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1. Einleitung

In der Flammenforschung wird der numerischen Beschreibung der Verbrennungsvorgange
und der Bildung von Schadstoffen, z.B. von Stickstoffoxiden, besondere Beachtung g-
schenkt. Um mathematisch-physikalische Modelle fur die Simulation von Verbrennungsvor-
gangen entwickeln zu kénnen, sind detaillierte Informationen aus Versuchen mit vorgebba-
ren Randbedingungen eine unverzichtbare Voraussetzung. Solche ortlich und zeitlich aufge-
I6sten Messinformationen lassen sich mit Hilfe laseroptischer Verfahren gewinnen.

Die vorliegende Arbeit soll aufzeigen, welche verbrennungsrelevanten GroRen und Spezies
mit breitbandigen OPO-Lasersystemen durch die Nutzung eines im Vergleich zu konventio-
nellen Lasersystemen wesentlich erweiterten Wellenlangenbereiches detektiert werden
konnten. Mit dem optimierten OPO (Optical Parametric Oscillator, Typ Il) Lasersystem wurde
dazu die ortliche Verteilung der Grofen in einer 210 kW Erdgasflamme gemessen. Dabei
wurden folgende verbrennungsrelevanten Gro3en bestimmt: die mittlere Temperatur Tiie
sowie Temperaturschwankungen DT; die Majoritatsspezies N,, O,, CH,;, CO, und HO; die
Schadstoffe NO und CO; die Radikale CH, OH, CN und C,.

2. Versuchsbrennkammer

Die verwendete Versuchsanlage ist fur eine Brennerleistung von 20 kW ausgelegt; als
Brennstoff dient Erdgas (H, = 36 MJ / my?). Eingesetzt wird ein Stufenbrenner, die Flammen-
lange betragt ca. 2,0 m. Durch die stehende Anordnung der Brennkammer bleibt die Flamme
rotationssymmetrisch ohne Ablenkung durch Auftrieb. Wandberthrung der Flamme wird so
auch bei den schlanken Abmessungen des Feuerraumes (Hohe 4,0 m, /£ 0,7 m) vermieden.
In vertikalen Abstanden von je 0,5 m sind optische Zugange eingebaut, die eine Detektierung
der Messsignale in verschiedenen Abschnitten der Flamme erlauben [8].

3. Laseroptisches Messsystem

Zur Bestimmung der Temperatur- und Speziesverteilung in der Erdgasflamme der Versuchs-
anlage werden neben herkdmmlichen Sondenmessungen auch laseroptische Melimethoden
angewendet, wie z.B. Rayleigh- und Raman-Spektroskopie sowie Laser-induzierte Fluores-



zenz (LIF). Diese Verfahren ermoglichen eine berthrungslose, also stdrungsfreie Bestim-
mung der Messgrofien direkt am untersuchten Messort in der Flamme ([1], [2], [3] und [4]).

Bild 1 zeigt den experimentellen Aufbau zur Bestimmung von Speziesverteilungen in einer
Erdgasflamme mittels Laser-induzierter Fluoreszenz. Die Molekile oder Radikale in der
Flamme werden mit einem durchstimmbaren gepulsten Lasersystem (Infinity-XPO Laser,
Firma Coherent) angeregt. Die Laser-Einheit besteht im Wesentlichen aus einem DPSS La-
ser (Diode Pumped Solid State Laser, 1064 nm), einem Verstarker (zwei Nd:YAG Stabe,
1064 nm, 500 mJ/Puls), einem SHG-Kristall (Second Harmonic Generator, Frequenzverdop-
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Bild 1: Experimenteller Aufbau flir spektral aufgeldste laseroptische Messungen der LIF-
Signale in der Versuchsbrennkammer

pelung zu 532 nm) und einem THG-Kristall (Third Harmonic Generator, 354,7 nm). In /-
hangigkeit von der Winkelstellung des OPO-Kristalls (Optical Parametric Oscillator, Typ Il)
lasst sich die Wellenlange des Lasers in einem Bereich von 710 nm bis 420 nm durchstim-
men (max. Pulsenergie ca. 15 bis 25 mJ/Puls). Die anschlieliende SHG-Einheit ermdglicht
eine Durchstimmbarkeit des Systems im UV-Bereich von 325 nm bis 210 nm (max. Puls-
energie ca. 3 bis 5 mJ/Puls). Die Linienbreite des Lasers betragt ca. 8cm™ bei 250 nm und
der Durchmesser des Laserstrahls etwa 3,5 mm. Um das Rayleigh-Streulicht in Detektions-
richtung zu minimieren wird die Polarisationsrichtung des Laserstrahls mit einem Polrotator
(MgF) in die Horizontale gedreht (nicht bei Rayleigh-Messungen).

