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1. Einleitung

Gewdsserfernerkundung

Gewasserforschung ist ohne den Einsatz abbildender Instrumente auf Flugzeugen
oder Satelliten nicht mehr denkbar, denn nur durch bildhafte Darstellung lassen sich
flachenhafte Strukturen, etwa die Verteilung von gelésten und suspendierten Stoffen
im Wasser, erkennen. Mit der Beprobung vom Schiff aus lassen sich zwar wesentlich
mehr Substanzen bestimmen, und das auch als Tiefenprofil, doch da der Zeitaufwand
fur die Probenahme und die Analyse von Wasserproben recht groB ist, werden bei
Routinemessungen immer nur wenige MeBstellen untersucht. Eine gréBere Anzahl
von Probenahmen wird nur selten, wahrend personalintensiver MeBkampagnen,
durchgefuhrt. Bei solchen Kampagnen kann man sicherstellen, daB die Proben
représentativ fir das Gewasser sind, falls sich zeigt, daB die Wasserinhaltsstoffe eini-
germaBen homogen verteilt sind. Haufig findet man aber aber inhomogene Verteilun-
gen vor, sog. "Patches”, und dann gewéhrleistet nur ein Bild zuverlassig die Ex-
trapolation der MeBwerte auf das Untersuchungsareal.

Fidr manche Anwendungen ist es ausreichend, markante Unterschiede in der Wasser-
farbe durch photographische Luftbildaufnahmen zu dokumentieren. Quantitative
Aussagen uber Konzentrationen lassen sich aus gewdéhlichen Fotos aber nur unter
groBem Aufwand ableiten. Bei Routineuntersuchungen ist dies nur méglich, wenn die
"Wasserfarbe" in einer definierten Weise spektral und radiometrisch charakterisiert ist,
das heiBt mit einem kalibrierten Sensor.

Fur die Konzentrationsbestimmung eignet sich generell nur der sichtbare Bereich des
elektromagnetischen Spektrums, da in anderen Spektralbereichen die Eindringtiefe
weniger als 1 cm betrdgt.* Nutzt man als Lichtquelle die Sonne, so spricht man von
einer passiven Messung; beleuchtet man das Wasser mit einer geeigneten Licht-
quelle, etwa einem Laser, so nennt man das Verfahren aktiv. Die Nachweisgenau-
igkeit ist bei aktiven Messungen hdéher, da sich die Lichtquelle in Bezug auf optische
Eigenschaften individueller Substanzen im Wasser optimieren I1&Bt. AuBerdem kénnen
im Pulsbetrieb Tiefenprofile gemessen werden, und aktive Messungen sind auch
nachts méglich. Allerdings ist die Bilderzeugung im Flugzeugeinsatz mit einem hohen
technischen Aufwand verbunden. Die meisten aktiven Systeme fihren Punktmessun-
gen durch, die zu einer Bodenspur zusammengesetzt werden. Die vorliegende Arbeit
konzentriert sich auf passive Messungen.

Das klassische Beispiel fur den Wert passiver Spektralmessungen ist der Coastal
Zone Color Scanner (CZCS) auf dem amerikanischen Satelliten Nimbus-7, der von
1978 bis 1986 in Betrieb war. Aus seinen Messungen konnte erstmals die Chloro-
phyllkonzentration in den Weltmeeren kartiert werden. Einen Uberblick Uber die
Vielfalt der Anwendungen dieses Datensatzes gibt das Buch von Barale und Schilitten-

*Diese Spektralbereiche lassen sich zum Studium der Wasseroberflache nutzen, etwa zur Messung
der Oberflachentemperatur (thermisches Infrarot um 10 um) oder zur Bestimmung der Lénge und
Hoéhe von Wasserwellen (Mikrowellen im cm-Bereich).
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hardt (1993). Es enthélt auch einen Artikel, in dem die zukunftigen satellitengestitzten
Sensoren zur Beobachtung der Meere vorgestellt werden (van der Piepen und
Doerffer 1993). Sie bieten mehr Spektralkanéle als der CZCS, wodurch man erwarten
kann, daB die Gewasseranalyse in Klstenbereichen erheblich verbessert wird.

Satelliten sind unverzichtbar fiir globale Beobachtungen, doch fiir Messungen an
kleineren Arealen ist man mit Flugzeugen wesentlich flexibler. Da Erdbeobachtungs-
satelliten dieselbe Gegend in Zeitabstdnden von 1 bis 2 Wochen oder l&nger (ber-
fliegen, lassen sich kurzzeitige Ereignisse wie Algenbliiten, die oft von besonderem
Interesse sind, nur mit Flugzeugen gezielt beobachten. Hier lassen sich auch giinstige
Wetterverhdaltnisse ausnutzen. Fur viele Binnengewdasser ist Uberdies die hohe
raumliche Auflésung von Flugzeugmessungen unverzichtbar; man erreicht problemlos
RastergréBen unter 10 Meter. Als Beispiel fir ein modernes Flugzeuginstrument, das
fur die Gewasserfernerkundung optimiert ist, sei das deutsche ROSIS genannt
(Doerffer et al. 1989).

Das Ziel jeder Gewdasseranalyse ist es, die Konzentrationen der Wasserinhaltsstoffe
zu ermitteln. Bei Fernerkundungsmessungen mufB3 dazu das im Wasser reflektierte
Licht Uber ein Modell mit den Inhaltsstoffen in Verbindung gebracht werden. Dieses
Modell wird als Bioalgorithmus bezeichnet, da viele Inhaltsstoffe biologischer Natur
sind. Bei Flugzeug- und Satellitenmessungen sind jedoch zun&chst zwei Probleme zu
I6sen, die bei vergleichbaren Unterwasser-Messungen nicht auftreten:

1. das Streulicht der Atmosphére, das in den Sensor gelangt, und die Dampfung des
MeBsignals beim Durchgang durch die Atmosphéare mussen bertcksichtigt werden
(Atmospharenkorrektur),

2. das an der Wasseroberflache reflektierte Licht muB berechnet und vom MeBsignal
subtrahiert werden.

Eine gute Darstellung dieser Probleme und ihrer Lésungsansétze gibt Gordon (1993).
Zufriedenstellende Ergebnisse erhalt man bisher nur fir den Fall, daB folgende Bedin-
gungen erfullt sind:

- wolkenloser Himmel,
- bekannter Aerosoltyp,

- flr mindestens einen Spektralkanal wird das ins Wasser eindringende Licht
absorbiert.

Bei wolkenlosem Himmel 148t sich die Strahlungsverteilung des Himmels berechnen
und daraus das an der Wasseroberfliche reflektierte Licht, wenn Sonnenstand,
Beobachtungswinkel und Windgeschwindigkeit bekannt sind. Subtrahiert man diesen
Anteil vom gemessenen Wert, so erhélt man flr Spektralkanéle, bei denen die
Reflexion im Wasser Null ist, das Streulicht der Atmosphéare. Kennt man den Aerosol-
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typ, das heiBt die GréBenverteilung und den Brechungsindex der Aerosole, so 4Bt
sich auf den Streulichtanteil in den anderen Wellenldngenbereichen extrapolieren.

Dieses Standardverfahren fiihrt im offenen Ozean zu guten Resultaten, da hier die
Reflexion des Wassers im Infraroten vernachldssigbar ist und das Streuverhalten
maritimer Aerosole zuverldssig charakterisiert ist. Bei Gew&dssern mit hohem Schweb-
stoffgehalt oder mit Oberflachenfilmen - Klistenbereiche der Meere, Fllsse, Binnen-
gewasser - reflektiert das Wasser aber haufig im gesamten Spektralbereich. AuBer-
dem l&aBt sich das Streuverhalten von Aerosolen, die in terrestrischer Umgebung
aufteten, nur ungenau abschéatzen. Hier ist es nicht mdglich, beim MeBsignal zwi-
schen dem im Wasser, dem an der Wasseroberflache und dem in der Atmosphére
reflektierten Licht zu unterscheiden. Eine Trennung dieser drei Anteile gelingt nur mit
einem Modell, das sowohl die Atmosphére als auch das Gewasser umfaft.

Bei Messungen vom Schiff aus vereinfacht sich das Problem, da das von der Atmo-
sphére in den Sensor gestreute Licht vernachldssigt werden kann. Hier 148t sich
untersuchen, wie gut das im Wasser riickgestreute Licht von dem an der Wasserober-
flache reflektierten Licht getrennt werden kann, wenn die Strahlungsverteilung am
Himmel nicht bekannt ist. In der vorliegenden Arbeit wird ein Verfahren entwickelt, das
diese Trennung erfolgreich durchflhrt. Damit ist die Voraussetzung fiir das eigentliche
Ziel der Arbeit erflillt, der Entwicklung eines Bioalgorithmus fiir Gewasser, bei denen
im Infraroten die Reflexion nicht vernachléssigbar ist, und in denen eine Vielzahl von
Substanzen geldst oder suspendiert sind.

Uberblick der Arbeit

Die MeBdaten fir die vorliegende Arbeit wurden wahrend 36 Ausfahrten des For-
schungsschiffs "Robert Lauterborn" am Bodensee gesammelt. Mit einem Spektrome-
ter wurden von Deck aus die Spektralmessungen durchgefiihrt. Dartiberhinaus konnte
auf umfangreiche in-situ-Daten zurlickgegriffen werden, die von der Universitét Kon-
stanz durch Analyse von Wasserproben gewonnen wurden. Der Datensatz deckt den
biologisch interessanten Zeitraum April bis November ab.

Die Messungen wurden, unabhéngig vom Wetter, in wéchentlichem Turnus durch-
gefuhrt. Der Himmel war sehr haufig bewélkt oder bedeckt, und in solchen Féllen
bereiten die Spiegelungen der Wolken an der Wasseroberflache groBe Probleme bei
der Auswertung von Spektralmessungen. Von daher ergab sich die Notwendigkeit, ein
Verfahren zu entwickeln, mit dem sich die Reflexionen an der Wasseroberflache
korrigieren lassen, auch wenn die Strahlungsverteilung des Himmels nicht bekannt ist.
Diese "Wolkenkorrektur" ist Thema des Kapitels 2.

Die weiteren Teile der Arbeit befassen sich mit der Entwicklung eines Bioalgorithmus.
Ziel war es nicht, mit Hilfe einer statistischen Auswertung eine méglichst gute Uber-
einstimmung zwischen Parametern der Spektralmessungen und in-situ-Daten zu
erzielen, denn ein solcher empirischer Algorithmus ist flir andere Gewassertypen nicht
geeignet. Es wurde vielmehr Wert darauf gelegt, die optischen Eigenschaften von
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Gewassern systematisch darzustellen, um eine modellméBige Beschreibung zu
erhalten, die fur jedes Gewé&sser anwendbar ist. Dieser systematische Teil umfaBt das
Kapitel 3.

Ausgehend von Erkenntnissen dieses systematischen Teils wurden 2 PC-Programme
geschrieben, mit denen sich durch sog. "inverses Modellieren" die Konzentrationen
von Pigmenten bzw. einzelner Phytoplanktonklassen bestimmen lassen. Sie sind in
Kapitel 4 beschrieben.

Bevor die Ergebnisse des Modellierens mit in-situ-Messungen verglichen werden
konnten, muBten diese in Hinblick auf die Erfordernisse der Fernerkundung ausgewer-
tet werden. Der in-situ-Datensatz und die daraus abgeleiteten SchluBfolgerungen
werden in Kapitel 5 dargestellt.

In Kapitel 6 wird der Vergleich zwischen in-situ-Daten und den Ergebnissen der
Modellierung durchgefiihrt. Das Modell bringt eine deutliche Verbesserung gegendiber
anderen Modellen: es erlaubt die Unterscheidung zwischen 4 "optischen Klassen" des
Phytoplanktons, und dies bei jedem Wetter.

Ausblick

Da die Modellierung der Albedo von Gewassern, die in der vorliegenden Arbeit
vorgestellt wird, zuverlassig funktioniert, bietet sie eine gute Grundlage fiir ein gekop-
peltes Atmospharen-Wasser-Modell, mit dem sich Flugzeug- und Satellitenmessungen
auch bei kritischen Gewassertypen und Lichtverhéaltnissen auswerten lassen. Die
Implementierung eines solchen Modells fiir die Datenauswertung bestehender und
zukunftiger Sensoren in bestehende Bildverarbeitungssoftware wird der Schwerpunkt
der zukunftigen Arbeit sein.



2. Passive Spektroskopie bei variabler
Bewolkung

Wahrend aktive spektroskopische Methoden unabhéngig von den Lichtverhéltnissen
sind, haben passive Methoden den Nachteil, nur bei bestimmten Witterungsverhaltnis-
sen brauchbare Daten zu liefern. Speziell bei der Spektroskopie von Gewéssern, wo
ein GroBteil der detektierten Strahlung Reflexionen an der Wasseroberflédche sind,
héngt die Genauigkeit, mit der Information lber den Wasserkdrper extrahiert werden
kann, erheblich von der Rauhigkeit der Wasseroberfliche und von der Bewélkung ab.
Wegen solcher Witterungseinfllisse werden viele bei Routinemessungen gewonnene
Daten nicht ausgewertet, oder Messungen werden Uberhaupt nur unter glinstigen
Bedingungen durchgefiihrt.

Fur die Kontinuitat eines Datensatzes ist es ein unbefriedigender Zustand, wenn die
Beobachtungsmdglichkeiten in dieser Weise eingeschréankt sind. Deshalb wurde eine
Methode entwickelt, um brauchbare Reflexionsspektren auch aus Messungen ab-
zuleiten, die einen unbekannten Anteil von Oberflichenspiegelungen enthalten oder
bei denen die begleitende Messung der einfallenden Strahlung den EinfluB der Bewdl-
kung nicht korrekt wiedergibt.

Es zeigt sich, daB der Spektralverlauf der einfallenden Strahlung im Bereich 400 bis
800 nm fur eine Auflésung von 2 nm mit einer Genauigkeit besser als 99.8 Prozent
durch die Addition von lediglich 4 Basisspektiren dargestellt werden kann. Diese
Basisspektren &ndern sich weder im Lauf des Tages noch im Laufe des Jahres.
Deshalb kann man das Reflexionsspektrum berechnen, ohne die einfallende Strah-
lung zu messen, wenn man die relativen Anteile der 4 Basisspektren fiir eine Strahl-
dichtemessung des Wassers kennt. Diese Anteile lassen sich aus dem Reflexions-
spektrum selbst ableiten, da sie dort charakteristische Fehler erzeugen, wenn sie
nicht korrekt sind.

Im vorliegenden Kapitel wird zundchst das Modell vorgestellt, demzufolge sich die
einfallende Strahlung als eine Summe von 4 Basisspektren darstellen 14Bt. Zwei
dieser Basisspektren lassen sich berechnen, die beiden anderen werden aus einer
Vielzahl von Messungen abgeleitet. Dieses Modell bildet die Grundlage fiir eine
Wolkenkorrektur bei Messung des Spektralverlaufs der Albedo von Gewassern. Es
wird gezeigt, wie sich in einem Inversverfahren gleichzeitig die korrekten Spektren der
einfallenden Strahlung und der Reflexion bestimmen lassen. Aus dem Vergleich von
korrigierten und unkorrigierten Reflexionsspektren lernt man, daB sich bei Bewélkung
meist nur korrigierte Spektren sinnvoll interpretieren lassen.
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2.1 Analyse der einfallenden Strahlung

2.1.1 Vier-Quellen-Modell

Fir eine quantitative Interpretation von Spektralmessungen ist es notwendig, die ein-
fallende Strahlung zu kennen.

Das Licht, das auf die Wasseroberflache fallt, kommt aus dem oberen Halbraum, das
heiBt von allen Punkten (6,®) des Himmels mit Zenitwinkeln 6 von O bis w/2 und
Azimutwinkeln @ von 0 bis 2x. Ein Detektor mit kleinem Offnungswinkel miBt die
Lichtintensitét in der Einheit mMW m™ nm™ sr™'. Diese Gr6Be wird als Strahldichte L
(englisch radiance) bezeichnet. Ist der Detektor zum Himmel gerichtet (genauer, in
den oberen Halbraum), so erfaBt er die abwérts gerichtete Strahlung, was durch den
Index "d" (fur englisch downwelling) gekennzeichnet wird; andernfalls registriert er die
aufwéarts gerichtete Strahlung (Index "u" fir upwelling). Das Integral der abwarts-
gerichteten Strahldichte Uber den oberen Halbraum - wegen der Projektion gewichtet
mit cosB - ist die Bestrahlungsstarke E, (englisch irradiance):*

2x w2
E) = f f L(\0,®) cosd sin® do dd. (2.1)

®=0 6=0

Die abwartsgerichtete Strahldichte an den Koordinaten (8,®) des Himmels setzt sich
aus zwei Anteilen zusammen: aus transmittiertem und aus gestreutem Licht. Ist E,(\)
die Bestrahlungsstérke auBerhalb der Atmosphére (Solarkonstante), so gilt deshalb:

LN = EM) (cf 1) + ¢ b()).

t(A) und b(A) bezeichnen den Spektralverlauf von Transmission und Streuung, c¢’, und
c’, geben den jeweiligen Anteil an. Zur Vereinfachung der Gleichungen wurden die
Argumente (8,®) weggelassen.

Fir die Analyse gemessener Spektren der Bestrahlungsstérke wird nun die Annahme
gemacht, daB sich die Strahldichte L (A) als Summe von vier Strahlungsquellen
schreiben 14Bt:

L) = E

0

M) (¢, () + 6, A™* + ¢, A" + ¢, t(A) ). (2.2)

*Die Nomenklatur orientiert sich an an den Empfehlungen der International Association of Physical
Oceanography, IAPO (Morel und Smith 1982).
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Dabei ist t,(\) das Transmissionsspektrum der Atmosphére, A* und A" sind Rayleigh-
und Mieanteil der Streuung. Das "Wolkenspektrum" t;(A) ist eine Kombination aus
Transmissions- und Streuspektrum des Wassers in der Atmosphére (in Form von
Dampf oder Wolken), welche sich im Rahmen dieses Modells nicht weiter trennen
lassen.

Der Mieanteil A™" der Streuung stellt die Aerosolstreuung dar. Aerosole werden
gewobhnlich als kugelférmige Partikel mit einer bestimmten GréBenverteilung behan-
delt (Mietheorie, vergleiche Abschnitt 3.1.4). Die GréBenverteilung ist neben dem
Brechungsindex der wichtigste Parameter, der tber die Wellenldngenabhangigkeit der
Streuung entscheidet. Deshalb bedeutet die Unterscheidung verschiedener Aerosolty-
pen (zum Beispiel maritim, kontinental) im wesentlichen eine unterschiedliche GréBen-
verteilung. Die Streuung der Aerosole ist ndherungsweise proportional zu A™", wobei
der Angstrémkoeffizient n von der GréBenverteilung abhingt (siehe etwa Gordon
1993). Je mehr sich der Brechungsindex dem des Wassers ndhert und je gréBer die
Partikel sind, desto kleiner wird n. n liegt meist zwischen 0.5 und 2.

Da die in der Praxis verwendeten Spektren t,(A) und t;(A) einen unbekannten Mie-
anteil enthalten (siehe 2.1.3 und 2.1.4), ist der Parameter n nicht der korrekte Ang-
stromexponent aus den Mierechnungen, sondern eine GréBe, welche die Aerosol-
streuung relativ zum Mieanteil in t,(A) und t.(A) parametrisiert. n wird deshalb im
folgenden als relativer Angstrémexponent bezeichnet. Der korrekte Angstrémexponent
kann mit dem vorliegenden Modell nicht bestimmt werden.

Unter der Voraussetzung, daB sich an verschiedenen Punkten (8,®) des Himmels nur
die relativen Anteile c, der vier Quellen &ndern, aber nicht ihre Spektralabhangigkeit,

I&Bt sich (2.2) in (2.1) einsetzen und alle A-abhangigen Funktionen kénnen vor das
Integral gezogen werden. Damit folgt:

Ed()") =a Esun()") ¥ '3 Esky()") +y EMie(}"ln) +90 Ecloud()")' (23)

Die vier Quellen E,(A) werden im weiteren Text mit folgenden Bezeichungen zitiert:

E..0\) =E,(\) -t,(\) = direkte Sonnenstrahlung
E,,0) =E,\) - (\W\)* = blauer Himmel

E,.(\,n) =E,\) -(\\,)" = Miestreuung, Aerosolstreuung
Eooua®) = E;(\) ~tc(h) = Wolken

A\, und A, sind Referenzwellenldngen, die bei der Normierung der Quellen festgelegt
werden (Abschnitt 2.1.5). Die relativen Anteile o, B, y, 6 der 4 Quellen E,(\) variieren
von Messung zu Messung, sie ergeben sich aus den Parametern ¢,(6,®) von Glei-
chung (2.2) durch Integration tber den oberen Halbraum.

Das Spektrum E,(\) ist aus der Literatur bekannt (Neckel und Labs 1981), die Spek-
tren t,(A) und t;(\) werden in den folgenden Abschnitten 2.1.3 und 2.1.4 aus Messun-
gen abgeleitet. Wie in Abschnitt 2.1.6 gezeigt wird, funktioniert die Zerlegung eines
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gemessenen Spektrums nach Gleichung (2.3) in der Praxis sehr gut, selbst wenn
man n=0 setzt: der Fehler betrdgt maximal 0.24%, im Mittel sogar nur 0.11%.

2.1.2 Messung der einfallenden Strahlung

Die abwértsgerichtete Bestrahlungsstérke E (A) kann prinzipiell mit zwei Methoden
gemessen werden: mit einem Cosinusdetektor oder mit einem Lambertreflektor.

Ein Cosinusdetektor integriert die Strahldichte L,(\,0,®) gemaB Gleichung (2.1) auf,
das heiBt er miBt direkt die Einstrahlung, wobei er den Anteil aus der Richtung (6, )
mit dem Cosinus des Zenitwinkels 8 gewichtet. Mit einem Reflektor miBt man E;()\)
indirekt: man detektiert die vom Reflektor gestreute Strahlung. Wenn der Reflektor die
auftreffende Strahlung diffus reflektiert, ohne eine Richtung zu bevorzugen, so spricht
man von einem Lambertreflektor. Ein Sensor der auf einen Lambertreflektor gerichtet
ist, registriert eine Strahldichte L (A) = E,(\)/=.

Da kein Cosinusdetektor zur Verfligung stand, wurde die Strahldichte gemessen, die
von einer weiBen Teflonplatte reflektiert wird. Eine Teflonplatte ist zwar kein idealer
Lambertreflektor, doch da bei jedem Wetter gemessen wurde, war ein witterungs-
bestandiger Reflektor erforderlich, so daB die ublichen WeiBstandards (gepreBtes
Bariumsulfat, Magnesiumoxid oder Titandioxid) nicht in Frage
kamen. Um eine diffuse Reflexion lber einen mdglichst gro- N
Ben Winkelbereich zu erhalten, wurde die Oberflache der —O—
Teflonplatte mit Sandpapier aufgerauht. Dadurch wurde er-
reicht, daB Spiegelungen erst bei Winkeln oberhalb von etwa
45° auftreten. Zur Vermeidung dieser Spiegelungen wurde bei
der Messung darauf geachtet, daB der Winkel zwischen Son-
ne und Normale der Platte klein war. Wie in nebenstehender
Skizze veranschaulicht, wurde der Stativkopf, auf dem das
Spektrometer montiert war, so gekippt, daB das Spektrometer

mdglichst diametral zur Sonne blickte. Die Teflonplatte wurde

senkrecht zur optischen Achse des Spektrometers gehalten. Teflonplatte

Spektrometer

Selbst wenn man einen idealen Lambertreflektor zur Verfligung hétte, lieBe sich aus
folgenden Griinden das fiir die Berechnung der Reflexion relevante Spektrum E,(\)
nicht korrekt ermitteln:

1. Fur die Berechnung der Reflexion ist die Kenntnis der Bestrahlungsstarke unter
Wasser erforderlich. Sie 148t sich aus der Messung von E,(\) Uber Wasser nicht
ableiten, denn die abwartsgerichtete Strahldichte aus dem Zenitwinkel 6 wird von
einem Sensor Uber Wasser nach Gleichung (2.1) mit cos6 gewichtet, unter Wasser
hingegen mit cos®’, wobei der Winkel 6’ nach dem Snelliusschen Brechungsgesetz
Uber sin® = n sin®’ mit dem Winkel 8 zusammenhéngt (n = Brechungsindex von
Wasser). Da 68'<8, sind die Gewichtsfaktoren unter Wasser gréBer als Uber Was-
ser. Mit zunehmendem 6 vergréBert sich der Unterschied in der Bewertung. Fir
die Strahlung in der Nahe des Horizonts beispielsweise (6=90°, 8'=48.6°= Grenz-
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winkel der Totalreflexion) ist die Gewichtung lber Wasser cos6=0, unter Wasser
hingegen cosB’=0.66. Zusatzlich zum erhdhten Anteil der Strahlung aus groBen
Zenitwinkeln miBt ein Detektor unter Wasser im Winkelbereich 48.6°<8’<90° Strah-
lung, die den Wasserkorper nicht verlassen kann (Streulicht aus dem Wasser).*

2. Je nach Bewdlkung dauert eine Strahldichtemessung des Wassers zwischen 5 und
40 Sekunden. Die Wasserfldche im Blickwinkel des Spektrometers bewegt sich
wahrend dieser Zeit, damit andert sich auch die Bestrahlungsstérke flir die Was-
serséule unterhalb dieser Flache. Eine korrekte Mittelung bei der anschlieBenden
Messung der Bestrahlungsstérke ist nicht méglich.

3. Wahrend der Strahldichtemessung des Wassers oder in der Zeit bis zur Messung
von E, kann sich die Einstrahlung dndern, wenn Wolken am Himmel ziehen.

