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An Optical Method to Monitor NO in Air, where NO Fluorescence is Excited by NO-y Bands

An optical method to monitor NO in air and exhaust gas has been investigated. In this method
NO is excited by NO-y-bands (42 3* < X2 II}) generated in a microwave discharge and is detected
by its subsequent fluorescence. Results indicate a linear detection range from 7.5 ppb to 1000 ppm
in air using a time response of 10 s, Interferences from other atmospheric constituents are found to
be small. The analysis requires only a small amount of sample gas.

Einleitung

Es ist bekannt, daf NO eine wichtige Rolle bei
luftchemischen Vorgéngen sowohl in der natiirlichen
als auch in der verschmutzten Atmosphire spielen
kann. Ein einfaches Nachweisverfahren fiir NO ist
deshalb wiinschenswert fiir das Verstandnis dieser
Vorgiinge sowie fiir die Kontrolle von NO in Ver-
brennungsabgasen.

Bisher wurden verschiedene Mef3gerite entwickelt,
die NO durch Chemilumineszenz! 2, Absorption®
und Fluoreszenz* empfindlich nachweisen. In einer
neueren Arbeit hat ferner Schofield® verschiedene
Moglichkeiten des NO-Fluoreszenznachweises an-
hand von Literaturdaten ausgewertet.

In der vorliegenden Arbeit wird in einer appara-
tiv einfachen Anordnung die Méglichkeit untersucht,
NO mit Hilfe von Resonanzanregung durch NO-y-
Banden nachzuweisen. Es wird gezeigt, daff die so
erzeugte NO-Fluoreszenzintensitat ein empfindliches
MaB fiir die Anwesenheit von NO ist.

Experimenteller Aufbau

Die apparative Anordnung ® ist in Abb. 1 schema-
tisch dargestellt. Sie ist einer Anordnung &hnlich, die
zuvor fiir den Resonanzfluoreszenznachweis kurz-
lebiger OH-Radikale diente?. Das Nachweisgeriit be-
steht im wesentlichen aus drei Teilen: der Lampe.
mit der die NO-y-Banden erzeugt werden, der Fluo-
reszenzzelle, die das zu untersuchende Gas enthilt,
upd dem Sekundirelektronenvervielfacher (SEV)
fiir den Nachweis der Fluoreszenz.

In der wiirfelformigen Fluoreszenzzelle (0,21)
konnen aus Gasvorratshehiltern Mischungen von
NO mit verschiedenen Gasen direkt hergestellt wer-

* Reprint requests to Prof. Dr. F. Stuhl, Physikalische
Chemie T, Ruhr-Universitit Bochum, Postfach 2148,
D-4630 Bochum, West-Germany.

den. Es ist ferner moglich, Mischungen, die zuvor in
einer separaten Vakuumapparatur aus Glas ange-
setzt worden sind, einzulassen oder Luftproben von
auflerhalb des Labors kontinuierlich zu untersuchen.
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Abb. 1. Blodkdiagramm der Fluoreszenzanordnung. F; und
F, bezeichnen die Quarzfenster, M den EinlaB fiir Zusatz-
gase.

Um geringe Spuren von NO moglichst schnell aus
der Zelle zu entfernen, kann sie mit einer Diffu-
sionspumpe evakuiert werden (< 51073 Torr). Die
Drucke in der Fluoreszenzzelle werden mit verschie-
denen Geréten gemessen: Hg-Manometer (10 bis
760 Torr), Bourdonmanometer (Heise CM 12; 1 bis
760 Torr), Flussigkeitsmanometer (Phthalsaure-di-
n-butylester; 0,1 —10 Torr), Warmeleitfahigkeits-
manometer (Leybold TR 201; 107%—1 Torr) und
Penning (Leybold TR 30; 107¢— 1073 Torr).

Fiir die benutzten Gase geben die Lieferfirmen
die folgenden Mindestreinheiten an: NO (99,85%),
Ar (99,997%), H, (99,999%), CO, (99,995%), O,
(99,998%), Ny (99,99%, alle von Messer-Gries-
heim), He (99,9997%, Air Liquide), NH; (99,9997,
Linde).

