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1 Einleitung

Der Bedarf an Sensoren zur Uberwachung von luftgetragenen Schadstoffen in der Umwelt,
aber auch in Produktionsprozessen, ist in den letzten Jahren kontinuierlich gewachsen [1].
Insbesondere die Bestimmung organischer Komponenten stellt in diesem Bereich immer neue
Anforderungen an die Empfindlichkeit und Selektivitat von Messgeraten auf sensorischer
Basis.

Der Kontrolle der Umgebungsluft in Produktionsanlagen kommt dabei neben der klassischen
Emissions- und Immissionstiberwachung eine wachsende Bedeutung zu. Mit der Implementie-
rung neuer Technologien spielt dieser Bereich in Bezug auf die Sicherstellung einer hohen
Fertigungsqualitat eine zunehmend wichtige Rolle. So ist z.B. in der Halbleiterindustrie bereits
jetzt eine unbelastete Umgebungsluft Voraussetzung fir eine effiziente und stérungsfreie Pro-
duktion [2]. Von besonderem Interesse ist zunachst die Qualitat der gefilterten Zuluft. Im Hin-
blick auf die prozessbedingte Kontamination der Produktionsumgebung durch die so genann-
ten AMC (Airborne Molecular Contaminants) spielt des Weiteren die Uberwachung der bereits
gereinigten Raumluft in den Produktionsanlagen eine zunehmend wichtige Rolle [3,4].

Die Gruppe der schwerflichtigen Kohlenwasserstoffe gilt hier als Klasse von erheblichem
Uberwachungsinteresse, da diese aufgrund ihres hohen Kondensationspotenzials leicht z.B.
an den Siliziumoberflachen in der Halbleiterfertigung adsorbieren [5]. Sie wirken sich bereits in
geringsten Konzentrationen produktionsgefdhrdend aus und sollten nach Mdaglichkeit online
tberwacht werden kénnen [6]. Als Grenzwert sind dabei Konzentrationen von wenigen ppb
einzuhalten, so dass fir ein neues Messverfahren eine Nachweisgrenze im unteren ppb-
Bereich zu realisieren ist [7].

Ihren Ausdruck finden die intensiven Aktivitdten auf diesem Gebiet unter anderem darin, dass
momentan acht Arbeitsgruppen innerhalb der ISO (International Organization for Standardiza-
tion) an der Standardisierung der Reinraumtechnologie arbeiten. Eine dieser Gruppen
beschaftigt sich explizit mit der Entwicklung eigener Normen fur die Uberwachung der mole-
kularen Kontamination von Reinrdumen [8].

Zurzeit werden fur Aufgaben der Emissionsuberwachung in Fabrikanlagen in der Regel Flam-
menionisationsdetektoren (FID) als Online-Messgerate eingesetzt [9,10]. Einige prinzipbe-
dingte Nachteile verringern jedoch das Einsatzpotenzial dieser Systeme fir den Einsatz in der
Reinraumumgebung. Zunachst besitzen FID aufgrund ihres Messprinzips keine besondere
Selektivitat. Sie erfassen lediglich den Gesamtkohlenwasserstoffgehalt der zu untersuchenden
Atmosphare als Summenparameter. Eine Einstufung der gemessenen Kohlenwasserstoffge-
halte, z.B. anhand des Kondensationspotenzials der Substanzen, ist demzufolge nicht
mdglich. Dies fuhrt dazu, dass schwerfliichtige Komponenten in Luftproben nicht bestimmt
werden koénnen, wenn diese weitere nicht Uberwachungsrelevante Kohlenwasserstoffe



enthalten. Diese Stdrung kann z.B. durch leichtflichtige Losungsmitteldampfe mit unbedeu-
tendem Kondensationspotenzial aus Produktionsprozessen hervorgerufen werden. Des
Weiteren erfordert der Betrieb dieser Detektoren neben der elektrischen Versorgung ein
zusatzliches Brenngas (H,), das deren Betrieb als Online-Messgerate kostenintensiv gestaltet.

Einen insbesondere fiir das Selektivitatsproblem mdglichen Lésungsansatz bei der Uber-
wachung schwerfliichtiger Kohlenwasserstoffe kdnnen Messgerate bieten, deren Sensoren
auf Basis eines Sorptionsprozesses arbeiten. Derartige Sensoren konnen z.B.
Quarzmikrowaagen (QMB) [11,12] oder Surface-Acoustic-Wave-Sensoren (SAW) [13-15]
sein. Sie zeichnen sich durch eine hohe Sensitivitat fur schwerfliichtige Zielkomponenten aus,
da der Absorptionsmechanismus der Sensormembran fir Substanzen mit niedrigem Dampf-
druck ein hohes Anreicherungspotenzial besitzt [16]. Als sensitive Phase finden bei derartigen
Messsystemen haufig modifizierte Polymermembranen oder GC-Phasen Verwendung [17-19].

Die nach dem Sorptionsprinzip arbeitenden Sensoren weisen allerdings prinzipbedingt eine
erhebliche Querempfindlichkeit auf. Diese Eigenart hat seit den 80er Jahren zur Entwicklung
der so genannten Sensorarrays gefuhrt. Hier werden mehrere querempfindliche Sensoren
unterschiedlicher Selektivitdt kombiniert. Ziel ist es, durch den Einsatz von Algorithmen zur
Mustererkennung aus deren Messsignalen ein Messergebnis zu ermitteln [20—24]. Derartige
Sensorarrays konnen fur die Identifikation bestimmter Substanzen und Geriiche trainiert
werden. Sie bieten somit ein Potenzial, das z.B. der Identifikation von Storquellen bei Uber-
wachungsaufgaben dienen kann. Fur die Problematik der Uberwachung von schwerfliichtigen
Kohlenwasserstoffen in ppb-Konzentrationen besitzen diese Sensorsysteme jedoch eine
erheblich zu hohe Nachweisgrenze. Sie liegt bei den in kommerziell erhaltlichen Arrays einge-
setzten Gassensoren in der Regel bei Konzentrationen von einigen ppm. Eine Verringerung
der unteren Nachweisgrenzen durch geeignete Methoden wie z.B. eine Anreicherung der
tberwachungsrelevanten Probenbestandteile ist deshalb notwendig.

Fir diese Aufgabe ist das Verfahren der adsorptiven Probenanreicherung gut geeignet. Es ist
einfach automatisierbar, besitzt durch die Wahlmdglichkeiten beim Adsorbens bereits ein
Selektivitatspotenzial fur die Anreicherung und kann in einfacher Weise online betrieben
werden. Daher wurden bereits einige Messsysteme entwickelt, die dieses Verfahren in Verbin-
dung mit einer sensorischen Anwendung nutzen [25-28].

Die bis dato existierenden Messsysteme setzen die vorgeschaltete adsorptive Probenan-
reicherung jedoch ausschlief3lich zu Anreicherungszwecken ein. Zusatzliche Mdglichkeiten zur
Verbesserung der Selektivitat des Gesamtsystems ergeben sich daraus, dass die als Anrei-
cherungsmedium eingesetzten Adsorbentien eine Erhdhung der Selektivitat durch die zeitauf-
geloste Desorption angereicherter Substanzen ermdéglichen. Diese zeitaufgeldste Desorption
erfolgt in guter Naherung in der Reihenfolge der Fluchtigkeit der Substanzen und ermdglicht
damit einen weiteren vorselektierenden Zugang zur Online-Uberwachung der Klasse der
schwerfliichtigen Substanzen in einem sensorischen Messsystem. An diesem Punkt setzt die
vorliegende Arbeit an.



2 Ziel der Arbeit

In der vorliegenden Arbeit soll ein neuartiges Messverfahren fir die Uberwachung gasge-
tragener schwerflichtiger Kohlenwasserstoffe in Konzentrationen von wenigen ppb entwickelt
und charakterisiert werden.

Die derzeit auf dem Markt befindlichen Messgerate erfiillen die Anforderungen an ein Online-
Messsystem flr diesen Konzentrationsbereich nur unzureichend. Von Nachteil ist hier zum
einen die geringe Sensitivitat der meisten Gassensoren: Messungen in niedrigen ppb-Konzent-
rationen werden dadurch verhindert. Zum anderen erschwert die starke Querempfindlichkeit
der meisten Gassensoren gegeniiber Luftfeuchtigkeit deren Einsatz zur Uberwachung von
Kohlenwasserstoffen.