Da die abwartsgerichtete Bestrahlungsstarke mit dem verwendeten Spektrometer aus
prinzipiellen und meBtechnischen Griinden nicht korrekt gemessen werden kann,
wurde ein Korrekturverfahren entwickelt, mit dem sich die Reflexion dennoch anna-
hernd korrekt bestimmen 1aBt. Es ist in Abschnitt 2.3.5 dargestellt.

2.1.3 Bestimmung des Spektrums der direkten Sonnenstrahlung

Das Spektrum der direkten Sonnenstrahlung setzt sich aus der Solarkonstante E,(A)
und dem Transmissionsspektrum der Atmosphére t,(A) zusammen. Die Solarkon-
stante ist in Abbildung 2.1 dargestellt. Sie wurde dem Artikel von Neckel und Labs
(1981) entnommen, wo sie fur eine spektrale Aufldésung von 2 nm tabelliert ist. Etwa
diese Aufldsung besitzt auch das Spektrometer, mit dem die Spektren dieser Arbeit
gemessen wurden.**

Aus Gleichung (2.3) ist ersichtlich, daB fiir =0 die einzige unbekannte Spektralfunk-
tion t,(A) ist, deshalb 4Bt sich t,(A) prinzipiell durch Vergleich zweier Messungen
ermitteln, wenn sie sich deutlich in den Anteilen a, B, y unterscheiden. Diese Parame-
ter sowie n sind unbekannt und mussen beim Vergleich ermittelt werden, hingegen
sind A, und A, beliebig. Bis zur Festlegung von A, und A, bei der Normierung der 4
Quellen in Abschnitt 2.1.5 werden sie gleich 1 nm gesetzt und in den Gleichungen
weggelassen.

0=0 bedeutet eine Atmosphéare ohne Wasserdampf und ohne Wolken. Diese hat man
nie, doch wenn man die Messungen an wolkenlosen Tagen sichtet, |&Bt sich der

MeBtag mit minimalem Wassergehalt identifizieren, wie noch erlautert wird. Ermittelt
man fur diesen Tag das Spektrum t,(A), so erflillt dieses véllig den Zweck, die varia-
blen Spektren zu trennen. Deshalb wird flr den Tag mit minimalem Wassergehalt der
Atmosphére 6=0 gesetzt.

*Die hier angesprochene Problematik wird ausfiihrlich in Abschnitt 2.3.1 diskutiert.

**Die Details zum Spektrometer stehen in Abschnitt 5.1.1.
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Abb. 2.1: Solarkonstante E,()\). Nach Neckel und Labs (1981). Spektrale Auflésung:
2 nm. Zuordnung der Absorptionslinien nach Bergmann und Schéfer (1981).

Fur eine Messung E,, die an einem Tag mit 8=0 durchgefihrt wird, 148t sich nach
(2.3) die gesuchte Funktion

E\(\) - B, E;(N) AM* -y, E,(A) A"

ta(A) = o E(N

(2.4)

berechnen, wenn die Anteile a,, B,, v, und der relative Angstrémkoeffizient n bekannt
sind. Um diese Anteile zu ermitteln, muB ein Vergleich mit einer zweiten Messung E,
durchgefluhrt werden. Wenn t,(A) fur beide Messungen identisch ist, so folgt

E1()") - ﬁ1 Eo()") At = Y1 Eo()") AT _ Ez(}") - Bz EOO") At - Y2 Eo()‘-) AT
oy E,) ) o E()

und daraus nach Umformung

a, E\(A) - a, Ez()‘) * (a1y2 - O‘2Y1) E,(\) A"

af, - o,f,

E,(\) A% =
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Auf der linken Seite steht eine bekannte Funktion, auf der rechten Seite sind die
Funktionen E,(A), E,(\), E,(A) bekannt, die Parameter o, B, Y1, %, B2 Y- N Sind ge-
sucht. Die rechte Seite 148t sich zwar durch Variation dieser Parameter in einem
Inversverfahren an die linke Seite anpassen. Das Ergebnis ist allerdings nicht ein-
deutig, weil den 6 Anteilen nur 3 festgelegte Funktionen gegentiberstehen. Eindeutig
kdnnen nur 3 Anteile x, y, z bestimmt werden:

EM M = x E() -y EM) + 2 EQ) A" = £, (2.5)

Sind x, y, z bekannt, so kann man damit das Verhéltnis a,/o, angeben, denn wie man
sieht, ist
ay

a,

Y
X

Dieses Verhéltnis ist nutzlich, weil bei seiner Kenntnis eine Fitfunktion f,(A) existiert,
welche 4 freie Parameter mit 4 bekannten Funktionen verknupft, so daB die 4 Para-
meter eindeutig bestimmt werden kénnen. Diese Fitfunktion folgt direkt aus (2.4):

(11_

_ o t, B, E\M) - B, E;(M A -y, () AT

- = = (). (2.6)
o b B EM -, BN M -y, (M) AT

Bestimmt man mit Hilfe dieser Gleichung die freien Parameter §,, y,, B., v, Sowie n,
so 4Bt sich aus Gleichung (2.4) bis auf einen multiplikativen Faktor o, das Spektrum
ta(\) berechnen.

Die dargestellte Methode zur Berechnung des Spektrums t,(A) ist als Pascal-Pro-
gramm mit dem Namen SKY realisiert. Es flihrt zunédchst einen Fit der Funktion f,(A)
nach Gleichung (2.5) aus, wobei nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate die
Summe

minimiert wird (A, = Spektralkanal Nummer i). Weil die Summe der drei Spektren
E,(\), E,(\), E,(\)A" eine starke Wellenldngenabhéngigkeit von A* ergeben muB, die
in den Einzelspektren nicht sichtbar ist, flhrt bereits ein kleiner Fehler in f,(A) zu einer
deutlichen Abweichung von der Sollkurve. Da der Fit so empfindlich auf Abweichun-
gen reagiert, bestimmt die Genauigkeit von E,, E,, E, die Genauigkeit des Fits; die
Fitparameter X, y, z sind daher sehr prézise. Als Ergebnis wird das Verhéltnis y/x =
o,/a, weiterverwendet.
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In einem zweiten Schritt paBt das Programm die Fitfunktion f,(A) an das Verhéltnis
a,/a, an und ermittelt die Parameter B,, y,, B, v N. Die Anpassung geschieht in
beiden Schritten durch den Simplex-Algorithmus, der im Anhang B erlautert ist.

Im letzten Schritt wird nach Gleichung (2.4) die gesuchte Funktion t,(\) berechnet. Da
der Parameter o, nicht ermittelt wird, ist t,(\) nur bis auf einen multiplikativen Faktor
festgelegt. Dieser wird durch eine Eichung der Funktion E,(A)t,(\) ermittelt, wie in
Abschnitt 2.1.5 erlautert wird.

Der geschilderte ProzeB, der letztlich zum Spektrum t,(A) flhrt, ist in den Bildern 2.2
bis 2.5 illustriert.

E, E
250 - ]
) 1 E, -0.42
”E 1700 i
o 1 ] /! l 'N - 0.40
2 ] ' I 7| A 0,380
s _ 1500 ,. = |z
=150 | A =
2] : -0.36.5
Eo _ 400-: _ 8
= . ]
i ] E - 0.34
gmo 1300 k /B, '
Q 1 ‘ L
m _ ] y
1200- -0.32
50 - T T T T T
400 500 700 800

600
Wellenldnge (nm)

Abb. 2.2: Vergleich zweier Messungen E,, E, der abwartsgerichteten Bestrah-
lungsstarke.

Bild 2.2 zeigt zwei Messungen E,, E, der Bestrahlungsstarke vom 23.4.91 sowie das
Verhéltnis E,/E,. Am Verhdltnis 148t sich erkennen, daB sich die beiden Messungen
spektral unterscheiden, also daB die relativen Anteile a, B, y verschieden sind. Dies
ist die Voraussetzung flr die Ableitung des Spektrums t,(7).

Bild 2.3 zeigt das Ergebnis des Fits nach Gleichung (2.5). Die dicke Kurve ist das
Spektrum des blauen Himmels E,(A) A*, die dinne Kurve ist die Funktion f,(A) mit
x=28.05, y=66.17, z=0.8491, n=0. Da das Verhaltnis y/x=a,/a, die einzige Information
ist, die aus der Anpassung von Bild 2.3 weiterverwendet wird, fiihrt die auf einige
schmale Spektralbereiche begrenzte Abweichung der Fitkurve von der Sollkurve zu
keinem nennenswerten Fehler bei der Funktion t,(A).
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Abb. 2.3: Anpassung der beiden Messungen von Bild 2.2 an das Spektrum
des blauen Himmels nach Gleichung (2.5).

Der in Bild 2.3 dargestellte Fit entspricht einem Verhaltnis a,/a, = 2.359. An dieses
Verhaltnis wird nach Gleichung (2.6) die Funktion f,(A) angepaBt. Das Ergebnis zeigt
Bild 2.4. Offenbar gelingt die Anpassung recht gut.

Als Ergebnis fiihrt der Vergleich der beiden Messungen E,, E, von Bild 2.2 zum Spek-
trum t,(A) von Bild 2.5. Da o, nicht bekannt ist, ist die Skalierung der y-Achse zu-
né&chst willkurlich. Eine geeignete Normierung wird in Abschnitt 2.1.5 besprochen, sie
ist im Bild 2.5 bereits durchgefuhrt.

In Bild 2.5 ist auBerdem ein berechnetes Transmissionsspektrum der Atmosphére
eingezeichnet. Die Rechnung wurde mit dem Programm LOWTRAN 7 (Kneizys et al.
1988) flr eine Standardatmosphéare ("US Standard") durchgefihrt.

Wie der Vergleich zeigt, gibt t,(A) die Transmission der Atmosphére qualitativ richtig
wieder: Lage und Form der Absorptionsbanden von Sauerstoff und Wasser stimmen,
die GréBenordnung der Transmission ist korrekt. Allerdings sind in t,(A) Strukturen zu
erkennen, die eindeutig dem Sonnenspektrum zuzuordnen sind, am auffélligsten bei
430.8 nm die Fe-Linie und bei 656.3 nm die H_-Linie.

Der Grund dafiir, daB sich die spektralen Charakteristika der Sonne im Spektrum t,(\)
abbilden, liegt in der unterschiedlichen spektralen Auflésung von Solarkonstante und
Spektrometer. Weil E,(A) vor allem im Blauen und Griinen viele Absorptionslinien hat,
héngt die Amplitude E, (%)) in Kanal A, empfindlich von Lage und Breite des Kanals ab.
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3
] Fit
2.5
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Abb. 2.4: Die Fitfunktion f,()) fir die Messungen von Bild 2.2.
Darin liegt die Ursache des "Rauschens" von t,(\) im Bereich 400 - 600 nm.

Die mit LOWTRAN 7 berechnete Transmissionskurve hangt Uber den gesamten
Spektralbereich weniger stark von A ab als t,(\). Der Grund ist, daB die Miestreuung
mit dem dargestellten Algorithmus nicht vollstédndig von der Transmission getrennt
werden kann.

Der Ansatz 6=0, der fir die Elimination von t;(A) aus den Gleichungen notwendig ist,
gibt ndmlich die Realitat nicht korrekt wieder. DaB die Atmosphédre am 23.4.91 in
Wabhrheit nicht wasserfrei war, erkennt man am Vorhandensein der Wasserabsorp-
tionsbande bei 715 - 730 nm. Da t.(\) die Summe eines Transmissions- und eines
Streuterms der Wassertrépfchen ist, fihrt die Vernachlassigung von t;(\) zu Fehlern
bei den Ubrigen Spektren in (2.3). Die Rayleighstreuung ist nicht betroffen, aber die
Spektren der direkten Sonnenstrahlung und der Miestreuung. Sie lassen sich nicht
korrekt trennen: der Anteil der Miestreuung des unbericksichtigten Wasserdampfs
Uberlagert das Spektrum der direkten Sonnenstrahlung. Daher 148t sich die Wellenlan-
genabhéngigkeit der Aerosolstreuung nur relativ zu diesem Mieanteil feststellen: die
GréBe n in den Gleichungen ist nicht der korrekte Angstrémexponent. Wie im Ab-
schnitt 2.1.6 gezeigt wird, kann in der Praxis n=0 gesetzt werden.

Um die variablen Anteile im Sonnenspektrum nach Gleichung (2.3) zu trennen, spielt
es keine Rolle, daB t,(\) nicht das korrekte Transmissionsspektrum und n nicht der
korrekte Angstrémexponent sind. Die Zerlegung (2.3) erflllt ohne Beschrankung der
Genauigkeit den Zweck, woflr sie in der Praxis angewendet wird, ndmlich die Refle-
xionsspektren zu verbessern.
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Abb. 2.5: Transmissionsspektrum t,(\) der Atmosphare, abgeleitet aus den
beiden Messungen von Bild 2.2. Das LOWTRAN-Spekirum basiert auf dem
Atmosphérentyp "1976 US Standard", Aerosoltyp "rural".

In der geschilderten Art und Weise wurden fir MeBtage ohne Bewdélkung oder mit
geringer Bewolkung und klarer Luft jeweils mehrere Transmissionsspekiren berechnet,
insgesamt 57. Da die Transmission im Bereich 715 - 730 nm wesentlich von der
Konzentration an Wasser in der Atmosphédre abhangt, wurde die Starke dieser
Absorptionsbande (relativ zur Absorption knapp auBerhalb der Bande) als Kriterium
flr die Wasserdampfkonzentration benutzt. Die Bande war am 23.4.91 am wenigsten
ausgepragt, deshalb wurde das bei der weiteren Auswertung benutzte Spektrum t,(\)
aus einer Messung dieses Tages abgeleitet.

2.1.4 Bestimmung des Wolkenspektrums

Fur die Bestimmung des Wolkenspektrums t.(A) wurde das Programm CLOUD
geschrieben. Sie verlduft ganz analog zur Bestimmung von t,(A): fir 8,>0 I4Bt es sich
aus einer Messung E, (M) Uber die Beziehung

E1(7‘-) -y Eo(}") tA(}") - By Eo()") A - Y1 EoO‘-) AT

2.
oy Eo(r) e

t(\) =

berechnen, wenn die Anteile a.,, B,, y, und der relative Angstrémkoeffizent n bekannt
sind. Diese Parameter lassen sich wie zuvor ermitteln, indem E,(A) mit einer zweiten
Messung E,(A) verglichen wird, die einen anderen Wolkenanteil 6, aufweist. Die
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Bestimmung der 7 Parameter o, B,, y;, o, B, Y., N geschieht ganz analog zu (2.6)
durch Anpassen der Funktion f;(A) an das Verhéltnis 6,/0,:

E _EM - o B () - By BN A -y, (M) AT = £,(\). (2.8)

o  EM) -a, BN (N - B, E(N) A -y, Ef(M) AT

Das zweistufige Verfahren von Abschnitt 2.1.3, bei dem zunéchst das Verhéltnis 6,/5,
bestimmt wird, hat sich hier als nicht zweckmé&Big erwiesen. Der Grund ist, daB das
Verhéltnis 8,/0, nicht exakt genug festgelegt werden kann, weil die (2.5) entspre-
chende Gleichung hier mit 4 freien Parametern bei 4 vorgegebenen Kurven eine zu
groBe Fehlertoleranz besitzt. Stattdessen wird 6,/0, als achter Fitparameter in (2.8)
angepapBt.

Wahrend bei der Bestimmung von t,()A) jene Spektren verwendet wurden, bei denen
der Anteil von Wasser in der Atmosphéare minimal ist, werden flir die Bestimmung von
t.(\) gerade jene Spektren verwendet, wo dieser Anteil maximal ist. Wie zuvor wird
der Wasseranteil Uber die Absorptionsbande bei 715 - 730 nm abgeschatzt.

Insgesamt wurden 52 Spektren t;(A) berechnet. Bild 2.6 zeigt jenes, bei dem der
Gehalt an Wasser in der Atmosphére maximal ist. Die Normierung der y-Achse ist in
Abschnitt 2.1.5 beschrieben.
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Abb. 2.6: Wolkenspektrum t.(\).
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2.1.5 Normierung der Basisspektren

Damit bei der Zerlegung (2.3) die Parameter «, B, v, 6 die Anteile der Quellen E_,
Esq' Emier Ecoua @n der Bestrahlungsstérke E; darstellen, ist eine Normierung der
Quellen erforderlich, das heiBt das Integral liber die Wellenldnge muB fir alle Quellen
dasselbe sein:

g
I, = f E(\) dh. (2.9)
Mnin

Der Referenzwert |, ist beliebig. Es wird hier der Wert fiir die Solarkonstante (E,(\) =
E,(\)) verwendet,
l, = 674.7 Wm>,

mit den Grenzen A, = 387.86 nm und A, = 803.46 nm, das ist der Wertebereich
der Messungen. Wirde man A,,,,=0 und A _,,=> setzen, so ergdbe sich der bekannte
Wert von 1372 W m=,

Da E,(\) das Produkt von E,(A) mit einer Funktion g(A) ist, bedeutet die Normierung
(2.9) eine Neuskalierung von g(\). Die Spektren t,(A) und t;(A) wurden in den Ab-
schnitten 2.1.3 und 2.1.4 nur bis auf einen multiplikativen Faktor o, bzw. 8, berechnet.
Diese Faktoren werden bei der Normierung anhand von Gleichung (2.9) festgelegt.

Der Normierungsfaktor der Rayleighstreuung (blauer Himmel) ist A,. Aus (2.9) erhélt
man A, = 528.16 nm. Der Skalierungsfaktor der Miestreuung, A,, ist eine Funktion von
n: fir n=1 ist A, = 559.46 nm, fir n=0.1 ist A, = 576.58 nm.

Die 4 normierten Basisspektren E,,(A), Eq,(\), Epie(A), Egoua(d) sind in Bild 2.7
dargestellt.

Um die "Helligkeit" einer Messung E,(\) zu charakterisieren, ist das Verhéltnis der
integrierten Bestrahlungsstérke

Wegen der Normierung (2.9) folgt aus (2.3):

T=a+B+y+3d.
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Abb. 2.7: Die 4 Basisspektren des Modells.

Da X bekannt ist, sind beim Fit nur drei der Anteile o, B, y, d voneinander unabhangig.
Die Anteile a, B, v, d lassen sich besser miteinander vergleichen, wenn man sie auf
die Summe X bezieht. Die mit einem Strich gekennzeichneten GréBen

o =

L VA VA B
ZIB ZIY Zl

M| o

geben dann die relativen Anteile der einzelnen Strahlungsquellen einer Messung an,
denn o'+f'+y'+0’=1.

2.1.6 Zerlegung der einfallenden Strahlung in 4 Anteile
Da die Spektren t,(A) und t;(A) nun bekannt sind, &8t sich ein gemessenes Spektrum
E4(A) nach Gleichung (2.3) in seine 4 Bestandteile E,,(\), Eqyy(\), Ewe(rn) und

Euoua(M) zerlegen. Dies fihrt das Programm WEISS durch. Es paBt die Fitfunktion f,())
durch Variation der 5 Parameter a, 8, y, 8, n an E,(\) an:

Ed()\') = sun( ) ﬁ sky( ) ty EM 0\’ n) + 9 cloud()") = f;()") (210)
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Abb. 2.8: Beispiel fur die Modellierung der einfallenden Strahlung E ()\).

Das Ergebnis der Zerlegung von E,(\) sind die 4 Anteile a, B, vy, 8 und der relative
Angstromexponent n. Der Fehler bei der Zerlegung ist die Differenz

Eqd) = EN) - (M), (2.11)

die relative mittlere quadratische Abweichung

2
K

1
Ap = — Yy

i=1

EL(\)

E,)

(2.12)

wird als mittlerer Fehler bezeichnet (A, = Kanal Nummer i, K = Zahl der Kanéle).

Bild 2.8 zeigt, daB die Zerlegung in der Praxis gut funktioniert. Die dicke Kurve ist das
gemessene Spektrum E, (), die dlinne Kurve der Fit f,(A). Die Fitparameter sind
o'=0.7177, p’=0.0415, y'=0.09987, &'=0.1420, £=0.1654, n=0, der mittlere Fehler
betragt Az=0.108%. Es wurde kein auBergewdhnlich gutes Ergebnis ausgewéhlt,
sondern ein durchschnittliches!

Um zu Uberprifen, welchen EinfluB der relative Angstrc'jmexponent n auf die Qualitat
des Fits hat, wurde fur 33 Messungen der Bestrahlungsstarke der Fit doppelt ausge-
fuhrt: einmal paBte das Programm den Parameter n an, einmal war n=0 fest. Das
Ergebnis zeigt Abbildung 2.9.
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Abb. 2.9: EinfluB des relativen Angstromexponenten n auf die Qualitit des
Fits der einfallenden Strahlung.

Auf der Abszisse von Bild 2.9 ist der mittlere Fehler Ag fur den Fit mit optimiertem n
aufgetragen, auf der Ordinate fir n=0. In einigen Fallen ist das Fitergebnis zwar
besser, wenn n eine Fitvariable ist, doch generell gibt es keinen groBen Unterschied:
mittelt man Ay fur alle 33 Fits, so erhalt man 0.105% Fehler bei variablem n und
0.114% Fehler bei n=0. Fur die Modellierung der Bestrahlungsstarke braucht man
also den relativen Angstrémkoeffizienten n nicht zu beriicksichtigen.

Bild 2.9 verdeutlicht auBerdem, daB der Fehler bei der Modellierung der Bestrahlungs-
starke sehr klein ist: der gréBte beobachtete Fehler betrug 0.241%, der mittlere Fehler
0.114% (bei n=0).

Die Bestrahlungsstéarke 148t sich also in sehr guter Naherung durch eine Summe von
lediglich 4 Basisspektren darstellen. Diese SchluBfolgerung ergibt sich auch aus dem
Artikel von Condit und Grum (1964), in dem 191 sog. Tageslichtspektren und 60 sog.
Himmelslichtspektren analysiert wurden, um Filter fur die Farbfotografie zu entwickeln.
Es wurde dazu mit einer Aufldsung von 5 nm das von einer weiBen Bariumsulfatplatte
reflektierte Licht gemessen, und zwar in Abhéngigkeit vom Sonnenstand, von der
Bewoélkung und von der Orientierung der Platte relativ zur Sonne. Die Spektren
wurden in 2 Gruppen eingeteilt: Himmelslichtspektren, wo aus geometrischen Griin-
den kein direktes Sonnenlicht die Platte erreichen konnte (Schatten), und Tageslicht-
spektren (alle Gbrigen). Von jeder Gruppe wurde eine Eigenvektoranalyse durch-
gefihrt (Simonds 1963). Es genlgten jeweils 4 Eigenvektoren, um die spektralen
Unterschiede zu erklaren: Bei den Tageslichtspekiren erklarten sie 98.2% der Variabi-
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litdt, bei den Himmelslichtspektren 99.4% (Summe der ersten 4 Eigenwerte der
Kovarianzmatrix, bezogen auf die Spur).

Wie allgemein glltig das hier vorgestellte Modell ist, 1&Bt sich dennoch schwer
einschétzen. Zwar bestéatigen die Messungen von Condit und Grum die Aussage, daB
sich mit 4 Basisspektren die Bestrahlungsstérke darstellen [1aB8t. Doch sowohl deren
Messungen als auch die hier verwendeten wurden immer am selben Ort durchgefiihrt.
Middleton (1954) hat jedoch gezeigt, daB Intensitdt und Spektralverteilung der Be-
strahlungsstérke bei bedecktem Himmel betréchtlich von der Albedo der Erdober-
flache abhéngen. Es ist also wahrscheinlich, daB zumindest tber Landoberflachen die
Basisspektren des vorgestellten Modells modifiziert werden missen, um bei bedeck-
tem Himmel die Bestrahlungsstarke zu modellieren.

2.2 Messung der vom Wasser reflektierten Strahlung

Alle Spektralmessungen am Bodensee wurden vom Forschungs- D,
schiff "Robert Lauterborn" der Universitdt Konstanz aus aufge- - O -
nommen. Das Spektrometer wurde, wie in der Skizze darge- /TN
stellt, auf ein Stativ montiert, und an der Reling festgebunden.

Um bei der Messung der aufwartsgerichteten Strahldichte des

Wassers den Anteil von Oberflachenreflexionen zu minimieren,

ist ein Winkel zwischen optischer Achse des Spektrometers und

Wasseroberfldche von 90° anzustreben. Da der Abstand zur

Wasseroberflache nur etwa 2 Meter betragt, wirde jedoch bei

einem Winkel von 90° das Gesichtsfeld des Spektrometers

vollstédndig das eigene Spiegelbild erfassen. Der tatsachliche

Winkel war deshalb kleiner als 90° und richtete sich nach dem bestmdglichen Kom-
promiB3 zwischen Vermeiden von Schatten und Minimieren von Sonnenreflexen:

@ Bei rauher Wasseroberflache erfaBBt das Spektrometer unvermeidlich direkte Son-
nenreflexe. Der Anteil dieses "Sunglints" hdngt vom Sonnenstand, von der Rauhigkeit
der Wasseroberflache und von der Blickrichtung relativ zur Sonne ab. Er wird klein,
wenn man die Sonne im Ricken hat, das heiBt wenn man das Spektrometer auf der
sonnenabgewandten Seite des Schiffs aufstellt. Messungen im Schatten des Schiffs
sind jedoch unbrauchbar, weil Winkelverteilung und Intensitét der Sonneneinstrahlung
im Schatten nicht ermittelt werden kénnen, so daB eine korrekte Berechnung der
Reflexion nicht mdglich ist. Stellt man das Spektrometer auf der sonnenzugewandten
Seite des Schiffs auf, so vermeidet man den Schatten, handelt sich daflr aber Sun-
glint ein.