An zwei rechtwinklig zueinander liegenden Sei-
ten ist die Fluoreszenzzelle mit Quarzfenstern ver-
sehen. Durch das Fenster F, werden die NO-y-Ban-
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den eingestrahlt. Diese Emission wird durch eine
Mikrowellenentladung in einem Gemisch aus etwa
0,5 Torr He und 1 Torr Luft erzeugt. Das Gemisch
stromt entgegengesetzt zur Emissionsrichtung der
Lampe, um das Volumen zwischen Lampenfenster
und Entladungszone frei von NO zu halten, das in
der Entladung gebildet wird, Das Licht aus dieser
Entladung durchlduft ein Reflexionsfilter (Schott
R 220) und wird durch eine Quarzlinse (f = 100
mm) in die Zelle fokussiert.

Das Fluoreszenzlicht trifft durch das senkrecht zur
Strahlungsrichtung der Lampe angebrachte Quarz-
fenster Fy auf den SEV (EMI 9789 QB). Im Strah-
lengang befinden sich ein zweites Reflexionsfilter
(Schott R 250) und eine Quarzlinse (f=50 mm),
die das Fluoreszenzlicht auf die Kathode konzen-
triert. Durch die verschiedenen Durchlissigkeits-
charakteristiken beider Filter wird das eingestrahlte
Licht moglichst weitgehend vom Fluoreszenzlidut ge-
trennt, Das Signal des SEV wird nach Verstirkung
durch einen Elektrometerverstirker (Keithley 610C)
mit einem Linienschreiber registriert. Bei sehr ge-
ringen Fluoreszenzintensititen wird das Signal durch
einen Photonenzihler (SSR, Typ 1110 und 1120)

105 lang aufsummiert, also mit einer Zeitkonstante
von 10 s gemessen,

Ergebnisse

In Vorversuchen wurden die Spektren der Mikro-
wellenentladung und des Fluoreszenzlichtes mit Hilfe
eines 0,5 m-Monochromators (Minuteman 305 M)
untersucht. Aus diesen Spektren kann gefolgert wer-
den, daB die Anregung von NO hauptsichlich durch
die (0,0)-Bande wie audh durch die (1,0)- und
(2,0)-Banden geschieht. Die Fluoreszenz besteht
zum groBten Teil aus den (0,1)-, (1,0)- und (0,2)-
Banden,

Zunichst wurde fir NO allein die Fluoreszenz-
intensitit in Abhingigkeit vom NO-Druck unter-
sucht. Die maximale Fluoreszenzintensitt wurde bei
0,23 Torr NO gefunden. Eine lineare Abhéngigkeit
wurde von niedrigsten Driicken bis 0,1 Torr NO
festgestellt. In den folgenden Versuchen wurde da-
fir gesorgt, dafl der NO-Druck immer weniger als
0,1 Torr betrug,

Durch Zugabe von Gasen wird die NO-Fluores.
zenz geloscht, dadurch verringert sich die Nachweis-
empfindlichkeit. Tabelle 1 vergleicht die effektiven
(Fir diese Anordnung bestimmten) Halbwertsdriicke
fiir das Loschen durch verschiedene Gase mit Wer-
ten aus anderen Arbeiten. Dje hier gemessenen Da-
ten wurden fiir 0,08 Torr NO und Zusatzgasdriicke
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Tab. 1. Halbwertsdrucke (P,,) fiir die Loschung von NO
(4% 2*) durch verschiedene Zusatzgase (M).

M P, o/ Torr P, ,/Torr .
diese Arbeit andere Arbeiten
He 910 1700 ¢
H, 390 1870 ¢
N, 410 1420 10
Ar 270 855 '
0, 0,82 09 u
H,0 0,61 0,475 1
NH, 0,48 |
Co, 0,47 0,45
031 1
0,39 ¢

von 0,5 bis 200 Torr nach der Stern-Volmer-Me-
thode bestimmt. Es wurde Wert darauf gelegt, das
Loschen durch die Hauptbestandteile von Luft (N,
0z, Ar, CO,) und von Verbrennungsabgasen (H,0,
CO,) zu untersuchen. Wie Tab. 1 zeigt, sind fiir
stark lschende Gase die hier gemessenen Halbwerts-
driicke mit denen aus der Literatur vergleichbar,
wihrend fiir schwach lsschende Gase niedrigere
Halbwertsdriicke als in anderen Arbeiten gefunden
wurden. Im Gegensatz zu den Stern-Volmer-Auftra-
gungen fiir stark lsschende Gase wurden bei den
schwach léschenden Gasen unterhalb von 30 Torr
geringe Abweichungen (<15%) vom linearen Ver-
halten beobachtet. Qb Drudkverbreiterung, Linien-
umkehr, die gegebene spektrale Empfindlichkeit oder
andere Prozesse diese Abweichungen verursachen,
wurde hier nicht geklirt, '