Vor diesem Hintergrund soll ein Messsystem fiur schwerfliichtige Kohlenwasserstoffe in
Spurenkonzentrationen entwickelt werden. Die Nachweisgrenze der einzusetzenden Gassen-
soren liegt im tiefen ppm-Bereich. Es ist daher eine effiziente Probenvoranreicherung in das zu
entwickelnde Messsystem zu integrieren. Die Messung der Kohlenwasserstoffkonzentrationen
soll deshalb im Thermodesorptionsverfahren erfolgen. Das Messsystem mit separaten
Einheiten fir den Thermodesorber und das Array von Gassensoren ist dabei so zu
konzipieren, dass ein quasi kontinuierlich arbeitendes autonomes Gerat entsteht.

Zur Charakterisierung des Messsystems fur die Detektion von Spurenkonzentrationen schwer-
flichtiger Substanzen sind die Nachweisgrenze der Gassensoren und der Anreicherungsgrad
des Thermodesorptionsverfahrens zu bestimmen. Dies soll die Abschatzung von Proben-
volumina zur Erzielung der erforderlichen Nachweisgrenze im Thermodesorptionsverfahren
ermoglichen. Aus dieser Abschatzung ergibt sich, wie das anzureichernde Probenvolumen fir
mogliche Uberwachungsaufgaben zu wahlen ist. Dies wird an einer Modellprobe tberpruft
werden.

Messungen von organischen Schadstoffen in Luftproben werden in der Regel durch die starke
Querempfindlichkeit der Gassensoren gegenuber Luftfeuchtigkeit beeintrachtigt. Es soll unter-
sucht werden, ob bei unterschiedlichem Luftfeuchtigkeitsgehalt die Diskriminierungsfahigkeit
des Thermodesorptionsverfahrens ausreicht, um die storungsfreie Bestimmung einer schwer-
flichtigen Modellsubstanz in Konzentrationen von einigen ppb zu gewahrleisten.

Das Thermodesorptionsverfahren generiert drastische Konzentrationsanderungen innerhalb
weniger Sekunden. Um die sich schnell andernden Konzentrationsverlaufe erfassen zu
konnen, ist es erforderlich, dass die Sensoren ein hinreichend schnelles und reversibles
Ansprechverhalten  zeigen. Durch Vergleich mit dem Ansprechverhalten eines



Flammenionisationsdetektors wird untersucht werden, ob die eingesetzten Gassensoren mit
modifizierten Polymermembranen diese Anforderung erftllen kdnnen.

Das Messverfahren ist konzipiert, um vorzugsweise schwerflichtige Substanzen zu
bestimmen. Aus diesem Grunde besteht bei der Desorption von aufkonzentrierten
schwerfliichtigen Substanzen das Problem der Uberladung durch Kondensationsprozesse.
Deshalb soll die Reaktion des Messsystems auf eine Ubersattigung zur Einschatzung der
daraus resultierenden Effekte untersucht werden.

Um die Empfindlichkeit des Messverfahrens zu erhdhen, kann der Desorptionsprozess durch
drei variable Verfahrensparameter beeinflusst werden. Die Rolle

a) der Aufheizgeschwindigkeit des Thermodesorbers,
b) der Menge des Adsorbens,

c) der Stromungsgeschwindigkeit des Tragergases

im Desorptionsprozess ist diesbeziglich mittels geeigneter Kenngréf3en zu charakterisieren.
Es soll weiterhin untersucht werden, ob fir den Einsatz des Thermodesorptionsverfahrens mit
Sensoren optimierte Betriebsbedingungen geschaffen werden kénnen und ob diese Bedin-
gungen mit dem realisierten Messgerat erreichbar sind.

Das Thermodesorptionsverfahren erméglicht die Desorption der Probenbestandteile in der
zeitlichen Abfolge ihrer Flichtigkeit. Aus diesem Verhalten resultiert eine zeitliche Selektivitat
des Thermodesorptionsverfahrens. AbschlieRend wird ermittelt werden, ob mit Hilfe der drei
variablen Verfahrensparameter Einfluss auf die zeitliche Auflosung der Desorption von
Mischungen schwerflichtiger Modellanalyten genommen werden kann.



3 Theoretischer Tell

Im folgenden Kapitel werden die Grundlagen des Prinzips der Probenanreicherung auf
Adsorptionsbasis vorgestellt. Diese Methode erméglicht einen reproduzierbaren Probeneintrag
in ein Messgerat und ist — abh&ngig vom Sammelvolumen — geeignet, die Nachweisgrenze
eines Messsystems weit in den Spurenbereich hinein zu senken. Es sollen deshalb die
Grundlagen des Adsorptionsprozesses fur die Anreicherung auf typischen Adsorbentien sowie
die Verfahren zur Bestimmung der Sammelkapazitat von Adsorbentien vorgestellt werden.

Der Probeneintrag in das Messsystem erfolgt durch das so genannte Thermodesorptions-
verfahren. Die Adsorbenspackung verhalt sich wéhrend des Desorptionsschritts als stark
vereinfachte chromatographische S&ule mit fester Phase. Dazu sollen die Grundlagen des
Einflusses der Adsorbensmenge, der Temperatur und der Stromungsgeschwindigkeit des
Tragergases auf das Adsorptionsgleichgewicht vorgestellt werden.

An die Vorstellung des Desorptionsprozesses schlief3t sich abschliel3end die Darstellung des
Funktionsprinzips der eingesetzten Gassensoren mit modifizierten Polymermembranen an.

3.1 Verfahren zur Luftprobenahme

Grundlage des in dieser Arbeit vorgestellten Messverfahrens fiur schwerfliichtige Substanzen
in Konzentrationen von wenigen ppb ist die schnelle Anreicherung der Probenbestandteile vor
deren sensorischer Bestimmung. Diese Vorgehensweise ist erforderlich, da die Nachweis-
grenze von Gassensoren nicht ausreicht, um die angestrebte Messung von schwerfliichtigen
Kohlenwasserstoffen in ppb-Konzentrationen zu ermdéglichen.

Die in der Umweltanalytik bekannten Verfahren der Anreicherung von Luftprobenbestandteilen
zur Analyse lassen sich nach Novak in drei Gruppen einteilen [29]:

I.  Kondensationsverfahren
II. Physikalisch-chemische Absorption in Flissigkeiten

lll. Adsorption an Oberflachen von Tragermaterialien



Den Methoden gemeinsam ist, dass die zu bestimmenden Komponenten jeweils aus einem
definierten Volumen einer Luftprobe angereichert und in einem mehrere Dekaden kleineren
Volumen mit entsprechend héherer Konzentration der Messung zuganglich gemacht werden.

Die vom Anreicherungsgesichtspunkt effizienteste, aber apparativ aufwendigste Methode
besteht im Ausfrieren der zu untersuchenden Bestandteile mit Hilfe eines Kéltebades [30].
Zwar besitzt dieses Verfahren einen hohen Wirkungsgrad, zwei gravierende Nachteile lassen
es jedoch fur ein autonomes sensorisches Messverfahren ungeeignet erscheinen. Zum einen
ist mit der Methode des Ausfrierens ein apparativ aufwendiges Arbeiten mir Kaltebadern (z. B.
Aceton/Trockeneis: 196 K; fl. Stickstoff: 77 K) notwendig, das einer Uberwachung durch quali-
fiziertes Personal bedarf. Zum anderen wird mit diesem Verfahren die Hauptstérkomponente
fur die sensorische Bestimmung von Kohlenwasserstoffen, die Luftfeuchtigkeit, ebenfalls voll-
standig angereichert. Deren Interferenz macht eine sensorische Messung von Kohlenwasser-
stoffen nach dem Ausfrieren schwierig.

In der klassischen Luftanalytik wird haufig die Extraktion der Probenbestandteile in einem
Lésungsmittel durchgefihrt. Dazu wird ein Volumenanteil der Luftprobe mit Hilfe einer Probe-
nahmepumpe durch Impinger angesaugt, die mit den entsprechend geeigneten — zumeist
organischen — Ldsungsmitteln gefullt sind [31]. AnschlieRend erfolgt die Verdampfung der
Losungsmittel und es wird eine in der Regel chromatographische Bestimmung der Probenbe-
standteile durchgefihrt. Das Verfahren der Flussigextraktion ist jedoch prinzipiell nicht fir ein
autonomes Messsystem geeignet. Es bietet zwar die Mdglichkeit zur selektiven Anreicherung
bestimmter Probenbestandteile durch die Auswahl des geeigneten Losungsmittels. Jedoch ist
der Schritt der Probentberfihrung in das Messsystem durch den Prozess der Einengung bzw.
die fur die sensorische Messung erforderliche vollstdndige Verdampfung des Ldsungsmittels
faktisch nicht oder nur mit erheblichem Zeitaufwand automatisierbar.

