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Abstract

The Hydroxy radical OH is an important species in atmospheric preassure plasma treated liquids
and has an important role in many other reactions in liquid. In this study a COST-Jet produces cold
plasma to generated OH radicals in liquid. The Hydroxy radical is measured with therephthalic
acid (TA) fluorimetrie. TA captures OH under reaction to hydroxytherephthalic acid (HTA), which
emmits fluorescence light at a peak of 425 nm by absorbing continuus UV light. The OH increase
amount of substance has been evaluated by measuring the HTA concentration by time. The OH
Increase amount of substance by time has been calculated to the range of
moy = 8,7 nmol/min + 0,6 nmol/min. With the increasing OH amount of substance and referenced
OH lifetime the OH amount of substance could be calculated to the range of Nou = 0,4 fmol -
0,5 fmol in TA watersolution. In TA watersolution the OH concentration has been evaluated in
2 mm depth to the range of c(OH) = 230 fmol/1 - 280 fmol/l. With the Henryconstant the OH
partial preassure over the liquid has been evaluated to the range of p(OH) = 600 pPa - 740 pPa.

Another focus in this study is therephthalic fluorimetrie itself. The necessary fluorescence stabi-
lity of TA and HTA is evaluated to know the limits of this detection method for knowing the sen-
sitivity and how it can work on other experimental setups. It has been evaluated that HTA has
different fluorescence spectra with different intensity ordered to it’s charged state in watersolu-
tion. It has been evaluated that HTA has a stabil fluorescence spectra in low sour up to mid alcaline
pH with a stabil peak in the range of 425 nm up to 444 nm. Peaks at Wavelength of 444 nm and
476 nm were measured in all HTA charged states exept HTA neutral. HTA has a reversible Flu-
orescense spectra.

It has been evaluated also a possible low intensity Fluorescence Peak of charged TA in water at
377 nm and there are possible great Fluorescence Peaks evaluated in the range of
340 nm - 360 nm in neutral state and it also has been evaluated that TA has a great reflection at

neutral state and at this state TA in water is possibly temporary irreversible.

Das Hydroxyl Radical OH ist eine wichtige Spezies in Atmospharendruckplasma behandelten
Flussigkeiten und hat eine grofde Rolle bei vielen Reaktionen in Fliissigkeiten. In dieser Arbeit
wird ein kaltes Plasma von einem COST-]et zur Generierung von OH Radikalen genutzt. Der Nach-
weis der Hydroxyl Radikale erfolgt mit der Therephthalic acid (TA) Fluorimetrie. TA reagiert mit
OH unter Bildung von Hydroxytherephthalic acid (HTA), welches UV-Licht absorbiert und Fluo-
reszenzlicht unter einem Peak von 425 nm emittiert. Die OH Stoffmengensteigung nach der Zeit
wird iiber die HTA Konzentrationssteigung nach der Zeit gemessen. Die OH Stoffmengensteigung
wurde auf mou = 8,7 nmol/min + 0,6 nmol/min gemessen. Damit und mit der einer referenzier-
ten OH Lebensdauer wurde die OH Stoffmenge auf Noy = 0,4 fmol - 0,5 fmol in der TA Wasserlo-

sung berechnet. In der TA Losung wurde die OH Konzentration bis zu 2 mm Tiefe auf einen



Bereich von c¢(OH) = 230 fmol/l - 280 fmol/l geschitzt. Damit und mit der Henrykonstanten
wurde der OH Partialdruck iiber der Losungsoberflache auf p(OH) = 600 pPa - 740 pPa geschatzt.
Ein weiterer Fokus dieser Arbeit liegt auf der Therephthalic acid Fluorimetrie selbst. Die notwen-
dige Fluoreszenzstabilitit von TA und HTA wurde gemessen, um die Grenzen und die Sensibilitat
der Methode zu kennen, sowie eine Einschatzung zu bekommen inwieweit sich dieser Nachweis
auf andere Experiment Aufbauten iibertragen lasst. Es wurde beobachtet, dass HTA verschiedene
Fluoreszenzspektra unterschiedlicher Intensitdten, abhingig vom geladenen Zustand in Wasser
hat. Zudem wurde beobachtet, dass ein breites HTA Fluoreszenzspektrum von 425 nm bis
444 nm zwischen einem leicht sauren bis mittleren basischem pH-Wert stabil ist. Fluoreszenz-
peaks der Wellenldnge 444 nm und 476 nm wurden in allen HTA Zustidnden, bis auf den festen,
neutralen Zustand beobachtet. Zudem hat HTA ein reversibles Fluoreszenzspektrum.

Es wurde ein moéglicher Intensitatsschwacher Fluoreszenzpeak von TA in Wasser bei 377 nm be-
obachtet, dariiber hinaus sind auch grofde Fluoreszenzpeaks zwischen 340 nm und 360 nm im
festen, neutralen Zustand moglich. TA hat zudem ein starkes Reflektionsvermogen im neutralen

Zustand und sobald TA diesen Zustand in Losung hat, ist es méglicherweise tempordar irreversibel.
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1 Einleitung

Die vorliegende Arbeit beschaftigt sich mit Hydroxyl Radikalen in Plasma behandelter Fliissigkeit
und deren quantitativer Nachweis durch Fluorimetrie. Plasmen haben in der Wissenschaft, Tech-
nik und Natur eine grofde Bedeutung. Fast ausschlief3lich die gesamte sichtbaren Materie im Uni-
versum befindet sich im Plasmazustand.[1] Der Einsatz von Plasmen ist vielfaltig. Wissenschaftler
und Ingenieure versuchen mit heifem Plasma die Fusion als saubere Energiequelle kontrolliert
auf der Erde zu betreiben. [1] Kalte Plasmen, Niedertemperaturplasmen, Atmospharendruckplas-
men haben mittlerweile eine immer grofder werdende Bedeutung in der Medizin. Das Anwen-
dungsspektrum ist breit und reicht in der Medizin von der Sterilisation von Oberflachen bis hin
zur schnelleren Wundheilung.[2] In der Technik werden Plasmen als Leuchtmittel in Leucht-
stoffrohren und beispielsweise zur Herstellung Halbleitern genutzt. [3] Eine bedeutende Eigen-
schaft von Plasma ist neben den freien Ladungstragern und der Lichtemission die Erzeugung von
reaktiven freien Radikalen, wie sie auf der Erde sowohl in der Troposphéare[4],[5], sowie auch im
menschlichen Kérper vorkommen. [2]

In der Interaktion von Wasser mit Plasma entstehen viele Spezies.[6], [7] Das Plasma -sowie Fol-
geprodukte- interagieren mit Fliissigkeiten und deren Inhaltsstoffe zu neuen Produkten. Eine
grofde Rolle bei der Entstehung vieler Produkte haben aufgrund ihrer Reaktivitit die Radikale.
Wichtige Radikale sind dabei aufgrund ihrer natiirlichen Haufigkeit H202, HO-, O3, O, NOx sowie
das in dieser Arbeit beschriebene Hydroxyl Radikal OH. Da Wasser sowohl in der belebten wie
auch unbelebten Natur, auf dem Erdboden sowie in der Atmosphare eine gehaufte Spezies ist,
steht die Behandlung desselbigen mit Plasma zur Radikalerzeugung im Wissenschaftlichen Inte-

resse.

Der Fokus in dieser Arbeit liegt in der Quantifizierung des OH Radikals mit der Fluoreszenz-Me-
thode. Bei der in dieser Arbeit beschriebenen Methode werden die reaktiven und kurzlebigen OH
Radikale[8] mit einem geeignetem Molekiil eingefangen. Dieses (in dieser Arbeit benutzte) Mole-
kiil, das Therephthalic acid (TA) reagiert mit OH zu einem Molekiil (Hydroxytherephthalic acid,
HTA), welches bei UV-Licht Absorption durch Emission eines langwelligen Photons im sichtbaren
VIS Spektrum fluoresziert (Fluorophor).

Diese Methode hat verschiedene Vor- und Nachteile. Ein Vorteil ist, dass der Vorgang der Fluores-
zenz nur wenige Nanosekunden dauert [9],[10], sodass eine Konzentrationsmessung wahrend
der Plasmabehandlung moglich ist. Zudem werden die OH Molekiile eingefangen, sodass diese
auch tiber einen ldngeren Zeitraum messbar sind!. Ferner kann durch Extraktion und ,Verlage-

rung“ die plasmabehandelten Fliissigkeit -aufgrund der Stabilitdt von HTA- zu einem spéateren

1 Noch nach der eigentlichen Messung lassen sich OH Molekiile nachweisen.



Zeitpunkt in einem anderen Setup der Nachweis der OH Radikale erfolgen. Dies ist vorteilig bei
Messaufbauten, bei denen sich eine direkte Messung als schwierig oder unmaglich erweist. Ein
weiterer positiver Nutzen ist, dass der Vorgang der Fluorimetrie schnell und kostengiinstig ist.
Sobald der Aufbau des Setups abgeschlossen ist, reicht eine valide Kalibration als Ausgangspunkt
aus um die Messung bei vielen weiteren, auch externen Versuchen zu replizierenz um die die OH
Konzentration zu bestimmen.

Ein weiterer Fokus in dieser Arbeit liegt auf der Stabilitdt von TA und HTA als notwendige Bedin-
gung zur Anwendung der Fluoreszenzmethode. Im Verlauf der Untersuchung miissen die Grenzen
der Stabilitat3 erforscht werden, um die Realisierung der Fluoreszenzmethode auf weitere mog-
liche Messaufbauten einzuschatzen.

Die Charakteristik des Fluoreszenzspektrums beziehungsweise die Grenzen der Fluoreszenzme-
thode hat jedoch auch Schwachen.

Sobald das Fluoreszenzspektrum nicht mehr charakteristisch, beziehungsweise ein Bezug zur Ka-
libration nicht mehr gewahrleistet ist, steigen die Messfehler. Zudem ist davon auszugehen, dass
nicht alle OH-Radikale vom TA eingefangen werden. Daraus ergibt sich die Notwendigkeit durch
eine statistische Berechnung einer Reaktionswahrscheinlichkeit, beziehungsweise durch einen
Riickbezug auf fundierte Literaturergebnisse die Einfangswahrscheinlichkeit abzuschatzen.4
Auch ist zu beachten, dass weitere, reaktive Spezies vorhanden sind, welche zur Bildung eines
weiteren, moglicherweise fluoreszierenden Molekiils fiihren kénnen.

Die Dotierung der Fliissigkeit mit Einfangmolekiilen ist nicht unriskant, da diese auch durch Plas-
mainteraktion zerstort werden kénnen. Die Einfangmolekiile und Fluorophore miissen energe-
tisch sehr stabil sein.

Ein weiterer Nachteil ist die dotierte Fliissigkeit selbst. Denn durch Anwesenheit von Fremdmo-
lekiilen ist ein untypischer Experimentausgang nicht auszuschliefden. Die Fliissigkeit kann anders

mit dem Plasma interagieren als ohne Fremdmolekiile.

Diese Arbeit soll neben dem OH Nachweis einen wissenschaftlichen Beitrag dazu leisten abzu-
schitzen ob die dotierte Fluoreszenzmethode fiir ein Experiment geeignet ist und falls dem so ist,
wie die Fluorimetrie zu realisieren ist. Des Weiteren soll die Frage geklart werden, welchen ener-
getischen Bedingungen das Plasma und das Anregungslicht geniigen muss, damit die Einfangmo-
lekiile nicht zerstort werden und unter welchen Umstdnden das Fluoreszenzspektrum stabil ist.
Falls sich aufgrund des Experimentes die Fluoreszenzbedingung als ungeeignet erweisen sollte,
soll der Vermutung nachgegangen werden ob nach Entfernung der Probe sich ein geeigneter Flu-
oreszenzzustand wiederherstellen ldsst, und somit ist die Annahme zu priifen inwieweit das Flu-

orophor, sowie das Einfangmolekiil reversibel ist.

2 Notwendige Voraussetzung: Die zu Messende Fliissigkeit benotigt eine Dotierung/Zusetzung von TA

3 Bezogen sowohl auf die Stabilitit der Molekiile und der Stabilitat des Floureszensspektrums

4 Dabei spielt auch die Moglichkeit eines Einfangs unter Bildung eines nichtfluoreszierenden Molekiils, sowie ein mehrfacher Ein-
fang desselbigen Molekiils eine Rolle



Aufbau und Gliederung dieser Arbeit sehen im ersten Teil eine Auseinandersetzung mit der The-
orie und Methode vor. In diesem Kapitel werden die fiir die Fragestellung und Thematik wichtigen
Aspekten zu Plasma und dem verwendeten COST Jet, sowie die relevanten Grundlagen zur Inter-
aktion von Plasma mit Wasser und OH Reaktionen erlautert.

Anschliefend werden die Eigenschaften, inklusive der Bildung der Radikale dargestellt um im
folgenden Bezug auf ihren Nachweis durch Fluoreszenz zu nehmen. Die Methode der Fluoromet-
rie, sowie die Bedeutung der Fluoreszenz fiir die Forschung wird in Bezug auf die wesentlichen
Aspekte dieser Arbeit umrissen.

Zugrunde gelegt werden dieser Forschungsarbeit die in Kapitel 3 formulierten Hypothesen. Diese
leiten sich aus den vorab erdrterten theoretischen Ansichten und wissenschaftlichen Kenntnis-
stand ab. Sie driicken das Erkenntnisinteresse der Untersuchung aus und dienen der operativen
Auseinandersetzung mit dem Forschungsthema. Das Ziel ist im Verlauf des Experimentes und
dessen Auswertung die Hypothesen zu verifizieren oder zu falsifizieren um zu genauen Ergebnis-
sen in Bezug auf den Forschungsgegenstand zu kommen.

An den theoretischen Teil der Arbeit ankniipfend wird im dritten Kapitel der Aufbau des empiri-
schen Teiles der Untersuchung beschrieben. Zunachst wird das Setup des Experimentes vorge-
stellt, sowie die Basis der Kalibrationslosung erldutert. Im Folgenden wird die fiir die Messung
relevanten Faktoren wie das Anregungsspektrum der Lichtquelle die Fluoreszenzstabilitdt und
die Verdunstung beleuchtet. Im anschliefSenden Unterkapitel wird die Kalibration mit entspre-
chenden mathematischen Gleichungen im Kontext des Experimentes ausfiihrlich dargelegt. An-
schlielend folgt unter der Uberschrift ,Resultat der COST Jet Messung” die Ergebnisse der OH
Messung.

Den letzten Teil der Arbeit stellt die Diskussion der Ergebnisse, eine Zusammenfassung der we-
sentlichen Aspekte und die Beantwortung der Hypothesen dar. Zum Schluss wird ein Ausblick auf

mogliche Forschungsansatze gegeben.

