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Zusammenfassung

In dieser Arbeit wird die Eignung von Anisol als Tracer zur wasserseitigen Aufnahme von
Konzentrationsprofilen mithilfe von laserinduzierter Fluoreszenz untersucht und der Einsatz
in einer durch Wind getriebenen, welligen Wasseroberfliche am Aeolotron, einem ringférmi-
gen Wind-Wellen-Kanal, getestet.

Zur Fluoreszenzanregung wurde ein durchstimmbarer, gepulster UV-Laser verwendet, mit
dem sich Laserpulse mit Wellenldngen zwischen 220 nm und 280 nm in 0.1 nm-Schritten er-
zeugen lassen. Die mittlere Energie der Pulse betrdgt 3mJ bei 20 Hz Pulsfrequenz. Durch
einen qualitativen Vergleich der Fluoreszenzintensitit einer Anisol-Sattigungskonzentration
von 1% in wassriger Losung nach Messung mit einer UV-Kamera konnte eine optimale An-
regungswellenldnge von etwa 269 nm ermittelt werden. Die Anregung ist allerdings in einem
breiten Band um dieses Optimum (255 nm bis 275 nm) dhnlich gut erreichbar und erlaubt die
Verwendung von breitbandigeren Lichtquellen wie z. B. LEDs. Zusétzlich wird die luftseiti-
ge Fluoreszenz durch Quencheffekte des molekularem Luftsauerstoff starker unterdriickt als
wasserseitig.

Bei Testmessungen am Aeolotron wurde die Anwendbarkeit von Anisols als Tracer fiir Gas-
austauschmessungen tiberpriift. Bei diesen wurde gezeigt, dass sowohl die Bestimmung von
vertikalen Konzentrationsfeldern als auch die Visualisierung der wasserseitigen Massengrenz-
schicht selbst mit geringen Sattigungskonzentrationen von <0.4 % moglich ist.

Abstract

In this work, the suitability of anisole as a tracer for water-side recording of concentration
profiles using laser-induced fluorescence is investigated and its use in a wind-driven, wavy
water surface is tested on the Aeolotron, a ring-shaped wind-wave channel.

A tunable, pulsed UV-laser was used for fluorescence excitation, with which laser pulses
with wavelengths between 220 nm to 280 nm can be generated in 0.1 nm steps. The average
energy of the pulses is 3mJ at a pulse frequency of 20 Hz. By qualitatively comparing the
fluorescence intensity of an anisole saturation concentration of 1% in aqueous solution after
measurement with a UV-camera, an optimum excitation wavelength of around 269 nm was
determined. However, excitation is similarly achievable in a broad band around this optimum
(255 nm to 275 nm) and allows the use of broadband light sources such as LEDs. In addition,
the fluorescence on the air side is more strongly suppressed by quenching effects caused by
molecular oxygen in the air compared to the water side.

The applicability of anisole as a tracer for gas exchange measurements was examined in
test measurements at the Aeolotron. These showed that both the determination of vertical
concentration fields and the visualization of the water-side mass boundary layer are possible
even with low saturation concentrations of <0.4 %.
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1. Motivation

Der anthropogene Klimawandel ist eine der grofiten Hiirden, die zurzeit und in naher Zu-
kunft bewéltigt werden muss. Die Folgen durch zum Beispiel extreme Niederschlagsereignisse
sind bereits weltweit zu spiiren (Madakumbura u.a. 2021)). Da die Ozeane etwa 25% des
von Menschen ausgestoffenen Kohlenstoffdioxids aufnehmen (Watson u. a. 2020)), nimmt der
Gasaustausch an der Wasseroberflache eine Schliisselrolle fiir das Versténdnis und deren Aus-
wirkung auf die Klimaentwicklung ein (Chang u. a. 2020).

Direkte Messungen zum Gastransfer zwischen Atmosphére und Ozeanen unterliegen aller-
dings grofien Unsicherheiten, da eine Vielzahl der treibenden Faktoren, wie Wind- und Wel-
lenstéirke, Luft- und Wassertemperaturen sowie das Auftreten von Oberflichenfilmen und
Luftblasen starken Schwankungen unterliegen. Diese Effekte machen es schwierig, aus den
Feldstudien neue Erkenntnisse zu den zugrundeliegenden Prozessen des Gasaustauschs zu
gewinnen. Wind-Wellen-Kanéle bieten deshalb eine Moglichkeit, die Auswirkungen der ein-
zelnen Effekte separat und unter kontrollierten Bedingungen zu untersuchen. Auflerdem kon-
nen so neue Messmethoden entwickelt und validiert, bzw. ihre Eignung fiir Feldmessungen
untersucht werden (Krall u. a. [2022)).

Eine etablierte Messmethode zur nicht-invasiven Visualisierung von Stromungen und Kon-
zentrationsprofilen in Gasen und Fliissigkeiten ist die laserinduzierte Fluoreszenz, kurz LIF
(Mbayachi u.a. [2023). Dabei wird ein fluoreszierender Tracer mit bekannten photophysika-
lischen Eigenschaften verwendet, um anhand der Fluoreszenzintensitit auf die Zustédnde im
betrachteten Volumen zu schlieBen und zum Beispiel Stoffkonzentrationen zu bestimmen.
Darauf basierende, bereits entwickelte Messmethoden zur Untersuchung der wasserseitigen
Massengrenzschicht (z.B. Friedl 2013; Krauter [2015) liefern bereits gute Einblicke in diese fiir
den Massentransport sehr wichtige Region unterhalb der Wasseroberflache, die nur zwischen
10pm und 350 pm dick ist (Kunz und B. Jdhne 2018). Allerdings werden dort die Kon-
zentrationen nur iiber indirekte Zusammenhénge mit den verwendeten Tracern in teils sehr
komplexen chemischen Systemen gemessen, die ein sehr kontrolliertes Umfeld benétigen. Hier
bietet sich Anisol wegen seiner hohen Loslichkeit als ein vielversprechender Tracer fiir eine di-
rekte Fluoreszenzanregung und -messung beim Transfer durch die Luft-Wasser-Grenzschicht
an. Dessen gasformige Eigenschaften sind fiir die Forschung an Verbrennermotoren bereits
gut untersucht (Faust, Dreier und Schulz 2013) und es ist unter robusteren Bedingungen
einsetzbar.

In dieser Arbeit soll ein einem ersten Schritt die Eignung von Anisol als Tracer fiir die
Aufnahme von wasserseitigen Konzentrationsverteilungen nach Fluoreszenzanregung im UV-
Bereich untersucht werden. Dazu wird mit einem durchstimmbaren UV-Laser zunachst nach
einem Wellenléngenbereich mit optimaler Fluoreszenzanregung gesucht. Anschlieflend wer-
den die Ergebnisse durch Einsatz von Anisol in einem Invasionsexperiment am Aeolotron,
einem ringférmigen Wind-Wellen-Kanal, iiberpriift und durch qualitative Analyse der auf-
genommenen Bilder die Eigung fiir die Bestimmung von Konzentrationsverteilungen aus der
Fluoreszenzintensitét beim Gasaustausch beurteilt.



2. Theoretische Grundlagen

In diesem Kapitel werden die zugrundeliegenden physikalischen Mechanismen des Stofftrans-
ports und der Lumineszenz behandelt, um ein Versténdnis fiir die in der Arbeit verwendeten
Methoden und Uberlegungen zu ermdéglichen. Dazu werden im ersten Teil die theoretischen
Grundlagen und Abldufe des Gasaustauschs zusammengefasst. Anschlieend wird im Beson-
deren auf den Prozess der Fluoreszenz eingegangen, auf dem die verwendete Messmethode
beruht.

2.1. Massen- und Impulstransport zwischen Luft und Wasser

Gasaustausch kann durch zufillige oder gerichtete Bewegung der beteiligten Atome und Mo-
lekiile stattfinden. Die zwei hauptséichlichen Transportmechanismen, durch die dabei Kon-
zentrationsunterschiede ausgeglichen werden, sind Diffusion und Turbulenz. Im Allgemeinen
ist der turbulente Transport, oft charakterisiert durch Wirbel, schneller als die kleinskalige
Diffusion. Nahe der Luft-Wasser-Grenzschicht kénnen diese sich jedoch schlechter rdumlich
ausbilden, wodurch an der Oberflache die Diffusionsbewegung den Massen- und Impulstrans-
port dominiert. Im Folgenden werden diese beiden Prozesse mathematisch beschrieben und
die notwendigen physikalischen Gréflen eingefiihrt, um den Gasaustausch an der sogenannten
diffusiven Grenzschicht zu quantifizieren.

2.1.1. Molekulare Diffusion

Die Brownsche Eigenbewegung beschreibt die ungerichtete Bewegung von Teilchen durch ih-
re thermische Energie. Die Molekiile bewegen sich frei und kollidieren miteinander, was in
einer neuen, unkorrelierten Bewegungsrichtung resultiert. Diese zufillige Bewegung ist der
Antrieb hinter der molekularen Diffusion. Wenn geloste Stoffe ungleichméfig in einem Volu-
men verteilt sind, liegt ein Konzentrationsgefille vor. Da die Bewegungsrichtung der Teilchen
zufillig ist, ist ein gradueller Ausgleich der Konzentrationsunterschiede, bis das Stoffgemisch
eventuell gleichméfBig durchmischt ist, am wahrscheinlichsten. Der makroskopische Transport
durch Diffusion wird mit dem ersten Fick’schen Gesetz (Fick [1855)) beschrieben

je=—DVe. (2.1)

Hierbei hingt die diffusive Massenflussdichte j. von der stoffspezifischen Diffusionskonstan-
te D und dem Konzentrationsgradienten Vc ab. In einem geschlossenen System wird von
Massenerhaltung ausgegangen, also kann sich ohne Quellen und Senken die Konzentration
zeitlich nur durch durch die riumliche Anderung des Flusses dndern. Das wird in der Konti-
nuititsgleichung

—+V-j=0 (2.2)



2.1. Massen- und Impulstransport zwischen Luft und Wasser

ausgedriickt. Durch Einsetzen in Gleichung ([2.1), erhdlt man das zweite Fick’sche Gesetz,
das die zeitliche Entwicklung der Konzentration beim diffusiven Stofftransport beschreibt

dc

— = DAc. 2.3

ot (23)
Der diffusive Impulstransport kann analog zum Massentransport definiert werden. Da in

dem hier erwéhnten Zusammenhang horizontal homogene Systeme betrachtet werden, ist nur

die vertikale Scherung interessant. Fiir den vertikalen diffusiven Impulsfluss j,, in x-Richtung,

auch Schubspannung 7 genannt, gilt

. 0
Jmiz = —Va(p SUy) =t Ty, (2.4)

mit der kinematischen Viskositiat v und Dichte des Mediums p im Geschwindigkeitsfeld . Die
Schubspannung in y-Richtung ist analog definiert, in z-Richtung ist hier die Schubspannung
7. = 0. Das Aquivalent der Kontinuitétsgleichung fiir den Impuls inkompressibler Fliissigkei-
ten ist die Navier-Stokes-Gleichung (Behroozi und Podolefsky 2001)) in einem Geschwindig-
keitsfeld @ .

ou -

81:+(6-V)ﬁ:vpp + g+ vAu. (2.5)
Sie beschreibt die Impulserhaltung mit der dynamischen Viskositéit v, der Dichte p und den
duBeren Kriften durch den Druckgradienten Vp und die Gewichtskraft g. Sind die dufleren
Krifte vernachlissigbar und es liegt kein Druckgradient vor, so kann die zeitliche Anderung

des Geschwindigkeitsfeldes nur mit dem viskosen Term beschrieben werden
— = VA4 (2.6)

2.1.2. Turbulente Diffusion

Réaumlich und zeitlich nicht-stationdre Stromungen werden Turbulenzen genannt. Sie entste-
hen, wenn zufillige Storungen in der Strémungsform nicht mehr durch die molekulare Visko-
sitat des Stoffes abgefedert werden kénnen. Eine turbulente Strémung ist an nicht-stationdren
und oftmals unregelméfligen Wirbeln in verschiedenen Gréflen zu erkennen. Da die Grofien-
ordnung dieser Wirbel die freie Weglange der Molekiile {ibersteigen kann, ist der Transport
durch Turbulenzen deutlich effizienter und Konzentrationsunterschiede werden schneller aus-
geglichen. Analog zur molekularen Diffusion ldsst sich die zeitliche Konzentrationsidnderung
ebenfalls mathematisch formulieren (Roedel und Wagner [2017). Dazu muss die Orts- und
Zeitabhéangigkeit des totalen Differentials der Konzentration

%Z%—I—U-Vc (2.7)
beriicksichtigt werden. Der zweite Term auf der rechten Seite steht dabei fiir den gerichteten
Transport, genannt Advektion, durch das Strémungsfeld «. Mit Gleichung kann fiir die
turbulente Diffusion die Stofftransportgleichung

oc
Iy o8 = DA 2.
5 +u-Ve c (2.8)
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aufgestellt werden.