Die dritte Methode der Anreicherung von Probenbestandteilen aus Luftproben beruht auf der
Adsorption an der Oberflache von Festkérpern. So werden bereits seit langem z.B. die in der
Abluftreinigung eingesetzten Aktivkohlen auch in der Analytik genutzt, um luftgetragene
organische Schadstoffe adsorptiv anzureichern und sie der — in der Regel chromatographi-
schen — Analyse in ausreichend hoher Konzentration zugénglich zu machen.

Schlisselschritt fir die Automatisierung von Probenahmeverfahren auf Adsorptionsbasis ist
die Wiederfreisetzung der angereicherten Probenbestandteile. Fir die Aktivkohlen bedarf es
dazu aufgrund der relativ festen Bindungen an das Adsorbens fir organische Komponenten in
der Regel aufwendiger Extraktionsverfahren wie z.B. der Flissigextraktion. Zahlreiche andere
Materialien besitzen jedoch den Vorteil, dass die adsorbierten Substanzen thermisch
freigesetzt werden konnen. Diese sind deshalb prinzipiell fur ein autonomes Messverfahren
einsetzbar und sollen im Folgenden vorgestellt werden.



3.2 Probenanreicherung im Adsorptionsverfahren

Als geeignetes Verfahren zur Probenahme hat sich die Anreicherung der Probenbestandteile
auf festen Adsorbentien und deren thermische Desorption nach dem Anreicherungsschritt
etabliert. Vorteil dieser Methode ist zunachst, dass Probenahme und Anreicherung in einem
Schritt erfolgen kdnnen. Wichtiger jedoch ist, dass fir eine Reihe von Adsorbensmaterialien
der Prozess einer vollstandigen Wiederfreisetzung angereicherter Bestandteile auf dem Weg
der thermischen Desorption erfolgen kann. Diese Moglichkeit ist abhdngig von den
spezifischen Wechselwirkungen zwischen Adsorbens und Analyt und begrenzt deshalb das
Spektrum der einsetzbaren Adsorbentien auf Materialien, die eine nicht allzu starke
Wechselwirkung mit den zu bestimmenden Analyten ausbilden.

Es werden deshalb zahlreiche Adsorbentien, die auf einer Polymerbasis beruhen, namentlich
das vielseitige Tenax® [32], fur diese Form der Probenanreicherung eingesetzt. Das Adsorp-
tionsvermogen derartiger Adsorbentien ist zwar geringer als das der Aktivkohlen. Sie zeichnen
sich jedoch durch die vorteilhafte Eigenschaft aus, dass zumeist bei moderaten Temperaturen
zwischen ca. 150 °C und 400 °C (vgl. Tab. 3-1) die angereicherten Substanzen thermisch
desorbiert werden kdnnen, ohne dass eine Zersetzung des Tragermaterials stattfindet. Durch
den Desorptionsschritt werden die angereicherten Komponenten dabei vollstandig entfernt.
Der Einsatz von Materialien auf Polymerbasis ermdglicht einen Zugang zum Einsatz von
Probenanreicherungstechniken in uniberwachten Messverfahren, da die Adsorbentien nach
der thermischen Desorption in der Regel wiederverwendet, d.h. direkt fur die Messung weiterer
Proben eingesetzt werden kénnen.

Ein weiterer Vorteil besteht darin, dass eine grol3e Zahl dieser Adsorbentien mit unterschied-
lichen Oberflacheneigenschaften bekannt ist. Dadurch besteht bereits bei der Auswahl des
Adsorbens fur eine bestimmte Problemstellung die Mdglichkeit, eine begrenzte Selektivitat im
Anreicherungsprozess zu erreichen.

3.2.1 Kilassifizierung von Adsorbentien flir die Probenanreicherung

Fur die Methode der adsorptiven Probenanreicherung sind, wie im vorhergehenden Kapitel
vorgestellt worden ist, insbesondere Tragermaterialien geeignet, die eine Wiederfreisetzung
der Probenbestandteile unter moderaten thermischen Bedingungen ermdglichen.
Vorbedingung ist, dass der Desorptionsprozess unter diesen Temperaturbedingungen
vollstandig verlauft. Es steht dazu eine Vielfalt von kommerziell erhaltlichen Materialien zur
Verfiigung, die diese Anforderungen erfillen.



Die Adsorbermaterialien lassen sich in drei wichtige Typklassen einteilen, die fur bestimmte
Aufgaben besonders geeignet sind [33,34]:

» Adsorbentien auf Kohlenstoffbasis O Typ |
» anorganische Adsorbentien O Typ lI
» Adsorbentien auf Polymerbasis O Typ I

Die Klassifizierung beinhaltet die chemische Zuordnung der Substanzen. Wichtig fir diese
Zuordnung ist die Oberflachenbeschaffenheit in den verschiedenen Typklassen, aus der die
spezifischen Wechselwirkungen und damit der Mechanismus des Adsorptionsprozesses
resultieren.

Die Adsorbentien vom Typ I, zu denen vor allem die graphitisierten Kohlenstoffe wie z.B.
Carbopack® und Carbosieve® zéhlen, besitzen im Allgemeinen recht unspezifische
Oberflachen ohne ionische oder sonstige aktive Zentren. Im Vordergrund des
Adsorptionsprozesses stehen van-der-Waals-Krafte und London-Kréfte. Die
Adsorptionskapazitat wird tber eine groRe spezifische Oberfliche (z.B. Carbosieve” 1000
m?/g) sichergestellt, die diese Substanzen besonders als Adsorptionsmittel zur Anreicherung
leichtflichtiger organischer Verbindungen geeignet macht [35,36]. Nachteil dieser
Adsorptionsmittel ist allerdings, dass sie aufgrund der katalytischen Eigenschaften ihrer
Oberflache bei thermischen Desorptionsverfahren zur Artefaktbildung durch chemische
Reaktion oder katalytische Zersetzung neigen [37].

Zu den Adsorbentien des Typs Il gehdren die meisten anorganischen Materialien wie z.B.
Silicagel oder Aluminiumoxid. Diese Materialien besitzen an ihrer Oberflache stark polare
Eigenschaften wie beispielsweise die freien Silanolgruppen des Silicagels. Dies hat zur Folge,
dass die Adsorptionskapazitat dieser Materialien fur Kohlenwasserstoffe — und damit ihre
Bedeutung in der Luftanalytik — eher gering ist. Ihr Einsatzbereich ist im Wesentlichen auf den
Bereich polarer Substanzen wie z.B. die Anreicherung von Nitroverbindungen und Carbon-
sauren begrenzt [38].

Die dritte Gruppe der Adsorbermaterialien vom Typ Il bilden die Polymere und Polymer-
schaume [39,40]. Zu dieser Gruppe gehort als deren haufigst genutzter und vielseitigster
Vertreter das Poly-p-2,6-Diphenylphenylenoxid mit der Handelsbezeichnung Tenax”. Die
Struktur dieses Polymers ist in Abbildung 3-1 dargestellt.
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Abb. 3-1:  Strukturformel des Polymers Poly-p-2,6-Diphenylphenylenoxid das unter der Handelsbe-
zeichnung Tenax"” vertrieben wird [41]. Das Polymer gehért zur Gruppe der Adsorbentien
vom Typ lll, die neben den unspezifischen auch Dipol-Dipol-Wechselwirkungen mit den
anzureichernden Substanzen ausbilden kénnen.

Diese Gruppe von Adsorbentien nutzt fir die Adsorption neben den unspezifischen London-
und van-der-Waals-Wechselwirkungen die Ausbildung von zusatzlichen Dipol-Dipol-Wechsel-
wirkungen zur Adsorption. Diese Fahigkeit kann je nach Aufbau des Polymergeriistes unter-
schiedlich ausgepréagt sein. Pordse Polymere zeigen demzufolge ein bevorzugtes Adsorptions-
verhalten fur bestimmte Gruppen von Analyten. Durch gezielte Auswahl des Adsorbermaterials
kann so eine Anreicherung bestimmter Storkomponenten vermieden werden.

