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Im Verlauf des Klimawandels verändern sich stetig Umweltparameter wie die Erwär-
mung der Erdoberfläche oder steigende Treibhausgaskonzentrationen in Atmosphäre
und aquatischen Systemen. Insbesondere das im Vergleich zu CO2 25-fach reaktivere
Treibhausgas Methan gewinnt im Kontext der Erwärmung der aquatischen Systeme
an Bedeutung. Die resultierende Freisetzung eingelagerten Methans kann eine zusätz-
liche Katalysation des Treibhauseffektes verursachen.

Das Monitoring des Einflusses der erhöhten Methanfreisetzung sowie die wissenschaft-
liche Aufarbeitung ist die Basis zur Erstellung von Entwicklungsmodellen und Pro-
gnosen. Es resultieren steigende Anforderungen an Messinstrumente, welche mög-
lichst in-situ operieren sollten. Hierdurch können Faktoren wie Messpräzision, Quan-
tität von Messpunkten und -orten sowie regelmäßige Prüfungen von Veränderungen
und damit die wissenschaftliche Datenlage optimiert werden.

Auf Basis dieses erweiterten Anforderungsprofils wird in dieser Arbeit ein Unterwasser-
Massenspektrometer (UWMS), vor dem Hintergrund der Optimierung der Drucksta-
bilität und Performanz, neu konzipiert und aufgebaut. Ziel ist die Erweiterung des
Messinstrumentes auf Einsatztiefen von bis zu 3000 m bei einer Performanz mög-
lichst nahe am Methan-Konzentrationshintergrund der Ozeane von 2 - 4 nmol/L. Das
Membraneinlasssystem (MIS) als Schnittstelle zwischen Probe und Messsystem ist das
Kernstück zur Beeinflussung der Performanz, stellt jedoch mit einer semipermeablen
Membran eine Schwachstelle in der Stabilität des Gesamtsystems dar. Insgesamt er-
folgt die Betrachtung von fünf verschiedenen Stützstrukturen, wobei zwei zusätzlich
mit unterschiedlichen Membranstärken getestet wurden. Unterschiedliche Konfigu-
rationen des MIS wurden in ein UWMS eingebaut und kalibriert. Die Ergebnisse er-
möglichen mit der Bestimmung diverser Parameter wie Nachweis- und Bestimmungs-
grenze sowie Ansprech- und Abklingzeit einen Vergleich der MIS, sodass eine Vali-
dierung gegen das zuvor verwendete MIS mit einer Feder als Stützstruktur erfolgen
kann. Ebenfalls ermöglichen Testreihen mit erhöhtem Wasserdruck auf das MIS eine
tendenzielle Betrachtung der Veränderung der Performanz über die Einsatztiefe. Mit
einer der MIS-Kombinationen konnte eine Nachweisgrenze von 1,68 nmol/L erreicht
werden, was eine Optimierung um den Faktor drei im Vergleich zu dem vorherig ver-
wendeten MIS bedeutet. Bei Verwendung der Membran mit der größeren Wandstärke
konnten Einsatztiefen von bis zu 3000 m validiert werden. Eine anwendungsspezifi-
sche Zusammensetzung des MIS kann somit optimierte Messungen ermöglichen.
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1

Kapitel 1

Einleitung

Die Erdoberfläche besteht zu etwa 360 Mio. km² aus aquatischen Systemen (etwa 71 %
der Erdoberfläche), was einem Volumen von 1,33 Mrd. km3 entspricht. Diese Wasser-
massen bieten eine Vielzahl von Themengebieten in der Wissenschaft. Ein Teil der Ar-
beit in diesem Bereich beinhaltet die Ermittlung und Interpretation der klimatischen
Veränderungen, einen Anstieg der Meerestemperatur oder den Einfluss des Ozeans
als Speicher für Gase, sowie Nährstoff- oder Kohlenstoffkreisläufe. Weitere große Be-
deutungen haben zum einen Treibhausgase wie Kohlenstoffdioxid und Methan (Kli-
mawandel) und zum anderen auch das für den aeroben Stoffwechsel benötigte Gas
Sauerstoff (Sauerstoffverarmung der Ozeane). Durch die Erwärmung der Wassermas-
sen als Folge des Klimawandels, steigt insbesondere die Bedeutung des Gases Me-
than, welches in einer hohen Quantität in temperatur- und druckabhängigen Gashy-
draten im Meeresboden gespeichert ist. Die in der Forschung angewendeten Kennt-
nisse über bspw. Klimaveränderungen aus der Vergangenheit, können unter anderem
über das weite Archiv der Eisbohrkerne erlangt werden. Eine Ermittlung anthropoge-
ner Einflüsse wie der Industrialisierung seit ca. 1750 n. Chr. kann hiermit jedoch nur
unzureichend ermöglicht werden. Die Aufnahme aktueller Veränderungen, also die
Erstellung einer Ist-Analyse, kann durch kontinuierliche und umfangreiche Untersu-
chungen erreicht werden, z.B. durch Methanmessungen in aquatischen Systemen. Die
quantitative Darstellung von Veränderungen setzt sowohl räumlich breit gefächerte
Beprobungen als auch regelmäßige zeitliche Überprüfungen am selben Ort voraus.
Das Verfahren des Probenwasserschöpfers in Kombination mit in-situ Sensoren zur
Ermittlung von Auffälligkeiten in der Wassersäule (z.B. Temperatur-, Salinitätsverän-
derungen oder Gasblasen), stellt die gebräuchlichste Form der Probennahme dar. Dazu
werden Proben aus unterschiedlichen Wassertiefen diskret genommen, an Deck eines
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Schiffes gebracht, dort abgefüllt und anschließend im Labor z.B. mittels Gaschroma-
tographie (GC) oder Cavitity-Ring-Down-Spectroscopy (CRDS) auf Spurengase ana-
lysiert. Durch dieses gesamte Verfahren resultiert eine starke Limitation des Proben-
umfangs bei potentieller Kontamination der Proben bei Probennahme und/oder dem
Transport. Eine Optimierung dieser Probleme stellen in-situ Messinstrumente dar, wel-
che, durch die Kombination aus kontinuierlicher Messung und dem Einsatz unmittel-
bar in der Wassersäule, wesentliche Vorteile bieten. Die technischen Spezifikationen
der eingesetzten Sensorik weichen durch die spezifischen Anforderungen von her-
kömmlichen im Labor befindlichen Geräten zur Geslöstgasanalytik ab. So sind bei-
spielsweise Dimensionierung, Stromverbrauch oder Einsatztiefe bei Verwendung im
Feld wichtige Parameter. Übergeordnet für einige dieser im Umweltmonitoring rele-
vanten technischen Spezifikationen dieser Sensorik, wird der Begriff Performanz ver-
wendet. Dieser umfasst in dieser Arbeit die folgenden Kennwerte:

• Ansprechzeit

• Abklingzeit

• Nachweisgrenze

• Bestimmungsgrenze

In Abhängigkeit von Performanz und Druckstabilität ist es mit in-situ Messinstru-
menten somit möglich, zeitlich und räumlich hochauflösende Datensätze für die Wis-
senschaft generieren. Messsysteme mit guten Eigenschaften sind Unterwasser-Mas-
senspektrometer (UWMS), ein solches Instrument wurde am Alfred-Wegener-Insti-
tut (AWI) bereits weiterentwickelt und eingesetzt. Eine hohe Messdichte bei geringen
Nachweisgrenzen (auch für Spurengase) sowie die hohe Reproduzierbarkeit der Mes-
sergebnisse erweitern hiermit das Portfolio der in-situ Messinstrumente.

Die Limitation des vorhandenen Messgerätes ’In-Spectr 200-200’ erfolgt aufgrund der
Stabilität von Membraneinheit und Druckgehäuse auf Einsatztiefen von bis zu 200 m.
Jedoch liegen viele potentielle Einsatzgebiete abseits der Shelf-Regionen und damit in



Kapitel 1. Einleitung 3

größeren Wassertiefen. In dem Projekt ’SensorEPlus’ wurden zwei optimierte Mem-
branstützstrukturen entwickelt, welche in Kombination mit einer Polydimethylsilox-
an-Membrane (PDMS) eine hohe Performanz bei einer hohen Druckstabilität ermögli-
chen sollen. Mit den verfügbaren Stützstruktur-Membran-Kombinationen (Membran-
einlasssysteme, MIS), soll eine Validierung der beiden optimierten Stützstrukturen so-
wie zweier Stützstrukturen aus der Literatur gegen die bislang im Feld verwendete
Feder als Stützstruktur erfolgen.

Die umfangreichen Testreihen sollen eine Kalibration der MIS mit dem ’In-Spectr 200-
200’ auf das Spurengas Methan sowie die Messung in unterschiedlichen simulierten
Einsatztiefen umfassen, sodass ebenfalls erste Ergebnisse zur Beurteilung des Mem-
branverhaltens unter Druckbelastung generiert werden können. Die Bestimmung der
die Performanz beschreibenden Kennwerte sollen aus den Messreihen ermittelt und
zusammengetragen werden.

Neben dem MIS soll in Kooperation mit Beaver-Creek-Analytical LLC (BCA, Lafayet-
te) das neustrukturierte ’UWMS3000’ designt und gebaut werden. Die Kombination
aus kompakten Systemkomponenten sowie einer neuen und platzsparenden Anord-
nung soll die Unterbringung in einem Titan-Gehäuse ermöglichen. Mit der Integration
des neuartigen MIS sollen hiermit Einsatztiefen von bis zu 3000 m ermöglicht werden.
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Kapitel 2

Stand der Wissenschaft

Veränderungen von Parametern in der Umwelt können über den Verlauf der vergan-
genen Jahrhunderte festgestellt und auf vielfältige Entwicklungen wie die Industria-
lisierung zurückgeführt werden. Bei der Ermittlung von Art und Umfang der Verän-
derungen sowie der Erforschung zuständiger Mechanismen und Prozesse, kann von
hohem wissenschaftlichem Interesse sowie humanitärer Relevanz gesprochen werden.
In diesem Kapitel erfolgt eine thematische Einführung in das Themengebiet, sowie die
dazugehörigen Grundlagen. Betrachtet wird insbesondere der Bereich der Gelöstgas-
analytik (Matthes, 2008; Mueller, 2016).

2.1 Der Treibhauseffekt

Der Treibhauseffekt führt zu einer Erwärmung der Erdatmosphäre, welcher durch
kurzwellige Wärmestrahlung der Sonne auf die Erde verursacht wird. Diese kurz-
wellige, energiereiche Strahlung der Sonne wird von der Erdoberfläche reflektiert und
absorbiert, wobei absorbierte Strahlung die Erdoberfläche erwärmt und Emissionen
langwelliger Infrarotstrahlung in Richtung Weltraum resultieren. In der Atmosphäre
können diese langwelligen Strahlen mit den Spurengasen (Treibhausgasen) Methan,
Kohlendioxid sowie Wasserdampf in ihren spezifischen Absorptionsspektren wechsel-
wirken (Sauer, 2001). Eine Energiebilanz des Strahlungshaushaltes wird in Abbildung
2.1 ersichtlich. Über 80 % der emittierten Infrarotstrahlung wird durch die Treibhaus-
gase in Richtung Erde reflektiert (rot markiert) (Sauer, 2001; Graßl et al., 2002; Kasang,
2019).
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ABBILDUNG 2.1: Darstellung der globalen Energiebilanz der Erde (Werte in [W/m2]) nach Ka-
sang (2019). Rot markiert wird der Einfluss durch die Treibhausgase aufgezeigt.

Die Begründung für den hohen Reflexionsgrad der langwelligen Infrarotstrahlung ist
in der Absorptionsaktivität von Treibhausgasen wie Kohlendioxid und Methan zu
finden. Photochemische Reaktionen der Treibhausgase mit der langwelligen Infrarot-
strahlung resultieren u. a. in Reflexionen als Wärmestrahlung zurück auf die Erdober-
fläche. Dies sorgt für eine zusätzliche Erwärmung der Erdoberfläche und wird durch
gesteigerte anthropogene Emissionen intensiviert (Sauer, 2001; Graßl et al., 2002; Ka-
sang, 2019).

2.1.1 Übersicht Treibhausgase

Unter die Bezeichnung der Treibhausgase fallen Wasserdampf (H2O), Kohlendioxid
(CO2), Ozon (O3), Distickstoffmonoxid (N2O), Fluor-Gasverbindungen (FCKW) und
Methan (CH4, Houghton et al., 2001; Reay et al., 2007). Die im Jahr 2010 emittierten
Mengen werden in Abbildung 2.2 dargestellt. Die Aufteilung erfolgt anhand der CO2-
Äquivalenz, welche der Wirksamkeit des Gases beim Treibhauseffekt im Vergleich zu
CO2 entspricht (Klockenhoff, 2009). Diese Angabe ermöglicht somit eine Vergleichbar-
keit von Treibhausgasen mittels der Gewichtung zwischen Menge und Wirksamkeit
gegenüber CO2.
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ABBILDUNG 2.2: Übersicht der Treibhausgase und deren Emissionen im Jahr 2010 als CO2-
Äquivalenz [CO2-eq] nach Edenhofer et al. (2014, SPM.1)

Die nach Reay et al. (2007) und Edenhofer et al. (2014) klimarelevantesten dieser Spu-
rengase, sind Methan und Kohlendioxid. Eisbohrkerne ermöglichen die Ermittlung
von klimarelevanten Veränderungen wie Konzentrationsverläufe über mehr als 800.000
Jahre in die Vergangenheit (AdP, 2020; Lüthi et al., 2008; Loulergue et al., 2008). Sol-
che Bohrkerne können viele Meter lang sein und Aufschluss über die Entwicklung
der Gaskonzentrationen in der Atmosphäre, Naturkatastrophen wie Vulkanausbrü-
che oder auch sonstige Veränderungen geben (Alley, 2011). Analysiert werden in den
Poren des Eises eingelagerte und konservierte Spuren wie z.B. Mikroorganismen, Se-
dimente oder hier Beachtung findende Gase. Über die Jahrtausende entstanden spezi-
fische Eisschichten, welche mittels Altersdatierung und Markern die Betrachtung der
Entwicklung verschiedener Umweltparameter ermöglichen. Die Mechanik bei der Ein-
lagerung der Gasbläschen lässt jedoch nur die Messung von Mittelwerten über viele
Jahre zu, da solange die Gasbläschen im Eis nicht komplett eingeschlossen sind, ein
Konzentrationsaustausch mit der Umgebung geschehen kann (Petit et al., 1999; Au-
gustin et al., 2004; Siegenthaler et al., 2005; Jouzel et al., 2007).

Diese aus Eisbohrkernen ermittelten Messdaten über den Konzentrationsverlauf, ins-
besondere der Treibhausgase sowie kontinuierlich generierte Messdaten in der At-
mosphäre seit 1953, zeigen einen starken Anstieg der atmosphärischen Konzentratio-
nen an (Tans und Keeling, 2021; Dlugokencky, 2021). Nach Tignor (2013, Kapitel 6)
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kann dies auf die Industrialisierung, beginnend ab 1750, zurückgeführt werden. Ei-
ne zusammengefasste Datensammlung der Methan- und Kohlendioxidkonzentration
in der Atmosphäre ist in Abbildung 2.3 dargestellt. Die Konzentrationen von Methan
(schwarz) und Kohlendioxid (grau) über einen Zeitraum von 9000 v. Chr. bis 2015 n.
Chr. zeigen eine stagnierende Konzentration von Methan bei ca. 720 ppb und Kohlen-
dioxid ca. 280 ppm bis zum Jahr 1750. Die darauf folgende Entwicklung zeigt einen
signifikanten Anstieg der Konzentrationen beider Spurengase, welcher auf einen ver-
stärkten anthropogenen Einfluss durch die Industrialisierung schließen lässt (Reay et
al., 2007, Kapitel 2).

ABBILDUNG 2.3: Verlauf der globalen Atmosphärenkonzentrationen von Methan und Kohlen-
dioxid über die Zeit (9000 v. Chr. - 2015 n. Chr.). (Lüthi et al., 2008; Etheridge et al., 1998; Neftel
et al., 1994; Steele, Krummel und Langenfelds, 2008; Chamard et al., 2001; Tans und Keeling,
2021; EPA, 2021)

Bei der Betrachtung des Konzentrationsverlaufs der gleichen Spurengase über die ver-
gangenen 37 Jahre (1983 - 2020) aus kontinuierlich ermittelten Messdaten auf Hawaii in
Abbildung 2.4, wird eine stetige Zunahme der atmosphärischen Konzentration ersicht-
lich. Bei einem Vergleich der Atmosphärenkonzentration aus Abbildung 2.3, wird ein
Anstieg von ca. 720 ppb auf 1866 ppb von Methan und ca. 280 ppm auf 412 ppm von
Kohlendioxid ersichtlich (Tans und Keeling, 2021; Dlugokencky, 2021). Dies entspricht
einer Zunahme von 160 % für Methan und 47 % für CO2 innerhalb der vergangenen
270 Jahre. Dieser rapide Anstieg der Atmosphärenkonzentration ist bei Betrachtung
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der bisher gewonnenen Datensätze beispiellos (Lüthi et al., 2008; Etheridge et al., 1998;
Neftel et al., 1994; Steele, Krummel und Langenfelds, 2008; Chamard et al., 2001; Tans
und Keeling, 2021; EPA, 2021).

ABBILDUNG 2.4: Atmosphärenkonzentration von Methan und Kohlendioxid über die Zeit
(1983 - 2020), gemessen am Mauna Loa Observatorium, Hawaii. (Tans und Keeling, 2021)

Die vermehrten Emissionen von Treibhausgasen durch das Verbrennen fossiler Brenn-
stoffe und vermehrtem Ressourcenverbrauch durch Bevölkerungszunahme, steigern
demnach den anthropogenen Einfluss auf den Klimawandel. So gibt es, basierend
auf den Veröffentlichungen des Weltklimarates (Intergovernmental Panel on Clima-
te Change, IPCC), politische Entscheidungen, die direkt auf der wissenschaftlichen
Interpretation und Prognosen von Datensätzen beruhen (BMU, 2019). Themen wie
CO2-Neutralität, erneuerbare Energien und die Nutzung lokaler Konsumgüter, befin-
den sich im Fokus der Öffentlichkeit (Shukla et al., 2019). Initiativen wie ’fridays-for-
future’ zeigen das gesellschaftliche Interesse an der Klimadiskussion (Kobiela et al.,
2020). Die Wissenschaft hinter diesen Erkenntnissen basiert auf dem Monitoring von
Veränderungen von Umweltparametern, sodass eine hohe Quantität an Messpunkten
über einen möglichst langen Zeitraum für präzise Modelle benötigt wird.

Expeditionen wie die international verfolgte MOSAiC-Expedition 2019 (’Multidisci-
plinary drifting Observatory for the Study of Arctic Climate’) ergänzen das bisherige
Prozessverständnis um wertvolle Informationen über klimatische Gegebenheiten und
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Interaktionen zwischen Eis, Ozean und Atmosphäre (AWI, 2019). Abseits solch groß
angelegter Expeditionen, sind für umfangreiche Einschätzungen der Einflüsse durch
die messbaren Veränderungen der Gaskonzentrationen in der Atmosphäre auf dem
Globus verteilte Messungen über einen längeren Zeitraum notwendig. Resultierend
kann die Weiterentwicklung von Messtechnik als erforderlich betrachtet werden.

2.1.2 Methan und Kohlendioxid

Kohlendioxid hat den größten Einfluss der Treibhausgase, dies kann durch die quan-
titative Menge begründet werden. Natürliche Quellen dieses Treibhausgases sind Vul-
kane, Respiration von Lebewesen sowie die thermische Freisetzung bei Bränden. Der
größte Teil in der Kohlendioxid-Bilanz wird durch anthropogene Prozesse wie Energie-
gewinnung, Land- und Abfallwirtschaft sowie Industrielle Prozesse freigesetzt. Nach
IEA (2020) teilen sich die globalen, anthropogenen Quellen in Elektrizitäts- und Wär-
meerzeugung (42 %), Transport (25 %), Industrie (19 %), Gebäude (6 %) und andere
Emissionen (8 %) auf.

Das Treibhausgas mit dem zweitgrößten Einfluss ist nach Tignor (2013, Kapitel 6) Me-
than. Das Spurengas hat mit etwa 9 Jahren eine kürzere Verweilzeit in der Atmosphäre
als Kohlendioxid (ca. 100 Jahre), durch die etwa 25-fach höhere Reaktivität als Treib-
hausgas, hat das Gas dennoch einen wesentlichen Einfluss im Treibhauseffekt (Prat-
her, Holmes und Hsu, 2012; Tignor, 2013). Dies kann bereits aus den Abbildungen 2.2
und 2.4 bei dem Vergleich von Emissionen und Relevanz als Treibhausgas abgeleitet
werden. Die Aufteilung der Methanquellen in anthropogene Quellen erfolgt in Abbil-
dung 2.5, unterteilt in Land- und Abfallwirtschaft (200 TgCH4/Jahr) sowie thermischer
Freisetzung aus Biomasse und Brennstoffen (131 TgCH4/Jahr). Diese tragen mit 49 %
der Gesamtemissionen von Methan (Jahresmittel von 2000 bis 2009) den größten Anteil
an der globalen Methanemission bei. Dem gegenüber stehen die natürlichen Quellen,
aufgeteilt in Feuchtgebiete (217 TgCH4/Jahr), geologische Quellen inklusive Ozeanen
sowie Freisetzungen aus Hydratvorkommen und Permafrost (61 TgCH4/Jahr). Weitere
Quellen sind Wildtiere (15 TgCH4/Jahr), Waldbrände (3 TgCH4/Jahr) oder auch Emis-
sionen aus Frischwasser (40 TgCH4/Jahr).

Diese Methan Emissionen können somit in drei unterschiedliche Quellen aufgeteilt
werden. Biogene Quellen basieren auf dem anaeroben Abbau durch Mikroorganismen
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ABBILDUNG 2.5: Unterteilung der globalen Methanquellen (Jahresmittel 2000 - 2009) in
[Tg CH4/Jahr] und prozentualer Verteilung. (Tignor, 2013, Tabelle 6.8)

von organischem Material und werden durch natürliche Feuchtgebiete, Abfälle, Reis-
felder, Süßwasser sowie kleinere Quellen (hier in ’Andere Quellen’ zusammengefasst)
repräsentiert. Die thermogenen Quellen entstehen durch die chemisch-physikalische
Zersetzung von organischem Material in fossile Produkte wie Kohle und Öl sowie Ga-
se wie Methan, Ethan, Propan und Butan. Zuletzt sind die pyrogenen Quellen zu nen-
nen, welche die Verbrennung von organischem Material wie Biokraftstoff und Biomas-
se als Ursprung haben. Möglich sind auch Kombinationen dieser Emissionsarten. Ins-
besondere die Kombination aus biogen und thermogen kann bei geologischen Quellen
beobachtet werden (Tignor, 2013, Kapitel 6).

Nach Whiticar (1999), Neef, Weele und Velthoven (2010) sowie Monteil et al. (2011)
kann mittels Top-Down-Ansatz und der Bestimmung des Isotopenverhältnisses 13C
zu 12C des Methans die Herkunft der Emissionen ermittelt werden. So hat hat das CH4

bei biogenen Quellen typischerweise -55 - 7 ‰, thermogene Quellen -25 - 45 ‰und
pyrogene Emissionen -13 - 25 ‰.

Der Methanabbau in der Atmosphäre erfolgt primär durch die Reaktion mit Hydroxyl-
Radikalen (OH-Radikale) in Troposphäre und Stratosphäre. Insgesamt wird durch die-
se chemische Reaktion eine Größenordnungen von etwa 90 % der jährlichen Oberflä-
chenemissionen an Methan oxidiert. Dies geschieht anhand der folgenden Formel 2.1.
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CH4 +OH → CH3 +H2O (2.1)

Formel 2.1: Oxidation von Methan durch Hydroxyl-Radikale in der Atmosphäre. (Prados-
Roman et al., 2020a)

Die Oxidation von Methan im Boden des Festlandes erfolgt nach Wuebbles und Hay-
hoe (2000) durch methanotrophe Bakterien. Bei dieser Reaktion geht CO2 aus dieser
Reaktion hervor. Der Mechanismus um Methan in aquatischen Systemen wird in Ka-
pitel 2.2.2 erläutert.

2.1.3 Auswirkungen auf Mensch und Umwelt

Die Ermittlung der Auswirkungen des Klimawandels auf Mensch und Umwelt be-
schäftigt eine Vielzahl von Menschen unterschiedlichster Forschungsgebiete. Die Er-
derwärmung verursacht sowohl an Land als auch in aquatischen Systemen diverse
Veränderungen des ökologischen Gleichgewichts. An Land sind insbesondere die De-
sertifikation durch reduzierte Frischwasserverfügbarkeit in Dürreperioden des Som-
mers zu nennen (Masson-Delmotte et al., 2019).