@ Waren auf der sonnenzugewandten Seite des Schiffs Sonnenreflexe erkennbar, so
wurde auf der sonnenabgewandten Seite gemessen, wobei das Spektrometer soweit
aus der Vertikalen geneigt wurde, daB auf jeden Fall eine Messung im Schatten
vermieden wurde. Der Winkel zur Wasseroberfliche lag daher im Bereich 70-85°.
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Die Neigung des Spektrometers zur Wasseroberfldche hangt auBerdem von der
Schieflage des Schiffes ab: Das Schiff schaukelt je nach Wellengang teilweise recht
heftig, die Winkeldnderung kann durchaus 25° betragen.

Aus den geschilderten Grinden liefert eine Messung vom Schiff aus nicht die korrekte
Strahldichte des Wassers, sondern man detektiert zusétzlich Licht, das an der Ober-
flache reflektiert wird. Sein Anteil kann von Messung zu Messung variieren. Er hangt
entscheidend von der Bewdlkung und vom Wellengang ab.

Um die Reflexion zu berechnen, miiBte man fir jede Strahldichtemessung des Was-
sers eine korrespondierende Messung der Bestrahlungsstérke durchflihren. Diese 143t
sich aber nicht korrekt ermitteln, wie in Abschnitt 2.1.2 erlautert wurde.

Da sowohl die Messung der Strahldichte des Wassers als auch die Messung der
Bestrahlungsstarke fehlerbehaftet ist, sind auch die Reflexionsspektren fehlerhaft.
Besonders an Tagen mit bewdlktem Himmel kann man aus den Messungen héufig
kein einziges Reflexionsspektrum ableiten, bei dem zumindest die offensichtlichen
Fehler klein sind. Im folgenden Abschnitt wird eine Methode vorgestellt, mit der sich
die Fehler zufriedenstellend korrigieren lassen.

2.3 Berechnung der Reflexion

2.3.1 Abhangigkeit der StrahlungsmeBgréBen vom Gesichtsfeld
des Sensors

Abwartsgerichtete Strahlung. Mit einem Sensor, der ein kleines Gesichtsfeld hat, ist
die MeBgréBe fiur die Strahlung die Strahldichte L, siehe Abschnitt 2.1.1. Aus ihr 148t
sich nach Gleichung (2.1) die Bestrahlungsstérke E berechnen, wenn die rdumliche
Strahlungsverteilung L(6,9) bekannt ist. Verwendet man einen Reflektor, der die
Strahlung aus allen Zenitwinkeln 8 und Azimutwinkeln ¢ gleichm&Big reflektiert, ohne
eine Richtung zu bevorzugen (Lambertreflektor), so ergibt das Produkt aus m und der
am Reflektor gemessenen Strahldichte die Bestrahlungsstarke. Richtet man den
Reflektor parallel zur Wasseroberfldche aus, so ist daher

E;(\) =n L0, (2.13)

wenn die Messung Lj(A) mit Blick senkrecht auf den Reflektor erfolgt.* Ein ebener
Detektor mit einem Gesichtsfeld von 2z miBt E}(\) direkt, indem er die Strahldichte
aus dem oberen Halbraum nach Gleichung (2.1) aufintegriert (Cosinusdetektor). Mit
den Subscripts "u" und "d" wird die Richtung des Lichtstrahls gekennzeichnet (u: up-

*Wie in 2.1.2 beschrieben, wurde fir die Messungen am Bodensee eine weiBe Teflonplatte als
Reflektor verwendet. Sie reflektiert das Licht nicht gleichmaBig, das heiBt die Bestimmung von E;())
nach Gleichung (2.13) ist mit einem Fehler behaftet.
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welling, d: downwelling), mit den Superscripts "+" und "-" der Ort der Messung (+:
Uber Wasser, -: unter Wasser).

Unter Wasser ist die abwértsgerichtete Strahldichte in Nadirrichtung

L;(\) = (1-0)n? Ly(\) + o L,(N). (2.14)

Der erste Term ist die abwaértsgerichtete Strahldichte nach Durchgang durch die
Wasseroberflache, der zweite Term ist aufwértsgerichtete Strahlung, die an der
Wasseroberflache reflektiert wird. Da durch Brechung an der Wasseroberflache ein
Lichtstrahl mit Offnungswinkel dQ unter Wasser in einen engeren Kegel mit dem
Raumwinkel dQ/n? fokussiert wird, fallt in einen Sensor mit kleinem, aber unverénder-
lichen Offnungswinkel mehr Licht. Neben diesem Gewinn (Faktor n?) ist der Verlust
durch Reflexion an der Oberflache (Faktor 1-o0) praktisch zu vernachléssigen. Bre-
chungsindex n und Fresnelreflexion o sind im Sichtbaren nahezu wellenlangenunab-
hangig (die Anderungen betragen 4% bzw. 6%: Jerlov 1976, Seiten 22 und 80).

Die abwartsgerichtete Bestrahlungsstérke E ergibt sich aus L durch Integration (iber
den oberen Halbraum:

2x wf2
Em = [ [(1-0(@)n% L;(.6,6) + o(6) L;(16,4)] cos sine do d¢. (2.15)

=0 6=0

Diese GroBe wird mit einem Cosinusdetektor gemessen. Um E; aus Strahldichtemes-
sungen korrekt zu bestimmen, miBte man L und L fir alle Raumwinkel messen und
die Abhangigkeit von o vom Zenitwinkel 6 berlicksichtigen. Ersteres ist flir Routine-
messungen zu aufwendig, und auch letzteres ist ungenau: Zwar 148t sich o(6) im
Prinzip aus den Fresnelschen Gleichungen berechnen (siehe etwa Jerlov 1976, Seite
73), doch wegen der Polarisationsabhéngigkeit von o miiBte man die Polarisation der
Strahlung fir alle Raumrichtungen berlicksichtigen. Diese 148t sich héchstens fiir
idealisierte Bedingungen (Sonne und klarer Himmel oder gleichférmige Bewdlkung)
berechnen, welche in der Praxis selten auftreten.

Die Zenitwinkelabhangigkeit von o bedeutet, daB der Anteil des an der Oberflache
reflektierten Lichts vom Einfallswinkel abhéngt. Nach dem Modell (2.3) 148t sich der
Spektralverlauf des einfallenden Lichts durch eine Summe von 4 Strahlungsquellen E,
annéhern. Entsprechend dem mittleren Einfallswinkel 6, jeder dieser Quellen kann
man fir jede Quelle einen eigenen Reflexionsfaktor o, = o(6,) angeben. Damit lautet
die Gleichung fur die reflektierte Strahlung:

0()") Et; (}") = 0'sun sun()") ¥ osky B sky(}") ¥ 0'Mie YEMie()“) * 0cloud cloud()“) (2 16)
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Ersetzt man nach dieser Gleichung die Winkelabhangigkeit von o durch eine Wellen-
langenabhangigkeit, so 4Bt sich in Gleichung (2.15) o vor das Integral ziehen, und
man erhalt

E;(\) = [1-o(M)]n? Ej\) + o(\) E, (). (2.17)

Die Funktion o(A) wird in Abschnitt 2.3.4 eingehender diskutiert. Sie ist eine Hilfs-
gréBe und nur erforderlich, wenn die Bestrahlungsstérke aus Strahldichtemessungen
abgeleitet wird. Bei Messung von E4(A\) mit einem Cosinusdetektor ist o in guter
Naherung wellenlangenunabhangig. Dennoch miBt auch ein Cosinusdetektor unter
Wasser einen anderen Spektralverlauf fir die abwartsgerichtete Bestrahlungsstérke
als Uber Wasser, da wegen der Lichtbrechung an der Wasseroberfléche ein Licht-
strahl, der Uber Wasser einen Zenitwinkel 6 hat, unter Wasser im steileren Winkel 6’
auf den Detektor trifft (sin6/sin6’=n) und wegen der verénderten Projektion ein gréBe-
res MeBsignal erzeugt.

Aufwartsgerichtete Strahlung. E (\) 4Bt sich analog zu Gleichung (2.1) aus
L,(A,6,¢) berechnen. Die Messung von L erfolgt in der Regel senkrecht zur Wasser-
oberflache, die Winkelabhéngigkeit wird meist nicht bestimmt. Um E; zu berechnen,
wird meist der Ansatz E (M) = f L;(A) gemacht, wobei man annimmt, der Proportionali-
tatsfaktor f sei wellenldngenunabhéngig. f hdngt vom Streuverhalten des Gewéssers
ab. Messungen ergaben, daB f in der Regel zwischen 4.4 und 5.4 liegt (Tyler 1960,
Smith 1974, Austin 1979, Clark 1981, Prieur 1976). Nach Kirk (1983, Seite 117) ist
f=5 eine gute Naherung fur eine Sonnenhéhe um 45°:

E;(\) =5 L,(\). (2.18)

Beim Austritt eines Lichtstrahls aus dem Wasser vergréBert sich die Divergenz um
den Faktor n2, und ein Teil des Strahls wird ins Wasser zurlickreflektiert. Ein Sensor
mit kleinem Offnungswinkel, der auf die Wasseroberfldche gerichtet ist, erfaBt daher

L) = 12 1509 + o Loy, (2.19)
n

Durch Integration dieser Gleichung lber alle Raumwinkel erhdlt man EJ(A). Aus
denselben Grinden, die bei Gleichung (2.15) diskutiert wurden, 4Bt sich E}(\) nur
unzureichend aus einer einzigen Messung L;(A) in Nadirrichtung abschétzen. Kom-
pensiert man die spektrale Anderung des an der Oberflache reflektierten Lichts wieder
durch einen wellenldngenabhangigen Reflexionsfaktor o(A), so gilt:

1-o()\)
n2

E;0 = E;(\) + o(\) E;(N). (2.20)
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2.3.2 Definition der Begriffe Reflexion und Albedo

Als Reflexion wird gewdhnlich das Verhdltnis von aufwértsgerichteter zu abwarts-
gerichteter Bestrahlungsstarke unterhalb der Wasseroberflache definiert (siehe etwa
Gordon et al. 1975, Jerlov 1976, Bukata et al. 1980, Siegel 1987):

E, (\
R\ = “_( ), (2.21)
Es(\)
Uber Wasser |48t sich nur die GréBe
E,(\
() = +( ) (2.22)
Es(\)

messen. Sie wird als Albedo bezeichnet (Jerlov 1976, Seite 78).

2.3.3 Zusammenhang zwischen Reflexion und Albedo

Die Substanzen, die im Wasser geldst oder suspendiert sind, beeinflussen die Refle-
xion des Gewéssers; an der Oberflache reflektiertes Licht bestimmt darlberhinaus die
Albedo. Da fir die Bestimmung der Konzentrationen von Wasserinhaltsstoffen die
Reflexion die entscheidende GréBe ist, mit Fernerkundungssensoren aber die Albedo
gemessen wird, muB ein Zusammenhang zwischen den beiden GréBen hergestellt
werden. Er lautet:

o

p(M = [1-oMP RR) - Y [o) RW] + o). (2.23)

=0

Beweis: Mit Gleichung (2.20) folgt fir die Albedo:
E;(\ E, (N
o() = M _ 1oy EO
E  n* EWM
Den Zusammenhang mit der Reflexion stellt Gleichung (2.21) her:

o).

E,(N _ RO EJ()")'
E;( Es(N
und nach Gleichung (2.17) ist
E, = [1-o(M]n? + o(N) E"_(}\).
E;( E;(
Damit ist die Albedo
p® =178 Aoy [ (1-o)n® + o0y AG) [ (1002 + o09m) [ (1n® + . 1]] + ot

was identisch mit Gleichung (2.23) ist. In der Praxis beschrankt man sich auf das lineare Glied
(Gleichung 2.23a).
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2.3.4 Oberflachenspiegelungen

Ein Sensor, der sich auBerhalb des Wassers befindet und zur Wasseroberfliche
ausgerichtet ist, detektiert entsprechend der Gleichungen (2.19) bzw. (2.20) neben
der Strahlung aus dem Wasserkdrper auch Licht, das an der Oberflache reflektiert
wird. Dieser Anteil o(A) wird hier als Oberfldchenspiegelung bezeichnet. Je nach
Wellenlénge kann o(\) die GréBenordnung der Reflexion erreichen oder - oberhalb
von 600 nm - dariber liegen. Deshalb ist die Qualitat der Korrektur dieser Spiegelun-
gen entscheidend fir die Qualitét des Reflexionsspektrums.

Wegen der Abhangigkeit von o vom Zenitwinkel 6 hat das an der Oberflache reflek-
tierte Licht (E) einen anderen Spektralverlauf als das einfallende (E,). Da man es
aber nicht unabhéngig vom Licht aus dem Wasserkérper (E,) messen kann, wird sein
Spektralverlauf mit dem des einfallenden gleichgesetzt. Durch Definition von o als
wellenlangenabhangige Funktion wird der Fehler kompensiert:

o(8) E () = o(d) E;(M).

Sind die relativen Anteile a, B, v, d der 4 Quellen von E}(A) bekannt, so 148t sich o()
nach Gleichung (2.16) abschétzen, da die GréBenordnung der einzelnen Reflexions-
faktoren bekannt ist: Der Reflexionsfaktor fiir die direkte Sonnenstrahlung (o,,,) ist im
Buch von Jerlov (1976) tabelliert (Tabelle XVIII Seite 74; in Nadirrichtung ist o=
2.0%), fir die diffuse Strahlung (o, oy, bei gleichmé&Big bedecktem Himmel auch
Ogoud) 9ibt Jerlov 5.2% bis 6.6% als typische Werte an (Seite 75). Die Anderungen
dieser Werte durch Wind lassen sich durch die Gleichungen annahern, die Cox und
Munk (1956) ermittelt haben. Problematisch ist aber immer bewdlkter Himmel, da
Oq0uq ST stark von der Position der Wolken abhéngt.

Da die Abschétzung von o(A) recht fehlerbehaftet ist, wurde eine andere Methode zur
Korrektur der Reflexionsspektren entwickelt. Sie basiert auf der Tatsache, daB sich
ein falsches E;(A) ebenso wie ein falsches o(\) durch charakteristische Fehler im
Reflexionsspektrum bemerkbar machen. Bei Verwendung des korrektren Spektrums
E4(A) hingegen (das man nur mit einem Cosinusdetektor unter Wasser messen kann)
wére o wellenldngenunabhéngig, und das Reflexionsspektrum wére nicht von den
spektralen Eigenschaften der Beleuchtung beeinfluBt. Minimiet man nun beim
Reflexionsspektrum in einem iterativen Verfahren die Signaturen der Lichtquelle,
indem man Eg(A) nach Gleichung (2.3) in die 4 Strahlungsquellen aufspaltet und die
relativen Anteile o, B, y, 8 variiert, so 4Bt sich das korrekte Spektrum E;(\) néhe-
rungsweise bestimmen. Weil diese Korrektur von Reflexionsspektren besonders bei
Bewdlkung wichtig ist, wird das Verfahren Wolkenkorrektur genannt. Es ist im folgen-
den Abschnitt ndher erlautert.
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Abb. 2.10: Beispiele fur die Beeinflussung des Spektralverlaufs der Albedo
durch Anderungen bei der einfallenden Strahlung.

2.3.5 Wolkenkorrektur

Ein typisches Beispiel, wie problematisch Messungen an Tagen mit schnell wechseln-
der Bewdlkung sind, zeigt Bild 2.10. Hier wurde die vom Wasser reflektierte Strahlung
(E;) durch drei kurz aufeinanderfolgende Messungen der einfallenden Strahlung (E;)
dividiert. Man erhdlt drei véllig verschiedene Spektren der Albedo.

Der Anteil direkter Sonnenstrahlung wechselte an diesem Tag (23.4.91) stdndig, da
die Wolken unterschiedlich dick waren und zwischendurch die Sonne ganz freigaben.
Damit variierte die einfallende Strahlung in Intensitat und Spektralverlauf sehr schnell.
Als Folge verédnderten sich auch die Oberflachenspiegelungen sténdig, was noch
durch den variablen Wind verstérkt wurde. Eine solche Wettersituation lag an vielen
MeBtagen vor. Es ist ein Zufall, wenn man aus den Messungen eines solchen Tages
ohne Korrektur ein einigermaBen gutes Reflexionsspektrum extrahieren kann.

Ein Reflexionsspektrum wird als "gut" bezeichnet, wenn sich spektrale Charakteristika
der Beleuchtung nur geringfligig bemerkbar machen. Wiirde man die Spektralabhén-
gigkeit der Oberflachenreflexion o bei der Umrechnung der Albedo in die Reflexion
nach Gleichung (2.23) vernachlédssigen, so wirden sich Albedo und Reflexion im
wesentlichen um einen konstanten Offset unterscheiden. Von den drei Beispielen der
Abbildung 2.10 wiirde dann das Spektrum 2 als einziges als "gut" eingestuft. Bei den
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beiden anderen sind Strukturen im Spektralverlauf vorhanden, die eindeutig der
einfallenden Strahlung zuzuordnen sind; die auffélligsten sind im Bild gekennzeichnet.

Ware nicht die eine Messung E; durchgeflihrt worden, welche zur Albedo 2 fiihrt und
nach Ermittlung des Offsets o die Berechnung eines "guten" Reflexionsspektrums
erlaubt, so erhielte man fir diesen Tag kein einziges brauchbares Reflexionsspek-
trum. In der Tat ist es fiir etliche MeBtage nicht mdglich, anhand der gemessenen
Spektren auch nur ein einziges "gutes" Reflexionsspektrum abzuleiten. Ohne Wolken-
korrektur wéren die Messungen von diesen Tagen unbrauchbar.

Die Wolkenkorrektur geht vom Zusammenhang (2.23) zwischen Reflexion und Albedo
aus, allerdings in der genéherten Form

p(\) = [1-o(N)]? R() + o()). (2.23a)

Die Albedo p(A) ist nach Definition jedes gemessene Verhaltnis E}(\)/E}(\). Aus ihr
l&Bt sich, wie gesagt, in vielen Wettersituationen keine verléBliche Information Uber
Wasserinhaltsstoffe ableiten. Gelingt es jedoch, die Funktion o(A) zu bestimmen,
welche die Spektralverschiebungen zwischen Reflexion und Albedo erklért, so lassen
sich die Wasserinhaltsstoffe aus dem Reflexionsspektrum R(\) bestimmen, siehe
Kapitel 4. Weniger aufwendig und mathematisch &quivalent ist es, E}(\) nach dem
Modell (2.3) so zu verandern, daB in der Albedo p()) die Relikte der Beleuchtung
minimiert werden und folglich o zu einer Konstanten wird. Diese Methode ist als PC-
Programm REF ("Reflexion") implementiert.

Das gemessene Spektrum der einfallenden Strahlung, E}(A), wird wie im Programm
WEISS (siehe Abschnitt 2.1.6) in die 4 Quellen E,,,, E, Eyier Eqoug Zrlegt, um die
relativen Anteile o, B, y, d zu ermitteln. Die Differenz zwischen gefitteten und gemes-
senem Spektrum wird als "Restspektrum" Ex(\) abgespeichert, sein Anteil £ hat den
Wert 1. Eg()) stellt eine flinfte Strahlungsquelle dar. Obwohl ihre Amplitude im Ver-
gleich zu den anderen 4 Quellen gering ist, verringert inre Verwendung das Rauschen
im Reflexionsspektrum merklich.

Andert man die relativen Anteile der 5 Quellen, so erhélt man ein anderes Spektrum
E;(A). Berechnet man daraus die Albedo, so treten die spektralen Charakteristika der
5 Quellen mit anderer Amplitude auf: Wird der Anteil x der Strahlungsquelle E, ()
falsch gewichtet, so sind im Spektrum der Albedo Strukturen sichtbar, welche diese
Strahlungsquelle kennzeichnen; ist der Anteil x richtig, so fehlen diese Strukturen. Die
Strategie flir die Optimierung des Spektrums p()) besteht also darin, Signaturen im
Spektrum, die eindeutig der einfallenden Strahlung zuzuordnen sind, zu minimieren.

Die auffalligste Signatur ist die Absorptionsbande von atmosphérischem Wasser bei
722 nm, welche bei den Quellen E,,, und E, 4 auftritt (siehe Bild 2.7). In der Praxis
ist diese Signatur sehr wichtig, weil der Wolkenanteil haufig nicht korrekt ist. Ist der
Anteil a von E,, oder der Anteil 6 von E_, falsch, so schlagen dariiberhinaus bei der
Albedo die anderen auffélligen Strukturen der Atmosphére durch, vor allem die
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Absorptionsbanden des Sauerstoffs bei 685 nm und 762 nm. Alle 3 Banden flihren
bei der Albedo zu Peaks bei den genannten Wellenlangen; nach erfolgreicher Korrek-
tur sind diese Peaks verschwunden. Deshalb ist die Lange L der Kurve im Bereich
dieser Banden ein MaB dafir, wie korrekt die Anteile o und & sind:

Lo = E \/ [p(A) -p ()12 + 1

: (722nm)

+ ¥ )J (M) P2 + 1

(685nm) (762nm)

L, =

2

Mit Z ist gemeint, daB der Summationsindex i Gber die Kanéle lauft, die von der
(722 nm)

Absorption des Wassers bei 722 nm betroffen sind, analog bei E und E

(685 nm) (762 nm)

Fur die Quellen Eg, und E,,;, gibt es keine Peaks, die man minimieren kénnte, um die
Anteile p und y zu ermitteln. Da jedoch die Quellen E,, und E, im Blauen und
Grinen sehr "verrauscht" sind, weil sie die unterschiedliche spektrale Auflésung von
Solarkonstante und Spektrometer kompensieren, flhrt eine Veranderung von o oder
0 zu einem verdnderten "Rauschen" in Ej()). Sind die Anteile p oder y falsch, so ist
die Kompensation des Rauschens durch oE(A) + 0E,4(A) nicht vollsténdig, was zu
einer verrauschten Albedo fuhrt, siehe Abbildung 2.10, Kurve 3. Deshalb ist das
Rauschen im Intervall 400 - 600 nm ein Kriterium, das zur Optimierung von f und y
verwendet werden kann. Als MaB flr das Rauschen wird die Glattheit G der Albedo
benutzt:

600 nm )\’
G = E 1 _ p( [+1)
A,=400 nm 9(7»,)

Das Programm REF berechnet also die Albedo nach Gleichung (2.22), bewertet ihre
Qualitat tber den Wert von

Ly,

2

0+L02+G

(wird minimiert) und berechnet ein neues Spektrum E;(A) mit anderen Werten flr o,
B, v, 9, €. Dieser Zyklus wird so lange wiederholt, bis das Verfahren konvergiert.

DaB die Wolkenkorrektur in der Praxis gut funktioniert, demonstriert Bild 2.11. Hier
wurde zunéchst die Albedo mit einem gemessenen Spektrum Ej(A) berechnet (dlinne
Kurve; es handelt sich um Kurve 1 von Bild 2.10). Offensichtlich enthélt sie Relikte
der Wasserdampf- und Sauerstoffbanden, so daB eine Wolkenkorrektur erforderlich
ist. E3(A) wurde nach Gleichung (2.10) in die 4 Basisspektren zerlegt und die Funktion
Er(\) berechnet. Dann wurden fir die Parameter o und & um 20 Prozent kleinere
Werte eingesetzt, flir f und y um 20 Prozent gréBere, und der Fit wurde gestartet.
Nach 300 lterationen &nderte sich die Albedo nicht mehr, das Resultat ist die dicke
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Abb. 2.11: Beispiel fir die Auswirkung der Wolkenkorrektur.

Kurve.

Wie der Vergleich mit Abbildung 2.10 zeigt, &hnelt das Ergebnis sehr der Kurve 2, die
als einigermaBen korrekte Albedo betrachtet wird. Die Wolkenkorrektur gelingt also
zufriedenstellend.

Bild 2.11 zeigt sehr deutlich die Wichtigkeit einer Wolkenkorrektur: vor allem im
Blauen kann sich bei manchen Lichtverhéltnissen der Spektralverlauf der Albedo ganz
wesentlich verandern. Korreliert man, wie Ublich, im daraus abgeleiteten Reflexions-
spektrum den Kurvenverlauf im Blauen und Griinen mit der Chlorophyllkonzentration,
so erhélt man ohne Wolkenkorrektur véllig falsche Ergebnisse. Aber auch das Maxi-
mum bei 685 nm, das haufig zur Bestimmung der Chlorophyll-a-Konzentration her-
angezogen wird, ist aufgrund einer ausgeprégten O,-Absorptionsbande von einem
solchen Fehler betroffen.

Einen guten Indikator, ob eine Wolkenkorrektur notwendig ist, stellt die Absorptions-
bande des Wassers bei 722 nm dar. Ist diese im Spektrum der Albedo (oder der
Reflexion) auszumachen, so ist eine Wolkenkorrektur dringend anzuraten.



3. Optische Eigenschaften von Wasser
und seinen Inhaltsstoffen

Mit Hilfe der im letzten Kapitel dargestellten "Wolkenkorrektur" ist es méglich, auch
aus solchen Strahldichtemessungen brauchbare Reflexionsspektren abzuleiten, die
wegen variabler Bewdlkung oder rauher Wasseroberfléche Ublicherweise verworfen
werden. Die Aufgabe besteht nun darin, eine Korrelation zwischen dem Reflexions-
spektrum und den Konzentrationen einzelner Wasserinhaltsstoffe zu finden.

Fur den offenen Ozean ist das Verhdltnis der Strahldichten im Blauen und Griinen ein
gangiges Verfahren, um die Chlorophyllkonzentration aus Fernerkundungsdaten zu
bestimmen, etwa von Daten des Coastal Zone Color Scanners (CZCS) auf dem
Satelliten Nimbus-7. Diese Methode ist jedoch nur erfolgreich, solange bei den
gewahlten Wellenldngen auBer Chlorophyll a und Phéaophytin a kein anderes Pigment
die optischen Eigenschaften des offenen Ozeans merklich beeinfluBt; die abgeleitete
"Chlorophyllkonzentration" ist die Summe dieser beiden Pigmente. In den Kiistenbe-
reichen der Ozeane und bei Binnengewdassern ist die Pigmentierung des Wassers
jedoch komplexer. Hier setzt sich die Reflexion in der Regel aus den Beitrdgen
verschiedener Substanzen zusammen. Um diese zu trennen, missen die Werte der
Reflexion oder Strahldichte bei mehreren Wellenldngen betrachtet werden, die
Trennung erfolgt mit Hilfe eines Modells.