Tenax" als eines der gebrauchlichsten Adsorbentien in der Luftanalytik besitzt beispielsweise
eine hohe Sammelkapazitat fir hohersiedende, unpolare organische Analyten von mittlerem
bis hohem Molekulargewicht. Dieses Adsorbermaterial ist weiterhin besonders fiur die
Anreicherung von Proben aus Matrices mit hoher Luftfeuchtigkeit geeignet, da aufgrund seiner
ausgepragten Lipophilie [42] nur sehr wenig Feuchtigkeit angereichert wird [43,44]. Auch
durch variierende Luftfeuchte bei der Probenanreicherung treten keine signifikanten
Veranderungen der Adsorptionseigenschaften auf [45]. Dies bezieht sich im Wesentlichen auf
das maximale Probenvolumen, das fur einen zu bestimmenden Analyten zur Anreicherung
gebracht werden kann, das so genannte Durchbruchsvolumen Vp (vgl. Kapitel 3.4). Tenax”
wird deshalb héaufig fur die Probenanreicherung zur Analyse von organischen Bestandteilen in
Luftproben genutzt [46-53].

Eine Zusammenstellung Uber die GroRe von Oberflichen und das dem Polymergerist
zugrunde liegende Monomer des Tenax® sowie einiger anderer gebrduchlicher Adsorbentien
vom Typ lll ist in Tabelle 3-1 aufgefihrt.
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Tab. 3-1:  Ubersicht tber die GroRen der Oberflache, die maximale Betriebstemperatur und den
chemischen Aufbau ausgewahlter Materialien aus der Gruppe der Polymeradsorber des

Typ lll [54-57].

Handelsname Oberflache Dichte TwMax chem. Grundbaustein

[m?/g] [mg/cm ®] [°c] (Monomer)
Tenax” TA 30 250 400 2,6-Diphenyl-p-phenylenoxid
Tenax® GR 25 550 400 2,6-Diphenyl-p-phenylenoxid
Dow XUS493 1100 340 250 Styrol-Divinylbenzol
Dow XUS565 1000 530 250 Styrol-Divinylbenzol
Chromosorb” 101 50 300 275-300 Styrol-Divinylbenzol
Chromosorb” 102 300-400 300 250 Styrol-Divinylbenzol
Chromosorb” 106 700-800 330 250 Vernetztes Polystyrol
Porapak” P 100-200 270 250 Styrol-Divinylbenzol
Porapak” Q 630-840 345 250 Divinylbenzol-Ethylvinylbenzol
Porapak” R 450-600 300 250 Vinylpyrrolidon
Porapak” S 300450 345 250-300 Vinylpyridin
Amberlite™ XAD-4 750 680 200 Styrol-Divinylbenzol
Amberlite” XAD-7 450 640 150 Styrol-Divinylbenzol
Amberlite” XAD-8 140 620 150 Methacrylester

Adsorbermaterialien auf Polymerbasis besitzen aufgrund ihrer in der Regel kleineren Ober-
flache und geringeren Oberflachenaktivitat gegeniber den Typ | Adsorbentien auf Kohlen-
stoffbasis ein deutlich kleineres Adsorptionsvolumen [55]. Von Vorteil ist jedoch, dass die
guantitative Desorption der angereicherten Analyten in Temperaturbereichen zwischen 150 °C
und 400 °C erreicht wird. Hier ist die Gefahr der Artefaktbildung durch chemische Zersetzung
gering. Sie wird zusatzlich durch die geringe Oberflachenaktivitat der Polymere gemindert. Fir
die Adsorbentien auf Polymerbasis ist allerdings eine strikte Temperaturkontrolle wahrend der
Desorption unumgéanglich, da sie ansonsten selbst zu Zersetzungserscheinungen neigen
konnen.
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3.3 Modelle zur Beschreibung des Adsorptionsprozesses

Die Adsorptions- und Desorptionsprozesse im Probenanreicherungsverfahren auf festen
Adsorbentien beruhen auf temperaturabhdngigen Gleichgewichten. Die Adsorbermaterialien
kénnen dabei die anzureichernden Analyten abhangig von der frei werdenden Adsorptions-
energie und der Arbeitstemperatur unterschiedlich stark binden [58]. Wé&hrend der
Probenahme werden dem Gasstrom die Analyten entzogen, bis sich ein Gleichgewicht
eingestellt hat.

Im Folgenden sollen in Bezug auf den Ablauf der Ad- und Desorptionsprozesse einige grund-
legende Betrachtungen vorgestellt werden.

3.3.1 Konzentrationsabhédngigkeit des Sorptionsmechanismuses

Nach Schoene et al. [59-61] lasst sich der Prozess der Probenanreicherung auf Tenax® je
nach vorliegender Konzentration im Testgas durch zwei unterschiedliche Prozesse
beschreiben. Bei kleinen Konzentrationen erfolgt die Adsorption an der Oberflache des
Adsorbens, bei groRRen Konzentrationen hingegen tritt eine Absorption in das Polymer auf. Aus
diesem Grunde kann der Ablauf der Probenanreicherung in Abhangigkeit von der
Ausgangskonzentration durch eine Adsorptionsisotherme mit zweiphasigem Verlauf
wiedergegeben werden.

Diese Isotherme lasst sich in ihrem linearen Bereich mit Hilfe von Gleichung 3.1 fur die
angereicherte Analytkonzentration cags [mol/g] in Abh&ngigkeit von der Ausgangskonzentration
Co [ppm] beschreiben.

Cags = Sy Uc, + @ (GlL.3.1)

In dieser Gleichung gibt Sy [mol/g] den Loslichkeitsparameter des Henryschen Gesetzes fir
den Absorptionsprozess wieder. Dieser Prozess der Ldsung im Polymer anstelle der
Adsorption tritt bei grof3en Analytkonzentrationen in der Gasphase ein. Der Zusatzparameter a
[mol/g] beschreibt den an der Oberflache adsorbierten Anteil der Konzentration.

Den prinzipiellen Verlauf der Isotherme [61] nach Gleichung 3.1, der anhand von verschie-
denen Analyten experimentell bestimmt worden ist, verdeutlicht Abbildung 3-2.
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Die zweiphasige Isotherme fir die Anreicherung von Tetrachlorethen auf Tenax®
verdeutlicht den Ubergang von der Oberflachenadsorption (Langmuir-Verhalten) zur
Absorption, d.h. zur Loésung im Polymer (Henry-Verhalten), der bei hohen
Eingangskonzentrationen der Gasphase auftritt.

Die zweiphasige Isotherme zeigt fur niedrige Konzentrationen bis zu einigen hundert ppm den

typischen

Verlauf einer Langmuir-lsothermen. Die anzureichernden Molekille adsorbieren

unabhéngig voneinander in Form einer Monoschicht auf der Oberflache des Adsorbens. Ab
einer Konzentration von etwa 1000 ppm beginnt das Gebiet der Absorption, in dem die Probe
sich bei der Anreicherung anlog dem Henryschen Gesetz verhélt.

Da fir den Einsatz des Tenax® im Probenanreicherungsverfahren in der Regel geringe
Eingangskonzentrationen von Interesse sind, soll im Folgenden auf die Langmuir-lsotherme
und deren Verhalten im Adsorptions- und Desorptionsprozess néher eingegangen werden,
wéhrend das Henry-Verhalten fur die Anreicherung in guter Naherung vernachlassigt werden

kann.
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3.3.2 Langmuir-Isothermen zur Beschreibung der Adsorption und Desorption

Die Adsorptions- und Desorptionsvorgénge bei der Probenanreicherung kénnen mit Hilfe von
Adsorptionsisothermen beschrieben werden. Im Falle der Physisorption, die bei der Proben-
anreicherung auf organischen Materialien wie Tenax"” in der Regel gegeben ist, lassen sich die
Ad- und Desorptionsprozesse mit Hilfe der Isothermen von Langmuir beschreiben [62].

Die Gultigkeit diese Gleichung beruht auf verschiedenen Annahmen beziiglich des Desorp-
tionsprozesses:

Elektroneutralitat der beteiligten Analyten
monomolekulare Bedeckung der Oberflache

energetische Gleichwertigkeit aller Adsorptionsplatze

Y V V¥V V¥

Ad- und Desorption unabhangig von der Besetzung der Nachbarplatze

Diese Annahmen kénnen flr die Anreicherung und Desorption von kleinen Konzentrationen in
der Regel als gegeben betrachtet werden. Das Adsorptions- und das
Desorptionsgleichgewicht zwischen den unbelegten Oberflachenplatzen N und den freien
Molekilen Mg, der Gasphase sowie den adsorbierten Molekilen My, wird dabei nach
Gleichung 3.2 a und Gleichung 3.2 b

Mg + N oM - M, (Gl.3.2a)

Mg + N <0 My, (Gl.3.2b)

(9)

mit Hilfe der beiden Geschwindigkeitskonstanten k; und k, fir den Adsorptions- und den
Desorptionsprozess beschrieben.

