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1 MESSEN IN NATURWISSENSCHAFT UND TECHNIK
1.1  Vorbemerkung

Der Vorgang des Messensist so at wie die Zivilisation selbst, da Mal3e fur den Handel, fur
Wegstrecken oder Zeiten benttigt wurden. Das Messen stellt somit eine der haufigsten Tétig-
keiten Uberhaupt dar (z.B. Messen von Zeit, Temperatur, Geschwindigkeit, Gewicht,
Volumen, Energie, Luftdruck, Luftfeuchte, Drehzahl, Frequenz, u.s.w.). Auch intuitiv fihren
wir standig Messungen aus: heil3 - kalt, hell - dunkel, laut - leise, nass - trocken, u.s.w.

Systematisches Messen ist aber erst durch die Entwicklung in den Naturwissenschaften
madglich geworden nachdem entsprechende Grofen eingeftihrt wurden, z.B. Lange, Masse,
Zeit, Kraft, Ladung, u.s.w. Diese Begriffe sind physikalisch nicht naéher erklérbar, man
definiert sie also Uber ihre Wirkung oder durch den Vergleich mit einer Einheitsgrole.

Gemessen wird durch den Vergleich der physikalischen Grofie A mit einer vorher festgelegten
EinheitsgroRe, das ergibt den Zahlenwert a (Vielfaches der Einheitsgrofie) der Einheit [a]
(Dimension):

A = a-[a]

Durch diesen Kunstgriff wird die Physik (bzw. die Natur- und I ngenieurwissenschaften tiber-
haupt) zu einer quantitativen Wissenschaft, im Gegensatz zur friheren und teilweise noch
heutigen empirischen Medizin (wie messe ich Schmerz, Angst, Trauer, ...), den Geisteswissen-
schaften oder der Kunst.

"Physik ist das, was man messen kann."
Max Planck

Das Wesen und der Inhalt naturwissenschaftlicher Gesetze lassen sich nicht durch reines
Nachdenken erarbeiten. Es bedarf des Experiments als Frage an die Natur.

1.2  Begriffe (nach DIN 1319-1 vom Januar 1995)

M essung = der experimentelle Vorgang, durch den eine Messgrofe in Vielfachen
einer Einheit bestimmt wird.

Messgroie = beschreibt oder definiert eine physikalische Eigenschaft (Lénge, Kraft, ...)

Einheit = Malstab oder Bezugsystem, das eine vorher festgelegte Quantitét dieser
GroRe festsetzt (1 Meter, 1 Kilogramm, ...).

M esswert = Wertangabe in Einheiten, z.B. "Die Lange von xy betrégt 8 Meter".

Gesucht ist stets der wahre Wert der zu bestimmenden GrofRe.

Eine Messung ist jedoch nie fehlerfrel! Daher miissen wir zwischen verschiedenen
Auslegungen des Begriffs "Messwert" unterscheiden:
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wahrer Messwert = Wert den man ermitteln wiirde, gdbe es keine Messfehler*

Damit ist der wahre M esswert eine I dealvorstellung. Er ist durch keine Messung zugéng-
lich; streng physikalisch ist damit sogar seine Existenz in Frage gestellt. Dem wahren Wert
koénnen wir nur beliebig nahe kommen, indem systematische Fehler soweit als moglich vermie-
den und statistische Fehler durch haufige Messwiederholung minimiert werden.

richtiger Wert = ein zu Vergleichszwecken herangezogenen Wert, dessen
Abweichung vom wahren Wert als vernachlassigbar
angenommen wird, z.B. fur eine Kalibrierung.

Messergebnis= Menge dler Messwerte einer Messung und der daraus abgeleiteten
Beziehung unter diesen Messwerten.

Ein Messergebnis kann im einfachsten Fall nattirlich auch nur einen einzigen Messwert
enthalten. Darliber hinaus sollte ein Messergebnis aber auch Angaben lGber die Bedingungen
enthalten, die bei der Messung eine Rolle gespielt haben oder der Messwert muss auf
Normbedingungen umgerechnet werden. Bei einer Siedepunktsbestimmung etwaist die
Angabe des zur Zeit der Messung herrschenden Luftdrucks unerlésslich. Da jede Messung mit
Fehlern behaftet ist, muss des weiteren eine Angabe Uber systematische und statistische Fehler
gemacht werden, um Grenzen anzugeben, innerhalb welcher der wahre M esswert zu finden
ist, z.B. "Die Lénge der grof3en Rinne wurde mit einem auf Dezimeter geeichten Mal3stab
gemessen, ihre Lange wurde ermittelt zu 13,2 m+ 0,1 m".

Messprinzip = Der physikalische Zusammenhang, auf den bei einer Messung
zurtickgegriffen wird.

So kann eine Temperaturmessung mit einem Ausdehnungsthermometer durchgefiihrt werden,
das Messprinzip heif3t hier VVolumenvergréfRerung.

Die Anwendung eines Messprinzips, um zu einem Messwert zu gelangen, fihrt zum Begriff
des M essverfahrens:

Direkte M essverfahren sind solche, die zur Messung einer Messgrof3e auf einen
Vergleichswert derselben Messgrofe zuriickgreifen. Die Langenmessung mit einem
Langennormal (Meterstab) ist ein direktes Messverfahren.

Indirekte M essverfahren bestimmen die gesuchte Messgrof3e aus einer anderen, meist
einfacher und genauer zu bestimmenden Grof3e und leiten die gesuchte Groél3e aus der
gemessenen durch einen gegebenen physikalischen Zusammenhang ab. Die Dichtebestimmung
aus Masse und Volumen oder die Temperaturbestimmung Uber die Langendnderung sind
Beispiele fur indirekte Messverfahren.

Messumformer = Ein Sensor oder Messaufnehmer, der eine Messgrol3e mittels
eines physikalischen Zusammenhangs aus einer anderen
bestimmt.

M esseinrichtung der konkrete technische Aufbau, der die Messung ermdglicht.

Es handelt sich dabei um das Messgerét und

In der DIN wird kein "Messfehler", sondern der Begriff "Messunsicherheit" bzw.
"Unsicherheit beim Messen" definiert.
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Zusatzeinrichtungen wie Registriergerdte und elektronische
Datenverarbeitungsanlagen.

Das Messgerét ordnet dabei der MessgrofRe tiber ein Messsignal einen eindeutigen Zahlenwert
Zu.

Messhereich = Bereich von Messgrofien, innerhalb dessen Messabweichungen des
Messgeréts festgelegte Grenzen nicht Uberschreiten.

Analoge und digitale M essverfahren unterscheiden sich in ihrer Art, Messgrof3en einen
Wert zuzuordnen:

Analoge Verfahren produzieren eine stetige Darstellung der Messgrof3e, d.h. jede noch so
kleine Anderung der MessgroRe erzeugt eine Anderung des Messsignals.

Digitale Verfahren ordnen einer Einzelmessung einen eindeutigen Zahlenwert mit einem fest
vorgegebenen kleinsten Schritt zum néchstgelegenen Zahlenwert zu und arbeiten daher mit
digitalen Signalen.

Beispiele: Wird die Drehzahl eines Generators aus der abgegriffenen elektrischen Spannung
mittels Spulenmessinstrument bestimmt, handelt es sich um eine analoge Bestimmung der
Drehzahl, da am Spuleninstrument im Prinzip alle moglichen Zwischenwerte abgelesen werden
konnen.

Bel der photoelektrischen Bestimmung mittels Lichtimpulsen greifen wir auf ein digitales
Verfahren zurlick, da die Anzahl der gemessenen Lichtimpulse pro Zeiteinheit sich bei unter-
schiedlichen Drehzahlen immer mindestens um 1 unterscheidet.

Jedes Messgerdt hat ein bestimmtes Aufldsungsver mogen. Das Auflésungsverméogen ist die
kleinste Anderung der MessgroRe, die noch eine eindeutige Anderung des Messwerts
hervorruft.

Um Uberhaupt einen Messwert ungleich O aufnehmen zu kdnnen, muss die Messgrof3e den
Schwellenwert (auch Ansprechempfindlichkeit genannt) des Messgeréts Uberschreiten.

Empfindlichkeit des Messgeréts ist das Verhéltnis der Anderung der Ausgangsgrofe zur
Anderung der EingangsgroRe (MessgroRe).

Dynamische M essungen beruhen entweder darauf, dass die Ermittlung einer Messgrof3e sich
aus der zeitlichlichen Entwicklung einer anderen Messgrof3en ergibt, oder die Messgrolde
selbst zeitlich veranderlich ist.

Bel statischen M essungen liegt weder bei der Messgrof3e noch beim Messprinzip
Zeitabhangigkeit vor.

Unter einer Prufung versteht man den Vergleich eines Messwertes mit einer festgelegten oder
vereinbarten Forderung (Beispiel: Harteprifung nach Vickers).

Eine Kalibrierung stellt einen theor etischen Zusammenhang zwischen dem Messwert und
dem wahren Wert, vertreten durch den richtigen Wert, her bzw. prift diesen Zusammenhang.
Eine Kalibrierung bedeutet keinen Eingriff oder Veranderung am Messgerét.

Im Gegensatz dazu wird bei der Justierung ein Abgleich (Eingriff) am Messgerat
vorgenommen, etwa um systematische Abweichungen zu beseitigen.
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Unter Wiederholbedingung einer Messung versteht man Bedingungen, die erflllt sein
muissen, damit bei mehrmaliger Messung derselben Messgréi3e unabhéngig voneinander
dieselben Messwerte ermittelt werden, unter Auftreten desselben systematischen Messfehlers.
Als solche Bedingungen treten auf:

derselbe Beobachter : dasselbe Messverfahren
dieselbe Messainrichtung - dieselben Rand- und
Anfangsbedingungen.
systematische Fehler Verzerrung

’ Registrierung 3

StargroBe Drift ¢
- ‘ ,,,,,,‘,, _

| Verstarker | . ; - {
Sensor o our. \vorstirktes i analog/ |digitales
H undfoder Anzelge-
\ digital- ; finzeige
MeRgsber |“a: Linearisierung [
Signal el. Signal Signal | einheit
Urnformer Nullpunkts- g Wandier |0 I
L kompensation| [
* Ubertragungsfehler # ‘

Blockschalthild einer Messanordnung.

Die Messgrof3e wird tber einen Sensor bzw. Umformer in ein elektrisches Signal
umgewandelt, dasin einem Verstarker verstarkt und ggf. nullpunktkompensiert wird. Das
Anaogsignal wird in ein digitales Signal umgewandelt, um rechnergestiitzt weiter ausgewertet
und angezeigt zu werden. In jedem Verarbeitungsschritt beeintréchtigen Storeinfllisse die
Qualitét des Signals wie Storgrolden, Drifts, systematische Fehler oder Verzerrungen der
Verstarkung. Auch die Weiterleitung des Signals kann durch Ubertragungsfehler zu
Beeintrachtigungen des Messsignals fthren.

777777 o Verstarkung A/D-Wandler ‘
. Sensor (Geber) Umformer (Wandler) Differenzbildung '
Blende Kapazitive Druckaufnehrmer Radizierung
Abhéangigkeit U =f(p) }
' '
T
l Anzeige { S
e

Beispiel einer analogen Messeinrichtung zur Durchflussbestimmung
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Die Funktion des Sensors Ubernimmt eine Blende, die auf ihrer VVorder- bzw. Rickseite fur
unterschiedliche Drucke sorgt. Diese werden einzeln abgegriffen und kapazitiven
Druckaufnehmern zugefihrt. Diese fungieren as Wandler, denen die Kalibrierung
"Querschnittsflache der Blende als Funktion der Druckdifferenz" Ap = ¢ - Q* eingepragt ist.

BatteriefAkku
. Scheck-
- » AII&]O&/ karten-
Signaliber L o Digitak- [ --of Baten- speicher
gang i | Wandler speicher Steck-
Bsignal § speicher
s se ;-'“”'-
. N Prozessotf
:..T.a!\ﬂ.u.lg.q ..... RV ,U.-CO[IU'OHGT j’ E’ §’
i Versorgung , @
Steueruny €—-|
librier-
vV A
Daten-  Daten- (Progr.) kurven
ausgabe  eingabe
MeBgréfie ]
= — ez ply Auslesegerit @ {7
L Anzeige
Mefwert- @
|::| aufnehmer
=y *L
v B N _
h'=p/y
O-©+®
Datensammler-MeBsystem

Datensammler-Messsystem zur Wasserstandsmessung und Registrierung, als Beispid fir ein
computergesteuertes Mess- und Datenerfassungssystem
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1.3 M alReinheiten

Das aus dem metrischen System weiterentwickelte I nternationale Einheitensystem S| hat
sieben Basiseinheiten.

Abgeleitete SI-Einheiten werden durch Multiplikation und Division aus den Sl-Basiseinheiten
immer mit Faktor 1 gebildet.

Fur viele abgeleitete SI-Einheiten wurden besondere Namen und Einheitenzeichen festgelegt,
z.B. Newton (N) fur Kraft und Volt (V) fur die elektrische Spannung.

Das Sl ist weltweit von der internationalen und nationalen Normung Ubernommen worden
(z.B. 1SO 1000, DIN 1301). In den EG-Mitgliedstaaten ist es die Grundlage fur die Richtlinie
Uber Einheiten im Messwesen (EWG-Richtlinien 80/181 und 89/617).

In der Bundesrepublik Deutschland ist das Gesetz tiber Einheiten im Messwesen die Rechts-
grundlage fur die Angabe physikalischer Grof3en in gesetzlichen Einheiten. Es verpflichtet zu
ihrer Verwendung im geschéftlichen und amtlichen Verkehr.

Die Ausfuhrungsverordnung zum Gesetz tber Einheiten im Messwesen (Einheitenverordnung)
verweist auf die Norm DIN 1301. In der Anlage zur Einheitenverordnung sind die gesetzlichen
Einheiten in aphabetischer Rethenfolge aufgeftihrt.

Um eine Messgrole quantitativ beschreiben zu kdnnen, benttigen wir als Bezugsmass eine
Einheit. Dieseist zunéchst natlrlich frei wahlbar; es gibt keinen zwingenden Grund, as Einheit
flr die Masse gerade 1 kg zu wahlen. Sobald jedoch Einheiten aus anderen Einheiten
abgeleitet werden oder mit anderen Einheiten weiter verrechnet werden sollen, ist ein
Einheitensystem unabdingbar, sollen umstandliche Umrechnungen vermieden werden. Als
dieses dient das Internationale Einheitensystem der SI-Einheiten.

Daneben existieren weitere Einheitensysteme, die in unterschiedlichen Bereichen der Physik
oder der Ingenieurwissenschaften Anwendung finden.

Das MK S-System (M eter, Kilogramm, Sekunde) ist Teil des SI-Systems und gebrauchlich in
der Mechanik. Aus diesem dreidimensionalen System werden die Einheiten der Mechanik
abgeleitet, also etwa Energie, Kraft, Leistung:

kg'm kgm? _ . Nm

.m?2
kam” _ nm IN =1 1W = 1 1

=1
52 52 g3 S

Als Erwelterung zur Elektrodynamik mul3 dem MK S-System eine elektrische Grof3e gegeben
werden, dieseist die Stromstérke in Ampere, das System heif3t MKSA-System. Esist ebenfalls
Teil des SI-Systems. Ein in der Elektrodynamik und Atomphysik gebrauchliches System ist
das dreidimensionale cgs-System, das auf cm, Gramm, Sekunde beruht. Es drtickt die
elektrische GroRe der Ladung durch mechanische Grundgréf3en und den Faktor 4ne, (¢, -
Dielektrizitdtskonstante) aus. Die elektrostatische Energie zweier Punktladungen e im Abstand
r ist im cgs-System dann einfach €/r, im S| dagegen €’/4ns,.

Auszug aus dem Informationsblatt Gber Einheiten der Physikalisch-technischen Bundesanstalt
in Braunschweig:
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SI-Basiseinheiten
Basis- Basiseinheit Definition
grofe Name Zeichen  (siehe auch DIN 1301)
Linge Meter m Die Basiseinheit 1 Meter ist die Linge der Strecke. die Licht im Vakuum wiahrend der
Dauer von 1/299792458 Sekunden durchlduft.
Masse Kilogramm kg Die Basiseinheit 1 Kilogramm ist gleich der Masse des Internationalen Kilogrammprototyps.
Zeit Sekunde S Die Basiseinheit 1 Sekunle ist das 9192631 770fache der Periodendauer der dem
Ubergang zwischen den beiden Hyperfeinstrukturniveaus des Grundzustands von
Atomen des Nuklids **Cs entsprechenden Strahlung,
elektrische Ampere A Die Basiseinheit  .mpereist:  Stiirke eines zeitlich unverdnderlichen elektrischen
Strom- Stromes, der durch’zwei im Vakuum paralle] im Abstand 1 Meter voneinander angeord-
starke nete, geradlinige. unendlich lange Leiter von vernachldssigbar kleinem, kreisformigem
Querschnitt flieBend, zwischen diesen Leitern je 1 Meter Leiterlinge die Kraft
2 - 107 Newton hervorrufzn wiirde.
Tempe- Kelvin K Die Basiseinheit 1 Kelvin ist der 273,16te Teil der thermodynamischen Temperatur des
ratur Tripelpunktes des Wassers.
Stoff- Mol mol Die Basiseinheit 1 Mol is: die Stoffmenge eines Systems, das aus ebensovielen Einzel-
menge teilchen besteht. wie Alome in 0,012 Kilogramm des Nuklids °C enthalten sind. Bei
Benutzung des Mol miiss2n die Einzelteilchen des Systems spezifiziert sein und kdnnen
Atome, Molekiile, Tonen, Elektronen sowie andere Teilchen oder Gruppen solcher Teil-
chen genau angegebener Zusammensetzung sein.
Licht- Candela cd Die Basiseinheit 1 Candeia ist die Lichestiirke in einer bestimmten Richtung einer Strah-
stirke lungsquelle. die monochromatische Strahlung der Frequenz 540 - 10" Hertz aussendet und
deren Strahlstirke in dies :r Richtung /683 Watt durch Steradiant betridgt.
SI-Vorsitze
Potenz Potenz ~ Name Zeichen
102 10! Dezi d
10% 107 Zenti ¢
10 E 1073 Milhi m
10% Peta P 1078 Mikro n
10" Tera T 10 Nano n
10? Giga G 102 Piko P
108 Mega M 10713 Femto f
10 Kilo k 1018 Atto a
10?2 Hekto h 102 Zepto z
1! Deka da 10 Yocto y
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Gesetzliche/ nicht-gesetzliche Einheiten

Grofle

Zeichen

Einheitenname Bezichungen und Bemerkungen

Linge

SI-Basiseinheit -

* Zentriwinkel r= 1 m, Bogen=1m

« auch Winkelminute genannt
« auch Winkelsckunde genannt
* Neugrad genannt

er =1 m, Kalottenfliche = | m*"

* nur bei optischen Systemen

= nicht ,,qm* verwenden

« nur fiir Grund- und Flurstiicke
« nur fiir Grund- und Flurstiicke
* in Atom- und Kernphysik

« regionale Unterschiede

Einheit* - -149,597 870 - 10° m
Parsec dpc  o=206265 AE
Lichtjahr 11 +=9,460530.
Angstiom™ 1A 109 m
typographischer I
‘Punkt ip
inch** . Lin_
foot 1t
yard lyd S item,
mile ‘Imile .=1609,344 m
International e
Seemeile 0 smic Ism’ =1852m

ebener Winkel Radiant rad 1 rad =1m/m
Vollwinkel =2r-rad =360° =400 gon
Grad ° 1° =(n/180)rad=1,1111 gon
Minute ’ 1 = 1°/60
Sekunde ” 1 =1'/60 = 1°/3600
Gon gon 1 gon = (#/200) rad = 0.9°
Neugrad B 1e ‘=lgon - =05m-10°rad
Neuminute " e : 1€ =102 gon » =
Neusckunde” /7« 7o oo e =10"‘gon

rdumlicher Winkel Steradiant ST Isr =1 m¥Ym’

Brechkraft Dioptrie dpt dpt =1

Fliche Quadratmeter m?
Ar a la =100 m*
Hektar ha | ha =100a =10*m*
Barn b Ib =10"%m?
Morgen 1Morgen'=0,25ha  =2500 m?
squiare foot sqft Isqfe 0,09290306 m*
acre ac “lac = 4046,856 m?

etwa mittlere Entfernung zwischen Erde und Sonne
kursivgedruckt: gemiB EG-Richtlinic in einigen Léindem zuliissig
fetigedruckte Endziffer: Wert gilt als exakt (siche auch ISO 31)
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Grobe Einheitenname Zeichen Bezichurgen und Bemerkungen
Volumen Kubikmeter m’ « nicht ,.cbm™ verwenden
: Liter 1 oder L. 1i=1L =10"m’=1dm* =10 cm’ » nicht ,,cem® verwenden
Festmeter . .- Fm .. 1Fm =1m’ y « nur in der Holzwirtschaft
S RmL o TRm =1mle s & nur in der Holzwirtschaft
“tbbl v 1barrel  =158,9881 - nur fir Rohdl |70
floz - - 1floz = =284131-10°m® =28 4131 ml 29,5735 ml* o
cptoeli dpt o =0,568262 - 107 m® = 568,262 ml 473,176 ml*" oo
gt lat =1,13652-10°m* =1,136521 0946353 I*
o gal lgal - =4,54609-107m’ =4,546091 3,785411* ; o
RaummaB fiir Regls‘ r‘tonne CUURT 1RT =100 f*=2,83168 m’ x amenkamsche Werte :
Schiffe Brutto-RT - BRT, _ jamterumb:  rRaum des Schiffes i inRT S :
'Netto—RT 'f o NRT V- Gesamtmummhalt ohne fiir Schlf‘fsbetneb erforderliche Raume m RT
Volumenstrom, VolumendurchﬂuB m/s ImYs  =60-10°/min = 3600 m'/h
spezifisches Volumen m/kg 1mikeg =1Vg
Masse Kilogramm kg SI-Basiszinheit
Gewicht Gramm g lg =10~kg » nicht ,,gr.”" oder .,Gr.” verwenden
(Wigewert von Tonne t 1t =10°kg
Warenmengen metrisches Karat 1 Karat®** =02g=02-10"kg » nur fiir Edelsteine
im geschéftlichen atomare Massen-  u lu = 1.6605655 - 107 kg
Verkehr) einheit***
Pfund = - % : 1% =0,5kg « seit 1884 keine gesetzliche Einheit
’Zentner,; B A S 1Zir =50kg ‘ IR
,Doppelzenmer 2oodz 1dz =100 kg ;
‘ounce ‘(avmrdupons) oz . 1oz =1283495-107 kg =28,3495 g
‘troyounce - ozir: ““loztr =31,10-10"kg=31,10g ~ fiir Gold
: o b 11b.. =04535923Tkg = 453 59237.g
Gewichtstonne tons/deadweight -~ tc‘)r';‘dw ~Trondw =1016kg . Tras{fahxgkcu von'S¢

tdw- oo Jdw. =l kg ’ .
liingenbezogenc Tex ’ ex 1 tex = 10°kg/m =1ghkm o nur fiir Te\nllen
Masse Denier’ ' den . 1den =19 tex =1/9 g/km :
flichenbezogene Masse kg/fﬁ’ o kg/m® =1 mg/mm’
Massenstrom kg/s I kg/s =60 kg/min =36th =86414d
Dichte kg/m? lkg/m' =1g/1 =10"kg/l
Mostgewicht Ochsleg Oe? " Das’ Mosxgewwht in Ochslegrad entspricht dem Zahlenwert der Dichte

: (von Traubenmost) in kg/m* minus 1000.

ok auch Abkmzun%n Kt und ¢t moglich
w6 112 der Masse eines Atoms des Nuklids C 4
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Kapitel 1
Grofe Einheitenname Zeichen Beziehungen und Bemerkungen
Zeit Sekunde S SI-Basiseinheit » Vorsiitze nur bei s verwenden
Zeitspanne, Minute min 1 min =60s
Dauer Stunde h 1h =60 min = 3600 s
Tag d 1d =24h = 1440 min = 86400 s
Frequenz Hertz Hz 1 Hz =1/
Drehzahl, Dreh- reziproke Sekunde  1/s +nicht ,U/s" od. ,.U/min" verwenden
geschwindigkeit*  reziproke Minute  1/min [/min =1/(60s)
Geschwindigkeit  Meter durch Sekunde m/s T m/s = 3,6 km/h
- km durch (pro) Stunde, nicht ,.Stundenkilometer” verwenden
Knoten kn 1 kn =1sm/ =0,514F m/s
Beschleunigung m/s? Normaifallbeschleunigung g = 9,80665 m/s*
Gal Gal 1Gal =107 m/s? » nur in der Geodisie
Winkel-
geschwindigkeit rad/s
Kraft Newton N 1IN =1 kg m/s » auch Gewichtskraft genannt
Dyn dyn 1dyn =10°N
Pond P 1p =9,80665- 10°N *1kp=I10ON
Impuls N-s IN-s =1lkg-m/fs » Masse - Geschwindigkeit
Schalldruck** Pascal Pa 1 Pa =1 N/m?
Schalleistung** W « DIN 1332
Schallintensitit**,
Schallenergiefluf- W/m? « DIN 1332
dichte
Lirmdosis*** Pa’-s » DIN 45644
Druck. Pascal Pa 1 Pa =] N/m* =1kg/(s*-m) = 0,75 - 10~ mmHg
chanische 1 MPa =1 N/mm-* « tlir Festigkeitsangaben
Spannung Bar bar I bar = 10" Pa = 10" mbar =107 kg/is - m)
Millimeter- mmHg I mmHg =133.322 Pa = [,33 322 mbar

Quecksilbersiiule
physik. Atmosphire atm
techn. Atmosphire at

Torr Torr
Meter-Wassersiule mWwS
psi 1b/in?

i der Ele:?tfdlechnﬂ(reisfrequenz
** Inder Akustik werden hilufig logarithmierte VerhilmisgroBen riach DIN 5493 Teil | verwender (z. B. Schalldruckpegel).

*#% aul den Nennwert bezogen Schalldosis genannt

* nur in Hetlkunde zulissig

1 atm =1,01325 bar

1at =1 kp/em? = 0,980665 bar
1Torr  =(101325/760) Pa = 1,333 224 mbar
I mWS =9806,65Pa = 98,0665 mbar
11b/in? = 68,950 mbar = 6895,0 Pa
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Grobe Einheitenname Zeichen Beziehungen und Bemerkungen
dynamische Pascalsekunde Pa-s IPa-s =1N-s/m* =1kg/s-m)«DIN 1342
Viskositit Poise P 1P =0,1Pa-s =0,1N:s/m’
kinematische m’/s « DIN 1342
Viskositit Stokes St 158t =10* m?¥/s
Arbeit, Energie, Joule* J 1] =1N-m =1W-s=(1/3,6)- 10°kW -h=1kg - m¥s"
Wirmemenge Kilowattstunde kW -h [kW-h =3,6MJ = 860 kcal
Elektronvolt eV leV =160.21892-102'J
Erg erg 1erg = 1077
Kalorie cal 1cal =4,1868F =1,163-10°W-h
nnwert®* kcal/l 1kecall =4,1868kJ/
keal/kg 1 kcal/kg =4,1868 kJ/kg
Tonne Steinkohlen- t SKE 1tSKE =7 10%kcal =29,3076 - 10°J = 8,141 - 10°kW - h
einheiten***
Wirmekapazitit J/K 1J/K =1m? kg/(s* K) « Entropie
Energiedichte I/ LI/m*  =1kg/m-s?)
spezifische Energie Ifke ke =1miys
molare Energie J/mol 1J/mol =1W-s/mol=1m? kg/s’  mol)
molare
Wirmekapazitat Jf(mol - K)  1Jfmol-K)=1 m’-kg/(s"« K-mol) < molare Entropie
Leistung. Watt w IR%Y% =11l =IN-mis=1V-A=1m? kg/s
Energiestrom, Voltampere VA 1 VA =1W « Scheinleistung
Wirmestrom Var var I var =W * Blindleistung
Pferdestirke PS 1PS =75m-kp/s=0,73549875 kW
Heizleistung kcal/h 1kcallh =1,163 W
Wirmeleittihigkeit W/(m - K) 1W/m-I)=1m-kg/s* K) = (3,860 kcal/(m - h - °C)

keal{m-h-°C) 1 keal/(m - h-°C =1,163 W/(m - K)
W/(m* - K) IWim-O=1m-kg/(s* m-K) =0860kcal/(m- h-°C)
kealAm?-h- °C) 1 keal/(tn®- h - °C) =1,163 W/(m*- K)

Wirmedurchgangs-
koeftizient

Wirmestromdichte,

Bestrahlungsstirke W/m* T W/m' = kgt
Strahlstirke W/st 1 Wisr =1 m*-Kkg/(s* s
Strahldichte W/m*-st) WM s = | kg/(s? sr)

* Aussprache [dzu:i]
ok auch oberer Heizwert genannt
#% Der Einheit .. Tonne Steinkohleneinheiten™ liegt ein Heizwert von 7000 keal/kg zugrunde.




= Firt, Tund t_sind die jeweiligen Zahlenwertc einzusetzen.

~1
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Gréle Einheitenname Zeichen Beziehungen und Bemerkungen
elektr. Stromstirke Ampere A SI-Basiscinheit
elektr. Spannung, Vol \'% v =1 W/A =1kg -m¥A-sH
elektr. Potential, elektromotor. Kraft
elektr. Widerstand Ohm Q 10 =1V/A =1/5 =1 W/A*=1kg - m¥(A’-s9)
elektr. Leitwert Siemens N 1S =1ANV =1/Q =1 W/Vi=1A* s’/kg-m’)
elektr. Ladung, Coulomb C IC ° =1A-s
Elektrizitdtsmenge Amperestunde A-h 1A-h =3600A-5s=3600C
elektr. Ladungsdichte C/m? 1C/m* =1A-s/m
« ur. FluBdichte, Verschicbung C/m? 1C/m =1A-s/m’
elektr. Kapazitdit  Farad F 1F =1C/N =1A-s/V =1A* s¥kg -m?)
Permittivitit F/m 1 F/m =1A-s/(V-m) =1 A s¥(kg - mH)
elektr. Feldstirke V/m 1 V/im =1kg-m/(A-sh) » DIN 1357
magn. Fluf} Weber Wb 1 Wb =1V:s =1T-m* =1A-H=1kg-m¥(A-s)
magn. FluBdichte, Tesla T 1T =1 Wh/m?=1V.s/m*=1kg/is*  A)
magn. Induktion
Induktivitit, Henry H 1 H =1 Wb/A =V-s/A =1kg-m¥/A? s)
magn. Leitwert
Permeabilitit H/m 1Hm =1V -s{A-m) =1kg -mAA*-s7)
magn. Feldstirke A/m 1A/m  =1mA/mm
‘ Oersted Oe 10e  =[10%@m)]-A/m =80 A/m
Temperatur Kelvin K SI-Basiseinheit
(thermodyn. T) Grad Celsius °C 1°C =1K « als Temperaturdifterenz
(Celsius 1) Tripelpuikt von H,O = 0,01 °C ot =T-273,15%
Degree Fahrenheit.  °F. 1°F =(5/9 K «t=(5/9) - (t,—32)*
Grad Kelvin K 1°K ‘=1K ) .
Grad - grd 1grd =1K
Lichtstirke Candela cd SI-Basiseinheit
Leuchtdichte cd/m*® * DIN 5031 Teil 3
Stilb sb 1sb = 10" ¢d/m?
Lichtstrom Lumen Im I'lm =lcd-sr « DIN 5031 Teil 3
Beleuchtungsstirke Lux Ix 11Ix =l lm/m* =1ed-sr/m’  «DIN 5031 Teil 3
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Grole Einheitenname Zeichen Bezichurgen und Bemerkungen
Aktivitiit einer radio- Becquerel Bq 1Bq =1/s » DIN 6814 Teil 4
aktiven Substanz  Curie Ci 1Ci - =37GBq S : :
Energiedosis, Gray Gy 1Gy =1lJkg =1W-skg=1m¥s*
Kerma Rad rd 1rd =1cGy =001Gy s
Aquivalentdosis  Sievert Sv 1Sv =11J/kg =1W-skg=|ms

Rem rem 1 rem =1c¢Sv - =001 Sv - )
Energiedosis- Gray durch Sekunde Gy/s 1Gyfls =1W/kg =1m¥s
leistung oder -rate  Rad durch Sekunde rd/s 1 rd/s =0,01 Gy/s
Aauivalentdosis-  Sievert durch Sekunde Sv/s 1Sv/is =1Wkg =I1m¥s’
1 ‘ung oder -rate  Rem durch Sekunde rem/s lremfs =001S8vfs N : b
Ionendosis Coulomb je kg Crkg I C/kg =1A-skg + Grolle nicht r

Rontgen R IR =258 - 10-° Ckg RN
Stoffmenge Mol mol SI-Basiscinheit + DIN 32625
Stoffmengen- mol/] 1 mol/t = 10° mol/m? «DIN 1310
konzentration valfl l1vall. =1moll «DIN 32625
molares Volumen 1/mol 1l/mol = 10" m¥mol
molare Masse g/mol 1 g/mol =107 kg/mol
molare Entropie J/mol - K)  1JAmol-K) =1 kg - m¥(s*> - mol - K)
molare innere Energie J/mol +DIN 1345
Volumenkonzentration* /1 oder 1/m?
Stotfmengenanteil**, Molenbruch 1 « DIN 1310
Massenanteil**, Massenbruch 1 » DIN 1310
Volumenanteil**. Volumenbruch | « DIN 1310
M-~ssenkonzentration®**, ke/l oder g/l 1 kg/l = 10" kg/m? « DIN 1310

Fo daldichte®**

Teilchenzahlkonzentration

l/m*

+ z. B. Staubpartikel pro m*

Volumenanteil genannt, wenn der Mischvorgang ohne Volumenverinderung erfolgt
Der Anteil kann auch in Prozent (1% = 1/100) oder Promille (1 %c = 1/1000) angegeben werden.

w4k g/(100 mby nicht,.% und ,mg/(100 ml)" nicht ,,mg-Prozent™ nennen (DIN 1310) 8
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14 Rechtsvorschriften, Richtlinien und Normen

Gesetz Uber Einheiten im M esswesen
vom 2. Juli 1969 (BGBI. | S.709) in der Fassung der Bekanntmachung vom 22.
Februar 1985 (BGBI. | S. 408).

Ausfihrungsverordnung zum Gesetz Uber Einheiten im M esswesen
vom 13. Dezember 1985 (BGBI. | S. 2272) und

Anderungsverordnung vom 22. Mérz 1991.

Gesetz Uber das M ess- und Eichwesen
(Eichgesetz) in Neufassung vom 23. Mérz 1992 (BGBI. | S. 711 bis 718).

Richtlinie 80/18VEWG
des Rates Uber Einheiten im Messwesen vom 20. Dezember 1979 (Abl. Nr. L 39/40
vom 15. Dezember 1980), zuletzt gedndert durch Richtlinie 89/617/EWG.

DIN 1301 Teil 1, 12.85
Einheiten, Einheitennamen, Einheitenzeichen

DIN 1301 Teil 1 Beiblatt 1, 04.82
Einheiten; Einheitendhnliche Namen und Zeichen

DIN 1301 Teil 2, 02.78
Einheiten; Allgemein angewendete Telle und Vielfache

DIN 1301 Teil 3, 10.79
Einheiten; Umrechnungen fir nicht mehr anzuwendende Einheiten

DIN 1304 Teil 1, 03.89
Formelzeichen; Allgemeine Formelzeichen

DIN 5493 Teil 1, Entwurf 08.91
Logarithmische Gré3en und Einheiten

SO 1000: 1981
Sl units and recommendations for the use of their multiples and of certain other units

SO 31-0 bis1SO 31-XI1I
(enthalten Grundsétze zu Grof3en und Einheiten sowie Einheiten fir spezielle
physikalische Grof3en)
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2 MESSEN IM UMWELTSCHUTZ

Nur ein kleiner Teil der gesamten Messtechnik, der sich im wesentlichen mit der Ermittiung
von Stoffkonzentrationen, Stofffrachten und Intensitéten befasst, ist Gegenstand dieser
Vorlesung. Obwohl damit nur ein Ausschnitt behandelt wird, ergeben sich aufgrund der
extremen Bandbreite der zu ermittelnden Werte in vielen Féllen erhebliche Schwierigkeiten,
die in anderen Fachbereichen nicht auftreten. Im folgenden Kapitel werden grundsétzlich nur
die Messverfahren und Techniken beschrieben, die sich mit Hilfe physikalisch oder
physikochemischer Verfahren ermitteln lassen. Auf biologische, toxikologische oder auf
nasschemische Verfahren wird nicht eingegangen.

2.1  Aufgaben der Messtechnik im Umweltschutz

- Beschreibung und Quantifizierung eines natiirlichen oder technisch verénderten
Zustands (z.B. Gewasserqualitét, Abfluss, ...)

- Beschreibung von Zustandsveranderungen oder Trends/V orhersage zukinftiger
Zustdnde

- Beschreibung und Quantifizierung des (dynamischen) Verhaltens von Systemen
- Ermittlung der Wirkung von Ereignissen

- Planung von (technischen) Mal3nahmen

- Kontrolle von Mal3nahmen

- Quantifizierung technischer Systeme

- Bestimmung von Leistungsparametern technischer Anlagen und Geréte

2.2  Mesggrofen der Umweltmesstechnik
- Stoffkonzentration (- Toxizitét) - NO,, CKW, PBSM, NO,, anthropogen
oder natUrlich erhohte O,, CO,, CH,,

CaCO,
- Stofffrachten (Strémung - Schadigung)
- Temperatur - Einflul? auf alle nattrlichen Prozesse
- Intensitdten (Strahlung, Schall) - Strahlung: a, B, v, UV; Energie, A

- Schall: Amplitude und Frequenz
- elektrische und magnetische Felder - Amplitude und Frequenz
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2.3

GrolRenbereiche fir Umweltmessungen

R&umliche Skalen:

Global
z.B. Klima, Meeresstromungen - weltweit

Regional
z.B. Ausbreitung von Luftschadstoffen, Transport von Schadstoffen in
Flussstromungen

- Tausende von Kilometern

Grofraumig
z.B. Schadstofftransport im Grundwasser - Kilometer

Kleinskalig
z.B. Stofftransport in Boden, technische Anlagen, Laboruntersuchungen

- wenige Meter, Zentimeter

Mikroskalig
z.B. bakterieller Schadstoffabbau, Diffusionsprozesse

- Millimeter, Mikrometer

Molekulare Skala
z.B. chemische Reaktionen

Zeitliche Skalen:

Klimaveranderungen, Meeresstrémungen, Schadstoffablagerungen
- Jahrhunderte bis Jahrtausende
Schadstofftransport im Grundwasser, V egetationsverénderungen, Abbau

anthropogener Schadstoffe - Jahrzehnte bis Jahrhunderte
Transport von Luftschadstoffen, Schadstofftransport in Fliel3gewassern, Stofftransport
in BAden, aerober Schadstoffabbau - Jahre bis Jahrzehnte
Wirkungen lokaler Unfélle, Niederschlagsereignisse - Tage bis Monate

Technische Prozesse (z.B. Abwasserreinigung) - Minuten bis Tage
Vermischungsvorgange - Sekunden bis Stunden

schnelle technische Vorgange (z.B. Verbrennung) - Millisekunden bis Sekunden
chemische Reaktionen - Mikrosekunden bis ...
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3 MESSUNG ELEK TRISCHER GROREN
31 M essumfor mer

Unter Messumformern versteht man im einfachsten Fall Bauelemente oder aber Geréte, die
eine physikalische Grof3e in eine elektrische umformen. Diese Umwandlung bietet folgende
Vortele:

° die Registrierung kann automatisiert und von der Messung rdumlich getrennt erfolgen

° das Messsignal kann elektronisch verstéarkt werden

° durch elektronische Regelung kann die Messanordnung dem jeweiligen Problem gut
angepasst werden

° es kénnen mehrere Messungen gleichzeitig erfolgen.

Herzstiick einer Messumformung ist ein physikalischer oder chemischer Wandler (Sensor).
Dabei unterscheiden wir zwischen aktiven und passiven Wandlern.
° Aktive Wandler erzeugen eine elektrische Grole.

° Bel den passiven Wandlern hangt das bereits vorhandene elektrische Signal von einer
chemischen oder physikalischen GrofRRe ab.

Zu den aktiven Wandlern gehdren alle Elemente, die durch Induktion, den piezoelektrischen
Effekt, Seebeck-Effekt oder den Photoeffekt ein elektrisches Signal erzeugen. Als Beispiele
koénnen Thermoelemente, Photodioden oder Generatoren genannt werden.

Als passive Wandler fungieren Widerstandselemente (Heil3-, Kaltleiter), Winkelgeber in Form
von Potentiometern (Windfahne) und kapazitive Geber (Druckmessung durch Anderung des
Plattenabstands, Feuchtigkeitsmesser durch Anderung der relativen Dielektrizitatszaht).

3.2  Signalibertragung, -wandlung und Fehler
Elektrische Signale kénnen auf verschiedene Weise Ubertragen werden, z.B:
fur anadloge Signale als:

° Spannungen (0-1V,0-10V,+/-5V): Diese Methode ist jedoch stérempfindlich
gegentiber Storspannungspulsen und des weiteren nur fiir kurze Ubertragungswege
geeignet.

° Stréme: bieten den Vorteil, dass lange Ubertragungswege moglich sind, elektrische
Storsignale sich nicht auswirken, Kabelbriiche erkennbar sind (falls das Signal "kein
Strom" nicht definiert ist). Genormt sind die Messbereiche 0 - 20 mA und 4 - 20 mA.
Letzteres Signal erlaubt die Erkennung von Kabelbriichen, da es ein Signal 0 mA nicht
als regulére Information gibt. Es besteht allerdings nach wie vor eine Empfindlichkeit
gegen Magnetfelder, da diese Strome induzieren kénnen.
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fur digitale Signale als:

° Frequenz. Dabei ist adlerdings eine Rickwandlung erforderlich. Nachteilig ist, dass
diese Ubertragung i.A. nicht direkt rechnerfahig ist.

° die serielle Ubertragung liefert tiber eine Leitung eine codierte Signalfolge ((0,1)-
Pulse). Esist aso eine anschliel3ende Decodierung nétig. Einkoppelnde elektrische
Pulse verfélschen u.U. das Signal.

° dies wird vermieden bei der parallelen Ubertragung, die aber der Anzahl n der bits
entsprechend n Leitungen bendtigt.

° digital-optische Ubertragungen (Lichtleiter) schlieflich sind vollig unempfindlich
gegen elektrische oder magnetische Einfllisse.

° Funk

3.3 K ennlinienfehler

Durch Kennlinienfehler des Messumformers kommt es zu fehlerhafter Zuordnung Messgro-
[3e-Ausgangssignal. Die Abweichung kann die reale Kennlinie parallel zur idealen verschieben,
so dass der Fehler rechnerisch durch Addition eines Gliedes behoben werden kann. Es konnen
aber auch andere Fehler auftreten (siehe Abbildung), so dass die reale Kennlinie die ideale
Kennlinie zwar in einzelnen Punkten schneidet, im Ubrigen aber eine rechnerische Kompensa-
tion im allgemeinen nur ndherungsweise moglich ist.

( } Kennlinienabweichung

0%
0% MeBgrope 100 %

Kennlinienverlauf bei Nullpunktseinstellung

Messumformer lassen sich auch zur gezielten Veranderung des Ubertragungsverhaltens von
Messsignalen nutzen, wie in der folgenden Abbildung verdeutlicht wird.
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Aligemeines Ubertragungsglied x——e- 'L—,.x a
| . ; LY
]
i x8 =k xe
X g Proporticnales Verhalten X g T ‘. ¥
t - t
X g Integrales Verhalten Xa N Xa =Kki| xgdt N Xe
\
t 1
Ditferentielles Verhalten _ Oxe

Xe Xa *a = G

I .&

t

X g Verzogerungsverhalten

—

x g+ Laufzeitverhaitan

—
—

Grundformen des Ubertragungsverhaltens
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3.4 Mindestmessfrequenz bei zeitlich variablen GrofRen (Abtasttheorem)

Zur Bestimmung der Frequenz eines Signals mul3 die Messfrequenz grof3er as die doppelte
Signalfrequenz f, > 2fs sein (bei unendlich langer Messdauer).

