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Einleitung

Der Erdatmosphére und dem menschlichen Atem ist gemeinsam, dass sie eine grofle
Anzahl fliichtiger Substanzen enthalten, die schon in sehr kleinen Konzentrationen
deutliche Auswirkungen haben. Selbst geringste Spuren einer Substanz kénnen die
Chemie der Atmosphére mafigeblich beeinflussen und auf den Strahlungshaushalt der
Erde einwirken. Auflerdem konnen sie, wenn sie eingeatmet werden, toxische und
kanzerogene Wirkung auf den menschlichen Organismus haben. Besonderes Interesse
gilt aber auch ausgeatmeten Substanzen, die vom Koérper selbst produziert werden,
da diese Aussagen iiber Stoffwechselprozesse zulassen, die zu diagnostischen Zwecken

eingesetzt werden kénnen.

Die Konzentrationen, in denen diese Gase vorliegen, bewegen sich im Bereich von we-
nigen ppm (parts per million 1 : 10%) bis hin zu wenigen ppb (parts per billion 1 : 10%)
und sogar bis in den ppt-Bereich (parts per trillion 1 : 10'?). So ist z.B. Methan
das zweitstéirkste Treibhausgas, obwohl es nur in einer mittleren Konzentration von
1,75 ppm in der Atmosphére vorliegt [TPCO1]. Das Umweltgift Formaldehyd beein-
flusst den menschlichen Organismus schon, wenn es in Konzentrationen von 100 ppb
eingeatmet wird [Bun92]. Auflerdem koénnen Spuren des Molekiils Ethan, die in Kon-
zentrationen von unter einem ppb ausgeatmet werden, Riickschliisse auf die Wirkung
von freien Radikalen im Korper liefern [Ris99]. Auf diese Beispiele wird im Rah-
men dieser Arbeit genauer eingegangen. Sie zeigen, dass es von groflem Interesse ist,
Molekiile in geringsten Konzentrationen in der Gasphase nachzuweisen und dass ein
Nachweissystem, welches diese Aufgabe bewdéltigt, fiir die unterschiedlichsten Aufga-

benstellungen in der Medizin und in der Umweltanalytik eingesetzt werden kann.

Die Entwicklung von Spurengasdetektoren ist seit langer Zeit Gegenstand der For-
schung. Es gibt unterschiedliche Ansétze, sich der Fragestellung zu nédhern. Einerseits
konnen chemische Eigenschaften der Gase untersucht werden, andererseits kénnen phy-
sikalische Eigenschaften fiir einen Nachweis herangezogen werden. Das in dieser Arbeit

aufgebaute System nutzt letzteres, indem die Absorption von Licht beim Durchtritt



durch eine Gasprobe gemessen wird. Molekiile absorbieren abhéngig von der Frequenz
elektromagnetische Strahlung. Aus der Stérke der Absorption kann auf die Anzahl der
Molekiile geschlossen werden; die Frequenz bei der das Licht absorbiert wird, erlaubt
Aussagen iiber die Molekiilart. Diese Methode der Absorptionsspektroskopie wird seit
langem eingesetzt, um Spurengase nachzuweisen. Sie bietet gegeniiber chemischen Me-
thoden den prinzipiellen Vorteil, dass auch Isotopomere eines Molekiils unterschieden
werden kénnen. Auflerdem wird es moglich, durch einen schnellen Austausch der Gas-
probe in der Nachweiszelle Konzentrationséinderungen mit einer hohen Zeitauflosung
von wenigen Sekunden zu beobachten. Viele chemische Nachweisverfahren beanspru-

chen sehr viel langerer Zeitraume fiir die Konzentrationsbestimmung,.

In dieser Arbeit kam eine neuartige Variante der Absorptionsspektroskopie zum Ein-
satz, die in dieser Form erst seit wenigen Jahren fiir den Spurengasnachweis genutzt
wird. Hauptunterschied zur klassischen Absorptionsspektroskopie ist, dass der Gas-
nachweis zwischen zwei sehr hoch reflektierenden Spiegeln stattfindet, die einen opti-
schen Resonator (cavity) bilden. Das Licht eines frequenzverstimmbareren Dauerstrich-
Lasers wird in den Resonator eingekoppelt. Nach Abschalten des Lasers wird das
Abklingen (ring-down) der im Resonator gespeicherten Energie beobachtet. Wird ein
absorbierendes Gas zwischen die Resonatorspiegel gebracht, klingt die Energie schnel-
ler ab. Aus dieser Zeitdifferenz kénnen sehr geringe Absorptionen bestimmt werden.
Die Methode wird als Cavity-Ring-Down-Spektroskopie (CRDS) bezeichnet. Die Vor-
teile dieser Methode sind, dass der Weg, den das Licht durch die Gasprobe zuriicklegt,
auf mehrere Kilometer steigt. Auflerdem erfolgt die Absorptionsbestimmung iiber eine
Zeitmessung, wodurch sehr prézise Aussagen iiber die absolute Absorption moglich

werden.

Das im Rahmen dieser Arbeit aufgebaute System bietet viele Vorteile, die fiir einen
empfindlichen Spurengasnachweis wiinschenswert sind: Es wird der Wellenléngenbe-
reich um 3 pm genutzt, in dem viele Molekiile ein charakteristisches Fingerabdruck-
spektrum zeigen, da durch die resonante Absorption der Laserstrahlung Vibrations-
Rotations-Ubergéinge angeregt werden. Durch die Erhchung der Weglinge auf bis
zu 3,6 km sind deshalb Konzentrationen in Bereich von 100 ppt messbar. Der Ein-
satz eines schmalbandigen frequenzverstimmbaren CO-Oberton-Seitenbandlasers er-
laubt ein prézises Abtasten des molekularen Fingerabdrucks und somit eine Minimie-
rung der Querempfindlichkeiten zu anderen Gasen. Durch eine kompakte Geometrie
der Nachweiszelle wird es moglich, Konzentrationsinderungen nahezu in Echtzeit zu

beobachten. Die Gliederung der Arbeit wird im Folgenden beschrieben:



In Kap. 1 und 2 werden die physikalischen Grundlagen der Spektroskopie und der
CRDS-Technik behandelt, die fiir das Verstdndnis der folgenden Kapitel notwendig

sind.

In Kap. 3 werden der Aufbau und die Funktionsweise des im Rahmen dieser Arbeit
entwickelten CRD-Spektrometers beschrieben. Es handelt sich um einen stationéren
Laboraufbau, anhand dessen die Mdoglichkeiten dieser Spektroskopiemethode ausgelo-
tet werden sollen. Dabei werden die einzelnen Komponenten und ihr Zusammenspiel
erlautert, so dass deutlich wird, wo die technischen Neuerungen und die Vorteile des
Spektrometers liegen. Untersuchungen zur Nachweisempfindlichkeit und zum Dyna-

mikbereich schliefen dieses Kapitel ab.

Kap. 4 widmet sich der Anwendung des Spektrometers in der atmosphérischen Um-
weltanalytik. Es wird gezeigt, dass der isotopomerenselektive Nachweis von Methan in
Spuren von 100 ppt es ermdoglicht, Quellen und Senken dieses Treibhausgases zu identi-
fizieren. Ein Schwerpunkt liegt auf der genauen Bestimmung des Isotopenverhéltnisses,
woran deutlich wird, dass diese Spektroskopiemethode gut fiir eine zeitaufgeloste Be-
stimmung verschiedener Isotopomere geeignet ist, ohne dass im Vorfeld eine Gasauf-
bereitung erforderlich ist. Es wird gezeigt, welche Vorteile die CRD-Spektroskopie ge-
geniiber herkémmlichen Verfahren wie der Gaschromatographie/Massenspektrometrie
aufweist. AuBerdem wird auf die Besonderheiten beim Nachweis polarer Molekiile
eingegangen. Dies geschieht am Beispiel des Formaldehydmolekiils. Messungen bei
geringem Druck und hohem Fluss ermoglichen eine zeitaufgeloste Bestimmung von

Formaldehyd in atmosphérenchemisch relevanten Konzentrationen von wenigen ppb.

Kap. 5 zeigt die Einsatzmoglichkeiten der CRD-Spektroskopie in der nicht-invasiven
medizinischen Diagnostik. Am Beispiel von Ethan, welches im ppb-Bereich im Atem
von Rauchern nachgewiesen wird, wird verdeutlicht, welches Potential diese Methode
fiir die Anwendung in der Medizin bietet. Nach einer Einfiihrung in die grundlegenden
Fragestellungen der Atemgasdiagnostik werden Messungen vorgestellt, die zeigen, dass
Ethan im Atem von Rauchern nachweisbar ist. Durch die Messung der Ethankonzen-
tration im Atem koénnen Riickschliisse auf den oxidativen Stress-Status eines Patienten
gewonnen werden, der Aussagen iiber die Wirkung freier Radikale im Korper erlaubt.
Im zweiten Teil dieses Kapitels werden Messungen von Kohlenmonoxid im Atem von
Rauchern vorgestellt, die es ermoglichen, Aussagen iiber die Rauchgewohnheiten zu
treffen. Diese Messungen wurden im Rahmen eines Auslandsaufenthaltes bei der Firma
BlueLeaf Networks in Kalifornien durchgefiihrt. Sie zeigen, dass es auch im nahinfra-
roten Sepktralbereich um 1,5 pm moglich ist, medizinisch relevante Atemgasdiagnostik
mittels CRD-Spektroskopie durchzufiihren.



Kapitel 1

Grundlagen der lasergestiitzten

Spurengasanalytik

Der Nachweis von Molekiilen in der Gasphase kann mit sehr unterschiedlichen Metho-
den durchgefiihrt werden. Neben nasschemischen Verfahren sind hier auch die Massen-
spektrometrie und die Gaschromatographie zu nennen. Die in dieser Arbeit verwendete
Methode beruht auf der Absorption von Licht durch Molekiile. Aus der Stéarke der Ab-
sorption wird die Anzahl der Molekiile ermittelt; aus der Frequenz des absorbierten
Lichtes werden Riickschliisse auf die Molekiilart gewonnen. In diesem Kapitel werden
die grundlegenden physikalischen Prinzipien erlautert, die es ermdglichen, Molekiile in
der Gasphase mit Hilfe von Laserabsorptionsspektroskopie nachzuweisen. Es werden
nur die wichtigsten Grundlagen vorgestellt; fiir weiterfithrende Fragestellungen sei auf
die Literatur verwiesen (z.B [Dem00]). Die oben erwéhnten nicht spektroskopischen
Methoden werden innerhalb dieser Arbeit zum Vergleich herangezogen und an den

entsprechenden Stellen kurz erldautert.

1.1 Absorptionsspektroskopie

Zum Nachweis von Spurengasen wird die Tatsache ausgenutzt, dass Molekiile elektro-
magnetische Strahlung abhéingig von der Wellenldnge absorbieren. Féllt Licht auf ein
Molekiil im Energie-Zustand Fj;, so kann dieses durch Absorption des Lichts in den
energetisch hoheren Zustand FEj angeregt werden. Diese Absorption wird messbar,
wenn eine Gasprobe von einem Laser durchstrahlt und das absorbierte Licht als Ab-

schwichung auf einem Detektor registriert wird (siehe Abb. 1.1).
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Abbildung 1.1: Prinzip der Laser-Absorptionsspektroskopie. Die Messzelle, welche die
zu analysierende Gasprobe enthilt, wird von einem Laser durchstrahlt. Die Schwéchung des
Laserlichts aufgrund der Absorption in der Gasprobe wird abhéngig von der Laserwellenldnge

gemessen. Daraus ergibt sich ein charakteristisches Spektrum von Absorptionslinien.

Besonders eignet sich der mittlere Infrarot-Bereich zwischen 3 und 10 pm zum Spu-
rengasnachweis, da hier viele Molekiile ein charakteristisches Absorptionsspektrum zei-
gen, welches als spektraler Fingerabdruck bezeichnet wird. Hierdurch lassen sie sich
identifizieren und von anderen Molekiilen unterscheiden. Auflerdem haben die Haupt-
bestandteile des Gasgemisches, also bei Luft vor allem Stickstoff und Sauerstoff, in

diesem Spektralbereich keine Absorptionsbanden.

Die Energie der Photonen reicht in diesem Spektralbereich aus, um Gasmolekiile in
einen angeregten Schwingungszustand zu versetzen. Zwischen 3 und 4 pm wird z.B. die
C-H-Streckschwingung angeregt. Abb. 1.2 zeigt die Absorptionsbanden ausgewéhlter
Molekiile, die als Spurengase in der Atmosphére und im menschlichen Atem vorlie-
gen, im Bereich 1000 - 4000 Wellenzahlen', d.h. zwischen 2,5 und 10 pm. Es ist zu
erkennen, dass einige Spezies im selben Spektralbereich Absorptionen zeigen, wodurch
die Moglichkeit besteht, diese mit derselben Laserlichtquelle nachzuweisen. Dies kann
allerdings auch zu Querempfindlichkeiten fithren, wenn sich die Absorptionslinien ein-

zelner Molekiile iiberlappen.

Die Abschwichung des eingestrahlten Lichts fiir einen Ubergang eines Molekiils vom
Energiezustand |i) — |k) wird durch den optischen Absorptionsquerschnitt oy, be-
schrieben. Der Absorptionsquerschnitt éndert sich mit der eingestrahlten Wellenlénge
und ist abhéingig vom elektromagnetischen Ubergangsmoment, das fiir jedes Molekiil
spezifisch ist, und von der Besetzung des absorbierenden Molekiilzustands, die tempe-
raturabhéngig ist. Das Integral des Absorptionsquerschnitts iiber die gesamte Absorp-

tionslinie wird als Linienstarke bezeichnet:

! Die Einheit Wellenzahl  ist ein Ma$ fiir die Anzahl der Schwingungsperioden oder Wellenléingen A

je Langeneinheit (meist je cm): 7 =1/A
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Abbildung 1.2: Lage der charakteristischen Absorptionsbanden ausgewihlter Spurengase

im mittleren Infrarot-Bereich (aus [Kle01]).

S:/Ooocr()\)d)\. (1.1)

Die Schwichung des Laserlichts durch Absorption wird im Bereich der linearen Ab-
sorption gemafl dem Lambert-Beer-Gesetz beschrieben. Wenn keine Séttigungseffekte
auftreten, gilt:

I(\) = I e "ONL (1.2)

Hierbei ist I die einfallende Laserintensitét, /(\) die Laserintensitidt nach Durchqueren
der Gasprobe, N die Teilchendichte und L die Lénge des absorbierenden Mediums.
Fiir viele Spezies liegen Daten iiber Linienstérken in der Literatur vor. Hierbei sind
z.B. die Datensammlungen HITRAN und GEISA zu nennen [HIT96, GEI97]. Bei
bekannter Linienstéirke kann nach Gleichung 1.2 aus der Abschwéchung des Lichtes die

Teilchendichte (d.h. die Gaskonzentration) berechnet werden.

Das Produkt aus Absorptionsquerschnitt und Teilchendichte
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a(A) =a(A)N (1.3)

heifit linearer Absorptionskoeffizient. Er beschreibt die Absorption pro Léngeneinheit.
Spurengaskonzentrationen im Bereich von 1072 (parts per billion, ppb) fiihren bei Anre-
gung von Vibrations-Rotationsiibergdngen zu Absorptionskoeffizienten im Bereich von
a=1071"/cm bis 107%/cm.

1.2 Linienbreiten und Selektivitit

Die Absorption von elektromagnetischer Strahlung durch ein Molekiil geschieht nicht
streng monochromatisch, sondern ist iiber ein Frequenzintervall verteilt. Hierbei defi-
niert man die volle Halbwertsbreite (FWHM) als die Breite des Intervalls
dv =| vy — 11 | zwischen den Frequenzen v; und vs, bei denen die Intensitéit I(v)
auf I(1y)/2 abgesunken ist. vy markiert die Mittenfrequenz der Linie. Bei der Ana-
lyse eines Gasgemisches kommt es, abhingig von der Linienbreite, zu Uberlappung
der einzelnen Spektrallinien. Um die verschiedenen Komponenten einer Gasprobe zu
identifizieren, miissen die Absorptionslinien voneinander unterschieden werden koénnen.
Deshalb werden im Folgenden die verschiedenen Parameter, die die Linienbreite beein-

flussen, genauer betrachtet.

Bei der Anregung eines Molekiils aus dem Grundzustand in einen angeregten Zustand
wird die minimale Linienbreite, die als natiirliche Linienbreite bezeichnet wird, durch
die Lebensdauer des angeregten Zustandes bestimmt. Sie ergibt sich aus der Heisen-
bergschen Unschérferelation. Die natiirliche Linienbreite hat ein Lorentz-Profil, spielt
aber in den hier vorgestellten Untersuchungen keine Rolle, da sie von stérker verbrei-
ternden Effekten iiberlagert wird. Auf diese soll im Folgenden genauer eingegangen

werden.

Druckverbreiterung Im Druckbereich oberhalb von 100 mbar ist die Druckverbrei-
terung der dominierende Faktor. Bei hohem Druck steigt die Wahrscheinlichkeit fiir
MolekiilstoBle an, hierbei wird durch inelastische Stofe die Lebensdauer des angeregten
Zustandes verkiirzt, da die Anregungsenergie an den Stopartner abgegeben wird. Dies
fithrt, wie bei der natiirlichen Linienbreite, zu einer Lorentz-férmigen Verbreiterung.
Elastische StoBe fithren zu einer Anderung der Phase der Oszillatorschwingung und

bewirken somit eine Linienverschiebung und -verbreiterung. Die Druckverbreiterung
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héngt von der Summe der Partialdriicke der Gase innerhalb der Messzelle und der

Temperatur ab:

AVDruek = 29p (1.4)

Hierbei ist p der Gesamtdruck und v der gasartabhéngige Druckverbreiterungskoef-
fizient. Fiir Atmosphérendruck liegt die Druckverbreiterung im Bereich von einigen
GHz, fiir Formaldehyd z.B. bei ca. 3 GHz. Bei Atmosphérendruck sind die Spek-
trallinien eines Gases oder eines Gasgemisches stark druckverbreitert und koénnen sich
iiberlappen. Um eine Gaskomponente anhand ihres spektralen Fingerabdrucks zu iden-
tifizieren, wird der Druck reduziert. Eine wichtige Eigenschaft der Druckverbreiterung
ist, dass der maximale Absorptionskoeffizient nicht mit fallendem Druck abnimmt,
sondern dass die Linie lediglich schmaler wird. Der Grund dafiir ist, dass der Absorp-
tionsquerschnitt in der Linienmitte o (1) umgekehrt proportional zum Druck ist. Dies

gilt, solange die Doppler-Verbreiterung (s.u.) noch keine bedeutende Rolle spielt:

25 S
70 7TAVDruck T™Yp ( )

Aus diesem Grund ist es vorteilhaft, den Nachweis von Spurengasen bei Unterdruck
durchzufithren (siche Abschnitt iiber Selektivitét).

Doppler-Verbreiterung Im Druckbereich bis 10 mbar ist die Doppler-Verbreiter-
ung die dominierende Ursache fiir die Linienbreite. Sie resultiert aus der Bewegung der
Gasmolekiile. Diese verschiebt die Mittenfrequenz des absorbierten Lichtes fiir einen
ruhenden Beobachter, was durch den Doppler-Effekt beschrieben wird. Im thermischen
Gleichgewicht haben die Molekiile eines Gases eine Maxwellsche Geschwindigkeitsver-

teilung. Die Linienbreite hat die Form einer Gaufy’schen Glockenkurve:

vy [8kT In2
AVDoppler = ?0 T ) (16)

wobei vy: Mittenfrequenz der Spektrallinie, T: Temperatur, M: Molekiilmasse und
k: Boltzmann-Konstante ist. Die Doppler-Breite ist also von der Temperatur und
der Molekiilmasse abhéngig, wobei eine kleinere Molekiilmasse zu steigender Doppler-
Breite fithrt. Fiir Formaldehyd z.B. liegt die Doppler-Breite in der Groflenordnung von
300 MHz.
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Selektivitdt Der Druckbereich zwischen 10 und 100 mbar ist fiir den Spurengas-
nachweis besonders geeignet, da sich hier die maximale Absorption «(ry) nur un-
wesentlich verringert und die Linienbreite gegeniiber Atmosphérendruck um einen
Faktor 5 - 10 kleiner ist. Dies fiihrt zu einer hoheren Selektivitdt durch eine ge-
ringere Uberlappung der Linien bei nahezu gleichbleibender Nachweisempfindlichkeit
durch konstantes a(1p). Das Linienprofil ist in diesem Druckbereich eine Faltung aus
doppler- und druckverbreiterten Linien, das als Voigt-Profil bezeichnet wird. Es kann

angendhert werden durch:

AVVOiQt = \/Al/%oppler + Ayl%ruck : (17)

Abb. 1.3 zeigt ein mittels der Datenbank HITRAN berechnetes Beispiel? fiir die Re-
duktion der Linienbreite bei abnehmendem Druck. Ein Gasgemisch aus 0.5% Wasser
und 1 ppm CO, eine typische Zusammensetzung des menschlichen Atems, kann in dem
gezeigten Spektralbereich bei einem Druck von 100 mbar nachgewiesen werden; bei
Atmosphérendruck sind die Linien so stark verbreitert, dass sie sich nicht getrennt
vermessen lassen. Der maximale Absorptionskoeffizient bleibt auch bei diesem Druck,

wie oben erwdhnt, in der gleichen Gréfenordnung.

2Die Berechnung der Linienform geschieht mit den in der HITRAN-Datenbank enthaltenen Druck-
verbreiterungskoeffizienten und den temperaturabhéngigen Linienstédrkedaten. Sie wurde mit einem

Programm erstellt, das aus diesen Daten die Linienform berechnet [Las00].
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Abbildung 1.3: Beispiel fiir Linienseparation bei Druckreduktion: HITRAN-Simulation
eines Gasgemisches aus 0.5% Wasser und 1 ppm CO bei Atmosphérendruck (gestrichelte
Linie) und bei 100 mbar (durchgezogene Line). Durch Verringerung der Druckverbreite-
rung kénnen die Linien getrennt werden, ohne dass sich der maximale Absorptionskoeffizient

signifikant reduziert.



Kapitel 2

Prinzip der

Cavity-Leak-Out-Spektroskopie

Dieses Kapitel behandelt die Methode, die zum Nachweis der im vorigen Kapitel be-
sprochenen Absorptionslinien eingesetzt wird. Die klassische Absorptionsspektroskopie
bestimmt den Absorptionskoeffizienten aus der Abschwéchung der Laserintensitét hin-
ter der Absorptionszelle. Dies ist nur bis zu einer gewissen Verdiinnung des Gases
moglich, da eine Abschwichung des Lichtes von unter 107¢/cm sehr lange Wegléingen
erforderlich macht, die mit den iiblichen Vielfachreflexionszellen nur schwer erreichbar

sind. AuBerdem stellen Schwankungen der Laserintensitéit eine Fehlerquelle dar.

Cavity-Ring-Down-Spektroskopie

Die hier verwendete Spektroskopie geht einen anderen Weg: 1988 wurde von [O’K88]
die bis dahin zur Reflexionsmessung verwendete Technik erstmals fiir die hochemp-
findliche Spektroskopie eingesetzt. Durch die Verwendung eines optischen Resonators
(cavity), der aus einer Anordnung von mindestens zwei Spiegeln besteht, wird die
Vergroferung der Weglénge erreicht. Das Licht eines gepulsten Lasers wird in den
Resonator eingekoppelt. Innerhalb dieses Resonators wird das Licht hin und her re-
flektiert, wobei jedesmal ein kleiner Teil den Resonator verldsst, da die hochreflektie-
renden Spiegel einen Bruchteil des Lichts durchlassen. Das austretende Licht wird von
einem Detektor gemessen. Dabei wird die Zeit bestimmt, in der die Pulsintensitéit auf
1/e der Ausgangsintensitét abgefallen ist. Dieses Verfahren ist als Cavity-Ring-Down-
Spektroskopie (CRDS) bekannt.

Ein Vorteil gegeniiber der konventionellen Absorptionsspektroskopie ist die groflere

Weglinge. In Abhéangigkeit von der Spiegelreflektivitét legt das Licht Wegstrecken von
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Abbildung 2.1: Prinzip eines CALO-Spektrometers. Ein cw-Laser wird in Resonanz mit
einer Eigenmode der cavity gebracht. Durch konstruktive Interferenz bildet sich zwischen den
Spiegeln eine Stehwelle aus. Nach dem Abschalten des Lasers wird mit dem Photodetektor
das Abklingen der im Stehwellenfeld gespeicherten Energie beobachtet.

iitber 10 km in der cavity zuriick. Der Hauptunterschied zur konventionellen Absorp-
tionsspektroskopie besteht in der Tatsache, dass nicht die Laserintensitét die Informati-
on iiber die Absorption enthélt, sondern die Zeit, die das Licht im Resonator verbleibt:
Je hoher die Reflektivitét, desto langer die Zeit, bis die Intensitét auf 1/e abgefallen ist
(Abklingzeit). Wenn zusétzlich ein absorbierendes Medium in den Resonator gebracht
wird, stellt dies einen weiteren Verlustkanal dar und verkiirzt die Abklingzeit. Aus dem
Vergleich der Abklingzeit der leeren cavity und der z.B. mit einer Luftprobe gefiillten
cavity kann der Absorptionskoeffizient direkt bestimmt werden, wie weiter unten ge-
zeigt wird. Da die Absorptionsbestimmung iiber eine Zeitmessung erfolgt, ist sie von
Schwankungen der Laserintensitdt unabhéingig. Mittels CRDS wurden verschiedene
spektroskopische Untersuchungen durchgefiihrt. Eine Auswahl findet sich in [Rom93,
Rom95, Mei94, Sch95, Zal95b, Zal95a, Jon95, Eng96, Leh97, Eng97, Rom97b, Pal9g§]

Cavity Leak-Out Spektroskopie

In unterschiedlichen Veroffentlichungen wurde spéter gezeigt, dass auch cw-Laser
zur resonanten Anregung der cavity einsetzbar sind [Rom97a, Yab98, M99, Pal00]. In
dieser Arbeit kommt ein Dauerstrichlaser (cw-Laser) im mittleren Infrarot-Bereich zum
Einsatz. Um die Methode von der gepulsten Variante abzugrenzen, wird die in dieser
Arbeit verwendete spezielle Variante der CRDS, bei der schmalbandige infrarot cw-
Laser zum Einsatz kommen, als Cavity-Leak-Out-Spektroskopie bezeichnet (CALOS).
In der Literatur wird die CRDS, die mit cw-Lasern betrieben wird, auch oft cw-CRDS

genannt.

In Abb. 2.1 ist der schematische Aufbau eines CALO-Spektrometers gezeigt. Die cavity
kann dann mit dem einfallenden cw-Laserlicht in Resonanz gebracht werden, wenn eine

Eigenschwingung (Mode) angeregt wird. Das ist bei folgenden Frequenzen der Fall:
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Abbildung 2.2: Frequenzabhéingigkeit der Transmission durch die cavity bei Anregung mit

einem cw-Laser, aus [Mii01].

v=n — mit n =0,1,2,... (2.1)

Hierbei bezeichnet ¢ die Lichtgeschwindigkeit und L die Zellenlinge. Diese Moden
werden transversale Grundmoden oder TEMyy-Moden genannt. Ihr Abstand heift
freier Spektralbereich oder free spectral range (FSR) und betragt:

C

Die Frequenzabhéngigkeit der Modenverteilung ist schematisch in Abb. 2.2 dargestellt.