Der giinstigste Gesamtdruck fiir den Nachweis
von NO in Luft wurde fitr verschiedene NO-Geha]fﬂ
bestimmt. Fiir alle untersuchten Gemische lag d“f'
maximale Fluoreszenzintensitit von NO in Luft bei
einem Gesamtdruck von ca, 35 Torr. Die folgenden
Messungen wurden deshalb bei diesem Druck durch-
gefiihrt,

Abbildung 2 zeigt die Abhingigkeit der Fluores:
zenzintensitit vom NO-Gehalt der Probe. Die Fluo-
reszenzintensitdt ist durch den SEV-Strom gegeben.
Bei diesen Experimenten betrug der Dunkelstrom
des SEV etwa 7-10-12 A und die Summe von Dun-
kelstrom und Streulicht etwa 410719 A, Dunkel-
strom und Rayleigh-Streuung sind vernachlissighar
klein gegeniiber dem Streulicht, das durch Refle-
xionen an den GefiBwinden verursacht wird. Lang:
fristige Schwankungen des Streulichtes (iiber ca.
15 Stunden) liegen bei 1%. Die Daten in Abb.2
wurden aus verschiedenen Verdiinnungsreihen erhal-
ten. Die Eichkurve fiir die NO-Bestimmung in Luft



K. Hoinghaus, H. W, Biermann, C. Zetzsch und F. Stuhl - Nachweis von atmosphirischem NO

% -3 -2 -1 0 1 2

3 1gINOVpm

:Abb. 2. Eichkurven fiir den Nachweis von NO in N, und
in Luft in doppeltlogarithmischer Auftragung. (1) NO in
N, durch Fluoreszenz; Nachweisgrenze a). (2) NO in Luft
durch Fluoreszenz; Nachweisgrenze b). (3) NO in N, und
Luft durch Chemilumineszenz; Nachweisgrenze ¢). — Zur
Bestmpxmg der Querempfindlichkeit von SO, zeigt Kurve
é“) die Abhingigkeit der SO,Fluoreszenzintensitit vom
Oy-Gehalt der Luft, wie sie mit dem Fluoreszenzgeriit ge-
messen wurde. Von allen Werten wurde jeweils das Unter-
gmndsngnal subtrahiert, Fiir die Fluoreszenzmessungen be-
f{ugeg der Gesamtdruck 35 Torr und die Zeitkonstante 10 s,
ur die Chemilumineszenzmessungen betrugen der Gesamt-
druck 4 Torr und die Zeitkonstante 1s.

(K.l'lrve 2) erweist sich als linear iiber mehr als drei
Gmﬁenordﬂungen. Ferner ist in Abb. 2 eine Eich-
kurve fiir den NO-Nachweis in N, (Kurve 1) aufge-
tragen. Auch in diesem Fall wird fiir einen NO-Ge-
halt von weniger als 1000 ppm Linearitit festge-
stellt. Entsprechend der im Vergleich zu O, geringe-
ren Loschwirksamkeit von N, wird bei gleichem NO-
Gehéh eine groBere Fluoreszenzintensitiit beobachtet.
\ _D‘e Nl'idlweisgrenze wurde durch Extrapolation
hfﬂder E':‘dlgeraden zu niedrigen Konzentrationen
In bestimmt (a und b in Abb. 2). Fiir eine Zeit-
Onstante von 10 s wurde mit Hilfe von Photonen-
%ahlung aus 60 Mefiwerten die Standardabweichung
9 des Signals ohne NO bestimmt. Die Nachweis-
ﬁrenze (3 0) fiir NO in Luft liegt damit bei 7,5 pph,
V]e N‘afilWEivsgrenze fir NO in N, bei 1,0 ppb. Zum
ergleich st in Abb, 2 eine Eichkurve fiir ein NO-/
?.C}_femil“mmeszenzgeriit 1 eingetragen (Kurve 3),
e fiir die NO-Bestimmung in Luft und in Ny gilt.
wii-?] aus Alfb. 2 ersichtlich ist und spiter diskutiert
" » erweist sich die Chemilumineszenzmethode
ter als empfindl;cher.
bildung 3 zeigt zum weiteren Vergleich der
uoreszenz- mit der Chemilumineszenzmethode den