2a jsin ot —-l

a) 1 2 3 4

b)
u
/ -
0 s 7o
\ /
c) N s
A
QD
]
=
=
£
<
L P
0 -
d) fg f fa Frequenz

Aliasing-Effekt. Durch eine zu geringe Abtastfrequenz des Sinussignalswird e ne Funktion
Zu geringer Frequenz vorgetauscht c).
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35 A/D-Wandler; D/A-Wandler

Sie wandeln analoge in digitale bzw. digitale in analoge Signale um. Technisch kann dies auf
verschiedene Weise geschehen (siehe Literatur).

Digitales Ausgangssignal i
1111 4

1110 — idealer Wandler

= fehlerhofter Wandler
1101
1100
1011 - ,
1010 ‘
1001 ]
1000 - }

T

0111 4 4 bit = 2* Schritte
0110 = 16 Schritte

0101 -
0100

0011 - I
0010 |
0001 - |
0000 O

T T T
1 12 13 14 15  Andlogsignal (normiert)

Kennlinien von idealen und realen A/D-Wandlern (Beispie 4bit-Wandler)

A/D-Wandler kdnnen Quellen von Messabweichungen sein. Von den hier dargestellten Stufen-
funktionen als Ausgangssignal des kontinuierlichen Eingangssignalsist nur die oberste Stufen-
funktion korrekt, die anderen beiden (T, und T,) zeigen Versetzungen und Verschiebungen
infolge Nullpunktsversatz und fehlende Bitfolge. Die Kennlinienfehler moderner A/D-Wandler
sind sehr gering (i.A. <1 bit). FUr messtechnische Zwecke werden 12 - 16 bit-Wandler
eingesetzt (22 = 4096 bis 2*° = 65536 Schritte) eingesetzt.
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4 DIE MESSUNG DER LANGE
4.1  Allgemenes

Die Lange ist eine geradezu altégliche Grofe. Universell betrachtet erstreckt sich ihr Umfang
Uber einen buchstéblich astronomischen Bereich:

Durchmesser des Elektrons: 10 m
Durchmesser des tiberschaubaren Universums: 10* m
Dasist ein Verhdltnis der Durchmesser von 1:10™ !
Die Volumina trennt folglich ein Faktor von 10'# !

Die Langenmessung ist in den meisten Wertebereichen nicht direkt moglich, obwohl uns diese
Messweise am gelaufigsten ist (z.B. mit einem Lineal oder Mal3band). In den meisten Féllen
[&3t sich eine Lange jedoch nur indirekt tGber Wechselwirkungen (z.B. eines Elektrons mit
einem Rontgenquant) oder Uber andere indirekte Messverfahren wie z.B. bei astronomischen
Distanzen der Rotverschiebung der Spektren die sich aus der Galaxienflucht ergibt.

Die Einheit der Lange ist das Meter. Das Meter ist heute nicht mehr Uber das Urmeter in
Paris definiert. In einer neuen Definition tragt man der Speziellen Relativitatstheorie
Rechnung, wonach die Lichtgeschwindigkeit eine absolute GroRRe ist und somit das Meter
auch Uber die Lichtgeschwindigkeit (und die Zeit) definiert werden muf3 (siehe auch SI-
Faltblatt der Physikalisch-technischen Bundesanstalt PTB).

Als Meter definiert ist die Strecke, diedas Licht in 1/299 792 458 s dur chlauft.

Entsprechend unterschiedlicher Gréf3enordnungen der Distanzen werden unterschiedliche
Verfahren zur Messung herangezogen:

[Rontgen -Jnterferenz - Messung,
! -

Transmissions- Elektronenrnikroskop

__Raster-Eiektronenmikroskop |

Lichtmikroskop m.MelBokular |

. Tastuhr und Mikrometer

Ablesen am Maflstab

\ L | . ; | . \ | . \ | ;
oo w07 0t 0% 0f 07 0t 1S P ot 02 f

m ——»

Ubersicht (iber Methoden zur Léngen- und Dickenmessung fiir den Bereich
Femtometer (10™° m) bis Meter
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4.2  Direkte Messung

0 1 2
b oo

N

Strichmal3stabe

| |
| |
l-
|
|
| ]
l-
|- |
[ |
|
l-
[kl

22 23

ll|l||lllllLl
Ifllt|ﬂil

0 5 10 Gemessener Wert: 22,7

Schieblehren sind eingerichtet mit einem Nonius, dessen Skala einen Tellstrichabstand von
9/10 Millimeter aufweist. Wird eine derartige Skala um 1/20 mm gegeniiber der Hauptskala
verschoben, kommt der erste Nonius-strich auf dem ersten Stricht der Hauptskala zu liegen
(da deren gegenseitiger Abstand gerade ein 1mm - 9/10 mm = 1/10 mm betragt). Damit sind
mit einfachsten Mitteln Langenmessungen auf Zehntelmillimeter sicher messbar.

Mikrometerschraube

Die Langenmessung wird umgeformt in kombinierte Langen- und Winkelmessung. Durch die
kleine Ganghdhe der Schraube wird eine winzige Langenanderung in einen merklichen und
damit messbaren Winkel an der Schraube umgeformt.
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4.3 Indirekte Messung
4.3.1 Basdattenmessung

Der Abstand s zwischen Standpunkt und Mesdatte &3t sich berechnen sofern die Lange | der
Mesdlatte und der Winkel o, des gleichschenkligen Dreieckes bekannt ist. Dieses Prinzip findet
vor alemim Vermessungswesen Anwendung.

S:L cot®. s:cot% fur 1=2m

sinm

4.3.2 Interferometer

Zur Messung kleinster Léngen kann die Wellenlange A von sichtbarem Licht herangezogen
werden (A = 380 bis 780 nm). Das Prinzip beruht darauf, Lichtwellen um Betrége ihrer
Wellenlange zu verschieben und dabei zu Uberlagern, so dass in regelméldigen Abstanden
konstruktive und destruktive Interferenz auftreten. Am bekanntesten ist das Michelson-
Interferometer.

Das Prinzip des Michd son-Interferometers:

[ 1 Spiegel {fest) Das von ener monochromatischen Licht-quelle
ausgesandte Licht trifft auf einen halb-durch-
|assigen Spiegel, an dem ein Teil desLichtsum

habdurchidssiger Spiegel 90° auf einen Schirm reflektiert wird. Durch

[ den Gangunterschied kann durch

L.ht:" unterschiedliches Positionieren des
ichtquelle

verstellbaren Spiegels konstruktive und
destruktive Interferenz der beiden Lichtstrahlen
auf dem Schirm hervorgerufen werden. So sind
Langen-unterschiede von #/2 (GroRenordnung
107 m) begquem und sicher messbar. Da groRere
Messstrecken entsprechend viele Interferenzen
Schirm hervorrufen und ein Abzéhlen aullerst
zeitraubend wére, verwendet man anstelle des
Michelson Interferometer Schirms heute Photozellen, die das Abzéhlen in
vertretbarer Zeit elektronisch registrieren.

Spiegel (verstellbar)
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4.3.3 Laufzeit

Bel der Laufzeitmessung wird ein kurzer Impuls (Schall, Elektromagnetische Strahlung)
ausgesand und das Reflexionssignal ein Zeitinterval At spater empfangen. Aus At und der
Fortpflanzungsgeschwindigkeit v 1a3t sich dann die zurtickgelegte Wegstrecke errechnen.

Verwendete Wellen sind:

Ultraschall (Temperatur-, Druck-, Feuchte- abhangig)
- Licht (EM-wellen)

N e =3 A N
Empfinger S

s=Y.At
2

Messzeiten z.B. fir Licht: S = 1Im = At = 6,66ns

s = 0,Am At = 666ps

Die Auflésung dieser Methode ist bedingt durch die endliche Steigung des Pulses
(Schwellwert).
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4.4  Triangulation/Global Positioning System

Bei der Triangulation berechnet man seine Position indem man die Entfernungen zu bekannten
Fixpunkten bestimmt (deren Entfernung/Stellung von-/zueinander bekannt ist).

Das GPS bestimmt die Position auf der Erde, indem die Entfernung der Empfangsstation
(Messpunkt) zu 2 (oder mehr) geostationdaren Satelliten bestimmt wird. Dieses Verfahren 1al3t
eine sehr exakte Bestimmung des Standortes auf der Erde zu:

Kommerzielle Versionen auf einige m genau (kunstlich unscharf gemacht)
Militarische Version auf wenige dm genau

Theoretisch erreichbare Genauigkeit: wenige mm

Range

SO

Schema des GPS
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5 MESSUNG VON STOFFEIGENSCHAFTEN
51 Die Dichte

Die Dichte p eines Festkorpers, einer Flissigkeit oder eines Gases ist definiert als Masse m des
Korpers bezogen auf dessen Volumen V

- m
: Vv

Stoffe liegen jedoch nicht nur in den drei Aggregatzustanden vor, sondern auch in unter-
schiedlichen Formen. So kann ein Festkorper sowohl als gréfReres Aggregat (z.B. Eisenbarren)
als auch zerkleinert (z.B. as Pulver) vorliegen. Dieser Umstand gestaltet die Bestimmung der
Dichte nicht eben einheitlich, da je nach Aggregatzustand und Form die Masse und das
Volumen anders ermittelt werden missen. Wir beschranken uns hier daher auf einige
représentative Verfahren.

5.1.1 Festkorper

Die Bestimmung der Masse geschieht durch Wagung. Die V olumenbestimmung kann bel
geometrisch einfachen Formen direkt Uber eine Mal3stabsmessung ermittelt werden. Ist dies
nicht der Fall (unregelmél3ige Form), taucht man den Korper in eine Flissigkeit und misst in
einem Messzylinder den scheinbaren Volumenzuwachs der Flissigkeit. Diese Methode der

V olumenbestimmung funktioniert alerdings nur, wenn es sich bel dem Prifobjekt um einen
porenlosen Korper handelt. Bei Kreide wirde dieses Verfahren beispielsweise falsche Ergeb-
nisse liefern, dain den Poren Wasser gespeichert wird.

Auch das Volumen pulverisierter Korper &3t sich so ermitteln. Man greift dabei auf Fllssig-
keiten zuriick, die gut benetzen und den eingebrachten Stoff nicht 16sen, also z.B. organische
FlUssigkeiten wie Alkohol oder Benzol.

Auf dem PRINZIP DES ARCHIMEDES (300 v. Chr.) beruht die hydrostatische Waage. Der
Auftrieb einesin eine Flssigkeit getauchten Korpersist gleich der Gewichtskraft der
verdrangten Flissigkeitsmenge. Die Gewichtskraft F, ;, des Korpersin Luft ist

FLuft = QKdrper'V'g
die des Korpers in Flussigkeit
Fei = [Quorper V-0l -[0g V0] = [ksrper ~Qr1 V'O

Die verdrangte Flussigkeitsmenge ist als V bezeichnet, g ist die Erdbeschleunigung. It die
Dichte der Flussigkeit bekannt, ergibt sich die gesuchte Dichte py,,,- aus Quotientenbildung:

F
Fr [Quorper ~CRI™V'T Oxorper~ Or

Luft _ QKbrper'V'g _ QKbrper
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Die Bestimmung der Dichte bel Festkorpern mit Hilfe der verdrangten Flissigkeitsmenge ist
alerdings nur bei porenlosen Kérpern moglich. Bel Kreide beispielsweise, einem Stoff mit
hoher Porositét, gilt das nicht. Hier verfalscht das im Porenraum eingeschlossene Gas (i.A.
L uft) das Messergebnis.

5.1.2 Flussigkeiten

Die Dichte von FlUssigkeiten &3t sich ebenfalls durch Wagung und V olumenmessung direkt
bestimmen. Ist die Dichte eines Festkdrpers bekannt, kann auch hier die hydrostatische Waage
eingesetzt werden, in dem man einfach nach pr, auflost.

Eine andere Art der Auftriebsmessung stellen die aréometrischen Methoden dar. Sie bedienen
sich ebenfalls eintauchender Korper. Das Skalenardometer stellt eine besonders schnelle
Methode dar, um die Dichte in meist ausreichender Genauigkeit zu ermitteln. Ein
spindelférmiger Eintauchkorper ist an seinem oberen Ende mit einem Mal3stab versehen, der in
Einheiten der Dichte geeicht ist. An dem Tellstrich, bis zu dem der Korper in die zu
vermessende Flussigkeit einsinkt, liest man die Dichte ab.

Wird das Volumen im Bereich der Skala des Arédometersim Vergleich zum Restvolumen des
Messgerétes sehr klein gehalten, erreicht man eine hochauflésende Skalierung, mit der hoch-
prézise Messungen moglich sind. Nachteil dabei ist alerdings, dass dann nur ein geringer
Dichtebereich messbar ist.

Dasich Stoffe bel verschiedenen Temperaturen unterschiedlich ausdehnen und damit auch ihre
Dichte verandern, ist es zudem erforderlich eine gemessene Dichte auch mit der entspre-
chenden Temperaturangabe zu versehen. In diesem Zusammenhang sei nebenbel noch
bemerkt, dass natiirlich auch das Arédometer selbst bel Temperaturunterschieden das Volumen
andert. Dem kann aber durch geeignete Materiawahl weitestgehend entgegengewirkt werden.

Aréometer

Besonders geeignet zur Dichtebestimmung von Fliissigkeiten sind Pyknometer. Sie bestehen
aus Wageflaschen bekannten Volumens, in welche die zu bestimmende Flissigkeit eingebracht
wird. Die genaueren Instrumente sind mit einem Thermometer ausgeriistet, um die Anderung
des Gefaldvolumens durch Temperaturanderung berticksichtigen zu kdnnen. Die
Messgenauigkeit kann so bis 0,01%. gesteigert werden. Nach der Gewichtsbestimmung ergibt
sich unmittelbar die Dichte.
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I
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TreldonloenT
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O =N W vy N

|
Pyknometer verschiedener Ausfiihrungsform. Um Temperaturkonstanz zu gewéhrleisten,
verfligen manche Pyknometer (iber Thermometer

Durch den Vergleich zweier Flissigkeiten in kommunizierenden Rohren ergibt sich eine
weitere Mdglichkeit zur Dichtemessung zweier nicht mischbarer Flissigkeiten verschiedener
Dichte.

Die Flussigkeit 1 mit bekannter Dichte tibt dabei einen hydrostatischen Druck (o, - h, - g) auf
die Flissigkeit 2 aus und umgekehrt. Da sich das System aber in einem hydrostatischen
Gleichgewicht befindet, missen die beiden Driicke gleich grof3 sein. Aus der mathematischen
Gleichsetzung 1&3t sich so die Dichte der Fllissigkeit 2 berechnen:

F

p, = = =gerh = geh, = p,
Al
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AR
[l

Unterschiedliche Steighthen in kommunizierenden
Roéhren von nicht mischbaren Fliussigkeiten
verschiedener Dichte.

51.3 Gase

Auch die Dichte von Gasen 183t sich direkt, d.h. durch Volumen- und Gewichtsbestimmung,
messen. Dabel geht man folgendermalen vor:

Ein mit dem zu vermessenden Gas bellfteter Glaskolben wird unter definierten Bedingungen
(Temperatur, Luftdruck) gewogen (mg,). Danach wird der Kolben evakuiert und erneut
gewogen (m,,). Durch ein Restvolumen ist der Kolben selbstverstandlich nicht vollsténdig
evakuiert. Dann &3t man Wasser in den Kolben einsaugen und wiegt ein drittes Mal (M) -
Die noch im Kolben befindliche Restluft darf dabel nicht Gber den urspriinglichen Druck
hinaus komprimiert werden. Das V olumen des ausgepumpten Gases ist dann

V. - Myasser "Mieer
= e
Q\Nasser
die Dichte der Luft gegeben als
0 . = ﬂ =0 . Mgas ™ Meer
Ht VL Mpasser ~Myger

Da Gase leicht komprimierbar sind, hangt ihre Dichte auf3erordentlich von der Temperatur und
vom Luftdruck ab. Eine Angabe der Dichte eines Gases mul3 daher immer gekoppelt sein an
die Angabe der genannten Grol3en, auf die sich die Dichte bezieht. Meist sind Temperatur und
Druck angegeben unter Normalbedingungen: 0 °C, 1013,5 hPa.
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5.1.4 Kontinuierliche Dichtemessung mittelsy-Absorption

Alle bisher beschriebenen Verfahren erlauben nur eine zeitlich punktuelle Messung der Dichte.
Fur kontinuierliche Dichtemessungen eignet sich u.a. die Absorption von y-Strahlung. Diese
Strahlung mit definierter y-Intensitét |, durchstrahlt dabel das zu untersuchende Objekt, z.B.
ein Rohr, das vom zu messenden Fluid durchstrémt wird. Der abgeschwéchte Strahl mit der
Intensitdt | wird z.B. mit einem Szintillationsdetektor als Zéhlrate N der y-Quanten gemessen.
Aus dem LAMBERT-BEERschen Gesetz |43t sich dann die Dichte bestimmen (der Einfachheit
halber wird die natlrliche y-Strahlung nicht berticksichtigt).

Probleme dieser Art von Dichtemessung sind u.a. die lange Messzeit fur eine hohe
Genauigkeit und die Sicherheit.

M = Absorptionskoeffizient, stoffspezifische Grole, p' = p/p =~ congt.

N = Nye !

I, I

N = Z&hlrate mit absorbierender Masse y ~Qele —.
N, = Z&hlrate ohne absorbierende Masse -

—_—

y-Absorption

5.2  Zahigkeit/Viskositat
5.2.1 Festkorper

Unter dem Begriff der Zahigkeit wird die Eigenschaft eines Festkorpers verstanden, bel
mechanischer Beanspruchung erst nach starker Verformung zu brechen. Unter mechanischer
Beanspruchung verstehen wir dabei eine oder mehrere angreifende Kréfte auf das Werkstick.
Die Kréfte fuhren im Werksttick zu einem Spannungszustand. Je nach dem, durch wie viele
Raumrichtungen dieser beschrieben wird, spricht man von ein-, zwei- oder dreiachsigen
Spannungszustanden. Das Ziehen an einem Kupferdraht stellt einen einachsigen
Spannungszustand her, da der Draht durch Einschntirung in den beiden anderen
Raumrichtungen flief3en kann. Die Wand eines Druckbehéltersist einem zweiachsigen
Spannungszustand ausgesetzt.

Je nach der Richtung angreifender Kréaftepaare unterscheidet man Dehnung (oder
Kompression), Scherung und Drillung. Wir betrachten die Dehnung genauer und stellen
danach ein Messverfahren vor.

Solange die angreifende Kraft F nicht zu grof3 wird, gilt das Hookesche Gesetz:
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c = E-¢

Darin bedeutet & = A1/ die relative Langenanderung, ¢ = F/A die Spannung, E der
Elagtizitdtsmodul mit der Einheit N/n. Die Langenanderung ist im Hookeschen Bereich
proportional zur dehnenden Kraft. Ab der Streckgrenzkraft F5 nimmt die relative

L dngenanderung Uberproportional zu, und die Kraft erreicht schlief3lich ein Maximum
(Maximalzugkraft F,,). Probeneinschniirung fuhrt zu einem Kraftabfall und schliefdlich zur
Reil3kraft Fr. Die Verformungen im Hookeschen Bereich sind reversibel, dartiber nicht mehr.

Kraft F
|
Moximolzughraft
|
Streckgrenzkraft 1
Reipkroft /4 |
| L
| |
| L
| |
| Lo
| |
| I
| | ! -—
™ Hookescher Bereich Ldngendnderung |

Angreifende Kraft beim ZerreiRversuch, aufgetragen Uber der
Langenanderung

Die Zahigkeit messen bedeutet den Elastizitétssmodul E bestimmen. Dazu miissen die Langen-
anderungen Uber den angreifenden Prifkréften aufgenommen werden. Die Ermittlung der
L angenanderung kann direkt Uber einen angelegten Mal3stab geschehen. Meist greift man
jedoch zur besseren Registrierung und Datenverarbeitung auf ein elektronisches Verfahren
zuriick. Dieses bedient sich so genannter Dehnungsmessstreifen (DMS). Dabel handelt es sich
um in Kunststofffolie eingeschweil3te Drahte oder Metallfolien, die auf den Prifkorper fest
aufgeklebt werden. Der elektrische Widerstand eines solchen DM S ist gegeben durch

I

R =po—
QA

mit p as spezifischem Widerstand, | und A Lénge bzw. Querschnitt des Leiters. Damit ist der
Widerstand R proportional zur Léngenanderung der Probe. Sein Wert wird Uber eine
Wheatstone-Briicke bestimmt. Die Kraftmessung geschieht direkt in der hydraulischen
Zugprifmaschine mittels Oldruckmanometer. Zu beachten ist, dass die kraftiibertragenden
Komponenten der Maschine selbst einer Langenanderung unterliegen, was bei der Auswertung
berticksichtigt werden muf3. Des weiteren missen die Enden des Prifkorpers zur
momentenfreien Lagerung in winkelbewegliche Fassungen eingespannt werden. Der
Elastizitétsmodul ergibt sich dann aus der Steigung der Spannung Uber der Langenanderung.
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5.2.2 Fluide

Die Z&higkeit von Flissigkeiten und Gasen wird als Viskositét (n) bezeichnet. Um diesen
Begriff zu verstehen, machen wir folgende Uberlegung: eine reale, d.h. komprimierbare und
reibende Flussigkeit flief3e durch ein zylindrisches Rohr. An Orten der Rohrachse ist die
FlieRgeschwindigkeit maximal, zur Rohrwand hin nimmt sie ab, um an der Wand selbst
schliefflich zu verschwinden. Wir zerlegen also das Stromungsprofil in differentiell diinne
Hohlzylinder, die ineinander gleiten. Da die Stromungsgeschwindigkeit zur Wand hin
abnimmt, mul3 zwischen den Schichten eine Reibungskraft F, wirken, die proportional zur
reibenden Flache A und zum Geschwindigkeitsgefélle

l
dr
ist, also
av
F=n-A—Y
R = TAG

n ist die dynamische Viskositét. Ihre Dimension ist Masse Lange™ Zeit™, entsprechend die
Einheit kg m* s™.

Die Messung der Viskositét erfolgt unter stationdren Stromungsbedingungen durch
Gleichsetzen der Reibungskraft mit entgegen gerichteten Kréaften z.B. Druckkréaften,
Gewichtskréaften, mechanischen Kréaften.

Bel der Bestimmung der Viskositét ist die Temperaturabhangigkeit der Viskositét zu beachten.
Sie betragt z.B. fiur Ol ca. 6% pro grad Celsius Temperaturanderung:

Tl 190C = 1]06 -Tl 200C

Man unterscheidet folgende Formen von Hiel3verhalten:
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Nicht-Newtonische Fluide weisen ein nichtlineares Anwachsen der Flief3funktion auf (vgl.

Flieverhalten
linear plastisch strukturvjskos dilat arnlt
T:n—j—:— =1 T=n (‘;—:) n<li|r=9y (3—;‘) n>1

Bingham Herschel und Bulkley

7—:Tc+1)’%-:— r=1 + 7 (%) n<l

Formen von Flielverhalten

Vorlesung Techn. Hydromechanik).

5.2.2.1 Kugdfallmethode

Die Kugelfallmethode beruht auf dem Kréftegleichgewicht zwischen Reibungskraft Fy einer in

einer Flissigkeit fallenden Kugel und deren Gewichtskraft Fg abzuglich Auftrieb.

Die Widerstandskraft in laminarer Stromung wird durch die Gleichung von Stokes
beschrieben:

F, = 3tn-dv
Die effektive Gewichtskraft der Kugel im viskosen Medium ergibt sich zu:
G’ = V(o099
Gleichsetzung (stationérer Zustand) ergibt dann:

3envd = V(o-0:)9 b2 N - Vilek _dQH)g.
' 3n

<|k

Die Geschwindigkeit v der fallenden Kugel ist eine Funktion der Zahigkeit:
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v = f(n)
Es bedeuten weiterhin:
d Durchmesser der Kugel
Vi Kugelvolumen
Prs PH Dichte der Kugel bzw. der Fliissigkeit
g Erdbeschleunigung

Durch Messung der Fallgeschwindigkeit der Kugel kann n bestimmt werden.

Wenn die Kugel gleichméaiig fallt, wird die Strecke und die dazugehorige Zeit gemessen.
Vorteile dieser Methode sind der relativ grof3e Messbereich, die Verwendung auch bei zéhen
Fluiden und die Variierbarkeit der Dichte der Kugel.

5.2.2.2 Kapillar (Ubbelohde) -Viskosimeter

Um die dynamische Viskositdt zu messen, greift man auf verschiedene und ihrer Wichtigkeit
wegen genormte Methoden zurlck.

1 2 3 ,
} 4 Rohrteile (1-3)
' , Vorratsgefan 4
Niveaugefard 5)
9—r11 Kugekalotte (6)
M Kapillare (7)
) Messgefal} (8
81T\ % Vorlaufkuge 9
M2
7_’-’-’—-‘ £
Das Prinzip dieses Viskosimeters besteht in der Messung
der unterschiedlichen Durchflussgeschwindigkeiten von
FlUssigkeiten verschiedener Viskositéat durch eine
6—‘“‘:/'" Kapillare. Nach dem Gesetz von Hagen-Poiseduille gilt:
Y
5 b t = Zeit zum Ablauf
V - (P, ~P,) 1 R4 des Volumens V
8nl [ = Langeder
Kapillare

Ubbel ohde-Viskosimeter nach DIN 51 562

Dan eine Stoffkonstante ist, hangt sie nur von der Temperatur und dem Druck ab, bei der
Messung muissen diese Grofden also den Normbedingungen entsprechen. Gemessen wird die
Zeit, die nétig ist, um ein genau definiertes Volumen der zu prifenden Flissigkeit durch eine
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Kapillare passieren zu lassen. Da das VVolumen in der Kugel 8, sowie der Radius der Kapillare
7 bekannt ist, mul? also nur die Zeit gemessen werden, die die Flissigkeit braucht, um von
Marke M1 nach Marke M2 abzuflie3en. Diese Werte gehen nun in die Gleichung von Hagen-
Poiseuille ein. Mit Hilfe der in der angegebenen Norm der verschiedenen Ubbelohde
Viskosimeter detailliert aufgefihrten Geratekonstanten und der gemessenen Zeit 1&3t sich die
kinematische Viskositét v bestimmen. Sieist die auf die Dichte bezogene dynamische
Viskositét, also

il
Y

VvV =

Man misst die kinematische Viskositét, um die Messung des Drucks zu umgehen. Setzt man
namlich die kinematische Viskositét in die Gleichung von Hagen-Poiseuille ein und substituiert
die Druckdifferenz durch die Definition der Piezometerhdhe h = » - Ap, so kiirzt sich die
Dichte heraus, und es kann eine Geratekonstante gebildet werden, die einzig vom Volumen
des Gefal3es (8), der Hohe h und dem Kapillarradius R abhéngig ist.

n-g-h-R* "
8V

Nachteilig wirkt sich bei dieser Methode aus, dass keine hochviskosen Flissigkeiten gemessen
werden kénnen, da ansonsten die Kapillare verstopfen kénnte. Andererseits sollte die Fltssig-
keit aber auch nicht zu niedrigviskos sein, da sich eine Messzeit von 100 bis 300 Sekunden
einstellen sollte, um Ungenauigkeiten zu vermeiden.

Des weiteren ist unbedingt darauf zu achten, dass wahrend der Messung die Temperatur
konstant gehalten wird, dan =f (T). Bei einer Viskositatsangabe muf3 also auch immer die
zugehorige Temperatur mit angegeben werden. Bei Ol beispielsweise betragt die Anderung
der Zahigkeit rund 6% pro °C.

5.2.2.3 Schebenschwing-Viskosimeter (Gase)

Die Messung Die Messung der Viskositat von Gasen ist direkt
g nicht ohne weiteres moglich, da bei Gasen die Druckabhangigkeit
und die enorme Kompressibilitét hinzu kommen, die bei
FlUssigkeiten eine nur untergeordnete Rolle spielen. Zur
praktischen Messung greift man auf eine Messung von Coulomb
i und eine theoretische Abhandlung von Maxwell zuriick. Man
Q'_Kg k& bringt eine zwischen zwei planparallelen Platten und an einem
Sl | P > Torsionsfaden aufgehangte Scheibe zum Schwingen. Zur Mes-
_c | sung der Viskositét misst man das Dampfungsverhalten des zu
Al prifenden Gases auf die Scheibe und vergleicht dieses mit dem
T Dampfungsverhalten eines bekannten Gases, z. B. Luft.

b

R
by B
<

1 Abb.: Scheiben-Schwingungsviskosimeter zur Messung der Viskositédt von
—_— _tf Gasen. a schwingende Scheibe, b feste Scheiben, ¢ Torsionsdraht, d
Aufhéngung, e Spiegd, f Distanzringe
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5.2.24 Rotationsviskosmeter

Um die Viskositat von hochviskosen Stoffen (man denke nur an Honig oder Bitumen, Teere,
Fette) zu messen, bedient man sich nicht der Kapillarmethoden. Hier kommt ein
Rotationsviskosimeter zum Einsatz. Im Spalt zwischen zwei koaxialen und sich gegeneinander
drehenden Zylindern bildet sich in der eingebrachten Priffliissigkeit eine laminare Strémung
aus. Die Schubspannung in der Flissigkeit baut ein Drehmoment auf, das an den
Zylinderwénden angreift. Die Zahigkeit 1 ist dann gegeben durch

(R:-RY) .
n=M-——— =M - Geratekonstante.
4l o RIR?
Hierinist
M Drehmoment
® Winkelgeschwindigkeit des rotierenden Zylinders
L Zylinderlange

R, R Radius des Aulen- bzw. Innenzylinders.

Die Viskositétsmessung wird also auf eine Drehmomentmessung zuriickgefihrt. Grundsétzlich
ist darauf zu achten, dass sich die Temperatur wahrend einer Messung nicht andert, da die
Viskositét stark temperaturabhéangig ist. Durch Messung von M (bel vorgegebenen o) bzw.
von M/w, ergibt sich .
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Motor

Drehmoment-MeBfihler

Testfiissigkeit

rotierender
Innenzylinder

feststehender
MeRbecher

Rotationsviskosimeter

5.2.3 Anwendungsbereiche der verschiedenen Viskositatsmessverfahren,

Wertetabellen

. Temp.- ‘
Viskositit [cP] 1072 1 10° 10* 10° 10° 10" 10" 10*| Bereich
Kugelfallviskosimeter - 60/ - 150_‘

i
Viskowaage - 60/ 156
Konsistomeler -60/+350
Rotovisko RV 2u.RV 3 -30/+-350
Rotovisko RV 1 ~30/ - 350
Viscolester, - 30/ +-300:
Autovisco ~30/+ 150
Viscontrol ‘ ~30/ 4300
Viskasitit ciniger Gase Wasser Schmieréle lTecr lslrup Kitte l Bitumen
o

Substanzen b. 20°C . Fette Seifen
“ Glinst. Bereich Lacke l Druckfarben VerguBmassen
_ Grenzbereich | Emulsionen ‘ Thermoplaste bel 160°C I ‘ Wachse

Anwendungsberei che verschiedener Viskositatsmessverfahren
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Gas ninyPas vin10° n?/s
Ammoniak 93 12,1
Argon 21,2 11,9
Athan 8,6 6,34
Athylen 9,4 7,46
Azetylen 9,5 8,1
Bromwasser stoff 17,0 4,67
Butan, Iso- 6,9 2,58
Chlor 12,3 3,83
Chlorwasser stoff 131 7,99
Helium 18,7 105
Jodwasser stoff 17,3 2,99
Kohlendioxid 13,7 6,93
Kohlenmonoxid 16,6 13,3
Krypton 23,3 6,22
Luft 17,2 13,3
M ethan 10,2 14,2
Neon 29,8 33,1
Propan 75 3,7
Sauer stoff 19,2 13,4
Schwefeldioxid 11,6 3,96
Schwefelwasser stoff 11,7 7,62
Stickoxid 17,9 134
Stickstoff 16,5 13,2
Wasser stoff 8,42 93,7
Xenon 21,1 3,58

Tabelle: Dynamische Viskositét ) und kinematische Viskositét v fir verschiedene Gase
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Fllssigkeit ninmPas ninmPas vin10® m?/s
bei 20 °C bei 0°C bei 20 °C

Ameisensaure 1,78 1,46
Anilin 4,40 10,2 4,31
Athanol 1,20 1,78 1,52
Azeton 0,322 0,395 0,407
Benzol 0,648 0,91 0,737
Chlor benzol 0,80 1,06 0,72
Diathyléther 0,240 0,290 0,336
Dioxan 1,26 1,22
Essigsaure 1,22 1,16
Heptan 0,409 0,517 0,596
M ethanol 0,587 0,820 0,742
Nitrobenzol 2,01 3,09 1,67
Olivendl 80,8 89
Pentan, n- 0,232 0,282 0,370
Quecksilber 1,554 1,685 0,115
Rizinusol 990 2420 1031
Schwefelkohlenstoff 0,366 0,433 2,14
Schefelséure, konz. 29 16
Terpentindl 1,46 1,71
Tetrachlorkohlenstoff 0,97 1,35 0,61
Toluol 0,585 0,768 0,675
Wasser 1,002 1,792 1,004
schwer es Wasser 1,26 1,14
Xylol, m- 0,61 0,80 0,71
Chloroform 0,57 0,70 0,38
Glycerin 1480 12100 1170

Tabelle: Dynamische Viskositét 1 und kinematische Viskositét v fur verschiedene Fluide
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5.3 DieOberflachenspannung und Grenzflachenspannung

Fliissigkeitsoberfldche

GCEVANRS

resultierende Kraft

resultierende Kraft = 0

Zur Oberflachenspannung

Die Molekile einer Fliissigkeit tiben aufeinander eine Anziehungskraft aus. Da ein Molekdl in
der Flissigkeit vollsténdig von anderen Molekilen umgeben ist, heben sich die Anziehungs-
kréfte vektoriell auf. Anders bei Molekilen an der Fllssigkeitsoberfléche; sie erfahren eine
Kraftkomponente in Richtung Flissigkeit. Soll ein Molekil von hier aus weiter angehoben
werden, was nichts anderes heil3t, as die Oberfléche der Fllissigkeit zu vergrofdern, mufd
Arbeit verrichtet werden. Umgekehrt wird Energie frel, wenn die Molekile die Moglichkeit
haben, durch réumliche Umordnung die Oberflache der Fllissigkeit weiter zu minimieren.
Diese Energie heil3t Oberflachenspannung und ist die Erkl&rung flr viele eigenartige Erschel-
nungen in der Natur, man denke nur an Wasserlaufer oder die Wassersaugfahigkeit von
Schwéammen oder ganz einfach die Kugelgestalt von Tropfen.

Die Oberflachenenergie ist

WOb =¢-A

wenn ¢ die spezifische Oberflachenspannung der Dimension Kraft mal Weg™ ( Nm™) und A
die Flache ist. W = Arbeit zur VergroRerung der Oberflache um AA.

5.3.1 Kapillare Steighthe

Eine sehr einfache Methode zur ngherungsweisen Messung der Oberfléchenspannung beruht
darauf, dass die Steighthe einer Fllssigkeit in einem solchen geringen Durchmesser (neben
dem Durchmesser des Rohrchens) im wesentlichen von der Oberflachenspannung des Fluids
abhangt. Wegen der oft relativ geringen Steighdhe und der beschrankten Abldsegenauigkeit
weist die Messung insbesondere fUr Flissigkeiten mit geringer Oberflachenspannung nur eine
beschrénkte Genauigkeit auf.
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G:

20
pgry,

5.3.2 DieBugedrahtmethode (Oberflachenspannung)

Die Messung geschieht am direktesten durch Vergrof3ern der Oberflache der zu prifenden
Flissigkeit bei gleichzeitiger Messung der dazu nétigen Kraft. Ein in einem Bligel eingespann-
ter Platindraht von etwa 0,1 mm Dicke wird in die Flissigkeit eingetaucht und der Blgel
anschlief3end soweit hochgezogen (bzw. das Gefal? unter dem Biigel abgesenkt), bis dieim
Bigel entstandene Flussigkeitshaut abreif3t. Zur Ermittlung der Kraft F wird die Kraft am
Bigel jeweils mit und ohne Flissigkeitshaut (bei gleicher Eintauchtiefe) mit einem
Kraftmesser, z.B. einer Federwaage, gemessen. Zieht man den Bligel um 4s aus der
FlUssigkeit, so vergroRert sich die Oberflache um 2b4s, was die Oberflachenenergie W um
2bcAs anhebt. Die dazu notige Kraft betragt F = 2be. Fur die spezifische
Oberflachenspannung ¢ gilt dann

F
0 = —
2b
oder genauer
= 6,-|l/ [ Dogl - 3,2 [
6= Go_[ 20099‘200] T (1+Z)Qg - G990 T
_ g
= (m. - ~
00 ( 1 rnZ) 2|
mit

m,, m, = Masse Buigel mit bzw. ohne Flissigkeit

I = Platindrahtlange

p = Dichte der zu untersuchenden Flussigkeit
g = Erdbeschleunigung

r = Radius des Platindrahtes mit r = 0,1 mm.

Die Messgenauigkeit betrégt ca. 1 %.

Problematisch ist bel dieser Methode die exakte Kraftmessung bzw. das exakte Ablesen am
Kraftmesser. Aul3erdem ist es wichtig, den Testring immer gut mit Aceton zu reinigen, um
Storeffekte durch Fremdstoffe zu vermeiden.



Kapitel 5 MESSUNG VON STOFFEIGENSCHAFTEN

Bigel mit
Platindraht

zu prifende
Flissigkeit

Messung der Oberflachenspannung mit der Bligel draht-Methode

2

MBI Ay A 4 A

Verlauf der Oberflachenspannung
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5.3.3 Blasendrucktensiometer

Beim Blasendrucktensiometer nutzt man die Abhangigkeit des Innendrucks einer Gasblase
bzw. Flissigkeitskugel von der Oberflachenspannung der umgebenden Flissigkeit aus. Der
Blaseninnendruck ist gegeben durch

26

ApBIase = T

Die Oberflachenspannung ¢ der Flissigkeit ist gegeben durch
_ (pmax_ po) r

ST >

mit p, as hydrostatischem Druck und r als Blasenradius. Der max. Druck ist erreicht bei
Mejase = Neapitiare (KlEINStEr Blasenradius).

mﬂll QQ[\O

1 L]

Abb:  Prinzip des Blasendrucktensiometers

5.3.4 Tropfenvolumen-Tensiometer

Das Tropfenvolumentensiometer zur Grenzflachenspannungsmessung erzeugt an einer
Kapillarspitze einen Tropfen leichter Phase (p,) im Medium einer schweren Phase der Dichte
ps An der Spitze treten dann zwei Kréfte auf: eine haltende Kraft F,,, die sich aus der
Oberflachenspannung ergibt und eine trennende Kraft F, , die vom Auftrieb herrtihrt. Im
Augenblick des Abreissens herrscht Kréftegleichgewicht:

F, = 2nrc

Ft = VTropfen(ps_pI)g

mit g as Erdbeschleunigung, V as Tropfenvolumen und ¢ as Oberflachenspannung. Die
Oberflachenspannung ergibt sich so aus
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_ VTropfen (ps_pl ) g
2nr

Prinzip des Tropfenvolumen-Tensiometer

5.3.5 Spinning-drop-M ethode

Fur Oberflachenspannungen bzw. Grenzflachenspannungen < 10° mN/m sind die bereits
genannten Verfahren nicht geeignet. Eine dafir gangige und sehr einfache Methode ist
diese: ein Tropfen (1-3 pl) wird in eine um die Langsachse und mit o rotierende Kapillare
eingebracht, in der sich ein Stoff schwererer Phase befindet. Der Tropfen stabilisiert sich, der
Radius r des Tropfens wird gemessen. Dieser Radius ist nun ein Mal3 fur die
Oberflachenspannung, wobei der Zusammenhang zur Oberflachenspannung ¢ gegeben ist as

1 2 3
c = —o°Aor
4 Y
mit Ap as Dichteunterschied zwischen den Phasen. Vortell dieser Methode ist die Mdglichkeit

zur Bestimmung sehr kleiner Grenzflachenspannungen. Die Kosten eines derartigen Gerétes
belaufen sich auf ca. 15.000 «.
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Ejj] MeBmikroskop
//

AuslaBi Fenster Badol Einlaf
Kapilare A /
L X~ !
schwere L | -
Phase cC I+

Beleuchtung Gehduse

Aufbau einer Messung der Oberflachenspannung nach der Spinning-drop-Methode

Rotierender Tropfen im Messfeld

5.3.6 Randwinkemethode (Grenzflachenspannung)

Ein anderes Verfahren nutzt ebenfalls die oberflachenminimierende Wirkung aus, die beim
Steigen einer benetzenden Fllssigkeit in einer Kapillare sichtbar wird. Allgemein haben
Grenzflachen zwischen beliebigen Stoffen eine Grenzflachenspannung o ;.. Ist diese positiv,
dann ziehen sich die Molektile der Fllssigkeit untereinander starker an als diese von der
Oberflache angezogen werden. Solche Fissigkeiten sind auf betreffender Oberflache nicht
benetzend, und die resultierende Kraftkomponente aus Adhasionskraft F, und Koh&sionskraft
Fy weist in Richtung Flissigkeit (Randwinkel @ > 90°). Eine benetzende Fliissigkeit dagegen
weist eine Resultierende auf, die von der Fliissigkeit weg weist (Randwinkel ® < 90°).

Zur Messung wird die Kapillare vom Innenradius r in das Gefald mit der zu untersuchenden
Flissigkeit gestellt. Im Falle vollkommener Benetzung gilt zwischen der Steighdhe der
Flissigkeit in der Kapillare und ¢ der folgende Zusammenhang:

1 /
- = _ hr
c 2(@ e)g
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p'ist die Dichte des Gases bzw. der Flissigkeit zwischen Kapillarwand und der zu prifenden
Flissigkeit. Gemessen wird die Steighdhe h von der ebenen Oberflache im Gefal? bis zur
Unterkante des Meniskus in der Kapillare.

Eine weitere M oglichkeit besteht darin, den Randwinkel direkt zu messen und die
Oberflachenspannung aus der Beziehung

F
G =
| -cos®
Zu bestimmen (siehe Abbildung).
| it
Kraft, mN Il Benelzle Luft Fraft, mN T. Ht
b= /Lange, mm o7 Benelat
I_AM@W’ ARG - ‘ / Langs, mm
- Flussigkeit K 2

Eintauchtiefe

Platte
wird

I

a

Fortschreitwinkel,8a

mit bekannler
Oberfldchenspannung, G

hineingedrlickt

i

i

ot

Eintauchtiefe | |

T T T
\- Flussigkeit
mit bekannter
Platte  Oberfiichenspannung. G
r | wird
herausgezogan

Riickzugswinkel,0r

Bestimmung des Randwinkel s mittelsin dieFlUssigkeit getauchter bzw. herausgehobener Platte. Iji e

Langel ist die benetzte Lange in mm, die Kraft wird in mN gemessen.

Wasser

nicht benetzend Glycol t\:\;&rllset;nd

8 8 [ 3
5 U v
2 g }//// s

Teflon Teflon Glas
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Stoff cinN/m

Anilin 0,0433

Athanol 0,0223

Azeton 0,0233

Brom 0,0415
Bromoform 0,0317
Benzol 0,0289
Chlorbenzol 0,0333
Chloroform 0,0273
Chlortoluol, m- 0,0334
Diéthylather 0,0171
Dioxan 0,0354
Essigsdure 0,0274
Glycerin 0,0657

Heptan 0,0203

Hexan 0,0184
Methylalkohol 0,0226
Nitrobenzol 0,0433
Oktan 0,0218

Pentan, n- 0,0160
Petroleum (0 °C) 0,0289
Propylalkohol, Iso- 0,0214
n- 0,0237

Quecksilber 0,465

Salzsdure (10%) 0,073
Schwefelkohlenstoff 0,0322
Terpentindl 0,0551
Tetrachlorkohlenwasserstoff 0,0268
Toluol 0,0285

Wasser (0 °C) 0,0756
(20°C) 0,0727

(50 °C) 0,0678

(100 °C) 0,0588

Xylol, m- 0,0286
Zyklohexan 0,0250

Tabelle: Oberfléachenspannung o verschiedener Stoffe bei 20 °C. Mit Ausnahme des metallischen Quecksilbers
besitzt Wasser die hiéchste Oberfléachenspannung aller Fliissigkeiten.
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54  Warmeeitfahigkeit
54.1 Allgemeines

Die Notwendigkeit zur Messung der Warmeleitung ist z.B. durch die Warmedammung von
Hausern bedingt. Warmestrome lassen sich analog dem elektrischen Strom berechnen (vgl.
Vorlesung Thermodynamik). Diese Analogie zeigt, dass die Isolation eines Hauses nur so gut
ist wieihr schwéchster Punkt. Daraus folgt, dass es sinnvoller ist ,, Warmelocher” zu beseitigen
anstatt eine schon gute I solation noch weiter zu verbessern. Solche ,, Warmelocher” lassen sich
z.B. mittels I|R-aufnahmen einer Hauswand im Winter aufspiren (bei niedrigen
AulRentemperaturen, damit ein ausreichendes Warmegefélle vorhanden ist).