Grundlage eines jeden Modells der "Wasserfarbe" bilden die optischen Eigenschaften
des Wassers und seiner Inhaltsstoffe. Sie sind das Thema dieses Kapitels, das darauf
aufbauende Modell fir die Reflexion wird in den folgenden Kapiteln formuliert und
angewandt.

Die optischen Eigenschaften lassen sich in einer einzigen GréBe zusammenfassen,
dem komplexen Brechungsindex. Er bestimmt neben der TeilchengréBe das Ab-
sorptions- und Streuverhalten. Die grundlegenden physikalischen Zusammenhénge
sind in Abschnitt 3.1 ausfiihrlich dargestellt. Die Argumentation ist so aufgebaut, daB
die enge Verknipfung zwischen der Absorption und der Streuung deutlich wird.
Wegen dieser Verkniipfung lassen sich die sehr allgemein giltigen Kramers-Kronig-
Relationen verwenden, um bei Kenntnis der Absorption den Spektralverlauf des
Brechungsindexes zu berechnen. Dieser 148t sich sonst nur ermitteln, indem man
anhand des Absorptionsspektrums die entscheidenden Molekulparameter (Eigen-
frequenzen, Linienbreiten, Oszillatorstarken) bestimmt. Dieses aufwendige Verfahren
wird in dem einzigen vergleichbaren Modell, das es meines Wissens in der Literatur
uber die optischen Eigenschaften von Gewéssern gibt (Bricaud und Morel 1981),
verwendet.

Aus dem Spektralverlauf von Absorption und Brechungsindex 4Bt sich mit Hilfe der
Mietheorie die Streuung berechnen, wenn Form und GréBe der Teilchen bekannt
sind. Da das Phytoplankton sehr formenreich ist, kann man in der Praxis die Streuung
nur négherungsweise berechnen. In Abschnitt 3.1.4 ist der gebrduchliche Ansatz von
van de Hulst (1957) flr kugelférmige Teilchen mit einem relativen Brechungsindex
nahe Eins dargestellt. Er wird in 3.2 verwendet, um Attenuation und Streuung von
Algen abzuschétzen. Anwendung finden diese Spektren bei der Modellierung der
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Reflexion in spateren Kapiteln, denn man findet in der Literatur héchstens lber die
Absorption der diversen Algenspezies brauchbare Messungen, aber kaum Ulber die
Streuung.

An die Diskussion grundlegender Zusammenhéange und die Darstellung von Rechen-
verfahren schlieBt sich ein Katalog mit wichtigen Informationen iber Wasser und
dessen Inhaltsstoffen an. Die Nomenklatur entspricht den Empfehlungen der Inter-
national Association of Physical Oceanography, IAPO (Morel und Smith 1982). Sie ist
in der Literatur tGber Meeresoptik ublich, Veréffentlichungen in limnologischen Zeit-
schriften verwenden haufig andere Bezeichnungen und Symbole.

3.1 Theorie der Absorption und Streuung

3.1.1 Die quantenmechanische Herleitung des komplexen Bre-
chungsindexes

Die elementaren Vorgange bei der Wechselwirkung von Licht mit Materie sind in
Abbildung 3.1 dargestelit.

S
1 ‘ ‘ 1
hw - P iy hw i ~f=
-------- - wemne e
S L ¥
0 m
Absorption Emission Streuung

Abb. 3.1: Energieniveauschemata fiir Absorption, Emission und Streuung eines
Photons an einem Molekiil.

Bei der Absorption eines Lichtquants (Photons) durch ein Molekdl nimmt ein Elektron
dessen Energie ho auf*. Ist das Molekdil beispielsweise ein Pigment**, das im

*Far die Darstellung elementarer physikalischer Zusammenhange ist die Energie eine GroBe von
grundlegender Bedeutung, daher ist fur die Spektroskopie jede zur Energie proportionale GroBe eine
"natdrliche" Variable, wofiir die Gleichungen eine besonders einfache Form annehmen. Ublich sind
neben der Energie E selbst die Variablen Frequenz o (s") und Wellenzahl v (m™), E = hw = hev, h =
Plancksches Wirkungsquantum, h = h/2x. Die Wellenlange A (m) ist indirekt proportional zu diesen
Variablen: A = 1/v.

*Pigment = Molekdl, das im Sichtbaren absorbiert.
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Grundzustand vorliegt, und liegt die Wellenlédnge des Photons im sichtbaren Bereich
des elektromagnetischen Spektrums, so wechselt das Elektron vom elektronischen
Grundzustand S, in den ersten angeregten Singulett-Zustand S,. Man sagt, das
Molekul gehe in den angeregten Zustand lber. Bei Temperaturen iber dem absoluten
Nullpunkt befinden sich die Molekdle nicht im energetisch tiefsten Zustand, sondern
sie rotieren und schwingen um ihre Gleichgewichtslage. In der Darstellung von Bild
3.1 bedeutet das, daB der elektronische Grundzustand S, in viele Subniveaus aufge-
spalten ist; jedes Subniveau entspricht einem Freiheitsgrad der Rotation oder Schwin-

gung.

Die Emission ist der umgekehrte Vorgang: Das angeregte Molekil gibt seine Anre-
gungsengergie ab, indem ein Elektron vom S, in den S, libergeht, wobei ein Photon
der Energie hw’' emittiert wird. Das Molekdl befindet sich anschlieBend im Grundzu-
stand.

Die Streuung ist in diesem quantenmechanischen Bild eine Absorption mit gleichzeiti-
ger Emission (Landau-Lifschitz 1V, S. 206). Bei Kenntnis.der Wahrscheinlichkeit flr
Absorption und Emission 4Bt sich deshalb die Wahrscheinlichkeit fiir die Streuung
angeben.

Die gesamte Information lber die Wechselwirkung eines Photons mit einem Molekdil
steckt im Streutensor* (Hassing und Mortensen 1980)

o) = 3 (NIM M| m) - (nIM, (M, |m)
Po ¥ " E-E_-ho-iT, E-E, +ho-iT,

Mit der GroBe im Zéhler
(M, m) = [ i) M, w,(r) d°r

beschreibt man im Formalismus der Quantenmechanik die Wahrscheinlichkeit dafiir,
daB das Elektron durch einen Dipolibergang vom Niveau E, ins Niveau E, libergeht.
Unter einem Niveau E,, versteht man dabei die Energie des Elektrons. Seine Bahn im
Molekdl - sein Orbital - beschreibt die Wellenfunktion

[m) = ¥,(r),

deren Betragsquadrat |y, (r)[? die Aufenthaltswahrscheinlichkeit am Ort r ist. Eine
elektromagnetische Welle, deren E-Vektor in Richtung o weist, kann das Elektron
dazu veranlassen, auf ein anderes Orbital |I) liberzugehen. Ob der Ubergang statt-
findet, hangt von zwei Faktoren ab: der Polarisation o der Welle - beschrieben durch
den Operator M, - und dem Skalarprodukt

*die Ausdriicke im Zahler liest man von rechts nach links.
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(Ilm) = f Y1) aln) d°r,

das ein MaB fiir den Uberlapp der beiden Wellenfunktionen ist. Der Operator M,
beschreibt die Wahrscheinlichkeit w,, daB die einfallende Welle die "passende"
Polarisation o hat, der Uberlapp (I|m) glbt die Ubergangswahrscheinlichkeit des Elek-
trons vom Orbital |m) ins Orbital |I) an. Da die beiden Wahrscheinlichkeiten vonein-
ander unabhangig sind, ist die Gesamtwahrscheinlichkeit fir die Absorption des
Photons das Produkt dieser Einzelwahrscheinlichkeiten:

(1M, m) = wl|m).

Analog ist

(nIM,|1) = wn|l)

die Wahrscheinlichkeit flr die Emission eines Photons der Polarisation p durch
Ubergang des Elektrons vom Orbital |l) ins Orbital |n). Insgesamt ist damit der Zzhler

(nIM |1y {IIM,[m) = w,w, (nll) (I|m)

ein Produkt von vier Wahrscheinlichkeiten, also reell und gréBer oder gleich Null.

Sind die Niveaus E, lber die sich die Summation beim Streutensor erstreckt, Rota-
tions- und Schwingungszusténde des ersten elektronisch angeregten Zustands S,, so
gibt der Streutensor die Wahrscheinlichkeit fiir die Streuung eines Photons an diesem
Molekul an. Der Tensor besteht aus einem resonanten und einem nichtresonanten
Term. Die Resonanz drickt sich im Nenner

E-E,-ho-iT,

aus. Sie bedeutet, daB das Photon nur absorbiert werden kann, wenn ein Elektron
dessen Energie hw aufnehmen kann, indem es aus dem Niveau E_ in ein Niveau E,
ubergeht. Der Energieerhaltungssatz fordert E, - E,, = hw. Da die Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit des Elektrons bei Energien E, + ¢ nlcht Null ist, kann das Photon auch
absorbiert werden, wenn seine Energie nlcht genau in den Ubergang paBt. Die
Wahrscheinlichkeit nimmt jedoch mit wachsendem ¢ ab: die Wahrscheinlichkeitsver-
teilung ist eine Lorentzfunktion mit 2T, als Linienbreite, wie spater gezeigt wird (Glei-
chung 3.5).

Der nichtresonante Term des Streutensors beschreibt den "zeitgespiegelten" Vorgang,
bei dem Anfangs- und Endzustand vertauscht sind (Landau-Lifschitz IV, S. 206).
Dieser Term wird in der Regel vernachlassigt, da er um mehrere GréBenordnungen
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kleiner ist als der resonante, wenn das MolekUll das Photon absorbieren kann. Damit
vereinfacht sich der Streutensor zum Ausdruck

A ((.0) =E chp<nll><llm>
mn E-E_-hw-iT,

/

m ist der Anfangszustand, n der Endzustand des Molekduls. Beschrankt man sich auf
elastische Streuung am Grundzustand (m=n=0) und setzt die Energie des Grundzu-
stands wie ublich Null, so erhalt man

N(w) = Ay(w) =Y A (3.1)

7 w~w-IT,

(A0, reell). Zur Beschreibung der Wechselwirkung von Licht mit Materie auf makro-
skopischer Ebene muB eine geeignete Mittelung lber die Beitrdge der einzelnen
Molekdlle durchgefiihrt werden. Nach Hassing und Mortenson (1980) addieren sich im
Geltungsbereich der linearen Optik (also fur die Prozesse Absorption und Streuung,
aber zum Beispiel nicht fir Ramanstreuung oder Doppelbrechung) die Beitrdge der
Molekile.* Daher ist N(w)+1 der komplexe Brechungsindex m(w) (Tehver 1981).

3.1.2 Die klassische Herleitung des komplexen Brechungsindexes
Die hier vorgestellte quantenmechanische Herleitung des komplexen Brechungs-
indexes hat noch wenig Eingang in die Literatur gefunden. Ublich ist eine "klassische"

Herleitung Uber die Differentialgleichung

mjF + gf + qr = eE(t) (3.2)

fur die Bewegung eines Elektrons (Masse m,, Ladung €) unter dem EinfluB eines
elektrischen Feldes E(t), siehe etwa Born-Wolf S. 92. Setzt man E(t) = E;e™' und r(t)
=r,e™, so folgt

(-mw?® - ing + q) r(t) = e E(t).

Das Elektron fuhrt eine erzwungene Schwingung der Frequenz w aus. Die Amplitude

r(t) nimmt zu, wenn sich w der Resonanzfrequenz w, = \/ q/m, néhert, die Damp-
fung g begrenzt die Amplitude.

*Das gilt sogar fir inelastische Streuung (m=n), bei der man zwischen koharenten und inkoharen-
ten Anteilen unterscheiden muB. Bei der koharenten Streuung addieren sich die Amplituden der
gestreuten Wellen, bei der inkoharenten Streuung treten Interferenzen auf.
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Fihren in Materie N Elektronen diese Schwingung aus, so andert sich das Dipolmo-
ment P ebenfalls mit dieser Frequenz:

P(t) = Ner(t) = —N g,
m(w,-w?) -iwg

Die dielektrische Suszeptibilitat  wird in der Elektrodynamik als die Proportionalitats-
konstante zwischen einfallender Welle E(t) und induziertem Dipolmoment P(t) defi-
niert: P = xE. In isotropen Substanzen sowie bei Medien mit kubischer Symmetrie
hangt x Uber die Beziehung 4wy = m2-1 mit dem komplexen Brechungsindex m zu-
sammen. Daraus folgt:

2
m(w)-1 = 4n (:) = . AmNe

E{( m,(ws-w?) —iu)g.

Haben die N Elektronen nicht alle dieselbe Resonanzfrequenz w, sondern sind
jeweils N1, Elektronen bei der Frequenz w, in Resonanz (Dampfung g), so folgt die
Gleichung

(3.3)

2 f
mg(m)_.‘ - 4TCNe E ]

2 ) )
e | w-w-ing,

Diese Gleichung verknlpft die makroskopische GréBe m mit mikroskopischen Para-
metern des Modells (3.2). Sie wurde durch einen bemerkenswerten Zufall praktisch
gleichzeitig von zwei Physikern fast gleichen Namens entdeckt: von H. A. Lorentz
1880 und von L. Lorenz 1881.

Mueller (1973) verwendet die Lorentz-Lorenz-Gleichung zur Modellierung von Ab-
sorptionsspektren von Phytoplanktonpigmenten (Seite 108). Bei ihm lautet die Kon-
stante vor der Summe Ne?/nm,c?, da er SI-Einheiten verwendet, wahrend die Notation
(8.3) im CGS-System gilt.

Man findet in der Literatur verschiedene Varianten der Lorentz-Lorenz-Gleichung, da
je nach Symmetrie der dispergierenden Substanz unterschiedliche Beziehungen
zwischen x und m gelten. Zum Beispiel steht bei van de Hulst (1957, Seite 191) auf
der linken Seite 3(m2-1)/(m2+2). Er benutzt die Gleichung zur Beschreibung von
Absorptionsspektren von Kugeln mit einem Brechungsindex nahe Eins. In diesem Fall
(m=1) ist m2+2=8, das heiBt seine Gleichung entspricht praktisch (3.3).

Offenbar unterscheiden sich die klassische Gleichung (3.3) und die quantenmechani-
sche Gleichung (3.1) fir den Brechungsindex. Ursache ist der unterschiedliche Ansatz
fur die Bahn des Elekirons: bei der quantenmechanischen Herleitung ist die Bahn des
Elektrons sein Orbital im Molekdl, bei der klassischen Herleitung fiihrt es einfach eine
gedampfte harmonische Schwingung aus. Die quantenmechanische Gleichung ist
daher die korrektere.
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3.1.3 Der komplexe Brechungsindex

Real- und Imaginarteil des komplexen Brechungsindexes lassen sich sowohl flir die
quantenmechanische Gleichung (3.1) als auch fir die klassische Gleichung (3.3)
explizit angeben. Da die quantenmechanische Gleichung sowohl einfacher als auch
exakter ist, beschrankt sich die folgende Diskussion darauf. Aus (3.1) erhédlt man
folgende Ausdriicke fir Real- und Imaginérteil des komplexen Brechungsindexes
M(w) = N(w) + in’(w):

n(w) = Re N(w) +1 =1+ m"”_)z (3.42)
! (u),—u))2+r,
n’(@) = Im N(w) = A'_F'z (3.4b)
I (00-0)2+T

In Bild (3.2) sind diese beiden Funktionen fiir eine Einzellinie dargestellt, bei mehreren
Linien addieren sich die Amplituden der Einzellinien. Um den Unterschied zur klassi-
schen Gleichung (3.3) zu illustrieren, ist auch deren Real- und Imaginarteil einge-
zeichnet (punktierte Linien). Interessanterweise fehlen bei ihnen die Symmetrieeigen-
schaften der quantenmechanischen Gleichungen.

Bei einer Einzellinie bestimmen die Amplitude A, die Linienbreite I und die Resonanz-
frequenz w, den Kurvenverlauf sowohl des Realteils als auch des Imaginarteils. Kennt
man den Spektralverlauf des Imaginérteils in einem Spektralbereich, fir den sich die
Kurvenparameter A, I', w, gut bestimmen lassen, so kann man damit den Realteil
berechnen, und vice versa. Fir mehrere Linien ist diese Umrechnung auch méglich,
doch nimmt mit der Zahl der Linien die Zahl der Linienformparameter zu. Die Model-
lierung des komplexen Brechungsindexes durch die Gleichungen (3.4) ist deshalb in
der Praxis nur sinnvoll, wenn die Zahl der Linien klein ist und wenn man die Einzel-
linien gut unterscheiden kann. Im Anhang A werden allgemein gliltige Beziehungen
zwischen Real- und Imaginarteil einer komplexen Funktion abgeleitet. Diese Kramers-
Kronig-Relationen sind das Handwerkszeug, um Real- und Imaginarteil des kom-
plexen Brechungsindexes unabhéngig von der Linienzahl ineinander umzurechnen.

Imaginarteil. Die Linienform des Imaginérteils einer Einzellinie ist ein sogenanntes
Lorentzprofil. Die Amplitude ist bei der Resonanzfrequenz w, maximal, sie hat dort
den Wert A/T'. Bei halber Héhe ist die Linienbreite gleich 2", der Parameter T ist
damit die halbe Linienbreite bei halber Héhe (I' = HWHH = half width at half height).
Die physikalische Bedeutung des Imaginarteils des Brechungsindexes besteht in der
engen Beziehung zur Absorption a(w). Dieser Zusammenhang ist unter dem Namen
"optisches Theorem" bekannt:
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A2l

Frequenz (s1), Wellenzahlen (cm™)

Abb. 3.2: Der komplexe Brechungsindex fiir eine einzelne Absorptionslinie.
Punktierte Linie: klassische Gleichung (3.3), durchgezogen: quantenmechanische
Gleichung (3.4).

a(w) = Z2 n’(w). (3.5)

Wie aus Gleichung (3.5) hervorgeht, ist bei einer Einzellinie der Spektralverlauf der
Absorption das Produkt aus einem Lorentzprofil und der Frequenz, flir mehrere Linien
addieren sich die Amplituden der Einzellinien.

Fur ein Molekdl lassen sich prinzipiell die Amplituden, Linienbreiten und Eigenfrequen-
zen der einzelnen Absorptionslinien berechnen, wenn die geometrische Struktur des
Molekuls bekannt ist. Die raumliche Anordnung der einzelnen Atome definiert namlich
das Potential, in welchem sich die Elektronen bewegen; I6st man die Schrédinger-
gleichung, so kann man das Absorptionsspekirum berechnen. Eine exakte Lésung
existiert allerdings nur fur das Wasserstoffatom, flir Molekile muB man sich mit
Naherungslésungen zufrieden geben.*

In der vorliegenden Arbeit ist die Absorption eine MeBgréBe. Eine Modellierung des
Absorptionsspektrums ist nur zur Interpolation von MeBwerten oder zur Extrapolation

*Energieniveaus, Oszillatorstarken, Bindungskrafte und ahnliches kénnen fir beliebige Molekiile mit
Hilfe der kommerziellen Programme PCMODEL und MMX (Serena Software) berechnet werden.
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des Spektrums Uber den MeBbereich hinaus erforderlich. Fir diese Zwecke ist eine
Beschreibung der Absorption nach Gleichung (3.5) ausreichend.

Realteil. Die physikalische Bedeutung des Realteils liegt in der Brechung des Lichts:
tritt Licht von einem Medium in ein anderes, so verhalten sich Eintritts- und Austritts-
winkel wie sina,/sina, = n,/n, (Gesetz von Snellius). n heiBt daher Brechungsindex,
die Wellenldngenabhangigkeit von n nennt man Dispersion. Zum Bau von Linsen und
Prismen verwendet man Materialien, die im interessierenden Spektralbereich nur
gering absorbieren. Wie Bild 3.2 zeigt, ist dort n(w) eine monoton steigende Funktion,
das heiBt kurzwellige Strahlung wird starker gebrochen als langwellige. Weil im
Intervall w,-T" bis wy,+I" die Funktion n(w) eine negative Steigung hat, ist hier das
Verhalten der Lichtbrechung umgekehrt, man nennt dieses Intervall daher den Bereich
anomaler Dispersion.

Wie man an Bild 3.2 sieht, ist in der Nahe der Resonanzfrequenz der Realteil von der
selben GréBenordnung wie der Imaginarteil; genau gleich sind sie bei den Frequen-
zen w,-T" und w,+I'. Kennt man fiir einen Frequenzbereich w,,...0,,, sowohl Realteil
als auch Imaginarteil des komplexen Brechungsindexes, so lassen sich aus Verlauf
und Wertebereich der beiden Kurven die optischen Eigenschaften des Stoffes ab-
schétzen: zeigen die Kurven einen Spektralverlauf ahnlich zu Bild 3.2, so erfaBt der
MeBbereich einen Spektralbereich, in dem die Absorption die optischen Eigenschaften
dominiert, andernfalls liegen die Spektralbereiche starker Absorption auBerhalb des
MeBbereichs, und die optischen Eigenschaften im MeBbereich sind durch die Licht-
brechung geprégt, welche eng mit der Lichtstreuung zusammenhangt (vergleiche
Abschnitt 3.1.4). In diesem Fall 1aBt sich aus dem Wert des Realteils angeben, ob
eine Erweiterung des MeBbereichs zum Kurzwelligen oder zum Langwelligen hin
schneller in einen Bereich starker Absorption fihrt. Befindet sich namlich eine starke
Absorptionsbande im Langwelligen (w,<w), so ist n<1*, andernfalls ist n>1. Da alle
Moleklle im UV stark absorbieren, wéhrend sie im nahen Infrarot meist transparent
sind, ist im Sichtbaren in der Regel n>1.

Fir die Diskussion der optischen Eigenschaften von Substanzen, die im Sichtbaren
absorbieren, ist das Verhéltnis n’ zu n-1 interessant**. Es lautet bei einer Einzellinie:

*Da der Brechungsindex n gleich dem Verhaltnis der Phasengeschwindigkeit von Licht in Materie
zu der im Vakuum ist, bedeutet n<1, daB die Phasengeschwindigkeit des Lichts Gber der im Vakuum
liegt. Das ist kein Widerspruch zur speziellen Relativitatstheorie, derzufolge kein Signal schneller als
Licht sein kann. Die Phasengeschwindigkeit kann namlich nicht experimentell gemessen werden, so
daB sie kein physikalischer ProzeB ist, welcher zur Informationsiibertragung benutzt werden kénnte.
Dieses Problem ist im Buch von Born und Wolf (1989) kurz auf Seite 18 dargestellt, die FuBnote dort
gibt weiterfihrende Literatur an.

*Dieses Verhaltnis spielt in der Mietheorie eine groBe Rolle, siehe Abschnitt 3.1.4, Gleichung
(8.12).
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n(w)y _ T

nw)-1  w,~o

Mit Hilfe dieser Gleichung I&Bt sich der Bereich maximaler Absorption abschéatzen. Fir
w,»o Nahert sich das Verhaltnis dem konstanten Wert T'/w,.

Wie diese kurze Diskussion des komplexen Brechungsindexes zeigt, beeinfluBt das
Absorptionsvermégen einer Substanz im IR und UV die optischen Eigenschaften im
Sichtbaren. Daher ist es in der Praxis oft nicht méglich, Absorption und Streuung kor-
rekt zu beschreiben, wenn keine zuverldssige Messung von Real- und Imaginérteil
des komplexen Brechungsindexes vorliegt.

3.1.4 Mietheorie fiir kugelférmige Teilchen

Der im letzten Abschnitt diskutierte komplexe Brechungsindex charakterisiert vollstan-
dig die optischen Eigenschaften einer homogenen, isotropen Substanz, deren raumli-
che Ausdehnung sehr viel gréBer oder sehr viel kleiner als die Lichtwellenlange* ist.
Fur die Beschreibung der optischen Eigenschaften eines Gewassers, wo die ab-
sorbierenden und streuenden Teilchen nicht gel6st, sondern suspendiert vorliegen,
reicht die Kenntnis des komplexen Brechungsindexes jedoch nicht aus, genausowenig
fur die suspendierten Teilchen selbst. Sind ndmlich die optischen Inhomogenitaten
von der GréBenordnung der Wellenldnge, so treten Interferenzeffekte auf, die das
Absorptions- und Streuverhalten beeinflussen.

Gustav Mie und Paul Debye haben unabhéngig voneinander eine Methode entwickelt,
mit der sich die optischen Eigenschaften solcher Substanzen berechnen lassen.
Exakte Losungen der Gleichungen dieser "Mietheorie" existieren nur flir wenige
einfache geometrische Formen wie Kugel, Zylinder, Ellipsoid und Sphéare (Kugel mit
Brechungsindex m,, umgeben von einer Kugelschale mit Brechungsindex m,). Obwonhl
diese Kdrper den oft bizarren Formen der Teilchen im Wasser meist nicht einmal
ahneln, ist die Mietheorie fir die Diskussion des Strahlungstransfers im Wasser
nutzlich, wenn man sich ihrer Grenzen bewuBt ist. Wenn keine verlaBlichen MeBdaten
existieren, ist die Mietheorie auBerdem die einzige Mdglichkeit, die Streuung ab-
zuschéatzen. Deshalb sind in diesem Abschnitt die wichtigsten Gleichungen der
Mietheorie in der Naherung von van de Hulst (anomalous diffraction approximation)
zusammengestellt, die fur die Berechnung von Spektren der Streuung von Bedeutung
sind. Man findet sie alle im Standardbuch von van de Hulst (1957), das fur die
folgenden Seitenzahlenverweise mit "vdH" abgekirzt wird.