2 Theorie und Methode

2.1 Plasma

Plasma ist ein quasineutrales Gas, welches zu einem bestimmten Anteil aus Ionen, freien Elektro-
nen und neutral geladenen Atomen oder Molekiilen besteht. Es wird auch als vierter Aggregatzu-
stand der Materie bezeichnet, da es aufgrund der freien Ladungstrager im Gegensatz zum norma-
len Gas weitreichende elektromagnetische Felder erzeugt, die wiederrum auf die Ladungen Kréfte
ausiiben, sodass kollektive Wechselwirkungen moglich sind.[1]

Mit der lonentemperatur lasst sich zwischen zwei Klassen von Plasmen unterscheiden. Ist die lo-

nentemperatur im Bereich der Neutralteilchentemperatur (Raumtemperatur), wird von einem



kalten Plasma gesprochen (Niedertemperaturplasma, Atmosphérendruckplasma, Laborplasma).
Ist diese wesentlich hoher, dann ist es ein heifRes Plasma.[3]

Plasma lasst sich auf verschiedene Arten erzeugen; Wichtig dabei ist, dass die Elektronentempe-
ratur geniigend hoch ist, sodass weitere freie Ladungstrager durch elastische St6fse entstehen
konnen. Die Elektronentemperatur entspricht der mittleren Energie, welche aus der statistischen
Maxwell-Verteilung abgeleitet wird. Die lonisationstemperatur wird von Elektronen aus dem
hochenergetischen Teil der Maxwell-Verteilungerreicht, sodass zur Plasmaerzeugung schon eine
Temperatur von T. = 1 eV geniigt. [3] Im Labor werden z.B. freie Elektronen durch elektromag-
netische Wechselfelder auf die Ionisationsenergie beschleunigt, die wiederum andere Elektronen
durch elastische St6f3e aus Ihrer Atombindung herausldsen, diese werden auch beschleunigt und
es entsteht eine Kettenreaktion. Bleibt dabei die lonentemperatur aufgrund der Massentrigheit
im Bereich der Neutralteilchen ist es ein Niedertemperaturplasma oder auch Atmospharendruck-

plasma.[1]

2.1.1 COST-Jet

capacitive
VOltiQe Probis & ->=<==svesuisssaeseerimansasnseans

i
1 .
Swee Abbildung 2-1 aus [2]
Gas feed
sim He +
% O,N,,

COST-Jet (Cooperation in Science and Tech-
resistve : nology) Aufbau. Die 13,56 MHz frequente RF-
e Entladung entsteht durch frei beschleunigte
Elektronen in einem konstanten Gasfluss
(Standard: Helium mit 1,4 slpm), der zwi-
schen zwei Elektronen (Spannung regelbar U
=155-355 V) entladen wird.[11], [12]

In dem der Bachelorarbeit zugrunde liegenden Experiment wird ein Atmospharendruckplasma
durch eine kapazitive RF-Entladung in dem in Abbildung 2-1 schematisch abgebildeten COST-Jet
erzeugt. Freie Elektronen werden dabei zwischen zwei Quarzglas ummantelten Elektroden
(Spannung regelbar) im elektrischem Wechselfeld der Frequenz f = 13,56 MHz beschleunigt und
das erzeugte Niederdruckplasma stromt mit einem einstellbaren, konstanten Gasfluss (z.B. He-
lium, Argon) heraus.5[1], [11] Wenige Millimeter vor dem Austritt des Gases besteht das Plasma
nicht nur aus dem voreingestelltem Gasgemisch, denn es diffundieren einige der Austrittséffnung
umgebene Luftmolekiile (bzw. auch Wassermolekiile, wenn der Jet liber einer Wasseroberflache
justiert wird) in das Plasma hinein, sodass diese mit dem Plasma innerhalb des Jets interagieren

konnen.[13]

5 In dieser Arbeit wurde ein Heliumgasfluss von 1,4 slpm und eine Spannung von U = 230V verwendet.
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2.1.2 Plasma Interaktion mit Wasser und OH Reaktionen

Aufgrund der reaktiven freien Ladungstrager entstehen mehrere, oftmals kurzlebige, neue Mole-
kiilverbindungen bei einer Plasma Interaktion mit Wasser. Die fiir diese Arbeit wichtigen Reakti-
onen sind die, in denen OH-Radikale entstehen, welche wiederrum fiir zahlreiche Folgereaktionen
eine entscheidende Rolle spielen. In Tabelle 2-1 und Abbildung 2-2 sind Reaktionen zu sehen,
welche mit einem OH Einfluss verbunden sind. Inwieweit OH sich in fliissigem Wasser ausbreitet,
wurde von M.Yusupov u.a. im Jahr 2014 [14] in einer Simulation untersucht. In Yusupovs Simula-
tion wird davon ausgegangen, dass OH im Gegensatz zu anderen Radikalen wie HO, und O nicht
nur auf der Oberflache der Fliissigkeit reagiert, sondern zudem sehr gut aufgrund von (R 2-12) in
die Fliissigkeit reindiffundiert. Zudem wird vorausgesetzt, dass die OH Radikale nicht miteinan-
der reagieren, wenn sie von Wasser umgeben sind. Zudem wird vorausgesetzt, dass die OH Radi-
kale nicht miteinander reagieren, wenn sie von Wasser umgeben sind, womit sich die Reaktion
(R 2-9) nicht innerhalb der Fliissigkeit abspielt.[14] Diese Annahme wird aber nicht von allen
Quellen geteilt. In P. ]. Bruggeman u. a,, ,Plasma-liquid interactions: a review and roadmap“ [15]
ist zu lesen, dass die Reaktion (R 2-9) sowohl in der Gasphase, auf der Wasseroberflache und

innerhalb der Fliissigkeit stattfindet.

Edukte Produkte Quelle Reaktion Table A2. Reactions and their reaction rate constants as used in the 2D axially symmetric
model.
H,0 — H-+OH- [6] (R2-1)
Reactants Products k{em®s™) Remarks
Rl OH+0 0;+H .29 - 10-1
H- + H,0, - H,0+ OH - [6] (R2-2) + i 210
R2  OH+OH HO0+0 14010712
OH - + H,0, — H,0 + HO, - [6] (R 2_3) R3 OH+OH+He H0;+He 512.10°2  Multiplied by .
R4 O+ HO OH + OH 338102
H,0* + H,0 — OH - 4+ H;0* [6] (R2-4) R5 O + HO, OH+0, 512.10°1
R6 O+ HyO; OH + HO; 178- 107"
€5q + OH- - OH~ [6] (R2-5) R7 OH+H0, HO+HO, L§.10-2
RS OH + HO, H,0+0, 9g.10-"
OH -+ H,0 - OH -+ H,0 [14] (R2-6)
R9 H + H:0: OH + O 99.10°%
RI0 H + H;0, H, + HO,  12.10M
eaq + H,0, — OH -+ OH~ [6] (R2-7)
R1l H + HO, OH+OH g1.10°"
H-+O0H- N H,0 6] (R2-8) RI2 H + HO; H, + 0, 57.10°1
R13 H + HO, H,0+0 24.10°12
20H - — H,0, [6] (R2-9) Rl4 OH+ H+ He HO+He 22.102  Multiplied by np.
Note: The bold reactions are used in the simple set of chemistry reactions.
2HO, - - H,0, + 0, (6] (R2-10)
Abbildung 2-2 aus [7]: Reaktionen bei der RF-

HO, -+ OH — H,0 + 0, (6] (R2-11) . " . .
: Entladung eines dhnlichen Aufbaus wie der

COST-]Jet. Hierbei wurde dem Heliumgasfluss

Tabelle 2-1 Reaktionen bei denen OH als Edukt oder zusitzlich gasformiges H0 hinzugefigt.

Produkt vorkommt

Aufgrund der besonderen Rolle von Radikalen, insbesondere die des OH Radikals, in Plasma be-
handeltem Wasser wird im nachsten Kapitel auf generelle Eigenschaften und die Entstehung ein-

gegangen.



2.2 Radikale - Entstehung und Eigenschaften

Molekiile und Atome mit ungepaarten Elektronen in der Auflenschale werden als Radikale be-
zeichnet. Aufgrund des fehlenden oder liberschiissigen Elektrons sind sie sehr reaktiv und para-
magnetisch. Radikale konnen insbesondere durch Photolyse hinreichend kurzwelliger Strahlung
erzeugt werden, die die Molekiilbindung zerstort. Die Bedingung dabei ist, dass das Molekiil die
Strahlung absorbiert. Zudem kann thermische Energie, Oxidation oder Reduktion zur Radikalisie-
rung fiihren.[9],[16]

Molekiile, die eine Mesomerie aufweisen sind besonders stabil. Auch als Radikal, haben sie eine
mesomere Stabilitdt, was zu einer erhohten Lebensdauer und einer verringerten Reaktivitat fiih-
ren kann.[9] Aufgrund der Ring-Symmetrie hat beispielsweise Benzol eine Mesomerie, sowie

auch TA und HTA.

Durch die reaktive Eigenschaft von Radikalen, ist die Lebensdauer t allgemein gering. Im Gegen-
satz zu anderen Radikal-Spezies hat Hydroxyl, wie in Abbildung 2-1 zu sehen, eine relativ grofe
Lebenserwartung. In der Luft liegt sie bei etwa 2,7 pus und im Wasser ist es abhdngig von der Tiefe.
Wahrend an der Oberflache die Lebenszeit bei ca. T ou(0 mm) = 2,7 ps liegt, in 2 mm bei 3,15um,

so ist sie in 6 mm Tiefe bei 3,92 ps.[8]
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| (a) Optical emission spectrum measured by CCD spectrometer with optical fiber at the 2 mm above and below region, respectively, of
the DI water under Ar plasma jet bombardment onto the biosolution surface with inclusion of Ar gasin glove box; (b) Lifetimes for various ROS measured
at ambient air region of 2 mm above the water surface without Ar glove box by using the monochromator; (c) Temporal behaviors of 309 nm for
OH" emission intensity for different depth locations of 2 mm, 4 mm, and 6 mm inside the DI solution with quartz filter located at 1 mm
depth position of water during Ar plasma jet bombardment; (d) Lifetimes of OH" vs water depth positions for 2 mm, 4 mm,and 6 mm from the surface.

Abbildung 2-3 Lebenszeit von OH und andererer Radikal-Spezies in Wasser aus P. Attri u. a., ,Generation
mechanism of hydroxyl radical species and its lifetime prediction during the plasma-initiated ultraviolet
(UV) photolysis“ [8]

Eine notwendige Bedingung zur Radikalbildung ist die Zerstérung der Molekiilbindung. Wenn die

Bindungsenergie Eg, in kJ/mol bekannt ist, lasst sich die fiir eine Radikalbildung hinreichende

Photonenenergie Ep, in eV und die dafiir nétige Wellenldnge A, in nm aus der Planck Konstanten



A, in J*m, der Lichtgeschwindigkeit ¢, in m/s, der Elementarladung e, in C und der Avogadro-

Konstanten Ny, in 1/mol aus

Ep = hxc 2-1
P =3 re (2-1)
und
Ep 1000 001036[e*V*mol] Eg ,Bind ie in eV 2-2
= — = % -
€B N, ve , K B ,Bindungsenergie in e (2-2)
mit der hinreichenden Bedingung
Ep = € (2'3)
berechnen zu:
k] * nm
hsce10° hecsNy+10° 1196+ 10° I (2-4)
P= Eg x € B EB B EB

In Tabelle 2-2 sind einige fiir diese Arbeit wichtige Photonenenergien bzw. Wellenlangen fiir die

Photolyse zusammengefasst.

Bindung Bindungslange [pm] Egp [mk_(])l] Ep [eV] Ap [nm]
O-H 96 464 4,8 258
c-0 356 3,7 336
C-H 109 416 4,3 288
C-C 154 346 3,6 345
C=0 122 736 7,6 163

C = C (Benzol) 139
Benzol (496) (5,14) (241)

Tabelle 2-2: Bindungslangen, Bindungsenergien ausgewahlter Molekiilanteile (die sich in dem Experiment
in Losung befinden) und die dafiir notige minimale Photonenenergie (Wellenlinge)um diese Bindung zu
zerstoren bzw. die zur Radikalisierung fithren kann. Die Bindungsenergie des Benzols setzt sich zusammen
aus der Resonanzstabilisierungsenergie (Mesomerie) Er= 150 k] /mol und der kovalenten C-C Bindung [9];
Bindungslange und Bindungsenergie der Tabelle aus H. P. Latscha, H. A. Klein, und M. Mutz, ,,Chemische
Bindung, Bindungsarten®, in Allgemeine Chemie: Chemie-Basiswissen I [17]

Die Bedeutung von Radikalen in der Umwelt und Natur ist immens. Beispielswiese finden in der
Troposphare zahlreiche Reaktionen mit Radikalen als Reaktionspartner statt. Sie entstehen dort
und bilden weitere Radikale. Insbesondere hat das OH Radikal dort eine grof3e Bedeutung; Es
zerstort nicht nur das Treibhausgas Methan, sondern ist auch im Ozonkreislauf mit eingebunden.
Etwa die Halfte der Alkeneé und fast ausschliefdlich alle Alkane’ und Aromaten® werden von Hyd-
roxylradikalen abgebaut.[4] Unter anderem aufgrund der Verbindung mit Ozon und durch Pho-
tolyse von H,0,% hat es auch in Wolken, bei Blitzen und auf dem Erdboden eine besondere Bedeu-

tung.[18] Es wurde aber ein Riickgang der OH Radikale in der Troposphére registriert.|5]

6 Kohlenwasserstoffe mit C-Doppelbindung (C=C)
7 Kohlenwasserstoffe mit C-Einfachbindung (C-C)
8 Kohlenwasserstoffe mit Benzolring

9 A= 360nm



Eine Methode um Radikale nachzuweisen ist die Fluoreszenz. Im darauffolgenden Kapitel wird

die auf der Quantenmechanik aufgebaute Theorie dieses physikalischen Phdnomens erldutert.

2.3 Fluoreszenz

Fluoreszenz sowie Phosphoreszenz werden in dem physikalischen Prozess (Phidnomen) der Lu-
mineszenz zusammengefasst. Bei der Lumineszenz wird einem physikalischen System (Atom,
Molekiil, Kristall) Energie zugefiihrt, wodurch es in einen quantenmechanisch angeregten Zu-
stand versetzt wird. Wenn die zugefiihrte Energie dann ganz oder teilweise durch Bildung eines
Photons ausgestrahlt wird, spricht man von Lumineszenz. Wahrend die Fluoreszenz schnell ab-
lauft, ist die Phosphoreszenz zeitlich verzogert.[4]

Sehr viele Aromaten sind fluoreszierend. Die erste beschriebene Fluoreszenzbeobachtung
machte Sir John Frederick William Herschel im Jahr 1845 bei Quinine unter Sonnenlicht. Er be-
obachte emittiertes blaues Licht einer Wellenldnge im Bereich von 450 nm. Mittlerweile ist die
Fluoreszenzdosimetrie (Fluoreszenzspektroskopie) in vielen Anwendungsbereichen vertreten
und es wurden diverse wissenschaftliche Erfolge dadurch erzielt. Fluoreszenz wird bei der Bio-
technologie, DNA-Sequenzierung, Genanalyse, Durchflusszytometrie, Forensik, medizinischen Di-
agnostik u.v.m. angewendet. Die Genauigkeit der Fluoreszenz zeigt sich dadurch, dass in Zellen

teilweise einzelne Molekiile ortsgenau gemessen wurden.[10]
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Abbildung 2-4 aus [9] Das Jablonski Diagramm zeigt die verschiedenen Méglichkeiten eines Molekiils aus
einem angeregten elektronischen Zustand Sz in den Grundzustand So zu gelangen

Die ersten Erklarungen fiir die Absorption und Emission des Lichtes machte Alexander Jablonski,
der sogenannte Vater der Fluoreszenzspektroskopie zwischen 1920 und 1930. Die Jablonski Dia-
gramme (Abbildung 2-4) werden in allen moglichen Variationen genutzt, um die molekularen
Prozesse zu erkliren. Bei der Fluoreszenz geschieht der Ubergang vom Grundzustand Sy des Flu-

orophors in ein energetisch hoheres Oszillatorlevel wie S1 oder S; durch ein eingestrahltes



Photon!0. Ublicherweise relaxiert das Molekiil innerhalb von weniger als einer Pikosekunde in
den niedrigsten Vibrationszustand S;(innere Umwandlung), verweilt dort fiir wenige Nanosekun-
den in einem angeregtem thermischen Gleichgewicht und emittiert danach beim Ubergang zum
Grundzustand Licht einer grofleren Wellenlange als die der Anregung.[10]

Die Lichtemission ist dabei unabhingig von der Richtung des eingestrahlten Lichtes, aber da die
Fluoreszenz innerhalb von wenigen Nanosekunden stattfindet und daher in etwa die Oszillation
des angeregten Molekiils die gleiche Orientierung hat, wie am Anfang der Anregung, ist das Fluo-
reszenzlicht genauso polarisiert wie das Anregungslicht.!! Die Starke der Polarisation ist dabei
von der Browmn’schen Rotationsbewegung abhéngig. Die Grofie des Fluorophores ist entschei-
dend, da die Rotation bei kleineren Molekiilen stirker ist als bei grofReren und damit ist auch die
Polarisation bei grofieren starker als bei kleineren Molekiilen. Verallgemeinert bedeutet das, ,, je
kleiner die Fluoreszenzlebensdauer und je grofSer die Rotationskorrelationszeiten sind, desto
grofSer ist die Anisotropie”( M. Brunner, 2019) bzw. die Polarisation.[19]