In diesem Gleichgewicht besitzt die Geschwindigkeitskonstante der Adsorption k; eine Propor-
tionalitdt zur Eingangskonzentration des Analyten ¢, [mg/mL], der Anzahl der freien Adsorp-
tionsplatze N sowie zur Aufenthaltsdauer Uber einem freien Oberflachensegment, die die
Wechselwirkung und damit eine Adsorption erméglicht. Diese Aufenthaltsdauer ist dem Kehr-
wert der Quadratwurzel der Temperatur T [K] proportional [58].

Zusammengefasst konnen diese Proportionalititen fiir die Geschwindigkeitskonstante k; [s™]
der Adsorption nach Gleichung 3.3



14

k, = k' 1-0)x, D}/ﬁ (Gl.3.3)

mit Hilfe einer Proportionalitatskonstanten k' [KO’5 mL mg™ s™'] ausgedriickt werden. Anstelle
der Zahl der freien Adsorptionsplatze N wird dabei der Bedeckungsgrad der Oberflache O
nach Gleichung 3.4 genutzt.

©O=1-N (Gl.3.4)

Die Geschwindigkeitskonstante der Desorption ist dem Bedeckungsrad direkt proportional.
Des Weiteren ist die Desorption um so wahrscheinlicher, je hdoher die Temperatur und je
geringer die bei der Adsorption freiwerdende Adsorptionsenergie ist. Die Adsorptionsenthalpie
Eads ist dabei im Wesentlichen bestimmt durch den Siedepunkt, die Polarisierbarkeit und die
funktionellen Gruppen eines Gases [62].

Mit dem Bedeckungsgrad ©, der Temperatur T [K] der allgemeinen Gaskonstanten R
[J mol* K] und der Adsorptionsenthalpie Eags [J/mol], und der Konstante k* [s™] gilt fir die
Geschwindigkeitskonstante der Desorption k [s™] folgende Beziehung (Gl. 3.5):

EAds
k, = k" 0O Oexp RE (Gl 3.5)

Die fur die Desorption erforderliche Adsorptionsenthalpie ist selten bekannt. In der Regel kann
sie jedoch als der Verdampfungsenthalpie energetisch gleichwertig betrachtet werden. Die
Verdampfungsenthalpie organischer Substanzen kann Tabellenwerken [63] entnommen und in
guter Naherung anstelle der Adsorptionsenthalpie in Gleichung 3.5 eingesetzt werden [58].

Im Gleichgewichtszustand sind Geschwindigkeiten der Adsorption und der Desorption
identisch, sodass Gleichung 3.4 und 3.5 zu Gleichung 3.6 zusammengefasst werden kdnnen:

E ds
k, =k, O k' (1-©)0c, D}/ﬁ:k" 0O Oexp fREg (Gl 3.6)

Es ergibt sich mit Hilfe des gespeicherten Analytmenge ma [mg] und der maximal anreicher-
baren Analytmenge mwa [Mmg] (Gl. 3.7)



15

m
=2~ (GIl.3.7)
mMax
sowie der Langmuir-Konstanten b [mL/mg] (Gl. 3.8)
E
k, 1 Ads
b == 0= Oexp o (Gl. 3.8)
k" JT
die allgemeine Gleichung 3.9 flr die Langmuir-Isotherme.
b Oc
m, = 0 (GI.3.9)

m - -
Y& 71 + b Oc,

Mit Hilfe dieser Gleichung kann der Adsorptionsvorgang von kleinen Konzentrationen der
organischen Analyten auf Tenax® im thermischen Gleichgewicht in guter N&herung
beschrieben werden.

Wird anstelle der adsorbierten Analytmenge ma [mg] das Durchbruchsvolumen Vp [mL] als
Verhaltnis der adsorbierten Menge ma [mg] zur Konzentration in der Gasphase ¢, [mg/mL] (Gl
3.10) eingesetzt,

m
V, = —4& (Gl. 3.10)
CO
so wird Gleichung 3.11 erhalten.
11 L % (Gl.3.11)
vV, b Om,,, M

Diese Gleichung verdeutlicht die weitgehende Unabhé&ngigkeit des Durchbruchsvolumens fir
den Fall kleiner Analytkonzentrationen in der Probe. Ist die Konzentration ¢y in der Gasphase
klein, so strebt der zweite Summand in Gleichung 3.11 gegen null. Das Durchbruchsvolumen
ist in diesem Fall ausschlieBlich durch die Langmuir-Konstante b bestimmt, die fir die An-
reicherung zahlreicher Substanzen auf Tenax" der Literatur entnommen werden kann [64—67].
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3.4 Kapazitatsgrenzen des Anreicherungsprozesses:
Definition und Ermittlung der Durchbruchs- und Retentionsvolumina

Die Anreicherung einer Substanz unter den durch die Adsorptionsisothermen beschriebenen
Gleichgewichtsbedingungen bedeutet, dass eine permanente Gleichgewichtseinstellung
zwischen Adsorbens und Gasphase auftritt. Dies fuhrt dazu, dass die Konzentration des
Analyten nach Transfer eines ausreichenden Tragergasvolumens durch die
Adsorbenspackung an deren Ausgang zu steigen beginnt. Von diesem Zeitpunkt an tritt ein
Durchbruch der Substanz ein, sodass die angereicherte Analytmenge nicht mehr proportional
dem Produkt aus Probenvolumen und Ausgangskonzentration ist. Das Tragergasvolumen, das
bis zum Beginn des Analytdurchbruchs erforderlich ist, wird als Durchbruchsvolumen Vp
bezeichnet.

Da die Gleichgewichtskonstante der Desorption k; nach Gleichung 3.5 abhangig von der
Adsorptionsenthalpie E.4s der anzureichernden Komponenten auf dem Tenax" ist, gilt for
unterschiedliche Substanzen, dass der Durchbruch nach unterschiedlichen Zeitspannen
erfolgt. Der Analytdurchbruch fir diejenige Substanz mit der schwachsten Wechselwirkung
limitiert so das maximal anreicherbare Probenvolumen. Die experimentelle Bestimmung dieses
Volumens oder vorzugsweise dessen Vorhersage aus den Verfahrensparametern ist deshalb
wiunschenswert. Ein Ansatz zur Vorhersage soll dazu im Folgenden vorgestellt werden. Des
Weiteren werden die experimentellen Methoden zur Bestimmung von Durchbruchszeiten und
Durchbruchsvolumina dargestellt.

3.4.1 Bestimmung des Durchbruchsvolumens durch das Wheeler-Modell

Zahlreiche Modelle sind zur Abschatzung von Durchbruchsvolumina auf Adsobermaterialien
unter unterschiedlichen Betriebsbedingungen entwickelt worden. Eines der einfachsten und
am haufigsten benutzten Modelle beschreibt die Wheeler-Gleichung. Diese wird genutzt, um
zum Beispiel den Durchbruch organischer Substanzen durch einen Aktivkohlefilter zu
beschreiben [68,69].

Die modifizierte Form der Wheeler-Gleichung beschreibt dabei die Zeit bis zum Durchbruch tp
[min] eines Analyten durch ein Adsorbensbett nach Gleichung 3.12.

m - C
ty = —™ 0Om,, - 5= DaAdSE[ﬂnEFO b (Gl. 3.12)
Co vy ky [0 o ¢ C
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mit Hilfe von sieben Variablen [56]:

Mads - Adsorbensmenge [g]

Onads : Dichte des Adsorbensbettes [g/mL]
VT : Tragergasgeschwindigkeit [ mL/min ]
Co : Eingangskonzentration am Adsorbensbett [ mg/mL ]
c : Ausgangskonzentration am Adsorbensbett [ mg/mL ]
Mmax - Adsorptionskapazitat des Tragermaterials [ mg/g |
kv : Geschwindigkeitskonstante [ min?]

Wéhrend die Adsorbensmenge mpgs, die Dichte des Adsorbensbettes 0Oags SOwie die
Verfahrensparameter Tragergasgeschwindigkeit vy, Eingangskonzentration ¢, und Ausgang-
konzentration c fur ein gegebenes Adsorptionssystem direkt zu messen oder bekannt sind,
missen die analytspezifische Adsorptionskapazitat mpm., des Adsorbensbettes und die
Geschwindigkeitskonstante ky fir eine derartige Abschatzung ermittelt werden.

Die Bestimmung kann experimentell aus Reihen von Durchbruchsmessungen einer Probe fir
unterschiedliche Adsorbensmengen erfolgen. Die Auftragung der Durchbruchszeit tp gegen die
Adsorbensmenge mags ermoglicht dann die Bestimmung der Geschwindigkeitskonstante ky
aus dem Achsenabschnitt sowie die Ermittlung der Adsorptionskapazitdt mm.x aus der
Steigung der Geraden.

