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FTIR-S zur Emissionshestimmung
bei landwirtschaftlichen Quellen

Vergleich von Gaszellen- und Offenpfadmessungen

Die Fouriertransformierte Infrarot-
spektroskopie (FTIR-S) eignet sich
fir die Gas-Konzentrationsbestim-
mung an landwirtschaftlichen Ob-
jekten, da sie im Offenpfad-Modus
weitraumige diffuse Quellen und
im  Gaszellen-Modus  gefuihrte
Quellen hochgenau erfassen kann.
Der \ergleich beider Messmodi
zeigt, dass die gefundenen Konzen-
trationsunterschiede von etwa 2 %
darauf beruhen, dass sich die Aus-
wertung auf ein Gaszellenspektrum
bezieht. Da dies im Feldeinsatz ver-
mieden werden kann, tritt der Feh-
ler nicht auf; die Ubertragbarkeit
der Kalibration ist gegeben.
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ber den Nutzen der FTIR-S bei der Er-
fassung landwirtschaftlicher Emissi-
onsquellen von klima- und umweltschéadi-
genden Gasen und das von der Landtechnik
Weihenstephan (LTW) eingesetzte Gerét
wurde in dieser Zeitschrift und anderswo
ausfuhrlich berichtet [1 — 4]. Dabei wurde
auch auf die MaRnahmen zur Qualitatssiche-
rung und -kontrolle, die Kalibration und die
erreichten Qualitdtsparameter eingegangen.
Ein Vorbehalt wurde bei der Angabe von
Messunsicherheit, Nachweisgrenze und
weiteren Parametern immer gemacht: die
noch nicht getestete Ubertragbarkeit der mit
einer Gaszelle durchgefuhrten Kalibration
auf Offenpfadmessungen. Eine Gaszelle be-
steht aus einem mit dem Messgas gespulten
Zylinder mit Spiegeln, zwischen denen der
IR-Strahl mehrfach reflektiert wird. Die Of-
fenpfadmessung misst ohne Zelle direkt
zwischen Strahler und Spektrometer.
Die hier vorgestellten Messungen dienen
der Untersuchung dieser Ubertragbarkeit.

Grundlagen

Grundsétzlich arbeitet die FTIR-Spektro-
skopie wie alle IR-Verfahren: Zwischen ei-
nem Strahler und einem Detektor absorbiert
das zu untersuchende Gas Strahlungsanteile
bei charakteristischer Wellenzahl und in be-
stimmter Stérke. Dadurch kann auf die Gas-
art und -konzentration geschlossen werden.
Dieser Zusammenhang wird durch das Beer-
sche Gesetz beschrieben:

Iy = louexp - (Oyc * | « Ca) (@)
Aus ihm folgt:
A = In(lvllovv) =-Ce- a\/yG ° I (2)

Sind die Lange des Messpfades |, der Ab-
sorptionskoeffizient a (charakteristisch fur
das Gas G und die Wellenzahl v) und das
Verhdltnis von der am Detektor auftreffen-
den Strahlung I (bei einer bestimmten Wel-
lenzahl v) zu der ausgesandten Strahlung lo
bekannt, lasst sich die Konzentration ¢ be-
stimmen. Die Absorbanz, also der Logarith-
mus aus dem Verhdltnis der Intensitéten,
wird mit A bezeichnet.

Zwischen Gaszellen- und Offenpfadmes-
sungen bestehen — bei gleicher Pfadlange —

folgende wichtige prinzipielle Unterschiede:

* Anzahl der Fenster: Bei einer Offenpfad-
messung wird der IR-Strahl durch ein
Fenster eingekoppelt, bei der Gaszellen-
messung zusétzlich durch die zwei Fenster
der Gaszelle.

* Anzahl der Spiegel: Bei einer Gaszellen-
messung addieren sich zu den Umlenkun-
gen im Spektrometer noch die Spiegel-
durchgénge der Vielfachreflexion in der
Zelle. Es werden auch Spiegel verwendet,
um den IR-Strahl in die Zelle und aus der
Zelle in das Spektrometer zu koppeln.

« Unterschiedliche Strahler: Die Kennlinien
der Strahler unterscheiden sich. Zusétzlich
mussen die Strahler bei unterschiedlichen
Temperaturen und damit unterschiedlichen
Planck-Kurven (Intensitat Gber Wellen-
zahl) betrieben werden, da bei der Gaszel-
le starke Intensitatsverluste durch die Viel-
fachreflexion und die Fenster entstehen.