Mit einem UV-Objektiv (Brennweite 35 mm, Blendenzahl 4,0) werden die Signale aus der
Flamme auf den Spalt eines Spektrographen (250 mm, f/4,0) abgebildet. Das spektral zer-
legte Licht trifft anschlieRend auf den Chip einer intensivieten CCD Kamera (ICCD). Dieser
Versuchsaufbau ermdglicht eine eindimensionale ortliche Messung in der Versuchsbrenn-
kammer. Bei einem Abstand der Hauptebene des Objektivs zum Laserstrahl von 800 mm



kann die Erdgasflamme auf einer Lange von 300 mm entlang des Laserstrahls abgebildet
werden. Die gleichzeitige spektrale Auflosung der Photonen-Emissionen erlaubt die Tren-
nung von Rayleigh-Streulicht, Raman-Streulicht und/oder Fluoreszenz-Signalen verschiede-
ner Spezies. Ein wesentlicher Vorteil des OPO-Lasersystems ist der weite Bereich, in dem
die Laserwellenlange variiert werden kann, ohne Veranderungen am System vornehmen zu
mussen. Dadurch wird es moglich die Verteilung der verschiedenen Spezies in der Flamme
innerhalb kurzer Zeit (Minuten) zu messen.

4. Lineare Raman-Streuung fir mittlere Temperaturen

Bei der linearen Raman-Streuung handelt es sich um eine inelastische Streuung des Laser-
lichts an den Molekulen im Messvolumen. Die Wellenlange des an den Molekulen gestreuten
Laserlichts andert sich im Vergleich zur urspriunglichen Laserlicht-Wellenlange. Befindet sich
das Molekul nach dem Streuvorgang in einem energetisch hdheren Zustand, so spricht man
von Stokes, ansonsten von Anti-Stokes Streuung. Aus dem Verhaltnis der Stokes und Anti-
Stokes Signalintensitat Iasst sich die Temperatur im Messvolumen bestimmen [5]:
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Darin ist h die Planck-Konstante, ¢ die Lichtgeschwindigkeit, Dn, die Raman-

Frequenzverschiebung in Wellenzahlen, 7, die Wellenzahl des einfallenden Laserlichts und
k die Boltzmann-Konstante. 7, und [, ¢ sind die Signalintensitaten des Raman-Stokes

und Anti-Stokes Signals. Die Konstante C berucksichtigt die unterschiedliche Quanteneffi-
zienz der ICCD-Kamera und des Spektrographen.

Die mittleren Temperaturen der Erdgasflamme wurden aus den Stokes- und Anti-Stokes-
Signalen des Stickstoffs bestimmt. Dazu wurde der Laserstrahl zwischen dem THG-Kristall
und der OPO-Einheit ausgekoppelt, um die OPO-Einheit anschliel3end nicht neu kalibrieren
zu mussen. Die Wellenlange betragt 354,7 nm bei einer Pulsenergie von 220 mJ/Puls und
einer Pulsdauer von 4 ns.

5. Lineare Raman-Streuung zur Bestimmung der Majoritatsspezies

Bei der linearen Raman-Streuung ist de Anderung der Wellenlange der Streulicht-Signale
molekilspezifisch. Somit kdnnen die Raman-Signale der einzelnen Spezies mit dem
Spektrographen getrennt werden. Die Signalintensitat ist proportional zur Anzahl der MolekU-
le im Messvolumen und daher proportional zur Dichte der unterschiedlichen Teilchen. Mit der
Temperatur aus den Raman-Stokes-/Anti-Stokes-Messungen und den gemessenen Raman-
Querschnitten der einzelnen Komponenten konnten somit die Konzentrationen von CH,, O,
N,, CO, und H,O bestimmt werden.