Fur den Warmetransport gibt es drel Mechanismen:

° Transport durch Strahlung
° Transport durch Leitung
° Transport durch Konvektion

Warmestrahlung (Infrarot-Strahlung) ist elektromagnetischer Natur, ihre Energie hangt nur
von der Temperatur des strahlenden Korpers ab. Ein Materietransport ist mit ihr nicht verbun-
den.

Warmeleitung ist an Materie gebunden, aber nicht an makroskopischen Materietransport,
sondern an mikroskopische St6M3e zwischen Molekilen. Damit Warmeleitung in einem Gebiet
auftritt, darf dieses nicht im thermischen Gleichgewicht sein, d.h. es mui3 ein Temperaturge-
félle bestehen.

K onvektion transportiert Warme mittels makroskopischen Materietransports, wie etwa durch
Aufsteigen heil3en Wassers vom Boden eines erhitzten Topfes.

Die Temperaturverteilung kann aufgefasst werden als ein skalares Feld T(r), das jedem Raum-
punkt eine Temperatur zuweist. Um das Phanomen der Warmeleitfahigkeit mathematisch zu
beschreiben, benttigen wir als V oraussetzung den Energiesatz und offensichtlich einen
Temperaturgradienten V'T(r), also ein Temperaturgefélle. Durch eine Fl&che A trete nun in der
Zeit dt die Warmeenergie dW. Der Wéarmestrom @ ist dann

Die Warmestromdichte hat ihre Ursache in einem Temperaturgefalle grad T(r) des
Temperaturfeldes
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aT dT oT
rad T(r) = | —,—,—| = VI(r
g (r) (ax Y az] (r)

Der Warmestrom folgt dem Gefélle, der ein Vektor ist, in Richtung der grofdten Temperatur-
anderung, aso

j = -A-grad T(r)

Dasist die Warmeleitungsgleichung fur den stationaren Fall, wenn der Warmestrom
zeitlich konstant ist, wobei j auch von der Warmeleitfahigkeit & des Mediums abhangt. Die
Warmeleitfahigkeit hat die Einheit Watt Kelvin® Meter™.

Tritt aus einem Volumen dV in der Zeit dt die Warmemenge dQ aus, ist die Warmeleitung
nicht-stationar, da sie zeitabhangig ist. Fr infinitessimale Voluminawird der Zu- oder Abfluss
durch die mathematische Operation der Divergenz beschrieben, so dass im nicht-stationdren
Fall gilt

divjdv - -9Q
ot

Dricken wir dQ Uber die spezifische Warmekapazitéat ¢ mit

__ dQ
o-dv-dT
aus, dann konnen wir auch schreiben
_ oGy = 9T
oC dt

Mit der Warmeleitungsgleichung fur den stationéren Fall erhalten wir:

L v grad T = dar _ A ger

oC dt oC

Dasist die allgemeine Warmeleitungsgleichung mit spez. Warmekapazitét ¢ und Dichte p.
Der Faktor Mpc heif’t auch Warme-Leitwert mit der Einheit n? s*.

542 Messmethoden

Die Messung der Warmeleitfahigkeit ist wegen schwer kontrollierbarer Warmeverluste ein
komplizierter Vorgang.
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Das Plattenverfahren fir schlechte Leiter ist ein technisch genutztes Verfahren, das seiner
Wichtigkeit und haufigen Anwendung wegen genormt ist (DIN 52 612). Zidl ist es, die
Warmeleitfahigkeit & zu ermitteln. Uber detaillierte technische Angaben informiert die zitierte
Norm. Zur Messung geht man folgendermal3en vor:

Zur Ermittlung von X nach

Ty T
® = -)[grad TdA = AL Wl -

werden die Proben Uber die Heizplatten der Flache A beheizt. Der Warmestrom @ durchstrémt
im stationdren Zustand die zu prifenden Platten der Dicke

1
Sm = ?(Sl+32)

in Richtung der Kihlplatten, wobei s, und s, die mittleren Dicken der Proben in Meter sind.
Die mittleren Temperaturen der Proben werden ofenseitig bzw. kihlplattenseitig ebenfalls
gemittelt. Sind T, und T,,, die mittleren Temperaturen der Proben 1 und 2 auf Ofenseite,
entsprechend Ty, Ty, auf Kihlplattenseite, dann sind die gemittelten Temperaturen gegeben
als

T - %(T\M T,

1
Tim = ?(TK1+TK2)

A ergibt sich dann aus
s
2A(T Ty
Der Warmestrom @ |&3t sich aus der elektrischen Leistung ermitteln nach @ = U - 1. Wird die
Messung normgerecht durchgefihrt, liegt die Messunsicherheit bei + 5%. Der Behalter mul3

gut isoliert werden, um den Verlust an Warme wahrend der Messung mdglichst gering zu
halten.

Schutzring Warmeddmmstoff
Zwischenplette Heizplatte  Warmeddmmstoff * Kuhiplatte
J AN JI_Q = T KUILJ[PZUHG I 75”( Probe
VSIS Gegenheizplote T
-2} Heizring N Heizring
Probe :‘ {-Gegenheizplatte
. p &) .
-V Kihlplatte ; > <7 “Kuhiplotte
Behdlter - DY /‘q;ix,‘ \; > N genditer
Schutzring Zwischenplatte  Heizplatte

Bestimmung der Warmel eitfahigkeit nach dem Einplattenverfahren (verschiedene Anordnungen, nach DIN 52
612, Tel 1)
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Heizring
1

-\'i:.‘l_%?’ ‘1;:—1: flcr}:l \\‘".U "

s )}} o Kihiplaite
>\ /\{/ ;\j}\\% Proben

v ¢ 1 4
P e 4 L Kdhlplatte
U‘;\I:‘\‘/\-l - _h; N “‘_‘?;_‘—.\3):\““:;\ Behditer
. ‘\

Schutzring Heizpiote

Wirmedammstoff

Bestimmung der Warmel eitfahigkeit nach dem Zweiplattenverfahren

Ein Verfahren, das auf nicht-stationérer Stromung beruht, ist das Heizdrahtverfahren. Der
zylinderférmige Werkstoff umhillt einen Platindraht, der die Probe zentrisch durchzieht. Zur
Zeit t = 0 befindet sich die gesamte V ersuchsanordnung auf konstanter Temperatur, dann wird
ab

t = O der Platindraht durch Stromfluss geheizt. Man misst nun die konstante Heizleistung @,
die Temperaturen T, und T, des Drahtes zu den Zeiten t, und t, und bekommt A aus

@
t
T,-T, = —=—In| 2
4 ) t

L ist die effektive Lange des Heizdrahtes.

Anwendung findet dieses Verfahren fir Warmeschutzstoffe.
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L
S
Schutzheizung X
l\ .y
\  Probekorper e X
i f !
\ a / ! i
- “/__r.r- . ""-J'V; S *;, 1/, i e - l P
T ey o = . i
J-}‘ R P /’/.4_ &i',"//,/ Y -
X 1 1
Heizwicklung [
~— ——- [ (Mefstrecke)- -~ =~

~Schutzzylinder

° Temperaturmefstellen

Schematische Darstellung der Versuchsanordnung des Heizdrahtverfahrens

55  Spezifische Warme

Als spezifische Warme bezeichnet man das auf die Masse bezogene Aufnahmevermdogen eines
Korpers fur thermische Energie. Die Messung erfolgt Ublicherweise so, dass z.B. ein
Festkorper auf eine definierte Temperatur erwdrmt wird und dieser Festkorper in eine
Flissigkeit eingebracht wird, deren Ausgangstemperatur bekannt ist. Uber den
Temperaturausgleich ist - bel bekannter spezifischer Warme der FlUssigkeit - die spezifische
Warme des Festkorpers zu bestimmen.

Ofen
Priifkdrper /

5
T

R e W
c,T,m

Fliissigkeit bekannter _—1~
Masse und Wdrmekapazitat

Priifkorper

2T
ST

Versuchsanordnung zur Bestimmung der spez. Wérme
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5.6 Diffusion

Genauso wie ein Temperaturgradient einen Warmestrom nach sich zieht, ist Diffusion die
Folge eines Konzentrationsgefélles, also des Gradienten der Teilchenzahldichte n (entspricht
der Konzentration). Die Teilchenstromdichte j ist, analog wie bei der Warmeleitung,
proportional zum Konzentrationsgefélle:

j =-D-gradn
Dasist das 1. Ficksche Gesetz. D ist der Diffusionskoeffizient. Er gibt die pro Zeit durch eine
Querschnittsflache hindurchtretende Anzahl an Teilchen an, seine Einheit ist m?- s*. Die

mathematische I dentitét des 1. Fickschen Gesetzes zur Warmeleitungsgleichung fur den statio-
néren Fall ist offensichtlich.

—

l Bx
X

Diffusionsstrom von Wassermol ekiilen liber einer Wasserflache. Die Verteilung der Molekiile Uber der Wasser-
flache genligt einem Gleichgewichtszustand. Die Gewichtskraft ist bestrebt, sémtliche Molekiile am Boden zu
versammel n, wogegen die Diffusion eine Gleichverteilung anstrebt.

Ebenfalls analog zum Fall der Warmeleitung ist das zeitliche Verhalten. Fiefdt aus einem
Volumen ein Tellchenstrom ab oder zu, andert sich die Teilchenzahldichte mit der Zeit gemal3

an _ iy j
dt

Damit erhalten wir das 2. Ficksche Gesetz:
dan _ D-V2n
dt

Sowohl der Grad der Diffusion as auch die Diffusionsgeschwindigkeit sind enorm abhangig
vom Aggregatszustand der Probe. Der Diffusionskoeffizient bewegt sich fur Festkorper im
Bereich 10* ... 10™ n?? s?, fur Flissigkeiten unter 1 m? s*. Aufgrund des geringen
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Stofftransports bei Gasen und Feststoffen ist die Messung bei diesen sehr schwierig.
AuRerdem darf die Grenzflache nicht gestort sein.

56.1 Gase

Zur Messung des Diffusionskoeffizienten von leichtfllichtigen Stoffen und Gasen greift man
auf den stationéren Fall der Diffusion zurtick, fuhrt also einen zeitunabhangigen
Diffusionsvorgang durch, bel dem als Randbedingungen gelten

(5. -
o)

i = const.

ox

und

Zur Messung bringt man den flichtigen Stoff in die untere Hélfte eines Standzylinders der
LangelL = |, + | und Querschnitt g und I&3t einige Zeit verstreichen, bis ebenso viele Teilchen
verdampfen wie durch Diffusion durch den Luftraum | Gber der Flissigkeitssaule der Hohe |,
diffundieren (d.h. bis ein Gleichgewichtszustand erreicht ist, stationérer Fall). Die
Tellchenkonzentration ¢, Uber dem Fussigkeitsspiegel ist durch den Dampfdruck zur
entsprechenden Temperatur gegeben, die Konzentration ¢, am oberen Rand des Messzylinders
ist Null, da die Dampfe durch das extreme Konzentrationsgefale zur duReren Atmosphére
sofort abdiffundieren. Die abdiffundierte Teilchenstromdichte I&3t sich durch Messung der Zeit
t und Wégung (Bestimmung der Teichenmenge n bzw. Massenverlust m) ermitteln. Die
Diffusionsgleichung fur den stationédren Fall liefert dann fir die Diffusionskonstante D:

Am _ _HAc
At AX
oder
D - n-l
g-t-c,

5.6.2 Flussigkeiten

Im folgenden sei eine Methode fir den nicht-stationéren Fall beschrieben. Dieser wird be-
schrieben durch das 2. Ficksche Gesetz, das eine Differentialgleichung 1. Ordnung in der Zeit
und 2. Ordnung im Raum darstellt. Es missen Randbedingungen festgelegt werden, die durch
die Versuchsanordnung gegeben sind. Man wahlt zwei Lésungen unterschiedlicher Dichte und
schichtet diese in einem Standzylinder Ubereinander (es ist unbedingt auf eine scharfe Trenn-
linie zu achten!). Die Randbedingungen kdnnten dann gewahlt werden als:
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bei t = 0ist die Konzentration ¢, imBereich0 < x< h;

und C, imBereichx > h,

Flissigkeiten verschiedener Konzentrationen in
einem Standzylinder

Die Konzentrationsmessung kann Uber verschiedene M ethoden geschehen, etwa tber Licht-
absorption, die spater genauer beschrieben wird.

5.6.3 Festkorper

Die sehr kleinen Diffusionskonstanten von Festkdrpern misst man, nachdem zwei
unterschiedliche Materialien hinreichend lange in engem Kontakt zueinander standen (durch
Pressen, Schweil3en 0. &). Danach werden die Proben in Schichten abgetragen und die
Konzentration des hinein-diffundierten Materials mittels analytisch-chemischer,
réntgenographischer oder mikroskopischer Methoden ermittelt.

DIN-Normen hierzu: 51 550, 52 612, 52 613, 51 562
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6 MESSUNG THERMISCHER UND KLIMATOLOGISCHER GROREN
6.1  Einfuhrung

Die klimatologische und meteorologische Messtechnik beschéftigt sich mit Gréi3en, durch die
sich unsere Erdatmosphére physikalisch beschreiben 183t. Mit zu den wichtigsten gehéren die
Messungen der Temperatur, der Luftfeuchte, der Bodenfeuchte, des Niederschlags und des
Windes.

Die Erdatmosphére stellt ein Gasgemisch dar, das sich folgendermal3en zusammensetzt:

Stickstoff 78,08 Vol-%
Sauerstoff 20,95 Vol-%
Argon 0,94 Vol-%
CoO, 0,03-0,04 Vol-%

daneben eine betrachtliche, raumlich und zeitlich stark schwankende Menge Wasserdampf. Als
Spurengase enthdt unsere Atmosphére Ammoniak, Edelgase, Fluor, Jod,
Kohlenstoffmonoxid, Methan, Ozon, Schwefeldioxid, Stickoxide und Wasserstoff.

6.2 DieTemperatur

Der Begriff “Temperatur” ist als Gewohnheitsbegriff &hnlich schwierig zu definieren wie
Energie. Die Temperatur ist ein Mal3 flr den Zustand, speziell der thermischen Energie eines
Systems. Die thermodynamische Temperatur ist eine Grundgrof3e, so wie Lange, Masse, Zeit,
elektrische Stromstérke u.s.w. auch. Die Temperatur ist thermodynamisch gesehen eine
intensive ZustandsgroRe, das heifdt, dass eine Anderung der Temperatur auch eine Anderung
des thermodynamischen Gleichgewichtes bedeutet. Die intensiven Grof3en stellen somit
treibende Kréfte flr Zustandsénderungen dar. Zur Veranschaulichung des abstrakten Begriffs
Temperatur sei die Vorstellung aus dem molekularen Bereich herangezogen: die mittlere
kinetische Molekularenergie E ist proportional dem Quadrat der mittleren Geschwindigkeit
aler Teilchen V2 und diese wiederum proportional der Temperatur T.

E~V~T
Je schneller sich die Tellchen bewegen, desto grof3er ist die Temperatur.

6.2.1 Berthrungs oder Ausdehnungsthermometer

Sie basieren auf der Warmeausdehnung (V olumen-/L @ngenausdehnung) von Stoffenin allen drei
Phasen und zeichnen sich durch grof3e Robustheit, Eichfahigkeit, geringe Wartung und gute
Genauigkeit bel relativ niedrigen Kosten aus.

Flissigkeitsthermometer basieren auf der relativen Ausdehnung einer Flissigkeit gegeniber
dem Behdltnisinhalt. Da sich die FlUssigkeit in eine sehr enge Kapillare ausdehnt, ist der Effekt
der Ausdehnung bei Temperaturerhthung gut messbar, obwohl der Ausdehnungskoeffizient sehr
kleinist. Verschiedene Ausfihrungsformen (Stab, Einschluss, Glaskontakt) fiir benetzende (z.B.
Alkohol) und nicht benetzende Flussigkeiten (z.B. Quecksilber) ermdglichen Messbereiche von
-195 bis 35 °C (Isopentanfillung) bis hin zu -30 bis 1000 °C (Quecksilber).
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Zur Erzielung brauchbarer Messgenauigkeiten von 0,02 bis 10 K (héngt ab von Fillung, Mess-
bereich und Ausftihrungsform) mtissen im Betrieb verschiedene Punkte, wie z.B. Fadenabriss
oder Fadenkorrektur bei teillweisem Eintauchen, berticksichtigt werden. Die Fadenkorrektur wird
notwendig, da Flussigkeitsthermometer in senkrechter Lage kalibriert werden, wobel sowohl das
Quecksilbergefél’ als auch der Quecksilberfaden auf der zu messenden Temperatur sind. Wird
mit einem derart kalibrierten Thermometer spater eine Temperatur derart gemessen, dass nur das
Quecksilbergefald in das heille Medium taucht, der Quecksilberfaden aber in die kétere
Umgebung ragt, dann ergeben sich Messfehler, die bei Temperaturen von 300 °C bis zu 10 K
erreichen kdnnen.

Gasthermometer mit relativen Fehlern von 1 bis2 % v.E. werden seltener verwendet. Mit FUl-
lungen aus Helium oder Stickstoff lassen sich untere Bereichsgrenzen von -268 bzw. -147 °C
erzielen, der normale Messbereich liegt zwischen -125 und 500 °C.

Sonderformen von Ausdehnungsthermometern sind fir Temperaturen von 600 bis 2000 °C der
billige und einfache " Seger"-Kegel, oder aber fur grol3e Fléchen die sog. Thermofarben (40 bis
1350 °C), weiterhin die etwas préziseren Thermofolien (40 bis 250 °C) oder FlUssigkristalle, die
im Anwendungsbereich von -20 bis 250 °C jewells spezifische Farbumschl&ge zeigen.

Ein gravierender Nachtell der Ausdehnungsthermometer ist, dass sie kein elektrisches Signal
liefern und dass sich ihre Signale nicht Uber grof3ere Entfernungen tbertragen lassen. Im indu-
striellen Bereich werden Temperaturen deshalb in grof3em Mal3e mit Thermometern gemessen,
die auf Anderungen elektrischer Stoffeigenschaften bei wechselnder Temperatur beruhen.

Bimetallthermometer nutzen die Differenzdehnung zweier verschiedener Materialien zur
Temperaturanzeige aus und kénnen sehr klein ausgefihrt werden. Der Messbereich liegt zwi-
schen -50 und 600 °C, die relativen Fehler betragen + 1 bis £ 3%. Wegen der grof3en Ober-
flachen reagieren Bimetallthermometer, die ohne besondere Schutzeinrichtung dem Umge-
bungsmedium ausgesetzt sind, relativ schnell und werden deswegen bevorzugt in der Klima-
technik eingesetzt.

a) Bandfeder b) Haarnadel feder ¢) Flachspirale d) Wendelspirale

o b) ¢) d)
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: 4
% =

Bimetal lthermometer

6.2.2 Widerstandsthermometer

Bel elektrischen Widerstandselementen variiert der Ohmsche Widerstand R; Uber grofRere
Temperaturbereiche T in der Regel nicht-linear, 183t sich aber in bestimmten Bereichen linear
ausreichend anndhern:

Rr=R, (1+a-T)

Der lineare Temperaturkoeffizient o (°K™*) als MaR fiir die Ubertragungsempfindlichkeit wird in
der Praxis bei nicht streng linearem Verlauf als mittlere relative Widerstandsdnderung je Grad
zwischen O und 100 °C definiert:

Og100 = AR/ (R, - AT) = (Rypo - R;) / (100 - R))

R, bzw. Ry, (Q) werden beim Schmelz- bzw. Siedepunkt von Wasser gemessen.

Als Materialien werden Platin (a0, = 3,85 10° K™), Nickel (6,17 - 10° K™*) und Kupfer (4,27
- 10® K) bevorzugt. In DIN 43760 sind die Grundwerte sowie die dazugehorigen
Abweichungen der R-T-Charakteristik festgelegt. Bei T, = 0 °C betrégt der Nennwiderstand R,
=100 Q:

Die Genauigkeiten liegen zwischen 0,01 und 1 °C bei Messfrequenzen bis zu einigen 100 Hz.
Wegen desbel Fuhlern aus Platin sehr grof3en Messbereichs von -220 bis 750 °C (m.E. 1000 °C)
und der hohen Genauigkeit bei reinen Materialien werden Pt-Fuhler am meisten in der Industrie-
praxis bzw. zur Reproduzierbarkeit der internationalen praktischen Temperaturskala (IPT)
eingesetzt.
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Genauigkeit von Widerstandsfiihlern

zulassige Abweichungen fiir

zuléssige Abweichungen for

°C Pt-MeRwiderstande Ni-MeBwiderstinde °C Pt-MefBwiderstinde
Ohm entspr. C Ohm entspr. °C Ohm entspr. °C

-220 +0,7 +18 200 +0,45 +12
-200 300 +0,65 +1.8
-100 + + 400 +0,85 +24
- 60 +1.0 +21 500 +1.0 +30
[o} +0,1 +0,3 +0.1 +02 600 +12 +36
100 025 +06 +08 +11 7¢O +1.35 +42
180 +13 +15 750 +14 +45
800 +145 +48

850 +1.5 +5.1

Halbleiter-Widerstandselemente (Thermistoren) besitzen demgegentber zwar wesentlich hbhere
Werte des a-Koeffizienten, zeigen aber bei niedrigen Temperaturen (typisch 10 bis 20 °C)
aufgrund der exponentiellen Kennlinie

Ry =R, - exp {b (1T, - UT)}

groRere Nichtlinearitdt. Die Materialkonstante b kann Werte von 3000 bis 4000 K einnehmen.
Die Linearisierung erfolgt Ublicherweise durch Operationsverstarker.

a)

a}

widerstand Ry [a]

b)
o 16
14
§ 1.2
| O
£\
g bo
l .
ol
A\
-2do 1o 1do 200 30 400 700 800
— ¥ [

Temperatur-Widerstands-Charakteristik
Zuldssige Abweichungen
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Hochtemperatur

NTC- Thermistor
(JT7)

Normaler
NTC — Thermistor

Widerstand

10k A

"9 pre-

Thermistor

T T T ’k
-200 -100 0 200 400 600 800 1000
Temperatur -3‘ ["C]

Temperatur-Widerstands-Charakteristik von Halbleiter-Widerstandse ementen

Trotz starker Nichtlinearitét haben sich Thermistoren wegen ihres enorm variierenden a-
Koeffizienten (der Wert betragt z.B. beim HeiRleiter -1 bis -6 K™) vor alem fir Labor- und
Betriebsmesseinrichtungen durchgesetzt. Je nach verwendetem Halbleitermaterial unterscheidet
man Heildleiter (NTC - Thermistoren mit negativem o-Koeffizienten) und Kaltleiter (PTC's mit
positivem a-Koeffizienten). Heil3leiter bestehen meistens aus Metalloxidmischungen (rel. Fehler
0,1 bis 1% v. Messbereich), wahrend Kaltleiter aus ferroelektrischen keramischen Werkstoffen
gefertigt sind. Thermistoren kénnen sehr klein ausgeftihrt werden, z.B. als gesinterte Ktigelchen
(0,2 bis 0,5 mm), Pl&ttchen, Stabchen etc.

M essschaltungen fur Widerstandsthermometer:

- Zweileiterschaltung: Erfordert separaten Abgleich zur Kompensation der
Temperatureinfliisse auf den Leitungswiderstand, die eine Anderung der Messfuhler-
temperatur vortauschen.

- Dreileiterschaltung: Fur genauere Messungen wird hier die Stromzuftihrung und ein
Spannungsabgriff an der Anschlussstelle des Fihlers zusammengefasst, um den
Temperatureinfluss auf die Leitungen weitgehend zu beseitigen.

- Vierleiterschaltung: Fir Kompensationsmessungen dienen jeweils zwei Leitungen der
Stromzufuhr bzw. dem Spannungsabgriff Gber dem Messwiderstand. Lange Zuleitungen
brauchen nicht abgeglichen werden. Nur bel dieser Schaltung ist eine konstante Kalibrie-
rung moglich. Eine prazise Messung ergibt sich, wenn der Leitungswiderstand R-~ geht
und somit der Strom gegen O.

- Zweileiterschaltung mit paralleler Leiterschleife: Geeignet flir symmetrische
selbstabgleichende M essbriicken.
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6.2.3 Thermodemente

Zwischen zwel aus verschiedenen Metallen oder L egierungen zusammengesetzten Leitern flief3t
in einem Kreis ein Strom, wenn deren Kontaktstellen (Lotstellen) sich auf verschiedenen
Temperaturniveaus befinden (Seebeck-Effekt).

l \} Umgebung = konstont
5 v
— 2
S 10° -
-4
§ Betriebs - 7
H bereich
3
10" 1
#
Vv
10° 4
v
Bild 8.3-10: :
15 ) ; Zuldssige Spannungen und Strome
1072 10! 10° 10’ 102 von Widerstandsthermometern
swom i [ma]  (Beispiel)
a) Metall A b) Metall A
I R L ST
Metall 8 - (9 Metail B

&€ [mV]
Der Seebeck-Effekt

Bei gedffnetem Kreis |a3t sich an den Enden die sogenannte Thermospannung AE abgreifen.
Wird dagegen durch diesen Kreis ein Strom geschickt, wird an den L6tstellen Warme frei bzw.
entzogen (PELTIER-EFFEKT). Die Thermospannung ist ein direktes Mal3 flir die Temperaturdiffe-
renz zwischen Messstelle (Temperatur T,) und Referenz (T,, z.B. Eiswasser, Thermostat).
Moderne Geréte besitzen eine elektronische Simulation der Referenztemperatur.
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Die im algemeinen parabolische Abhangigkeit der Spannungs-Kennlinie
AE=a+b(T,-T)+c(T,-T)%
l&Rt sich fur kleine Temperaturvariationen linearisieren. Der Thermospannungskoeffizient b

(mV - K™*) hangt dabei aber noch vom Temperaturniveau selbst ab. Messbereiche, Kennlinien
und Abweichungen nach DIN 43710 findet man im folgenden Bild.

Die niedrigste Temperaturmessgrenze erreichen Kupfer-K onstantan-Elemente (Cu-Konstantan)
mit -250 °C. Thermospannungen von iV sind messbar, d.h. Temperaturdifferenzen von einigen
1/100 Kelvin.

Als Ausfiihrungsformen bel schédlichen Umgebungseinfllissen bieten sich ummantelte Thermo-
elemente an, die zum grof3en Tell durch Normen und Richtlinien festgelegt sind. Das Thermo-
elementenpaar wird dann mittels keramischer Réhrchen voneinander isoliert und in ein einseitig
geschlossenes Rohr eingeschoben. Nicht ummantelte Thermoelemente kdnnen nur bel Gasen
verwendet werden oder in nicht elektrisch leitenden Flissigkeiten und teigigen bzw. plastischen
Massen. Die Durchmesser der Dréhte liegen dann zwischen 0,1 und 5 mm. Zu Folienthermo-
elementen verarbeitete Materialien werden zwischen zwel diinne Tragermaterialien aus Alumi-
nium oder Plastik eingebettet. Diese Elemente lassen sich wie ein Messstreifen aufkleben. 1hre
Dicke betragt etwa 0,05 bis 1 mm.
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6.2.4 Quarzkristallthermometer

Die Resonanzfrequenz von speziell geschnittenen Quarzkristalls hangt von der Umgebungstem-
peratur ab (ca. 1 kHz pro K). Dieser Effekt erlaubt eine hochgenaue Temperaturmessung.

Im Kopf des Flhlers ist ein Schwingquarz untergebracht, dessen Schwingfrequenz (28,2 MHz
bei 0 °C) mit der eines temperaturunabhangigen oder thermostatiserten Referenzkristalls ver-
glichen wird. Sind Temperaturdifferenzen zu bestimmen, so werden die Eigenfrequenzen zweier
Fuhlerelemente verglichen.

Das Quarzthermometer ist besonders flr wissenschaftliche Messungen sowie kalorimetrische
Untersuchungen sehr gut geeignet. Messbereich: - 80 bis 250 °C (absoluter Fehler 0,02 K),
Linearitatsabweichung £ 0,05 %. Bezliglich der Messdynamik ist von einer Flhlerzeitkonstanten
von ca. 2,5 sec auszugehen.

Da Frequenzen gemessen werden, treten Probleme mit Leitungsléngeneinfliissen und einge-
streuten Brummspannungen praktisch nicht auf, allerdings muf3 fir genaue Messungen die
Zuleitung zum Temperaturfuhler die gleiche Temperatur haben wie die zu messende Temperatur.

Quarze sind mechanisch stabil, altersbestandig und korrodieren nicht und sind somit lange Zeit
einsetzbar. Da eine Frequenzmessung aul3erordentlich genau madglich ist, haben sie ein extrem
hohes Auflésungsvermégen.

6.2.5 Strahlungsthermometer

Jeder Korper mit einer Temperatur T>0 K emittiert Warmestrahlung (elektromagnetische
Weéllen). Mit Hilfe der physikalischen Strahlungsgesetze (Planck, Stefan-Boltzmann, Wien) 183t
sich die Temperatur T einer abstrahlenden Korper- oder Gewéasseroberflache mittels des gemes-
senen Strahlungsflusses auf eine bekannte Flache, der Empfangsoptik des Pyrometers, be-
stimmen.

P=c-c-A-T*

P = Strahlungdeistung

c = 5,67 - 10° W/(m?K?), Boltzmann-Konstante
€ = Emissionsgrad (0 < £ < 1)

A = strahlende Oberfléche

Nach dem Planckschen Strahlungsgesetz hangt die von einemideal schwarzen Korper emittierte
Strahlungsdichte nur von dessen Temperatur ab. “Schwarz” heifdt, dass der Korper elektro-
magnetische Strahlung emittiert, jeder Frequenz absorbiert, aber nicht reflektiert (daher
schwarzer Strahler). Aus dem Wienschen V erschiebungsgesetz folgt die Wellenldnge maximaler
Strahlungsdichte nur aus Naturkonstanten (Boltzmann-Konstante, Plancksches Wirkungs-
quantum) und der Temperatur. Auf diese Art it eine Temperaturmessung allein aus der Messung
der emittierten elektromagnetischen Strahlung mdglich. Diese Methode der Strahlungsmessung
eignet sich deshalb besonders zur M essung von Oberflachentemperaturen. Die Vortelle liegen auf
der Hand:

° storungsfreie, da bertihrungsose Messung mdglich, wogegen ein Berthrungsthermo-
meter die Messung schon deshalb verfalscht, weil es zur Messung dem zu messenden
Medium erst eine gewisse Warmemenge entzieht und auRerdem aufgrund der
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Warmeleitfahigkeit des Fuhlers nur relativ trége reagiert. Dieser Effekt kann alerdings
durch eine moglichst kleine Flhlermasse vermindert werden.

° Messung von extrem hohen Temperaturen (T > 2000 K), bel denen die Fuhler von
Beruhrungsthermometern durch den direkten Kontakt schon schmelzen wiirden.

Strahlungsthermometer sind daher auch geeignet, Uber buchstéblich astronomische Entfernungen
zu messen: Die Oberfl&chentemperaturen von Sonne und Fixsternen wurden ebenfalls tber das

Plancksche Strahlungsgesetz bestimmt (Oberflachentemperaturen der Fixsterne bis einige
10.000K).

Die praktische Messung geschieht nicht direkt Gber eine absolute Messung der Strahlungsdichte,
sondern Uber einen Vergleich mit einem schwarzen Strahler bekannter Temperatur.

Beim Spektralpyrometer wird in einem engen Wellenlangenbereich bzw. bel einer einzigen
Wellenlange (mittels Selektivfilter) die Ausstrahlung des Messobjekts entweder unmittelbar im
Empfanger oder durch Vergleich mit eéinem Vergleichsstrahler (Vergleichspyrometer) bestimmt.

Das Verhéltnispyrometer (Farbpyrometer) bestimmt bei zwei Wellenldngen die Strahldichte
eines Temperaturstrahlers. Das Verhdtnis der Strahldichte ist dann ein Mal3 fir die gesuchte
Temperatur. Der Messbereich liegt bel 800 bis 3000 °C (x 1% v.E.).

Band- oder Gesamtpyrometer dagegen sind nicht so genau, erfassen aber den gesamten Spek-
tralbereich der von der Oberflache ermittelten Strahlung. Der sehr breite Messbereich umfaldt je
nach Art der Gerdgtekomponenten -50 bis weit mehr als 2000 °C. Die Bandpyrometer sind
beztglich der fir unterschiedliche Strahlungsoberfléachen differierenden Emissionsgrade e, <1
zu korrigieren (siehe nachfolgende Tabelle).
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Die Hauptvorteile der Strahlungsthermometrie liegen in den Anwendungsmaoglichkeiten an
schlecht zuganglichen, weit entfernten oder sich bewegenden (strémenden) Objekten. Schnelle
Temperaturdnderungen sind gut zu erfassen, und das Messobjekt wird durch die berihrungslose
Messung nicht beeinflusst. Nachteile sind das Risiko von Fehlmessungen wegen unbekannter
Emissionsverhaltnisse sowie stérende Nebenstrahlungen.
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Material | Emissionsgrad
Schwarzer Strahler | 1
Schwarzer Mattlack, Ofenruf3 | 0,99
Wasser, Gummi, Asbestschiefer | 0,95

Dachpappe | 0,90

Ziegdl, Schamotte | 0,85

Papier | 0,80
Stahlblech mit Walzhaut | 0,75

Inconel gewalzt | 0,70

Kunststoffe (bedingt) | 0,65

Messing (roh) | 0,45

Kupfer (roh), Porzellan (glasiert) | 0,40
Tabelle: Wichtige Emissionsgrade zur Korrektur des Gesamtpyrometers
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6.2.6 Problemebe Préazisonsmessungen

Ein wesentlicher Fehler vieler Temperaturmessungen ist die Vernachlassigung der thermischen
Tragheit der Messfuhler. Fallssich die Temperatur des Mediums, das den Fihler umgibt, mit der
Zeit t andert, muf3 auch der Fuhler auf die neue Temperatur gebracht werden. Das bedeutet,
dass der Flihlermasse eine bestimmte Warmemenge zugefiihrt werden muf3. Dieser instationére
Warmeaustausch zwischen Medium und Flhleroberflache einerseits und die Warmeleitung im
Messfihler andererseits erfolgen in endlicher Zeit. Der durch diese Verzogerung entstehende
Messfehler ist abhangig von der Grofe und Geschwindigkeit der Temperaturanderung sowie der
Zeit zwischen dem Ende der Temperaturanderung und dem Messzeitpunkt.

Es stellt sich die Frage, wie diese Verzdgerung, aso die Zeit bis sich das Messgerét auf eine
sprunghaft veradnderte Temperatur (Eintauchen eines Quecksilberthermometers in die zu
messende Flussigkeit) eingestellt hat, mathematisch beschrieben werden kann. Diese Zeit héangt
unter anderem von der sogenannten Fuhlerzeitkonstante t, ab. t, kann mathematisch wie folgt
beschrieben werden:

t =

s c[s]

Q|-

M
A

c ist dabei die spezifische Warmekapazitét, die den sich pro Masseneinheit andernden Warmein-
halt bei der Temperaturanderung angibt und o ein Wéarmelibertragungskoeffizient. Diese beiden
Grofden sind naturlich stoffspezifisch. Die Variablen m geben die Fuhlermasse und A die
Fuhleroberflache wieder.

Aus der Fuhlerzeitkonstante kann man bereits einige wichtige Aussagen Uber glnstiges dyna-
misches Verhalten des Fihlers machen. Sie setzt sich aus zwel Anteilen zusammen, namlich
einem durch den Thermometertyp bedingten Teil (Masse m, Oberflache A, spezifische Warme-
kapazitét c) sowie einem durch die Einbauverhdtnisse bedingten Tell (Stoffeigenschaften des
Fluids, dessen Geschwindigkeit und Art der Anstrémung). Fur den Fuhler gilt demnach, um die
Fuhlerzeitkonstante t, mdglichst klein zu halten, dass er eine moglichst kleine Masse bei grof3er
Oberflache A (Rippen!) und eine kleine spezifische Warmekapazitéat besitzen sollte. Wegen der
notwendigen korrosiven Bestandigkeit und mechanischen Festigkeit sind jedoch minimale
Fuhlerabmessungen festgelegt, die nicht unterschritten werden konnen. Ist ein Thermometertyp
in seiner GrofRe einmal festgelegt, so hangt die Messdynamik nur noch vom Warmelibergangs-
koeffizienten ab, der durch Zustandsgréf3en des Messobjekts und hauptsichlich durch dessen
Stromungsgeschwindigkeit v festgelegt ist. Es wird im allgemeinen zu wenig beachtet, dass bel
Gasen die Warmelbertragungskoeffizienten wesentlich kleiner sind als jene bei Fllissigkeiten. Bei
Luft kann o beispielsweise mehrere hundert mal kleiner sein als in Wasser bei gleichen Einbau-
und Geschwindigkeitsverhaltnissen.

Zur Bestimmung von o, missen also definierte Bedingungen (Normalbedingungen) geschaffen
werden, bel denen die Dynamik eines Messfihlers experimentell ermittelt werden kann. Gemes-
sen wird dabel bei Atmosphérendruck und Raumtemperatur als Startgrof3e. Der Temperatur-
sprung soll nicht groRer als 20 K sein, da sonst Nichtlinearitéten wegen nicht konstanter Stoff-
groRen wirksam werden. Als Bezugsfltissigkeit wird Wasser bei einer Geschwindigkeit von v =
0,2 m/s und as Bezugsgas L uft mit einer Geschwindigkeit von v = 1m/s eingesetzt.

Die Fihlerzeitkonstante, die nun aus Material- und Anstrombedingungen des jeweiligen
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Messgeréts berechnet wurde, wird nun so festgelegt, dass beim pl6tzlichen Eintauchen des
ThermofUhlers in die zu messende Flissigkeit bis zum Ablauf der berechneten Zeit der Fuhler-
zeitkonstante die wahre Temperatur der Flissigkeit zu 63,2% erreicht wird. Das Thermometer
zeigt also im Moment, in dem die Zeit von T abgelaufen ist, 63,2 % der wahren Temperatur an.

Mit diesen messgeréatespezifischen Konstanten 183t sich jetzt eine e-Funktion erstellen, die den
zeitlichen Verlauf der Temperaturanzeige eines Messgerates bel plétzlichem Eintauchen des
Fuhlers in das Messmedium angibt

wobei t die tatsichlich verstrichene Zeit und ¥, die Ausgangstemperatur des Fuhlers, also die
Umgebungstemperatur angibt.
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6.3  Luftfeuchtigkeit

Der fUr die Meteorologie interessante Teil der Erdatmosphére enthélt einen betréchtlichen Tell
Wasserdampf. Wahrend das Verhdltnis der Gase zueinander unverandert ist, der Wasserdampf
sich aber lokal und zeitlich stark a&ndert, 183t sich die Atmosphére von ihrer Zusammensetzung
her gedanklich in die beiden Komponenten trockene Luft und Wasserdampf zerlegen. Jede
Komponente fur sich bt einen Teil des Luftdrucks aus, den man Partialdruck nennt. Beide
Partialdriicke zusammen ergeben gerade den Luftdruck. Der Partialdruck des Wasserdampfs
wird auch Dampfdruck genannt. Er wird tblicherweise und im folgenden mit e bezeichnet. Die
Hochstmenge an Wasserdampf, die von Luft aufgenommen werden kann, ist eine Funktion von
der Lufttemperatur und heifdt Séttigungsfeuchte. Warme Luft vermag mehr Wasserdampf
aufzunehmen als kalte Luft. Aus diesem Grund ist eine absolute Angabe der Luftfeuchte meist
wenig aussagekréftig. Sommerlich warme Luft vermag eine gewisse Menge Wasserdampf
enthalten und aufgrund der Temperatur klare Sicht erlauben, wahrend ein geringerer Wasser-
dampfgehalt im Herbst wegen niederer Temperatur das Wasser auskondensieren |&f3t und zur
Nebelbildung oder Tau flhrt. Ein besseres Mal3 ist daher die relative Feuchte ¢. Diese GrofRe
gibt an, zu wieviel Prozent die L uft wasserdampfgeséttigt ist. Sie bezieht also die L uftfeuchte auf
die temperaturabhangige Sattigungsfeuchte.

Definitionen:
Absolute Feuchte f

Masse des H,O-dampfes in der Luft

f= [g/m?]

Volumen der Luft

Maximale Feuchtef,,

maximal mogl. Masse des H,O-dampfes

f =
max Volumen der feuchten Luft

Relative Feuchte @ 0 - o 100%
fmax

— @ andert sich mit T auch bel konstanter absoluter Feuchte
Taupunkt =T bei der f =1,

— T < Taupunkt — Kondenswasserbildung
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6.3.1 Haarhygrometer

Menschliches Haar steht in sténdigem Wasserdampfaustausch mit der Luft. Bel feuchter Luft
nimmt das Haar, wie im Ubrigen viele Naturstoffe, Feuchtigkeit auf und quillt dabei, es wird
léanger. Entsprechend trocknet trockene Luft das Haar aus und bringt es zum Schrumpfen. Auf
diese Weise kann eine Luftfeuchtemessung umgewandelt werden in eine Langenmessung des
menschlichen Haares. Diese Art der Luftfeuchtemessung weist einige Nachtelle auf, die jedoch
von den Vortellen aufgewogen werden. Die Nachteile bestehen in der Ungenauigkeit von 3 bis
5% relativer Feuchte, Alterungserscheinung bei langeren Trockenperioden, Empfindlichkeit
gegenlber Verschmutzung, mechanischer Beanspruchung und chemisch aggressiven Stoffen.
Die Skalaist nicht linear. Aul3erdem reagiert das Haar trége auf Feuchtigkeitsanderungen, dadas
Wasser nur langsam ins Innere diffundieren kann.