Laut Von Andrian-Werburg et al. (2015) treten Wetterextreme wie Temperaturschwan-
kungen, Starkniederschläge oder auch Dürrephasen in den vergangenen Jahren auch
in Deutschland häufiger auf. Houghton et al. (2001) verdeutlicht, dass es einen Zusam-
menhang zwischen solchen Ereignissen und dem anthropogenen Einfluss geben kann.
Auswirkungen von kausalen Abhängigkeiten durch Temperaturerhöhungen und Wind-
strömungen, können durch Phänomene wie El Niño veranschaulicht werden (Ander-
son, 2004). Da die bislang generierten Daten über diese Wetterextreme begrenzt sind,
erfolgt eine stetige Weiterentwicklung von Modellen, um insbesondere den anthropo-
genen Einfluss quanitifizieren zu können (Stott, 2016).

Die biologische Artenvielfalt ändert sich ebenfalls sowohl an Land als auch in aquati-
schen Systemen. Es ist eine Verschiebung des Lebensraums zu beobachten. In aquati-
schen Systemen ist z.B. eine räumliche Verschiebung der Fischvorkommen feststellbar.
Die Abhängigkeit von Meeresorganismen von Salinität und Temperatur kann eine Mi-
gration von Fischarten verursachen, sodass diese in tiefere Gewässer und in Richtung
der Pole driften können (Sumaila et al., 2011).
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An den Polen wirken sich die klimatischen Veränderungen am deutlichsten aus, die
Erderwärmung hat in der dortigen Kryosphäre besonders starke Auswirkungen. Die
Erhöhung des Meeresspiegels hat durch Abschmelzen von Meereis einen direkten Ein-
fluss auf die Bevölkerung. Nach Merkens et al. (2016) haben im Jahr 2010 etwa 11 %
der Weltbevölkerung (ca. 680 Mio Menschen) in Küstenregionen mit weniger als 10 m
über dem Meeresspiegel gelebt. Bis zum Jahr 2050 wird Modellrechnungen nach ein
Anstieg dieser Bevölkerungszahl auf über 1 Mrd. prognostiziert (Merkens et al., 2016;
Daigneault et al., 2018).

2.2 Aquatische Systeme als Quelle für Methan und Sen-

ke für Kohlendioxid

Die Wasser-Atmosphären-Grenzschicht hat mit einer Fläche von etwa 360 Mio km2 (ca.
71 % der Erdoberfläche) einen wesentlichen Einfluss im globalen Budget der Treibh-
ausgase. Die in den gesamten aquatischen Gewässern gelöste Menge an CO2, ist mit
einem Faktor von > 50, höher als der Gehalt von in Atmosphäre und an Land gespei-
chertem Kohlendioxid (Reay et al., 2007). Die Einlagerung bzw. Speicherung von Koh-
lendioxid in aquatische Systeme beruht auf drei Prinzipien. Physikalisch-chemische
Vorgänge sind hier die Löslichkeit (Partialdruck) sowie das Kalk-Kohlensäure Gleich-
gewicht. Die biologische Einlagerung geschieht durch den Kohlenstoffkreislauf bzw.
die Kohlenstoffpumpe (Ott, 1988; Lalli und Parsons, 1997; Vallero, 2014).

2.2.1 Aquatische Systeme als Senke für Kohlendioxid

Die Funktion des Ozeans als Senke für Kohlendioxid basiert auf der Einlagerung durch
Gasaustausch im Oberflächenwasser. Hierbei können Gase zwischen den Medien At-
mosphäre und Wasser übergehen, sodass sich anhand des Partialdruckes nach dem
Henry-Gesetz ein temperaturabhängiges Gleichgewicht einstellt (Vallero, 2014; Wie-
senburg und Guinasso, 1979).

Das Oberflächenwasser wird durch Turbulenzen und Verwirbelungen durchmischt,
sodass über die ersten Meter Wassersäule ein Austausch von gelösten Gasen erfolgt.
Der Verbleib des in aquatischen Systemen gelösten Kohlendioxids kann in verschiede-
nen Mechanismen im Kohlenstoffkreislauf interagieren, diese werden in Abbildung 2.6
dargestellt.
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ABBILDUNG 2.6: Der Kohlenstoffkreislauf in aquatischen Systemen. (RAOnline, 2015)

Der chemische Puffer basiert auf dem gelösten anorganischem Kohlenstoff (Dissolved
Inorganic Carbon, DIC) und wird durch das Kalk-Kohlensäure-Gleichgewicht gebil-
det. Dieses Gleichgewicht sorgt für eine geringere Anfälligkeit des Wassers gegenüber
pH-Wert-Schwankungen, es fungiert als Puffer und stellt damit einen essentiellen Bau-
stein für die dortigen Ökosysteme dar. Eine größere Menge an gelöstem Kohlendioxid
durch einen höheren Partialdruck in der Atmosphäre bedeutet somit auch eine größere
Menge Kohlensäure nach dem Kalk-Kohlensäure-Gleichgewicht. Dies führt zur einer
Versauerung der Ozeane.

Ebenfalls auf dem gelösten Kohlendioxid basierend, erfolgt die Fixierung des Kohlen-
stoffs in Form von Biomasse durch Fotosynthese von Plankton im Oberflächenwasser.
Die gebildete Biomasse liegt als Schwebestoff (Ditritus) vor und bildet den biologi-
schen Puffer. Der Ditritus besteht aus gelöstem organischen Kohlenstoff (Dissolved Or-
ganic Carbon, DOC), partikulärem organischen Kohlenstoff (Particulate Organic Car-
bon, POC) sowie Calziumkarbonaten (CaCO3). Diese sinken in der so genannten bio-
logischen Pumpe mittels Erdanziehungskraft durch die Wassersäule (Hydrosphäre) in
Richtung Grund (Houghton et al., 2001).

Die physikalische Pumpe ist ein weiterer Mechanismus, um mit Gas durchmischtes
Oberflächenwasser in tiefere Bereiche der Ozeane zu bringen. Basierend auf der Geo-
graphie der Ozeane sowie Dichtegradienten (Temperatur- und Salinitätsunterschiede)
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von Meeresströmungen zu dem umliegendem Gewässer, erfolgt in sogenannten Kon-
vektionsgebieten eine pumpen-ähnliche Beförderung der Wassermassen in die Tiefsee.
Diese physikalische Pumpe ermöglicht den Transport von mit Kohlenstoffverbindun-
gen versetzten Wassermassen in die Tiefsee, sodass im Wasser gelöste Gase nicht wei-
ter in dem Gleichgewicht zwischen Oberflächenwasser und Atmosphäre wirken. Der
Golfstrom zum Beispiel, ist eine bekannte Strömung im Rahmen der physikalischen
Pumpe (Houghton et al., 2001; Shukla et al., 2019).

Auch dieser Mechanismus wird durch die Erderwärmung beeinflusst. Der zunehmen-
de Temperaturanstieg hat einen direkten Einfluss auf das Oberflächenwasser, sodass
bei höherer Temperatur weniger Gase im Wasser gelöst werden können und ein ge-
ringerer Dichtegradient die Wirkung der physikalischen Pumpe abschwächend beein-
flusst (Houghton et al., 2001; Shukla et al., 2019).

2.2.2 Methan in aquatischen Systemen

Laut Brennan (2008) befinden sich große Mengen des in Methan gebundenem terrest-
rischen und submarinen Kohlenstoff im Permafrost (7,5 - 400 Gigatonnen Kohlenstoff,
Gt C) und als Methan-Gashydraten im Meeresboden (500 - 10.000 Gt C). Im Vergleich
dazu beläuft sich der in atmosphärischem Methan gebundene Kohlenstoff nach Dlugo-
kencky et al., 1998 im Jahr 1998 auf etwa 4 Gt C. Bei einer Betrachtung der Spannweite
der angegebenen Werte wird ersichtlich, das dieses Feld noch nicht gänzlich erforscht
ist. Aquatische Systeme stellen die Schnittstelle zwischen den Sedimenten und der
Atmosphäre dar, sodass Vorgänge im Wasser in Form von Produktion/ Entstehung,
Einlagerung und Speicherung sowie Freisetzung und Abbau den Einfluss der Ozeane
als Quelle bzw. Senke beeinflussen. Weiterführende, möglichst detaillierte Kenntnisse
über die Prozesse und Wechselwirkungen stellen bei der wissenschaftlichen Aufar-
beitung der Thematik Methan in aquatischen Systemen eine große Rolle dar. Die kli-
matischen Veränderungen beeinflussen zunehmend die Einlagerungs- und Speicher-
möglichkeiten von Gasen in Sediment und Wasser. Derzeit liegt die durchschnittliche
Methankonzentration in Ozeanen zwischen 2 und 4 nmol/L.

Produktion/ Entstehung

Gebundener organischer Kohlenstoff (Ditritus) aus oberflächennahen Gewässern sinkt
in Form von Biomasse in tiefere Schichten der Wassersäule (Hydrosphäre) und wird
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abgebaut. Insbesondere an Küstengebieten und Kontinentalhängen ist der Eintrag von
Nährstoffen in die Gewässer erhöht, sodass ein Anstieg der Produktion an Biomasse
resultiert. Dies bedeutet, dass ebenfalls eine größere Menge dieser Biomasse zum Mee-
resgrund sinkt und im Sediment eingelagert wird. Abseits von Küsten sind die Nähr-
stoffe limitiert, sodass weniger Biomasse produziert wird und folglich auch weniger
Einlagerungen im Sediment resultieren. Mechanismen wie Respiration von Lebewesen
in der obersten, sauerstoffreichen Sedimentschicht, gefolgt von Nitrat-, Manganoxid-
und Eisenoxid-Reduktion, bauen die Biomasse unter Remineralisierung von Kohlen-
stoffverbindungen zu CO2 als Endprodukt ab. In den tieferen, sauerstofffreien Sedi-
mentschichten (so auch in Feuchtgebieten und geothermalen Quellen) kommen me-
thanbildende Bakterien und Archaea als letztes Glied im Abbau der Biomasse vor,
welche in der Methanogenese Methan als Endprodukt freisetzen. Dieses Methan liegt
im Sediment vor, kann sich im Porenwasser entsprechend des Henry-Gesetzes anrei-
chern oder bei Übersättigung in Gasblasen sammeln und durch die geringere Dichte
in Richtung Oberfläche aufsteigen (Lehmköster, 2014).

Die in tieferen Sedimentschichten abgelagerte Biomasse kann thermokatalytisch frak-
tioniert werden. In dieser chemischen Mineralisation erfolgt, durch die vorherrschen-
den hohen Drücke von 200 - 400 bar und Temperaturen von über 100 °C, die Bildung
von höheren Kohlenwasserstoffen und Erdgasen wie Methan (Berkowitz, 1997; Bohr-
mann und Suess, 2014; Lehmköster, 2014).

Einlagerung und Speicherung

Eine besondere Rolle bei der permanenten Speicherung von Methan haben Gashydra-
te. Als Methan-Gashydrate werden Verbindungen aus Methan und Wasser bezeichnet,
die in einem Gefüge aus physikalischen, chemischen und geologischen Bedingungen
gebildet werden. Die Hydratisierung beschreibt die Bildung einer Käfigstruktur aus
Wasser um Gasmoleküle wie Methan. Ein hoher hydrostatischer Druck sowie niedri-
ge Temperaturen und eine hohe Gaskonzentration, sind Voraussetzungen für die Bil-
dung dieser Gashydrate, wobei höhere Wassertemperaturen einen höheren Wasser-
druck erfordern. Nach Goshovskyi und Zurian (2019) ist dieses Phänomen erstmals
in den 1960er Jahren von einem ukrainischen Erdölingenieur in natürlichem Sediment
entdeckt worden. Unter speziellen Parametern ist die Bildung jedoch auch an der At-
mosphäre möglich (beispielsweise in Permafrost-Boden), hierbei sind konstant sehr
niedrige Temperaturen die Voraussetzung. Bei Wassertemperaturen von 2 - 4 °C reicht
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eine Wassertiefe von ca. 500 m aus, um Methan-Gashydrate entstehen zu lassen. Diese
Grenze wird als Gashydrat-Stabilitäts-Zone (GHSZ) bezeichnet und wird schematisch
in Abbildung 2.7 in Abhängigkeit von Temperatur und Wassertiefe dargestellt.

ABBILDUNG 2.7: Stabilität von Methanhydrat in Abhängigkeit von Temperatur und Druck
(Wassertiefe) anhand des Nordostpazifik nach Suess et al. (1999) (GHSZ von ca. 480 - 940 m
Tiefe).

Im Sediment gebildete Gasblasen in einem Temperatur-Druck-Gefüge innerhalb der
GHSZ werden somit hydratisiert und es kommt zu einer Speicherung. Die GHSZ
kann somit als Richtlinie über die Stabilität von Gashydratvorkommen herangezogen
werden, variiert jedoch durch abweichende Umgebungsparameter (Wassertiefe, Me-
thankonzentration und Temperatur) zwischen Regionen. Eine schematische Darstel-
lung der Verteilung von Methan-Gashydrat-Vorkommen erfolgt in Abbildung 2.8. Ty-
pischerweise sind diese Hydrate in Tiefen von bis maximal 2000 m zu finden, in tiefere
Sedimentschichten gelangen die Kohlenstoffverbindung durch vorherigen Abbau zu-
meist nicht. Die Methankonzentration ist zu niedrig und es können keine Gashydrate



Kapitel 2. Stand der Wissenschaft 17

mehr entstehen (Suess et al., 1999; Reay et al., 2007; Brennan, 2008; Lehmköster, 2010;
Lehmköster, 2014).

ABBILDUNG 2.8: Vorkommen und Verteilung von Methanhydraten in aquatischen Systemen.
(WOR, 2014)

Freisetzung und Abbau

Eine Veränderung der Umgebungsparameter von Methan-Gashydraten außerhalb der
GHSZ bewirkt das Schmelzen der Gashydrate. Die Methanmoleküle steigen durch
Dichtegradienten und hydrostatischen Druck in Richtung Hydrosphäre. Dies geschieht
ebenfalls mit gebildeten Gasblasen im Porenwasser in Regionen die sich außerhalb der
GHSZ befinden. Während der gesamten Wegstrecke geschieht ein Konzentrationsaus-
gleich der Gasblasen mit der Umgebung und es kann Methan durch methanotrophe
Mikroorganismen abgebaut werden. Nach Boetius et al., 2000, ist eine weitere Form
des Methanabbaus durch eine Symbiose aus Archaeen und sulfatreduzierende Bakte-
rien in der so genannten Sulfat-Methan-Übergangszone (SMTZ) im Sediment möglich.
Hierbei wird in einer anaeroben Oxidation Methan (AOM) mittels Sulfat (SO2−

4 ) zu
Hydrogencarbonat (HCO−

3 ), Schwefelwasserstoff (HS−) und Wasser (H2O, vgl. For-
mel 2.2).
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CH4 + SO2−
4 → HCO−

3 +HS− +H2O (2.2)

Formel 2.2: Anaerobe Oxidation von Methan durch Symbiose aus Archaeen und sulfatreduzie-
rende Bakterien. (Boetius et al., 2000)

Anders als bei der Oxidation mit Sauerstoff, wird durch diese Form des Abbaus von
Methan kein Kohlendioxid freigesetzt. In der Sediment-Wasser-Grenzschicht steigen
durch Übersättigung des Wassers Methanblasen in der Hydrosphäre auf und stellen
Ausgasungsstellen in die aquatischen Systeme dar. Auch in der Wassersäule geschieht
durch Diffusion ein stetiger Konzentrationsaustausch der Gasblase mit dem umgeben-
den Wasser, sodass in Abhängigkeit von der Zeit, Größe und Form der Gasblasen in
der Hydrosphäre die Methankonzentration in der Blase abnimmt, sofern die Blasen
nicht innerhalb der GHSZ von einer dünnen Schicht Gashydrat ummantelt sind (Sau-
ter et al., 2006). So können nach Gentz et al. (2014) Strömungen in Kombination mit
Dichteübergängen zwischen Wasserschichten (Pyknokline) den Eintrag von Methan
aus aufsteigenden Gasblasen in die Atmosphäre durch lateralen Transport verzögern
oder gar unterbinden. In der verlängerten Verweilzeit in der Hydrosphäre diffundiert
mehr Methan in die Wasserphase (Leifer und Patro, 2002; McGinnis et al., 2006).

Eine durch die Klimaerwärmung resultierende Verschiebung der GHSZ, kann zusätz-
lich zu der Freisetzung von gespeichertem Methan aus Permafrostböden und den ober-
flächennahen Einlagerungen an Kontinentalhängen, zum Schmelzen der zuvor stabi-
len Gashydrate führen. Die Hydrosphäre dient hierbei als Puffer, sodass die tempera-
turbedingte Verschiebung der GHSZ und dessen Auswirkungen, Prognosen zufolge
erst in über 100 Jahren an der Erdoberfläche feststellbar sein könnten. Unsicherhei-
ten in den Schätzungen der Methan-Gashydratmengen und Unklarheit über genaue
Mechanismen in der Hydrosphäre wie schnellere bzw. verstärkte Erderwärmung, bei
einem vermehrten Eintrag von Methangasblasen, erschweren diese Prognosen (Reay
et al., 2007).

Nach Reay et al. (2007) kann das Schmelzen von Methan-Gashydraten an Kontinental-
hängen zu Instabilität führen, da diese dort eine festigende Wirkung haben. Das Ab-
rutschen dieser Hänge kann resultieren und neben der Veränderung der Küstengebie-
te auch Naturkatastrophen wie Tsunamis verursachen. Der ansteigende Meeresspiegel
erhöht den Wasserdruck auf die in den Sedimenten befindlichen Methan-Gashydrate.
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Es wird jedoch angenommen, dass diese Druckerhöhung den Einfluss der erhöhten
Wassertemperatur nicht ausgleicht (Reay et al., 2007; Brennan, 2008; Lehmköster, 2010;
Lehmköster, 2014).

So genannte Schlammvulkane sind ebenfalls Austrittsorte mit großen Emissionen an
Methan. Diese auf geothermalen Prozessen beruhenden Phänomene (bspw. Vulkanen
oder Hydothermalquellen von Schelfgebieten und Tiefsee), stellen einen konstanten
Eintrag von Gasen, insbesondere Methan, aus thermalem Ursprung in die Ökosys-
teme dar. Ein solcher Eintrag wird anhand der Sonaraufnahme einer Methanwolke
am Håkon Mosby Schlammvulkan in Abbildung 2.9 veranschaulicht. Die dargestell-
te Gaswolke hat eine strömungsbedingte Drift und reicht über 500 m oberhalb des
Meeresbodens in die Wassersäule hinauf. Nach Sauter et al. (2006) kann festgestellt
werden, dass in der Methanwolke Hydrat-ummantelte Gasblasen sowie Gashydrat-
Flocken über weite Strecken, bis über der GHSZ hinaus, mitgetragen werden. Eine
Freisetzung des Methans aus den Hydraten erfolgt somit erst oberflächennah, sodass
die Verweilzeit der Methangasblasen in der Hydrosphäre entsprechend geringer aus-
fällt. Folglich ist die Methankonzentration in den Gasblasen beim Erreichen der Was-
seroberfläche höher, sodass ein potentieller Eintrag in die Atmosphäre vorliegt (Leifer
und Patro, 2002; Leifer und MacDonald, 2003; Sauter et al., 2006; Niemann et al., 2006;
Leifer, Boles und Luyendyk, 2007; Etiope et al., 2007).

ABBILDUNG 2.9: Echolotaufnahme einer Methanwolke des Håkon Mosby Schlammvulkans.
(Sauter et al., 2006)
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2.3 Messmethoden in aquatischen Systemen

Die Wasseranalytik ist ein zentraler Bestandteil bei der Ermittlung des Einflusses aqua-
tischer Systeme im Bezug auf den Klimawandel. Als Quelle und Senke für Treibh-
ausgase ist insbesondere die Analytik im Wasser gelöster Spurengase von Bedeutung.
Auch die lokale Betrachtung der Entwicklung von potentiellen Methanquellen in aqua-
tischen Systemen hat eine hohe wissenschaftliche Relevanz. Die zu generierenden Mess-
werte ermöglichen die Erstellung von wissenschaftlichen Modellen zur Erstellung von
Prognosen und helfen die Ursachen von Veränderungen zu ermitteln, stellen somit die
wissenschaftliche Basis dar. Durch ein Netzwerk aus langfristig aufzeichnenden Mess-
instrumenten, auf Bojen, Fähren oder auch stationären Einrichtungen (bspw. auf Öl-
förderanlagen oder an Küstenregionen), sind bereits umfangreiche Messungen an der
Wasseroberfläche möglich. Die bei solchen Anwendungen erforderliche geringe War-
tungsintensität ist eine Anforderung an Messinstrumente. Messsysteme zum Einsatz
im Feld können in zwei Kategorien unterteilt werden:

• in-situ- (lat: ’vor Ort’, Messsystem unmittelbar am Ort der Probe, hier in der Was-
sersäule) (OED, 2021)

• ex-situ-Einsatz (lat: ’abseits des Ortes’, Probennahme mit anschließendem Trans-
port und Messung im Labor) (OED, 2021)

Die Anforderungen an in-situ Messinstrumente resultieren aus den Umgebungsbedin-
gungen, die je nach Anwendung differieren können. So bestimmt die Druckstabilität
z.B. die mögliche Einsatztiefe des Messsystems und die erwarteten Konzentrationen
benötigte die Performanz. Die Performanz setzt sich in dieser Arbeit aus den nachfol-
genden Kennwerten zusammen:

• Ansprechzeit (t> 90 %)

• Abklingzeit (t< 10 %)

• Nachweisgrenze

• Bestimmungsgrenze
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2.3.1 Gelöstgasanalytik

Die Konzentration von in Wasser gelösten Gasen ist bei konstanter Temperatur propor-
tional zu dem Partialdruck. Diese Proportionalität ist gasspezifisch und kann durch die
Henry-Konstante ausgedrückt werden. An der Oberfläche eines Gewässers besteht so-
mit ein Gleichgewicht zwischen den im Wasser und in der Atmosphäre befindlichen
Gasen. Ist in der Atmosphäre eine höhere Konzentration eines Gases als im Wasser,
bedeutet dies ein Anstieg des Partialdrucks und es gehen mehr Moleküle in Lösung,
als zurück in die Atmosphäre übergehen. Es kommt zu einer Anreicherung des Gases
im Oberflächenwasser. Andersherum werden vermehrt Moleküle freigesetzt, wenn im
Wasser eine höhere Konzentration vorliegt als in der Atmosphäre. Bei diesen steti-
gen Wechselwirkungen können regionale Konzentrationsgradienten bereits innerhalb
weniger Meter Entfernung festgestellt werden (Sander, 2015; Vallero, 2014). Für die
Darstellung dieses gasspezifischen Gleichgewichts findet die so genannte Henry-Kon-
stante Anwendung (Vallero, 2014; Wiesenburg und Guinasso, 1979).

Hi =
pi
ci

(2.3)

Formel 2.3: Berechnung des Henry-Konstante mit: pi = Partialdruck des Stoffes i, Hi = tem-
peraturabhängige Henry-Konstante des Stoffes i und ci = Konzentration des Stoffes i (Vallero,
2014; Wiesenburg und Guinasso, 1979).

Ebenfalls von Bedeutung für das Löslichkeitsverhalten sind die Wassertemperatur und
die Salinität. Die Gaslöslichkeit sinkt bei steigender Salinität (’Salting-out’-Effekt) und
Temperatur (Endo, Pfennigsdorff und Goss, 2012; Kim et al., 2016).

2.3.2 Messsysteme in der Wasseranalytik

Die klassische etablierte Methode der Probennahme stellt ein Probenwasserschöpfer-
system, erweitert durch verschiedene Messsonden dar. Bei diesem erfolgt eine diskrete
Beprobung der Wassersäule mittels Probenflaschen (z.B. Nansenflasche) mit mehreren
Litern Fassungsvermögen, welche elektronisch von Deck des Schiffes geschlossen wer-
den können. Als Trägersysteme für Messinstrumente sowie auch der Probenflaschen
können Schiffswinden, ferngesteuerte- (remotely operated underwater vehicle, ROV)
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oder autonome Unterwasserfahrzeuge (autonomous underwater vehicle, AUV) einge-
setzt werden. Die Selektion der Beprobungstiefen erfolgt zumeist auf Basis von Senso-
rik wie dem Echolot des Schiffes und in-situ Messinstrumenten wie einer CTD-Mess-
sonde (Conductivity/Temperature/Depth, Leitfähigkeit/Temperatur/Tiefe) oder der
Fluoreszenz. Für die Gelöstgasanalyse erfolgen anschließend Transport, Aufbereitung
und Messung der Wasserprobe in einem Labor an Bord des Schiffes oder auch mit grö-
ßerer zeitlicher Verzögerung an Land. Die gängige Form der Gelöstgasbestimmung
ist die ’Headspace Analytik’ mit einem Gaschromatographen (GC). Die erforderlichen
Schritte Probenaufarbeitung und -transport erhöhen die Fehleranfälligkeit der Mes-
sung durch Veränderung der Umgebungsparameter der Probe (Druck und Tempera-
tur) und möglicher Kontaminationen. Eine Limitation der Einsatztiefen erfolgt bei die-
ser Probennahme durch die Kapazitäten der Schiffswinde, die Beprobungsanzahl ist
auf die Anzahl der Probenflaschen begrenzt. Sowohl die zu erreichende Auflösung als
auch die benötigte Zeit vom Sammeln der Probe bis zum Erhalt der Messwerte sind
hierbei wesentliche Nachteile. Die Präzision dieser Messmethode für leicht flüchtige,
gelöste Gase ist stark abhängig von Arbeitsroutinen und den Umgebungsbedingungen
wie veränderte Temperatur und Druck. Insbesondere bei der Probennahme in tiefen
Gewässern können Temperaturunterschiede zwischen 2 - 4 °C (Tiefsee) und z.B. 30 °C
an der Wasseroberfläche vorkommen, was die Löslichkeit von Gasen in Wasser erheb-
lich verschlechtert. Ein Vorteil der diskreten Wasserprobennahme ist die Flexibilität in
der Wahl des Messinstruments.