6. Rayleigh-Streuung fiir mittlere Temperaturen und Temperaturschwankungen

Die Rayleigh-Streuung ist ein elastischer Streuprozess, d.h. die Wellenlange des an den Mo-
lekllen gestreuten Lichts entspricht der einfallenden Laserwellenlange. Die Streulichtintensi-
tat /., im Messvolumen Iasst sich aus der Gleichung
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bestimmen. C* beschreibt den Wirkungsgrad des Messaufbaus, (ds/dW); entspricht dem
differentiellen Streuquerschnitt (Mal} fir die Starke des Streuprozesses), der sich aus den
Streuquerschnitten der einzelnen Mischungskomponenten zusammensetzt (siehe Tabelle 1).
W ist der erfasste Raumwinkel, L die Lange des Messvolumens, N die Teilchendichte und I,
die Intensitat des einfallenden Laserlichts. Mit Hilfe einer Vergleichsmessung bei Umge-
bungsbedingungen und dem idealen Gasgesetz lasst sich die Temperatur im Messvolumen
bestimmen. Die Flammentemperatur ist somit indirekt proportional zur Rayleigh-
Streulichtintensitat ([1] und [5]).

Tabelle 1: Gemessene relative Rayleighquerschnitte (bezogen auf N,) fur vertikal und hori-

zontal polarisiertes Laserlicht bei Anregung mit 354,7 nm.

[ S Ray,vertikal,i S Ray, horizontal,i horizontal / vertikal
N, =1 =1 0,0133

O, 0,88 3,07 0,0464
Synth. Luft (20 % 0,, 80 % N) 0,97 1,44 0,0197

CH, 2,14 0,16 0,0010

H, 0,22 0,07 0,0044

H,O 0,78 - -

CO, 2,37 11,90 0,0667

Aus den Einzelschussmessungen der Streulichtintensitaten (Laserwellenlange: 354,7 nm)
konnten die mittleren Temperaturen und die Temperaturschwankungen berechnet werden.

In der Praxis sind Temperaturmessungen nach dem Rayleigh-Streulichtverfahren nur unter
bestimmten Umstanden durchfiuhrbar. Die Verbrennungsluft und das Brenngas mussen zu
einem hohen Grad staubfrei sein, da sich sonst die Rayleigh-Signale mit Streulicht der
Staubpartikel (Mie-Streuung) Uberlagern und die Messung verfalschen. Dies wurde in den
Versuchen durch Filterung mit Feinstfiltern erreicht. Auch Ruf3partikel im Messvolumen fih-
ren zu falschen Ergebnissen. Mit dem Stufenbrenner konnte eine rulfreie Flamme erzeugt
werden.

7. Nachweis der Molekiile mit Laser-induzierter Fluoreszenz (LIF)
Mit Hilfe der LIF-Technik kdnnen Ausgangsstoffe, Zwischenprodukte und Endprodukte der
Verbrennung, wie Atome, Molekule oder Radikale selektiv detektiert werden. Die Photonen-



energie des Laserlichts entspricht genau dem Energieunterschied zwischen dem Ausgangs-
niveau und dem angeregten Niveau eines Molekuls. Da diese Energiedifferenzen diskrete
Werte annehmen und molekulspezifisch sind, muss die Laserwellenlange auf das zu unter-
suchende Molekul abgestimmt werden. Aufgrund der starken Signale eignet sich die LIF-
Technik besonders fir die Messung von Minoritatsspezies ([1], [4] und [5]).

Anhand von Vorversuchen in Laborflammen wurden geeignete Anregungswellenlangen fur
NO, CO, OH, CH, CN und G, bestimmt, um diese in der Versuchsbrennkammer mit dem
OPO-Lasersystem selektiv nachzuweisen. Wichtig fur die selektive Bestimmung der Spezies
ist eine ausreichend hohe Signalintensitat. Zum anderen muss die Anregungswellenlange so
gewahlt werden, dass es zu keiner Uberlagerung von Fluoreszenzsignalen verschiedener
Molekiile kommt. Wegen der Linienbreite des Laserlichts von ca. 8cm™ bei 240 nm treten
Uberlagerungen der Signale haufiger als bei sehr schmalbandigen Lasern auf.