Spektralanalyse

Eine univariate Methode zur Spektralanaly-
se wurde in [1 — 4] vorgestellt. Ein multiva-
riate Methode, die grofRere Bereiche eines
Spektrums zur Analyse heranzieht, sollte
Messwerte mit geringeren Streuungen erge-
ben [5]. Die fir die folgenden Auswertungen

Tab. 1: Relative Differenz zwischen der Gaszel-
len- und Offenpfadmessungen in der Konzentra-
tion von H,0 und CHy in %

Table 1: Relative differences between gas cell
and open-path measuring in the concentration
of H,0 and CHy in %

Zeit H:0 CH,4

14:10 -1,19 0,56
14:14 - 1,47 -1,10
14:23 - 1,68 0,79
14:27 - 1,61 -0,95
14:48 -2,08 0,64
14:53 - 1,61 1,18
15:05 -2,10 1,01
15:10 -247 1,55
15:19 -2, 0,52
15:24 -2,70 2,12
15:32 -2,42 2,55
15:37 - 2,26 1,23
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Bild 1: Skizze des Versuchsaufbaus (nicht
malstabsgetreu)

Fig. 1: Scheme of experimental design

angewandte cls-Methode (classical least
squares, [6]) verwendet als lo-Spektrum ei-
nes, dass die Signaturen der interessierenden
Gase nicht enthélt, als I-Spektrum das ei-
gentliche Messspektrum (Gleichung 2). Die-
se beiden Spektren werden durcheinander
geteilt und logarithmiert, was ein Absor-
banzspektrum ergibt. Das Absorbanzspek-
trum wird segmentweise mit Kalibrations-
spektren bekannter Konzentration und Pfad-
lange verglichen, die so lange skaliert
werden, bis sich eine méglichst gute Ube-
reinstimmung (kleinster quadratischer Feh-
ler) ergibt.

Stand des Wissens

Wie bereits erwéhnt, werden Kalibrations-
spektren fir FTIR-Offenpfadmessungen mit
Gaszellen erstellt. Zwar ist den Autoren ein-
schldgiger Richtlinien zur Offenpfadmes-
sung [7 bis 9] bei VDI-DIN und US-EPA
(United States Environmental Protection
Agency) dieses Dilemma bekannt, es wer-
den aber keine Losungen vorgeschlagen.
Uber einen direkten Vergleich von Offen-
pfad- und Gaszellenmessungen unter sonst
gleichen Bedingungen wird bisher auch in
der Literatur nicht berichtet.

Messtechnik

Bei dem von der LTW eingesetztem Gerat
kann die IR-Strahlung — je nach Stellung ei-
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nes Schwenkspiegels — sowohl tber ein Te-
leskop eingekoppelt werden (Offenpfad-
Messung) als auch (ber einen zweiten opti-
schen Zugang aus der Gaszelle.

Bei der Gaszelle handelt es sich um ein
Quarzglas-Profilrohr mit elliptischer Grund-
flache, das zwischen zwei Edelstahlflansche
gespannt ist. Die Pfadlange betragt maximal
42 m. Die Gaszelle wird Uber eine Transfer-
optik, die auch den Strahler enthalt, mit
sechs goldbedampften Spiegeln an das
Spektrometer angekoppelt.

Versuchsaufbau

Der Versuch wurde in einem alten Lagerkel-
ler der Brauerei Weihenstephan durchge-
fihrt (Bild 1). Uber den Messpfad wurden
acht Ansaugstellen fur die Gaszelle verteilt.
Uber einen ,Baum* aus FPE-Messgas-
schlauchen (Innendurchmesser 4 mm) wur-
de garantiert, dass die Probe von jeder Mess-
stelle eine gleich lange Schlauchléange zu
Uberwinden hat. Eine Pumpe am Ende der
Baumes saugte die Luft an; druckseitig war
die Gaszelle angeschlossen, die mit einem
Durchfluss von 360 I/h durchspilt wurde.
Eine gute Durchmischung des Raumes wur-
de durch ein Geblase mit einer Leistung von
1000 m%h garantiert.