Optimierungen im Bereich von Kontinuität und Anzahl der Messpunkte, Echtzeit-
auswertung und Reaktionsmöglichkeiten auf Messergebnisse, können durch in-situ
Messsysteme ermöglicht werden. Echtzeitauswertungen von Messdaten ermöglichen
eine direkte Reaktion auf lokale Veränderungen in der Wassersäule, was insbesondere
bei Messungen des Spurengases Methan von Relevanz sein kann. So kann eine ak-
tive Anpassung von Messposition und -tiefe, insbesondere bei Messungen von Aus-
gasungsstellen, Vorteile bringen. Die Trägersysteme liefern Rahmenbedingungen, so-
dass an die in-situ Messinstrumente spezifische Anforderungen wie die Dimensionie-
rung, der Stromverbrauch, das Gewicht oder die Gerätekommunikation gestellt wer-
den. Hieraus ergeben sich die Einsatzmöglichkeiten des Gesamtsystems. Die Einsatz-
zeit korreliert somit mit dem Stromverbrauch im Batteriebetrieb und Dimensionierung
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sowie Gewicht des Messsystems muss zu den Spezifikationen des Trägersystems pas-
sen (Auftriebskörper und Ladevolumen). Durch eine direkte Verbindung des Messge-
rätes zu Computern, z.B. an Bord eines Schiff oder der Trägersysteme ROV und AUV,
kann die Echtzeitauswertung ermöglicht werden.

Gebräuchliche, auf dem Markt zu findende Messsysteme zur Detektion von Methan,
sind der ’HydroC CH4 Sensor’ (Contros), der ’METS Methane Sensor’ (Franatech) und
der ’Mini CH4’ (Pro Ozeanus), welche sich in Aufbau, Funktion und Spezifikationen
ähneln. Laut Herstellerangaben liegen die maximalen Einatztiefen der Sensoren zwi-
schen 3000 m und 6000 m mit Nachweisgrenzen von 10 nmol/L bei Franatech und
< 6 nmol/L bei dem Partialdrucksensor von Contros. Der ’Mini CH4’ ermöglicht in der
feinsten Auflösung einen Messbereich von 0 - 300 µg/L bei± 3 %, bei einer T> 63 % von
8 Minuten mit aktiver Probenförderung über die Membraneinheit. Diese Messsysteme
basieren auf einer Entgasung des Wassers an einer Membran, die mittels einer gesinter-
ten Platte stabilisiert wird. Im Inneren der Sensoren erfolgt die Messung über TDLAS
(Tunable Diode Laser Absorption Spectroscopy) bei dem Contros und Halbleitertech-
nik (SnO2 Halbleiter) bei Franatech (Franatech, 2012; Contros, 2018; Ozeanus, 2016;
Boulart, Connelly und Mowlem, 2010). Im regulären Betrieb operieren diese Sensoren
ohne einen aktiven Probenfluss über die Membran, dies ermöglicht einen wartungs-
armen Betrieb und lange Laufzeiten. Die Ansprech- und Abklingzeiten (insbesondere
T> 90 %) der Sensoren fallen jedoch erfahrungsgemäß, im Vergleich zu Systemen mit
aktiver Probenförderung, lang aus. Man kann von einer hohen Trägheit der Messsys-
teme sprechen.

Weitere hochauflösende Messinstrumente zum Einsatz im Feld sind solche wie der ’Ul-
traportable Greenhouse Gas Analyzer’ von Los Gatos Research (LGR), ’GPS Kit and
Mobile Soil Flux System - G4301’ von Picarro Inc. (Christiansen und Jørgensen, 2016;
LGR, 2014). Die Systeme von LosGatos und Picarro sind mobile Geräte zur Konzen-
trationsmessung an der Atmosphäre, die mittels einer ergänzten Entgasungseinheit
(z.B. Membran oder Zerstäuberkammer) zur Gelöstgasanalytik von Wasser verwendet
werden können. Dies bedeutet eine ex-situ Anwendung in der Wasseranalytik mit ei-
ner Probenpumpe, sodass die zu messende Wasserprobe zu der Messstation, meist an
Bord eines Schiffes, gefördert wird (Hartmann et al., 2018). Hierdurch wird ebenfalls
die mögliche Tiefe der Beprobung limitiert. Laut Datenblatt der Hersteller liegt der
Messbereich für Methan bei dem System von LGR zwischen 0,01 - 100 ppm (± < 2 ppb)
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und bei dem Gerät der Firma Picarro Ltd. bei 0 - 800 ppm (± 3 ppb, LGR, 2014; Chris-
tiansen und Jørgensen, 2016). Mit einem in-situ Massenspektrometer können die Vor-
teile präziser Messinstrumente mit einer aktiven Probenförderung in einem modula-
ren Aufbau genutzt werden. Eine möglichst kurze Wegstrecke der Wasserprobe sowie
ein kompakter Aufbau eines für Restgasanalysen entwickelten Massenspektrometers,
ermöglicht kontinuierliche Messungen von Gelöstgasen in der Wassersäule.

2.3.3 Unterwasser-Massenspektrometrie

Massenspektrometer können durch die Variabilität der Systemkomponenten sowie der
umfangreichen Möglichkeiten der Messmethodik wesentliche Fortschritte in der Was-
seranalytik ermöglichen.

Eine gute Performanz bei einer hohen Quantität an Messwerten ist das wesentliche Ar-
gument zur Nutzung eines Unterwasser-Massenspektrometers. Die aktive Förderung
der Probe zum und im Messgerät ermöglicht eine Vergleichbarkeit von Messwerten,
wobei durch die Vakuumpumpe eine schnelle Verfügbarkeit der Gase am Detektor
realisiert wird.

Funktionsprinzip

Massenspektrometer sind tief in der modernen Diagnostik verankert und existieren in
diversen Ausführungen und Messprinzipien. Das hier zugrunde gelegte Prinzip ba-
siert auf der Ionisierung von Atomen und Molekülen sowie der anschießenden quan-
titativen Messung in einem Vakuum. Die gängige Art der Ionisierung in der Rest-
gasanalytik ist die Elektronenstoßionisation (EI). Diese Ionisierung erfordert für ei-
ne effektive Arbeitsweise ein Hochvakuum, da ansonsten ein Überladen der Ionen-
quelle in einer reduzierten Messgenauigkeit resultiert. Die Messung basiert auf dem
Masse/Ladungs-Verhältnis (m/z), sodass eine Quantifizierung von Atomen bzw. Mo-
lekülen auf Basis von Größe und Ladung durchgeführt wird. Die Auftrennung ver-
schiedener Komponenten einer Probe geschieht in einem Magnetfeld, welches dem
Anwendungsfeld angepasst werden kann. Eine kompakte Methode zur Auftrennung
von ionisierten Komponenten im elektrischen Feld ist der Quadrupol (Quadrupol-
Massenspektrometer, QMS). Phasenverschobene Hochfrequenzspannung sowie eine
Gleichspannung an den gegenüberliegenden Stäben zwingen die Ionen in eine spiral-
formige Bahn (bahndrehimpuls, vgl. Abbildung 2.10, resonantes- und nichtresonantes
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Ion). In Abhängigkeit der angelegten Hochfrequenzspannung geraten die zwischen
den Stäben befindlichen Ionen in Schwingung, spezifische m/z-Verhältnisse (resonan-
te Ionen) erreichen schließlich den Detektor. Nichtresonante Ionen jedoch prallen, wie
in Abbildung 2.10 dargestellt, an die Stäbe oder andere Bauteile und werden neutra-
lisiert. Im Detektor erfolgt eine Signalverstärkung der eintreffenden Ionen pro spe-
zifischer Hochfrequenzspannung, sodass ein elektrisches Signal in Abhängigkeit der
Quantität der eintreffenden Ionen gemessen werden kann (Güssregen, 2018). Verände-
rungen der Hochfrequenzspannung ermöglichen die Messung mehrerer unterschied-
licher Massen in einem kurzen Zeitraum. So wird die Messung mehrerer unterschiedli-
cher Massen pro Sekunde ermöglicht. So können beispielsweise quasi simultane Mes-
sungen von Methan, Wasserdampf, Sauerstoff, Stickstoff und Kohlendioxid ermöglicht
werden.

ABBILDUNG 2.10: Schematische Darstellung eines Quadrupols zur Auftrennung von Ionen in
einem Massenspektrometer (Güssregen, 2018, Abbildung 2).

Bei Betrachtung der Gase Kohlendioxid (Masse: 44 Da) und Methan (Masse: 16 Da) so-
wie den sonstigen im Wasser befindlichen Komponenten, fallen Überlagerungen der
m/z-Verhältnisse von Methan und Sauerstoff auf (Massen 16 und 17 Da: Sauerstoff
und fragmentiertes Wasser). Die Lösung dieser Überlagerung wird in der Messung der
Masse 15 Da für Methan-Fragmente gefunden, sodass ein Signal mit geringerer Kon-
tamination zur Messung genutzt werden kann. Es erfolgt somit die Messung des bei
der Ionisierung fragmentierten CH+

3 . Auf der Masse 14 wird das Signal für Stickstoff
gemessen.
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Systemkomponenten eines UWMS

In-situ-Messungen in aquatischen Systemen stellen Messsysteme durch die Anforde-
rungen an die Druckstabilität vor Herausforderungen. Die Druckstabilität eines Mess-
systemes wie eines UWMS erfordert ein druckstabiles Gehäuse, in welchem die Sys-
temkomponenten integriert werden können. Die Dimensionierung des Gesamtsystems
sowie der Stromverbrauch haben eine hohe Relevanz. Diese Faktoren bestimmen die
Einsatzzeit durch Kapazitäten von Energiespeichern (z.B. Batterien) und möglicher Ge-
häusedimensionen die Einsatztiefe sowie die Integration in Trägersysteme (z.B. AUV).

Ein Massenspektrometer operiert in einem Hochvakuum bei einem Druck < 1e−4 bar,
wobei die Mindestanforderungen an den Druck mit der Standzeit der Ionenquelle kor-
reliert. Erforderlich sind also eine Vorvakuumpumpe (z.B. Membranpumpe) sowie ei-
ne Hochvakuumpumpe zum Erzeugen des Vakuums. Das QMS sitzt in einer Vakuum-
kammer und wird über Rohre mit dem MIS gasdicht verbunden. Die wässrige Probe
wird mittels Peristaltikpumpe kontinuierlich über eine im MIS befindliche, semiper-
meable Membran gefördert. Im Wasser gelöste Gase und Wasserdampf diffundieren
durch die Membran in das Hochvakuum des QMS und werden durch die Vakuum-
pumpen angesogen. Die Gase gelangen in die Ionisierungseinheit, werden selektiert
und quantifiziert.

Die Ansteuerung der Systemkomponenten geschieht über mindestens ein Mikrocon-
troller-Board, welches ebenfalls die Auswertung der am MS generierten Daten ermög-
licht. Eine Erweiterung des Systems um optionale Komponenten ist im Rahmen der Di-
mensionen des Gehäuses möglich. Hierzu zählen beispielsweise ein Sicherheitsventil
für eine Absicherung gegen Wassereinbruch an der Membran oder auch eine Kühlfalle
zur Reduzierung des Wasserdampfs nach Gentz und Schlüter (2012). Demnach kann
der Wasserdampf im Messsystem um bis zu 98 % mittels Hochleistungskühler (kühlt
auf bis zu - 85 °C) reduziert werden. Hierdurch wird sowohl ein besseres Vakuum für
das QMS als auch eine bessere Auswertbarkeit erreicht.

2.3.4 Membraneinlasssysteme

Das MIS stellt mit einer semipermeablen Membraneinheit die Schnittstelle zwischen
Messgerät und aquatischen Systemen dar. In dieser Einheit erfolgt die Separation der
gelösten Gase vom Wassers durch Verarmung an der Membran, daher kann dieses
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auch als Entgasungseinheit bezeichnet werden kann. Diese Schnittstelle zwischen Mess-
gerät und aquatischen Systemen ist durch den semipermeablen Aufbau eine Schlüssel-
position für Performanz und Druckstabilität. Membranmaterial und -stärke sowie die
Differenz der Konzentration zwischen den beiden Seiten der Membran, beeinflussen
die Gaspermeabilität (Ansprech- und Abklingzeit, Nachweis- und Bestimmungsgren-
ze). Wobei die Menge des durch die Membran diffundierenden Gases an der Membran
durch eine erhöhte Temperierung der Wasserprobe gesteigert werden kann (Henry-
Gesetz). Die Permeabilität ist jedoch auch druckabhängig, sodass es in Abhängigkeit
der Einsatztiefe zur Komprimierung der Membran bei steigender Differenz zwischen
Innen- und Außendruck kommt. Hierdurch verschließen bzw. verkleinern sich die Po-
ren in der Membran und die Permeation von Gasen wird erschwert (Merkel et al., 2000;
Zhang, Li und Gray, 2011).

Ein Membranmaterial mit einer guten Durchlässigkeit im niederen Molekularbereich
(z.B. für CH4 und CO2) ist Polydimethylsiloxan (PDMS), welches für die Anwendung
im MIS verwendet werden kann Merkel et al., 2000. Die Membran als Barriere gegen
einströmendes Wasser wird durch eine Membranstützstruktur stabilisiert. Diese Stütz-
struktur soll bei bestmöglicher Permeabilität und einer hohen Reproduzierbarkeit in
der Fertigung die flexible Membran vor dem kollabieren schützen und eine konstan-
te Entgasungsoberfläche gewährleisten. Hierbei sind mit zylindrischen und planaren
Formen zwei verschiedene Typen möglich. Die zylindrische Struktur wird möglichst
turbulent umströmt, die planare hingegen frontal mit der Probe angeströmt. Da die
zylindrischen Strukturen eine größere Oberfläche haben und eine größere Variabilität
in der Wahl der Stützstrukturen ermöglichen, werden lediglich solche in dieser Arbeit
betrachtet.

Die Gaspermeabilität bei PDMS-Membranen kann mittels der folgenden Formel 2.4
berechnet werden.

P =
Nl

p2 − p1
(2.4)

Formel 2.4: Berechnung des Permeabilitäts-Koeffizienten P mit: , p2 = Partialdruck Probensei-
te, p1 = Partialdruck Ausgleichsseite, l = Membranstärke und N = stationärer Fluss durch die
Membran (Merkel et al., 2000).
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Die Formel zur Berechnung des Permeabilitäts-Koeffizienten zeigt den resultieren-
den Einfluss der Membranstärke auf die Permeabilität. Unter sonst gleichbleibenden
Bedingungen gilt: je größer die Membranstärke, desto geringer der Permeabilitäts-
Koeffizient.

Durch die spezifischen Anforderungen an die Membranstützstrukturen ergibt sich ei-
ne Nische von in Frage kommenden Materialien und Fertigungsansätzen. Gesinterte
Stützstrukturen haben in diesem Kontext eine weite Verbreitung, da diese einfach zu
fertigen sind und eine hohe Druckstabilität aufweisen. Da der Prozess des Sinterns je-
doch von einigen Faktoren abhängig ist (z.B. Material, Zeit und Temperatur), welche
die Porosität der Stützstruktur beeinflussen, ist die Reproduzierbarkeit fertigungsbe-
dingt schlecht. Dies ist begründet in den zumeist nicht gradlinig verlaufenden, frei-
en Wegstrecken innerhalb der gesinterten Struktur, sodass die Entgasungsleistung ge-
mindert wird (freie Fläche). Somit kann es zu Verschleppungen durch lange Wege der
Moleküle sowie Toträume kommen. Auch Federn können zu diesem Zweck mit einer
sehr hohen Reproduzierbarkeit und einer prozentual großen freien Oberfläche einge-
setzt werden. Die Druckstabilität ist jedoch durch den instabilen Aufbau (Gefahr des
Kollabierens) nur bedingt gegeben.

Neue Fertigungsansätze nach Frank und Höhn (2019) durch 3D-Druck und Laserboh-
rungen erweitern das Portfolio an Membranstützstrukturen. Diese Fertigungsverfah-
ren operieren automatisiert und mit hoher Präzision, sodass eine hohe Reproduzier-
barkeit bei einem Kompromiss aus Porosität und Stabilität ermöglicht wird. Abbil-
dung 2.11 bietet einen visuellen Vergleich der aufgeführten Strukturen anhand von
Makro-Aufnahmen. Ersichtlich werden wesentliche Unterschiede im Unterstützungs-
grad der Membranen und der Fertigungspräzision (3D-MicroPrint GmbH, 2019; LLT
Appilikation GmbH, 2021; Frank und Höhn, 2019).

(A) Feder (S-1). (B) 3D-gedruckt (S-2). (C) Lasergebohrt (S-3). (D) Gesintert (S-4)

ABBILDUNG 2.11: Makroskopische Aufnahmen der Stützstrukturen.
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Die Eigenschaften der bislang verwendeten Stützstrukturen Feder (S-1) und dem ge-
sintertem Zylinder (S-4) weisen, in Bezug auf Druckstabilität oder Performanz und Re-
produzierbarkeit, Nachteile auf. Die neuartigen Stützstrukturen nach Frank und Höhn
(2019) weisen hier einige Optimierungen auf, eine grobe Übersicht der wichtigen Ei-
genschaften Druckstabilität, Reproduzierbarkeit und erwartete Performanz werden in
Tabelle 2.1 dargestellt.

TABELLE 2.1: Darstellung der betrachteten Membranstützstrukturen und derer relativer Vor-
(Haken) und Nachteile (Kreuz) in Bezug auf Druckstabilität, Performanz und Reproduzierbar-
keit nach Frank und Höhn (2019).

Stützstruktur Druckstabilität Performanz Reproduzierbarkeit
Feder (S-1) 7 3 3

3D-gedruckt (S-2) 3 3 3

Lasergebohrt (S-3) 3 3 3

Gesintert (S-4) 3 7 7

Bei einem Vergleich der technsichen Spezifikationen der Membranstützstrukturen aus
Tabelle 2.2 wird ersichtlich, dass es starke Abweichungen zwischen den Strukturen
in Bezug auf Art und Größe der freien Oberfläche gibt. Diese beeinflusst sowohl die
Stützkraft der Membran als auch die Entgasungsleistung.

TABELLE 2.2: Technischer Vergleich der Membranstützstrukturen (Cardenas-Valencia et al.,
2014; Frank und Höhn, 2019).

Spezifikation Feder
(S-1)

3D-gedruckt
(S-2)

Lasergebohrt
(S-3)

Gesintert
(S-4)

Geätzt
(S-5)

Durchmesser 1/16" 1/8" 1/8" 1/8" 1/8"
Länge [mm] ca. 13 ca. 13 ca. 13 k. A. k. A.

Art der
Porosität

Helix
s: 0,25 mm

Raute
ø: 100 µm

Rund
ø: 50 µm

Unspezifisch Unspezifisch

freie
Oberfläche 45 mm2 38 mm2 16 mm2 < 10 mm2 < 10 mm2

2.4 Problemstellung und Zielsetzung

Die in den vorherigen Kapiteln aufgezeigten Zusammenhänge und Problematiken zei-
gen Optimierungsbedarf im Bereich der Wasseranalytik, insbesondere im Bereich von
gelöstem Methan.
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Die derzeitig verwendeten Messsysteme entsprechen in weiten Bereichen nicht den
gestiegenen Anforderungen der modernen Wissenschaft. Insbesondere in der zukünf-
tigen Klimaforschung durch die globale Erwärmung werden hochauflösende Messin-
strumente mit einem möglichst weiten Anwendungsgebiet von Bedeutung sein. Die
Probleme resultieren durch die erwünschte Kombination aus einer guten Performanz
bei einer hohen Druckstabilität.

Die Kombination verschiedener, neuartiger MIS mit einem neu aufgebauten UWMS
(’UWMS3000’) soll eine Erweiterung der Einsatztiefen auf bis zu 3000 m bei einer mit
dem UWMS nach Gentz und Schlüter (2012) vergleichbaren Performanz ermöglichen.
Hierfür erfolgt eine Kalibration verschiedener MIS auf das Gas Methan, ergänzt von
einem Vergleich der Performanz unter Druckbelastung sowie einem Maximaldruck-
test. Die gewonnenen Erkenntnisse sollen mit der zuvor verwendeten Feder als Mem-
branstützstruktur verglichen und die Eignung des neuartigen MIS zur Anwendung
in dem neu aufgebauten UWMS validiert werden. Diese neue Generation des Messin-
strumentes soll im Rahmen dieser Arbeit in Kooperation mit Beaver-Creek-Analytical
LLC mittels moderner Komponenten geplant, designt und gebaut werden. Ebenfalls
sollen hierbei der Stromverbrauch und die Dimensionierung des ’UWMS3000’ verrin-
gert werden.

2.5 Arbeitshypothesen

Basierend auf den Zielsetzungen und den Variationen der für die MIS verwendeten
Komponenten ergeben sich die folgenden Arbeitshypothesen:

• Je stärker die Membran, desto träger sind die Ansprech- und Abklingzeiten.

• Die Ansprech- und Abklingzeiten der neuartigen MIS mit der dünneren 0,25 mm
Membran sind vergleichbar mit denen des Feder-MIS.

• Die Nachweis- und Bestimmungsgrenzen der neuartigen MIS sind vergleichbar
mit denen des Feder-MIS.

• Die Druckstabilität der stärkeren 0,51 mm Membran weist im Vergleich zu der
0,25 mm Membran eine höhere Druckstabilität auf.

• Die Entgasungsleistung der MIS ist abhängig vom Wasserdruck.
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• Das ’UWMS3000’ bietet in den Bereichen Dimensionierung, Stromverbrauch und
Erweiterbarkeit des Systems Optimierungen gegenüber dem ’In-Spectr 200-200’.
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Kapitel 3

Material und Methoden

Das folgende Kapitel umfasst die für die Bearbeitung der Zielsetzung benötigten Ma-
terialien und Methoden. Es erfolgt eine Unterteilung in die Bereiche Klaibrierung, Va-
lidierung und Optimierung.

3.1 Kalibrierung

Die Kalibrierung stellt die Grundlage der durchgeführten Messungen dar, sodass die
am UWMS gemessenen Methanproben quantifiziert und für die Auswertung genutzt
werden konnten. Es erfolgt eine Unterteilung in die Kalibrierung des Gaschromatogra-
phen und die Probenvorbereitung.

3.1.1 Kalibrierung des Gaschromatographen

Zur Quantifizierung von Gasmessungen mit einem GC, wird eine Kalibriergerade zur
Bestimmung unbekannter Proben auf Basis des Messsignals verwendet. Die Kalibrier-
gerade des Gaschromatographen ’Varian 450-GC’ wurde anhand von drei Methanstan-
dards unterschiedlicher Konzentrationen (basi Schöberl GmbH & Co. KG) und Mehr-
fachbestimmungen im niedrigen Konzentrationsbereich durchgeführt. Exemplarisch
hierfür werden in Abbildung 3.1 die Verläufe der unterschiedlichen Gaskonzentratio-
nen dargestellt.
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ABBILDUNG 3.1: Exemplarische Chromatogramme von drei Methanstandards (5, 10 und
25 ppm) und einem sekundären Peak (rot markiert), aufgenommen mit dem ’Varian 450-GC’
und dargestellt mit der Software ’Galaxy’.

Bei der Messung am ’Varian 450-GC’ fiel ein sekundärer Peak unmittelbar nach dem
Methanpeak auf, welche insbesondere im niedrigen Konzentrationsbereich von 5 ppm
einen hohen relativen Einfluss (ca. 18 %) auf die Gesamtpeakfläche hatte (vgl. Abbil-
dung 3.1). Dieser über die Konzentrationen konstante Fehler wurde in einer 10-fach-
Bestimmung auf 0,9 µV*min quantifiziert und wurde konstant von den GC-Peakflächen
abgezogen. Die korrigierten und gemittelten Messwerte werden in nachfolgender Ta-
belle 3.1 dargestellt.

TABELLE 3.1: Messwerte zur Erstellung der Kalibriergerade zur Messung von Methan mit dem
’Varian 450-GC’.

Methankonzentration
[ppm]

Messungen
[n]

Gemitteltes Messignal
[µV*min]

5 10 5,0 ± 10,36 %
10 10 10,3 ± 3,90 %
25 6 23,8 ± 2,36 %

Die in nachfolgender Abbildung 3.2 ersichtliche Regressionsgerade der Kalibrierung
wird verwendet um rechnerisch auf Basis der Peakfläche die Methankonzentration zu
bestimmen. Als Fehler wird in x-Richtung der Fehler entsprechend der Standardab-
weichung der Mehrfachbestimmungen und in y-Richtung der Fehler von 5 % entspre-
chend des Methanstandards dargestellt.
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ABBILDUNG 3.2: Kalibriergerade zur Messung von Methan mit dem ’Varian 450-GC’ anhand
von drei Methanstandards (5, 10 und 25 ppm).