Um einen moglichst groffen Teil des Lichtes in die TEMgy-Mode einzukoppeln, muss der
einfallende Strahl an das Profil der Grundmode angepasst werden (mode matching).
Dies geschieht z.B. mit Hilfe von Linsen. Ein optimales mode matching ist eine Voraus-
setzung fiir die CALO-Spektroskopie, da sich sonst die Anregungsenergie auf weitere
unerwiinschte hohere Transversalmoden verteilt, was zu Verlusten in der Grundmode
fiihrt.

Bei Anregung der Grundmode kommt es durch konstruktive Interferenz zu einer Reso-
nanziiberhohung der Strahlungsleistung innerhalb der cavity (power build-up). Nach-

dem ein stationdrer Zustand erreicht ist, wird der Laserstrahl abgeschaltet oder un-
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Abbildung 2.3: Gemessene Abklingkurve nach Abschalten der Laserintensitéit.

terbrochen. Dies muss in einer Zeitspanne geschehen, die sehr viel kleiner als die Ab-
klingzeit ist. Das Strahlungsfeld in der cavity zerfillt exponentiell (power decay). Die
aus der Zelle austretende Laserstrahlung wird mit einem Detektor gemessen. Abb. 2.3

zeigt eine gemessene Abklingkurve nach Abschalten der Laserintensitét.

Bestimmung des Absorptionskoeffizienten aus den Abklingzeiten
Die in einer Resonatormode gespeicherte Energie W ldsst sich durch folgende Dif-

ferentialgleichung beschreiben (siehe [Dem00]):

dW = —BW dt . (2.3)

D.h. nach Abschalten des Lasers nimmt die Energie exponentiell ab, denn aus GI. 2.3
folgt:

W(t) =W(0)-e P, (2.4)
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Bei einer Reflektivitat der beiden Spiegel von R; = Ry, = R geht bei jeder Reflexion
der Bruchteil (1 — R) der Intensitét verloren. Nach einem Resonatorumlauf ist daher
die Intensitiat auf den Wert

[=1 R =1I,e"* | (2.5)

abgesunken. Die Umlaufzeit im Resonator ist ¢, = 2L/c. Ein Vergleich mit Gl 2.4
zeigt, dass f = —1In R?/t, ist. Damit ergibt sich fiir die Abklingzeit (1/e-Zeit) des

leeren Resonators 7 :

2L t,
0T R R (2.6)
Da die Reflektivitidt sehr hoch ist, gilt: In(R) ~ (1 — R), damit ergibt sich:
— 2.7
T0 = 2(1 — R) . .

Enthélt der Resonator ein absorbierendes Medium der Lénge L mit dem Absorptions-

koeffizieten «, verkiirzt sich die Zeit 7 auf:

tr
" 2(1-R+al)’

T (28)
Durch Umstellen von Gl. 2.7 nach ¢, und Einsetzen in GIl. 2.8, wird deutlich, dass
sich die Absorptionskoeffizienten direkt aus der Differenz der Abklingzeiten berechnen

lassen:

o=1 <1—1) . (2.9)

T T0

Diese Herleitung zeigt, dass es sich bei der CALO-Spektroskopie um eine absolute
Messmethode fiir Absorptionskoeffizienten o handelt. Aus « kann, bei bekannter Li-
nienstérke o, nach Gl. 1.3 die Teilchendichte N berechnet werden. Wodurch die Spu-

rengaskonzentration in der Gasprobe ermittelt werden kann.

Transmission durch die cavity Die Intensitét, die vom Detektor hinter dem Reso-
nator gemessen wird, kann durch die zeitabhéngige Transmission 7" beschrieben werden
[Leh96]:



16 Grundlagen der lasergestiitzten Spurengasanalytik

T2 /a2
I(t) = Iy s [1= RO (2.10)

(1-R)
Nach einer Zeitspanne ¢ >> 7y baut sich eine stationdre Feldverteilung im Resonator

auf, d.h. fiir die transmittierte Intensitit ergibt sich fiir ¢t — oo:

T2

le=lg 5 -

(2.11)
Das bedeutet, dass theoretisch die eingestrahlte Intensitét gleich der transmittierten
Intensitéit wird. Dies gilt nur, wenn keine Absorptionsverluste oder Streuung auftreten,
d.h. wenn gilt: "+ R = 1. Da aber die Spiegel immer einen geringen Teil der Laser-
intensitit absorbieren, wird dieser Idealfall nie erreicht. Wenn z.B. 50% des Wertes
(1 — R) nicht transmittiert, sondern absorbiert werden, verringert sich die transmit-
tierte Intensitit auf nur noch 25% der eingestrahlten Intensitdt. Im realen Experiment
werden Transmissionen von 3-5% erreicht, da zusétzlich die Einkopplung in die Zelle
nicht mit 100%iger Effizienz erfolgt.

Linienbreite der Resonatormoden Da im Resonator nur eine Longitudinalmode
angeregt wird, sollte die spektrale Breite des anregenden Lasers kleiner sein als der
Abstand zweier Moden (FSR). Auflerdem wird nur der Bruchteil des Laserlichts einge-
koppelt, der innerhalb der Linienbreite der Resonatormoden liegt; diese Bedingung ist
sehr viel scharfer, da der FSR in der Gréflenordnung von 300 MHz ist, die Linienbreite
des eingesetzten Resonators aber um vier Gréflenordnungen darunter liegt, wie unten
gezeigt wird. Ist die Bandbreite des Lasers also grofler als die der cavity, geht ein Teil
des Lichtes verloren. Um abzuschétzen, welche GroBenordnung die Laserbandbreite
haben sollte, wird die Halbwertsbreite der Resonanzen Av eines Resonators berechnet,

der aus zwei Spiegeln mit Ry = Ry gebildet wird [Dem00]:

c 1-R

Ay = — ——
v 2L w RY/?

(2.12)

Bei einer Reflektivitat von 99,98% und einer Linge von L = 50 cm ergibt sich fiir
Av =~ 20 kHz. Die Finesse, definiert als der Quotient aus freiem Spektralbereich
(¢/2L = 300 MHz) und der Halbwertsbreite der Resonanzen, betrigt also 15.000. Das
Ergebnis zeigt, dass fiir die CALO-Spektroskopie mit hochreflektierenden Spiegeln nur
sehr schmalbandige Laser geeignet sind. Der in dieser Arbeit eingesetzte CO-Oberton-

Laser erfiillt dieses Kriterium; darauf wird in Kap. 3.1.1 genauer eingegangen.



Kapitel 3

Autbau und Charakterisierung des

Spektrometers

Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein Spektrometer basierend auf der CALOS-Technik
aufgebaut. Hierbei konnte auf bereits existierende Komponenten zuriickgegriffen wer-
den. Dazu gehoren ein CO-Oberton-Laser, der als schmalbandige Lichtquelle dient,
und die Komponenten zur Seitenbanderzeugung durch Mischung der Laserstrahlung
mit Mikrowellen. Das Design fiir die CALO-Zelle wurde im Rahmen einer Diplomar-
beit entworfen [Kay99.

In diesem Kapitel wird die experimentelle Realisierung des CALO-Spektrometers be-
schrieben. Es handelt sich um ein weltweit einmaliges System, da die Schmalban-
digkeit und die Strahlgiite eines Gaslasers fiir die CALO-Spektroskopie genutzt wer-
den konnen und gleichzeitig durch Seitenbanderzeugung eine Frequenzverstimmung
ermoglicht wird. Diese Lichtquelle im mittleren Infrarot-Bereich bietet die Vorausset-

zungen fiir einen hochempfindlichen Spurengasnachweis mittels CALO-Spektroskopie.

Das Kapitel gliedert sich in drei Teile: Zuerst wird auf den optischen Aufbau des
CALO-Spektrometers eingegangenen. Die Funktionsweise der Regelelektronik und der
Datenaufnahme wird im zweiten Abschnitt néher beschrieben. Der dritte Teil widmet

sich der Erlauterung des Gassystems, das fiir die Spurengasanalytik benttigt wird.

3.1 Optischer Aufbau

Abb. 3.1 zeigt eine mafstabsgetreue Zeichnung des Strahlengangs. Hieran werden die

Hauptkomponenten des Spektrometers deutlich:
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Abbildung 3.1: Mafstabsgetreue Zeichnung des

optischen Aufbaus fiir das CALO-
Spektrometer

Lichtquelle ist ein CO-Oberton-Gaslaser, der im Spektralbereich um 3 pm Strahlung
emittiert und der linienweise abstimmbar ist. In einem elektro-optischen Modulator
wird die Laserstrahlung mit einer Mikrowelle gemischt, dies fithrt zur Erzeugung von
Seitenbédndern. Die Mikrowelle ist durchstimmbar, so dass sich die Seitenbénder spek-
tral verstimmen lassen. Auflerdem wird der EOM zum Abschalten der Laserintensitét
genutzt. Der Strahl tritt dann durch zwei mode-matching Linsen, um optimal in die
TEMgo-Grundmode des Resonators der CALO-Zelle eingekoppelt zu werden. Diese
enthélt zwei hochreflektierende Spiegel, von denen einer auf einem Piezotubus montiert
ist, um die cavity-Lénge an die Resonanzbedingung anzupassen. Hinter der CALO-
Zelle werden die beiden Seitenbédnder mittels eines Monochromators getrennt; danach
misst ein mit fliisssigem Stickstoff (LNy) gekiihlter InSb-Detektor das Abklingsignal. In

den folgenden Abschnitten werden die einzelnen Komponenten genauer beschrieben.
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3.1.1 CO-Oberton-Laser

Funktionsprinzip Beim CO-Laser handelt es sich wie beim bekannteren CO,-Laser
um einen Gaslaser. Der Pumpmechanismus unterscheidet sich jedoch sehr von dem
des COs-Lasers. Der Pumpprozess verlduft in zwei Schritten: Die unteren Vibrations-
niveaus des CO-Molekiils werden durch Stofle mit Stickstoffmolekiilen oder direkten
Elektronenstof} bis ca. v < 8 angeregt. Jetzt setzt der Pumpmechanismus ein, der auf
der Anharmonizitdt des Potentials beruht, d.h. die Absténde zwischen den Vibrations-
niveaus nehmen mit zunehmender Quantenzahl v ab. Das fiithrt dazu, dass bei einem
Vibrations-Vibrations-Ubergang der hohere Zustand bevorzugt wird. Durch CO-CO-
Vibrationsanregung werden die Niveaus von v = 10 bis 40 gleichméflig besetzt. Hohere
Zusténde zerfallen aufgrund der dann iiberhand nehmenden Vibrations-Translations-
Relaxation. Der Pumpprozess wurde erstmal von Treanor et al. beschrieben und wird
auch als Treanor-Pumping oder anharmonisches VV-Pumpen bezeichnet. Néheres fin-
det sich in [Urb95].

Die Inversion, durch die Lasertétigkeit erzeugt werden kann, entsteht durch die unter-
schiedliche Besetzung von Vibrations- und Rotationsniveaus. Der Vibrationsfreiheits-
grad ist durch das VV-Pumpen hochgradig nicht-thermisch besetzt, der Rotationsfrei-
heitsgrad ist im thermischen Gleichgewicht mit der Umgebung. Das ist moglich, da
die Rotations-Translations (RT)-Relaxation bei fast jedem Stofivorgang stattfindet, die
Vibrations-Translations (VT)-Relaxation hingegen nur bei ca. jedem 50. Stof erfolgt.
Dies fithrt bei Kiithlung des Laserplasmas zu einer partiellen Besetzungsinversion zwi-
schen den CO-Vibrations-Rotationsniveaus < v,J" > und < ¢v”,J"” >, wenn v/ =" 41
und J' = J" — 1.

Der Pumpprozess findet in einer Gleichspannungs-Gasentladung statt. Das Entla-
dungsrohr wird in einem Bad aus fliissigem Stickstoff (LNy) gekiihlt. Es enthilt eine
Mischung aus CO, He, Ny und Luft im Verhéltnis (0.5 —4) : 10 : 2 : 0,2 bei einem Ge-
samtdruck von 10 mbar. Helium ist der Tréager der Gasentlandung und dient aulerdem
zur Wéarmeabfuhr des Gasgemisches iiber die Wande des Entladungsrohres. Der Stick-
stoff dient zur erwéhnten Vibrationsanregung der CO-Molekiile, und der Sauerstoff der

zugegebenen Luft verhindert eine zu starke Dissoziation des CO-Molekiils.

Beim CO-Oberton-Laser (OTL) werden Ubergiinge von Av = 2 durch die optischen
Komponenten des Lasers begiinstigt; deshalb werden Ubergéinge zwischen den Vibra-
tions-Rotationsniveaus < v’,J" > und < v”,J” > beobachtet, fiir die gilt: v" = v" + 2
und J' = J” — 1. Die daraus resultierenden Laserlinien werden mit v”P.J” bezeichnet.
Die Energieabsténde der Vibrationsiibergéinge sind so beschaffen, dass die resultierende

Strahlung im Wellenlédngenbereich von 2,8 bis 4 pm liegt.
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Der CO-Oberton-Laser wurde in der Arbeitsgruppe von Prof. Urban entwickelt. 1988
gelang erstmals der Betrieb des Oberton-Lasers im Dauerstrichmodus [GB88, GB89].
Seitdem fand der OTL Anwendung in der Molekiilspektroskopie und im Spurengas-
nachweis [Urb90, Mar98, Dah00).

Aufbau Abb. 3.2 zeigt den Aufbau des CO-Oberton-Lasers. Der Laserresonator
(Lénge: 2m) wird aus einem Beugungsgitter (450 Linien/mm, Blaze-Winkel: 45°)
und einem Endspiegel (Reflektivitat: 98%, Kriimmungsradius: 10m) gebildet. Die
Linienauswahl erfolgt durch Anderung des Gitterwinkels, wobei das Gitter in Littrow-
Anordnung eingebaut ist. Der Endspiegel ist auf einem Piezotubus befestigt, so dass
die Resonatorldnge mittels einer Steuerspannung veréndert werden kann. Diese Piezo-
keramik bildet das Stellglied fiir einen Regelkreis, der den Laser im Betrieb immer auf

dem Maximum des Verstirkungsprofils hélt (siehe Kap. 3.2).

Das Laserrohr besteht aus Pyrexglas und gliedert sich in mehrere Teile: Im Innern be-
findet sich das Entladungsrohr, welches von zwei CaFs-Fenstern im Brewster-Winkel
abgeschlossen wird. Ca. 80% des Entladungsrohres werden von einem Glasdewar, wel-
cher mit fliissigem Stickstoff gefiillt ist, umschlossen. Das Lasergasgemisch wird vor
dem Eintritt in das Entladungsrohr in Kiihlwendeln, die spiralférmig um das Entla-
dungsrohr herum angeordnet sind, vorgekiihlt. Um den Warmeaustausch mit dem LNy
zu optimieren, bewirken Rippen im Entladungsrohr eine Verwirbelung des Lasergases
[Bii97]. Der Glasdewar fasst ungefihr 10 Liter fliissigen Stickstoff. Er wird wegen der
Verdunstung des Stickstoffs alle 40 min nachgefiillt.

Samtliche Komponenten des Lasers sind in ein Geriist aus vier Invarstdben eingebaut,
um die Anderungen der Resonatorlinge bei Temperaturdnderung zu minimieren.

Der gesamte Laseraufbau wird von einer Plexiglashaube umschlossen, die so segmen-
tiert ist, dass der Bereich, in dem LN,-Kiihlung zum Tragen kommt, vom Rest des
Resonators getrennt ist. Dadurch lassen sich temperaturbedingte Anderungen des
Brechungsindexes der Umgebungsluft minimieren. Auflerdem dient die Plexiglasab-

deckung zur Schallisolierung.

Optische Eigenschaften Durch Schlielen der Laserblenden wird die TEMgq-Grund-
mode des Laserresonators bevorzugt, wodurch ein single-mode-Betrieb des Lasers ermog-
licht wird. Es wird Lasertatigkeit auf ca. 350 Linien erzielt; das Spektrum des verwen-
deten OTL ist in Abb. 3.3 dargestellt. Die wellenldngenabhéngige Intensitatsverteilung
wird durch die spektralen Eigenschaften des Gitters und zum grofiten Teil des Aus-

koppelspiegels beeinflusst. Eine Zuordnung der rotationsaufgelosten Banden geschieht



3.1 Optischer Aufbau

21

Gitter in Littrow
Anordnung

Laser Gas
(He+Nz+CO+0y)

Blende

PZT
1

Auskoppelspiegel

Abbildung 3.2: Schematischer Aufbau des CO-Oberton-Lasers.
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Abbildung 3.3: Ausschnitt aus dem Linienspektrum des CO-Oberton-Lasers.

Bei Auf-

nahme des Spektrums waren die Laserblenden maximal geoffnet, so dass der Laser zwar

im single-line-, aber nicht single-mode-Betrieb lief. Im TEMgy single-mode-Betrieb ist die

Leistung um ca. 50% geringer.
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durch Identifikation der Linie 25P9. Diese ist charakteristisch, da die beiden benach-
barten Linien 25P10 und 25P8 durch Selbstabsorption im Lasergas keine Lasertétigkeit
zeigen: sie ist in Abb. 3.3 markiert. Die Laserleistung liegt im single-mode-Betrieb in
den Banden 23P bis 27P zwischen 80 und 150 mW.

Die spektrale Bandbreite des OTL wurde in einem beat-Experiment bestimmt. Hierbei
wurde der OTL mit zwei sehr frequenzstabilen COs-Lasern auf einer nichtlinearen
MIM-Diode gemischt. Aus der Differenzfrequenz konnte die Linienbreite des OTL in
einer Groflenordnung von 100 kHz bestimmt werden in einem Mittelungszeitraum von
1 s. Nahere Details finden sich in [Mii98]. Die Linienbreite der cavity betrigt, wie in
Kap. 2 berechnet, 20 kHz. Wenn der OTL in einer Zeit, die in der Gré8enordnung der
Abklingzeit (im ps-Bereich) liegt, eine Linienbreite aufweist, die kleiner als 20 kHz ist,
ist eine optimale Einkopplung gewéhrleistet. Fiir so kurze Zeiten liegen keine Daten
iiber die Linienbreite vor, es ist aber realistisch anzunehmen, dass bei 100 kHz in 1 s
ein Wert von 20 kHz in 12 ps erreicht wird. Diese Betrachtung zeigt, dass der OTL
eine Schmalbandigkeit aufweist, die ihn fiir die CALO-Spektroskopie pradestiniert.

3.1.2 Durchstimmbarkeit durch Seitenbanderzeugung

Beim OTL handelt es sich wie erwidhnt um einen linienweise abstimmbaren Laser.
Zur Spurengasdetektion kénnen deswegen nur zufillige Koinzidenzen der CO-Oberton-
itbergédnge mit Absorptionslinien des nachzuweisenden Molekiils herangezogen werden.
Solange es sich um Untersuchungen handelt, die bei Atmosphérendruck durchgefiihrt
werden, sind solche Koinzidenzen wegen der grofien Linienbreite der Absorptionslini-
en vorhanden. Durch Messungen auf mehreren Laserlinien kann ein Fingerabdruck
abgetastet werden. Dieses Verfahren wurde in der resonanten photoakustischen Spek-
troskopie, die methodenbedingt immer bei Atmosphérendruck Druck messen muss,
erfolgreich zur Spurengasdetektion eingesetzt [Dah00]. Um die Uberlappung der Spek-
trallinien zu verringern und somit die Selektivitit des Nachweises zu erhohen, muss der
Druck in der Nachweiszelle verringert werden. Dabei werden die Linien schmaler und
zufillige Koinzidenzen seltener. Deshalb wurde der OTL mit einem System zur Erzeu-
gung von verstimmbaren Seitenbédndern gekoppelt, die es erlauben, Absorptionslinien
der Spurengase gezielt abzutasten, um den spektralen Fingerabdruck zu identifizieren.
Dieses Verfahren wird im Folgenden beschrieben. Die genaue Funktionsweise der Sei-
tenbanderzeugung ist in [Mey95, Fre96, Sau98] beschrieben. Deshalb wird in dieser

Arbeit weniger ausfithrlich darauf eingegangen.
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Abbildung 3.4: Aufbau des EOM. Der CdTe-Kristall wird von AlaO3-Stéiben im Mikrowel-
lenhohlleiter gehalten. Die Mikrowellen und der Laserstrahl durchlaufen den Kristall kollinear

mit zueinander senkrechter Polarisation. Nach [Sau98].

Der elektro-optische Modulator Der Laserstrahl wird iiber einen Hohlspiegel
mit Kriimmungsradius R = 1 m in den elektro-optischen Modulator (EOM) fokus-
siert. Mittels eines Rochon-Polarisators wird das im Laser schon horizontal polarisierte
Licht noch einmal nachpolarisiert. Das Herzstiick des EOM ist ein Cadmium-Tellurid-
Kristall (CdTe), der ohne Einwirken eines elektrischen Feldes einen isotropen Bre-
chungsindex aufweist und fiir infrarote Strahlung transparent ist. Der CdTe-Kristall ist
in einen Mikrowellenhohlleiter eingebettet, der durch seine Geometrie eine Anpassung
der Phasengeschwindigkeiten von optischer Strahlung und Mikrowelle erlaubt. Der Kri-
stall wird von Al;O3-Stében gehalten, die im Frequenzbereich der Mikrowelle denselben
Brechungsindex wie CdTe aufweisen. Ein Mikrowellenfeld, welches senkrecht zur Po-
larisation des Laserstrahls angelegt wird, bewirkt {iber den linearen elektro-optischen
Effekt eine unterschiedliche Anderung der Brechungsindizes entlang der Hauptachsen
des Kristalls. Der Laserstrahl wird entsprechend der Brechungsindexdnderung mit der
Frequenz der Mikrowelle v, amplitudenmoduliert. Dies fiihrt zur Aufpriagung von Sei-
tenbéandern, die mit den Frequenzen 1y + v, symmetrisch um die Laserfrequenz v
liegen. Der Kristall ist fiir Mikrowellenfrequenzen von 8 bis 18 GHz optimiert.

Die Seitenbénder sind orthogonal zum Trager polarisiert. Dies ermoglicht eine weitge-
hende Trennung des horizontal polarisierten Tréagers und der Seitenbénder mittels eines
vertikalen Rochon-Polarisators hinter dem EOM, der nur fiir die vertikal polarisierten

Seitenbénder transparent ist.

Die Mikrowellen werden mit einem Synthesizer (Rhode-Schwarz SMP02) erzeugt und
in einem Wanderwellenverstiarker (Hughes Typ: 8000H) auf eine Leistung von 20 W
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verstiarkt. Hinter dem EOM laufen sie in einen Mikrowellensumpf. Abb. 3.4 zeigt den
schematischen Aufbau des EOM. Ein Beschreibung der Konstruktion findet sich in
[Hsu88|.
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Abbildung 3.5: Seitenbandintensitit abhéingig von der Mikrowellenfrequenz. Die Einkopp-
lung der Mikrowelle in den Kristall ist von der Mikrowellenfrequenz abhéingig. Die Effizienz

der Seitenbanderzeugung liegt im Promille-Bereich. Aus [Fre96].

Eigenschaften des Seitenband-Laser-Systems Durch die Mischung von linien-
abstimmbarem CO-Oberton-Laser und der verstimmbaren Mikrowelle steht eine Licht-
quelle zur Verfiigung, die eine spektrale Uberdeckung von 14% zwischen 2,8 und 4 pm
liefert. Abb. 3.5 zeigt die spektrale Verteilung der Seitenbandeffizienz zwischen 8 und
18 GHz. Die unterschiedliche Einkopplung der Mikrowelle in den Kristall liefert eine
spektral abhéngige Seitenbandintensitdt von 40 bis 200 pW bei einer Laserleistung
von 150 mW. Obwohl die Effizienz der Seitenbanderzeugung im Promillebereich liegt,
ist die Leistung fiir den empfindlichen Spurengasnachweis ausreichend. Denn bei der
CALO-Spektroskopie handelt es sich um eine Methode, die geringe Anforderungen an

die Laserintensitét stellt, da das Licht resonant in die cavity eingekoppelt wird.

Ein grofler Vorteil des Seitenbandlasersystems ist die Kenntnis der absoluten Laser-
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frequenz: Die Uberginge des CO-Molekiils sind auf 100 kHz genau tabelliert und die
eingestellte Mikrowellenfrequenz ist nur von der Préazision des Mikrowellen-Synthesizers
(kHz-Bereich) abhéngig.

3.1.3 Mode-Matching-Optik und CALO-Zelle

Modenanpassung Um die Seitenbandstrahlung in den CALO-Resonator einzukop-
peln, muss das Strahlprofil an die TEMyy-Grundmode der cavity angepasst werden.
Hierzu dient ein Teleskop aus zwei Linsen der Brennweiten f;=108,6 mm, f,=215,5 mm.
Der Seitenbandstrahl muss am Einkoppelspiegel der cavity den gleichen Durchmesser
und die gleiche Lage der Wellenfronten aufweisen wie das Stehwellenfeld im Inneren der
Zelle. Durch die bekannte Geometrie des Resonators der CALO-Zelle lassen sich die
Strahlparameter des Resonators berechnen. Der Gaufy’sche Strahl des OTL, dessen Pa-
rameter durch die Geometrie des OTL-Resonators ebenfalls bekannt sind, kann nun mit
Hilfe der Linsen so angepasst werden, dass er optimal in den CALO-Resonator einge-
koppelt wird. Bei der Berechnung werden die Brechungsindizes und Kriimmungsradien
aller im Strahlengang vorhandenen optischen Elemente beriicksichtigt. Die Anpas-
sung geschieht mit Hilfe eines bereits existierenden Pascal-Programms zur Gauf3’schen-
Strahloptik.

Aufbau der Cavity-Leak-Out-Zelle Abb. 3.6 zeigt den schematischen Aufbau der
CALO-Zelle. Sie besteht aus einem zylindrischen Edelstahlrohr (Lénge: 50 cm, Wand-
durchmesser 3 mm), an dessen Enden Vakuumflansche aufgeschweifit sind. In die
Vakuumflansche eingeschraube Stahlstifte halten eine Justierplatte, in der die Spiegel
befestigt sind und die eine optische Justierung des Resonators ermoglicht. Einer der
Spiegel ist auf einen Piezotubus montiert, um die Resonatorldnge aktiv zu stabilisie-
ren (siche Kap. 3.2). Zum Vakuumabschluss der Zelle dienen zwei Stahlzylinder, die
auf die Flansche gesetzt werden. Saphir-Fenster in den Stahlzylindern erlauben den
Durchtritt des Laserstrahls. Durch diese Konstruktion wurden die Spiegel in den eva-
kuierten Raum integriert, so dass keine Krifte auf sie wirken, wenn die Zelle evakuiert
wird [Kay99].

An den Enden des Rohres befinden sich Gasaus- und Gaseinlassflansche. In der Mitte
des Rohres ist - ebenfalls iiber einen Vakuumflansch - ein Kapazitdtsdruckaufnehmer
angebracht (MKS Baratron, 0-1100 mbar), der eine direkte Druckkontrolle in der Zel-
le erlaubt (sieche Kap. 3.4). Die Zelle ldsst sich bis auf einen Druck von 1075 mbar

evakuieren und weist eine Leckrate von 1,6 x 1072 mbar/min auf.
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Abbildung 3.6: Skizze der CALO-Zelle. Die vakuumdichte Zelle besteht aus Edelstahl.
Aus- und FEinlass der Gasprobe befinden sich an gegeniiberliegenden Enden. Zur aktiven
Stabilisierung ist ein Spiegel auf einem Piezotubus (PZT) montiert. Beide Endstiicke sind
abnehmbar [Kay99].