Die wichtigsten meBbaren optischen Eigenschaften sind Absorption, Streuung und

*Die Verwendung des Begriffs "optisch" impliziert, daB sich die Diskussion auf einen Bereich des
elektromagnetischen Spektrums bezieht, der im Sichtbaren liegt oder nur wenig in Richtung UV oder
IR erweitert ist. In diesem Sinne werden die Begriffe "elektromagnetische Strahlung" und "Licht"
synonym verwendet.
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Attenuation (Extinktion). Ihre Bestimmung wird im Abschnitt 3.2 erlautert. Im Rahmen
der Mietheorie werden sie durch die dimensionslosen GréBen Q,, Q,, Q_ beschrieben,
welche jeweils einen Wirkungsgrad (englisch efficiency factor) darstellen: Q, ist das
Verhéltnis der absorbierten Energie zur Energie, die auf den geometrischen Quer-
schnitt auftrifft, Q, das Verhéltnis von gestreuter zu einfallender Energie und Q, ist
das Verhaltnis von absorbierter und gestreuter Energie zur einfallenden Energie
(Bricaud et al. 1988). Deshalb gilt unabhangig von der Geometrie des Teilchens

Q, =Q,+Q, (3.6)

Far Q,, Q,, Q, werden auch die Begriffe relativer Absorptions-, Streu- und Extinktions-
querschnitt verwendet. Bei Kenntnis des komplexen Brechungsindexes und der Form
des Teilchens kann man Q, unter Berticksichtigung von Gleichung (3.5) bestimmen,
Q, I&Bt sich unter Zuhilfenahme von Energieerhaltungssatz und Huygensschem
Prinzip berechnen (vdH, Kapitel 2): die Energie des gestreuten Lichts ist gleich der
Energie des einfallenden Lichts, und die rdumliche Intensitétsverteilung des Streu-
lichts berechnet man unter der Voraussetzung, jeder Punkt des Teilchens emittiere
eine Kugelwelle. Die weiter unten angegebenen Gleichungen (3.9) und (3.11) sind
das Ergebnis dieses Ansatzes flr kugelférmige Teilchen. Im folgenden wird zunéchst
der relative Absorptionsquerschnitt Q, diskutiert, anschlieBend der relative Extinktions-
querschnitt Q.. Der relative Streuquerschnitt Q, ergibt sich entsprechend Gleichung
(8.6) als Differenz Q,-Q,.

Es wird vorausgesetzt, das Teilchen sei eine Kugel mit Durchmesser d und kom-
plexem Brechungsindex m = n - in’ relativ zum umgebenden Medium. Ist A die
Wellenlange der elektromagnetischen Strahlung im umgebenden Medium, so ist der
Parameter
_ nd
S
ein MaB fir die Gr6Be der Kugel relativ zu A. Der Absorptionsquerschnitt Q_ hangt nur
von a und vom Imaginérteil n’ des komplexen Brechungsindexes ab. Uber das

optische Theorem (3.5) ist n’ mit dem Absorptionskoeffizienten a,, (Einheit m™) ver-
knupft. Ersetzt man dort w durch A (w = 2nc/A), so lautet es:

a,() = 2% n'(). @.7)

Der Index cm steht fir "cell matter”, denn es sind die optischen Eigenschaften der
Algenzelle und nicht der Algensuspension von Interesse. Der dimensionslose Parame-
ter

p’ =a,d=4an’ (3.8)

ist nun jene GroBe, welche das Absorptionsverhalten bestimmt. Es gilt (vdH Seiten
175, 181):

Q=1+282".+28""1 (3.9)
/

P P
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Abb. 3.3: Wirkungsgrad far Absorption (a) und Attenuation (b) eines kugelférmi-
gen Teilchens. Auf der unteren Abszisse sind die dimensionslosen Parameter p’ bzw.

p aufgetragen; zur Definition siehe Text. Die obere Abszisse gibt den Teilchendurch-
messer d fur eine Wellenlange von 500 nm an.

Bild 3.3a zeigt die Funktion Q,(p’). Fur p’=0 ist Q,=0, fiir kleine p’ ist Q, anndhernd
proportional zu p’ und fir groBe p’ ndhert sich Q, dem Wert 1 (black body domain,
Morel und Bricaud 1981). Fur kleine Werte von p’ kann man die e-Funktion nach p’
entwickeln (e® =1 - p’ + 2 p2 - ...) und damit (3.9) als Potenzreihe darstellen.
Vernachlassigt man die nichtlinearen Glieder, so erhdlt man als Naherung fiir den
linearen Bereich von Bild 3.3a:

Q, = % o, (3.9a)

a

Um sich den GréBenbereich der Teilchen besser vorstellen zu kénnen, wurde in Bild
3.3a neben p’ eine weitere Abszisse eingezeichnet, bei der flir A = 500 nm der Teil-
chendurchmesser d aufgetragen ist. Die Umrechnung der beiden x-Achsen erfolgt
nach Gleichung (3.8).

Anhand von Gleichung (3.9) und Bild 3.3a lassen sich nichtlineare Effekte bei der
Lichtabsorption erldutern, siehe hierzu den Artikel von Morel und Bricaud (1981). Die
wichtigste praktische Konsequenz ist, daB flr groBe p’ das Lambert-Beersche Gesetz
nicht mehr giltig ist, weil dieses die Proportionalitdt von Q, und p’ zur Voraussetzung
hat. Als Folge der Nichtlinearitdt nimmt bei Erhéhung der Pigmentkonzentration in
einer Algenzelle (entspricht gréBerem Wert von p’) der Absorptionsquerschnitt nicht-
linear zu. Dies duBert sich darin, daB bei Zunahme der Pigmentkonzentration die
Differenz zwischen Absorptionsmaxima und -minima kleiner wird. Diese Abflachung
des Absorptionsspektrums bei Erhéhung der Packungsdichte der Pigmente (package
effect, Kirk 1975a) hat als erster Duysens (1956) richtig erklart. Sie erschwert den
Vergleich von Absorptionsspektren. Aus diesem Grund extrapolieren Morel und
Bricaud in ihren Arbeiten ab 1981 die Absorptionsspektren von Phytoplankton auf den
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Grenzfall d=0, das heiBt sie extrapolieren von der Suspension auf die Lésung. Die
Extrapolation laBt sich durchfuhren, wenn die TeilchengroBe d (in der Praxis eine
"effektive" oder "mittlere" GréBe d) bekannt ist. Das Verfahren ist am Ende von
Abschnitt 3.2.1 erlautert.

Bei der Streuung spielt neben dem GréBenparameter o und dem Imaginarteil n’ der
Realteil n des komplexen Brechungsindexes eine Rolle. Absorbiert das Teilchen nicht
(n’=0) und ist der Brechungsindex der Kugel gleich dem Brechungsindex der Umge-
bung (n=1), so findet keine Streuung statt. Aus diesem Grund héngt Q, von m-1 ab
und der dimensionslose Streuparameter

ox = 20(m-1) = #’(m-n (3.10)

ist eine zweckmaBige GrdBe flr die Parametrisierung von Q.. Es gilt die Beziehung
(vdH Seite 176)

(3.11)

c 2 ip* p*2

Die Gleichung entspricht in der Form der Gleichung (3.9) flir die Absorption, nur tritt
an die Stelle der Variablen p’ hier die Variable ip*. Die dicke Kurve von Bild 3.3b zeigt
Q_ fir den Fall, daB die Absorption vernachléssigbar ist, das heiBt fir n’=0. In diesem
Fall wird der komplexe Streuparameter p* reell,

p = 2a(n-1) = —zi—d(n-ﬂ. (3.103)

und (3.11) lautet (vdH Seite 176)

Q =2 - 4 sinp + iz (1-cosp). (8.11a)

P p

Der Parameter p ist der Phasenunterschied in Steradian zwischen dem Licht, welches
das Teilchen durchquert, und dem Licht, welches um das Teilchen herum lauft (Bryant
et al. 1969). Da p den Durchmesser d des Teilchens, seinen Brechungsindex n sowie
die Lichtwellenlange A enthalt, |48t sich flr eine gegebene GréBenverteilung nicht ab-
sorbierender Kugeln die Abhéangigkeit des Attenuationsquerschnitts von n und A
Uberprifen. Bryant et al. (1969) bestétigen fir die Streuung von Latexkiligelchen in
Wasser und in einem Gemisch aus Wasser und Glycerin die Giiltigkeit der Gleichung
(8.11a), ebenso fiir die Streuung des Bakteriums Escherichia coli.

Fur groBe p strebt Q, gegen 2, das heiBt der Attenuationsquerschnitt wird doppelt so
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groB wie der geometrische Querschnitt. Der Grund fiir dieses "Extinktionsparadox" ist
konstruktive Interferenz im Schatten der Kugel (Bryant et al. 1969).

Bei Teilchen, die Licht absorbieren, ist der Imaginarteil n’ des Brechungsindexes
gréBer als Null. Fir sie lautet die Gleichung (3.11) (vdH Seite 179)

Q =2-2 gwrun cos§ sin(p-§) - iz e 'a"8 cos?E cos(p-2&)

) P P (3.11b)
+ 2 cos?E cos2E.
p2

Dabei gibt der Parameter E an, wie groB n’ im Vergleich zu n-1 ist:

/
tang =_"1_, (3.12)
n-1

es ist p’ = 2p tang und p* = p(1 - i tang). Flr n'=0 ist =0, und man erhélt die dicke
Kurve von Bild 3.3b. Ein Wert n’>0 fiihrt dazu, daB die Maxima von Bild 3.3b kleiner
und die Minima gréBer werden, das heiBt mit zunehmender Absorption verringert sich
die Amplitude der periodischen Modulation. Die Position der Minima und Maxima
bleibt gleich. Die dinn gezeichnete Kurve verdeutlicht dies: sie stellt Q, fiir n=1.05,
n’=0.003 (tan&=0.05) dar. Wie bei Bild 3.3a wurde auch bei Bild 3.3b eine zweite x-
Achse eingezeichnet, um zu illustrieren, wie sich Q, als Funktion der anschaulichen
Variablen d verhélt. Die Umrechnung der beiden Achsen erfolgt nach Gleichung
(8.10a).

3.1.5 Absorption beliebig geformter Teilchen

Abschattung und package effect. Mit den im vorangehenden Abschnitt dargestellten
Gleichungen lassen sich Absorptions- und Streuverhalten von kugelférmigen Teilchen
berechnen. Die Inhaltsstoffe von Gewassern sind jedoch nicht kugelférmig, vor allem
das Phytoplankton kann sehr bizarre Formen annehmen. Kirk (1975a, 1975b, 1976)
hat eine Studie durchgefiihrt, welche die Auswirkungen auf das Absorptionsspektrum
untersucht, wenn man von der Kugelform auf realistischere Formen libergeht. Bild 3.4
zeigt ein Ergebnis seiner Rechnungen.

Fir die Lichtabsorption am ungiinstigsten ist es, wenn sich alle Pigmente in einer
einzigen groBen, kugelférmigen Algenzelle oder -kolonie befinden (unterste Kurve).
Wird die Kugel deformiert, so nimmt der Absorptionsquerschnitt zu, wie man am
Beispiel des elliptischen Teilchens (zweite Kurve von unten) sieht. Am effizientesten
absorbieren viele kleine kugelférmige Zellen, die gleichmé&Big im Wasser verteilt sind,
das Licht (oberste Kurve). Fast so effektiv absorbieren die langen dlinnen Zylinder
(zweite Kurve von oben), die man als Naherung fiir fadenférmige Zellkolonien be-
trachten kann.
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Abb. 3.4: Abhangigkeit des Absorptionsquerschnitts von der Teilchenform.
Aus Kirk (1976). @: Kugel mit d = 57.6 um, a: Ellipsoid mit Achsenléangen von

230.4, 28.8, 28.8 um, 4: Zylinder der Ladnge 3537 um und Durchmesser 6 ym, ©:
884 kleine Kugeln & 6 um Durchmesser. Das Volumen betrégt jeweils 10° um?®,
die Pigmentkonzentration ist identisch.

Diese offenkundige Abhéngigkeit des Absorptionsquerschnitts von der Verteilung der
Pigmente im Wasser hat seine Ursache in der mittleren freien Weglange des Lichts:
im Grenzfall, daB das Pigment im Wasser gel6st ist, trifft das Licht an jedem Ort im
Wasser auf das absorbierende Pigment, deshalb wird es maximal geschwécht. Sind
die Pigmente hingegen in einzelne Zellen gepackt, so laufen viele Photonen an den
Zellen vorbei, so daB ein Teil des Lichtstroms gar nicht mit den Pigmenten in Wech-
selwirkung tritt, und innerhalb der Zellen ist wegen der gr6Beren Packungsdichte die
Abschattung héher. Entscheidend fiir die Auswirkung dieses package effects ist daher
die mittlere projizierte Flache der Teilchen: je gréBer sie ist, desto mehr Licht wird ab-
sorbiert.

Wie anhand von Bild 3.3 erlautert wurde, wird die Anderung des Absorptionsquer-
schnitts vom Absorptionskoeffizienten bestimmt. Wegen der nichtlinearen Abhangig-
keit &ndert sich mit der Packungsdichte der Absorptionsquerschnitt im Bereich starker
Absorption deutlicher als im Bereich geringer Absorption. Zum Beispiel betrégt in Bild
3.4 das Verhéltnis der Absorptionsquerschnitte von Zylinder und groBer Kugel 3.82
bei 435 nm, aber nur 1.16 bei 695 nm.

DaB sich Amplitude und Spektralverlauf der Absorption mit der rdumlichen Verteilung
der Pigmente &ndern, liegt also an der projizierten Flache der Zellen, aber nicht an
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deren Form: bei gleicher projizierter Flache erhélt man dasselbe Absorptionsspektrum.
Die Ergebnisse der Mierechnungen fiir kugelférmige Teilchen sind deshalb fiir beliebig
geformte Partikel anwendbar, soweit es das Absorptionsverhalten betrifft. Problemati-
scher ist die Naherung der Kugelform bei der Streuung.

Kompensation der Abschattung beim Phytoplankton. Die vier Kurven von Bild 3.4
zeigen, wie sich der Absorptionsquerschnitt einer Suspension mit der projizierten
Flache der suspendierten Teilchen andert. Algen kompensieren diesen Abschattungs-
effekt jedoch weitgehend, indem sie die Packungsdichte der Pigmente bei groBen
Zellen verringern: Nach Agusti (1991) korreliert die Packungsdichte von Chlorophyll a
tber c/V = 0.0065V"" (c, = intrazelluldre Chlorophyll-a-Konzentration in pg/Zelle,
V = Zellvolumen in um® mit dem Zellvolumen. Fir die groBe Kugel von Bild 3.4
(d=57.6 um) errechnet sich daraus eine Packungsdichte von 0.001 pg/um®, fir die
kleinen Kugeln (d=6 um) ergibt sich ¢/V = 0.003 pg/um®. Bei Bild 3.4 wurde fiir die
beiden Félle dieselbe Packungsdichte vorausgesetzt. Damit man wieder auf gleiche
Pigmentkonzentrationen kommt, muB man anstelle der einen groBen Kugel nun drei
verwenden, das heiBt die Amplitude der untersten Kurve von Bild 3.4 mit dem Faktor
3 multiplizieren. Der Unterschied im Absorptionsquerschnitt wird dadurch deutlich
geringer. Im Gegensatz zu den Modellteilchen von Bild 3.4 ist damit bei realen
Algenzellen die Absorption einer Suspension nahezu unabhingig von GréBe und
Form der Zellen: Die Absorption ist in guter Naherung nur zur Chlorophyllkonzen-
tration proportional, a~c,>% (Agusti 1991).

3.2 Bestimmung optischer Eigenschaften

In den vorangehenden Abschnitten wurde erldutert, daB fiir die Wechselwirkung mit
elektromagnetischer Strahlung die entscheidende Materialeigenschaft der komplexe
Brechungsindex ist. Ansonsten hangt das Absorptions- und Streuverhalten nur noch
von der Form des Teilchens und von seiner GréBe relativ zur Wellenldnge ab. Dies
illustrieren die Gleichungen des vorangehenden Abschnitts, welche fiir den einfachen
Fall gelten, daB die Teilchen Kugelform haben. Die dort verwendeten Wirkungsgrade
sind jedoch experimentell nicht direkt zuganglich, deshalb wird in diesem Abschnitt
der Bezug zu MeBgréBen hergestellt.

3.2.1 Inharente optische Eigenschaften

Das Prinzip bei der Messung optischer GréBen wird anhand Bild 3.5 erlautert. Das
Medium, dessen optische Eigenschaften bestimmt werden sollen, wird von einer
Lichtquelle* beleuchtet. Ein Teil der einfallenden Strahlung wird absorbiert, der
andere Teil wird gestreut. Diese Prozesse sind in der Zeichnung angedeutet: das
Symbol a steht fur die Absorptionsprozesse, das Symbol b fiir die Streuprozesse.
Eine Sonderstellung hat das Licht, dessen Richtung nach Durchlaufen des Mediums

*Damit die Skizze gleichzeitig Reflexionsmessungen an einer Wasseroberflache illustriert, ist als
Lichtquelle die Sonne eingezeichnet; bei Labormessungen dient eine Lampe als Lichtquelle.
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parallel zur Einfallsrichtung ist. Dieses
Licht bezeichnet man als transmittiertes
Licht, es hat das Medium scheinbar un-
behelligt durchdrungen, wéhrend der
andere Teil des einfallenden Lichts mit
dem Medium in Wechselwirkung tritt und
im transmittierten Strahl fehlt. Den Pro-
zeB3, daB beim Durchgang durch das
Medium das Licht geschwacht wird,
nennt man Extinktion oder Attenuation.

Als MeBgréBe hat sich der Attenuations-

koeffizient c eingeburgert. Er ist die 7 a a+b=c
Summe des Absorptionskoeffizienten a ng

und des Volumenstreukoeffizienten b,

welche die Verluste fiir das transmittierte

Licht beschreiben: lll

c=a+b. (3.19)

Da die Verluste von der Strecke abhan-
gen, die das Licht im Medium durch-
quert, ist die Einheit von a, bund c m™.
Man beachte, daB in dieser Betrach-
tungsweise das transmittierte Licht nicht zum gestreuten Anteil z&hlt, das heiBt die
Streuung fir einen Streuwinkel 8=x wird Null gesetzt. Die MeBgréBen a, b, c hangen
von der Zahl N der Teilchen im MeBvolumen V ab, auBerdem von ihrem geome-
trischen Querschnitt s. Es besteht folgender Zusammenhang mit den Wirkungsquer-
schnitten (Morel und Bricaud 1981):

Abb. 3.5: Zur Definition der inharenten
optischen Eigenschaften a, b, ¢, (6).

N N N
a=_sQ ,b=_—sQ ,c=—_sQ 3.14
v e v ? % 3.14)

c

Die Teilchen, welche das Licht absorbieren oder streuen, sind in der Praxis nicht
gleich groB, sondern sie haben eine GréBenverteilung

F(d) = %/ % . (3.15)

V-F(d)dd ist dabei die Zahl der Partikel im Volumen V, die eine GréBe d + 2 dd
haben, wobei d bei kugelférmigen Teilchen Uber s = nd?/4 mit s zusammenhé&ngt.
Offenbar ist N = f;” V F(d) dd. Das Integral

_ nd? (3.16)
f !F(d) 7 dd
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ist die projizierte Flache der N Teilchen im MeBvolumen. Sind alle Teilchen gleich
groB, so ist
nd> N_3N V% _. 3 (3.16a)

f= A
4V 20V ‘2d

V,=nd’/6 ist das Teilchenvolumen,

=N (8.17)

o h
<l<

ist der "Verdunnungsfaktor" (dilution factor, Sathyendranath et al. 1987, biomass
concentration, Morel und Bricaud 1981). f hat die Dimension m™ und verknlpft die
MeBgréBen a, b, ¢ mit den Wirkungsquerschnitten:

-fQ,, b=fQ,, c=fQ,. (3.18)

Der Querstrich bedeutet, daB es sich um gemittelte GréBen handelt. Sind alle Teil-
chen von derselben GréBe, so gilt Q=Q. Die konsistenten Definitionen von Q,, Q,, Q,
ergeben sich deshalb aus dem Vergleich von Gleichung (3.18) mit (3.14), zum
Beispiel erhalt man fiir Q, aus

“q, - [ V Fid) dé n6” ooy = fo(d)___ Fld)dd = f Q, :

a=Nz
v v 2

} Q,(d) ”dz F(d) dd , (3.19)

‘hl—‘

siehe Bricaud und Morel (1986). Q,, Q_sind ganz analog definiert. Da fiir die meisten
gewasserkundlichen Fragestellungen die Chlorophyllkonzentration C der wichtigste
Parameter ist, normiert man a, b, ¢ haufig auf eine Konzentration von 1 mg Chloro-
phyll pro m® Wasser*. Die normierten GréBen werden mit einem Sternchen versehen:

ol

c
v =2 b A= (3.20)

ol

Um die Absorptions- und Streueigenschaften flr ein einzelnes Teilchen zu berechnen,

*In der optischen Fernerkundung ist C haufig die Summe der Konzentrationen von Chlorophyll a
und Phaophytin a.
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ist die intrazelluldre Chlorophyllkonzentration c; anstelle C maBgebend:

(8.20a)

Der Index cm steht fir "cell matter". Fiir ein einzelnes Teilchen ist f,=1 und Q=Q,
damit folgt aus (3.18):

3 Qb * = 3 QC
— —y O = . (3.20Db)
2 °cd 2 ¢ d

cm .
i

a b*
c d ’ cm

1

=3
4m D

cm

Im allgemeinen unterscheiden sich die Spektren (3.20) von den Spektren (3.20a), da
die optischen Inhomogenitaten bei der Suspension zu einer Abflachung des Spektral-
verlaufs flihren, wie in Abschnitt 3.1.4 erldutert wurde. Die Spektren (3.20a) gelten
hingegen fiir ein einzelnes Teilchen, flir das angenommen wird, die Pigmente seien
im Innern homogen verteilt. Wegen dieser homogenen Pigmentierung bedeutet der
Ubergang von (3.20) nach (3.20a) den Ubergang von der Suspension auf die Lésung.
Mit anderen Worten, die Gleichungen (3.20a) und (3.20b) gelten fiir den Grenzfall,
daB der Zelldurchmesser, in dem die Pigmente eingeschlossen sind, Null ist (d—0 ),
siehe Morel und Bricaud (1981).

Kennt man die Chlorophyllkonzentration C im MeBvolumen V, die Teilchenzahl N und
die Teilchengr6Be d, so I&Bt sich ¢; berechnen: das Volumen aller N Teilchen ist NV,
In diesem Volumen ist das Chlorophyll konzentriert; es hat die Masse ¢, NV,=C+V,
also ist

e =0 =2, (3.21)
A

Bei der Messung des Lichts detektiert man eine Leistung, und zwar in der Regel als
Funktion der Wellenlédnge A. Sie wird als Intensitdt | bezeichnet (englisch radiant
intensity), wenn sie in der Einheit W sr’ nm” angegeben ist, also wenn sich die
Leistung auf den Raumwinkel bezieht, den das MeBgerét erfaBt. |, sei die Intensitét
des Lichtstrahls, der auf das Medium auftrifft, |, die Intensitdt des transmittierten
Strahls nach Durchlaufen der Strecke z und 1,(6) die Intensitét des Lichtstrahls, der
den Winkel 8 zur Einfallsrichtung hat. Dann folgt aus dem Lambert-Beerschen Gesetz
I, = 1,6 die Bestimmungsgleichung flir den Attenuationskoeffizienten:

b (3.22)

c = In —=.
I1

1
V4
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Um den Attenuationskoeffizienten zu bestimmen, muB man die Intensitaten |, und I,
ins Verhdaltnis setzen. Der Zehnerlogarithmus dieses Verhéltnisses heiBt optische
Dichte (O.D.), im Englischen wird meist der Begriff absorbance verwendet. Vor allem
in alterer Literatur ist hdufig die optische Dichte anstelle der Attenuation angegeben.
Die Umrechnungsformel lautet:

c

I
-In16p, ob - log,, —-
z I,

Da bei der Messung von |, kein Streulicht erfaBt werden darf, muB der Detektor den
Lichtstrahl |, divergenzfrei erfassen. Dies ist in der Praxis nur ndherungsweise reali-
sierbar, indem man vor dem Detektor eine Reihe von Blenden anbringt. Bricaud et al.
(1983) schétzen den unvermeidlichen Streulichtanteil, den sie in ihrem Laboraufbau
bei einer Attenuationsmessung von Algenkulturen erfassen, auf 5%, obwohl die
Divergenz nur 0.25° betragt. Der Grund ist die sehr ausgepréagte Vorwartsstreuung
der Algen.

Bei einer Absorptionsmessung muB man alles Streulicht mit erfassen. Das erreicht
man, indem man die Probe in einer Ulbrichtkugel vermiBt. Dort gelangt auch das an
der Innenwand der Kugel reflektiert Licht zum Detektor, das heiBt der Anteil b von
Abbildung 3.5 ist nahezu Null. Wegen ¢ = a + b = a liefert dann eine Messung nach
Gleichung (3.22) den Absorptionskoeffizienten a.