Fiir den Impulstransport bei turbulenter Diffusion bleibt bei Vernachlassigung der dufleren
Krifte in der Navier-Stokes-Gleichung zusétzlich der Term (- ﬁ)ﬁ erhalten, der die Tragheit
der Stromungsbeschleunigung beschreibt:

ou -
K (@ V)T = vAd. (2.9)
ot

Die Massenflussdichte j ist definiert als das Produkt von Konzentration ¢ und der Fluss-
geschwindigkeit .

j=ci (2.10)

Um die Massenflussdichte in turbulenten Stromungen zu betrachten, wird die sogenannte
Reynolds-Dekomposition verwendet (Friman und Bernd Jéhne |2019). Dabei werden Konzen-
tration und Flussgeschwindigkeit in ihren Mittelwert ¢, bzw. @ und die turbulenzbedingten
Fluktuationen ¢/, bzw. u/ zerlegt.

c (2.11)

(2.12)

+d
+

IS
eyl ol

Betrachtet man mit dieser Aufteilung die mittlere Massenflussdichte einer Vektorkomponente
x;, so erhalt man die Mischterme

y — /! Zaq! /o — 7 /!
Ju; = ClUg,; + culy, +culy + Uy, = g, + I, (2.13)

wobei hier wegen ihrer Definition das Mittel der Fluktuationen uTCZ und ¢ verschwindet. Im
Mittel setzt sich die Massenflussdichte bei turbulenter Diffusion also aus einem advektiven
Konzentrationsfluss ¢uz, und einem turbulenten Konzentrationsfluss W;Z durch die Verwir-
belungen zusammen. Die zerlegten Flussdichten lassen sich in die respektiven Transportglei-
chungen und einsetzen. Wird nur von einer horizontalen Strémung in z-Richtung

ausgegangen und der vertikale Transport in z-Richtung betrachtet, lassen sich diese als

de 0, 0c
5 = @(V o —ulul,) (2.15)

schreiben (Friman und Bernd Jédhne 2019). Durch Definition der turbulenten Diffusionskoef-
fizienten K.(z) und Viskositétskoeffizienten K,,(z) fiir den eindimensionalen Fall

R oc
dul, = —Kc(z)a—z, (2.16)
_ ouy
Tl = —K,, a5 2.17
Wl = Ko (2) 5 (217)
kann die vertikale Massenflussdichte in z-Richtung angeben werden als
P

0z’



2.1. Massen- und Impulstransport zwischen Luft und Wasser

Analog gilt fiir den vertikalen Transport (z-Richtung) von horizontalen Impulsen (z-Richtung)
im oben besprochenen eindimensionalen Fall
. Oty
IJmizz = —P(Km(Z) + l/) 8; = —T. (219)
Eine charakteristische Kenngréfie fiir den Impulstransport ist die Schubspannungsgeschwin-
digkeit, die definiert ist als

Il
wy = 4 1 (2.20)
" p

2.1.3. Loslichkeit und Konzentrationsprofil an der Grenzschicht

Das Loslichkeitsverhalten eines gasférmigen Stoffes in Wasser kann mithilfe des Henry-Gesetzes
beschrieben werden. Dazu wird die Henry-Konstante H als Proportionalitdtskonstante zwi-
schen der Konzentration eines Stoffes im Wasser c,, und dessen Partialdruck in der Luft p,
Cw

Py

H?P = (2.21)

eingefithrt, wenn sich das System im thermodynamischen Gleichgewicht befindet (Sander
2023)). Durch Einsetzen der idealen Gasgleichung p, = ¢,RT mit der Gaskonstante R und
Temperatur 7" in die obige Gleichung, erhilt man eine dimensionslose Grofle fiir die Loslichkeit
a. Sie lasst sich auch mit dem Verhaltnis der Konzentrationen in Luft ¢, und Wasser c,,
a=HPRT =¥ (2.22)
Cg
ausdriicken. Befinden sich Luft- und Wasserseite im Gleichgewicht, das heifit der Stofffluss
je = 0, gibt es einen Sprung in der Stoffkonzentration an der Wasseroberfliche (B. Jihne
1980).

Zur Untersuchung des Gasaustauschs von der Luft ins Wasser werden oft sogenannte In-
vasionsexperimente durchgefiihrt, bei denen der Nettofluss der Konzentration von der Luft
ins Wasser stattfindet. Dabei wird eine hohe Konzentration des Tracers in die Luft gegeben
um Messungen zum Stofftransport in die Wasserphase durchfithren zu kénnen. Im Folgen-
den wird von einer Léslichkeit o > 1 ausgegangen, so wie es auch in den durchgefiihrten
Versuchen der Fall ist. Der Verlauf der Konzentration ist in Abb. schematisch fiir ei-
nen Beispieltracer mit Loslichkeit o & 3 skizziert. Die luftseitige Konzentration nimmt zur
Wasseroberfliche hin ab, da sich der Stoff im Wasser 16st und der Stofftransport in der luftsei-
tigen molekularen Grenzschicht von Diffusion dominiert ist. Das bedeutet, dass es nur einen
Konzentrationsfluss durch die luftseitige Grenzschicht gibt, wenn ein Konzentrationsunter-
schied zwischen dem oberen und unteren Ende dieser Grenzschicht herrscht. Unmittelbar
an der Wasseroberflache kann der Konzentrationsverlauf mit einem linearen Zusammenhang
approximiert werden, der mit zunehmendem Abstand beidseitig in ein logarithmisches Profil
iibergeht. Weiterhin gibt es eine Unstetigkeit der Konzentration an der Wasseroberflache.
Diese lasst sich darauf zurtckfithren, dass sich der geloste Stoff an der Wasseroberflache im
thermodynamischen Gleichgewicht befindet, und deswegen auch Gleichung erfiillt sein
muss (B. J&dhne 1980):

Cgr0 = —Cgo (2.23)
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Konzentrations-

—_—_— e e — . ——— =

Molekulare Grenzschicht
(luftseitig)
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Abbildung 2.1.: Schematische Darstellung des Konzentrationsprofils an der Luft-Wasser-
Grenzschicht bei Invasion. Graphik iibernommen von (Degreif 2006)).

In der wasserseitigen molekularen Grenzschicht ist der Stofftransport ebenfalls durch Diffu-
sion dominiert. Da die Molekiile im Wasser viel dichter gepackt sind als in der Luft, ist der
Stofftransport durch Diffusion jedoch deutlich langsamer und die molekulare Grenzschicht
dementsprechend diinner. Fiir die Konzentrationen zwischen den beiden gut durchmischten
Bereichen in Wasser und Luft, den sogenannten Bulks, ist der Konzentrationsunterschied
gegeben durch:

Ac=c,— 2 (2.24)

«

2.1.4. Transferwiderstand und -geschwindigkeit

Aus dem Verhéltnis von Konzentrationsdifferenz zwischen zwei Regionen und der Massen-
flussdichte j. kann analog zum elektrischen Widerstand ein Transferwiderstand R definiert
werden (Krduter 2011). Unter Verwendung von Gleichung (2.18), kann iiber die mittlere
Konzentration von einer Referenztiefe im Wasser z; zur Luft 2o

clz) —clz) _

R ” 71
B —Jc /21 D + KC(Z)

dz (2.25)

integriert werden. An diesen Referenztiefen entsprechend die Konzentrationen denen der
Bulks. Um die in Abschnitt besprochene Unstetigkeit zu umgehen, werden die wasser-
bzw. luftseitigen Regionen bis zur Phasengrenzfliche auf Hohe zy getrennt betrachtet (Liss

10



2.2. Absorption

und Slater (1974)

c(z0) —c(z1)  cwo/a—cp/a

- =) _ ' 2.26

_jC _jC ( )

Ry — c(z2) - c(20) _ %~ S0 (2.27)
_jC _]C

Der gesamte Transferwiderstand beim Ubergang von Luft in Wasser oder umgekehrt lisst
sich damit als

R=Ry+Ry=-S—wlo_ g Fu (2.28)

Je G

schreiben (Krauter|[2011). Aus dieser Gleichung lasst sich folgern, dass der Transferwiderstand
je nach Loslichkeit o auf der Wasser- oder Luftseite dominant sein kann. Fiir sehr 16sliche
Stoffe ist der wasserseitige Transferwiderstand vernachléssigbar und in diesem Fall wird der
Stofftransport als ,luftseitig kontrolliert* bezeichnet. Bei Stoffen mit einer Loslichkeit von
a < 800 spricht man von ,wasserseitig kontrolliertem® Transport, und der Transferwider-
stand liegt vorwiegend im Wasser. Das Inverse des Transferwiderstands R wird Transferge-

schwindigkeit k& genannt

k= (2.29)

1
5
2.2. Absorption

Beim Durchqueren von Materie wird Strahlung zu einem gewissen Teil absorbiert. Diese
Abschwéchung ldsst sich mit dem Lambert-Beerschen-Gesetz

I(\, 2) = Ip(\) - 107¢Vez (2.30)

beschreiben. Die wellenldngenabhéngige Strahlungsintensitét (A, z) nach einer Absorptions-
strecke z ist zusétzlich von der Anfangsintensitit Iy und dem Extinktionskoeffizient e des
durchquerten Mediums abhéngig. Dass die Absorption in einem Medium stark abhéngig
von der Wellenlénge ist, ldsst sich damit begriinden, dass die unterschiedlichen Energien der
Photonen verschiedene Effekte in Atomen und Molekiilen auslésen kénnen. Ultraviolettes
und sichtbares Licht l6sen vorrangig Elektroneniiberginge aus, wihrend Infrarotstrahlung
zusatzlich auch Molekiilschwingungen anregen kénnen. Betrachtet man ein Medium {iber ei-
nen konkreten Wellenldngenbereich, so sind stoffspezifische Absorptionsspektren mit Minima
und Maxima erkennbar. Der Exponent im Lambert-Beerschen-Gesetz wird Absorbanz Abs(\)
genannt und wird aus dem Logarithmus der Transmissivitit 7

I
Abs(\) = ecz = —logy =" log;o ™ (2.31)
0

berechnet. Statt des Extinktionskoeffizienten € und der Konzentration ¢ kann man auch einen

Absorptionsquerschnitt o,
Abs(A)

oa(A)n =€(N)e = (2.32)

definieren, der sich mit der Stoffdichte 7 ergibt. Im Allgemeinen kann sich der Absorpti-
onsquerschnitt iiber mehrere Grofienordnungen erstrecken und ein héherer Absorptionsquer-
schnitt bedeutet eine hohere Absorptionsleistung.

11
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Abbildung 2.2.: Jablonski-Diagramm fiir den Ubergang vom Grundzustand Sy in den ange-
regten Singlettzustand Sp. Fluoreszenz ist durch wellige Pfeile gekennzeich-
net, nicht strahlende Prozesse durch gerade Pfeile. Graphik iibernommen von

(Faust, Dreier und Schulz 2013)).

2.3. Fluoreszenz

Wenn Atome oder Molekiile mit Licht in der richtigen Wellenlénge bestrahlt werden, kénnen
sie ein Photon absorbieren und dabei wird ein Elektron in einen héher gelegenen Energiezu-
stand angehoben. Anschlieflend féllt das Elektron nach kurzer Zeit wieder in den Grundzu-
stand, genannt Sy, zuriick und emittiert dabei ein Photon. Behélt das Elektron seinen Spin
bei diesem Ubergang, wird das Fluoreszenzphoton nach wenigen Nanosekunden praktisch
sofort wieder emittiert und man spricht von Fluoreszenz (Lieber . Die Vorgénge der
Absorption und Emission lassen sich gut anhand eines Jablonski-Diagramms nachverfolgen,
welches in Abb. dargestellt ist. Wenn man wéhrend des gesamten Vorgangs von rein
elastischen Prozessen ausgeht, so sind die Wellenldngen des ein- und ausfallenden Photons
gleich. Allerdings kann das Elektron auch auf hohere Schwingungszustinde angehoben wer-
den oder auf diese zuriickfallen und anschliefend durch Schwingungsrelaxion Energie an die
Umgebung abgeben. Da die Energiedifferenz des Ubergangs dadurch geringer wird, ist die
Wellenlédnge des ausfallenden Photons im Fluoreszenzfall rotverschoben. Diesen Vorgang be-
zeichnet man als ,,Stokes-Verschiebung* (Stokes. Dieser Effekt ist aber auch niitzlich, da
so Anregungslicht und Fluoreszenzlicht anhand der Wellenlénge unterschieden werden kann.
Auflerdem kann das Elektron in einem strahlungsfreien Ubergang abgeregt werden. Bei ei-
ner Inneren Umwandlung (IC) oder Interkombination (ISC) geht ein angeregtes Elektron in
einen hohen Schwingungszustand eines niedrigeren Anregungszustandes tiber und gibt dabei
keine Energie ab. Anschlieflend geht es ebenfalls strahlungsfrei durch Schwingungsrelaxion in
den Grundzustand iiber. Ein weiterer strahlungsfreier Ubergang ist die Fluoreszenzléschung
(,Quenching“), bei dem das angeregte Molekiil inelastisch mit einem anderen Molekiil stofit.
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2.3. Fluoreszenz

Bei der laserinduzierten Fluoreszenz (LIF) wird der fluoreszierende Stoff mit einem La-
ser angeregt. Die Fluoreszenzintensitét Iy ist dabei maflgeblich von dessen Konzentration c
abhéngig, wodurch es sich zum Bestimmen von Konzentrationsverteilungen eignet (Thurber
u. a. [1998)):

E(\
Ir(\T) = Lnopth co(N\,T)P(\,T) (2.33)
he/ A
fc(/A/z steht dabei fiir die Energiedichte des Lasers, die durch die Energie eines einzelnen Pho-

tons he/\ geteilt wird. Weitere Faktoren sind die Effizienz der Detektoroptik 7,p:, das be-
trachtete Sammelvolumen dV und der Absorptionsquerschnitt o sowie die Quantenausbeute
.