Die Adsorptionskapazitat my.x kann jedoch ebenso einfach mit Hilfe von Parametern aus der
Langmuir-Gleichung (Gl. 3.9) ermittelt werden. Diese ist giiltig, solange die Adsorption auf die
Monoschicht begrenzt bleibt. Die Untersuchungen von Schoene et al. haben dazu festgestellt,
dass dies fiir die Adsorption auf Tenax” bei kleinen Konzentrationen eine zulassige Annahme
darstellt (vgl. Kapitel 3.3.2).

Dies vereinfacht die Bestimmung des Durchbruchsverhaltens bei der Probenahme auf Tenax",
da die Langmuir-Parameter fir die Adsorption zahlreicher Analyten auf diesem Adsorbens
literaturbeschrieben sind [64—67]. Bedauerlicherweise hat sich jedoch gezeigt, dass die
Geschwindigkeitskonstante ky eine starke Abhangigkeit von der Oberflachengeschwindigkeit,
der PartikelgroRe und -form sowie der Geometrie der geometrischen Anordnung des Adsor-
bensbettes besitzt [69—71]. Die Anwendbarkeit der literaturbeschriebenen Daten ist daher
hinsichtlich der Verfahrensbedingungen nur fir &hnlich konfigurierte Systeme gegeben. In der
Regel erfordert dies eine experimentelle Bestimmung von Durchbruchsdaten nach einer der im
folgenden Kapitel vorgestellten Methoden.
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3.4.2 Bestimmung des Durchbruchsvolumens durch Elutionschromatographie

Die experimentelle Bestimmung des Analytdurchbruchs auf einem Adsorbermaterial kann im
einfachsten Falle mit Hilfe von Daten aus der Gaschromatographie erfolgen. Diese N&herung
ist moglich, da die Konzentration der anzureichernden Analyten im Normalfall gering ausfallt.
Die Probenahme kann deshalb in Aquivalenz zum Ablauf des chromatographischen Prozesses
auf einer Saule behandelt werden kann, auf der das Adsorbens als stationdre Phase fungiert
[72-75]. Fur zahlreiche Kombinationen aus S&ulenmaterial und Analyt ist in
chromatographischen Anwendungen das spezifische Retentionsvolumen Vsg organischer
Substanzen ermittelt worden. Mit Hilfe dieses Volumens kénnen Ruckschlusse auf das Durch-
bruchsverhalten eines Analyten unter entsprechenden Bedingungen getroffen werden [76].

Um das spezifische Retentionsvolumen Vsg einer Substanz auf einem Adsorbens zu bestim-
men, ermittelt man experimentell die Retentionszeit tre flr den betreffenden Analyten auf einer
gepackten chromatographischen Saule. Das fiur die Probeanreicherung vorgesehene Adsor-
bens wird dabei als Fillung in der S&ule eingesetzt. Der zu untersuchende Analyt wird am
Eingang der Saule aufgegeben und das Chromatogramm unter isothermen Bedingungen
entwickelt. Der Konzentrationsverlauf am Saulenausgang wird dabei kontinuierlich aufgezeich-
net.

Die Retentionszeit tre: [Min] der Substanz ergibt sich nach Gleichung 3.13 aus der Differenz
zwischen der Bruttoretentionszeit tg pruno [Min], die der Analyt zum Durchlaufen der gepackten
Séule nach der Aufgabe bendtigt, und einer Totzeit to [min].

trer = trpmto — Lo (Gl. 3.13)

Ret

Diese Totzeit t; beschreibt die mit einem Inertgas bestimmbare Aufenthaltszeit des Analyten in
der mobilen Phase, wéhrend die Retentionszeit tre: als Aufenthaltsdauer des Analyten auf der
stationaren Phase, d.h. auf dem Adsorbens, definiert ist.

Entsprechendes gilt fur die Durchbruchszeit tp [min], die die Zeit bis zum Beginn des Konzent-
rationsanstiegs am Ausgang der Saule wiedergibt.

tD = tD,brutto - t0 (Gl 314)

In Abbildung 3-3 ist der zeitliche Verlauf des Konzentrationsprofils zur Verdeutlichung der
Zusammenhange zwischen Retentionszeit tre;, TOtzeit to, Bruttoretentionszeit tg g, Brutto-
durchbruchszeit tp pruto UNd der daraus resultierenden Durchbruchszeit tp dargestellt:
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Abb. 3-3:  Die Bestimmung der Retentionszeit trer Und des Retentionsvolumens Vger kann anhand
eines Elutionschromatogramms der Chromatographie erfolgen [76]. Aus dem
Chromatogramm ist auch die Bruttodurchbruchszeit tp zu enthehmen. Diese ermdglicht mit
Hilfe der Stromungsgeschwindigkeit vr des Tragergases die Berechung des
Durchbruchsvolumens Vp aus den chromatographischen Daten.

In der Regel wird in chromatographischen Anwendungen lediglich die Retentionszeit ermittelt,
da sich diese einfach und sicher bestimmen lasst. Aus der Retentionszeit tge: [Min] kann mit
Hilfe der Stromungsgeschwindigkeit des Trégergasstromes v [mL/min] und der Masse des
Adsorbens mags [mg] das von der Adsorbensmenge unabhdngige spezifische
Retentionsvolumen Vsg [mL/mg] fur den betreffenden Analyten nach Gleichung 3.15
berechnet werden [55,76].

t... LV
Vg =Rt — T (Gl. 3.15)
mAds

Die Durchbruchszeit tp hingegen, aus der sich in der dem Retentionsvolumen entsprechenden
Weise der Zeitpunkt des Analytdurchbruchs ergibt, ist schwieriger zu ermitteln. Einige Autoren
definieren die Zeit des Beginns eines Analytdurchbruchs bei einer Peakhdhe zwischen 1,5 %
[77], 5% [52] und 10% [78] der Gesamththe des Analytsignals.
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Die chromatographische Bestimmung durch eine einmalige Aufgabe auf die gepackte S&ule
lasst jedoch die Konkurrenz der unterschiedlichen Probenbestandteile um die freien Platze an
der Oberflache des Adsorbens vollstdndig auRer Acht. Diesen ist bei der anreichernden Probe-
nahme einiges Gewicht beizumessen, da die Aufgabe der Probe auf das Adsorbens nicht wie
in der oben beschriebenen indirekten Elutionsanalyse der Chromatographie diskontinuierlich,
sondern wahrend des gesamten Sammelphase kontinuierlich verlauft. Aus diesem Grunde
kommt es insbesondere am Eingang einer Adsorbenspackung zu erheblichen Konkurrenz-
effekten und einer damit verbundenen Verbereiterung des Konzentrationsprofils.

Um Analytdurchbriiche aufgrund der Unterschatzung derartiger Effekte sowie die damit
verbundenen Minderbefunde zu vermeiden, schlagen Brown und Purnell anstelle des fir
praktische Anwendungen schwer bestimmbaren Durchbruchsvolumens Vp die Verwendung
des sicheren Probenahmevolumens Vss vor [79]. Das sichere Probenahmevolumen Vsg [L] ist
als Funktion der im Elutionsverfahren gewonnenen spezifischen Retentionsvolumina Vsg [L]
nach Gleichung 3.16

Vg =050V, (Gl.3.16)

zu bestimmen und ermdglicht es, spezifische Retentionsvolumina fir die Abschéatzung des
Durchbruchsverhaltens auch bei hoheren Konzentrationen und Mischungen verwenden zu
konnen, Da die Grol3e der Abweichungen des praktisch auftretenden Durchbruchsvolumens
vom Retentionsvolumen nach vergleichenden Untersuchungen selten grof3er als 10% ist, kann
diese Annahme eines sicheren Probenahmevolumens als hinreichend gute Naherung anstelle
der Durchbruchsvolumina Vy, fir die quantitative Probenanreicherung genutzt werden [64,71].

3.4.3 Bestimmung des Durchbruchsvolumens durch Frontalchromatographie

Um Fehler bei der Bestimmung des Durchbruchsvolumens Vp zu vermeiden, die durch die
Konkurrenz der Analyten um freie Adsorptionsplatze insbesondere fir die Anreicherung von
Gemischen entstehen, kann die Bestimmung des Durchbruchsvolumens alternativ nach der
Methode der Frontalchromatographie erfolgen.

Bei dieser Methode wird die Modellprobe, bestehend aus Einzelkomponenten oder Kompo-
nentengemischen bestimmter Konzentration, kontinuierich am Eingang der Séaule
aufgegeben. Die Konzentration der betreffenden Analyten am Sd&ulenausgang wird als
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Funktion der Probenaufgabezeit detektiert. Ist die Analytkonzentration am S&ulenausgang
gleich der Konzentration am S&uleneingang, so ist die Sattigung des Adsorbens mit Analyt
erreicht.

