrt, wurde fiir die Anfangszeit der Emissionen bei relativ hoher
Quellstiarke die Emission aller Plots in eine Messtrasse beriicksichtigt, da hier auf Grund leicht
schwankender Windrichtungen mit Quereintrigen gerechnet werden muss. Spiter kann bei gerin-
gen Quellstirken davon ausgegangen werden, dass keine Beeinflussung der Plots untereinander

auftritt (KATZ, 1996).
5.2.2.9.1 Emissionsraten

Die Grafiken in Abbildung 62 (nichste Seite) geben die mit PAL berechneten Emissionsraten der
Herbstmessung wieder. Die hochste Emissionsrate von 0,058 mg/m?s wurde ca. 1 h 50 min nach
Beginn der Ausbringung bei der Prallschiirze gefunden. Etwas niedriger (0,055 mg/m?s) lag das
Maximum beim Doppel-Prallkopf. Deutlich niedriger lagen Schleppschlauch und Schleppschuh
mit 0,036 bzw. 0,026 mg/m?s. In Tabelle 22 (Seite 175) sind die Maxima der Emissionsrate zu-

sammengefasst.

Die Emissionsraten zeigen den erwarteten Verlauf: Wéhrend und nach der Ausbringung steigen
sie stark an, erreichen innerhalb von ca. 2 h ein Maximum, um dann langsam wieder abzuklingen.
Entsprechend der Tatsache, dass die beiden Ausbringtechniken mit Breitverteilung die groBere

emittierende Oberfliche zur Verfiigung stellen, werden hier hohere Emissionsraten festgestellt.

Beim Schleppschlauch kénnen am langsten Emissionsraten angegeben werden. Hier wird die Giil-
le in Bindern auf den Pflanzen abgelegt, die zwar eine geringere Flache zur Emission anbieten,
aber durch die dickere Giilleschicht langer emittieren konnen, da sie langsamer abtrocknen. Dieser
Effekt wurde durch den leichten Niederschlag in der Nacht nach der Ausbringung und die hoheren

Temperaturen und Sonneneinstrahlungen an den folgenden Tagen noch verstérkt.
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Abbildung 62: NH;-Emissionraten iiber den Plots (Herbstmessung)

Die Emissionsraten der Sommermessung sind unten dargestellt:
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Abbildung 63: NH;-Emissionraten iiber den Plots (Sommermessung)

Wihrend der Sommermessung betrug die maximale NH3-Emissionsrate beim Doppel-Prallkopf
das nahezu 4-fache der Herbstmessung, nimlich 0,207 mg/m’s. Bei Schleppschlauch und
Schleppschuh lagen die Maxima in der Grofenordnung der Herbstmessung, ndmlich bei 0,035

bzw. 0,030 mg/mzs. Tabelle 22 zeigt die Maxima im Uberblick.
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Tabelle 22: Maxima der Emissionsraten der einzelnen Ausbringtechniken in mg/m?s

erteilsystem|  Doppel- ..
Messung Prallkopf Prallschiirze |Schleppschlauch| Schleppschuh
Herbstmessung 0,055 0,058 0,036 0,026
Sommermessung 0,207 - 0,035 0,030

Auch bei der Sommermessung zeigt der Verlauf der Emissionsrate keine Uberraschungen.
5.2.2.9.2 Kumulierte Emission

Interessanter noch als der Verlauf der Emissionsrate, der Aufschluss nur iiber die Spitzenbelas-
tungen und die Dauer der Emission geben kann, ist die Gesamtemission von den einzelnen Plots.
Dazu wird zwischen den einzelnen Emissionswerten zur Interpolation eine Gerade gezogen - in
den Grafiken der Abbildung 62 oder 63 ist dies bereits so gezeigt. Dann wird die Emissionsrate
iiber die Versuchszeit aufsummiert. Dies entspricht dem Zuwachs der Flache unter den gezeigten

Emissionsraten.

Zur besseren Vergleichbarkeit wurden die sich so ergebenden Werte auf den mit dem Fliissigmist
ausgebrachten Ammonium-Stickstoff (NH4-N) bezogen, wie er laut Analyse vorlag. Das Ergebnis

ist fiir die Herbstmessung in Abbildung 64, fiir die Sommermessung in Abbildung 65 gezeigt.

Zu beachten ist, dass Konzentrationsmessung mit dem Wert 0 bedeuten, dass der Wert des NH3-
Mischungsverhéltnisses unter der Nachweisgrenze lag, nicht aber unbedingt 0 sein muss. Trotz-
dem muss - mangels anderer Beweise - flir die Berechnung der Emissionsrate eine Konzentration
von 0 angesetzt. Das bedeutet fiir die kumulierten Werte eine leichte Unterschdtzung der Gesamt-

emissionen. Der dabei mogliche Fehler ist sehr gering und in Kapitel 5.2.2.11 dargelegt.
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Abbildung 64: Uber den Versuchszeitraum kumulierte Emission an NH3-N pro ausgebrachten
NH4-N in % bei der Herbstmessung

Wihrend nach den ersten 12 h die emittierte Gesamtmenge deutlich von der zur Emission zur
Verfiigung gestellten Oberflache bestimmt wird, zeigt sich im weiteren Versuchsverlauf, dass die
Ausbringtechnik "Schleppschlauch" bei den gegeben Witterungsverhéltnissen ldnger und starker
emittiert. Nach 12 h liegen die Breitverteilungs-Techniken bei 18 bzw. 19 % des ausgebrachten
NH4-N, die bandférmigen Ablagen deutlich tiefer. Zum Ende des Versuches kann diese Aussage
nur noch fiir den Schleppschuh getroffen werden. Er liegt bei 14 %, wohingegen Schleppschlauch
und Doppel-Prallkopf bei 22 % des NH4-N liegen. Die Ergebnisse sind in Tabelle 23 noch einmal

zusammengefasst.

Tabelle 23: Kumulierte Emission an NH3-N, bezogen auf den mit der Giille ausgebrachten NH,-N
nach verschiedenen Versuchszeiten (Herbstmessung)

Kumulierte Emission NH3-N/NH4-N in % (Herbstmessung)
Zeit ab Ver- Doppel- . Schlepp-
suchsbeginn Prallkopf Prallschurze schlauch Schleppschuh
12 h 19 18 14 10
72 h 22 21 22 14

Bei der Sommermessung (Abbildung 65) betridgt nach den ersten 12 h die Emission der bandfor-
migen Ablagen (14 bzw. 13 % Verluste an NH3-N) ca. 3/5 der Emission durch Breitverteilung (24
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% Verlust). Die Werte liegen schon hier hoher als die der Herbstmessung. Erst im weiteren Ver-
lauf steigt die Emission des Schleppschuh-Verteilers auf 32 % an und liegt damit hoher als die des
Schleppschlauch-Verteilers mit 29 %. Die Breitverteilungstechnik Doppel-Prallkopf kommt auf

35 %. Diese Werte sind in Tabelle 24 zusammengefasst.
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Abbildung 65: Uber den Versuchszeitraum kumulierte Emission an NH3-N pro ausgebrachten
NH4-N in % bei der Sommermessung

Die insgesamt hoheren Emissionen des Schleppschuh-Verteilers verglichen mit dem Schlepp-
schlauch konnen wohl zwei Faktoren zugeschrieben werden: Zum einen lag die Hohe des Be-
wuchses bei ca. 14-15 cm, was dazu fiihrte, dass auch der Schleppschlauch-Verteiler die Gtille
zwischen dem Bewuchs auf niedrigere Pflanzen oder den Boden ablegen konnte. Des weiteren
war der Abstand der Giille-Biander beim Schleppschlauch geringer, was zu einer hoheren Emssi-
onsoberfliche fiihrt.

Tabelle 24: Kumulierte Emission an NH3-N, bezogen auf den mit der Giille ausgebrachten NH,N
nach verschiedenen Versuchszeiten (Sommermessung)

Kumulierte Emission NH3-N/NHy4-N in % (Sommermessung)
Zeit ab Ver- Doppel- . Schlepp-
suchsbeginn Prallkopf Prallschurze schlauch Schleppschuh
12 h 24 - 14 13
72 h 35 - 29 32
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Einen Vergleich der Ausbringtechniken, bezogen auf die Breitverteilung, zeigt Tabelle 25.

Tabelle 25: Endwerte der NH3-Emission bezogen auf Doppel-Prallkopf in %

Ausbring- D I
echnik opper Prallschiirze Schleppschlauch | Schleppschuh
) Prallkopf
Jahreszeit
Herbst 100 95 100 65
Sommer 100 - 83 93

Fiir eine Beurteilung der Emissionsminderung ist auch der kumulierte Wert nach 12 h Versuchs-

zeit wichtig, da eine wichtige Maflnahme zur Emissionsminderung ja die Ausbringung vor Nie-

derschlédgen ist, die die Emission beenden konnen. Diese Werte sind in Tabelle 26 dargestellt.

Tabelle 26: Kumulierte NHz-Emission bezogen auf Doppel-Prallkopf nach 12 h Versuchszeit

Ausbring- D I
echnik opper- Prallschiirze Schleppschlauch | Schleppschuh
) Prallkopf
Jahreszeit
Herbst 100 96 72 55
Sommer 100 - 59 52

Dabei zeigt sich, dass nach der Hauptphase der Emission die Vorteile der bandformigen Ablage
stiarker hervortreten, als iiber den gesamten Versuchszeitraum. Die Reduktion betrdgt bei Schlepp-
schlauch bzw. Schleppschuh 28 bzw. 45 % (Herbstmessung) und 41 bzw. 48 % (Sommermes-

sung). Damit ist dieser Effekt in der warmen Jahreszeit von um so stirkerer Bedeutung.

5.2.2.10 Einfluss auf den Pflanzenbestand

7 Monate nach der Ausbringung wurde der Pflanzenbestand durch Mitarbeiter der Bayerischen
Landesanstalt fiir Bodenkultur und Pflanzenbau daraufhin untersucht, ob die Ausbringtechnik
einen Einfluss auf den Bewuchs der Flachen hatte. Die Bestandsaufnahme von Zahl und Anteil
der Arten sowie der Wertzahlen ergab, dass keine Beziehung zur Art der Giilleausbringung herge-

stellt werden konnte.

5.2.2.11 Fehlerbetrachtung

Fiir das Versuchsziel, den Vergleich der Ausbringtechniken beziiglich ihrer NH3-Emission, sind
nur relative Fehler zwischen den einzelnen Plots von belang. Fehler in der Angabe des Endergeb-

nisses konnen entstehen durch
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e fehlerhafte Messungen der Mischungsverhéltnisse,
e fehlerhafte Messung der meteorologischen Parameter und durch

e fehlerhafte Bestimmung der Emissionsraten.

Die Mischungsverhiltnisse wurden mit zwei baugleichen Spektrometern bestimmt, die Unter-
schiede nur in der Detektorkennlinie aufweisen konnen. Ein Vergleich vor den Messungen und
die Ergebnisse bei den von der Ausbringung offensichtlich unbeeinflussten Mischungsverhiltnis-
sen von Methan und Lachgas wihrend des Experimentes zeigen aber, dass dieser eventuelle Un-

terschied keinen Einfluss auf die Bestimmung der Mischungsverhéltnisse hatte.

Die Mischungsverhiltnisse bei niedrigen Konzentrationen sind mit einem groferen relativen Feh-
ler behaftet. Dieser Fehler kann sich in der kumulierten Kurve aber nur gering auswirken, da die
Beitrdge verglichen mit denen der ersten 24 h sehr klein sind. Dieser Fehler ist weiterhin, da durch
das thermische Rauschen der Detektoren verursacht, von stochastischer Natur - er sollte sich also

iiber die Liange des Versuchszeitraumes ausmitteln.

Die meteorologischen Parameter wurden durchwegs mit Messgeriten der hochsten Genauigkeits-
klasse fiir Feldmesstechnik nach WMO (World Meteorological Organisation) durchgefiihrt. Soll-
ten sich hier gerichtete Fehler ergeben, wirken sie auf alle Plots gleichermal3en; sollten die Fehler

stochastischer Natur sein, mitteln sie sich aus.

Die Absolutwerte der Emissionsraten lassen sich bei trassengemittelten Messungen mit Gaul3-
schen Ausbreitungsmodellen mit einer Genauigkeit von 20 % ermitteln (PICCOT ET AL., 1996). Die
dabei entstehenden Fehler, die vor allem aus der Tatsache entstehen, dass in das Modell immer
Vereinfachungen eingehen miissen, sind aber gerichtet und fiir alle Plots gleich; fiir den Vergleich
der Ausbringtechniken entstehen dadurch keine Probleme. Fiir die absoluten Endwerte muss al-
lerdings von dieser Fehlerspanne ausgegangen werden; dazu addiert sich der Fehler der Konzent-

rationsbestimmung.