Der CALO-Resonator Bei den CALO-Spiegeln handelt es sich um dielektrisch be-
schichtete Spiegel mit einem Reflektivitdtsmaximum im Bereich von A = 3,3 pm. Sie
werden von der Firma LosGatos Research aus Kalifornien vertrieben. Eine Beschrei-
bung der Funktionsweise findet sich in [Kle01]. Aus dem gemessenen FSR von 290
MHz ergibt sich fiir die verwendete Nachweiszelle nach Gl. 2.2 ein Spiegelabstand von
51,72 em. Die typische Abklingzeit des Resonators liegt bei 12 us, daraus lésst sich nach
Gl. 2.6 fiir die Spiegelreflektivitit ein Wert von R = 99.987% berechnen. Aus der trans-
mittierten Intensitdat hinter der Zelle von 3-4% und der Spiegelreflektivitit lasst sich
die Resonanziiberhohung innerhalb des Resonators auf einen Faktor 100 abschétzen.

Die hohe Reflektivitdt der Spiegel ist fiir die Empfindlichkeit des Spektrometers maf}-
geblich. Auflerdem ist die transmittierte Intensitdt dann maximal, wenn die Absorption
in den Spiegeln gegeniiber der Transmission minimal ist (siche Kap 2). Deshalb sind
Verunreinigungen auf den Spiegeln sowohl fiir die Abklingzeiten als auch fiir die Si-
gnalintensitét von Belang. Um die Tauglichkeit der Spiegel fiir den Routineeinsatz zu
untersuchen, wurde folgender Test durchgefiihrt: Es wurde sechs Tage lang Auflenluft
bei einem Druck von 50 mbar und einem Fluss von 20 sccm durch die Nachweiszelle
geleitet. Nach dieser Zeit konnte keine Anderung in der Abklingzeit und der Signalin-
tensitéit beobachtet werden. Dies lasst darauf schliefen, dass die Spiegel auch wihrend

lingere Messzeiten ihre optischen Eigenschaften nicht signifikant verdndern.

Bei der Justierung des Resonators sind zwei Dinge zu beachten: einerseits eine opti-
male Stellung der Spiegel zueinander, um maximale Abklingzeiten zu erreichen, und
andererseits eine moglichst kollineare Einkopplung des modenangepassten Strahls in

den Resonator, um die Transmission durch die Zelle zu maximieren.
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Abbildung 3.7: Modenbild des nicht optimal justierten CALO-Resonators. Ein Spiegel
wird mit Hilfe eines Dreiecksignals auf dem Piezotubus so ausgelenkt, dass der Hub dem
1,5-fachen eines FSR entspricht. Zur besseren Ubersicht sind nur die Moden, die durch den
OTL-Triger angeregt werden, dargestellt. Die (m + n + 1)-fach entarteten TEM,,,,-Moden

sind mit den Koeffizienten m und n beschriftet.

Mittels zweier HeNe-Laser, die von beiden Seiten kollinear zum IR-Strahl des Ober-
ton-Lasers durch die Zelle gefiihrt werden, kénnen die Spiegel durch Justierung der
Riickreflexe parallel zueinander gestellt werden, um die erste Bedingung zu erfiillen.
Zur optimalen Einkopplung des IR-Strahls wird die Anregung hoherer Transversal-
moden minimiert. Dazu wird der Piezotubus, der einen der beiden Spiegel halt, mit
einem Dreiecksignal angesteuert. Die Amplitude wird so eingestellt, dass der Piezohub
den Resonator iiber das ca. 1,5 fache eines freien Spektralbereiches auslenkt. Dadurch
wird das gesamte Modenbild am Detektor innerhalb einer Rampe des Dreiecksignals
sichtbar und lésst sich auf einem Oszilloskop darstellen. Anhand dieses Modenbildes
kann die Einkopplung in die Zelle so optimiert werden, dass die Anregung der TEMqq-
Grundmode maximiert wird. Abb. 3.7 zeigt die angeregten Transversalmoden bei noch
nicht optimierter Einkopplung. Zur besseren Ubersicht sind nur die Moden dargestellt,
die durch Einkopplung des Tréagersignals bei abgeschalteter Mikrowelle entstehen. Die
Eichung der Frequenzachse wurde mittels des bekannten Frequenzabstandes von einem
FSR der beiden dargestellten TEMgo-Grundmoden durchgefithrt. Durch leichte Fre-
quenzdriften wiahrend der Modulation ist die Breite der Resonatormoden in dieser

Abbildung nach Mittelung iiber mehrere Anregungsperioden zu grofl dargestellt; dies
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ist fiir die Justierung auf die TEMyy-Grundmode allerdings unerheblich.
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Abbildung 3.8: Messung der Aufhebung der Entartung hoherer Transversalmoden. Wenn
die Resonatorspiegel nicht 100%ig parallel zueinander sind, liegen die hoheren Transversal-

moden TEM,,,,, bei (m + n + 1) verschiedenen Frequenzen.

Ein genaue Betrachtung der Entartung hoherer Transversalmoden ist ein weiteres
Merkmal fiir eine optimale Parallelstellung der Spiegel. Fiir den Frequenzabstand
dieser Moden gilt [Hod98]:

C

2
Vgmn = 97 q-+ — arctan

L
m L(2r — L)

mit L: Zellenlange, r: Kriimmungsradius der Resonatorspiegel, ¢: Index der Lon-

, (3.1)

)(m+n—|—1)

gitudinalmoden, m und n: Index fiir Transversalmoden. Der Frequenzabstand der
Transversalmoden betriagt nach Gl. 3.1 bei einem Kriimmungsradius der Spiegel von
6 m und einem Abstand von ca. 51 cm 37,9 MHz. Dies stimmt im Rahmen der Messge-
nauigkeit mit dem aus Abb. 3.7 ermittelten Frequenzabstand von 35+ 3 MHz iiberein.
Gl. 3.1 gilt fiir den Fall, dass die Symmetrie entlang der Resonatorachse erhalten ist.
Wenn die Spiegel nicht genau parallel stehen, wird die (m + n + 1)-fache Entartung
der Transversalmoden aufgehoben. Eine genaue Betrachtung der hoheren Transver-
salmoden zeigt eine Entartung, die in Abb. 3.8 dargestellt wird. Die Aufhebung der
Entartung verschwindet auch dann nicht vollstéandig, wenn die maximale Abklingzeit
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erreicht ist. Dies wird auf die unsymmetrische Bewegung des Piezotubus bei hohen
Auslenkungen zuriickgefithrt. Eine Minimierung der Entartung kann aber fiir eine
Kontrolle der Resonatorjustierung, zusétzlich zur Maximierung der Abklingzeit, her-

angezogen werden.

3.1.4 Monochromator und Detektor

Der infrarote Laserstrahl besteht nach dem Durchgang durch das vertikal polarisieren-
de Rochon-Prisma aus drei ungefihr gleich starken Komponenten: zwei Seitenbéndern
und dem um einen Faktor 1000 unterdriickten Tréger. Da diese unterschiedliche Fre-
quenzen aufweisen, ist es moglich, immer nur das gewiinschte Seitenband resonant
in die Zelle einzukoppeln. Damit aber nur dann eine Messung erfolgt, wenn das
gewiinschte Seitenband in Resonanz ist, dient ein 0,5 m-Czerny-Turner-Monochromator
hinter der CALO-Zelle als wellenléngenselektives Element. Er wird so eingestellt, dass
nur das gewiinschte Seitenband den Detektor erreicht. Hinter dem Monochromator
wird der Strahl mit einem toroidisch geschliffenen Hohlspiegel (f=110 mm) auf einen
LNs-gekiihlten InSb-Detektor fokussiert. Durch den nicht senkrechten Lichteinfall auf
die Hohlspiegel des Monochromators weist der Strahl einen starken Astigmatismus auf,
so dass er 2 cm vor dem Detektor mittels einer kurzbrennweitigen Linse nachfokussiert
wird. Genaue Details tiber die Detektor-Verstérker-Kombination sind in [Kle01] be-

schrieben.

Es hat sich gezeigt, dass der Einsatz des Monochromators deutliche Nachteile mit sich
bringt, deshalb wurde ein Verfahren entwickelt, welches es erlaubt, die Seitenbander
ohne Monochromator zu trennen. Das System wurde dahingehend modifiziert (eine
genaue Beschreibung findet sich in Kap. 3.2). Ein Teil der in dieser Arbeit vorgestellten
Messungen sind mit dem Monochromator durchgefiihrt worden: alle Messungen aus
Kap. 4.1 und ein Grofiteil der Messungen aus Kap. 5.1. Alle anderen Messungen sind
nach diesem Umbau entstanden.

3.2 Frequenzstabilisierung und Triggerung

In diesem Abschnitt wird die Funktionsweise der Frequenzstabilisierung des CO-Ober-
ton-Lasers zur Vermeidung von Frequenzdriften und die Stabilisierung der CALO-Zelle
auf eine cavity-Mode beschrieben. Dabei wird insbesondere darauf eingegangen, wie

durch Nutzung der Phaseninformation bei Modulation der Seitenbénder auf den Mo-
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Abbildung 3.9: Schematische Darstellung der Regelkreise und Triggerelektronik des CALO-
Spektrometers. G: Gitter, PD: Photodetektor, Mono: Monochromator, L: Linse, S: Spiegel,
RP: Rochon-Polarisator.

nochromator verzichtet werden kann. Weiterhin wird die Elektronik zur Messwertauf-
nahme beschrieben. Der Aufbau ist in Abb. 3.9 dargestellt.

Laserstabilisierung Durch thermische Drift &ndert sich die Lange des CO-Oberton-
Laserresonators und damit die Laserfrequenz um bis zu £ 20 MHz. Diese Drift macht
sich bei einer Absorptionslinienbreite der Spurengase im Bereich von 300 MHz deut-
lich bemerkbar und fithrt zu ungenauen Ergebnissen. Deshalb wird der OTL auf sein
Verstéarkungsprofil-Maximum stabilisiert. Hierzu wird eine sinusférmige Spannung (130
Hz) auf die Laserpiezo gegeben, deren Amplitude so gewdhlt wird, dass eine Laserfre-
quenzmodulation von etwa 1 MHz erreicht wird. Befindet sich der Laser nicht im Maxi-
mum des Verstarkungsprofils, bewirkt diese Frequenzmodulation eine Amplitudenmo-
dulation der Laserintensitit, abhéingig von der Steigung der Verstarkungsprofil-Flanke.
Ein Lock-In-Verstérker liefert das 1f-Fehlersignal dieser Amplitudenmodulation. Der
Regelkreis wird geschlossen, indem dieses Signal iiber einen Integrator auf die Laser-
Piezo zuriickgegeben wird. Um die Laserintensitdt unabhingig vom Spektrometer-
Strahlengang zu messen, wird die nullte Beugungsordnung des Gitters ausgekoppelt.

Das Signal wird auf einem zusétzlichen LNy-gekiihlten InSbh-Detektor gemessen.
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Stabilisierung des CALO-Resonators Das Laserlicht, welches die CALO-Zelle
erreicht ist durch die Modulation des CO-Oberton-Lasers bereits frequenzmoduliert.
Wenn die Amplitude dieser Modulation durch grofiere Auslenkung an der Piezo des
OTL auf +1,5 MHz gesteigert wird, kann diese auch zur Stabilisierung des CALO-
Resonators genutzt werden. Hierbei wird das gleiche Prinzip angewendet, wie bei der
Stabilisierung des OTL: Das Transmissionssignal wird mittels Lock-In-Technik zur 1f-
Stabilisierung der Resonatormode genutzt. Es gibt einen quantitativen Unterschied,
da der Resonator der CALO-Zelle eine sehr viel hohere Giite besitzt als der des OTL.
Beim OTL ist der Modulationshub im Vergleich zur Breite der Resonanz klein; dies
auch bei der CALO-Zelle zu realisieren wiirde bei einer Resonatorgiite von 15000 sehr
hohe Anforderungen an die Regelelektronik stellen. Im vorliegenden Fall wird mit
einem Modulationshub von +1,5 MHz eine sehr viel tiefere Modulation gewahlt im
Verhéltnis zur Breite der cavity-Resonanz (unter 100 kHz). Diese tiefe Modulation ist
fiir eine zuverldssige Stabilisierung notwendig, da beim automatischen Abfahren eines
Absorptionsspektrums die Mikrowellenfrequenz in Spriingen von Vielfachen des freien
Spektralbereiches gedndert wird (hierauf wird weiter unten genauer eingegangen). Um
die dabei unvermeidlich auftretenden Storungen abzufangen, hat sich die erwdhnte

Modulationstiefe als minimal mogliche herausgestellt.

Verzicht auf Monochromator Im Zusammenhang mit der Stabilisierung wurde er-
mittelt, wie auf den Monochromator verzichtet werden kann: Wenn die Frequenzmodu-
lation der Seitenbénder nicht mittels der OTL-Piezo, sondern durch den Mikrowellen-
Synthesizer erfolgt, dann ergibt sich eine Phasenverschiebung der Seitenbénder um
180°, dadurch dass diese durch Subtraktion bzw. Addition der Mikrowellen vom Tréger
entstehen. Dies ist in Abb. 3.10 schematisch dargestellt. Die Phasenverschiebung stellt
einen Parameter dar, anhand dessen sich die Seitenbénder unterscheiden lassen. Mit
Hilfe des phasenempfindlichen 1f-Locks léasst sich nur jeweils ein Seitenband stabili-
sieren. Durch Drehung der Lock-In-Phase um 180° ist ein Wechsel des Seitenbandes
moglich. Die Seitenbénder lassen sich also anhand der Tatsache unterscheiden, ob die

Regelschleife eine Stabilisierung erlaubt oder nicht.

Der Verzicht auf den Monochromator hat folgende Auswirkungen:

e Vorteile sind, dass die Intensitédt auf dem Detektor um einen Faktor zwei gestei-
gert wurde. Die Schwéchung des Signals durch den Monochromator ist auf Verlu-
ste durch Fokussierung auf den Eintrittsspalt, die Ausbildung eines starken Astig-
matismus und Absorptionen auf zusétzlichen optischen Elementen zuriickzufiih-

ren. Auflerdem wurde die Handhabung des Spektrometers erleichtert, da zum
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Abbildung 3.10: Schematische Darstellung der Phasenverschiebung bei Frequenzmodula-

tion durch die CO-Oberton-Laser-Piezo und durch den Mikrowellensynthesizer.

Wechseln der Laserlinie oder des Seitenbandes das Monochromator-Gitter nach-
gefahren werden musste, was einen erhchten Justieraufwand erforderte. Jetzt
bleibt ein Wechsel der Laserlinie ohne Folgen fiir den Detektor, und ein Wechsel

des Seitenbandes kann auf Knopfdruck am Lock-In-Verstéirker realisiert werden.

e Nachteilig kann sich auswirken, dass bei manchen Frequenzen die Resonanzbe-
dingungen fiir beide Seitenbénder oder ein Seitenband und den Trager innerhalb
der Modulationstiefe von 3 MHz zusammenfallen. Durch eine minimale Verschie-
bung der Frequenz (im Bereich von wenigen 100 kHz) lésst sich dieses Problem

losen.

Abhingigkeit des Transmissionssignals von der Modulationsfrequenz In-
nerhalb jeder Modulationsperiode findet zweimal eine Anregung des Resonators statt.
Je schneller die Modulation ist, desto 6fter konnen Abklingsignale gemessen werden.
Mit dieser steigenden Repetitionsrate kann entweder schneller gemessen oder haufiger
gemittelt werden. Allerdings nimmt die Zeit, die fiir eine Anregung des Resonators
benotigt wird, nach Gl. 2.10 mit der Spiegelreflektivitdt zu. Bei zu schneller Modu-

lation iiber die Resonanz kann es zu keiner vollstindigen Anregung mehr kommen.
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Abbildung 3.11: Transmissionssignal in Abhéngigkeit von der Modulationsfrequenz bei

einer Modulationstiefe von 3 MHz.

Die Zeit, die fiir eine Anregung zur Verfiigung steht, wird durch die Modulationstie-
fe und -frequenz bestimmt. Der Wert von 3 MHz hat sich, wie oben erldutert, als
minimal mogliche Modulationstiefe herausgestellt, um eine zuverléssige Stabilisierung
zu ermoglichen. Bei dem hier vorliegenden Resonator muss deshalb die Modulations-
frequenz so angepasst werden, dass ein moglichst grofler power build up stattfinden
kann. Dazu muss die Modulationsfrequenz im Bereich von 25 bis 50 Hz liegen. Bei
hoheren Modulationsfrequenzen verringert sich das Transmissionssignal. Abb. 3.11
zeigt ein gemessenes Transmissionssignal bei unterschiedlichen Modulationsfrequenzen.
Das Seitenband wurde iiber die Frequenz von 3 MHz moduliert und das Detektorsi-
gnal einer einzelnen Transmission aufgezeichnet. Die Abbildung zeigt die Abnahme
der Signalhohe zu hoheren Frequenzen hin, d.h. bei einer Erh6hung der Repetitionsra-
te muss eine Verringerung des Signals in Kauf genommen werden. Abhéingig von der

Aufgabenstellung kann ein Optimum gefunden werden.

Die Oszillationen in der abfallenden Flanke zeigen, dass die Modulation schneller ist
als die Abklingzeit des Resonators. Sie entstehen durch Interferenzen zwischen der
angeregten Mode und dem frequenzverstimmten Laser. Bei einem Abschalten im Ma-

ximum konnen keine Interferenzen mehr auftreten, so dass die Messung der Abklingzeit
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hiervon nicht beeinflusst wird. Es gibt Ansétze aus der in Abb. 3.11 gezeigten Trans-
missionsfunktion des Resonators, bei bekannter Breite der cavity-Moden von 20 kHz,
die Bandbreite des CO-Oberton-Lasers zu ermitteln. Dies erfordert aufwendige Be-
rechnungen und Simulationen, die zur Zeit von [Rom01] durchgefiihrt werden und zur

Veroffentlichung anstehen.

Scan in FSR-Schritten Der Frequenz-Lock fiir die CALO-Zelle ist so aufgebaut,
dass die Resonanz durch Verdnderung der Piezo-Spannung gefunden werden muss, um
danach die Regelschleife zu schliefen. Dieser Vorgang wurde wegen des hohen tech-
nischen Aufwandes noch nicht automatisiert. Die Mikrowellenfrequenz hingegen kann
durch einen Computer gesteuert werden. Veridndert sich die Frequenz in Schritten
Av, die kleiner als die Frequenzmodulationstiefe sind, so wird dies von der Regelung
kompensiert. Es besteht somit die M6glichkeit, Spektrallinien sehr hochaufgelést ab-
zutasten. Dies birgt den Nachteil eines hohen Zeitaufwands, der bei online-Messungen
nicht erwiinscht ist. Auflerdem stellt das Nachziehen der Piezo eine Fehlerquelle dar, da
es nicht moglich ist, den Piezotubus so einzubauen, dass er zu 100% nur eine Translati-
onskomponente in Richtung der Resonatorachse aufweist. D.h. wéhrend eines solchen
Scans dndert sich die Abklingzeit der Zelle durch ,,Schiefziehen” des Piezotubus. Dieser
Weg ist fiir eine Automatisierung der Messung deshalb nicht geeignet.

Eine andere Methode ist das Vermessen der Spektren in Schritten von einem freien
Spektralbereich. In Kap. 4.1 wird erldutert, dass die Spurengaskonzentration durch
Abtasten einiger signifikanter Punkte erfolgen kann, im Extremfall nur auf der Linien-
mitte und neben der Linie. Die Spriinge, die hierbei nétig sind, werden in Schritten
des freien Spektralbereiches ausgefiihrt, da sich dadurch die Resonanzbedingung nicht
andert und die Piezo in der gleichen Position bleiben kann. Der Mikrowellensynthesizer
wird von einem PC so angesteuert, dass immer Frequenzspriinge ausgefiihrt werden,
die ganzzahlige Vielfache des FSR sind. Dies ermdoglicht eine schnelle und genaue Ver-
messung des Spektrums, die fiir die Konzentrationsbestimmung ausreichende Daten

liefert.

Messwertaufnahme Nachdem das Licht in die cavity eingekoppelt ist und ein sta-
tiondrer Zustand erreicht ist, wird die Mikrowelle ausgeschaltet, wodurch die Sei-
tenbander innerhalb von ca. 0,3 ps abgeschaltet werden. Die Abklingkurve wird mittels
einer Transientenrekorderkarte (CS1250, GageScope) aufgenommen. Das Abschalten
wird durch einen Triggerpuls bewirkt, der bei einer einstellbaren Signalhohe ausgelost
wird. Es werden 100 bis 500 aufeinanderfolgende Abklingkurven gemittelt. Aus die-

sem Mittelwert wird am PC die Abklingzeit durch Anpassen einer Exponentialfunk-
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tion mit Hilfe eines nicht-linearen Levenberg-Marquardt-Algorithmus ermittelt. Eine
genaue Betrachtung des Digitalisierungsvorgangs und des Fit-Algorithmus findet sich
in [Kle01].

3.3 Bestimmung von Empfindlichkeit und Dynamik-

bereich

Empfindlichkeit Bei der Betrachtung der Empfindlichkeit muss zwischen Nach-
weisgrenze und Genauigkeit einer Konzentrationsangabe unterschieden werden. Die
Nachweisgrenze des Spektrometers ist abhéngig vom Rauschen des Untergrundsignals.
Der zum Untergrundrauschen dquivalente Absorptionskoeffizient wird in eine Kon-
zentration umgerechnet und als Nachweisgrenze angegeben. Die Genauigkeit einer
Konzentrationsangabe ergibt sich aus relativer und absoluter Genauigkeit. Die relative
Genauigkeit ist durch den statistischen Fehler der Messung bedingt und wird durch die
Fehlerbalken wiedergegeben. Die Absolutgenauigkeit der Konzentrationsangabe héangt
z.B. von der Prézision der Linienstdrkedaten ab, die u.a. aus der HITRAN-Datenbank
gewonnen werden und ist somit nicht immer eine Kenngréfle des Spektrometers, son-

dern auch der verwendeten Eichdaten.

Die Empfindlichkeit des CALO-Spektrometers fiir ein bestimmtes Molekiil ist von un-
terschiedlichen Parametern abhingig. Der dominierende Faktor ist die Linienstéarke
des angeregten Molekiiliibergangs. Dieser Parameter wird fiir jedes Molekiil im je-
weiligen Abschnitt behandelt. Es gibt jedoch noch weitere Faktoren, die durch die
Lage des Ubergangs im Spektrum bestimmt werden, auf die an dieser Stelle genau-
er eingegangen werden soll. Grundsétzlich ist zu sagen, dass die Empfindlichkeit des
Nachweissystems in seiner aktuellen Konfiguration durch die zur Verfiigung stehende
Laserintensitéit begrenzt wird. Die Digitalisierungstiefe und die Detektor-Verstérker-
Kombination wurden soweit optimiert, dass sie nicht mehr den begrenzenden Faktor
darstellen [Kle0O1]. Durch den Verzicht auf den Monochromator konnte die Leistung
und damit auch die generelle Empfindlichkeit um einen Faktor zwei gesteigert werden.

Folgende Faktoren bestimmen, abhéngig von der Wellenldnge, die Empfindlichkeit:

e Die zur Verfiigung stehende Leistung héngt von der Laserlinie ab, wie aus dem
Spektrum in Abb. 3.3 deutlich wird. Bei einem P7-Rotationsiibergang des OTL
ist die Laserleistung um durchschnittlich 40 - 60 % geringer als bei einem P11-
Ubergang, d.h. die Laserlinie beeinflusst die Empfindlichkeit.
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e Die Mikrowellenfrequenz, bei der die Absorptionslinie gemessen wird, bestimmt

die Intensitdt am Detektor. Wie in Abb. 3.5 gezeigt, variiert die Seitenbandef-
fizienz mit der Mikrowellenfrequenz. Eine maximale Seitenbandintensitat wird
bei v, = 12 GHz erreicht. Liegt das Absorptionsmaximum wie z.B. beim Ethan

bei 15,8 GHz (siehe Kap. 5.1), so ist die erreichbare Seitenbandleistung geringer.
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Abbildung 3.12: Reflektivitdt der Resonatorspiegel in Abhéingigkeit von der Wellenlénge.

e Ein weiterer Faktor ist die Reflektivitéat der Spiegel. Abb. 3.12 zeigt eine Messung

der Reflektivitdt auf unterschiedlichen Laserlinien. Es wird deutlich, dass die
Reflektivitdt von der Wellenléinge abhéngt. Es wurden auf unterschiedlichen
Laserlinien die Abklingzeiten der leeren Zelle gemessen und mit der bekannten
Linge anhand von GI. 2.6 die Reflektivitdt berechnet. Vom Hersteller wird ein
Reflektivitatsmaximum bei 3000 cm~! angegeben, dies konnte durch die gezeigte
Messung bestéitigt werden. Im oberen Seitenband der Laserlinie 24P10 (genau
um 3000 cm™!) wird eine maximale Abklingzeit von 14 ps erreicht. Bei dieser
Wellenlénge wird der Ethannachweis durchgefithrt. Auf der Laserlinie 27P10,
die zur Formaldehydmessung genutzt wird (siehe Kap. 4.2), ist die Abklingzeit
bereits auf 4 ps abgefallen. Eine geringere Reflektivitdt bedeutet aber, dass die
Transmission durch die cavity steigt und somit mehr Intensitdt den Detektor
erreicht, wenn man annimmt, dass die Absorption in den Spiegeln nicht stark

wellenldngenabhéngig ist.
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Erst eine Betrachtung aller drei Parameter ermoglicht Aussagen iiber die Empfindlich-
keit. Dies erklart, warum die minimal nachweisbaren Absorptionskoeffizienten bei der
Messung von Ethan und Formaldehyd mit 3 x 1079 /cm (Integrationszeit 10 s) gleich
grof} sind. Ethan wird zwar im Reflektivitdtsmaximum der Spiegel nachgewiesen, aber
nicht im Maximum der Seitenbandeffizienz. Dagegen wird die geringe Reflektivitét
der Spiegel beim Formaldehydnachweis durch die héhere Transmission und die bessere

Seitenbandeffizienz bei 13 GHz ausgeglichen.

Der geringste nachweisbare Absorptionskoeffizient, d.h. auf einer starken Laserlinie
(25P12) und bei 12 GHz Mikrowellenfrequenz, liegt bei 6 x 107!° /cm in einer Integra-

tionszeit von 10 s.

Dynamikbereich Neben der Nachweisempfindlichkeit spielt der Dynamikbereich
eine wichtige Rolle. Bei einigen Anwendungen treten Schwankungen der zu messenden
Konzentrationen auf, deshalb soll auf diesen Punkt genauer eingegangen werden.

