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1 Einleitung 

Die begrenzten Erdölressourcen und die bei der Verbrennung von fossilen Kraftstoffen 
freigesetzten Treibhausgase sind Ursache für den Klimawandel. In Anbetracht der negativen 
Folgen des Klimawandels ist die Suche nach alternativen, erneuerbaren und CO2-neutralen 
Kraftstoffen, insbesondere biogene Kraftstoffen, von großer Bedeutung. Deshalb ist es 
absehbar, dass es in Zukunft zu einer Vielfalt an neuen Kraftstoffen auf dem Kraftstoffmarkt 
kommen wird. Auf dem Markt spielen Biodieselkraftstoffblends, Gemische aus fossilen 
Dieselkraftstoffen mit Biodiesel, bereits heute eine wichtige Rolle. Zudem sind neue 
Dieselkraftstoffe in Entwicklung, wie z. B. hydrierte Pflanzenöle (HVO) und Gas-to-Liquid-
Kraftstoffe (GtL), die als reine Kraftstoffe oder als Teil eines Kraftstoffgemisches in den Markt 
eingeführt werden. Folglich ist das wirtschaftliche Interesse an biogenen Kraftstoffen aus 
pflanzlichen und tierischen Rohstoffen groß.   

Da sich die unterschiedlichen Kraftstoffe in ihrem Brenn-, Alterungs- und Emissionsverhalten 
stark voneinander unterscheiden können, ist es notwendig, einen Kraftstoffsensor zu 
entwickeln, der dem Motorsteuerungssystem die Informationen über die aktuellen 
Kraftstoffgemische online liefern kann. 

Gleichzeitig muss sichergestellt werden, dass Verbrennungsmotoren auch bei Verwendung 
biogener Kraftstoffe die strengen Abgasnormen erfüllen, keinen erhöhten Verschleiß zeigen 
und bezüglich ihres Kraftstoffverbrauchs optimiert sind. Dies stellt bei biogenen Kraftstoffen 
aufgrund der Vielzahl der verwendeten Rohstoffquellen und der natürlichen Schwankungen 
der Rohstoffe, bezüglich des Gehalts an Inhaltsstoffen, eine besondere Herausforderung dar. 
Zudem unterliegen auch die biogenen Kraftstoffe Schwankungen, was deren Eigenschaften 
und Güte betrifft. 

Die verwendeten Kraftstoffe und deren Qualität haben einen maßgeblichen Einfluss auf die 
Verbrennungscharakteristik moderner Verbrennungsmotoren im Hinblick auf Wirkungsgrad, 
Motorverschleiß und Schadstoffausstoß. Es ist deshalb von großer ökonomischer und 
ökologischer Bedeutung, die jeweiligen Kraftstoffgemische mittels eines Kraftstoffsensors zu 
identifizieren und den Verbrennungsprozess softwareseitig zu optimieren. Für 
Kraftstoffsensoren ist nicht nur die Messgenauigkeit, sondern auch die Messgeschwindigkeit 
von Bedeutung. Ferner muss zur Online-Überwachung ein solcher Sensor den Kraftstoff ohne 
Probenvorbereitung (z. B. Verdünung) analysieren können. 

1.1 Zielsetzung 

Ziel der hier vorliegenden Arbeit ist es, die Grundlagen für die Entwicklung eines 
Kraftstoffsensors auf Basis der zeitaufgelösten laserinduzierten Fluoreszenzspektroskopie 
(ZLIF, engl. Time-Resolved Laser-induced Fluorescence Spectroscopy) zu legen. Die 
zeitaufgelöste Fluoreszenzspektroskopie besitzt eine hohe Empfindlichkeit mit 
Nachweisgrenzen im ppm- und ppb-Bereich. Im Vergleich mit der statischen 

Dieses Werk ist copyrightgeschützt und darf in keiner Form vervielfältigt werden noch an Dritte weitergegeben werden. 
Es gilt nur für den persönlichen Gebrauch.



1 Einleitung 
 __________________________________________________________________________________  

2 
 

Fluoreszenzspektroskopie ermöglicht sie die Charakterisierung von Fluorophoren bezüglich 
ihrer spektralen Eigenschaften sowie des zeitlichen Fluoreszenzverlaufs (Frequenzdomäne 
und Zeitdomäne). Die Fluorophore, die in Kraftstoffgemischen existieren und durch deren 
zeitabhängige Fluoreszenzeigenschaft identifiziert werden können, können als 
Leitsubstanzen zur Identifizierung und Charakterisierung der Kraftstoffgemische verwendet 
werden. 