Gerichtete Fehler im Vergleich konnen dann auftreten, wenn sich die Plots gegenseitig beeinflus-
sen, ohne dass dieser Tatsache in der Simulation Rechnung getragen wird. Teilweise waren die
Windrichtungen derart, dass eine solche Beeinflussung moglich war. Deshalb wurde bei der
Herbstmessung fiir die ersten 12 h des Versuches, bei vergleichsweise hohen Mischungsverhalt-
nissen, eine mogliche Beeinflussung beriicksichtigt. In der spdteren Zeit des Versuches ist die
Gefahr einer Beeinflussung kleiner (KATZ, 1996) und wiirde sich auch kaum noch auf die kumu-
lierte Emissionsrate auswirken. Bei der Sommermessung wurde eine mdgliche Beeinflussung zu

allen Zeiten mit eingerechnet.
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Dieser Fehler wére so gerichtet, dass auf Grund der gemessenen Windrichtungen nur NH3 von
Plots mit hoherer Nummer zu denen mit niedrigerer gelangen konnte. Geht man z.B. bei der
Herbstmessung davon aus, dass bei sehr konservativer Schiatzung 10 % des in der Messtrasse von
Plot 3 gemessenen Ammoniaks von Plot 4 stammen, so ergibt sich dort in der Kumulation ein
gerichteter Gesamtfehler von -3,5 % der kumulierten Gesamtemission, bei Plot 2 betrdgt dieser

Fehler -1,1 %, bei Plot 1 betrigt er -1,3 %.

Eine leichte Unterschdtzung der kumulierten Emission kann durch die Tatsache verursacht wer-
den, dass Werte unter der Nachweisgrenze der Konzentrationsmessung als 0 ppm in die Berech-
nung der Emissionsraten eingingen. Theoretisch wire es moglich, dass die Konzentration bei
solchen Messungen nicht 0, sondern 0,003 ppm betragen hat. Eine Fehlerabschétzung dafiir zeigt
bei der Breitverteilung einen maximal mdglichen relativen Fehler von -0,05 % des NH;3-N-
Verlustes, beim Schleppschlauch -0,005 %, beim Schleppschuh -0,2 %. Sie wurde durchgefiihrt,
indem fiir die Zeiten ohne Emission gleiche meteorologische Bedingungen angenommen wurden,
wie fiir die letzte Messung davor, und der mdgliche Anteil zur Kumulation aus dem Verhéltnis der
letzten Konzentrationsmessung vor der Anzeige von 0 ppm und der o.g. Nachweisgrenze gebildet

wurde. Aus den angegebenen Werten ist ersichtlich, dass diese Fehler vernachlassigbar sind.

5.2.2.12 Einordnung der Ergebnisse

Uber verschiedene Versuche, mit unterschiedlichen Methoden Emissionen nach der Ausbringung
von Giille zu bestimmen, wurde schon im Kapitel "Stand des Wissens" berichtet. In Tabelle 10
werden diese Ergebnisse noch einmal zusammengefasst. Dabei wurden nur Messungen aufge-

nommen, die dhnliche Versuchsbedingungen bieten.
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Tabelle 27: NH;-N-Verluste in % des mit der Giille ausgebrachten NHy-N fiir Messungen mit
Milchviehgiille auf Griinland

Autor MeBtechnik | Versuchs- | pH Giille| TM | Ausbringtechnik | Verlust Bemerkung
dauer in h Giille in %
in %
Pain 1989 Massen- 76 7,6 10,3 | Breitverteilung 39
bilanz
Paal} 1993 Windtunnel 50 7,3 6,6 | Breitverteilung 67| k.A. zu Umgebungs-
Bandabst. 30 cm 32 bedingungen
| 7.4 | 6,5| Breitverteilung 90
Bandabst. 30 cm 37
| 7.3 | 6,4 | Breitverteilung 78
Bandabst. 15 cm 64
Moal 1995 Windtunnel k.A. 7,2 6,3 | Breitverteilung 75 Mirz
7,7 7,9 | Breitverteilung 54 Mai
Katz 1996 ZINST k.A. k.A. 3,0-| Breitverteilung 27-69
5.4
Thompson | Windtunnel 384 7,6 4,3 | Breitverteilung 74 Dezember
1989
83 5| Breitverteilung 48 April/Mai
Pain 1989 | Windtunnel | 408 7.5 6| Breitverteilung 64| Nov./Dez.; 40 m*/ha
84| Nov./Dez.; 80 m*/ha
| 312 74| 43| Breitverteilung 37| Miirz; 40 m¥ha
31 Miirz; 80 m’/ha
Schiirer1998 | Windtunnel | 48| k.A.| 7,1 | Breitverteilung 27 Juni
Bandablage 13
Schlitzdrill 6 | hohere Lachgasemis.
Eigene FTIR / | 72 | 7,2 | 7,7| Breitverteilung 22 Oktober
Ausbreitg.s- Prallschiirze 21 kalte Witterung
rechnung Schleppschlauch 22 Regen 12 h nach
Schleppschuh 14 Ausbringung
72 7,0 8,56| Breitverteilung 35 August
Schleppschlauch 29 Nachts starker
Schleppschuh 34 Tau

Zusétzlich geben Lorenz und Steffens (1996) an, im Mittel verschiedener Giillearten, Witterungen
und Boden durch den Schleppschlauch eine Reduktion um 30 % der Verluste bei Breitverteilung
und beim Schleppschuh um 70 % zu erreichen. Diese Messungen wurden mit Windtunneln vor-
genommen, die Versuchsdauer betrug 48 h, dabei wurde aber auf verschiedenen Parzellen im Ab-

stand von jeweils 4 h gemessen.

SVENSSON (1994) berichtet von Versuchen mit Rindergiille auf Griinland, bei denen eine kleine
transportable Klimakammer eingesetzt wurde. Hier wurde Breitverteilung mit Bandablage vergli-
chen; wahrend nach 2 h Versuchsdauer die NH3-N-Verluste beim Schleppschlauch noch deutlich
geringer waren, als bei Breitverteilung, egalisierte sich dieses Verhiltnis schon nach 4 h Ver-
suchsdauer.
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Verglichen mit Literaturwerten scheint der Gesamtverlust vor allem bei der Herbstmessung recht
niedrig. Nur SCHURER ET AL. (1998) bzw. REITZ (2000) berichten von dhnlich niedrigen Werten.
Dabei muss beachtet werden, dass die im Versuch eingesetzten Breitverteilungstechniken sich

durch die relativ groBen Tropfen schon relativ giinstig in der Emission verhalten.

Weiter lésst sich die geringe Emission vor allem durch die beiden Einflussfaktoren Temperatur

und pH-Wert erkldren. Beide lagen relativ niedrig, was zur geringeren Emissionen fiihren kann.

Die Konzentration von NH3 in der Fliissigkeit cym3mosg), aus der das gasformige NHj3 ausgast,
wird neben der Temperatur auch durch die Konzentrationen von H'- und OH'- Ionen bestimmt,
also vom pH-Wert. Die Temperaturabhingigkeit wurde z.B. von EMERSON ET AL. (1975, zitiert in
GRONAUER 1993) bestimmt. Danach kann die NH3;-Konzentration in der Losung beschrieben wer-
den durch

CnH3+NHA Gl. 48

C o) — :
NH3(Ldsg.) (0,09018+2729=92/T,p[-[)

1+10

Der pH-Wert der Sommermessung lag noch niedriger als der der Herbstmessung, was zu einer
weiteren Reduktion des Emissionspotentials fiihrt. Setzt man die pH-Werte der verwendeten Gtille
in GI. 48 ein, so ergibt sich fiir das Emissionspotential ein Verhéltnis von Herbstmessung (pH 7,2)
zu Sommermessung (pH 7,0) von 1,6. In Tabelle 28 wurden die Verluste der Sommermessung auf
einen pH von 7,2 hochgerechnet. Alle anderen Parameter wurden dabei nicht modelliert, sondern

gehen als Einfluss direkt in die Messung ein.

Tabelle 28: Kumulierte Gesamtverluste der beiden Messungen, standardisiert auf einen Giille-pH

von 7,2

Ausbringtechnik | Herbstmessung, Emis. NH3-N in % | Sommermess., Emis. NH3-N in %
pH 7,2 pH 7,0 standardisiert auf pH 7,2

Breitverteilung 22 56

Schleppschlauch 22 46

Schleppschuh 14 54

In Tabelle 29 wird das Endziel dieses Versuches, der Vergleich von Ausbringtechniken bzgl. ihrer

NH;-Emissionminderung, noch einmal in den Rahmen der dazu bekannten Literatur gestellt.
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Tabelle 29: Emissionsminderung gegeniiber Breitverteilung durch verschiedenen Ausbringtech-
niken in % (Breitverteilung = 100 %)

Autor Ausbringtechnik Emissions- Bemerkung
minderung in %
Lorenz 1996 Schleppschlauch 30 Mittel tiber versch. Boden und
Schleppschuh 70 Giillen
Paal3 1993 Bandablage 18-59 18 % bei Bandabstand 15 cm
Svensson 1994 Bandablage 0
Schiirer 1998 bzw. Bandablage 52
Reitz 2000 Schlitzdrill 78 dafiir hohere Lachgasemis.
Eigene Prallschiirze 5 Herbstmessung
Schleppschlauch 0
Schleppschuh 35
Schleppschlauch 17 Sommermessung
Schleppschuh 7

5.2.3 Material und Methode Stallversuch

Bei diesem Versuch wurde die Emissionsrate aus einem unterdruckbeliifteten Schweinestall am
Kamin bestimmt (gefiihrte Quelle) und mit Offenpfad-Messungen in der Abluftfahne verglichen.
Dadurch sollte die Anwendbarkeit der Quelltermriickrechnung aus Immissionsmessungen iiber-
priift werden. Dieses Verfahren konnte z.B. eingesetzt werden, um Emissionen aus offenen Stall-

bauten, bei denen sich die Liiftungsrate nur schwer bestimmen lésst, zu erfassen.

5.2.3.1 Vorgehensweise

Am zentralen Abluftkamin des Stalls wurde im Gaszellenmodus die Konzentration der Schadgase
in der Fortluft bestimmt. Mit einer Netzmessung wurde der Volumenstrom gemessen und so die

Emissionsrate errechnet.

In der Abluftfahne wurden in verschiedenen Entfernungen Offenpfad-Messtrassen aufgebaut, auf
denen Gaskonzentrationen bestimmt wurden. Zusammen mit meteorologischen Parametern, die
mit Hilfe von Wetterstationen gewonnen wurden, erfolgte eine Ausbreitungsrechnung und aus
deren Inversion die Angabe der Emissionsrate. Die so errechneten Emissionsraten wurden mit der
Kaminmessung verglichen. Die Messkampagne wurde wieder zusammen mit dem Fraunhofer-
Institut fiir atmosphirische Umweltforschung (IFU) durchgefiihrt, das fiir die Aulenmessungen

verantwortlich war.

183



Vorgehen und Ergebnisse

5.2.3.2  Versuchsobjekt

Bei dem Versuchsobjekt handelt es sich um einen Mastschweinestall mit ca. 900 eingestallten
Schweinen in Bronnen bei Mindelheim. Er wird kontinuierlich betrieben. Die Luft wird tiber Rie-

seldecken zugefiihrt und unter dem Vollspaltenboden abgesaugt.

Der Stall ist in 10 geschlossene Stallrdume unterteilt, die einzeln in einen groflen Liiftungsschacht
entliiftet werden. Diese Stallriume sind wiederum in Buchten unterteilt. Uber einen zentralen Ab-
luftkamin in 8,80 m Hohe auf dem Dachfirst wird die Fortluft aus dem Liiftungsschacht abgebla-

sen.

Der Standort befindet sich mehrere Kilometer von den umliegenden Ortschaften entfernt. Um den
Stall liegen flache Felder, nahe dem Stall sind junge Birken gepflanzt. Das Versuchsobjekt kann
also vom Wind frei angestromt werden, die Ausbreitung der Gase wird durch keine Bebauung

oder Wald beeinflusst.

5.2.3.3 Versuchsaufbau

Kurz nach dem "Fuchs", an dem der Abluftkanal von der Horizontalen in die Vertikale tibergeht
(Querschnittsflache 1,25 m x 2,5 m), wurde im Gaszellenmodus die Konzentration der Schadgase
in der Fortluft bestimmt. Mit einem Messimpeller bzw. einer Netzmessung nach VDI 2640-3

(VDI 1983) wurde der Volumenstrom gemessen.

In der Abluftfahne wurden in verschiedenen Entfernungen Offenpfad-Messtrassen aufgebaut, auf
denen Gaskonzentrationen bestimmt wurden. Zur Bestimmung der konkreten Lage der Messtras-
sen wurden wieder mit dem GaufBlschen Ausbreitungsmodell PAL Simulationsrechnungen zur
Konzentrationsverteilung von NH3 in der Abluftfahne mit den zu erwartenden Emissionsraten und
meteorologischen Verhiltnissen berechnet (SCHAFER ET AL., 1998). Mit den Horizontal- und Ver-
tikalschnitten dieser Verteilungen wurden Trassenldngen und Abstéinde der Trassen zum Kamin

ermittelt.