Die Quantenausbeute ® wird aus dem Verhéltnis der Abregungsraten mit Fluoreszenz-
ibergang ky zur gesamten Abregungsrate k., inklusive den oben erwihnten strahlungsfreien
Ubergéngen

o Fr_ ky
ktot — kic +krsc + kg

(2.34)

bestimmt (Faust, Dreier und Schulz2013). Die Intensitédt des Quenchens hiangt dabei von der
Konzentration des Quenchers ab. Fiir organische Stoffe hat sich molekularer Sauerstoff als
ein effektiver Quencher erwiesen. Zur Quantifizierung des Quenchens wird der Stern-Volmer-
Faktor kgy eingefiihrt, der sich aus dem Verhéltnis der Fluoreszenzintensitit ohne Quencher
(IJQ) und mit Quencher Iy bei einer bestimmten Stoffkonzentration ¢, des Quenchers

7 k
L =14 -L =1+ksvey, (2.35)
If ktot

berechnet (Faust, Dreier und Schulz 2013).
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3. Methodik und Messtechnik

In dieser Arbeit soll die Absorption und Fluoreszenzintensitdt von geléstem Anisol in der
Luft-Wasser-Grenzschicht gemessen werden, um eine optimale Anregungswellenldnge fiir die
laserinduzierte Fluoreszenz (LIF) und aus dem Verhalten die Eignung fir die Aufnahme
von Konzentrationsprofilen zu bestimmen. Durch das Verwenden der richtigen Wellenlédngen
kann die Fluoreszenzintensitit verbessert werden, wodurch Konzentrationsprofile mit hoher
rdumlicher und zeitlicher Auslésung aufgenommen werden kénnen.

In diesem Kapitel wird auf die zugrundeliegende Messmethode der laserinduzierten Fluo-
reszenz eingegangen. Weiterhin wird der experimentelle Aufbau erldutert und auf die ver-
wendeten Messgeréte eingegangen.

3.1. Methode: Laserinduzierte Fluoreszenz von Anisol

Die Messungen dieser Arbeit basieren auf laserinduzierter Fluoreszenz (LIF), einem leistungs-
fahigem und nicht-invasivem Verfahren, das unter anderem zur Visualisierung von Stréomun-
gen und Mischungsprozessen in Gasen und Fliissigkeiten (Kim und Hong [2001; Hishida und
Sakakibara 2000; Lozano u.a. 2007) oder Bestimmung von Tracerkonzentrationen (Friman
und Bernd Jéhne 2019} Rollins u. a. 2016; Asher und Litchendorf 2009) eingesetzt wird. Da-
bei werden die Molekiile oder Atome des Tracers mit einem Laser angeregt und die durch
spontane Emission entstehende Fluoreszenz gemessen. Aus dem Zusammenhang zwischen
Konzentration und Fluoreszenzintensitét (Gleichung (2.33))) kann von der Fluoreszenzinten-
sitdt quantitativ auf die Konzentration des Tracers geschlossen werden. Ein Stoff eignet sich
besonders gut fiir die Aufnahme von LIF-Profilen, wenn er eine hohe Fluoreszenzintensitét
bei gleichzeitig geringer Absorption, sprich eine hohe Quanteneffizient, aufweist. Die verwen-
dete Anregungswellenléinge beeinflusst die erhaltene Fluoreszenzintensitit maflgeblich, da sie
iiber die Absorptionsleistung und die Art der Abregungsprozesse im Molekiil entscheidet (s.
Abschnitt [2.3)).

Anisol (Methoxybenzol, C¢HsOCHg) ist bei Raumtemperatur eine farblose, entziindliche
und nicht giftige Fliissigkeit mit charakteristischem Geruch. In (Faust, Dreier und Schulz
2013) wurden die photophysikalischen Eigenschaften von Anisol in einer Stickstoffatmosphé-
re untersucht und es wurde durch gute Quantenausbeute und hohen Stokes-Shift als vielver-
sprechender LIF-Tracer vorgeschlagen. Kiithn 2022 hat bereits Messungen zum luftseitigen
Absorptionsspektrum von Anisol durchgefiihrt, die in Abb. zu dargestellt sind. Anisol
besitzt es ein breites Absorptionsband von 250 nm bis 280 nm mit mehreren Absorptionsma-
xima, das dem Ubergang vom Grundzustand Sy in den ersten Singlettzustand S; zugeordnet
werden kann, und fluoresziert anschlieBend zwischen 270 nm und 350 nm (Faust, Dreier und
Schulz [2013). Das Maximum des Fluoreszenzspektrums liegt bei etwa 295 nm. Bei Anisol hat
sich Sauerstoff als ein effektiver Quencher beim Ubergang vom S; in den Grundzustand her-
ausgestellt (Faust, Dreier und Schulz 2013)). Das Fluoreszenzsignal ist bei 7' = 23 °C und der
Sauerstoffkonzentration von Luft um einen Faktor von etwa 33 im Vergleich zur Abwesenheit

14



3.1. Methode: Laserinduzierte Fluoreszenz von Anisol
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Abbildung 3.1.: Anisol in Luft: (a) Absorptionsspektrum nach (Kiihn |[2022)), (b) Fluoreszenz-
spektrum in Ny /Os-Gemischen nach (Faust, Dreier und Schulz 2013).
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Abbildung 3.2.: Stern-Volmer-Graph von Anisoldampf in einem N3/Os-Gemisch bei 1 x
10% Pa Gesamtdruck, iibernommen von (Faust, Dreier und Schulz 2013)); An-

isol wird von molekularem Sauerstoff stark gequencht

von Sauerstoff unterdriickt (s. Abb. [3.2).

In (Kohler und Getoff [1984) wurden die Absorptions- und Fluoreszenzspektren von in
Wasser gelostem Anisol gemessen, die Grafiken sind in Abb. dargestellt. Es ist zu sehen,

dass das Absorptionsspektrum im Bereich von 250 nm bis 280 nm &dhnlich erhoht, der Kur-
venverlauf aber deutlich glatter und ohne herausstehende Maxima ist. Bereich und Maximum
des Fluoreszenzspektrums stimmen mit dem luftseitigen ungefdhr iiberein. Bei Wellenldngen
unterhalb von 230nm ist ein deutlicher Absorptionsanstieg zu sehen, der vermutlich dem
So — S3 Ubergang zugeordnet werden kann.

Anisol ist in Wasser mit einer Sittigungskonzentration von ¢; = 1.53gL™! (Vesala [1974)

nur schwer 16slich, als Tracer wird es aber nur in viel geringeren Konzentrationen eingesetzt.
Allerdings betriagt der Loslichkeitsfaktor von Anisol in Wasser o = 72 (Sander 2023)), also ist

im Gleichgewichtsfall die Konzentration in der Luft um ebendiesen Faktor kleiner. Weiterhin
gilt fiir Sauerstoff ein Loslichkeitsfaktor von «, = 0.032, das bedeutet eine 31-fach geringere
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Abbildung 3.3.: Anisol in wéssriger Losung (gestrichelt) nach (Kohler und Getoff 1984): (a)
Absorptionsspektrum (b) Fluoreszenzspektrum

Sauerstoffkonzentration im Wasser bei Gleichgewichtsbedingungen. Die Fluoreszenz sollte im
Wasser also deutlich weniger gequencht werden.

Anhand dieser Vorbetrachtungen wird der Wellenldngenbereich zwischen 250 nm und 280 nm
untersucht. Dort wird eine erhohte Fluoreszenzintensitit erwartet, die allerdings durch die
Konzentrationsunterschiede wasserseitig deutlich stéirker sein sollte und luftseitig durch stér-
keres Quenchen zusétzlich unterdriickt wird (Faust, Dreier und Schulz 2013)). Aulerdem wird
untersucht, ob der Wellenléngenbereich unter 230 nm eventuell hohere Fluoreszenzintensita-
ten aufweist. Zur Anregung der Fluoreszenz wird ein durchstimmbaren UV-Laser, beschrieben
in Abschnitt und eine UV-sensitiven Kamera (s. Abschnitt zur anschliefenden
Aufnahme der Fluoreszenz verwendet.

3.2. Das Aeolotron

Das Aeolotron ist ein ringférmiger Wind-Wellen-Kanal, an dem ein Grofiteil der Messungen
in diesem Experiment durchgefithrt wurden. Der Kanal ist am Institut fiir Umweltphysik
in Heidelberg aufgebaut und besitzt einen Innendurchmesser von etwa 9m, Kanalbreite von
ca. 60 cm und eine Hohe von ca. 2.4m. Ein 3D-Modell des Kanals ist in Abb. 3.4] zu sehen.
Waéhrend des Betriebs stehen im Schnitt etwa 1 m Wasser im Tank, wodurch sich ein Was-
servolumen von ca. 18 m® und Luftvolumen ca. 25 m? ergeben. Die vier, in der Skizze durch
einen dunkelgrauen Zylinder dargestellten Axialventilatoren sind jeweils um 90° gedreht und
entlang des Kanalverlaufs montiert. Sie kdnnen Referenzwindgeschwindigkeiten von bis zu
12ms~! erzeugen. Der Kanal ist luftdicht gebaut und durch die geringen Gasverluste eignet
es sich zum Aufstellen von Massenbilanzen (Krall 2013). Eine ausfiihrlichere Beschreibung
des Kanals kann in (Krall u.a. 2022) gefunden werden.

Die Messungen der Fluoreszenzintensitéten werden im Aeolotron durchgefiihrt, da der ver-
wendete Laser fest in diesem verbaut ist. Dafiir verwendete Messgerate sind an einem Gertist
auflerhalb des Kanals an der inneren Wand montiert. Der Standort des Geriists ist in Abb.
im oberen Bildbereich mittig zu sehen. An dieser Stelle sind auch zwei Fenster in der Ka-
nalwand fest eingebaut. Eines der beiden Fenster ist zur Beobachtung von Vorgédngen im
UV-Bereich geeignet.
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3.3. LIF-Aufbau am Aeolotron

Abbildung 3.4.: Gerenderter Aufbau des Aeolotrons am Institut fiir Umweltphysik in Hei-

delberg, Graphik iibernommen von (Krall u.a. 2022)); Die Messungen zur
Fluoreszenzintensitét werden am Geriist im oberen Bildteil durchgefiihrt

3.3. LIF-Aufbau am Aeolotron

Die LIF-Messungen wurden in einem zylindrischen Glasrohr durchgefiihrt, welches mit einer
wassrigen Anisolldsung befiillt und im Aeolotron montiert wird. Der schematische Aufbau
der Messungen ist in Abb. dargestellt und wird im Weiteren erldutert. In den folgenden
Abschnitten wird dann auf die einzelnen Messgerite genauer eingegangen.

Das Aeolotron ist luftdicht konzipiert, wodurch Schnittstellen fiir Licht dementsprechende
Anforderungen erfiillen miissen. Die UV-sensitive Kamera zu Beobachtung der Fluoreszenz-
intensitét ist an dem Geriist auBerhalb des Kanals héhenverstellbar angebracht. Um die Fluo-
reszenzintensitit entlang des senkrechten Fluoreszenzstrahl aufnehmen zu kénnen, wird sie
waagerecht montiert. Zwischen ihr und dem Messzylinder befindet sich ein Fenster aus 2 mm
dickem Borosilicat—Flachglasﬂ Die Transmittivitdt des Fensters wurde in einem vorherigen
LIF-Experiment mit SO, (Beronova vermessen, und ist in Abb. dargestellt. Anisol
fluoresziert im UV-Wellenldngenbereich zwischen 270 nm bis 350 nm mit einem Maximum bei
etwa 295 nm (s. Abschnitt . In diesem Bereich ist die Scheibe ausreichend durchléssig.

Die Photonen zur Anregung der Fluoreszenz werden mit einem durchstimmbaren pulsierten
Nd:YAG-Festkorperlaser erzeugt, der horizontal am Geriist montiert und der Ausgang in die
Ebene der Skizze zeigt. Aus Ubersichtsgriinden ist er in der Skizze vertikal dargestellt.