Die Vorteile bestehen darin, dass die L angenanderung menschlichen Haars infolge Anderung der
L uftfeuchte reversibel und unabhangig von der Temperatur ist. Die Langenanderung ist aul3erst
einfach anzuzeigen und zu registrieren, weswegen diese Geréte auch heute noch im Einsatz sind.
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Abb.: Haarhygrometer

6.3.2 Taupunktmethode

Die Taupunktmethode ist eine sehr genaue Messmethode, die darauf basiert, dass im
Gleichgewichtszustand der maximal in der Luft enthatene Anteil Wasserdampf nur von der
Temperatur der Luft abhangt. Dieser Antell, der dem Partialdruck des Wassers entspricht steigt
mit zunehmender Temperatur stark an. Umgekehrt fihrt die Abkihlung der Luft dazu, dassdie
in der Luft vorhandene Feuchte bei der Taupunkttemperatur den maximal moglichen Antell an
Wasser erreicht, was zur Kondensation des Wasserdampfes fuhrt. Messtechnisch wird die
Messung so redlisiert, dass das Auskondensieren des Wasserdampfs auf einem Spiegel
beobachtet wird, da schon kleinste Mengen Kondensat as Tribung des Spiegels leicht
erkennbar sind. Neben dieser visuellen Beobachtung sind derzeit auch automatische Geréte zur
Taupunktmessung verflgbar.
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6.3.3 Psychrometer

Das Psychrometer arbeitet nach der Tatsache, dass zur Verdunstung von Wasser Energie aufge-
wendet werden muf3 und diese an eine Temperaturanderung gebunden ist. Diese Temperatur-
anderung kann durch folgendes Verfahren zur Bestimmung des Feuchtegehalts der Luft her-
angezogen werden:

Das Psychrometer besteht aus zwei Thermometern, von denen das eine die unbeeinflusste
Lufttemperatur misst. Das zweite ist mit einem Textilband Uberzogen, welches mit destilliertem
Wasser befeuchtet ist. Uber einen federgetriebenen Ventilator wird Luft in ausreichender
Geschwindigkeit (v > 2 m/s) Uber den feuchten Textilstreifen gefiihrt. Dadurch verdunstet das
destillierte Wasser des Streifens, und zwar um so mehr, je trockener die Luft ist, da diese dann
aufnahmefahiger fir Feuchtigkeit ist. Je mehr Wasser aber aus dem Streifen verdunstet, desto
niedriger falt aufgrund der V erdunstungskélte das Thermometer. Allerdingsfallt die Temperatur
nur bis zu einem ganz bestimmten Wert, der so genannten Kihlgrenztemperatur. Diese
Temperatur ist nur abhéngig von der Temperatur der anstrémenden Luft. Somit ist die Differenz
zwischen dem ersten Thermometer und dem textilliberzogenen ein Mal3 fur die Luftfeuchtigkeit.
Es gilt folgender Zusammenhang, der aus der Sprung’ schen Formel abgeleitet ist:

e = E-c(0,-9)

mit

E = Sattigungsdruck
e = Dampfdruck

c = Konstante

0., ©; = Luft- bzw. Feuchtetemperatur.
FUr O - 500 m NN ist die Konstante ¢ = 0,67, fur H6hen Uber 500 m NN setzt man

mit p als Luftdruck in hPa. Flr eingefrorenen Feuchtestreifen setzt man ¢ = 0,57.

Die Messgenauigkeit ist nattrlich abhéngig von der Genauigkeit der Thermometer. Haben diese
eine Genauigkeit von 0,1 K, dann ist die Genauigkeit der relativen Feuchte 1 - 2%.
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6.3.4 Elektronische Verfahren (K apazitatsmessung)

Die elektronische Feuchtigkeitsmessung der Luft beruht auf einer Kapazitétsmessung. Die
Kapazitdt eines Kondensators ist abhangig von der Dielektrizitdtskonstanten ¢ des Materias
zwischen den Platten. Fir Vakuum betrégt sie 1,0, fur Luft 1,0006 und fir Wasser 81,1. Bei der
elektronischen Feuchtigkeitsmessung der Luft nutzt man diese stark unterschiedlichen Dielektri-
zitatskonstanten aus. Je nach Luftfeuchte befindet sich mehr oder weniger Wasser in einem
sorptionsfahigen Medium zwischen den Platten eines Kondensators, d.h. die
Dielektrizitatskonstante ist abhangig vom Wassergehalt.

Eine andere Mdglichkeit besteht darin, zwischen die Kondensatorplatten einen wasseraufnahme-
fahigen Kunststoff einzubauen, dem eine Metallschicht aufgedampft ist. Der Kunststoff nimmt
Feuchtigkeit auf oder gibt diese ab und verandert damit die Kapazitdat C um AC:

AC = g(g;-¢,)) %

wobei ¢, dierelative Dielektrizitatszahl desfeuchten, e, destrockenen Mediumsist, A die Flache
der Kondensatorplatten und d der Plattenabstand.

6.4  Der Bodenwasser gehalt
6.4.1 Gravimetrische Messung

Die verbreiteteste Methode den Wassergehalt im Boden zu messen, ist eine gravimetrische.
Mittels Hohlbohrstock wird eine Bodenprobe entnommen, die gewogen wird. Danach wird
durch Erwérmung auf 105 °C lber 8 Stunden Dauer das Wasser aus der Bodenprobe verdunstet
und die Probe nochmals gewogen. Der Gewichtsverlust B ist dann genau der Wassergehalt des
Bodens nach

B M M

G = "“eucht” rocken

6.4.2 Messung lUber die Dielektrizitatskonstante

Wie zur Bestimmung der Luftfeuchte, kann auch hier die Bestimmung von ¢ herangezogen
werden.

£ o= 303+ 936, + 146065 — 75767

B0 1

3

% 3% 1wew B

Zusammenhang zwischen der Bodenfeuchte und ¢
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6.43 TDR

TDR bedeutet time domain reflectometry und ist heute die gebrauchlichste direkt messende
Methode. Sie arbeitet ebenfalls mit €, allerdings wird hier nicht eine Kapazitdt zur Bestimmung
von & gemessen, sondern die Ausbreitungsgeschwindigkeit v:

Co

o
Il

&l

U ist die Permeabilitét (= const ~ 1).

Sobald Boden aufgenommen wird, verliert er an Feuchte. Die Messung sollte also im Boden
stattfinden. Der Abstand zwischen den Elektroden muss konstant sein, was schwer einzuhalten
ist. Probleme ergeben sich auch durch die Storanfélligkeit bei kleinen Ausbreitungs-
geschwindigkeiten.

= 21 =180Q
lmpuli- 2L =500 Impedanzwandier —Z
generator

TDR-Sonde

HF-
Oszilloskop

TDR-MeBaufbau mit Impulsgenerator und Oszilloskop

)@ Laufzeit des Kabels Laufzeit der Sonde =
reflektierter Impuls

Impuismessung nach dem Sampling-Verfahren
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7 VERFAHREN DER WASSERGUTEMESSTECHNIK
7.1  pH-Wert und Redoxpotential (Potentiometrie)

Der pH-Wert als einer der bedeutendsten Parameter in der Wasser-Analysenmesstechnik ist ein
Mal3 fur den sauren bzw. basischen (alkalischen) Charakter geloster Inhatsstoffe. Er ist ein
empfindlicher Indikator fir Verénderungen in der Wasserguite und findet z.B. Anwendung in der
Trinkwasserverordnung (novdliert an 1.1.1991) sowie der Eigenkontrollverordnung (Abwasser)
des Landes Baden-Wrttemberg.

Die biologischen Vorgange bei der Selbstreinigung der Gewéasser oder in den aeroben bzw.
anaeroben biologischen Stufen einer Klaranlage sind an bestimmte pH-Werte gebunden und
werden bei Abweichungen von diesen inihrem Ablauf gest6rt. Durch die technische Entwicklung
der letzten Jahreist eine kontinuierliche und zuverlassige Messung und Regelung des pH-Wertes
heute moglich, so dass die gesetzgeberischen Auflagen und betriebstechnischen Anforderungen
voll erfillt werden konnen.

Der pH-Wert 1&3t sich auch verschiedene Arten messen. Zum einen kann er Uber eine definierte
Farbanderung eines Indikators bestimmt werden, zum anderen Uber die elektrische Spannung, die
eine Redoxreaktion verursacht, wenn man Elektroden in die L6sung gibt.

7.1.1 Definitionen

Wasser ist zwar chemisch neutral, aber nicht frei von lonen. Es unterliegt einer Eigendissozia-
tion geméai

H, O = H* + OH'

Die Anwendung des Massenwirkungsgesetzes auf das Dissoziationsgleichgewicht fuhrt zum
lonenprodukt K, des Wassers:

Kw = Chs * Cons

wobei K, = 10" bei 25 °C igt.

In neutraler Losung ist die Konzentration der H* - wie auch der OH™ -lonen 107 Mol/l (C,, =
Con. = 107). Sauer it eine Losung, die einen Uberschussan H* -lonen enthélt. Sauren sind also
chemische Substanzen, welchein Wasser H* - |onen abgeben kdnnen, Laugen binden H* -lonen
bzw. geben OH" - lonen ab. Folglich gentigt ausschlief3lich die Angabe der Konzentration C,,, zur
Charakterisierung der sauren oder alkalischen Reaktion einer Losung. Der Einfachheit halber gibt
man den negativen Wasserstoffexponenten an: Bei der Wassarstoffionenkonzentration 107 Mol/l
(neutrales Wasser) folgt als Exponent 7. Dieser negative dekadische Logarithmus wird als pH-
Wert bezeichnet:

pH =-log C ..
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Bei Redox-Reaktionen (Kurzwort fir Reduktions-/Oxidationsvorgange) werden im Gegensatz
zu Saure/Base-Reaktionen (hier werden H*-l1onen Ubertragen) Elektronen verschoben. Reduk-
tionsmittel heildt der Stoff, der Elektronen abgibt, Oxidationsmittel derjenige, der aufnimmt.
Redoxvorgange spielen bei Entgiftungsreaktionen eine Rolle, z.B. bei der Entfernung von
Cyanid, Chromat oder Nitrit in Wasser. Hier wird ein Sprung in der Redoxspannung gemessen.
Die Redox-Spannung sagt etwas Uber die Reduktions- bzw. Oxidationsstérke eines Mediums
aus. Gemessen wird mit Metallelektroden (Gold, Platin), die Elektronen abgeben bzw. auf-
nehmen. Dieser Austausch verursacht eine elektrische Spannung (Nernstsche Spannung), sie
wird mit Pufferldsungen kalibriert.

7.1.2 pH-Messtechnik

Fur die Messung des pH-Wertes gibt es verschiedene Techniken, von denen heute das potentio-
metrische Verfahren am haufigsten genutzt wird: die Messelektrode enthalt an der Spitze ein
spezielles pH-sensitives Glas, das bei Kontakt mit H*-lonen ein elektrisches Signal erzeugt. Das
pH-Glas ist also ein H™-lonen/mV-Wandler, d.h. die Glaselektrode stellt ein Millivoltsignal zur
Verfligung, das proportional zum pH-Wert ist. Das Zustandekommen des Spannungssignals an
der Glaselektrode ist auf eine positive Aufladung zurtickzufthren, die aufgrund der Einlagerung
von H*-lonen in das Glas zustandekommt und eine Quellung des Glases bewirkt.

Schema der Spannungsentstehung an der Glasmembran bei der pH-Messung
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Die Spannung wird Uber einen Silberdraht, der mit Silberchlorid tiberzogen ist und in einem
gepufferten KCI Elektrolyten mit pH 7 liegt, abgeleitet. Die Potentiale an den einzelnen Phasen-
Ubergangen sind dabei jeweils konstant, so dass das Potential der pH-Elektrode nur von der
Wasserstoffionen-Konzentration des zu messenden Mediums abhangt. Um nun eine Spannung,
also die gesuchte Potentialdifferenz, messen zu kénnen, reicht es nicht aus, nur einen Pol einer
“Batterie” am Messgerét anzuschlief3en, sondern es wird ein kompletter Kreis bendtigt. Der
Kreis wird mit der Referenzelektrode geschlossen. Diese Referenzelektrode wird identisch zur
pH-Elektrode ausgefuhrt, jedoch mit einer Diaphragmaverbindung, einer porésen Membran, die
lonen nur in Richtung zum zu messenden Medium durchlsst. Das Diaphragma tbernimmt also
die Funktion des Stromschltissels wie bei galvanischen Elementen.

e e

E gesamt ‘._\\

c1 Potertiai Ablaitung Elektrolyt

g2 Poterual ElektrolytMembranglasinnenserte

£3 Potertial Membranglasinnenseite/-aussenssite
£4 Potertai Membranglasaussenseite/Medium
=) Strromungsaiffusiorspotential

=] Diffusionspotential

Aufbau e ner pH'El ektrode (l i nkS) E7 Patertia: ElektroiyVAbieiturg
und einer Referenzel ektrode (rechts)

Der Vorteil dieser Anordnung besteht darin, dass die Spannungen, die das Ableitsystem Silber-
Silberchlorid bei der pH-Elektrode einerseits und andererseits bei der Referenzelektrode liefert,
aufgrund des gleichen Aufbaus der beiden Systeme gleich grof3 sind und zusammen den
Spannungswert 0 ergeben, da sie elektrisch gesehen gegeneinander geschaltet sind. Wiirde man
die Referenzelektrode nur als Metallstift und nicht as Elektrode 2. Art ausfiihren, kéme es zu
elektrochemischen Vorgangen an der Metalloberflache, deren Spannungen nicht nur vom
Mediuminhalt, sondern auch vom pH-Wert und der Temperatur abhangig waren.

Der Spannungsverlauf an der pH-Elektrode gehorcht der Nernst’ schen Gleichung
U=U,+(R-T)/(n-F)-In(a,t) oder
U=U,+Uy-log(Cy) =U,- Uy pH

= Kettenspannung (U, bel pH = 0)
= algemeine Gaskonstante
= absolute Temperatur
= lonenwertigkeit (=1)
= Farraday-Konstante
yt = Wasserstoff-l1onenaktivitat
e = Wasserstoffkonzentration

O M>S 40 C

Die wichtigste Aussage dieser Gleichung ist, dass die gemessene Spannung direkt proportional
zur Wasserstoffionenkonzentration ist, es aso eine lineare Funktion ist, und zusétzlich von der
Temperatur abhangt. Der Nernst-Faktor U, (auch als Steilheit der Messkette bezeichnet) gibt
somit an, dass sich die Messkettenspannung pro pH-Sprung um 58,16 mV (bei 20 °C) andert.
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Tragt man nun die Nernst’ sche Gleichung al's Funktion auf, so erkennt man eine Gerade, dieim
Idedlfall bei pH 7 durch den elektrischen Nullpunkt geht (denn der pH-Wert des KCl-Elek-
trolyten ist ebenfalls pH = 7, d.h. kein Potential zwischen Membraninnenseite und Elektrolyt)
und dessen Steigung, die von der Temperatur abhangt, konstant ist und fuir 20 °C beispielsweise
58 mV pro Sprung betrégt.

Isothermenschnittpunkt

Abhangigkeit der Elektrodenspannung von der Tempe- 100 -
ratur. Die Temperaturgeraden schneiden sich im ; ; o . ’
isothermen Schnittpunkt, der nur im Idealfall exakt bel 0 T - —TT

pH 7 liegt. 100

—200

-300

-400 -

~500 -

Die Steilheit 183t mit dem Alter der Elektrode langsam nach, was allerdings durch eine regel-
mal3ige Nachkalibrierung der Messkette zusammen mit dem Messverstérker kompensiert wird.
Die pH-Messkette ist vergleichbar mit mehreren Batterien, die seriell verschiedene Spannungen
(E1 - E7) erzeugen. Die aus den Einzelmessungen resultierende Gesamtspannung E e, Wird
gemessen:

Potential

Ableitsystem

Medium

Abstand Spannung einer pH-Messkette

Die Elektrodenspannung héngt nur von E4 ab, alle anderen sind konstant oder heben sich
gegenseitig auf. Die pH-Messung registriert also das Grenzflachenpotential Glas’/Medium.

In der Praxis werden heute sogenannte Kombielektroden (Einstabmessketten) verwendet, in
denen die Mess- und Bezugselektrode zusammengefasst sind:
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He;«)mmhche pH-En- pH-Einstabmesskette mit pH»

stabmesskelte mit Ringspalt und H

Standara-Bezugs- eingebauter Fleklrolyt- Einstabmesskette
elex:ode bricke

_Mussiger oder
/ gelierter Elekirolyt
/

—— Inkompressibler,
verfestigter "Polytex’-
Bezugseletroiyt

—— Langer "Vergiftungs'-Weg

Bezugssystem

AgingCi Bezugssystem
// Ag/AGCH

/

/

; Sinterkérper fr sicneren
/ Komakt zum Medium
/

Y kurzer "Verg flungs*-Weg

. Keramkdiapiragma

Rin |
(kann verbiocker) ingspalt

(keine Verblockung-
keing Drift)

pH-senstve

H-sensitive —
g Glasmembran

Giasmembran

Vergleich einer herkémmlichen Elektrode mit einer Ringspalt-
Elektrode

pH-Elektroden besitzen eine Steilheit von 90 - 100% bzgl. des Nernst-Faktors, d.h. die Steilheit
von 58 mV/ pH andert sich wéhrend der Lebenszeit einer Elektrode, was bewirkt, dass der Wert
mit der Zeit abnimmt, so dass von Zeit zu Zeit neu kalibriert werden mui3. Der elektrische
Widerstand der Glaselektroden ist sehr hoch (bis 10° Q) und erfordert Messverstarker bzw.
Messumformer mit hohen Eingangsimpedanzen (> 10* Q). Weitere Angaben Uiber Anforderun-
gen an pH-Elektroden finden sich in DIN 19265.

Bel pH-Werten > 12 und < 1,5 treten sogenannte Alkali- bzw. Saurefehler auf (Abweichung von
der im pH-Wert linearen Nernstgleichung), die alerdings durch Verwendung spezieller Glas-
sorten eliminiert werden kénnen. Diese Fehler treten auf, weil bei hohen Alkalikonzentrationen
im Messmedium teillweise Wasserstoffionen durch nahezu gleichgrof3e Natriumionen ausge-
tauscht werden, die dann kleinere pH-Werte vortauschen. Technisch bedingt ist aulRerdem ein
Asymmetriefehler (siehe Bild 12), der bei pH = 7 im Medium stets einige mV Messketten-
spannung erzeugt, aber mit einer gerdteseitigen Offset-Kompensation korrigiert werden kann.
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Typische pH-Messschaltung mit automatischer Temperaturkompensation und Eingabe der Parameter
AU, und ApH,.

1 Bezugsdektrode, 2 Glasel ektrode, 3 Widerstandsthermometer, 4 Eingangsschaltung (Vorverstérker),
5 Leistungsverstarker

Esist deshalb aufgrund der temperaturabhangigen Steilheit unbedingt erforderlich, eine Tempe-
raturkompensation durchzuftihren. Dem Messumformer mul3 also auch immer die Temperatur
vorgegeben werden. Bei modernen Messgerdten muld nur die z.B. mit einem Pt 100 ermittelte
Temperatur eingegeben werden.

Vorteile der potentiometrischen pH-Messtechnik liegen in der selektiven Messung, der hohen
Messgenauigkeit bel grof3er Zuverlassigkeit (" Selbstiberwachung") und der einfachen Instal-
lation und Wartung. Nachteilig sind feste Nachkalibrierintervalle sowie endliche Standzeiten.
Auch sind einige feste Anwendungsregeln zu beachten, die im folgenden noch kurz genannt
werden.

Dasich an der Grenzflache von der Membran zum Medium eine Quellschicht aushildet, sollte die
selektive Membran immer feucht gehaten werden, oder wenn sie einmal ausgetrocknet sein
sollte, einige Stunden vor der Messung gewassert werden, damit sich die Quellschicht erneut
aushilden kann. Bezilglich der Referenzelektrode ist zu beachten, dass das Diaphragma durch
Beléage (Fette, Schiamme, Eiweil3e) verstopft werden kann oder sich die Referenzspannung der
Ag/AgCl-Elektrode durch Vergiftung mit Sulfiden, Cyaniden u.s.w. andert.

7.2  Elektrische Letfahigket (Conductometrie)

Die Messung der Letfahigkeit in Losungen (insbesondere elektrolytische Leitfahigkeit) liefert
neben der pH-Messung das wichtigste Beurteilungskriterium in der Wasseranalyse, z.B. bel der
Aufsalzung von Flissen oder Brunnenwasser. Sie wird bestimmt durch die ionischen Inhalts-
stoffe des Wassers. Die Messmethode ist von hoher Genauigkeit und Empfindlichkeit und als
weitgehend wartungsfreie, kontinuierliche Betriebsmessung geradezu prédestiniert zum Einsatz
in der automatischen Analyse- und Prozesskontrolle.

7.2.1 Stromleitungin Elektrolyten

Elektrolyte sind Stoffe, in denen der Stromtransport durch lonen erfolgt. Entsprechend ihrem
Dissoziationsverhalten wird zwischen starken und schwachen Elektrolyten unterschieden. Starke
Elektrolyte sind in der LAosung vollstéandig dissoziiert, d.h. in lonen oder 1onengruppen zerfallen,
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hierzu gehdren ale starken Sauren und Basen, z.B. HCl, HNO,, H,SO,, NaOH. Wasser dagegen
ist ein schwacher Elektrolyt.

Unter dem Einflul3 eines elektrischen Feldes werden alle lonen als frele Ladungstréger zu einer
negativen (als Kationen) oder positiven Elektrode (als Anionen) wandern. Die Wanderungs-
geschwindigkeit bestimmt direkt die Stromstarke, die gemessen wird.

7.2.2 Definitionen

Der Wert der elektrolytischen Leitfahigkeit ergibt sich aus dem Ohmschen Gesetz: Besitzt ein
FlUssigkeitszylinder der Lange d und dem Querschnitt A einen Widerstand von R (in Q), so ist
sein spezifischer Widerstand

p = R-A/Md.
Die elektrolytische Leitfahigkeit ist der reziproke Wert:
c=1UR-dA=G-K

mit G als elektrischer Leitwert (= 1/R) und K = d/A (in cm?) als Zellkonstante, die durch die
feste Elektrodenanordnung der Messzelle bestimmt ist. Die Mal3einheit von ¢ ist: Siemens pro
Zentimeter (S - cm™).

Messstrecke mit planparallden Elektroden vom Abstand d
und der Fléche A

Allgemein nimmt die Leitfahigkeit zu mit:

zunehmender |onenkonzentration (bel verdiinnten Ldsungen)
hoherer onenwertigkeit

steigender Temperatur

grofler werdender |onenbeweglichkeit

° dem Dissoziationsgrad

Im Bereich héherer 1onenkonzentrationen fallt jedoch bel starken Elektrolyten die lonenbe-
weglichkeit und damit die Leitfahigkeit wieder ab. Dies fuhrt zu einem nichtproportionalen
Zusammenhang zwischen Konzentration und L eitfahigkeit:
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Temperatur Referenztemperatur 20 °C Referenztemperatur 25 °C
(°C)
KKy 0y (Y/K) KKy s (Y/K)

0 0,582 2,09 0,521 191

5 0,679 2,14 0,609 1,96

10 0,781 2,19 0,700 2,00

15 0,888 2,24 0,796 2,04

20 1,000 2,28 0,896 2,09

25 1,12 2,32 1,000 2,10

30 1,23 2,35 1,11 2,14

35 1,36 2,38 1,22 2,17

Tabelle: Die Leitfahigkeitsmessung ist stark temperaturabhangig, das heifdt, dass die Leitféhigkeitsmessung

immer zusammen mit einer Temperaturmessung durchgefiihrt werden muf3.

Die Temperaturabhéngigkeit wird durch den Temperaturkoeffizienten a bestimmt, der im Bereich 1,6
% K™ (starke Sauren) bisca. 6 % K™ (Reinstwasser) liegt, und gerdteseitig kompensiert werden mufR.
Wasser besitzt einen o-Wert von ca. 2,2% K™,

Aus diesen Grinden wird die Leitfahigkeit immer auf eine Referenztemperatur von 25°C (heute
gultig, grau unter legt!) bezogen. Dies geschieht mit Umrechnungsfaktoren, dietabelliert sind. Moderne
Messgerate machen diese Umrechnung automatisch. In der Abbildung sind diese Faktoren aufgelistet.
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Abhangigkeit der Leitfahigkeit von der Konzentration fur verschiedene Salze
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7.2.3 Messtechnik

Stehen sich bei einer 2-Elektroden-Messzelle zwei Elektroden im festen Abstand gegentiber und
haben diese galvanischen Kontakt mit dem Medium spricht manvon" K ohlrausch” -Zellen. Die
Elektroden werden mit Wechselspannung (50 Hz bis 5kHz) betrieben, der sich ergebende Strom
wird als Mal3 fur die Letfahigkelt registriert.

Bei niedrigen Leatfahigkeitswerten wird eine kleine Messfrequenz gewahit, da hierbel Polarisa-
tionseffekte an den Elektrodenoberflachen (zusétzlicher elektrischer Widerstand) gegentiber dem
hochohmigen Widerstand des M ediums vernachléssigbar snd. Bei hohen L eitféhigkeiten dagegen
wéhlt man hohere Messfrequenzen, die den Einfluld dieser Effekte reduzieren. Werden die
Leitfahigkeiten jedoch zu grol3, kann der Einflul3 der Polarisation nicht mehr vernachl&ssigt
werden. Die Messung wird ungenau. Wird die Leitfahigkeit zu klein, ist ebenfalls keine genaue
Messung mehr moglich, da Kapazitéatseffekte insbesondere der Elektroden selbst (vgl. Konden-
sator), als auch der Zuleitungen zu den Elektroden dann nicht mehr zu vernachlassigen sind.

EinfluB der Polarisation

/// korrekte Ergebnisse
/4 im Fehlertoleranzband

EinfluB von Kapazitdten

7,

0
0 % (Standard!dsung)

Auswirkung von Polarisations- und Kapazitéateffekten
bei der Messung hoher bzw. niedriger Leitfahigkeiten

V on ausschlaggebender Bedeutung fur die Messgenauigkeit ist indessen fir den Anwender die
Wahl der richtigen Zellkonstanten. Als Faustregel fur die Auswahl gilt:

100 uS zo/K =220mS.
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Elektroden- und Schaftwerkstoffe werden von der Anwendung bestimmt. In Rein- und Kon-
denswasser wird mit Edelstahl bei konzentrischer Elektrodenanordnung (d.h. kleine Zellkon-
stanten) gearbeitet, in starken Laugen und S&uren dagegen bel grof3en Zellkonstanten mit
gesintertem Spezialgraphit oder platiniertem Platin zur Reduktion der Oberflachenpolarisation.

" 4-Elektroden™ -Zellen werden bei mittleren bis hohen Leitfahigkeiten und stark zur Belag-
bildung neigenden Medien eingesetzt (z.B. Anlagerung von Olen, Fetten, Schiammen) und sind
2-Elektroden-Zellen vorzuziehen. Sie kompenseren die an den stromfiihrenden Aul3enelektroden
auftretende Polarisation Uber eine elektronische Regelschaltung (hochohmige I nnenelektroden).

.
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Blockschalthild eines Messwertverstarkers fir die 4-Elektroden-Messtechnik
unter Einbezug der Ersatzschaltung des Messwertgebers

Die beste Methode zur Vermeidung von Polarisations- und Belagbildungseinflissen ist der
Einsatz von (elektrodenlosen) induktiven Messwertgebern, die keinen Kontakt zwischen Elek-
troden und Medium besitzen und im Bereich 0,1 bis 1000 mS/cm betrieben werden.

b1
Uy 8! I Uy:G,u
1 s 1
T
PROBE

Prinzip des e ektrodenl osen Messwertgebers

Das Messmedium koppelt als flissiger Leiter das Magnetfeld von zwei abgeschirmten Induk-
tionsspulen T, und T,. Diean T, angelegte Wechselspannung U, wird proportional dem Leitwert
G auf die zweite Spule T, Ubertragen. Dabel ergibt sich ein linearer Zusammenhang zwischen
dem Leitwert G und der Spannung U,

U=G-U
Typische Leitfahigkeiten einiger wassriger Ldsungen (in mS/cm):
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° Trinkwasser 01 - 1

° Abwasser 1 - 10
[ Oberflachenwasser 0,1 - 10
[ Brack- und Meerwasser 1 - 100

Hauptvorteile der L eitfahigkeitsmessung sind die momentane Erfassung grof3er Salzmengen bzw.
lonenkonzentrationen in Gewassern oder Leitungen, die grof3e Messdynamik (induktives
System), keine Verschleil3telle, einfache Installation und sie ist praktisch wartungsfrei. Das
Messprinzip erfasst dagegen keine Einzelionen (nicht selektiv) sondern nur Summen einzelner
L eitfahigkeiten, somit ist eine Stoffidentifizierung wie bei den Verfahren unter Abschnitt 4.2
nicht moglich.

uS/em mS/cm

0,1 1 10 100 1 10 100 1000
|

lll llll[llllllll

.
| i Hochdruck-Kesselspeisewasser

Vollentsalzung lonenaustauscher

_Jeintachere Entsaizung

Trinkwasser -

l

Abwasser
gl Oberfiachenwisser

| Brackwasser, Meerwasser [Framptver]

industrielle Prozefwisser Sy it P

konzentrierte Sduren u. Laugen

Leitfahigkeit einiger wassriger Lésungen

7.3  Gedogt-Sauerstoffmessung (Amperometrie)

Der Sauerstoffgehalt eines Gewassers liefert wichtige Hinweise zur Beurteilung seiner Selbst-
reinigungskraft und der Belastung durch Einleitungen. Bel den BelUftungsbecken der biologi-
schen Abwasserreinigung mit Belebtschlamm ist beispielsweise der aktuelle O,-Gehalt Voraus-
setzung fur die wirkungsvolle Reinigung des Abwassers bel gleichzeitiger wirtschaftlicher
Durchfiihrung der Beltftung. Weitere Einsatzgebiete sind: Priifung des O,-Gehaltsin Filterbrun-
nen, in Wasseraufbereitungsanlagen und Reservoiren fur Trinkwasser.

7.3.1 Messverfahren

Die Voltametrie hat die Aufnahme und Auswertung von Strom-Spannungskurven zum
Gegenstand, dabei kommen elektrochemische Messelektroden zum Einsatz, die zunachst
polarisiert sind und dadurch einen Stromfluss verhindern. Erst bel Anwesenheit elektrodenaktiver
Substanzen (z.B. O,, Chlor) kommt es zur Depolarisierung und damit zu einem messbaren
Stromfluss. Bei diesen Substanzen, welche auch als Depolarisatoren bezeichnet werden, handelt
es sich um Redoxsysteme, die an der Arbeitselektrode reduziert oder oxydiert werden konnen.
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Aufbau einer Hg-Tropfelektrode
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Von Polarographie spricht man, wenn bei voltametrischen Messungen als Arbeitselektrode
tropfendes Quecksilber verwendet wird und ein bestimmter Spannungsbereich kontinuierlich
durchfahren wird. Sie findet vorwiegend im Labor Anwendung und ist hauptsachlich fir die
Konzentrationsmessung von Schwermetallionen geeignet. Die Vortelle dieser Methode sind die
hohe Nachweisempfindlichkeit und die Mdglichkeit der gleichzeitigen Bestimmung mehrerer
lonen. Dies beruht auf dem Effekt, dass die Redoxpotentiale der Schwermetalle unterschiedlich
sind, und so, beim Durchfahren eines Spannungsbereichs, zunachst die Metallionen reduziert und
an der Kathode abgeschieden werden, die das positivste Redoxpotential aufweisen.

Voltametrie

Polarographie

Amperometrie

Spannung

(Arbeitselektrode mit tropfendem
Quecksilber)

Strommessung bel Veranderung der

Strommessung unter K onstanthaltung der

Spannung

Tabelle: Zussmmenhang zwischen Voltametrie, Polarographie und Amperometrie
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Die Amperometrie unterscheidet sich von der Voltametrie dadurch, dass mit einer im
Plateaubereich des Diffusionsstroms |, liegenden konstant gehaltenen Polarisationsspannung U
(ca. -750 mV bei der O,-Reduktion) gearbeitet wird.

Strom |

Durchtritts- Diffusions-
bestimmter bestimmter
bee— Teil Teil

(Plateaubereich)

5 —

!01/2 J
i

=200 -400 -800 -800 -1000
|
Uysn Spannung U (Arbeils-

Spannung gegen die

Normal-Wassersloffelektrode), ld%l l S a‘te Strom—SpannungS—KUl‘Ve de‘
in my Sauerstoffreduktion

\Arbentspunkt

-
-

Imdurchtrittsbestimmten Teil konnen noch nicht alle Sauerstoffmolektile, die sichin der Ldsung
befinden, die Membran durchdringen, weil die Widerstande des Elektrolyten und der Membran
noch zu grof3 sind. Erst bei Erreichen einer Polarisationsspannung von ca. -750 mV, der Arbeits-
spannung, ist der sogenannte Diffusionsgrenzstrom erreicht. Dieser Spannungswert ist un-
abhangig von der Konzentration des gel0sten Sauerstoffs, nur der Diffusionsgrenzstrom variiert
mit der Konzentration, bzw. dem Partialdruck des Sauerstoffs; denn primér ist der Diffusions-
grenzstrom |, abhéngig vom Partialdruck des Sauerstoffs in der zu messenden Losung. Der
Prozessor im Messgerét rechnet nun den Partialdruck des Sauerstoffs in eine Massenkonzen-
tration B mit Hilfe des sogenannten Bunsen'schen Koeffizienten um. Dieser Koeffizient ist
allerdings stoffspezifisch, so dass man mit einem Messgerdt z.B. nur in Wasser geldsten
Sauerstoff messen kann.

Im Plateau hangt also die Stromausbeute nicht mehr von der angelegten Spannung, sondern nur

noch von der Konzentration C des gel0sten Sauerstoffs ab. Diese Beziehung ist streng linear:
Ib=K-C

K ist ein von der Sensorkonstruktion abhangiger Proportionaditéatsfaktor, die Steilheit des

Sensors.

Die nassanalytische Sauerstoffbestimmung nach Winkler hat heute kaum noch Bedeutung.

7.3.2 Amperometrisches M essprinzip

Die membranbedeckte Sauerstoff-Messzelle nach Clark (2-Elektroden-System) besteht aus einer
Kathode (z.B. Gold oder Platin) as Arbeitselektrode und einer Anode (z.B. Silber) als Gegen-
und Bezugselektrode. Die Elektroden tauchen in einen Elektrolyten (z.B. KCI, KBr mit KOH)
ein und sind zum Messmedium hin durch eine O,-permeable Membran getrennt, die vor Aus-
flief3en des Elektrolyten und vor Elektrodenverunreinigung und -vergiftung schiitzt.
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41 |-

h

Blektrotyt

Isolator

Kathode

Prinzip eines herkémmlichen Clark-Sensors

Die von auf3en zwischen Kathode und Anode angelegte Polarisationsspannung bewirkt, dass die
aus dem sauerstoffhaltigen Wasser durch die Membran eindiffundierten O,-Molekile an der
Kathode (Elektronentiberschuss) reduziert werden:

0O,+2H,0+4€ - 40H (alkalisch)
oder O,+4H"+4¢e -2H,0 (sauer)

An der Anode (Elektronenmangel) wird eine elektrochemisch aquivalente Menge an Silber-
chlorid abgeschieden:

4Ag+4ClI - 4AgCl+4¢€

Die entstehenden Silberionen miissen sofort von Chlorid-lonen aus dem Elektrolyten zum extrem
schwerlédlichen Silberchlorid gebunden werden, da es sonst zu einer Reduktion des Silbers
anstatt des Sauerstoffs kommen wirde, denn das Redoxpotential des Silbers ist erheblich
positiver als das der Sauerstoff/ Hydroxid Reaktion. Folge der Ausféllung des Silberchlorids ist
natdrlich eine stetige Abnahme der Silberelektrode und eine Verarmung des Elektrolyten an
Chlorid-lonen. Deshalb 183t die Messgenauigkeit der Elektrode stetig nach, was nur durch
fortwahrende Neukalibrierungen der Elektrode kompensiert werden kann. Ein weiteres Problem
besteht darin, dass die Membran nicht nur fur Sauerstoff, sondern auch fur andere chemische
Substanzen permeabel ist. So kdnnen beispielsweise schon geringe Mengen geldsten Schwefel-
wasserstoffgases zu einer Vergiftung der Elektrode fuhren. Auch eine Beschadigung der hauch-
dunnen Membran fuhrt zum verstérkten Eindringen von “Giftstoffen” und zur Verdiinnung des
Elektrolyten.

Aus der Elektronenabgabe bzw. -aufnahme resultiert ein Stromfluss (Diffusionsgrenzstrom I ,),
der dem im Wasser herrschenden Partialdruck des Sauerstoffs direkt proportional ist.

Inder Anwendung interessiert jedoch weniger der Partialdruck, sondern eher die Massenkonzen-
tration (in mg(O,)/). Diese Umrechnung erfolgt, wie schon erwahnt, mit Hilfe des Bunsenschen
Koeffizienten.

Wasser kann bel verschiedenen Temperaturen und Drucken unterschiedliche Mengen Sauerstoff
|6sen.
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°C mg/I| °C mg/I| °C mg/I| °C mg/I|
©2 ©) ©,) ©)
0 14,64 10,5 11,12 21 8,90 31,5 7,36
0,5 14,43 11 10,99 21,5 8,82 32 7,30
1 14,23 11,5 10,87 22 8,73 32,5 7,24
1,5 14,03 12 10,75 22,5 8,65 33 7,18
2 13,83 12,5 10,63 23 8,57 33,5 7,12
2,5 13,64 13 10,51 23,5 8,49 34 7,06
3 13,45 13,5 10,39 24 8,41 34,5 7,00
3,5 13,27 14 10,28 24,5 8,33 35 6,94
4 13,09 14,5 10,17 25 8,25 35,5 6,89
4,5 12,92 15 10,06 25,5 8,18 36 6,83
5 12,75 15,5 9,95 26 8,11 36,5 6,78
5,5 12,58 16 9,85 26,5 8,03 37 6,72
6 12,42 16,5 9,74 27 7,96 37,5 6,67
6,5 12,26 17 9,64 27,5 7,89 38 6,61
7 12,11 17,5 9,54 28 7,82 38,5 6,56
7,5 11,96 18 9,45 28,5 7,75 39 6,51
8 11,81 18,5 9,35 29 7,69 39,5 6,46
8,5 11,67 19 9,26 29,5 7,62 40 6,41
9 11,53 19,5 9,17 30 7,55 40,5 6,36
9,5 11,39 20 9,08 30,5 7,49
10 11,25 20,5 8,99 31 7,42

Abb.:  Tabelle Luftsauerstoff-Séttigungswerte von Wasser in Abhangigkeit von der Temperatur bel einem
Luftdruck von 1013 hPa

Die entsprechend zugeordneten Konzentrationswerte sind in sogenannten " Sauerstoff-Sét-
tigungstabellen” dargestellt, die zur Sensor-Kadibrierung im Messumformer abgelegt sind. Im O,-
Sensor ist zur Temperaturerfassung meist ein Thermistor (NTC-Element) eingebaut. Aus dem
gemessenen Partialdruck, der Temperatur und dem Umgebungsdruck errechnet der Mess-
umformer (in der Regel mikroprozessorgesteuert) entsprechend der eingepragten Séttigungs-
tabellen den aktuellen O, - Gehalt in mg/I.

Gewisse anwendungstechnische Nachteile der 2-Elektroden- bzw. Clark-Zellen (Drift,
Reststrom, Mindestanstromung) und ihre begrenzte Zuverlassigkeit (Elektrolyterschdpfung bzw.
-vergiftung, Membranbruch werden nicht erkannt) wurden durch moderne, potentiostatisch
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betriebene 3-Elektrodensysteme weitgehend behoben. Sie gestatten Standzeiten biszu 5 Jahren,
eine Drift von < 1% pro Monat und eine Selbstiiberwachung des Sensors auf Fehlfunktionen,
z.B. bei Elektrolytverlust, sowie eine schnelle Luftkalibrierung (Eine "Punkt"- Kalibrierung).

Stromverstarker Potentiostat
_________ 7]
1
i
> D |
L Rv__ 71 A

Schema elner amperometrischen Messschaltung fir einen 3-Elektroden-Geber

7 m Kabel mit
| S 7-poligem

Anschluf3stecker

PG-Verschraubung
mit Zugentlastung

\\ P68
R1"-Einschraubgewinde

Sensorkorper
mit Elektronik
und 2 Thermistoren

t Referenzelektrode (Ag)
Q/ GroBflachige

2 _— Silberanode

(%3
———— Goldkathode
»Elefantenhaute-

n/ Membran
g u/ Schutzkorb

Beispiel fir einen potentiostatisch betriebenen Sauerstoffsensor (3-
Elektrodensystem) mit Selbstiiberwachung
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Elektrotyt
erschopft
— e

|

Memtranbruch

.@

Selbstiiberwachung des Sensors (links); Installationsheispidl zur Sauerstoffmessung und Ei ntragsrégel ung mit
zwel Sauerstoffsensoren im Belebungsbecken

my-g st ge

7.4  Trubungsmessung
7.4.1 Grundlagen

Einwichtiger Indikator fir die Wassergute ist dasV orhandensein von nicht gel 6sten Substanzen
(Suspensionen, Dispersionen), die oftmals Algen, Bakterien und andere Mikroorganismen
beinhalten. Feststoffe im Trinkwasser etwakdnnen das Wachstum schédlicher Keime fordern und
zu Gesundheitsgefahrdungen fuhren und missen in Speicherbecken und langen
Trangportleitungen kontrolliert werden.

Die amerikanische Gesundheitsbehdrde definiert Tribung als Mal der relativen Reinhelt des
Wassers. Sie ist nicht eine direkte Mal3einheit fir die Feststoffe im Wasser, sondern fir den
Streueffekt, den diese Stoffe auf Licht ausiiben.

In einem "triben" Medium bewirken die enthaltenen Partikel abhéngig von ihrer Grolie eine
Streuung, Reflexion oder Absorption des eingestrahlten Lichts.
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Verteilung der Streuintensitédt von Partikeln in drei Gréflzen (sog.
Abstrahlcharakteristik)

7.4.2 Messverfahren

Die Absorptionsmethode (Turbidimetrie) misst die Schwachung des Durchlichtes (die
ndherungsweise logarithmisch von der Konzentration abhéngt) bzw. die Vorwértsstreuung und
wird bei mittleren bis hohen Tribungsgraden eingesetzt. Der Messverstarker muss das logarith-
mische Signal invers linearisieren.

Bei der Streulichtmethode (DIN 38 404/1SO 7027) hingegen wird der Anteil des 90°-Streulichts
(Nephelometrie) fir die Messung genutzt. Die Methode eignet sich besonders fur mittlere bis
niedrigste Triibungen (dest. Wasser) und ist am wenigsten empfindlich fir Anderungen der
Partikelgrofie.

Kiivette
mit Probe

Lichtquelle Filter Nephelometrie

Schematischer Strahlengang fiir die Messung der Lichtstreuung

Entsprechend der Empfindlichkeit dieser Methode wird Tribung vorzugsweise in "nephelome-
trischen Tribungseinheiten" (NTU) ausgedriickt, was der deutschen Bezeichnung "Tribungs-
einheiten Formazin®" (TEF) entspricht (siehe DIN 38404/T2).

5 gr Hydrazinsulfat und 50 gr Hexamethylentetramin in 1 Liter Wasser gelést dient als
Standard- Kalibrierldsung Formazin
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Organoleptischer Eindruck | Bereich Formazineinheiten (FE)

vollkommen klar | < 0,1 TEF

sehr schwach trib | 0,1 -1

schwachtrib | 1 -5

trib | 5- 10

stark trib | 10 - 100

sehr stark trib | > 100

Nach der Trinkwasserverordnung vom 5.12.1990 betragt der Richtwert maximal 1,5 Formazin-
Tribungseinheiten.

Zur Kompensation von Fremdlicht, Luftblasen, Verschmutzungen oder anderen Storeinfllissen
konnen Wechsellichtverfahren eingesetzt werden. Beim Mehrstrahl-Wechsellichtverfahren
werden zur Messung des Feststoffgehaltes zwei Lampen abwechselnd ein- und ausgeschaltet.
Die parallel gegentiberstehenden Photoempfanger empfangen abwechselnd, bedingt durch die
unterschiedlich langen Lichtwege (von einer der beiden gerade eingeschalteten Lampen zu den
beiden Photoempfangern) zwei verschieden intensive Signale.

Aus den insgesamt 4 erhaltenen Signalen wird rechnerisch der eigentliche Messwert gebildet.
Storeinflisse lassen sich ebenfalls rechnerisch eliminieren, es werden hohe Standzeiten der
Sonden erreicht. Das Verfahren eignet sich fir Feststoffgehalte bis ca. 35 gl/l.

Das 180°- oder Rickstreuverfahren misst dasim Winkel von 180° von den Partikeln zuriickge-
worfene Licht. Esist fur hohe Konzentrationen bis 150 g/l (abhéngig vom Medium) geeignet.

An Geréten sind Labor-, Hand- und Prozel3-Ausfihrungen im Einsatz, wobei Prozessschlamm-
sonden immer starker in Gebrauch kommen. Diese Tauchsonden sind speziell fur Schlamm-
messungen konzipiert und gestatten Uber gewisse Umrechnungen die Ermittlung des Feststoff-
gehdlts in g/l. Durch konstruktive Mal3nahmen an der Messeinrichtung ist es heute maglich,
Storeinflisse wie Gasblasen, Eigenfarbung des Mediums, Fremdlicht, Form- und Grolen-
anderung der Feststoffpartikel zu erkennen und wirkungsvoll zu eliminieren (z.B. |R-Puldicht-
verfahren, elektronische Gasblasenunterdriickung).