Fir eine quantitative Beschreibung des Streulichts ist die Definition einer Variablen
erforderlich, die angibt, welcher Bruchteil des einfallenden Lichts durch Streuung an
einem Volumen dV in die Richtung 6 abgelenkt wird. Diese Variable heiBt Volumen-
streufunktion B(8), ihre Definition ist

diley (3.23)

E, dV

B®) =

Hierbei wird das einfallende Licht durch die Bestrahlungsstirke E, beschrieben
(Definition siehe Gleichung 2.1), welche die Einheit W m? nm™ hat. Die Einheit von
B(6) ist damit m” sr”'. Das Integral von B(6) iiber alle Raumwinkel ist offenbar der Teil
des einfallenden Lichts, der nicht in der Probe absorbiert wird, also der Volumen-
streukoeffizient:

b = O B(6) sin® d6 d¢ = 2x ,: B(6) sin6 de. (3.24)
L |

Es gibt somit zwei M&glichkeiten, b zu ermitteln: die Bestimmung von B(8) fur alle
Streuwinkel 8, um daraus nach (3.24) b zu berechnen (direkte Methode), oder die
Messung von a und ¢, denn die Differenz c-a ergibt ebenfalls b (indirekte Methode).
Speziell fir die Fernerkundung ist das Licht, das in den oberen Halbraum zuriickge-



3.2 Bestimmung optischer Eigenschaften 51

streut wird, von groBer Bedeutung. Es wird durch den Rdickstreukoeffizienten

b, = 2n f B(6) sind do (3.25)
nf2

beschrieben. Die physikalischen GréBen a, b, b,, ¢, (6) nennt man nach Preisendor-
fer (1961, 1976) inharente optische Eigenschaften (englisch inherent optical proper-
ties, IOP). Sie sind Materialeigenschaften und unabhangig von der Intensitdt und
Richtung des einfallenden Lichts, im Unterschied zu den apparent optical properties*
(ACP).

Eine weitere MeBgréBe ist der Brechungsindex n (Realteil). Das Ubliche Bestim-
mungsverfahren ist die Immersionsmethode (Hodgson und Newkirk 1975), bei der
man die zu untersuchende Substanz in eine Umgebung mit bekanntem Brechungs-
index bringt. Als Umgebung wahlt man ein Gemisch zweier Flissigkeiten mit unter-
schiedlichem Brechungsindex, so daB sich der Brechungsindex leicht durch Anderung
des Mischungsverhéltnisses verédndern |4Bt. Stimmen der Brechungsindex von
Umgebung und von der zu untersuchenden Substanz lberein, so wird die Substanz
transparent. Fur Algenzellen erhélt man jedoch keine zuverldssigen Ergebnisse, weil
sich der Brechungsindex von Zellwand und Zellinnerem unterscheidet. Mit dem
gemessenen mittleren Brechungsindex |&Bt sich das Streuverhalten nicht korrekt
berechnen (Bricaud und Morel 1986).

Bestimmung von n(\) aus c_,(\). Kennt man die Spektren a_,(\) und c,,(A) sowie
die TeilchengréBe d, so 14Bt sich die Funktion n(A) berechnen. Mit c ,=cc¥,, ist
namlich nach Gleichung (3.20a) die "experimentelle" Funktion Q*(\) = 2dc,/3. An
diese Funktion wird durch Variation von n(\) die "theoretische" Funktion Q!"())
angepaBt, in deren Berechnung nach Gleichung (3.11b) die Variablen p(A) und E(A)
eingehen, welche neben d nur vom komplexen Brechungsindex abhé&ngen. Den
Imaginarteil n'(A) kann man Uber (3.7) aus a_,(\) berechnen, der Realteil ist die
gesuchte Funktion. Im Programm BRECH wird er durch Intervallschachtelung er-
mittelt: Da n bei Algenzellen immer im Bereich 1 bis 1.5 liegt, prift man fir jedes A,
bei welchem der Werte 1, 1+A, 1+2A, ..., 1.5 flr n (die Schrittweite A ist z. B. 0.05)
der Wert Q!"(A) am besten mit Q2*°()) ubereinstimmt. Man erhélt auf diese Weise den
Spektralverlauf n(A) mit der Genauigkeit A. Uberprift man im darauffolgenden Schritt
flr jedes A das Intervall n(A)-A ... n(A)+A mit einer Schrittweite A'<A, so ergibt sich in
diesem Schritt n(A) mit der héheren Genauigkeit A’. Durch sukzessives Verkleinern
der Schrittweite 148t sich so n(A) mit jeder gewlinschten Genauigkeit ermitteln. Mit
diesem Verfahren wurde die gestrichelte Kurve von Bild 3.8 berechnet.

Berechnung von a__ (A). Die Absorption einer einzelnen Zelle, a_()), 148t sich aus
dem Absorptionsspektrum a()\) der Suspension berechnen, wenn der Teilchendurch-
messer d und die Teilchenkonzentration N/V bekannt sind. d und N/V bestimmen den

*hierfir gibt es keine gelaufige deutsche Bezeichnung.
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Verdlnnungsfaktor f (Gleichung 3.16a), welcher den mittleren Absorptionsquerschnitt
Q,(\) mit a(\) verknipft. Die Mietheorie beschreibt den Absorptionsquerschnitt durch
Gleichung (3.9). Danach héngt Q, nur von dem dimensionslosen Parameter p'= a,, d
ab. Wie Bild 3.3a zeigt, ist Q,(p’) eine monoton steigende Funktion. Identifiziert man
Q, mit Q,(p’), so 4Bt sich deshalb fiir jede Wellenlénge A ein eindeutiger Wert p’
angeben. Das Absorptionsspektrum der einzelnen Zelle ist dann a_,(A)=p’(A)/d.

3.2.2 Modellierung der Streuung

Die Gleichungen des vorangehenden Abschnitts stellen den Zusammenhang zwi-
schen direkt zuganglichen MeBgréBen und den optischen Eigenschaften des Gewés-
sers und seiner Inhaltsstoffe her. Sie bilden damit die Grundlage fiir die Analyse
optischer Messungen an einem Gewasser. Im Hinblick auf die Fernerkundung ist
besonders die Kenntnis der Spektren a(\) und b(\) der Inhaltsstoffe erforderlich, um
ihre Konzentrationen zu ermitteln. Wie in den folgenden Abschnitten dargelegt wird,
lassen sich héchstens flr die Absorption reprasentative Spektren finden, Uber das
Streuverhalten von Algen gibt es kaum Messungen, auBerdem hangt es wesentlich
empfindlicher als die Absorption von der ZellgréBe ab. Bei der Modellierung des aus
dem Wasser zurtickgestreuten Lichts steht man in der Praxis deshalb fast immer vor
dem Problem, daB man zwar einigermaBen brauchbare Informationen Uber die
Absorption der Wasserinhaltsstoffe zur Verfligung hat, aber keine verléBlichen Spek-
tren der Streuung. Aus diesem Grund wurde ein Modell entwickelt, mit dem sich die
Streuung der Algen abschétzen 14Bt, wenn das Absorptionsspektrum bekannt ist. Als
Zusatzinformation ist die mittlere GréBe der Teilchen und der Brechungsindex bei
einer beliebigen Wellenldnge erforderlich. Im Unterschied zum Modell von Bricaud
und Morel (1986) braucht man die GréBenverteilung nicht zu kennen, auBerdem
entfallt die zeitraubende Zerlegung des Absorptionsspektrums in einzelne Absorp-
tionsbanden.

Das Modell. Der entscheidende Grund, warum sich die Streuung berechnen |48t,
wenn die Absorption bekannt ist, liegt darin, daB flir Absorption und Streuung diesel-
ben Molekilparameter verantwortlich sind, welche der komplexe Brechungsindex
zusammenfaBt. Dies wurde ausfihrlich in Abschnitt 3.1 erlautert. Der Realteil des
komplexen Brechungsindexes bestimmt das Streuverhalten, der Imaginarteil das
Absorptionsverhalten. Im Anhang A werden die Kramers-Kronig-Relationen abgeleitet,
welche es erlauben, den Realteil einer komplexen Funktion aus dem Imaginarteil zu
berechnen und umgekehrt; diese sehr universell verwendbaren Relationen gelten
auch flr den komplexen Brechungsindex. Fir die Berechnung der Streuung findet
Gleichung (A.4) Anwendung. Rechnet man sie von der Energie- auf die Ldngenskala
um (w=2xnc/A, dw=-2nc dA\/A?), so lautet sie:

ne) = n(h) + 2 (2 f n'() av (3.26)
C . 02 x’?) (03-17)
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P ist der Hauptwert des nachfolgenden Integrals, das heiBt der Beitrag an den
Polstellen A'=\ und A'=A, z&hlt nicht. Mittels (3.26) 4Bt sich der Spektralverlauf n(\)
berechnen, wenn neben n’(\) fir eine beliebige Wellenlénge A, der Brechungsindex
n(\,) bekannt ist.

Wenn a_,(\) bekannt ist, 1aBt sich n’(A) sofort mit Gleichung (3.7) berechnen. Man
beachte, daB a_, keine direkte MeBgréBe ist, sondern nur anhand des Verdiinnungs-
faktors f aus einem gemessenen Spektrum a(\) berechnet werden kann.

Mit der Kenntnis von n(\A) und n’(A) lassen sich die Parameter p und & als Funktion
von A darstellen, wenn die (mittlere) Gr6Be d der Algenzellen bekannt ist (Gleichun-
gen 3.10a, 3.12). Uber Gleichung (3.11b) erhalt man aus p(\) und E(A) das Spektrum
Q,(A) und daraus mittels (3.18) c(A). b(A) ist dann die Differenz c(A)-a().

Kennt man anstelle von n(A,) den Wert von b oder c fiir eine beliebige Wellenlédnge
A\, SO |aBt sich der Spektralverlauf b(A) oder c(\) berechnen, indem man zunéchst
einen Schéatzwert n(\,) bei der Berechnung von n(\) verwendet. Dann rechnet man
das Spektrum b()A) oder c(\) aus und vergleicht den Wert bei A, mit dem bekannten
Wert. Unterscheiden sie sich, so andert man n(),) und fihrt die Berechnung erneut
durch. Dies wiederholt man so lange, bis sich eine zufriedenstellende Ubereinstim-
mung ergibt.

Diskussion von Gleichung (3.26). Bei Gleichung (3.26) handelt es sich um eine
subtrahierte Kramers-Kronig-Relation (SKK), bei welcher im Unterschied zur "gewdhn-
lichen" KK-Relation (A.1) ein Wert n(),) bekannt sein muB. Rechnet man n(\) nach
(A.1) flr Phytoplanktonzellen aus, so erhélt man n(\)=1, und zwar im Blauen n<1 und
im Roten n>1. Verwendet man diese Funktion n(\) zur Berechnung von b(A), so
stimmen die Ergebnisse lGberhaupt nicht mit den Messungen lberein, da die Streuung
sehr empfindlich auf Fehler in n reagiert. Der Grund, warum die "gewéhnlichen" KK-
Relationen zu unbrauchbaren Ergebnissen fiihren, liegt darin, daB die Absorption des
Phytoplanktons im IR und UV nicht bekannt ist. Sie wird daher bei der Integration
vernachléssigt. Dieser fehlende Beitrag des Integrals ist die Differenz zum korrekten
Wert von n. Mit der SKK-Relation wird n()) relativ zum Wert n(),) berechnet, wodurch
das Ergebnis korrekter ist. Wie Ahrenkiel (1971) zeigte, ist der unvermeidliche Fehler
an den Grenzen des MeBbereichs bei Verwendung der SKK-Relationen tolerierbar
(vergleiche die Diskussion zu Bild 3.12).

Gleichung (3.26) héngt neben n’(A) von zwei Parametern ab: von A, und von n(A,).
n(A,) ist lediglich eine additive Konstante zur Funktion n(A), der EinfluB von A, auf die
Funktion n(A) ist nicht unmittelbar erkennbar. Offenkundig ist nur, daB die Nullstelle
der Funktion n(A)-n(A,) bei A=A, liegt. Dies ist de facto auch der einzige EinfluB von
Ao, Wie sich durch Ausprobieren zeigt: Beim Ubergang von A, nach c, verschiebt
sich lediglich der Nulldurchgang von n(A\)-n(A,), der Spektralverlauf ist unabhangig
von A,. Da nach Voraussetzung n bei der Wellenldnge A, bzw. bei ¢, bekannt ist,
beeinfluBt die Wahl von A, das Ergebnis n()) nicht.

lllustration des Modells. Anhand der Bilder 3.6 bis 3.11 wird veranschaulicht, wie
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Abb. 3.6: Spezifische Absorption einer Blaualge. Durchgezogene Linie: Messung
von Bricaud et al. (1988), gestrichelt: Extrapolation auf d—0.

man vom Absorptionsspektrum zum Spektralverlauf der Streuung gelangt. Zur Uber-
prifung der Rechnungen werden Messungen verwendet, die Bricaud und Morel
veroffentlicht haben; mir ist kein anderer Datensatz bekannt, der fir diesen Zweck so
gut geeignet ware.

Bild 3.6 zeigt den Spektralverlauf der Absorption fiir die Blaualge Synechococcus sp.,
Typ WH 8018. Das Spektrum ist dem Artikel von Bricaud et al. (1988) entnommen.
Es wurde mit einem Fotokopiergerat vergréBert und anschlieBend mit Hilfe eines
Digitalisierbretts digitalisiert; diese Punkte wurden durch einen kubischen Spline
interpoliert und in Intervallen von 1 nm abgespeichert. Bricaud et al. geben folgende
Zusatzinformationen zu der Algenkultur an: d = 1.6 um, ¢, = 2.20 kg m? C =
88.5 mg m®. Daraus 4Bt sich berechnen: N/V = 1.88-10° m?®, f, = 4.02-10°, f =
37.7 m", auBerdem erhalt man den Spektralverlauf Q,(\) Uber Gleichung (3.20b)
(rechte y-Achse von Bild 3.6). Die gestrichelte Kurve stellt die am Ende von Abschnitt
3.2.1 erlauterte Extrapolation des Absorptionsspektrums fur d—0 dar, also das
Spektrum a*_(\).

Aus dem Absorptionsspektrum a_,(A)=c-a¥*,(A) 148t sich mittels Gleichung (3.7) der
Imaginérteil n’(A) des komplexen Brechungsindexes berechnen. Er ist in Bild 3.7
dargestellt.

Um aus der Funktion n’(A) von Bild 3.7 den Brechungsindex n(A) berechnen zu
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Abb. 3.7: Der Imaginarteil des komplexen Brechungsindexes. Berechnet aus den
Daten von Bild 3.6.

kénnen, muB man den Wert von n fiir eine beliebige Wellenldnge A, kennen. In dem
Artikel von Bricaud und Morel, wo die optischen Messungen an Synechococcus sp.
verGffentlicht sind, findet man zwar eine Abschétzung des Brechungsindexes
(n=1.038), doch die zugehdrige Wellenlange ist nicht angegeben. AuBerdem wurde
der Wert nicht durch eine Messung ermittelt, sondern n wurde als freier Parameter in
einem Modell zur Berechnung von Q,(A) optimiert, indem die berechnete Funktion
Q.(A) an die gemessene Funktion angeglichen wurde. Aus diesen Griinden ist der
dort angegebene Brechungsindex nicht als Referenzwert n(),) brauchbar.

Wie am Ende des Abschnitts 3.2.1 erlutert wurde, 148t sich n(A) aus dem Spektrum
C.m(M) berechnen. Nun ist zwar der Zweck des Modells die Berechnung dieses
Spektrums, so daB man bei Kenntnis von c_,(A) das Modell gar nicht benétigt. Doch
die Verwendung von c,, () ist hier gerechtfertigt, da die Funktion zur Ermittlung der
GrbBe n benutzt wird, die man auch durch eine direkte Messung bestimmen kénnte.
Die gepunktete Linie in Bild 3.8 ist das Ergebnis der Berechnung.

Offenbar liegt der Wertebereich von n(A) in der Ndhe des von Bricaud und Morel
angegebenen Wertes von 1.038. Von dem berechneten Spektrum n(\) wird ein
einziger Wert n(),) als Referenzwert fiir Gleichung (3.26) weiterverwendet. Es wurde
A=531 nm gewahlt.

Mit dem Wert n(531)=1.0344 wurde nun aus dem Spektrum n’(A) von Bild 3.7 mittels
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Abb. 3.8: Der Brechungsindex n(\). Durchgezogen: berechnet aus n’(A) von Bild 3.7
mit Hilfe der Kramers-Kronig-Relation (3.26); gepunktet: berechnet aus c*(A) von
Bild 3.11.

Gleichung (3.26) die Funktion n(\) berechnet. Es ist die durchgezogene Linie in Bild
3.8. Die Unterschiede zwischen den beiden Kurven von Bild 3.8 werden spéter
diskutiert. Man beachte, daB die Werte von n-1 lber den Werten von n’ liegen. Das
bedeutet entsprechend Bild 3.2, daB die Algenzellen im UV stérker absorbieren als im
Sichtbaren.

Leider ist es nicht méglich, n(\) direkt mit Messungen zu vergleichen, da mir keine
spektral aufgelésten Messungen von n bekannt sind. In der Literatur findet man kaum
Messungen Uber den Brechungsindex von Algenzellen, und die publizierten Werte
beziehen sich immer auf eine einzige Wellenldnge oder sind (ber einen weiten
Spektralbereich gemittelt. AuBerdem bezweifeln Bricaud und Morel (1986), daB diese
Messungen fur die Berechnung der Streuung brauchbar sind. Mir ist nur eine einzige
Abbildung bekannt, wo der Spektralverlauf von n flir Algenzellen wiedergegeben ist,
namlich die in Bild 3.12 gestrichelt dargestellte Kurve. Sie stammt aus dem Artikel von
Bricaud und Morel (1986) und ist das Ergebnis einer Modellrechnung.

Aus dem Brechungsindex ergibt sich mittels Gleichung (3.10a) die Funktion p()). Sie
ist in Bild 3.9 dargestellt. Die Werte von p liegen zwischen 0.6 und 1.1 und damit in
einem Bereich, fir den Q,(A) nur sehr gering vom Brechungsindex und von der
GrbBenverteilung abhéngt, wie der Vergleich mit Abbildung 3.3b zeigt. AuBerdem ist
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Abb. 3.11: Attenuation ¢ und Streuung b.

fur diesen Bereich Q, ~ p ~ A™". Anhand von Bild 3.9 |48t sich also bereits die Aus-
sage treffen, daB Q_(\) etwa die Wellenldngenabhéngigkeit A" hat.Den Unterschied
zwischen n’ und n-1 quantifiziert die Funktion E(A), welche durch Gleichung (3.12)
definiert ist. Ihr typischer Spektralverlauf ist am Beispiel von Synechococcus sp. in
Bild 3.10 zu sehen. Da n-1 héchstens +10% um den Mittelwert schwankt, bestimmt
n’ den Spektralverlauf von &; E(A) &hnelt deshalb n’(A).

Das Ergebnis der Modellierung zeigt Bild 3.11. Die Attenuation ¢ wurde nach Glei-
chung (3.11b) aus p(A) und E(A) berechnet, die Streuung b ist die Differenz zwischen
Attenuation und Absorption. Wie in Bild 3.6 wurden auf der linken Ordinate die
spezifischen Koeffizienten flr Attenuation bzw. Streuung aufgetragen, auf der rechten
Ordinate die Wirkungsgrade. Die Umrechnung erfolgt durch Gleichung (3.20b).

Offenbar wird der gemessene Spektralverlauf durch das Modell sehr gut angenéahert.
Die Ubereinstimmung ist von derselben Qualitat wie fiir das Modell von Bricaud und
Morel.

Vergleich mit dem Modell von Bricaud und Morel. Das hier dargestellte Modell
basiert teilweise auf Uberlegungen, die Bricaud und Morel in verschiedenen Artikeln
dargelegt haben. In ihrem Artikel von 1986 fassen sie ihre Erfahrungen zu einem
Modell zusammen, mit dem sich die Wirkungsgrade flr Attenuation, Streuung und
Ruckstreuung von homogenen kugelférmigen Teilchen in einer Suspension berechnen
lassen, wenn die GréBenverteilung, das Absorptionsspektrum und der Brechungs-
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index (Realteil) bekannt sind. Das Modell der vorliegenden Arbeit unterscheidet sich
davon in etlichen Details. Die beiden wichtigsten Unterschiede sind:

- die GréBenverteilung braucht nicht bekannt zu sein,

- die Berechnung des Spektralverlaufs des Brechungsindexes ist wesentlich verein-
facht.

Bricaud und Morel benutzen die GréBenverteilung zur Extrapolation des Absorptions-
spektrums auf die Lésung (d—0). Das ist wichtig, um eine Datenbank flir Absorptions-
spektren einzurichten (wenn die ZellgréBe einer Spezies variabel ist, 1&Bt sich fiir
jedes d das Absorptionsspektrum ausrechnen), doch fiir die Berechnung des Streu-
verhaltens nicht notwendig. Bei der Berechnung der Streuung missen sie namlich
von der Ldsung wieder auf die Suspension zurlickrechnen, wobei sie die GréBenver-
teilung nochmals bendétigen. Bei diesem Schritt machen sie die Extrapolation d—0
wieder ruckgéngig, man kann sie sich daher sparen.

Der Grund, warum im Modell von Bricaud und Morel die Extrapolation auf d=0
notwendig ist, liegt in der Methode, wie n()A) aus n’(\) berechnet wird: die Kurve n’(\)
wird in mehrere Einzellinien zerlegt, und zwar mit einer Gleichung éhnlich zu (3.4b).
Das Ergebnis dieser Zerlegung sind 3L Linienformparameter (L=9=Zahl der Linien),
welche auch den Spektralverlauf von n(\) bestimmen. n(A) wird durch eine Gleichung
ahnlich zu (3.4a) berechnet, es ist die Summe aus L=9 Kurven n,(A) fiir die einzelnen
Absorptionsbanden. Diese Methode setzt voraus, daB n und n’ additive GréBen sind

- das gilt nur, wenn die Absorption dem Lambert-Beerschen-Gesetz folgt. Wie in
Abschnitt 3.1.4 diskutiert wurde, ist diese Voraussetzung bei Algenzellen nicht erfiillt

(Stichwort "package effect"), sie ist allerdings im Grenzfall d—0 erflllt (vergleiche Bild
3.3a).

Fur die Umrechnung von n’(A) nach n(A) mit Hilfe der Kramers-Kronig-Relationen ist
die Gltigkeit des Lambert-Beerschen Gesetzes irrelevant, da die Absorption nicht in
Einzelabsorber unterteilt wird. Die Information, die das Absorptionsspektrum implizit
Uber die GréBenverteilung enthélt, ist auch noch im Spektrum n(A) enthalten. Damit
haben die Kramers-Kronig-Relationen drei groBe Vorteile:

- sie machen die Extrapolation der Absorption von der Suspension auf die Lésung
uberfllssig,

- sie erfordern keine Modellierung von n’(A), welche erfahrungsgemanB zeitaufwendig
ist, da zundchst geeignete Anfangswerte fir die Linienformparameter gefunden
werden mussen,

- sie nutzen die im Absorptionsspektrum (bzw. in n’(A)) enthaltene Information tiber
die GréBenverteilung.

Bild 3.12 belegt, daB man durch Verwendung der Kramers-Kronig-Relationen zum
gleichen Ergebnis kommt wie durch die Modellierung, welche Bricaud und Morel
verwenden. In diesem Bild ist der Brechungsindex fiir die Grlinalge Platymonas
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Abb. 3.12: Vergleich zweier Methoden zur Berechnung des Brechungsindexes
n(A) aus der Funktion n’(p).

suecica dargestellt. Die beiden Kurven wurden aus demselben Spektrum n’(\) berech-
net, welches im Artikel von Bricaud und Morel (1986) dargestellt ist: die gestrichelte
Kurve ist das Ergebnis von Bricaud und Morel, die durchgezogene Kurve wurde
mittels Gleichung (3.26) aus n’(\) berechnet; fiir beide Berechnungen wurde n(500)=
1.079 verwendet. Offenbar kommt man mit Hilfe der Kramers-Kronig-Relationen zum
gleichen Ergebnis, und zwar mit wesentlich weniger Aufwand. Der geringfligige
Unterschied ist wahrscheinlich auf die Ungenauigkeit bei der Digitalisierung der
publizierten Spektren zurlickzufiihren. Lediglich an den Grenzen des MeBbereichs
unterscheiden sich die Kurven deutlich, denn Bricaud und Morel extrapolieren n’(\)
uber den MeBbereich hinaus, wahrend die KK-Rechnung auBerhalb des MeBbereichs
mit n'(A)=0 durchgefiihrt wurde. Wirde man die KK-Rechnung mit derselben Ex-
trapolation durchflihren, so kdime man auch an den Grenzen zu einem sehr dhnlichen
Kurvenverlauf. Der Unterschied an den Grenzen des MeBbereichs veranschaulicht
somit, welchen Fehler die unbekannte IR- und UV-Absorption verursacht. Dieser
Fehler ist offenbar tolerierbar, wenn man fiir die Auswertung das Intervall fir n(A) an
beiden Enden um etwa 50 nm gegentber dem Intervall von n’(A) verkleinert.
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3.3 Reines Wasser

Die optischen Eigenschaften von reinem Wasser sind im Sichtbaren und im nahen UV
nicht genau bekannt. Ein Modell, mit dem sich in diesem Frequenzbereich Absorption
und Streuung korrekt berechnen lieBen, existiert nicht, und experimentelle Messungen
sind sehr schwierig, siehe etwa Morel (1974).

Absorption. Wie groB die Unsicherheiten in der Kenntnis des Absorptionsspektrums
von reinem Wasser sind, illustriert Bild 3.13. Es ist dem Ubersichtsartikel von Smith
und Baker (1981) entnommen und vergleicht die verlaBlichsten Messungen miteinan-
der. Fur A > 600 nm stimmen die MeBwerte gut lberein (die Abweichungen liegen bei
10%), doch fiir A < 600 nm unterscheiden sie sich beachtlich (bis zu einer GréBen-
ordnung Unterschied!).
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Abb. 3.13: Absorption von reinem Wasser. Zusammenstellung der verlaBlichsten
Messungen. Aus Smith und Baker (1981).