Das Fluoreszenzspektrum ist charakteristisch und stoffspezifisch. Bei der Fluoreszenz erfolgt oft-
mals ein Ubergang von S zu einem angeregten Zustand von Sy, welcher sich im Emissionsspekt-
rum sichtbar durch eine Rotverschiebung beobachten lasst. Bei der Absorption von Sonach S; ist
das Emissionsspektrum aufgrund des Franck-Condon-Prinzip'? haufig eine gespiegelte Abbil-

dung des Absorptionsspektrums (siehe Abbildung 2-5). [4]
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Im Zustand S; kann auch mit einer Spinumkehrung der Ubergang zum Triplettzustand T, erfolgen
(Intersystem Crossing bzw. Interkombination), wobei danach eine Riickkehr zum Sy Zustand ver-
boten ist. Die Riickkehr passiert trotzdem, doch es dauert langer. Die Emissionen sind dabei ener-
giedrmer als die der Fluoreszenz. Dieser Vorgang wird Phosphoreszenz genannt und findet ge-

hauft bei Molekiilen mit schwereren Atomen wie Brom oder lod statt.[10]

10 Eine Photon Absorption ist bei der Lumineszenz nicht notwendig. Das Phanomen kann auch durch andere Formen der Ener-
gieaufnahme entstehen, wie thermische oder chemikalische Energie (z.B. Fluoreszenz einer Kerzenflamme). Notwendig ist die
Anregung von So = Sn

11 Dies wird auch Anisotropie genannt. Sie lasst sich beobachten, wenn das Anregungslicht polarisiert ist.
12 Franck-Condon-Prinzip , mehr dazu siehe [4]



Bei der Photochemie reagiert das Molekiil im S; oder T1 Zustand mit einem Reaktionspartner oder
es erfolgt eine strahlungslose Umwandlung in den So Zustand eines Isomers. [9]
Bei der Fluoreszenz, Phosphoreszenz und Photochemie gilt die aus dem Franck-Condon-Prinzip

abgeleitete und empirisch belegte Kasha Regel!3:

Alle angeregten Zustiande S, mit n > 1 werden durch innere Umwandlung (Internal Conversion)
schnell strahlungslos nacheinander iiber alle anderen Zustdnde in den ersten angeregten Schwin-

gungszustand S1desaktiviert!4.[4]
Eine Folge aus der Kasha Regel ist die Kasha-VavilovRegel:

Da die Emission nur in dem Ubergang S1— Sy stattfindet, ist das Fluoreszenzspektrum unabhingig

von dem Anregungsspektrum. [4], [10]
Bei diesen Regeln gibt es aber einige Ausnahmen:

1. Fluorophore, die mindestens in 2 ionisierten Zustdnden existieren; [4] Damit ist die Fluores-
zenz pH-abhdngig.

2. Wenn die innere Umwandlung aufgrund eines grofRen energetischen Abstandes von S;und S1
verlangsamt ist und die Vibrationsstirke von So — S, grof$ genug ist, lasst sich Fluoreszenz
von Sz — Sp beobachten. Beispiele dafiir sind Azulen und Thioketone.[4, S. 66]

3. Wenn sowohl der energetische Abstand zwischen S; und S klein ist, sowie auch die Oszilla-
torstarke Si — Sy, so kann S; thermisch nach S, angeregt werden, sodass eine Emission beim
Ubergang S; — S erfolgt.[10]

4. Wenn Streulicht wahrend einer Messung eliminiert wird, so konnen auch Emissionen aus ho-

her angeregten Zustinden anderer Molekiile beobachtet werden.[20]

Obige und weitere Informationen zu Fluoreszenz lassen sich insbesondere in H. P. Latscha, U. Ka-
zmaier, H. A. Klein, und H. P. Latscha, Organische Chemie; [9] Dieter Wohrle, Michael W Tausch,
und Wolf-Dieter Stohrer, Photochemie: Konzepte, Methoden, Experimente [4] und ]. R. Lakowicz,

Principles of fluorescence spectroscopy [10] nachschlagen.
2.4 Methode Fluorimetrie - Hydroxyl (OH) Nachweis

Der Nachweis von OH Radikalen kann durch verschiedene Methoden erfolgen. Beispielsweise ist
ein direkter OH Nachweis durch Optische Emission Spektroskopie (OES) moglich.[8] Zudem las-
sen sich OH Radikale wie andere Radikale aufgrund des freien Elektrons und der damit verbun-
denen paramagnetischen Eigenschaft mit der Elektronen Spin Resonanz (ESR) messen.[21] Ein

direkter Nachweis in RF-Entladungen und Dielectric Barrier Discharge (DBD) ist auch mit der

13 Die Kasha Regel wird auch als , photochemisches Dogma“ bezeichnet.
14 Strahlungslose Desaktivierung. Siehe dazu [9]
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Laser induzierten Fluoreszenz (LIF) gelungen.[22], [23] Da diese Methoden aber einen kompli-
zierten Messaufbau erfordern, hat sich mittlerweile eine indirekte -kostenglinstige- Nachweis
Methode etabliert. Die Grundidee ist, dass OH-Radikale mit geeigneten Molekiilen zu Fluoropho-

ren reagieren, welche durch LIF oder auch Fluorimetrie quantitativ messbar sind.

Das dieser Arbeit zugrundeliegende Setup zum indirekten Nachweis von OH Radikalen in Wasser,
welches im Experimentalteil beschrieben wird, ist eine mit einem kontinuierliches Anregungs-
spektrum eine Analogie zu LIF. In dieser Methode wird der Fliissigkeit Terephthalic acid!5 (TA)
zugesetzt, welches mit OH zu Hydroxytherephthalic acid¢ (HTA) reagieren kann!’.[26] TA hat
den Vorteil, dass es nicht mit anderen Radikalen wie 03, HO, oder H,0, reagiert, aber die reak-
tiven, kurzlebigen Hydroxyle einfangt[27] und durch die Benzolverbindung sehr stabil ist.[9] Der
Reaktionserfolg, dass TA in Anwesenheit von OH zu HTA reagiert liegt bei 35%, es wird jedoch
relativiert, dass eine Gegenwart von Sauerstoff zu geringeren Reaktionserfolgen fithren kann.[26]
Bei der LIF wird die Probe mit UV-Licht der Wellenldnge A = 310 nm bestrahlt, dieses wird von
HTA absorbiert, das direkt danach blaues Fluoreszenzlicht der Wellenlange A = 425 nm emittiert.

Dabei ist die Emissionsintensitit konstant bei pH = 6 - 11.[27]-[29]

O+ _OH Oy 0H UV
310 nm
" OH Abbildung 2-6 aus [27]
OH -
- Vereinfachte Darstellung der Bildung des Flu-
\ orophors HTA durch Reaktion von TA mit OH.
e Fluorescent Eine Anregung von A = 310 nm bewirkt eine
9 oM 9 OH Ll maximale Fluoreszenz bei A = 425 nm.
TA HTA

Die vereinfachte Reaktionsgleichung lautet!8:

TA + OH - HTA (R 2-12)

In Abbildung 2-6 ist die eine vereinfachte Darstellung der Floreszenz und die Bildung von HTA
aus TA zu sehen. Dabei ist zu beachten, dass TA und HTA im geldsten Zustand aufgrund der beiden
Carboxylsduren in drei Zustanden (neutral, 1-fach negativ, 2-fach negativ) vorkommen kann.

Aufgrund der Moglichkeit, dass TA auch anderweitig und HTA zudem auch mit OH reagieren kann
sind in Abbildung 2-7 zwei weitere mogliche Produkte aus der Reaktion mit OH zu sehen, wobei
p-Hydroxybenzoic acid nicht fluoresziert.[30] Das mogliche fluoreszierende Produkt 2,5-Dihyd-

roxyterephtalic acid hat eine Emissionswellenldnge von A = 505 nm. [31]

15 Deutscher Name: Terephthalsédre; Chemischer Name: 1,4-Benzenedicarboxylic acid
16 Synonyme: 2-Hydroxyterephtalic acid, Hydroxy Terephthalic acid;Chemischer Name: 2-hydroxybenzene-1,4-dicarboxylic acid

17 In einigen Abhandlungen erfolgt ein Nachweis von OH auch mit TA-Kunststoffen wie Polyethylenterephthalat (PET). Dort ist
TA in dem Ester verbaut und kann gleichermaf3en mit OH Radikalen reagieren, sodass HTA (gebunden) entsteht, welches wieder-
rum fluoresziert. Mehr dazu in[24],[25]

18 Eine detailliertere Beschreibung mit weiteren Produkten und Folgeprodukten von TA mit OH, sowie die berechnete Erfolgs-
wahrscheinlichkeit des OH-Einfangs durch TA ist zu lesen in X. Fang, G. Mark, und C. von Sonntag, ,,OH radical formation by ult-
rasound in aqueous solutions Part I: the chemistry underlying the terephthalate dosimeter*.
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v” virossben Abbildung 2-7

Weitere mogliche Produkte von TA und HTA bei einer
Reaktion mit OH. Fluoreszenz nachzulesen in [31] und

g, oy §

zsmyu yterephthalic
nt, 05|m (aq). 4Somn (i

Die Kalibration erfolgt mit HTA Losungen bekannter Konzentration, sodass bei der Reaktion (R

2-12) auf die OH Stoffmenge riickgeschlossen werden kann.

3 Experimente

Das Ziel des Experimentes, die Konzentration bzw. die Stoffmenge der OH Radikale zu bestimmen,
geht nach ausfiihrlicher Literaturpriifung mit folgenden Hypothesen einher:
Aufgrund des Niedertemperaturplasmas in Interaktion mit Wasser (gasformig oder fliissig) wer-

den durch Photolyse oder Reduktion bzw. Oxidation OH Radikale erzeugt.

Hypothese 1:

Wenn die OH Bildungsrate konstant ist, dann ist der Einfang desselbigen durch TA unter Bildung
von HTA auch konstant. Dies bedingt eine lineare Steigung der HTA-Konzentration nach der Zeit.
Es wird ein Indirekter Nachweis durch die Messung der steigenden HTA Konzentration ange-
strebt.

Daraus leitet sich die zweite Hypothese ab;

Hypothese 2:
Wenn die OH Bildungsrate konstant ist, so verlauft die Konzentration von HTA nach der Zeit li-

near. Die Ableitung der Konzentration nach der Zeit bzw. die Konzentrationssteigung ist konstant.

Hypothese 3:

TA und HTA sind eine Ausnahme der Kasha Regel. Aufgrund der 2-fachen lonisierbarkeit in Fliis-

sigkeiten kann eine Abhdngigkeit des Fluoreszenzspektrums bestehen von:

a) Dem Anregungsspektrum der Lichtquelle

b) Dem Zustand des Fluorophores HTA{ neutral [ungelost HTA(s), gelost in Wasser HTA(s_aq)],
1-fach negativ HTA(-1), 2-fach negativ HTA(-2)} und TA{ neutral [ungeldst TA(s), geldst in
Wasser TA(s_aq)], 1-fach negativ TA(-1), 2-fach negativ TA(-2)}19

b) ist damit indirekt vom pH-Wert abhangig.

19 Es wird hier explizit zwischen den neutralen Zustinden (s) und (s_aq) unterschieden, da aufgrund der Dipoleigenschaft von
Wasser und der polarisierten Carboxylgruppe bei TA und HTA die quantenmechanischen Vibrationszustédnde unterschiedlich sein
konnen.

12



3.1 Aufbau

In Bezug auf die zugrundeliegenden Hypothesen war das Ziel des Aufbaus reproduzierbare Er-
gebnisse zu erzielen.
Zur experimentellen Bestimmung der OH-Konzentrationen wurden im Verlauf der Untersuchung

zwei unterschiedliche Setups aufgebaut:

3.1.2 Setup
Abbildung 3-1
Collimator camere Skizze des Setups Colli-
Top View g mator
Collimator, adjustable light Beam VIS Filter N T o A et ElnStellungSOptlonen:
N Bright light adjustable ’7 o Bright Light (BL)ZO
EO_WW//_—@ l ____3 ° C(Tllimator (C)21.
o A [\ e Mit VIS  Filter
cosr.|  Side View (C_VIS; BL_VIS)
let :.-"UV Filter".lll e Mit UV Filter (C_UV;
S A BL_UV)
—T e Mit beiden Filtern
Y (C_F; BL_F)
£ \ﬁ e Ohne Filter (nF)
s "o |/L|_i ﬁ e Mit Polarisator
B
. (C_P)

T — T P s
= pectrometer
30 mm % o 2]

In Abbildung 3-1 ist der Aufbau des Setups Collimator zu sehen.22 Das zur Floreszenz notige UV
Anregungslicht wird mit der Laser gepumpten Lichtquelle LDLS EQ-99XFC [32] erzeugt und mit
einem Glasfaserkabel zum Kollimator gefiihrt. Das Licht wird mit Kollimator parallel gerichtet,
sodass es mit einem Querschnitt @ ~ 3 mm durch die Kiivette23 strahlt (Bezeichnung Collimator-
Einstellung: C). Der Kollimator ldsst sich manuell einstellen, sodass auch ein weitaus grofierer
Lichteinfall moglich ist (Bezeichnung Bright Light: BL). Das vom Spektrometer registrierte Licht
wird mit Hilfe zweier konvexer Linsen?4 aus optischem Glas senkrecht zum einfallenden Licht auf
den Lichtleiter fokussiert. Das Glasfaserkabel leitet das Licht zum Spektrometer (SILVER-Nova 25
TEC BW16, StellarNet Inc.) weiter, sodass das Spektrum am Computer weiterverarbeitet werden
kann. Die Standarteinstellung ist 10 000 ms Integrationszeit und 5 Times to average. Damit nur
das fiir die Fluoreszenz notwendige, anregende UV-Licht die Kiivette passiert, lasst sich vor der

Kiivette der VIS 25 -Filter (UV Bandpass; Sperrung VIS; Bezeichnung: VIS) anbringen. Die

20 Naherungsweise paralleler Lichtstrahl mit groRem Durchmesser

21 paralleler Lichtstrahl mit 3 mm Durchmesser

22 Vorrangegangens Setup Light Circle sieche Anhang

23 Innenmafe: 3 cm x 3 cm x 4 cm, wobei 4 cm die Hohe ist. Die Kiivette besteht aus Quarzglas, sodass ein UV Durchlass gewahr-
leistet ist.

24 Jeweilige Brennweite f = 4 cm. Material: optisches Glas

25 VIS: sichtbares Lichtspektrum (380 nm - 780 nm)
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Bedeutung des UV-Filters (Blaulicht Bandpass; UV-Sperrung; Bezeichnung: UV) liegt darin das
Emissionsspektrum zu filtern, sodass nur das zur Detektion notwendige Fluoreszenzlicht vom
Spektrometer registriert wird (die Daten der Filter sind im Anhang in Abbildung 7-15 zu sehen).
Eine weitere Filtermoglichkeit wird mit dem Polarisator (Transmission fiir A > 390 nm; Bezeich-
nung fiir horizontale Einstellung: P ) zwischen den beiden Linsen realisiert. Dieser hat die Auf-
gabe, polarisiertes Streulicht wie die stark vertikal polarisierte Rayleigh-Streuungund die leicht
polarisierte Mie-Streuung zu sperrenzé. Ein positiver Nebeneffekt kann dabei sein, dass Fluores-
zenzpeaks scharfer sind, wodurch auch unbekannte Fluoreszenz sichtbar werden kann.

Um die Fluoreszenz und die Lichtstreuung zu visualisieren, sowie den Wasserpegel zu messen,
wurde wie in Abbildung 3-1 zu sehen eine Kamera?’ justiert, welche zu einstellbaren, periodi-
schen Zeitabstdnden Fotos aufnehmen kann.

Die OH Quelle ist der COST-Jet, welcher iiber der Kiivette in variablen Abstdnden justiert ist.
Eine Bezeichnung der Einstellung wurde erstellt, um eine Ubersicht zu gewahrleisten, da es meh-
rere Moglichkeiten der Justierung gibt. Im Folgenden werden die Einstellungen nur mit Abkiir-
zungen ausgedriickt. Eine Auflistung der moglichen Einstellungen ist in Abbildung 3-1 zu sehen;
Hier sind einige Beispiele fiir mogliche Einstellungen:

e (C: Collimator (kleine Anregungslicht-Fokussierung) ohne Filter und ohne Polarisator

e (C_nF_P: Collimator ohne Filter mit horizontal eingestelltem Polarisator

e BL_VIS_P: Bright Light (grofse Fokossierung) mit VIS-Filter und horizontalem Polarisator

e (_F: Collimator mit beiden Filtern, ohne Polarisator

CL: Setup , Light Circle“ (sieche Anhang 7.1 Setup Light Circle)

Die TA-Basiskalibrationslosung (Bezeichnung TA BKL; c(TA) = 2000 pmol/l = 2 mM) wurde in
der Kiivette mit dem COST-]et, wenn nicht anders beschrieben, im Abstand von 1 mm zu der Fliis-
sigkeitsoberflache, wie in der Skizzen zu sehen ist, liber einen Zeitraum von min. einer Stunde
behandelt. Die Heliumzufuhr war konstant bei 1,4 slpm und die Spannung schwankte zwischen
U=230V-235V.

