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Zusammenfassung

Fur die Detektion von Ammoniak im ppm- und ppb-Benmewurden empfindliche opto-chemische

Schichtsysteme unter Verwendung der Sol-Gel-Teduml entwickelt und getestet. Mit diesen

Schichten wurden opto-chemische Sensoren nach dgrxipgPeines Zweikanal-Photometers aufge-

baut, mit denen ein reproduzierbarer Nachweis vorméiniak im ppm-Bereich méglich ist. Die Sen-

soren besitzen keine Querempfindlichkeit z&HInd sind fir eine permanente Ammoniakdetektion
geeignet. Dadurch ergeben sich sehr gute Moglitdakdiir den Einsatz dieser Systeme zur Uberwa-
chung von Stallluft. Unter Verwendung mehrerer Setsysteme ist auch ein Nachweis von Ammo-
niak im ppb-Bereich mdglich. Es wurden umfangreithessungen mit den entwickelten Sensorsys-
temen in und um Stallanlagen durchgefiihrt und disdEzbarkeit der Sensoren zur Uberwachung
landwirtschaftlicher Anlagen nachgewiesen werden.

1 Einleitung

Der Uberwachung der Ammoniakkonzentrationen in imder N&he von Stallanlagen kommt immer
groRere Bedeutung zu. So schreibt die Tierschutztduhaltungsverordnung [1] zur Sicherung der
Tiergesundheit maximale Obergrenzen von 10 ppm B&wpm je nach Tierart vor. Zum Schutz der
Okosysteme empfiehlt die TA Luft (Fassung von 2002ss die Gesamtbelastung von 10 pg/m3 NH
(=14 ppb) an keinem maf3geblichen Beurteilungspunétsdabritten wird. Allerdings wurden bei lang-
fristigen Messungen teilweise erheblich héhere Kotationen in der N&he von Stallanlagen detek-
tiert. Fur solche Messungen im ppb-Bereich stehenanfwendige Labormessverfahren zur Verfi-
gung. Die gegenwartig fir Messungen im ppm-Bergiogebotenen Sensoren sind fiir die Uberwa-
chung der Stallluft nur bedingt einsetzbar [2].K8anen die zu Uberwachenden Ammoniakkonzentra-
tionen von 10 ppm nur mit einem groRen MessfehlérGrund der unteren Nachweisgrenze dieser
Systeme detektiert werden. Aul3erdem besitzen Biedeutliche Querempfindlichkeiten zp$ioder
sind fir Dauermessungen (elektrochemische Senspight)geeignet.

Unter Verwendung einer SpMatrix mit immobilisierten acidochromen Farbstofielche mit der
Sol-Gel-Technologie auf einen Glastrager abgesehiedrd, wurden verschiedene ammoniaksensiti-
ve Schichten entwickelt und damit neuartige optersische Sensoren in unterschiedlicher Bauform
realisiert, die auch unter den Bedingungen deill@takinsetzbar sind. Die opto-chemischen Senso-
ren, welche nach dem Prinzip eines Zweistrahlpheters arbeiten, messen die Absorptionsanderung
der sensitiven Schichten in Abhéangigkeit von demAoniakkonzentration.

2 Schichtentwicklung

Verschiedene ammoniaksensitive Schichten wurderdéir opto-chemischen Nachweis entwickelt
und systematisch getestet. Dazu wurden verschiegigdechrome, pH-sensitive Indikatorfarbstoffe



(Triphenylmethan-Farbstoffe) physikalisch in eiagre SiQ-Gel-Matrix immobilisiert. Mit Hilfe des
Sol-Gel-Verfahrens [3] wurden ca. 250 nm dicke Elotan beidseitig auf Glastradgern abgeschieden
und auf ihre Ammoniaksensitivitét getestet. DietbesErgebnisse wurden mit dem System BP135
erzielt. Dabei wurde der acidochrome Indikator im gauer hydrolisiertes Sibol (4,2 % Feststoff-
gehalt, 70 % Ethanol) immobilisiert.

Bild 1 zeigt die Transmissionsverlaufe des entwiekeSchichtsystems bei unterschiedlichen Ammo-
niakkonzentrationen. Die Absorptionsbande des &thistems BP135 befindet sich bei 592 nm und
kann zur Detektion von Ammoniak genutzt werden. Bielerung der Extinktion und die damit er-
reichbare Auflésung fir die zu detektierenden Ammakkonzentrationen sind im Konzentrationsbe-
reich bis 150 ppm ausreichend groR. Bild 2 zeigtAlderung der Transmission des Schichtsystems
bei einer Wellenlange von 592 nm fir kleine Ammékanzentrationen. Die Anderungen sind fir
den sicheren Nachweis von 1 ppm Ammoniak ausretthBie tg-Zeiten betragen 200 s bei einer
Ammoniakkonzentration von 1 ppm und ca. 300 se@lmam.
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Bild 1 Anderung der Transmission fir das Schicht- Bild 2 Zeitliche Anderung der Transmission des
system BP 135 in Abhangigkeit von der Ammoniak- Schichtsystems BP135 bei Ammoniakkonzentrationen
konzentration von 1 ppmund 2 ppm