Neben experimentellen Fehlern - Reinheit des Wassers, Unterdrlicken von Streulicht

- ist die Temperaturabhangigkeit des Absorptionskoeffizienten verantwortlich fiir diese
Unterschiede. Die Bedeutung der Wassertemperatur unterstreicht Abbildung 3.14.
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In ihrem Artikel leiten Smith und Baker (1981) aus einer Vielzahl von Labormessun-
gen der Absorption und in situ Messungen der Attenuation ein konsistentes Absorp-
tionsspektrum ab. Dieses wird in leicht abgeanderter Form in der vorliegenden Arbeit
verwendet, vergleiche Abschnitt 4.2.1. Es entspricht im wesentlichen der durchgezo-
genen Linie in Bild 3.13, bei der es sich um Messungen von Morel und Prieur (1977)
handelt. Die Genauigkeit schatzen Smith und Baker zu +25% bis -5% fur 300 < A <
480 nm und +10% bis -15% fur 480 < A < 800 nm.
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Abb. 3.14: Temperaturabhangigkeit der Attenuation von Wasser (400-600 nm).
Aus Hgijerslev und Traberg (1990).

Bei A < 200 nm und A > 700 nm absorbiert Wasser sehr stark, daher sind Absorp-
tionsmessungen in diesen Bereichen einfacher durchzufihren und somit genauer, au-
Berdem gibt es hier brauchbare Modelle: Elektronische Ubergange des Wassermole-
kuls fihren zu Absorptionsbanden im fernen UV, die Schwingungseigenfrequenzen
(Ramanniveaus) isolierter und gekoppelter Wassermolekdle sind die Ursache fiir die
IR-Absorption. Abbildung 3.15 zeigt die Absorption von 1072 m bis 10™ m.

Streuung. Im Vergleich zur Absorption ist die Streuung vernachléssigbar, auBer im
Bereich 400 bis 500 nm (Morel 1974). Da aber gerade dieser Bereich flr die De-
tektion von Wasserinhaltsstoffen von groBer Bedeutung ist, ist eine Diskussion der
Streuung von Wasser erforderlich.

Wahrend fur die Absorption von Wasser im Sichtbaren kein Modell existiert, gibt es
ein Modell fiir die Streuung. Es stammt von Smoluchowski (1908) und Einstein (1910)
und ist unter dem Namen Fluktuationstheorie bekannt. Diesem Modell zufolge sind
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Abb. 3.15: Absorption von reinem Wasser. Nach Daten von Hale und Querry
(1973).

Dichtefluktuationen die Ursache fir die Streuung von Licht in Flissigkeiten. Man
erhalt folgende Gleichung flr die Volumenstreufunktion (Morel 1974):

2
o) = 2% k2 1 ("”) 6486 (1 15

i cos?0 |.
n 0P/, 6-70 1+ )

8 = Streuwinkel, k = Boltzmann-Konstante, T = Temperatur in Kelvin, n = Bre-
chungsindex, n = isothermische Kompressibilitét, P = Druck. 6 = 1,(90)/1,(90) ist der
Anteil unpolarisierten Lichts bei einer Streuung um 90°. Die Wellenlangenabhangigkeit
von B folgt nicht exakt einem A*-Gesetz, da n und & wellenldngenabhéngig sind.

Viele Flussigkeiten werden durch das Modell korrekt beschrieben, aber bei Wasser
stimmen die experimentellen Beobachtungen der Druck- und Temperaturabhangigkeit
nicht mit den Modellvorhersagen (iberein. Daher wird das analytische Modell durch
ein semi-empirisches ersetzt, bei dem anstelle theoretischer Abhangigkeiten die
experimentellen Ergebnisse verwendet werden.

Morel hat alle Messungen der Volumenstreufunktion B(90) nach 1954 zusammen-
gestellt, siehe Tabelle 3.1.
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A(nm) B(90) fir reines Wasser in 10*m"
366 6.80 453 5.63
405 4.05 2.90 3.63
436 289 295 286 245 232 212 254 2.82 2.64
546 1.056 1.18 107 108 086 083 1.08 1.10 1.16 1.00
578 0.66 0.78

Tabelle 3.1: Experimentelle Daten der Volumenstreufunktion von reinem Was-
ser. Nach Morel (1974). Die einzelnen Spalten sind Messungen verschiedener Experi-
mentatoren, in der letzten Spalte stehen die Werte nach Gleichung (3.27) flr eine
Proportionalitdtskonstante von 6.68-10”. Die Temperatur liegt im Bereich 18°C bis
25°C.

Wie man sieht, ist der Datensatz nicht sehr umfangreich. Er enthalt MeBwerte bei nur
5 Wellenldngen, und sie streuen beachtlich. Morel hat die Daten von Tabelle 3.1
gefittet, wobei er flr die Wellenldngenabhéngigkeit ein Potenzgesetz ansetzte.
Ergebnis:

By(M) ~ A4, (3.27)

Bei der Streuung von Wasser im Sichtbaren handelt es sich also ndherungsweise um
Rayleighstreuung. Fur die Praxis wichtiger als B(90) ist der Volumenstreukoeffizient
b. Nach Morel (1974) ist fir Wasser b = 16.08(90). Damit wird die Streuung von
Wasser durch folgende Gleichung beschrieben:

Bu®) = bu) ()= (3.28)

Fir reines Wasser gibt Morel bei A, = 500 nm den Wert b,,(500) = 0.00222 m™ an, fiir
Meerwasser mit einem Salzgehalt von 3.5-3.8% ist die Streuung um den Faktor 1.30
héher, hier ist b,,(500) = 0.00288 m™".

Gleichung (3.28) wird Ublicherweise zur Beschreibung des Spektralverlaufs der Volu-
menstreufunktion von Wasser verwendet. Man beachte, daB nach der Fluktuations-
theorie eine Wellenléngenabhangigkeit A*f(\) erwartet wird, wobei f(\) keine Potenz
in A ist. Gleichung (3.28) stellt also lediglich eine Ndherung dar, die aus einem spérli-
chen Datensatz gewonnen wurde. Vor allem bei einer Extrapolation Uber den Spek-
tralbereich von Tabelle 3.1 hinaus sollte man sich dieser Tatsache bewuBt sein.
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3.4 Wichtige Pigmente

Die optischen Eigenschaften eines Gewé&ssers werden durch die Inhaltsstoffe be-
stimmt, die Licht streuen oder absorbieren. Bei den Partikeln, die lediglich zur Licht-
streuung beitragen, handelt es sich um anorganische Stoffe. Vor allem Sedimente, die
durch Flisse in ein Gewdasser eingetragen werden oder durch Strémungen aufgewir-
belt werden, fihren in vielen Gewéssern zu einem hohen Streulichtanteil.* Sein
Spektralverlauf 148t sich ndherungsweise berechnen, wenn die GréBenverteilung
bekannt ist. Dies wurde in Abschnitt 3.1.4 erlautert, eine weitergehende Diskussion
erfolgt hier nicht. Neben den Sedimenten streuen noch Skelette und Wandauflagerun-
gen aus Calciumcarbonat oder Kieselsdure, die bei manchen Phytoplanktonarten
vorhanden sind (etwa bei den Diatomeen), das Licht. Die erhéhte Lichtstreuung driickt
sich in einem gréBeren Brechungsindex dieser Arten aus.

Alle anderen Substanzen, welche neben einer Streuung auch eine Absorption des
Lichts bewirken, werden als Pigmente bezeichnet. Diese lassen sich in zwei Gruppen
einteilen: Pigmente, die im Wasser gelést oder suspendiert sind, und Pigmente,
welche Bestandteile von Algenzellen sind. Die erste Gruppe ist chemisch sehr hetero-
gen, dennoch zeigt sie ein einheitliches Absorptionsverhalten und wird deshalb fiir
optische Untersuchungen nicht weiter unterteilt. Diese sog. Gelbstoffe werden in
Abschnitt 3.4.1 diskutiert. Eine Ubersicht lber die zweite Gruppe, die Pigmente der
Algen, gibt Tabelle 3.2. Obwohl diese Molekile chemisch &hnlich aufgebaut sind,
unterscheiden sich ihre optischen Eigenschaften. Sie werden in den Abschnitten 3.4.2
bis 3.4.6 besprochen.

*Uber die Sedimente, die an der MeBstelle im Bodensee suspendiert sind, ist keine Information
verfugbar. Wahrscheinlich ist ihre Konzentration gering: die MeBstelle befindet sich weitab von
Stromungen, die Sedimente transportieren konnten. Wéaren sie in nachweisbarer Konzentration
vorhanden, so wirden sie bei der Filtration der Wasserproben entdeckt, die routinemaBig zur Pigment-
bestimmung durchgefihrt werden.
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Chlorophyll a @l |®|®|®|®|D|D|O®|®|®|®

Chilorophyll b |l | |
Chlorophyll ¢ ® ||| |6 |6 |6 ||

Phycocyanin ® | ® @

Phycoerythrin @ |® @

a-Carotin * Y @ + +
B-Carotin @ | || |0 |® | |®|®|x |® |0 |®|® |
Alloxanthin

Antheraxanthin + |+ + * + +
Crocoxanthin +

B-Cryptoxanthin + |+ + + + |+
Diadinoxanthin + ®|® |=x ® | + + ®

Diatoxanthin + ®|® |+ + + + + + + +

Dinoxanthin * +

Echinenon @ + + +
Fucoxanthin @ @ |® ® -

Heteroxanthin @ +

Isozeaxanthin +

Loroxanthin +

Lutein ) @ |® |®
Micronon +
Monadoxanthin +

Myxoxanthophyll | ®

Neoxanthin + + + + + ® | + +
Peridinin @

Siphonaxanthin + |+
Siphonein + +
Vaucheriaxanthin @ +

Violaxanthin @ ©) ® | + +
Zeaxanthin @ |® + * + | ® |+ +

Tabelle 3.2: Die Pigmente der Algen. Nach van den Hoek (1984). ® = wichtiges
Pigment, + = Pigment kommt vor, + = Pigment selten oder in geringer Menge.
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3.4.1 Gelbstoff

Sterben pflanzliche oder tierische Organismen ab, so entsteht durch bakterielle
Abbauprozesse eine Vielzahl organischer Molekile und kleiner Partikel. Diese Sub-
stanzen kommen in allen Gewé&ssern vor. Da sie bei hoher Konzentration das Wasser
gelb bis braun farben, hat Kalle (1937) dafiir den Namen Gelbstoff gepragt. Auch im
Englischen wird neben dem Begriff yellow substance héufig die deutsche Bezeich-
nung verwendet.

Wegen der bedeutenden Rolle, die Gelbstoff fiir die Wasserfarbe spielt, hat 1984 die
ESA eine Studie mit dem Titel "The Influence of Yellow Substance on Remote
Sensing of Sea" in Auftrag gegeben (ESA 1986b). Diese Studie faBt alle wichtigen
Erkenntnisse Uber Gelbstoff zusammen. In den folgenden Ausfiihrungen wird haupt-
séchlich aus dieser Studie zitiert; Zahlen in eckigen Klammern bezeichnen jeweils das
Kapitel, aus dem zitiert wird.

Weil "Gelbstoff' eine Sammelbezeichnung fiir eine groBe Zahl unterschiedlicher
Molekile und Teilchen ist, die nur zu einem kleinen Teil chemisch charakterisiert sind
[1], 14Bt sich dieses Pigment nicht eindeutig definieren. Man behilft sich mit einer
pragmatischen Definition: Gelbstoff sind alle Bestandteile des Wassers, die ein Filter
der PorengréBe 0.45 um passieren [8]. Aus praktischen Griinden wird aber oft eine
andere PorengréBe verwendet, beispielsweise empfiehlt Reuter [8] 0.2 um-Filter fir
Absorptionsmessungen an Gelbstoff, um gréBere streuende Teilchen zu entfernen.

Die Konzentration an Gelbstoff 148t sich am genauesten Uber die Fluoreszenz messen
[3], doch beweisen Langzeitmessungen, daB die fluoreszierenden Bestandteile nicht
mit den absorbierenden Bestandteilen identisch sind [6]. Flr die Interpretation der
Strahldichte oder Reflexion, die mit passiven Sensoren gemessen wird, ist daher die
Konzentrationsbestimmung Uber die Absorption des Filtrats besser geeignet. Nach
Nyquist (1979) ergibt sich die Gelbstoffkonzentration in mg/l Uber die Gleichung

C, = aY()‘o) (3.29)

wobei a,(),) die Absorption des Filtrats in m™ bei A, = 450 nm ist. Fiir den Bodensee
unterschétzt man mit dieser Gleichung die Konzentration um etwa die Hélfte, siehe
Abschnitt 5.4.2.

Per definitionem sind alle Gelbstoffteilchen kleiner als die Lichtwellenldnge, die
meisten Bestandteile des Gelbstoffs sind sogar wesentlich kleiner. Daher wird sein
Streuverhalten durch Rayleighstreuung beschrieben (b~A™*). Da der Streukoeffizient
im Vergleich zum Absorptionskoeffizienten sehr klein ist, kann man fiir die Beschrei-
bung der optischen Eigenschaften eines Gewassers die Lichtstreuung durch Gelbstoff
vernachlassigen.

Das Absorptionsspektrum von Gelbstoff zeigt einen sehr charakteristischen Verlauf:
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es 1Bt sich gut durch eine Exponentialfunktion annéhern, die zum Blauen hin ansteigt
[2, 3] (siehe auch Abbildung 3.16):

a,(\) = a,(h) e 0N (3.30)

Wahrend die Konstante a,(\,) proportional zur Konzentration ist, hdngt die Konstante
S von der Zusammensetzung des Gelbstoffs ab. Diese andert sich im Laufe der Zeit
(zum Beispiel aufgrund photochemischer Reaktionen [6]), auBerdem ist sie von
Gewasser zu Gewasser verschieden. Dennoch stimmen viele MeBwerte fir S Uber-
raschend gut Uberein. Beispielsweise ergibt sich aus dem umfangreichen Datensatz,
den Bricaud et al. (1981) gemessen und analysiert haben:

S =0.0140 + 0.0032 nm™".

Fur dieses Ergebnis wurden 105 Wasserproben aus dem Atlantik, der Ostsee und
dem Mittelmeer ausgewertet, wobei auch Proben aus dem Kiistenbereich verwendet
wurden, die durch industrielle Abwésser verschmutzt sind. Roesler und Perry (1989)
haben eine Literaturrecherche durchgefiihrt und die Werte flir S aus 16 Publikationen
zusammengestellt. Ergebnis:

S =0.016 + 0.002 nm™.

Der Abfall der Absorption zum Roten hin wird also in der Regel durch eine einheitliche
Abklingkonstante bestimmt. Allerdings gibt es auch bemerkenswerte Ausnahmen von
dieser Regel. So fanden etwa Doerffer und Amann (1984, 1986) im "Patch" einer
Algenbliite der Spezies Gyrodinium aureolum flir S Werte bis 0.035 nm™, auBerhalb
des Patches lagen die Werte bei 0.0115 bis 0.0150 nm™". Wegen der hohen Korrela-
tion von S (und ay(A,)) mit der Zellzahlenkonzentration beweisen diese Messungen
direkt die Bildung von Gelbstoff im Meer.

Genauere Messungen offenbaren, daB der exponentielle Verlauf des Absorptions-
spektrums von Gelbstoff nur ndherungsweise richtig ist. Bild 3.16 zeigt den Spektral-
verlauf der Attenuation, gemessen von Diehl und Haardt (1980) in der Eckernférder
Bucht der Ostsee. Von 400 bis 600 nm lassen sich die MeBwerte gut durch zwei e-
Funktionen anpassen (Knick bei 460 nm), oberhalb von 600 nm findet man drei
schwache Absorptionsbanden. Messungen von Reuter et al. [3] zeigen, daB sich die
Gelbstoffabsorption in unterschiedlichen Gewéssern oberhalb etwa 600 nm deutlich
unterscheidet. In diesem Spektralbereich absorbiert Gelbstoff jedoch im Vergleich zu
Wasser nur mehr gering, deshalb ist Gleichung (3.30) in der Praxis eine ausreichende
Naherung flr alle Gewéassertypen.
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Abb. 3.16: Attenuation von Gelbstoff. Aus Diehl und Haardt (1980). Man beachte,
daB die Ordinate logarithmisch skaliert ist.

3.4.2 Chlorophylle

Chlorophyll a ist das Schltsselmolekil bei der Photosynthese, es kommt bei allen
photosynthetischen Organismen vor.* Aus Tabelle 3.2 ist ersichtlich, daB beim Phy-
toplankton neben Chlorophyll a noch die Chlorophylle b und ¢ vorkommen, Chloro-
phyll d wurde in hoher Konzentration bisher nur fiir eine einzige Spezies (Rhodocor-
ton rothii, Klasse Rhodophyceae) nachgewiesen (Strain 1958). Auch die Chlorophylle
b, ¢, d kdnnen Licht absorbieren und so Energie fir die Photosynthese liefern, doch
lediglich Chlorophyll a ist an den sogenannten Primérprozessen der Photosynthese
beteiligt, die letztlich zum Aufbau energiereicher Molekile (NADPH) fiihren. In Ab-
bildung 3.17 ist die chemische Struktur der Chlorophylle a und b dargestellt.

Chemisch gesehen sind Chlorophylle Tetrapyrrole, die sich vom Porphyrin ableiten
lassen. Chlorophyll a ist ein konjugiertes ringférmiges Makromolekil mit einem
planaren "Kopf"' aus vier Pyrrolringen. Es ist ungefahr 1.5-1.5 nm2 groB. Am Ring IV
ist der Kopf uber eine Vinylgruppe mit Phytol verestert, einer Kette von etwa 2 nm
Lange, welche das Molekul in Membranen verankert. Ein Magnesiumatom, das durch

*Eine Ausnahme bilden die photosynthetisch aktiven Bakterien, bei denen das Reaktionszentrum
von Bakteriochlorophyll gebildet wird. Diese primitiven Organismen sind vermutlich sehr frih in der
Erdgeschichte entstanden.
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zwei kovalente und zwei Komplexbin-

dungen im Zentrum des Molekiils ge-  Chlorophylla undb il
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Die Absorption von Licht erfolgt im Kopf HiC
des Chlorophylimolekdls. Aufgrund der
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daB die Flache fur das Einfangen eines H
Photons (Absorptionsquerschnitt) groB X
ist. Da die Eigenfrequenzen der Ring- 0
struktur von der Geometrie abhangen,

beeinflussen die Dipolkrafte der Umge- Y
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Loésung, so hdngen Lage und Stérke der H3C
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sungsmittels ab (Lichtenthaler 1987), in HaC ylolketie
vivo werden die Absorptionseigenschaf-
ten durch ein Protein abgestimmt (Law- H
lor 1990). HsC
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Eine Ubersicht Uber die Absorptions-
und Fluoreszenzmaxima der Chlorophyl-
le und Phéophytine gibt Tabelle 3.3. Fiir
Methanol als Lésungsmittel sind die
Absorptionsspektren der Chlorophylle in
Bild 3.18 dargestellt. Da die Chlorophylle c,, ¢, und c, dhnliche Absorptionsspektren
haben, wurden sie in der Abbildung nicht weiter unterschieden. Die Chlorophylle
absorbieren im Blauen und im Roten. Bei der Rotabsorption geht das Molekil vom
Grundzustand in den ersten angeregten Zustand (S,) Uber, bei der Blauabsorption in
den zweiten (Soretbande S,). Die Aufspaltung der Zustadnde S, und S, in mehrere
Schwingungszusténde flhrt zu den Schultern auf der kurzwelligen Seite der Ab-
sorptionsmaxima.

Abb. 3.17: Die chemische Struktur der
Chlorophylle. Aus Lawlor (1990).

Die in Bild 3.18 dargestellten Absorptionsspektren sind keine in vivo-Spektren, denn
fur eine intakte Algenzelle |48t sich die Absorption einzelner Pigmente nicht messen.
Fur die Interpretation von Absorptionsspektren intakter Algenzellen wére es jedoch
winschenswert, "repréasentative” Absorptionsspektren der Chlorophylle (und der
anderen Pigmente) definieren zu kénnen. Dies ist aus zwei Griinden nicht méglich:

1. In der Algenzelle erfillen die Chlorophylle verschiedene Aufgaben. Sie kommen
daher in unterschiedlichen Proteinumgebungen vor, so daB die Absorptionseigen-
schaften der einzelnen Molekile unterschiedlich sein kénnen.
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Aceton Diethyl-Ether

Chlorophyll a 430 660-663 | 668 | 428-430 660-662 | 668
Chlorophyll b 455 645-647 | 652 | 453-455 642-644 | 648
Chlorophyll c, |[442-444 630-631 | 633 438 625 632
Chlorophyll c, |[444-445 630-631 | 635 | 445-449 628-629 | 632
Phaophytin a 410’ 663’ 676' | 408-410 665-669 | 673
Phaophytin b 433 657 676' | 433-434 653-655 | 661

'80%

Tabelle 3.3: Absorptions- und Fluoreszenzmaxima der Chlorophylle und
Phaophytine in Aceton und Diethyl-Ether. Kursiv: Fluoreszenz. Nach Rowan
(1989).

Chlorophyll a
Chlorophyll b
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Abb. 3.18: Absorptionsspektren der Chlorophylle. L6sungsmittel: Diethyl-Ether.
Nach Lichtenthaler (1987), Haxo und Fork (1959).
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2. Mit zunehmender Konzentration eines Pigments wird das Absorptionsspektrum
“flacher" (Duysens 1956), das heiBt die Unterschiede zwischen Absorptions-
maxima und -minima werden kleiner.* Vor allem die Konzentration an Chlorophyll
a ist in einer Algenzelle h&ufig so hoch, daB dieser Effekt zum Tragen kommt.
Tabelle 3.4 macht deutlich, wie sehr die intrazellulare Chlorophyllkonzentration
von Wachstumsbedingungen abhangt, und damit auch das "effektive" Absorp-
tionsspektrum.

60 uE m2 | 100 uE m2 | 180 uE m?2 | 310 uE m?
10 °C 35.0 30.0 15.0 11.0
25 °C 12.0 7.0 5.4 4.3

Tabelle 3.4: Abhangigkeit der intrazellularen Chlorophyllkonzentration von
den Wachstumsbedingungen Temperatur und Lichtintensitat am Beispiel
der Blaualge Synechococcus sp. (Stamm BO 8801). Aus Kenter (1991).
Konzentrationen in fg/Zelle.

Fluoreszenz. Genau wie die Absorption ist auch die Fluoreszenz von Chlorophyll a
I6sungsmittelabhéngig. In vivo fluoresziert Chlorophyll a bei 685 nm und bei 730 nm.
Die Quantenausbeute liegt bei 0.35% (Gtinther 1986a), wovon etwa 75% in den Peak
bei 685 nm gehen (Glinther 1986b, Haardt und Maske 1986). Dieser Anteil dndert
sich unter anderem bei NahrstoffstreB und ist damit von groBem Interesse fir die
Pflanzenphysiologie.**

Reflexionsspektren von Wasser weisen bei 685 nm ein deutliches Maximum auf, dessen Amplitude mit
der Chlorophyll-a-Konzentration korreliert ist. Wie die Modellrechnungen von Kapitel 6 zeigen, 1aBt sich
diese Struktur im Reflexionsspektrum ohne Fluoreszenz erklaren: Zwischen dem Absorptionsmaximum
von Chlorophyll a bei 670 nm und dem steilen Anstieg der Absorption von Wasser oberhalb von
700 nm liegt ein Spektralbereich geringer Absorption mit einem Minimum bei etwa 685 nm (es
verschiebt sich mit zunehmender Amplitude der 670 nm-Absorption zu langeren Wellenlangen), was
eine erhdhte Reflexion zur Folge hat. Aufgrund von Streuung am Phytoplankton oder an anderen
suspendierten Teilchen korreliert die Amplitude mit der Konzentration dieser Partikel.

Obwohl diese Erklarung mindestens seit der Arbeit von Vasilkov und Kopelevich (1982) bekannt ist,

*Dieses optische Phanomen ist darin begriindet, daB ab einer gewissen Konzentration bei den Ab-
sorptionsmaxima das Licht nahezu vollstandig absorbiert wird, wahrend in anderen Spektralbereichen
das Pigment noch transparent ist. Nimmt die Pigmentkonzentration weiter zu, so andert sich in den
Absorptionsmaxima die Absorption nur mehr wenig, wahrend sie in den anderen Spektralbereichen
deutlich zunimmt. Diesen nichtlinearen Zusammenhang zwischen Absorption und Konzentration
illustriert Bild 3.3a.