Zudem wurde, um den Fliissigkeitspegel zu erfassen, die Kamerazugewandte Seite der Kiivette

bei Bedarf mit Messtrichen versehen.

3.1.3 Basis der Kalibrationslosung

Zur Kalibration wurden HTA Losungen unterschiedlichster Konzentrationen angesetzt. Es wurde
ultradestilliertes Wasser verwendet und die Basiskalibrationslésungen (BKL) wurden aus abge-

wogenem TA (98%) und HTA Pulver (97%) hergestellt. Da sich weder TA noch HTA gutin Wasser

26 Da die GroRe von TA und HTA an der maximalen Molekiilbreite im Bereich von 700 pm liegt, ist eine Streuung im Ubergangs-
bereich von Rayleigh und Mie zu erwarten. Die Grofie von TA und HTA lasst sich mit Tabelle 2-2 abschatzen. Der Durchschnitt d
der Molekiile betragt an der langsten Stelle etwa:

d = 2* 154 pm(Benzolring) + 2*143 pm(C-O Bindung)+2*1/2*96 pm (0-H)= 690 pm
27 Modell: Canon EOS 60D; Einstellungen: ISO-800, Blendenzahl F/4, Belichtungszeit 1/10 s, Brennweite 70 mm.
Leider wart die Kamera bei den Collimatormessungen nicht mehr verfiigbar, sodass nur die Fotos aus dem fehlerhaften Setup
,Light Circle“(siehe 7.1 Setup Light Circle) u.a. zur Messung der Verdunstung verwendet wurden.
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16st[29] wurde NaOH hinzugefiigt, sodass die fertigen BKL eine NaOH Konzentration von c(NaCl)

= 5mM aufwiesen. Die Details sind Tabelle 3-1 zu entnehmen.

Tabelle 3-1 pH-Wert und elektrische

Basislosung ‘ ¢ [uM] pH G [uS/cm] Leitfahigkeit der fertigen BKL. Die

H,O _ 4-5 1-2 Leitfahigkeit hat bei bfsiden Lt')-sungen
geschwankt, ist aber im Bereich o =

TA 2000 8-11 487 400-500 uS/cm. Der pH-Wert der TA
Losung pendelt sich nach einer ldnge-

HTA 2000 7-8 433 rer Rithrphase von 1-2 Tagen bei pH
=8-9ein.

Aufgrund des niedrigen pH-Wertes des ultradestillierten Wassers?8 wurde zum Herstellen der
Kalibrationslosungen (KL) die TA BKL genommen, da sich dadurch beim Mischen mit der HTA
BKL der pH-Wert nur marginal dndert und deswegen keine weitere NaOH Zugabe notwendig ist
um den pH-Wert naherungsweise konstant zu halten. Damit hatten die KL einen pH-Wert von pH

= 8- 9. Zudem wurde beobachtet, dass HTA besser und schneller zu mischen ist als TA29.

3.2 Messung

Bevor die eigentliche Messung begonnen wird sollte zur Gewahrleistung der Reproduzierbarkeit

das Anregungsspektrum der Lichtquelle (Bezeichnung: LS) gemessen werden.

3.2.1 Anregungsspektrum der Lichtquelle

Im Setup Collimator wurde nur fiir diese Messung tempordar in Lichtrichtung ein Fiber (mit Spekt-
rometer verbunden) hinter der Kiivette angebracht um die Transmission des Anregungsspekt-
rums zu messen. Dazu wurde je nach Bedarf die Einstellung C oder BL gewahlt3°. Die Intensitat
des Spektrums entspricht relativen Einheiten (r.U.). Die Integrationszeiten wurden der méglichen
Detektion des Spektrometers angepasst. Beispielsweise musste bei LS_nF die Integrationszeit im
Spektrometer auf das Minimum von 1 ms gesenkt werden, trotzdem iiberschritt der maximale
Peak das Messlimit (ca. 60 000 r.U.).

Abbildung 3-2, Abbildung 3-3 und Abbildung 3-4 zeigen die gemessenen Intensitaten bei ver-
schiedenen Versuchsbedingungen. Die Kiivette, gefiillt mit ultradestilliertem Wasser (Abbildung
3-3), lasst das gesamte Anregungsspektrum (Abbildung 3-2) ungehindert passieren. Der Polari-
sator blockiert den Lichteinfall bis ca. 390 nm, ansonsten wird das Anregungsspektrum stark ge-
dampft. Die sieben Intensitidts-Peaks (Werte der Peaks in Tabelle 3-2) der Lichtquelle
{ ALn, 1 < n < 7} sind weiterhin gut erkennbar. Der VIS-Filter ldsst das UV-Licht ab 240 nm pas-
sieren und sperrt zwischen 420 nm und 640 nm. Durch die Sperrung ist Ar1 nicht mehr sichtbar

und es haben sich neue Peaks gebildet {Av1; Av2}. Der UV-Filter sperrt das UV-Licht ab 350 nm und

28 Der Grund dafiir liegt am CO2, welches in der Luft enthalten ist und mit dem Wasser zu einer Siure reagiert:
CO, + H,0 = H,CO; = H,CO; + 2H,0 = (0% +2H;0% [17]
29 Die Losungen, welche im Verlaufe des Experimentes am besten durchmisch waren (wenige Mikropartikel waren unter der
Lichtquelle zu sehen), wurden mit einem 11 Messkolben und 1-2 Tagen Riihren erreicht.
30 Die Lichtquelle ist so stark, sodass zum Teil sogar bei BL nur 1ms Integrationszeit moglich war.
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lasst zwischen 350 nm und 515 nm sichtbares Licht passieren, danach sperrt er bis 680 nm. Auf-
grund der Filtereigenschaft und des Anregungsspektrums sind drei neue Peaks {Au1; Auz; Aus} er-
kennbar und Ay ist nicht mehr sichtbar.

Abbildung 3-2

Anregungsspektrum ohne Kiivette

50000 1 i ) Anregungsspektren ohne Kiivette.
ol s s Die Abkiirzungen bedeuten:
- o e r.U. =relative Einheiten
E 40000 : e LS = Lichtquelle
':Zj 30000 ] o gl e nF = kein Filter
= s i : e VIS = UV Bandpass, Filter sichtbares Licht
] s e UV = Blau Bandpass, Filter fir UV-Licht
10000 4 e e P =Polarisator
, hy3 i e BKL = Basiskalibrationslésung

T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100

Wavelength [nm]

Anregungsspektrum durch Kivette, Lichtdurchlass durch Kiivette,
gefiillt mit ultradestiliertem Wasser gefiillt mit HTA Losung
|=—— H20_LS_nF 60000 4 LS_VIS_HTA BKL
60000 —— H20_LS_P C¢(HTA) = 2000pmol/l
l—— H20_LS_UV ¢(TA) =0 pmol/l
—— H20_LS_VIS 3
50000 c(L:%‘Q)S;HzToﬁr’itm
50000 c(TA) =2000pmol/1
— — 40000
2 40000 =
> &
e E’ 30000
S 30000 2
g 2
= =
20000 ] 20000
Ay
10000 - 10000 j\
0 T T T T T T T 0 T T u T T T T T
200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Wavelength [nm] Wavelength [nm]
Abbildung 3-3  Anregungsspektren  durch Abbildung 3-4 Lichtdurchlass durch VIS-Filter
Kiivette, gefiillt mit ultradestilliertem Wasser und durch Kiivette, gefiillt mit HTA BKL und KL,

c(HTA)=20 uM

ALt ‘ ALz ‘ AL3 ‘ ALs ‘ ALs ‘ ALé ‘ AL7 ‘ Au1 ‘ Auz ‘ Au3 ‘ Avi ‘ Av2 | AH

1
1100

515 ‘ 829 ‘ 887 ‘ 906 ‘ 918 ‘ 981 ‘ 995 ‘ 445 ‘ 473 ‘ 565 ‘ 370 ‘ 707 | 376
Tabelle 3-2: Sichtbare Peaks im Anregungsspektrum, jeweils nach den Aufbaubedingungen zusammen-
gefasst. Wellenldnge jeweils in [nm]

Zusatzlich wurde noch in Abbildung 3-4 das durchgelassene Spektrum zweier bekannter HTA Lo6-
sungen mit dem VIS-Filter gemessen. Es ist der Lichtdurchlass der HTA BKL (ohne TA) und die
daraus mit TA BKL hergestellte KL (c(HTA) = 20 uM) zu sehen. Die beiden Losungen unterschei-
den sich neben den unterschiedlichen HTA Konzentrationen durch Hinzugabe von TA BKL zur KL.
Es lasst sich bei der HTA BKL der Peak Ax und eine aufgrund der Fluoreszenz erwartete Sperrung
des UV-Lichts bis 340 nm3! erkennen. Im Vergleich zu LS_VIS hat sich die Peakform, die Position
und die Intensitdt verandert. Ay, ist ein Fronting Peak, wiahrend Ay einem gauf3verteilten, idealen

Peak dhnelt.

31 Die klare Sperrung zu der expliziten Wellenlinge von 340 nm wurde nicht erwartet, doch eine Sperrung bis zu einer bestimmen
Wellenldnge im UV Bereich, da das UV-Licht irgendwann geniigend Energie hat um HTA in Sy, n > 0 anzuregen.
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Bei der KL ist die Intensitdt im UV-Bereich stark abgeschwacht und die UV-Spektralbreite ist im
Vergleich zu LS_VIS verkleinert. Es wird UV-Licht bis ca. 300 nm gesperrt. Es handelt sich weiter-
hin um einen Fronting Peak, aber die Form hat sich verandert. Die Sperrung im 300 nm Bereich
sieht wie ein dort ,abgeschnittener” Ay, Peak aus. Es fehlen dem Ay, Peak zwischen 300 nm -
340 nm Intensitdtsanteile im Vergleich zu LS_VIS. Im direkten Vergleich sehen sich die HTA BKL,
sowie die KL Durchlass-Spektren nicht dhnlich. Ein Fluoreszenzpeak im 425 nm Bereich ist nicht
Zu sehen.

Mit den Erkenntnissen des Anregungsspektrums lasst sich die Fluoreszenzstabilitit betrachten.

3.2.2 Fluoreszenzstabilitait von HTA und TA

Da sowohl TA, als auch HTA 2-lonisierbare Sduren sind, konnen die Fluoreszenzspektren je nach

Zustand {(s),(s_aq),(-1), (-2)} oder Anregungsspektrum anders aussehen (Hypothese 3).32

Den Zustand (s) in diesem Setup zu messen war schwer und ist durch die Lichtreflektion nicht
eindeutig. In Abbildung 3-5 wurde eine 1 cm x 1 cm x 4 cm Quarz Kiivette einmal mit TA(s) und
ein weiteres Mal mit HTA(s) Pulver bestdubt. Da die Intensitit sehr hoch war, wurde die Spekt-
rometereinstellung nur in diesem Fall auf 100 ms Integrationszeit mit 15 times to Average gean-
dert. Die Kiivette wurde im Winkel von 45°C zur Lichtquelle und zum Lichtleiter im Setup C_VIS
angebracht.

Es fiel auf, dass TA(s) mehr violettes Licht abgab als HTA(s). Dies ist auch im Spektrum zu sehen.
Dort zeigte sich ein (bis auf die unscharfe Spitze) idealer Peak von TA(s) im Bereich
344 nm - 360 nm. Die beiden dort erkennbaren Peaks sind Ay, = 344 nm und Ar, = 360 nm. Bei
HTA(s) war die Intensitat wesentlich geringer und ein kleinerer Fronting Peak war dort bei
Ay, = 377 nm zu erkennen. Als Referenz ist die Reflektion an der Kiivette aufgetragen (generelle
Lichtquellen Referenz siehe 3.2.1 Anregungsspektrum der Lichtquelle), welche den leichten Fron-
ting Peak Ay = 370 nm hatte. Es lasst sich in Bezug auf die Lichtquellen-Reflektions-Referenz
erkennen, dass der TA(s) Peak blau-verschoben und der HTA(s) Peak rot-verschoben ist. Beim
Spektrometer kam bei allen Messungen kein Licht unterhalb von 310 nm an, obwohl dort bereits
eine grofe Intensitat aufgrund des Anregungsspektrums zu erwarten ware Dies liegt wahrschein-
lich an den beiden optischen Glas-Linsen, welche moglicherweise UV-Licht sperren.

Die weiteren Einstellungen fiir das Spektrometer in dem Stabilitatskapitel waren, wenn nicht an-

ders beschrieben, 10 000 ms Interationtime und 3 Times to average.

32 Leider waren wahrend der Stabilititsmessung Messung keine pH-Indikatoren verfiigbar
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Um zu sehen wie sich TA(s_aq) und HTA(s_aq) im Fluoreszenzspektrum verhalten, wurden Lo-
sungen unbekannter Stoffmenge mit ultradestilliertem Wasser hergestellt. Die HTA Losung hatte
nach dem Riihren kein sichtbares HTA(s) mehr, aber sie war transparenter als die HTA BKL und
zeigte nur noch eine leichte gelbliche Farbung (siehe Abbildung 3-7). TA(s) konnte sich erwarte-

ter Weise nicht komplett 16sen. Die Losung blieb milchig.

C_VIS Fluoreszenzstabilitdt Zustand s_aq
AN, )‘H}HJ‘HB)‘H

——HTA Llngefiltert Abblldung 3-6

1 — TA gefiltert _—
30000 —— TA ungefiltert | Fluoreszenzstabilitdt von
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20000 HTA und TA gefiltert mit

Standarteinstellung des

Intensity [r.U.]

Spektrometers.

10000 / TA ungefiltert 1000 ms

Integrationszeit und 15

i _ [ ﬁh Average.
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)
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In Abbildung 3-6 ist das Fluoreszenzspektrum von TA(s_aq) und HTA(s_aq) zu sehen. Das Spekt-
rum wurde mit zwei ungefilterten Losungen (HTA und TA) und einer gefilterten TA Losung (Fil-
ter: Kaffeefilter) aufgenommen. Da die ungefilterte TA Losung wegen erhohter Reflektion das
Messlimit in der Standarteinstellung iberschritt, wurde die Einstellung nur fiir TA ungefiltert, wie
in der Abbildung beschrieben, verdndert. Die Stoffe befinden sich im Wasser, demnach ist davon
auszugehen, dass aufgrund der chemischen Gleichgewichtsreaktion (Redoxreaktionen sind
Gleichgewichtsreaktionen, mehr dazu siehe [33]) sich auch die Zustdnde (-1) und (-2) zu gewis-
sen Anteilen in der Losung befanden.

Im Spektrum lief? sich bei TA ungefiltert der bei ca. 320 nm abgeschnittene Fronting Peak Ay er-
kennen, wahrend bei TA gefiltert der Peak als alleinstehendes Merkmal nicht heraustrat. Bei der
ungefilterten Messung war der Peak verbreitert. TA zeigte keine Emission oder Reflektion ober-

halb von 400 nm im VIS-Bereich.
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Bei HTA ungefiltert waren mehrere Peaks in einem kontinuierlichem Fluoreszenzspektrum zu
erkennen. Der erste Peak Ay, = 383 nm war im Gegensatz zu den anderen Peaks sehr gering, aber
signifikant sichtbar. Dem maximalen Peak Ay, = 444 nm folgte ein weiterer Intensitatsschwéche-
rer Peak Ay, = 476 nm. Bei genauerer Analyse lief3 sich zwischen TA und HTA auch ein gemein-

samer, sehr schwacher Peak bei Ay, = 353 nm ausmachen.