d
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Abb. 3. Luftmessung mit Fluoreszenz- und Chemilumines-

zenzgerdt, — Ausschnitt aus einem Tagesverlauf der NO-

Konzentration in der Luft vom 27. 11. 1975 an der Rubr-

Universitit Bochum, Gebdude NC, 10. Stockwerk, West-

seite. — Fluoreszenzgerit: Gesamtdruck 35 Torr; Zeitkon-

stante 10s. Chemilumineszenzgerit: Gesamtdruck 4 Torr;
Zeitkonstante 1 s,

Konzentrationsverlauf von NO in Luft von auBer-
halb des Labors. Diese Messung wurde am 27.11.
1975 von 9.45 bis 15.45 Uhr an der Ruhr-Univer-
sitit, Gebdude NC, 10. Stockwerk, Westseite, durch-
gefiihrt. Auch in diesem Experiment zeigt sich die
Chemilumineszenzmethode (mit einer Zeitkonstante
von 1s) gegeniiber der Fluoreszenzmethode (mit
einer Zeitkonstante von 10s) um mehr als eine

GroBenordnung in der Empfindlichkeit iiberlegen.

Diskussion und Vergleich mit anderen Methoden

Im wesentlichen kann die hier angewandte Nach-
weismethode durch folgenden Mechanismus beschrie-

ben werden

ka
NO (X2I1,) + hvy —> NO(4£22%),

ky
NO (A22+) —> NO(XQHr)‘}"h‘VF,

ky
NO (423%) +M —> NO(XIT) +M.

Dabei sind M verschiedene Loschgase wie N, CO;
und auch NO selbst. Das absorbierte und emittierte
Licht wird durch hvs bzw. hvp bezeichnet. Die Ge-
schwindigkeitskonstanten fiir Absorption, Fluores-
zenz und Loschung sind durch ky, ke und ky ge-
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geben, wobei in diesen Experimenten nicht auszu-
schlieBen ist, da ks vom Druck und von der Art
des zugegebenen Gases abhéingig ist.

Die Nachweisgrenze dieser Methode wird durch
die Schwankungen des Streulichtsignals bestimmt.
Dieses Streulicht konnte durch geéinderte GefiB-
dimensionen und auch durch Filter, die das einge-
strahlte Licht besser vom Fluoreszenzlicht {rennen,
méglicherweise bis auf den Dunkelstrom verringert
werden. Der Dunkelstrom des verwendeten SEV
kann dann durch Kiihlen weiter erniedrigt werden,
und somit erscheint eine Erhohung der Nachweis-
empfindlichkeit um eine GréBenordnung erreichbar,
Die Nachweisgrenze von 1,0 ppb in N, (Abb.2)
liegt um einen Faktor 4 héher als bei dem verwen-
deten NO-/O3-Chemi1umineszenzgeréit (Nachweis-
grenze etwa 0,25 ppb mit gekiihltem SEV), fir NO
in Luft liegt sie mit 7,5 pph NO um einen Faktor 30
héher. Dieser Unterschied in der ‘Nachweisempfind-
lichkeit geht aus Abb. 2 und 3 hervor.