7.4.3 Anwendungsmdoglichkeiten

Hauptanwendungen der Trubungsmessung sind im Abwasserbereich die Audaufkontrolle des
gereinigten Abwassers (90°-Streulicht), Feststoffanteile und Schichtungen im Belebtschlamm-
becken (Mehrstrahl-Wechsdllicht), Dosierung von Flockungshilfsmitteln, z.B. bel der Phospha
teliminierung, die Prozessphotometer fur die Nitrat-, NOx- und Ammoniumbestimmung sowie
Schwebstoffschichtungen und Schlammbehandliung (180°-Riickstreuung).

Aul3erdem ist eine quantitative Bestimmung hochmolekularer Stoffe, z.B. Eiweil3 in kolloidaler
Lésung, moglich sowie Anwendungen in der Biochemie, Polymerchemie, Uberpriifung von
Filtrationsvorgangen, Qualitétskontrolle in der Getrénke- und Wasserchemie. Gemessen wird
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gegen einen Trubungsstandard (meist Formazin in TEF-Einheiten), der relative Fehler liegt bei
*+ 5%. Die Ergebnisse sind stark gerdteabhangig. Meistens ist eine Regelung spezifischer
Prozesse mittels Trubungs- oder Feststoffgehatsmessungen moglich.

Vorteile der Tribungsmessung sind die grol3e Messdynamik (von Reinst- bis Abwasser und
Schlamm), die Moglichkeit der "In-Line"-Messung und der Schlammdichtemessung. Nachteilig
auf die Messung wirken sich verunreinigte Optiken (Belag) aus.
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8 PROBENNAHME

Zid der Probennahme fur Umweltfragestellungen

Ziel der Probennahme ist die Entnahme reprasentativer Proben, d.h. von Proben, die in ihrer
physikalischen, chemischen und biologischen Zusammensetzung dem Medium am Ort der
Entnahme entsprechen.

Zu beprobende Medien

- Luft

- Oberfléchenwasser

- Grundwasser

- Boden

- (pflanzliche Materialien)

- kontaminierte Baumaterialien

Aufgaben der Probennahme

Feststellung des | st-Zustandes (Konzentrationsverteilungen, Frachten)

Ermittlung zeitlicher Verénderungen

Trendvorhersage

Kontrolle der Veranderungen durch (Sanierungs-) Mal3nahmen

Funf wichtige Fragen: Warum, Was, Wo, Wann, Wie:

Warum

- Zustandsermittlung (Einzelmessung oder Zeitreihe)
Was

- ale nicht nattrlichen Stoffe

- alle gefahrlichen Stoffe

Wo

- nur wo Gefahrdung zu beflrchten (Kosten)



Kapitel 8 PROBENNAHME 99

Wann

- ideal wére eine kontinuierliche Messung (i.a. nicht mdglich, daher Entnahme von Proben
und anschlief3ende Laboranalyse)

- Analytik

Probennahmehaufigkeit:

- je nach Fragestellung

- jahreszeitliche Ergebnisse

Zu bestimmende Gro6i3en

- Gesamtmasse der Schadstoffe A, B, C
X, Y,Z

M, = f c, (xy,2) dxdydz

-XY,Z

- Raumliche Vertellung der Schadstoffe

CA(xy,2)
- Schadstofffrachten
X, Y,Z
Qp = f Cr(X ¥, 2) - v(X,Y,Z) dxdydz
-XY,Z

Notwendige Beprobungshaufigkeit:

Bel kurzzeitig stark schwankenden Parametern (Tribung, CKW-Kontamination) muss die
Beprobungshaufigkeit erhéht werden (entsprechend dem Abtasttheorem nach Nyquist).

Bel Stichtagsbeprobungen ist der Fehler auf Mittelwerte bezogen kleiner als bei Minimal- und
Maximalwerten (siehe Bilder).
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Bild: Beprobung von kurzzeitig stark schwankenden Parametern
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Bild: Vergleich von kontinuierlich gemessenen Werten mit
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Bild: Vergleich von kontinuierlich gemessenen Werten mit
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8.1  Probennahmein Oberflachengewéssern

Die Durchfihrung einer Probennahme in Oberflachengewassernist technisch einfach. Eswerden
keine Spezialgeréte bendtigt.

Wichtig dabel ist:

- Auswahl der richtigen Probennahmestelle und des Probennahmezeitpunktes
- Material der Probennahmegefélde darf die Probe nicht verandern

- Probenkonservierung

- Bestimmte Parameter wie Temperatur, geloster Sauerstoff, pH, Leitfahigkeit, Gasgehalte
usw. kdénnen nur vor Ort gemessen werden

8.1.1 Beprobung auf geloste Stoffe

- Beprobung auf leichtfllichtige Stoffe ist wegen Ausgasung der Inhaltstoffe nicht maglich
oder nur mit speziellen gasdicht schlief3enden Schopfern.

- Beprobung auf schwerflichtige Stoffe nur mit Schopfer

- tiefenorientierte Probenahme mit Ruttnerschopfer

¢) Entnahme von Brickenmitte

b) Entnahme von einem Boot acus

Bild:  Ruttnerschopfer d) Entnohme vom Uter mittets Abstandsstange

Fehlermoglichkeiten:

- Sorption, Reaktion der Wasserinhaltsstoffe mit dem Probennahmegefal?
- Absetzen von Schwebstoffen

- Biologischer Abbau von Inhatsstoffen (Funktion der Zeit)



Kapitel 8 PROBENNAHME 104

- Ausgasen (z.B. durch Erwdrmung, Unterdruck, Schitteln ...)

8.1.2 Beprobung auf Schwebstoffe

Hierbel ist zu beachten, dass die Sedimente schadstoffbelastet sein konnen. Beim Feinkornanteil
ist die Schadstoffbelastung besonders hoch.

Messverfahren:

- Messung der Trubung mittels Absorptions- bzw. Streulichtmessung (Kalibrierung ist
notwendig, wenn Konzentrationen gemessen werden sollen)

- Messung mittels radioaktiver Isotope '°Cd oder **Am (Transmission bzw.
Rickstreuung der Gamma-Strahlung)

- Messung durch Entnahme von Wasserproben mittels Schopfer und anschlief3ender
Filterung und Trocknung

- Absaugverfahren (nur isokinetische Absaugung liefert unverfadschte Schwebstoffgehalte)

Bild: Vorrichtung zur isokinetischen Absaugung
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NOV DEZ JAN FEBR MRZ APR MAl JUNI JUUl AUG SEPT OKT
Q600 {mYs

400 I\
A AN
o L] M Jchres—AblfluBsum|me6410 hm’
CS 300 yg/m? '
200 A
100
0 N N L Wl 1\
M 12000t/d v . r
Jahresfracht 232670 t
8000 |

- NJLJ\\

‘S
C/Q120432
0.80
QLO\\""‘\«-\ |
. - L,A—WWWWMMM
NOV DEZ JAN FEBR MRZ APR MAl JUNI JULl AUG SEPT OKT
1972

Bild: Schwebstofffracht im Rhein, 1972

8.1.3 Beprobung von Sedimenten

Zur Beprobung von Sedimenten bieten sich zwei Verfahren an:

- Grelfer: einfaches Gerét, aber weitgehende Zerstorung der Struktur

- Kolbenlote: aufwandiger, aber weitgehender Erhalt der Struktur (Schichtung)

35¢cm

50cm l

- U
Bild: Kolbenlot

Bild: Grefer
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STABILIZING FINS WEIGHT

COLLAR CUTTING
ADJUSTABLE CORE BARREL HEAD
WEIGHTS
L

COUPLING

=C?E T8
GRAVITY CORER \-CORE UNER
ALVE

v
OPEN ON DESCENT AND CORE
CLOSED BY A TRIGGER CAICHER
MECHANISM WHEN CORER
PENETRATES THE SEDIMENT
GENERATING PARTIAL

VACUUM WHICH RETAINS

THE SEDIMENT IN THE
CORE LINER

Bei nicht bindigem Material mussin ein Kolbenlot eine Sandfangklappe (V enenklappe) eingebaut
werden.

8.2  Grundwasser-Probenahme

8.2.1 Grundlagen

8.2.1.1 Anwendungsbereiche fir Grundwassermess -und Erkundungsmethoden
- Wassergewinnung

— Ergiebigkeit
— Herkunft, Hiel3richtung, Einzugsgebietabgrenzung, Schutzgebiete
— Grundwasserneubildung, nutzbares Dargebot

- Wasserbeschaffenheitsmessung und Uberwachung

— Vorfeldmessstellen von Wassergewinnungsanlagen
— Kontrollmessstelle, Langzeittiberwachung
— Erkennung von Umwelteinfltissen, Trendvorhersagen

- Grundwasserschadensfélle und Grundwassersanierungstechnik

- Schadstoffart, Schadstoffmenge, Schadstoffverteilung
— Frachten
— Lokale Flief3geschwindigkeiten und Fliefdrichtungen
— Klenrdumige Bodenstrukturen, Schichtungen, Inhomogenitéten

8.2.1.2 Zid der Grundwasserprobennahme

Entnahme représentativer Grundwasserproben, d.h. von Proben, die in ihrer physikalischen,
chemischen und biologischen Zusammensetzung dem Grundwasser des zu beprobenden
Aquiferbereichs entsprechen.
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8.2.1.3 Richtlinien fur die Grundwasserprobennahme

Richtlinien fr die Grundwasserprobennahme sind zu finden in:
DIN

DVWK Regeln 128, 203, 245

DVGW

LfU Baden-Wirttemberg

Sie schreiben im algemeinen vor:

Abpumpen des in der Bohrung stehenden Wassers (Standwasser)

Aus Grinden der Praktikabilitét ersatzweise mind. zwei oder mehr Messstellenvolumina
- Einhalten von Grenzwerten fur die maximale Forderleistung

- Einhalten von Maximalwerten fir die Wasserspiegelabsenkung

- Konstanz eines oder mehrerer beim Abpumpen kontinuierlich gemessener physikalischer
Leitparameter (elektrische Letfahigkeit, Temperatur, pH-Wert, GelOst- Sauerstoff)

8.2.1.4 Voraussetzung fur die Entnahme reprasentativer Grundwasserproben
Représentative Proben kdnnen entnommen werden, falls

- die Probennahmemethode und die technischen Einrichtungen fir die Art der Beprobung
geeignet sind

- die zu beprobende Grundwassermessstelle fiir eine Beschaffenheitsbeprobung geeignet ist
- die Probenvorbereitung und der Probentransport ordnungsgemal erfolgt

- die Analyse der entnommenen Proben fehlerfrel durchgefihrt wird

8.2.2 Arten der Grundwasser messstellen

Je nach Untersuchungszweck werden Grundwassermessstellen unterschiedlich ausgebaut
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Grundwassermefstellen

a) GwMenstelle,
voll verfiltert

b) GwMeRstells,
mehrfach verfiltert

¢) MeBstellenbiindel

d) Mef3stellengruppe

e) Sondermefistellen

©

-

TN =N
(0O
i i
\\‘// \_4/ \\

AN

Gelandecberkante

M

Bohriach

il

Filtarrohr

Filter-

abschnitte

Entnahme-
oder Filter- 1
element 3

Bild:

Bauweise von Grundwassermessstellen

suchungszweck (nach DVWK 1996)

im Hinblick auf den Unter-

Jeder Bau einer Grundwassermessstelle sollte sorgfétig dokumentiert werden. Dazu gehdren
Durchmesser und Material des eigentlichen Messstellenrohrs, die Teufe des Filters, die

Lithologie und auch das verwendete Hinterfullungsmaterial. Alle Angaben sind notwendig, um
eine Grundwasserprobe eindeutig interpretieren zu kdnnen. Eine Grundwasserprobe ohne
Kenntnis des Ausbaus und damit der Herkunft des beprobten Wassers kann keiner Tiefe bzw.
keinem Grundwasserstockwerk zugeordnet werden und ist somit wertlos.
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Bild: Beispiel eines Ausbauplans einer Grundwassermessstelle
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8.2.3 Entnahmebereich be der Probennahme

a)

Filterrohr Ringraumverfollung

Draufsicht

Stromlinie

Bohrloch

Isochrone

Seitenansicht

Entnahmegerat

Bohrlochwand

Fitterrohr

eprobee] Lamelle

Beprobte Lamelle

Ringraumfdliung

Dichtung

b}

Draufsicht

Beprobte Lamelle

Seitenansicht

probee Lanelle

- Entnahmebereich der Probeim allgemeinen sehr nahe bel der Messstelle (r > 1m)

homogener Grundwasserleiter

geschichteter Grundwasserleiter (k;, >> k;,)

Schematisierter Entnahmebereich fir eine tiefenorientierte

Grundwasserprobe

- Entnahme eines,, sehr dinnen” Bereichs aus dem Aquifer (Lamellendickei.a. < 1cm)
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8.2.4 Arten der Grundwasser probennahme

8.24.1 Zustromgewichte Probennahme
ist ndherungsweise gleich einer zuflussgewichteten Probennahme
Fur vollverfilterte Messstellen gilt (siehe Bild):

- Probennahme ist unabhangig von der Entnahmerate

- Probennahme ist unabhangig von der Entnahmepumpe
(nicht bei leichtfltichtigen Inhaltsstoffen)

- Probennahme ist unabhangig vom Entnahmeort
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1.0
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Bild: Konzentration in Abhéngigkeit von Entnahmetiefe, Entnahmerate und

Pumpenart

Bel langen vollverfilterten Messstellen mit kleinen Durchmessern (< 4") ist die
zustromgewichtete Probennahme jedoch abhangig vom Entnahmeort und der Entnahmerate:
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Wahrend der Mittelwert unabhangig von der Lage der Pumpe ist, sind die Konzentrations-

schwankungen jedoch abhangig von der Lage der Pumpe (siehe Bild).
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Bild

8.2.4.2 Tiefenorientierte Probennahme

Zur Bestimmung von Schadstofffrachten und vertikalen Konzentrationsverteilungen bendtigt
man die tiefenorientierte Probennahme.
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InThelx.,y., z)]

M h -
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Bild: Stofftransport im Untergrund

Moglichkeiten der tiefenorientierten (schichtweise) Probennahme:

- Aus Messstellengruppe
- Aus Messstellenbiindeln
- Aus mehrfachverfilterten Messstellen
- Aus Spezialmessstellen
- Aus vollverfilterten Messstellen
— Doppelpacker (nicht tauglich)
— Mehrfachpacker
— Separationspumpversuch

8.2.4.2.1 Tiefenorientierte Probennahme aus vollverfilterten Messstellen mittels Doppel packer

Erster Gedanke ist oftmals, einen Doppelpacker, d.h. zwei Dichtungselemente in die Messstelle
einzubauen und das Wasser zwischen diesen Dichtungselementen zu entnehmen. Aber der
Doppelpacker wird aufgrund der Durchléssigkeit von Ringraumverfillung und Aquifer
umstromt. D.h. mit Doppelpackern ist keine reprasentative Probenahme moglich.
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Bild: Schichtweise Probennahme an einem radial-
symmetrischen Versuchsstand

Eine tiefenorientierte Probennahme wie im oberen Bild dargestellt ist mit einem Doppelpacker
nicht moglich.



Kapitel 8 PROBENNAHME 117

8.2.4.2.2 Tiefenorientierte Probennahme aus vollverfilterten Messstellen und mehrfachem
Abpumpen (,, Schutzabpumpung®)

Mit Doppel- oder Multipackern ist bel k; - gewichtetem Abpumpen (entsprechend der
Teiltransmissivitéten) aus den einzelnen Bereichen eine tiefenorientierte Probenahme méglich

Vortell: -  brauchbare Methode die reprasentative Ergebnisse liefert
Nachteil: —  Probleme wenn Vertikastrémung vorhanden
— Aufwandige Installation
Filterrohr Kiesfilter
— Qlz)/Q e 10
M+ -
To
m, +
ol
qu:qm:qozTu:Tm
' T,
Bild:  Prinzip der Probennahme mit Packersystem  Messung der Trans-
und M ehrfachabpumpen missivitét
Zusiromgeschwindigkeit (mm/s) Vertikalgeschw. (mm/s) Ausbau
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8.2.4.3 Separationspumpversuch
- MVV Methode (Mannheimer Verkehrs- und V ersorgungsbetriebe)

- Separationspumpversuch nach Nilsson

Grundwasserprobe psom
) =
FLOWMETER @rmwmsrea s i

000 L7y A44\//4\\ RN e i
:D: (;ij: o e
o | Gegenfilter
NNZENV /NI, CANZAN NN, Piterkdes
600
~ Grundwasserspiegel e
nis Y
'—"“— EIN 1200
—IE 1
: 'L Obere Pumpe o
_,_} : HEAT - PULSE - FLOW - METER .
I 8.0
, IPE]‘ H Trennstromlinien wéhrend
e der Probenrahme nw
"‘*: : Probennahmepumpe
l 1 l 24.00
] Untere Pumpe -
: : am Tonsparre
— !
L———-l 30.00
Bild: SPR Methode (MVV) Bild: Separationspumpen

(Nilsson et al., 1995)

8.2.4.4 Probennahme aus Messstellenbiindeln
- grundsétzlich geeignet

- kritisch, wenn keine gute gegenseitige Abdichtung

8.2.4.5 Probennahme aus einer Messstellengruppe

- vallig problemlos, da bel Messstellengruppen keine gegenseitigen Undichtigkeiten und
hydraulischen Kurzschllisse zu erwarten sind.
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8.2.4.6

Probleme bel Vertikalstromungen innerhalb der Messstelle

Bel Vertikalstromungen innerhalb der Messstelle kommt es zur Verfrachtung von
Wasserinhaltsstoffen, die zu einer Verfalschung der Probennahmeergebnisse flhren.
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Bild:

Infiltration durch Vertikalstrémung

Tiefe [m] unter GOK
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35 T T T
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Bild: Auswirkung des Probennahmesystems auf

die Konzentration von Wasserinhatsstoffen
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Bild: gemessene Vertikalstromung innerhalb einer Grundwassermessstelle

Werden Messstellen mit bekannter Vertikalstrémung nach den tblichen Beprobungsrichtlinien
beprobt, kénnen die kontinuierlich gemessenen physikalischen Leitparameter durch ihre
Konstanz anzeigen, dass eine Probe entnommen werden kann. Wird dann aber weiterhin
abgepumpt und einige Zeit spater wiederum eine Probe entnommen, zeigen die Analyse-
ergebnisse vollstandig andere Konzentrationen. Diese Art der Beprobung nennt man einen
Gutepumpversuch. Die Messstelle wird kontinuierlich abgepumpt und nach jeweils 2, 4, 6, 8 ...
entnommenen Rohrvolumina beprobt. Es kdnnen somit messstellenspezifische Beprobungs-
richtlinien aufgestellt werden.
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Bild: Gutepumpversuch in einer Messstelle mit
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8.2.5 Uberprifung der Tauglichkeit von Grundwassermessstellen fiir Beschaffenheits-
untersuchungen

Vor einer Probennahme aus Grundwassermessstellen missen die genau fir die zu beprobende
Messstelle geeigneten Entnahmegeréte ausgewahlt werden. Eine Hilfestellung hierzu geben die

folgenden zwel Zusammenstellungen:

Beeinflussung | . —_Probennahmelechnik
durch Saugpumpe | Mammut Tetsauger LW Verdranger || Schopter
lensite] | Pumpe Pumpe ;' | -Pumpe

Unterdruck
Uberdruck

Verwirbelung O

O

N
%?

Lufteintrag

i1 UWM-Pumpen sichern nur bei einer Drehzahlsteuerung die Anpassung der
Férderleistung an die hydraulischen Gegebenheiten der MeBstelle.

ur vor und nach der Probennahme schlieBbare Systeme

r gawahriaisten nur in Kombination mit einer Abpumptechnik und

en die Entnahme reprasentativer GwProben

i Bl i 'S ;
® keine Beeinilussung W geringe Beeinflussung ./ starke Beeinflussung

Bild: Beschaffenheitsverandernde Wirkung der Grundwasser-
entnahmegeréte
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1=

Bild: Auswahl des Probennahmesystems als Funktion
des Kennwerte-/M essgrol3enspektrums

8.25.1 Zid der Uberprifung der Tauglichkeit von Grundwasser messstellen:
Qualitatssicherung der GrundwasserUberwachung durch Prifung auf:
1 Beschédigungen der Messstelle (z.B. Verschluss, Kopfdichtung, Messstellenrohr, ...)

2. Unsachgemél3en oder nicht plangerechten Ausbau der Messstellen (z.B. falsche
Tiefenangaben, fehlende oder unzureichende Ringraumabdichtungen, falsche Lage oder
fehlende Verfilterungen, ...)

3. Ungeeignete hydraulische Bedingungen (z.B. Vertikalstrémungen in der Messstelle)
4. Nicht konstante Wasserbeschaffenheit auch bei |&ngerem Abpumpen

8.25.2 Methoden zur Uberprifung von Grundwasser beschaffenheitsmessstellen:
1 Visuelle Kontrolle auf Beschadigungen und nicht sachgemal3en Ausbau
2. Geophysikalische Methode zur Ausbauprifung:

Feststellen der Ausbautiefe

Feststellen der Lage der Filterstrecken (Fokussierendes Elektrolog)

Feststellen groRerer Defekte des Messstellenrohrs oder der Verbindungsmuffen
(fokussierendes Elektrolog (FEL))

Feststellen des Vorhandenseins und der Lage von Ringraumabdichtungen (Gamma-
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Log)

Untersuchung der hydraulischen Bedingungen der Messstelle:

a) Kontrolle auf nattrliche Vertikastromungen innerhalb der Messstelle

— durch Messung der
Propellerflowmeter)

Vertikalgeschwindigkeiten (Thermo-

—  durch Ermittlung des vertikalen Temperaturprofils
—  durch Ermittlung des vertikalen Leitfahigkeitsprofils

b) Bestimmung des vertikalen Zustromprofils zur Messstelle (Kleinpumpversuch mit
Flowmetermessung der Strémungsgeschwindigkeit innerhalb der Messstelle)

Bestimmung der zeitlichen Verénderung der Wasserbeschaffenheit unter Kontrolle des

abgepumpten Wasservolumens und kontinuierlicher Messung mehrerer physikalischer
Leitparameter (T, LF, pH, O,) in festen Volumenschritten (z.B. 2, 4, 6, 8§, ...

4. GUtepumpversuch zur Eignungsprifung:
Rohrvolumina)
-0 i %
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Schluf¥folgerungen aus einer fur die LfU durchgefiihrten Untersuchung:

20 - 25% der untersuchten Messstellen zeigen Abweichungen des Ausbaus gegentiber
den Ausbauplanen.

Etwa 20% der untersuchten Grundwassermessstellen sind fir eine reprasentative Grund-
wasser probenahme nicht geeignet, d.h. zeigen auch nach Abpumpen von 8 Rohrvolumina
keine konstante Wasserbeschaffenheit.

Ungeeignete Messstellen treten am haufigsten bei mehrfach verfilterten oder tiefen
Messstellen mit langen Filterstrecken auf.

Ein einfaches Kriterium flr eine reprasentative Probenahme (z.B. Konstanz eines oder
mehrerer Leitparameter) kann nicht angegeben werden.

Ein gutes Indiz fir die Unbrauchbarkeit einer Beschaffenheitsmessstelle ist das
Vorhandensain natiirlicher Vertikalstromungen in der Messstelle.

EinwelteresIndiz fur die Unbrauchbarkeit einer Beschaffenheitsmessstelleist eine grol3e
abzupumpende Wassermenge ( > 2 Rohrvolumina) bis zur Konstanz der Leitparameter
Temperatur, Leitfahigkeit und Sauerstoff.

Zusammenfassung

1

Zustromgewichtete Probenahme (vollverfilterte Messstelle)

— ist i.a unabhangig vom verwendeten Entnahmegerét, der Entnahmerate und dem
Entnahmeort in der Messstelle

— bei langen Messstellen mit kleinen Durchmessern (< 4") jedoch abhangig vom
Entnahmeort und der Entnahmerate.

Tiefenorientierte Probenahme (vollverfilterte Messstelle)
— mit Doppelpackern ist keine reprasentative Probenahme moglich

— mit Doppel- oder Multipackernist bei k; - gewichtetem Abpumpen aus den einzelnen
Bereichen (Schutzbeprobung) eine tiefenorientierte Probenahme méglich

— Beprobung des bodennéchsten Grundwassersist nur eingeschrankt durchfihrbar, bzw.
bodenartabhéngig.

Bel Messstellen mit natUrlichen Vertikalstromungen (vollverfilterte oder mehrfach-
verfilterte Messstelle) ist eine représentative Probenahme nicht moglich, d.h. Entnahme
nach Ublichen Regeln ergibt keine reprasentative Grundwasserprobe.

- Grundwassergitemessstellen mussen auf Vertikal strémungen untersucht werden.
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8.3  Bodenprobennahme

8.3.1 Generdlleszur Bodenprobennahme

Ziel der Bodenprobennahme ist die Gewinnung einer Probe, die

- reprasentativ beziiglich der rdumlichen Vertellung der Stoffe
- reprasentativ bezuglich des Stoffinventars

- reprasentativ beziiglich der physikalischen, chemischen und biologischen Parameter des
Bodensist

Dabel ist zu beachten:
- keine Querkontamination durch Geréte
- keine Veranderung der Probe durch die Probennahme selbst

- maoglichst geringe Veranderung der Bedingungen am Ort der Probennahme durch die
Probennahme selbst

Im Gegensatz zur Entnahme von Luft oder Wasserproben greift die Bodenprobennahme aso
direkt und zerstorend in das zu untersuchende Medium ein und verandert dieses lokal sehr stark.
Grundsétzlich ist daher dieser Eingriff zu minimieren.

Bodenprobennahmen werden zu folgenden Fragestellungen durchgefiihrt:

- Lagerstéttenerkundung

- Baugrunduntersuchung

- Landwirtschaftliche Untersuchungen

- Beprobung bel Altlasten

Auf die Probennahmen bel Landwirtschaft und Altlasten soll hier nun ndher eingegangen werden.

8.3.1.1 Probenauswah:
Einzelproben

bei Antreffen optisch auffélliger Horizonte

—  bel Antreffen geruchlich aufféliger Horizonte (z.B. Ol, Teer)

—  bei Antreffen auffélliger Gegenstande (z.B. Fasser)

—  fir die Untersuchung auf leichtfliichtige organische Schadstoffe (z.B. CKW
oder BT X-Aromaten)

falls oben genannte Auffaligkeiten oder Fragestellungen nicht bestehen

Mischproben

Fur die Untersuchung auf leichtfltichtige organische Schadstoffe sollten auf keinen Fall
Mischproben hergestellt werden!

Eine Veranderung der Probe kann durch folgende Prozesse erfolgen:

—  Abrieb von Probenahmegeréten

- Schadstoffverschleppung durch nicht geeignete Geréte

- Veflichtigung von Schadstoffen

- Verunreinigung durch Abgase der motorbetriebenen Probenahmegeréte
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—  Oxidationsprozesse an der L uft
—  Photolytische Zersetzung einiger Schadstoffe
—  Verénderung durch mikrobiologische Aktivitét

Deshalb hitte beachten:

— Gerde zur Probennahme missen aus Werkstoffen bestehen, welche die
Probe nicht verunreinigen konnen. Daher kommen nur nicht-rostende Stéhle
und Kunststoffe in Frage

— nach jeder Probennahme Geréte auswechseln oder griindlich reinigen

8.3.1.2  Probennahmetechniken:
Kerne aus Sondierungsbohrungen:  Randbereiche des Bohrkerns verwerfen

Schurfung: Probennahme direkt aus vertikaler Stirnflache des Schurfs

Generell gilt hier:

- Bohrkerne und Schiirfungen durch Farbfotografien dokumentieren

- Proben so schnell wie méglich in geeignete Gefal3e Uberflihren

- Proben fir Untersuchung auf leichtfliichtige Stoffe sofort abfiillen, gegebenenfallsist die
Entnahme von Bodenluftproben erforderlich (VDI -Richtlinie 3865 Blatt 2)

- Wiederholungsprobennahme unter gleichen Verhaltnissen durchfiihren

- grobe Anteile aussortieren, beschreiben und Gewichtsverhdtnisse durch Wéagung
bestimmen

8.3.2 Verfahren zur Bodenprobennahme

- Handbohrungen

- Kleinbohrungen

- Drehbohrverfahren

- Kernbohrverfahren (Rammkernbohrungen)
- Schneckenbohrungen

- Greiferbohrungen

- Schirfe

8.3.21 Handbohrungen

Manuelles Einrammen von Handbohrgerdten mit Hammer bzw. manuelles Eindrehen
- Bohrdurchmesser 30-80 mm

- Bohrtiefe bei unverdichtetem Untergrund bis max. 2m, meist < 1m

- Einsatz im Lockergestein, landwirtschaftliche Untersuchungen, Altablagerung

Nachteil:

- sehr begrenzte Bohrtiefe
- geringer Bohrdurchmesser — wenig Probenmaterial
- nur im unverdichteten Untergrund einsetzbar
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Vortell des Rohrbohrers; Struktur des Bodens bleibt erhalten
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Nachteil von Rillen- und Fligelbohrer: Die Struktur des Bodens wird zerstort.
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Bild: Klappbohrer und Fuhrungshilse in verschiedenen Ansichten

Vorteil des Klappbohrers: Die Struktur bleibt erhalten, Kern muss nicht aus dem
Entnahmezylinder herausgedrickt werden.

8.3.2.2 Kleinbohrungen bzw. Sondierbohrverfahren
Werden mit Benzin- oder Elektrohammer eingerammt. Sie lassen sich wie folgt unterteilen:
Schlitzsondierungen (Durchmesser 22-28 mm)
- Einsatz im Lockergestein und bei Altablagerungen
Nachteil:

- keine durchgehenden Kerne bel nichtbindigem Material
- keine exakte Horizontzuordnung durch Stauchungen
- geringe Probenmenge

Rammkernsondierung (Durchmesser 30-60 mm)

- Bohrtiefe max. 10m

- in bindigem Untergrund geologische Ansprache maglich
- weitgehend ungestdrte Proben

- in der Regel ausreichende Probenmenge

- keine exakte Horizontzuordnung durch Stauchungen
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Bild: Rammkernsonde

8.3.2.3 Drehbohrverfahren
Trockendrehbohrungen

- Entweichen fllchtiger Stoffe durch Reibungswéarme
- bei Schneckenbohrung stark gestorte Probe

Spilbohrungen

- stark gestorte Proben
- durch Spiilflissigkeit Verunreinigung des Bohrguts maglich

Nachteil: generell hohe Kosten
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8.3.24 Kernbohrverfahren
Rammkernbohrung mit Innenhtilse = Schlauchkernbohrung

— Bohrdurchmesser 80 - 300mm

— Bohrtiefe bis tiber 50m

— Einsatz im Lockergestein, Altablagerung

— weitgehend ungesttrte Proben

— Profilaufnahme und differenzierte Probennahme aus bestimmten Horizonten maglich

— durchVersiegelung der Kerne sofort nach dem Ziehen grundsétzlich auch Analyse von
leichtflUchtigen Stoffen moglich

Nachteil:

— geringer Bohrfortschritt bel sperrigem und federndem Ablagerungsmaterial
— Aufwendiges Bohrgerét erforderlich
— hohe Kosten

8.3.25  Schneckenbohrung
Eindrehen der Bohrschnecke mit bzw. ohne Hilfsverrohrung. Sonderfall: Hohlbohrschnecke

— Bohrdurchmesser 80 - 1500mm

— Bohrtiefe bis 30m

— Einsatz im Lockergestein, vorwiegend bei Tonen, Schluffen, Sanden und organischen
Boden; z.T. bei verwittertem Fels

— Einsatz auch bei Altablagerungen

Nachteil:

nicht bel rolligem Boden im geséttigten Bereich
Erwérmung des Bodens in schwer bohrbaren Béden
Gefahr der Probendurchmischung

sehr ungenaue Profilaufnahme und Probenzuordnung
aufwendiges Bohrgerét erforderlich
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Bild: Probennahme mit Hohlbohrschnecke kombiniert mit Rammkernbohrung:

1)
2)

3)
4)

Schneckenbohrung mit Vollschnitt bis zur Entnahmetiefe

Ziehen der Pilotspitze und Einflhren des Gestanges fir die
Rammkernbohrung

Rammkernbohrung durch die Hohlbohrschnecke zur Bohrkerngewinnung
Ziehen des Gestanges der Rammkernbohrung zur Bohrkernentnahme
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8.3.26 Greferbohrung

Der Greifer wird mit Hilfe der Schwerkraft in den Untergrund eingerammt. Um ein Nachsturzen
von lockerem Material zu vermeiden, kann eine Hilfsverrohrung verwendet werden.

Bohrdurchmesser 400 - 1500mm
Bohrtiefe max. 25m
Einsatz im Lockergestein, Altablagerungen

Nachteil:

sehr ungenaue Profile

starke Durchmischung der Proben

keine Beprobung auf leichtfllichtige Stoffe
Auswaschung von Feinkorn im geséttigten Bereich

Bild: Prinzip einer Greiferbohrung

8.3.2.7 Schurf
Gruben, Grében oder Schachte werden manuell oder mit Hilfe eines Baggers gegraben.

— Tiefe bismax. 6m

— Einsatz im Lockergestein, Altablagerungen

— Ermdglicht die Verfolgung der Stoffausbreitung im Untergrund
— genugend Probenmaterial

— gute Profilansprache an der Boschung

— exakte Beprobung einzelner Bodenhorizonte

Nachteil:

nicht begehbare Schurfe liefern nur ungenaue Profile
begehbare Schurfe nur mit hohem Aufwand zu realisieren
hoher Aufwand fur Arbeitsschutz und Entsorgung
geringe Tiefe

nicht im geséttigten Bereich
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Bild: Probennahme mittels Schurf

8.3.3 Probenbehandlung
8.3.3.1 Probentellung

Eine Probenteilung ist u.U. erforderlich, da die fir die Laboranalyse bendtigte Probenmenge

gering ist

1. Probenkreuz

/]

- 1. Viertelung der Probe

Jaansy

Probenmaterial

d
—a)

2. Viiertelung der Probe

Probenteilung

@

10 Liter Plastikeimer

|

Labor

Abbildung:  Probenteilung

8.3.3.2 Probenkonservierung und Probentransport

verschlossen sein (Ausgasungsverluste, Abbau, ...)
- Probe vor Licht geschiitzt transportieren

bei Feststoffproben ist eine Konservierung fir die meisten Parameter nicht méglich
bei organischen Parametern mufd die Probe grundsétzlich gut gekdhlt und fest

Gasproben nicht kiihlen, da Gefahr der Kondensation von Feuchtigkeit
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8.3.3.3  Probenlagerung

- kuhl und dunkel

- Tiefgefrieren nur in Ausnahmeféllen zweckmal3ig (ungeeignet z.B. fir leichtfllchtige
Substanzen) aulRerdem Gefahr der Entmischung bzw. Ausfélung

- grundsétzlich so schnell wie mdglich analysieren

- Gasproben auch bel der Lagerung nicht kihlen, da Gefahr der Kondensation von
Feuchtigkeit

8.3.4 Spezielle Probleme bei der Beprobung von Altlasten
Die Entnahme von Bodenproben bei der Erkundung von Altlasten hat das Zidl:

- Kontaminationen vertikal und horizontal abzugrenzen
- Aussagen zur Lage des Schadensherdes zu treffen
- Art und Umfang der Schadstoffbelastung zu erkunden

Physikalische Eigenschaften und Unterschiede der Kontaminanten weisen eine tellweise extrem
grof3e Bandbreite auf

- Haufig toxische Stoffe

- Dichte sowohl groRer (DNAPL) as auch kleiner (LNAPL) als Dichte des Wassers
- Leicht-, mittel- und schwerfllichtige V erbindungen

- Gut-, mittel- und schwerlédiche Verbindungen

- Sorbierende V erbindungen

- Geringe, mittlere und hohe Viskositét

- Oberflachenspannung stets kleiner as die des Wassers (kapillare Steighthe geringer)
- Teilweise biologisch abbaubar

DNAPL: (dense non agueous phase liquids) = nichtmischbare, geringlédiche Flissigkeiten,
deren Dichte groRer als die des Wassersist (z.B. CKW's, Chlorbenzole, usw.)

LNAPL: (light nonagueous phaseliquids) = nichtmischbare, geringlddiche Fliissgkeiten, deren
Dichte geringer als die des Wassersist (z.B. Mineral6le, BTX, usw.)

Zusatzliche Probleme bei der Bodenprobennahme gegentiber anderen Medien (L uft, Wasser)

- keine Messstelle vorhanden

- grundsétzlich Mehrphasensysteme

- keine oder sehr stark reduzierte Vermischungs- und Austauschvorgange

- Extremer Einfluld der kleinrdumigen Bodenstruktur

- zusitzliche Stoffparameter wie z.B. Dichte, Oberflachenspannung, Viskositét,
Dampfdruck, Lodichkeit usw. beeinflussen mal3geblich den Stofftransport und die
Schadstoffverteilung

- Einfluf3 von Sorptionskapazitét und Sorptionsfahigkeit der Bodenmatrix
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Probleme bel der Bodenprobennahme mit Schadstoffen in der Flissigphase

Hauptproblem: Heterogenitét des Bodens. Die Schadstoffverteilung ist dominiert durch die
Bodenheterogenitét. Es findet keine Vermischung im Boden statt.

Der Fehler durch die Heterogenitét ist viel grof3er als der Fehler durch die Probennahme,
Probenaufbereitung und Analytik.

Weitere Probleme:

- Verfrachtung von Schadstoffen aufgrund des Durchstof3ens von geringer durchléssigen
(sperrenden) Schichten die von den Schadstoffen nicht oder nur bei grof3en
Schadstoffmengen durchstrémt werden.

- Verfrachtung von Schadstoffen aufgrund von Vibrationen

- Verlust durch Erwérmung der aul3eren Telle des Kerns (Dampfdruck, Viskositét, ...)

- Wertebandbreite ist generell groiRer
- Ortliche Gradienten der Stoffkonzentrationen sind teilweise extrem grof3

Dichtebedingtes, unterschiedliches Transport- (V ersickerungs) verhalten von Fllissigschadstoffen
DNAPL

- schnelles Absinken auf die GW-Oberflache bel méltiger Horizontalausbreitung in der
ungeséttigten Zone

- Eindringen ins Grundwasser (falls die Schadstoffmenge ausreichend zur Uberwindung
des Eindringdruckes)

- Absinken bis auf geringdurchlassige Schichten (poolbildung)

LNAPL

- Absinken auf die GW-Oberflache bel  méaRiger Horizontalausbreitung in der
ungeséttigten Zone

- Aufschwimmen auf der GW-Oberflache, horizontale Ausbreitung und geringes
Eindringen in das Grundwasser

- Absinken bei Sinken des Grundwassers, (meist) Ansteigen bei Anstieg des Grundwassers
— ,Verschmierung Uber die GW-Wechselzone*

- bei Schichtungen u.U. kein Aufstieg bei aufsteigendem Grundwasser

Das néchste Bild zeigt, wie verschieden eine Bodenprobe sein kann, obwohl die Entnahmestellen
nahe beieinander liegen.
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Probleme bel der Probenhomogenisierung

- Verdampfungsverluste bei leichtfltichtigen Stoffen

- u.U. beschleunigte Oxidation durch Vergrol3erung der Oberflache

- Trennung aufgrund von Dichteeffekten

- schlechte Homogenisierung von stark kohésiven Tellbereichen (Klumpen)

Vorbereitende MalRBnahmen vor der Bodenprobennahme, die im Gegensatz zur
Grundwasserprobennahme erforderlich sind:

- Information der Anlieger und Nachbarn Uber die durchzuftihrenden Mal3nahmen

- Presseinformation, Anktindigung der Beprobung und der Zusatzmal3nahmen

- Einholung von Informationen dber Elektro-, Fernmelde-, Gas-, Wasser-,
Abwasserleitungen oder sonstige Bauwerke im Untergrund

- Uberpriifung auf Kampfmittel

- Zufahrtsmoglichkeiten

- Bewuchs

- Planung und Realisierung von Arbeitsschutzmal3nahmen
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Sonderverfahren:

Vereisungs - Probennehmer

flussige Luft

4

A

Beim Gefrieren von
Wasser entstehen

~ Kristalle, die
keinerlei andere
Substanzen enthalten.

\NAPL konnen evtl. durch

schnelles Voranschreiten
der Vereisungsfront
eingeschiossen  werden.

S 7

gefrorener

\\11///// i

A

é/ Boden+Wasser+(?7)NAPL

Bild: Vereisungs-Probenehmer (beschréankt

tauglich)
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9 KONZENTRATIONSM ESSUNGEN
9.1 Probenaufbereitung

Da viele der zu bestimmenden Stoffe nicht direkt in den entsprechenden Umweltmedien
gemessen werden konnen, ist in der Regel die Entnahme von Proben und die Extraktion,
Anreicherung und Derivatiserung der Proben erforderlich. Von der Probenahme bis zur
Derivatisierung kann man von “Probenaufbereitung” sprechen. Hierbel kann es zu erheblichen
Fehlern kommen. Daher sind die Einzelvorgange sehr sorgféltig und genau durchzufiihren. So ist
z.B. die Probenahme abhangig vom Aggregatzustand des Analyten, seiner Zusammensetzung
und der Matrix. Insbesondere bei der Spurenanalytik ist darauf zu achten, dass der Analyt nicht
mit dem Wandmaterial des Behdlters reagiert. Bei der Bestimmung organischer
Halogenverbindungen sollen z.B. Glasgefél3e verwendet werden, bel Alkali- und Erdalkalianaly-
sen Behdlter aus Kunststoffen wie z.B. Polyethylen. Hierzu werden spezielle Lehrgange fur
Probennehmer angeboten.

Die Extraktion richtet sich nach dem Aggregatzustand der Probe und den physikalisch-che-
mischen Eigenschaften des Anayten. Aus Fussigkeiten kann man mittels Schitteltrichter,
kontinuierlicher Extraktion in Perforatoren, Gegenstromverteilung und Extraktionssdulen die
gewtnschte Substanz durch Flissig/flissig-Extraktion abtrennen. Metallspuren im Wasser
werden oft nach Komplexbildung mit einem organischen Reagenz oder durch Adsorption mittels
Schitteln bzw. in einer Sdule isoliert. Die Adsorption findet statt an lonenaustauschern an
modifizierten Silicagelen nach Art der stationdren Phasenin der HPLC (meist in Minisaulen oder
Kartuschen) oder auch an Aktivkohle (bei adsorbierbaren organischen Halogenen AOX). Von
diesen Sorbentien wird mit Hilfe eines L dsungsmittels oder, bei fliichtigen Substanzen, thermisch
desorbiert.

Die Konzentrierung erfolgt durch Abdampfen leicht fllchtiger Losemittel, meist mittels Rota-
tionsverdampfer, bel empfindlichen Stoffen im Vakuum. Eine andere Moglichkeit bietet die
Adsorption an einer stationdren Phase, die sich meist in einer Trennsdule befindet, manchmal
aber auch indie Analysenldsung eingertihrt wird. Durch Flussig/fltissig-V erteillung wird dann eine
Konzentrierung erreicht, wenn der Anayt in der zweiten Phase sehr gut 16dlich ist, und man
daher von dieser nur relativ wenig benttigt.