3.3.1. Durchstimmbarer UV-Laser

Um die Fluoreszenzintensitat von Anisol im Wellenldngenbereich von 220 nm bis 280 nm zu
messen, wird ein durchstimmbarer UV-Laser genutzt. Der pulsierte Nd:YAG-Festkorperlaser

'BOROFLOAT® 33, Schott AG, Mainz, DE
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Abbildung 3.5.: Schematische Skizze des Messaufbaus. Die Anisollésung wird mit einem Laser
zur Fluoreszenz angeregt und diese mit einer Kamera beobachtet.
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Abbildung 3.6.: Transmittivitdt des 2 mm dicken Borosilicat-Fensters, itbernommen von (Be-

ronova .
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3.3. LIF-Aufbau am Aeolotron
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Abbildung 3.7.: Abgeschatzte Ausgangsenergie des verwendeten UV-Lasers laut Hersteller-
angabe.

mit optisch parametrischem Oszillator (OPO)H ermoglicht das Einstellen einer gewiinschten
Wellenldnge zwischen 220 nm bis 280 nm in Schritten von 0.1 nm. Die Pulsfrequenz betrigt
20 Hz mit einer Pulsdauer von 10 ns. Das vom Hersteller mitgelieferte Datenblatt enthélt ein
abgeschéitztes Spektrum der Ausgangsenergie, dargestellt in Abb. Da die mittlere En-
ergie der Pulse iiber den gesamten Wellenldngenbereich zu schwanken scheint, wurde diese
mit einem Laserpulsenergiemessgeriiﬂ aufgenommen, um sie bei der Auswertung der Fluo-
reszenzintensitdaten beriicksichtigen zu kénnen. Das Messgerdt wurde dazu in einer separaten
Messung zwischen die zwei Prismen, die den Strahl durch das Rohr in das Aeolotron um-
lenken, gekoppelt. Aulerdem schwankt die Intensitiat des Lasers unabhangig davon von Puls
zu Puls. Um diese Fluktuationen in der Intensitét statistisch auszugleichen, werden fir jede
Wellenlédnge in der spéteren Messung 10 Pulse aufgenommen, um ein zuverlissigeres Fluo-
reszenzspektrum messen zu kénnen.

Der Laser verfiigt iiber einen Triggerausgang, iiber den fiir jeden abgegebenen Laserpuls
zeitgleich ein elektrisches Rechtecksignal abgegeben wird. Das ermoglicht die Synchronisation
mit einer Kamera, sodass nur die Fluoreszenzintensitit eines Laserpulses aufgenommen wird.

Im Folgenden wird die Fihrung des Laserstrahls beschrieben. Direkt am Ausgang des
Lasers befindet sich ein optischer Anbau, der mit einer plankonkaven Zerstreuungslinse
(f =—100mm) den Strahl zunéchst aufweitet und ihn mit einer plankonvexen Sammellin-
se (f =200 mm) anschliefend wieder fokussiert. Der optische Anbau bewirkt eine zweifache
Vergroflerung des Strahls und die Linsen sind so zueinander positioniert, dass der Strahl auf
die Wasseroberfliche fokussiert ist. Durch Spiegelung an zwei 90°-Prismen wird der Strahl so
ausgerichtet, dass er parallel zum Messzylinder verlauft. Der Strahl dringt oben durch eine
Offnung am Glasrohr ein und nicht absorbiertes Licht tritt unten wieder aus und wird von
einer Strahlfalle aufgefangen.

Durch die komplizierte Optik im parametrischen Oszillator des Lasers ist die Fokussierbar-
keit des Lasers abhéngig von der Fokussierachse. Das Laserprofil im Fokuspunkt wurde vom
Hersteller vermessen und ist in Abb. 3.8l zu sehen. Die vertikale Fokussierbarkeit ist etwa
10-mal hoher als die horizontale. Da der Laser mit sphérischen Linsen auf die Wasseroberflé-

2SpitLight Compact 400 OPO UV, Photonics Systems GmbH, Krailling, DE
3EnergyMax-USB/RS J-25MB-LE Energiemessgerit, Coherent Corp., Santa Clara, USA
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3. Methodik und Messtechnik

Abbildung 3.8.: Profil des verwendeten Lasers im Fokuspunkt, nicht spezifizierte Messung
vom Hersteller.

che fokussiert ist, wo auch die Messung durchgefiihrt werden, ist das Profil an dieser Stelle
dhnlich wie in der Abbildung. Es wird damit ein Lasersheet erzeugt, das in der Bildebene der
Kamera liegt. Durch die verwendete Optik ist das Lasersheet im Bildbereich etwa 1cm breit
und 1 mm tief.

3.3.2. UV-sensitive Kamera und Detektoroptik

Zum Aufnehmen der Fluoreszenzintensitit wurde eine UV-sensitive Kameral verwendet.
Durch die Verwendung eines aktuellen CMOS—BildsensorsEL der fiir UV-Wellenldngen opti-
miert ist, konnen ein geringes Bildrauschen und eine hohe Detektionseffizienz bei gleichzeitig
hoher rdaumlicher und zeitlicher Auflésung erreicht werden. Abb. zeigt im vorrangig be-
trachteten Fluoreszenz-Wellenldngenbereich von 300 nm bis 350 nm eine gute und konstante
Detektionseffizienz. Der Sensor verfiigt iber eine Auflosung von (2848 x 2848) Pixeln und
eine monochromatische Farbtiefe von 12 bit. Die Belichtung des Sensors werden mit einem
Global-Shutter gesteuert, das heifit, alle Pixel werden gleich lang, und vor allem zur sel-
ben Zeit beleuchtet. Die Kamera kann tiber einen Triggereingang gesteuert werden, wodurch
die Aufnahme der Fluoreszenzbilder mit den Pulsen des verwendeten Lasers synchronisiert
werden konnen. Damit ist auf einem Bild immer nur die Intensitét eines Pulses zu sehen.
Die Kamera wurde mit einem UV—Objektivﬁ verwendet, um eine optimale Fokussierung
des Bildes zu ermoglichen. Der transmittierte Wellenldngenbereich des Objektivs liegt mit
280 nm bis 365 nm genau auf dem zu erwarteten Anisol-Fluoreszenzspektrum (s. Abb. .
Des weiteren konnen vor das Objektiv Filter geschraubt werden, um stérende Hintergrund-

4 Alvium 1800 U-812 UVm, Allied Vision, Stadtroda, DE
5IMX487 CMOS, Sony, Tokio, JP
SPentax H2520-UVM, K.K. Ricoh, Tokio, JP
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Abbildung 3.9.: Detektionseffizienz des verwendeten Bildsensors nach Hersteller (Allied Visi-
on 2023).

strahlung, die nicht im zu betrachteten Wellenléngenbereich liegt, ausblenden zu koénnen.
Fiir die Messungen standen eine Reihe von UV-Bandpassfiltern des Unternehmens Edmund
Optics (York, UK) mit unterschiedlichen Transmissivitiatsspektren zur Verfiigung. Es wurde
ein Filter mit einer Wellenldnge von 325 nm einer grolen Bandbreite von 50 nm benutzt, um
eine moglichst hohe Fluoreszenzintensitéit einfangen zu konnen. Zusétzlich wurden Filter mit
schmaler Bandbreite von 10 nm getestet, um einen kleinen Wellenldngenbereich selektieren
zu konnen, falls es zu Storsignalen kommt. Die Transmissivitit der Filter ist in Abb.
dargestellt.

Fir die verwendete Kameraoptik wurde eine geometrische Kalibration durchgefiihrt, um
Absténde und Positionen im Bild beurteilen zu kénnen. Dazu wurde ein Metermafl in den
Messzylinder eingelassen und so ausgerichtet, dass er auf der Achse des Lasers liegt und
anschlieffend aufgenommen. Nach Abb. entspricht eine Bildgrofie 2’ von 2818 px einem
realen vertikalen Abstand z von 138 mm. Der Abbildungsmafistab berechnet sich damit aus:

z 138 mm mm
= = _— —— =0.049— 1
m= 5318 0.049 (3.1)

3.3.3. Messzylinder

Der verwendete Messzylinder besteht aus einem 50 cm langen Rohr UV-durchlassigen Quarz-
glases mit einem Durchmesser von 6 cm. Am oberen Ende befindet sich ein Schraubdeckel aus
PVC, in den etwa mittig ein 3 cm grofles Loch eingefrist ist. Dort ist keine Scheibe eingelas-
sen, also kann der UV-Laserstrahl ungehindert eindringen, dafiir entweicht aber auch Anisol
and die Umgebung. Um den Verlust zu verringern, wurde die Offnung mit einem vertikalen
PVC-Schornstein etwa 10 cm fortgefiihrt. In einer vorherigen Ausfithrung des Messzylinders,
bei dem in den Deckel eine Quarzglasscheibe eingelassen wurde, fithrte die Laserstrahlung
zu einer Kondensation an der Scheibe. Das Beschlagen der Scheibe hat die Laserintensitét
stark vermindert und sie musste weggelassen werden. Unten schliet der Zylinder mit einer
Scheibe aus Quarzglas ab.
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Abbildung 3.10.: Transmissivitdtsspektren der verwendeten Filter, gemessen mit einem Spek-
trometer (UV-1900i, Shimadzu, Kyoto, JP).

Abbildung 3.11.: Verwendetes Bild zur geometrischen Kalibration.
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3.4. Absorptionsspektroskopie

Zur Bestimmung des Absorptionsspektrums wurde ein Zweistrahl—UV/Vis—Spektrometerﬂ
verwendet, an dem Messungen von 185 nm bis 900 nm durchgefiihrt werden kénnen. In einem
der Strahlgdnge kann eine Probe eingefiillt werden, der andere kann mit einer Referenzlo-
sung zur Bestimmung eines Referenzspektrum bestiickt werden. Das Licht der eingebauten
Lampen wird durch beide Strahlgénge gefiithrt und mit der Detektionsoptik werden sowohl
das Referenzspektrum als auch das Spektrum nach Durchqueren der Probe aufgezeichnet.
Mit dem Lambert-Beerschen-Gesetz in Gleichung l&sst sich dann aus dem Verhéltnis
der Intensitdten die Absorbanz berechnen. Die Absorptionsstrecke durch die Probe im Gerét
ist 1cm lang.

TUV-2700, Shimadzu, Kyoto, JP
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4. Messdurchfiihrung und Auswertung

In diesem Kapitel wird die Messdurchfiihrung zur Aufnahme der Bilddaten und ihre anschlie-
ende Weiterverarbeitung, sowie die Messung der wasserseitigen Absorbanzspektren erlau-
tert. Anschliefend werden die erhaltenen Absorptions- und Fluoreszenzintensititsspektren
analysiert und ausgewertet.

4.1. Aufnahme der LIF-Bilddaten und Absorptionsspektren

Zur Bestimmung der Fluoreszenzintensitits- und Absorptionsspektren muss eine Anisollo-
sung angefertigt und die Fluoreszenz und Absorbanz gemessen werden. Das Vorgehen wird
in den folgenden Abschnitten erldutert.

4.1.1. Anmischen der Anisollosung

Die LIF-Messungen wurden mit einer verdiinnten Anisollésung durchgefiithrt. Dazu wurde
zunéchst eine gesittigte Losung in voll entsalztem Wasser (VE-Wasser) angesetzt, das ent-
spricht einer Anisolkonzentration von 0.14gL~! im Wasser. Die gesittigte Losung wurde im
Verhéltnis 1:100 mit VE-Wasser verdiinnt und unmittelbar danach in die Messzelle einge-
filllt. Nach dem Verdiinnen entspricht die Konzentration des Anisols in der Messlésung somit
Cmess = 1.4 x 1073 gLfl. Die Messzelle wurde bis 5cm unter den Deckelrand befillt und
anschlieend der Schornstein mit Laborfilm abgedeckt. Damit befinden sich im Messzylinder
ein Volumen von V,, = 1.25L der verdiinnten Anisollésung. Danach wurde die Messzelle et-
wa drei Stunden abgedeckt stehen gelassen, damit das Anisol in den abgeschlossenen Luftteil
diffundieren kann und sich ein Gleichgewicht zwischen der Konzentration im Wasser und in
der Luft einstellt. Durch den hohen Loslichkeitsfaktor von o = 72 (Sander 2023)), kann die
Luft im Gleichgewichtsfall deutlich weniger Anisol aufnehmen (s. Gleichung (2.22)). Kombi-
niert mit einem 9-fachen Wasservolumen, veréndert sich die Konzentration in der Losung bei
diesem Prozess nur unmerklich:

Vi Cmes
A _ VYw . Cmess
C o T o 15% (4.1)
Cmess Cmess

Um das luft- und wasserseitige Konzentrationsgefélle an der Wasseroberfliche auszugleichen
und das Einstellen des Gleichgewichts zu beschleunigen, wurde der Inhalt des Zylinders in
dieser Zeit durch Schiitteln mehrmals durchmischt. Die Messzylinder wurde anschliefend im
Aeolotron montiert und der Laborfilm erst unmittelbar von dem Beginn der LIF-Messungen
abgenommen.