Bei Luftmessungen wihrend mehrerer Tage wur-
den mit dem Fluoreszenznachweisgerit die Signale
immer synchron mit den entsprechenden des Chemi-
lumineszenzgeriites beobadhtet, wie fiir einen Tages-
abschnitt in Abb. 3 gezeigt ist. Dieses deutet darauf
hin, daf bei Luftmessungen keine andere Kompo-
nente der Luft stort. Solche Stérungen konnen sich
dann ergeben, wenn andere Komponenten der unter-
suchten Luft zusitalich in dem beobachteten Spek-
tralbereich fluoreszieren oder Licht absorbieren. Da
zuvor berichtet wurde, daf SO, beim Fluoreszens.
nachweis von NO mit der Zn-Linie bej 213,8 nm
stark st6ren kann ¢, wurde das Fluoreszenzverhalten
von 30,, das durch die NO-y-Banden angeregt
wurde, untersucht. SO, allein zeigte bei gleichem
Druck wie NO eine etwa 10mal schwichere Fluores.
zenzintensitit; in Gegenwart von Luft wurde diese
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Fluoreszenz noch zusitzlich geloscht, wie es auch bei
der Anregung von SO, durch die Cd-Linie bei 228,8
nm gefunden wurde !5, Somit entsprechen 100 ppm
SO, einem Signal von 1,4 ppm NO. Diese Quer-
empfindlichkeit von 1:70 ist wesentlich niedriger
als die fiir die Fluoreszenzmethode mit der Zn-Linie
berichtete (500: 1) 4,

Fiir Verbrennungsabgase (hauptsichlich N, CO,
und Hy0) wurde aus den Halbwertsdrucken fiir die
Fluoreszenzanordnung (Tab. 1) ein Nachweishe-
reich von 3000 bis 0,2 ppm bei 35 Torr Gesamt-
druck abgeschitzt. Der NO-Gehalt in Autoabgasen
schwankt etwa zwischen 3000 und 30 ppm ‘6. Die
Fluoreszenzintensitit ist somit ausreichend, um
selbst in verdiinnten Verbrennungsabgasen NO mit
guter Genauigkeit nachzuweisen. Es sollte jedoch
darauf geachtet werden, daB sich die Zusammel?-
setzung der stark l6schenden Gase nicht mit der Zeit
dndert. _

Zum SchluB soll die hier beschriebene Nachweis
methode mit drej anderen verglichen werden, dean
experimenteller Aufwand #hnlich ist. Tabelle 2 zeigt
einige ausgewihlte Daten dieser Anordnungen. DG.ET
relativ niedrige Gesamtdruck von 35 Torr und die
Zeitkonstante von 10s bewirken eine kurze An-
sprechzeit des hier beschrishenen Nachweisgerates.
Die Empfindlichkeit und der lineare Nachweisbe-
reich ermoglichen es, NO in urbaner Luft wie auch
in Verbrennungsabga-sen nachzuweisen. Im Ver:
gleich zur Fluoreszenzmethode mit der Zn-Linie bei
213,8 nm stért die Anwesenheit von SO, kaum.

Von den in Tab, 2 aufgefiihrten Nadlweisverfah'
ren besitzt die Chemilumineszenzmethode die grofte
Empfindlichkeit, Allerdings verbraucht sie zum Nad}-
weis NO und ist deshalb auf stete Zufuhr von fri-
schem Probegas angewiesen, Die anderen Methoden,
unter denen sich hier dje Fluoreszenzanregung durch

Tab. 2, Vergleich von Daten verschiedener Methoden des NO-Nachweises.

Methode Resonanz-

absorption 3 Zn-Linje ¢

Nachweisgrenze in Luft {ppm]
Nachweisgrenze in N, [ppm]
Zeitkonstante {s)

linearer MeBbereich fiir NO in Luft |
linearer MeBhereich ijr NOi
MeBbereich fiir NO in Verbre
Gesamtdruck [Torr)

1(0,1%

ppm]
n Ny [ppm]
nnungsabgasen [ppm]

760 760 35 4
* Angsbe fiir 10-fachen Lichtweg in der Kiivette;

* geschitz,

Fluoreszenzmit  Fluoreszenz mit NO-/ O,,-Chetil‘i-
NO-y-Banden lumineszenz
(diese Arbeit)

0,5 0,0075 0,00025

0,01 0,001 0,00025

05 — 193  0,0075-1000 0,00025 1000

0 e 0001 -1000  0,00025-1000

30 —3000 02 —3000% 0,004 —150
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NO-y-Banden als die empfindlichste erwies, gestat-
ten dagegen einen Nachweis ohne chemische Ver-
nderung der Probe.
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