Das Entfernen von Storstoffen erfolgt meistens durch Flissig/fllssig-Extraktion oder Adsorp-
tion/Desorption. Im ersten Fall versucht man, entweder den Anayten oder die Storstoffe
maoglichst selektiv in eine andere flissige Phase zu Gberfihren. Diein Wasser oder einem anderen
stark polaren Losemittel gelOste Substanz wird zusammen mit dem Lésemittel auf Kieselgur
gebracht, das sich infolge seiner grof3en Oberflache sehr gut zum Aufsaugen von Flissigkeiten
eignet. Kieselgur ist relativ inert, so dass keine starken Wechselwirkungen mit dem Analyten
erfolgen. Deshalb kann dieser anschlief3end mit einem unpolareren Losemittel, dasim ersten nicht
|6slich sein darf, wieder von der Séule abgel6st werden (Flissig/flissig Technik). Adsorption und
Desorption erfolgen meist an einer Saule. Bei der Festphasen-Extraktion (FlUssig/fest-Technik)
werden oft modifizierte Kieselgele nach Art der stationdren Phasen in der HPLC oder auch
Cyclodextrine verwendet. Zahlreiche kleine Einweg-Extraktionssaulen sind im Handel. Es wird
entweder mit Vakuum am Saulenausgang oder mit Druck am Sdulenkopf gearbeitet. Beim
Durchtropfen der zu reinigenden Losung werden entweder der Anayt und eventuell einige
Storstoffe oder nur die Storstoffe adsorbiert. Im ersten Fall versucht man, mit einem zweiten
L 6semittel den Analyten selektiv zu desorbieren.
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Adsorptionsfalle

GC

hochreines

heizbare -
Leitung // Tragergas

)‘ N
Wasserprobeﬂ

bzw. |l Wasserbad
suspendierte i prd

i

Festprobe

Schematische Darstellung des Purge- und Trapverfahrens (GC)

9.2  Anwendungsbereiche von K onzentrationsmessverfahren

Spektrometrisch:

° Photometrie (UV, VIS, IR) fur Gase, geloste Stoffe, Fllissigkeiten

° Fluorimetrie fur geloste Stoffe, Fllissigkeiten

° Gaschromatografie (GC) fur Gase und Flissigkeiten

° Flussigchromatografie (HPLC) fur Flissigkeiten und geloste Stoffe

° Atomabsorptionsspektrometrie (AAS) fur Elemente, insb. Schwermetalle

° Massenspektrometrie (M S) fur Gase, Fllussigkeiten, teilw. Feststoffe
Elektrochemisch:

° Potentiometrie (pH-Wert)
° Amperometrie (Sauerstoff, Chlor ...)
° Polarographie (Schwermetalle)
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Chromatographie R R R R R ]

Atomspektrometrie

Fluorimetrie

Photometrie

Voltametrie RRETT
Elektrogravimetrie
Potentiometrie

Titrimetrie

Gravimetrie [%

Vergleich von Anaysenmethoden

9.3  Polarographie

Die in den Grundziigen bereits in Kapitel 7.3.1 bei der Messung des gelosten Sauerstoffs
beschriebene Methode der Polarographie kann auch zur Messung von Metallverbindungen
benutzt werden.

Hg

bZ

Gegenelektrode

* Probenlosung
. 0 0l
KCI (Leitsalz)

Polarographie, Hg-Tropfensonde
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9.4  Photometrie
9.4.1 Grundlagen

Die Photometrieist die Messung der Auswirkung der Wechselwirkung von elektromagnetischer
Strahlung mit Molekilen. Die Photometrie ist ein sehr altes analytisches Verfahren.

Die Energie eines Molekiils setzt sich aus mehreren Komponenten zusammen:

E= Ee|+ ES+ Erot
Eq = Energie aus der Elektronenbewegung
Es = Schwingungsenergie
E.. = Rotationsenergie

Die Absorption von Strahlung (Licht) setzt sich damit zusammen aus:
hv = (Eel - Eel) + (ES_ ES,) +(Er0t+ Erot,)

wobel E, >> E>> E

rot*
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Die Energiebereiche kénnen dabei folgenden Wellenlangenbereichen zugeordnet werden (bei
20°C, E4 und Eg im Grundzustand):

Ey: A= 200nm - 1000nm
Eq A = 1um - 50pum
E.. A>50um

Bel Experimenten kann man folgende Sachverhalte feststellen:

1. Die Intensitét nach der Probe fallt exponentiell mit der Schichtdicke der L ésung.
2 Die Intensitét nach der Probe féllt exponentiell mit der Konzentration der Lésung.
3. Jede Substanz zeigt ein charakteristisches spektrales Verhaten

4 Jede Substanz hat eine charakteristische Absorption bel jeder Wellenlange

Schichtdicke Konzentration
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Schichtdicke der Lésung

|

Konzentration der L6sung

Beispielgraphen flr experimentelle Untersuchung

Aus diesen Beobachtungen 183t sich flir monochromatisches Licht ein Ansatz formulieren:

I =1, x exp(-axCxd)

darausfolgt:

(1) = —axCxd
IO

Eswird definiert: |
E = Ig(TO) = exCxd

bzw: |
C = |9(T°) I (exd)

E Extinktion (,, Lichtléschung”)
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Intensitét

Ausgangsintensitét

molarer Extinktionskoeffizient (temperatur- und wellenlangenabhéngig)
Konzentration des absorbierenden Stoffs

Schichtdicke der Klvette

Dieser Ansatz ist besser bekannt als das Lambert Beer sche Gesetz

o

QO™

9.42 Messgerate

Zur Konzentrationsbestimmung bestimmter Substanzen bedient man sich entweder Emissions-
oder Absorptionsphotometer, welche die Verstérkung bzw. Abschwéchung von Licht bestimmter
Weéllenlangen durch die betreffende Substanz ausnutzen.

Man unterscheidet Einstrahl- und Zweistrahlphotometer, beim letzteren werden Vergleichs- bzw.
Blindprobe gleichzeitig mit der Messprobe gemessen. Photometer miissen geeicht werden, daes
zu Streulicht- und Absorptionserscheinungen in der Klvette mit der Probe kommen kann.

Grundlage fur die Konzentrationsbestimmung in der Absorptionsphotometrie bildet das oben
beschriebene LAMBERT-BEER' sche Gesetz. Dieses gilt mit hinreichender Genauigkeit imBereich
E<2 (also nicht zu groRer Konzentration), der geringste Fehler von ca. 3% liegt im BereichE =
0,3 bis0,7.

> PROBE [ | petektor |-

| I

Uv/vIS- Mono-
Strahlung chromator

auffailende zeriegte  Spalt Absorption durchgelassene Schreiber
Strahlung Strahlung Strahlung
Einstrahlphotometer

Flimmerspiegel
Spalt Spalt ) Anzeige-

= Ryt

Strahlung

Ee——] chromator |A
| 1
Lichtquelle v R ;g‘!esi:::erung
(D2 und/oder < . - Plotter
Walframlampe) Vergleichskiivette Detektor _ yrcyer
(Blindidsung) Diode VIS-IR . pg

Strahlungsteiler
(50:50)

Monochromatische
Strablung

Funktionsschema Zwei strahl photometer
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An den analogen und digitalen Geréten kann die Extinktion direkt abgelesen werden, so dasssich
mit dem photometrischen Faktor F = 1/e d eingesetzt in obige Gleichung, die Konzentration
bestimmen [&3t aus der Beziehung

C=E-F

Jede photometrische Methode hat ihren eigenen Faktor, der vom Stoff, der Wellenlénge, der
Kuvettendicke, dem Volumen und einer eventuellen Verdinnung abhangt. Neue mikro-
prozessorgesteuerte Photometer erlauben die Eingabe desjeweiligen Faktors Uber ein Tastenfeld
und geben als Messwert unmittelbar die Konzentration (z.B. in mg/l, g/l oder mol/l) aus.

Bel geringen Konzentrationen der Losungen, d.h. bel E < 0,3 wird der Messfehler sehr grof3.
Man arbeitet in diesem Fall mit der Additionsmethode: die unbekannte Probe wird in z.B. drel
gleiche Teile geteilt, zu zwel Teilen werden bekannte Eichlésungen zugesetzt, zum dritten die
BlindlGsung mit c,. Alle drei Endvolumina missen gleich sein. Der Schnittpunkt mit ¢, bzw. ¢,
der Geraden mit der Abszisse (-c,) entspricht der unbekannten Konzentration c,. Diese Methode
kann auch Uberlagerte Storeffekte beseitigen.

E

Eichkurve fir Absorptionsmessung bzw. Additionsmethode

Untere Nachweisgrenze ist digjenige Konzentration, deren Signal sich gerade noch eindeutig
vom Rauschen unterscheidet (etwa 2-3fache Rauschamplitude). Unter Empfindlichkeit versteht
man die Messsignalhthe, die durch eine bestimmte Konzentration hervorgerufen wird, fir sieist
also die Steilheit der Eichkurve E/c ein Mal3. Je steiler die Kurve, desto empfindlicher die
Methode. Da in der Absorptionsphotometrie das logarithmierte Verhdtnis zweier Intensitéten
gemessen wird, ist diese Methode weniger empfindlich as die Emissionsmessung, welche bis zu
10.000 mal empfindlicher sein kann. Da in einem Absorptionsspektrum oft sehr unterschiedlich
starke Absorptionsbanden auftreten (unterschiedliches €), wird oft log ¢ statt E oder ¢ selbst
gegen die Wellenlange ). (in nm) oder die Wellenzahl (in cm™) als substanzspezifische Farbkurve
aufgetragen.
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9.4.3 Durchfuhrung einer K onzentrationsmessung

Die Vortelle der Photometrie liegen in der einfachen Methodik, da nur die Lichtintensitdten vor
und nach Passieren der Messstrecke bestimmt werden missen. Daraus resultiert eine sehr hohe

Nachweisempfindlichkeit.
Bei der Durchfiihrung einer Messung geht man wie folgt vor:
1. Kadlibrierung:

a) Nullpunktsbestimmung (Blindwert)

b) Absorption fur mehrere Kalibrierldsungen

¢) Achsenabschnitt und Steigung bestimmen

d) Aufstellung der KalibrierfunktionE=a-C+Db

2. Messung einer unbekannten Konzentration c,
a) Bestimmung der Extinktion E,

b) ¢, = (E, - b)/a

9.4.4 Anwendungsgrenzen

Auch die Nachtelle liegen auf der Hand: in einer optisch offenen Messstrecke, z.B. einer
Lichtleitersonde wird die Lichtintensitét auch durch auf3ere Einflusse (z.B. Fremdlicht, Schweb-
stoffe usw.) beeinflusst und die M essung dadurch verfalscht. Aber auch die Konzentration der zu
messenden Probe muf3 sich in einem zuléssigen Fenster bewegen, wie aus der folgenden
Abbildung zu ersehen ist: Bei kleinen Konzentrationen nimmt der Einflu3 von Streulicht
Uberhand, d.h. Partikel in der Probel6sung machen sich bemerkbar. Das gleiche gilt ftr zu hohe

Konzentrationen, so dass auch hier eine Abweichung von der Eichgeraden auftritt.
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Einfluf3 verschiedener Messstrahlungen auf die Form der Konzentrationseichkurve

Aber auch die Messstrahlung hat nattrlich einen Einflul3. Den linearsten Verlauf zeigt dabei die
Messung mit monochromatischem Licht bel 546 nm.

9.4.5 Konzentrationsmessung von M ehrkomponentensystemen

Die Photometrie |a3t sich auch zur Analyse mehrerer Komponenten gleichzeitig nutzen. Dazu
wird die Extinktion bel mehreren Wellenldngen gemessen, wobei die Extinktionskoeffizienten der
zu messenden Substanzen bekannt sein muss. Anschlief3end 183t sich die Konzentration der
gesuchten Komponenten errechnen indem man das auf der néchsten Abbildung angegebene
Gleichungssystem |6st.
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4 Ax, =8€41°Cr+ &3 -C1

A12= €3 1°C1+ & 117 Cn

Photometrische Zwei-Komponenten Analyse

9.4.6 Faseroptische Methoden

Die Entwicklung von faseroptischen Methoden lassen die Nutzung der Photometrie zur in-situ

Messung zu.

- LichtleHer(1 -4mm )
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{Laser) —\

do

Lichtleitersonde
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Photodiode

Jzl,eted

Iret (Jo)

Lagarithrnierer

J

1
Uout S‘C-_d1g % .

c

Prinzipieler Aufbau zur Konzentrationsmessung mit Lichtleiter-Sonden
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Schematische Darstellung der Anreicherung einer hydrophoben Substanz aus wassriger Lésung
im Fasermantel einer polymerummantelten Quarzglasfaser und der Wechsalwirkung dieser
Substanz mit dem evaneszenten Feld eines durch Total reflexion transportierten Lichtstrahles.

9.5  Fluoreszenz-Spektrometrie

Fluoreszenz-Spektrometrie beruht auf dem Effekt, dass Molekile, deren Valenzelektronen
angeregt sind, die aufgenommene Energie als Lumineszenz emittieren.

Lumineszenz ist der Sammelbegriff flr ale Emissionen von Lichtquanten, die von Stoffen nach
der Anregung wieder abgeben werden. Je nach Art der Anregung unterscheidet man
verschiedene Lumineszenzvorgange.

Photolumineszenz ist nach der Energiezufuhr durch Absorption von ultraviolettem (UV),
sichtbarem (VIS) oder infrarotem Licht (IR) zu beobachten.

Fluoreszenz hei}t die Photolumineszenz von Stoffen, bei der innerhalb von 10%° bis 107
Sekunden nach der Anregung die absorbierte Energie als Strahlung wieder abgegeben wird.

Organische Verbindungen, insbesondere die Klasse der Aromaten (w-Bindungen), zeigen
Fluoreszenz. Die emittierte Strahlung (Fluoreszenzstrahlung) ist im allgemeinen durch interne
Verluste energiedrmer als die anregende (absorbierte) Strahlung, d.h., es ergibt sich eine
Farbverschiebung:

)‘*ﬂ Z)‘“abs
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9.5.1 Prinzip der Fluorometrischen K onzentrationsmessung
Durchgelassene Lichtintensitéat (Lambert-Beer)

_1 .o —€cd
I=l,e

Absorbierte Intensitét

Lps=(lo=1)=1,(1-€ =9
Emittierte Fluoreszenz-Intensitét

I=1,(1-e =N,

Fir c=0 und 1, =0, d.h. fir sehr kleine ecd, gilt:

l-=1,-ecd @,
I
c=—=~
l-ed-@.
Linearitét fur kleine Konzentrationen:
0,05
Cmax < g‘d
mit: l Intensitdt des eingestrahiten Lichts

I Intensitét des durchgelassenen Lichts
| s absorbierte Intensitét

= Intensitdt der Fluoreszenzemission

€ Extinktionskoeffizient

d Lange der Messstrecke

c Konzentration des Fluoreszenzfarbstoffes
o Quantenausbeute der Fluoreszenz

Um die anregende (absorbierte) Strahlung von der emittierten zu trennen, wird das Fluoreszenz-
licht unter einem Winkel von 90° zur Einstrahlrichtung gemessen.
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Dreidimensionale Darstellung eines Fluoreszenzspektrums

Da die Nachweisgrenze bis zu 10%? mol/l betragen kann (Absorptionsphotometrie-
typisch 10® mol/l), ist die Fluorometrie insbesondere fiir die Identifizierung und quantitative
Analyse organischer Substanzen mit konjugierter Doppelbindung (vor allem Aromate) die

empfindlichste Nachweismethode.

Substanz hmax (ANreg.) hnax (FlUL) Nachweisgrenze
(nm) (nm) (Ppm)

Adrenalin 285 325 0,005

Tryptophan 285 365 0,003
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Substanz max (ANreg.) hmax (FlU.) Nachweisgrenze
(hm) (nm) (ppm)
ATP 285 395 0,09
Chininsulfat 250 350 0,01
Riboflavin 370 520 0,0002
Vitamin Bg 340 400 0,002

Tabelle: Nachweisgrenzen

9.5.2 Faseroptische Fluorometer

Zur Untersuchung von Transport- und Vermischungsvorgangen in Stromungen ist es haufig
erforderlich, die Konzentration zugegebener Markierungsfarbstoffe ("Tracer") auch an
unzuganglichen Stellen exakt und hochempfindlich zu messen. Da kommerzielle Photometer,
Fluorometer usw. fur diese spezielle Anwendung ungeeignet sind, greift man auf spezielle
Lichtleiter-Fluorometer zurlck, die mittels robuster Lichtleitersonden das Anregungslicht an
die Messstelle leiten (bis 100 m Lange im Feld), von wo aus Uber einen zweiten Empfangdlicht-
leiter das dort emittierte Fluoreszenzlicht zum Photodetektor zuriickgebracht wird. Mit einem
Argonlaser beispielsweise lassen sich fur Uranin (A, = 488 nm, A, = 532 nm) noch Konzen-
trationen bis ca. 0,002 pg/l nachweisen.

Photomultiplier
e mit Emissionsfitter
A = 532 mm
Lichtquelle

Linsensystem mit
Anregungsfiter X = 488 nm

Doppelfasersonde U/) Wandler
mit
Analogausgang

Sondenkopt

SBRAK A
Schematischer Aufbau eines Lichtleterfluorometers

9.5.3 pH-Abhangigkeit der Fluoreszenz

Die Anregungsspektren kénnen sich mit unterschiedlichen pH-Werten éndern. Dieslasst sich mit
der Anderung der Elektronen-Konfiguration begriinden. Andert sich der pH-Wert, kann es z.B.
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zu einer Deprotonierung kommen, das dabei freiwerdende Elektronenpaar kann den Zustand des

Gesamtsystems zu einem Aromatischen System verschieben und umgekehrt.

Pyranin
pH:S pH:1O

Fluoreszenzintensitadt

300 400 500 =
Wellenldnge [nm)

pH-abhangige Anderungen der Fluoreszenz-Anregungsspektren

9.6  Atomabsorptionsspektrometrie (AAS)

Atomabsorption ist die Absorption von Strahlung durch Atome, welche sich im Dampfzustand
befinden. Die Atomisierung kann z.B. in Flammen erfolgen. Nach dem Verbrennen und
Verdampfen von Analysenproben liegen die verbleilbenden anorganischen Bestandteile als
Molekile, lonen, Radikale oder Atome vor. Normalerweise eignen sich nur die Atome zu
Analyse, well nur sie Spektrallinien - Strahlung in einem sehr engen Wellenlangenbereich mit
einer Linienhalbwertsbreite < 0,01 nm - emittieren oder absorbieren. Dabei gilt das
KIRCHHOFFsche Prinzip der Resonanzabsorption. Nach diesem Prinzip absorbieren Atome
Strahlungen der Wellenlénge, welche sie auch zu emittieren vermdgen. Dabel miissen sie sich vor
der Absorption im Grundzustand, vor der Emission im angeregten Zustand befinden.

AE - E,-E, - h—)\c

Die Bestimmung der Konzentration basiert auch hier auf dem Lambert-Beer' schen Gesetz. Da
der Atomisierungsprozess alerdings nicht immer vollstéandig ist (er sollte nur wahrend einer
Messung + Kalibrierung konstant sein), wird das Lambert-Beer' sche Gesetz um einen Faktor
erweitert, der den Wirkungsgrad des Atomisierungsprozesses beschreibt.

E=¢-c-d-f
= Extinktion f =  Wirkungsgrad des gesamten
€ = Extinktionskoeffizient Atomisierungsprozesses
d = Lange des Probenbehdlters c =  Konzentration
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9.6.1 Flammen-AAS

Bel der Flammen-AAS wird die geloste Probe in die Flamme zerstaubt, wobei mit der
Acetylenflamme Temperaturen zwischen 2100 und 2400 °C erreicht werden. Substanzen, die
sich atomar im Grundzustand in der Flamme befinden, werden optisch, z.B. mit einer
Hohlkathodenlampe (HKL), angeregt und absobieren in Resonanz dieselbe Energie (Wellen-
léange), die das Atom angeregt emittiert. Hohlkathodenlampen sind Niederdrucklampen, deren
Kathoden die entsprechenden Elemente enthalten. Die nicht zu heif3e Flamme soll die Atome
weder thermisch anregen noch ionisieren, sie soll vielmehr das Ldsemittel verdampfen und das
Molekil in Atome zerlegen.

Dadie edelgasgefiilite HKL als Kathodensubstanz das zu bestimmende Element enthdlt, braucht
man fUr jedes Element eine gesonderte HKL. Etwa 80 verschiedene Lampen sind erhdtlich. Die
Kathode wird elektrisch geheizt und sendet das typische Linien-Anregungsspektrum der
Kathodensubstanz aus, d.h. sehr schmale Resonanzlinien. Es existieren jedoch auch Mehr-
Element-HKL, mit denen mehrere Elemente gemessen werden kénnen.

Das Licht durchstrahlt die Flamme, die in der Flamme befindlichen Atome absorbieren die
elementspezifischen Linien, gemessen wird das durchgelassene Licht bei A, (Wellenlange
maximaler Intengitét). Je hoher die Konzentration der Atome in der Flamme ist, umso geringer
ist die durchgelassene Lichtintensitét. Die Methode ist ein Einzelelementverfahren, sehr spezi-
fisch, sehr empfindlich und genau. Physikalische und chemische Interferenzen lassen sich
weitgehend beseitigen (M odulationsbetrieb). Probleme treten jedoch auf, da sowohl das Brenn-
gasgemisch als auch die Position der Flamme Einfluf3 auf die Messung haben.
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Monochromator

Flamme
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Photodetektor
und Anzeige

Elektrodenlose
Entladungsiampe
(EDL)
Hohlkathoden-
lampe (HKL)

Emission Zerstdubung von Proben-

und Kalibrierisungen in der Flamme

Funktionsschema der Flammen-AAS

9.6.2 Graphitrohrtechnik

Die Graphitrohrtechnik (flammenlos) benutzt anstelle der Flamme ein kleines Graphitrohr oder
eine Quarzklvette im Strahlengang. Das Rohr wird mit Argon als Schutzgas gespuilt, auf ca.
3000 °C geheizt und wassergekihlt. Mit dieser Methode lassen sich auch feste Proben un-
tersuchen. Die Methode ist im allgemeinen um den Faktor 100 bis 1000 empfindlicher as die
Flammen-AAS (lange Verweilzeiten im Strahlengang) und ben6tigt nur Substanzmengen von 5
bis 100 pl.

Temperatur A = Trocknen
B = Thermisch vorbehandeln

A nis

C = Atomisieren

Strahlengang

o

5-100 pL Probe

Zeit
A B (o3

Funktionsschema der Graphitrohrofen-AAS
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9.6.3 Hydridtechnik

Die Hydridtechnik weist die Elemente As, Sb, Te, Bi, Sn bei 800 bis 1000 °C Uber ihre gasformi-
gen Hydride (Verbindungen mit Wasserstoff) besonders empfindlich nach.

9.6.4 Kaltdampftechnik

Bel der Kaltdampftechnik werden Quecksilber mit SnCl, zu metallischem Hg reduziert, das
dampfformige Hg in eine spezielle Absorptionskiivette Gberfihrt und dort mit einer HKL
angeregt.

Hauptanwendungen der AAS : Schwermetallanalytik, Dingemittel, Boden, Lebensmittel,
Petrochemie, Pharmazie, Umweltanalytik.

9.6.5 ICP-Atomemissionsspektrometrie (ICP-AES)

Die Atomemission mit induktiv gekoppeltem Plasma als Anregungsquelle wird neben der AAS
zur Analytik von Metallen verwendet. Das induktiv gekoppelte Plasma (ICP) ist ein im Hoch-
frequenzfeld ionisiertes Gas (Argon), das als Atomisierungs- und Anregungsmedium fir die
eingesprihte, fliissige oder geldste Probe dient. Das Funktionsprinzip der |CP beruht auf der
Induktionsspule eines Hochfrequenzgenerators, die um ein Quarzrohr gelegt ist.
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Eine Besonderheit dieser ICP-Konstruktion ist es, dass sich das Argon-Plasma ringférmig aus-
bildet und das im inneren Quarzrohr zugefihrte Tragergas mit dem Probenaerosol axial in das
Plasmaeindringen kann. Durch dielange V erwellzeit der Probe im Inneren der Plasmafackel und
durch die dort herrschenden hohen Temperaturen (T = 6000 bis 8000 °C) wird mit dem ICP ein
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sehr hoher Anregungsgrad erzielt.

Die im Plasma gebildeten angeregten Atome senden Licht mit charakteristischen Wellenldngen
aus, das als Emissionsspektrum registriert wird.

Eintritts- Austritts- .
_ Spalt Spalt Anzeige-
Plasma Elektronik
Brenner I
HF- Mono-
oder Paoly- I— Registrierung
Generator ’ chromator - Schreiber
40 Mhz Atom- |
s - Plotter
Emission
L Detektor - Drucker
-PC
Zerstauber-
Einheit
Analysen-
probe

Schematischer Aufbau eines | CP-Atomemissions-Spektrometers

Als Detektor kann fir die ICP auch ein Massenspektrometer verwendet werden.

| Massen- | interface I Plasma |
' spektrometer | i '
Zerstiuberkammer
ELAN :
Detekt
cPu elextor thP-Fackel
T
1
3 %—‘gl—“—‘____[._

[}
i N | o ﬁE‘
| 1
i Quadrupol lonenoptik !

!
! ! l Probe
] 0
[ Hochfrequenz-
E Generator Argon
|

System-
Computer
Mech. Mech.
Pumpe Pumpe

ICP-MS, Blockdiagramm eines Plasmaemissions-Massenspektrometers des ELAN
5000 ICP-MS von Perkin-Elmer
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Element ICP- AAS AAS-Graphitrohr- | AAS AAS
AES Flamme | Technik Hydridtechnik | Kaltdampf-
Technik
Arsen 50 140 0,2 0,02 -
Cadmium 4 0,5 0,003 - -
Molybdan 8 30 0,02 - -
Nickel 8 10 0,05 - -
Kupfer 3 1 0,02 - -
Quecksilber | - 170 2 - 0,001
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Schwefel 50 - - - -
Silber 3 2 0,004 - -
Titan 2 50 5 - -

Tabelle: Nachweisgrenze in pug/l = ppm

9.7 Massenspektrometrie

Bel der Massenspektrometrie (MS) erzeugt man aus der Substanzprobe lonen, die durch
Magnetfelder, elektrische Felder oder unterschiedliche Flugzeiten nach Masse und Ladung
getrennt werden. Daraus ergibt sich ein Spektrum von lonen, die sich durch das Verhéltnis von
Masse m zu Ladung z unterscheiden. Bei oder kurz nach der lonisierung zerfallen organische
V erbindungen nach bestimmten Regeln. Deshalb ist ein solches Massenspektrum - zusétzlich zur
Bestimmung der molaren Masse - ein sehr wichtiges Mittel, um eine Substanz zu identifizieren
und ihre Struktur aufzuklaren. Hierzu und zur Trennung von Isotopen benutzt man
“hochauflésende” Massenspektrometer.

Die Vorteile der Massenspektrometer liegen in der sicheren Identifizierung der 1onen und der
hohen Nachweisempfindlichkeit. Sie sind fur sehr hohe Massen, z.B. Peptide geeignet.

9.7.1 Funktion und M assenspektrometertypen

Die zu untersuchenden Substanzen werden zunéachst in eine Probenkammer Uberfthrt. Zwischen
dem Probenraum und der lonisationskammer wird eine Druckpotentialdifferenz erzeugt,
wodurch die Tellchen durch die Schleuse in die lonisationskammer gezogen werden. Im
Probenbehdlter herrscht ein Druck von 1,3*10* bar oder 0,13 hPa, in der lonisationskammer
dagegen ein Druck von 1,3*10%° bar bzw. 1,3*107 hPa (lbar = 1000 hPa). In der
| onisationskammer werden die Molekile der zu untersuchenden Substanzen meist mittels einer
elektrischen Entladung ionisiert und treten in ein homogenes elektrisches Feld ein. Dort werden
die lonen je nach ihrer Geschwindigkeit stdrker oder schwécher abgelenkt. Dann tritt der
aufgefacherte Strahl in ein senkrecht dazu stehendes Magnetfeld ein, in dem die lonen wieder
nach ihrer Geschwindigkeit abgelenkt werden, aber in umgekehrter Richtung. Durch geeignete
Dimensionierung kann erreicht werden, dass alle lonen gleicher spezifischer Ladung (e/m-Wert)
wieder in einem Punkt fokussiert werden.
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Magnetfeld

Beschleunigungsspannung

Richtungsfokussierung

ool o

Doppelt fokussierendes
Massenspektrometer

Um eine ausreichend lange Laufstrecke der ionisierten Teilchen zu gewahrleisten, wird im
Bereich der Massentrennung ein Hochvakuum angelegt. Bei Atmosphérendruck k&me eszu einer
standigen Rekombination der Luftteilchen mit den ionisierten Teilchen.

r :f E
m m

Im Betrieb: r = const.= Position des Detektors B wird variiert

nist imAllgemeinen=1

Z =n-e

r , = Ablenkradius
U = Beschleunigungsspannung

Beschleunigungen:
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Eine Fotoplatte, in deren Ebene alle diese Punkt liegen, zeichnet also eine Reihe von Punkten
oder - bei spaltformiger Eingangsblende - von scharfen Linien auf, aus deren Lage man dann mit
hoher Genauigkeit auf die Teilchenmassen M,, M, etc. schlief3en kann. Statt Fotoplatte kann an
den entsprechenden Positionen der eintreffende |onenstrom auch elektronisch erfasst werden.

Heutzutage wird keine Fotoplatte mehr verwendet, sondern es wird die Ablenkspannung so
verandert, bis der lonenstrom auf einem festen Punkt auftrifft. Aus der gemessenen
Ablenkspannung kann dann auf die Teilchenmasse geschlossen werden.
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Schematische Darstellung eines Massenspektrometers
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Problematisch bei den im Vorfeld vorgestellten Sektorfeldmassenspektrometern ist das hohe
Gewicht, das durch die Magnete verursacht wird, und die grof3en Gerdteausmalde. Sehr viel
leichter und kleiner in den Ausmal3en sowie einfacher herzustellen ist dagegen das
Quadrupolsystem. Durch standige zyklische Umpolung der vier Edelstahistdbe entsteht ein
rotierendes elektrisches Feld mit hoher Frequenz, wodurch die Tellchen, die in das Feld
gelangen, auf Spiralbahnen zum Detektor gefiihrt werden. Dabel mul3 die Masse der Teilchen der
Resonanzfrequenz entsprechen, sonst landen die lonen an den Stében; durch Variation der
Resonanzfrequenz ist es nun moglich die Tellchen, nach lonenmasse sortiert, am Detektor zu

detektieren.

Das Quadrupol-Verfahren ist das heute am héufigsten angewandte massenspektroskopische

Verfahren.
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N
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rf voltages

Quadrupol-Massenspektrometer

AN / collector
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Eine weitere M 6glichkeit zur Massentrennung besteht darin, eine zeitlich sehr kurze lonisation
durchzufiihren und Uber die unterschiedliche Flugzeit zwischen lonenquelle und Detektor zu
charakterisieren.
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Massenspektrum und Strukturformel von Trichlorethen. Die beiden Peaks bei
den Massen 35 und 37 lassen auf Isotope des Chlors schlief3en. Bel einem
Peaklangenverhdtnis von etwa 3:1 kommt man so auf die im PSE angegebene
relative Atommasse des Chlors von 35,5
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Massenspektrum und Strukturformel von Benzol

9.7.2 lonenquellen

Bei der am haufigsten angewandten M ethode der Elektronenstol3ionisation werden insbesondere
groRere und weniger stabile Moleklle stark ,, zerstort”. Aus diesem Grund werden heute auchin
vielen Féllen ,sanftere” lonenquellen wie z.B. Thermospray 1onenguellen eingesetzt, bel denen
auch die empfindlicheren Molekule erhalten bleiben.
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Bei der Thermospray-Methode werden feine Tropfchen in einer heifen Kammer verdampft bis
nur noch die ionisierten Molekdile tbrig bleiben.

Nebulizer Gas __; q
L—:—:.ﬂ =) ,

—_— YR O e - - 2 » Mass Analyzer

’ T
LC Effluent [__———/_,_ = . l\ 16°Torr
Make Up Gas

Corona Discharge
MNaedle

760 Torr

Aufbau der Interface Einheit (Heated Nebulizer) zwischen HPLC-System und
M assenspektrometer

Eine weitere erst sait kurzem angewandte Moglichkeit zur lonisation ist die sogenannte ICP
(Inductive Coupled Plasma) Methode, die insbesondere in V erbindung mit Gaschromatographen
genutzt wird. Siehe Kapitel 8.6.5
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10 Chromatographie

Die Chromatographie ist eine Uberwiegend physikalische Trennmethode. Die zu trennenden
Komponenten werden dabel zwischen zwei nicht mischbaren Phasen verteilt, von denen eine
normalerweise unbeweglichist (= stationare Phase). Siewird von der anderen Phase (= mobile
Phase) durchstromt. Sobald sich die mobile Phase bewegt und sich das Gleichgewicht der
Verteilung von zu trennenden Komponenten zwischen stationérer und mobiler Phase immer
wieder neu einstellt, spricht man vom “chromatographischen VVorgang”.

Die verschiedenen physikalischen Effekte sind dabe:

° Adsorption/Desorption an der Oberflache eines Feststoffes

° Verteillung(-sgleichgewicht) in beiden nicht mischbaren Phasen

° lonenaustausch durch elektrostatische Kréfte

° Klassifizierung nach M olekilgri3e (Ausschluss-Chromatographie)

Sonstige Trennverfahren sind:

° Destillation

° Extraktion
° Sublimation
° Umkristallisation
M obile Phase Stationéare Chromatographisches Verfahren
Phase
flussig fest Adsorptionschromatographie (L SC)
speziell:
Dunnschicht-Chromatographie (DC)
| onenaustausch-Chromatographie
Hochdruckflissigkeitschromatographie (HPLC)
Papier-Chromatographie
flussig flussig Verteilungs-Chromatographie (LLC)
speziell:
Gel-Chromatographie
gasformig fest Gas-Chromatographie (V-Chr.) (GSC)
gasformig flussig Gas-Chromatographie (A-Chr.) (GLC)

Tabelle: Ubersicht (iber chromatographische Verfahren

Weil bei der LLC und GLC die zu trennenden Komponenten sich in beiden Phasen verteilen
konnen, spricht man hier von Verteilungschromatographie. Bei der GSC und LSC tritt eine
Adsorption an der stationdren Phase ein, deshalb spricht man von Adsorptions-
chromatographie. Die M olekular siebchromatographie und die Gelchromatographie, auch
Gelpermeationschromatographie (GPC) genannt, stellen Spezialformen der Verteilungs-
chromatographie dar. Man fasst sie und die lonenausschlu3chromatographie unter dem Begriff
Permeationschromatographie zusammen.
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10.1 Papierchromatographie (PC)

Die stationare Phase besteht aus verfilzten Cellulose- oder Glasfasern besonderer Reinheit. Als
mobile Phase werden verschiedene L6semittel verwendet.
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10.2 Dunnschichtchromatographie (DC)
10.2.1 Eindimensionale DC

Die stationdre Phase wird als maximal 300 pum dicke Schicht auf einem l6semittelbestandigen
flachen Tréger aus Glas oder Kunststoff oder einer Aluminiumfolie ausgebreitet. Dann wird die
Analysenlésung aufgetragen. Die Entwicklung, der eigentliche chromatographische Vorgang,
erfolgt in einer dichtschlief3enden Trenn- oder Entwicklungskammer.

Fluoranthen

Benzo (b) fluoranthen und
Benzo (k) fluoranthen

Benzo (a) pyren
Indeno (1,2,3-cd) pyren
Benzo{ghi) perylen

Start

Lage der einzelnen PAK (Polyaromatische K ohlenwasserstoffe)
auf der DC-Platte nach der Entwicklung

Um die Ergebnisse zu standardisieren, wird der sog. Retentionsfaktor bestimmt. Der Faktor
beschreibt den Quotienten aus dem Abstand des Substanzflecks von der Startlinie und dem
Abstand der L6semittelfront:

P
I

olw

Um Vergleichbarkeit zu schaffen wird zusétzlich noch ein Retentionsfaktor fur eine Standard-
substanz bestimmt.
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Paplor Deckel
_ Glasplatte
- Schicht Losungs-
mittel-
| Kammer front
Startlinie
A
Probe- @T |
flecken Y
a
Y Start b
FlieBmittel — !
AFRDL N PRI USA 5 a 3} 8 10
Rf-, Ry~ und R -Werte Zah! der C-Atome
Durchfiihrung einer DC-Trennung Zusammenhang zwischen R-, Ry-, und R -Werten

10.2.2 Zweidimensionale DC

Hierbei wird die DC-Platte zuerst in die eine Richtung entwickelt, nach dem Trocknen wird sie
einweiteresMal in die andere Richtung meist mit einem anderen Laufmittel entwickelt. Dadurch
kann eine bessere Trennung bewirkt werden.

t ®
o Q)
£ o
& @
o ®
§farf
1.Richtung ~—-=

Zweidimensionales Chromatogramm der 6 PA
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Entwicklungstechniken in der Dinnschicht-Chromatographie a punkt-

10.3 Gaschromatographie (GC)

(a,) und strichférmiges {a,} Auftragen b Keilstreifen-Technik (b,) im Vergleich
mit der konventionellen Technik (b,) ¢ Zirkular-Technik d zweidimensionale DC
e TRT-(Trennung-Reaktion-Trennungs-)Technik

Entwicklungstechniken in der Dinnschichtchromatographie

Die Gaschromatographieist ein Analyseverfahren zur Auftrennung eines Substanzgemisches mit
anschlief3ender | dentifikation und Konzentrationsbestimmung der Komponenten. Geeignet ist das
Verfahren fir Proben mit ausreichendem Dampfdruck (gasformig oder leicht fltichtig) und
solche, die unzersetzt verdampfbar sind, insbesondere fir Kohlenwasserstoffe (KW), chlorierte
und fluorierte KW's sowie Pflanzenschutzmittel usw.

Voraussetzungen fir die GC sind:

° Menge der Probenzugabe muf3 exakt definiert sein

- Probenzugabe mit einer Spritze bei Gasen oder L osemitteln

- Head-Space bei wassrigen Proben

° Exakte Integration des Peaks (Rauschen, Drift...)

° Die Empfindlichkeit des Detektorsmuf3 fir die zu detektierende Substanz bekannt und

linear sein (Linearitdtsbereich).

Um dies zu garantieren sind interne Standards und standige Kalibrierungen erforderlich.
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10.3.1 Aufbau

Die wesentlichen Bauelemente eines Gaschomatographen sind die Tragergasversorgung
(Inertgas), der Probengeber (Injektion), die Trennsaule, der Detektor und die Auswerteeinheit.

Verstarker

I__'I Injektor
° e o] @' o] %

/-//+ Detektor Schreiber

Head-
space

1 Gas m

L] Ofen und Saule

Funktionshild eines Gaschromatographen

Soap-bubble
= low meter
Sample injection
ort
Flow P \
siiitier \ \ - Detector
. K
_______ — | 1
Pressure ] ! / 1 R )
gauye :E ; Iy Bridge

1 Lt
Carrier |
gas ‘~—~--vflf\—~—- |

supply ~ Fr ! Recorder
Pressure ow |
requiator meter :
|
- |
Column }— ["' ;
|
I | Thermastated

e e __ Joven

Schematische Darstellung eines Gaschromatographen
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Gas
exit

Buret

R AR AR

Gas
frem —> —7
column

Rubber bulb
containing
soap solution

Gasstrommessgerét; Volumenstrommessung fir
sehr kleine DurchflUsse

Das Gasstrommessgerét ist eine Methode zur Messung extrem geringer Gasdurchfliisse, wobel
keine Druckverluste entstehen. Verursacht durch den Gasdurchfluss steigt eine Seifenblase nach
oben. Die Seifenlésung wird durch einen kleinen Blasebalg zugegeben.

10.3.2 Probengeber

Im Probengeber wird eine exakt definierte Menge der zu analysierenden Probe in den Trager-
gasstrominjiziert, um anschlief3end in der Saule unter definierten Temperaturverhdltnisseninihre
Komponenten zerlegt zu werden. Die zu bestimmenden Substanzen werden nach Passieren der
Saule vom Inertgasstrom in die Messzelle des Detektors geleitet, wo ein konzentrations- und
massenstromabhangiges Signal erzeugt wird, das mit Hilfe der Auswerteeinheit in qualitative und
guantitative Messangaben Ubertragen wird.
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1. Injektor fUr gepackte
Saulen

( Tragergay Heizblock

) Dichtung
|

Spritze Septum
2. Stromteilung
, Probengeber
Probe
| Fe——1
1g=lp*lg

3. Injektion in Kapillarsaulen

ﬁ\a’erdampfungsrohr GC-Saule

Probengeber eines Gaschromatographen

Tragergas
(lg=lg+lg) 0

10.3.3 Headspace-Analytik (Dampfraumanalyse HS-GC)

Als Headspace bezeichnet man die Gasphase, die eine Probe in einem geschlossenen System
umgibt. Hierbel soll sich ein Gleichgewicht in der Verteilung zwischen Probe und Gasphase
einstellen (Equilibrierungs-HSGC). Es wird meistens mit Probenflaschchen aus Glas gearbeitet,
die mit einem Septum verschlossen und nur tellweise mit der fllissigen oder festen Analysenprobe
gefullt sind. Werden diese Flaschchen exakt temperiert, so kann man auch bei héheren
Temperaturen arbeiten. Die gasdichte Spritze, mit der die Injektion erfolgt, mul3 dann auf
dieselbe Temperatur gebracht werden. Oft wird ein innerer Standard verwendet.

HENRY sches Gesetz (abhangig von T)
Pg =
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TAAGERGAS

Headspace-Technik zur Probenaufgabe

PTFE-Schiauch Kapillarsiuie

- i

I

Probe

isolierte
Transferleitung

NinnIaB-
ventil

Anwendung der Kryofokussierung in Zusammenhang mit der Dampfraum-
Gaschromatographie

10.3.4 Trennsaule

In der Trennsaule spielen sich zwischen dem Sorptionsmateria (als Fullung) und den Stoff-
komponenten standige Adsorptions- und Desorptionsprozesse ab, die fur die einzelnen nach-
zuweisenden Stoffkomponenten unterschiedlich lang bzw. intensiv sind.

Einspritzblock

gelrennte Pirdpfe

/ Trennsaule /\
2 N N‘

Getrennte Probendampfpfropfe
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Die Selektivitét agibt an wie gut 2 Substanzen getrennt werden.

a:ﬁ
kl
k:h
tT

Der Kapazitatsfaktor K gibt die Transportdauer in der Saule an

1
7 % /

,/; 0
a b C

Aufbau der drel wichtigsten Saulentypen

a) gepackte bzw. mikrogepackte Trennsdule: Kapillardurchmesser 3-8mm,
Trennfluid auf inertem Tragermaterial immobilisiert.

- Dunnschicht- oder SCOT-Trennsdule: Kapillardurchmesser 1-3mm, hohere
Trennleistung als bei a)

C) Dunnfilm-Trennkapillare: Kapillardurchmesser 0,1-0,3mm, Léange 10-
100m, Trennfluid auf Wandung immobilisiert. Aufgrund des geringen
K apillardurchmessers kommt es kaum zu einer Uberlagerung der Peaks.
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Kapitel 9

dinne Schicht
dunner Film aus Tragermaterial
~2-3um und Trennflissigkeit

innere Rohrwand

offener Langskanal

r1~0,1mm
r2~15-2mm

a) b)

Querschnitt von Dunnfilm- und Dunnschicht-Kapillaren in der GC,

a) DUnnfilm -
b) Dinnschicht-Kapillare

A
mobile Phase B
{Trégergas)
Substaer A A
..__>

I
i
i
;
® C [4© —>
C?JJC).‘.O o O o .®
e Cec|e0 @ o ° &
| 0 e© o 0O
Substanz B OO o . &
¢ o}

stationéire Phase

Vorgang in der GC-Trennsaule
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Probeninjektion
1. Komponente
2. Komponente
3. Komponente
4. Komponente

Torzeit-Peak

e ——————— L T

Ze;
Chromatogramm und Kenngroéfzen
<D
=
:—g
E
[
2
9 [start
Methan
'n
Zeit (Min)
tg

Zusammenhang zwischen Totzeit und Retentionszeiten

t; = Totzeit = Transportzeit ohne Adsorption

L Lange der Saule

v mittlere Stromungsgeschwindigkeit
tz (Brutto)-Retentionszeit

ty (Netto)-Retentionszeit

b,,  Peakbreitein halber Peakhthe
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3 57 89

[- 10 1. Gepackte Séule
(atherisches

Olgemisch)

Detlektorsignal

R 23 5689 1011
El 15 2. Kapillarséule
g’ 7 (atherisches
S Olgemisch)
=

4
% 14 16
a] 13
19
18
1
12
17
20

GC-Trennungen an gepackter und Kapillarsauleim Vergleich

Mit gepackten Trennsiulen und Dunnschicht- oder Weot-Trennsaulen ist die Auflésung nur sehr
begrenzt. Es besteht keine Moglichkeit zur quantitativen Auswertung, da manche Peaks nur
unzureichend differenziert werden, wie es beispielsweise in der folgenden Abbildung zwischen
Peak 5 und Peak 7 der Fall ist. Bei der gepackten Saule ist nur eine Gesamtbetrachtung der
Peaks 5 bis 7 moglich, wohingegen die Kapillarsdule eine einzelne Aufldsung der 3
verschiedenen Peaks erlaubt, weil sich die Trennleistung verbessert.