Da der Messzylinder, wie in Abschnitt besprochen, wiahrend der Messung offen war,
wird im Folgenden die Konzentrationsanderung wéhrend der Messung diskutiert. Um den
Gasverlust an die Umgebung zu verringern, wurde ein A = 10 cm langer Schornstein an die
d = 3cm groBe Offnung im Deckel angebracht. Die LIF-Messung mit einem Filter, inkl.
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4.1. Aufnahme der LIF-Bilddaten und Absorptionsspektren

Filterwechsel, benotigt im Schnitt 7 Minuten und alle Messungen an der Losung insgesamt
49 Minuten. Als Néachstes soll der Gasverlust aus dem Zylinder mithilfe des ersten Fick’schen
Gesetzes (Gleichung (2.1])) nach oben hin abgeschétzt werden. Da sowohl im Kanal als auch
im Messzylinder kein Wind herrscht und ein langer, diinner Schornstein verwendet wurde,
wird von molekularer Diffusion als dominierendem Transportprozess ausgegangen. Es wird
eine konstante Konzentration in der Luft des Zylinders cjnnen = Cmo'j“ angenommen, die durch
die Gleichgewichtsbedingungen im Zylinder geméfi dem Henry-Gesetz (Gleichung (2.22))) mit
der Loslichkeit o« = 72 gegeben ist. Auflerhalb des Zylinders wird davon ausgegangen, dass
das Anisol sofort vom Zylinder weggetragen wird und eine Konzentration von cqyssen = 0
herrscht. Der Verlust durch den Fluss j, ldsst sich demnach schreiben als

D Ac —_D Cinnen — Caussen (4.2)

P A T h ’

mit einer gasformigen Diffusionskonstante von D = 7.3 x 1072 cm?s™! in der Atmosphire

(Tang u.a. 2015). Aus dem Fluss kann der gesamte Teilchenstrom I, durch den Schornstein
abschétzt werden:

I, = jyA = —Drd? Cg;; =—-1x10"gs™! (4.3)

Bei einer Gesamtmenge von Anisol in der Luft des Messzylinders von m4 = %Vwcmnen =
2.7x 1076 g diffundieren in den 420's einer Messung bis zu 4.2 x 10~7 g, oder 3.6 %, des Anisols
in der Luft aus dem Messzylinder. Dieser Wert ist klein genug, dass iiber den Zeitraum einer
einzelnen Messung die Anisolkonzentration im Luftraum, vor allem nahe der Wasseroberfl4-
che, als konstant angenommen werden kann. Innerhalb der 49 min der gesamten Messung
andert sich die Konzentration im Luftraum jedoch merklich, um bis zu 25 %, und kann des-
wegen nicht als konstant angenommen werden. Auf die Konzentration des im Wasser gelsten
Anisols sollte der Verlust durch die hohere Loslichkeit im Wasser keinen messbaren Einfluss
haben (<1%).

4.1.2. Bildaufnahme

Die Fluoreszenz der Anisollésung soll von 220nm bis 280 nm aufgenommen werden. Dazu
wird der UV-Laser so programmiert, dass er den Wellenldngenbereich in 0.1 nm-Schritten
durchlduft. Dieser ,,Sweep“ wird 10-mal unmittelbar hintereinander durchgefithrt und die
Abgabe von Laserblitzen nach Beendigung automatisch gestoppt. Eine Messung entspricht
damit Laserblitzen bei 601 Wellenldngen und 10 Durchldufen, also insgesamt 6010 abgege-
benen Laserpulse. Der Beginn jeder Aufnahme der Fluoreszenzintensitdten mit der Kamera
wird durch den Laser getriggert. Auflierdem sorgt der globale Shutter des Bildsensors dafiir,
dass die Belichtung des gesamten Chips gleichzeitig begonnen und beendet wird. Auf jedem
Bild wird damit die Fluoreszenzintensitét eines Laserpulses bei einer bestimmten Wellenlan-
ge abgespeichert. Um der Kamera genug Zeit zum Auslesen des Bildsensors zwischen den
Laserpulsen zu geben, ist eine Belichtungszeit von 47 ms gewahlt worden.

Da ein gleichzeitiges Starten von Kamera und Laser nicht zuverlissig moglich ist, wur-
den die folgenden Prozesse gestaffelt durchgefiihrt. Zunéchst wird die Pumpquelle des Lasers
bei geschlossenem Lichtausgang (Shutter) gestartet, also verldsst das Licht den Laser noch
nicht. Der Triggerausgang des Lasers ist allerdings direkt an die Pumpquelle des Lasers
gekoppelt und kann die Kamera somit unabhéngig vom Status des Shutters auslosen. Als
Néchstes wird die Aufnahme der Kamera gestartet und anschlieflend der Sweep begonnen,
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4. Messdurchfiihrung und Auswertung

Absorbanz
= N N w
()] o [6)] o

-
o

o
o

0.0 -
200 220 240 260 280 300
Wellenlange [nm]

Abbildung 4.1.: Mit einem Shimadzu UV-2700 UV-Vis-Spektrometer gemessene Absorban-
zen des Anisols in der verwendeten Messlosung (Kiivettenldnge 1cm).

bei dem der Shutter des Lasers automatisch gedffnet wird. Das separate Starten von Ka-
mera und Sweep erzeugt eine variable Zeitverzogerung, deswegen wird die Gesamtanzahl
der aufgenommenen Bilder auf 7000 gesetzt. Nach Ende der 10 Durchldufe schlieit sich der
Shutter ebenfalls automatisch wieder, aber die Pumpquelle des Lasers lduft weiter. Auf den
Bildern vor und nach dem Sweep wurde also keine Fluoreszenz aufgenommen. Allerdings
ermdglichen uns die zusétzlichen Bilder, wihrend der Datenauswertung in Abschnitt ein
Dunkelbild zu bestimmen. Das ist vorteilhaft, da die Messungen fiir 7 verschiedene Kamera-
filter (s. Abschnitt direkt nacheinander durchgefiihrt wurden. Die Losung wurde dabei
zwischenzeitlich nicht erneuert.

4.1.3. Absorptionsspektroskopie der Anisollosung

Im Anschluss an die LIF-Messungen wurde fiir die verwendete Losung das Absorptionsspek-
trum mit dem in Abschnitt beschriebenen UV-Vis-Spektrometer bestimmt. Dazu wurde
in den ersten Strahlengang die Anisollésung eingefiillt und das Intensitédtsspektrums I(\)
gemessen. In den zweiten Strahlengang fiir das Referenzspektrum wurde VE-Wasser einge-
fillt und das Intensitatsspektrum I,,(\) aufgenommen. Geméf Gleichung lasst sich die
Absorbanz mit

Abs(\) = —logyg (I{u(()\)?)> (4.4)

berechnen. Da fiir die Messung des Referenzspektrums VE-Wasser in den Strahlengang gefiillt
wurde, erhélt man die Absorbanz des gelosten Anisols im Wasser und nicht die Absorbanz der
gesamten Losung. Das aufgenommene Absorptionsspektrum mit einer Auflésung von 0.5 nm
ist in Abb. dargestellt.
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4.2. Bilddatenverarbeitung
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Abbildung 4.2.: Filter 325/50nm: (a) Aufgenommenes Einzelbild bei 220 nm. (b) Bild nach
Mittelung bei 266 nm; Lasersheet verlduft senkrecht, Wasseroberfliche bei
etwa 620 px

4.2. Bilddatenverarbeitung

Die gewonnenen Daten aus den LIF-Messungen miissen aufbereiten werden, damit die Inten-
sitdt der Fluoreszenz entnommen werden kann. Das Vorgehen wird im Folgenden am Beispiel
des 325/50 nm-Filters erlautert.

Die aufgenommenen Rohdaten sind durch die hohe verwendete Auflésung der Kamera von
2848x1824 Pixeln sehr grofl und werden fiir eine einfachere Weiterverarbeitung zunéchst kom-
primiert. Dazu wird der Bereich, in dem der LIF-Strahl zu sehen ist, grofiziigig ausgeschnit-
ten. In dem erhaltenen Ausschnitt werden je 2x2 Pixel mit einem Gauffilter zu einem Pixel
gemittelt. Die Abmessung der verarbeiteten Bilder betrégt 1024x256 Pixel. Dieser Schritt
wird in heuriskﬂ einem fiir die Bilddatenverarbeitung entwickelten Programmpaket, durch-
gefithrt und die komprimierten Daten fiir die Weiterverarbeitung in Python abgespeichert.
In Python werden die aufgenommenen Daten eingelesen und der Startpunkt der Messung
bestimmt. Aus den ersten 80-100 Bilder, bei denen der Shutter des Lasers noch geschlossen
war, wird ein Dunkelbild durch Mittelung erstellt, das anschliefend von allen Bildern der
Messung abgezogen wird. Damit bleibt in den Daten nur noch die Intensitdt des LIF-Strahls
iibrig. Ein einzelnes Bild ist in Abb. beispielsweise dargestellt. Das Lasersheet tritt von
oben senkrecht in das Bild ein. Die ungefdhre Position der Wasseroberfléche liegt an der ho-
rizontalen Oberkante bei etwa 620 px. Die Fluoreszenzintensitit fallt nach dem Eintreten ins

"heurisko, AEON Verlag & Studio GmbH & Co. KG, Hanau, DE
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4. Messdurchfiihrung und Auswertung
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Abbildung 4.3.: Gesamthelligkeit der aufgenommenen unkorrigierten Bilder

Wasser mit zunehmender Intensitiat ab. Oberhalb der Wasseroberflédche ist mit der gewéhlten
Skala keine Fluoreszenz zu erkennen.

Die insgesamt 6010 aufgenommenen Bilder entsprechen zehn Durchldufen bei 601 verschie-
denen Wellenldngen. Da die Pulsenergie des Lasers Schwankungen unterliegt, miissen die
Bilder, die bei gleicher Anregungswellenlange aufgenommen wurden, gemittelt werden. Dazu
schauen wird zunéchst die in Abb. dargestellte Gesamthelligkeit der einzelnen Bilder an.
Die Wiederholung des Intensitétsspektrums in den einzelnen Durchldufen ist zu erkennen, al-
lerdings ist die Fluoreszenzintensitét des ersten Durchlaufs teilweise deutlich erhoht. Es stellt
sich heraus, dass die Pulsenergie des Lasers kurz nach Offnen des Shutters deutlich groBer
ist, und die gesamte Dauer des ersten Durchlaufs braucht, um sich einzupendeln. Deswegen
wird jeweils der erste Durchlauf einer Messung bei der Auswertung der Daten ignoriert und
nur die anderen neun Durchldufe werden weiterhin betrachtet.

Fine ndhere Betrachtung der Daten hat gezeigt, dass beim Durchlaufen der 601 Wellen-
langen nur je zwischen 597 und 601 Bilder aufgenommen wurden. In diesen Fillen hat die
Triggerschaltung des Lasers die Kameraaufnahme aus unbekannten Griinden nicht ausgelost.
Es fehlen pro Durchlauf also bis zu 4 Bilder an unbekannten Positionen, sodass ein eindeu-
tiges Zuordnen der Wellenléngen nicht mehr moéglich ist. Um die Abweichungen so gering
wie moglich zu halten, wurden Beginn und Ende der Durchldufe in den Bilddaten bestimmt.
Das ist moglich, da beim Wechsel von 280 nm auf 220 nm ein signifikanter Unterschied in der
Fluoreszenzintensitdt und Eindringtiefe des Lasers auf den Bildern zu erkennen ist. Dem ers-
ten Bild jedes Durchlaufs wird die Wellenldnge (220.0 nm) und den darauffolgenden Bildern
werden die jeweils ndchste Wellenldnge in 0.1 nm-Schritten zugeordnet. Anschlielend werden
die Bilder gleicher Wellenléngen iiber die 9 betrachteten Durchldufe einer Messung gemittelt
und man erhilt 597 gemittelte Bilder, die den Wellenldngen im Bereich von 220.0 nm bis
279.6 nm zugeordnet werden kénnen. Wegen der fehlenden Bilder entsteht hier eine syste-
matische Unsicherheit in der Wellenlénge, die bei der spiteren Auswertung beachtet werden
muss.

Die erzeugte Lasersheet hat ein nicht-konstantes Strahlprofil, das am Abfall der Intensité-
ten nach links und rechts in Abb. bereits zu erkennen ist. Zur qualitativen Untersuchung
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4.3. Untersuchung der wasserseitigen Fluoreszenzintensitédt und Absorbanz
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Abbildung 4.4.: Filter 325/50 nm: Fluoreszenzintensititen einer extrahierten Pixelreihe auf
Vertikalposition 560 px (vgl. Abb. bei verschiedenen Wellenlédngen zur
Bestimmung der optimalen Horizontalposition (eingezeichnet bei 144 px)

des Laserprofils wurde in Abb. kurz unter der Wasseroberfliche ein horizontaler Schnitt
durch die gemittelten Bilder ausgewéhlter Wellenldngen gelegt. Es ist erkennbar, dass die
Fluoreszenzintensitéit stark von der Horizontalposition im Bild abhéngt, was einerseits durch
das Laserprofil bedingt ist, aber auch durch die Brechung des Lichts am runden Messzylinder
beeinflusst wird. Um die Fluoreszenzintensititen unabhéngig von diesen Effekten betrachten
zu kénnen, wird die Auswertung auf einen kleinen horizontalen Abschnitt beschrankt und
dafiir aus jedem gemittelten Bild eine Spalte an der gleichen Horizontalposition extrahiert.
Die extrahierte Spalte wurde dabei so gewéhlt, dass sie an den Maxima der Horizontalprofile
liegt und ist in Abb. durch eine vertikale Linie bei 144 px eingezeichnet. Somit werden
597 Vertikalprofile mit der Abmessung (1x1024) Pixel erhalten, die in Abb. fiir den Filter
325/25nm dargestellt sind.