Um die Zustdnde (-1) und (-2) zu vergleichen, wurde einer TA BKL33 und der gefilterten HTA Lo-
sung Natronlauge (c(NaOH) = 2 M) und Schwefelsaure (c(H2S04) = 0,5 M) in 50 pl Schritten zu-
gefiihrt. Bei einer H,S04 Gabe wurden damit 50 umol H+ und bei einer NaOH Gabe 100 pmol OH-
der Losung hinzugefiigt. Da die Protonen und Hydroxydionen zu Wasser reagieren34 kann damit
auch getestet werden, ob das Fluoreszenzspektrum bei einer pH-Anderung reversibel ist. Da es
sich bei TA und HTA in Wasser um Redoxreaktionen handelt, verschiebt sich das Gleichgewicht
wie in Abbildung 3-8 dargestellt. Das heifdt, dass in saurer Umgebung (s_aq) und (-1) und in basi-
scher Umgebung (-1) und (-2) iiberwiegend vorhanden sind. Die exakten pH-Wert Ubergangs-
punkte lassen sich beispielsweise mittels 77tration [17] messen.
H+- Gabe OH- - Gabe

< »
< »

H,M = HiM- = Mz2-

Abbildung 3-8 Prinzip der Gleichgewichtsreaktion bei Redoxreaktionen (mehr dazu siehe [33])

In Abbildung 3-9 sind die Fluoreszenzspektren von TA aufgetragen. Es wurde nicht der pH-Wert
gemessen, sodass die Messungen nur eine Tendenz der zustandsabhéngigen Fluoreszenzspektren
zeigen. Es wurde beobachtet, dass sich die TA Losung ab einem bestimmten Punkt in saurer Um-
gebung irreversibel in TA(s)oder TA(s_aq) dnderte (siehe Abbildung 3-7 rechts Kipppunkt TA
BKL und Abbildung 3-9 rechts ). Es wurde erfolglos versucht diesen Kipppunkt mit einer Zugabe
von 400 pmol NaOH wieder in den vorherigen Zustand TA(-1) zuriickzubringen. TA(s) oder
TA(s_aq) sind moglicherweise temporar irreversibel3s. Das TA Spektrum verhielt sich bis zu dem
Kipppunkt relativ unbeeindruckt von dem pH-Wert der Losung (Abbildung 3-9 links) und es exis-

tierte ein Intensititsschwacher (im Bezug zur HTA-Fluoreszenz) Fronting Peak bei

33 Die Lésung war 3 Monate alt und wurde zwei Tage in einem 11 Messkolben geriihrt. Sie zeigte keinerlei Verunreinigung, sodass
eine Verwendung in diesem Versuchsteil moglich war.

34 H*+ OH = H:0

35 Langeres Rithren unter dem Magnetriihrer wiirde eventuell wieder einen gelésten Zustand hervorrufen. Da dies aber fiir eine
direkte Messung unter dem Jet irrelevant ist, wurde es nicht weiter getestet.
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Ar, = 377 nm. Bei jeder 50 ul H2S04 Gabe wurde die TA Losung kurz milchig, konnte aber bis zum
Kipppunkt3¢ durch Rithren wieder in den transparenten Zustand zuriickgebracht werden. Als der
Kipppunkt erreicht wurde, stieg die Intensitdit unmessbar beim Peak zwischen 340 nm und
380 nm an.

Durch Hinzugabe von BKL HTA dnderte sich das Spektrum und ein Intensitatsgrofier idealer Peak
war bei Ayr, =377 nm sowie ein zweiter Tailing Peak bei Ayr, = 444 nm zu sehen. SchliefSlich
wurde noch bei der Mischung getestet, wie sich die Peaks ohne Filter unter der Einstellung BL
verhalten. Der Ayr, Peak verschwandt unter BL und der Ay, Peak war rotverschoben. Dabei lag

die Maximumsintensitdt bei ca. 515 nm, wo auch die Lichtquelle ihr Maximum hat.

1
1100

e b) Fluoreszenzstabilitat Kippunkt TA(s) und Hinzugabe von HTA BKL
a) C_VIS Fluoreszenzstabilitat Zustand TA(-1) und TA(-2) bei verschiedenen Setups C_VIS und BL
600 - A'rz HT, AT,
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Abbildung 3-9 Fluoreszenzspektrum von a) TA(-1) und TA(-2); b) Kippunkt TA(s) und Hinzugabe von BKL
HTA. Letzteres gemessen mit BL und C_VIS.

In Abbildung 3-10 wurden die Fluoreszenz der HTA Zustéinde liberpriift. Dabei wurde wieder die
nur mit H,0 angesetzte HTA Losung benutzt. Hier wurde aber das mogliche HTA(s) mit einem
Kaffeefilter herausgefiltert. Die zusatzliche Protonen- und Hydroxydion Stoffmenge durch NaOH
und H2SO4 istin der Abbildung dokumentiert.

Es ist davon auszugehen, dass anfangs die Zustidnde HTA(s_aq) sowie HTA(-1) vermehrt vorlagen
und der pH-Wert im mittlerem sauren Bereich lag (pH(H20)= 4 - 5 und HTA ist eine Saure). Es
zeigen sich anfangs vier Peaks, wobei zwei nah beieinander lagen, ndmlich das Intensitdtsmaxi-
mum Ay, = 444 nm und ein wenig geringer daneben Ay, = 449 nm. Ein Intensititsschwacher,
idealer Peak Ay, = 380 nm und ein Intensititsstarker Peak Ay, = 476 nm waren erkennbar. Bei
der Erhohung der Protonen (2 Verringerung pH-Wert) nahert sich das Reaktionsgleichgewicht
HTA(s_aq) an. Es war zu beobachten, dass die zuvor beschriebenen Peaks die gleiche Wellenlan-
gen Position haben, aber sich bis auf Ay, die Intensitat kontinuierlich stark verringerte.

Bei anschliefRender NaOH Gabe wurden die Protonen neutralisiert und es war bei 0 pmol H+ und
OH+ das gleiche Fluoreszenzspektrum wie zu Beginn auszumachen. Das HTA-Fluoreszenzspekt-

rum war damit reversibel. Bei weiterer Hydroxydionen-Gabe (Gleichgewicht Richtung HTA(2-))

36 Der Kipppunkt wurde bei der gleichen Menge an OH wie zu Beginn der Messung erreicht (100 pmol OH-) . Es hat sich bei der
letzten NaOH-Gabe (500pumol OH-) eventuell ein Fehler eingeschlichen, da der Spritzer aus der Pipette iiberraschend kurz war.
Demnach liegt der Kipppunkt wahrscheinlich unterhalb von 100umol OH-.
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verschwanden die vorherigen Peaks bis auf Ay, (Ay, war nicht mehr erkennbar und Ay war nicht
mehr scharf). Das Intensitdtsmaximum des Fluoreszenzspektrums verdndert sich zu einer brei-
ten Peakiiberlagerung kleinerer Intensitat zwischen 425 nm und 445 nm. Die Intensitatsdifferen-
zen in diesem Bereich waren nicht grofd. Es waren drei Peaks in dem Bereich zu erkennen
Ay, = 425 nm, Ay _= 430 nm und Ay, = 438 nm. Das Fluoreszenzspektrum blieb im alkalischen
Bereich lange stabil, bis es bei 600 umol OH- abnahm. Auffallend war der Intensitatsverlust des
Maximum-Peaks bei 100 pmol OH-. Dies entspricht der Stoffzusammensetzung der Kalibrations-
l6sungen. Nur in diesem Zustand war die Intensitat bei Ay, am gréfiten und bleibt tiber eine lan-
gere alkalische Breite naherungsweise konstant.

C_VIS HTA Fluoreszenzstabilitit

Ay, Ay,

)‘Ha AH‘ A A ) A 3
40000 " —— HTA, solved in water and filterd
SO umolH' Abbildung 3-10
—— 100 pmol H
—— 150 pmol H* s
200 ymol H* HTA Fluoreszenzstabili-
30000 SR tat. Die Protonen (H+)
— 2meloit und Hydroxydionen(OH-)
_ — Hmo| :
o= N —— 400 ol OF Zugabe erfolgte mit kon-
) _ Lot X N
= L ot maion zentrierter Schwefelsiure
‘; 20000 ‘ (H2S04, ¢ = 0,5 M) und
g
-
=

lauge (NaOH, c = 2 M).
Eine unbekannte HTA

k\ konzentrierter = Natron-

\

10000 Stoffmenge wurde zuvor
\ in ultradestilliertem Was-
\ ser gelost.
N\
~_ |
0 et T ——— e
500 600 700

Wavelength [nm]
Zur Zusammenfassung der gefundenen Peaks wurde Tabelle 3-3 und um den Zustanden mogliche
Peaks zuzuordnen wurde Tabelle 3-4 erstellt. Daraus lasst sich erkennen, dass alle HTA Zustdnde

(bis auf moglicherweise HTA(s)) bei 444 nm und 476 nm fluoreszieren.

Pbz I Y YO VPO YR P D Y I VPO O A I S I O Y Y I I
WL[nm] | 377 | 380 ‘ 383 | 425 ‘ 430 | 438 ‘ 444 | 449 | 476 ‘ 344 ‘ 360 | 377 ‘ 377 | 444 | 370 | 353
Form F G U UT | U U UFT |UT |UT |UT |UF |UT |G UF | F U

Tabelle 3-3 Peakzusammenfassung. Abkiirzungen: Peakbezeichnung(Pbz); Wellenldnge (WL); Fronting (F); Tailing(T);
Uberlagerung (U); symmetrisch, ideal, Gaufdverteilt(G)

Stoff HTA TA HTA + TA
Zustand | (s) (s_.aq) (-1 (-2) (s) (s_aq) (-1, (-2) TA(s), TA(-1)
Peak Ay Any) An, Ay Ay Ang Aty Mg Ay | g AugAig | Arpdr, | A v, A Ar, Aurys Aur,
An, A
Ho H72*Ho

Tabelle 3-4 Zustidnde von TA, HTA und HTA + TA und deren mégliche Peaks (- Uberlagerungen)

Des Weiteren war neben der Konzentrationsbestimmung aufgrund langerer Messdauer die Ver-

dunstung der Losung in der Kiivette zur Stoffmengenbestimmung zu messen.

3.2.3 Verdunstung

Der COST-Jet war iiber min. 1 Stunde in Betrieb. Zur Messung der Verdunstung wurde der ange-
schaltete Jet (Jet on) iiber verschiedene Distanzen im Bezug zu der Losungsoberfliche justiert.

Die Verdunstungsrate wurde mit dem Setup CL (siehe Anhang 7.1 Setup Light Circle) gemessen.
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Die Mangel des CL, wie die Lichtstreuung, waren in diesem Fall hilfreich, da dadurch die Kiivette
sichtbar ausgeleuchtet wurde, sodass die Messtriche gut zu erkennen waren. In Abbildung 3-11
ist das Messschema abgebildet. Die Messung der Verdunstung bei dem Lésungspegel M berechnet
sich durch die bekannte Strich-Distanz d mit dem Verhaltnis zu D. D ist unter verschiedenen Mes-
sungen variabel und wurde bei vergrofierter Betrachtung am Computer mit einem Geodreieck
gemessen. Damit konnten die mm-Striche des Geodreiecks als Distanz-Referenz dienen, um die
Differenz des Anfangspegels My zu einem zeitlich fortgeschrittenem Pegel M. zu bestimmen. Da
zu periodischen Zeiten Fotos aufgenommen wurden, konnten den Pegeldifferenzen Zeitpunkte
zugeordnet werden. Abbildung 3-12 und Abbildung 3-13 zeigen die gemessene Verdunstung im
Bezug zu dem Losungsvolumen und zu dem Losungspegel. Zur Vollstandigkeit wurde auch die
Verdunstung beim ausgeschalteten Jet (Jet off) gemessen. Diese, sowie eine detaillierte Berech-

nung zur Messung ist im Anhang (7.1.2 Berechnung Verdunstung) einzusehen.

Abbildung 3-11 Schema zur Verdunstungsmessung

Es lasst sich ein linearer Zusammenhang zwischen dem Volumen (und Lésungspegel) und
der Zeit erkennen. Das Volumen (und der Losungspegel) ist unabhdngig von der Anfangsdis-
tanz des Jets. Die Verdunstung beim ausgeschalteten Jet ist auch linear, die absolute Steigung

ist aber geringer. Die gemessenen Steigungen der Verdunstung sind:

®  Mmye,, Verdunstungsrate Jet on in ml/min: me, = -0,02402 ml/min + 0,00015 ml/min
®  mpon, Verdunstungsrate Jet on in mm/min: mpen = -0,025 mm/min +0,0002 mm/min
® My, Verdunstungsrate Jet off in ml/min: mor=-0,0198 ml/min + 0,0001 ml/min

®  mpos, Verdunstungsrate Jet off in mm/min: mpogr = -0,02064 mm/min + 0,0002 mm/min
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Verdunstung Losungspegel Verdunstung nach Volumen

= 1mm = 1mm

Wasserpegel [mm]

Einheit AR e Einheit
. . 0,01883£0,00896  mm %
-6 | |Schnittpunkt mit der Y-Achse h 9 4 Schnittpunkt mit der Y-Achse 15,0181 £ 0,00861 ml

Steigung 0,025 £ 1,48917E-4  mm/min Steigung 002402 £ 1,43109E-4  ml/min
R? 0,99477 R? 0,99477

-7 T T T T T T T T 8 T T T T T T T T
0 30 60 90 120 150 180 210 240 0 30 60 90 120 150 180 210 240

Time [min] Time [min]
Abbildung 3-12: Verdunstung der Lésung bei ein- Abbildung 3-13: Verdunstung der Losung bei ein-
geschaltetem Jet iiber verschiedene Anfangsdis- geschaltetem Jet liber verschiedene Anfangsdis-
tanzen nach dem Wasserpegel pro Zeit aufgetra- tanzen nach dem Volumen pro Zeit aufgetragen
gen

Das Volumen V beim Jet on ist von der Zeit t abhdngig:

ml 3-1
V() = Vo + mop xt = Vo — 0,02402 —+t (-1

Mit einem Fehler3? von:

AVt= 0,00015 mlminxt+0,02402mlmin*At
V(t), Losungsvolumen beim Jet on in ml
t, Zeit in min

Die Distanz D beim Jet on bis zur Losungsoberfldche ist von der Zeit t abhangig:

D(t) = D, + t= Dy — 0,025 0% 4t
= % = —_ *
0 Mpen 0 ) min (3_2)
Mit einem Fehler von:
mm mm
AD(t) = |0,0002 — * t +|0,025 — « At
min min

D(t), Distanz zum Jet on in mm

Mit der Verdunstungsrate lasst sich die durch Kalibration des HTA Fluoreszenzspektrums die OH-

Stoffmenge bestimmen.

3.2.4 Kalibration

Es hat sich gezeigt, dass es 1-2 Tage Rihren unter Zuhilfenahme des Magnetriihrers erforderlich
machte um die BKL TA und HTA (jeweils c = 2 mM) herzustellen38. Es wurde erfolglos getestet,
ob sich TA und HTA auch ohne NaOH l6sen lassen. Da dies bei TA aber nicht der Fall war, wurde
zum Losen der Pulver in ultradestilliertem Wasser jeweils NaOH hinzugefiigt, wodurch die Kon-

zentration der fertigen Losungen c(NaOH) = 5 mM beinhaltete. Die KL wurden anfangs durch

37 At ist die Zeitspanne zwischen den Messungen.

38 Die Warmefunktion des Riihrers war defekt, sodass das Riihren viel Zeit in Anspruch nahm. Eine Ummantelung der Messkolben
in Alufolie wart dabei eine gute Hilfe. Zudem wurde beobachtet, dass die TA BKL transparent war und die HTA BKL sich nach
Hinzugabe von NaOH schlagartig gelb farbte.
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Verdiinnung der HTA BKL mit ultradestilliertem Wasser hergestellt, aber es zeigte sich, dass
dadurch der pH-Wert der verdiinnten Lésungen bis auf pH = 5 sank. Eine Losung ware es zu den
KL NaOH hinzuzugeben, da dies aber unterschiedliche NaOH Mengen in den Konzentrationen o-
der je nach hinzugefiigter Menge verschiedene pH-Werte ergédbe, wurde stattdessen die TA BKL
zur Verdiinnung gewahlt. Damit wurde erreicht, dass sich in jeder Losung die gleiche Menge an
Fremdmolekiilen (c(HTA+TA+NaOH) = 7 mM= Kkonstant) befand mit einem stabilen
pH-Wert = 8 - 9. Die Berechnung der Mischverhaltnisse zu den Kalibrationslésungen sind im An-

hang einzusehen (7.2 Berechnung Kalibration).