Ergebnisse und Diskussion

Um den Konzentrationsunterschied zwi-
schen den beiden Messmodi festzustellen,
bietet es sich nach Gleichung 2 an, das Ab-
sorbanzspektrum aus Offenpfad- und Gas-
zellenspektrum zu bilden. Die auswertbaren
Absorbanzpeaks zeigen aber die Form einer
,»Oszillation®.

Das Phanomen kann durch den unter-
schiedlichen Verlauf der Basislinien bei
sonst annéhernd gleichen Spektrallinienfor-
men erklart werden. Diese ,kinstlichen“
Absorbanzen fiihren bei der Konzentrations-
bestimmung zu einer Fehlinterpretation
durch die Software. Damit kann ein direkter
Vergleich nicht durchgefuhrt werden.

Deshalb wurden die Absorbanzspektren
jeweils mit einem Spektrum der Gaszelle bei
Stickstoffsplilung gebildet. Da das jetzt ein-
gesetzte Hintergrundspektrum dem Verlauf
des Messspektrums nicht folgt, tritt die oben
genannten ,,Oszillation* nicht auf. Ein Hin-
tergrundspektrum der Offenpfadmessung
lasst sich leider nicht herstellen, denn dazu
misste das gesamte Kellergewdlbe mit
Stickstoff ausgefillt werden.

Da ein zeitlicher Versatz zwischen den
Gaszellen- und Offenpfadmessungen von 10
min besteht, wurde die Gaszellenkonzentra-
tion mit der linearen Interpolation der Of-
fenpfadspektren vor und nach der Gaszel-
lenmessung verglichen. Tabelle 1 gibt die so

gewonnenen Unterschiede bei einer typi-
schen Messreihe wieder. Stellvertretend fir
alle untersuchten Gase werden Wasser und
Methan, die zwei Wellenzahlbereiche im
Spektrum représentieren, gezeigt.

Auffallig ist, dass fur Wasser alle, fir Me-
than mit einer Ausnahme die Werte um
15:05 h von ihrem Median geteilt werden.
\Von einer zufalligen Verteilung (der auch
nicht normalverteilten) Werte kann also
nicht ausgegangen werden. Weiter steigen
die Betrdge der Unterschiede mit der Zeit.
Fur Wasser liegen die Konzentrationen bei
der Gaszellenmessung niedriger, fur Methan
bei der Offenpfadmessung.

Die erkannten Phdnomene konnen mit ei-
ner sich tber die Versuchsdauer verstérken-
den Basislinienverschiebung zwischen dem
Offenpfad-Messspektrum und dem Hinter-
grundspektrum (Gaszelle) erklart werden.

Die Unterschiede im Verlauf des Hinter-
grundspektrums (Gaszelle) und des Mess-
spektrums (Gaszelle) sind um so grofRer, je
spater das Messspektrum aufgenommen
wurde. Solche Effekte kdnnen durch eine
zeitliche Anderung des Alignements der
Spiegel im Spektrometer verursacht werden,
etwa auf Grund von Temperaturunterschie-
den. Die Basislinienkorrektur durch Fit einer
quadratischen Funktion war hier nicht aus-
reichend.

Fazit

Die bei der Auswertung gefundenen Diffe-
renzen zwischen der Gaszellen- und der Of-
fenpfadmessung lassen sich auf einen in
diesem Vergleich unvermeidbaren Fehler
zuriickfuhren: Die Offenpfadmessung muss
mit einem in der Gaszelle gewonnenem Hin-
tergrundspektrum verglichen werden, um ei-
ne Konzentration angeben zu kénnen. Trotz
der gleichen Pfadlange schlagen dabei Un-
terschiede im Spektrum zu Buche, die etwa
durch die Fenster der Gaszelle hervorgeru-
fen werden. Die Unterschiede in den Kon-
zentrationen liegen in der GroRenordnung
von 2% (relativ).

Bei einer typischen Offenpfadmessung
wird das Hintergrundspektrum die zu unter-
suchenden Gase nur in den Hintergrundkon-
zentrationen enthalten. Dies wird durch
Messungen im Wind vor der Quelle erreicht.
Dann wird die Messtrasse in den Abwind der
Quelle gelegt. Auf diese Weise kann ein mit
Offenpfadmessung gewonnenes Hinter-
grundspektrum eingesetzt werden, um die
Konzentrationserh6hungen zu bestimmen.
Dadurch lassen sich die oben gefundenen
Fehler vermeiden.
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