Die Berechnung der Methankonzentrationen erfolgt somit auf Basis der folgenden For-
mel:

CCH4 = 0, 9667 ∗ AProbe (3.1)

Formel 3.1: Formel zur Gaschromatographischen Bestimmung der Methankonzentration CCH4

[ppm] der Probe mittels 0,9667 = Konstante der Kalibriergeraden des ’Varian 450-GC’ [ppm*
(µV*min)−1] und AProbe = Peakfläche der Probe [µV*min].

3.1.2 Probenvorbereitung

Zur gezielten Herstellung der Methanproben (Standards) für die Kalibrierung der MIS
wurden definierte Mengen von an der Atmosphäre entgastem, deionisiertem Wasser
(nachfolgend Nullwasser genannt) mit Methangasstandard (basi Schöberl GmbH &
Co. KG) versetzt (vgl. Tabelle 3.2). Das Nullwasser hatte hierbei eine mit der Atmo-
sphäre korrelierende Methankonzentration und konnte in der Auswertung als Mess-
wert berücksichtigt werden. Insgesamt wurden sechs Standards entsprechend der nach-
folgenden Tabelle 3.2 in gasdichten Beuteln (Ritter Apparatebau GmbH) gemischt und
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über einen Zeitraum von mindestens 24 Stunden bei einer konstanten Raumtempera-
tur von 22 °C ruhen gelassen. Es stellte sich ein Gleichgewicht nach dem Henry-Gesetz
ein und gewährleistete gezielte Methankonzentrationen in den Wasserproben für die
unterschiedlichen Messreihen. Die so entstandenen Standards wurden anschließend
aus den gasdichten Beuteln in 120 mL Glasfläschchen (Rollrandflasche, VWR) abge-
füllt und unmittelbar gasdicht verschlossen (gecrimpt).

TABELLE 3.2: Zusammensetzung der Methanproben aus Nullwasser und Methangasstandard
zum Zweck des Vergleichs der Membranstützstrukturen.

Methanprobe Vol. ’Nullwasser’
[mL]

Konzentration Gasstandard
[ppm]

Vol. Gasstandard
[mL]

’1’ 1500 100 320
’2’ 1500 100 175
’3’ 1500 100 110
’4’ 1500 100 50
’5’ 1500 50 35
’6’ 1500 10 130

Zudem wurde je Messreihe eine weitere Methanprobe ’1’ nach der Tabelle 3.2 in ei-
nem gasdichten Beutel angefertigt, welcher als Druckstandard verwendet wurde. Die-
ser wurde als Methanprobe zum Vergleich des Verhaltens der Membran unter Druck
verwendet. Dieser Standard ist in dem gasdichten Beutel verblieben und wurde un-
mittelbar aus diesem durch die HPLC-Pumpe in den Messaufbau gefördert.

3.2 Validierung

3.2.1 Das Unterwasser-Massenspektrometer

Der Vergleich der Messeigenschaften der Membranstützstrukturen erfolgt mittels dem
in mehreren vorangegangenen Studien genutzten ’In-Spectr 200-200’ der Firma Ap-
plied Microsystems LTD (AML, AML, 2005; Short et al., 2006; Schlüter und Gentz,
2008). Das Transpector® CPM 200 (Inficon) basierte Unterwasser-Massenspektrometer
ist nach Gentz und Schlüter (2012) um eine Kühlfalle (K508, Ricor) erweitert worden.
Die Installation der Membranstützstrukturen erfolgte jeweils in druckstabilen Stahl-
körpern, die unmittelbar vor der Kühlfalle in der Vakuumlinie angeordnet wurden.
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Für die in dieser Arbeit durchgeführten Testläufe wurde das MIS nicht beheizt, die
Messungen wurden bei konstanter Umgebungstemperatur von 22 °C durchgeführt.

Die Vergleichbarkeit unterschiedlicher Membraneinheiten erforderte konstante Rah-
menbedingungen, vor den Messreihen war somit ein umfangreiches Tuning des MS
notwendig. Da die Voreinstellungen des Transpektor CPM 200 auf das gesamte Mas-
senspektrum 1 - 200 Da ausgelegt waren und in den durchgeführten Messungen ledig-
lich der niedrige Massenbereich detektiert werden sollte, erfolgte eine Spezifizierung
des Messbereiches. Hierzu wurden in einem speziellen Steuerungsmodus der verwen-
deten Software (TWare32) die Detektionsgrenzen, insbesondere der Massen 14, 15, 16,
18, 28 und 32 Da, optimiert, um eine möglichst hohe Signalamplitude und klare Über-
gänge zwischen den Massen zu erreichen. Während der Einstellungen wurde konti-
nuierlich mit einer Peristaltikpumpe atmosphärische Luft durch das MIS gepumpt,
das Verhältnis der Signalintensitäten zwischen N2 (78 %) und O2 (21 %) hierbei er-
halten bleiben musste. Zur Verdeutlichung der Signalgrenzen des Peaks der Masse
15 Da (CH4) konnte ein hochkonzentrierter Gasstandard (1000 ppm CH4 in syntheti-
scher Luft, Air Liquide) verwendet werden. Zu den anzupassenden Geräteeinstellun-
gen gehörten die Ionisierungsenergie, die Spannung am Signalverstärker (Electron-
Multiplier, EM) und die Polarität des Quadrupols. Um eine Vergleichbarkeit des Mess-
signals vom Massenspektrometer zu erreichen, war die Einstellung des Signalverstär-
kers entsprechend der Entgasungsleistung notwendig. Eingestellt wurde die Span-
nung des Signalverstärkers (EM-Volt in [eV]) anhand der Entgasungsleistung der Mem-
braneinheit auf Basis des Messsignals der Masse 28 (N2), während des aktiven Flus-
ses von Atmosphäre durch die Membraneinheit. Der Signalverstärker wurde auf eine
Spannung zur Erreichung einer Signalintensität von 1e−7 amps auf der Masse 28 Da
eingestellt. Hierdurch sollte die Vergleichbarkeit auf Basis von Signalamplitude am
MS ermöglicht werden. Zwischen den Messreihen wurde lediglich die Spannung am
Signalverstärker entsprechend dieser Vorgaben angepasst, die restlichen Einstellungen
blieben über die Testreihen hinweg konstant.

3.2.2 Verwendete Membraneinheiten

Projektresultate aus ’SensorEPlus’ (drittmittelfinanziertes Projekt der Bremerhavener
Gesellschaft für Investitionsförderung und Stadtentwicklung mbH, BIS) erweitern das
Feld der Membranstützstrukturen durch optimierte Eigenschaften in Druckstabilität
und Reproduzierbarkeit (Frank und Höhn, 2019). Auch mit dem Frauenhofer IFAM
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(Herstellung und Charakterisierung von porös gesinterten Strukturen für Membra-
nen, 2011) entwickelte ’German frit 1200’ aus gesintertem Material sowie durch Ät-
zen gefertigte poröse Strukturen in 1/8”-Bauweise. Diese ergänzen die Möglichkeiten
zum Einsatz im MIS. Es wurden bestehende Datensätze nach Cardenas-Valencia et al.
(2014) aus einer Kooperation zwischen SRI International und dem AWI-Bremerhaven
verwendet, um diese in dem Vergleich der Nachweis- und Bestimmungsgrenzen be-
rücksichtigen zu können. Demnach hat die ’German-frit 1200’ eine volumenbezogene
Porosität von 48,3 %, für die geätzte Sruktur sind keine Angaben verfügbar.

Die Stützstrukturen S-2 und S-3 wurden nach Frank und Höhn (2019) mit zwei Mem-
branstärken (0,25 mm und 0,51 mm, Helix Mark®) diversen Tests zur Prüfung der
Druckstabilität unterzogen, sodass, in Abhängigkeit von Membranstärke und Stütz-
struktur, reproduzierbare Druckstabilitäten von mehr als 3000 m festgestellt werden
konnten. Die Integration der Stützstruktur in die Vakuumlinie des UWMS wird in Ab-
bildung 3.3 ersichtlich. Die Einbringung der hier dargestellten 3D-gedruckten Stütz-
struktur erfolgte zwischen dem vakuumseitigen 1/8”-Rohr und einem Blindstopfen
für die Zentrierung im MIS sowie der Auflagefläche der Membran. Eine Temperatur-
steuerung des MIS wurde durch Bohrungen für Heizelemente und Temperatursenso-
rik ebenfalls unterstützt.

ABBILDUNG 3.3: Darstellung eines 3D-CAD-Querschnittes des nach Frank und Höhn (2019)
entwickelten Membraneinlasssystems ’V2’ (rechts) und einer makroskopische Aufnahme der
3D-gedruckten Struktur (links).
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Die Einbringung der lasergebohrten Stützstruktur erfolgte in dem identischen Stahl-
zylinder. Der Aufbau wird exemplarisch in Abbildung 3.4 anhand der Stützstruktur,
mit einer 0,51 mm Membran sowie Verschraubung und Dichtring, vor der Integrati-
on in das MIS ersichtlich. Bei dieser Membranstützstruktur befinden sich die Laser-
bohrungen unmittelbar in dem in der Vakuumlinie befindlichen Edelstahlrohr, sodass
Kontaktflächen und mögliche Leckagen reduziert werden konnten.

ABBILDUNG 3.4: Exemplarische Darstellung der lasergebohrten Stützstruktur mit der 0,51 mm
Membran, inklusive Verschraubung und Dichtring, vor dem Einbau in das Membraneinlass-
system ’V2’.

3.2.3 Messaufbau

Basierend auf den zuvor definierten Vergleichsparametern, ergeben sich die in Abbil-
dung 3.5 dargestellten Szenarien des Messaufbaus. Der Ablauf des Messprozesses von
Wasserproben, mittels Membraneinlasssystem, Manometer, Ventilen und Massenspek-
trometer, wurde in zwei Szenarien unterteilt. Diese Unterteilung ist durch den Einsatz
zweier unterschiedlicher Pumpen begründet, der im Einsatz verwendeten Peristaltik-
pumpe (Rollenpumpe, Eigenbau: 12V-Getriebemotor mit Rollenpumpen-Einheit) zur
Gerätekalibration und einer Hochdruckpumpe aus dem HPLC-Bereich (High Perfor-
mance Liquid Chromatographie; Agilent 1200) für die Drucksimulationen.
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(A) Messaufbau: Szenario 1, Ermittlung der Performanz.

(B) Messaufbau: Szenario 2, Drucktest.

ABBILDUNG 3.5: Schematische Darstellung des Messaufbaus zur Realisierung des Vergleichs
der Membraneinlasssysteme zum Test der Performance (A) und der Druckstabilität (B).

In der Messreihe war ein Wechsel zwischen den beiden Pumpen erforderlich, sodass
alle Testanforderungen bearbeitet werden konnten. Die unterteilten Szenarien werden
nachfolgend dargestellt.
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Szenario 1: Die Ermittlung der Performanz wurde möglichst nahe an in-
situ Einsatzbedingungen durchgeführt. Hierfür kam die ebenfalls im Feld
verwendete Peristaltikpumpe zum Einsatz, sodass ein möglichst realitäts-
naher Messaufbau ohne weitere Fehlereinflüsse realisiert wurde.

Szenario 2: Für den Drucktest kam eine HPLC-Pumpe zum Einsatz. Die
Pumpe sowie die Ergänzung von Ventilen ermöglichten eine replizierbare
Regulation des Druckes an der Membranstützstruktur.

Die Echtzeitauswertung bestand, neben der manuellen Überwachung der Messwerte
des MS und des Manometers, auch aus der Dokumentation der Schaltzeiten von Ven-
tilen oder Probenwechseln. Insbesondere der Systemdruck des MS sowie der Wasser-
druck auf der Membran in Szenario 2 waren von großer Wichtigkeit, sodass bei einem
Defekt der Membran eine direkte Reaktion und eine Abkopplung des MS vom MIS er-
möglicht würde. Auch bei einer zu hohen Entgasungsleistung der Membran wäre eine
Beschädigung des MS anhand des intern gemessenen Druckes zu verhindern gewesen
(erhöhter Verschleiß durch Überladung der Ionenquelle).

Der in Abbildung 3.5 schematisch dargestellte Messaufbau Szenario 1 mit angeschlos-
sener Ventil-Manometer-Kombination wird in Abbildung 3.6 fotografisch festgehal-
ten. Ersichtlich wird das mit dem UWMS verbundene Membraneinlasssystem und die
Peristaltikpumpe. Die Kühlfalle befindet sich in dieser Aufnahme hinter der Peristal-
tikpumpe. Der Probentransport zwischen den Komponenten wird durch flexible und
gasdichte Schläuche realisiert (Tygon®).

ABBILDUNG 3.6: Aufbau zur Messung der Membransysteme mit dem In-Spectr 200-200.
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Der Aufbau für die Testreihen zur Bestimmung des Maximaldruckes von bis zu 400 bar
aus Szenario 2 wird in Abbildung 3.7b dargestellt. In Abbildung 3.7a werden die An-
schlüsse am MIS ersichtlich. Die Probe wurde mittels HPLC-Pumpe über die Membran
in dem MIS, durch Manometer (Industriemanometer BG600, Swagelok) und Ventile
(Serie-3N, Swagelok) gespült. Die entgaste Probe wurde anschließend in einem Sam-
melbehälter (Abwasser) aufgefangen.

(A) Messaufbau für die Drucktests - Allgemein.

(B) Komponenten des Druckaufbaus - Membraneinheit und Druck-Regel-Komponenten.

ABBILDUNG 3.7: Fotografien des Messaufbaus für die Maximaldrucktests.
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Zu beachten war, dass während des Probenwechsels bei Szenario 2 kein Gas (atmo-
sphärische Luft oder Headspace) in das MIS gefördert wurde. Dies hätte zu fehlerhaf-
ten Verläufen führen und die Auswertung der Reaktionszeiten verfälschen können.

3.2.4 Messablauf

Der Leitfaden des Messablaufs kann dem Ablauf in Abbildung 3.8 entnommen wer-
den, die Protokolle der Messreihen befinden sich im Anhang.

ABBILDUNG 3.8: Messablauf der Testreihen zum Vergleich der verschiedenen MIS.
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Um Verschleppungen zwischen Proben zu verhindern und zwischen den Membran-
stützstrukturen vergleichbare Messwerte der verschiedenen Konzentrationen generie-
ren zu können, erfolgte zwischen den Proben jeweils das Pumpen und Messen von
Nullwasser. Hierdurch war ebenfalls eine Validierung der Stabilität der Basislinie, und
somit des Messsignals, möglich. Zusätzlich wurde, zur Reduktion des Einflusses von
Verschleppungen auf die Messung, die Probenreihenfolge mit ansteigender Methan-
konzentration gewählt. Bei dem Wechsel zwischen Probe und Nullwasser wurden die
Pumpen abgeschaltet, sodass keine Gasblasen mit atmosphärischer Luft auf die Mem-
bran gefördert wurden.

Die Ansprech- und Abklingzeiten wurden anhand der Probe ’1’ bestimmt. Hierfür
wurde die Signalamplitude zwsischen Basislinie (Nullwasser) vor- bzw. nach der Pro-
be und dem Signalmaximum gewählt, um den relativen Anstieg (t> 90 %) bzw. Abfall
(t< 10 %) des Messsignals bei Konzentrationsveränderung zu messen.

Der in Abbildung 3.8 dargestellte Messablauf wurde mit den Stützstrukturen S-1 bis
S-3 durchgeführt, wobei S-2 und S-3 je mit den Membranstärken 0,25- und 0,51 mm ge-
testet wurden. Der Vergleich von S-4 erfolgte auf Basis einer Kalibrationsgerade einer,
in einem Poster für ein HEMS Workshop (2014) verwendeten, Messreihe.

Die Wahl der Druckbelastungen von 1-, 10- und 100 bar basieren auf den in Frank und
Höhn, 2019 dargestellten Ergebnissen zur Druckstabilität der Membranstützstruktu-
ren. Die 3D-gedruckte Struktur mit der 0,25 mm Membran hatte dem Bericht zufolge
Leckagen bei einem Druck ab 80 bar, sodass diese lediglich bis 10 bar getestet wurde.
Die lasergebohrte Struktur hatte demnach Leckagen ab einem Druck von ca. 300 bar,
sodass eine Druckbelastung bis 100 bar durchgeführt wurde.

Der Test auf die maximale Druckstabilität erfolgte bei einer sukzessiven Druckerhö-
hung auf bis zu 400 bar. Hierbei wurde mit einem Druckanstieg von ca. 100 bar/min
der Druck erhöht, bis es zu einer Leckage des MIS oder der bestätigten Stabilität bei
400 bar über 2 min kam. Der Defekt der Membran wurde durch abrupten Druckabfall
und aus der Vakuumseite des MIS austretendes Wasser festgestellt.
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3.2.5 Auswertung

Die Gelöstgasanalytik mit der Bestimmung des Methangehalts der hergestellten Was-
serproben war ein wesentlicher Schritt bei der Kalibration der MIS und erfolgte rech-
nerisch. Die Berücksichtigung der Parameter Temperatur und Salinität, in der Ana-
lyse von flüchtigen Komponenten aus Wasser, erfolgte in dem auf dem Henry-Gesetz
aufbauenden Bunsen-Löslichkeitskoeffizienten nach Wiesenburg und Guinasso (1979).
Dieser wird nachfolgend dargestellt.

lnβ = A1 + A2 ∗ (
100

T
) + A3 ∗ ln(

T

100
) + S ∗ [B1 +B2 ∗ (

T

100
) +B3 ∗ (

T

100
)2] (3.2)

Formel 3.2: Berechnung des Bunsen-Löslichkeitskoeffizienten erfolgt nach Wiesenburg und
Guinasso (1979) mit: Ai, Bi = Konstanten nach Wiesenburg und Guinasso (1979), T = Tem-
peratur [K] und S = Salinität [‰].

Die Gleichung zur Berechnung der Gesamtkonzentration wurde mit der folgenden
Formel durchgeführt.

CCH4 = X ∗ (1 + β ∗ (
VH2O

VGas

) ∗ 0, 01223) (3.3)

Formel 3.3: Berechnung der Methankonzentration der ProbeCCH4 [µmol] mittelsX = Methan-
konzentration im Headspace [ppm], β = Bunsen-Löslichkeitskoeffizient nach Wiesenburg und
Guinasso (1979), VH2O = Volumen der wässrigen Phase [mL], VGas = Volumen der Gasphase
[mL] und 0,01223 als Konstante zur Umrechnung ppmV in µmol.

Die Quantifizierung von in Wasser gelösten Gasen erfolgte anhand der Headspace-
Analytik und basierte auf der Berechnung der im Wasser gelösten Gase anhand der
Formeln 3.2 und 3.3. Hierfür wurde ein Gefäß mit einem bekannten Volumen mit einer
Probe gefüllt (z.B. Nullwasser) und gasdicht verschlossen. Das Einspritzen eines rei-
nen Trägergases (hier Stickstoff, so genannter Headspace) mit entspechendem Druck-
ausgleich (Entnahme des selben Volumens an Probe) ermöglichte das Einstellen eines
Gleichgewichts in dem Gefäß über die Zeit (hier 24 Stunden). Die Spezifikationen der
GC-Messungen werden in Tabelle 3.3 dargestellt. Die Bestimmung der Konzentration
des zu ermittelnden Gases in dem Headspace mittels eines präzisen Messinstrumen-
tes (hier GC) ermöglichte so die Berechnung der Gaskonzentration in der Flüssigkeit.
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Der verwendete Varian 450-GC hat einen linearen Konzentrationsverlauf und einen
Flammenionisationsdetektor (FID).

TABELLE 3.3: Spezifikationen der Probenvorbereitung zur Gelöstgasanalytik von Methan mit-
tels Headspace-Methode im Konzentrationsbereich < 100 nmol/L mit dem ’Varian 450-GC’.

Injektionsvolumen 200 µL
Trägergas des Headspace Stickstoff
Flaschenvolumen [mL] 120

Vol. wässrige Phase [mL] 100
Vol. Trägergas [mL] 20

Durch den linearen Konzentrationsverlauf der beiden Messinstrumente GC und UWMS
erfolgte die Erstellung einer Kalibriergerade für das UWMS entsprechend der Fehler-
toleranzen der Messinstrumente. Die Ermittlung von Nachweis- und Bestimmungs-
grenze wurde für beide Messsysteme Anhand der DIN-32645:2008-11 (2008) unter Ver-
wendung der Analytiksoftware Valoo (Nieto-Ernst, Scharbert und Ebel, 2020) durch-
geführt.

3.2.6 Fehlerbetrachtung

Bei der Berechnung von Messgrößen unter Bezugnahme verschiedener Parameter, er-
folgte die Beurteilung des Messfehlers auf Basis der linearen Fehlerfortpflanzung. Die-
ser gibt den größten Fehler des Gesamtergebnisses anhand der individuellen Messfeh-
ler der Einflussgrößen an. Es ergaben sich die nachfolgend aufgeführten Fehlereinflüs-
se (Meyer, Scharffenberg und Helfersdorf, 2003):

1. Standardfehler der Kalibrationsgerade des GC auf die Kalibriergerade

2. Standardfehler der Kalibrationsgerade des GC auf Konzentrationsbestimmung
der Probe

3. Fehler bei der Volumenbestimmung des Headspace

4. Fehler bei der Volumenbestimmung der Wasserphase

5. Fehler bei der Bestimmung der Raumtemperatur

Zur Ermittlung des Vertrauensbereiches der Kalibrationsgerade wird die nachfolgende
Formel 3.4 verwendet.
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σm =

√
1−R2

R2
∗ m√

n− 2
(3.4)

Formel 3.4: Berechnung des Standardfehlers der Kalibrationsgerade σm [ppm*(µV*min)−1] an-
hand der Parameter m = Steigung der Ausgleichsgerade [ppm*(µV*min)−1], R2 = Bestimmt-
heitsmaß und n = Anzahl Messpunkte der Kalibrationsgerade. Morrison, 2014

Aus Formel 3.4 resultiert unter Bezugnahme der Regressionsgerade aus 3.2 folgender
Standardfehler.

σm = 0.015 ppm ∗ (V ∗min)−1 (3.5)

Formel 3.5: Standardfehlers der Kalibrationsgerade σm [ppm*(µV*min)−1].

Für die Fehler von Messparametern mit Anzeigeskala (z.B. Spritze) wird der Fehler
auf den halben Wert der kleinsten Skalierung festgelegt. Bei einer digitalen Anzeige
wird die letzte Stelle der Anzeige als Fehlergröße festgelegt. Hieraus ergeben sich die
folgenden Fehlergrößen aus den Messungen und Rechnungen der Methankonzentra-
tionen (CCH4) mittels GC (Meyer, Scharffenberg und Helfersdorf, 2003):

• ∆T = ± 0,5 °C

• ∆VHeadspace = ± 0,5 mL (halber Wert der kleinsten Skalierung)

• ∆VwssrigePhase = ± 0,1 mL (niedrigste Stelle der Digitalwaage)

Der Einfluss der Parameter auf das Gesamtergebnis der Methankonzentration wird in
der nachfolgenden Fehlergleichung 3.6 dargestellt.

∆CCH4 =
σm

m
+

4 ∗ σm
AMW Peakflche Headspace

+
2 ∗∆T

T
+

2 ∗∆VHeadspace

VHeadspace

+
2 ∗∆Vwssrige Phase

Vwssrige Phase

(3.6)
Formel 3.6: Berechnung des Fehlers der Methankonzentration der Probe CCH4 mit σm = Stan-
dardfehler der GC-Kalibrationsgerade [ppm*(µV*min)−1], m = Steigung der GC-Kalibrations-
gerade [ppm*(µV*min)−1], A = Mittelwert der Peakfläche der Probe [µV*min], ∆T = Fehler
der Raumtemperaturmessung [K], T = Raumtemperatur [K], ∆VHeadspace = Ablesefehler der
Spritze [mL], VHeadspace = Volumen des Headspace [mL], ∆Vwssrige Phase = Messfehler des Vo-
lumens der wässrigen Phase [mL] und Vwssrige Phase = Volumen der wässrigen Phase [mL].
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Die mittels UWMS gemessenen Konzentrationen zur Ermittlung der Kalibrationsrei-
hen ergaben sich aus dem Mittelwert von mindestens 30 Messwerten. Laut der gauß’
schen Normalverteilung kann von einer 95 %-igen Übereinstimmung der Messwerte
bei doppelter Standardabweichung der Datenreihe ausgegangen werden. Dieser Feh-
lerindikator wird in den Ergebnissen der Methankalibration von Signalintensität über
Methankonzentration in y-Richtung dargestellt.

Die Ermittlung der Ansprech- und Abklingzeiten erfolgten anhand von Schwellenwer-
ten des Messsignals (> 90- bzw. < 10 % der Signalamplitude des Messsignals). Durch
Rauschen, Schaltzeiten der Peristaltikpumpe sowie Messunsicherheiten wird ein Feh-
ler von ± 5 Sekunden festgelegt.