Ein SODAR (Sound Detection and Ranging) des IFU nahm Windprofile ab 15 m Hohe auf, ein 10
m-Wettermast die Differenztemperatur zwischen 2 und 10 m Héhe und Wind-Parameter. Diese
Parameter konnen dazu dienen, die Ausbreitungsrechnung zu iiberpriifen, vor allem wenn weitere

Modelle auf das Datenmaterial angewandt werden.

Die Messtechnik wurde tiber spezielle Kabel mit groem Querschnitt mit Strom versorgt. Das
LIDAR-Messsystem war abseits aufgestellt und erhielt darum die Stromversorgung iiber einen

Generator.

Einen Gesamtiiberblick iiber den Versuchsaufbau gibt Abbildung 66.
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Abbildung 66: Skizze des Versuchsaufbaus

5.2.3.4 Meteorologische Messtechnik

Wetterstationen

Die einzelnen Messwertgeber der 2m-Wetterstationen sind in Kapitel 5.2.1.4 beschrieben.
10 m-Mast zur Messung meteorologischer Parameter in 2 und 10 m Hohe

Der 10 m-Mast war zunichst in 2 und 10 m Hohe mit jeweils einem Temperatursensor zur Be-
stimmung der Differenztemperatur zwischen diesen beiden Hohen ausgertistet. Die Sensoren wa-
ren Pt100-Widerstands-Thermometer. Die Differenztemperatur wird mit einer Genauigkeit von +
0,05 K bestimmt. In 10 m Hohe wurden Windgeschwindigkeit und Windrichtung gemessen. Die

Charakteristik der Sensoren war die gleiche, wie in Kapitel 5.2.1.4 angegeben.
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5.2.3.5  Messtechnik zur Emissionsratenbestimmung am Kamin
5.2.3.5.1 Volumenstrombestimmung: Kontinuierliche Netzmessung

Im Friihjahr gibt es vor allem zwischen den relativ warmen Tagen und kalten Nachten grofle Un-
terschiede in der Liiftungsrate, die wegen der resultierenden Schwankungen im Geschwindig-
keitsprofil der Stromung keine Definition eines Referenzpunktes erlauben. Deshalb wurde die in

VDI 2640-3 (VDI 1983) beschriebene Netzmessung kontinuierlich durchgefiihrt.

Dazu wurde neben dem Kamin, der sich an der Schmalseite des Stallbaus befindet, ein Geriist
aufgebaut. An diesem Geriist wurde eine x-y-Traversierung befestigt. Sie platziert einen Schlitten
mit Hilfe von elektrischen Schrittmotoren, die Spindeln antreiben, auf 1/100 mm genau. Mit Hilfe
eines an diesem Schlitten befestigten Armes, der das Fliigelrad-Anemometer trigt, konnten 36

Messpunkte iiber dem Kaminquerschnitt angefahren werden.

Die Steuerung der Traversierung startet und beendet iiber eine Steuerleitung zum Datalogger die
Aufzeichnung von drei Geschwindigkeitsmessungen pro Messpunkt, sobald der Punkt angefahren
ist. Die Geschwindigkeitswerte wurden als Analogsignal von 0 bis 1 V vom Datalogger aufge-

zeichnet und auf einem PC abgespeichert.
5.2.3.5.2 Konzentrationsbestimmung mit FTIR K300 und Gaszelle

Zur Konzentrationsbestimmung im Kamin wurde das FTIR-Spektrometer K300 im Gaszellen-
Modus eingesetzt. Die Probe wurde iiber eine Messlanze, die entlang ihrer Achse mit Bohrungen
unterschiedlichen Durchmessers (zur Kompensation des iiber die Lidnge der Lanze steigenden
Stromungswiderstandes) versehen ist, iiber den gesamten Kaminquerschnitt verteilt entnommen.

Die Messlanze war kurz nach dem Fuchs des Kamins platziert.

Nach einem Filter und der Pumpe ist kurz vor der Gaszelle ein Differenzdruckgeber eingebaut,
mit dessen Hilfe sich der Uberdruck in der Gaszelle bestimmen lisst. Die Gaszelle und die Mess-

gasleitung wurde beheizt.

5.2.3.6  Gaseinleitung

Zur tempordren Erhohung der Gaskonzentrationen von N;O und NH; wurde kurzzeitig tliber
Schlduche, die in 25 m Entfernung vom Fuchs des Kamins aus in den Abluftschacht eingebracht
wurden, die Reingase N>O und NH; eingeleitet. Dies sollte zu erh6hten Konzentrationen in der
Abluftfahne fiihren. Da der Schlauchauslass auf 8 Punkte {iber den ca. 3 m? groBBen Kanalquer-
schnitt verteilt und weit genug vom Fuchs entfernt war, sollte sich auch dank der hohen Luftge-
schwindigkeiten und der verwinkelten Bauweise am Kaminauslass eine homogene
Durchmischung eingestellt haben.
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5.2.3.7  Messtechnik fiir Offenpfadmessungen in der Abluftfahne

Entsprechend der sich bei Versuchsaufbau einstellenden vorherrschenden Windrichtung erfolgten
die Messungen in der Abluftfahne auf 3 Trassen von 160 bis 300 m Lénge. In der Néhe des Stalls
waren 2 Trassen mit dem Messfahrzeug (Lkw) errichtet, auf denen die Infrarotstrahler eine Hohe
von 2 bzw. 19,5 m hatten und die nacheinander gemessen wurden. Der hohe Strahler wurde mit
Hilfe einer Hubplattform platziert. Da die Position nach dem Ausrichten des Strahlers nicht wie-
der angefahren werden konnte, musste sich das Personal nach der Justage von der Plattform absei-

len.

Gleichzeitig wurde auf einer weiteren Trasse von einem Fahrzeug (Bus) aus in 2 m Hohe gemes-
sen. Die Hintergrund-Konzentrationen wurden mit dem Messfahrzeug im wechselnden Messre-
gime auf einer weiteren Trasse gemessen, die in einem Winkel von ca. 90° zu den Trassen in der

Abluft des Stalls angeordnet war.

5.2.3.8  Ausbreitungsrechnung

Die optimale Anordnung der einzelnen Messtrassen wurde durch Simulationen mit dem GauB-
schen Modell PAL unter Annahme verschiedener meteorologischer Bedingungen bestimmt. Die
Datenauswertung erfolgte zum Test auch mit dem Modell SPECTRAMET fiir die Berechnung
von Emissionsraten. Die endgiiltige Auswertung erfolgte nach der in Kapitel 5.2.1.5 beschriebe-

nen Weise.

5.2.3.9 Weitere Messtechnik

Eine Gruppe des Instituts fiir Tierhygiene und Tierschutz der Tierdrztlichen Hochschule Hannover
war zu den Experimenten eingeladen worden, da die Ausbreitung der partikelgeladenen Abluft-
wolke und deren Erfassung durch LIDAR untersucht werden sollte. Die Gruppe setzte am Boden
in der Abluftfahne und im Hintergrund Staubimpaktoren (High-Volume Sampler) ein, deren Filter

anschlieend nach Mikroorganismen untersucht wurden.

5.2.4 Ergebnisse und Diskussion

Hier werden entsprechend dem Schwerpunkt dieser Dissertation die Ergebnisse der Emissionsra-
tenbestimmung am Kamin und durch die Offenpfadmessung wiedergegeben. Die Verfolgung der
Ausbreitungsfahne und der Windrichtungen und -geschwindigkeiten in groeren Hohen sind z.B.

in SCHAFER ET AL. (1998) genauer geschildert.
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5.2.4.10 Emissionsratenbestimmung am Kamin
5.2.4.10.1 Volumenstrome

Der Mittelwert betrug 518 m*/min. Wegen der hohen Anzahl an Datenpunkten miissen die Ergeb-

nisse in zwei Abbildungen zusammengestellt werden (Abbildung 67 und Abbildung 68).
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Abbildung 67: Volumenstrom am Abluftkamin des Schweinestalls Bronnen (Teil 1)

Der Volumenstrom zeigt einen typischen Tagesgang, der auch die Konzentrationswerte stark be-
einflusst. Der Variationskoeffizient betragt 47,7%. Bezogen auf den Tierbesatz ergibt sich eine

mittlere Liiftungsrate von 190 m*/(h-500 kg LM) mit LM als der Lebendmasse der Tiere.
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Abbildung 68: Volumenstrom am Abluftkamin des Schweinestalls Bronnen (Teil 2)

Die zeitlichen Liicken in der Volumenstrombestimmung miissen mehreren Ursachen zugeschrie-
ben werden: Stromausfélle im umfangreichen AuBlennetz, Blockade des Fliigelrad-Anemometers
durch Fliegen, Probleme der Traversierung mit Kélte (Nachttemperaturen unter 0°C) und des
Controllers der Traversierung mit Spannungsspitzen. Insgesamt zeigt sich, dass fiir diese Art der
Volumenstrombestimmung der Aufwand noch erhoht werden muss (Heizung der Traversierung,

Puffern der Stromversorgung, robusterer Sensor).
5.2.4.10.2 Mischungsverhéltnisse

Die Messwerte sind der Ubersicht halber auf zwei Abbildungen aufgeteilt (Abbildung 69 und
Abbildung 70).
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Abbildung 69: Mischungsverhéltnisse von CHs und N,O am Abluftkamin des Schweinestalls
Bronnen
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Abbildung 70: Mischungsverhiltnisse von NH3, CO, und H,O am Abluftkamin des Schweine-
stalls Bronnen
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Die CO,-Konzentration ist gegenldufig zum Volumenstrom: hohe Konzentrationen treten bei
niedrigen Volumenstromen auf und umgekehrt. Der Mittelwert betrdgt 0,16 %. Die kleinen Spit-
zen stimmen mit Spitzen im Temperaturverlauf iiberein und konnen sowohl durch Regelschwan-
kungen der Liiftung als auch durch die Fiitterung erkldrt werden. Bei Anlaufen der automatischen
Fiitterung steigt die Tieraktivitdt im Stall sehr stark an. Dies flihrt zu erhohter Respiration und

damit zu einem Anstieg der CO,-Konzentration in der Stallatmosphére.

Bei der vorliegenden Haltungsform konnen keine wesentlich erhdhten Lachgas-Konzentrationen
erwartet werden. Deutlich sind aber in beiden Grafiken die Spitzen durch Einleiten von N>,O bzw.
NHj zu sehen. Der Konzentrationsverlauf von NH; folgt dem Bild der CO,-Konzentration. Der
Mittelwert liegt bei 18,9 ppm, erreicht aber durchaus Hochstwerte von 30 ppm. Diese Konzentra-
tionsbereiche iiberschreiten die in der Schweinehaltungs-Verordnung (BGBL, 1994) empfohlene
Hochstgrenze von 20 ppm im Tierbereich. Bei der hier eingesetzten Unterflurabsaugung sind al-
lerdings im Tierbereich niedrigere Konzentrationen als im Liiftungssystem zu erwarten. Bei Mes-

sungen in anderen Schweinestillen wurden Werte {iber 80 ppm gefunden.

Methan zeigt vergleichsweise hohe Werte, was auf hohe Giillestinde und niedrige Volumenstro-
me im noch kalten Friihjahr zuriickgefiihrt werden kann. Der Verlauf folgt im wesentlichen der

CO;-Konzentration. Der Mittelwert liegt bei 65 ppm.
5.2.4.10.3 Emissionsraten

In 15-min-Mittelwerten ergibt sich das in Abbildung 71 gezeigte Bild. Der CO,-Verlauf gibt im
wesentlichen die Schwankung der Kohlendioxidproduktion durch Atmung der Tiere wieder. Die
Emissionsrate von Methan betrigt im Mittel 10,1 g CH4/(h-500 kg LM). Fiir Lachgas ldsst sich die
Emissionsrate zwar darstellen, sie ist aber nur im Zusammenhang mit der Gaseinleitung interes-
sant. Bei NHj3 ist der Zusammenhang mit der Luftwechselrate deutlich, die aufgesetzten Spitzen
lassen sich mit Phasen erhohter Tieraktivitit in Zusammenhang bringen. Der Mittelwert der NH3-

Emission liegt bei 2,1 g/(h-500 kg LM).
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Abbildung 71: Emissionsraten am Abluftkamin des Schweinestalls Bronnen

5.2.4.11

5.2.4.11.1

Es wurden keine erhohten CH4-Konzentrationen auf den Trassen, die durch die Stallabluft verur-

sacht sein konnten, gemessen. Die N,O-Messungen ergaben Werte bei der Hintergrundkonzentra-

tion.