Im Folgenden werden die Kalibrationen fiir C_F und C_F_P beschrieben. Die Integrationszeit beim

Spektrometer war die Standarteinstellung 10 000 ms und 5 times to average.

a) C_F HTA Calibration Spectrum
425
50000 gdlegml\‘/?d b) C_F HTA Calibration 425 nm Trend
——0,1 mol
0,5 umol/1 25000 —
45000 1 :u::]‘;l/ Tineit
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40000 4 10 umol/l stpng 6577666547578 5w
15 o/l 20000 12 099178
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Abbildung 3-14 Kalibrationsspektren und Peak-Trends fiir C_F [a) und b)] und C_F_P [c) und d)]

In Abbildung 3-14 sind die Kalibrationsgraphen bis ¢ (HTA) = 20 uM zu sehen. Das Spektrum von
C_F zeigt einen Tailing Peak bei 425 nm und eine grof3e Intensitét, welche schon nah an die Grenze
zu dem Messlimit des Spektrometers reicht. Storemissionen, wie beim fehlerhaften Setup CL, sind
nicht auszumachen. Bei C_F_P ist der Polarisator horizontal angebracht um mégliche Streuung zu

minimieren. Wie bei C_F ist die Intensitét sehr hoch, bleibt aber unter der méglichen Messgrenze.
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Zudem ist auch hier keine Storung bemerkbar. Bei C_F_P zeigt sich ein im Bezug zu C_F verscho-

benes Tailing Peak-Maximum bei 440 nm, welches zur Kalibration weiterverwendet wird.

Bei beiden Setup Varianten ist ein linearer Trend (Abbildung 3-14 b) und d)) bis ¢ = 20 uM er-

kennbar und die Trendlinie liegt mit R> > 0,99 im 95% Konfidenzintervall. Die Steigungen sind:
e my_, (Setup C_F) Intensitat pro Konzentration in (r.U.) *uM, m;_ .= 1163 + 48

e my .., (Setup C_F_P) Intensitat pro Konzentration in (r.U.) *uM, m;_ . .= 266,4 £ 11

Die Kalibrationsgleichungen lauten:

Fiir C_F:
-1 -1 -
CC-F(I)zm = r;)J*l (3-3)
| UL
CF 1163 mol
Mit einem Fehler3? von:
I—1,) *Am Al
Acc p(D) = |( 0) )y |
Ic F My¢ g
mol
= |(I—IO)*3,6*10‘5 | |86 * 107 HU l*AI
[, Intensitat in r.U. (relative Einheit)
c(D), Konzentration HTA in pmol/l, uM oder auch nmol/ml
Fir C_F_P:
[-1o [-1To 3-4
ccrp(D = = U1 (3-4)
Micrr 2664 —
pumol
Mit einem Fehler von:
(I—=1p) * Amy Al
Acc r p(D) = | 2 L+
IcFp mIc F_P
mol
|(I—IO)*155*104M | |00038H * Al
U.x1
C_F_P Calibration log View
l‘ Average 440 nm‘
® Average 425 nm
Fit Polynom 440 nm
10000 S B
—_ . Abbildung 3-15
=} .
;’ 1000 ° Polynom 3. Grades Nahe-
@ rung der Kalibrationsglei-
Q
£ / chung. Hier zu sehen bei
100

. T0g(y) =y_0 + B1*log(x)+B2*log(x) C_F_P.
Gleichung +B3log (x)
> Zeichnen 440 nm Intensity
Schnittpunkt mit der Y-Achse 2,47673 £0,02015

B1 1,04533 £ 0,01747
B2 0,04091 £ 0,02115
B3 -0,08802 % 0,00567
R* 0,99869

T T
10 T T

T
0,1 1 10 100 1000
Concentration HTA [pumol/I]

39 Alist variabel und hingt vom Dark-Hintergrund ab. Dabei wird fiir Al die Differenz von der maximalen Intensitit mit der mini-
malen Intensitit genommen und aufgerundet, also Al = max(Ip,p) — min (Ipark)
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In Abbildung 3-14 a) und c) fallt auf, dass bei hoheren Konzentrationen (200pM und 2000uM)
die Intensitiat wieder sinkt und zudem eine Rotverschiebung des Peaks stattfindet. Tatsdchlich
hat die grofdte Konzentration ¢ = 2000 pM eine dhnliche Fluoreszenzintensitat wie c = 5 pM, wah-
rend die ¢ = 200 uM Intensitit je nach Setup unterschiedlich zwischen ¢ = 50 uM und
¢ =100 pM einzuordnen ist. In Abbildung 3-15 ist die nichtlineare Kalibration fiir C_F_P auf loga-
rithmischen Achsen zu sehen. Dort wurde zur Vollstandigkeit eine Ndherung der 440 nm Intensi-
tat mit einem Polynom 3. Grades aufgezeichnet.

Da sich wahrend der Messung das Volumen verringert, muss die Verdunstung beachtet werden.
Dabei werden die Kalibrationsgleichungen (3-3) und (3-4) mit dem zeitlich verdnderlichem Vo-
lumen (3-1) kombiniert um die Stoffmenge N der OH Radikale zu berechnen. Die Stoffmengen-

gleichungen lauten:

Fur C_F:
Ne_r(c, V) = c(D) * V(D) * K (3-5)
I - IO
= Vy, — t) * K
mICF*(O mon*)*
ml
(I —1p) * (Vo — 0,02402 min * t) 100
= * —
1163 r.U.x ml 35
nmol
Fir C_F_P:
Ncrp(c, V) =c() V(D) xK (3-6)
I - IO
= * (Vo —mg, *t) *K
mIQFJ ( 0 on )
ml
(I —1y) * (V, — 0,02402 min t) 100
= * —
266,4 r. U.x ml 35
nmol

Mit einem jeweiligen Fehler von:
AN = (|Ac(D) * V(©)| + |AV(t) * c(D]) * K
N(c,V), OH Stoffmenge in nmol
K=100/35, konstanter Faktor, der die Erfolgschance fiir den OH-Einfang (R 2-12)
berticksichtigt.[26]
Da die notigen Kalibrationsgleichungen aufgestellt wurden, lassen sich mit der Fluorimetrie nun

die OH Radikale messen.

3.2.3 Resultat COST-Jet Messung

Mit dem Collimator Setup werden zwei Messungen betrachtet. Zum Vergleich wurden C_F und
C_F_P mit jeweiliger Jet Laufzeit von einer Stunde ausgewertet.

Durch die verschiedenen Filter und dem Polarisator wiirden sich weitere Messmoglichkeiten re-
alisieren lassen, welche wiederrum neue Kalibrationsgleichungen benoétigen. Alle Messungen
wurden bei einer Jet-Distanz von ca. 1 mm zur Lésungsoberflache mit der gleichen TA BKL durch-
gefiihrt. Diese war im Gegensatz zu vielen CL-Setup Messungen iiber zwei Tage im 11 Messkolben

geriihrt worden und wies nur eine geringe Lichtstreuung unter dem ungefiltertem Anregungslicht
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auf. Der Zeitraum zwischen den Messungen betrug vier Tage. Zudem wurden die Messungen ohne

Unterbrechung im dunklen Labor ohne weitere Lichtquelle durchgefiihrt.

Abbildung 3-16 und Abbildung 3-17 zeigen die Messungen C_F und C_F_P Setups. Es sind die Flu-
oreszenzspektren und Peak-Intensitatsverteilungen, sowie die mit den Kalibrationsgleichungen
(3-3) und(3-4) berechnete HTA Konzentration zu sehen. Im Anschluss ist mit Hilfe der Stoffmen-
gengleichungen (3-5) und (3-6) in Abildung 3-18 und Abbildung 3-19 die OH Stoffmenge nach
der Zeit aufgetragen. Bei beiden Messungen sind bis etwa 60 Minuten die Messwerte ndherungs-
weise linear, sodass in diesem Intervall eine Trendlinie berechnet wurde. Im weiteren Verlauf
zeigt sich insbesondere bei C_F_P, dass die Intensitatssteigung (und damit die HTA-Konzentrati-
onssteigung und OH-Stoffmengensteigung) mit der Zeit abnimmt*°. Bei beiden Setups lasst sich
eine Rotverschiebung des Peaks liber die Zeit erkennen. Wahrend bei C_F der Peak mit der Zeit
schirfer wird, ist bei C_F_P im zeitlichen Verlauf erst eine Aufspaltung in zwei nah aneinander
liegenden Peaks bei 440 nm erkennbar, bis diese dann schliefdlich zusammenwachsen und zu-
sammen einen rotverschobenen Peak bilden. Bei beiden Setups sind die Peaks nicht ideal, es han-
delt sich um leichte Tailing Peaks.

Aufgrund der pH-Messung beim Setup CL (siehe Anhang 7.1.4 Problem Lichtstreuung III - Resul-
tat) ist auch hier anzunehmen, dass der pH-Wert im zeitlichen Verlauf sank. Es wurde bei CL iiber

vier Stunden Messung eine pH-Wert Abnahme von ApH = 2 beobachtet.

a) C_F Fluoreszenzspektrum nach der Zeit b) C.F 425 nm Intensity
425
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40 Die Intensitatsabnahme wurde auch im CL Setup beobachtet
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a) C_F_P Fluoreszenzspektrum nach der Zeit o - C.FP 440 nm Intensity
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Abildung 3-18 C_F OH Stoffmenge nach der Zeit Abbildung 3-19 C_F_P OH Stoffmenge nach der Zeit

Die Steigungen der HTA-Konzentration, sowie der OH-Stoffmenge ergaben mit der Trendlinie fiir
C_F:
e mura_cr, HTA-Konzentrationsteigung nach der Zeit in pM/min,
myura = 0,18 + 0,005
e mon_cr OH-Stoffmengensteigung nach der Zeit in nmol/min,
moy =9,6 +0,4

und fiir C_F_P:
e mpyura_crp, HTA-Konzentrationsteigung nach der Zeit in pM/min,

mura = 0,15 + 0,003
e mon_crp, OH-Stoffmengensteigung nach der Zeit in nmol/min,
mou=7,9%0,3
Sowohl bei C_F sowie bei C_F_P sind die Messpunkte fiir 60 min mit R2 > 0,99 im 95%-Konfiden-
zintervall, wobei die C_F_P Messung eine geringere Standartabweichung aufweist. Die Steigungen

unterscheiden sich leicht, aber signifikant voneinander.
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In Tabelle 3-5 sind zur Vollstdndigkeit die Steigungen inklusive des fehlerhaften CL Setups (Jet

Anfangsabstand zur Losungsoberfliche 1 mm und 3 mm) fiir 60 min zusammengefasst.

Steigung nach der Zeit (60 min) ‘ CF ‘ CF.P ‘ CL_1mm ‘ CL_3mm
Myra [UM/min] 0,18 + 0,005 0,15 + 0,003 0,163 + 0,003 0,142 + 0,003
mgy [nmol/min] 9,6+ 0,4 79+4+0,3 8,7+ 0,13 7,76 + 0,11

Tabelle 3-5 Steigungsvergleich der verschiedenen Setups

Mit der gemessenen OH-Stoffmengensteigung mon und der Annahme, dass die Radikale bereits an
der Wasseroberflache, spatestens in 2-3 mm Tiefe von TA eingefangen werden, lasst sich mit der
Lebenserwartung toy = 3,15 pus + 0,45 ps aus [8] eine Abschatzung der OH-Konzentration ma-
chen. Demnach ist die Stoffmenge Nou der OH-Radikale in Losung:

Noy = mopy * Toy 3-7)

mit einem Fehler von :
ANoy = |Atoy * Moyl + [Ton * Amey|

Mit vorhergegangener Annahme, dass OH nur im Bereich bis 2Zmm + 1 mm vorhanden ist, lasst
sich aus den Kiivettenmafien die OH-Konzentration c(OH) inV=3cm+3 cm+ (0,2 cm + 0,1 cm)

=1,8ml + 0,9 ml im oberen Volumen Bereich der Kiivette bestimmen:

Non (3-8)
OH) = —
c(OH) = =
Mit einem Fehler von:
ANoy|  [Nou
Ac(OH) = | v | vz *AV|

Mit der Henry Konstante fiir OH HC?(OH) = 0,38 mol/ m>+Pa aus [34] l4sst sich auch der Partial-

druck p(OH) von OH(g), gasférmig an der Losungsoberflache berechnen zu:

c(OH) (3-9)
p(OH) = P
Mit einem Fehler von:
Ac(OH)
Ap(OH) = P

Setup ’ mgy [nmol/min] ‘ Noy [fmol] ‘ c(OH) [fmol /1] ‘ p(OH) [pPa]

CF 9,6 + 0,4 0,504 + 0,093 280 £ 52 737 £ 137

C_F_P 7,9+0,3 0,415+ 0,075 231 +42 608 + 111

Tabelle 3-6: Zusammenfassung berechneter Werte(absolute Stoffmenge Ny, Konzentration OH in Lo-
sungsabschnitt ( ~ 2 mm Tiefe) c(OH), partieller OH Gasdruck p(OH) iiber Lésungsoberfldche) aus der OH-
Stoffmengensteigung mgoy und der OH Lebensdauer in Fliissigkeit.

Die berechneten und gemessenen Werte sind fehlerbehaftet. Im folgendem Diskussionsteil wird

eine Bewertung der giiltigen Ergebnisse vorgenommen.
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4 Diskussion

Aufgrund des stabilen Fluoreszenzspektrums vom neutralen bis mittleren basischen Bereich ist
es moglich eine Kalibration fiir einen Fluoreszenzpeak durchzufiihren, ohne den gesamten Peak
zu integrieren. Der Vorteil dabei ist, dass keine Basislinie subtrahiert werden muss, da die Kon-
zentrationsbestimmung und damit die Stoffmengenbestimmung alleinig von der Differenz der In-
tensitiat mit der Anfangsintensitat abhangig ist. Sowohl durch eine geeignete Filterwahl, wie auch
durch Fokussierung auf einen minimalen Bereich in der Kiivette lief sich Lichtstreuung minimie-
ren, sodass unbekannte Fehler aufgrund von Reflektion oder anderen Streuprozessen zu vernach-
lassigen sind.
Da alle benutzten Messwerte bereits Mittelwerte aus fiinf Intensitidtsmessungen, jeweils fiinf Mit-
telwerte aus 10 000 ms Integrationszeit sind, ist auch die Messunsicherheit der bestimmten mitt-
leren Steigungen vernachldssigbar. Da die Kalibrationsgleichungen fiir C_F und C_F_P nur auf
Grundlage einer angesetzten HTA BKL berechnet wurden, sollten zum Ausschluss systematischer
Fehler weitere BKL zur Validitat der Kalibrationsgleichungen angesetzt werden. Der relative
Messfehler liegt dort bei ~4%. Trotz alledem wurden mehrere Kalibrationsgleichungen unter an-
deren Setups angesetzt und auch der Vergleich mit dem fehlerhaften CL-Setups zeigt eine dhnli-
che Tendenz, sodass der mogliche Fehler zwar unbekannt, aber fiir die Aussage der Arbeit ver-
nachlassigbar ist.
Aus dem Steigungsvergleich in Tabelle 3-5 ldsst sich schliefden, dass sich die OH-Stoffmengen-
steigung beim COST-JET (1mm Distanz) im Bereich 7,5 nmol/min bis 10 nmol/min befindet. Da
dies mit unterschiedlichen Setups inklusive verschiedener Grundlagen der Kalibrationsgleichung
berechnet wurde, ist es als realistisch anzusehen. Demnach ist dem Setup mit der kleinsten rela-
tiven Standartabweichung s, C_F_P (s = 2 %) die wahrscheinlichste Steigung zuzuordnen. Aller-
ding weifst auch C_F eine geringe Standartabweichung (s = 2,8%) auf, sodass die wahrschein-
lichste OH-Stoffmengensteigung bei 60 min einem abgerundetem Mittelwert dieser beiden ent-
spricht. Es ist demnach anzunehmen, dass die Stoffmengensteigung in

moy =~ 8,7 nmol/min + 0,6 nmol/min (4-1)
einzuordnen ist. Fir einen genaueren Wert sind weitere empirische Messungen notig.
Die berechneten Werte inklusive der OH-Stoffmengenkonzentration aus Tabelle 3-6 sind auf-
grund der Unsicherheit der OH-Lebensdauer und des Diffusionsvermégens von OH in Wasser
(insbesondere bei Anwesenheit von TA) ungenau. Sie sind zur Vollstandigkeit angegeben.
Weitere mogliche Fehler sind in den Zustdnden des Fluorophors HTA und TA zu suchen. Bei ldan-
geren Messungen oder anderen Messaufbauten! ist es moglich, dass sich HTA (und TA) in einen
anderen Gleichgewichtszustand bewegt, sodass sich das Fluoreszenzspektrum dndert. Zudem ist

bereits ab einer Konzentration von c(HTA) = 20 uM die Kalibration nicht mehr linear. Dies konnte

41 7 B. Micropulsed Plasma in Liquid (Anhang Abbildung 7-19)
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die Ursache im Férster-Resonanzenergietransfer haben, wo die Energie strahlungslos ab einem
bestimmten Stoffabstand abgegeben wird, sodass intensitatsgeringere, rotverschobene Fluores-
zenzspektren auftreten konnen. Das Gleichgewicht der Zustdnde konnte sich ab einer bestimmten
Stoffmenge oder einer bestimmten Losungszusammensetzung zu HTA(s_aq) verschieben, wel-
ches wiederrum hoherfrequente Fluoreszenzstrahlung absorbiert und nicht mehr absorptionsfa-
hige rotverschobene Strahlung emittiert.