**Durch Anregung der Fluoreszenz mit Laserlicht ist ihre Intensitat geniigend hoch, um selbst vom
Flugzeug aus eine zuverlassige Messung des Intensitatsverhaltnisses oder auch des Abklingverhaltens
durchzufihren. Eine wichtige zukinftige Anwendung ist die Friherkennung von Schaden der Vegeta-
tion an Land (in erster Linie Wald); hierzu ist momentan ein Sensor in Entwicklung (Ginther et al.
1991, Dahn et al. 1992).
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wurde in vielen Publikationen demgegeniiber die Meinung vertreten, der Peak bei 685 nm sei haupt-
sachlich von der Chlorophyll-a-Fluoreszenz verursacht, etwa im Artikel von Gordon (1979), in der ESA-
Studie mit dem Titel "The use of chlorophyll fluorescence measurements from space for separating
constituents of sea water" (GKSS 1986a), aber auch in einer eigenen Arbeit (Gege und Hofmann
1990). Wie eine einfache Energieabschéatzung zeigt, ist die beobachtete Hohe des Peaks sicherlich
nicht durch die Chlorophylifluoreszenz zu begriinden, ja es ist sogar fraglich, ob die Fluoreszenz bei
685 nm Uberhaupt mit passiven Messungen nachgewiesen werden kann: Man nehme an, die einge-
strahlte Sonnenenergie werde vom Chlorophyll a wellenlangenabhangig absorbiert wie in Bild 3.18
dargestellt Ware die einfallende Strahlungsleistung (iber den Spektralbereich konstant, zum Beispiel
1 W m™nm™, so wére der absorbierte Anteil gleich dem Integral unter der Absorptionskurve mal der
Konstanten; im gewéhlten Beispiel ergibt das 96 W m™. (Fir eine genauere Rechnung muB die
Wellenlangenabhéngigkeit der einfallenden Strahlung bertcksichtigt werden, doch wie etwa Bild 2.2
zeigt, wird der absorbierte Anteil dadurch hdchstens kleiner.) Von dieser Strahlungsleistung gehen
etwa 0.3% in die Fluoreszenz bei 685 nm, also 0.29 W m™. Nahert man den Fluoreszenzpeak durch
eine GauBsche Normalverteilung mit 24 nm Breite bei halber Héhe an, so erhalt man eine emittierte
Strahlungsleistung von 0.29 W m™/ [(2r)'” + 24 nm] = 0.0048 W m™ nm™' am Maximum, das ist gut
200mal weniger als bei 440 nm und 670 nm von Chlorophyll a absorbiert wird.

3.4.3 Phéophytine

Die chemische Struktur der Phé&ophytine ist fast identisch mit der Struktur der Chloro-
phylle, bei ihnen fehlt nur das zentrale Magnesiumatom. Die kinstliche Uberfiinrung
von Chlorophyll in Phdophytin erreicht man einfach durch Zugabe einer schwachen
Saure, etwa HCI. In Algenkulturen sind die Phdophytine meist Abbauprodukte der
Chlorophylle abgestorbener Zellen, doch hat speziell Phdophytin a eine Funktion in
der lebenden Zelle: es ist an der Ladungstrennung und am Elektronentransfer betei-

ligt.

In Tabelle 3.3 sind neben den Absorptions- und Fluoreszenzmaxima der Chlorophylle
auch jene von Ph&ophytin a und Phdophytin b angegeben. Das Absorptionsmaximum
der Phaophytine ist im Blauen gegentiber den Chlorophyllen zu kiirzeren Wellenlan-
gen verschoben, die spezifische Absorption ist etwas héher; das Maximum im Roten
ist zu langeren Wellenlédngen hin verschoben, die spezifische Absorption ist deutlich
geringer (Lichtenthaler 1987). Bild 3.19 zeigt die Absorptionsspekiren der Ph&ophytine
a und b in Diethyl-Ether.

Wie bei den Chlorophyllen hingt auch bei den Phaophytinen das Absorptionsspek-
trum von den elektrischen Feldern ab, die das Molekll deformieren, das heiBt die
Absorption der Phdophytine ist I6sungsmittelabhéngig.



74 3. Optische Eigenschaften von Wasser und seinen Inhaltsstoffen

1.0 1
— Phéophytin a
0.9 4 Phéophytin b
0.8 -
2074
=
Z 0.6
=
S 0.5
=
_% 0.4 4
< 034
0.2 4
0.1 1
0.0 l

350 400 450 500 550 600 650 700 750
Wellenldnge (nm)

Abb. 3.19: Absorptionsspektren von Phaophytin a und Phaophytin b in Diethyl-
Ether. Nach Lichtenthaler (1987).

3.4.4 Phycobiliproteine

Bei Rotalgen, Blaualgen und Cryptophyceae kommen die Phycobiliproteine* Phyco-
cyanin und Phycoerythrin vor. Da diese Pigmente im Spektralbereich 540-650 nm
absorbieren, den das Chlorophyll nicht nutzen kann ("griine Liicke des Chlorophylls"),
kénnen diese Algenklassen in tieferen Wasserschichten liberleben, wo der blaue und
rote Teil des einfallenden Lichts bereits vom Wasser oder durch Algen absorbiert
wurde, die in den oberen Wasserschichten leben. Die Phycobiliproteine lbertragen
die absorbierte Energie an die Reaktionszentren mit einem Wirkungsgrad von nahezu
100 Prozent.

Den Molekulen Phycoerythrin und Phycocyanin lassen sich keine festen chemischen
Formeln zuordnen, da sie in unterschiedlichen Modifikationen vorkommen. In Bild 3.20
ist inr Bauprinzip dargestellt: die Phycobiliproteine bestehen aus einem hochmoleku-
laren Protein, an das mehrere farbgebende prostethische Gruppen, die sog. Chromo-
phore, gebunden sind. Diese Chromophore sind wie bei den Chlorophyllen Tetrapyrro-
le. Das charakteristische Chromophor des Phycocyanins heif3t Phycocyanobilin, das

*Die korrekte Terminologie lautet "Phycobiliproteide", da es sich um eine Verbindung zwischen
einem Protein und einem Nichtprotein-Anteil (prostethische Gruppe) handelt. Es hat sich jedoch die
Bezeichnung "Phycobiliproteine" oder kurz "Biliproteine" eingebdrgert.
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Abb. 3.20: Chemische Struktur von Phycoerythrin (links) und Phycocyanin
(rechts). Aus Richter (1988).

des Phycoerythrins Phycoerythrobilin. Neben diesen kdnnen die Phycobiliproteine
weitere Chromophortypen enthalten. Das Protein besteht aus zwei Untereinheiten,
einer "leichten" (o) und einer "schweren" (B) Proteinkette. Jede Untereinheit kann 1-4
Chromophore tragen, so daB Phycocyanine und Phycoerythrine mit 2, 3, 5 oder 6
gleichen oder verschiedenen Chromophoren vorkommen (Richter 1988). Hieraus
resultieren unterschiedliche spektrale Eigenschaften.

Die Chromophore Phycocyanobilin und Phycoerythrobilin stellen Isomere dar, die sich
nur in der Anordnung einer Doppelbindung unterscheiden. Die in Bild 3.20 dargestellte
zyklische Form ist nur ein moglicher Zustand: die Form unterliegt Verénderungen,
zum Beispiel einer Streckung in die lineare Form aufgrund unterschiedlicher Faltun-
gen des gebundenen Proteins. Nach Scheer und Kufer (1977) nimmt die Absorption
im Sichtbaren relativ zur Absorption im nahen UV zu, je langgestreckter die Chromo-
phore sind, auBerdem &andert sich die Breite der Absorptionslinien. Vor allem bei der
Trennung der Chromophore vom Protein (Denaturierung) &ndert sich die geome-
trische Konfiguration. Wie die Beispiele von Tabelle 3.5 zeigen, nimmt dabei die
Quantenausbeute der Absorption im Sichtbaren relativ zu der im UV deutlich ab.
Durch die Bindung des Chromophors an ein Protein erhéht sich also fiir die Algen-
zelle der Wirkungsgrad, wobei Steigerungen um den Faktor 5 und dariber erzielt
werden.

Tabelle 3.6 gibt einen Uberblick iiber die Lage der Absorptionsmaxima der Phycobili-
proteine aus verschiedenen Algenspezies. Die Phycoerythrine lassen sich danach
entsprechend der Lage des Absorptionsmaximums im Sichtbaren (544+1 nm,
554+2 nm, 563-568 nm) in 3 Gruppen einteilen. Fir jede dieser Gruppen ist in Bild
3.21 ein reprasentatives Absorptionsspektrum dargestellt. Auch die Phycocyanine
haben im Sichtbaren drei charakteristische Absorptionsmaxima (584+1 nm, 615-
625 nm, 643-645 nm), ihr Absorptionsspektrum weist héufig zwei deutlich ausgeprag-
te Maxima auf. Bild 3.21 zeigt zwei typische Spektren.
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Phycobiliprotein Avs/Avuy 2r (cm™)
extrahiert aus mit Protein denaturiert| mit Protein denaturiert

Phycoerythrin 3.6 1.3 2150 2590
Rhodomonas lens
Phycoerythrin 2.4 1.4 1930 2460
Phormidium persicinum
Phycocyanin 2.2 0.4 2000 2330
Plectonema calothricoides

Tabelle 3.5: Beispiele fiir die Unterschiede im Absorptionsspektrum verschiede-
ner Phycobiliproteine. Aus MacColl et al. (1983). A,,¢/Ayy = Verhdltnis der Am-
plituden im Sichtbaren und nahen UV (siehe Gleichung 3.4b), 2I" = Linienbreite bei

halber Hohe.
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Abb. 3.21: Typische Beispiele fiir die Absorption der Phycobiliproteine. In der
Legende ist angegeben, aus welcher Algenspezies das Pigment extrahiert wurde.

Tabelle 3.6 zeigt weiterhin, daB die Lage der Absorptionsmaxima sogar innerhalb
einer Algenspezies unterschiedlich sein kann. Bei solchen Arten ist eine Differenzie-
rung in mehrere Formen erforderlich, die sich im vorherrschenden Typ des Phycobili-
proteins unterscheiden. Ein Beispiel ist Synechococcus, wofiir in Tabelle 3.6 zwei
optisch unterschiedliche Formen aufgefiihrt sind. Dartiberhinaus kommen bei Syn-
echococcus neben Formen, bei denen Phycoerythrin dominiert, auch Formen vor, die
hauptsachlich Phycocyanin enthalten (Kenter 1991).
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Algenspezies PHYCOERYTHRIN Literaturquelle

Cryptomonas ovata 565 | Allen et al. (1959)

var. palustris

C. ovata var. palustris 285 568 [ Haxo und Fork (1959)

Phormidium persicinum (542) 563 [ MacColl et al. (1983)

Cryptomonas atrorosea 542 (560-570) | O’hEocha et al. (1964)

Plagioselmis prolonga 544 (560-570) | O’hEocha et al. (1964)

Rhodomonas lens 544 (560) | MacCaoll et al. (1983)

Rhodomonas lens 275 390 545 Haxo und Fork (1959)

Rhodomonas sp. 545 O’hEocha und Raftery
(1959)

Cryptomonas sp. 545 O’hEocha und Raftery
(1959)

Cryptomonas suberosa 543 O’hEocha et al. (1964)

Synechococcus sp. 500 545 Alberte et al. (1984)

Typ DC-2, WH 7803

Synechococcus sp. 551 Alberte et al. (1984)

Typ 1600, WH 8018

Hemiselmis rufescens 275 310 556 O’hEocha und Raftery
(1959)

Cryptochrysis sp. 554 O’hEocha und Raftery
(1959)

Hemiselmis cyclopaea 554 O’hEocha et al. (1964)

Chroomonas diplococcus 5563 O’hEocha et al. (1964)

PHYCOCYANIN

Chroomonas sp. 585 (620) 650 | O’hEocha et al. (1964)

Hemiselmis virescens 580 (620-625) 645 | Allen et al. (1959)

Hemiselmis virescens 270 350 583 (620-625) 643 | O’hEocha et al. (1964)

Hemiselmis virescens (7) |275 340 588 615 O’hEocha und Raftery
(1959)

Hemiselmis virescens (7) |[275 330 585 615 O’hEocha et al. (1964)

Cryptomonas cyanomagna 330 583 625-630 O’hEocha et al. (1964)

Cynanidium caldarium 615 Allen (1959)

Tabelle 3.6: Absorptionsmaxima der Phycobiliproteine, extrahiert aus unter-
schiedlichen Algenspezies. Wellenldnge in nm. In Klammern: Schulter im Spektrum.
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Da sich die verschiedenen Typen der Phycobiliproteine in der Position der Absorp-
tionsmaxima unterscheiden, hat es sich eingeblirgert, sie danach zu klassifizieren.
Beispielsweise bezeichnet "Phycoerythrin 566" ein Phycobiliprotein, dessen Absorp-
tionsmaximum in Harnstoff bei 566 nm liegt. Die Chromophore der a-Untereinheit
dieses Pigments sind Cryptobilin 596, die p-Untereinheit trégt zwei verschiedene
Chromophortypen, Phycoerythrobilin und Bilin 584 (MacColl et al. 1992). Wie dieses
Beispiel zeigt, werden héufig auch die Chromophore durch ihre Absorptionsmaxima
charakterisiert.

Fluoreszenz. Die Phycobiliproteine haben charakteristische Fluoreszenzspektren,
daher lassen sich durch aktive Fernerkundungsverfahren ihre Konzentrationen im
Wasser recht genau feststellen (Exton et al. 1983, Hoge und Swift 1983). Fiir passive
Verfahren ist vermutlich die Quantenausbeute der sonnenlichtangeregten Fluoreszenz
zu gering. Uber die Lage der Emissionsmaxima informiert Tabelle 3.7.

Phycoerythrin 545 580-586 nm | Phycocyanin 612 634-641 nm
Phycoerythrin 555 574-580 nm | Phycocyanin 630 648-657 nm
Phycoerythrin 566 617 nm | Phycocyanin 645 655-662 nm

Tabelle 3.7: Fluoreszenz der Phycobiliproteine. Angegeben ist das Emissions-
maximum flr die drei Phycoerythrin- und die drei Phycocyanintypen, die sich aus
Tabelle 3.6 herauskristallisieren. Fir die Zusammenstellung wurde die Literatur von
Tabelle 3.6 und das Buch von Rowan (1989) verwendet.

3.4.5 Carotine

In allen Phytoplanktonarten kommt B-Carotin als ein wichtiges Pigment vor, bei
manchen Algen treten darliber hinaus in geringerer Menge a-, y- oder e-Carotin auf.
In Bild 3.22 sind die Strukurformeln von a- und B-Carotin dargestellt.

o
A N T Y e s e d - Carotene

AN S T g N p -Carotene

Abb. 3.22: Chemische Struktur von o-Carotin und p-Carotin. Aus Lichtenthaler
(1987).
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Carotine sind Kohlenwasserstoffketten aus Isopreneinheiten mit neun oder mehr
konjugierten Doppelbindungen in verschiedenen Positionen. Die 3 nm langen Ketten-
molekdle sind fettléslich. Die Carotine dienen in der Zelle hauptséchlich als "Sonnen-
schutzmittel": sie leiten Uberschussige Energie vom angeregten Chlorophyll ab,
welches sonst vom Sauerstoff oxidiert wiirde. Darilber hinaus haben die Carotine eine
Funktion als lichtsammelnde Pigmente, doch betragt die Effizienz bei der Energie-
Ubertragung nur 30 bis 40 Prozent (Lawlor 1990).
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Abb. 3.23: Absorptionsspektrum von g-Carotin. Lésungsmittel: Diethyl-Ether.
Aus Lichtenthaler (1987).

Die Carotine weisen im Bereich 400-500 nm drei Absorptionsmaxima auf. Fir Diethyl-
Ether als L6sungsmittel ist das Absorptionsspektrum von p-Carotin in Bild 3.23
dargestellt. Die Wellenldnge des mittleren Maximums ist fiir 8 verschiedene Lésungs-
mittel in Tabelle 3.8 angegeben. Lést man die Carotine in Aceton, Diethyl-Ether,
Hexan oder Petroleum, so liegen die Maxima fir a-Carotin bei 442-445 nm, flr -
Carotin bei 447-450 nm. Verwendet man jedoch Carbon-Bisulfid als Lésungsmittel, so
verschieben sich die Maxima um etwa 40 nm zum Roten hin. Die Absorption der
Carotine ist also stark I6sungsmittelabhangig.
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3.4.6 Xanthophylle

Die Xanthophylle sind chemisch mit den Carotinen verwandt, man faBt die beiden
Pigmentklassen unter dem Begriff Carotinoide zusammen. Xanthophylle enthalten
Sauerstoff. Sie unterscheiden sich in der Position des Sauerstoffs in der endstandigen
Ringstruktur. Bild 3.24 zeigt die chemische Struktur einiger ausgewahlter Xanthophyl-
le, welche im Phytoplankton vorkommen.

Xanthophylle haben eine &hnliche Funktion wie die Carotine, also Ableitung Uber-
schiissiger Energie und Absorption von Licht fiir die Photosynthese. Darlberhinaus
spielen manche Xanthophylle eine wichtige Rolle bei chemischen Reaktionen in den
Chloroplasten, beispielsweise regulieren Violaxanthin und Zeaxanthin die Menge an
NADPH und den Redoxzustand der Chloroplasten (Violaxanthinzyklus, Krinsky 1978).
In Bild 3.25 sind die Absorptionsspektren einiger Xanthophylle dargestellt, Tabelle 3.8
gibt einen Uberblick lber die Lage der Absorptionsmaxima der wichtigsten Xantho-
phylle in Abh&ngigkeit vom L&sungsmittel. Die Lésungsmittelabhangigkeit ist stark
ausgepréagt, daher ist es schwierig, anhand der Absorptionsspektren lebender Algen-
kulturen die vorkommenden Xanthophylle zu identifizieren.
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Abb. 3.24: Chemische Struktur von 14 ausgewahiten Xanthophyllen. Aus Rowan
(1989).
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Aceton Benzol Carbon Chloro- Diethyl Ethanol Hexan Petro-
Bisulfid form Ether leum
a-Carotin 442-425 456 475-484 455-457 443-445 442-446 442-445 443-448
p-Carotin 420-432 462-464 475-485 460-465 447-450 447-451 447-451 448-451
Alloxanthin 453 464 460-461 451 450-454 451 450
Antherax. 476-478 456 444-447 443-445 443-445
Crocoxanthin 458 454 445 443-447 445
B-Cryptox. 450-453 463 483 459-464 446-447 449-452 446-452 446-449
Diadinox. 448-449 474 455 448 445-448 445-448 444-445
Diatoxantin 448-454 463 458 449-453 447-450 448-451
Dinoxanthin 442 467 439-443 439-442
Echinenon 459-460 470 488-494 471 455 453-461 459 455-458
Fucoxanthin |444-449 460-461 478 478 444-446 447-451 449-450 446-449
Heteroxanthin 448 442-445 442-448
Isozeaxanthin 479 450-451 446-451
Loroxanthin 446 455 442 446
Lutein 445 458  472-475 454-458 443-448 445-446 443-445 443-445
Monadox. 456 446 447-448 445
Myxoxantho. |475-478 488 485-488 471-474
Neoxanthin 436-445 445-453 463-466 445-449 437-444 436-438 435-439 435-442
Peridinin 465-471 465-467 480 470 453-454 472-475 454-457
Siphonax. 466 441 448-452 446-450
Siphonein 463-471 448 448-467 450-457
Vaucheriax. 441 451 440-444
Violaxanthin [440-442 451-454 468-470 449-452 441 439-441 439-443 438-443
Zeaxanthin 449-452 463 481-483 458-461 447-450 449-454 447-450 446-449

Tabelle 3.8: Lage der Absorptionsmaxima ausgewahlter Carotine und Xantho-
phylle in Abhangigkeit vom Losungsmittel. Die Carotenoide haben im Blauen drei
Absorptionsmaxima, angegeben ist jeweils das mittlere (es hat die gréBte Amplitude).
Wellenlénge in nm. Nach Rowan (1989).



82 3. Optische Eigenschaften von Wasser und seinen Inhaltsstoffen
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Abb. 3.25: Absorptionsspektren von drei ausgewahiten Xanthophyllen. Lésungs-
mittel: Diethyl-Ether. Aus Lichtenthaler (1987).

3.5 Phytoplankton

3.5.1 Absorption

Die Absorptionsspekiren des Phytoplanktons sind immer von der Chlorophyll-a-
Absorption gepréagt, da Chlorophyll a unverzichtbar bei der Photosynthese ist und bei
allen Arten vorkommt. Uber die Pigmente, die dariiberhinaus auftreten, lassen sich die
Algen klassifizieren, siehe Tabelle 3.2. Allerdings kann die Konzentration selbst
innerhalb einer Art groBen Schwankungen unterworfen sein, auBerdem sind die
Absorptionsspektren vieler Pigmente sehr ahnlich. Daher ist es nicht mdglich, die
Klassen von Tabelle 3.2 rein optisch zu unterscheiden.

Die Identifikation einzelner Pigmente anhand des Absorptionsspektrums einer Algen-
kultur wird auch dadurch erschwert, daB die Wellenl&nge der Absorptionsmaxima von
der chemischen Umgebung abhéngt, was besonders bei der Extraktion zu einer
ausgepréagten Wellenldngenverschiebung flihren kann (bis zu 40 nm), doch auch in
vivo kann fur dasselbe Pigment die Position des Absorptionsmaximums unterschied-
lich sein (bis etwa 5 nm). Auch der spezifische Absorptionskoeffizient hadngt von der
chemischen Umgebung ab (bei der Extraktion bis zum Faktor 5 oder héher, vgl.
Tabelle 3.5; in vivo sind die Unterschiede schwer zu quantifizieren, sie liegen schét-
zungsweise unter 50%).
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Als Beispiel flir in-vivo-Absorptionsspektren von Phytoplankton sind in Bild 3.26 die
Spektren flir 2 Arten gezeigt, die im Bodensee héufig vorkommen: Stephanodiscus
hantzschii (Klasse Bacillariophyceae = Diatomeen) und Cryptomonas ovata (Klasse
Cryptophyceag). Die Algenkulturen wurden am Limnologischen Institut der Universitat
Konstanz geziichtet, die Absorptionsmessungen wurden mit einer Ulbrichtkugel
durchgeflihrt (G. Hartmann, Institut fiir Physische Geographie, Universitat Freiburg),
die Chlorophyllbestimmung erfolgte photometrisch entsprechend dem in Abschnitt
5.1.3 erlauterten Verfahren (G. Hartmann).
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Abb. 3.26: In-vivo-Absorptionsspektren von zwei Phytoplanktonarten, die im
Bodensee haufig auftreten.

Nach der Theorie (Gleichungen 3.4b, 3.5; m=2ncv) |1aBt sich das Absorptionsspektrum
durch folgende Gleichung anndhern:

AT,

—_— (8.31)
Pviv)? o+ I‘,?

awv) =v

wobei die Umrechnung der Wellenzahlen in Wellenldngen lber A = 1/v geschieht. Die
durchgezogenen Linien in Bild 3.26 stellen die Fitkurven dar; offenbar gelingt die
Anpassung sehr gut. In Tabelle 3.9 sind die Fitparameter aufgelistet.

Die Maxima bei 439 nm und 674 nm lassen sich Chlorophyll a zuordnen, das Neben-
maximum bei 630 nm wohl ebenfalls, vergleiche Bild 3.18. Cryptomonas ovata enthalt
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Stephanodiscus hantzschii

A (nm) 416.7 438.4 460.9 4943 536.6 591.5 617.2 634.6 674.2
T, (cm™) 2557 578 871 1099 2080 401 371 336 326
21, (nm) 89.8 222 371 539 121 281 283 27.1 29.6
A, (m™) 0.0119 0.0007 0.0015 0.0017 0.0045 0.0001 0.0003 0.0003 0.0017
Cryptomonas ovata
A (nm) | 370.0 4185 4399  466.4 503.6 566.5 629.4 673.5
I (cm™) | 3373 2381 1802 426 1208 968 897 278
2r, (nm) | 93.8  84.2 70.2 185 615 62.3 71.3 253
A (m™) |0.0849 0.0383 0.0265 0.0019 0.0155 0.0322 0.0011 0.0082

Tabelle 3.9: Parameter der Fitkurven von Bild 3.26. )\, = Absorptionsmaxima, 2T
= Linienbreite bei halber Héhe, A, = Amplituden.

in hoher Konzentration Phycoerythrin. Dieses Pigment verursacht das ausgepréagte
Maximum bei 566.5 nm. Das Maximum beider Arten bei 418 nm |4Bt sich nach
Tabelle 3.3 mit einiger Sicherheit Phdophytin a zuordnen. An Carotinoiden enthélt
Stephanodiscus hantzschii nach Tabelle 3.2 hauptséchlich p-Carotin, Diadinoxanthin
und Fucoxanthin, Cryptomonas ovata hingegen a-Carotin und Alloxanthin. Diese
bilden wohl die Peaks bei 461 und 494 nm bzw. bei 466 und 504 nm. Absorptions-
spektren von Phytoplankton haben im Bereich 455 bis 505 nm immer mindestens ein
Maximum, wobei die Position von der Spezies abhéngt. Da sich einzelne Arten vor
allem in der Zusammensetzung an Carotinoiden unterscheiden, bestimmt wohl im
wesentlichen diese Pigmentklasse die Absorption im Bereich 455 bis 505 nm. Dies
bestétigen auch Bild 3.25 und Tabelle 3.8.

Die Konzentrationen der Pigmente kdnnen innerhalb einer Art sehr stark schwanken.
Daher unterscheiden sich Absorptionsmessungen fir dieselbe Art oft sehr deutlich.
Fur Cryptomonas ovata zum Beispiel wurden in der Literatur drei Spektren der
optischen Dichte gefunden (Allen et al. 1959, Haxo und Fork 1959, Farmer et al.
1983). Es lassen sich daraus zwar nicht die spezifischen Absorptionskoeffizienten
ableiten, da in den Artikeln die Chlorophyllkonzentration nicht angegeben ist. Man
kann aber den Spektralverlauf der drei Spektren und den der Messung von Bild 3.26
zumindest qualitativ vergleichen. Man stellt groBe Unterschiede in der Amplitude der
einzelnen Maxima fest, und auch Abweichungen in der Position.

Bild 3.27 zeigt von Cryptomonas ovata neben dem bereits in Bild 3.26 dargestellten
Spektrum (dicke Linie) eine weitere Messung an einer Kultur, die unter etwas anderen
Bedingungen gezichtet wurde (gepunktete Linie). Offensichtlich sind die Unterschiede
zwischen den beiden Messungen genauso groB wie die Unterschiede zu anderen
Vertretern der Klasse Cryptophyceae (dargestellt sind die Spektren von Cryptomonas
rostratiformis, Cryptomonas marssonii und Rhodomonas minuta). Aus Spektralmes-
sungen lassen sich also einzelne Spezies innerhalb dieser Klasse nicht unterschei-
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