3.3 Optimiertes Messsystem ’UWMS3000’

Das neu aufgebaute ’UWMS3000’ bietet viele Optimierungen in Bereichen der in-situ-
Diagnostik. Das Messsystem basiert auf den Grundkomponenten eines UWMS (vgl.
Kapitel 2.3.3) mit der Erweiterung durch eine Kühlfalle nach Gentz und Schlüter (2012)
und dem MIS nach Frank und Höhn (2019). Die Basis des Systems ist eine Hard-
ware-Software-Lösung aus ’Underway 2.1 Premium’ und der Mikrocontroller Platine
von Beaver-Creek-Analytical LLC. (nachfolgend BCA genannt). Die Stromversorgung,
Steuerung und Auswertung erfolgt über eine einzelne und für UWMS dieser Bauart
entwickelte Platine, welche durch vielfältige Anschlussmöglichkeiten Erweiterungen
des UWMS ermöglicht. Hierzu zählen Sensoren wie CTD, Altimeter, verschiedene Pro-
benpumpen sowie die Integration und Steuerung der Kühlfalle. Die Spannungsaus-
gänge der Platine sind schaltbar und teils isoliert, sodass eine Absicherung der Pla-
tine gegen Kurzschlüsse realisiert wurde. Die Kommunikation zwischen Platine und
der Steuersoftware ’Underway 2.1 Premium’ erfolgt über das RS232-Protokoll. Hier-
über wird die einzelne Schaltung der angeschlossenen Geräte, eine direkte Statusab-
frage der Energieaufnahme sowie der Messwerte zur Echtzeitauswertung ermöglicht.
Zusätzlich werden aufgezeichnete Messwerte, auf einer auf der Platine befindlichen
Speicherkarte, gesichert.

3.3.1 Systemkomponenten des ’UWMS3000’

Die weiteren gewählten Systemkomponenten sind in Tabelle 3.4 ersichtlich. Diese wur-
den individuell, in Abhängigkeit der Spezifikationen, auf die Eignung geprüft und
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ausgewählt. Hierunter zählen insbesondere die in der in-situ Anwendung relevanten
Parameter für Dimensionierung und Stromverbrauch.

Das Positionierung der Komponenten sowie das grundlegende Design wurde in Ko-
operation mit BCA geplant und erfolgte in 3D-CAD (SolidWorks). Eine Darstellung
des ’UWMS3000’ sowie einer Übersicht der Positionierung der Bauteile wird in Abbil-
dung 3.9 ersichtlich.

TABELLE 3.4: Wesentliche im ’UWMS3000’ verwendete Systemkomponenten.

Komponente Hersteller Bezeichnung

Membranpumpe Pfeiffer Vacuum® MVP-003-2 DC
Turbopumpe Pfeiffer Vacuum® HiPace 10 TC110

Massenspektrometer Inficon Transpector CPM 200
Vakuumkammer Eigenanfertigung

Einlass Vakuumkammer Pfeiffer Vakuum® ISO-KF - Rohradapter
Positionnierungselemente Eigenanfertigung

Verschraubungen Swagelok® diverse
Galvanischer Isolator Lesker Keramikisolator

Kühlfalle Ricor K508
Membraneinlasssystem SensorEPlus
Mikrocontroller Platine Beaver-Creek-Analytical LLC.

Die Anordnung der verbauten Komponenten erfolgte anhand eines bereits vorhande-
nen, auf 3000 m Einsatztiefe validierten Titan-Zylinders. Die Positionierung der Bau-
teile wurde vor dem Zusammenbau durch Simulationen bestimmt. Ein weierer Hin-
tergrund in der Anordnung ist die Reduktion der Wegstrecke der Probe zwischen
Komponenten (Wasserprobe sowie Gas) bei einem radial freien Zugang zu den Bau-
teilen für Wartungsarbeiten. Eine galvanische Isolation des Massenspektrometers er-
folgte durch Kunststoff- und Keramikbauteile im Bereich der Vakuumkomponenten
(Vakuumrohre und -befestigungen). Die Membranpumpe MVP-003-2 DC integriert
ein schaltbares Vakuumventil zur Realisierung der Vakuumlinie. Die Unterbringung
der Turbopumpe erfolgte unmittelbar an der Vakuumkammer und wurde durch eine
90 °-Rotation des Steuerkopfes (TC110) realisiert. Die Steuerplatine des UWMS wurde
parallel zur Vakuumkammer untergebracht, sodass Anschlusskabel zu den Kompo-
nenten möglichst kurz gehalten werden konnten und eine optionale Integration eines
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’905 MicroPirani™ Vacuum Pressure Transducer Kit’ ermöglicht werden kann (MKS
Instruments, 2021). Heizmöglichkeiten von Komponenten wie dem MIS oder der Va-
kuumkammer werden über PID- (Proportional Integral Derivative) bzw. modifizierte
Bang-Bang-Temperatursteuerungen (an/aus) auf dem Board geregelt. Die Stromauf-
nahme der Heizelemente bei eingeschaltetem Probenfluss ist von verschiedenen Fakto-
ren abhängig (z.B. Ist-Soll Temperaturdifferenz ∆T oder Pumpgeschwindigkeit vProbe).
Hierdurch resultiert eine Spannweite im Energieumsatz des UWMS durch die Proben-
erwärmung (vgl. Tabelle 4.24). Die Anschlüsse (Energieversorgung, Peripherie sowie
die Kommunikation) wurden an dem Titandeckel über druckstabile SubConn-Stecker
der Firma MacArtney realisiert. Hier befindet sich ebenfalls ein Ventil zum Druckaus-
gleich bspw. zur Prüfung der Dichtheit des Gehäuses vor dem in-situ Einsatz.

In dem freien Raum am Titaniumdeckel sowie hinter der Kühlfalle besteht die Mög-
lichkeit zur Erweiterung des Systems durch weitere Komponenten. Die Bosch-Rexroth®-
Profile bieten vielfältige Möglichkeiten zur Fixierung ergänzender Komponenten in-
nerhalb des Titangehäuses des ’UWMS3000’.

Für die Inbetriebnahme des ’UWMS3000’ ist eine 24 V-Spannungsquelle mit einem
Stromausgang von bis zu 5 A am Primär- oder Sekundäreingang erforderlich. Das un-
mittelbare Starten der Ventilatoren sowie LED’s auf der Mikrokontroller-Platine, zeigt
die Betriebsbereitschaft der Steuerplatine. Vor dem Starten der Pumpen ist die Initiali-
sierung des ’UWMS3000’ an dem verwendeten Computer mit einem RS232-zu-Seriell-
Adapter (USB) erforderlich.
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ABBILDUNG 3.9: 3D-CAD-Darstellung des neu aufgebauten ’UWMS3000’.
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Kapitel 4

Ergebnisse

Nachfolgend werden die Ergebnisse dargestellt, es erfolgt eine Unterteilt in Themen:
Bestimmung der Methankonzentration, Methankalibration und Performanz der Stütz-
strukturen, Performanz unter Druckbelastung sowie die Darstellung des neu aufge-
bauten ’UWMS3000’. Eine abschließende tabellarische Auflistung fasst die wesentli-
chen Kennwerte für den Vergleich der MIS zusammen.

4.1 Bestimmung der Methankonzentrationen mittels GC

Die mittels ’Varian 450-GC’ berechneten Methankonzentrationen der Wasserproben
werden mit dem durch Formel 3.6 berechneten Fehler in Tabelle 4.1 dargestellt.

Für die Auswertung wird die in Tabelle 4.1 aufgeführte Methanprobe 5.2 nicht weiter
betrachtet, diese weicht stark von der erwarteten Konzentration zwischen den Proben
4.2 und 6.2 abweicht.

4.2 Methankalibration und Performanz der Stützstruk-

turen mit dem ’In-Spectr 200-200’

Die mit den verschiedenen Membranstützstrukturen ermöglichten Spezifikationen von
Performanz und Druckstabilität definieren deren Anwendungsgebiete als Entgasungs-
einheit. Ermittelte Messwerte und Literaturdaten werden nachfolgend zusammenge-
tragen und für einen Vergleich bereitgestellt.
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TABELLE 4.1: Methankonzentrationen der Wasserproben zum Zweck des Vergleichs der Mem-
branstützstrukturen am UWMS, gemessen mit dem ’Varian 450-GC’.

Methanprobe Methankonzentration
[nmol/L]

Fehler
[nmol/L]

’Nullwasser’ 6,52 1,14
’1.1’ 57,74 8,41
’2.1’ 45,16 6,67
’3.1’ 51,68 7,57
’4.1’ 31,66 4,79
’5.1’ 11,64 1,93
’6.1’ 10,71 1,79
’1.2’ 75,43 10,85
’2.2’ 48,89 7,18
’3.2’ 42,37 6,28
’4.2’ 25,61 3,94
’5.2’ 16,02 2,46
’6.2’ 12,91 1,99

Drucktest - 3D - 0,25 mm 53,55 7,83
Drucktest - 3D - 0,51 mm 51,68 7,57

Drucktest - Laser - 0,25 mm 51,22 7,51
Drucktest - Laser - 0,51 mm 50,29 7,38

Drucktest - Feder 33,99 5,11

4.2.1 Die Feder mit 0,28 mm Membran als Stützstruktur

Als Referenzwert für die in dem Anwendungsfall neu zu etablierenden Membran-
stützstrukturen, erfolgt zunächst die Darstellung der Ergebnisse der bereits etablier-
ten und im Feld verwendeten 1/16”-Feder mit 0,28 mm Membran als Entgasungsein-
heit. Diese wurde in dem mit dem ’In-Spectr 200-200’ ausgelieferten MIS getestet. Bei
dem Tuning des UWMS wurde der Signalverstärker auf EM-Volt = 1023 eV eingestellt.
Die Ansprech- und Abklingzeiten der Membran werden in Abbildung 4.1 dargestellt.
Es werden das Messsignal (grau) und eine über fünf Messpunkte gemittelte Kurve
(schwarz) dargestellt, um temporäre Schwankungen und Hintergrundrauschen zu re-
duzieren.
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ABBILDUNG 4.1: Graphischer Verlauf der 53,55 ± 7,83 nmol/L Methanprobe (weißer Bereich)
und Nullwasser (6,52 ± 1,14 nmol/L, grauer Bereich) sowie Darstellung des Intervalls von
Ansprech- und Abklingzeit (vertikale blaue Balken) der Feder, gemessen mit dem ’In-Spectr
200-200’.

Zu den Zeiten ca. 250- und 950 s wurden temporär verringerte Signale aufgenommen.
Bei diesen Signalschwankungen fand ein Probenwechsel mit Aus- und Einschaltung
der Pumpe statt, was zu einer Verarmung der Probe an der Membran geführt hat. Die
Grenzen der Reaktionszeiten wurden jeweils zu den ersichtlichen Veränderungen im
Signalverlauf gewählt, die Durchflusszeit der Probe in den Schläuchen wurde nicht
betrachtet. Anhand der in Abbildung 4.1 dargestellten zeitlichen Grenzen im Signal-
verlauf (vertikale blaue Linien) ergeben sich die folgenden Reaktionszeiten:

• Ansprechzeit (T≥ 90 %): 89± ± 5 sek

• Abklingzeit (T≤ 10 %): 144 ± 5 sek.

Die gemessenen Methanproben zur Erstellung der Kalibriergerade werden in nachfol-
gender Tabelle 4.2 aufgeführt.
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TABELLE 4.2: Messwerte zur Erstellung einer Kalibriergerade der Stützstruktur Feder mit
0,28 mm Membran, gemessen mit dem ’In-Spectr 200-200’.

Methankonzentration [nmol/L] Messignal [amps]

53,55 ± 7,83 3,56E-11E−11 ± 1,27E−12

45,16 ± 6,67 3,22E-11E−11 ± 1,07E−12

11,64 ± 1,93 2,45E-11E−11 ± 1,04E−12

6,52 ± 1,14 2,22E-11E−11 ± 1,03E−12

Die graphische Darstellung der gemessenen Methanproben aus Tabelle 4.2 erfolgt in
der in Abbildung 4.2 aufgezeigten Kalibriergerade.

ABBILDUNG 4.2: Kalibriergerade der Stützstruktur Feder mit 0,28 mm Membran, gemessen
mit dem ’In-Spectr 200-200’.

Nach DIN-32645:2008-11, 2008 wurden mit der Analytiksoftware Valoo (Nieto-Ernst,
Scharbert und Ebel, 2020) die Nachweis- und Bestimmungsgrenze bestimmt und in
nachfolgender Tabelle 4.3 zusammengefasst. Das mit der Software generierte Protokoll
befindet sich im Anhang.



Kapitel 4. Ergebnisse 59

TABELLE 4.3: Kennwerte der Stützstruktur Feder mit 0,28 mm Membran aus der Methankali-
bration.

Feder - 0,28 mm

Gleichung y = 2,67E−13x + 2,09E−11

Bestimmtheitsmaß R2 = 0,991
Lineare Kalibrierung 3

Nachweisgrenze 5,21 nmol/L
Bestimmungsgrenze 17,08 nmol/L

4.2.2 Die 3D-gedruckte Stützstruktur mit 0,25 mm Membran

Für die Messungen erfolgte die Einstellung des Signalverstärkers während des Tu-
nings auf EM-Volt = 836 eV. Die Reaktionszeiten wurden an dem Standard ’1.1’ ermit-
telt und wird in Abbildung 4.3 dargestellt.

ABBILDUNG 4.3: Graphischer Verlauf der 57,74 ± 8,41 nmol/L Methanprobe (weißer Bereich)
und Null-wasser (6,52 ± 1,14 nmol/L, grauer Bereich) sowie Darstellung des Intervalls von
Ansprech- und Abklingzeit(vertikale blaue Balken) der 3D-gedruckten Struktur mit 0,25 mm
Membran, gemessen mit dem ’In-Spectr 200-200’.
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Aufgenommen wurde ein Signalabfall zum Zeitpunkt ca. 300 s. Zu dieser Zeit der Si-
gnalschwankungen fand ein Probenwechsel mit Aus- und Einschaltung der Pumpe
statt. Die Grenzen der Reaktionszeiten wurden jeweils zu den ersichtlichen Verände-
rungen im Signalverlauf gewählt, die Durchflusszeit der Probe in den Schläuchen wur-
de nicht betrachtet. Anhand der in Abbildung 4.3 dargestellten zeitlichen Grenzen im
Signalverlauf (vertikale blaue Linien) ergeben sich die folgenden Reaktionszeiten:

• Ansprechzeit (T90 %; 3D−0,2 mm): 83 ± 5 sek.

• Abklingzeit (T10 %; 3D−0,2 mm): 114 ± 5 sek.

Die gemessenen Methanproben zur Erstellung der Kalibriergerade werden in nachfol-
gender Tabelle 4.4 aufgeführt.

TABELLE 4.4: Messwerte zur Erstellung der Kalibriergerade der 3D-gedruckten Struktur mit
0,25 mm Membran mit dem ’In-Spectr 200-200’.

Methankonzentration

[nmol/L]

Messignal
3D-gedruckt - 0,25 mm

[amps]

51,68 ± 7,57 1,19E−11 ± 2,51E−13

31,66 ± 4,79 9,21E−12 ± 2,85E−13

10,71 ± 1,79 6,61E−12 ± 5,61−13

6,52 ± 1,14 6,32E−12 ± 7,06E−13

Die graphische Darstellung der gemessenen Methanproben aus Tabelle 4.4 erfolgt in
der in Abbildung 4.4 dargestellten Kalibriergerade.
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ABBILDUNG 4.4: Kalibriergerade der 3D-gedruckten Struktur mit 0,25 mm Membran, gemes-
sen mit dem ’In-Spectr 200-200’.

Nach DIN-32645:2008-11, 2008 wurden mit der Analytiksoftware Valoo (Nieto-Ernst,
Scharbert und Ebel, 2020) die Nachweis- und Bestimmungsgrenze bestimmt und in
nachfolgender Tabelle 4.5 zusammengefasst. Das mit der Software generierte Protokoll
befindet sich im Anhang.

TABELLE 4.5: Kennwerte der 3D-gedruckten Stützstruktur mit 0,25 mm Membran aus der Me-
thankalibration.

3D-gedruckt - 0,25 mm

Gleichung y = 1,24E−13x + 5,4E−12

Bestimmtheitsmaß R2 = 0,998
Lineare Kalibrierung Ja

Nachweisgrenze 9,98 nmol/L
Bestimmungsgrenze 36,44 nmol/L

4.2.3 Die 3D-gedruckte Stützstruktur mit 0,51 mm Membran

Für die Messungen erfolgte die Einstellung des Signalverstärkers während des Tu-
nings auf EM-Volt = 928 eV. Die Reaktionszeiten wurden an dem Standard ’2.2’ ermit-
telt und in Abbildung 4.5 dargestellt.
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ABBILDUNG 4.5: Graphischer Verlauf der 48,89 ± 7,18 nmol/L Methanprobe (weißer Bereich)
und Nullwasser (6,52 ± 1,14 nmol/L, grauer Bereich) sowie Darstellung des Intervalls von
Ansprech- und Abklingzeit (vertikale blaue Balken) der 3D-gedruckten Struktur mit 0,51 mm
Membran, gemessen mit dem ’In-Spectr 200-200’.

Zu den Zeiten ca. 230- und 1100 s wurde ein temporär verringertes Signal aufgenom-
men. Bei diesen Signalschwankungen fand ein Probenwechsel mit Aus- und Einschal-
tung der Pumpe statt. Die Grenzen der Reaktionszeiten wurden jeweils zu den ersicht-
lichen Veränderungen im Signalverlauf gewählt, die Durchflusszeit der Probe in den
Schläuchen wurde nicht betrachtet. Anhand der in Abbildung 4.5 dargestellten zeit-
lichen Grenzen im Signalverlauf (vertikale blaue Linien) ergeben sich die folgenden
Reaktionszeiten:

• Ansprechzeit (T90 %; 3D−0,5 mm): 215 ± 5 sek.

• Abklingzeit (T10 % 3D−0,5 mm): 340 ± 5 sek.

Die gemessenen Methanproben zur Erstellung der Kalibriergerade werden in nachfol-
gender Tabelle 4.6 aufgeführt.
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TABELLE 4.6: Messwerte zur Erstellung der Kalibriergerade der 3D-gedruckten Struktur mit
0,51 mm Membran, gemessen mit dem ’In-Spectr 200-200’.

Methankonzentration

[nmol/L]

Messignal
3D-gedruckt - 0,51 mm

[amps]

48,89 ± 7,18 4,07E−11 ± 7,65E−13

42,37 ± 6,28 3,85E−11 ± 8,58E−13

25,61 ± 3,94 3,21E−11 ± 6,84E−13

16,02 ± 2,46 2,84E−11 ± 6,76E−13

12,91 ± 1,99 2,70E−11 ± 8,54E−13

6,52 ± 1,14 2,36E−11 ± 7,69E−13

Die graphische Darstellung der gemessenen Methanproben aus Tabelle 4.6 erfolgt in
der in Abbildung 4.6 dargestellten Kalibriergerade.

ABBILDUNG 4.6: Kalibriergerade der 3D-gedruckten Struktur mit der 0,51 mm Membran, ge-
messen mit dem ’In-Spectr 200-200’.

Nach DIN-32645:2008-11, 2008 wurden mit der Analytiksoftware Valoo (Nieto-Ernst,
Scharbert und Ebel, 2020) die Nachweis- und Bestimmungsgrenze bestimmt und in
nachfolgender Tabelle 4.7 zusammengefasst. Das mit der Software generierte Protokoll
befindet sich im Anhang.
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TABELLE 4.7: Kennwerte der 3D-gedruckten Stützstruktur mit 0,51 mm Membran aus der Me-
thankalibration.

3D-gedruckt - 0,51 mm

Gleichung 3,95E−13x + 2,17E−11

Bestimmtheitsmaß R2 = 0,996
Lineare Kalibrierung Ja

Nachweisgrenze 5,44 nmol/L
Bestimmungsgrenze 17,45 nmol/L

4.2.4 Die lasergebohrte Stützstruktur mit 0,25 mm Membran

Für die Messungen erfolgte die Einstellung des Signalverstärkers beim Tuning auf EM-
Volt = 863 eV. Die Reaktionszeiten wurden an dem Standard ’1.1’ ermittelt und in Ab-
bildung 4.7 dargestellt.

ABBILDUNG 4.7: Graphischer Verlauf der 57,74 ± 8,41 nmol/L Methanprobe (weißer Bereich)
und Nullwasser (6,52 ± 1,14 nmol/L, grauer Bereich) sowie Darstellung des Intervalls von
Ansprech- und Abklingzeit (vertikale blaue Balken) der lasergebohrten Struktur mit 0,25 mm
Membran, gemessen mit dem ’In-Spectr 200-200’.
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Zu den Zeiten ca. 140 - und 950 s wurden temporär verringerte Signale ersichtlich. Bei
diesen Signalschwankungen fand ein Probenwechsel mit Aus- und Einschaltung der
Pumpe statt. Die Grenzen der Reaktionszeiten wurden jeweils zu den ersichtlichen Ver-
änderungen im Signalverlauf gewählt, die Durchflusszeit der Probe in den Schläuchen
wurde nicht betrachtet. Anhand der in Abbildung 4.7 dargestellten zeitlichen Grenzen
im Signalverlauf (vertikale blaue Linien) ergeben sich die folgenden Reaktionszeiten:

• Ansprechzeit (T90 %; Laser−0,2 mm): 100 ± 5 sek.

• Abklingzeit (T10 %; Laser−0,2 mm): 110 ± 5 sek.

TABELLE 4.8: Messwerte zur Erstellung der Kalibriergerade der lasergebohrten Struktur mit
0,25 mm Membran mit dem ’In-Spectr 200-200’.

Methankonzentration

[nmol/L]

Messignal
Lasergebohrt - 0,25 mm

[amps]

57,74 ± 8,41 3,35E−11 ± 6,36E−13

51,68 ± 7,57 3,11E−11 ± 8,27E−13

10,71 ± 1,79 1,54E−11 ± 6,42E−13

6,52 ± 1,14 1,36E−11 ± 1,05E−13

Aus den Messungen der in Tabelle 4.8 aufgeführten Wasserproben ergibt sich die in
Abbildung 4.8 dargestellte Kalibriergerade.
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ABBILDUNG 4.8: Kalibriergerade der lasergebohrten Struktur mit 0,25 mm Membran, gemes-
sen mit dem ’In-Spectr 200-200’.

Nach DIN-32645:2008-11, 2008 wurden mit der Analytiksoftware Valoo (Nieto-Ernst,
Scharbert und Ebel, 2020) die Nachweis- und Bestimmungsgrenze bestimmt und mit
den wesentlichen Kalibrationsdaten in nachfolgender Tabelle 4.9 zusammengefasst.
Das mit der Software generierte Protokoll befindet sich im Anhang.

TABELLE 4.9: Kennwerte der lasergebohrten Stützstruktur mit 0,25 mm Membran aus der Me-
thankalibration.

Lasergebohrt - 0,25 mm

Gleichung y = 3,86E−13x + 1,12E−11

Bestimmtheitsmaß R2 = 1,00
Lineare Kalibrierung Ja

Nachweisgrenze 1,68 nmol/L
Bestimmungsgrenze 6,88 nmol/L

4.2.5 Die lasergebohrte Stützstruktur mit 0,51 mm Membran

Für die Messungen erfolgte die Einstellung des Signalverstärkers beim Tuning auf EM-
Volt = 885 eV. Die Reaktionszeiten wurden an dem Standard ’2.2’ ermittelt und in Ab-
bildung 4.9 dargestellt.
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ABBILDUNG 4.9: Graphischer Verlauf der 48,89 ± 7,18 nmol/L Methanprobe (weißer Bereich)
und Nullwasser (6,52 ± 1,14 nmol/L, grauer Bereich) sowie Darstellung des Intervalls von
Ansprech- und Abklingzeit (vertikale blaue Balken) der lasergebohrten Struktur mit 0,51 mm
Membran, gemessen mit dem ’In-Spectr 200-200’.

Es wurden keine temporären Signalabfälle ersichtlich. Die Grenzen der Reaktionszei-
ten wurden jeweils zu den ersichtlichen Veränderungen im Signalverlauf gewählt, die
Durchflusszeit der Probe in den Schläuchen wurde nicht betrachtet. Anhand der in Ab-
bildung 4.9 dargestellten zeitlichen Grenzen im Signalverlauf (vertikale blaue Linien)
ergeben sich die folgenden Reaktionszeiten:

• Ansprechzeit (T90 %; Laser−0,5 mm): 275 ± 5 sek.

• Abklingzeit (T10 %; Laser−0,5 mm): 330 ± 5 sek.
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TABELLE 4.10: Messwerte zur Erstellung der Kalibriergerade der lasergebohrten Struktur mit
0,51 mm Membran mit dem ’In-Spectr 200-200’.

Methankonzentration

[nmol/L]

Messignal
Lasergebohrt - 0,51 mm

[amps]

48,89 ± 7,18 3,39E−11 ± 6,45E−13

42,37 ± 6,28 3,10E−11 ± 5,09E−13

25,61 ± 3,94 2,47E−11 ± 5,44E−13

16,02 ± 2,46 2,84E−11 ± 6,76E−13

12,91 ± 1,99 2,70E−11 ± 8,54E−13

6,52 ± 1,14 1,68E−11 ± 6,42E−13

Aus den Messungen der in Tabelle 4.10 aufgeführten Wasserproben ergibt sich die in
Abbildung 4.10 dargestellte Kalibriergerade.