Im unteren Konzentrationsbereich sind die Abklingzeiten lang (bis zu 7 = 14 ps).
Dies ist eine der Starken der CALO-Spektroskopie, denn dadurch lassen sich kleine
Konzentrationen genau bestimmen. Zu hoheren Konzentrationen hin werden die Ab-
klingzeiten kiirzer. Ab einer Abklingzeit von 1,8 ps ist der Fehler, der sich aus der
endlichen Detektorbandbreite (750 kHz) ergibt, nicht mehr zu vernachléssigen. Es er-
gibt sich ein relativer Unterschied zwischen der gemessenen und der realen Abklingzeit
von 1,3 x 1073, Dieser Wert erreicht die GroSenordnung der statistischen Fehler, die
durch das Rauschen hervorgerufen werden, und kann somit nicht mehr vernachléssigt
werden [Kle01]. Bei einer Grundabklingzeit von 14 pus bedeutet eine Abklingzeit von
1,8 ps nach Gl. 2.9 eine Absorption von 1,6 x 107°/cm. Das entspricht z.B. einer
Konzentration von 1,6 ppm Ethan bei 100 mbar. Da allerdings bei einer Absorption
in dieser Groflenordnung auch schon die Transmission durch die Zelle deutlich ab-
geschwiicht wird, ist zusétzlich zur kurzen Abklingzeit auch das Signal am Detektor
deutlich schwécher. Messungen haben gezeigt, dass die maximale messbare Konzentra-
tion fiir Ethan bei ca. 500 ppb liegt. Zusammen mit der Nachweisgrenze von 300 ppt
(siche Kap. 5.1) ergibt sich ein Dynamikbereich von iiber drei Gro8enordnungen. Dieser
Wert ist fiir eine Anwendung in der Atemgasdiagnostik ausreichend; hier wurden, wie
in Kap. 5.1 erldutert, Anderungen um maximal 2 Gréfenordnungen beobachtet. Auch
in der Umweltanalytik sind groflere Konzentrationsschwankungen nicht zu erwarten
(siche Kap. 4.1 und 4.2). Um noch héhere Konzentrationen messen zu kénnen, kann
auf eine schwéchere Absorptionslinie ausgewichen werden oder der Druck auf wenige

mbar abgesenkt werden.
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3.4 Auftbau des Gassystems
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Abbildung 3.13: Gassystem fiir die Spurengasanalytik. Alle gasberiihrenden Teile bestehen
aus Glas, Teflon oder Edelstahl. Gasfluss und Zellendruck werden unabhéngig voneinander
konstant gehalten. Das Gas kann entweder aus einer Priifgasflasche oder einem Probenbeutel
entnommen werden. Es besteht die Moglichkeit, interferierende Gase mittels einer Kiihlfalle

aus dem Gasstrom zu entfernen.

Abb. 3.13 zeigt den Aufbau des Gassystems, das fiir die Spurengasanalyse optimiert ist.
Alle gasberiihrenden Teile sind aus Glas, Teflon oder Edelstahl, um Oberflicheneffekte
zu minimieren und storende Ausgasungen zu unterbinden. Das Gas kann entweder
zu Kalibrationszwecken einer Priifgasflasche entnommen oder in einem Probenbeutel
gesammelt werden, der an das System angeschlossen wird. Auflerdem kann Umge-
bungsluft direkt in das System geleitet werden. Es besteht die Moglichkeit, die zu
untersuchende Probe vor der Analyse durch eine Kiihlfalle zu leiten, um storende Gase
aus dem Gasstrom zu entfernen (Details sieche Abschnitt 3.4.2). Der Gasstrom wird

von einer Drehschieberpumpe aufrechterhalten.
3.4.1 Druck- und Flussregelung
Die Flussrate durch die Nachweiszelle bestimmt die Zeitauflosung der Messung. Sie

kann den Anforderungen angepasst werden, indem der Fluss mit Hilfe von elektroni-
schen Gasflussreglern (MKS Mass-Flow-Controllern) konstant gehalten wird. Es sind
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Flussraten von 10 bis 500 sccm! wahlbar.

Unabhéngig von der Flussrate kann der Zellendruck eingestellt werden. Ein konstanter
Druck ist fiir die Konzentrationsbestimmung unabdingbar, da im Druckbereich un-
ter 100 mbar die Absorptionskoeffizienten druckabhéngig sind (siche Kap. 1.2). Eine
Anderung des Zellendrucks wihrend der Messung, z.B. durch Schwankungen der Pump-
leistung, wiirde das Ergebnis verfialschen. Abhilfe schafft eine automatische Druckre-
gelung: Der Ist-Wert des Drucks wird in der Mitte der Nachweiszelle gemessen und
von einer Druckregelelektronik (MKS Type 250) mit dem eingestellten Soll-Wert ver-
glichen. Uber ein elektronisches Regelventil (MKS Ventil 0248), welches hinter der
Zelle eingebaut ist, wird durch Querschnittsidnderung die Saugleistung angepasst. Da

der Gasfluss konstant ist, wird dadurch eine Druckanpassung erreicht.

3.4.2 Kiihlfalle

Bei Atemgasmessungen wird die Gasprobe durch eine Kiihlfalle geleitet, um interfe-
rierende Gase von vornherein aus dem Gasstrom zu entfernen. Da menschlicher Atem
eine relative Luftfeuchte von 100% aufweist, stellt das Wasser einen starken Storfaktor
dar. Auflerdem ist die Kohlendioxid-Konzentration in der ausgeatmetem Luft mit 3-
5% sehr hoch. Aber auch andere Molekiile, die vom Korper abgegeben werden, wie
z.B. Isopren (C5Hg) im Konzentrationsbereich von bis zu 100 ppb, kénnen die Messung
storen. Hinzu kommt noch, dass in Krankenh&usern, wo die Atemproben genommen
werden, komplexe organische Molekiile in héheren Konzentrationen vorliegen kénnen.
Allgemein lésst sich feststellen, dass gerade die komplexen organischen Verbindungen,
die ein breites, wenig strukturiertes Spektrum aufweisen, die Messung storen kénnen,
da hier nicht einzelne separate Linien vorhanden sind, sondern eine spektral breite Un-
tergrundabsorption. In Kap. 4.1.4 wird beschrieben, wie solche Hintergrundeffekte bei
spektral flachem Hintergrund kompensiert werden kénnen. Fiir medizinische Messun-
gen ist es allerdings praktikabel, diese Komponenten von vornherein aus dem Gasstrom
zu entfernen. Dabei ldsst sich die Tatsache ausnutzen, dass schwere Molekiile, die al-
so ein breites, unstrukturiertes Spektrum aufweisen, auch einen geringen Dampfdruck
bei niedrigen Temperaturen besitzen und somit in einer Kiihlfalle ausgefroren werden,
wohingegen die leichten Kohlenwasserstoffmolekiile, deren Nachweis angestrebt wird,

diese passieren konnen.

Das Prinzip beruht darauf, dass durch Abkiihlung des Gasstroms auf ca. 120 K alle

Gase die Kiihlfalle nur in der Konzentration passieren, die dem Verhéltnis ihrer Dampf-

!scem = standard cubic centimeters bezeichnet eine Flussrate in cm? /min bei 1013 mbar und 20°C
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Abbildung 3.14: Dampfdruckkurven verschiedener relevanter Molekiile (Daten aus [Lid98]).
Methan und Ethan kénnen die Kiihlfalle auch in hohen Konzentrationen passieren, wihrend

Wasser und Kohlendioxid ausgefroren werden.

driicke bei dieser Temperatur entspricht. Der Druck in der Kiihlfalle entspricht dem
Luftdruck, wie aus Abb. 3.13 erkennbar, d.h die Verhéltnisse der Dampfdriicke der ein-
zelnen Komponenten zum Luftdruck ergeben die Gaskonzentrationen am Ausgang der
Kiihlfalle. Abb. 3.14 zeigt die Dampfdruckkurven verschiedener relevanter Molekiile?.
Es wird deutlich, dass Wasser und Kohlendioxid nur in sehr geringen Konzentrationen
durchgelassen werden, fiir Ethan hingegen ergibt sich bei einer Kiihlfallentemperatur
von 120K ein Dampfdruck von 350 Pa. Bei Atmosphérendruck kann somit eine Maxi-

malkonzentration von 3500 ppm Ethan die Kiihlfalle passieren.

Abb. 3.15 zeigt die verwendete Kiihlfalle, die im Rahmen der Diplomarbeit von [Sch97a]
entwickelt wurde. Sie besteht aus einem im oberen Bereich konischen Glaskolben, an
den sich ein Glasfinger anschlieft. Zur Vergréflerung der gasberiihrenden Oberfléiche
ist der Hohlraum mit Stahlkiigelchen ausgefiillt. Der Glasfinger wird von einem Kup-
ferrohr umschlossen, das ca. 2 cm unterhalb des Glases in LNy getaucht ist. Das Gas

durchstromt beim Durchgang durch die Kiihlfalle einen Temperaturgradienten, bis es

2Die Dampfdruckdaten sind [Lid98] entnommen. Fiir CO2 wurden die Werte zu kleinen Tempera-

turen hin extrapoliert, da keine Daten fiir Temperaturen < 140 K vorlagen
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Abbildung 3.15: Schemazeichnung der Kiihlfalle

schliefllich am unteren Ende in einen Schlauch eintritt, durch den es die Kiihlfalle
verldsst. Durch die im oberen Teil konische Anordnung wird das Wasser schon im
oberen Bereich ausgefroren, und es besteht nicht die Gefahr, dass der untere Teil der

Kihlfalle zu schnell zufriert.
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3.5 Bewertung und Zusammenfassung

In den vorangegangen Abschnitten wurde der Aufbau des CALO-Spektrometers be-
schrieben. Es wurden unterschiedliche Anwendungen realisiert, auf die in den folgen-
den Kapiteln genauer eingegangen wird. Um deutlich zu machen, warum die CALO-
Spektroskopie fiir diese Untersuchungen gewéahlt wurde, folgt in diesem Abschnitt ein
Vergleich der CALO-Spektroskopie mit anderen spektroskopischen Methoden, die zur
Spurengasanalyse genutzt werden. Hierbei wird speziell auf die photoakustische Spek-
troskopie und die Absorptionsspektroskopie mit Langwegabsorptionszellen eingegan-

gen.

Vergleich der CALOS mit Vielfachreflexionszellen

Bei der Absorptionsspektroskopie mit Vielfachreflexionszellen wird der Weg, den der
Laserstrahl durch die Nachweiszelle zuriicklegt, durch den Einsatz mehrerer Spiegel so
gefaltet, dass auf kleinem Raum ein moglichst langer Absorptionsweg entsteht. Das
Licht wird also nicht, wie bei der CALO-Spektroskopie, von zwei Spiegeln resonant hin
und her reflektiert. Typische Vielfachreflexionszellen sind als White- oder Herriott-
Zellen aufgebaut [Dem00]. Die damit erreichte Lichtweglinge betriagt etwa das Hun-
dertfache der Zellenléinge. Bei der in diesem Experiment verwendeten CALO-Zelle mit
einer Lénge von 50 cm legt das Licht innerhalb der Abklingzeit von 7 = 12 ps einen
Weg von 3,6 km zuriick, also iiber das 7000fache der Zellenldnge. Dabei zeichnet sich
die CALO-Zelle durch eine kompakte Geometrie aus (2 bis 3 cm Rohrdurchmesser),
wohingegen die Vielfachreflexionszellen héufig grofler sind, um die unterschiedlichen
Spiegel unterbringen zu konnen. Dies wirkt sich nachteilig auf die Gasaustauschzeit
und die benétigte Gasmenge aus und fiihrt zu einer geringeren Zeitauflosung.
Wie in Kap. 2 gezeigt, liefert die Zeitmessung bei der CALO-Spektroskopie den Ab-
solutwert des Absorptionskoeffizienten. Die Spektroskopie mit Vielfachreflexionszellen
ist bei der Absolutbestimmung auf eine sehr genaue Kenntnis der Zellengeometrie an-
gewiesen. Auflerdem wird eine Absorption auch dann gemessen, wenn das Gas im
Strahlweg auflerhalb der Nachweiszelle vorhanden ist, wie es bei atmosphérischen Mes-
sungen der Fall sein kann. Die ultimative Nachweisgrenze dieser Spektroskopiemethode
ist durch das Laserrauschen begrenzt, von dem die CALO-Spektroskopie unabhéngig
ist, da bei der Messung der Laser abgeschaltet ist; der limitierende Faktor der CALOS
ist das Detektorrauschen.
Zusammenfassend ist festzuhalten, dass die CALO-Spektroskopie hinsichtlich Nach-
weisempfindlichkeit und Absolutgenauigkeit deutliche Vorteile bietet. Es werden al-
lerdings auch hohere Anforderungen an die Qualitéit der Laserstrahlung gestellt: Wie
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bereits deutlich gemacht wurde, sind schmalbandige Laser fiir eine Anregung des Reso-
nators mit hoher Giite notwendig; aulerdem ist fiir eine effiziente Einkopplung in den

Resonator ein Gaufl’scher Strahl erforderlich.

Vergleich der CALOS mit der photoakustischen Spektroskopie (PAS)

Die PA-Spektroskopie nutzt die Tatsache, dass Vibrations-Rotations-Ubergénge von
Molekiilen, die durch infrarote Laserstrahlung angeregt werden, ihre Energie durch
Translation-Relaxation wieder abgeben. Es findet dadurch eine Erwidrmung des Gases
statt. Wird die Laserstrahlung periodisch an- und ausgeschaltet, dann wird durch die
periodische Temperaturschwankung eine Druckénderung erzeugt, die mit einem emp-
findlichen Mikrofon als Schall nachgewiesen werden kann. Wird die photoakustische
Zelle innerhalb eines Laserresonators betrieben, konnen durch die hohe Anzahl der
Umléufe auch grosse Weglidngen bei einer kompakten Zellengeometrie erreicht werden.
Der Vorteil dieser Methode ist, dass die absorbierte Energie gemessen wird. Der Ein-
satz von Lock-In-Nachweistechnik erlaubt eine hochempfindliche Spurengasdetektion
mit Nachweisgrenzen im ppb-Bereich. Die PAS wird deshalb fiir den Spurengasnach-
weis genutzt. Durch den Einsatz leistungsstarker (einige Watt) COy-Laser sind, durch
die Ausnutzung der Koinzidenz einer COs-Laserlinie mit einer starken Absorptionslinie
des Ethylenmolekiils, Nachweisgrenzen im ppt-Bereich erreicht worden. Diese haben
zu Anwendungen in der Pflanzenphysiologie [Kii00] und der medizinischen Atemgas-
analytik gefiihrt [Har99.

Nachteil dieser Methode ist, dass sie nur unzureichend geeignet ist, absolute Werte
fiir den Absorptionskoeffizienten zu bestimmen. Absolute Absorptionskoeffizienten aus
dem photoakustischen Signal zu berechnen, erfordert die genaue Kenntnis der Zellenpa-
rameter, die mit einer groflen Unsicherheit behaftet ist. Ein fiir die Spurengasanalytik
bedeutender Nachteil ist, dass der Druck in der Nachweiszelle nur unter groflien Verlu-
sten der Nachweisempfindlichkeit in den Bereich des Voigt-Regimes abgesenkt werden
kann, da die Schallerzeugung abhéngig vom Druck ist. Das bedeutet, dass Queremp-
findlichkeiten durch iiberlappende Linien nur schwer zu eliminieren sind. Auflerdem
werden zur Erzeugung des Schallsignals hohere Laserleistungen (im Bereich von iiber
100 mW) benétigt, wihrend die CALO-Spektroskopie im Bereich von 100 bis 200 pW
arbeitet. Allerdings sind auch hier die Anforderungen an die Schmalbandigkeit des
Lasers nicht so hoch wie bei der CALO-Spektroskopie. Die ultimative Nachweisgrenze
ist in der PA-Spektroskopie bei ausreichender Laserleistung durch kohérente Hinter-
grundsignale begrenzt. Diese entstehen durch die Schallproduktion der Zellenfenster

oder -wande beim Durchtritt des modulierten Laserstrahls.
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Zusammenfassung

Diese Vergleiche machen deutlich, dass die CALO-Spektroskopie sowohl Vorteile
beziiglich der Selektivitdt durch Druckabsenkung als auch beziiglich der Empfindlich-
keit durch Bestimmung der Absorption iiber eine Zeitmessung aufweist. Der vorge-
stellte Laboraufbau eines CALO-Spektrometers ist durch den Einsatz eines Lasers im
mittleren Infrarotbereich fiir den Nachweis kleinerer Kohlenwasserstoffmolekiile sehr
gut geeignet. Der CO-Oberton-Laser liefert einen schmalbandigen Gauf3strahl, dessen
Frequenz durch Mischung mit Mikrowellen verstimmt werden kann, wobei die Fre-
quenz, die in den Resonator eingekoppelt wird, mit einer Genauigkeit von wenigen kHz
bekannt ist. Die Messung der Absorptionslinien in einem Resonator sehr hoher Giite
erlaubt ein schmalbandiges Abtasten der Fingerabdriicke eines Molekiils. Durch die
kompakte Zellengeometrie und den Aufbau einer Druck- und Flussstabilisierung wird
es moglich, Konzentrationsdnderungen nahezu in Echtzeit zu verfolgen. In den folgen-
den Kapiteln werden Anwendungen dieses Spektrometers in der atmosphérischen und

medizinischen Spurengasanalytik vorgestellt.



Kapitel 4
Atmosphirische Spurengasanalyse

Nachdem die Methode der CALO-Spektroskopie und deren experimentelle Realisierung
beschrieben wurden, soll im Weiteren gezeigt werden, inwieweit sich das Spektrometer
fiir den Spurengasnachweis einsetzen lésst. Der Schwerpunkt liegt dabei in erster Linie
darauf, die Moglichkeiten und Grenzen dieser Spektroskopiemethode im Einsatz als
Spurengasdetektor zu untersuchen. In diesem Kapitel sollen die Einsatzmdglichkeiten
fiir den atmosphérischen Spurengasnachweis beleuchtet werden. Die besonderen Her-
ausforderungen auf diesem Gebiet werden anhand der ausgewihlten Molekiile deutlich:
Uber eine einfache Konzentrationsbestimmung hinaus wird anhand des Methanmo-
lekiils die Realisierung eines isotopenselektiven Nachweises mit hoher Zeitauflosung
dargestellt. Aulerdem werden anhand des Formaldehydnachweises die Parameter auf-
gezeigt, deren Beachtung beim Nachweis von polaren Molekiilen besondere Aufmerk-
samkeit gewidmet werden muss. Beiden Molekiilen wird in der aktuellen Diskussion
um atmosphéarischen Spurengasnachweis eine grofie Bedeutung zugemessen, so dass die

vorgestellten Ergebnisse auf diesem Gebiet Anwendung finden kénnen.

Die Erdatmosphére enthélt neben ihren Hauptbestandteilen ein Gemisch verschieden-
ster chemischer Verbindungen. Viele von ihnen spielen in der Chemie der Atmosphére
eine bedeutende Rolle, obwohl ihre Konzentration sehr gering ist. Die genaue Kenntnis
der Zusammensetzung der Atmosphére ist z.B. fiir die Erstellung von Klimamodellen
von grofler Bedeutung. Fiir Vorhersagen iiber die Auswirkungen des Treibhauseffekts
sind genaue Daten iiber die globale Konzentration, aber auch die Charakterisierung von
lokalen Quellen und Senken der Treibhausgase erforderlich. Neben dem Kohlendioxid
ist als zweitstiarkstes Treibhausgas Methan in der Atmosphére préasent. Abschnitt 4.1
widmet sich der Fragestellung eines isotopomerenselektiven Methannachweises, der zur

Charakterisierung von Quellen und Senken herangezogen werden kann. Die Ergebnisse
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des Abschnitts 4.1 wurden in [Dah01b] veroffentlicht.

Andere Spurenstoffe sind nicht nur fiir die Atmosphérenchemie von Bedeutung, sondern
stellen auch in geringen Konzentrationen eine Gesundheitsgefahrdung dar. Prominen-
tes Beispiel ist das Formaldehyd. Es spielt in der Troposphérenchemie eine bedeutende
Rolle; aulerdem sind Konzentrationen von iiber 100 ppb als gesundheitsschédlich ein-
gestuft [Bun92]. Messungen atmosphérischer Formaldehyd-Konzentrationen werden in
Abschnitt 4.2 beschrieben.
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4.1 Isotopomerenselektiver Methannachweis

4.1.1 Einleitung

Methan (CH,) ist das haufigste Kohlenwasserstoffmolekiil in der Erdatmosphére. In
den letzten 300 Jahren hat sich die atmosphérische Methankonzentration
von 0,8 auf 1,7 ppm erhoht, mit weiterhin steigender Tendenz [IPC01, Ken00].

Das ist deshalb von besonderem Interesse, da das Erwidrmungspotential von Methan
hinsichtlich des Treibhauseffektes 23 mal stéarker ausfallt als fiir Kohlendioxid, denn
ein Methanmolekiil tragt im Mittel 20 Jahre lang zur Erwérmung in der Atmosphére
bei [Lel92]. Damit wird es trotz seiner ca. 150-fach niedrigeren Konzentration zum
zweitstirksten Treibhausgas. Auch in den troposphérischen und stratosphérischen
Stoftkreislaufen nimmt das Methan eine zentrale Stellung ein, in der es die Atmo-

sphirenchemie beeinflusst [Tyl88].

Um genaue Aussagen iiber den Methanhaushalt treffen zu konnen, bedarf es einer
genauen Kenntnis nicht nur der absoluten Konzentration, sondern auch der Emissions-
quellen des Methans. Hierzu wird die Tatsache genutzt, dass sich verschiedene Quellen
durch ihre Isotopensignatur unterscheiden [Cru91l]. Diese bezeichnet das Verhéltnis
der verschiedene Methanisotopomere: Atmosphérisches Methan setzt sich im Mittel
zu 98,8% aus dem Hauptisotopomer ?CHy und zu 1,1% aus *CH, zusammen. Ein
sehr geringer Teil von 0,06% besteht aus CH3D. Da jede Methanquelle eine spezifische
Isotopensignatur aufweist, die abhéngig von der Chemie der Methanbildung ist, erlaubt
eine Bestimmung des Isotopenverhéltnisses Aussagen iiber die Quellen des vermessenen
Methans. Im Folgenden wird auf die Bestimmung des *CH, /'3 CH,-Verhéltnisses ein-
gegangen. Ein gebrauchlicher Wert fiir das Isotopenverhéltnis ist das folgendermafien
definierte 613C"

(130/120)Pr0be
(130/120)PDB

wobel (BC/Y2C) ppp = 1,1237% der internationale Referenzwert ist.

§BC = — 1| - 1000, (4.1)

Der Wert von 63C schwankt, abhingig von der Methanquelle, zwischen —10 und
—80 Promille [Tyl88]. Z.B. ist das "*CH,/"*CH,-Verhéltnis bei der Verbrennung von
Biomasse hoher als der atmosphérische Mittelwert. Auch andere Methanquellen wie
Reisfelder oder das von Wiederkduern abgegebene Methan lassen sich durch ihr Iso-
topenverhéltnis charakterisieren. Grobe Schiatzungen besagen, dass 80% des Methans

biogenen Ursprungs ist, wobei hier die bereits erwédhnten Wiederkéuer eine grofle Rolle
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spielen, 20% stammt aus fossilen Quellen. Um diese Schéitzungen zu prazisieren und

lokale Methanquellen ausfindig zu machen, bedarf es empfindlicher Nachweismethoden.

Derzeit werden Messungen haufig mit Hilfe der Massenspektrometrie, oft in Kombi-
nation mit der Gaschromatographie (GC/MS) realisiert. Diese Technik bietet eine
hohe Genauigkeit von §'*C = 0,1 — 1 Promille und eignet sich so zur langfristigen
Beobachtung des atmosphérischen Isotopomerenverhéltnisses. Da das Methan in der
Luftprobe vor der Messung in einer chemischen Reaktion zu Kohlendioxid umgesetzt
werden muss, werden Luftproben von mehreren hundert Litern benétigt [Ber94]. Diese
Prozedur nimmt mehrere Stunden Zeit in Anspruch, deshalb ist der Nachweis mittels
GC/MS fiir eine zeitaufgeldste Beobachtung des Isotopenverhéltnisses wenig geeignet!.
Eine Zeitauflosung im Minutenbereich ist dann nétig, wenn das Verhalten von zeitlich
verdnderlichen Methanquellen beobachtet werden soll. Das gilt z.B. fiir Anlagen der
0l- und gasverarbeitenden Industrie. Aber auch bei der Beobachtung biogener Quellen
kann eine zeitaufgeloste Messung hilfreich sein. Hier bietet es sich an, auf spektrosko-

pische Methoden zuriickzugreifen.

Isotopenselektivitit der IR-Spektroskopie Infrarotspektroskopische Methoden
eignen sich zum isotopenselektiven Nachweis, da sich durch das schwerere Kohlen-
stoffatom im ¥*CH,-Molekiil die Vibrations- und Rotationsparameter @ndern, was zu
einer Verschiebung der Spektrallinien fithrt. Anhand dieser Isotopenverschiebung ist
es moglich, die Spektren voneinander zu trennen und beide Molekiile getrennt nach-
zuweisen. Dies wurde schon von mehreren Arbeitsgruppen untersucht [Ber94, Pet97,
Wal97, Lan00]. Es kamen vornehmlich Langwegabsorptionszellen zum Einsatz. Die
hierbei groBte Genauigkeit von A§'3C = 44 Promille wurde von [Wal97] erzielt, wo-
bei in dieser Verdffentlichung unberiicksichtigt bleibt, dass die Messungen des *CH,
in unmittelbarer Ndhe einer Wasserlinie ausgefiihrt wurden. Die geringe Empfindlich-
keit der bisher angewandten spektroskopischen Methoden fithrte zu der Frage, ob sich
die CALO-Spektroskopie fiir eine Bestimmung des Methan-Isotopenverhéltnisses bes-
ser eignet. Im Folgenden soll gezeigt werden, wie ein empfindlicher Nachweis mit dem

CALO-Seitenbandspektrometer realisiert wurde.

4.1.2 Uberlegungen zur Linienauswahl

Die Anregung der C-H-Streckschwingung durch Lichtquanten im Spektralbereich um

A = 3 nm fiihrt zu starken Absorptionslinien des Methans, die fiir einen empfindlichen

!Genauere Einzelheiten zur Gaschromatographie finden sich in Kap. 5.1
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Nachweis genutzt werden konnen. Die bereits erwéhnte spektrale Isotopenverschiebung
erméglicht prinzipiell den unabhéngigen Nachweis von 2CH, und *CH,. Hierbei er-

geben sich fiir den atmosphérischen Nachweis folgende Randbedingungen:

e Fine physikalische Randbedingung ist, dass die Isotopenverschiebung von ca.
10 cm~! zwar zu einer Trennung der Absorptionslinien fiihrt, aber die Finger-
abdruckspektren der beiden Molekiile sich sehr stark iiberlappen. Durch die un-
terschiedlichen Konzentrationen (Verhéltnis 1:100) sind die meisten '*CHy-Linien
von 2CHy-Linien {iberlagert. Der iiberwiegende Teil verschwindet vollig unter
den 2CHy-Linien. Durch Reduktion des Drucks in der Nachweiszelle konnen die
bei Atmosphérendruck stark druckverbreiterten Linienbreiten (im GHz-Bereich)
soweit eingeengt werden, dass die Doppler-Verbreiterung zum dominierenden
Faktor wird (ca. 300 MHz-Bereich). Erst ab einem Druck von ca. 100 mbar
macht sich die Druckreduktion auch merklich in der Reduktion des Absorpti-
onskoeffizienten im Maximum der Linie bemerkbar, vorher &ndert sich, wie in
Kap. 1.2 beschrieben, nur die Linienbreite. Durch eine Druckreduzierung kann
somit die Uberlappung der Linien beider Isotopomere an verschiedenen Stellen
im Spektrum verringert werden, so dass ein selektiver Nachweis mdoglich wird.
Die Messungen am Methan wurden bei einem Druck von 50 mbar durchgefiihrt.
Dieser Wert wurde als Kompromiss zwischen den beiden gegenldufigen Para-
metern Absorptionsstarke und Linienseparation ermittelt. Bei einem hoheren
Druck ist die Uberlappung der "*CH,-Linien zu groB und unter 50 mbar reduziert
sich der Absorptionskoeffizient zu stark, um prézise Konzentrationsbestimmun-

gen durchfithren zu kénnen.

e Eine technische Randbedingung ist, dass der Nachweis mit dem Seitenbandspek-
trometer nur in den in Kap. 3.1.2 erwédhnten spektralen Fenstern von 8 bis 18
GHz links und rechts von einer CO-Obertonlinie méglich ist. Die zu untersu-
chenden Methanlinien miissen also in einem Abstand von 8 bis 18 GHz von einer

nicht zu schwachen CO-Oberton-Laserlinie liegen.