Die Abbildung 72 zeigt die Messergebnisse der Konzentrationsmessung von NH; auf den Trassen
B (Bus - Globar 2), C (Lkw - Globar 1) und D (Lkw - Globar LTW), die in Abbildung 66 darge-
stellt sind. Zum Beginn des Aufbaus der Messsysteme wurde die ideale Lage der Trassen — senk-
recht zur Ausbreitungsrichtung der Abluftfahne — gesucht. Fiir Trasse B und C war das eine
Ausbreitungsrichtung von 315° und fiir Trasse D von 80°. Diese Verhiltnisse waren bis 19 Uhr

am 10.4. gegeben. In dieser Zeit ist die Konzentration auf Trasse C, die ndher am Stall liegt, hoher

Emissionsratenbestimmung im Feld

Konzentrationen auf den Offenpfad-Messtrassen

als die von Messtrasse B.
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Abbildung 72: Auf den Offenpfad-Messtrassen gemessene NH3-Konzentrationen in ppb

Die zusétzliche Freisetzung von NH;3 von ca. 20 Uhr bis ca. 21:30 Uhr am 10.04. sowie am 11.04.

von ca. 10 bis 11 Uhr ist an deutlich erhohten Konzentrationen in Abbildung 72 zu erkennen.

Die relativ hohen Konzentrationen in der Nacht trotz eines Abdrehens des Windes sind einerseits
mit Emissionen durch Giillediingung auf entfernten Feldern, die in der Anstromrichtung des Win-
des lagen, zu erkldren. Andererseits weisen die hoheren Konzentrationswerte auf den in Stallndhe
gelegenen Trassen C und D gegeniiber Trasse B darauf hin, dass die geringen Windgeschwindig-
keiten von 1 bis 2 m/s zu einem Heruntermischen der Abluft des Kamins auf relativ kleinen Ent-
fernungen gefiihrt hat. Es wurde darum die Emissionsrate nur mit den Werten von Trasse B am
10.04.1997 von 16 bis 18 Uhr bestimmt. Leider war die Windrichtung am 11.04.1997 fiir eine

Bestimmung der Emissionsrate nicht optimal.

Die Messungen der N,O-Konzentration zeigten keine erhohten Werte, die direkt der zusitzlichen
Freisetzung von N,O zuzuordnen waren. Die Freisetzung von N,O erfolgte in Zeitperioden, die
durch stark variable Windverhiltnisse gekennzeichnet waren. Es wird somit die Schlussfolgerung

gezogen, dass fiir diese Bedingungen die Emissionsraten der Freisetzung von N,O zu klein waren.
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5.2.4.11.2 Ergebnisse der Ausbreitungsrechnung

Den zeitlichen Verlauf der NH3;-Emissionsrate aus Messungen auf Trasse B zeigt Abbildung 73.
Fiir die Auswertung wurde ein Hintergrundwert von 3 ppb aus den auf Trasse D gemessenen
Konzentrationen wéhrend westlicher Anstrdomung von ca. 250° bestimmt, da sich Trasse D zu
dieser Zeit im Luv der Quelle befunden hat. Die auch fiir diesen Zeitraum simulierten Emissions-
raten unterschitzen die gemessenen leicht, was die Représentativitit dieses Hintergrundwertes
unterstreicht. In dem zur Verfiigung stehenden Zeitraum von 1,5 h ist die mittlere Abweichung
der im Kamin gemessenen (0,12 g/s) und mittels inverser Modellierung aus den mit FTIR-
Absorptionsspektroskpie im Abwind der Anlage gemessenen mittleren NH3-Konzentrationen und

meteorologischen Messungen bestimmten Emissionsraten (0,10 g/s) kleiner als 20 %.
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Abbildung 73: Vergleich der am Kamin bestimmten Emissionsrate mit der aus den Immissions-
messungen errechneten

5.2.4.12 Einordnung der Ergebnisse

Nicht zuletzt mit diesen Messungen konnte die Einsatzfdhigkeit der Gaszellenkonfiguration im
schwierigen Stallmilieu bewiesen werden. Weitere Messungen haben z.B. in Legehennenstillen

(NESER ET AL., 1997b) oder in anderen Schweinemastanlagen stattgefunden (HATDN ET AL., 2000).

Die fiir NH; gefundene Emissionsrate, bezogen auf 500 kg LM, liegt im Rahmen der in Abbildung
17 gezeigten Werte. Dort schwanken die Angaben zwischen 1 und 2,8 g/(h-500 kg LM) fiir Spal-
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tenbdden, die Messungen ergaben 2,1 g/(h-500 kg LM). Dabei gilt es zu beachten, dass es sich um
eine Kurzeitmessung handelte, die nicht die Emissionsbewertung der Haltungsform zum Ziel

hatte.

Léngere Messungen, die sich mit den Emissionsraten bei Unterflurabsaugung beschéftigen, wur-
den z.B. von BUSCHER ET AL. (1992) in einem Abferkelabteil einer Ferkelproduktionsanlage
durchgefiihrt. Zwei baugleiche Versuchsabteile mit je 8 Sauen im Kastenstand (also nicht auf
Spalten) unterschieden sich lediglich in der Art der Abluftfiihrung: Ober- und Unterflurabsau-
gung. In der Abluft der Unterflurabsaugung wurden um 55% hdohere NH3;-Konzentrationen als in
der Oberflurabsaugung gemessen. Die NH3-Emissionsrate bei der Unterflurabsaugung lag mit 6,6

g/(h-500 kg LM) recht hoch und ebenfalls um 55 % tiber der der Oberflurabsaugung.

Auf diesen Untersuchungen aufbauend verglichen HARTUNG ET AL. (1994) eine Anlage zur Jung-
sauenaufzucht mit abwechselnder Ober- und Unterflurabsaugung in einer Sommer- und einer
Wintersituation. Hierbei handelte es sich um Teilspaltenbdoden. Bei der Hohe der NH;-
Emissionsrate ist keine eindeutige Tendenz zu erkennen gewesen, fiir die Unterflurabsaugung
lagen sie im Sommer bei 4 und im Winter bei 3,5 g/(h-500 kg LM). Hingewiesen wird darauf,
dass zwischen Spaltenboden und Giilleoberflache ein Abstand von mindesten 0,5 m bzw. von

0,35 m zwischen Giilleoberflache und Absaugoffnung eingehalten werden soll.

Auch andere Autoren berichten, dass im Vollspaltenstall bei der Schweinemast kaum N,O-
Emissionen entstehen (HAHNE ET AL., 1999; KAISER, 1999; VAN DEN WEGHE ET AL., 1998). Ein-
zig bei Tiefstreustillen oder Kompoststéllen (KAISER, 1999) werden Werte zwischen 0,05 bis 2,89
g/(h-500 kg LM) erreicht.

Bei Methan ergibt sich aus einer Literaturiibersicht bei Vollspaltenstillen eine weite Spannbreite
der CH4-Emissionsraten von 1,38 bis 11,01 g/(h-500 kg LM) (AHLGRIMM ET AL., 1998, HAHNE ET
AL., 1999; KAISER, 1999; VAN DEN WEGHE ET AL., 1998). Hier spielt vor allem das Alter, die
Temperatur und die Zusammensetzung der Giille eine Rolle, da Methan bei anaeroben
Vergirungsprozessen entsteht ("Biogas"). Der bei diesen Messungen ermittelte Wert von
10,1 g CH4/(h-500 kg LM) liegt am oberen Ende; die Lagerkapazitit der Giille unter den Spalten

war erreicht und der Landwirt hatte die Ausbringung schon geplant.

Bei der Emissionsratenbestimmung aus Messungen in der Abluftfahne trat vor allem ein Problem
auf, dass sich bei den in unseren Breite herrschenden Witterungsverhiltnissen nur in Sonderfallen
in den Griff bekommen ldsst: Wechselnde Windrichtungen wiirden es eigentlich verlangen, den
Autfbau der FTIR-Messtrassen jeweils anzupassen. Da der Aufbau und die korrekte Ausrichtung

von Strahler und Spektrometer mindestens eine Stunde dauert, ist das nur schwer moglich.
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Wo eine Auswertung vorgenommen werden konnte, stimmten die Ergebnisse gut liberein. Zur
Auswertung wurde ein Gaufsches Ausbreitungsmodell herangezogen (sieche auch Kapitel
3.2.3.2.2.2). Mit einem Lagrangeschen Modell wurden in anderen Versuchen der Landtechnik
Weihenstephan zusammen mit dem IFU Abweichungen von 7,6 % erreicht (STOCKHAUSE, 2000).

Diese Versuche werden in Kapitel 6.2.2 kurz vorgestellt.

Zur Bestimmung von Emissionsfaktoren fiir die Tierhaltung sind Langzeitmessungen notig, die
unterschiedliche Jahreszeiten und unterschiedliche Bedingungen im Stall (Alter der Tiere, Lager-
zustand der Giille etc.) umfassen. Mit Hilfe von Immissionsmessungen und invertierter Ausbrei-
tungsrechnung ist diese Forderung nicht zu erfiillen. Dieses Verfahren ist vor allem sinnvoll,
wenn Spitzenbelastungen oder solche zu bestimmten eingegrenzten Wetterlagen erfasst werden
sollen, wie das hidufig bei Industrieanlagen oder Anlagen der Abfallwirtschaft der Fall ist. Die
letztgenannten Anwendungsfille waren auch die Motivation fiir die Griindung der VDI-DIN-
Arbeitsgruppe 4285 ("Emissionen aus diffusen Quellen"), in der auch der Autor dieser Arbeit mit-

arbeitet.
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6 Schlussfolgerungen und Bewertung

In diesem Kapitel sollen die erreichten Ergebnisse noch einmal zusammengestellt und in den Kontext
der Literaturstellen sowohl aus der Landwirtschaft als auch aus der Umweltforschung gestellt wer-

den, so wie er im Stand des Wissens dargelegt wurde.

6.1  Erreichte Qualititsparameter
Im folgenden werden aus den Ergebnissen in Kapitel 5.1.3.2 die Qualitatsparameter nach Tabelle 2

abgeleitet.

Die Nachweisgrenzen sind in Kapitel 5.1.3.2.6 ausfiihrlich vorgestellt worden. Sie liegen — mit Aus-
nahme von NHj — alle unter der Hintergrundkonzentration. Nur bei NH; kann bei der iiblichen Gas-
zellen-Pfadldnge von 31,5 m mit einer Nachweisgrenze von 6 ppb der Hintergrundwert von 5 ppb
nicht ganz erreicht werden. Allerdings werden Gaszellenmessungen selten in unbelasteten Gebieten

durchgefiihrt, so dass die Einschrinkung klein bleibt.

Die Nachweisgrenzen werden fiir 31,5 m Pfadlinge, dem Standardwert der Gaszelle, und fiir 100 m
Pfadlange, einem typischen Wert fiir Offenpfadmessungen, angegeben. Da sich fiir Offenpfadmes-
sungen in diesem Bereich das SNR (Signal-zu-Rausch-Verhiltnis) gegeniiber 31,5 m in der Gaszelle
nicht verschlechtert, eher verbessert, kann man die Werte der Gaszelle einfach mit dem Verhéltnis

der Pfadldngen multiplizieren, um die Werte fiir 100 m anzugeben.

Dem Messbereich wird in der VDI 2449 Blatt 1, die Priifkriterien von Messverfahren vorschreibt,
keine Bedeutung beigemessen; dort wird keine Vorschrift zur Bestimmung gegeben. Die Definition
in Blatt 2 verlangt, dass die angegebene Ungenauigkeit in % v.M. (vom Messwert) fiir den angege-
benen Messbereich gelten muss. Deshalb liegt die Untergrenze des Messbereiches bei den niedrigs-
ten Testmessungen mit ausreichend niedriger Ungenauigkeit. Zur experimentellen Uberpriifung
wurde die Gasmischstation eingesetzt; mit ihr lassen sich aber nicht beliebig hohe Konzentrationen

einstellen. Deshalb kdnnen hier keine Obergrenzen angegeben werden.

Der Messbereichsbeginn der jeweiligen Gase erreicht nur bei der Gaszelle und nur fiir NH; die in
Tabelle 2 gesetzte Grenze nicht. Hier waren 0,1 ppm gefordert, erreicht wurden 0,15 ppm. Die gro-
ere Ungenauigkeit unter diesem Wert kann aber in Kauf genommen werden: Fiir die Errechnung
einer Emissionsrate ist der Konzentrationsunterschied zwischen Zu- und Abluft von Belang. Bei ge-
fithrten landwirtschaftlichen Quellen liegen die Abluftkonzentrationen meist iiber dem 20fachen der
Zuluft, so dass die Ungenauigkeit der Zuluft nicht mehr ins Gewicht fallt, wenn sie unter 0,15 ppm

liegt. Dariiber betragt die Ungenauigkeit 2 % v.M.
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Die maximale Ungenauigkeit liegt also an der Untergrenze des Messbereiches, weil die Ungenauig-
keit zu héheren Konzentrationen hin abnimmt. Anzumerken ist hier, dass die Uberpriifung mit der
Gasmischstation stattgefunden hat, mit der auch die Kalibration vorgenommen wurde. Bei der Ka-
libration (sieche Kapitel 5.1.2.5.2.5) wurden einzelne Gase vorgelegt, bei der Uberpriifung Gas-
Gemische (siehe Kapitel 5.1.3.2). Beide Vorlagen sind mit der Ungenauigkeit des Priifgases und der
Gasmischstation behaftet, deren Summe im Mittel aber unter 2,35 % v.M. bleibt (GROTZ, 1998). Bei

H,O wird die Vorlage zusatzlich mit einem Taupunktspiegel (Ungenauigkeit 3 % v.M.) kontrolliert.