4.3. Untersuchung der wasserseitigen Fluoreszenzintensitat und
Absorbanz

Bei der Aufnahme der LIF-Daten am Messzylinder sind keine Artefakte oder Storfaktoren
aufgetreten, die das Verwenden eines engen Filters notig gemacht haben. Deswegen wird in
diesem Teil die wasserseitige Fluoreszenzintensitét von Anisol mit dem breiteren 325/50 nm-
Filter ausgewertet. In Abschnitt wird auf die Griinde und Auswirkungen, die die Verwen-
dung von verschiedenen Filtern hat, gesondert eingegangen.

Wiéhrend der Bilddatenverarbeitung wurden aus den aufgenommenen Bildern vertikale
Fluoreszenzintensititsprofile extrahiert und diese den Anregungswellenldngen zugeordnet. In
Abhéngigkeit von der betrachteten Vertikalposition kann aus diesen die Fluoreszenzintensi-
tdt bei einer bestimmten Hohe im Messzylinder ausgewertet werden. Beim Betrachten der
Vertikalprofile, von denen ausgewéhlte Wellenldngen in Abb. dargestellt sind, ist auf
Hohe der Wasseroberfliache ein doppeltes Maximum zu erkennen. Das grofiere, wasserseitig
abfallende Maximum entspricht der tatséchlichen Fluoreszenz unter der Wasseroberflache.
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Abbildung 4.5.: Filter 325/50 nm: Gemittelte Vertikalprofile der Messung nach Korrektur auf
Dunkelbild und Wellenldngenzuordnung, Abmessung (597x1024) Pixel

1400 220 nm
230 nm
240 nm
250 nm
260 nm
270 nm
266 nm
225nm

1200

1000
800
600
400
200 7—’—

0 200 400 600 800 1000
Vertikalposition in [px]

Fluoreszenzintensitat [AU]

e —
ARERE

Abbildung 4.6.: Filter 325/50nm: Fluoreszenzintensitédten ausgewéhlter Vertikalprofile zur
Bestimmung der optimalen Vertikalposition (eingezeichnet bei 560px)
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4.3. Untersuchung der wasserseitigen Fluoreszenzintensitédt und Absorbanz

Da die Kamera auf Hohe der Wasseroberflache angebracht wurde, entsteht das kleinere Ma-
ximum durch Totalreflexion an der Wasseroberfliche, bzw. dem konkaven Meniskus, der sich
am Rand des Glasrohrs bildet. Die tatsdchliche Wasseroberfliche befindet sich zwischen den
beiden Maxima und kann nicht genau lokalisierbar.

Um die wasserseitige Fluoreszenzintensitit zu untersuchen, muss eine Vertikalposition be-
stimmt werden, die moglichst nahe an der Wasseroberflache liegt, aber von den optischen Ef-
fekten, die auf Hohe der Wasseroberflache auftreten, nicht beeinflusst ist. Eine solche Position
wurde aus den in Abb. dargestellten Vertikalprofilen so gewéhlt, dass sie bei allen Wellen-
langen in dem Bereich links vom Maximum liegt, in dem der exponentielle Abfall durch das
Lambert-Beersche-Gesetz (Gleichung ) beginnt. Die verwendete Vertikalposition liegt
bei 560 px und ist in Abb. ebenfalls eingezeichnet. Wird vereinfacht davon ausgegangen,
dass die Wasseroberfliche im Minimum zwischen den beiden Maxima bei 620 px liegt, so
kann mithilfe der geometrischen Kalibration (s. Gleichung ) und unter Beriicksichtigung
der Halbierung der Auflésung in Abschnitt die Tiefe unterhalb der Wasseroberflache mit
ungefahr

Zy = 2mz' =2-0.049 - 60 mm = 5.9 mm (4.5)

abgeschéitzt werden. Mit der bestimmten Position kann aus den Vertikalprofilen nun ein
Fluoreszenzintensitétsspektrum erstellt werden. In Abb. sind die ausgewéhlten Daten
dargestellt.

In Abschnitt wurde bei der Beschreibung des verwendeten Lasers geschlussfolgert,
dass die Intensitit der Pulse wellenldngenabhéngig ist. Aus diesem Grund wurde die Puls-
intensitdt mit dem dort erwadhnten Pulsenergiemessgerat aufgenommen um die gemessene
Fluoreszenzintensitidt geméfi Gleichung auch auf die Laserpulsenergie normieren zu
konnen. Die Ergebnisse dieser Messung sind in Abb. zu sehen. Der Laser erzeugt in der
verwendeten Konfiguration eine mittlere Pulsenergie von 3.07mJ, zeigt aber iiber den ge-
samten Wellenldngenbereich Abweichungen bis zu 10 % auf. Zusétzlich ist eine hochfrequente
Fluktuation in der Laserenergie zu erkennen, die in den gemessenen Fluoreszenzintensitaten
ebenfalls auftreten und mit hoher Wahrscheinlichkeit korrelieren. Da aber bei der Bildda-
tenverarbeitung in Abschnitt festgestellt wurde, dass einzelne Bilder nicht aufgenommen
wurden und die Wellenldngenzuordnung nicht eindeutig ist, kénnen diese Schwankungen nicht
durch die Normierung mit der Laserenergie eliminiert werden. Deswegen wurden sowohl die
Laserpulsenergie als auch die Fluoreszenzintensitétsspektren mit einem 0.2 nm breiten Gauf3-
filter geglattet. Das gegliattete Fluoreszenzintensitatsspektrum Iy mit anschliefender Normie-
rung auf die geglittete Laserpulsenergie
I;(N)

If;norm(A) = E()\)/F

(4.6)
ist in Abb. dargestellt.

Das in Wasser geloste Anisol zeigt die hochste Fluoreszenzintensitét bei etwa 220 nm. We-
gen der Wellenldngenlimitierung des Lasers kann allerdings das Ende der Steigung und somit
der Peak nicht genau abgeschitzt werden. Weiterhin gibt es einen weiteren breitbandigen
Bereich erhohter Fluoreszenzintensitdt von etwa 255 nm bis 280 nm mit einem Peak bei ca.
269 nm. Beim Vergleich der Intensitdten mit dem in Abschnitt ermittelten Absorptions-
spektrum ist erkennbar, dass die Absorbanz des Anisols mit seiner Fluoreszenzintensitit an
beiden Peaks korreliert. In Abb. sind die beiden Spektren zum besseren Vergleich in
einem Diagramm eingezeichnet. Das ermittelte Absorptionsspektrum fiir Anisol in Wasser
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Abbildung 4.7.: Filter 325/50 nm: (a) Fluoreszenzintensitétsspektrum aus den aufgenomme-
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4.3. Untersuchung der wasserseitigen Fluoreszenzintensitédt und Absorbanz
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Abbildung 4.8.: Gemessene Laserpulsenergie mit prozentualer Abweichung vom Mittelwert

stimmt mit dem von (Kohler und Getoff [1984) (vgl. Abb. 3.3h) bestimmten Absorptions-
spektrum weitgehend tiberein. Vergleichen wird die Absorbanz der beiden Peaks bei 220 nm
und 269 nm, so ist die Absorbanz bei 269 nm etwa 4-mal kleiner, bei allerdings ungefahr glei-
cher Fluoreszenzintensitit. Die Anregung der Fluoreszenz mit einer Wellenlénge in diesem
Bereich ist somit deutlich effizienter. Durch die geringere Absorbanz ist die Laserintensitét,
die gemafl dem Lambert-Beerschen-Gesetz (Gleichung ) abféllt, im Bereich der Grenz-
schicht einem deutlich geringeren Abfall unterlegen, was die Bestimmung eines vertikalen
Konzentrationsprofils besser ermoglicht.

Durch Berechnen des Verhaltnisses von Fluoreszenzintensitidt Iy und der Absorbanz Abs
kann gemafl Gleichung eine relative Quantenausbeute ®,..;

Ir(N)

(I)rel()‘) =B- Abs()\) Y

(4.7)

berechnet werden. Dazu kénnen die Groflien im Term %noptdv Cani fir eine Messung als

konstant angenommen werden und sind im Faktor B zusammengefasst. Wahrend einer Mes-
sung herrscht eine konstante Konzentration c,,; des Ansiols, das betrachtete Volumen dV und
die verwendete Optik 7., wurden ebenfalls nicht verdndert. Weiterhin wurde die gemessenen
Fluoreszenzintensitdten fiir die Laserintensitét % korrigiert. Auflerdem ist die gemesse-
ne Absorbanz wegen Gleichung direkt proportional zum Absorptionsquerschnitt und
fiir diesen relativen Vergleich dquivalent verwendet werden. In Abb. wurde die relative
Quantenausbeute fiir die Fluoreszenz in diesem Versuch dargestellt. Es ist zu erkennen, dass
eine Anregung mit einer Wellenldnge zwischen 255.275 nm etwa 3-mal effektiver ist als mit der
Anregungswellenldnge 220 nm. Auflerdem ist die relative Quantenausbeute in diesem Bereich
relativ konstant und unterliegt nur kleinen Schwankungen, die gut im Rahmen der Messunge-
nauigkeit dieser Betrachtung liegen kann. In der Abbildung sind weiterhin zwei lokale Maxima
bei etwa 238 nm und 280 nm zu sehen. Da die Absorbanzen und Fluoreszenzintensitdten im
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Abbildung 4.9.: Filter 325/50 nm: (a) Ermitteltes Fluoreszenz- und Absorptionsspektrum von
Anisol in Wasser; (b) Daraus berechnete relative Quantenausbeute, Bereiche
mit geringer Fluoreszenzintensitit transparent dargestellt
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4.4. Vergleich von wasser- und luftseitiger Fluoreszenzintensitét

Bereich um 238 nm und nahe 280 nm sehr klein sind, sind diese Peak vermutlich auf Fluktua-
tionen durch Messungenauigkeiten zuriickzufithren und stellen keine belastbaren Werte dar.
Diese Bereiche sind durch die geringe Fluoreszenzintensitat fiir eine Anregung uninteressant.
Die Werte in diesen Bereichen sind in Abb. deswegen transparenter dargestellt.

Aus den in diesem Abschnitt diskutierten Daten lasst sich schlussfolgern, dass sich Anisol in
wassriger Losung besonders gut und effektiv in einem breitbandigen Wellenldngenbereich von
255 nm bis 275 nm zur Fluoreszenz anregen lésst. Das Maximum der Fluoreszenzintensitét
liegt bei 269 nm. Die gemessenen Fluoreszenzintensitatsspektren sind durch einen Fehler in
der Datenaufnahme (s. Abschnitt mit einer systematischen Unsicherheit behaftet und
leicht blauverschoben.

4.4. Vergleich von wasser- und luftseitiger Fluoreszenzintensitat

In den aufgenommenen LIF-Bildern (vgl. Abb. ist im Vergleich zum Wasser keine Fluo-
reszenzintensitit in der Luft zu erkennen. Analog zu Abschnitt wird die Auswertung hier
ebenfalls mit dem breitbandigen 325/50 nm-Filter durchgefiihrt, da keine Storfaktoren fest-
gestellt wurden, die einen schmaleren Filter benotigen. Auflerdem ist die Anisolkonzentration
in der Luft, wie in Abschnitt [4.1|besprochen, durch den offenen Messzylinder einem zeitlichen
Abfall unterlegen und das Konzentrationsgleichgewicht zwischen den Luft- und Wasser ge-
méf dem Henry-Gesetz (Gleichung ) kann nur fiir einen kleinen Zeitraum angenommen
werden. Mit dem breitbandigen 325/50 nm-Filter wurde sowohl als erstes gemessen und die
luftseitige Konzentrationsdnderung in diesem Zeitraum als <3.6 % abgeschétzt, weiterhin ist
die gemessene Fluoreszenzintensitdten mit diesem Filter am hochsten. Die Auswertung dieser
Daten ist deshalb am zuverlassigsten.