Diese beiden Bedingungen reduzieren die Zahl der infrage kommenden Absorptionslini-
en betrichtlich. Abb. 4.1 zeigt das gesamte Methanspektrum im 3 pm-Bereich und die
ausgewéhlten Spektrallinien. Dieses Spektrum wurde mittels der Datenbank HITRAN
erstellt.

13CH,-Linien Die ausgewihlten '3CH,-Linien liegen im Spektralbereich um

3048,3 cm™!, welcher durch das zu hoheren Frequenzen gelegene Seitenband der 23P10
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Abbildung 4.1: Methan-Spektrum (Druck: 50 mbar) im Bereich um 3000 cm~! (3,3 pm)

mit Ausschnittsvergréflerung der fiir den Nachweis ausgewihlten Spektralbereiche.

CO-Oberton-Laserlinie abgedeckt wird. Sie sind nicht ganz frei von der Uberlagerung
einer starken 2CH,-Linie; diese Auswahl stellt aber unter den genannten Randbedin-

gungen den besten Spektralbereich zum *CH,-Nachweis dar.

12CH,-Linien Die 2CH,-Linien liegen im Spektralbereich um 2047,8 cm™*, d.h. im
zu tieferen Frequenzen gelegenen Seitenband der 25P11 CO-Oberton-Laserlinie. Bei
der Auswahl dieser Linie haben folgende Kriterien eine Rolle gespielt:

Der relative Fehler der Messung wird dann minimal, wenn die Verluste, die durch
das Molekiil im Resonator bewirkt werden, ungefihr denen entsprechen, die durch
die Spiegel induziert werden. Die Spiegel stellen nach Gl. 2.6 bei einer Abklingzeit
von 12 ps ein Absorptionsiquivalent von ca. 3 x 107%/cm dar. Aus diesem Grund
wurde eine Linie gew#hlt, die mit ca. 6 x 107%/cm fiir 2 ppm Methan einen Absorp-
tionskoeffizienten in der gleichen Groflenordnung besitzt. Es werden weiterhin die
wichtigen Kriterien erfiillt, dass die Linie nicht von Wasserlinien oder Linien anderer
storender atmosphérischer Gase iiberlagert ist und von einem Seitenband einer starken

CO-Oberton-Laserlinie erreicht werden kann.
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Abbildung 4.2: '2CHy-Linie (Druck: 50 mbar), oben: Priifgasgemisch 1,25 ppm Methan in

Stickstoff 5.0, unten: Laborluft.
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Abbildung 4.3: 3CHy-Linie (Druck: 50 mbar), oben: Priifgasgemisch 1,25 ppm Methan in

Stickstoff 5.0, unten: Laborluft.
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CALO-Spektren Um die Uberlegungen zur Linienauswahl zu iiberpriifen, wurden
in den erwiéhnten Spektralbereichen jeweils CALO-Spektren aufgenommen. Abb. 4.2
und Abb. 4.3 zeigen die Ergebnisse fiir die beiden Isotopomere jeweils anhand eines
Spektrums, das mit Priifgas (1,25 ppm £+ 5% Methan 5.0 in Stickstoff) aufgenommen
wurde, und eines Spektrums von Laborluft. Beide Gase wurden mit einer Flussrate von
220 sccm durch die Nachweiszelle geleitet. Der Druck betrug 50 mbar. Die Messpunkte
reprasentieren den Mittelwert von 10 aufeinanderfolgenden Messungen; die Fehlerbal-
ken zeigen die Standardabweichung von 7 und 75. Der Abstand der Punkte entspricht
1/2 FSR der cavity.

Es zeigt sich, dass bei beiden Isotopomeren die Spektren des Priifgases und der Labor-
luft sehr dhnlich sind, dies lédsst auf die Abwesenheit von stérenden Querempfindlich-
keiten schlieffen. Anhand der bekannten Konzentrationen des Priifgasgemisches konnte
das mittels HITRAN berechnete Spektrum (durchgezogene Linien) iiberpriift werden,
wobei angenommen wurde, dass die Priifgasflasche das mittlere Isotopenverhéltnis
von sauberer Luft in Deutschland von §'*C' = 47 Promille enthilt? [Lev99]. Aus
den Abbildungen geht hervor, dass es gute Ubereinstimmung zwischen den HITRAN-
Berechnungen und den gemessenen Daten gibt. Dies ermdoglicht es, unbekannte Kon-
zentrationen mittels der HITRAN-Datenbank zu bestimmen. Auf die Grenzen dieses

Verfahrens wird in Kap. 4.1.5 genauer eingegangen.

4.1.3 Zeitaufl6sung und Nachweisgrenze

Zeitauflosung In Abschnitt 4.1.1 wurde erwahnt, dass die Zeitauflosung ein grofier
Vorteil der spektroskopischen Nachweisverfahren ist. Um dies zu quantifizieren, wurde
ein Gasgemisch von 28 ppb Methan in Stickstoff mit einer Flussrate von 220 sccm
bei einem Druck von 50 mbar durch die Messzelle geleitet. Das Zellvolumen betrigt
1 Liter, danach ergibt sich rechnerisch eine Austauschzeit von 13 s. Abb. 4.4 zeigt
das Ergebnis: Nachdem auf reinen Stickstoff umgeschaltet wurde, verringerte sich der
Wert fiir die gemessene Konzentration in weniger als 20 s signifikant. Diese Messung
zeigt, dass Konzentrationsinderungen mit einer Zeitauflosung von weniger als 20 s
zuverlassig beobachtet werden kénnen. Dies stellt einen grolen Vorteil gegeniiber der
GC/MS-Nachweismethode im Hinblick auf ,real-time”-Messungen dar.

Empfindlichkeit Zur Bestimmung der Empfindlichkeit wird, wie in Kap 3.3 ange-

geben, der rauschiaquivalente Absorptionskoeffizient berechnet. Dies ist notig, da in

2 Angaben iiber das tatsichliche Isotopenverhltnis waren beim Hersteller nicht vorhanden.
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Abbildung 4.5: Empfindlichkeit des CALO-Spektrometers: Anderung der Abklingzeit nach
Zugabe von 200 ppt Methan. Aus dem Signal/Rausch-Verhéltnis ergibt sich eine Nachweis-

empfindlichkeit von 100 ppt, entsprechend einem Absorptionskoeffizienten von 1,9 x 10~ /cm.
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der Regel keine geniigend hoch verdiinnten Gasgemische zu Verfiigung stehen, um die
Empfindlichkeitsgrenze zu erreichen und somit diese direkt zu vermessen. Im vorliegen-
den Fall konnte jedoch von der Moglichkeit Gebrauch gemacht werden, dass das seltene
[sotopomer in einer Konzentration von ca. 14 ppb in der Priifgasmischung vorlag. Das
Priifgas wurde im Fluss mit Ny um einen Faktor 70 heruntergemischt; somit konnte
zuverldssig eine Konzentration von 200 ppt Methan hergestellt werden. Abb. 4.5 zeigt
das Ergebnis: Nach dem Zuschalten von 200 ppt Methan éndert sich die Abklingzeit
mit einem S/N-Verhéltnis von 2:1. Somit ergibt sich eine Nachweisgrenze von 100 ppt
fiir Methan. Das entspricht einem minimalen messbaren Absorptionskoeffizienten von
1,9 x 1079 /em.

4.1.4 Hintergrundkorrektur

Um das Isotopenverhéltnis mit einer Genauigkeit im Prozentbereich zu bestimmen,
bedarf es einer sehr genauen Bestimmung der Absorptionskoeffizienten. Deshalb ist
es notig, das 3CH,-Isotopomer, welches nur in einer Konzentration von ca. 20 ppb
vorliegt, mit einer Genauigkeit von 1% zu bestimmen. Es hat sich herausgestellt, dass
Schwankungen des Hintergrundes auf einer Zeitskala im Minutenbereich den gréfiten
Beitrag zum Messfehler liefern. Die Hintergrundabklingzeit 7y kann aber nur bestimmt
werden, wenn die Messzelle evakuiert ist oder mit Stickstoff 5.0 durchspiilt wird. Sie
muss also vor einer Messung der *CHy-Absorption bestimmt werden. Um die Hin-
tergrundabklingzeit 7y zu ermitteln, ohne den Gasfluss zu unterbrechen, wurde ein
Verfahren entwickelt, diese aus den gemessenen Absorptionskoeffizienten und einem
bekannten Verhéltnis von Absorptionskoeffizienten zu ermitteln. Darauf soll jetzt ge-

nauer eingegangen werden:

Aus den Messwerten fiir die Abklingzeit im Maximum der *CH,-Absorption 7, und
dem Minimum zwischen zwei Linien 7, lédsst sich die Hintergrundabklingzeit berechnen
(vergleiche Abb. 4.6). Dazu wird in Betracht gezogen, dass das Verhéltnis der beiden
Absorptionskoeffizienten im Maximum und Minimum von der Gaskonzentration un-
abhéngig ist und sich z.B. mittels der HITRAN-Datenbank berechnen ldasst. Es wird
zur besseren Unterscheidung &;/dy genannt. Dieses Verhiltnis und die gemessenen
Werte fiir 71 und 7 stehen nach Gleichung 2.9 in folgendem Zusammenhang:

% 7'171 — T()il

M~ (4.2)

662 7'2_1 — To_l

Das fiithrt zu einem Ausdruck fiir die Hintergrundabklingzeit 7y, die nur noch von dem
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Abbildung 4.6: *CH4-Spektrum aufgenommen mit Hintergrundkorrektur. Die Pfeile mar-
kieren die Positionen im Spektrum, an denen die fiir die Hintergrundkorrektur eingesetzten

Absorptionskoeffizienten und Abklingzeiten aufgenommen werden.

bekannten Verhéltnis &4 /& und den gemessenen Abklingzeiten abhéingt:

~ ~ -1
To = (1 - g) : [7'1_1 - % T (4.3)
2

Mit Hilfe dieser Methode kénnen Anderungen der Hintergrundabklingzeit, die langsa-
mer verlaufen als die Messung der zwei Punkte 7 und 75 (ca. 4 s), eliminiert werden.
Auflerdem wird hierdurch der Einfluss von spektral flachen Hintergrundabsorptionen

ausgeschlossen.

Der Absorptionskoeffizient im Maximum der *CHy-Linie o kann durch Einsetzen von
Gleichung 4.3 in Gleichung 2.9 ermittelt werden:

1 a 1 -

0‘1_2'&2—&1'<72 ). 4y
Abb. 4.6 zeigt das CH,-Spektrum. Im Vergleich zu dem Spektrum in Abb. 4.3,
welches ohne die Hintergrundkorrektur aufgenommen wurde, ist eine deutliche Verrin-

gerung der Messfehler zu erkennen.
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4.1.5 Bestimmung des Isotopenverhiltnisses und

Diskussion

Zur genauen und schnellen Bestimmung des Isotopenverhéltnisses wurden in den ge-
nannten Spektralbereichen jeweils zwei Punkte gemessen: auf dem Maximum der Linie
und im Minimum. Dies ist ausreichend, da es, wie in Kap. 4.1.2 gezeigt, keine stérenden
Querempfindlichkeiten in Luft gibt. Mit Hilfe der HITRAN-Datenbank wurde daraus
die Methankonzentration berechnet. Hierbei kam fiir die Messung der *CHj-Linien

das in Abschnitt 4.1.4 beschriebene Verfahren zum Einsatz.

Fiir das Hauptisotopomer ergab sich eine Konzentration von 1962 4+ 11 ppb (relati-
ver Fehler 0,6%), fiir das '3CH-Isotopomer eine Konzentration von 21,1 & 0,25 ppb
(relativer Fehler 1,1%). Zur Berechnung der "*CH,-Konzentration wurde der Beitrag
der iiberlappenden ?CH,-Linie subtrahiert. Diese Linie wurde mittels der HITRAN-
Datenbank berechnet, wobei die zuvor bestimmte 2CH,-Konzentration benutzt wurde.

Die Unsicherheit dieser Subtraktion wurde in der Fehlerrechnung berticksichtigt.

Fiir 6'3C ergibt sich ein Wert von -45 4 11 Promille. Dieser steht in guter Ubereinstim-
mung mit dem fiir Deutschland ermittelten Mittelwert von —47 4= 2 Promille, der mit
der GC/MS-Methode gemessen wurde [Lev99, Lev00).

Der fiir den 6*C-Wert angegebene Fehler beinhaltet die statistischen Schwankungen.

Der Absolutwert von §*3C wird allerdings durch weitere Faktoren beeinflusst:

e Die Umrechnung von Absorptionskoeffizienten in Konzentrationen geschieht mit
Hilfe der HITRAN-Datenbank, genauso die Subtraktion der iiberlappenden
12CH-Linie. Messungen auf verschiedenen anderen Methanlinien haben gezeigt,
dass die HITRAN-Daten nicht immer ganz korrekt sind. Die Genauigkeit der
Linien variiert stark von Linie zu Linie. Um die Absolutgenauigkeit der Messung
zu verbessern sind also zuverlédssigere Daten notig. Wie in Abb. 4.6 zu erken-
nen, ist auch die Frequenzgenauigkeit des HITRAN begrenzt. Diese sehr genaue
Messung zeigt eine leichte Frequenzverschiebung der Messdaten gegeniiber den
HITRAN-Daten, wobei zu beachten ist, dass die absolute Frequenzgenauigkeit
des Spektrometers sehr hoch ist, wie in Kap. 3.1.2 beschrieben. Die Tatsache,
dass der gemessene §'3C-Wert recht nah am deutschen Mittelwert liegt, deutet

darauf hin, dass die ausgewéhlten Linien im HITRAN zuverlissig genug sind.

e Das Verhéltnis der beiden Isotopenlinien ist stark temperaturabhéngig, da die

Anregung von unterschiedlichen Grundzustdnden aus erfolgt. Simulationen mit
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HITRAN zeigen, dass eine Temperaturinderung um 1 K den §'3C-Wert um 5 Pro-
mille &ndert. Deshalb wurde wiahrend der Messung beider Isotopomere die Tem-
peratur im Labor auf 0,1 K genau gemessen. Fiir eine zukiinftige Messung mit
einem mobilen System nahe einer Methanquelle ist eine aktive Temperaturstabi-

lisierung wiinschenswert.

Die erzielte relative Genauigkeit von 1,1% unterschreitet die bisher spektroskopisch
erreichte Genauigkeit von [Wal97] um einen Faktor vier. Um Anderungen in der sau-
beren Atmosphére, d.h. weit weg von Methanquellen, zu verfolgen, reicht die Genau-
igkeit noch nicht aus. Da sich die Anderungen im Zeitraum von Jahren abspielen,
wird hier auf die GC/MS-Technik zuriickgegriffen. Um Methanquellen zu beobachten,
deren Isotopenverhéltnis im Prozentbereich schwankt, ist das System geeignet. Die
vorgestellten Messungen mit dem Seitenbandspektrometer zeigen, dass es prinzipiell
moglich ist, Methan mit fiir Anwendungen ausreichender Genauigkeit isotopenselektiv
zu messen. Um Feldmessungen durchzufiihren ist ein transportabler Aufbau nétig, der

im Rahmen einer parallel verlaufenden Promotion entwickelt wird [Str00].
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4.2 Formaldehydnachweis

4.2.1 Einleitung

Formaldehyd (HyC=O) spielt eine wichtige Rolle sowohl in der Chemie der Atmo-
sphére als auch durch seine Wirkung als gesundheitsschidlicher Umweltschadstoff, da
es sich um ein schon in geringen Konzentrationen giftiges Gas handelt. Auf diese bei-
den Aspekte soll im Folgenden néher eingegangen werden.

Formaldehyd ist ein polares Molekiil, so dass es in Wechselwirkungen mit der Nach-
weisapparatur tritt, indem es z.B. an den Stahlwénden der Nachweiszelle haftet. Der
Formaldehydnachweis stellt eine Moglichkeit dar, die Besonderheiten bei der Detek-
tion polarer Molekiile zu untersuchen, um Aussagen iiber die Eignung der CALO-

Spektroskopie fiir diese Spezies zu erhalten.

H,CO-Quellen Das Formaldehyd gelangt auf verschiedenen Wegen in die Atmo-
sphére: Einerseits durch photochemische Erzeugung. Hierbei entsteht es als lang-
lebiges Zwischenprodukt der troposphérischen Kohlenwasserstoffoxidation, die durch
OH-Radikale ausgelost wird. Auf diesem Weg spielen auch die anthropogen emittier-
ten Kohlenwasserstoffe eine Rolle bei der Formaldehydproduktion [Fre97].

H,CO gelangt aber auch auf direktem Weg in die Atmosphére, da es als Produkt bei
unvollstdndiger Verbrennung entsteht [Gra78]. Hierbei sind z.B. Verbrennungsmotoren
in Autos als Quellen zu nennen [Car94]. Auch industrielle Emissionen tragen zur Luft-
belastung bei, da Formaldeyd wegen seiner hohen chemischen Reaktivitét bei gleichzei-
tig vergleichsweise hoher Stabilitéit oft bei industriellen Fertigungsprozessen eingesetzt
wird. In Innenrdumen findet sich eine erhohte Konzentration durch die Verwendung
von HyCO in Schidumen, Farben und Polymerprodukten. Die atmosphérische Formal-
dehydkonzentration liegt zwischen 1 und 20 ppb, in Stédten in der GroBenordnung von
10-20 ppb [Car86, Lee95].

Einfluss von H,CO in der Atmosphire Durch die Reaktion von Formaldehyd
mit OH-Radikalen wird dieses in HO, {iberfiihrt. Dadurch wird Formaldehyd zu einer
der Hauptquellen von HO, in der Atmosphére. Auflerdem ist das Formaldehyd eine
Quelle fiir CO, wodurch wiederum der OH-Haushalt beeinflusst wird. Details finden
sich in [Fre97].

In [Reh01] wird angefiihrt, dass Formaldehyd auch bei der Ozonbildung eine Rolle

spielt. Deshalb ist eine Formaldehydmessung in urbanem Gebiet von Interesse, um
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die Zusammenhinge mit der als Sommer-Smog bekannten Ozonbildung besser zu ver-
stehen. Auch fiir die Einschéitzung der photochemischen Modelle der Troposphére,
im Speziellen der OH - HO5- und NO - NOs-Kreisldaufe, ist eine bessere Kenntnis der
HyCO-Konzentration erforderlich. Hierbei ist es wichtig, dass Messungen in Echt-
zeit ausgefiihrt werden, um auch schnelle Konzentrationsdnderungen beobachten zu

konnen.

Einfluss von H,CO auf den Organismus Formaldehyd ist in der Raumluft bereits
in Konzentrationen ab etwa 250-500 ppb aufgrund seines stechenden Geruchs deut-
lich wahrnehmbar. Es wird durch die Atemwege leicht aufgenommen und praktisch
vollstandig resorbiert. Die giftige Wirkung des Formaldehyd beruht auf der Tatsache,
dass es Eiweifle denaturiert und Enzyme hemmt. Deshalb bewirkt es eine Reizung der
oberen Atemwege sowie der Augen-, Nasen- und Rachenschleimhaut (ab etwa 1 ppm),
in hoheren Konzentrationen auch Kopfschmerz, Ubelkeit und Trinenfluss bis hin zu
Lungenddemen. Konzentrationen von iiber 100 ppm bedeuten eine akute Gesundheits-

gefahr und koénnen todlich wirken.

Es gibt unterschiedliche Grenzwerte: In den USA gilt nach der Verordnung der OS-
HA3 eine maximale Arbeitsplatzkonzentration (MAK-Wert) von 750 ppb iiber einen
Zeitraum von 8 Stunden. In Deutschland gilt nach einer Verordnung des Bundesge-
sundheitsamtes ein MAK-Wert von 500 ppb. Diese Behorde empfiehlt einen maximalen

Grenzwert von 100 ppb in allen Innenrdumen [Bun92].

Besonderheiten bei der Formaldehydmessung Formaldehyd ist ein polares Mo-

lekiil. Daraus ergeben sich fiir den Nachweis eine Reihe von zusétzlichen Fehlerquellen.

Da das HoCO-Molekiil an den Oberflichen adsorbiert werden kann, ist eine Uberprii-
fung der gemessenen Absolutkonzentration wichtig. Sonst kénnen die gemessenen Wer-
te zu gering ausfallen. Es besteht eine Abhéngigkeit von der Verweildauer der Molekiile
in der Nachweiszelle, die durch Druck- und Flussparameter beeinflusst werden kann.
Hierzu wurden Untersuchungen vorgenommen, die in Abschnitt 4.2.2 vorgestellt wer-

den.

Vergleichsmessungen mit anderen HyCO-Nachweisverfahren sind wichtig, da es bei
Feldmessungen zu abweichenden Konzentrationsmessungen kommen kann. Dass es in-
nerhalb der unterschiedlichen Messverfahren zu bisweilen hohen Diskrepanzen kommt,

ist in der Literatur angefiihrt [Fre97]. Hier wird beschrieben, dass es wéihrend einer

3U.S. Occupational Safety and Health Administration
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Messkampagne im Rahmen des Mauna Loa Observatory Photochemistry Experiments
im Vergleich von drei verschiedenen Methoden zu starken Unterschieden bei der Kon-
zentrationsbestimmung kam. Dabei handelte es sich um eine spektroskopische und
zwei nasschemische Nachweisverfahren, wobei es Zeiten der Ubereinstimmung gab,
aber auch Messzeiten, bei denen die Werte bis zu einem Faktor acht auseinander la-
gen. Ahnliches wurde auch bei der Messkampagne des Grofiverbundes ,, Atmosphirische
Diagnostik” auf dem kleinen Feldberg im Herbst 2000 beobachtet [Wie00]. Dies zeigt,
wie wichtig Vergleichsmessungen fiir eine korrekte Konzentrationsangabe sind. Eine
h&ufige Ursache fiir abweichende Konzentrationsangaben sind wechselnde Umgebungs-
bedingungen, z.B. Anderungen der Luftfeuchtigkeit und der Temperatur. Hierbei kann
das Gassystem zur Formaldehydsenke werden, wenn sich das HyCO in den dort konden-
sierten Wassertropfen 16st. Eine Vergleichsmessung zwischen der CALO-Spektroskopie

und einem nasschemischen Verfahren wird in Abschnitt 4.2.2 vorgestellt.

Messungen von Formaldehyd sind auch in der chemischen Industrie interessant. Es
ist wichtig eine Kontrollmdglichkeit bereitzustellen, um die Anderungen der Formalde-
hydkonzentration, die sich innerhalb weniger Sekunden ereignen kénnen, zu erfassen.
Dabei kommt es kaum zu den oben erwédhnten Problemen, da die Umgebungsbedin-
gungen in Produktionsstandorten konstanter sind als bei Messungen im Freien. Aufler-
dem ist die absolute Konzentrationsbestimmung weniger interessant als vielmehr die
Erfassung schneller Konzentrationsénderungen. Messungen zur Zeitauflosung sind in
Abschnitt 4.2.3 beschrieben.

4.2.2 Analyse einer Priifgasmischung

Um das Formaldehyd mit dem CALO-Spektrometer detektieren zu kénnen, muss eine
moglichst querempfindlichkeitsfreie Linie gefunden werden, die innerhalb der Seiten-
béander des OTL liegt. Anhand eines HITRAN-Spektrums wurden vier Linien ermittelt,
die innerhalb der Seitenbéander des OTL liegen. Um die prinzipielle Detektierbarkeit
dieser Linien und die Korrektheit der HITRAN-Daten zu testen, wurden alle vier Li-
nien in niedriger Auflosung vermessen. Hierzu wurde ein Eichgasgemisch (Zertifikat:
1 ppm +20% H,CO in Ny 5.0, Stabilitdt 3 Monate) bei einem Fluss von 200 sccm und
einem Druck von 30 mbar durch die CALO-Zelle geleitet. Abb. 4.7 zeigt alle mit dem
Seitenbandspektrometer erreichbaren Absorptionslinien*. Auf der oberen x-Achse ist

die Mikrowellenfrequenz eingetragen, die zur jeweiligen Laserlinie addiert bzw. subtra-

“Die Positionen der Absorptionslinien werden im Folgenden - zur besseren Ubersicht - nicht in Wel-
lenzahlen, sondern mittels der Obertonlaserlinie angegeben, in deren Seitenband die Absorptionslinie
fallt.
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Abbildung 4.7: CALO-Spektren aller erreichbaren HoCO-Linien. Druck 30 mbar.
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hiert wurde, auf der unteren x-Achse die entsprechende Frequenz in Wellenzahlen. Es
zeigt sich, dass die stérkste erreichbare Absorptionslinie vom oberen Seitenband der
Laserlinie 26P8 abgedeckt wird. Diese Linie wurde allerdings nicht fiir einen Nachweis
herangezogen, da die Laserleistung des Rotationsiibergangs P8 im Vergleich zu den
Ubergingen P10 - P12 um ca. 30-40% schwicher ist. Es steht also eine geringe Laser-
leistung zur Verfiigung, wodurch es zu einer Erhchung des Hintergrundrauschens des
Abklingsignals kommt. Das Signal wird noch zusétzlich dadurch geschwicht, dass die
Seitenbandeffizienz zwischen 8 und 9 GHz nur bei ca. 0,5 Promille liegt (siche Abb. 3.5).
Das fiihrt dazu, dass schwéchere Absorptionslinien mit groflerer Genauigkeit vermessen
werden konnen, da diese bei einer stédrkeren Laserlinie liegen und deren Abstand zur
Laserlinie ca. 12 GHz betragt.

Die Absorptionslinien nahe der Laseriibergéinge 25P12 und 27P10 sind mit einem Ab-
sorptionskoeffizienten von ca. 1,2 x 107%/cm die niichst stiirkeren Linien. Es fillt auf,
dass bei allen vier Linien in Abb. 4.7 die angepasste HITRAN-Kurve eine geringere
Konzentration liefert, als das Zertifikat der Priifgasflasche ausweist. Die HITRAN-
Anpassung, bei der Druck und Temperatur beriicksichtigt wurden, ergab einen Wert
von 370 + 30 ppb als Mittelwert iiber die drei Linien, deren Absorptionslinien in-
nerhalb der Seitenbdnder der Laseriiberginge 26P8, 26P12 und 27P10 liegen. Fiir
die HoCO-Linie im Seitenband des 25P12 Laseriibergangs ergab eine Anpassung der
HITRAN-Daten eine Konzentration von 790 ppb. Dies deutet auf zwei Umstédnde hin:

e Die Linienstérke der Absorption nahe der 25P12 Laserlinie ist in der HITRAN-

Datenbank zu klein angegeben, oder

e die Konzentrationsangabe auf dem Zertifikat der Priifgasflasche ist zu grof.

Auf diese beiden Punkte soll im Folgenden genauer eingegangen werden.