Die in Tabelle 30 genannten Ungenauigkeiten liegen alle unter der in 3.2.1 aufgestellten Forderung
von 3 % v.M., die vor allem Messungen zur Bewertung von landwirtschaftlichen Systemen gefordert
wird. Wird die Unsicherheit der Priifgase und der Gasmischstation dazu addiert, wird diese Grenze
vor allem bei CO, und CHy tiberschritten. Die Probleme bei der CO,-Auswertung wurden in Kapitel
5.1.3.2.2 diskutiert; wenn der Fehler in der Hersteller-Software behoben ist, l1dsst sich auch dieser

Wert senken.

CH,4 hat verglichen mit den anderen Gasen grundsétzlich niedrigere Absorptionskoeffizienten, also
schwichere Signaturen im Spektrum. Dazu kommt, dass die stirkeren Linien im Bereich von 3000
cm™ liegen, in dem die Intensitit des Strahlers schon auf 1/3 der Intensitit um 1000 cm™ abgefallen
ist, das SNR also niedriger ist. Bei hohen Konzentrationen, z.B. bei 80 ppm, betrdgt die Ungenauig-
keit nur mehr 0,25 % v.M.

Fiir die Wiederholbarkeit wurde in Tabelle 2 eine Obergrenze von 4 % genannt. Gute Wiederholbar-
keiten sind vor allem dann von Belang, wenn Einzelwerte von Messungen eine Rolle spielen, z.B.
beim Vergleich von Messtechniken. Soll eine Aussage iiber die Emissivitit von landwirtschaftlichen
Quellen getroffen werden, sind Langzeitmessungen nétig; dann fallt der statistische Fehler nicht

mehr ins Gewicht.

Die angegebenen Werte liegen wieder an der unteren Grenze des Messbereiches. Dort ist die Wie-
derholbarkeit von CO, sehr schlecht. Die Ursache dafiir wurde oben schon genannt. Auch fiir CHy
wird die Obergrenze leicht iiberschritten, wieder ist die Ursache bei der Diskussion der Ungenauig-

keit schon genannt worden. Bei 80 ppm betrdgt die Wiederholbarkeit 0,9 % v.M.

Querempfindlichkeiten miissen bei den Gasen CO, und CH4 in Kauf genommen werden, jeweils zu
H,0. Bei CO, lasst sich das Problem 16sen, wenn der Software-Fehler vom Hersteller behoben ist
(sieche Kapitel 5.1.3.2.2). Bei N,O resultiert die Querempfindlichkeit aus einzelnen Wasser-Peaks,
die bei hohen H,O-Konzentrationen und niedrigen N,O-Konzentrationen das Messergebnis leicht

verfilschen konnen. In der VDI 2449 Blatt 1 wird gefordert, dass die Querempfindlichkeit nicht
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mehr als 6 % v.M. betragen soll. Dieser Wert wird mit 1,9 % deutlich unterschritten. Die Vorgabe
aus Tabelle 2 wird knapp eingehalten.

Tabelle 30: Qualititsparameter des K300-Spektrometers mit CLS-Auswertung

Parameter Gas | mo | co, | o | cH, | NH,
Nachweisgrenze bei 31,5 m in ppm 358 190 0,002 0,9 0,006
Nachweisgrenze bei 100 m in ppm 113 60| 0,0006 0,03 0,002
Messbereichsbeginn bei 31,5 m in ppm 12.000 340 0,3 2 0,15
Messbereichsbeginn bei 100 m in ppm ab 3.800 100 0,1 1 0,05
max. Ungenauigkeit in % v.M. im Messbereich 1,2 2,8 0,3 2,8 2
T el i 315 N
Querempfindlichkeit - H,0? H0° - -

" da keine konstante Konzentrationsvorlage keine Angabe moglich; ~ bei niedrigen CO,-Konzentrationen zu hohen H,O-
Konzentrationen: 4 %; > bei niedrigen N,O-Konzentrationen zu hohen H,O-Konzentrationen: 1,9 % v.M

Bei CO; sind also Nachbesserungen notig. Dieses Gas spielt zwar bei der Bilanzierung von Stoff-
stromen eine Rolle, nicht aber bei der Emissionsbestimmung. Insgesamt kann gesagt werden, dass
mit dem erreichten Ergebnis die Anforderungen an eine hochgenaue Messtechnik zur Konzentrati-

onsbestimmung an landwirtschaftlichen Quellen erfiillt werden.

6.2  Anwendungsfille
6.2.1 Gefiihrte Quellen

Die o.g. Qualitdtsparameter konnen nur mit sporadischen Einzelangaben aus der Literatur verglichen
werden, wie schon in Kapitel 3.2.2.5 gezeigt. Fiir Messungen mit dem photoakustischen (PAS-IR-)
Gerdt B&K 1302 zeigen HINZ UND LINKE (1998) einen Vergleich von NH3;-Messungen mit einem
FTIR-Gerét zwischen 4 und 8 ppm, allerdings ohne Aussagen zur Ungenauigkeit. RoM (1994) hat
bei einer Kalibration zwischen 3 und 23 ppm Ungenauigkeiten von 3 % abgeschitzt, bei einer Ver-
gleichsmessung am Stall mit Gaswaschflaschen eine Ungenauigkeit von 7 % gefunden. Damit ist
sein Messbereich vergleichsweise klein und seine Ungenauigkeit grofler als die mit dem K300 er-
reichte. Gegeniiber einem PAS-IR hat der Gaszellenmodus beim FTIR-Spektrometer vor allem den
Vorteil, dass er im Durchfluss arbeitet und so die Adsorption und Desorption von NH; und H,O bes-

ser ausgleichen kann.

Wie in Kapitel 3.2.2.5 berichtet, werden auch in der Agrarforschung FTIR-Messgeridte im Gaszel-
lenmodus eingesetzt. Weder GALLE ET AL. (1994), AMON ET AL. (1997a), GRIFFITH UND GALLE

(2000) noch KRAHL ET AL. (1996) geben aber Nachweisgrenzen, Messbereiche und Genauigkeiten
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der Auswertung an. HELLEBRAND UND KALK (2000) schitzen ihre Fehler bei CHs, NH3 und N,O auf

20 %, bei Konzentrationen im niedrigen ppm-Bereich auf bis zu 40 % v.M.
Vorteile — Nachteile

Bei Messungen an gefiihrten Quellen kann also mit dem Spektrometer K300 im Gaszellenmodus
eine bessere Datenqualitit erreicht werden, als mit den bisher in der Agrarforschung eingesetzten
Geriéten. Der Langzeiteinsatz auch iiber mehrere Monate unter schwierigen Stallbedingungen wurde
mehrfach erfolgreich durchgefiihrt. Die aufgezeichneten Spektren und Interferogramme kénnen auch

einer nachtriglichen Untersuchung auf weitere Gase dienen.

Verglichen mit photoakustischen Gerdten muss allerdings ein groBerer Aufwand getrieben werden:
Das Gerit ist deutlich schwerer und groBer als ein tibliches PAS-IR-Gerdit, hat nicht die Moglichkeit
einer eigenstindigen Messdatenaufzeichnung sondern bendtigt einen PC und muss mit N, zur Kiih-

lung des Detektors und Spiilung der Gaszellenoptik versorgt werden.

6.2.2 Diffuse Quellen

Der offene Pfadmodus ist in der Agrarforschung bisher nur von GALLE ET AL. (1994) eingesetzt wor-
den. Er hat mit einem Spektrometer von 1 cm™ Auflésung in einem 28 m langem Folientunnel den

Konzentrationsanstieg von N>O untersucht. Die mittlere Ungenauigkeit gibt er mit 5 % v.M. an.

In Literaturstellen auflerhalb der Agrarforschung (z.B. WEBER ET AL. 1999, GARTNER ET AL., 1997
oder PHILLIPS ET AL., 1997, siche Kapitel 3.2.2.5) wird zwar von Kalibrationen und Vergleichsmes-
sungen berichtet, allerdings werden keine Qualitdtsparameter angegeben. Keine einzige Literaturstel-
le beschiftigt sich mit der Verifizierung der Ubertragbarkeit von Gaszellenkalibrationen auf
Offenpfadmessungen. Nur WIEBE ET AL., 1990, die von einem Vergleichsexperiment fiir NH; berich-
ten, geben eine Nachweisgrenze (1,44 ppm) und eine Ungenauigkeit (im Mittel 1,44 ppm, maximal
2,4 ppm) an, und zwar fiir einen 1150 m langen optischen Weg einer offenen Spiegelanordnung mit
25 m Basisldnge. Der Vergleich mit Filterpacks und Denudertechniken ergab Unterschiede von im
Mittel 20 %. Es wurde aber keine bekannte Menge freigesetzt, sondern je nach Windrichtung Hinter-
grundkonzentrationen oder die Abluftahne einer Farm gemessen, so dass kein im statistischen Sinne

"wahrer Wert" angegeben werden kann.

Das Anwendungsbeispiel in Kapitel 5.2.1 zeigt, dass Messungen unter praxisma@stablichen Bedin-
gungen moglich werden, wo bisher nur mit Kammern oder Windtunneln gearbeitet werden konnte.
Damit werden die Vorteile einer beriihrungslosen Messmethode voll ausgespielt, die ohne jede Ver-
falschung der Quelle durch die Probenahme arbeiten kann. Zur Bestimmung der Emissionsrate wer-

den also Konzentrationsmessungen im Abwind der Quelle eingesetzt, mit Hilfe von
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meteorologischen Daten und Ausbreitungsmodellen kann auf die Quellstirke zuriickgerechnet wer-
den. Die dabei erreichte Ungenauigkeit liegt in der gleichen Gréfenordnung wie der Variationskoef-
fizient VK der Wiederfindungsrate von Kammertechniken. Bei dem geschilderten Experiment war es
von grofBem Vorteil, dass auf Grund der Tallage im Regelfall nur zwei Windrichtungen aufgetreten

sind.

Im Rahmen der Zusammenarbeit mit dem Fraunhofer-Institut fiir Atmosphérische Umweltforschung
konnte auch gezeigt werden, wie die Methode an offenen Stallbauten eingesetzt werden kann
(STOCKHAUSE, 2000). In einem Experiment auf dem gleichen Versuchsfeld wurde durch eine Latten-
Folienkonstruktion so ein Stallbau simuliert und darin eine kontrollierter Methanfluss freigesetzt.
Auf 4 FTIR-Messtrassen im Abwind der Quelle wurde die Methankonzentration bestimmt. Mit einer
Wetterstation wurden die meteorologischen Parameter aufgezeichnet. Die Emissionsausbreitung
wurde mit einem invertiertem Lagrangeschen Modell beschrieben. Die errechneten Emissionsraten

wichen von den freigesetzten um 7,6 % ab.

Piccot ET AL. (1994) haben einen dhnlichen Versuch beschrieben, bei dem mit einem Gauflschen
Ausbreitungsmodell gearbeitet wurde. Bei neutralen Stabilititen der Atmosphére konnten die Unge-

nauigkeiten unter 20 % gehalten werden.
Vorteile — Nachteile

Mit der Offenpfadmessung wird die Untersuchung von weiter ausgedehnten Quellen zusammen mit
der Quelltermriickrechnung durch invertierte Ausbreitungsmodelle moglich. Viele Untersuchungen,
bei denen bisher Kammermethoden eingesetzt werden mussten, konnen dadurch auf den PraxismaB-

stab {ibertragen werden.

Allerdings ist der Einsatz dieser Messmethode gewissen Einschrinkungen unterworfen, wie sich
auch in Kapitel 5.2.3 gezeigt hat. Wechselnde Windrichtungen kdnnen es erforderlich machen, ent-
weder einen die Quelle einschlieenden optischen Zaun aufzubauen oder den Messpfad immer wie-
der umzusetzen. Dieser Aufwand kann aber nur in Ausnahmefillen gerechtfertigt werden; ein
optischer Zaun z.B. bei der Uberwachung industrieller Anlagen mit hohem Gefahrenpotential (LAW-
SON UND HAUSLER, 1996). Um die Emissivitit von landwirtschaftlichen Quellen beurteilen zu kon-
nen, sind aber Dauermessungen notig; unter iiblichen Wetterbedingungen konnen diese bei

vertretbarem Aufwand nicht durchgefiihrt werden.
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7 Zusammenfassung und Ausblick

7.1 Zusammenfassung
Die Agrarwirtschaft, insbesondere die Tierhaltung, ist gefordert, ihre Emissionen klima- und um-
weltschddigender Gase zu reduzieren. Dazu werden genaue Daten {liber das Ausmal} dieser Emis-

sionen und die Wirksamkeit von Minderungsmafinahmen benotigt.