Trennleistung einer Séule

Die theoretische Trennstufenzahl N, ist abhéngig vom Durchmesser und der Lange der Séule,
der Art der stationdren Phase, der Trégergasart und der Stromungsgeschwindigkeit der Sub-
stanz.

t )2

b
Nieor = 5,54[—b )

12

HETP = High Equivaent to a Theoretical Plate

t; = Bruttoretentionszeit
N, = Anzahl der Stufen
b, ,= Peakbreite in halber Peakhohe
Verteilungskoeffizient K
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Konz. in der stationdaren Phase
Konz. in der mobilen Phase

K:

Die anfanglich homogene Stoffmischung trennt sich auf dem Weg durch die Saule zunehmend in
Zonen von Einzelkomponenten auf, die am Ende zeitlich vollstandig separiert (tg;....tgq =
Retentionszeiten) in die Messzelle des Detektors gelangen.

Um eine bessere Trennung der einzelnen Komponenten zu erzielen, wird ein Ofen-Temperatur-
programm erstellt.

Finat Temp.

Temperatur (Celsius}

Init Tamp.

Ialt Time Final Time Zait {Min)

Temperaturprogramm mit schneller Abkiihlung

Durch die Erhéhung der Temperatur wahrend des Trennvorgangs wird ermdglicht, auch stark
sorbierende Einzelsubstanzen (z.B. Teer) in einem heterogenen Substanzgemisch in verniinftigen
Zeitraumen durch die Kapillare zu transportieren und aufzutrennen. Bei der anfangs niedrigeren
Temperatur werden zuerst die gering-sorptiven Substanzen und bei hdherer Temperatur die stark
sorbierenden Substanzen transportiert. Wird die Trennung gleich bel hohen Temperaturen
durchgefihrt, leidet darunter die Aufldsung der nur leicht sorbierenden Stoffe.
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o
gigl a o b ° 411 aisotherm
2 £10 »  (nicdrige Temperalur)
6 8
6
4 4
3 4
2 2 A
0 Zeit
0,2
0 5 10 15t g4 AMqt bisotherm
Halbwertsbreite by ! (hohe Temperatur)

- Gesamlretentionszeit t, 5 6 7 8 9 10z
1. Isotherme Trennung log tp~2
" S
& a 45| b
40 —b
1 Zeit
10 35 14 b temperatur-
d programmiert
30 34 PrO9
9 2 -
25
8
20 It
15
0 20 30 40t 10 M 12 13 14 z 15 Zeit
bos=konstant -z 3. Temperaturabhangigkeit

2. Temperaturprogrammierte Trennung von GC-Trennungen
Isotherme und temperaturprogrammierte Trennungen

Gegeniiberstellung der temperaturprogrammierten und der isothermen Trennung
Im Beispiel isotherm (hohe Temperatur) ist deutlich sichtbar, dass Probe 1 und 2
nicht mehr sauber getrennt werden, weil die Trennleistung abnimmt.

10.3.5 Detektoren fir GC

Detektoren zeigen insbesondere bel kleinen Konzentrationen keine glatte Kennlinie, sondern
Schwankungen an, die aber in der Redlitét Gberhaupt nicht vorhanden sind. Diesen Effekt
bezeichnet man als Rauschen. Das Rauschen wird durch Temperaturschwankungen, Durchfluss-
schwankungen und Elektronik verursacht.

Ein zu detektierender Pegel ist dann als Signal und nicht als Rauschen anzusehen, wenn das
Signal-Rauschverhdtnis>3ist. Kleinere Verhdtniszahlen kbnnen nur dann ausgewertet werden,
wenn der Versuch mindestens 100 mal wiederholt und die Kurven addiert wurden: das Rauschen
hebt sich dann auf.

Ein weiteres Phdnomen, das bei Detektoren erwahnt werden muf3, ist das“ Saulenbluten”, dasdie
sogenannte Drift bewirkt. Diese wird verursacht, da die Trégersaule im Laufe der Zeit
Tragerfluid verliert. Die ausgeschwemmten Fluidteilchen werden dann vom Detektor mitdetek-
tiert, wodurch es zu einem Ansteigen der Grundlinie kommt.
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Detektorrauschen und Drift

Es werden folgende Detektoren eingesetzt:

Detektor Abklrzung | Anwendung
Flammenionisationsdetektor FID organische Analyte
Elektroneneinfangdetektor ECD halogenierte Verbindungen
Massenspektrometrische Detektoren MSD | dentifizierung

Elektrolytischer Leitfahigkeitsdetektor | HECD Halogen-, N- und S-Verbindungen
(Hall-Detektor)

Warmeleitfahigkeitsdetektor WLD anorganische Analyte
Photoionisationsdetektor PID Aromaten, aiphatische KW

10.3.5.1 Flammenionisationsdetektor (FID) (z.B. fir KW)

Mit Hilfe von extra zugefihrtem Wasserstoff und Sauerstoff wird die Analysensubstanz ver-
brannt. Dabei entstehen vor alem CHO"-lonen. Deren Rekombination wird durch eine ent-
sprechende Spannung verhindert, die meistens zwischen dem Mikrobrenner und einer Gber der
Flamme befindlichen Elektrode angelegt wird. Es entsteht ein lonenstrom, welcher gemessen
wird. Die Anzeige hangt von der Anzahl der C-Atome in der Substanz und von deren
Oxidationsgrad ab.
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V=

synth. Luft = Iy ll'

H —

£33 Wasserstoff

=

i

S#ulenausgang

Flammeni oni sationsdetektor (FID). Flammeni oni sationsdetektor ist
der Standarddetektor fir organische Stoffe

Durch die Verbrennung kommt es zur Radikalbildung. Diese Radikale werden von der einen
Elektrode detektiert. Auf diese Weise kdnnen organische Kohlenstoffverbindungen quantitativ
bestimmt werden.

10.3.5.2 Elektroneneinfangdetektor (ECD) (zB. fur FCKW's)

Die zu analysierende Substanz und das Tragergas werden in der Messzelle einer radioaktiven
Strahlung ausgesetzt. Meistens verwendet man (3-Strahler wie Tritium oder Nickel-63 in einer
Folie. Esentsteht einlonenstrom durch Stol3 der emittierten Teilchen auf die Trégergasmolekiile.
Die Elektronen werden durch eine angelegte Saugspannung gesammelt und ergeben den
Nullstrom des Detektors. Sind elektronenaffine Stoffe anwesend, so fangen diese Elektronen ein,
was den Nullstrom entsprechend der Anzahl der vorhandenen Substanzmoleklle vermindert.
Dies wird gemessen.

Filler froportional Pressure
Anade it valves sensors  Restrictors

control loops

7] Vent
Anade gas -

BINj plating

Makeup gas

Capilary adapler

Elektroneneinfangdetektor (ECD)

Funktion: B- Strahlen ionisieren das Trégergas (z.B. Helium) und setzen langsame Elektronen
frei, die zur Anode wandern. Daraus ergibt sich ein Nullstrom. Die im Trégergas elektronen-
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absorbierende Substanz verringert dabei den Nullstrom. Diese Verringerung kann detektiert
werden.

Ein grof3er Nachteil dieses Systems besteht darin, dass der Betreiber aufgrund des eingesetzten
[3-Strahlers eine Umgangsgenehmigung fir den Betrieb des Detektors braucht. Deswelteren
besteht eine hohe Querempfindlichkeit zu Schwefel.

Ein gravierender Vorteil besteht darin, dassder ECD hochspezifisch zur Detektion halogenierter
Verbindungen einsetzbar ist, weil die halogenierten Kohlenwasserstoffe eine hohe Elektronen-
affinitét haben.

10.3.5.3 Warmeleitfahigkeitsdetektor (WL D) (z.B. fiir CO, CO,)

Der WLD ist im Gegensatz zum FID und ECD kein lonisationsdetektor. Das von der Saule
kommende Gas durchstromt eine Messzelle, in welcher sich ein stromdurchflossener Hitzdraht
aus Edelmetall befindet, dessen Widerstand mit steigender Temperatur zunimmt. Es wird auch
ein Halbleiter (Thermistor) verwendet, dessen Widerstand mit steigender Temperatur sinkt. Der
Widerstand des Hitzdrahts oder Thermistors wird gemessen. Er &ndert sich mit der Zusammen-
setzung des Gases, da er von dessen Warmeleitfahigkeit abhéngig ist. Der WLD misst den
Unterschied der Wéarmeleitfahigkeit zwischen dem aus der Sdule austretenden Gasstrom
(Trégergas und Probenhauptkomponenten) und einem Referenzstrom des Trégergases allein.
Proportional zu diesem Unterschied entsteht eine Spannung. Diese Spannung ist das
Ausgangssignal fir einen angeschlossenen Schreiber oder Integrator.

Sl o -
e gl —— Detector

Battery

= .
=, / Samp.le e
gl

i

7,
.0
: D,

/AZ e

AN

1

Atlenuator

P WA A A
j

Amplifier
and
recorder

Warmel eitfahi gkei tsdetektor (WLD)

10.3.5.4 Elektrolytischer Leitfahigkeitsdetektor (HECD, Hall-Detektor)
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(z.B. Halogen-, N- und S-Verbindungen)

Die Analyte werden mit einem Reaktionsgas gemischt und in Gegenwart eines Katalysators bel
hoher Temperatur pyrolisiert. An einer Adsorptionssaule werden unerwiinschte Verbindungen
adsorbiert, der Rest wird in einer Spezialdsung gelost, wobei 1onen entstehen, die durch
L eitféahigkeitsmessung erfasst werden.

10.3.5.5 Stickstoff-Phosphor-Detektor (NPD) (FID-NP)

Dieser Detektor benltzt eine Duse und einen Kollektor, die &hnlich sind wie beim FID. Der
Kollektor enthdlt jedoch einen mit Rubidium-Salz (dem “aktiven Element”) beschichteten und
elektrisch beheizbaren Aluminium-Zylinder. In Anwesenheit dieser thermo-ionischen Quelle
werden Stickstoff- und Phosphor-enthaltende organische Molektile mit hoher Ausbeute erfolg-
reich ionisiert. Die lonen werden gesammelt und der entstehende Strom gemessen.

H, und Luft sind erforderlich, aber in erheblich geringeren Durchflussraten as bel einem FID.
Die loniserung in der normalen FID-Weise ist deshalb minimal und das Ansprechen von
Substanzen, die keinen Stickstoff oder Phosphor enthalten, sehr gering. Damit ist der Detektor
sensitiv und selektiv nur fur stickstoff- und/oder phosphorhaltige V erbindungen.

Kollektor

{
synth, Luft = ’ﬁ'

beheizte Perle

== ¥ )

{3 Wasserstoft

i

Saulenausgang

FID-NP

10.3.5.6 Photoionisationsdetektor

Diessind | onisationskammern mit eingebauter Strahlungsquelle. Die eingestrahlte UV-Strahlung
fuhrt zur lonisation der zu bestimmenden Substanz.

R+hv o R +¢
Die lonisationsenergie ist dabei stoffspezifisch.
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UV Lampe

Hochspannung

fiir Lampe - ¢

Photonen
I]{{o:l;s';e;;mg_s . ; ; - Verstdarker Ausgang:
—{ R+ I__ :%ftcecgf:;or
Beschleuniger?| - \ ™ ~ ~Computer
elektrode Kollektor
Ionen
Photoi oni sationsdetektor (PID)
Molekiil lon.-Energie(eV) Molekul  lon.-Energie (eV)
HCl | 12,74 1-Brom-2-Methylpropan | 10,09
Cl, | 11,48 2-Brom-2-Methylpropan | 9,98
CH, | 12,98 1-Brompentan | 10,10
Methylchlorid | 11,28 HI | 10,38
Dichlormethan | 11,35 I, | 928
Trichlormethan | 11,42 Methyliodid | 9,54
Tetrachlormethan | 11,47 Diiodmethan | 9,34
Ethylchlorid | 10,98 Ethyliodid | 9,33
1,2-Dichlorethan | 11,12 1-lodpropan | 9,26
1-Chlorpropan | 10,82 2-lodpropan | 9,17
2-Chlorpropan | 10,78 1-lodbutan | 9,21
1,2-Dichlorpropan | 10,87 2-lodbutan | 9,09
1-Chlorbutan | 10,67 1-lod-2-Methylpropan | 9,18
2-Chlorbutan | 10,65 2-lod-2-Methylpropan | 9,02
1-Chlor-2-Methylpropan | 10,66 1-lodpentan | 9,19
2-Chlor-2-Methylpropan | 10,61 F, | 15,70
HBr | 11,62 HF | 15,77
Br, | 10,55 CFCl; | 11,77
Methylbromid | 10,53 CFCl, | 12,31
Dibrommethan | 10,49 CFCl | 1291
Tribrommethan | 10,51 CHCIF, | 12,45
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Molekiil lon.-Energie(eV) Molekul  lon.-Energie (eV)
CH,BrcCl | 10,77 CFBr, | 1067
CHBr,Cl | 10,59 CF,Br, | 11,07

Ethylbromid | 10,29 CH,CF,Cl | 11,98
1,1-Dibromethan | 10,19 CFCI,CF,Cl | 11,99
1-Brom-2-Chlorethan | 10,63 CF,CCl; | 11,78
1,3-Dichlorpropan | 10,85 CFHBrCH,Br | 10,75
1-Brompropan | 10,18 CF,BrCH,Br | 10,83
2-Brompropan | 10,075 CF,CH,l | 10,00
1,3-Dibrompropan | 10,07 n-C,F,I | 10,36
1-Brombutan | 10,13 n-C,F,CH.,Cl | 11,84
2-Brombutan | 9,98 n-C.F,CH,l | 9,96

10.3.5.7 Nachweisempfindlichkeit Sund Linearitat L der einzelnen Detektoren

m, = kleinste noch nachweisbare Menge

M Absolute Masse der Substanz
Hg Hohe des Grundrauschens
Hp Hohe des Substanzpeaks
Detektor m, Linearitat L
WLD 400 pg/ml Trégergas 10°
FID 10-100 pg 107
FID-NP 0,4-10 pg (N) 10°
0,1-1 pg (P)
ECD 0,05-1 pg 10°
PID 1-10 pg 107

Zur quantitativen Messung mittels GC wird mit einer externen Kalibrierung, internen Standards

sowie mit Aufstockungen gearbeitet.

10.4 Hochdruck/-leistungs-Flissigkeitschromatographie
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(High Performance/Pressure Liquid Chromatography, HPLC)

DasHPLC-Verfahren trennt Substanzen, diein der fltissigen (mobilen) Phase ausreichend 16dlich
sind, in einer mit aul3erst feinkdrnigem Sorptionsmaterial geftllten Trennsaule. Die Vortelle
gegenuber der Gaschromatographie bestehen darin, dass die Anaysenzeiten wesentlich kiirzer

sind und dass Flussigkeiten direkt analysiert werden konnen, da als Transportmedien
Flussigkeiten verwendet werden.

10.4.1 Aufbau

Vorratsgefall

fur das Einspritzstelle
Elutionsmittel  Pumpe ]_"______I

| | H —
! "L D |4 Probenauf-
i [_H : ‘{:' gabeteil

ey
5
X

Filter

analytische
Trennsaule

Schreiber/
sop Integrator
|

Dotektor -
Fraktionssarnmler

Blockschema eines Hochdruck-Flussigkeits-
Chromatographen

Die wesentlichen Bauelemente eines Fliissigkeitschromatographen bestehen aus dem Reservoir
flr die mobile Phase (Eluent), der Hochdruckpumpe, der Probenaufgabeeinheit, der thermostati-
sierten Trennsaule und dem Detektionssystem mit Auswerte- und Ausgabeeinheit.

Vortelle der HPLC sind

° hohe Trennleistung
° kurze Saulen, dadurch geringere Laufzeiten als bel der GC
° das Transportmedium ist flissig, d.h. flissige Proben miissen nicht verdampft werden,

sondern kdnnen direkt als wéassrige Phase aufgegeben werden.

Die Trennpartikel in der Trennsdule haben einen Durchmesser von 3 - 10 pum; der Druck in der
Trennsaule betragt bis zu 300 bar.
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Prohen-

aufgahesystam Vorsiule

| S |

isokratisch
Gradient
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i UV/VIS Detektions.
UV-Dicdenarray

Fluoreszenz

Rl
Leltféhigksit
MS
d

Eluentanraservoir Auftanggefilt

Schreibear
Intggrator
Datenverarbaitung

Schematische Darstellung eines HPL C-Systemsfir die Umweltanal ytik

10.4.1.1 Elutionsmitte

Das Elutionsmittel Gbernimmt in der Hissigkeitschromatographie nicht nur den Transport der zu
trennenden Komponenten, sondern tritt mit ihnen auch an der Oberfl&che des Sorptionsmittels
(stationdre Phase) in Konkurrenz, wodurch Mdglichkeiten zur Optimierung und Emp-
findlichkeitssteigerung des Trennprozesses gegeben sind.

10.4.1.2 Pumpen

Die HPLC-Pumpen foérdern den Eluenten unter hohem Druck (bis 30MPa) bei definierter
Flussrate und Zusammensetzung (Kurzhub-Kolbenpumpen, Membranpumpen).

10.4.1.3 Probenaufgabeeinheit

Mit Hilfe der Probenaufgabeeinheit wird eine genau definierte Menge der Probe vor der Trenn-
séule gegen hohen Druck in den Eluentenstrom dosiert (z.B. 6 Weg-1 njektionsventil).

10.4.1.4 Séaulenmaterial

Als Saulen-Packmaterial benutzt man Silicagel oder modifizierte Kieselgele, als Eluenten werden
organische Ldsungsmittel oder Mischungen von unterschiedlicher Polaritét (Elutionskraft)
eingesetzt, z.B. von Cyclohexan (schwaches Losemittel) Gber Ether, Aceton, Methanol bis
Wasser und Pufferlésungen (starke Eluenten fir Normalphasen). Bel isokratischem Arbeiten
werden diese Ldsungsmittel gemischt und in das Elutionsmittelreservoir (Vorratsflasche)
gegeben. Bel der Gradientenentwicklung kénnen die einzelnen Komponenten (bis zu 4 sind
Ublich, meist sind es 2), ausgehend von den einzelnen Reservoiren, gemischt werden. Dies wird
aufgrund der oft niedrigen Siededriicke gemacht. Begonnen wird mit dem Losemittel, das
langsam durch die Saule transportiert wird, es folgen digenigen, die schneller transportiert
werden. Folge davon ist, dass stark sorbierende Stoffe in verniinftigen Zeitréumen durch die
Séule geschleust werden.
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" 1. Niederdruck- 2. Binare Gradienten konvex
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U » ' konkav
DMi‘schkammerr eI s 4 .
S : Zeitt
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Gradientenelution
: Gradientenelution ‘
. h .
Isokratische
' Elution
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‘Gradientenelution ta

Gradi enténel ution

Alkane unpolar
Tetrachlormethan
Methylpolysiloxan
unsymmetrische chlorierte KW
Pﬁenylpolysiloxan

Ester

Ketone

Aldehyde
Cyanoalkylpolysiloxane
Glycole

niedrige Alkohole

Wasser polar

Polaritit von Losemitteln

Polaritat von Loésemitteln

Bei der Gelpermeationschromatographie (GPC) erfolgt die Trennung nach Molekulgrof3e durch
pordses Saulenmaterial mit definierten Porengrof3en (Siebeffekt). Es besteht ein linearer Zu-
sammenhang zwischen dem Logarithmus der M olmasse und dem Elutionsvolumen innerhalb der
oberen und unteren Ausschlussgrenze.
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10.4.2 Detektoren fir HPLC
10.4.2.1 UV/VIS-Photometer

UV/VIS-Photometerdetektoren sind die heute am weitesten verbreiteten HPL C-Detektoren. Sie
messen die Absorption des Sauleneluats bei einer oder mehreren festen oder wahlbaren Wellen-
léngen.

Shutter

.

Sample Photodiode

Optisches System eines UV/VIS-Detektors

10.4.2.2 Photodiodenarray-Detektor

Die Diodenarrays ermdglichen die Aufnahme von Spektren in so kurzen Zeiten wie 20 ms. Mit
entsprechend grol3er Speicherkapazitéat kann damit die zweidimensionale “Absorptions-Zeit” -
Darstellung eines Chromatogramms durch eine dritte Dimension “Wellenlange” erweitert
werden. Das Chromatogramm wird also simultan bei vielen Wellenlangen beobachtet. Die Zahl
dieser Wellenlangen richtet sich nach der Zahl der Photodioden, die in einem Array integriert
sind. Sie liegt typisch zwischen 32 und 512 Dioden.
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Photodioden-Reihe [

Deuterium- Blende MeBzelle
Lampe

Linsen-

system Holographisches Gitter

Photodioden-Array-Detektor

10.4.2.3 Fluoreszenzdetektor

Fluoreszenzdetektoren erlangen zunehmend Bedeutung aufgrund ihrer fur gut fluoreszierende
Verbindungen sehr hohen Nachweisempfindlichkeit. Als Anregungsguellen werden abhangig
vom gedachten Anwendungsbereich Quecksilber- Deuterium- und X enonlampen verwendet.

10.4.2.4 Brechungsindexdetektor (Rl = Refractive Index)

Desweiteren werden als LC-Detektoren in der Prozesschromatographie der universellere
Brechnungsindex - (RI-) Detektor (Ablenkung eines Lichtstrahles durch Brechungsindex-
Anderung), Refraktometer, Leitfahigkeitsdetektoren, Elektrochemische Detektoren sowie
Massenspektrometer verwendet.

Prisma Photodiode

A7

L. RI-Detektor
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Typ Stabilitat Empfind- Linearitéat Selektivitat | Gradienten-
lichkeit tauglichkeit

RI maRig 100 ng 5x10° gering nein

EC maRig 10 ng 5x10° gut nein

UV/VIS gut 10 ng 5x10° gut ja

UV (fest) sehr gut 1ng 2x10* gering ja

FL sehr gut 100 pg 1x10* sehr gut ja

Tabelle: Detektoren fur die HPLC

10.5

Die lonenchromatographie stellt eine Variante der Flissigkeitschromatographie dar, deren
Besonderheit in den Sdulenmaterialien und in den Detektoren liegt.

lonenchromatographie

Man unterscheidet Einsaulen- und Zweisdulensysteme. Die Zweisdulensysteme enthalten eine
Trennsaule und dahinter eine Supressorsaule. Erstere enthdlt z.B. einen Kationenaustauscher in
der H*-Form. Als mobile Phase dient dann verdiinnte Salzsaure. Enthélt die Trennsdule einen
Anionenaustauscher mit NH,*-Gruppen in der OH -Form, dann dienen Natriumcarbonat- oder
Natriumhydrogencarbonatl6sungen, welche den Austauscher in die Carbonatform tberfthren, als
mobile Phasen. Die Supressorsiule soll vor dem Detektor Uberschiisse an storenden lonen
entfernen. Nach dem Kationenaustausch wird z.B. an einem Anionenaustauscher Cl- gegen OH"
getauscht, wobel kaum ionisiertes Wasser entsteht. Nach dem Anionenaustausch wird an einem
Kationenaustauscher Na* gegen H* getauscht, wobei durch die Reaktion mit dem Carbonat CO,
entsteht, welches mit Wasser nur wenig HCO, -lonen bildet. Statt dieser Saulen werden
heutzutage zunehmend Hohlfasermembran-Suppressoren verwendet. Hierin wird das Eluat der
Trennsaule im Gegenstromprinzip Uber eine semipermeable Membran z.B. mit verdinnter
Schwefelsaure in Kontakt gebracht, wodurch sich derselbe Effekt wie der letztgenannte ergibt.
Als Universaldetektor wird ein elektrischer Leitfahigkeitsdetektor (Durchflusskonduktometer)
benutzt.

Mit der lonenchromatographie konnen Anionen wie Nitrit, Nitrat, Cyanid, Phosphat, Fluorid,
Sulfat und Kationen wie Na', K*, Ca" etc. quantitativ bestimmt werden.
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lonenchromatographisches System mit Trenn- und Supressorsaule

10.6 Kapillarelektrophorese (CE)

AlsElektrophorese bezeichnet man die Wanderung elektrisch geladener Teilchenin einer Lésung
unter dem Einflul3 eines elektrischen Feldes, wobei die unterschiedliche Wanderungs-
geschwindigkeit der Teilchen zu einer Trennung fuhrt.

Bel der Kapillarelektrophorese handelt es sich um eine Zonenelektrophorese (Analysensub-
stanzen mit unterschiedlichem Ladungs-/Masse-Verhdtnis, die sich unterschiedlich schnell in
getrennten Substanzzonen bewegen). Die Kapillare ist mit einem Puffer mit einer Grund-
absorption gefillt. Befinden sich die lonen am Spalt des Photometers, wird die Grundabsorption
geschwécht und es entsteht ein negatives Signal, welches quantitativ ausgewertet werden kann.
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10.7 TOC (Total Organic Carbon)

Der gesamte organische Kohlenstoff (TOC) wird, oft nach Verbrennung oder nasser Minerali-
sierung - in fltissigen und gasférmigen Proben auch nach UV-Bestrahlung -, durch Bestimmung
des entstanden CO, mittels verschiedener Methoden, z.B. IR-Photometrie, Acidimetrie,
Coulometrie, Konduktometrie, Potentiometrie oder Gaschromatographie ermittelt. Bei allen
TOC-Bestimmungsmethoden werden die organischen Wasserinhaltsstoffe bis zu CO, (Kohlen-
dioxid) oxidiert. Da jedoch praktisch sdmtliche Wasser- und Abwasserproben Kohlendioxid
sowie Carbonate und Hydrogencarbonate in geloster und teilweise auch in ungeloster Form
enthalten, mul3 dieser anorganisch gebundene Kohlenstoff entweder vor der TOC-Bestimmung
eliminiert oder aber gesondert bestimmt werden.

Differenzmethode:

Im Gegensatz zur direkten TOC-Bestimmung, bel der jewells nur eine Messung der zuvor durch
Ansauern und Beltiftung von anorganisch gebundenem Kohlenstoff befreiten Probe erfolgt, sind
bei der Differenzmethode stets zwel Messungen erforderlich. Zunéchst wird nur der anorganisch
gebundene Kohlenstoff (TI1C) bestimmt. Anschlief3end wird dann aus der unbel Ufteten Probe die
Summe von anorganisch und organisch gebundenem K ohlenstoff ermittelt. Der TOC-Gehalt der
Probe errechnet sich dann aus der Differenz aus TC (Tota Carbon) und TIC (TOC=TC-TIC).
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10.8 Refraktometrie, Polarimetrie
Bei der Refraktometrie wird die Abhangigkeit des Brechungsindex von der Konzentration in
Wasser geloster Stoffe zur Konzentrationsmessung genutzt. (Z.B. zur Bestimmung von

Zuckergehalten)

Spiegel

Na-Dampf- Hohl-
rism
lampe prisma Photo-
zelle
Refraktometer.
Field of
view
Evyepiece
T
1 i
il Evepiece
: '” for reading
Fixed | |I
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i //
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/_/ e
Adjustable 7~
Amici 7 Graduated
' prisms .~ » scale
Vs
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< /
4 s
’ e
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rays > - 1 Noncritical
Sample / K .\(/ rays
|I / \]Rotatable
\\ j prism
5\ / mount
S /
\‘\ _f//
Hinge
White light

Bei der Polarimetrie wird die Eigenschaft der Zuckermolekiile zur Drehung der Schwingungs-
ebene von Lichtwellen zur Konzentrationsmessung von Zucker (z.B. im Weinbau) genutzt.
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Der Polarisationsapparat

Beschreibung des Polarisationsapparates.

Oberes Bild: Einstellung auf gekreuzte Nicols.

Mittleres Bild: Aufhellung des Gesichtsfeldes durch Einfiihrung einer drehenden Substanz.

Unteres Bild: Messung des Drehwinkels durch Drehung des ,, Analysators* bis zu erneuter
Auddschung

Polarisation von Licht

Eine Welle ist polarisiert, wenn eine Schwingungsrichtung bevorzugt ist (die Welle schwingt in
einer Ebene). Optisch aktive Stoffe drehen die Schwingungsrichtung des hindurchgehenden
linear polarisierten Lichts.

Drehwinkel o
a = a |‘=m
S VL
LIS
VL
a = oglc
O = gpezifische Drehung [(Grad* cn®)/(dm* g)]
I = Lichtweg in der Fllssigkeit
C = Konzentration des optisch aktiven Stoffes
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Rohrzucker: o, = 66,4 rechtsdrehend
Traubenzucker:  o,=52,5 rechtsdrehend
Fruchtzucker: o, = -91,9 linksdrehend

10.9 Literatur

H. Hein, W. Kunze: Umweltanalytik mit Spektrometrie und Chromatographie; 2.,

aktualiserte und erweiterte Auflage; VCH Verlagsgesellschaft
mbH, Weinheim; 1995

H.G. Maier: L ebensmittel- und Umweltanalytik; Steinkopff Verlag, Darmstadt; 1990

H. Daecke: Chromatographie; Verlag Diesterweg/Salle/ Sauerlénder, Frankfurt am Main,
Berlin, MUnchen; 1981

A. Wollrab: Gaschromatographie; Verlag Diesterweg/Salle/Sauerlander, Frankfurt am
Main, Berlin, MUnchen; 1983

G. Schwedt: Chromatographische Trennmethoden; Thieme Verlag Stuttgart, New Y ork;
1986

G. Schomburg: Gas Chromatography; VCH V erlagsgesellschaft mbH, Weinheim,

1990

10.10 Abkurzungsverzeichnis

AAS
AES
AOX
CE

DC
DOC
ECD
F-AAS
G-AAS
GPC
FCKW
FID
FID-NP
HETP
HKL
HS-GC

Atomabsorptionsspektrometrie
Atomemissionsspektrometrie

Adsorbierbare organisch gebundene Halogene
Kapillarelektrophorese

Dunnschichtchromatographie

Geloster organischer Kohlenstoff Disolved Organic Carbon
Elektroneneinfangdetektor, Electron Capture Detector
Flammen-Atomabsorptionsspektrometrie
Graphitrohrofen-Atomabsoptionsspektrometrie
Gelpermeationschromatographie
Fluorchlorkohlenwasserstoffe

Flammenionisationsdetektor

Stickstoff-Phosphor-Detektor

High Equivalent to a Theoretical Plate
Hohlkathodenlampe

Headspace-Gaschromatographie, Dampfraum-Gaschromatographie
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HPLC  Hochleistungs/druckflissigkeitschromatographie, High Performance/Pressure Fluid
Chromatography

IC lonenchromatographie
ICP-AES Atomemissionsspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma
ICP-MS Plasmaemissions-Massenspektrometrie

IR Infraroter Spektralbereich
KW Kohlenwasserstoffe
LC Flussigkeitschromatographie, Liquid Chromatography

LLC Flussig-flussig-Chromatographie, Liquid-Liquid Chromatography
LSC Flussig-fest-Chromatographie, Liquid-Solid Chromatography
MS Massenspektrometrie

MSD Massenselektiver Detektor

PAK Polyaromatische Kohlenwasserstoffe

PID Photoionisationsdetektor

PC Papierchromatographie

POC Ungel6ster organischer Kohlenstoff, Particulate Organic Carbon
RI Refraktionsindex

RP Reversed Phase
SFE Supercritical Fluid Extraction
TC Gesamter Kohlenstoff, Total Carbon

TIC Gesamter anorganischer Kohlenstoff, Total Inorganic Carbon
TOC Gesamter organischer Kohlenstoff, Total Organic Carbon
uv Ultravioletter Spektralbereich

VIS Sichtbarer (Visible) Spektralbereich

VOC Fluchtiger organischer Kohlenstoff, Volatile Organic Carbon
WLD Warmeleitfahigkeitsdetektor
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11 MESSUNG IONISIERENDER STRAHLUNG UND STRAHLENSCHUTZ
11.1 Grundlagen

lonisierende Strahlungen sind energiereich genug, aus den Atomen der Materie, in der sie
absorbiert werden, Elektronen abzuspalten. Direkt ionisierende Strahlungen sind elektrisch
geladene Korpuskularstrahlen, d.h. Elektronen (Betastrahlen), Alphastrahlen, schnelle Protonen
und lonenstrahlen. Indirekt ionisierende Strahlungen werden Uber die durch sie beim Absorp-
tionsvorgang ausgel6sten Teilchen wirksam, z.B. schnelle Neutronen und Quantenstrahlung (wie
Rontgen- und Gammastrahlen). Zur Bildung eines bei der lonisation entstehenden |onenpaares
ist im Mittel eine Energie von 34 eV erforderlich. Die Dosis 1 Gy (Gray) erzeugt in 1 kg Wasser
1,8 - 10" lonenpaare. Die ionisierten Atome verandern, insbesondere wenn sie in organische
Makromolektile eingebaut werden, nachhaltig deren chemische Eigenschaften (Rontgen- und
Gammaphotographie, Radiochemie, Krebstherapie, Sterilisation von Lebensmitteln, etc.). Fur
ihre technische und medizinische Anwendung ist immer eine quantitative Dosierung
Voraussetzung. Da der Mensch kein Sinnesorgan flr ionisierende Strahlung besitzt, miissen
dafir entsprechende Nachweismethoden bzw. Messgeréte eingesetzt werden.

Die vielfachen physikalischen, chemischen und biologischen Wirkungen ionisierender Strah-
lungen kénnen grundsétzlich zur Messung ihrer Quantitdt bzw. Qualitdt (Energie) verwendet
werden.

Diewichtigsten Anwendungen basieren dabei hauptsachlich auf der lonisation in Luft und Gasen,
der Fluoreszenzanregung sowie den fotografischen Wirkungen.

Strahlenwir kung wichtigste dosimetrische Anwendung

lonisation in Luft und Gasen Standard- und praktische Dosmetrie in Medizin und Kerntechnik
Verénderung der Leitféhigkeit von Halbleitern dosimetrische Spezialanwendung und Spektrometrie
Fluoreszenzanregung Szintillationszéhler

Beeinflussung der Phosphoreszenz- und L umineszenzeigenschaften Strahlenschutz und medizinische Dosimetrie
von Festkérpern

photographi sche Wirkung Filmdosimetrieim Strahlenschutz

Verfarbung von Stoffen Messung hoher Dosen

Bildung freier Radikale langlebiger Zentren Messung hoher Dosen

Freisetzen von Exoel ektronen Messung kleiner Dosen

Erwédrmung der die Strahlung absorbierenden Materie Standarddos metrie, Bestimmung von Dos seinheiten

bi ol ogische Wirkungen Vergleich mit physikalischen Dosimetern und Unfalldosmetrie

Tabelle.: Fir die Strahlendosimetrie benutzte Strahlenwirkung und ihre Hauptanwendungsgebi ete

11.2 Dosimetrie

Das Ausmal3 der Strahlenwirkung kann heute relativ einfach mit dosimetrischen Messverfahren
ermittelt werden. Die Energiedosisist definiert als

D = dW,/dm=dV - Lp

Dabei ist dW,, der Teil der Energie, welcher durch die Strahlung auf die Masse dm mit der
Dichte p und dem Volumen dV Ubertragen wird. Die seit 1986 gultige Sl-Einheit ist das Gray

(Gy):
1Gy=1Jkg=238-10"cal/g
Die lonendosis
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J=dQ/dm=dQ/dV - Up

gibt die elektrische Ladung dQ der durch Strahlung in 1,293 mg Luft gebildeten lonen eines
Vorzeichens an. Die Einheit ist das Coulomb/Kilogramm (C/kg), welches die bis 1985 gliltige
Einheit Rontgen (R) abloste:

1C/kg=3,78- 10°R.

Die Aquivalentdosis H ist eine im Strahlenschutz relevante GroRe. Als RechengroRe stellt sie
eine Risikobewertung fir die verschiedenen Tellchenarten und -energien dar:

H=D-q

g ist der physiologische Bewertungsfaktor, dieser ist fir y-, Rontgen- und 3-Strahlen gleich 1 zu
setzen, dagegen fir Neutronen ca. 10 und a-Teilchen etwa 20 (a-Strahlen geben ihre gesamte
Energie im Korper abl!). Zur Unterscheidung von der Energiedosis D drickt man die A-
quivalentdosis H in der SI-Einheit Sievert (Sv) aus (bis 1985: rem):

1 Sv =100 rem

11.3 Strahlenphysikalische Grundlagen
Zerfallsgesetz: N =N, exp (-,t) A = Zerfalskonstante
"Zeitliche Abnahme der Anzahl eines bestimmten Nuklidtyps'.

Die Aktivitéat der Menge eines Radionuklides, die N Atome zur Zeit t enthalt, entspricht der
Umwandlungsrate (Zerfalsrate):

A = dN/dt.
Die bisher gebrauchliche Einheit Curie (Ci) ist 1986 ersetzt worden durch die SI-Einheit
(s™ der Becquerdl (Bq)):
1 Ci =3,7- 10" Bq (Zerfalle/Sekunden) oder 1 Bg = 2,7- 10™'Ci
Die Aktivitat A nimmt wie N zeitlich exponentiell ab.

Die Quellstérke (Emissionsrate) ist der Quotient aus dem Erwartungswert dN, der Anzahl der im
Zeitintervall dt aus einer Strahlenquelle austretenden Tellchen oder Photonen und diesem Inter-
vall:

B = dN,/dt

Die Halbwertszeit ist digjenige Zeitspanne, in der die Anzahl der anfangs vorhandenen Atome
durch radioaktive Umwandlung auf die Hélfte abnimmt:

HWZ =In2/ A
L = Zerfallskonstante des Radionuklides, siehe Zerfallsgesetz.
Die Halbwertszeit ist eine fur jedes Nuklid charakteristische Kenngrole.

Radionuklid E ax E ex HWZ T Hauptan-
(MeV) (MeV) (Gy m?h*Bqg?) wendung
b 1
Kobalt C-60 - 1,33 53a 3,2x107% Material priifung und Medizin
Strontium Sr-90 0,53 - 28a - Dickenmessung
Technetium Tc-99m 0,20 0,14 6h 15x10% Medizin, Diagnostik
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Radionuklid E e E e HWZ I Hauptan-
(MeV) (MeV) (Gy m?h*Bqg?) wendung
b 1
Jod J123 - 0,159 13,2h - Medizin, Diagnostik
1,6x 10" Medizin, Therapie
Jod J131 0,61 0,64 81d 5,4 x 10% Medizin (Schilddriisentest)
Caesium Cs-137 0,52 0,66 30a 8,0x 10%2 Materialpriifung, Medizin
Iridium 1r-192 0,67 0,32 74d 2,35x 10 Materialpriifung, Medizin
Gold Au-198 0,96 0,41 2,7d 5,4 x 102 Medizin (Therapie)

Tabdlle.: Auflistung einiger Radionuklide

Die Standard-Energiedosideistung fir Gammastrahlung errechnet sich aus der Aktivitéat A und
dem Abstand r von der Queélle:

D.=A-T,/r?

I',= Dosideistungskonstante (friiher Gammastrahlenkonstante I" ) mit der Sl - Einheit Gy n? st
Bqg™.

Mit Hilfe dieser niitzlichen Beziehung 183t sich unter bestimmten V oraussetzungen bei bekannten
Daten der Quelle die Ortsdosisleistung dH/dt (entspricht im wesentlichen D) bestimmen.

Kontamination: Ko = A/F [Ba/m?]
"Aktivitét bezogen auf ein bestimmtes Flachenelement F
Rontgenenergie: Ei,=e-U=h-f_,[ev]

fo ISt die maximal mogliche Frequenz (minimale Wellenlange) der Rontgenstrahlung, die bel
Abbremsung der mit der Rohrenspannung U beschleunigten Elektronen durch "schwere" Kerne
(hohes Z = Kernladungszahl) auftreten kann. Man unterscheidet:

a) Bremsstrahlung (kontinuierliches Spektrum)
durch Wechselwirkung mit Kernen

b) Charakteristische Strahlung (diskrete Linien)
durch Ubergénge vom angeregten zum Grundzustand des Atoms.

Ausbreitungsgesetz (Punktstrahler mit schwacher Materie):
Zahlratel =1 (r?)

Zum Beispiel bei Abstand avon der Quelle gilt fir die Intensitét der empfangenen Strahlung:
| (28) =141 (a), | (38 =191 (a), etc.

Schwéachungsgesetz:
| =1, -exp (-u-X) Zahirateins® (oder cps)

"Beschreibt die hinter durchstrahlter Materie der Dicke x noch austretende Strahlintensitét |
(Eintritt: 1) bei engem Strahlenbiindel und nicht zu grof3en Schichtdicken sowie monochromati-
scher Strahlung”.

U = linearer Absorptionskoeffizient incm™
M, = Wp = Massenabsorptionkoeffizient in crm?/g
b-q-x =Hachendichte, Massenbelegung in gr (cng)

Halbwertsdicke, Zehntelwertdicke:
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d,, entspricht 1/, = 1/2, d,,, entspricht 1/1, = 1/10.

Die Schwéchung hangt ab von der Strahlerenergie E,, und der Kernladungszahl Z des Absorber-
materials.

Beispid:
Co-60 (1,33 MeV): d;;0 (inWasser) =42 cm
dy,0 (in Blei) =3,6cm
Cs-137 (0,66 MeV): dy 50 (in Wasser) =30cm
dy0 (in Blei) =1,95cm
Die physikalischen Abschwachungsmechanismen Uberwiegen mit steigender Energie als.
1) Photoeffekt 2) Comptonstreuung 3) Paarbildung
niedrige Abldsearbeit mittlere Energie groRere Energie tber 1,2
MeV
elastischer Stol3 mit Ruhemasse Uberschritten
einem Elektron - €, p-Zerfal

Faustregel: (3B-Regel)

a) a-Strahlung hat geringe Reichweite wegen Absorption der gesamten Energie ("Blatt”
Papier als charakteristische Absorptiondange).

b) [3-Strahlung bewirkt starke Streueffekte. Mittlere Reichweite ("Buch").

C) Rontgen, Gamma-Strahlung wird stets geschwécht, nicht absorbiert. Exponentialgesetz
fur Intensitdtsabnahme. Weglange "Bibliothek" fir Absorptionsprozesse.

d) Neutronenstrahlung wird durch leichtes Material (Bor/Cadmium) abgebremst bzw.
langsame (thermische) Neutronen eingefangen

Strahlentyp: empfohlenes Absorbermaterial:
a Papier, Pappe

3 Alu, Holz, PMMA-Glas (nicht Pb)
v, Rontgen Blei, Beton (hohes ,Q)
Neutronen Wasser, Paraffin (elastische Sto3e)

11.4 Messverfahren

Den lonisationseffekt in Gasen nutzen lonisationskammern aus, in denen sich bei einer be-
stimmten Kammerspannung ein nur von der Dosideistung abhangiger Strom einstellt. In
Proportionalzahlrohren ist der Messstrom proportional der lonisierung durch die einfallende
Strahlung. Im Geiger-Mller Zahlrohr und Funkenzahlern werden durch jede primére lonisation
in der Kammer Entladungsstof3e erzeugt (im Auslosebereich):
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MeBeffekte, MeBverfahren und Gerite
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Strom-Spannungscharakteristik gasgefullter
Spannungsdetektoren

Halbleiterdetektoren in Form von Silizium- oder Germaniumdioden funktionieren dhnlich wie
gasgefilite lonisationskammern und messen die spektrale Verteilung der Strahlenquanten. Die

strahlungsbedingte L eitfahigkeitsénderung in CdS-Kristallen wird fir dosimetrische Messungen
eingesetzt.

In Szintillationszéhlern (NaJ-Kristalle) werden durch Strahlung Lichtblitze von kurzer Dauer
erzeugt, die mittels eines Photomultipliers in ein Stromsignal umgesetzt werden. Hauptanwen-
dung ist die Bestimmung der Quellstérke von Préparaten. Weitere Nachweismethoden fir
vorwiegend dosimetrische Zwecke sind Lumineszenzdetektoren (z.B. LiF, CaF,), Verfarbungs-

und Filmdosimeter sowie das (chemische) Fricke-Dosimeter zur  Absolutbestimmung der
Energiedosis D im Bereich 10 Gy bis 10 kGy.