TA, als OH-Fanger konnte auch ein Problem sein. Aufgrund des intensitatsschwachen Tailing
Peaks bei 377 nm und der Emission bis iiber 500 nm ist es mdglich, dass TA fluoresziert4?, denn
mogliches Streulicht war durch den VIS_Filter nicht vorhanden. Demnach ist es méglich, dass TA
bereits einen gewissen Anteil des Anregungsspektrums absorbiert, sodass es nicht von HTA ab-
sorbiert werden kann. Zwar wird HTA auch langwelliges Licht unterhalb von 425 nm absorbieren,
aberin 3.2.1 Anregungsspektrum der Lichtquelle ist zu sehen, dass HTA genau in diesem Bereich
wenig Licht absorbiert. TA konnte aufgrund der Stoffeigenschaft auch Probleme bei Messungen
machen. Nicht nur, dass die Moglichkeit zweier grofier Fluoreszenzpeaks im Bereich 344 nm -
360 nm bei TA(s) und moglicherweise TA(s_aq) besteht, sondern auch dass TA in diesen Zustadn-
den weiteres Licht stark reflektiert, kann zu Messfehlern fithren. Denn sobald TA den Zustand
TA(s) erreicht hat, ist es moglicherweise temporér irreversibel und es bedarf grofieren Aufwand
um es wieder in den nicht - oder moglicherweise doch- fluoreszierenden Zustand TA(-1) und
TA(-2) zu bringen.

Ein weiteres mogliches Problem kann die Lichtquelle selbst darstellen. Kurzwellige Strahlung um
250 nm kénnen durch Photolyse OH-Radikale entstehen lassen. Der Benzolring ist ein wenig
stabiler, aber eine Radikalisierung in diesem Energiebereich ist nicht auszuschlief3en. Durch die
Lichtquelle wird Licht ab 240 nm mit VIS-Filter die Losung erreichen. Eine Photolyse ist demnach

trotz geringer Intensitit im UVC-Bereich, nicht auszuschliefien.

5 Zusammenfassung und Ausblick

Hydroxyl Radikale wurden mit TA unter Bildung von HTA Fluorophoren erfolgreich in einer
COST-]Jet erzeugten, Niedertemperaturplasma behandelten Fliissigkeit eingefangen, sodass mit
stabilen Fluoreszenzspektren bekannter HTA Kalibrationslosungen eine in Hypothese 1 aufge-
stellte, theoretisch erwartete konstante OH-Stoffmengensteigung durch eine in Hypothese 2 ab-
geleitete, konstante HTA Konzentrationssteigung gemessen wurde. Diese wurde unter Beriick-
sichtigung statistischer und systematischer Fehler bei einer COST-]et Laufzeit von 60 min auf auf
mon = 8,7 + 0,6 nmol/min berechnet. S. Kanazawa, T. Furuki, T. Nakaji, S. Akamine, und R. Ichiki
haben im Jahr 2012 [29] zum Vergleich eine OH-Stoffmenge im Bereich von 80 nmol nach 10 min

Messung bei einem Atmosphdrendruck LF Plasma Jet mit Helium flow in 5 mm Jet-Distanz

42 Entsprechende Belege fiir eine Fluoreszenz von TA wurden bei der Recherche nicht gefunden. Im Gegenteil, es wird angenom-
men, dass TA nicht fluoresziert.
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gemessen. Es sind weitere Messungen notig um den Fehler zu minimieren. Mit der Stoffmengen-
steigung konnte unter Beriicksichtigung der Lebensdauer die OH Stoffmenge auf Nou = 0,4 fmol -
0,5 fmol und die Konzentration auf c(OH) = 230 fmol/]1 - 280 fmol/1 geschatzt werden. Dartliber
hinaus lief3 sich unter Beriicksichtigung der Henrykonstante der Partielle Gasdruck von OH iiber
der Losungsoberflache auf p(OH) = 600 pPa -740 pPa schéatzen.

In zukiinftigen Messungen sollte auf den UV Filter verzichtet werden um die Qualitét des Fluores-
zenzspektrums und die HTA Zustdnde besser einschitzen zu kénnen. Zudem sollte um die tat-
sachliche OH Stoffmenge (und abgeleiteten Werte wie Konzentration und Partialdruck) zu be-
rechnen die Diffusionstiefe und die Lebensdauer von OH in TA-Lésung bestimmt werden.

Die theoretisch hergeleitete Hypothese 3, dass die HTA Fluoreszenz Zustandsabhangig bzw. La-
dungsabhangig ist wurde tberpriift und bestatigt. HTA zeigt bei den der Arbeit zugrunde liegen-
den Messbedingungen ein stabiles reversibles Fluoreszenzspektrum. Das stabilste Fluoreszenz-
spektrum liegt im leicht sauren bis mittleren basischen Bereich mit einem breiten Peak Maximum
zwischen 425 nm und 444 nm. Aufgrund der starken Anderung je nach HTA Zustand kénnte es
aber Probleme bei anderen Messbedingungen oder langeren Messungen geben. Es sind mogliche
Fluoreszenzpeaks bei 444 nm und 476 nm anzumerken, da diese iiber mehrere HTA Zustinde
existieren.

Zudem zeigte sich ein Problem beim Fluoreszenzspektrum von TA. Es wurden bei der Recherche
keine Belege fiir eine Fluoreszenz von TA in Fliissigkeit gefunden, aber es besteht die Mdglichkeit.
Es wurde ein intensitdtsschwacher 377 nm Tailing Peak gemessen, welcher nicht auf bekannte
systematische Fehler riickzufiihren ist. Zudem ist es mdglich, dass TA im festen Zustand zwischen
344 nm und 360 nm fluoresziert. TA im neutralem, festem Zustand zeigt neben der moglichen
Fluoreszenz zudem ein erhohte Reflektion. Dies konnte bei anderen Messbedingungen problema-
tisch sein, da TA in diesem Zustand stabil und demnach temporar irreversibel ist.

Es sind bei der Fluoreszenzstabilitit von HTA und TA weitere Messungen und Recherchen not-
wendig um die Beobachtungen zu erkldren. Bei zukiinftigen qualitativen Messungen konnte auf
den UV-Filter verzichtet werden und ein breiteres Spektrum an VIS-Filtern in Kombination mit
zwei Polarisatoren verwendet werden. Es wurde beobachtet, dass durch die Verwendung eines
Polarisators mogliche Peakiiberlagerungen abgeschwicht wurden, sodass die urspriinglichen
Peaks heraustraten. Bei einer Verbindung mit zwei Polarisatoren, konnte exakt das fluoreszierte
Licht herausgefiltert werden. Polarisatoren, die zumindest einen UVA Bandpass haben waren op-
timal. Zudem ware es gut, wenn die beiden optischen Linsen gegen UV-durchldssige Linsen wie
z.B. MgF; oder Quarz ersetzt werden. Zum Nachweis moglicher Riickschliisse auf Spezies und zur
Qualitatspriifung des Fluoreszenzspektrums, sowie zur weiteren Erforschung der fluoreszieren-

den Zustdnde ware zusatzlich eine zeitgleiche Messung des Absorptionsspektrums hilfreich.

32



Folgende weitere Hydroxyl Messungen waren durch OH Einfang mit TA méglich:

e EinPolyester-Gitter (PET) aus Therephthalat kdnnte unter variablen Abstanden in einer plas-
mabehandelten Fliissigkeit platziert werden um die Diffusionsreichweite von OH zu messen.
In der Literatur wurden Hinweise gefunden, dass dies bei OH Einfang fluoresziert. Siehe dazu
[24] und [25]

e TA konnte als Aerosol in kiinstlich hergestellten Wasserwolken als OH-Fanger dienen. Damit
ware es moglich bei induzierten Blitzen in der Wolke die OH Bildung und eventuelle Diffusion
zu beobachten. Zudem ware es ev. moglich durch die blaue Licht Emission qualitativ auf die
Ausbreitung zu schlief3en. Man kénnte die Ausbreitung mit ,blofiem Auge” moglicherweise
direkt sehen.

e Plasmabehandelte Losungen kdnnten in einem unabhingigem Experimentaufbau hergestellt
werden. Die Losung kénnte extrahiert werden und unter dem der Arbeit zugrunde liegendem
Setup mit einer validen Kalibration kann eine OH-Messung erfolgen. Dabei ist Stabilitit, ins-

besondere die mogliche Irreversibilitat von TA und die Reversibilitdt von HTA zu beachten.
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7 Anhang

7.1 Setup Light Circle
7.1.1 Aufbau

Light Circle =
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Abbildung 7-1 zeigt eine Skizze des Setups Light Circle. Das zur Floreszenz notige UV Licht wird mit der

Laser gepumpten Lichtquelle LDLS EQ-99XFC erzeugt, [32] durch einen optischen Lichtleiter gefiihrt und

mit einer Linse (f = 4cm) gezielt durch die 3cm x 3cm x 4cm grofe, angefertigte Quarzglas Kiivette gebracht.

Das Fluoreszenzspektrum wird mit einem senkrecht zum einfallendem Lichtstrahl angebrachtem Lichtlei-

ter aufgefangen und zum Spektrometer (SILVER-Nova 25 TEC BW16, StellarNet Inc.) weitergeleitet. Auf

der anderen Seite der Kiivette nimmt eine Kamera zu periodischen Zeiten Fotos auf. Die OH Quelle ist hier-

bei der COST-]Jet, welcher iiber der Kiivette in variablen Abstdnden justiert ist.

7.1.2 Berechnung Verdunstung

Die Methode der Verdunstung wurde in 3.2.3 Verdunstung beschrieben. Hier werden nur die dafiir nétigen

Rechenschritte und die Berechnung des Fehlers nach der Gaufdschen Fehlerfortpflanzung aufgelistet:

Mit D

h, Pegeldifferenz in mm

d, Messtrich-Distanz in mm

g, Geodreieckreferenz in r.U.

D, Messtrich-Distanz- Geodreieckreferenz in r.U.
V, Losungsvolumen in ml

s, Seitenldnge (Innenmaf3) der Kiivette in cm

n *d ,n e N ergibt sich die Pegeldifferenz zu:

Mit einem Fehler von:

_n*d
= p 9 (7-1)
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Ah = |Ad*%*g|+|AD*

n *
D2

d
*8

+|Ag*

D

Das Loésungsvolumen berechnet sich aus der bekannten Seitenldnge und dem Anfangsvolumen V| der

Kiivette zu:
h * 52
V=V, - 10 (7-2)
Mit einem Fehler von:
AV = SZ*Ah|+2* 7h*S*AS|+ |AV,|
10 10

Graphen zur Verdunstung beim ausgeschaltetem Jet mit konstantem 1,4slpm Heliumfluss:

Verdunstung Volumen Jet off
16 4

= 7mm
— Trend

.
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o
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Abbildung 7-2 Verdunstung Volumen Jet off

Wasserpegel Jet off, Jet Anfangsdistanz 7mm

Wasserstand [mm]

T T T T T
120 150 180 210 240

Zeit Abstand [min]

Abbildung 7-3 Verdunstung Wasserpegel Jet off

7.1.3 Problem Lichtstreuung I - Verdunstung

Das Floureszenzspektrum bei Jet off wurde gegen die Zeit aufgetragen (Abbildung 7-4). Dort lasst sich

schon das Problem des CL-Setups erkennen. Bei der 15ml TA Probe wurde eine grof3e Lichtreuung regis-

triert.
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Intensitatsverlauf beim ausgeschaltetem Jet (7mm)
mit konstantem 1,4 slpm Heliumfluss nach der Zeit

192 Abbildung 7-4
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Abbildung 7-5 Intensitatsspektrum beim ausgeschalteten Jet mit konstantem Helium Gasfluss von 1,4 slm
nach ausgewahlten Zeitpunkten und TA-Lésungsvolumen.

In Abbildung 7-5 ist die Intensitatsverteilung der Verdunstung (siehe Abbildung 3-13) bei ausgeschaltetem
Jet nach der Zeit aufgetragen. Im Bereich des sichtbaren Lichtes (VIS, 380nm - 780nm) wie auch im Infra-
rotbereich (IR, Air > 780nm) ist eine Steigung der detektierten Lichtintensitdt erkennbar. Die wachsenden
Peaks AL1, AL1z und A3 sind deutlich erkennbar, was auf Lichtstreuuung hindeutet. Eine Detektion im UV-
Bereich (Auv < 380nm) zeigt eine marginale Steigung. Dies ware bei einer Lichtstreuung aber héher zu er-
warten, es sei denn die Lichtquelle ist nicht stark genug in dem Bereich oder TA absorbiert bei kiirzeren
Wellenlidngen. Das Spektrum im Ubergangsbereich VIS zu IR ist hoher als im VIS (vgl. Abbildung 3-3). Auf-
grund der Wellenabhangigen Rayleigh - und Mie-Streuung (TA befindet sich genau an der Schwelle zu den
beiden Streuungen) ware eine héhere Lichtstreuung sowohl im VIS als auch im UV-Bereich zu erwarten,
zudem die Lichtquelle im VIS auch den gréfdten Peak hat. Es ist anzunehmen, dass die Streuung im IR auf-

grund von Reflektionen an der Kiivette oder der Wasseroberflache stattfand. Es lasst sich darauf schliefen,
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da der Intensitatsanstieg sehr schnell war. Wahrscheinlich liegt es an dem niedrigen Losungspegel, welcher
wegen der Verdunstung (Abbildung 3-13) niedriger wird.

Bei genauerer Analyse ist auch eine leichte Verschiebung des VIS Peaks erkennbar. Da diese Verschiebung
aber zwischen 510nm-515nm stattfindet und der Peak sehr breit ist, so ist keine Eindeutigkeit der Differenz

gegeben.

7.1.4 Problem Lichtstreuung II - Kalibration

In Abbildung 7-6 ist das Intensitatsspektrum’ der HTA KL fiir c(HTA) = 10 uM zu sehen. Es lasst sich er-

Intensitatsspektrum HTA KL, ¢ = 10umol/l
bei unterschiedlichen Losungsvolumina
1500
1250
Abbildung 7-6
S 1000 A
=>“ Intensitatsspektrum der KL
% 750 1 bei ¢ = 10 pmol/l fiir unter-
c
- 500 schiedliche Volumina des
Setups Light Circle.
250
0 -
200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
Wavelength [nm]

kennen, dass es im Bereich von V = 8 - 9ml [R- Reflektion gibt, wahrend es im Fluoreszenzbereich von Ar =
425nm nur wenig Licht emittiert. Danach folgt ein Maximum bei 12 ml, wo viel Fluoreszenzlicht registriert
wird. Erst ab V > 14 ml bleibt die Emission ndherungsweise konstant. Im UV-Bereich bis 310nm wird ge-
nerell kein Licht emittiert oder gestreut. Im Anhang istin Abbildung 7-16 zu sehen, wo die Emissionen von
Ar fir verschiedene KL mit unterschiedlichen Volumina aufgetragen sind. Es lasst sich dort bei allen ein

Maximum im Bereich von V = 12 ml erkennen.