2 Sensorsysteme und Tests

Das opto-chemische Sensorsystem AS5 wurde nachPdemip eines Zweistrahl-Photometers aufge-
baut und mit den entwickelten sensitiven Schiclatiesgestattet. Bild 3 gibt einen Uberblick tiber den
realisierten Gesamtaufbau. Fir das Schichtsysteh3BRam eine LED mit der Wellenlange 590 nm
zum Einsatz. Die Messung der Sensorsignale erétdg?-Kanal-Messung mit Referenz- und Messka-
nal, Dunkelstromsubtraktion und Basiskorrektur. Biesskammer wurde so aufgebaut, dass sie bis zu
sieben sensitive Schichtsysteme aufnehmen kannurBlaétann das Sensorsystem so modifiziert wer-
den, dass sowohl Ammoniakkonzentrationen im ppsiaath im ppb-Bereich detektiert werden kon-
nen. Der Nachweis im ppm-Bereich erfolgt mit einegnsitiven Schichtsystem. Fir die Detektion der
Ammoniakkonzentration im ppb-Bereich wurden fliinhgtive Schichtsysteme eingesetzt. Dadurch
werden geringste Anderungen in der Schichttransomiserstarkt und fir das Sensorsystem messbar.
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In den Bildern 4 und 5 werden fir die unterschigdth Systeme die Kalibrierkurven dargestellt. Es
ist zu erkennen, dass durch die Variation der Ahdah sensitiven Schichten eine Anpassung des
Sensorsystems an den ppm- bzw. ppb-Bereich mogiiciDie unteren Nachweisgrenzen betragen
dabei 0,5 ppm bei einem sensitiven Schichtsysteir?0rppb bei funf Schichtsystemen.
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Bild 4 Kalibrierkurve des Ammoniaksensors AS5 mitBild 5 Kalibrierkurve des Ammoniaksensors AS5 mit
einem sensitiven Schichtsystem fiir die Ammoniak- funf sensitiven Schichtsystemen fur die Ammoniak-
detektion im ppm-Bereich (25°C, 50 % r.F.) detektion im ppb-Bereich (25°C, 50 % r.F.)

Systematische Untersuchungen mit den aufgebautesom zeigten eine sehr gute Nullpunktstabili-
tat und Reproduzierbarkeit der Messwerte auf. Id Biist das Ergebnis einer Langzeituntersuchung
Uber 28 Tage dargestellt. Dabei wurde das Sendersypermanent einer Ammoniakkonzentration
von 10 ppm ausgesetzt. Querempfindlichkeiten z8, ielches in Stallanlagen haufig auftritt, konn-
ten nicht detektiert werden (Bild 7). Auf Grund ske Eigenschaften ist eine gute Einsetzbarkeit des
Sensorsystems in Stallanlagen gegeben.
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Bild 6 Sensortransmission bei einer Dauermessung Bild 7 Sensorsignal in Abhangigkeit von desS4
mit dem Sensor AS 5 (ein sensitives Schichtsystem)Konzentration fir Gasstrome mit 0 ppm bzw. 20 ppm
bei einer Ammoniakkonzentration von 10 ppm Ammoniak

Zeit[n]

3 Tests in der Landwirtschaft

Basierend auf dem in Bild 3 dargestellten Messjpinnd den Ergebnissen der durchgefiihrten Tests
wurde ein mit kommerziellen Systemen kompatiblens®eaufbau flir Messungen im ppm-Bereich
realisiert (Bild 8) und dieser in umfangreichen &mstichungen in landwirtschaftlichen Einrichtungen
(Hahnchenmast, Schweine- und Rinderstall) eingedatBild 9 sind die Messergebnisse der geteste-
ten Sensoren aus einem Stall zur Hahnchenmasteien Mastzyklus dargestellt. Zum Vergleich
wurden gleichzeitig Messungen mit elektro-chemisciAanmoniaksensoren durchgefihrt. Bild 9
zeigt, dass ab ca. 25 Tagen die Messergebnissécteuvneinander abweichen und die elektro-
chemischen Sensoren kleinere Messwerte lieferreinem nach dem Stalleinsatz durchgefiihrten
Empfindlichkeitstest konnte gezeigt werden, dass alektro-chemischen Sensoren eine deutliche
Empfindlichkeitsverringerung aufweisen (Bild10).eDAbnahme der Empfindlichkeit korreliert mit
der Verringerung der Messsignale aus den Stallmessu Analoge Ergebnisse wurden bei den Mes-
sungen im Schweinestall erzielt.

Bild 11 zeigt die Ergebnisse einer Ammoniakmessam@erhalb eines Rinderstalls. Dazu wurde ein
Ammoniaksensor AS5 fiir den ppb-Bereich mit finfssgven Schichtsystemen entsprechend Bild 3



eingesetzt. Vergleichsmessungen erfolgten mit eidarttigas-Monitor (INNOVA 1312, Bruehl &
Kjaer). Die Ergebnisse zeigen unter Beachtung déresenden Messfehler eine gute Ubereinstim-
mung. Geringfugige Unterschiede kénnen auch duecinge Abweichungen der Gasentnahmestellen
hervorgerufen sein.
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Bild 8 Mit kommerziellen Systemen kompatibler Sensoraufla®ensor fiir stationare Messungen b) Sensor-
aufbau mit sensitiver Schicht (Bildmitte), LED uRtotodioden
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Bild 9 Ammoniakmessung in einem Stall zur Hahn- Bild 10 Empfindlichkeitstest der im Stall (Bild 9)
chenmast mit opto- und elektro-chemischen Sensor@ingesetzten Sensoren (35 ppm Ammoniak)
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