In dieser Arbeit werden zuerst Dieselkraftstoffe und Biodieselkraftstoffgemische anhand 
ihrer Fluoreszenzeigenschaften charakterisiert und klassifiziert. Zweitens werden einzelne 
Fluorophore identifiziert, die maßgeblich für die Fluoreszenzeigenschaften der Kraftstoffe 
sind und die somit Rückschlüsse auf den Anteil der entsprechenden Kraftstoffkomponenten 
in Kraftstoffgemischen zulassen. Drittens wird der Zusammenhang von 
Fluoreszenzeigenschaften und Kraftstoffgüte erkannt. 

Es wurde festgestellt, dass die oxidative Alterung von Dieselkraftstoff zu einer deutlichen 
Änderung der Dieselkraftstoffgüte führt (Terry et al., 2006; Krahl et al., 2008; Fang und 
McCormick, 2006). Diese Änderungen der Kraftstoffeigenschaften werden vermutlich durch 
die Bildung von Oligomeren und die Zunahme der Säurezahl bei der thermischen und 
oxidierten Alterung verursacht. Mögliche Schäden und Probleme durch diesen gealterten 
Kraftstoff können z.B. an Kraftstoffpumpen, Einspritzsystemen, dem Motorölkreislauf und 
der Abgasnachbehandlung entstehen. Der stetige Eintrag von Kraftstoff in das Motoröl wird 
durch Biodieselbeimengung zunehmend zum Problem. Während herkömmlicher fossiler 
Dieselkraftstoff aus dem Motoröl destilliert, verbleibt der Biodiesel aufgrund seiner höheren 
Siedelage im Öl. Auch hier kann der Biodiesel Oligomere bilden, welche zu Ablagerungen und 
Schäden führen. Ein verkürztes Ölwechselintervall ist die Folge. Gealterter Biodiesel kann 
aber auch in der Abgasnachbehandlung für Probleme sorgen. Die erhöhte Viskosität bei 
gealtertem Biodiesel führt zu einer schlechteren Zerstäubung beim Einspritzen, wodurch es 
zu einer Zunahme von Ruß bzw. unverbranntem Kraftstoff im Abgasnachbehandlungssystem 
kommen kann (National Biodiesel Board 2007). Ein wichtiges Ziel dieser Forschungsarbeit ist 
es, mittels der ZLIF und der statischen Fluoreszenzspektroskopie über die Messung von 
alterungsbedingten Oxidationsprodukten Aussagen über die Güte von Kraftstoffen und 
Kraftstoffgemischen treffen zu können. Ferner soll ein Kraftstoffsensorprototyp ausgelegt, 
aufgebaut und erprobt werden, der in Zukunft als Handgerät die Kraftstoffgüte im Feld 
ermitteln kann. 

Neben den auf dem Markt befindlichen Reinkraftstoffen und Kraftstoffblends sollten auch 
mögliche neue (Bio-)Kraftstoffgenerationen in die Betrachtung einbezogen werden. Auf 
diesem Hintergrund entstand eine Zusammenarbeit mit dem Projekt „Parametrierung der 
physikalisch-chemischen Eigenschaften von Biokraftstoffen der 1,5. 
Generation“ (Förderkennzeichen: 22004810) am Thünen-Institut für Agrartechnologie (TI) in 
Braunschweig (Schaper et al., 2014). Diese Zusammenarbeit ermöglichte die Einbeziehung 
neu entwickelter Kraftstoffe in das Konzept des Kraftstoffsensors. Unter Biokraftstoffen der 
1,5. Generation werden hier Mischungen aus fossilen und biogenen Kraftstoffen mit Anteilen 
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von Fettsäuremethylestern (engl. Fatty Acid Methyl Ester, FAME) und hydriertem Pflanzenöl 
(engl. Hydrotreated Vegetable Oil, HVO) sowie Alkoholen verstanden.  