Die Fluoreszenzintensitit des Anisols in der Luft ldsst sich ebenfalls aus den Vertikalprofi-
len in Abb. [£.5]extrahieren. Dazu wird luftseitig eine Vertikalposition bestimmt, die moglichst
nahe an der Wasseroberflache liegt, aber nicht von den in Abschnitt besprochenen Re-
flexionen am Meniskus zwischen Wasseroberfliche und Glasrohr beeinflusst wird. Durch die
relativ geringen Fluoreszenzintensitéiten ist das Rauschen der Kamera in den Fluoreszenzin-
tensitatsspektren immer noch bemerkbar. Deswegen wird iiber insgesamt 10 Profile an den
Vertikalpositionen von 700 px bis 709 px gemittelt, um ein zuverlédssiges Spektrum zu erhal-
ten. Das ermittelte Fluoreszenzintensitatsspektrum, dass sich nach einer Abschitzung analog

zu Gleichung (4.5)) etwa
Za = 2-0.049 - 80 mm = 7.8 mm (4.8)

iiber der Wasseroberflache befindet, ist nach Korrektur auf die Laserintensitit zusammen mit
der wasserseitigen Fluoreszenzintensitit in Abb. abgebildet. Wegen des erheblichen
Groflenunterschieds wurde eine logarithmische Darstellung gewadhlt. Wie erwartet, ist die
wasserseitige Fluoreszenzintensitdt durch die hohere Anisolkonzentration im Wasser deutlich
starker. Die Konzentration im Wasser ist wegen dem thermodynamischen Gleichgewichtsbe-
dingungen im Zylinder und dem Henry-Gesetz in Gleichung etwa T72-fach hoher. Das
Verhéltnis der beidseitigen Fluoreszenzintensitéiten, dargestellt in Abb. zeigt im Wel-
lenldngenbereich von 255 nm bis 275 nm allerdings einen etwa 300-fachen Unterschied. Diese
Diskrepanz kann durch die Quencheffekte des Sauerstoffs erklart werden. Wie in der Stern-
Volmer-Relation aus Gleichung festgehalten, ist die Quenchrate k, direkt proportional
zur Stoffmengenkonzentration ¢, des Quenchers. Der Stern-Volmer-Koeffizient fiir Anisol in
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4.5. Verwendung von Kamera-Bandpassfiltern

einem Ng/Oz-Gemisch bei Atmosphérendruck, das sehr dhnlich zu Luft ist, wurde in (Faust,
Dreier und Schulz 2013) bestimmt und in Abb. ist der entsprechende Graph dargestellt.
Bei Raumtemperatur und einem Sauerstoffanteil dhnlich zu Luft ist die Fluoreszenz von An-
isol um das 33-fache unterdriickt. Sauerstoff hat eine Loslichkeit in Wasser von ap, = 0.032
(Sander [2023). Nach dem Henry-Gesetz (Gleichung (2.22)) ist die Sauerstoffkonzentration
im Wasser etwa 32-fach kleiner als in der Luft. Die geringere Konzentration im Wasser sorgt
dafiir, dass dort die Fluoreszenz nicht so stark durch Quenchen unterdriickt wird.

4.5. Verwendung von Kamera-Bandpassfiltern

Im Allgemeinen ldsst sich sagen, dass sich die Fluoreszenzintensitiat mit einem breiten Filter
and der Kamera am besten aufnehmen lisst, da so die meisten Fluoreszenzphotonen den
Filter passieren kénnen und hohe Kontraste im Bild erreicht werden. Allerdings kann es bei
Messungen auch dazu kommen, dass es Storquellen gibt, die durch Verwenden eines selektive-
ren Filters ausgeblendet werden miissen, um nicht von der Kamera aufgenommen zu werden.
Beispiele fiir solche Stérquellen sind Lichtquellen, die oft an der Wasseroberfliache reflektiert
oder gebrochen werden, oder die Fluoreszenz anderer Stoffe, deren Emissionsspektrum aber
in einem anderen Wellenlédngenbereich als dem von Anisol liegt. So ist zum Beispiel die in die-
sem Versuch verwendete Kamera in einem sehr breiten Wellenldngenbereich empfindlich (vgl.
Abb. , was das Verwenden eines Filters hier notwendig macht, um das Licht des Lasers
nicht aufzunehmen. Da an einem Wind-Wellen-Kanal wie dem Aeolotron oft mehrere Mes-
sungen mit einer Vielzahl von Instrumenten gleichzeitig ausgefiihrt werden, lassen sich solche
Storquellen nicht immer entfernen und das Storsignal muss vor dem Sensor herausgefiltert
werden. Das kann das Verwenden eines selektiveren Filters notwendig machen.

Aus diesem Grund wurde die Fluoreszenzintensitdt von Anisol unter der Verwendung ver-
schiedener selektiver Filter gemessen. Die zur Verfiigung stehenden Filter sind Bandpassfilter
bei den Wellenlangen 290 nm, 300 nm, 310 nm, 330 nm, 340 nm und 350 nm mit einer Breite
von je 10nm. Die Transmissivititen sind in Abb. in Abschnitt gemessen wor-
den. In Abb. sind die aus den Bilddaten ermittelten Fluoreszenzintensitatsspektren der
Filter dargestellt. Sie wurden analog zu dem in Abschnitt und Abschnitt gezeigten
Spektrum des 325/50 nm-Filters aufgearbeitet. Den gemessenen Spektren in Abb. ist
zu entnehmen, dass sie in den Bereichen hoher Fluoreszenzintensitit einen dhnlichen Ver-
lauf zum Spektrum des breiten 325/50 nm-Filters aufweisen. Sie sind also grundsétzlich zur
Aufnahme von der Fluoreszenz von Anisol geeignet.

Um die Fluoreszenzintensitaten bei der Verwendung der verschiedenen Filter besser verglei-
chen zu kénnen, wird aus den Spektren je ein Datenpunkt bei 266 nm herausgenommen und
in Abb. gegen die mittlere Wellenldnge des Bandpassfilters aufgezeichnet. Die Wellen-
lange 266 nm ist dahingehend interessant, dass sie einerseits mittig im Bereich der erhohten
Fluoreszenzintensitdt von Anisol liegt und andererseits durch einen Nd:YAG-Laser mithil-
fe von Frequenzverdopplung relativ einfach und mit hoher Intensitit erzeugt werden kann.
Zur Veranschaulichung des Verlaufs wurde ein Polynomzug durch die Datenpunkte gelegt.
Es lasst sich erkennen, dass mit dem 300/10 nm-Filter die hochsten Fluoreszenzintensita-
ten gemessen werden konnen. Weiterhin eignen sich die Filter bei den Wellenlangen 290 nm
und 310nm und vermutlich 320 nm, der aber fiir eine Messung nicht zur Verfiigung stand.
Bei den Filtern mit Wellenléngen tiber 330 nm ist die Fluoreszenzintensitdt um mehr als die
Hilfte des 300 nm-Filters abgefallen und sie sind weniger geeignet. Beim Vergleich des Po-
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Abbildung 4.11.: (a) Ermittelte Fluoreszenzintensitéatsspektren von Anisol in Wasser unter
Verwendung verschiedener Bandpassfilter an der Kamera; (b) Fluoreszenz-
intensitadt der verwendeten schmaleren Filter bei Anregung mit 266 nm.
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4.5. Verwendung von Kamera-Bandpassfiltern

lynomzugs mit dem wasserseitigen Fluoreszenzspektrum, dass von (Kohler und Getoff |1984)
gemessen wurde und in Abb. dargestellt ist, fallt auf, dass die hier gemessene Fluores-
zenzintensitit bei 290 nm bereits abgefallen ist. Im Vergleichsspektrum ist aber gerade dort
das Maximum der Fluoreszenz vorausgesagt. Das liegt vermutlich an der Kombination der
hier im Messaufbau verwendeten Borofloat33-Scheibe und der Kamera. Die in der Kanalwand
verbaute Borofloat33-Scheibe zeigt ein abfallendes Transmissivitatsspektrum ab 300 nm und
die Detektionsrate des IMX487 CMOS-Bildsensors nimmt ab dieser Wellenléinge ebenfalls ab.

Beim Betrachten des Transmissivititsspektrum des breiten 325/50 nm-Filters (Abb. [3.10)),
ist ein Abfall in der Transmissivitdt zu geringeren Wellenldngen hin erkennbar. Das ist al-
lerdings der Bereich, in dem die hochste Fluoreszenzintensitat erwartet wird. Die Messung
der Fluoreszenzintensitit kann also verbessert werden, wenn ein Filter verwendet wird, der
im Bereich von 290 nm bis 320 nm und eventuell dariiber hinaus hohe Transmissivitdten auf-
weist,.
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5. Testmessungen am Aeolotron

Mithilfe einer Testmessung am Aeolotron soll gezeigt werden, dass Anisol fiir die Aufnahme
von wasserseitigen Konzentrationsprofilen geeignet ist. Dazu wurde in Kapitel [4] bereits fest-
gestellt, dass sich der Wellenlangenbereich von 255nm bis 275 nm als sehr geeignet fiir die
Fluoreszenzanregung von Anisol in wéssriger Losung eignet, mit einer optimalen Anregungs-
wellenldnge von ca. 269 nm. Da die Wellenldnge 266 nm sehr nahe am Fluoreszenzoptimum
liegt und von einem Nd:YAG-Laser mithilfe von Frequenzverdopplung relativ einfach und mit
hoher Intensitdt erzeugt werden kann, wird diese Wellenlédnge fiir die Anregung verwendet.
Dazu werden zunéchst der leicht modifizierte Messaufbau und die Durchfithrung erldutert
und im Anschluss die aufgenommenen Bilder untersucht.

5.1. Experimenteller Aufbau und Durchfiihrung

Die Messungen wurden am Aeolotron durchgefiihrt, das in Abschnitt bereits beschrieben
wurde. Der in Abschnitt 3.3 beschriebene Messaufbau wurde dafiir leicht modifiziert und
ist in Abb. skizziert. Der Messzylinder wurde aus dem Kanal entfernt und dieser bis zu
einer Hohe von 115 cm mit Wasser gefiillt. Die Laseroptik wurde nicht verdndert, sodass der
Laser eine Strecke von etwa 40 cm im Luftraum zuriicklegt, bevor er auf die Wasseroberfliache
trifft. Die Kamera ist hohenverstellbar montiert und um ungehindert der Wellen im Kanal
die Fluoreszenz aufnehmen zu kénnen, wurde sie einmal oberhalb und unterhalb der Wasser-
oberfliche montiert. Von diesen Positionen aus schaut sie jeweils mit einem Winkel von etwa
10° auf die Wasseroberflache.

Um die Eignung zur Aufnahme von Konzentrationsprofilen bei welligen Bedingungen zu
untersuchen, herrscht wahrend der Messung eine niedrige Windgeschwindigkeit von etwa
2.4ms~!. Damit sich im ringférmigen Kanal bereits Wellen aufbauen kénnen, wird der Wind
vor dem Einlass des Anisols laufen gelassen. Die Messungen wurden fiir ein sogenanntes
Invasionsexperiment durchgefiihrt (s. Abschnitt [2.1.3), bei dem das Anisol in den Luftraum
gegeben wird und der Gasaustausch an der Wasseroberfliache fiir einen Nettofluss ins Wasser
sorgt. Dazu wird ein geséttigtes Anisol-Luftgemisch erzeugt, indem ein Teil der Kanalluft
durch eine mit Anisol getrankte Sandpackung geleitet wird. Wahrend des Experiments werden
fir 5 Minuten je 20 L min~! des geséttigten Anisol-Luftgemisches bei laufendem Wind in den
geschlossenen Kanal geleitet. Der Kanal hat einen Luftraum von etwa 25m? und es werden
insgesamt 100 L gesattigte Luft eingeleitet, das entspricht einem Sattigungsgrad von etwa
0.4 %. Zum Vergleich hatten die Messungen mit dem Messzylinder einen Séttigungsgrad von
1% in Luft und Wasser (vgl. Abschnitt [4.1]).

Der Laser wird auf eine Wellenldnge von 266 nm und mittlere Pulsenergie von 3mJ ein-
gestellt und die Kameraeinstellungen aus den Messungen am Zylinder ibernommen. Fir die
Messung mit dem Wasser im Aeolotron wurde der 325 nm-Filter verwendet, um die Fluo-
reszenz von hauptséichlich Pyranin, das trotz Filterung des Kanalwassers nicht vollstandig
entfernbar ist, herauszufiltern. Laser und Kamera wurden ab Einlass des Anisols laufen ge-
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Abbildung 5.1.: Schematische Skizze des Messaufbaus beim Invasionsexperiment im Aeolo-
tron. Der Kanal ist mit Wasser gefiillt und Anisol wird in die Luft gegeben.
Mit der Kamera kann von auflen oberhalb oder unterhalb der Wasserober-
fliche beobachtet werden.

lassen, die hier gezeigten Aufnahmen wurden unmittelbar nach Ende der Zugabe von Anisol,
also dem Zeitpunkt der hochsten Konzentration in der Luft, aufgenommen. Die Messung
mit Blick von unten auf die Wasseroberfliche wurde zuerst durchgefithrt und die Kamera
anschlieend mit Blick von oben montiert. Zwischen den beiden Experimenten wurde das
ins Wasser diffundierte Anisol nicht entfernt, sodass bei der luftseitigen Messung bereits eine
erhohte Anisolkonzentration im Wasser herrschte.

5.2. Analyse der Bilddaten

Zur qualitativen Beurteilung der Testmessung am Aeolotron werden je 5 unmittelbar nach-
einander aufgenommene Bilder aus der wasser- bzw. luftseitigen Perspektive analysiert. Die
Bilder wurden zum Zeitpunkt mit der héchsten Anisolkonzentration in der Luft aufgenommen
und sind in Abb. und Abb. zusammengetragen.