Vergleich HITRAN-Spektrum mit Fourier-Transform-Spektrum

Durch Vergleich der HITRAN-Daten mit einem Fourier-Transform-Spektrum
(FTIR) soll ermittelt werden, ob die HITRAN-Linienstirkedaten nahe der 25P12 La-
serlinie zu gering sind. Im Rahmen einer Messreihe an einem hochauflésenden Infrarot-
Fourier-Transform-Spektrometer am Institut fiir Umweltphysik der Universitit Bremen
wurden Spektren verschiedener Molekiile aufgenommen (Auflésung 0,004 cm™!). Dies
geschah vornehmlich zur Erfassung von Spektren, die in der HITRAN-Datenbank gar
nicht oder unvollsténdig enthalten sind, wie z.B. Ethan (siehe Kap. 5.1) [Orp99]. Im
Rahmen dieser Messreihe wurde auch ein HyCO-Spektrum zur Kontrolle des HITRAN



4.2 Formaldehydnachweis 63

aufgenommen. Das Formaldehyd lag in wéssriger Losung vor (37% Formaldehyd, 10%
Methanol). Die Gasphase iiber dieser Losung wurde in die Nachweiszelle (Lénge 10
cm) eingebracht und in einem Verhéltnis von (1:100) mit Stickstoff 5.0 verdiinnt. Der
Gesamtdruck betrug 100 mbar. Es lassen sich nur schwer absolute Werte fiir den
Formaldehydgehalt in der Nachweiszelle angeben, da die Gasphase iiber der Lésung ein
Gemisch der Inhaltsstoffe im Verhéltnis der temperaturabhédngigen Partialdriicke ist.
Ein Vergleich der relativen Linienhchen ist jedoch moglich. Wenn die HITRAN-Werte
so skaliert werden, dass sie mit der Formaldehydlinie nahe der 27P10 iibereinstimmen,
dann ergibt sich auch eine gute Ubereinstimmung fiir die HoCO-Linien nahe der 26P8
und 26P12 Laseriibergéinge mit den HITRAN-Daten. Abb. 4.8 zeigt hier exemplarisch
die Linie nahe der 27P10 im Vergleich mit der Linie nahe der 25P12. Es wird deutlich,
dass die Linienstédrke in der HITRAN-Datenbank nahe der 25P12 auch hier um einen
Faktor zwei zu gering ist. Dies erklart die oben genannten Konzentrationsdifferenzen

von 370 ppm zu 790 ppm.
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Abbildung 4.8: Vergleich der HITRAN-Daten mit einem hochaufgelosten FTIR-Spektrum,
Druck 100 mbar. Die HITRAN-Daten fiir den Spektralbereich nahe der Laserlinie 25P12 sind

um einen Faktor zwei zu gering.
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Kontrolle der Absolutkonzentration durch Vergleich mit nasschemischer
Nachweismethode

Um zu verifizieren, dass die gemessene Absolutkonzentration nicht mit der vom Her-
steller zertifizierten Konzentration iibereinstimmt, wurde eine Vergleichsmessung vor-
genommen. Hierzu wurde die HyCO-Priifgasflasche an das Institut fiir Physikalische
Chemie der Universitdt Wuppertal gebracht und dort mittels eines nasschemischen
H,CO-Analysators der Firma Aero-Laser GmbH analysiert. Der Nachweis basiert in
diesem Gerat auf der Fliissigphasenreaktion des Formaldehyds mit dem Hantzsch-
Reagenz (Acetylaceton und Ammoniumacetat). Diese Reaktion erzeugt einen Stoff
(3,5-Diacetyl-1,4-Dihydolutudin), der mittels einer Quecksilberdampflampe zu Fluo-
reszenz angeregt werden kann. Das Fluoreszenzlicht wird mit einem Photomultiplier
nachgewiesen. Um das gasférmige Formaldehyd in die Fliissigphase zu iiberfithren, wird
es durch eine ” Stripping-Losung'” (0,05 molare Schwefelsiure) geleitet, die mit einer Ef-
fizienz von mehr als 99% das Formaldehyd aus dem Gasstrom in Losung bringt. Die
Nachweisgrenze liegt nach Herstellerangaben bei 50 ppt Formaldehyd mit einer Zeit-
konstanten von 300 s. Die Genauigkeit der absoluten Konzentrationsbestimmungen
héngt von der Genauigkeit der Eichlosung ab, auf die die Messwerte bezogen werden.

Hier koénnen erfahrungsgemif Schwankungen von +20% auftreten [Wie00].
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Abbildung 4.9: Formaldehyd-Messung mit einem nasschemischen Analysator der Firma
Aero-Laser. Durch Temperaturianderung wiahrend der Messung steigt die Konzentration, da
sich HoCO-Molekiile von den Stahlwénden der Priifgasflasche 16sen.
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Eine genaue Messung der Formaldehydkonzentration mittels CALOS am Tag vor dem
Transport der Priifgasflasche nach Wuppertal ergab eine Konzentration von 34146 ppb.
Hierbei betrug die Labortemperatur 21°C. Die Konzentrationsmessung mit dem Aero-
Laser-Analysator ergab einen Wert von 508 ppb, der mit zunehmender Messzeit anstieg
(siche Abb. 4.9). Dies kann darauf zuriickgefithrt werden, dass die Messung bei einer
Labortemperatur von 26°C durchgefiihrt wurde. Durch die Temperaturerhohung losen
sich HyCO-Molekiile von den Wénden der Stahlflasche und erhohen die Gasphasenkon-
zentration. Da die Stahlwénde der Gasflasche noch nicht thermalisiert waren, wurde
ein Anstieg beobachtet.

Auch dieses Messergebnis zeigt, dass die Konzentration der Priifgasflasche unter dem
zertifizierten Wert liegt. Bei Beachtung des erwéihnten Messfehlers von +20% und der
Konzentrationserhohung durch Temperaturanstieg stimmen die Werte der CALOS-
Messung und der nasschemischen Messung annidhernd iiberein. Eine genaue Quanti-
fizierung des Messfehlers ist nicht moglich, da der Temperatureffekt nicht quantitativ
abgeschétzt werden kann. Die Messung zeigt aber, dass die angegebene Konzentration
der Priifgasflasche zu hoch liegt. Diese Vergleichsmessung erlaubt die konservative
Abschétzung, dass die CALO-Spektroskopie Formaldehyd mit einer Absolutgenauig-
keit von besser als £20% nachweisen kann. Um diesen Wert weiter einzuschrinken,
miissen Vergleichsuntersuchungen bei konstanter Temperatur und mit einer Reihe von
Priifgasmischungen durchgefiihrt werden. Konzentrationsédnderungen kénnen mit sehr
viel hoherer Genauigkeit als Absolutkonzentrationen gemessen werden, wie weiter un-

ten beschrieben wird.

Flussabhingigkeit der Konzentrationsbestimmung Die oben erwidhnten Kon-
zentrationsmessungen wurden alle bei einem Fluss von 200 scem durchgefiihrt. Durch
die Polaritit des Formaldehydmolekiils ist die Konzentrationsbestimmung abhéngig
von der Flussrate, da die Molekiile an den Stahlwanden der Nachweiszelle haften. Dies
wird am deutlichsten, wenn der Absorptionskoeffizient bei geschlossener Zelle beob-
achtet wird. Abb. 4.10 zeigt eine Messung des Absorptionskoeffizienten gegen die Zeit,
wobei bei t=0 die Nachweiszelle abgeschlossen wurde. Mit zunehmender Zeit nimmt
die Gasphasenkonzentration ab, da sich immer mehr Molekiile an den Wénden an-
lagern. Ein einfach-exponentieller Fit zeigt, dass dieser Prozess exponentiell ablauft.
Der y-Offset des Fits liegt bei 3,3 x 1077 /cm. Es stellt sich also ein Gleichgewicht ein,
nachdem die Konzentration auf 20% der Ausgangskonzentration (390 ppb) abgefallen

ist.

Um diesen Effekt zu minimieren, wurde die Flussrate bestimmt, ab der die Konzentra-

tion nicht mehr abhéngig von der Austauschrate in der Nachweiszelle ist. Abb. 4.11
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Abbildung 4.10: Formaldehydmessung nach Abschlieen der Nachweiszelle. Bei t=0 wird
das Gasgemisch in der Zelle eingeschlossen, die HoCO-Molekiile lagern sich an den Winden

der Nachweiszelle an, so dass die Gasphasenkonzentration absinkt.
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Abbildung 4.11: Abhingigkeit der gemessenen Formaldehydkonzentration von der Flussra-
te. Erst ab einer Flussrate von 150 sccm wird keine signifikante Abhéngigkeit mehr beobach-
tet.
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zeigt, dass oberhalb eines Flusses von 150 sccm keine signifikante Abhéngigkeit von der
Flussrate mehr beobachtet wird. Das bedeutet, dass bei einem Fluss von 200 sccm re-
produzierbare Messungen durchgefiihrt werden kénnen. Dieser Wert ist abhéngig von
der verwendeten Zelle und muss beim Austausch der Nachweiszelle verifiziert werden,

da die aktive Oberflache der Nachweiszelle der entscheidende Parameter ist.

Empfindlichkeit bei Priifgasmessung Um die Empfindlichkeit des Formaldehyd-
nachweises zu testen, wurde ein Spektrum der Absorptionslinie nahe der Laserlinie
27P10 aufgenommen. Der Druck in der Zelle betrug 30 mbar, die Flussrate lag bei 200
sccm. Abb. 4.12 zeigt das Spektrum zusammen mit der von der HITRAN-Datenbank
simulierten Spektrallinie. Die Konzentration dieser Priifgasflasche wurde zu 520+4 ppb
bestimmt, das ergibt einen relativen Fehler von 0,8%. Aus dem Rauschen des Hinter-
grundes wurde eine Nachweisgrenze von 2 ppb berechnet. Diese Nachweisgrenze gilt
fiir eine querempfindlichkeitsfreie Messung. Auf die Nachweisgrenze von Formaldehyd

in Luft wird in Kap. 4.2.3 genauer eingegangen.
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Abbildung 4.12: Spektrum der HoCO-Absorption im unteren Seitenband der Laserlinie
27P10. Druck: 30 mbar, Fluss 200 sccm. Die Fehlerbalken zeigen einen relativen Messfehler
von 0,8%. Die Nachweisgrenze liegt bei 2 ppb.
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4.2.3 Online-Formaldehydnachweis in Umgebungsluft

Spektrum von Umgebungsluft Nachdem auf die Besonderheiten beim Formal-
dehydnachweis eingegangen wurde, soll nun gezeigt werden, wie sich ein Nachweis in

Umgebungsluft realisieren l&sst.

Erste Voraussetzung fiir einen stérungsfreien Nachweis ist, dass keine Querempfind-
lichkeiten auftreten. Dazu wurden die oben genannten Linien daraufhin untersucht,
ob Gase, die in der Atmosphére in signifikanten Konzentrationen vorhanden sind, in
den Spektralbereich der HyCO-Linien fallen. Mittels der HITRAN-Datenbank wurden
Simulationsspektren erstellt, in denen Gase wie HyO, COy und CHy in ihrer durch-
schnittlichen atmosphérischen Konzentration beriicksichtigt wurden. Dabei erwies sich
die H,CO-Linie, die im unteren Seitenband der Laserlinie 27P10 liegt, als am besten
geeignet, da hier die geringsten Interferenzen zu anderen Gasen vorliegen. Analog zu
der Vorgehensweise, die in Kap. 4.1.2 erlautert wurde, wurde fiir den Druck ein Wert
von 30 mbar festgelegt, da sonst eine schwache Methanlinie neben der HyCO-Linie den

Nachweis storen wiirde.
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Abbildung 4.13: Spektrum der in Abb. 4.12 gezeigten HoCO-Linie, Druck: 30 mbar, Fluss:
200 scem.
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Abb. 4.13 zeigt ein Spektrum der genannten Absorptionslinie bei 30 mbar und 200 sc-
cm. Hierbei wurde Laborluft in die Nachweiszelle geleitet, die in geringen Mengen mit
Formaldehyd angereichert wurde. Dies geschah durch Offnen der H,CO-Priifgasflasche
in der Ndhe der Ansaugoffnung, die eine Konzentration von 400 ppb Formaldehyd ent-
hielt. Das Spektrum zeigt, dass eine Verdiinnung von 38 ppb in Luft vorlag. Weiterhin
wird deutlich, dass in Umgebungsluft ein offset der GréBenordnung von 6 x 1078 /cm
existiert. Hierbei handelt es sich um einen nicht identifizierbaren Breitbandabsorber.
Der Nachweis wird hierdurch jedoch nicht beeintrachtigt, da die Absorption spektral
flach ist. Ein Hinweis auf die Richtigkeit der Messung ist, dass die HITRAN-Anpassung
an die Methanlinie neben der Formaldehydlinie den Wert von 1,8 ppb Methan ergibt.
Dieser ist der Mittelwert fiir Methan in der Umgebungsluft, wie in Kap. 4.1.1 beschrie-

ben wurde.
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Abbildung 4.14: Anderung der HoCO-Konzentration und online-Messung. Der Gesamt-
fluss war mit 200 sccm iiber die Messung hinweg konstant. Aus dem Signal/Rausch-Verhéltnis
von 2:1 bei einer Verdiinnung auf 8 ppb ergibt sich eine Nachweisgrenze von 4 ppb HyCO in
Luft.

Verdiinnungsreihe mit Luft In Kap. 4.1.3 wurde die Zeitauflosung des CALO-
Spektrometers gezeigt. Da Methan ein unpolares Molekiil ist, sind hier Effekte wie

das Haften an den Zellwdnden unbeachtet geblieben. Um die Aussagen iiber die
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Zeitauflosung auf den Formaldehydnachweis iibertragen zu koénnen, wurde eine sich
zeitlich verdndernde Konzentration gemessen. Abb. 4.14 zeigt das Ergebnis. Das
H,CO-Priifgasgemisch wurde stufenweise mit Auflenluft verdiinnt. Der Gesamtfluss
wurde mit Hilfe zweier Massenflussregler konstant gehalten, um die Reproduzierbarkeit
der Messwerte zu gewéhrleisten. Das Ergebnis zeigt, dass sich Konzentrationsdnderun-
gen im Bereich von 10 Sekunden verfolgen lassen. Bei einem Druck von 30 mbar und
einer Flussrate von 200 sccm berechnet sich die Austauschzeit fiir die Nachweiszelle
(Volumen: 11) zu 9 s. Bei dieser hohen Austauschrate sind die Effekte, die aus dem
Anhaften an den Zellwénden resultieren, gering genug, um Konzentrationsinderungen
mit einer hohen Zeitauflosung zu messen. Diese Messung zeigt auch, dass die Polaritét
in diesem Konzentrationsbereich keinen Einfluss auf die Linearitiat der Konzentrations-
bestimmung hat.

Aus dem Signal /Rausch-Verhéltnis von 2:1 bei einer Verdiinnung auf 8 ppb ergibt sich
eine Nachweisgrenze von 4 ppb HyCO in Luft.

4.2.4 Diskussion und Ausblick

Die Untersuchungen zeigen, dass die Moglichkeit besteht, Formaldehyd zeitaufgelost
und mit einer Genauigkeit im unteren ppb-Bereich nachzuweisen. Durch die absolu-
te Bestimmung der Absorptionskoeffizienten ist es moglich, Fehler in der HITRAN-
Datenbank mit Hilfe der CALOS-Methode aufzudecken. Auflerdem wurde durch den
Vergleich mit einer nasschemischen Nachweismethode die Genauigkeit der absoluten
Konzentrationsbestimmung in einer konservativen Abschitzung auf unter +20% be-
stimmt. Weiterhin konnte gezeigt werden, dass auch ein polares Molekiil mit einer
Zeitauflosung von 10 s vermessen werden kann, wenn ein hoher Gasfluss und ein gerin-

ger Druck gewéhlt werden.

Die aktuelle Nachweisempfindlichkeit von 4 ppb in Luft lasst sich weiter steigern, wenn
die Einschrankung der Wellenldngenauswahl, die durch die Seitenbanderzeugung gege-
ben ist, wegfillt. Dies wird mdéglich, wenn eine Laserquelle zur Verfiigung steht, deren
Wellenlénge frei wahlbar ist. Mit einem solchen System kénnten HoCO-Linien ver-
messen werden, deren Absorptionskoeffizient grofler ist als der Absorptionskoeffizient
der momentan erreichbaren Linie. Abb. 4.15 zeigt eine HITRAN-Simulation einer der
stiarksten HoCO-Linien. Aus dem um einen Faktor 5 grofleren Absorptionskoeffizien-
ten lédsst sich eine Nachweisgrenze im sub-ppb-Bereich abschétzen. Die Voraussetzun-
gen, diese Absorptionslinie zu erreichen, bietet das in Kap. 4.1.5 erwéahnte transporta-

ble Spektrometer, das auf der Basis von Differenz-Frequenz-Erzeugung Laserlicht im
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3 nm-Bereich erzeugt und mit Einschriankungen frei durchstimmbar ist [Str00]. Die
vorgestellten Untersuchungen zeigen jetzt schon, dass sich die CALO-Spektroskopie
dazu eignet, Formaldehyd mit anwendungsrelevanter Empfindlichkeit nachzuweisen.
Anhand der Ergebnisse wird deutlich, dass die Konzentrationsiiberwachung in In-
nenrdumen mit sehr hoher Genauigkeit moglich ist, ebenso die zeitaufgeloste Konzen-
trationsiiberwachung in der chemischen Industrie. Hierbei zeigt sich auch die Stérke
des spektroskopischen Nachweises, der eine sehr viel hohere Zeitauflosung hat als die
nasschemischen Methoden. Sobald das CALO-Spektrometer transportabel ist, kann
das System in Feldmessungen charakterisiert werden. Erst dann bietet sich die Gele-
genheit, das Gassystem so zu optimieren, dass Formaldehydsenken minimiert werden
und es im Feldeinsatz mit anderen Methoden verglichen werden kann. Die hier vor-
gestellten Untersuchungen bilden die Basis, auf der solche Messungen durchgefiihrt

werden konnen.
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Abbildung 4.15: Beispiel fiir eine der stirksten HoCO-Linien im Spektralbereich um 3 pm.
HITRAN-Simulation bei: Druck 100 mbar, HoCO Konzentration 1 ppm.



Kapitel 5
Medizinische Spurengasanalyse

Der menschliche Atem enthélt eine grofle Anzahl fliichtiger organischer Verbindungen
(volatile organic compounds VOCs), deren Detektion schon von alters her zur Diagnose
von Krankheiten eingesetzt wurde. So ist schon lange bekannt, dass der Geruch des
Atems nach Aceton ein Zeichen fiir Diabetes ist oder ein Fischgeruch auf ein Leberver-
sagen hindeutet. Inzwischen wurden bis zu 400 VOCs im Atem identifiziert, allerdings
ist die diagnostische Bedeutung aller dieser Gase noch lange nicht bekannt [Phi92].
Die Atemgasanalyse stellt eine nicht-invasive und schnelle Methode zur Diagnose von
Krankheiten dar. Deshalb besteht grofies Interesse daran, den Einsatz der Atemgasana-
lyse auszuweiten. Dazu ist ein besseres Verstdndnis dafiir notwendig, inwieweit eine in
Spuren ausgeatmete Substanz auf Stoffwechselvorginge und Krankheiten Riickschliisse

zulasst.

Seit einiger Zeit stehen Methoden zur Verfiigung, den Atem auf Spurengase zu analy-
sieren. Bei hoheren Konzentrationen ist dies mit kompakten Handgerdten moglich,
z.B. fiir den Ethanoltest im Straflenverkehr. Um allerdings Gase im ppb-Bereich zu
identifizieren, bedarf es anderer Methoden; hierbei werden standardméfig die Gaschro-
matographie und die Massenspektrometrie eingesetzt. In Kap. 4.1 wurde erwéahnt,
dass Untersuchungen mit dieser Technik aufwindig und zeitintensiv sind. Dies stellt
ein Hindernis fiir die routineméfliige Untersuchung der Atemproben von Patienten dar
und hat dazu gefiihrt, dass viele Untersuchungen nicht in einem gréferen Maflstab
durchgefiihrt werden kénnen, der notig wére, um statistisch signifikante Ergebnisse zu
erzielen. AuBlerdem koénnen diese Geréite nur in zentralen Labors gehandhabt werden

und sind nicht fiir den Einsatz in Arztpraxen oder auf Krankenhausstationen geeignet.

In diesem Kapitel werden Untersuchen zur Atemgasanalyse mit der CALO-Spektros-
kopie vorgestellt. Durch hohe Zeitauflosung und Empfindlichkeit stellt diese Methode
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eine Alternative zur GC dar. Die hier vorgestellten Untersuchungen sind der erste
Schritt in Richtung einer routineméfligen Atemgasanalyse mit spektroskopischen Me-
thoden. Es soll gezeigt werden, dass diese prinzipiell moglich ist und welche Vor- und
Nachteile dieses Verfahren birgt. Dazu werden in Abschnitt 5.1 die Ergebnisse des
empfindlichen Nachweises von Ethan (CoHg) im menschlichen Atem vorgestellt, wel-
cher mit dem CALOS-Spektrometer durchgefithrt wurde. Der Ethangehalt im Atem
erlaubt Riickschliisse auf die Aktivitét freier Radikale im Korper. Die Ergebnisse re-
prasentieren, soweit bekannt, die erste spektroskopische Ethanbestimmung in mensch-
licher Atemluft; sie wurden in [DahOla] verdffentlicht.

In Abschnitt 5.2 wird die Detektion von Kohlenmonoxid (CO) im Atem vorgestellt.
Diese Messungen wurden mit einem cw-CRD-Spektrometer der Firma BlueLeaf Net-
works in Sunnyvale, Kalifornien, durchgefiihrt. Diese Firma ist eine Ausgriindung aus
der Arbeitsgruppe von Prof. R. Zare an der Stanford University, die sich seit 1998
mit dem kommerziellen Einsatz der CRDS-Technik beschéftigt. Die Arbeiten sind

innerhalb eines dreimonatigen Aufenthaltes in Kalifornien entstanden.



74 Medizinische Spurengasanalyse

5.1 Ethannachweis im menschlichen Atem

5.1.1 Einleitung

Die Wirkung freier Radikale auf den menschlichen Organismus ist Gegenstand der ak-
tuellen medizinischen und biochemischen Forschung. Ein Interessenschwerpunkt ist
die Untersuchung der Zellschddigung durch freie Radikale. Der menschliche Kérper
ist stdndig der Wirkung dieser freien Radikale ausgesetzt. Hierzu zéhlen Substanzen,
die Sauerstoffradikale freisetzen, sogenannte Oxidanzien wie O3 oder HyO5 und Ra-
dikale wie OH. Diese entstehen bei Stoffwechselprozessen im Koérper und werden z.B.
itber die Atemwege von auflen aufgenommen. Ein korpereigenes antioxidatives System
fangt Radikale ab und neutralisiert sie, wobei Stoffen mit einer antioxidativen Wirkung,
z.B. Vitamin C, Vitamin E und (-Karotin, eine besondere Bedeutung zukommt. Das
Gleichgewicht, das sich bei der Bildung und der Neutralisierung von freien Radikalen
einstellt, wird als ,oxidativer Stress-Status” bezeichnet [Kne94|. Verschiedene Fakto-
ren stehen im Verdacht, den oxidativen Stress zu erhthen, dazu gehdren Zigaretten-
rauch, UV-Licht und iiberméaBige korperliche Anstrengung [Knu00]. Auch verschiedene
Krankheitsbilder gehen mit erhohtem oxidativen Stress einher, z.B. verschiedene Arten
von Krebs, Entziindungen, Arteriosklerose und Alzheimer [Est96, Agh00].

Eine der Schiadigungen, die freie Radikale bewirken, ist die Oxidation von vielfach
ungesittigten Fettsduren. Diese chemische Reaktion wird als Lipidperoxidation be-
zeichnet [Gar89]. Sie bezeichnet eine Kette von chemischen Reaktionen, die mit der
Oxidation von Fettsduren beginnt. Die Zellmembranen der Korperzellen bestehen zum
Grofiteil aus Fettsduren, so dass durch die Lipidperoxidation Zellschdden auftreten.
Dieser Prozess findet im ganzen Koérper statt. Die Zellschddigung durch Lipidperoxi-
dation steht also in direktem Zusammenhang mit dem oxidativen Stress-Status des
menschlichen Korpers. Die Messung eines spezifischen Biomarkers fiir die Lipidper-
oxidation ldsst somit Riickschliisse auf den oxidativen Stress-Status im menschlichen
Organismus zu. Im Laufe dieser Reaktionen werden verschiedene Nebenprodukte ge-

bildet, die als Biomarker genutzt werden kénnen.

In der klinischen Praxis werden Malondialdehyd (MDA) und verschiedene Lipidperoxi-
de als Biomarker fiir Lipidperoxidation genutzt. Sie werden im Blutplasma nachgewie-
sen. Diese invasive Methode erfordert eine zeitaufwindige Analyse und ist somit fiir
die Echtzeit-Beobachtung des oxidativen Stress-Status ungeeignet. Alle Fragestellun-
gen, die auf Aussagen zur Dynamik des oxidativen Stresses im Zeitraum von Minuten
bis Stunden angewiesen sind, konnen mit dieser Methode nur unzureichend bearbeitet

werden.
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Weitere Nebenprodukte der Lipidperoxidation sind die Kohlenwasserstoffmolekiile
Ethan und Pentan, die nur schlecht in Wasser 16slich sind und deshalb den Organismus
iiber die Atemwege verlassen. Sie treten in sehr geringen Mengen auf, sind aber fiir die
Lipidperoxidation spezifisch, sie werden also nur auf diesem Wege im Koérper produ-
ziert [Rie74]. Durch Analyse des Atems konnen diese Molekiile als spezifische und emp-
findliche Indikatoren fiir oxidativen Stress genutzt werden [Pry91, All94, Ris99, And99).
In [Knu00] wird gezeigt, dass Ethan der empfindlichste spezifische Atem-Biomarker fiir
oxidativen Stress ist. Die Ethankonzentrationen im Atem liegen im ppb- bis hin zum
sub-ppb-Bereich.

Gaschromatographische Ethananalyse Die Atemgasanalyse wurde in den er-
wahnten Arbeiten mit gaschromatographischen Methoden durchgefiihrt. Das Verfah-
ren ist allerdings nicht empfindlich genug, um die Atemproben direkt analysieren zu
kénnen. Deshalb wird der Atem mehrere Minuten lang gesammelt und das Ethan in
einer Kiihlfalle oder einem Adsorber angereichert. Nach thermischer Desorption wird
die Probe in die Chromatographieséule geleitet. Hier findet eine Separation des Ethans
von den anderen Kohlenwasserstoffmolekiilen statt. Dies geschieht durch unterschied-
liche Verweildauer der Molekiile im Adsorptionsmittel. Der Nachweis wird mit einem
Flammenionisations- oder Photoionisationsdetektor durchgefiihrt, der empfindlich auf
Kohlenwasserstoffverbindungen reagiert. In der Literatur finden sich sehr unterschied-
liche Angaben iiber den Ethangehalt des Atems (von sub-ppb bis zu 100 ppb), was
auf eine Inkonsistenz dieser Messmethode schlielen lésst [Knu99, Kne94]. Dies ist ei-
nerseits auf die aufwéandige Anreicherungstechnik zuriickzufithren. Diese kann durch
unzureichende Adsorptionsmittel mit Fehlern behaftet sein. Andererseits gibt es bei
einigen Adsorbermitteln in Chromatographieséiulen eine Querempfindlichkeit auf Ethy-

len (CyHy), das sich nur schwer vom Ethan trennen lésst.

Vorteile der CALO-Spektroskopie Der Ethannachweis im Atem mit Hilfe der
CALO-Spektroskopie stellt eine wertvolle Alternative mit einer Reihe von Vorteilen
dar:

e Die Atemprobe muss nicht vorkonzentriert werden. Eine Kiihlfalle wird hier im
entgegengesetzten Sinne verwendet, ndmlich um die schwereren Kohlenwasser-

stoffverbindungen aus dem Gasstrom zu entfernen (siche Kap. 3.4.2).

e Durch die absolute Bestimmung des Absorptionskoeffizienten sind quantitativ

genaue Aussagen iiber den Ethangehalt des Atems moglich.
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e Die CALO-Spektroskopie ist wegen ihrer hohen Zeitauflosung dazu geeignet,
Atemproben in kurzer Zeit zu vermessen. Dies ist allerdings nur der erste Schritt
auf dem Weg zu einer atemzugaufgelosten Messung, d.h. der Atem soll direkt
in die Nachweiszelle geleitet und in Echtzeit analysiert werden (Genaueres siehe
Abschnitt 5.1.5).