Da erst ab einer Konstanz der Kalibration fiir gréf3ere Volumina gerechnet werden konnte, wurde eine Ka-
libration fiir V = 20 ml durchgefiihrt. Bei der Kalibration wurden nur die detektierten Intensititen bei Ar
verwertet, die Peaks nicht integriert und die Basislinie nicht abgezogen. Aufgrund der unbekannten Licht-
streuung ware der mogliche Fehler zu hoch gewesen. In dem Setup Light Circle wurde die Korrelation der
425nm Peaks mit der Dauer des Jet-Betriebes getestet und eine mdgliche Konzentration des HTA abge-
schétzt.

Das Spektrum und die Kalibration ist in Abbildung 7-4 zu sehen. Ein aufsteigender linearer Trend ist aus-
zumachen und die Streuung liegt im 95%-Konfidenzintervall. Damit ist eine Quantifizierung der HTA-Kon-
zentration aufgrund der Intensitit des Fluoreszenzspektrums moglich. Die Steigung liegt bei:

e micL Intensitdt pro Konzentration in (r.U.)*l/pmol, mic.= 28,8 + 1,68

Daraus folgt mit der Intensitédt I (und Anfangsintensitit lo) die Kalibrationsgleichung:

43 Die Einstellung im Spektrometer aller KL und die Messungen des Setups Light Circle waren: 1000ms Integration time und 20
times to Average.
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I, Intensitdt in r.U. (relative Einheit)

I - IO I - IO
() = - r.U.x1
my_cL, 288 —
’~ umol
Mit einem Fehler#4 von:
_ |0-Ig)*Amy ¢, AT | _ pmol
Acl) = mf cL |mI_CL N |(I o) *0,0021 r.U.xl

c(D), Konzentration HTA in umol/l, uM oder auch nmol/ml

umol
+ |o,035m % Al

(7-3)

a) HTA Calibration V = 20ml| b) HTA Calibration fir V = 20ml
425 Set Up: Light Circle
700 ; p-Lig Tamoll | ] 2083 _ 700 Ttesswerte 425nm
650 A 3,6umol| 119,10 J = Messung 1
] ! 5 m ] = Messung 2
600 ! Bﬁ:glll 17.36 5 600 4—— trend plot
550 | f—— 10pmol/l 1563 &
] —— 12pmol | =]
503 ‘”‘% — 155;2;" 12'89 o 500
_ i 20umoit| 112152 _
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= 868 & =,400 1
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S 521 o S 300 4
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Lra g 200
000 & ]
174 £
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il . e : - i 347 O 100 Schnittpunkt 100,13 r.U.
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Abbildung 7-7 a) Spektrum der HTA Kalibrierung bei V = 20ml; b) Trendlinie der HTA Kalibrierung

Da sich wiahrend der Messung das Volumen verringert, muss die Verdunstung beachtet werden. Dabei wer-

den (7-3)und (3-1)kombiniert um die Stoffmenge N herauszubekommen:

N(c,V) = c(I) *V(t) * K

0
= V, — t) * K
mICL*(O mon*)*
ml
(I —1y) = (V, —0,02402 i * t) 100
= r.U.xml * 35

28,8
nmol

Mit einem Fehler von:
AN = (JAc(D) * V()| + |AV(E) * c(D]) * K
N(c,V), OH Stoffmenge in nmol

K=100/35, konstanter Faktor, der angibt, wie grof? die Erfolgschance fiir (R 7-1) ist.[26]

(7-4)

7.1.4 Problem Lichtstreuung III - Resultat

Bei der Messung mit dem COST Jet wurde, wie auch bei der Kalibration, darauf geachtet, dass der Raum

komplett verdunkelt war. Die Einstellungen beim Spektrometer waren 1000ms Integrationszeit und

44 Alist variabel und hingt vom Dark-Hintergrund ab. Dabei wird fiir Al die Differenz von der Maximalen Intensitit mit der mini-

malen Intensitit genommen und aufgerundet, also Al = max(Ip,p) — min (Ipark)
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jeweils 20 Messungen zur Mittelwertbestimmung. Der He-Fluss war bei 1,4slpm und die eingestellte Span-
nung schwankte zwischen 230-236V. Die Kiivette wurde mit der Wasserwaage justiert und zuvor griindlich
gereinigt. Der Messvorgang dauerte in der Regel 4 Stunden.

Es wurden 3 Messungen mit 15ml Losungsvolumen und unterschiedlichen Jet-Distanzen gemacht, welche
aber aufgrund der oben genannten Lichtstreuung nicht ausgewertet werden konnen. Mit diesen Messungen

wurde die Verdunstungsrate bestimmt (4bbildung 3-12)..
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Abbildung 7-9 5,5h Messung a) HTA Konzentration und b) OH Stoffmenge nach der Zeit

In Abbildung 7-8 a) ist das Spektrum einer 5,5-Stunden Messung nach der Zeit aufgetragen. Die Messung
erfolgte mit einer TA-Losung, die 2 Tage geriihrt wurde. Die schwarze Linie zeigt das Spektrum zum Zeit-
punkt t = Omin an. Bei der Messung wurden nach 245min sowohl der Jet, als auch der He-Gasfluss ausge-
schaltet. Das Spektrum unterscheidet sich stark von dem der Kalibration (Abbildung 7-7a)), aber ein An-
stieg der 425nm Intensitat ist klar zu erkennen. Die Messung erfolgte mit einer TA-L6sung, die 2 Tage ge-
rithrt wurde. Der Fluoreszenzpeak verschiebt sich mit der Zeit um etwa 15nm auf 440nm. Es fillt eine all-

gemeiner Intensitatssprung ab 195 min auf (siehe
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Abbildung 7-10), noch bevor der Jet ausgeschaltet wurde. Es findet innerhalb von 5 Minuten ein grofier

. . Intensitatsvergleich ausgewahlter Wellenlangen .
Intensititszuwachs in dem zu . s Abbildung
. 1600 3 . 425::
messenden  Wellenldngenbe- JOE | it 7-10
778nm|
reich statt. Wihrend die Stei- 1200 1220 Intensitits-
gung der 425nm und 440nm In- | 300 Y. verlauf aus-
> 5
e . 2 800 S .
tensitdten zuvor gesunken ist, | 2 = gewahlter
Q g
£ 600 ffﬁ ..
wird sie nach dem 195min-Vor- sl Wellenlan-
400 =
fall wieder konstant mit sichtbar 200 gen bei der
e, ol
gleicher konstanter Steigung o PR [T T 55h Mes-
0 30 60 920 120 150 180 210 240 270 300 330
wie in den ersten 60 Minuten Time [min] sung.

der Messung. Die 515nm Inten-

sitat steigt, abgesehen von der hohen Verschiebung bei 195min, tiber den gesamten Zeitpunkt sichtbar kon-
stant an. Sowohl die 425nm als auch 440nm Intensitdten pendeln sich nach dem Ausschalten des Jets nach
einer kurzen Erh6hung ein, scheinen aber zu sinken, wahrend die 515nm Intensitiat noch bis 270 min zu-
nimmt und danach stark schwankt. Wahrend der Jet an ist, bleiben alle Intensititen stabil, sie steigen,
schwanken aber nicht. Bei der Analyse der UV und IR-Anteil des Spektrums, ist eine stetige Abnahme der
Intensitaten zu vermerken, bis zu dem 195min-Vorfall. Danach ist keine Absenkung mehr zu bemerken, die
Intensitdten scheinen konstant zu bleiben, bis der Jet ausgeschaltet wird. Danach ist eine kurze Erh6hung
der Intensitdt sichtbar und eine Schwankung dhnlich grofd wie bei der 425nm und 440nm Intensitat. Die Ao
= 778nm Intensitit ist ein neu aufgetauchter Peak in der Messung, welcher verschwand, sobald der Jet
ausgeschaltet wurde. Bei Ao ist auch eine Erhéhung ab 195min erkennbar.

Die Fotos zu den Zeiten des Sprungs sind in Abbildung 7-11 zu sehen. Der Sprung fillt auf den Fotos nicht

wirklich auf. Es ist nur eine leichte gelbere Farbung ab 200 min im Vergleich zu 190min erkennbar.

190 min 195min 200min 205min

Abbildung 7-11 Fotos zu dem Zeitpunkt des Sprungs bei ca. 195min.

Die Auswertung zu der HTA Konzentration und der OH Stoffmenge erfolgte mit Hilfe von (7-3) und (7-4).
Bei den Fehlern wurde Al = 13r.U. angenommen. In Abbildung 7-9ist zu sehen, dass die HTA Konzentration
bis auf den Sprung ndaherungsweise linear ansteigt, wahrend die OH Stoffmenge iiber die Zeit eher eine
Quadratische Abhangigkeit zeigt. Die Messpunkte sind alle im 95%-Konfidenzintervall und die Steigung
wurde quantitativ ausgewertet:

e mura, HTA-Konzentrationsteigung nach der Zeit in pmol/(I*min),

muta = 0,163 + 0,003
e mon, OH-Stoffmengensteigung nach der Zeit in nmol/min,

moun = 8,704 + 0,122
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Abbildung 7-12und Abbildung 7-13 zeigen eine 2-Stunden Messung mit dem COST-Jet bei 3mm Anfangs-
distanz. Der Jet wurde nach einer Stunde ausgeschaltet und die TA-Losung einen Tag geriihrt. In Abbildung
7-12 ist sowohl an dem 515nm wie auch an den IR-Peaks zu sehen, dass zu Beginn der Messung bereits eine
erhohte Lichtstreuung vorhanden war. Der 778nm Peak ist auch hier zu sehen und verschwindet, sobald
der Jet ausgeschaltet wird. Es ist eine klare Erh6hung der 425nm nach der zeit zu sehen, aber auch die
Lichtstreuung nimmt zu. Auch hier sind die Intensitatsschwankungen wahrend der Jet an ist gering, alsbald
er ausgeschaltet wird, wird die Schwankung auch hoher. Nach dem Ausschalten des Jets steigt die 425nm
Intensitdt kurz an, bevor sie wieder absinkt, aber in dieser Messung sinkt sie nicht weiter, sondern bleibt
ndherungsweise konstant.

Im Gegensatz zu der vorherigen Messung scheinen sowohl die Konzentration, wie auch die Stoffmenge
keine quadratische Abhangigkeit mit der Zeit zu haben, sie verlaufen ndherungsweise linear.

Das war auch zu erwarten, da die Messdauer um 3h geringer war und die quadratische Abhangigkeit sich

erst im spateren Zeitlichen Verlauf bemerkbar machte. Es wurde kein Intensitatssprung registriert.
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Abbildung 7-13 2h Messung a) HTA Konzentration und b) OH Stoffmenge nach der Zeit

Aufgrund der hohen Lichtstreuung bereits zu Beginn ist bei dieser Messung der erwartete Fehler hoher.

Hier wird Al = 18r.U. angenommen und die berechneten Steigungen des 60min Trends sind:
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e mura, HTA-Konzentrationsteigung nach der Zeit in pmol/(1*min),
mura = 0,142 £ 0,003
e mon, OH-Stoffmengensteigung nach der Zeit in nmol/min,

mon = 7,762 + 0,106

Die Steigungen sind geringer als bei der ersten Messung. Dies deutet darauf hin, dass die OH Stoffmenge in
der Losung mit der Distanz zum Jet zusammenhéngt, obwohl die Verdunstung linear verlauft. In Abbildung
7-14 ist zu sehen, dass die Steigung der OH Konzentration bei der 5,5h Messung auch bei einer Distanz von

3mm zum Jet nicht mit der obigen berechneten Steigung iibereinstimmt.
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Beider Messung, sowie auch bei den hier nicht verwertbaren V= 15ml Messungen sank wahrend des Mess-

vorgangs der pH-Wert der Losung:

Messung pH-Wert Anfang pH-Wert Ende
1mm, 4h Jet on, V=20ml 9-10 7

3mm, 1h Jet on, V=20ml - -

1mm, 4h Jet on, V=15ml 11 9-10

3,5mm, 4h Jet on, V=15ml 11 9

7mm, 4h Jet on, V= 15ml 10-11 9

Tabelle 7-1: pH-Wert Messungen unterschiedlicher Jet on Zeiten und unterschiedlichen TA-Volumens

Bei dem pH-Wert Vergleich fillt auf, dass bei allen Messungen der pH-Wert sank. Die 15ml Messungen
wurden mit einer TA-Lésung gemacht, welche in einem Erlenmeyerkolben mit 100ml Wasser (und NaOH)
bei einem Tag Rithren hergestellt wurde. Die Messung mit dem Sprung hatte einen niedrigeren Start pH
von 9-10 und einen niedrigeren End-pH-Wert von 7. Die pH-Differenz von allen 4h Messungen war aber

inetwa gleich und lag bei ApH = 2.

Aufgrund der vermuteten Lichtstreuung wurde das Setup verandert. Es wurde untersucht, ob das Spektrum
des neuen Setups bei unterschiedlichen Volumina einer gleichbleibenden Konzentration konstant bleibt.
Dabei wurde vor dem Lichtauffangendem Fiber die Kiivette

a) mitschwarzem Tape nur oben beklebt, sodass die Oberfldche der Lésung nicht in den Fiber reflek-

tiert und
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b) mitschwarzem Tape ein quadratisches Loch an die Kiivette angebracht, sodass nur dadurch Licht
vom Fiber aufgenommen wird

Beide moglichen Setups brachten nicht den gewiinschten Erfolg (siehe
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Abbildung 7-17 Tape Lésungsoberfliche bedeckt Abbildung 7-18 mit Tape kleines Loch vor Fiber

und Abbildung 7-18). Zwar wurde die Streuung minimiert, sogar schon sehr gut bei dem Loch (zu Lasten
der Peakintensitit), doch die Peaks zeigten noch eine Differenz auf, sodass sich zum Setup-Umbau ent-
schieden wurde. Das neue Setup sollte eine moglichst grofde Intensitdt messen, Reflektionen an der Kiivette
oder der Losungsoberfliche vermieden und mégliche polarisierte Rayleigh- und leicht polarisierte Mie-
Streuung von Schwebeteilchen minimieren. Zudem sollte nur das Anregungslicht (VIS-Filter) die Kiivette
passieren, sodass beim Messen das Floureszenzlicht ohne Stérung registriert wird. Da kein hundertprozen-
tig geeigneter Filter zur Verfligung stand wurde sich noch fiir ein Emissionslicht-Filter (UV-Filter) entschie-

den, welcher nur das fiir die Fluoreszenzmessung ndtige Licht durchlasst.

7.2 Berechnung Kalibration

Die Kalibrationskonzentrationen wurden wie folgt abgemessen:

N N+ N,
cC= — = —
|4 Vi+ 1, )
Aus Vit folgt: (7-5)
Vi+V,
Vx(c—c
S A Gt
(e —¢2)
(7-6)
_Vx(c—c)
2 (2 —¢1)

¢, KL Konzentration in mM; (c1,c2), Mischkonzentrationen in mM ; V, Volumen KL in I; (V1,Vz), Mischvolumina in 1

Mit einem Fehler von:
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(c1—c)xV,
V2

(c2—c1)*Vy

+ 2

41
Ac = v* Acq * AV,

+ £ Ac
— %k
% 2

*AV1|+

7.3 weitere Anlagen

Abbildung 7-15Filter

CL Intensity 425 nm various Volume with various Concentration
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Abbildung 7-16 CL intensity 425nm Kalibration mit unterschiedlichen Volumina und unterschiedlichen Konzentratio-
nen
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Abbildung 7-17 Tape Losungsoberflache bedeckt
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Abbildung 7-18 mit Tape kleines Loch vor Fiber

Kathi's Set Up / Micropulsed Plasma Discharge in Liquid
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Abbildung 7-19 TA dotiertes Wasser in Micropulsed Plasma discharge in Liquid (Kathi's Setup). Ein Vergleich von 27
min und 15 min Messdauer. Dabei wurde der 15 min Messung spater zur OH Messung probehalber 100ul NaOH (c = 2
M) hinzugefiihrt. Es zeigt sich ein unerwarteter starker Peak bei 377 nm. Zudem hat sich die Fluoreszenzintensitit oder
Reflektion nach einer Filterung mit dem Kaffeefilter stark erhoht.
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