Die Nachweisgrenzen bei der Konzentrationsmessung sollten bei der atmosphirischen Hinter-
grundkonzentration der einzelnen Gase liegen. Die Ungenauigkeit sollte 3 % nicht {iberschreiten,
Querempfindlichkeiten zu Storgasen miissen vermieden werden. Viele der bisher eingesetzten
Techniken erfiillen die gestellten Anforderungen nicht oder nur zum Teil. Nur bei Verfahren, die
im IR arbeiten, ist eine Multigasmessung moglich. Diese ist aber nétig, weil die Reduktion der

Emission eines Gases die Erhohung eines anderen zur Folge haben kann.

Die FTIR-Spektroskopie kann diese Anspriiche erfiillen: Das Gas zwischen IR-Quelle und
Spektrometer absorbiert Strahlung; aus der Wellenzahl der Absorption kann auf die Gasart, aus
der Stirke der Absorption auf die Gaskonzentration geschlossen werden. Im Spektrometer arbeitet
ein Michelson-Interferometer. Die Rohdaten werden als Interferogramme aufgezeichnet und vom
Computer in Spektren transformiert. Einzig dieses Verfahren erlaubt eine Auflosung der spektra-
len Signaturen, die der Breite der Absorptionslinien der Gase entspricht. Da das gesamte Spekt-
rum der Lichtquelle verwendet wird, geht dieser Vorteil mit einem besseren Signal-zu-Rausch-
Verhiltnis einher. Die Spektren und Interferogramme werden aufgezeichnet und stehen als "digi-

talisierte Probe" fiir weitere Untersuchungen zur Verfiigung.

Ein weiterer groBer Vorteil liegt in der Moglichkeit zur bertihrungslosen Messung auf einem offe-
nen Pfad von bis zu 500 m Lange, was fiir weitrdumige diffuse Quellen besonders geeignet ist. An
gefiihrten Quellen wird die Probe durch einen Glaszylinder gesaugt, der mit Spiegeln versehen ist
(Gaszelle). Zwischen den Spiegeln wird der IR-Strahl gefiihrt. Bekannte Auswertealgorithmen
wurden vorgestellt, auf mdgliche Fehlerquellen wurde eingegangen. Dazu gehort vor allem die

Eigenstrahlung des Spektrometers und die Nichtlinearitdt des Detektors.

An der Landtechnik Weihenstephan (LTW) wurde ein FTIR-Gerét angeschafft, mit dem die oben
genannten Probleme geldst werden kdnnen. An Punktquellen kann die ndtige Genauigkeit erreicht
werden, diffuse Quellen lassen sich ohne Beeinflussung zusammen mit invertierter Ausbreitungs-

rechnung erfassen.
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Die Zielsetzung dieser Arbeit war es, diese Messtechnik fiir landwirtschaftliche Anforderungen zu
optimieren und zu validieren. Dazu musste die Hardware an die Bedingungen der Landwirtschaft
angepasst werden. Eine Auswertemethode sollte gefunden werden, die mogliche Fehlerquellen
beriicksichtigt. Die Ubertragbarkeit der Kalibration mit Hilfe der Gaszelle auf offene Pfadmes-
sungen musste gezeigt werden. Ein weiteres Ziel war es, die Einsatzfahigkeit an typischen Quell-
typen zu beweisen. Dazu wurde die Emissionsratenbestimmung am Abluftkamin eines Schweine-
stalls als Beispiel fiir eine gefiihrte Quelle gewihlt. Hier wurde die Gaszelle eingesetzt. Als

Beispiel fiir eine diffuse Quelle dient der Vergleich verschiedener Ausbringtechniken fiir Gtille.

Bei der Verbesserung der Auswerte-Algorithmen wurden Fortschritte erreicht, die vor allem fiir
Feldmessungen wichtig sind, bei denen die Strahlungsverhéltnisse je nach Messort und -dauer
variieren: Bei den aufgezeichneten Interferogrammen wird zuerst die Detektor-Nichtlinearitét
korrigiert. Dazu wird ein neuer Algorithmus eingefiihrt, der auf einem Vergleich des unkorrigier-
ten Spektrums mit einem Spektrum aus den nichtlinearen Anteilen des Interferogrammes beruht.
Danach wird die Eigenstrahlung aus dem Gerét und die Hintergrundstrahlung hinter der IR-Quelle
korrigiert. Diese Strahlungsanteile wiirden das Messergebnis stark verfilschen. Da sich die opti-
sche Ausrichtung der Bauteile im Spektrometer und die Strahlungsverhéltnisse auBBerhalb iiber
den Verlauf einer Messung dndern konnen, wird eine Skalierung fiir diese Korrektur mit Hilfe
eines Referenzspektrums eingefiihrt. Die beiden Korrekturen werden also dynamisch auf Grund-

lage der momentanen Messung durchgefiihrt.

Erst danach kann die eigentliche Auswertung vorgenommen werden. Dabei wird ein robuster
CLS-Algorithmus eingesetzt, der fiir Atmosphdrengase am besten geeignet ist. Die nichtlinearen
Abweichungen vom Beerschen Gesetz werden korrigiert. Die Kalibrationsspektren wurden mit
Hilfe der Gaszelle an der dynamischen Gasmisch- und Erzeugungsstation der LTW erstellt, die

auch die Einstellung einer H,O-Konzentration erlaubt.

Die o.g. Gasmischstation wurde auch benutzt, um Nachweisgrenzen, Ungenauigkeit und Wieder-
holbarkeit bei verschiedensten Konzentrationsverhéltnissen der einzelnen Gase festzustellen. Die
Nachweisgrenzen liegen fiir alle untersuchten Gase bei oder unter der Hintergrundkonzentration.
Einzig fiir CO, sind Wiederholbarkeit und Ungenauigkeit vor allem bei niedrigen Konzentratio-
nen noch ungeniigend. Dieser Fehler muss vom Lieferanten des CLS-Algorithmus behoben wer-

den.

Diese Kalibration wird auch fiir die Offenpfadmessungen herangezogen. Fiir diese an sich iibliche
Vorgehensweise findet sich keine Literaturstelle, die von einem Vergleichsexperiment berichtet.

Deshalb wurde ein solches Experiment in einem Lagerkeller der Staatsbrauerei Weihenstephan
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durchgefiihrt. Auf den offenen Messpfad von 35 m wurden acht Ansaugstellen verteilt, aus denen
die Probenluft in eine Gaszelle mit ebenfalls 35 m Pfadlange gesaugt wurde. Die moglichen Un-

terschiede zwischen den verschiedenen Messmodi liegen unterhalb der Nachweisgrenzen.

Als erster Anwendungsfall wurde der Vergleich 4 verschiedener Ausbringtechniken fiir Fliissig-
mist beziiglich threr NH3-Emissionen geschildert. Auf dem Versuchsfeld in einem Gebirgstal
wurde die Giille in 36 m breiten und 200 m langen Streifen ausgebracht. Die Streifen lagen ent-
lang der Talachse und damit der Hauptwindrichtung. Zwischen jeweils zwei Streifen wurde ein
auf einen Drehteller montiertes Spektrometer gesetzt, das um 180° zwischen den Streifen hin und
her geschwenkt werden konnte. Begleitend wurden meteorologische Messungen durchgefiihrt,
deren Ergebnisse zusammen mit den Gaskonzentrationen in eine invertierte Ausbreitungsrech-

nung eingingen.

Auf diese Weise konnte der emissionsmindernde Effekt streifenformig applizierender Ausbring-
techniken im Praxisversuch bewiesen werden. Im Gegensatz zu Kammertechniken sind auch
Messungen wihrend des Ausbringens mdglich. Die Beeinflussung der Quelle durch die Kammer

kann vermieden werden. Die gefundene Emissionsminderung stimmt mit Literaturdaten {iberein.

Als Beispiel fiir gefiihrte Quellen wurde die Emissionsmessung an einem Schweinestall mit zent-
raler Unterflurentliiftung herangezogen. Die Gaskonzentration wurde am Abluftkamin mit Hilfe
der Gaszelle bestimmt. Der Volumenstrom wurde mit einer kontinuierlichen Netzmessung nach
VDI 2640-3 erfasst. Die gefundenen Emissionsraten liegen im Rahmen von Literaturdaten. Zur
Validierung der invertierten Ausbreitungsrechnung wurden im Immissionsbereich des Stalles Of-
fenpfadmessungen aufgebaut. Die so errechneten Emissionsraten wurden mit den Kaminmessun-
gen verglichen. Dabei zeigte sich die Schwierigkeit, bei schwankenden Windrichtungen die
Abluftfahne korrekt zu erfassen. Wo dies moglich war, lagen die Unterschiede zwischen den aus

Immissionsmessungen und den aus Kaminmessungen bestimmten Emissionsraten unter 20 %.

Mit den erreichten Fortschritten bei der FTIR-Spektroskopie fiir die Umweltforschung wurde der
Agrarwissenschaft ein Instrument an die Hand gegeben, mit dem sich die gasféormigen Emissio-
nen aus der gesamten Prozesskette der Tierhaltung erfassen lassen. Eine genaue Quantifizierung
ist moglich, die Effizienz von Minderungsmaf3inahmen kann belegt werden. Die Ergebnisse dieser
Arbeiten sind inzwischen in die VDI-DIN-Richtlinien 4211 fiir FTIR-Messungen (liegt als
Griindruck vor) und 4285 fiir Emissionsbestimmung an diffusen Quellen (ist noch in der Ent-

wurfsphase), sowie in die KTBL-Richtlinie "Ammoniakmessung" (Entwurfsphase) eingeflossen.
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7.2  Ausblick

Die FTIR-Spektroskopie ldsst sich nicht nur fiir die Messung von anorganischen Klima- und
Umweltgasen einsetzen, sondern auch fiir organische Komponenten (VOC: Volatile Organic
Compounds). Damit kann das Einsatz-Spektrum auch auf Industrieanlagen ausgedehnt werden,;
dazu ist eine Kalibration der zu messenden Stoffe ndtig. Da organische Stoffe in der Regel breite-

re Signaturen im Spektrum haben, konnte sich ein PLS-Algorithmus als vorteilhaft erweisen.

Organische Stoffe sind auch maBgeblich fiir die Geruchsbelastung von Anwohnern sowohl indus-
trieller als auch agrarwirtschaftlicher Anlagen. An der LTW sind Arbeiten im Gange, die bisher
fiir Geruchsmessungen eingesetzte menschliche Nase ("Olfaktometrie") mit all ihren Unwiagbar-
keiten durch Messgerite zu ersetzen. Dazu werden 18 unspezifische Metalloxidsensoren (Multi-
Sensor-Array) eingesetzt, deren Wiederstandsdnderungen durch die Geruchsstoffe ein Muster

abbilden, dhnlich wie die unspezifischen Sensoren in der menschlichen Nase.

Die dabei eingesetzten Methoden der Mustererkennung lassen sich auch auf Spektralbereiche der
FTIR-Spektren iibertragen. Damit konnten mit einem Gerdt sowohl Gaskonzentrationen als auch
Geruchseinheiten gemessen werden. Diese Vorgehensweise wurde bereits zum Patent angemel-

det, ein Projekt bei der Deutschen Forschungsgemeinschaft wurde beantragt.
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A Anhang

Programm zur Korrektur der Detektornichtlinearitit

Dieses Programm verwendet den in Kapitel 5.1.2.5.2.3 geschilderten Algorithmus zur Korrek-
tur der Detektornichtlinearitdt und der Eigenstrahlung. Gleichzeitig konnen Wellenzahlseg-

mente ausgeblendet werden, um die Auswertung darin zu verhindern.

Im folgenden wird der Programmcode in Array Basic wiedergegeben.