7.1. Stickstoffmonoxid NO

Im Abstimmbereich des OPO-Lasersystems liegen die NO-LIF Ubergénge der AS* - X°P
Bande. Tabelle 2 zeigt die Wellenlangenbereiche, in denen die NO-Radikale in der Ver-
suchsbrennkammer nachgewiesen werden kénnen. Die Versuche haben gezeigt, dass n
allen 4 Banden-Bereichen Wellenlangen (Energiedifferenzen) fir eine selektive Anregung
des Stichstoffmonoxids zu finden sind. Im Bereich 248,0 nm bis 244,0 nm sind die NO-LIF-
Signalintensitaten der (0,2) Bande jedoch sehr gering. AuRerdem kommt es hier in weiten
Teilen zu Uberlagerungen mit OH-LIF- und O,-LIF-Signalen [6].

Tabelle 2: Ubersicht der Wellenlangenbereiche zum Nachweis von Stickstoffmonoxid mit

dem OPO-Lasersystem.

Ubergang Wellenlange in [nm] | Bemerkung
A’ST-XP 248,0 bis ca. 244,0 | - geringe Signalintensitét
(0,2) Bande . teilweise Uberlagerung mit OH-LIF u. O,-LIF

- geringe Laserstrahlabsorption

A°’ST - X°P 237,2 bis ca. 232,8 | - maRige Signalintensitat

(0,1) Bande . teilweise Uberlagerung mit O,-LIF und LIF-
Signalen kohlenstoffhaltiger Radikale

- geringe Laserstrahlabsorption

A’ST - X°P 227,1 bis ca. 222,0 | - hohe Signalintensitat

(0,0) Bande - teilweise Uberlagerung mit O,-LIF und LIF-
Signalen kohlenstoffhaltiger Radikale

- maRige Laserstrahlabsorption

A’ST - X°P 215,6 bis ca. 210,4 | - hohe Signalintensitat

(1,0) Bande . teilweise Uberlagerung mit O,-LIF und LIF-
Signalen kohlenstoffhaltiger Radikale

- starkere Laserstrahlabsorption




Genugend hohe Signalintensitaten liegen in den Bereichen der (0,1), (0,0) und (1,0) Bande
vor. Hier Uberlagern sich die NO-LIF-Signale teilweise mit den LIF-Signalen von heil3en O,-
Molkulen der Schumann-Runge-Bander und von kohlenstoffhaltigen Radikalen. Bei bestimm-
ten Wellenlangen lassen sich die Messsignale mit Hilfe des Spektrographen trennen. Je klei-
ner die Wellenlange, desto mehr macht sich die Absorption des Laserstrahls durch Wasser-
dampf in der Flamme bemerkbar.

Far die Messung der NO-Verteilung in der Versuchsbrennkammer eignet sich z.B. die Wel-
lenlange 226,2 nm innerhalb der (0,0) Bande. Bild 2 zeigt die mittlere Verteilung der NO-LIF-
Signale Uber dem Radius in einer Hohe von 0,25 m oberhalb des Erdgasbrenners (Anre-
gungswellenlange 226,2 nm). Die Temperaturverteilung, die Besetzungsdichte und der Ein-
fluss durch elektronische Loschvorgange wurden noch nicht eingerechnet.

7.2. Kohlenmonoxid CO

Tabelle 3 enthalt eine Ubersicht tiber die Wellenldngenbereiche, in denen das Kohlenmono-
xid in der Versuchsbrennkammer mit dem OPO-Lasersystem elektronisch angeregt und an-
schlieRend detektiert werden konnte.

Tabelle 3: Ubersicht der Wellenlangenbereiche zum Nachweis von Kohlenmonoxid in einer

Flamme mit dem OPO-Lasersystem.

Ubergang Wellenlange in [nm] | Bemerkung
B'S™-X'S™ | 229,9 bis ca. 230,2 | - ausreichende Signalintensitat
(0,0) Bande . teilweise Uberlagerung mit C,- und NO-LIF

- malige Laserstrahlabsorption

C'S™-X'S™ | 217,4bisca. 217,7 | - zu geringe Signalintensitat

(0,0) Bande . teilweise Uberlagerung mit C,-, NO- und
O,-LIF

- starkere Laserstrahlabsorption

In Bild 2 ist die Verteilung der CO-LIF-Signale Uber dem Brennkammerradius dargestellt (An-
regungswellenlange 230,16 nm).