11.4.1 lonenkammer (lonisationskammer)

Die Strahlung ionisiert ein Gas; lonen und Elektronen fliegen unter der Wirkung eines elek-
trischen Feldes zu den Elektroden. Der durch die gesammelten Ladungen gebildete Strom wird

verstarkt und gemessen. Er ist um so grof3er, je energiereicher das eintretende Teilchen war, je
mehr Ladungen getrennt und gesammelt wurden.

@® 1on

Y/ O Elextren
//
/
P‘Lad\mgstren- é

Audlésezahlrohr (Geiger-Mller-Zahirohr)
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Durch geeignete Wahl von Gasdruck und Spannung wird den Elektronen, die im Gas durch
Strahlung freigesetzt wurden, soviel Energie zugefiihrt, dass sie ihrerseits das Zahlgas zu
ionisieren vermogen. Jedes Primérteilchen erzeugt selbst und sekundér durch Anregung ent-
stehender UV-Quanten weitere Ladungstréger, wodurch eine Lawinenbildung (" Gasverstar-
kung") und ein starker Strompuls entsteht. Hierdurch wird eine Energiemessung der Strahlungs-
tellchen unmdglich, denn jedes Teilchen, das in das Zahlrohr gelangt, 16st einen gleich grof3en

Impuls aus.
\ Lawxnenbx.ldung a %
Primidre und
9___ — —} - — g %{ sekundire i

Ionisation

T
' .Ion

l O Elektron

Auddsezahlrohr

11.4.2 Halbleiterdetektor

Durch Strahlung werden in der Sperrschicht einer Halbleiterdiode, wenn sie nahe genug an der
Oberflache liegt, auch durch Alphateilchen, Ladungen getrennt. Unter der Wirkung der angeleg-
ten Sperrspannung wandern Elektronen und Locher zu den jeweiligen Kontaktierungen und
verursachen im &uf3eren Schaltkreis einen Strompuls, dessen Grol3e nun wieder abhéngig von
der Menge der getrennten Ladungen sowie der Energie der Strahlung ist. In besonders tiefen
Sperrschichten (cm) kénnen auch Gammagquanten mit zufriedenstellender Wahrscheinlichkeit
nachgewiesen werden.

Die Gammaspektroskopie mit einem Halbleiterdetektor ist heute ein genaues Verfahren,
bestimmte Radionuklide auch in kleinsten Konzentrationen nachweisen zu kénnen.

=%
6 Elektron

Sperrschicht I @ Loch
Halbleiterdetektor

11.4.3 Szintillationszahler

Strahlung hebt Elektronen der Moleklle eines "Szintillators' (anorganischer Kristall sowie
flissige oder feste leuchtfahige organische Verbindungen) auf hohere Niveaus ("Anregung").
Beim Zurtckfalen in den Grundzustand wird elektromagnetische Strahlung emittiert, z.T. im
sichtbaren Gebiet. Diese Lichtimpulse I6sen in der Photokatode eines " Sekundérelektronenver-
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vielfachers' Elektronen aus, die dann von "Dynode" zu Dynode ihre Zahl vervielfachen und auf
der Anode einen starken Puls erzeugen. Da die Zahl der jewells erzeugten Lichtblitze propor-
tiona der Energie der einfallenden Strahlenteilchen ist, ist auch hiermit eine Energiemessung
maoglich.

-° . Licht

.. - .
d

¢
\~/

/ . hoto~-
ﬂ'effekt

Szintillationszahler

lonisieren Teilchen selbst nicht, wie z.B. Neutronen, so lassen sie sich mit den oben genannten
Detektoren wie auch in Photoschichten, Nebel- und Blasenkammern nur nachweisen, wenn Sie
bei Wechselwirkungen mit dem Material des Detektors sekundér geladene Tellchen auddsen, die
ihrerseits nun durch lonisation Gasentladungen, Lichtblitze, Silberkeime etc. entstehen lassen.

Die Zahl der Impulse pro Zetenheit, also die Zahirate, die ein Zahlrohr, ein Szintil-
lationsmesskopf oder ein Halbleiter liefert, ist ein Mal3 fir die Intensitét der Strahlung, z.B. fir
die Zahl der Teilchen pro Sekunde, die den Detektor zum Ansprechen bringen. Um nun die Zahl
der Detektorimpulse feststellen zu konnen, werden Zahlgeréte eingesetzt. Mit ihnen 183t sich die
Zahl der Impulse in einer bestimmten Zeit digital messen oder auch analog an einem Zahlraten-
messer in Impulse/min ("ipm") bzw. Impulse/s ("ips"') ablesen.

Die Moglichkeit einer Messung der Tellchenenergie hangt von der Art des verwendeten Detek-
tors ab, und esist eine Eichung erforderlich.

Ein Zahlgerdt kann folgende elektronische Komponenten enthalten:

1. Spannungsversorgung 2. Verstarker 3. Diskriminator 4. Impulszéhler (Scaler) 5. Zeitzahler
(Timer) 6. Zahlratenmesser (Ratemeter).

Im Personenschutz hauptséchlich eingesetzt werden Stabdosimeter in der Ausfihrungsform
Taschen- oder Flllhalterdosimeter sowie Fingerringdosimeter. Sie erlauben am Arbeitsplatz fur
den Trager die Ermittlung der Energiedosis D bzw. Aquivalentdosis H. Diese wird ermittelt iber
den Entladungszustand einer luftgeftillten Kammer. Die anfangliche Aufladung entspricht einer
Nullsetzung des Stabdosimeters. Der Entladezustand im Betrieb wird mittels Ein-
fadenelektrometer abgelesen. Der auftretende lonisationsstrom ist proportional der lonendosis.
Das Fingerringdosimeter arbeitet meistens nach dem Thermolumineszenzprinzip, wobei
bestimmte Materiadien (LiF, CaF,, Cas0, , Li, B, O,) durch ionisierende Strahlen angeregt
werden (Energiespeicherung). Bei Erwarmung wird ein Teil der hierbei wieder freiwerdenden
Energie als Thermolumineszenzlicht emittiert und gemessen.

Eine in der Industrie oft benutzte Anwendung ist die Fullstandsmessung mit Gammastrahlung.
Hierbeli wird durch den Tank- oder Siloinhat hindurchtretende Strahlung je nach Fullhéhe
unterschiedlich stark abgeschwécht.
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Aufbau eines radiometrischen M esssystems

Der gegeniiberliegende Detektor besteht aus einem Szintillationsstab mit Photomultiplier. Die
elektronische Auswerteinheit (Messumformer) wandelt das Detektorsignal in ein normiertes
Ausgangssignal (10V bzw. 0/4 - 20 mA) um. Als Strahlungsquellen finden Cs-137 und Cs-60
V erwendung.

Der Hauptvortell radiometrischer Messsysteme liegt in ihrer beriihrungsosen Arbeitsweise. Sie
bieten sich as Losung an, wenn aggressive Medien, hohe Driicke und Temperaturen vorliegen
oder die Messstelle nicht oder schlecht zugénglich ist.

11.5 Strahlenbelastung
a) Natirliche Strahlenbelastung setzt sich zusammen aus:

- Hohenstrahlung (kosmische Strahlung durch Weltraumpartikel, Sonnenwind). Weit-
gehender Schutz durch das Magnetfeld der Erde und die Atmosphére, hthenabhangig
(Flugzeug, hohe Berge). Mittlere Belastung ca. 0,4 - 0,6 mSv/a.

- Erdstrahlung aus U, Th, K* (Ton)- Nukliden und ihre Zerfallsreihen. |m Bayerischen
Wald, z.B. bis 1,8 mSv/a, Uber Kalkgestein ca. 0,2 mSv/a. Baustoffe unterscheiden
sich ebenfalls stark in ihrer natUrlichen Radioaktivitét (s.Tabelle). Richtwert ca. 0,5
mSv/afir mittlere Belastung.

- Innere Strahlung durch Stoffwechsel, Radonbelastung in Atemluft bis max. 1 mSv/a.
Zusatzlich K-40, C-14 tGber Boden bzw. Nahrungskette mit partieller Speicherung im
Korper. Richtwert ca. 0,2 bis 1,3 mSv/afur mittlere Belastung.

Faustregel: in der Summe = 1 bis 2 mSv/a (Aufgliederung siehe Tabelle)

b) Dosisgrenzwerte fur Arbeits-und Umweltbereich:
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Nach Empfehlung der internationalen Strahlenschutzkommission (ICRP) fur ein "medizinisch
akzeptables Risko" (Strahlenschutzverordnung vom 01.08.2001):

- Bevolkerung: 1,0 mSv/a
- Berufsbereich: 20 mSv/a
- Dosis fur's Berufdeben: 20 mSv/a)

11.6 Strahlenschutz

Maligeblich fir den gesetzlichen Strahlenschutz ist die Anwendung der neuesten
Strahlenschutzverordnung (StriSchV) in der EU- harmonisierten Fassung vom 01.08.2001 (EU-
Richtlinie 96/29).

Die von der ICRP empfohlenen Grenzwerte wurden in die StrlSchV Ubernommen. Es handelt
sich hierbei um Eckdaten, bezogen auf den Ganzkorper. Bel partieller Bestrahlung bzw.
Exposition sind die unterschiedlichen Strahlungsempfindlichkeiten der entsprechenden
Korperpartien durch vorgegebene Wichtungsfaktoren rechnerisch zu berticksichtigen.

Die Strahlendosis sollte maglichst Uber einen gréReren Zeitraum verteilt werden (" Streckung'),
damit die physiologische Erholungsfahigkeit des Korpers ausgenutzt werden kann. Spitzen-
belastungen sind tunlichst zu vermeiden!

Beschéftigte sind einzuteilen in 3 Gruppen:
- berufliche strahlenexponierte Personen:

Kategorie A: Dosis 6,0 mSv/a
Kategorie B: 1,0 < Dosis < 6,0 mSv/a
- Sonstige Personen der Bevolkerung: Dosis< 1,0 mSv/a
Strahlenschutzgrundsétze:
1) Jede unnétige Strahlen-Exposition mul? vermieden werden.
2) Jede unvermeidbare Strahlen-Exposition mul3 so gering wie moglich sein.

Inkorporationsgrenzwerte (StriISchV vom 30.06.1989):

Insbesondere fir offene gasférmige Radionuklide bedeutsam wird eine innere effektive Dosis-
leistung von maximal 0,3 mSv/a angegeben, die sich an oben genannten Grenzwerten orientiert,
wobei zusétzlich Speichereffekte, Verweilzeiten und die Gefahrenklasse des jeweiligen Strah-
lertyps bzgl. des menschlichen Kdrpers eingehen.

Fur die Radiotoxizitét werden 4 Gefahrenklassen unterschieden:
1) sehr hoch: z.B. Plutonium-239, Americium-241  (Freigrenze = 5 kBqQ)

2) hoch: z.B. Kobalt-60, Jod-131 (Freigrenze = 50 kBq)
3) mittel: z.B. Nickel-63, Casium-137, C-14 (Freigrenze = 500 kBQ)
4) niedrig:  z.B. Tritium, Uran-238 (Freigrenze =5 MBQ)

Strahler mit Aktivitéten oberhalb der 1-fachen Freigrenze bedirfen der Genehmigung auf
Umgang. Im anderen Falle unterliegen Anschaffung und Betrieb der Quelle nicht mehr der
Anzeige- bzw. Meldepflicht beim Gewerbeaufsichtsamt (StrlSchV vom 01.08.2001).
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Neue Strahlenschutzverordnung ab 01.08.2001

Schwer punkte

— Neues Schutzziel Umwelt

— Neues Dosiskonzept

— Neue Dosisgrenzwerte / Strahlenschutzbereiche

— Beibehaltung der Grenzwerte fir Organdosen

— Beibehaltung der Berufdebensdosis 400 mSv (10 mSv/a)
— Zutritt zu Kontrollbereichen

— Erneuerung des Fachkundenachweises

Schwer punkte RV

- Gilltigkeitsbereich der R6V

— §2aRechtfertigung

— Erreichbarkeit des Strahlenschutzbeauftragten

— Storstrahler

— Rasterelektronenmikroskope mit EDX, WDX

— Aufgaben, Befugnisse

— 8§18 ROV Sonstige Pflichten des Strahlenschutzverantwortlichen

Schwer punkte StriSchVv

— Strahlenschutzanweisung

— keine Anzeigen mehr (entweder frei oder Genehmigung)

— Strahlenbelastung durch natirliche radioaktive Stoffe

— Strahlenbelastung durch Umweltstrahlen

— Fremdhandwerker, Reinigungspersonal 8§15

— Freigabe

— Sicherheitstechnische Auslegung von Anlagen und Einrichtungen (Abschnitt 5, 850ff,
StriSchV)
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| Genehmigungs_freier Umgang

§ 8 Genehmigungsfreier Umgang; genehmigungsfreier Besitz von Kernbrennstoffen

(1) Eine Genehmigung nach § 7 Abs. 1 ist in den in Anlage I Teil A und B gepannten Fiillen nicht
erforderlich. Bei der Priifung der Voraussetzungen nach Anlage I Teil B Nr. 1 oder 2 bleiben die
Aktivitiiten radioaktiver Stoffe der in Anlage I Teil A oder Teil B Nr. 3 bis 6 genannten Art aufler
Betracht. '

(2) Bei einem nach § 7 Abs. 1 genehmigten Umgang ist zusiitzlich ein genehmigungsfreier Umgang nach
Absaiz 1 fiir die radicaktiven Stoffe, die in der Genehmigung aufgefithrt sind, auch unterhalb der
Freigrenzen der Anlage III Tabelle 1 Spalte 2 und 3 nicht zuléssig. Satz 1 gilt nicht, wenn in einem
einzelnen Betrieb oder selbstiindigen Zweigbetrieb, bei Nichtgewerbetretbenden am Ort der Titigkeit des
Genehmigungsinhabers, mit radioaktiven Stoffen in mehreren, riaumlich voneinander getrennten
Gebiiuden, Gebiiudeteilen, Anlagen oder Einrichtungen umgegangen wird und ansreichend sichergestellt
ist, dass die radioaktiven Stoffe aus den einzelnen Gebiiuden, Gebiindeteilen, Anlagen oder Einrichtungen
nicht zusammenwirken kdnnen.

Teil A: Genehmigungsfrei nach § 8 Abs. 1 ist die Anwendung von Stoffen am Menschen, .........

Teil B: Genehmigungsfrei nach § 8 Abs. 1, § 17 Abs. 1 oder § 21 ist 1. der Umgang mit Stoffen, deren
Aktivitit die Freigrenzen der Anlage ITI Tabelle 1 Spalte 2 nicht iiberschreiten,

2. der Umgang mit Stoffen, deren spezifische Aktivitit die Freigrenzen Anlage 111 Tabelle I

Spalte 3 nicht iiberschreiten,

Neue Dosismessgrof3en

alt P H=Q.D

Dosisleistungsmessgerat

herle (Lat o,
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prd
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8 3 Begriffsbestimmungen (StrISchV)

10. Dosis:

a) effektive Dosis:

Summe der gewichteten Organdosen in den in Anlage VI Teil C angegebenen Geweben oder Organen’
des Korpers durch duBere oder innere Strahlenexposition. -

b) Korperdosis: ;

Sammelbegriff fiir Organdosis und effektive Dosis. Die Korperdosis fiir einen Bezugszeitraum (z.B.
Kalenderjahr, Monat) ist die Summe aus der durch duBere Strahlenexposition wihrend dieses Bezugszeitraums
erhaltenen Dosis und der Folgedosis, die durch eine wihrend dieses Bezugszeitraums stattfindende -
Aktivitdtszufuhr bedingt ist. Die Dosis des ungeborenen Lebens gilt als Korperdosis. .

¢) Organdosis:

Produkt aus der mittleren Energiedosis in einem Organ, Gewebe oder Korperteil und dem Strahlungs-
Wichtungsfaktor nach Anlage VI Teil C. Beim Vorliegen mehrerer Strahlungsarten und -energien ist die
gesamte Organdosis die Summe ihrer gemiB Anlage VI Teil B ermittelten Einzelbeitrige durch dufiere
oder innere Strahlenexposition. ‘
d) Ortsdosis:

Aquivalentdosis gemessen mit den in Anlage VI Teil A angegebenen Messgrofen an einem bestimmten Ort.
e) Ortsdosisleistung:

In einem kurzen Zeitintervall erzeugte Ortsdosis, dividiert durch die Linge des Zeitintervalls.

f) Personendosis:

Aquivalentdosis, gemessen mit den in Anlage VI Teil A angegebenen Messgrofien an einer fiir die
Strahlenexposition repriisentativen Stelle der Koérperoberfliche.

Strahlenschutzbereiche

Entsprechend dem System der personenbezogenen Auswahl von gestuften Dosisgrenzwerten
wird réaumlich ebenfals eine gestufte Zuordnung von Strahlenschutzbereichen getroffen,
anschaulich entspricht dies einer zonenartigen Stufung um die Quelle (s. Abbildung):
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Strahlenschutzbereiche
(neu)

AA
a

\perrbereic/
Aufenthalt 3 mSv/h

40 h je Wo.
50 Wo./a Kontrollbereich
wiederholte arzil. Unters.
6 mSv/a < (A) < 20 mSv/a
1 mSv/a < (B) < 6 mSv/a
Aufenthalt 6 mSSV/ a
40 h je Wo. 3 pSv/h
50 Wo./a

Uberwachungsbereich
einmalige arztl Unters.
bei Anordnung der Behorde

1 mSv/a

0,5 MSV/h 1 mSv/a

Personen der Bevolkerung

Aufenthalt
dauernd 0,3 m8v/a

0,3 mSv/a

kein Strahlenschutzbereich

Statt der Dosideitungseinheit "mSv/a’ wahlt man zweckmalligerweise "uSv/h", da diese
MaReinheit direkt mit einem kommerziell erhaltlichen (Aquivalent-) Ortsdosisleistungs-Messge-
rét (ODL) abgelesen werden kann. Aufgrund der Messwerte, die um eine Strahlenquelle herum
gemessen wurden, werden dann die rumlichen Bereichsgrenzen festgelegt:

° Sperrbereich H > 3 mSv/h

° Kontrollbereich H > 3,0 uSv/h (A und B)

° Uberwachungsbereich H > 0,5uSv/h

° Bevdlkerung H > 0,15 - 0,50 uSv/h
° kein StrISch-Bereich H < 0,15 uSv/h

Fur jeden Bereich schreibt die StrISchV bestimmte Mal3nahmen vor, die entweder personen-
oder organisationsbezogen sind oder aber die messtechnische Erfassung betreffen. Besonderes
Augenmerk gilt den offenen radioaktiven Stoffen. Fir Durchfihrung und Kontrolle ist der
Strahlenschutzbeauftragte verantwortlich, der einen Fachkundenachweis besitzen mufd und vom
Strahlenschutzverantwortlichen (z.B. Geschéftsfihrung) schriftlich bestellt wird.
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Praktischer Strahlenschutz
Esgilt die A>-Rege!:

- A ufenthaltszeit kurz halten
- A bstand groR halten (1~r?)

- A bschirmumg verwenden (Kleidung, Ausristung, Wande)

- A usweisen der Bereiche (Warnschilder)

- A bschranken, insbesondere des Sperr- und Kontrollbereichs.

Radioaktivitat Baustoff zusétzliche
Strahlenbelastung (mSv/a)

sehr niedrig Holz, Kunststoff -0,2 bisO

niedrig Kalkstein 0his0,1

mittel Ziegd, Beton 0,1 hbis0,2

hoher Naturstein, Gips 0,2 bis0,8

sehr hoch Schlackenstein, Bimsstein, Granit 0,8his1,7

Tabelle: Umgebungsstrahlung in Wohngebauden bei verschiedenen Baumaterialien

Naturliche Strahlenbelastung (genetische Dosis) in mSv/a:

a) Hohenstrahlung
Meereshohe
3000 Meter . NN

0,3
1,3

b) Terrestrische Strahlung (auf 70% abgeschirmt)
Sedimente, Eruptivgestein

Granitgestein
Monazit-Sand (Kerala)

atmosphérische Belastung

c) Innere Bestrahlung
durch  K-40
C-14
Ra-226

0,5
18
12
0,02

0,2
0,02
0,01



Kapitel 11 ELEKTROMAGNETISCHE STRAHLUNG 227

12 ELEKTROMAGNETISCHE STRAHLUNG
12.1 Eigenschaften

Licht ist weder durch Teilcheneigenschaften noch durch die Wellennatur allein vollstandig
beschreibbar, sondern nur durch einen Welle-Teillchen-Dualismus. Je nach der Art der Messung
kann es vorteilhafter sein, auf das Wellenbild oder das Teilchenbild zurtickzugreifen.

Im Wellenbild wird Licht als elektromagnetische Welle beschrieben - mit allen Konsequenzen
der Wellennatur. Zur genauen Definition einer transversalen Welle gehéren Amplitude, Frequenz,
Phase, Polarisation. Ein typisches Phanomen, das Licht as Welle auszeichnet, sind die
Erscheinungen der Interferenz und der Beugung.

Dass Licht aber auch Teilchencharakter tragt ("bewegte" Masse, | mpulsibertragung, Quante-
lung), zeigt der Photo-Effekt, wonach Photonen Energie und Impuls an Elektronen in Metallen
und Halbleitern Ubertragen kénnen (ALBERT EINSTEIN: PHOTO-EFFEKT, NOBELPREIS 1921,
heutige Anwendung im Photomultiplier).

Schon die tégliche Erfahrung zeigt, dass Licht nicht gleich Licht ist; unterschiedliche Farben
zeigen dies ebenso wie die unterschiedlichen Wirkungen elektromagnetischer Strahlung jenseits
des Sichtbaren. Das elektromagnetische Spektrum umfal3t dabei einen riesigen Bereich Gber mehr
als 23 Zehnerpotenzen, innerhalb dem sich der sichtbare Bereich mit gerade mal einer Oktave
winzig ausnimmt! Den gesamten Bereich elektromagnetischer Strahlung bezeichnet man als
elektromagnetisches Spektrum:

Wellen- Spektral- Photon - Welten~
zahl Frequenz  Bereiche Energie lange
Viem-1] v[Hz Elev] Alem] ALA]
- | Gamma- i i
1074 gz | Strahlung 108} 1070
1 Rontgen i i _
0% 10 ] Strahl, % - 10¢ -0 1
10° - L 0% L 1o?
0 -0t ot
10¢ ~ Mikro- | o2 Lig®
10" wellen 10 0
1 i \ | -
1 A % % - 107t
100 4 % %
e
|l ] G
1077 Z 107 |io?
108 4 Radar ukw
107 1 el g8 [0
109 welie 0
T Radio - -10 ]
10 B R
104 4 Frequenzen 10 10

Elektromagnetisches Spektrum mit verschiedenen Angaben der
Energie

Wellenlange A des Lichts und Frequenz v sind Uber die Lichtgeschwindigkeit ¢ gekoppelt:
C=Av
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Deswelteren besteht eine Beziehung zwischen der Energie E des Lichts und seiner Frequenz:
E =hwv

Das oben gezeigte Spektrum ist letztlich also eine Energieskala. Die verschiedenen Arten
elektromagnetischer Strahlung unterscheiden sich qualitativ durch inre Energie.

Die Energie von elektromagnetischer Strahlung wird in der Physik meist nicht in Joule angege-
ben, sondern als Wellenlange nach

5 - hc
mit A in nm, um oder anderen Vielfachen des Meters.
Daneben wird als Energiemal3 nach

<
Il
> |m

mit v in Hz, die Frequenz verwendet.

In der Atom- und Kern- und Teilchenphysik arbeitet man fast ausschliefdlich mit der Einheit
Elektronenvolt (€V), dieausder Teilchenbeschleunigertechnik herrihrt. 1 eV ist die Energie, die
ein mit einer Elementarladung geladenes Teilchen in einem Potentialgefélle von einem Volt an
kinetischer Energie aufnimmt. Als Anhaltspunkt sollte man sich merken, dass die mittlere
kinetische Energie von Molekllen der Luft bei 20 °C und 1013,5 hPa Druck etwa 0,025 eV
betrégt.

Speziell in der Spektroskopietrifft man fast ausschlief3lich auf die Angabe von Wellenzahlen, d.h.
die Anzahl ganzer Perioden, diein einem cm Lange Platz finden. Angabeincm . Violettes Licht
von 400 nm Wellenlange hat damit eine Wellenzahl von 25000 cm™.

Die langsten Wellen sind Radiowellen von einigen Kilometern bis Millimetern Wellenlénge und
unter 10° biseinige 10° Hz Frequenz. In diesen Bereich fallen kommerziell genutzte Radiowellen,
Radarwellen und Mikrowellen.

Direkt an die Mikrowellen schlief3t sich der Infrarotbereich an. Infrarotstranlung ist Uber die Haut
spurbar und wird treffenderweise auch als Warmestrahlung bezeichnet. Sie erstreckt sich von 1
mm Wellenlange bis 780 nm bzw. 10* bis tiber 10 Hz.

Von 780 nm bis 380 nmfolgt der winzige Bereich des sichtbaren Spektrums. An das blaue Ende
schlief}t sich der ultraviolette Teil an. Er verlauft von 380 nm bis 100 nm Wellenlange und 10%
Hz und geht Uber in den Bereich der Rontgenstrahlung, an den sich ab etwa 10™° m die Gamma-
strahlung anschlief3t. Den Bereich von 1 mm bis 100 nm bezeichnen wir als optischen Tell des
Spektrums.

Die Ubergange von einer Strahlenart zur nchsten sind flieRend und tiberlappend. Insofern sind
die hier gegebenen Zahlenwerte fir Wellenldnge und Frequenz nur als Richtgréf3en zu verstehen,
bzw. durch Definition festgelegt. Ein oft eindeutigeres Unterscheidungsmerkmal ist die
Entstehungsart der Strahlung.

Beispiel: Zur Unterscheidung wird Rontgenstrahlung oft als energiedrmer angesehen als
Gammastrahlung. Es gibt indes Rontgenstrahlung, die niederenergetische Gammastrahlung um
mehrere Zehnerpotenzen an Energie Ubertrifft. So liegt der Unterschied zwischen Gamma- und
Rontgenstrahlung nicht in ihrer Energie - und damit Wellenlange - begrindet, sondern in ihrer
Entstehung: Rontgenstrahlung entsteht in den Atomhtillen und durch Beschleunigung geladener
Teilchen, Gammastrahlung dagegen ist ein reiner Prozef3 des Atomkerns.

12.2  Strahlungsphysikalische Grof3en
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Die von einer punktformigen Quelle ausgehende Strahlungsleistung @, wird auch als Strah-
lungsfluss bezeichnet und als Leistung in Watt angegeben. Wird die Abstrahlrichtung derselben
Leistung rdumlich auf einen engen Winkel begrenzt, steigt die Strahlstérke 1, in diesem Raum+-
winkel entsprechend an.

Der Raumwinkel wird angegeben in Steradiant sr (siehe Bild).
_ AKugeIsegment
r 2

Der Einheitsraumwinkel betrégt 1 sr = Q=1 m¥1nPmt A=1mPundr=1m.
Blende Fldche A

S

Lichtquelle
!

! .///'WQK [
= :
/0 \VV\\\
/ /T
/ \\\\1
J/ ’
/ Raumwinkel /
/?0\&/;‘;\;\1\\ j’e"
)

Definition des Sterad

Die Strahlstérke ist definiert als |, = d®/dQ.

Die Strahldichte L, bezieht die Strahistarke auf die strahlende Flache A und den Winkel €, unter
dem die Flache betrachtet wird:
I
L = °
¢ A cos e
Die Bestrahlungsstérke E, ist die pro Flachenelement dA eintreffende Leistung:

= d(Pe
¢ dA

Elektromagnetische Strahlung setzt sich in den seltensten Féllen so zusammen, dass jede
Wellenldnge den gleichen Beitrag zur Gesamtstrahlungdeistung liefert. Vielmehr variiert die
Leistung mit der Wellenldnge der Strahlung (spektrale Dichte):

do,
dr

Spektrale Empfindlichkeit: Photoelektrische Strahlungssensoren sind nur tber einen begrenzten
Bereich des Spektrums sensibel, und innerhalb diesem héngt die Empfindlichkeit auch noch von
der Wellenlénge der Strahlung ab. Dieser Umstand wird durch die spektrale Empfindlichkeit

(Pex =

dy
)\/ = [
) - g
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Y - Ausgangsgrofe des Sensors, X, - Eingangsgrofie, beschrieben. Hangt die Strahlungsleistung
von der Wellenldange A ab (siehe oben), dann ist das Messsignal X das Integral der spektralen
Verteilung und der spektralen Empfindlichkeit Gber di:

Lichttechnische GroRRen

Lichttechnische GréRen beschreiben die Einwirkung von Strahlung auf das Auge. Alswichtigste
GroRe fungiert der Lichtstrom (gemessen in lumen Im):

}‘2 }‘2
X = [dX = [X,dA
A
GrolRe Symbol Definition Einheit (Abk.)
Lichtstrom ] fl'dQ Lumen (Im)
41T
Lichtstarke I do/de2 Candela (cd)
L euchtdichte L di m?cd
dA-cose
Beleuchtungsstérke E do/dA Lux (Ix = m?Im)

Tab.: Diewichtigsten lichttechnischen Grélzen

V() ist der spektrale Hellempfindlichkeitsgrad fur Tagsehen des Augesund ist in 1-nm-Schritten
in DIN 5031 Teil 3 angegeben. Fur die Wellenlange maximaler spektraler Empfindlichkeit des
Auges bei 555 nm (grin) ist V() = 1, an den Grenzen des Sichtbaren hingegen um 10°.

K., berticksichtigt die absolute spektrale Empfindlichkeit fir das Tagsehen bei 555 nmund ist as
K., = 683 Lumen/Watt zu setzen.

Als Lichtstarke | mit der Einheit candela ist der auf den Raumwinkel Q normierte Lichtstrom
definiert:
| - do

d

12.3 Absorptionsbereiche der Erdatmosphére

L eben und L ebensbedingungen auf der Erde werden in erster Linie durch den Strahlungshaushalt
der Erdatmosphédre mitbestimmt. Die Sonne strahlt als Zentralgestirn Energie in Form von
elektromagnetischer Strahlung (und als geladene Teilchen: Polarlichter) ab, die Erdatmosphéare
wirkt als Filter und 1&3t nur gewisse Bereiche des eingestrahlten Lichts passieren. Der Eingriff
des Menschen hat zu anthropogenen Veranderungen dieses Filtersystems gefuihrt, dessen
Eigenschaften wir im folgenden ndher betrachten wollen.

Die Sonne strahlt elektromagnetische Strahlung im Bereich zwischen dem fernen Radiobereich
von einigen Metern Wellenlange bis in den Rontgenbereich mit 10°° m Wellenlange ab. Das
Maximum liegt im Sichtbaren bei etwa 550 nm und dehnt sich vom Infraroten bis in den UV-
Bereich. Unterbrochen ist dieses Kontinuum von den Absorptiondinien, die Hinweise auf den
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chemischen Aufbau der Chromosphére der Sonne geben.

Dieses Kontinuum erreicht as Strahlung die Erdatmosphére, die infolge ihrer chemischen
Zusammensetzung ganze Bereiche des Sonnenspektrums durch Absorption ausfiltert. In diesen
Bereichen ist die Atmosphédre undurchsichtig, flr andere Bereiche ist sie durchsichtig oder

durchlassig, man spricht von Fenstern. So wird der durchlassige Bereich fir sichtbares Licht als
optisches Fenster bezeichnet.

o IOMHz VGHz v 1000 GHz B eV TkeV IMaV E‘f
o I T T 3 I | T T 1 I I I i | T
nl;‘ - ' m | dm [ cm | mm s Infrarot wv | Réntgenbersich v-Bereich | h
2 Wellen Oplischer [kl‘l‘l}
sl Bereich ~150
-7+
O3 100
.6 F
-5 —180
OPTISCHES
FENSTER
- & - f——— RADICFENSTER —--] =i
60
b
_______________________________________________ 40
Ballen
“ir \
— 20
I T S U U | S | 13 () S S
Flugzeug =10
0 1 I L1 I ! [T N 0
100m m inm 1A pm A

Absorptionsbereiche der Erdatmosphére fir € ektromagnetische Strahlung

Zu groleren Wellenlangen (Infrarot, Warmestrahlung) hin absorbieren Wasser und CO,; die

anthropogen bedingte, steigende CO,-Konzentration fuhrt deswegen nach heutiger Ansicht zu
einer Erwdrmung der Atmosphére.

Fur noch groRRere Wellenlangen ist die Atmosphére wieder durchsichtig (Radiofenster).

Wellenlangen im UV -Bereich ab 300 nm werden von der Ozonschicht (O,) und im ferneren UV
vom atmosphérischen Sauerstoff absorbiert. Bei der Ozonschicht handelt es sich nicht um eine
"Schicht”, sondern um eine vergleichsweise gering Ozonkonzentration in Hohen von 20...40 km.

12.4 DasAuge

Der lichtempfindliche Sensor unseres Korpers ist das Auge. Die Registrierung des Lichts
geschieht auf der Netzhaut, der optische Aufbau des Auges baut ein geometrisches Bild auf. Wie
bereits erwahnt erfasst das menschliche Auge einen nur winzigen Teil des elektromagnetischen
Spektrums. Esist dies der sichtbare Bereich von 380 - 780 nm Wellenlénge.
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12,5 Spektralbereiche einiger Halbleiterdetektoren
Auch technische Sensoren fir elektromagnetische Strahlung haben je nach Material und Bauart
bestimmte Spektralbereiche.

100~
A

— N .
3000 L0000 600 700 BG 500 000 100 nm
A —

Spektrale Empfindlichkeit einiger Halbleiterdetektoren

12.6 Messmethoden und Anwendungen

12.6.1 Dispersion

Die unterschiedliche Brechung von Licht in Abhangigkeit von der Wellenlange beim Durchgang
durch ein optisches Medium anderer Brechzahl bezeichnet man als Dispersion. In der Natur
begegnet uns dies beispielsweise beim Regenbogen. Kinstlich oder fur analytische Zwecke

werden Prismen verwendet.
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Spiegel

Prisma

Licht wird jedoch nicht nur gebrochen, sondern auch gebeugt. Diese Erscheinung ist nur Uber die
Wellennatur des Lichts zu erklaren. Beugung bedeutet, dass durch Offnungen (Spalte)
hindurchtretende Wellen hinter den Offnungen sich tiberlagern und so neue Minimaund Maxima
erzeugen. Zur Messtechnik verwendet man heute viele Arten von Gitterspektrographen bzw.
zieht die Beugung zur Strukturaufklérung heran. So lassen sich Kristallstrukturen tber
Beugungsbilder aufkléren, da die Gitterplétze durch die Beugung des eingestrahiten Lichts ein
charakteristisches Beugungshild ergeben. Die Beugung erzeugt alerdings die Fouriertrans-
formierte des eigentlichen Kristals, eine Umrechnung in den Ortsraum ist also nétig.

l !

Beugungsbllder verschiedener Ordnung

12.6.2 InterferenZfilter

Auch Interferenzfilter nutzen die Eigenschaft der Uberlagerung von Wellen aus. Sie bestehen aus
zwei gegenliber angeordneten Spiegeln, in deren Zwischenraum sich Glas oder Luft befindet.
Damit die Spiegdl nicht as Resonatoren wirken, wird die ganze Anordnung schrég in den
Strahlengang eingebracht. Das einfallende Licht wird mehrfach reflektiert und Uberlagert
(Interferenz). Nur fir eine ganz bestimmte Wellenlange gibt es phasengerechte Uberlagerung, so
dass der Filter durchldssig erscheint



Kapitel 11 ELEKTROMAGNETISCHE STRAHLUNG 234

1 Ve
o’_” (2")?(1") /,/7
/ V4
Reflektor- /’ //,//
\schicht B y
YL IR S S g gy O el L e L
NOW R NN NN N W RS \\\7\\\\\\\\\\\
d 4 Distanzschicht
c
RO N W N NN NN N\
PV IRLOTINLTINLO T LTI TPy VLTI TINTIL )

Interferenzfilter

12.6.3 Polarisation

Eine weitere Eigenschaft des Lichts ist die Polarisation. Elektromagnetische Wellen sind
Transversawellen, d.h. elektrische Feldkomponente, magnetische Feldkomponente und Aus-
breitungsrichtung (Pointing-V ektor) stehen jewells senkrecht aufeinander. Schwingen elektrische
bzw. magnetische Komponente jeweils nur in einer Raumrichtung, ist die Welle linear polarisert,
beschreiben die Komponenten entlang der Ausbreitungsrichtung eine Kreisbahn, spricht man von
zirkularer Polarisation.

Durch Polarisationsfilter lassen sich Polarisierebenen selektieren bzw. analysieren. Diesist in der
Messtechnik wichtig zur Untersuchung von Substanzen, die ihrerseits optisch aktiv sind, die
Ebene des eingestrahlten Lichts also drehen. Dazu gehdren die Zucker. Je nach Gehalt und
Schichtdicke einer Zuckerlésung dreht dieser die Polarisationsebene des Lichts, was mit
nachgeschalteten Polarisationsfiltern anaysiert werden kann. Beispiel: Zuckergehalt von Weinen.

e - v

L Auge

]
i
1
1
i
1

Hg-lampe  Filter  Polarisator Probeidsung  Analysotor

Polarisation - Analysator
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visuelles Krei spolarimeter

a = oglc

12.6.4 Innerer und aulerer fotodektrischer Effekt

Unter dem Fotoeffekt versteht man das Freisetzen von Ladungstrégern durch Absorption von
elektromagnetischer Strahlung. Der innere Fotoeffekt setzt Ladungstrager im Inneren des
Empfangers (z.B. Fotowiderstand) frei, beim @uferen Fotoeffekt geschieht dies dagegen an der
Oberflache (Fotozelle). Die pro Zeit freigesetzte Menge an Ladungstrégern, der | onisationsstrom
aso, ist proportiona zur einfallenden Strahlungsleistung @.. In einem Halbleiter bildet sich an
der pn-Grenzschicht infolge Diffusion eine Raumladungszone. Falls nun die Energie der
elektromagnetischen Strahlung mindestens so grof3 oder grofler ist als die Bandliicke des
Halbleiters, werden freie Ladungstrégerpaare erzeugt:

E, = hv

E, ist die Aktivierungsenergie, gemessen in V. Dieser Umstand ist die physikalische Basis fur
Fotowiderstande, Fotodioden, Fototransistoren, Fotoelemente, Fotomultiplier.

Licht einer bestimmten Wellenlange erzeugt freie Elektronen einer bestimmten kinetischen
Energie. Bel zu langwelligem Licht tritt dieser Effekt nicht auf (mind. UV-Licht ist nétig).

12.6.4.1 Fotowiderstand

Fotowiderstande bestehen aus gleichmal3ig dotierten Halbleitermaterial. Die Dotierung mit
Fremdatomen macht die Empfindlichkeit fir unterschiedliche Spektralbereiche méglich. Typische
Materialien sind in folgender Tabelle aufgefhrt:

Cds PbS INnSbh Ge,
Cu-dotiert

Ay (M) 0,5 25 6 20
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Amax G0t die Wellenldnge des Empfindlichkeitsmaximums an, das, wie aus der Tabelle ersichtlich,
stark im IR liegt. Damit die Messsignale nicht im thermischen Rauschen untergehen, werden
Photowidersténde oft im gekUhlten Zustand betrieben (77 K mit flissigem Stickstoff oder sogar
4,3 K mit flissigem Helium).

12.6.4.2 Fotodiode

Wahrend Fotowiderstande sperrfreie Anschliisse besitzen, zeigen Fotodioden die typische
Kennlinie von Dioden. Der Sperrstrom ist eine Funktion der Ladungstréagerkonzentration, je
hoher diese infolge Lichteinfall ist, desto grof3er ist auch der Sperrséttigungsstrom. Die Fotodio-
de |43t sich so wie ein steuerbarer Widerstand schalten.
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Strom-Spannungs-Kennlinie einer Fotodiode

12.6.4.3 Fotodlement

Fotodioden werden mit Sperrspannung betrieben. Betreibt man sie in Durchlassrichtung, wird
aus der Fotodiode ein Fotoelement. Die Kennlinie verlauft in diesem Bereich nichtlinear, der
Strom ist proportional der Beleuchtungsstarke. Grol¥flachige Fotoelemente werden als Solar-
zellen bezeichnet.

12.6.4.4 Fotomultiplier

Um geringe Photonenstrome nachweisen und messen zu konnen, werden diese in einem
Fotomultiplier in ihrer Intensitét verstérkt. Ein einfallendes Lichtquant 10st Uber den aul3eren
Fotoeffekt ein Fotoelektron aus, das in einer ersten von etwa 8 bis 12 Dynodenstufen in der
angelegten Hochspannung (Potentialdifferenz typisch 1000 V) beschleunigt wird und aus der
Dynodenwand erste Sekundérelektronen herausschlagt. Diese werden wiederum beschleunigt
und I6sen pro Elektron weitere Elektronen in der néchsten Stufe aus, so dass sich ein Lawinen-
effekt einstellt. Es werden so Vervielfachungen von 10° erreicht.

Der Fotomultiplier besitzt die hochste Empfindlichkeit aller Fotodetektoren. Ein Nachteil ist,
dass Hochspannung zum Betrieb nétig ist.
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12.6.4.5 Fototransistor

Ein gewohnlicher bipolarer Transistor wird Uber den Basisanschluss gesteuert. Bei einem
Fototransistor Gbernimmt dies der optisch-empfindliche pn-Ubergang (Basis-Kollektor). Durch
die so erzeugten Ladungstréger wird ein Basis-Sperrstrom aufgebaut, der eine Anderung des
Emitterstroms nach sich zieht. Der Kollektorstrom ergibt sich damit in Abhangigkeit vom
Fotostrom zu

e = (@B)1,

wobel B die Verstarkung des Trangistors in Emitterschaltung ist.

Basis Emitt
S Hmier Koliektor

Lp 0O©&r
!

n

Schematischer Aufbau e nes Fototransistors

12.6.4.6 CCD (Charge-Coupled-Devices)

Ein sehr leistungsfahiges I nstrument zur Licht- bzw. Bildaufnahme wird durch Ladungskopplung
erreicht. Im Aufbau besteht ein solches Element aus einer Metall-Oxid-Halbleiterschicht und
sammelt an der Si-SIO,-Grenzschicht Ladungstréger, die durch Lichteinstrahlung freigesetzt
wurden. Nach Anlegen einer geeigneten Spannung werden die Ladungstréger wie in einem
Schieberegister von einer MOS-Zelle zur nachsten weitergeschoben, zwischengespeichert und
wieder transportiert, ohne dass die Einzelelemente einen sperrenden Ubergang aufweisen. Die
Minoritatstragerladungen werden vom absorbierten Licht erzeugt und taktweise wei-
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tergeschoben, um an der Ausgangsdiode als Videosignal zu erscheinen.

MDS-Kapazititen Ausgangsdinde
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Aufbau eines CCD

12.6.4.7 Thermosaule

Insbesondere zur Messung von Laserpulsen dient die Thermosédule, welche die Energie des
eingestrahlten Lichts tber ein Kalorimeter misst. Ein Kalorimeter enthdlt ein Medium, das sich
definiert erwd&rmt und Uber die eigene spezifische Warmekapazitdt eine Aussage Uber das
eingestrahlte Licht zul&sst.
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12.7 Abnahme des stratospharischen Ozons

Durch die Entdeckung des Chemikers Paul Crutzen (Nobelpreis) vom Max-Planck-Institut fir
Chemie in Mainz ist das "Ozonloch" bekannt geworden. Exakter gesprochen handelt es sich
dabel um eine Abnahme eben dieser Ozon-Konzentration in der Stratosphére. Katalytische
Prozesse an stratosphérischen Wolken tber der Antarktis im antarktischen Winter beglinstigen
den Abbau von Ozon durch halogenierte Kohlenwasserstoffe, die als Treib-, Kuhl- und Schaum-
mittel in die Atmosphére entlassen wurden (und immer noch werden). Da Ozon von der Sonne
einstrahlende Strahlung im Bereich um 300 nm absorbiert, 6ffnet ein fehlender Ozon-Schild ein
weiteres Fenster in der Atmosphére.
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