'Nichtlin-Korrektur gd

1

'Direkte Korrektur des Interferogrammes mit Param aus Spektralvergleichen
'Abzug des Eigenstrahlungsspektrums eingebaut

'Version 46.2

free

dim zeile (256) 'Mentizeilen

dim spc(256) '#s Name - wird am Schluss vor Abspeichern gedndert

dim listfile(256) 'zu bearbeitende Files

dim listfile2(256) 'w.o., nur Pfad alleine

dim name (50) 'w.o., nur ohne Pfad

dim ipo(256) 'Name des fur die Aufldsungsangleichung/Kopie herangezogenen Spektrums
dim ipo2(256) 'w.o., nur Pfad alleine

dim loginfo (300) 'Audit trail infos

dim sppfad(250) 'Pfad der zu speichernden Dateien

dim logfile (256) 'Name und Pfad logdatei

dim logtab(256) 'w.o., nur csv-Format

dim logbin(256) 'Vorbelegungen

dim esigram(256) 'Name des ESkorr-I'grams

dim esigram2 (256) 'w.o., nur Pfad alleine

dim refigram(256) 'Name und Pfad der Eigenstrahlungsreferenz; nach dem Laden in refspc
dim refigram2 (256) 'w.o. .

kfak = 1 'Vorbelegung Faktor fir eskorr

ref = FALSE 'Vorbelegung fir Indikator Referenzspektrum (FALSE = normales Messigram; TRUE =
Refigram)

binvorh = FALSE

alle = FALSE

ok = FALSE

viewstore

viewload

see

onpaint 21000

1 if getsfile() then noshow : goto 1 'memory slots frei machen
! Speicherpfad
string sppfad, GETDIR 'momentanes Dateiverzeichnis in $sppfad schreiben
menufile sppfad, " DNK/SEK Vers. 46: Speicherpfad Spektren und Logfiles [*\]", 8 '8 bie-

tet GETDIR als Voreinstellg an
string logfile = $sppfad + "keekorrd6.log"
open #1, $logfile

seek #1, -0 'gehe ans Ende der Datei

print #1, " "

print #1, "Neuer Lauf:"

string logtab = $sppfad + "keekorrd6.ssf" 'semi-col. seperat. file

onerror 3 'Uberspringen, wenn noch nicht vorhanden
open "O", #2, $logtab
seek #2, -0 : print #2, " " : goto 5
3 open #2, $logtab
print #2, " Name;VDC;a;b;EK-spc;SEK2Fakt;KorrDat;KorrZeit;Ref-spc”

5 'Auslesen der Vorbelegungen
string logbin = $sppfad + "keekorr46.bin" 'Dateiname, Pfad fir Vorbelegungs-Datei
onerror 7 'Uberspringen, wenn noch nicht vorhanden
open "O", #3, $logbin 'Fehler, wenn nicht vorhanden -> Sprung zu 7
binvorh = TRUE
7 onerror -1 'Wieder auf alle Fehler mit Abbruch reagieren
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! Mit Eskorr? Mit Ausblenden?
dialogbeg " DNL/ES Korrektur: Auswahl des Vorgehens "
dialogloc 1,0,10
dialogtxt 1,0,0, ".\abicons.dll#11"
dialogloc 1,30,7
print "Eigenstrahlungskorrektur vornehmen?"
print
dialogloc 1,30,20
print " (Entstandenes Eigenstrahlungsspektrum wird nicht abgespeichert;"
print "Referenzspektrum z. Skalierg. d. Eigenstrahlungskorrektur auch nicht)"
dialogloc 1,70,40
dialogask esk, 3 + 64, 200, 210, " Ja ~Nein  Programmende"
dialogloc 1,30
dialogloc 1,70,50

print
print " Wellenzahlbereiche ausblenden?"
print " (Werden im korr. Spektrum auf 0 gesetzt.)"

dialogloc 2,180
dialogask wzl, 3, 200, 210, "Segment &l: 671.0 - 680.0_cm-12"
dialogask wz2, 3, 200, 210, "Segment &2: 723.0 - 750.0 cm-12"
dialogask wz3, 3, 200, 210, "Segment &3: 750.0 - 820.0 cm-12"
dialogask wz4, 3, 200, 210, "Segment &4: 840.0 - 960.0_cm-12"
dialogask wz5, 3, 200, 210, "Segment &5: 970.0_- 1080.0_cm-12"
dialogask wz6, 3, 200, 210, "Segment &6: 1100.0 - 1240.0 cm-172"
dialogask wz7, 3, 200, 210, "Segment &7: 2163.0 - 2220.0 cm-172"
dialogask wz8, 3, 200, 210, "Segment &8: 2770.0_ - 2840.0_cm-1°2"
dialogask wz9, 3, 200, 210, "Segment &9: 2855.0 - 2900.0_cm-1°2"
dialogask wzl1l0, 3, 200, 210, "Segment &10: 2900.0 - 2965.0 cm-12"
dialogask wzll, 3, 200, 210, "Segment &l1: 2996.0 - 3003.0 cm-12"
print
dialogend

if (esk = 0) then goto 10
if (esk then goto 20
if (esk 2) then goto 1000

I
[

! Vorbereiten ESkorr
10 if (binvorh = TRUE) then input #3, "DUMMY", S$esigram
if (binvorh = TRUE) then string esigram, SETDIR

menufile esigram, " Interferogramm fiir Eigenstrahlungskorrektur: *.spc", 8 '8: Vorbele-
gung

loadspc S$esigram

dialogon ""

dialogloc 1,5,10 : print "Eigenstrahlungs-Interferogramm wird transformiert "

print " "

dialogoff 20
'FFT: Start mit Test auf korrekte Lage ZOPD - wenn nicht, Trick: xflip
zop = indexO (abs (#s)-max (#s))
offset = freq(#s(#zop)) - 2962.204
if (offset < -1.25) then goto 15
onerror 15
compute #s,2 : ok = TRUE : esok = 1 'FFT mit ZF2 und Dreiecksapo / Momentanes #1 und #s
onerror -1
15 if (ok = TRUE) then 18
'Fehlerbehandlung, wenn I'gram-Peak nicht in der Mitte
onerror -1
ffpl = getffp() : flpl = getflp()
xflip
compute #s,2
flp = index (#s(getflp()))
xflip
newspc fertig(npts(#s))
for i = 0 to (npts(#s))
#s (#1) = #2 (# (flp-1))

next 1

setffp ffpl, flpl
#2 = #s
noshow

18 ok = FALSE
dialogend -20
if (binvorh = TRUE) then input #3, "DUMMY", S$refigram
if (binvorh = TRUE) then string refigram, SETDIR
menufile refigram, " Interferogramm f. Referenz z. Eigenstrahlungs-Skalierg.", 8

'Laden der sonst ndtigen Dateien
20 1if (esk = 1) then newspc fake(1l2) 'Nummern der slots nicht durcheinander bringen
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if (binvorh = TRUE) and (esk = 1) then input #3, "DUMMY", S$esigram : input #3, "DUMMY",

Srefigram 'Auslesen nicht durcheinander bringen

if (binvorh = TRUE) then input #3, "DUMMY", $ipo

if (binvorh = TRUE) then string ipo, SETDIR

menufile ipo, " Kopie Header (glei. Aufldsg., Pfadlg. etc.) u. Aufldsg.-angl.: *.spc", 8
loadspc $ipo 'damit #s und #1

if (binvorh = TRUE) then input #3, "DUMMY", $listfile

if (binvorh = TRUE) then string listfile, SETDIR

menufile listfile, "Zu korrigierende(s) Interferogramm(e): *.spc™, 8+2 'Liste der umzu-

wandelnden Dateien laden (2: Liste, + 8: Vorbelegung)

waiton 'Sanduhr an

'File Header, AuditLog in $ipo schreiben: (Anm: File Header kann auch mit Prozedur aus

absuite U'nommen werden; nicht ndtig, da korr Datei nicht in newspc abgespeichert wird

korr:

portout -43, 3 'Audit Compute

DBLOG SPC, -3, "2fach Zerofill, Dreiecksapo"”

DBLOG SPC, -3, "Korr der Detektornichtlin durch Abzug von b*Wurzel(I) im I'gram."
if (esk = 0) then portout -43, 19 'Abzug eines Spektrums

if (esk = 0) then string loginfo = "Eigenstrahlungskorrek. d. skalierten Abzug der FT v. "
if (esk = 0) then string loginfo = $loginfo + $esigram

if (esk = 0) then DBLOG SPC, -3, $loginfo

if (esk = 0) then string loginfo = "Referenzinterferogramm zur Skalierg. d. Eigenstr.-

if (esk = 0) then string loginfo = $loginfo + $refigram

if (esk = 0) then DBLOG SPC, -3, $loginfo

portout -43, 9 'Audit Resolution match

string loginfo = "Aufldsung und Wellenzahlbereich angeglichen an:
DBLOG SPC, -3, $loginfo

DBLOG SPC, -3, "Spektrum zur Skalierung mit 237.4 multipliziert."

+ $ipo

if (wzl = 1) then portout -43, 26 : DBLOG SPC, -3, "Segment 1 (671.0,680.0) = 0"
if (wz2 = 1) then portout -43, 26 : DBLOG SPC, -3, "Segment 2 (723.0,750.0) = 0"
if (wz3 = 1) then portout -43, 26 : DBLOG SPC, -3, "Segment 3 (750.0,820.0) = 0"
if (wz4 = 1) then portout -43, 26 : DBLOG SPC, -3, "Segment 4 (840.0,960.0) = 0"
if (wz5 = 1) then portout -43, 26 : DBLOG SPC, -3, "Segment 5 (970.0,1080.0) = 0"
if (wz6 = 1) then portout -43, 26 : DBLOG SPC, -3, "Segment 6 (1100.0,1240.0) = Q"
if (wz7 = 1) then portout -43, 26 : DBLOG SPC, -3, "Segment 7 (2163.0,2220.0) = Q"
if (wz8 1) then portout -43, 26 : DBLOG SPC, -3, "Segment 8 (2770.0,2840.0) = Q"
if (wz9 = 1) then portout -43, 26 : DBLOG SPC, -3, "Segment 9 (2855.0,2900.0) = Q"
if (wz1l0 = 1) then portout -43, 26 : DBLOG SPC, -3, "Segment 10 (2900.0,2965.0) = Q"
)

if (wzll = 1) then portout -43, 26 : DBLOG SPC, -3, "Segment 11 (2996.0,3003.0
string "KORR. SPECTRUM", -6 'Memo

— on

'Schreiben in Vorbelegungsdatei:
open #3, $logbin
strname 2, $listfile2 = $listfile : string $listfile2 = $listfile2 + "*.spc" 'Pfad extra-

hieren, *.spc anhdngen

strname 2, $ipo2 = $ipo : string $ipo2 = $ipo2 + "*.spc"

if (esk = 0) then strname 2, $esigram2 = $esigram : string S$esigram2 = $esigram2 + "*.spc"

if (esk = 0) then strname 2, S$refigram?2 = S$refigram : string S$refigram2 = S$refigram2 +
"x spc

if (esk = 1) then string $esigram2 = "*.spc"

if (esk = 1) then string $refigram2 = "*.spc"

28

print #3, $esigram2
print #3, Srefigram2
print #3, $ipo2
print #3, $listfile2
close #3

if (esk = 0) then 28
dialogon ""

dialogloc 1,5,10 : print
print ""

dialogoff 20

dialogon ""

dialogloc 1,5,10 : print
print ""

dialogoff 20

Korrektur ohne SEK gestartet

Gestartet mit Korrektur des Referenz-Interferogrammes

'Sonderbehandlung Referenzspektrum
if (esk = 0) then ref = TRUE : loadspc S$Srefigram
if (esk = 0) then 42

goto 40 'erstes Auslesen der Folgeeintrdge in Liste tiberspringen - erster Eintrag ist

schon drin

30

EEEEEEEEEEEEEEEE]

Tdkkdkxxdx* Liste abarbeiten * ok k ok k ok ok ok %k
onerror 1000 'Bei Listenende aufhoren

221



Literatur

menufile listfile,"",3

onerror -1 'Bei sonstigen Fehlern wieder abbrechen
40 1if (ref = TRUE) then ref = FALSE
nexttime = -1

loadspc $listfile
42 1if (ref = TRUE) then esk = 1
string $spc, -1
korrl = -1
newspc orig(npts(#s))
newspc origram(npts (#s))
orig = #3
origram = #3
'FFT: Start mit Test auf korrekte Lage ZOPD - wenn nicht, Trick: xflip
zop = indexO0 (abs (orig)-max (orig))
offset = freq(orig(#zop)) - 2962.204
if (offset < -1.25) then goto 43
onerror 43
compute orig : ok = TRUE : origok =1
onerror -1
43 1if (ok = TRUE) then 44
'Fehlerbehandlung, wenn I'gram-Peak nicht in der Mitte
onerror -1

'setfile 2
ffpl = getffp() : flpl = getflp()
xflip

compute orig
flp = index (orig(getflp()))
xflip
newspc fertig(npts(orig))
for i = 0 to (npts(orig))
#s (#1) = orig(# (flp-1i))
next i
setffp ffpl, flpl
orig = #s
noshow
'setfile 1

44 ok = FALSE
nlm = sum(orig(37.5,300)) 'Nichtlin-maB des akt Spektrums
if (nlm < 2) then gosub 10000 'keine Korr vornehmen und das anzeigen!
if (nlm < 2) then goto 400