ABBILDUNG 4.10: Kalibriergerade der lasergebohrten Struktur mit 0,51 mm Membran am ’In-
Spectr 200-200’.

Nach DIN-32645:2008-11, 2008 wurden mit der Analytiksoftware Valoo (Nieto-Ernst,
Scharbert und Ebel, 2020) die Nachweis- und Bestimmungsgrenze bestimmt und mit
den wesentlichen Kalibrationsdaten in nachfolgender Tabelle 4.11 zusammengefasst.
Das mit der Software generierte Protokoll befindet sich im Anhang.
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TABELLE 4.11: Kennwerte der lasergebohrten Stützstruktur mit 0,51 mm Membran aus der
Methankalibration.

Lasergebohrt - 0,51 mm

Gleichung 4,11E−13x + 1,37E−11

Bestimmtheitsmaß R2 = 0,998
Lineare Kalibrierung Ja

Nachweisgrenze 4,50 nmol/L
Bestimmungsgrenze 14,67 nmol/L

4.2.6 Die gesinterte Stützstruktur

Es stehen keine Daten über die Ansprech- und Abklingzeit zur Verfügung. Die Me-
thankalibration basiert auf Messwerten nach Cardenas-Valencia et al., 2014, diese wer-
den in der nachfolgenden Tabelle 4.12 dargestellt.

TABELLE 4.12: Messwerte zur Erstellung von Kalibriergeraden der gesinterten Struktur ’Ger-
man frit 1200’ nach Cardenas-Valencia et al. (2014).

Methankonzentration

[nmol/L]

Messignal
’German frit 1200’

[amps]

800 3,35E−11 ± 6,36E−13

1.200 2,45−13

14.700 2,59E−12

39.000 7,64E−12

Aus den Messungen der in Tabelle 4.12 aufgeführten Wasserproben ergibt sich die in
Abbildung 4.11 dargestellte Kalibriergerade.

Nach Cardenas-Valencia et al., 2014 ergeben sich für die gesinterte Membranstütz-
struktur die in nachfolgender Tabelle 4.13 zusammengefassten Kennwerte.
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ABBILDUNG 4.11: Kalibriergerade der gesinterten Struktur am ’In-Spectr 200-200’ bei einer
Flussgeschwindigkleit der Probe von 8 mL/min.

TABELLE 4.13: Kennwerte der gesinterten Struktur ’German frit 1200’ als Stützstruktur aus der
Methankalibration nach Cardenas-Valencia et al., 2014.

Gesinterte Struktur

Gleichung y = 1,93E−13x - 6,67E−14

Bestimmtheitsmaß R2 = 0,998
Lineare Kalibrierung Ja

Nachweisgrenze 20 nmol/L

4.2.7 Die geätzte Stützstruktur

Es stehen keine Daten über die Ansprech- und Abklingzeit zur Verfügung. Die Me-
thankalibration basiert auf Messwerten nach Cardenas-Valencia et al., 2014, diese wer-
den in der nachfolgenden Tabelle 4.14.
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TABELLE 4.14: Messwerte zur Erstellung von Kalibriergeraden einer geätzten Struktur nach
Cardenas-Valencia et al. (2014).

Methankonzentration

[nmol/L]

Messignal
geätzte Struktur

[amps].

800 3.95E−13

3.000 7,42E−13

14.000 4,51E−12

40.000 1,09E−11

Aus den Messungen der in Tabelle 4.14 aufgeführten Wasserproben ergibt sich die in
Abbildung 4.12 dargestellte Kalibriergerade.

ABBILDUNG 4.12: Kalibriergerade der geätzten Struktur am ’In-Spectr 200-200’.

Nach Cardenas-Valencia et al., 2014 ergeben sich für die gesinterte Membranstütz-
struktur die in nachfolgender Tabelle 4.15 zusammengefassten Kennwerte.
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TABELLE 4.15: Kennwerte der geätzten Struktur als Stützstruktur aus der Methankalibration
nach Cardenas-Valencia et al., 2014.

Geätzte Struktur

Gleichung y = 2,73E−13x + 1,54E−13

Bestimmtheitsmaß R2 = 0,998
Lineare Kalibrierung Ja

Nachweisgrenze 30 nmol/L

4.3 Performanz unter Druckbelastung

Die Ergebnisse der nachfolgenden Performanz unter Druckbelastung basieren auf der
grafischen Visualisierung der Signalverläufe, welche mittels ’In-Spectr 200-200’ in Kom-
bination mit den jeweiligen MIS aufgezeichnet wurden. Daten der gesinterten sowie
der geätzten Stützstrukturen liegen nicht vor. Es stehen somit keine Ergebnisse für de-
ren Performanz unter Druckbelastung für einen Vergleich zur Verfügung.

4.3.1 Die Feder mit 0,28 mm Membran als Stützstruktur

In den Spezifikationen des ’In-Spectr 200-200’ (AML) wird eine maximale Drucksta-
bilität der Feder von 200 m angegeben, für die Drucktests wurden somit Belastungen
von maximal 10 bar auf die Membran gegeben. In Abbildung 4.13 werden die Ver-
läufe der Methanprobe ’Drucktest - Feder’ mit Signalintensität über der Zeit mit zwei
Druckbelastungen im MIS sowie der mittels Ionenquelle gemessene Systemdruck bei-
der Testreihen dargestellt. Visualisiert werden das reelle Messignal (grau) und ein über
fünf Messpunkte gemittelter Wert (schwarz), um temporäre Schwankungen und Hin-
tergrundrauschen zu reduzieren. Die Förderung von Nullwasser in das System wird
durch grau hinterlegte Bereiche, diese der Methanprobe durch einen weißen Hinter-
grund dargestellt. Der Übergang zwischen grauem und weißem Hintergrund stellt
somit die Schaltung der HPLC-Pumpe und den Wechsel zwischen Nullwasser und
Methanprobe dar. Eine schematische Darstellung der Grenzen zur Bestimmung von
Ansprech- und Abklingzeiten unter Druck erfolgt in blauen vertikalen Balken. Die
Schaltzeiten der Ventile werden durch rote Pfeile markiert.

Bei dem Schaltzeitpunkt des Ventils nach 168 s zum Erreichen der 10 bar Wasserdruck
auf der Membran, ist eine schrittweise Reduktion des Messsignals von 2,40E−11 auf
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2,26E−11 erkennbar. Auch bei dem Lösen des Ventils bei 1380 s ist ein Anstieg der Si-
gnalintensität ersichtlich (vgl. Abbildungen 4.13a und 4.13b). In Abbildung 4.13b sind
markante Signalreduktionen nach 390- und 900 s erkennbar, diese überlagern sich mit
den Schaltvorgängen der HPLC-Pumpe. Die Ansprech- und Abklingzeiten sowie Dif-
ferenz in der Signalamplitude werden in Tabelle 4.16 veranschaulicht.

(A) Verlauf der Signalintensität bei pH2O = 1 bar über die Zeit.

(B) Verlauf der Signalintensität bei pH2O = 10 bar über die Zeit.

(C) Verlauf des wasserdruckabhängigen Systemdruckes über die Zeit.

ABBILDUNG 4.13: Vergleich des Messsignals der Stützstruktur Feder mit 0,28 mm Membran
unter Druck (pH2O = 1- und 10 bar) mit identischem Standard (33,99 ± 5,11 nmol/L, weißer
Bereich), flankiert von Nullwasser (6,52 ± 1,14 nmol/L, grauer Bereich, (A) und (B)) sowie des
Systemdrucks (C) über die Zeit, mit einer HPLC-Pumpe zur Probenförderung.
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TABELLE 4.16: Veränderung der Reaktionszeiten der Feder mit 0,28 mm Membran unter
Druckbelastung mit der HPLC-Pumpe zur Probenförderung.

Wasserdruck
[bar]

Ansprechzeit
[s]

Abklingzeit
[s]

Signalamplitude
[amps]

1 bar 89 ± 5 174 ± 5 6,21E−12

10 bar 87 ± 5 170 ± 5 6,11E−12

Die Signalamplitude sowie die Reaktionszeiten zwischen den Belastungen mit pH2O = 1-
bzw. 10 bar verringerten sich im Rahmen der Messunsicherheit bei zunehmendem
Druck. Der mittels Ionenquelle ermittelte Druck im Messsystem wird in Abbildung
4.13c dargestellt. In der gewählten y-Achsen-Dimensionierung zum Vergleich der Stütz-
strukturen (Amplitude von 1,1E−5 Torr), ist keine signifikante Veränderung des Sys-
temdrucks in Abhängigleit des Wasserdrucks auf der Membran feststellbar.

In dem Test der maximalen Druckstabilität der Kombination aus Feder und 0,28 mm
Membran wurde ein Defekt bei einem Druck von 85 bar festgestellt.

4.3.2 Die 3D-gedruckte Stützstruktur mit 0,25 mm Membran

Die in Frank und Höhn, 2019 dargestellten Druckstabilitäten haben instabilitäten und
defekte der Membran bei ca. 80 bar Druckbelastung gezeigt, sodass das System in die-
ser Konfiguration mit bis zu 10 bar belastet wurde. In Abbildung 4.14 werden die Ver-
läufe der Methanprobe ’Drucktest - 3D - 0,25 mm’ mit Signalintensität über der Zeit mit
zwei Druckbelastungen im MIS sowie der mittels Ionenquelle gemessene Systemdruck
beider Testreihen dargestellt. Visualisiert werden das reelle Messignal (grau) und ein
über fünf Messpunkte gemittelter Wert (schwarz), um temporäre Schwankungen und
Hintergrundrauschen zu reduzieren. Die Förderung von Nullwasser in das System
wird durch grau hinterlegte Bereiche, diese der Methanprobe durch einen weißen Hin-
tergrund dargestellt. Der Übergang zwischen grauem und weißem Hintergrund stellt
somit die Schaltung der HPLC-Pumpe und den Wechsel zwischen Nullwasser und
Methanprobe dar. Eine schematische Darstellung der Grenzen zur Bestimmung von
Ansprech- und Abklingzeiten unter Druck erfolgt in blauen vertikalen Balken.
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(A) Verlauf der Signalintensität bei pH2O = 1 bar über die Zeit.

(B) Verlauf der Signalintensität bei pH2O = 10 bar über die Zeit.

(C) Verlauf des wasserdruckabhängigen Systemdruckes über die Zeit.

ABBILDUNG 4.14: Vergleich des Messsignals der 3D-gedruckten Struktur mit 0,25 mm Mem-
bran unter Druck (pH2O = 1- und 10 bar) mit identischem Standard (53,55 ± 7,83 nmol/L,
weißer Bereich), flankiert von Nullwasser (6,52 ± 1,14 nmol/L, grauer Bereich, (A) und (B))
sowie des Systemdruckes (C) über die Zeit, mit der HPLC-Pumpe zur Probenförderung.

Ersichtlich wird ein abfallendes Basissignal des Nullwassers von 7,74E−12 auf 6,56E−12

(vgl. Abbildungen 4.14a und 4.14b). Das Signal des Nullwasser bei 1 bar variiert zwi-
schen den Abbildungen 4.14a (90 - 162 s) mit 7,74E−12 und 4.14a (30 - 114 s) mit 7,17E−12
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vor den Methanproben bzw. Ventilbetätigungen. Bei dem Wechsel zwischen Methan-
probe und Nullwasser wird zeitgleich zu der Aus- und Einschaltung der Pumpen
ein Signalabfall ersichtlich. Der mittels Ionenquelle ermittelte und in Abbildung 4.14c
dargestellte Druck im Messsystem wird, zum Vergleich der Membranstützstrukturen,
in einheitlicher y-Achsen-Dimensionierung (Amplitude von 1,1E−5 Torr) dargestellt.
Festgestellt wurde eine Veränderung des Systemdruckes, sodass dieser bei höherem
Wasserdruck mit 6,42E−6 zu 7,79E−6 geringer ausfiel. Zudem sind Schwankungen im
Systemdruck zum Zeitpunkt der Regulierung des Ventils zwischen 108- und 192 s so-
wie des Lösens bei 1128 s ersichtlich. Die Reaktionszeiten sowie Differenzen in den
Signalamplituden werden in Tabelle 4.17 veranschaulicht.

TABELLE 4.17: Veränderung der Reaktionszeiten der 3D-gedruckten Struktur mit 0,25 mm
Membran unter Druckbelastung mit der HPLC-Pumpe zur Probenförderung.

Wasserdruck
[bar]

Ansprechzeit
[s]

Abklingzeit
[s]

Signalamplitude
[amps]

1 bar 83 ± 5 114 ± 5 5.95E−12

10 bar 71 ± 5 200 ± 5 6,56E−12

Bei vergleichender Betrachtung von Signalamplitude sowie Reaktionszeiten zwischen
den Belastungen mit pH2O = 1- bzw. 10 bar wurden Veränderungen ersichtlich. Dem-
nach sank die Signalamplitude am Massenspektrometer von 5.95E−12 auf 6,56E−12 um
6,56 %.

In dem Test der maximalen Druckstabilität der Kombination aus 3D-gedruckter Struk-
tur und 0,25 mm Membran wurde ein Defekt bei einem Druck von 300 bar festgestellt.

4.3.3 Die 3D-gedruckte Stützstruktur mit 0,51 mm Membran

Nach Frank und Höhn, 2019 ist die Kombination aus 0,51 mm Membran mit der 3D-
gedruckten Struktur druckstabil bis über 400 bar. Die Testreihe erfolgte somit über drei
Druckbelastungen von bis zu 100 bar auf die Membran. In Abbildung ?? werden die
Verläufe der Methanprobe ’Drucktest - 3D - 0,51 mm’ mit Signalintensität über der
Zeit mit zwei Druckbelastungen im MIS sowie der mittels Ionenquelle gemessene Sys-
temdruck beider Testreihen dargestellt. Visualisiert werden das reelle Messignal (grau)
und ein über fünf Messpunkte gemittelter Wert (schwarz), um temporäre Schwankun-
gen und Hintergrundrauschen zu reduzieren. Die Förderung von Nullwasser in das
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(A) Verlauf der Signalintensität bei pH2O = 1 bar über die Zeit.

(B) Verlauf der Signalintensität bei pH2O = 10 bar über die Zeit.

(C) Verlauf der Signalintensität bei pH2O = 100 bar über die Zeit.

(D) Verlauf des wasserdruckabhängigen Systemdruckes über die Zeit.

ABBILDUNG 4.15: Vergleich des Messsignals der 3D-gedruckten Struktur mit 0,51 mm Mem-
bran unter Druck (pH2O = 1-, 10 und 100 bar) mit identischem Standard (51,68 ± 7,57 nmol/L,
weißer Bereich), flankiert von Nullwasser (6,52 ± 1,14 nmol/L, grauer Bereich, (A), (B) und
(C)) sowie des Systemdruckes (D) über die Zeit, mit der HPLC-Pumpe zur Probenförderung.
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System wird durch grau hinterlegte Bereiche, diese der Methanprobe durch einen wei-
ßen Hintergrund dargestellt.

Der Übergang zwischen grauem und weißem Hintergrund stellt somit die Schaltung
der HPLC-Pumpe und den Wechsel zwischen Nullwasser und Methanprobe dar. Eine
schematische Darstellung der Grenzen zur Bestimmung von Ansprech- und Abkling-
zeiten unter Druck erfolgt in blauen vertikalen Balken.

Ersichtlich wird ein abfallendes Basissignal des Nullwassers von 3.36E−11 (1 bar) über
3.29E−11(10 bar) auf 2.04E−11(100 bar, vgl. Abbildungen 4.15a, 4.15b und 4.15c)). Bei
dem Wechsel zwischen Methanprobe und Nullwasser wird zeitgleich zu der Aus-
/Einschaltung der Pumpen bei den Abbildungen 4.15a und 4.15b eine Signalschwan-
kung ersichtlich. Der mittels Ionenquelle ermittelte und in Abbildung 4.15d dargestell-
te Druck im Messsystem wird zum Vergleich der Membranstützstrukturen in einheitli-
cher y-Achsen- Dimensionierung (Amplitude von 1,1E−5 Torr) dargestellt. Ersichtlich
wird eine Veränderung des Systemdruckes, sodass dieser bei höherem Wasserdruck
mit 6,42E−6 (pH2O = 1 bar) über 6,05E−6 (pH2O = 10 bar) auf 4,13E−6 (pH2O = 100 bar) ge-
ringer ausfiel. Zudem waren Schwankungen im Systemdruck zum Zeitpunkt der Re-
gulierung des Ventils zwischen 312- und 426 s sowie des Lösens bei 2034 s (pH2O = 10 bar)
bzw. 2154 s (pH2O = 100 bar) bei den Signalverläufen ersichtlich. Die Reaktionszeiten
sowie Differenzen in der Signalamplitude werden in Tabelle 4.18 veranschaulicht.

TABELLE 4.18: Veränderung der Reaktionszeiten der 3D-gedruckten Struktur mit 0,51 mm
Membran unter Druckbelastung mit der HPLC-Pumpe zur Probenförderung.

Wasserdruck
[bar]

Ansprechzeit
[s]

Abklingzeit
[s]

Signalamplitude
[amps]

1 bar 319 ± 5 489 ± 5 1,65E−11

10 bar 184 ± 5 257 ± 5 1,58E−11

100 bar 214 ± 5 400 ± 5 8,90E−12

Bei vergleichender Betrachtung von Signalamplitude sowie Reaktionszeiten zwischen
den Belastungen mit pH2O = 1-, 10 bzw. 100 bar wurden Veränderungen ersichtlich.
Demnach verringerte sich die mit dem MS aufgezeichnete Signalamplitude von 1- auf
100 bar um ca. 46,06 %.
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In dem Test der maximalen Druckstabilität der Kombination aus 3D-gedruckter Struk-
tur und 0,51 mm Membran konnte kein Defekt bei Druckbelastungen bis 400 bar fest-
gestellt werden.

4.3.4 Die lasergebohrte Stützstruktur mit 0,25 mm Membran

Die in Frank und Höhn, 2019 dargestellten Druckstabilitäten stellen Instabilitäten und
defekte der Membran bei ab ca. 350 bar Druckbelastung dar, sodass das System in die-
ser Konfiguration mit bis zu 100 bar belastet wurde. In Abbildung 4.16 werden die
Verläufe der Methanprobe ’Drucktest - Laser - 0,25 mm’ mit Signalintensität über der
Zeit mit zwei Druckbelastungen im MIS sowie der mittels Ionenquelle gemessene Sys-
temdruck beider Testreihen dargestellt. Visualisiert werden das reelle Messignal (grau)
und ein über fünf Messpunkte gemittelter Wert (schwarz), um temporäre Schwan-
kungen und Hintergrundrauschen zu reduzieren. Die Förderung von Nullwasser in
das System wird durch grau hinterlegte Bereiche, diese der Methanprobe durch einen
weißen Hintergrund dargestellt. Der Übergang zwischen grauem und weißem Hinter-
grund stellt somit die Schaltung der HPLC-Pumpe und den Wechsel zwischen Null-
wasser und Methanprobe dar. Eine schematische Darstellung der Grenzen zur Bestim-
mung von Ansprech- und Abklingzeiten unter Druck erfolgt in blauen vertikalen Bal-
ken.

Ersichtlich wird ein abfallendes Basissignal des Nullwassers von 2.03E−11 (pH2O = 1 bar)
über 1.84E−11(pH2O = 10 bar) auf 1.22E−11(pH2O = 100 bar, vgl. Abbildungen 4.16a,
4.16b und 4.16c). Bei dem Wechsel zwischen Methanprobe und Nullwasser wird zeit-
gleich zu der Aus-/Einschaltung der Pumpen bei den Abbildungen 4.16a und 4.16b
eine Signalschwankung ersichtlich. Der mittels Ionenquelle ermittelte und in Abbil-
dung 4.16d dargestellte Druck im Messsystem wird zum Vergleich der Membranstütz-
strukturen in einheitlicher y-Achsen-Dimensionierung (Amplitude von 1,1E−5 Torr)
dargestellt. Ersichtlich wird eine Veränderung des Systemdruckes, sodass dieser bei
höherem Wasserdruck mit 7,79E−6 (pH2O = 1 bar) über 7,29E−6 (pH2O = 10 bar) auf
4,10E−6 (pH2O = 100 bar) geringer ausfällt. Zudem wurden verringerte Signale im Sys-
temdruck zum Zeitpunkt der Regulierung des Ventils, nach 486- (pH2O = 10 bar) bzw.
138 s (pH2O = 100 bar) sowie des Lösens bei 1506 s (10 bar) bzw. 1830 s (pH2O = 100 bar),
bei den Signalverläufen ersichtlich. Die Reaktionszeiten sowie Differenzen in der Si-
gnalamplitude werden in Tabelle 4.19 veranschaulicht.
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(A) Verlauf der Signalintensität bei pH2O = 1 bar über die Zeit.

(B) Verlauf der Signalintensität bei pH2O = 10 bar über die Zeit.

(C) Verlauf der Signalintensität bei pH2O = 100 bar über die Zeit.

(D) Verlauf des wasserdruckabhängigen Systemdruckes über die Zeit.

ABBILDUNG 4.16: Vergleich des Messsignals der lasergebohrten Struktur mit 0,25 mm Mem-
bran unter Druck (pH2O = 1-, 10 und 100 bar) mit identischem Standard (51,22 ± 7,51 nmol/L,
weißer Bereich), flankiert von Nullwasser (6,52 ± 1,14 nmol/L, grauer Bereich, (A), (B) und
(C)) sowie des Systemdruckes (D) über die Zeit, mit der HPLC-Pumpe zur Probenförderung.
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TABELLE 4.19: Veränderung der Reaktionszeiten der lasergebohrten Struktur mit 0,25 mm
Membran unter Druckbelastung mit der HPLC-Pumpe zur Probenförderung.

Wasserdruck
[bar]

Ansprechzeit
[s]

Abklingzeit
[s]

Signalamplitude
[amps]

1 bar 141 ± 5 110 ± 5 1,40E−11

10 bar 130 ± 5 167 ± 5 1,27E−11

100 bar 163 ± 5 200 ± 5 8,78E−12

Bei vergleichender Betrachtung von Signalamplitude sowie Reaktionszeiten zwischen
den Belastungen mit pH2O = 1-, 10 bzw. 100 bar wurden Veränderungen ersichtlich.
Demnach verringerte sich die mit dem MS aufgezeichnete Signalamplitude von 1- auf
100 bar um ca. 37,28 %.

In dem Test der maximalen Druckstabilität der Kombination aus lasergebohrter Struk-
tur und 0,25 mm Membran wurde ein Defekt bei einem Druck von 300 bar festgestellt.
Weitere Druckbelastungen der MIS-Kombination in weiteren Tests bestätigen reprodu-
zierbare Defekte bei ca. 300 bar.

4.3.5 Die lasergebohrte Stützstruktur mit 0,51 mm Membran

Nach Frank und Höhn, 2019 ist die Kombination aus 0,51 mm Membran mit der la-
sergebohrten Struktur druckstabil bis über 400 bar. Die Testreihe erfolgte somit über
drei Druckbelastungen von bis zu 100 bar auf die Membran. In Abbildung 4.17 wer-
den die Verläufe der Methanprobe ’Drucktest - Laser - 0,51 mm’ mit Signalintensi-
tät über der Zeit mit zwei Druckbelastungen im MIS sowie der mittels Ionenquelle
gemessene Systemdruck beider Testreihen dargestellt. Visualisiert werden das reelle
Messignal (grau) und ein über fünf Messpunkte gemittelter Wert (schwarz), um tem-
poräre Schwankungen und Hintergrundrauschen zu reduzieren. Die Förderung von
Nullwasser in das System wird durch grau hinterlegte Bereiche, diese der Methanpro-
be durch einen weißen Hintergrund dargestellt. Der Übergang zwischen grauem und
weißem Hintergrund stellt somit die Schaltung der HPLC-Pumpe und den Wechsel
zwischen Nullwasser und Methanprobe dar. Eine schematische Darstellung der Gren-
zen zur Bestimmung von Ansprech- und Abklingzeiten unter Druck erfolgt in blauen
vertikalen Balken.
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(A) Verlauf der Signalintensität bei pH2O = 1 bar über die Zeit.

(B) Verlauf der Signalintensität bei pH2O = 10 bar über die Zeit.

(C) Verlauf der Signalintensität bei pH2O = 100 bar Wasserdruck über die Zeit.

(D) Verlauf des wasserdruckabhängigen Systemdruckes über die Zeit.