Anhand der in Gleichung aufgestellten direkten Proportionalitidt von Konzentrati-
on und Fluoreszenzintensitédt kann ein direkter Zusammenhang zwischen den beiden Grofien
hergestellt werden. Eine hellere Region auf dem Bild entspricht somit einer héheren Konzen-
tration von Anisol im betrachteten Bereich. Zusétzlich muss jedoch der exponentielle Abfall
der Laserintensitdt gemaf dem Lambert-Beerschen-Gesetz (Gleichung ) abhingig von
der lokalen Konzentration der durchquerten Losung beachtet werden, um Konzentrationen
quantitativ zu bestimmen. Die Fluoreszenzanregung mit dem verwendeten Lasersheet, das
in Windrichtung etwa 10 mm und quer zum Wind etwa 1 mm breit ist, ermdglicht allerdings
einen flichigen Querschnitt in Windrichtung qualitativ zu untersuchen.

Zunichst werden die wasserseitigen Aufnahmen erldutert. Der Laser trifft auf die Wasser-
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Abbildung 5.2.: Wasserseitig aufgenommene Bilderserie (Zeitunterschied je 50 ms) bei Inva-
sionsmessung mit Anisol im Aeolotron, Wind weht im Bild von rechts nach
links und Lasersheet ist an Eintrittsstelle etwa 10 mm breit. Durch die hohe
Fluoreszenz ist die wasserseitige Grenzschicht deutlich zu erkennen, vertika-
le Konzentrationsfelder sind ebenfalls beobachtbar. Abmessung des Bildaus-
schnitts je ca. (15 mmx5 mm)
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Abbildung 5.3.: Luftseitig aufgenommene Bilderserie (Zeitunterschied je 50ms) bei Invasi-
onsmessung mit Anisol im Aeolotron, Wind weht im Bild von rechts nach
links und Lasersheet ist an Eintrittsstelle etwa 10 mm breit. Die wasserseitige
Grenzschicht ist durch die Linie hoher Fluoreszenz zu erkennen. Fluoreszenz
des Anisol-Luftgemisches ist im Vergleich stark unterdriickt. Abmessung des
Bildausschnitts je ca. (15 mmx45 mm)
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Abbildung 5.4.: Vertikales Profil durch die Bildmitte in Abb. linkes Bild. Die hochste
Fluoreszenzintensitdt und deswegen auch Konzentration befindet sich in der
Massengrenzschicht. Die Wasserseite befindet sich links vom Peak.

oberflache und dringt aufgrund der relativ geringen Absorbanz mit der verwendeten Wellen-
lange (vgl. Abschnitt weit in den Wasserkorper ein. Wie in Abschnitt erlautert, ist
fiir das vertikale Konzentrationsprofil bei einer Invasion mit Loslichkeit av > 1 ein Sprung mit
einer wasserseitig um den Faktor « erhohten Konzentration und ein anschlieBender rascher
Abfall dieser in der Massengrenzschicht zu erwarten. Die beleuchtete Wasseroberflache l&dsst
sich also durch die hellste Linie im Bild erkennen. Typische Dicken dieser Massengrenzschicht
sind 10 pm bis 350 pm (Kunz und B. Jahne 2018), was auf den Bildern nur etwa 1 px bis 7 px
entspricht. Eine detaillierte Auflésung dieser Grenzschicht ist mit der verwendeten Optik also
nicht moglich, bietet sich allerdings fiir weitere Untersuchungen an. Auflerdem sind unterhalb
der Wasseroberfliche die Konzentrationsverteilungen in dem beleuchteten Querschnitt ein-
deutig zu erkennen. Selbst mit der verwendeten geringen Bildwiederholrate von 20 Hz in dem
etwa 1 cm breiten Lasersheet kann die Entwicklung der Konzentrationsfelder von Bild zu Bild
nachverfolgt werden. Es konnten auf anderen Bildern ebenfalls Oberflachenerneuerungspro-
zesse (Gemmrich [1990) beobachtet werden. Oberhalb der starken Linie, die der Grenzschicht
zugeordnet werden kann, reflektiert die wasserseitige Fluoreszenz an der welligen Wasser-
oberfliache, sodass diese Intensitdten keiner Konzentrationsverteilung entsprechen.

Zur besseren Beurteilung der vertikalen Konzentrationsverteilung wurde durch das erste
Bild von links in Abb. ein vertikales Profil gelegt, und dieses in Abb. dargestellt. Im
Profilverlauf ist die hohe Konzentration in der Massengrenzschicht, sowie der rasche Abfall
der Konzentration mit zunehmender Wassertiefe (links vom Peak) eindeutig erkennbar. Die
Konzentrationsfelder die in Abb. zu sehen sind, haben deutlich geringere Intensitdten
als die Massengrenzschicht. Bei einer Aufnahme der Wasseroberfldche senkrecht von unten
wiirde der Grof3teil der Fluoreszenz aus dieser Grenzschicht kommen.

Beim Betrachten der luftseitig aufgenommenen Bilder in Abb. ist die beleuchtete Grenz-
schicht ebenfalls anhand der intensiven Linie zu erkennen. Durch die Betrachtung von schrag
oben und die Brechungseffekte des Fluoreszenzlichts an der welligen Wasseroberflache ist
das eintretende Lasersheet mit zunehmender Tiefe auf den Aufnahmen verzerrt. Die was-
serseitig beobachteten Konzentrationsfelder sind kurz unter der Wasseroberfliche ebenfalls
zu erkennen. Nennenswert ist ebenfalls, dass das Anisol-Luftgemisch selbst am Hohepunkt
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5. Testmessungen am Aeolotron

der Konzentration in der Luft auf den Aufnahmen keine sichtbare Fluoreszenz zeigt. Das
verdeutlicht weiterhin, dass zusétzlich zum Konzentrationsunterschied zwischen Wasser und
Luft, die luftseitige Fluoreszenz durch den molekularen Sauerstoff stark unterdriickt wird. Bei
der Aufnahme der wasserseitigen Fluoreszenz von Anisol zur Konzentrationsbestimmung in
Gasaustauschmessungen, stellt die luftseitige Fluoreszenz von Anisol einen vernachléssigbar
geringen Storfaktor dar.
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6. Zusammenfassung und Ausblick

Im Umfang dieser Arbeit wurde die Eignung von Anisol als Tracer fiir die Messung von Gas-
austauschprozessen mithilfe von laserinduzierter Fluoreszenz untersucht. Durch Verwendung
eines durchstimmbaren UV-Lasers wurde die Fluoreszenzintensitat in wéassriger Losung bei
Anregung mit verschiedenen Wellenldngen gemessen, um durch qualitativen Vergleich eine
optimale Anregungswellenldnge zu finden. Weiterhin wurde die Intensitdt der luftseitigen
Fluoreszenz bestimmt, wenn sich die Konzentrationen in beiden Phasen im Gleichgewicht
befinden (s. Henry-Gesetz Gleichung (2.22)), um die Beeintriichtigung von wasserseitigen
Messungen abzuschétzen.

Durch die Messung der Fluoreszenz einer wéssrigen Anisollosung mit der Konzentration
c¢=1.4x10"3gL™! nach Anregung mit einem Laser konnte ein Fluoreszenzintensititsspek-
trum vom 220 nm bis 280 nm ermittelt. Die Fluoreszenzintensitdten wurden aus den Bildern
einer UV-sensitiven Kamera bestimmt und auf die Laserintensitit korrigiert. Anisol zeigt in
Wasser in den Bereichen zwischen 255 nm und 275nm und unterhalb von 230nm erhohte
Fluoreszenz in der gleichen Grofienordnung auf. Durch das ebenfalls bestimmte Absorpti-
onsspektrum konnte gezeigt werden, dass eine Anregung im Bereich von 255 nm bis 275 nm
im verwendeten Versuchsaufbau etwa 3-fach effektiver ist, als im Wellenldngenbereich unter
230nm. Das Optimum der Fluoreszenzanregung wurde bei 269 nm bestimmt, aber die An-
regung ist in einem breiten Band um diese Wellenldnge &dhnlich gut zu erreichen. Bei der
Aufnahme des Spektrums war eine eindeutige Zuordnung der Wellenlédngen nicht méoglich (s.
Abschnitt , weshalb die bestimmten Wellenldngen einer systematischen Unsicherheit von
etwa 0.4 nm unterliegen.

Weiterhin wurden die Auswirkungen der luftseitigen Fluoreszenz auf die Messung von
wasserseitigen Fluoreszenzen bei einer Beleuchtung von oberhalb des Wassers abgeschétzt.
Dazu wurde im Messzylinder der Konzentrationssprung an der Luft-Wasser-Grenzschicht ge-
méf Henry-Gesetz (Gleichung (2.22)) im Messzylinder simuliert. Die Fluoreszenz von Anisol
wird durch molekularen Sauerstoff stark gequencht (Faust, Dreier und Schulz [2013). Durch
Vergleich der luft- und wasserseitigen Fluoreszenzintensititen wurde gezeigt, dass die Fluo-
reszenz im Wasser durch die geringere Sauerstoffkonzentration weniger stark unterdriickt
wird. Zusammen mit dem Konzentrationsunterschied an der Phasengrenze stellt die luftsei-
tige Fluoreszenz so keine Beeintrichtigung der wasserseitigen Messungen dar.

In den Testmessungen am Aeolotron konnte einerseits gezeigt werden, dass in einem Schnitt
mit 1 cm Ausdehnung in Windrichtung bis in 3 cm Tiefe unter der mittleren Wasseroberflache
mit zeitlicher Aufldsung von 20 Hz die wasserseitige Messung laserinduzierter Fluoreszenz zur
Bestimmung von Konzentrationsfeldern moglich ist. Andererseits konnte eine hohe Fluores-
zenzintensitat in der wasserseitigen Massengrenzschicht erzeugt werden, die durch den Kon-
zentrationsverlauf an der Grenzschicht bei einem Invasionsexperiment bedingt ist. Weiterhin
wurden die Beobachtungen, die zur Unterdriickung der luftseitigen Fluoreszenz im Messzy-
linder gemacht wurden, bestétigt. Durch die Anregung mit einer nicht-optimalen Wellenlénge
wurde gezeigt, dass die Anregung in dem gesamten breiten Wellenldngenbereich von 255 nm
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6. Zusammenfassung und Ausblick

bis 275 nm ausreichend gute Fluoreszenzintensititen fiir die Messungen zeigen. Das bedeutet
ebenfalls, dass die Fluoreszenzanregung mit einer breitbandigeren Lichtquelle, wie z.B. einer
LED, moglich ist.

Aus den durchgefithrten Messungen lésst sich folgern, dass sich Anisol als ein vielverspre-
chender Tracer fiir die Messung von Gasaustausch herausstellt. So ist es moglich, bestehende
Verfahren zur Aufnahme von vertikalen Konzentrationsprofilen (z.B. Herzog 2010, Friedl
2013) oder flichiger Konzentrationsfelder nahe der Wasseroberflache (z.B. Papst [2019, Krau-
ter |2015) fiir die Messung mit Anisol als Tracer anzupassen. In den dort entwickelten Verfah-
ren werden die Konzentrationen der Tracer indirekt und mit teils komplizierten chemischen
Systemen gemessen, die ein sehr kontrolliertes Umfeld brauchen. Die Konzentration von An-
isol beim Gasaustausch kann direkt iiber die Fluoreszenzintensitit gemessen werden, sodass
es in robusteren Umgebungen und eventuell sogar im Feld eingesetzt werden kann. Durch die
jingste Entwicklung von starken und preisgiinstigen LEDs im UV-Bereich mit Wellenlangen
um 265 nm kann die flichige Fluoreszenzanregung von Anisol sehr gut ermoglicht werden.
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Abbildung A.1.: Ermitteltes Fluoreszenzintensitidtsspektrum von Anisol in wéssriger Losung

mit Normierung auf Laserintensitét: (a) 290/10 nm-Filter (b) 300/10 nm-
Filter
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Abbildung A.2.: Ermitteltes Fluoreszenzintensitdtsspektrum von Anisol in wéssriger Losung

mit Normierung auf Laserintensitét: (a) 310/10 nm-Filter (b) 330/10 nm-
Filter

49



A. Anhang

120 - Gemessene Fluoreszenzintensitat /¢
e [ - Gaussfilter 0.2 mm
-, === Normalisierte /r - Gaussfilter 0.2 mm

3 100
<
::{g'
5 80
c
[0}
€
N 60
c
[0}
N
(2]
O 40
o
=
T

20

0
220 230 240 250 260 270 280
Wellenlange [nm]
(a)
50 . Gemessene Fluoreszenzintensitat /¢
e |- Gaussfilter 0.2 mm

. === Normalisierte /r - Gaussfilter 0.2 mm
-]
< 40
T
2
o 30
C
N
c
8
» 20
o
o
=
L 10

0

220 230 240 250 260 270 280
Wellenlange [nm]
(b)

Abbildung A.3.: Ermitteltes Fluoreszenzintensitédtsspektrum von Anisol in wéssriger Losung

mit Normierung auf Laserintensitét: (a) 340/10 nm-Filter (b) 350/10 nm-
Filter
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