! *** Faktorenberechnung ***

'Wurzelspektrum:
free ysqr, yorig
VDC = min(origram) * (-2) 'Offset bei Modulationsgrad 0,5
mu = 2 'Mindestanzahl an Punkten fir linearen Fit

Anz = npts(orig(50,250))

free tx, ty : dim tx(Anz),ty(Anz) 'Arrays fir x, y der Eingabedaten fiir den Fit
newspc sdgr (npts(origram))
sqr = sqrt(origram + VDC)
'FFT: Start mit Test auf korrekte Lage ZOPD - wenn nicht, Trick: xflip
zop = indexO0 (abs (sqr)-max (sqr))
offset = freq(sqr(#zop)) - 2962.204
if (offset < -1.25) then goto 100
onerror 100
compute sgr : ok = TRUE
onerror -1
100 if (ok = TRUE) then 150

'Fehlerbehandlung, wenn I'gram-Peak nicht in der Mitte
onerror -1
ffpl = getffp() : flpl = getflp()
xflip
compute sqr
flp = index(sqr(getflp()))
xflip
newspc fertig(npts(sqr))
for i = 0 to (npts(sqgr))

#s (#1) = sqr(# (flp-1))
next i
setffp ffpl, flpl
sqr = #s
noshow
150 ok = FALSE
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newspc bereich (npts (#s))
bereich = #2(50,250)
tx = bereich.x
ty = row(bereich)
noshow 'bereich
noshow 'sqr

free ym,sm,cm : dim ym(mu,1l),sm(mu,1l),cm(mu,mnu)

'Belegen der Matritzen:

for i = 0 to mu-1 'Matritzen mit x-Werten belegen

for j = 0 to mu-1 'hoch Koeff
cm(i,j) = sum(tx” (i+3)) 'Ergebnisse aufsummieren

next j

next 1

for i = 0 to mu-1
ym(i,0) = sum((tx"i)*ty)

next 1

'Losungsmatrix:

invert cm

sm = cm [#] ym 'sm(0,0) hat y-Achsenabschnitt

ysqr = sm(0,0)

'Originalspektrum (orig schon vorher erzeugt)
newspc bereich (npts (#s))

bereich = orig(50,250)

tx = bereich.x

ty = row(bereich)
noshow 'bereich

free ym,sm,cm : dim ym(mu,1l),sm(mu,l1l),cm(mu,mnu)

'Belegen der Matritzen:

for i = 0 to mu-1
for j = 0 to mu-1
cm(i,j) = sum(tx”(i+3))
next j
next 1
for i = 0 to mu-1
ym(i,0) = sum((tx"i)*ty)
next 1
'Losungsmatrix:
invert cm
sm = cm [#] ym 'sm(0,0) hat y-Achsenabschnitt
yorig = sm(0,0)

*** Korrektur ***
b = -yorig / ysqr
#3 = #3 + (sqrt(#3 + VDC) * b)
'FFT: Start mit Test auf korrekte Lage ZOPD - wenn nicht, Trick: xflip
zop = indexO (#3-max (#3))
np = npts (#3)
if (zop < (np/2)-50) then goto 430
onerror 430
compute #3,2 : ok = TRUE 'FFT mit 2fach Zerofill und Dreiecksapo
onerror -1

if (ok = TRUE) then 450
'Fehlerbehandlung, wenn I'gram-Peak nicht in der Mitte
onerror -1
setfile 3 'mache #3 zu #s fir getXXX unten
ffpl = getffp() : flpl = getflp()
xflip
compute #3,2
flp = index (#3(getflp()))
xflip
newspc fertig(npts (#3))
for i = 0 to (npts(#4))
#s (#1) = #4 (# (flp-1i))
next 1i
setffp ffpl, flpl
#4 = #s
noshow
setfile 1
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450 ok = FALSE 'Bestimmung von a und Korrektur zur alten Intensitdt - notig fir Eigenstrah-
lungsabzug

'FFT: Start mit Test auf korrekte Lage ZOPD - wenn nicht, Trick: xflip

zop = indexO0 (abs (origram)-max (origram))

offset = freq(origram(#zop)) - 2962.204

if (offset < -1.25) then goto 455

onerror 455

compute origram,2 : ok = TRUE 'FFT diesmal mit Dreiecksapo und ZF2
onerror -1

455 if (ok = TRUE) then 460 'Fehlerbehandlung, wenn I'gram-Peak nicht in der Mitte
ffpl = getffp() : flpl = getflp()
xflip

compute origram, 2
flp = index (origram(getflp()))
xflip
newspc fertig(npts(origram))
for i = 0 to (npts(origram))
#s(#1) = origram(# (flp-1i))
next i
setffp ffpl, flpl
origram = #s
noshow
onerror -1

460 ok = FALSE

a = sum(origram)/sum (#3)

#3 = #3 * a

nlmwork = sum(#3(37.5,300))

if (ref = TRUE) then refi = sum (#3(430,431.25)) + sum (#3(448.25,449.5)) +

sum (#3(498.5,501.5)) + sum(#3(509.5,510.5))
noshow 'origram aus Speicher
noshow 'orig aus Speicher; jetzt ist zu korr spc #1 und #s

'Eigenstrahlungskorrektur SEK2

if (esk = 1) then 480 'Uberspringen wenn ohne SEK

messi = sum (#1(430,431.25)) + sum (#1(448.25,449.5)) + sum(#1(498.5,501.5)) +
sum (#1 (509.5,510.5))

kfak = messi / refi

#1 = #1 - (#3 * kfak)

480 ' *** TLogdatel anlegen ***

print #1, " "

print #1, " Spektrum: "; S$spc; " am "; clock(-5);".";clock(-6);".";clock(=7); " um ";
clock(-4);":";clock(=-3);".";clock(-2)

if (nlm < 2) then print #1, "nlm orig < 2 - KEINE KORREKTUR DURCHGEFUHRT! "

if (ref = TRUE) and (nlm >= 2) then print #1, "Referenz fur SEK2 - Korrekturfaktoren:"

if (ref = FALSE) and (nlm >= 2) then print #1, "Korrekturfaktoren:"

if (nlm >= 2) then print #1, "VvDC: "; VvDC; " a: "; a; " Db: "; b; " nlmwork: "; nlmwork;
" nlm orig: "; nlm

if (esk = 0) then print #1, "SEK2 mit: "; S$esigram; " mal Fakt. "; kfak

(
if (esok = 0) then print #1, "SEK2-spc mit XFLIP"
(

if (origok = 0) then print #1, "Orig mit XFLIP"

if (nlm < 2) then print #2, "™ "; $spc; ";"; "KEINE KORREKTUR™; ";"; ";"; ";"; ";"; ";";
clock(=5);".";clock(-6);".";clock(=7); ";"; clock(=4);":";clock(=3);":";clock(-2)

if (esk = 0) and (nlm >= 2) then print #2, " "; $spc; ";"; VDC; ";"; a; ";"; b; ";"; Se-
sigram; "y kfak; ";"; clock(-5);".";clock(-6);".";clock(-7); ";";clock(-4);":";clock (-
3);":";clock(-2); ";"; Srefigram

if (esk = 1) and (nlm >= 2) and (ref = FALSE) then print #2, "™ "; $spc; ";"; VDC; ";"; a;
";"; b; ";"; "(ohne SEK)"; ";"; "(ohne SEK)"; ";"; clock(-5);".";clock(-6);".";clock(-7);
";";clock(=4);":";clock(=3);":";clock(=2); ";"

if (ref = TRUE) and (nlm >= 2) then print #2, " "; $spc; ";"; VDC; ":;"™; a; ";"; b; ";";
" (SEK-Ref)"; " " (SEK-Ref)"; " clock(=5);".";clock(-6);".";clock(-7); ";";clock (-

4);":";clock(-3);":";clock(-2); ";"

if (nexttime = false) then dialogend -20 'Startanzeige ausschalten
if (ref = TRUE) then noshow

if (ref = TRUE) then esk = 0

if (ref = TRUE) then 40 'fertig korrigiert, ist aus Speicher geldscht

! *** Neues Spektrum Achse korrigieren, ausblenden, anzeigen, mit Memo, Audit
Log abspeichern ***

'Achsenkorr, Skalierung:

setffp 3.96E-13,11848.94

#1 = intrp (#2,#1)

#1 = #1 * 237.4

'Ausblenden
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if (wzl = 1) then #1(671.0,680.0) = 0

if (wz2 = 1) then #1(723.0,750.0) = 0

if (wz3 1) then #1(750.0,820.0) = 0

if (wz4 = 1) then #1(840.0,960.0) = 0

if (wz5 = 1) then #1(970.0,1080.0) = 0

if (wz6 = 1) then #1(1100.0,1240.0) = 0

if (wz7 = 1) then #1(2163.0,2220.0) = 0

if (wz8 1) then #1(2770.0,2840.0) = 0

if (wz9 = 1) then #1(2855.0,2900.0) = 0

if (wz1l0 = 1) then #1(2900.0,2965.0) = 0

if (wzll = 1) then #1(2996.0,3003.0) = 0

'Anzeigen

setleft 0, 5000

setmin -5, 90

see

printline 1

strname 4, $name = $spc

pauseoff

print "VvDC: "; VDC; " a: "; a; " b: "; b; " nlmwork: "; nlmwork; " nlm orig: "; nlm; "
von: "; $name; " SEK2 Fakt.: "; kfak

if (esok = 1 and origok = 1) then print "FFT: ohne Tricks..." origok = 0

if (esok = 0 and origok = 0) then print "FFT: SEK-I'gram und Mess-I'gram mit XFLIP"

if (esok = 1 and origok = 0) then print "FFT: Mess-I'gram mit XFLIP"

if (esok = 0 and origok = 1) then print "FFT: SEK-I'gram mit XFLIP" origok = 0

'Speichername:

if (esk = 0) then string $spc = "ekwkd6 " + S$name else string $spc = "wk46 " + Sname

string $spc = $sppfad + $spc

onerror 500 'Sprung zu speichern, wenn noch nicht vorhanden

if alle = TRUE then 500 'alle tberschreiben eingeschaltet

open "O", #4, $spc 'Fehler, wenn nicht vorhanden -> Sprung zu Speichern

onerror -1 'Wieder auf alle Fehler mit Abbruch reagieren
! Uberschreiben?

close #4

beep waitoff 'Sanduhr aus

dialogbeg " Korrigiertes Spektrum mit gleichem Dateinamen schon vorhanden!"
dialogloc 1,0,10
dialogtxt 1,0,0,
dialogloc 1,30,7
dim dosstring(300)
string dosstring =
string dosstring =
print $dosstring
free dosstring
print
dialogloc 1,30,20
print " Uberschreiben oder n&dchste Korrektur in Liste?"
dialogloc 1,70,30
dialogask mc, 3 + 64, 200, 210, "Uberschreiben _ Nachste  Alle tberschreiben"

".\abicons.dl1#11"

"Spektrum:
Sdosstring + $spc

print " (Mit ESC kann das Programm abgebrochen werden)"
prll’lt " "
dialogend waiton 'Sanduhr wieder an
if mc = 0 then goto 500 ' U'schreiben
if mc = 2 then alle = TRUE goto 500 'Alle Uberschreiben
if mc = 1 then noshow goto 30 ' Speichern Uberspringen, ndchstes I'gram
500 onerror -1
#2 = #1 '#2 ist Header-spc

noshow 'korr spc aus Speicher -> Header-spc ist #1 und #s
savespc $spc 'Speichern/Uberschreiben

goto 30 'Gehe zu nachstem Interfero in Liste

EEEEEEEEEEEEEEEEE]

*** Ende der Schleife ***

1000 !Tone
noshow 'ipo (Angleich-spc)
noshow 'eskorr-spc
close #1 'Logdatei schlieBen
close #2
string sppfad, SETDIR 'Verzeichnis fiir das nachste mal setzen
waitoff
dialogbeg
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if (esk = 2) then print "Programm wurde abgebrochen."

if (esk <> 2) and (mc <> 2) then print "FERTIG!"

print ""

if (korrl = true) then print "Soll das letzte korrig. Spektrum angezeigt werden?"
print ""

dialogend

loadspc $spc
setleft 0, 5000
setmin -5, 90
see

end

10000 'Falls es sich um ein schon korr oder ES-spc handelt:
b=0:vVDC =1
beep
dialogoff -20
waitoff
dialogon ""
dialogloc 1,5,10 : print " Korrekturfaktor auf 0 gesetzt! "
print " Eigenstrahlungsspektrum? Schon korrigiert? "
print ""
dialogoff 5, 3 '5 sec sichtbar
beep
waiton
return

21000

see
return

Faktoren fiir die Beer-Korrektur (BK)

Gas ppmm ppmm’ ppmm’

H,O 1,12970759 1,6631E-07

CO, 1,01291495 1,9121E-07

N,O 1,13330412 -0,01048341 0,00011798
CH,4 1,12292367 -4,8126E-05 5,5859E-08
NH; 1,20165374 -5,3658E-05 1,0045E-07
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