1.2 Aufbau der Arbeit 

Nach der Darstellung der Zielsetzung der hier vorliegenden Forschungsarbeit wird der 
Forschungsstand zur Bestimmung von Kraftstoffen mittels der Fluoreszenz-Methoden 
aufgezeigt (Kapitel 2). Kapitel 3 enthält die theoretischen Grundlagen für die Fluoreszenz und 
beschreibt die Eigenschaften aktueller Kraftstoffe. Die im Rahmen dieser Arbeit benutzten 
Kraftstoffe, Chemikalien, analytischen Geräte sowie chemometrischen Methoden zur 
Auswertung der Messdaten werden in Kapitel 4 und 5 beschrieben. Kapitel 6 stellt die 
Ergebnisse, die angewandten Mess- und Auswertungsmethoden zur Charakterisierung und 
zur Quantifizierung der Kraftstoffe sowie zur Bestimmung der Oxidationsstabilität der 
Kraftstoffe dar. Kapitel 7 erläutert die auf den in dieser Forschungsarbeit gewonnenen 
Erkenntnissen basierenden Grundlagen zur Auslegung eines Kraftstoffsensors. Anschließend 
werden in Kapitel 8 der Aufbau und die Anwendung eines im Rahmen der Forschungsarbeit 
entwickelten Kraftstoffsensors vorgestellt. Eine Zusammenfassung der Forschungsarbeit 
sowie ein Ausblick zur Weiterentwicklung des Kraftstoffsensors (Kapitel 9) runden die hier 
vorliegende Dissertation ab. 
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2 Stand der Forschung 

In einem bereits erfolgreich abgeschlossenen Projekt der Hochschule Coburg und des 
Thünen-Instituts für Agrartechnologie wurde ein kommerzieller Biodieselsensor entwickelt, 
der den Anteil von Biodiesel in Kraftstoffgemischen über die Dielektrizitätszahl, d. h. über 
einen globalen Parameter misst (Munack und Krahl, 2003).  

Die auf der Fluoreszenzspektroskopie basierenden Methoden zur Analyse von Fluorophoren 
sind einfach und können schnell genaue Messergebnisse liefern (Hengstermann und Reuter, 
1980; Barbini et al., 1992; Camagni et al., 1992; Ralston et al., 1996; Patsayeva et al., 2000; 
Zawadzki et al., 2007; Kulkarni et al., 2008; Steffens et al., 2011; Scherer et al., 2011). 
Allerdings sind diese Verfahren nicht geeignet, um auf eine längere Distanz zu messen, da ein 
einstellbarer Laser erforderlich ist, der in der Regel zu schwache Intensitäten liefert (Quinn et 
al., 1994; Ryder et al., 2002). 

Die laserinduzierte Fluoreszenzspektroskopie (LIF) und die zeitaufgelöste laserinduzierte 
Fluoreszenzspektroskopie (ZLIF) sind etablierte analytische Messmethoden. Sie werden 
beispielsweise verwendet, um die Verschmutzung von Luft, Wasser und Boden zu 
untersuchen (Bublitz et al., 1996; Schade und Bublitz, 1996; Lemke et al., 2005; Hawthorne 
et al., 2008; Hottle et al., 2009) oder um biologische Proben, klinische Proben oder 
Lebensmittel zu untersuchen (Kuckenberg et al., 2009; Noh und Lu, 2007). In der 
Kraftstoffforschung wurde die LIF verwendet, um im Verbrennungsprozess die räumliche 
Mischung von Kraftstoff und Luft zu analysieren (Schulz und Sick, 2005; Smith und Sick, 2007). 
Die genaue Kontrolle des Mischungsprozesses von Kraftstoff und Luft ist Voraussetzung für 
einen schadstoffarmen, sicheren und zuverlässigen Verbrennungsprozess. Eine weitere 
Anwendung der LIF bei Verbrennungsprozessen war die Messung der während des 
Verbrennungsprozesses entstehenden Stickoxide (Verbiezen et al., 2007). In der 
strukturellen Forschung zur Charakterisierung der Fluorophore in Gasölen und ihren 
entschwefelten Ölen wurden zuerst einzelne Fluorophore durch Hochleistungsflüssigkeits-
chromatographie (HPLC) getrennt und dann durch Gaschromatographie mit Massenspektro-
skopie (GC-MS) identifiziert. Anschließend wurden ihre Fluoreszenzemissionsspektren mit 
denen von bekannten polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffen (PAK) verglichen 
(Ma et al., 1996).  

Bei der Fluoreszenzspektroskopie handelt es sich um eine sehr empfindliche, aber im 
Allgemeinen wenig spezifische Messmethode. So erzeugen Fluorophore mit einer sehr 
ähnlichen chemischen Struktur Fluoreszenzspektren mit nur geringen Unterschieden. Um 
strukturell ähnliche Fluorophore unterscheiden und Gemische von Fluorophoren im Hinblick 
auf einzelne Komponenten untersuchen zu können, wurden deshalb verschiedene 
Messtechniken und Auswertemethoden entwickelt: 

Die Variation der Anregungswellenlänge ermöglicht anhand ihrer Anregungs-Emissions-
Matrix (engl. Excitation-Emission-Matrix, EEM) eine Unterscheidung von einzelnen 
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