ABBILDUNG 4.17: Vergleich des Messsignals der lasergebohrten Struktur mit 0,51 mm Mem-
bran unter Druck (pH2O = 1-, 10 und 100 bar) mit identischem Standard (50,29 ± 7,38 nmol/L,
weißer Bereich), flankiert von Nullwasser (6,52 ± 1,14 nmol/L, grauer Bereich, (A), (B) und
(C)) sowie des Systemdruckes (D) über die Zeit, mit der HPLC-Pumpe zur Probenförderung.
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Ersichtlich wird ein abfallendes Basissignal des Nullwassers von 1,81E−11 (pH2O = 1 bar)
über 1,76E−11(pH2O = 10 bar) auf 1.13E−11 (pH2O = 100 bar, vgl. Abbildungen 4.17a,
4.17b und 4.17c). Bei dem Wechsel zwischen Methanprobe und Nullwasser wurde
zeitgleich zu der Aus-/Einschaltung der Pumpen ein Signalabfall festgestellt. Der mit-
tels Ionenquelle ermittelte und in Abbildung 4.17d dargestellte Druck im Messsystem
wird zum Vergleich der Membranstützstrukturen in einheitlicher y-Achsen-Dimensio-
nierung (Amplitude von 1,1E−5 Torr) dargestellt. Ersichtlich wird eine Veränderung
des Systemdruckes, sodass dieser bei höherem Wasserdruck mit 9,56E−6 (pH2O = 1 bar)
über 1,04E−5 - 9,56E−6 schwankend (pH2O = 10 bar) auf 6,06E−6 (pH2O = 100 bar) ge-
ringer ausfiel. Zudem wurde eine Veränderung des Systemdrucks zum Zeitpunkt der
Regulierung des Ventils nach 150- (pH2O = 10 bar) bzw. 216 s (pH2O = 100 bar) sowie des
Lösens bei 2280 s (pH2O = 10 bar) bzw. 2202 s (pH2O = 100 bar) bei den Signalverläufen
ersichtlich. Die Reaktionszeiten sowie Differenzen in der Signalamplitude werden in
Tabelle 4.20 veranschaulicht.

TABELLE 4.20: Veränderung der Reaktionszeiten der lasergebohrten Struktur mit 0,51 mm
Membran unter Druckbelastung mit der HPLC-Pumpe zur Probenförderung.

Wasserdruck
[bar]

Ansprechzeit
[s]

Abklingzeit
[s]

Signalamplitude
[amps]

1 bar 330 ± 5 363 ± 5 1,69E−11

10 bar 300 ± 5 347 ± 5 1,43E−11

100 bar 270 ± 5 315 ± 5 9,53E−12

Bei vergleichender Betrachtung von Signalamplitude sowie Reaktionszeiten zwischen
den Belastungen mit pH2O = 1-, 10 bzw. 100 bar wurden Veränderungen ersichtlich.
Demnach verringerte sich die mit dem MS aufgezeichnete Signalamplitude von 1- auf
100 bar um ca. 43,68 %.

In dem Test der maximalen Druckstabilität der Kombination aus lasergebohrter Struk-
tur und 0,51 mm Membran konnte kein Defekt bei Druckbelastungen bis 400 bar fest-
gestellt werden.
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4.4 Zusammenfassung der Ergebnisse

Basierend auf den ermittelten Ergebnissen der einzelnen Messungen wird nachfolgend
eine Zusammenfassung der Kennwerte der MIS zu den Parametern Ansprech- und
Abklingzeiten (vgl. Abbildung 4.21), der Nachweis- und Bestimmungsgrenzen (vgl.
Abbildung 4.22) und der Performanz unter Druckbelastung (vgl. Abbildung 4.23) dar-
gestellt.

TABELLE 4.21: Zusammenfassung der Ansprech- (T≥ 90 %) und Abklingzeiten (T≤ 10 %) der
verschiedenen MIS aus den Kapiteln 4.2.1, 4.2.2, 4.2.3, 4.2.4 und 4.2.5.

Stützstruktur
Membranstärke [mm]

T≥ 90 %

[s]
T≤ 10 %

[s]

Feder (S-1)
0,28

89 ± 5 144 ± 5

3D-gedruckt (S-2)
0,25

83 ± 5 114 ± 5

3D-gedruckt (S-2)
0,51

215 ± 5 340 ± 5

Lasergebohrt (S-3)
0,25

100 ± 5 110 ± 5

Lasergebohrt (S-3)
0,51

275 ± 5 330 ± 5
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TABELLE 4.22: Zusammenfassung der Nachweis- und Bestimmungsgrenze der MIS für Me-
thanmessungen aus den Tabellen 4.3, 4.5, 4.7, 4.9, 4.11, 4.13 und 4.15 (Cardenas-Valencia et al.,
2014) mit dem ’In-Spectr 200-200’.

Stützstruktur
(Membranstärke [mm])

Nachweisgrenze
[nmol/L]

Bestimmungsgrenze
[nmol/L]

Feder (S-1)
0,28

5,21 17,08

3D-gedruckt (S-2)
(0,25)

9,98 36,44

3D-gedruckt (S-2)
(0,51)

5,44 17,45

Lasergebohrt (S-3)
(0,25)

1,68 6,88

Lasergebohrt (S-3)
(0,51)

4,50 14,67

Gesinterte Struktur (S-4)
(k.A.)

20 /

Geätzte Struktur (S-5)
(k.A.)

30 /
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TABELLE 4.23: Zusammenfassung der Kennwerte Ansprech- (T≥ 90 %) und Abklinzeit (T≤ 10 %)
sowie der Signalamplitude zwischen Nullwasser und Methanprobe (∆S) der getesteten MIS
unter Druckbelastung (pH2O) bei bekannter Methankonzentration (cCH4) mit der HPLC-Pumpe
zur Probenförderung.

pH2O

[bar]

CCH4

[nmol/L]

T≥ 90 %

[s]

T≤ 10 %

[s]

∆S

[amps]

∆S
zu 1 bar

[%]

Fe
de

r 1
10

33,99 ± 5,11
89 ± 5
87 ± 5

174 ± 5
170 ± 5

6,21E−12

6,11E−12

/
1,63

3D
-g

ed
ru

ck
t

0,
25

m
m 1

10
53,55 ± 7,83

83 ± 5
71 ± 5

114 ± 5
200 ± 5

5,59E−12

6,56E−12

/
6,56

3D
-g

ed
ru

ck
t

0,
51

m
m 1

10
100

51,68 ± 7,57
319 ± 5
184 ± 5
214 ± 5

489 ± 5
257 ± 5
400 ± 5

1,65E−11

1,58E−11

8,90E−12

/
4,28

46,06

La
se

rg
eb

oh
rt

0,
25

m
m 1

10
100

51,22 ± 7,51
141 ± 5
130 ± 5
163 ± 5

110 ± 5
167 ± 5
200 ± 5

1,40E−11

1,27E−11

8,78E−12

/
9,34

37,28

La
se

rg
eb

oh
rt

0,
51

m
m 1

10
100

50,29 ± 7,38
330 ± 5
300 ± 5
270 ± 5

363 ± 5
347 ± 5
315 ± 5

1,69E−11

1,43E−11

9,53E−12

/
15,67
43,68

4.5 UWMS3000

Der simulierte Aufbau des ’UWMS3000’ in 3D-CAD konnte mit wenigen Anpassungen
durchgeführt werden und erfolgte in enger Zusammenarbeit mit BCA. In Abbildung
4.18 wird das betriebsbereite Gerät mit Kühlfalle, MIS und einer Peristaltik-Pumpe zur
Probenförderung dargestellt. Die Verbindung der elektrischen Kontakte sowie dem
Probenein- und auslass wurden im Titan-Deckel realisiert. Die Kommunikation mit der
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Mikrocontroller-Platine wurde über einen achtpoligen Subconn®-Stecker ermöglicht,
in dem zwei parallele RS232-Schnittstellen realisiert wurden. Die erste Schnittstelle er-
möglicht hierbei die Steuerung der Systemkomponenten, die zweite Schnittstelle die
direkte Kommunikation mit dem Transpector 200 zum Zweck des Tunings. Zur Steue-
rung wird die Software ’Underway 2.1 Premium’ verwendet.

ABBILDUNG 4.18: Darstellung des aufgebauten ’UWMS3000’ und der Peristaltik-Pumpe.

Die Wegstrecke zwischen MIS und Vakuumkammer wurde mit der Kühlfalle ergänzt
und betriebsbereit in die Hardwaresteuerung integriert. Das System wurde auf Lecka-
gen geprüft und konnte ersten Tests unterzogen werden. Die Probenpumpe konnte
über die Betriebssoftware ’Underway 2.1 Premium’ gesteuert werden (an/aus), und
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sowohl die Membran- als auch die Turbopumpe konnten innerhalb der Gerätespezifi-
kationen in der Drehzahl gedrosselt werden. Hierbei resultierte eine Verringerung von
Energieaufnahme und Lautstärke.

Bei einem Vergleich des zuvor verwendeten UWMS ’In-Spectr 200-200’ mit der Neu-
entwicklung in Bezug auf direkt messbare Gerätespezifikationen in Tabelle 4.24, wird
die wesentliche Reduzierung der Länge des Gesamtsystems um mehr als 55 %; bei ei-
ner um den Faktor 15 gesteigerten Einsatztiefe und einem auf 45 - 85 W etwa halbierten
Energieverbrauch, ersichtlich. Das Gewicht der beiden UWMS unterscheidet sich nur
unwesentlich. Abbildung 4.19 ermöglicht den visuellen Vergleich der beiden Systeme
in Form von CAD-Darstellungen. Hierdurch wird die Vergleichbarkeit der Dimensio-
nierung sowie der Anordnung der Komponenten ermöglicht.

TABELLE 4.24: Tabellarischer Vergleich der Gerätespezifikationen des ’In-Spectr 200-200’ und
’UWMS3000’, wobei sich das In-Spectr 200-200 aus den Teilen UWMS (A) sowie MIS und Kühl-
falle (B) zusammensetzt.

Spezifikation ’In-Spectr 200-200’ ’UWMS3000’

Größe [cm]
A: 119 x 19
B: 30 x 22,5

66 x 23,5

Gewicht in Luft [kg] 45,6 44,3
Einsatztiefe [m] 200 3000

Energieumsatz [W] 80 - 130 45 - 85

ABBILDUNG 4.19: Relativer Systemvergleich (Größe und Komponentenanordnung) des ’In-
Spectr 200-200’ und ’UWMS3000’ anhand von CAD-Darstellungen.
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Kapitel 5

Diskussion

Eine vielschichtige Vergleichbarkeit von Membraneinlasssystemen wird durch eine ho-
he Quantität von Messwerten sowie einer breit gefächerten und diversen Betrachtung
von Kennwerten ermöglicht. Die weitreichende Auswertung der generierten Messwer-
te, in Bezug auf Performanz und Druckstabilität, gibt umfangreiche Erkenntnisse über
das Verhalten der MIS unter Einsatzbedingungen.

Für die Bestimmung der definierten Parameter Performanz sowie Druckstabilität, wur-
de das selbe UWMS inkl. Kühlfalle verwendet. Es gibt einige Unterschiede zwischen
dem Messaufbau der durchgeführten Testreihen im Labor und jenem zur Anwendung
im Feld. Zu nennen ist hier zunächst die Länge des 1/8”-Rohres zwischen MIS und
UWMS (Vakuumkammer). Dieses wurde aufgrund des Bedarfs zum schnellen Aus-
tausch der MIS und dem Wechsel der Probenpumpe, etwa 40 cm länger gewählt und
generiert somit ein größeres Totvolumen. Eine solche Veränderung kann, zusammen
mit den zusätzlichen Verschraubungen und Biegungen in der Vakuumlinie, zu Ver-
schleppungen und veränderten Reaktionszeiten des MS führen. Ebenfalls wird das
MIS nicht beheizt, sodass die Entgasung der Probe an der Membran auf Basis der
Raumtemperatur von konstanten 22 °C geschieht. Der Einfluss dieser Verschleppun-
gen und der ausgeschalteten Heizung wird in diesem Vergleich nicht betrachtet, da die
Daten der getesteten Systeme in dem selben Systemaufbau und unter gleichen Umge-
bungsbedingungen aufgenommen wurden.

Für die Kalibration der Messreihen der unterschiedlichen MIS, erfolgte eine Abschal-
tung der Vakuumkomponenten sowie die Öffnung der Vakuumlinie des Messinstru-
mentes. Hierdurch können Veränderungen am Messsystem, beispielsweise durch Ver-
unreinigungen, Alterung von Komponenten wie Pumpen oder MS, Kühlleistung des
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Hochleistungskühlers oder Wassereinlagerungen, nicht ausgeschlossen werden.

5.1 Ansprech- und Abklingzeiten

Echtzeitmessungen sowie spontane Reaktionen auf Messverläufe können als ein wich-
tiges Werkzeug in der in-situ Diagnostik bezeichnet werden. Die Reaktionszeiten T≥ 90 %

sowie T≤ 10 % sind, beim Vergleich von Messinstrumenten sowie zur Bestimmung der
Eignung für einen Einsatz in der in-situ Gelöstgasanalytik von Spurengasen, wichtige
Vergleichsparameter. Die in dieser Arbeit ermittelten Reaktionszeiten der verschiede-
nen MIS werden in Tabelle 4.21 dargestellt.

Ein erster Blick auf diese Zusammenfassung zeigt, dass T≥ 90 % bei allen MIS geringer
ausfällt als T≤ 10 %. Die Membranstärke beeinflusst die Ansprech- und Abklingzeiten
stark, sodass die ermittelter Zeiten der 0,51 mm im Vergleich zur 0,25 mm Membran
mit einem Faktor von > 2,5 verlängert werden. Dies kann auf physikalische Grundsät-
ze zurückgeführt werden. Der der Diffusion entgegenstehende Widerstand des Mem-
branmaterials ist hiernach abhängig von der Membranstärke, sodass bei der mit 0,51 mm
dickeren Membranstärke nach Zhang, Li und Gray, 2011 eine höhere Trägheit sowie
Verschleppungen durch verlängerte Wegstrecken der Gasmoleküle in der Matrix der
Membran vorliegt. Die grundsätzlich längere Abklingzeit gegenüber der Ansprech-
zeit aller MIS-Kombinationen kann auf die Trägheit der aus und durch die Membran
diffundierenden Moleküle zurückgeführt werden. Diese diffundieren durch den ge-
ringeren Partialdruck des in der Wasserprobe gelösten Methans mit einem geringeren
Permeations-Koeffizienten.

Die Ansprech- und Abklingzeiten der Feder mit 0,28 mm sowie der Stützstrukturen
(lasergebohrt und 3D-gedruckt) mit 0,25 mm Membran weichen lediglich geringfügig
voneinander ab. Unter Betrachtung des Fehlers von 5 s können die Ansprechzeiten
als annähernd gleichwertig und die Abklingzeiten als schneller festgelegt werden. Die
verlängerten Ansprech- und Abklingzeiten der 0,51 mm Membran lassen sich primär
auf einen trägen Anstieg oberhalb von etwa 50 % der Signalamplitude zurückführen.
Die Reaktionszeit, also die Veränderung der Signalintensität bei Konzentrationsän-
derung auf der Membran, geschieht unmittelbar (vgl. Abbildungen 4.1, 4.3, 4.5, 4.7
und 4.9). Für eine präzise Quantifizierung des gelösten Methans sollte mindestens ei-
ne Messzeit einer Wasserprobe mit den in Tabelle 4.21 aufgeführten Zeit T≥ 90 % der
spezifischen MIS ermöglicht werden.
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Bei einem Vergleich der hier ermittelten Kennwerte der Ansprechzeit von T≥ 90 % = 4,5 min
(275 s), liegt die bei dem ’Mini CH4’ angegebene Ansprechzeit von T> 63 % = 8 min, trotz
aktiver Probenförderung über die Membraneinheit und geringerer Amplitude (63 %
verglichen mit 90 %), signifikant höher. Im Feldeinsatz ermöglicht die weit reduzierte
Ansprechzeit demnach um mindestens 44 % schnellere Aussagen über die vorliegen-
den Konzentrationen. Hierdurch kann potentiell eine eindeutigere Abgrenzung der
Konzentrationsverläufe in aquatischen Systemen erhöht und ggf. die Einsatzzeit im
Feld verringert werden.

5.2 Methankalibration

Präzise und regelmäßige Kalibrationen bilden die Grundlage qualitativ hochwertiger
und präziser Messungen, was insbesondere für die wissenschaftliche Betrachtung von
sich verändernden Umweltparametern relevant ist. Ursachen für die Notwendigkeit
regelmäßiger Kalibrationen sind die verschleißende Ionenquelle, gefrorenes Wasser
innerhalb der Kapillare am Hochleistungskühler sowie Leistungsschwankungen der
Turbopumpe und derer Auswirkungen auf das Signal-Konzentrations-Verhältnis (Ba-
sisliniendrift). Demnach wird eine Kalibration, erfahrungsgemäß nach Gentz (AWI-
Bremerhaven), alle sechs Betriebsstunden bzw. vor- und nach dem Feldeinsatz emp-
fohlen. Die Konzentrationsbestimmung der am UWMS gemessenen Wasserproben,
wurde mittels Headspace-Analyse an einem GC bestimmt. Die gemessenen Konzen-
trationen befanden sich im unteren Kalibrationsbereich des GC, sodass eine manuelle
Auswertung der Messungen erfolgte. Der resultierende Messfehler liegt in der Grö-
ßenordnung 14,56 - 17,77 % und kann u. a. durch die Verwendung eines GC für gerin-
gere Konzentrationen optimiert werden. Die vorangegangenen Tests zeigten eine gute
Signalintensität für Methankonzentrationen von 5 ppm bei einem Injektionsvolumen
von 200 µL (vgl. 5.1).
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ABBILDUNG 5.1: Exemplarisches Chromatogramm eines 5 ppm Gasstandards (basi Schöberl
GmbH Co. KG) mit einer Peakfläche von 4,7 µV*min, aufgenommen mit dem ’Varian 450-GC’
und dargestellt mit der Software ’Galaxy’.

Bei den Messungen ersichtlich wurde ebenfalls die Anfälligkeit der Probenlagerung
in den verschlossenen 120 mL Glasflaschen. In einem Fall konnte eine Entgasung des
Wassers durch eine Leckage am Deckel festgestellt werden, was sich durch gemessene
Atmosphärenkonzentration dargestellt hat. In einem weiteren Fall konnte eine signifi-
kant erhöhte Methankonzentration festgestellt werden, was durch eine Gasblase beim
Abfüllen der gasdichten Beutel in die Glasflaschen begründet werden kann.

Die Methankalibration als Grundlage für die Quantifizierung von Wasserproben mit
dem UWMS ermöglicht die Bestimmung der Nachweis- (NG) und Bestimmungsgren-
zen (BG). Die ermittelten Kalibriergeraden für Methan haben mit einem Bestimmt-
heitsmaß von > 0,99 hohe Übereinstimmungen und zeigen die Linearität der Messun-
gen bei hoher Präzision der ermittelten Messdaten. Die Zusammenfassung der Para-
meter NG und BG für alle MIS wird in Tabelle 4.22 dargestellt. Als Referenz zu den
neuartigen Stützstrukturen wird die Feder (S-1) mit einer 0,28 mm Membran verwen-
det. Für eine qualitativ gleichwertige Erfassung von Messwerten im Umweltmonito-
ring von Methan, gilt als Zielvorgabe in dieser Arbeit mindestens das Erreichen der
Kennwerte von S-1 mit NG = 5,21 nmol/L und BG = 17,08 nmol/L, bis zur Bestim-
mung der durchschnittlichen Hintergrundkonzentration von Methan in den Ozeanen
von 2 - 4 nmol/L, als erstrebenswert.
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Die in Tabelle 4.22 aufgeführten Kennwerte der Nachweis- und Bestimmungsgrenzen
der MIS wurden ohne Aufheizen der MIS und mit einer Kühlfalle zur Reduktion von
Wasserdampf im Vakuum des MS bestimmt. Die NG = 20 - bzw. 30 nmol/L der ge-
sinterten bzw. geätzten Strukturen liegen im Vergleich sowohl zu den Stützstrukturen
nach Frank und Höhn, 2019 als auch mit der Feder signifikant höher. Anzumerken
sind in diesem Zusammenhang die wesentlich höheren verwendeten Methankonzen-
trationen der Proben zur Erstellung der Kalibriergeraden. Die Konzentrationen von
> 800 nmol/L (geätzt) bzw. > 1200 nmol/L (gesintert) ermöglichen lediglich eine theo-
retische Bestimmung der in der Performanz beschriebenen Kennwerte NG und BG im
niedrigen Konzentrationsbereich (vgl. Abbildung 5.2). Es gibt keine Angaben zu den
Einstellungen und Tuning-Parametern des verwendeten UWMS. Daher muss davon
ausgegangen werden, dass die Messwerte ohne Signalverstärker aufgenommen wur-
den. Die durchgeführten Messungen mit den Strukturen S-1 bis S-3 lagen unterhalb
von 60 nmol/L. Sämtliche resultierenden Kennwerte wurden in diesem niedrigeren
Konzentrationsbereich unter Verwendung des Signalverstärkers erfasst. Somit wurde
eine Validierung der Performanz der MIS im Bereich von 6,52 - 60 nmol/L durchge-
führt. Die Abdeckung dieses im Vergleich zu Cardenas-Valencia et al. (2014) geringen
Konzentrationsbereiches, ermöglicht die direkte Validierung des linearen Verlaufs des
Messinstrumentes mit den verschiedenen MIS sowie die Replizierbarkeit der Messun-
gen nahe der Nachweisgrenzen.

ABBILDUNG 5.2: Kalibriergerade der gesinterten und geätzten Strukturen mit der Signalinten-
sität [amps] über der Methankonzentration [nmol/L] nach Cardenas-Valencia et al., 2014.
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Die Membranstärke kann als die Reaktionszeit beeinflussende Größe betrachtet wer-
den und ist somit ein signifikantes Bauteil bei der Optimierung der Performanz (Mer-
kel et al., 2000). In Abbildung 5.3 werden die Kalibrationsgeraden der beiden Struktu-
ren aus Frank und Höhn, 2019 mit 0,25 mm Membran dargestellt. Ersichtlich wird ein
signifikanter Unterschied zwischen den Steigungen der Regressionsgeraden. Die Pro-
benzahl ist ausreichend und die Linearität der Kalibration ist gegeben, dennoch liegt
bei S-2 (0,25 mm) ein, gegenüber S-3 (0,25 mm), etwa halbierter Signalanstieg über die
Methankonzentration vor. Auf Basis der freien Oberfläche der Stützstruktur, kann die-
se Beobachtung nicht begründet werden. Die 3D-gedruckte Struktur ließe, bei gleicher
Membranstärke, mit einer freien Fläche von 38 mm2eine höhere Entgasungsleistung
erwarten, als die lasergebohrte Struktur mit 16 mm2. Eine mögliche Ursache kann
in der Überladung der Ionenquelle durch eine übermäßige Entgasung im MIS ver-
mutet werden. Die Überladung der Ionenquelle könnte in einer verringerten Ionisie-
rungsleistung und somit einer geringeren Signalamplitude und einem nicht-linearen
Messverlauf im höheren Konzentrationsbereich resultieren. Bei Betrachtung des Sys-
temdrucks von < 1E−5 wird ein scheinbar ausreichendes Vakuum gemessen, welches
jedoch durch die Ionisierungsleistung am MS bestimmt wird. Ob Wechselwirkungen
zwischen den Gasen im Vakuum und dem Filament die Messung des Systemdrucks,
z.B. durch Ablagerungen auf dem Filament oder Haar-Risse, vorkommen und die Ioni-
sierungsseistung beeinflussen können, ist nicht geklärt. Die Integration eines externen
Drucksensors in der Vakuumkammer und die Speicherung der Messwerte in den Da-
tenspeicher, wäre eine Möglichkeit zur optimierten Messung dieses Faktors.

Bei einem Vergleich von NG und BG von S-3 (0,25 mm) wird eine Verringerung der
Kennwerte NG = 1,68 nmol/L sowie BG = 6,88 nmol/L ersichtlich. Dies entspricht
einer optimierten Performanz der S-3 (0,25 mm), im Vergleich zu der Referenz S-1
(0,28 mm) und eine Annäherung der BG an die durchschnittlichen Hintergrundkon-
zentration von Methan in den Ozeanen.

Aus den Datensätzen der MIS, bestehend aus lasergebohrter- bzw. 3D-gedruckter Struk-
tur mit der 0,51 mm- Membran, ergeben sich sichtbare Übereinstimmungen der Kon-
zentrationsverläufe wie z.B. der Steigung der Regressionsgeraden (vgl. 5.4). Auch die
Kennwerte NG und BG liegen sehr nahe beieinander und können als vergleichbar
mit denen von S-1 bezeichnet werden. Als Ursache der Differenz der y-Achsen-Ver-
schiebung zwischen den beiden Membranstützstrukturen, können die Unterschiede
der Größe der freien Flächen vermutet werden. Mehr freie Fläche bedeutet, dass eine



Kapitel 5. Diskussion 95

ABBILDUNG 5.3: Kalibriergerade der lasergebohrten- und 3D-gedruckten Strukturen mit
0,25 mm Membran mit der Signalintensität [amps] über der Methankonzentration [nmol/L]
am ’In-Spectr 200-200’.

quantitativ größere Menge an Gas durch die Membran diffundieren kann. Die Linea-
rität sowie die hohe Sicherheit der Regressionsgeraden lassen hierbei auf stabile und
qualitativ hochwertige Messungen schließen.

Die Bedingung der gleichwertigen NG und BG beinahe aller neuartigen Stützstruktu-
ren nach Frank und Höhn, 2019 können im Vergleich zu der Feder bestätigt werden.
Lediglich die Kombination aus 3D-gedruckter Struktur mit 0,25 mm Membran weist
höhere Kennwerte auf, was jedoch auch auf die Umgebungsbedingungen und Überla-
dungen an der Ionenquelle zurückzuführen sein kann.