Ethan bei Rauchern Die im Folgenden vorgestellten Ergebnisse zeigen die erste
experimentelle Realisierung einer Ethan-Atemgasmessung mit der CALOS-Methode.
Es stand zunéchst nicht die medizinische Fragestellung im Vordergrund, sondern die
Charakterisierung des Nachweissystems. Deshalb wurde der Ethangehalt im Atem von
Rauchern untersucht, da bekannt ist, dass Ethan im Atem von Rauchern vorkommt und
eine zeitliche Varianz zeigt, die abhidngig vom Rauchverhalten ist [Hab95, Mil97, Hab99,
Agh99]. Dies erlaubt eine Reihe von Untersuchungen sowohl der Absolutkonzentrati-
on als auch der Bestimmung eines zeitlichen Verlaufes. Es wurden Untersuchungen
iiber das zeitliche Verhalten der Ethankonzentration nach dem Rauchen durchgefiihrt.
Auflerdem wurden die Absolutkonzentrationen bei starken und schwachen Zigaretten

untersucht.

5.1.2 Analyse einer Priifgasmischung

Ethanspektrum Die spektroskopische Aufgabenstellung ist zunéchst die gleiche wie
bei den atmosphérischen Messungen: Um Ethan mit hoher Empfindlichkeit nachwei-
sen zu konnen, muss eine starke Absorptionslinie gefunden werden, die innerhalb der
Mikrowellen-Seitenbénder des Spektrometers liegt. Die HITRAN-Datenbank liefert fiir
Ethan allerdings nur sehr ungenaue und unvollstédndige Liniendaten. Deshalb wurden,
wie in Kap. 4.2.2 erwahnt, Spektren mit einem hochauflésenden FTIR-Spektrometer
aufgenommen [Orp99]. Abb. 5.1 zeigt das FTIR-Spektrum im Spektralbereich um 3,3
pm. Dieser Fingerabdruck weist ausgepréigte und gut separierte Banden auf, die einen
empfindlichen und spezifischen Ethannachweis erlauben. Sie setzen sich aus vielen
dicht zusammenliegenden Vibrations-Rotations-Ubergéingen zusammen. Die einzige
Ethanbande, die innerhalb des mit dem Seitenbandspektrometers erreichbaren Spek-
tralbereiches liegt, ist die um 3000 cm~!. Durch spektrales Abtasten dieser Struktur

wird ein empfindlicher Ethannachweis moglich.

Optimaler Druck Um den optimalen Druck zu ermitteln, wurden die FTIR-Spek-

tren bei unterschiedlichen Driicken aufgenommen. In Abb. 5.2 ist die zum Ethan-
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Abbildung 5.1: Oben: FTIR-Spektrum von Ethan im Spektralbereich um 3000 cm™*
(3,3 pm), Druck 100 mbar [Orp99]. Unten: Ausschnittsvergrofierung mit Markierung der
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Abbildung 5.2: Zur Detektion ausgewihlte Ethanbande bei verschiedenen Driicken.
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nachweis genutzte Bande in Abhéngigkeit vom Druck gezeigt. Anhand dieser Messung
wurde zum Nachweis ein Druck von 100 mbar gewéhlt. Bei diesem Druck hat die Linie
eine Breite erreicht, die es ermoglicht, sie von einer iiberlappenden Methanlinie bei
3000,172 cm™! zu trennen (siehe auch Abb. 5.4). AuBerdem ist die Struktur bei einem
hoheren Druck zu breit, um sie innerhalb des ca. 10 GHz breiten Seitenband-Fensters
abzutasten. Hinzu kommt noch, dass die Absorption bei héheren Driicken an keiner

Stelle auf Null abfallt, wodurch die Bestimmung des Hintergrundes erschwert wiirde.

Empfindlichkeit Mit einem Priifgasgemisch (1 ppm Ethan in Stickstoff 5.0) wurde
ein Ethanspektrum erstellt und mit dem FTIR-Spektrum verglichen. Dabei wurde das
Eichgasgemisch im Fluss auf eine Konzentration von 63 ppb verdiinnt (13 sccm Priifgas
gemischt mit 210 scem Stickstoff 5.0). Abb. 5.3 zeigt das Ergebnis. Die Frequenzpunkte
wurden in Absténden eines halben freien Spektralbereiches vermessen. Die Fehlerbal-
ken ergeben sich aus den statistischen Schwankungen des Abklingsignals, es wurden
5 Messpunkte, bestehend aus jeweils 100 gemittelten Abklingsignalen, gemessen. Die
Abbildung zeigt auf der oberen x-Achse , dass das Maximum der Ethanabsorption
bei einer Mikrowellenfrequenz von ca. 15,8 GHz liegt. Deswegen ist es nicht moglich,
die gesamte Linie zu vermessen, da sie die spektrale Breite des Seitenbandfensters
iiberschreitet (siche auch Abb. 5.1). Die vermessene Struktur ermoglicht aber eine
eindeutige Identifizierung des Ethanmolekiils. Der rauschéquivalente Absorptionskoef-
fizient im Maximum der Ethanbande betriigt 3,3 x 1079 /cm in einer Integrationszeit

von 10 s. Damit ergibt sich eine Nachweisgrenze von 300 ppt Ethan.

5.1.3 Probennahme

Probenbeutel Das Atemgas wurde in aluminiumbeschichteten Probenbeuteln (Te-
cobag, Tesseraux GmbH, Volumen 1 1) gesammelt, die mit einem Ventil verschlossen
werden konnen. In einem spéteren Stadium der Studie kamen 5 Liter-Probenbeutel
aus Tedlar (Firma SKC Inc.) zum Einsatz, um das gesamte Lungenvolumen in einem
Beutel sammeln zu kénnen. Beide Beutel wurden testweise mit Stickstoff gefiillt. Nach
48 Stunden wurde das Gas analysiert, wobei keine stérenden Gase hinter der Kiihlfalle
beobachtet wurden. Auflerdem wurden die Beutel mit einem definierten Gemisch aus
Ethan in Stickstoff gefiillt und der Inhalt nach 48 Stunden untersucht. Es zeigten sich

keine messbaren Verluste in der Ethankonzentration iiber diesen Zeitraum.
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Abbildung 5.3: CALO-Spektrum von 63 ppb Ethan bei 100 mbar im Vergleich mit dem

FTIR-Spektrum, das auf die entsprechende Konzentration angepasst wurde.

Kiihlfalle Die im Probenbeutel gesammelte Atemprobe wurde vor dem Eintritt in
die Nachweiszelle durch eine Kiihlfalle geleitet (Details zur Kiihlfalle finden sich in
Kap. 3.4.2). Die Flussrate betrug zwischen 100 und 200 sccm. Um die Kiihlfalle zu
testen, wurde ein Gasgemisch von 300 ppb Ethan in Stickstoff 5.0 bei einem Fluss
von 100 sccm mit und ohne Kiihlfalle analysiert; dabei waren keine Verluste in der
Kiihlfalle messbar. Hinter der Kiihlfalle finden sich nur noch die Gase Ethan, Ethylen
und Methan, die die Messung in diesem Spektralbereich signifikant beeinflussen. Auf

die Querempfindlichkeit zu Methan wird weiter unten in diesem Kapitel eingegangen.

Einfluss des Ethans in der Umgebungsluft Die Umgebungsluft enthélt Ethan
in Konzentrationen von 0-10 ppb, in einigen Gebieten kann sie auch dariiber liegen
[LNWO8|. Diese sind schon in der eingeatmeten Luft vorhanden (exogenes Ethan),
konnen also die Messung des vom Organismus produzierten Ethans (endogenes Ethan)
iiberlagern. Eine oft praktizierte Methode, dies zu vermeiden, ist das sogenannte ,, Aus-
waschen” der Atemwege vor der Probennahme. Der Proband atmet vor der Probennah-
me fiir mindestens 5 Minuten kohlenwasserstofffreie Luft ein, so dass die ausgeatmete

Luft nur noch endogen produzierte Kohlenwasserstoffmolekiile enthilt [Knu99]. Diese
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Methode wurde fiir die ersten Ethanmessungen eingesetzt, stellte sich aber als recht
umstéindlich heraus. Auflerdem birgt sie den Nachteil, dass immer eine Zeitspanne von
5 Minuten zwischen der ethanproduzierenden Reizung des Organismus und der Mes-
sung liegt, so dass in dieser Zeit ausgeatmetes Ethan prinzipiell nicht gemessen werden

kann.

Eine zweite, fiir den Probanden einfachere Methode besteht in der Subtraktion des
exogenen Ethans. Um einen Absorptionskoeffizienten berechnen zu kénnen, muss das
Hintergrundspektrum der leeren CALO-Zelle bestimmt werden. Anstatt der leeren
Zelle wird zur Eliminierung des exogenen Ethans eine Luftprobe vermessen und als
Hintergrundspektrum genutzt, d.h. die Atemprobe liefert die Abklingzeit 7 und die
Luftprobe die Abklingzeit 7, die dann mit Hilfe von GIl. 2.9 in Absorptionskoeffizienten
umgerechnet werden. Die verwendete Luftprobe wird zeitgleich und am gleichen Ort
genommen, an dem der Proband die Atemprobe abgibt. Dadurch wird das exogene
Ethan als Hintergrund subtrahiert. Das resultierende Spektrum enthélt nur das endo-
gen produzierte Ethan.

Die Luftprobe als Hintergrundspektrum zu verwenden hat den Vorteil, dass nicht zwei
Absorptionskoeffizienten bestimmt werden miissen, einer des endogen und einer des
exogenen Ethans, die erst dann voneinander subtrahiert werden. Dies wiirde insge-
samt vier Messungen notig machen: die Luftprobe, die Atemprobe und zweimal die
leere Zelle. Bei Verwendung der Luftprobe als Hintergrundspektrum sind nur 2 Mes-
sungen notig, da die Abklingzeiten direkt voneinander subtrahiert werden. Dadurch
wird der statistische Fehler der Messung gesenkt.

Dieses Verfahren wurde an unterschiedlichen Probanden getestet, wobei sich herausge-
stellt hat, dass es dquivalente Ergebnisse zur Auswaschmethode liefert, solange die
exogene Ethankonzentration die endogene um nicht mehr als eine Groflenordnung

iibersteigt.

5.1.4 Ergebnisse bei Rauchern

Spektrum der Atemluft FEin Mitarbeiter der Arbeitsgruppe, der regelméfig raucht,
wurde gebeten, 30 min nach dem Rauchen einer Zigarette eine Atemprobe abzugeben’.
Vor dem Befiillen des Probenbeutels hielt er fiir 30 s die Luft an und fiillte dann den
Probenbeutel mit einem Atemzug. Gleichzeitig wurde jeweils eine Probe der Um-
gebungsluft genommen, um, wie oben erwéhnt, das exogene Ethan subtrahieren zu

konnen.

!Der Proband raucht ca. alle 45 Minuten eine Zigarette, Alter 29 Jahre.
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Abbildung 5.4: CALO-Spektrum einer Atemprobe 30 min. nach dem Rauchen einer Ziga-

rette.

Abb. 5.4 zeigt das Spektrum einer solchen Atemprobe. Im Atem des Rauchers fanden
sich 50 ppb Ethan, aber auch 4 ppm Methan, wie in der Abbildung gekennzeichnet. Die
gestrichelte Linie zeigt das HITRAN-Spektrum fiir Methan in diesem Spektralbereich.
Es ist erkennbar, dass die Ethanbande nicht ganz frei von Querempfindlichkeiten auf
Methan ist. Um diese subtrahieren zu kénnen, wird anhand der isolierten Methanlinie
bei 3000,172 cm~! der Methangehalt der Probe durch Anpassen der HITRAN-Daten
ermittelt. Die bekannte Methankonzentration erlaubt nun eine HITRAN-Simulation
der schwéicheren Methanlinien, die unterhalb der Ethanbande liegen. Der Einfluss des
Methan kann dadurch eliminiert werden. Die Untersuchung der Atemgasprobe er-
laubt also eine gleichzeitige Bestimmung der Ethan- und Methankonzentration, wobei
im Folgenden nur auf den Ethangehalt des Atems eingegangen wird. Das Spektrum
zeigt aber, dass bei einer medizinischen Fragestellung auch der Methangehalt des Atem

beriicksichtigt werden kann.

Zeitlicher Verlauf des Atem-Ethans bei Rauchern Nachdem anhand des Spek-
trums in Abb. 5.4 demonstriert wurde, dass es moglich ist, Atemgasproben mit dem
CALO-Spektrometer auf ihren Ethangehalt zu analysieren, wurde als erste Anwen-

dung der zeitliche Verlauf des Ethangehalts im Atem eines Rauchers untersucht. Hier-
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Abbildung 5.5: Verlauf der Ethankonzentration im Atem nach dem Rauchen einer Zigarette
zum Zeitpunkt t=0.

zu wurden nach dem Rauchen einer Zigarette iiber vier Stunden hinweg Atemproben
analysiert. Die erste Probe wurde 30 min. nach dem Rauchen genommen, um die
Einfliisse des Zigarettenrauches aus der Lunge zu minimieren. Wéahrend der Messung
rauchte der Proband nicht. Das Ergebnis ist in Abb. 5.5 dargestellt. Zur Konzentra-
tionsbestimmung wurden jeweils Messwerte iiber den gesamten in Abb. 5.4 gezeigten
Spektralbereich aufgenommen, um den Einfluss des Methans korrigieren zu koénnen.

Die Aufnahme eines Konzentrationspunktes dauert 1-2 Minuten.

Das Ergebnis zeigt, dass Ethankonzentrationen im Atem bis hin zu wenigen ppb mit
einer Genauigkeit von £(1 bis 2) ppb vermessen werden kénnen. Das Abnehmen der
Ethankonzentration mit der Zeit konnte mit mehreren Probanden reproduziert werden.
Die Zeitkonstanten sind stark vom Rauchverhalten des Probanden abhéngig. Fiir den
hier vorgestellten Probanden konnte aus einer Messreihe mit 5 Messungen eine 1/e-Zeit
von 120 4+ 20 Minuten fiir das Abklingen des Ethans ermittelt werden. Es fillt auf,
dass der Ethangehalt des Atems sich bei einem Wert von 4 — 5 ppb stabilisiert. Dieser
Wert liegt deutlich iiber den bei Nichtrauchern beobachteten Werten. In [Hab95] wird
angefithrt, dass die oxidative Schiadigung der Lunge durch freie Radikale im Zigaret-

tenrauch fiir die Ethanproduktion verantwortlich sein kann. Es ist aber nicht auszu-
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schlieffen, dass auch im Korper gelostes Ethan aus dem Zigarettenrauch einen Beitrag
zum ausgeatmeten Ethan liefert. Diese Fragestellung war nicht der primére Gegen-
stand der Untersuchung. Die Messungen wurden zuerst mit dem Ziel durchgefiihrt,
schon vorhandene Messungen, die mit anderen Methoden durchgefiihrt wurden, zu
reproduzieren. Ein Vergleich mit [Hab95] zeigt, dass dies erfolgreich war. In dieser Ar-
beit wurden die Messungen mittels gaschromatographischer Methoden durchgefiihrt,
die qualitativ den gleichen zeitlichen Verlauf zeigen. Durch die hohe Zeitauflosung der
CALO-Spektroskopie konnte die Dichte der Messpunkte im Vergleich zu den genannten

Messungen erhcht werden.

Unterschiedlich starke Zigaretten Obwohl das Hauptaugenmerk auf der Charak-
terisierung des Nachweissystems lag, wurden im weiteren Verlauf Messungen durch-
gefiihrt, die noch nicht in der Literatur erwidhnt sind. Um den Einfluss der Stérke
einer Zigarette auf das ausgeatmete Ethan zu ermitteln, wurde folgende Untersuchung
durchgefiihrt: Ein Proband? wurde gebeten, jeweils vor dem Rauchen, 30 min und
60 min nach dem Rauchen einer starken (0,9 mg Nikotin, 12 mg Kondensat) und einer
schwachen (0,6 mg Nikotin, 9 mg Kondensat) Zigarette Atemproben abzugeben.

Das Ergebnis ist in Abb. 5.6 dargestellt. Es zeigt sich, dass die starke Zigarette eine
mehr als doppelt so grofie Ethankonzentration im Atem hervorruft. Eine Stunde nach
dem Rauchen ist die Ethankonzentration deutlich zuriickgegangen. Dies ist also gleich-
zeitig ein Beispiel fiir die im vorigen Abschnitt erwdhnten unterschiedlichen Zeiten fiir
das Abklingen der Ethankonzentration im Atem. Es kann damit zusammenhéngen,
dass dieser Proband wenig raucht. Der Unterschied zwischen der starken und der
schwachen Zigarette bleibt auch erhalten, wenn die Reihenfolge, in der die Zigaretten
geraucht werden, umgedreht wird. Es handelt sich also um ein fiir dieses Individuum
reproduzierbares Ergebnis. Mit Hilfe der Ethandetektion im Atem kann also bei die-
sem Probanden noch 30 min nach dem Rauchen ermittelt werden, ob eine starke oder

schwache Zigarette geraucht wurde.

Diese Messung macht deutlich, welche Bedeutung die genaue Kenntnis der absoluten
Ethankonzentration haben kann. Neben der hoheren Zeitauflosung zeigt sich hier ein

weiterer Vorteil des Ethannachweises mit der CALO-Spektroskopie.

2Alter des Probanden: 27 Jahre, unregelmifiger Raucher.
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Abbildung 5.6: Vergleich der Ethanexpiration nach dem Rauchen unterschiedlich starker

Zigaretten.

5.1.5 Diskussion und Ausblick

Ziel der in diesem Abschnitt vorgestellten Untersuchungen war es, die Tauglichkeit
der CALO-Spektroskopie fiir die Spurengasanalytik im Atem zu ermitteln. Die Er-
gebnisse zeigen, dass diese Methode nicht nur gleichwertige Ergebnisse wie die eta-
blierte Gaschromatographie liefert, sondern dariiber hinaus das Spektrum der Ein-
satzmoglichkeiten entscheidend erweitert. Durch die niedrige Nachweisgrenze von
300 ppt Ethan konnen erstmals Atemproben ohne vorheriges Anreichern gemessen
werden. Dies fithrt zur Vermeidung von Fehlerquellen durch Anreicherung und er-
laubt einen sehr viel schnelleren Ethannachweis. Es konnte gezeigt werden, dass die
Ethankonzentration im Atem von Rauchern zuverléssig nachweisbar ist, und es wurden
erste Untersuchungen mit medizinischer Fragestellung durchgefiihrt. Die hierbei erziel-
ten Ergebnisse bestitigen in der Literatur schon vorgestellte Untersuchungen, dass bei
Rauchern ein Abklingen der Ethankonzentration nach dem Rauchen beobachtet werden
kann. Die Untersuchungen haben gezeigt, dass die Ethanexpiration von der Stérke der
Zigarette abhingig ist und dass dies auch 30 min nach dem Rauchen noch nachgewiesen

werden kann.
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Ausblick In Kombination mit Blutuntersuchungen auf Biomarker fiir Lipidperoxi-
dation wird es moglich, Blut und Atemtest gegeneinander zu kalibrieren. Im néchsten
Schritt kann das System dahingehend modifiziert werden, dass es moglich wird den
Ethangehalt einer Atemprobe online zu vermessen. Der Atem des Patienten oder
der Testperson soll direkt in die CALO-Zelle geleitet werden. Dadurch kann die
Zeitauflosung des Spektrometers voll ausgenutzt werden, um innerhalb eines Atem-
zuges die Variation der Ethankonzentration zu beobachten. Dies erlaubt Riickschliisse
auf den Entstehungsort des Ethans im Atem. Wenn z.B. am Ende des Ausatmens eine
Erhéhung der Ethankonzentration gemessen wird, so stammt das Ethan aus der Lunge

und nicht aus den oberen Atemwegen.

Das Seitenband-CALO-Spektrometer mit dem CO-Oberton-Laser dient bei den vorge-
stellten Experimenten als Testsystem, anhand dessen die Methoden zur Atemgasde-
tektion getestet und bewertet werden kénnen. Wenn es aber zu einer routineméfligen
online-Messung des Atems von Patienten im Krankenhaus kommen soll, ist ein trans-

portables System wiinschenswert, das schon mehrfach erwédhnt wurde.
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5.2 Kohlenmonoxidnachweis im menschlichen Atem

5.2.1 Einleitung

Kohlenmonoxid ist ein geruchloses, giftiges Gas, das den Organismus schon in gerin-
gen Konzentrationen (ab 30 ppm) schiadigen kann, da es eine 200-fach hohere Affinitét
zu Hamoglobin aufweist als Sauerstoff. Eingeatmetes CO ersetzt den Sauerstoff am
Héamoglobin und wird erst im Laufe von 24 Stunden wieder ausgeatmet.
Kohlenmonoxid wird aber auch vom Korper selbst produziert: Ein gesunder Nicht-
raucher atmet im Durchschnitt 1 bis 2 ppm CO aus. Das endogen produzierte CO
wird auch in verschiedenen Veroffentlichungen in Verbindung mit oxidativem Stress
gebracht, z.B. [Hor98a, Par00].

An dieser Stelle werden die relevanten Zusammenhénge zwischen der endogenen Koh-
lenmonoxidproduktion und oxidativem Stress erlautert, danach wird genauer auf die
Kohlenmonoxidexspiration eingegangen, die durch exogen aufgenommenes CO ent-
steht.

Endogenes CO durch oxidativen Stress In Kap. 5.1.1 wurde erwdhnt, dass der
menschliche Organismus ein antioxidatives System besitzt, das schéidliche freie Radi-
kale neutralisiert. Bei verstirktem Auftreten freier Radikale wird das Enzym H&am-
Oxidase (HO-1) aktiviert [Key90]. Dieses bewirkt eine katalytische Reaktion, bei der
die freien Radikale durch Oxidation des eisenhaltigen Blutfarbstoffes Ham entfernt wer-
den. Bei dieser Reaktion entsteht als Nebenprodukt Kohlenmonoxid [Hor98a]. Diese
Zusammenhénge werden durch die Beobachtung gestiitzt, dass bei bestimmten Krank-
heiten die CO-Konzentration im Atem erhoht ist. Dies ist in [Hor98a] fiir Asthma
beschrieben und in [Hor98b| fiir Bronchitis. In beiden Arbeiten wird CO als Biomar-
ker fiir oxidativen Stress postuliert. In [Par00] wird eine parallele Bestimmung des
Ethan- und CO-Gehalts im Atem bei Mucoviscidose-Patienten vorgestellt. Beide Ga-
se wurden in erhohten Konzentrationen gefunden. Diese Betrachtung zeigt, dass die
CO-Bestimmung im Atem wertvolle Hinweise auf das Zusammenspiel von oxidativem

Stress und verschiedenen Krankheiten liefern kann.

Exogenes CO bei CO-Aufnahme durch Rauchen Bei Rauchern ist auf Grund
der CO-Aufnahme durch den Rauch die CO-Exspiration iiber einen langeren Zeitraum
erhoht. Der Grund ist, dass das im Zigarettenrauch reichlich vorhandene CO den Sau-

erstoff vom Hamoglobin verdréngt und sich Carboxyhémoglobin (COHb) bildet. Es
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dauert im Mittel 24 Stunden, bis das CO wieder abgegeben wird. Dies fiihrt bei Rau-
chern zu einer erhohten CO-Exspiration innerhalb dieses Zeitraums. In [Mid99] wird
dargestellt, dass sich eine signifikante Erhohung des Kohlenmonoxids in der Atemluft
von Rauchern nachweisen lisst. In der zitierten Arbeit wurde festgestellt, dass ab einer
Konzentration von 6 ppm die Wahrscheinlichkeit iiber 90% liegt, dass es sich um einen
Raucher handelt. Deshalb wurde die CO-Expiration bei Rauchern dazu genutzt, die
Angaben iiber das Rauchverhalten der Patienten zu kontrollieren. Die in diesem Ka-
pitel vorgestellte Untersuchung hatte zum Ziel, diese Ergebnisse zu reproduzieren, um
die Detektierbarkeit von CO mittels CRD-Spektroskopie zu priifen.

5.2.2 Experimenteller Aufbau und Linienauswahl

Die Messungen wurden mit einem CRD-Spektrometer der Firma BlueLeaf Networks
durchgefiihrt. Das eingesetzte Spektrometer ist der Labor-Prototyp eines Gerites, das
nach weiterer Miniaturisierung zunéchst zur Bestimmung des Isotopenverhéltnisses von
1200, /1C0O, im Atem eingesetzt werden soll.

Der genaue Aufbau des Spektrometers kann im Rahmen dieser Arbeit aus Griinden
des Produktschutzes nicht beschrieben werden. Deshalb liegt der Schwerpunkt dieses
Kapitels auf der spektroskopischen Fragestellung des CO-Nachweises. Es wird im Fol-
genden nur kurz auf die grundlegenden Unterschiede und Gemeinsamkeiten zwischen

dem CALO-Spektrometer und dem hier eingesetzten CRD-Spektrometer eingegangen.

Das Nachweissystem Der Spurengasnachweis wird auch mittels Cavity-Ring-Down-
Spektroskopie durchgefiihrt, wobei ebenfalls ein Dauerstrichlaser zum Einsatz kommt.
Es handelt sich um einen ezternal-cavity Diodenlaser, der im Wellenldngenbereich um
1,5 pm Laserlicht mit einer Intensitdt von ca. 20 mW emittiert. Das Licht wird in eine
Ring-Down-Zelle eingekoppelt, die aus drei Spiegeln besteht (Ringresonator). Durch
diese Anordnung werden Riickreflexe in den Laser verhindert, da der Eintrittsspiegel
in einem Winkel von ca. 45° zum einfallenden Licht steht [Mar99]. Dies erlaubt den
Einsatz von Diodenlasern, obwohl diese sehr empfindlich auf riickreflektiertes Licht
reagieren. In dem eingesetzten Ringresonator werden Abklingzeiten von bis zu 20 ps
erreicht. Alle gezeigten Spektren sind Mittelwerte aus 50 einzelnen Scans, wobei ein
Scan 9 s dauert.

Das System ist so ausgelegt, dass es iiber einen Bereich von ungeféhr einer Wellenzahl
das Spektrum in kleinen Schritten abtastet; in den vorliegenden Experimenten wurde
eine Auflésung von 2800 Punkten/Wellenzahl gewahlt. Das Spektrometer liefert eine
relative Eichung des Abstandes der Messpunkte in Wellenzahlen. Die absolute Eichung
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wird anhand der auf +1 Wellenzahl genau bekannten Position des Lasers und einem
bekannten Spektrum, z.B. aus der HITRAN-Datenbank, vorgenommen. Es wird also
nicht wie beim CALO-Spektrometer in FSR-Schritten gesprungen, wobei die Frequenz
an jedem Punkt genau bekannt ist.

Das Gassystem arbeitet statisch, d.h. die Probe wird in die Zelle gefiillt, danach wird
die Zelle abgeschlossen und das Spektrum aufgenommen. Der Druck in der Zelle ist
frei wahlbar und wird in der Zelle kontrolliert. Auch in diesem Punkt unterscheidet

sich das System vom CALO-Spektrometer, wo die Proben im Fluss gemessen werden.