Die typische Form der so erhaltenen Durchbruchskurve verdeutlicht die Auftragung des
Quotienten aus Eingangskonzentration c, und Ausgangskonzentration ¢ gegen die Zeit in
Abbildung 3-4. Zum Vergleich ist in der Auftragung auch der entsprechende Konzentrations-
verlauf fiir die Elutionschromatographie dargestellt.

c/c, A

1

0,75

0,5

0,25
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t

tD tRet

Abb. 3-4:  Konzentrationsverlauf als Quotient aus Eingangskonzentration ¢, und Ausgangs-
konzentration ¢ am Ausgang einer Adsorbenspackung bei kontinuierlicher Aufgabe einer
Probe (schwarz). Im Vergleich dazu ist der Konzentrationsverlauf fir die im vorhergehenden
Kapitel beschriebene Elutionschromatographie mit diskontinuierlicher Probenaufgabe darge-
stellt (rot) [60].

Der Zeitpunkt, an dem der Koeffizient aus Saulenausgangs- und
Séauleneingangskonzentration einen Wert von 0,05 erreicht, ist nach dieser Methode als
Durchbruchszeit tp [min] definiert [60,71,80]. Bei einem Wert von 0,5 ist die Retentionszeit tg
erreicht. Mit Hilfe der Stromungsgeschwindigkeit v+ [mL/min] des Tragergases kann aus der
Durchbruchszeit tp das Durchbruchsvolumen Vp [mL] nach Gleichung 3.17

V, = v, Ot (Gl. 3.17)

berechnet werden.
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Die Methode der Aufnahme einer Durchbruchskurve durch Frontalchromatographie ermdglicht
neben der exakteren Bestimmung von Durchbruchsvolumina fir die Probenahme zusatzlich
die Aufdeckung mdoglicher Verdrangungsreaktionen bei der Anreicherung von Gemischen.
Dies ist daran zu erkennen, dass wahrend des Verlaufs der Aufnahme der Durchbruchskurve
fur einen Analyten dessen Konzentrationsquotient vortiibergehend den Wert von 1 Ubersteigt.
In diesem Falle sind nach Sattigung des Adsorbens zusétzliche Molekile durch einen anderen
Analyten von der Oberflache verdrangt worden.

3.5 Konzentrationsgleichgewichte im Thermodesorptionsprozess

Die Retentionseigenschaften von Tragermaterialien wie z.B. Tenax”, die mit einem Gasstrom
als mobiler Phase durchstromt werden, beruhen, wie in Kapitel 3.3 dargestellt worden ist, auf
Gleichgewichten von Physisorptionsprozessen. Durch die Temperaturerhbhung beim
Aufheizen des Thermodesorbers wird dieses Gleichgewicht gestort. Es verschiebt sich in
Richtung auf den Desorptionsprozess. Diese Eigenschaft ist Grundlage des
Thermodesorptionsverfahrens. Es kommt zur Freisetzung des Analyten, wobei der
Konzentrationsverlauf wahrend der Desorption abhangig von der Stromungsgeschwindigkeit
des Tragergases und der Adsorbensmenge ist.

3.5.1 Temperatur und Adsorbensmenge

Das Konzentrationsverhaltnis der Komponenten zwischen der adsorbierten Schicht auf einem
Tragermaterial cags [Mol/g] und der vorbeistrémenden Gasphase ¢, [mol/L] l&sst sich mit Hilfe
der Henry-Konstante der Adsorption Ky [L/g] beschreiben. Dies ist fir kleine Konzentrationen
madglich, da keine Wechselwirkung zwischen den adsorbierenden Molekilen auftritt und der
untere lineare Bereich der Langmuir-Gleichung zur Beschreibung des Zusammenhangs
zwischen der ,adsorbierten Konzentration* und der Gasphasenkonzentration herangezogen
werden kann [81,82].
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K, = A (Gl.3.18)

Fir das Retentionsvolumen Vg [L] ist unter diesen Bedingungen eine direkte Proportionalitat
zur Henry-Konstante Ky der Adsorption und der Adsorbensmenge mags [g] nach Gleichung
3.19

Veo (T) = m, . K, (T) (Gl.3.19)

gegeben [81]. Retentionsvolumen Vg Sowie Retentionszeit trer Sind demnach bei isothermen
Bedingungen und konstanter Stromungsgeschwindigkeit der mobilen Phase direkt zur
Adsorbensmenge proportional.

Die Henry-Konstante der Adsorption charakterisiert in dieser Gleichung die temperatur-
abhéngige Lage des Konzentrationsgleichgewichts zwischen Adsorbens und Gasphase.
Dieses Gleichgewicht lasst sich, wie in Kapitel 3.3 dargestellt worden ist, mit Hilfe von
Adsorptionsisothermen berechnen. Fiir Tenax"~ als Adsorbens ist dazu festgestellt worden,
dass die Langmuir-Isotherme den Adsorptionsprozess in der Regel ausreichend beschreibt, da
fur Anreicherungsprozesse bei kleinen Konzentrationen die Wechselwirkung der adsorbierten
Molekule untereinander vernachlassigt werden kann [58,64].

In zahlreichen Untersuchungen zur Temperaturabh&ngigkeit von spezifischen Retentions- und
Durchbruchsvolumina verschiedener Analyten auf Tenax” ist ermittelt worden, dass zwischen
dem Logarithmus des spezifischen Retentionsvolumens Vsg und der reziproken Adsorbens-
temperatur T ein linearer Zusammenhang nach Gleichung 3.20 besteht [79,83-85].

log Ve O log K, O % (GI.3.20)

Mit steigender Temperatur des Adsorbens ist folglich eine drastische Verringerung des Reten-
tionsvolumens zu beobachten. Diese Verringerung ist gleichbedeutend mit einer Verschiebung
des Adsorptionsgleichgewichts in Richtung auf die Gasphase: mit steigender Temperatur
findet demnach Desorption statt.

Der lineare Zusammenhang zwischen dem Logarithmus des Retentionsvolumens und der
reziproken Temperatur ist auf die exponentielle Abhéngigkeit der Henry-Konstante von der
Temperatur nach Gleichung 3.21 zurtickzufiihren [86].

log K, = BAS—A"S+1H+ B%E (Gl. 3.21)
0 0O O RT [

R
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Da sich die Analyten in geringen Konzentrationen n&herungsweise als ideales Gas
beschreiben lassen, kann in Gleichung 3.21 die Adsorptionsenthalpie (GI. 3.22)

AH,,. = AU, +RT (Gl.3.22)

eingefihrt werden. Durch Einsetzen von Gleichung 3.21 und Gleichung 3.22 in Gleichung 3.20
erhalt man:

AH
logVe, O —TA"S [-ITl (Gl. 3.23)

Eine Auftragung des Logarithmus des spezifischen Retentionsolumens gegen die reziproke
Temperatur liefert also eine Gerade mit der Steigung —AHag/R. Die GroRe AHags ist
charakteristisch fur die jeweilige Kombination von Analyt und Adsorbens [86]. Daraus ergibt
sich, dass der Unterschied in der Adsorptionsenthalpie verantwortlich fiir den Unterschied in
den Retentionsvolumina der Analyten ist.

Dies lasst sich im Weiteren zurtickfiihren auf die bereits in Kapitel 3.3.2 (Gl. 3.5) eingefihrte
naherungsweise Aquivalenz der Adsorptionsenthalpie mit der Verdampfungsenthalpie eines
Analyten. Die Desorption von Substanzen erfolgt damit ndherungsweise in der Reihenfolge
der Verdampfungsenthalpien und damit der Fliichtigkeit der adsorbierten Substanzen.

3.56.2 Strémungsgeschwindigkeit der mobilen Phase

Der Vorgang der Desorption vom Tenax” kann naherungsweise als chromatographischer
Prozess auf einer sehr kurzen Trennstrecke betrachtet werden [72-75]. Der Einfluss der
Tragergasgeschwindigkeit auf den Desorptionsprozess soll deshalb mit Hilfe von Nichtgleich-
gewichts- und Diffusionseffekten aus der dynamischen Theorie der Chromatographie
betrachtet werden. Diese werden durch die so genannte van-Deemter-Gleichung beschrieben,
deren Hintergrund an dieser Stelle vorgestellt werden soll.
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In der Chromatographie kann die Effizienz einer Saule mit Hilfe des Modells der theoretischen
Bodden beschrieben werden. Die HOhe eines solchen theoretischen Bodens beschreibt die
Strecke, die erforderlich ist, um theoretisch eine vollstdndige Gleichgewichtseinstellung
zwischen stationarer und mobiler Phase innerhalb einer Saule zu ermoglichen.