Andere Sensoren wie von Franatech oder Contros sind laut Herstellerangaben ver-
gleichbar in den hier ermittelten Nachweisgrenzen. So werden laut technischen Spezi-
fikationen der Hersteller Nachweisgrenzen von 10 nmol/L bei dem Sensor von Frana-
tech bzw. < 6 nmol/L bei Contros ermöglicht. Die Umgebungsbedingungen der Mes-
sungen zur Bestimmung der technischen Spezifikationen der Hersteller (z.B. gemesse-
ne Konzentrationen, Anzahl an Messpunkten, Wassertemperatur und -druck) werden
in den Datenblättern nicht weiter spezifiziert. Ein direkter Vergleich der Messinstru-
mente mit dem UWMS unter gleichen Bedingungen würde eine Vergleichbarkeit der
Performanz ermöglichen.
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ABBILDUNG 5.4: Kalibriergerade der lasergebohrten- und 3D-gedruckten Strukturen mit
0,51 mm Membran mit der Signalintensität [amps] über der Methankonzentration [nmol/L]
am ’In-Spectr 200-200’.

5.3 Performanz unter Druckbelastung

Bei der Erhöhung der Einsatztiefe des Gesamtsystems UMWS und den damit verbun-
denen erweiterten Einsatzmöglichkeiten, kann der Optimierung der MIS eine zentrale
Rolle zugeordnet werden. Die Performanz verändert sich über die Einsatztiefe, dies
kann durch den Veränderten hydrostatischen Druck auf der Membran zurückgeführt
werden. Die durchgeführten Druckbelastungen von 1-, 10- und 100 bar Wasserdruck
(entsprechend etwa Oberflächenwasser, 100 m und 1000 m Einsatztiefe) zeigen Ten-
denzen dieser Einflüsse und ermöglichen eine umfangreiche Vergleichbarkeit der ver-
schiedenen Membraneinlasssysteme. Eine Zusammenfassung der aus den Drucktests
ermittelten Parameter sind in Tabelle 4.23 zu finden.

Die Annahme der wasserdruckabhängigen Beeinflussung der die Performanz betref-
fenden Kennwerte, kann auf Basis der ermittelten Daten bestätigt werden. Der sinken-
de Systemdruck veranschaulicht die geminderte Entgasungsleistung der Membran bei
zunehmendem Druck. Bei der Messung gleicher Methankonzentrationen, unter Va-
riation des Wasserdrucks, resultieren geringere Signalamplituden am MS (vgl. Tabel-
le 4.23). Dies kann auf die Komprimierung der Membran durch den erhöhten hydro-
statischen Druck begründet werden Zhang, Li und Gray, 2011. Für eine Messung im
Feld, mit veränderten Einsatztiefen über den Messverlauf, kann hieraus die Notwen-
digkeit einer wasserdruckabhängigen Kalibration abgeleitet werden (Bell et al., 2007).
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Dies hätte den wesentlichen Vorteil, dass die Messergebnisse kontinuierlich und in-
situ validiert werden könnten und macht die Bestimmung eines präzisen Modells, des
Verhaltens der PDMS-Membran über den hydrostatischen Druck, obsolet. Eine mögli-
che Realisierung im Feld kann mittels Ventilen und gasdichten Beuteln erfolgen. Bei-
spielsweise drei Methanproben unterschiedlicher Konzentrationen könnten hierdurch,
unmittelbar vor dem Start den Messungen, in den jeweiligen Einsatztiefen in das MIS
eingeleitet werden. Bislang erfolgt die Kalibration des UWMS lediglich vor dem Ein-
satz, ohne Variation des Wasserdrucks, an der Atmosphäre. Durch die Alterung des
Messsystems, sowie der dargestellten Veränderung der Performanz über die Wasser-
säule, kann die so durchgeführte Kalibration für eine präzise Quantifizierung gelösten
Methans als unzureichend betrachtet werden.

Zwischen den Testreihen gleicher Membranstärken der Strukturen in 1/8”-Bauweise,
werden ebenfalls wesentliche Unterschiede ersichtlich. Die Ursache dieser Unterschie-
de kann mit den freien Oberflächen der Membranstützstrukturen von 38- (3D-gedruckt)
bzw. 16 mm2 (lasergebort, vgl. Tabelle 2.2) in Verbindung gebracht werden. Eine große
freie Oberfläche der Stützstruktur ermöglicht eine hohe Entgasungsleistung, was im
Falle der 3D-gedruckten Struktur mit der 0,25 mm-Membran, auch in den hier durch-
geführten Tests, vermutlich zu einer Überladung der Ionenquelle geführt hat. Die Aus-
wirkungen das Wasserdrucks auf die Entgasungsleistung kann über die Veränderung
der Signalamplitude bei gleicher Methanprobe betrachtet werden. Durch das Verhält-
nis der Signalamplitude unter erhöhtem Wasserdruck (10 - und 100 bar) zu der Signal-
amplitude bei 1 bar Wasserdruck, kann die reduzierte Entgasung quantifiziert wer-
den. Die Ergebnisse zeigen, dass die Entgasungsleistung im Fall von S-2 (0,51 mm) bei
pH2O = 100 bar um bis zu 46,06 % reduziert wurde. Diese signifikante Reduzierung
der Signalamplitude konnte auch bei S-3 (0,51 mm) mit 43,68 % festgestellt werden.
Auch S-3 (0,25 mm) wies eine reduzierte Entgasungsleistung von bis zu 37,28 % bei
pH2O = 100 bar auf. Bei dem geringeren Wasserdruck von pH2O = 10 bar wurden eben-
falls verringerte Signalamplituden von 1,63 % bei der Feder, 6,56 % bei S-2 und 9,34 %
bei S-3 mit 0,25 mm Membran gemessen. Für die 0,51 mm Membran wurden redu-
zierte Signalamplituden von 4,28 % bei S-2 und 15,67 % bei S-3 festgestellt. Diese Ver-
änderung der semipermeablen Eigenschaften der PDMS-Membran durch die Kompri-
mierung unter hydrostatischem Druck, kann auf den erhöhten Widerstand gegen die
Migration der Moleküle durch die Matrix der Membran zurückgeführt werden.
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Aus dem Verlauf des Systemdrucks der Tests mit erhöhtem Wasserdruck wird ersicht-
lich, dass die geminderte Entgasungsleistung eine Verbesserung des Vakuums zur Fol-
ge hat. Dies kann potentiell die Standzeit der Ionenquelle verlängern. Aus der Datenla-
ge lassen sich keine spezifischen Prognosen über die Veränderung der Entgasungsleis-
tung in Abhängigkeit des Wasserdrucks treffen. Lediglich der Trend der reduzierten
Entgasung bei Erhöhung des Wasserdrucks auf der Membran kann dargestellt und
mit der Komprimierung der Membran begründet werden (Zhang, Li und Gray, 2011).

Die Bestimmung von T≥ 90 % und T≤ 10 % unter Druck erfolgt ebenfalls als Teil der
druckabhängigen Performanz der MIS. Anzumerken ist, dass die Probenförderung
mittels HPLC-Pumpe zu Artefakten und Verschleppungen über den Messverlauf ge-
führt hat. Die ermittelten Werte unter Atmosphäre unterscheiden sich teils stark von
denen der mittels Peristaltikpumpe ermittelten Kennwerten. Die Ursache hierfür konn-
te in dieser Arbeit nicht ermittelt werden, mögliche Gründe können die turbulente
Pumpmethode, der Druckdämpfer bzw. die Filtereinheiten in der HPLC-Pumpe oder
ein Eintrag aus Schmiermitteln sein, wobei alle dieser Hypothesen eher als unwahr-
scheinlich einzustufen sind. Dennoch können die in Tabelle 4.23 zusammengefassten
Daten für eine Betrachtung der MIS-Performanz unter Druck herangezogen werden.
Die Reaktionszeiten sowie die prinzipiellen Signalverläufe zwischen Peristaltik- und
HPLC-Pumpe können als vergleichbar bezeichnet werden.

Die Tests auf Maximaldruck der einzelnen MIS belegen die erwarteten Stabilitäten.
Lediglich die 3D-gedruckte Struktur mit 0,25 mm Membran weist höhere Stabilitäten
bis ca. 300 bar auf. Dieser von Frank und Höhn, 2019 abweichende Wert gibt jedoch
keinen Aufschluss über die Langzeitstabilität der Kombination unter Druck und kann
eine Anomalie in der Stabilität als Ursache haben. Auch die Feder hat eine Stabilität
von bis zu 85 bar bis zum finalen Defekt der Membran gezeigt. Ob die Entgasungsleis-
tung durch vorheriges Kollabieren der Feder beeinflusst wurde, geht aus dem durch-
geführten Test nicht hervor. Lediglich der Durchbruch von Wasser durch die Membran
konnte ermittelt werden.
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5.4 UWMS3000

Der überarbeitete Aufbau des ’UWMS3000’ sowie die optimierten Druckstabilitäten
des Gesamtsystems stellen wesentliche Optimierungen eines UWMS dar. Die zentrale
Steuerung sowie die offene Kommunikation über das RS232-Protokoll und die Mög-
lichkeit zur Erweiterung des Messsystems, bspw. durch Peripherie wie CTD oder Al-
timeter, stellen eine Neuerung gegenüber dem ’In-Spectr 200-200’ dar. Die Implemen-
tierung der Kühlfalle verbessert die Performanz des Messsystems, weiterer freier Raum
innerhalb des Druckgehäuses bietet Platz für ergänzende Bauteile. Die gezielte Teilung
von MIS und UWMS beim ’In-Spectr 200-200’ nach Gentz und Schlüter, 2012 wird in
diesem Aufbau vor dem Hintergrund der Platz- und Gewichtsersparnis gezielt rück-
gängig gemacht. Das MIS nach Frank und Höhn (2019) konnte in das ’UWMS3000’
integriert und angeschlossen werden. Die kleinere Bauweise der Systemkomponenten
ermöglichen, neben dem platzsparenden Aufbau (55 % verringerte Länge), auch eine
verringerte Energieaufnahme (35 - 44 %) des UWMS im Betrieb (vgl. 4.19). Die Re-
duktion von Dichtflächen durch Verschraubungen, Stecker oder zusätzliche Gehäuse,
insbesondere bei erhöhter Einsatztiefe, verringert das Risiko von Leckagen. Die Funk-
tionalität des Systems wurde bislang lediglich in einem feldähnlichen Test im Labor
geprüft. Ein Einsatz an Bord eines Schiffes stellt veränderte Bedingungen an das Sys-
tem dar, sodass vor einem Langzeiteinsatz umfangreiche Testmessungen mit mögli-
chen Optimierungen erfolgen sollten.

5.5 Fazit

Die Arbeitshypothese der steigenden Trägheit mit zunehmender Menbranstärke kann
somit bestätigt werden. Ebenfalls kann festgestellt werden, dass die Ansprech- und
Abklingzeiten der neuartigen MIS mit der dünneren 0,25 mm Membran mit denen der
Feder vergleichbar sind.

Die Ergebnisse der getesteten MIS-Varianten bestätigen die in den Arbeitshypothesen
erwarteten Nachweis- und Bestimmungsgrenzen im Vergleich zu denen des Feder-
MIS. Im Falle der lasergebohrten Stützstruktur (S-3) mit 0,25 mm Membran kann diese
gar mit NG = 1,68 nmol/L und BG = 6,88 nmol/L optimiert werden. In diesem Sin-
ne kann der Hintergrundwert von gelöstem Methan in den Ozeanen noch nicht be-
stimmt werden, der Nachweis kann hiermit jedoch erreicht werden. Demnach können
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Veränderungen in den Konzentrationen beispielsweise an Ausgasungsstellen am Mee-
resgrund zuverlässig detektiert und in vielen Fällen quantifiziert werden. Die in der
Literatur zu findenden Werte der gesinterten und geätzten Stützstrukturen liegen mit
der Nachweisgrenze erheblich oberhalb der Kennwerte der neuartigen MIS und der
Referenz Feder. Zudem erfolgte die Bestimmung der Kalibrationsdaten in einem um
ein Vielfaches höheren Konzentrationsbereich, als die in dieser Arbeit durchgeführten
Messungen.

Der Einfluss der unterschiedlichen Einstellungen des Signalverstärkers (EM-Volt) könn-
te potentiell die Auswertung der Ergebnisse beeinflussen, wobei in der Theorie das
Verhältnis zwischen Signalintensität und Metnankonzentration gleich bleiben sollte.
Eine detaillierte Betrachtung dieses Einflusses kann mit den generierten Daten nicht
durchgeführt werden.

Vorbereitend zu der Kalibration der verschiedenen MIS steht die Quantifizierung der
Methanproben mittels GC. Die vorbereiteten Methanproben liegen im unteren Quan-
tifizierungsbereich des GC, sodass im Rahmen der Fehlerfortpflanzung mit den weite-
ren Einflussgrößen eine ermittelte Unsicherheit von 14,56 - 17,77 % der Methankonzen-
trationen im Wasser bestimmt wird. Es ergeben sich, bei Betrachtung der am UWMS
gemessenen Signalintensität zu den mittels GC bestimmten Methankonzentration, bei
allen Messungen lineare Regressionsgeraden mit hohem Bestimmtheitsmaß.

Die Reaktionszeiten der neuartigen MIS können, wie in den Arbeitshypothesen ange-
nommen, ebenso schnell und vergleichbar mit denen des Feder-MIS sein. Die Ansprech-
und Abklingzeiten sind jedoch abhängig von der verwendeten Membranstärke sowie
der freien Oberfläche der Stützstruktur. Grundlegend verlangsamt eine stärkere Mem-
bran die Zeiten durch längere Migrationszeiten der Gase in das Vakuum. Die 0,25 mm
Membran ermöglicht mit beiden Stützstrukturen S-2 und S-3 vergleichbare Ansprech-
und Abklingzeiten.

Die Druckstabilität konnte bei allen getesteten MIS-Kombinationen in Abhängigkeit
der Membranstärke bestimmt werden, sodass für Einsatztiefen bis 3000 m die 0,51 mm
Membran auf der lasergebohrten sowie der 3D-gedruckten Stützstruktur verwendet
werden kann. Um einen Sicherheitsfaktor einrechnen zu können, wird die 0,25 mm
Membran mit der lasergebohrten Stützstruktur lediglich bis maximal 2000 m Einsatz-
tiefe empfohlen. Insbesondere bei mehrfacher Druckbelastung bis 300 bar sind in meh-
reren Tests Defekte an den Membranen aufgetreten. Dies bedeutet für den Einsatz
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der MIS, insbesondere zusammen mit dem neu aufgebauten ’UWMS3000’, erweiterte
Einsatzmöglichkeiten im Umweltmonitoring vor komplexen Fragestellungen wie des
Einflusses der Verschiebung der GHSZ. Auch das Einsatzfeld kombinierter Messsys-
teme und -techniken, wie einer benthischen Kammer mit einem UWMS, wird potenti-
ell erweitert. Die Ergebnisse zeigen die vermutete verringerte Entgasungsleistung der
Membranen bei zunehmendem Wasserdruck, sodass für eine präzise Gelöstgasanaly-
tik mit dem UWMS eine Kalibrierung in Abhängigkeit der Einsatztiefe erfolgen sollte.
Auch die Ansprech- und Abklingzeiten verändern sich mit dem Einflussfaktor Wasser-
druck. Eine Quantifizierung sowie Tendenzen können jedoch auf Basis der generierten
Daten nicht ermittelt werden.

Das neu aufgebaute und einsatzfähige ’UWMS3000’ ermöglicht in Kombination mit
den neuartigen MIS Einsatztiefen von bis zu 3000 m bei einer mit dem ’In-Spectr 200-
200’ vergleichbaren und teils optimierten Performanz. Dies bedeutet eine signifikante
Erweiterung der Einsatztiefe bei Nachweisgrenzen nahe der Methan Hintergrundkon-
zentration der Ozeane.
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Die mit 71 % aus aquatischen Systemen bedeckte Erdoberfläche hat im Rahmen der
Klimaveränderungen einen wichtigen Einfluss. Insbesondere durch den Treibhausef-
fekt resultiert ein Temperaturanstieg der Erdoberfläche auf Basis ansteigender Kon-
zentrationen von Treibhausgase in der Atmosphäre. Zu nennen sind in diesem Zu-
sammenhang die Gase Methan und Kohlendioxid, welche den größten Einfluss im
Kontext der Klimaerwärmung haben. Die Folgen des stetigen Temperaturanstiegs sind
beispielsweise ein ansteigender Meeresspiegel durch abschmelzende Polarregionen
sowie die Erwärmung der Ozeane, welche durch Konzentrationsgleichgewichte im
Oberflächenwasser einen Einfluss auf die Atmosphärenkonzentration von Gasen ha-
ben. In diesem Zusammenhang können die Wassermassen als Quelle und auch als
Senke für die einzelnen Gase fungieren. Entsprechend des Partialdrucks wird CO2 aus
der Atmosphäre im Wasser gelöst und kann im Kalk-Kohlensäure-Gleichgewicht so-
wie in Biomasse gebunden werden. Methan hat in diesem Zusammenhang einen eher
indirekten Einfluss. Bei dem anaeroben Abbau von Biomasse in Sedimenten sowie
thermischer Fraktionierung entstehen Minerale und Erdgase wie Methan. Bei Um-
gebungsbedingungen wie hohem Wasserdruck und/ oder niedrigen Temperaturen,
kommt es zur Hydratisierung der Gasmoleküle zu Methan-Gashydraten, welche bis
zu einem Schwellenwert von Temperatur und Druck stabil vorliegen (GHSZ). Bei ei-
ner Verschiebung dieser GHSZ kommt es zur Instabilität der Gashydrate oberhalb
der Stabilitätszone, es können Ausgasungsstellen aus Meersgrund oder Permafrostbö-
den resultieren. Zur Detektion solcher Ausgasungsstellen sowie Veränderungen von
Methankonzentrationen im Wasser, sind die Gelöstgasanalytik und Messsysteme zum
Einsatz in der Wassersäule wichtige wissenschaftliche Werkzeuge. Die ursprünglichen
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Messungen basieren auf der diskreten Beprobung der Wassersäule mit Probenwasser-
schöpfern und Analysen im Labor. Entwicklungen, basierend auf physikalischen Prin-
zipien wie Diffusion, Ionisierung oder auch Leitfähigkeit, ermöglichen Messsysteme
für die in-situ Gelöstgasanalytik. Zu nennen ist insbesondere die Technik der Mas-
senspektrometrie, welche hohe Auflösung und Präzision vorweisen kann. Kompak-
te Systemkomponenten ermöglichen den Aufbau eines druckstabilen Unterwasser-
Massenspektrometers mit überschaubarer Dimensionierung. Ein MIS ermöglicht hier-
bei in-situ Messungen von im Wasser gelösten Molekülen wie Methan.

Im Rahmen von Optimierungen dieser UWMS werden neuartige MIS, bestehend aus
einer Polydimethylsiloxan-Membran und einer Stützstruktur, auf verschiedene Kenn-
werte, wie Ansprech- und Abklingzeit bei Konzentrationsänderung, Nachweis- und
Bestimmungsgrenze, das Verhalten bei Wasserdruck sowie die maximale Druckstabi-
lität, getestet und verglichen. Das Verhalten bei verändertem Wasserdruck kommt im
Zuge der Erhöhung der Einsatztiefe des UWMS besondere Beachtung zu. In diesem
Kontext wird ebenfalls das neue ’UWMS3000’ designt und aufgebaut, welches mit mo-
dernen Komponenten die Anforderungen an Einsatztiefe sowie Dimensionierung und
Stromverbrauch erfüllt. Die Integration eines Drucksensors in das ’UWMS3000’ ist un-
mittelbar an der Vakuumkammer mit Anschlussmöglichkeiten auf der Mikrocontrol-
ler-Platine möglich und wird für den zukünftigen Einsatz vorgesehen. Der Drucksen-
sor ’MicroPirani™ Vacuum Sensor Kit’ (MKS) ist derzeit in der Beschaffung und kann
in der Zukunft den Ist-Stand des Vakuums aufzeichen.

Verwendet werden eine 3D-gedruckte sowie eine lasergebohrte Membranstützstruk-
tur mit zwei unterschiedlichen Membranstärken. Der Vergleich der neuartigen MIS
erfolgt auf Basis der Performanz der bereits etablierten Feder als Stützstruktur und
einer Zielgröße der Druckstabilität von bis zu 3000 m Einsatztiefe. Die verschiedenen
kombinierten MIS ermöglichen in Abhängigkeit der Membranstärke die erwünsch-
te Druckstabilität von bis zu 300 bar bei moderaten Ansprech- und Abklingzeiten
(0,51 mm Membran) und vergleichbarer NG und BG zur Feder. Mit der Kombina-
tion aus 3D-gedruckter Stützstruktur mit 0,25 mm Membran, resultieren unerwartet
geringe Signalintensitäten bei den Messungen der Methanproben. Die Ursache kann
in einer Überladung der Ionequelle durch eine zu hohe Entgasungsleistung des MIS
liegen. Dieser Sachverhalt kann in weiterführenden Tests mit veränderten Parametern,
wie Pumpgeschwindigkeit der Probe, alternativer Membranstärken oder auch einer
höheren Quantität an Messläufen unter gleichen Bedingungen mit neuer Ionenquelle,
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geprüft werden. Die lasergebohrte Stützstruktur mit gleicher Membran übertrifft die
NG und BG der Feder und kann Einsatztiefen von bis zu 2000 m bei einer sehr guten
Performanz ermöglichen.

Die durchgeführten Kalibrationen der verschiedenen MIS erfolgen durch die Einstel-
lung des Signalverstärkers, welcher auf einheitlicher Basis der Signalintensität von
Stickstoff (28 Da) von 1E−7 amps erfolgt. Eine alternative Möglichkeit des Vergleichs
der reinen Entgasungsleistung könnte durch einen ausgeschalteten Signalverstärker
ermöglicht werden. In diesem Fall könnte der Einfluss der unterschiedlichen Spannun-
gen des Signalverstärkers eliminiert werden. Dafür würden die Signalverläufe entspre-
chend der verwendeten Membranstärke und der freien Oberfläche der Stützstruktur
niedriger ausfallen und in größeren Differenzen zwischen den MIS resultieren.

Die Kombination aus dem neu entwickelten ’UWMS3000’ und den neuen Varianten
der MIS, ermöglicht somit eine wesentliche Erweiterung der Anwendungsgebiete in
Bezug auf die Einsatztiefe bei vergleichbarer- und teils verbesserter Performanz der
Methanmessung im Wasser.

Die durchgeführten Testreihen, insbesondere der Druckbelastung der MIS, wurden mit
manueller Regulation und Manometern durchgeführt. Dies stellt suboptimale Bedin-
gungen in der Replizierbarkeit und dem Vergleich verschiedener Testläufe dar. Elek-
tronisch gesteuerte Hochdruckventile (Ist-soll-Abgleich) sowie Zeitsteuerung für re-
plizierbare Messungen sind durch technische Erweiterungen möglich und bieten ins-
besondere bei der Kalibration unter Druck wesentliche Vorteile. Die manuelle Einstel-
lung der Hochdruckventile erfordert eine ständige Überwachung des Druckverlaufes,
sodass eine Betrachtung der Messwerte in Echtzeit nur schwer möglich ist. Ebenfalls
können 3-Wege-Ventile einen gasblasenfreien Übergang zwischen den verschiedenen
Proben bei der Kalibration ermöglichen.

Die in den durchgeführten Drucktests ermittelten Daten liefern gute erste Aussagen
über das Verhalten der MIS unter Druck. Mit einer Kalibration sowie weiterer Testrei-
hen, mit größerer Variation des Wasserdrucks, könnten präzisere Voraussagen über
das Verhalten der Membran über die Einsatztiefe in einem Modell zusammengefasst
werden.

Die mechanische Absicherung des UWMS gegen eindringendes Meerwasser bei einem
Defekt der Membran ist ein potentiell wichtiger Schritt zur weiteren Aufwertung des
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Messsystems. Dies kann durch ein druckstabiles Sicherheitsventil realisiert werden. Zu
diesem Zwecke erfolgte bereits die Kontaktaufnahme zum Max-Planck-Institut, Bre-
men (Kleint, MPI), welche als potentielle Quelle für ein der Anwendung entsprechen-
des und elektronisch steuerbares Ventil in Frage kommt.
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Kapitel 7

Angehangene Dokumente

A Versuchsprotokolle

A1 Feder - 0,28 mm Membran

A2 3D-gedruckte Struktur - 0,25 mm Membran

A3 3D-gedruckte Struktur - 0,51 mm Membran

A4 Lasergebohrte Struktur - 0,25 mm Membran

A5 Lasergebohrte Struktur - 0,51 mm Membran

B Hilfsprotokolle zur Bestimmung der Performanz

B1 Feder - 0,28 mm Membran

B2 3D-gedruckte Struktur - 0,25 mm Membran

B3 3D-gedruckte Struktur - 0,51 mm Membran

B4 Lasergebohrte Struktur - 0,25 mm Membran

B5 Lasergebohrte Struktur - 0,51 mm Membran