Linienauswahl

Abb. 5.7 zeigt die Absorptionsbanden des CO im gesamten infraroten Spektralbe-
reich. Es wird deutlich, dass der zweite Oberton bei 1,5 pm (6300 cm™!) um vier
GroBenordnungen schwiicher absorbiert als der Grundton bei 4,8 pm (2100 cm™!). Die
maximale Absorption fiir 1 ppm CO liegt nur noch im Bereich von 2 x 107%/cm. Im
Weiteren wird darauf eingegangen, welche Uberlegungen bei der Auswahl einer CO-

Absorptionslinie eine Rolle gespielt haben.
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Abbildung 5.7: HITRAN-Spektrum von 1 ppm CO im infraroten Spektralbereich, Druck
133 mbar. Grundton bei 2100 cm™', erster Oberton bei 4300 cm™!, zweiter Oberton bei
6300 cm~!. Die Obertone zeigen um jeweils zwei Grofenordnungen geringere Absorptions-

koeffizienten als der Grundton.



5.2 Kohlenmonoxidnachweis im menschlichen Atem 89

8x10™°
Spektralbereich fir
CO-Detektion
6x107° 4
5
3 co
5 co
2 4x10™° +
5 co
8
< CO
co
2x10™° co
A | | |-
T T T T T T T
6392 6396 6400 6404

Frequenz [cm™]

Abbildung 5.8: HITRAN-Spektrum von 1 ppm CO und 1% CO; (typische Atemkonzen-
tration), Druck 30 mbar. Die CO-Linien sind beschriftet, die iibrigen Linien sind COs-Linien
Die iiberwiegende Zahl der CO-Linien wird von COs-Linien iiberlagert, da im Atem ein sehr

grofler Konzentrationsunterschied vorliegt.

CO,-Uberlagerung der CO-Linien Um den Aufbau so kompakt wie moglich zu
halten, wurde auf den Einsatz einer Kiihlfalle verzichtet. Dies schrankt die Auswahl der
infrage kommenden CO-Linien deutlich ein, da in diesem Spektralbereich das im Atem
zu 2-5% enthaltene Kohlendioxid starke Absorptionen zeigt, welches in einer Kiihlfalle
ausgefroren wiirde. Auch Wasser besitzt in diesem Spektralbereich Absorptionslinien,
die ebenfalls den Nachweis storen kénnen.

Abb 5.8 zeigt die CO-Linien, die nicht von starken CO,-Linien iiberlagert werden. Nur
diese vier Linien kommen im Spektralbereich um 1,5 pm fiir einen CO-Nachweis infra-
ge, bedingt durch die hohe COs-Konzentration im Atem. Diese wurden genauer auf
Querempfindlichkeiten untersucht. Dabei stellte sich heraus, dass die schwéchste der
Linien die mit den geringsten Querempfindlichkeiten ist und somit trotz des geringe-
ren Absorptionskoeffizienten am besten fiir den Nachweis von CO im Atem geeignet
ist. Die Untersuchungen, die zu diesem Ergebnis gefiihrt haben, werden weiter unten
dargestellt.

Priifung der HITRAN-Daten Zuniichst muss die Ubereinstimmung der HITRAN-

Daten mit den CRDS-Messwerten {iberpriift werden. Dazu wurden zwei der vier Lini-
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Abbildung 5.9: Vergleich von HITRAN-Daten mit CRDS-Messung. Konzentration: 0,5%
CO, Druck: 133 mbar.

en vermessen und mit den HITRAN-Daten verglichen. Fiir diese Messung wurde die
Nachweiszelle mit einer hohen CO-Konzentration (Priifgas: 0,5% CO in Ny 5.0, zerti-
fiziert auf + 5%) gefiillt, um ein gutes Signal/Rausch-Verhéltnis zu erzielen. Abb. 5.9
zeigt das Ergebnis. Es wird deutlich, dass die gemessenen Absorptionen mit den von
HITRAN berechneten gut iibereinstimmen, d.h. die HITRAN-Daten konnen fiir eine
Bestimmung unbekannter Konzentrationen genutzt werden.

Querempfindlichkeiten In der HITRAN-Datenbank sind nicht alle COs- und Was-
serlinien aufgefiihrt, vor allem schwache Linien sind deshalb in Abb. 5.8 nicht enthal-
ten. Diese konnen aufgrund des hohen Konzentrationsunterschiedes die CO-Detektion
beeinflussen. Deshalb wurden die Spektren von Atemproben der vier Linien, die in
Abb. 5.8 gezeigt sind, auf Querempfindlichkeiten hin untersucht. Es werden exem-
plarisch einige Atemgasspektren gezeigt, an denen die unterschiedlichen Querempfind-
lichkeiten deutlich werden. Es handelt sich um Atemgas-Spektren eines Rauchers; die
Probennahme wird in Abschnitt 5.2.3 beschrieben.

Abb. 5.10 =zeigt das Atemgas-Spektrum der stéirksten der vier CO-Linien bei
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Abbildung 5.10: Atemgasspektrum bei 133 mbar und 26,6 mbar. Durchgezogene Linien:
CRDS-Messung, gestrichelte Linie: HITRAN-Spektrum. Die CO-Linie wird auch bei gerin-
gem Druck von einer stérenden Linie iiberlagert, die nicht im HITRAN verzeichnet ist, so

dass diese CO-Absorptionslinie sich nicht fiir einen Nachweis eignet.
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6393,16 cm~!. Es wird deutlich, dass auch bei einer Absenkung des Drucks keine aus-
wertbaren Ergebnisse zu erzielen sind, da die CO-Linie von einer anderen Absorptions-
linie iiberlagert wird. Das Molekiil, das diese Absorption hervorruft, ist wahrscheinlich
COs. Mit Sicherheit konnte dies nur mittels einer Priifgasmessung festgestellt werden,

da diese Linie in keiner Datenbank verzeichnet ist.

Auch die nichst stirkere CO-Linie bei 6395,5 cm~! wird von einer CO,-Linie {iberla-
gert und kommt deshalb fiir den CO-Nachweis nicht infrage. Anhand der CO-Linie bei
6397,45 cm~! ldsst sich noch ein weiterer Einfluss von interferierenden Gasen im Atem
erkennen. Abb. 5.11 zeigt die Spektren eines Rauchers und eines Nichtrauchers und
das berechnete HITRAN-Spektrum. Der Untergrund ist nicht spektral flach, sondern
fallt an der Stelle der CO-Linie ab, wodurch eine Konzentrationsbestimmung erschwert
wird, besonders bei der niedrigen CO-Konzentration im Atem des Nichtrauchers. Das
breitbandig absorbierende Molekiil, welches den Hintergrund verschiebt, konnte nicht
identifiziert werden, es ist aber in beiden Atemproben vorhanden. Auch die Wasserlinie
ist in beiden Atemproben fast gleich stark. Dies ist zu erwarten, da Wasserdampf im

Atem in geséattigter Konzentration vorliegt.
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Abbildung 5.11: Atemgasspektrum bei 133 mbar. Der Hintergrund des Spektrums wird
durch ein breitbandig absorbierendes Molekiil gestort. Die HITRAN-Daten zeigen das Spek-

trum ohne Hintergrundeinfliisse.
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Wie oben erwihnt, hat sich die schwiichste der vier CO-Linien bei 6399,61 cm™! als
die fiir den CO-Nachweis geeignete herausgestellt. In Abb 5.12 ist zu erkennen, dass
einerseits der Hintergrund flach ist und andererseits die CO-Linie nicht in unmittelbarer
Nachbarschaft von interferierenden Linien liegt. Die folgenden Messungen wurden
in der Umgebung dieser Linie durchgefiihrt, die Ergebnisse zur CO-Exspiration von

Rauchern und Nichtrauchern sind im néchsten Abschnitt dargestellt.

-8
2,4x10° 5,5% CO, ~_

2,0x10°{ —— Hitran (10 ppm CO, 5.5% co,)
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Abbildung 5.12: Atemgasspektrum bei 133 mbar. Die HITRAN-Daten (glatte Linie) geben
das gemessene CRD-Spektrum mit hoher Genauigkeit wieder. Diese Linie wurde fiir einen

CO-Nachweis verwendet.

5.2.3 CO-Atemtest Raucher/Nichtraucher

Anhand eines Atemgastests, bei dem die CO-Konzentration im Atem von Rauchern und
Nichtrauchern gemessen wird, sollen die Moglichkeiten einer CO-Atemanalyse mit dem
CRD-Spektrometer bei 1,5 pm untersucht werden. Um diese neue Nachweismethode
mit herkommlichen CO-Detektionsmethoden vergleichen zu koénnen, wurde die Studie
an Rauchern und Nichtrauchern so durchgefiihrt, dass sie mit den Ergebnissen aus
[Mid99] verglichen werden kann. Die zitierte Arbeit beschéftigt sich ebenfalls mit dem

Vergleich der CO-Exspiration von Rauchern und Nichtrauchern.
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Probennahme Die Atemluft wurde in 15 ¢cm langen Glasrohrchen gesammelt, in
die durch ein Stiick Teflonschlauch ausgeatmet wurde. Die Probanden wurden ge-
beten, so weit auszuatmen wie moglich, damit die gesammelte Atemprobe aus dem
unteren Lungenvolumen stammt. Direkt im Anschluss an das Ausatmen wurden die
Behélter luftdicht verschlossen. Durch ein Septum im Deckel des Rohrchens konnte
mittels einer Nadel, die mit dem Gassystem des Spektrometers verbunden war, die
Gasprobe entnommen werden. Auf diese Atemsammeltechnik wurde zuriickgegriffen,
da sie in der Firma BlueLeaf Networks verfiighbar war. Der Aufbau eines geeigneteren
Sammelsystems mit Probebeuteln, die das gesamte Lungenvolumen fassen, konnte aus
Zeitgriinden nicht durchgefithrt werden. Wie die Ergebnisse zeigen, war diese Art der
Probennahme fiir einen ersten Test durchaus ausreichend.

Bei den in [Mid99] beschriebenen Messungen an Rauchern und Nichtrauchern wurden
die Probanden gebeten, vor dem Ausatmen fiir 15 s die Luft anzuhalten. Um die
Ergebnisse mit [Mid99] vergleichen zu kénnen, wurde dies fiir den vorliegenden Test

ubernommen.

Ergebnisse und Empfindlichkeit Die Atemproben wurden auf ihren CO-Gehalt
hin analysiert; Abb. 5.13 zeigt die Spektren aller Atemgasproben. Es sind drei Linien
in diesem Spektrum zu erkennen, ganz links eine Wasserlinie, die CO-Linie und eine
COg-Linie. Die Wasserlinie ist bei allen Probanden gleich hoch. Dies deutet auf die
Zuverlassigkeit der Messung hin, da, wie oben erwihnt, Atemproben einen geséttigten
Wasserdampfgehalt aufweisen. Dieser Wert sollte also bei allen Probanden gleich grof3
sein. Die COs-Konzentration schwankt hingegen im Bereich von einigen Prozent, auch
dies ist bei Atemgasproben zu erwarten. Die Spektren zeigen sehr deutlich, dass die
CO-Exspiration von Rauchern erhcht ist. Um genauere Werte zu erhalten, wurde die
maximale Absorption der CO-Linie mittels HITRAN in Konzentrationen umgerechnet.
Die Ergebnisse sind in Tab. 5.1 angefiihrt.

Der rauschéquivalente Absorptionskoeffizient des CRD-Spektrometers liegt bei 6 x
107%/cm in einer Integrationszeit von 10 s, dies entspricht einer Nachweisgrenze
500 ppb CO. Die Nachweisgrenze war durch die piezoelektrische Keramik limitiert,
die in diesem System beim Nachfahren der Frequenz eine Anderung der Abklingzeiten
bewirkt hat (das Phénomen wird auch in Kap 3.2 beschrieben). Wenn dieses technische
Problem nicht mehr besteht, sind Nachweisgrenzen im Bereich von 1 x 107'°/cm und
besser zu erreichen, wie anhand des Rauschens ermittelt werden kann, das auf einer
festen Frequenz gemessen wird. Die Ergebnisse machen aber deutlich, dass es auch
im 1,5 pm-Bereich bei Nutzung des zweiten Obertons der CO-Absorption méglich ist,

Kohlenmonoxid in fiir Atemanalysen relevanten Konzentrationen zu messen.
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Abbildung 5.13: CRD-Spektrum der Atemproben von fiinf Rauchern und fiinf Nichtrau-

chern. Druck 133 mbar.
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Raucher CO-Konz. | Nichtraucher | CO-Konz.

I 8,5 ppm I 2,0 ppm

IT 14,0 ppm II 2,0 ppm

11 9,0 ppm 11 2,5 ppm

v 9,0 ppm v 1,0 ppm

\Y% 2,5 ppm A% 1,5 ppm
Mittelwert | 8,6 ppm | Mittelwert | 1,8 ppm

Tabelle 5.1: Ergebnisse der CO-Atemgasuntersuchung bei Rauchern und Nichtrauchern

5.2.4 Diskussion und Ausblick

Diese Messungen bestétigen, dass Raucher einen signifikant erhohten CO-Gehalt im
Atem aufweisen. In [Mid99] wird angefiihrt, dass ab einer CO-Atemkonzentration von
6 ppm die Wahrscheinlichkeit bei 90% liegt, dass es sich um einen Raucher handelt.
Diese Grenze wird durch den in dieser Messreihe ermittelten Durchschnitt von 8,6 ppm
CO fiir Raucher bestétigt. Nur ein Raucher weist eine geringere CO-Konzentration von
2,5 ppm auf, bei diesem Probanden handelt es sich um einen aktiven Sportler. In der
Literatur ist angefiihrt, dass bei Sportlern die CO-Konzentration im Atem trotz Rau-
chens geringer sein kann, da sie durch die erhohte Kreislaufaktivitat das CO schneller
wieder abatmen. Weitere Messungen haben gezeigt, dass die CO-Exspiration nicht von
der Zeit, die seit dem letzten Rauchen vergangen ist, abhéngt, sondern einen Mittel-
wert der Rauchgewohnheiten wiedergibt. Dies steht im Einklang mit der Aussage, dass
sich das CO-Molekiil erst innerhalb von 24 Stunden wieder vom Hamoglobin 16st. Ein
CO-Atemgastest gibt also Auskunft {iber die mittleren Rauchgewohnheiten innerhalb
der letzten Tage.

Die Messungen in [Mid99] wurden mit einem kommerziell erhéltlichen CO-Analysator
der Firma Bedfont Instruments durchgefiihrt. Der Nachweis beruht auf der Oxidation
von CO zu COy durch Erhitzung der Gasprobe. Die dabei frei werdenden Elektronen
dndern den Widerstand eines stromdurchflossenen Metalloxid-Halbleiters. Die Emp-
findlichkeit dieses Verfahrens liegt ungefihr in der gleichen Groflenordnung wie die
aktuell mit dem CRD-Spektrometer erreichte Empfindlichkeit von 500 ppb. Die Selek-
tivitat dieses Verfahrens ist aber durch die unspezifische thermische Oxidationsreaktion
begrenzt.

Das momentan empfindlichste Verfahren, CO routineméfig und selektiv in Luft zu mes-
sen, basiert auf dem Prinzip der nichtdispersiven Infrarot-Spektroskopie (NDIR). Das
Grundprinzip dieser Methode beruht auf dem Vergleich der Absorption von Infrarot-
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Strahlung, die von einem thermischen Strahler abgegeben wird. Die Absorption in einer
Referenz-Zelle, die mit einem nicht absorbierenden Gas (z.B. Ny) gefiillt ist, und in einer
Nachweis-Zelle, die mit dem zu untersuchenden Gas gefiillt ist, wird verglichen. Aus
der Differenz der Absorptionssignale kann auf die Konzentration des Gases geschlossen
werden. In Kombination mit Modulationstechniken und unter Einsatz verschiedener
Infrarotfilter belduft sich die von unterschiedlichen Herstellern angegebene Nachweis-
grenze auf 300-400 ppb [NASO1]. Wenn die Empfindlichkeit des CRD-Spektrometers
nicht mehr durch das Nachfahren des Piezotubus limitiert wird, kann die Nachweis-
grenze der CRDS-Methode auf ca. 100 ppb sinken und ist somit besser als der heutige
Stand der Technik. Eine héhere Empfindlichkeit und bessere absolute Genauigkeit
ist fiir medizinisch relevante Messungen der CO-Exspiration durchaus wiinschenswert.
Denn die Anderungen in der CO-Konzentration, die durch Krankheiten hervorgerufen

werden, sind geringer als der Unterschied zwischen Rauchern und Nichtrauchern.

Zur Realisierung eines kommerziellen Nachweissystems auf der Basis der CRD-Spektros-
kopie, ist es beim heutigen Stand der Lasertechnik unabdingbar, im 1,5 pm-Bereich
zu arbeiten, da in diesem Spektralbereich kompakte, durchstimmbare Laser zur Verfii-
gung stehen. Nachteilig wirkt sich aus, dass die absorbierenden Molekiiliibergéinge
schwécher sind als im Spektralbereich um 3 bis 5 pm, da es sich um Oberténe der
Molekiilschwingungen handelt. FEine kommerzielle Anwendung der CRDS im 3 pm-
Bereich ist nur schwer realisierbar, da vergleichbare kompakte Festkérper-Laser im
3 nm-Bereich noch Gegenstand der Entwicklung sind [Sch97b, Str00]. Ein Beispiel fiir
die spektroskopische Anwendung einer kompakten Laserlichtquelle im 3 pm-Bereich,
die dhnliche Ausgangsleistung und Strahlqualitéit liefert wie der CO-Oberton-Laser,
findet sich in [Kii98].

Die vorliegenden Ergebnisse zeigen, dass auch unter Ausnutzung von schwachen Ober-
tonen medizinisch relevante Ergebnisse realisierbar sind. Durch die spektroskopischen
Untersuchungen, anhand derer die optimale Spektrallinie fiir den CO-Nachweis bei
1,5 pm ermittelt wurde, konnte gezeigt werden, dass CO im Atem ohne eine Kiihlfalle
messbar ist. Die Ergebnisse zeigen, dass es sinnvoll ist, bei der CO-Atemgasanalyse
auf die CRD-Spektroskopie zuriickzugreifen, besonders wenn in Betracht gezogen wird,
dass gleichzeitig auch andere Spurengase wie Ethan und Methan gemessen werden
konnen. Dies wird exemplarisch in Abb. 5.14 verdeutlicht: Sie zeigt anhand eines Spek-
trums von Methan in Auflenluft, dass ein Methannachweis auch bei 1,5 pm moglich
ist. Das Spektrum wurde bei einem Druck von 133 mbar gemessen, indem Labor-
luft ohne Gasvorbehandlung in die Nachweiszelle geleitet wurde. Durch eine An-
passung des HITRAN-Spektrums wurde die Methankonzentration auf 2,7 ppm be-

stimmt, d.h. in der Laborluft lag die Methankonzentration iiber dem Mittelwert von
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Abbildung 5.14: CRD-Spektrum von Methan in Auflenluft. Druck 133 mbar, Nachweis-
grenze: 2 ppb.

1,75 ppm. Die rauschiquivalente Nachweisgrenze berechnet sich zu 2 ppb. Diese Mes-
sung macht deutlich, dass sich auch andere Molekiile neben Kohlenmonoxid mit dem
CRD-Spektrometer empfindlich nachweisen lassen. Dies ertffnet die Moglichkeit, ver-
schiedene Molekiile gleichzeitig nachzuweisen, wofiir besonders in der Atemgasdiagno-

stik grofles Interesse besteht.

Ausblick Um die Empfindlichkeit signifikant zu steigern, kénnen die in Abb. 5.7
gezeigten starken Absorptionen des CO bei 5 pm genutzt werden. Es liegt nahe,
fiir den Nachweis von CO den CO-Laser im Grundtonbetrieb einzusetzen. Die um
vier Groflenordnungen stiarkeren Absorptionskoeffizienten wiirden einen Nachweis im
unteren ppb-Bereich erlauben. Die Genauigkeit der CO-Atemgasmessung konnte da-
durch deutlich erhoht werden. Dies ist wiinschenswert, um eventuelle Anderungen
der ausgeatmeten CO-Konzentration infolge einer oxidativen Belastung zu vermessen.
Auflerdem besteht die Moglichkeit, das CALO-Spektrometer so aufzubauen, dass die
Zeitauflosung es erlaubt, atemzugaufgeloste Messungen vorzunehmen, um genauere Er-
kenntnisse {iber den Entstehungsort des Kohlenmonoxids innerhalb der Atemwege zu

erlangen.
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Fiir die CALOS-Experimente in Diisseldorf steht neben dem CO-Oberton-Laser auch
ein CO-Laser zur Verfiigung, der in naher Zukunft fiir den Nachweis von CO im Atem
eingesetzt werden soll. Damit ergibt sich die Moglichkeit, die vorliegenden Messungen
bei 1,5 pm mit denen bei 5 pm zu vergleichen. Ein weiterer Schritt kann dann in
Richtung einer simultanen CO/Ethan-Detektion gemacht werden. Dazu ist ein paral-
leler Einsatz von CO-Oberton- und CO-Grundtonlaser notig. Diese Untersuchungen
konnen helfen, die medizinische Relevanz einer simultanen CO/Ethan-Bestimmung zu

ermitteln.



Zusammenfassung

Diese Arbeit beschiéftigt sich mit dem hochempfindlichen Spurengasnachweis, der so-
wohl in der medizinischen Diagnostik als auch in der Umweltanalytik eine Vielzahl
von Anwendungen ermdoglicht. Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein Spektrometer ba-
sierend auf der Cavity-Ring-Down-Technik aufgebaut. Dabei wurden zwei Ziele ver-
folgt: Erstens die technische Realisierung des Nachweises von Gasspuren im Bereich
von 100 parts per trillion (ppt) mit einer Zeitauflosung von wenigen Sekunden und

zweitens die Evaluierung von Anwendungsmoglichkeiten dieser neuen Technik.

Um Spurengase moglichst empfindlich und selektiv nachweisen zu kénnen, ist der Spek-
tralbereich um 3 pm gut geeignet, da hier die C-H-, N-H- und O-H-Streckschwingungen
der Molekiile angeregt werden. Die Absorptionen bilden ein molekiilspezifisches Mu-
ster, auch Fingerabdruck genannt. Um diesen Fingerabdruck mit einer ausreichenden
spektralen Genauigkeit abtasten zu konnen, wurde der erst seit einigen Jahren prakti-
zierte Ansatz verfolgt, cw-Laser fiir die CRD-Spektroskopie einzusetzen. Dieser Ansatz
hat den Vorteil, dass die Spiegel, die in der CRD-Spektroskopie den Abschluss der Nach-
weiszelle bilden, nicht nur zur Reflektion eines Lichtpulses dienen, sondern dass sie als
optischer Resonator genutzt werden, in dem eine ca. 100-fache Resonanziiberhéhung
der elektromagnetischen Energie erfolgt. Dadurch wird die Méglichkeit eroffnet, schwé-
chere Lasergellen einsetzen zu konnen, wie sie fiir den 3 pm-Bereich zur Verfiigung
stehen. Auflerdem ist die Frequenzbreite der Resonatormoden so gering (20 kHz), dass
auch sehr schmalbandige Strukturen eines molekularen Fingerprints abgetastet werden

konnen.

Um dies technisch zu realisieren, wurde ein CO-Oberton-Laser als Lichtquelle fiir den
3 pm-Bereich genutzt. Dieser linienabstimmbare Laser wurde zu einer frequenzver-
stimmbaren Lichtquelle erweitert. Dazu wurden Seitenbénder erzeugt, die durch Mi-
schung des Laserlichts mit Mikrowellen in einem elektro-optischen Modulator entste-
hen. Diese schmalbandige Lichtquelle wurde im Rahmen dieser Arbeit erstmals fiir die

CRD-Spektroskopie eingesetzt. Es konnte gezeigt werden, dass es mit dem CO-Ober-
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ton-Seitenbandspektrometer moglich ist, den minimalen nachweisbaren Absorptionsko-
effizienten auf 6 x 1071 /em abzusenken, obwohl die maximal zur Verfiigung stehende
Laserleistung nur 200 pW betragt. Dadurch kénnen Gasspuren auch noch unterhalb
einer Verdiinnung von 1 : 10° (ppb) nachgewiesen werden. Der Aufbau eines Gassy-
stems, bei welchem Druck und Gasfluss unabhéngig voneinander kontrolliert werden,
ermoglicht den Einsatz des Seitenbandspektrometers fiir den routineméfligen Spuren-
gasnachweis.

Es wurden unterschiedliche Anwendungen realisiert, welche die Bandbreite der Ein-
satzmoglichkeiten eines so hochempfindlichen Spurengasdetektors demonstrieren. Fiir
das zweitstarkste Treibhausgas Methan wurde eine Nachweisgrenze von 100 ppt er-
reicht. Auflerdem konnte gezeigt werden, dass das Isotopenverhiltnis des Methans
('2CH,/'®CH,) auf 11 Promille genau vermessen werden kann. Diese Genauigkeit reicht
aus, um Quellen und Senken des Methans zu charakterisieren. Der Umweltschadstoff
Formaldehyd wurde mit einer Empfindlichkeit von 4 ppb in der Umgebungsluft nach-
gewiesen, welche weit unterhalb der fiir den Menschen schédlichen Grenze von 100 ppb
liegt und den Konzentrationsbereich fiir atmosphérenchemisch relevante Aussagen er-
reicht. Bei diesen Untersuchungen konnte auch gezeigt werden, dass durch einen ho-
hen Gasfluss bei niedrigem Druck auch polare Molekiile wie das Formaldehyd mit
einer Zeitauflosung im Sekundenbereich vermessen werden konnen. Beide Gase wur-
den im Gegensatz zu herkommlichen Nachweisverfahren wie der Gaschromatographie
ohne vorherige Gasbehandlung gemessen. Die Luftproben wurden direkt aus der Um-
gebung in die Nachweiszelle geleitet. Die dafiir nétige hohe Selektivitdat konnte durch
Optimierung des Drucks zur Reduktion der Druckverbreiterung der Absorptionslinien

erreicht werden.

Die weitreichenden Einsatzmoglichkeiten des Spektrometers wurden dadurch verdeut-
licht, dass es neben der Umweltanalytik auch in der medizinischen Atemgasdiagnostik
Anwendung fand. Der empfindliche Nachweis von Ethan in der menschlichen Atemluft
erlaubt Aussagen iiber die Zellschadigungen im Korper, die durch freie Radikale her-
vorgerufen werden (oxidativer Stress). Es konnte gezeigt werden, dass, wenn stérende
Gase wie Wasser und Kohlendioxid mittels einer Kiihlfalle aus dem Gasstrom ausge-
froren werden, ein Ethannachweis mit einer Nachweisgrenze von 300 ppt moglich ist.
Dazu wurde der Ethangehalt im Atem von Rauchern bestimmt, wobei noch 30 min
nach dem Rauchen Aussagen iiber die Stédrke der gerauchten Zigarette gemacht wer-
den konnten. Bei den Atemmessungen an Rauchern konnte noch nicht eindeutig geklért
werden, welcher Bruchteil des Ethans aus dem Zigarettenrauch und welcher aus dem
Korper selbst stammt. Die Messungen haben aber gezeigt, dass erstmals ein Atemtest

fiir Ethan ohne langwierige und fehlerbehaftete Gasvorbehandlung moglich ist. Die er-
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zielten Ergebnisse haben Kooperationen mit Medizinern angeregt, so dass in néchster
Zeit Studien mit Patienten zu Fragestellungen des oxidativen Stresses begonnen werden

konnen.

Untersuchungen, die im Rahmen eines Auslandsaufenthaltes bei der Firma BlueLeaf
Networks in Kalifornien durchfiihrt wurden, dienten dazu, ein CRD-Spektrometer zu
charakterisieren, welches im Spektralbereich um 1,5 pm arbeitet. Es konnte gezeigt
werden, dass auch Obertone der Molekiilschwingungen in diesem Spektralbereich ge-
nutzt werden kénnen, um Kohlenmonoxid in der Atemluft von Rauchern mit medizi-

nisch relevanter Genauigkeit von 500 ppb nachzuweisen.
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