7.3. OH-Radikal

Das OH-Radikal dient als Indikator fur die Flammenfront und die Reaktionszone. Welche
Wellenlangen fur eine Messung der OH-Verteilung mit dem OPO-Lasersystem geeignet sind,
wurde bereits ausfuhrlich in [7] beschrieben. OH-LIF-Signale konnten in der Brennkammer in
folgenden Wellenlangenbereichen gemessen werden: 321,0 nm bis 302,0 nm (OH A-X (0,0)-
Bande); 291,0 nm bis 278,5 nm (OH A-X (1,0)-Bande); 271,0 nm bis 259,0 nm (OH AX
(2,0)-Bande) und 251,1 nm bis 242,1 nm (OH A-X (3,0)-Bande). Bild 2 zeigt die OH-
Verteilung gemessen bei einer Laser-Anregungswellenlange von 281,2 nm.



7.4. CH-, CN- und C,-Radikal

CH-Radikale treten im Bereich chemischer Reaktionen bei hohen Temperaturen und leich-
tem Brennstoffuberschuss in nennenswerten Konzentrationen auf. Daher ist das CH-Radikal
ein guter Marker fur die Reaktionszonen in der Erdgasflamme. Bei der Bildung des prompten
NO ist die Reaktion von CH-Radikalen mit molekularem Stickstoff zu HCN und Stickstoff-
atomen der einleitende Schritt.

Fir eine Messung der CH-Radikale mit dem OPO-System eignen sich die Ubergénge der
A’D-X’P (0,0) Bande im Wellenlangenbereich 439,3 nm bis 420,0 nm. Maximale LIF-
Streulicht-Intensitat erhalt man bei der Anregung mit einer Laserlicht-Wellenlange von
431,35 nm. In Bild 2 ist die CH-LIF-Signalintensitat Uber dem Brennkammerradius dargestellt
(Anregungswellenlange 431,35 nm).
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Bild 2: Verteilung der LIF-Signale Uber dem Brennkammerradius in einer Hohe von 0,25 m
Uber dem Erdgasbrenner

Das CN-Radikal als Zwischenprodukt bei der Entstehung des prompten NO konnte in der
Versuchsbrennkammer nicht nachgewiesen werden. Zwar liegt der B*S*-X?S* (0,1) Ubergang
des CN-Radikals bei 421,7 nm noch innerhalb des Abstimmbereichs des OPO-Lasers, j-
doch war die CN-Konzentration in der Brennkammer fiir diesen (schwachen) Ubergang un-
terhalb der Nachweisgrenze des Systems. In Laborflammen konnte die Verteilung der CN-
Radikale gemessen werden.

C,-Radikale treten in Methanflammen als Ruf3vorlaufer auf. Die Anregungswellenlangen far
das C,-Radikal liegen in weiten Bereichen des Laser-Abstimmbereichs verteilt. Die maxima-
len LIF-Signale erhalt man bei folgenden Wellenlangen: 620 nm bis 585 nm, 566 nm bis
530 nm, 519 nm bis 490 nm, 477 nm bis 455 nm und 440 nm bis 419 nm. Die C,-Radikale
wurden in diesen Wellenlangenbereichen in Laborflammen nachgewiesen. Aufgrund der



rul’freien Erdgasflamme in der Versuchsbrennkammer, konnten C,-Radikale dort nicht nach-
gewiesen werden.

8. Zusammenfassung

Mit dem OPO-Lasersystem kann eine Vielzahl verbrennungsrelevanter GroRen bestimmt
werden. Besonders der weite Abstimmbereich der Laserwellenlange und die Mdglichkeit, alle
Wellenlangen innerhalb kurzer Zeit anzufahren, ist von Vorteil. Aufgrund der Linienbreite von
ca. 8 cm™ des Laserlichts kommt es zu Uberlagerungen der verschiedenen Signale. Deshalb
mussten geeignete Anregungswellenlangen bestimmt werden um die verschiedenen Spezies
in der Flamme selektiv nachzuweisen. In der 210 kW Erdgasflamme konnten so die Tempe-
ratur, Temperaturschwankungen, Majoritatsspezies N, O,, CH,, CO, und HO; die Schad-
stoffe NO und CO; und die Radikale CH und OH bestimmt werden. CN und C, lagen unter-
halb der Nachweisgrenze.
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