Die H6he H [mm] eines theoretischen Bodens ergibt sich aus der Varianz eines gaul3férmigen
Signals und kann nach Gleichung 3.24

_Lp? L Ow,

H =
t 16 t°

(Gl. 3.24)

mit der Signalbreite wy [s], der LAnge der Adsorbenspackung L [mm] und der Retentionszeit
der betrachteten Substanz tg [s] verknlpft werden [87].

Die dynamische Theorie nutzt die van-Deemter-Gleichung, um den Einfluss der Linearge-
schwindigkeit v, [mm/min] der mobilen Phase auf die H6he eines theoretischen Bodens H
einer chromatographischen Saule nach Gleichung 3.25

H:A+E+CD/X (Gl. 3.25)
Vv

X

mit Hilfe von drei Termen zu umschreiben. Diese Terme bertcksichtigen die drei
verschiedenen dynamischen Prozesse beim Transfer des Analyten Uber das Adsorbens.

Der Term mit der Konstanten A [mm] beschreibt die so genannte Eddy-Diffusion innerhalb der
chromatographischen Saule. Diese Diffusion ist bestimmt durch die ,Form“ des Adsorber-
materials und die Geometrie der Adsorbenspackung. Sie beruht auf der Verbreiterung des
Signals durch die unterschiedlichen Wege, welche die einzelnen Molekile in der Packung
nehmen missen, um die Partikel eines Adsorbens zu passieren. Der Term der Eddy-Diffusion
wird deshalb auch ,Labyrinth-Faktor* genannt und stellt eine fiir die Adsorbenspackung spezi-
fische konstante Grol3e dar.

Der zweite Term mit der Konstanten B [cmzlmin] bertcksichtigt den Beitrag der Vor- und Ruick-
diffusion der Molekiile in Strémungsrichtung wéhrend des Transports in der mobilen Phase.
Der Beitrag dieses Terms zur Bodenhdhe und damit zur Signalbreite verhalt sich umgekehrt
proportional zur Lineargeschwindigkeit. Er verliert mit wachsender Tragergasgeschwindigkeit
schnell an Gewicht: Bei hohen Geschwindigkeiten wird er unbedeutend, da die Aufenthaltszeit
der Molekule in der mobilen Phase zu gering ist.



26

Fur den Einfluss der Geschwindigkeit des Tragergases auf den Massenibergang zwischen
stationarer und mobiler Phase ist eine direkte Proportionalitédt gegeben. Diese wird durch den
dritten Term der van-Deemter-Gleichung mit der Konstanten C [min™] beschrieben. Dieser
Term sagt aus, dass die Signalbreite mit wachsender Tragergasgeschwindigkeit proportional
ansteigt, da die Geschwindigkeitskonstante fir den Massenibergang von der stationéren in
die mobile Phase und zuriick unverandert ist.

Abb. 3-5 verdeutlicht die Beitrdge der drei Prozesse zum Verlauf der Kurve, die die Abhangig-
keit der Bodenhthe H von der Lineargeschwindigkeit vx der mobilen Phase beschreibt.

I
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Geschwindigkeit Lineargeschwindigkeit v,

Abb. 3-5:  Die in der van-Deemter-Gleichung (Gl. 3.25) beschriebenen Verlaufe der Beitrdge des
Terms fur die Eddy-Diffusion A, des Terms der Longitudinaldiffusion B/vx und des Terms fur
den Massenubergang Clux von der mobilen in die stationdre Phase und zuriick summieren
sich zur Kurve fur die Bodenhdhe H. Diese zeigt ein Minimum fir eine optimale
Lineargeschwindigkeit.

Die Abbildung zeigt, dass fur die Lineargeschwindigkeit der mobilen Phase in einer Saule ein
optimaler Wert mit minimaler Bodenhtéhe gefunden werden kann. Fir diese Geschwindigkeit
nimmt auch die Signalbreite aufgrund des Zusammenhanges mit der Bodenhdhe (Gl. 3.24)
einen optimalen kleinen Wert hinsichtlich der Trennleistung der S&aule an.
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3.6 Funktionsprinzip von Sensoren mit Polymerrezeptorschichten

Sensoren mit Polymerrezeptorschichten werden in zahlreichen Arbeiten fir die Messung von
Kohlenwasserstoffen in der Gasphase eingesetzt [88—93]. Die Polymerrezeptorschichten
zeigen fir diese Klasse von Verbindungen gute Sensitivitatseigenschaften sowie im Vergleich
zu den haufig eingesetzten Rezeptorschichten aus Halbleitermaterialien (SnO,) ein sehr
schnelles und reversibles Ansprechverhalten [94]. Die grol3e Sensitivitdt sowie vor allem das
schnelle und reversible Ansprechverhalten macht diese Klasse von Sensoren als Messfihler
besonders geeignet fur das in dieser Arbeit vorgestellte neue Verfahren fir die Messung
schwerfliichtiger Kohlenwasserstoffe.

Aus diesem Grund soll im Folgenden auf den Mechanismus eingegangen werden, der dem
sensitiven Effekt dieser Rezeptorschichten zugrunde liegt. Es werden weiterhin die drei
wichtigsten Modelle vorgestellt werden, welche die Wechselwirkungen zwischen Rezeptor-
schicht und Analyt beschreiben und eine orientierende Vorhersage fur das Ansprechverhalten
bieten kdnnen.

3.6.1 Absorptionsgleichgewicht zwischen Rezeptorschicht und Gasphase

Grundlage des Detektionsmechanismus fir die in dieser Arbeit eingesetzten Sensoren ist die
Absorption der im Gasstrom enthaltenen organischen Molekile in modifizierte Polymer-
rezeptorschichten [95]. Die Polymermembran besteht dabei zu unterschiedlichen Anteilen aus
je einem Polymer, einem organischen Leitsalz und einem Weichmacher [96]. Aufgrund der
reversiblen Absorption von Analyten in die Rezeptorschicht kommt es zu einer Anderung der
Membraneigenschaften. Diese Anderung kann mit verschiedenen Methoden gemessen

werden.

Neben der Massenanderung durch die Analytaufnahme, die mit Hilfe einer Quarzmikrowaage
als Transducer bestimmt werden kann [97], andert sich auch die Elastizitat des
Polymergerists der Membran durch die Absorption von Analyten. Dies hat zur Folge, dass die
lonenbeweglichkeit des organischen Leitsalzes in der Membran zunimmt [95]. Damit
verbunden ist eine Anderung der Membranleitfahigkeit. Dies wird bei den eingesetzten
Rezeptorschichten mit Hilfe von Interdigitalelektroden als Transducer gemessen (vgl. Kapitel
4.4.1).



28

Die Einstellung eines Absorptionsgleichgewichts zwischen Analyt und Rezeptorschicht ist
Voraussetzung, um diese Anderung von Membraneigenschaften zur Detektion gasformiger
Analyten nutzen zu kdnnen. Die Absorption eines Analyten in die Polymermembranen lasst
sich dabei mit Hilfe des Gleichgewichts zwischen mobiler und stationdrer Phase der Gas-
Flissigchromatographie (GLC) beschreiben. Die Sensormembran verhdlt sich in diesem
Zusammenhang ahnlich der stationaren Phase in einer chromatographischen Saule. Die Uber
die Sensormembran hinweg flieRende analythaltige Gasphase kann hingegen als die mobile
Phase betrachtet werden.

Das Gleichgewicht der Analytkonzentration zwischen Polymerschicht Cpoymer Und der dartiber
befindlichen Gasphase cgas Wird nach Gleichung 3.26 durch die Gleichgewichtskonstante K,

C
K, = —oomer (Gl.3.26)
C

Gas

beschrieben [98-100]. Diese temperaturabhangige Gleichgewichtskonstante kann mit Hilfe
einiger theoretischer Modelle abgeschatzt werden. Unter bestimmten Annahmen erlauben
diese Modelle mit Hilfe literaturbeschriebener Daten die Vorhersage von experimentellen
Gleichgewichtskonstanten [101].

Die drei wichtigsten Modelle zur anndhernden Abschatzung dieser Gleichgewichtskonstanten
sollen im folgenden kurz vorgestellt werden. Mit Hilfe dieser Modelle lassen sich annahernde
Vorhersagen Uber die Selektivitaten reiner Polymerrezeptorschichten und tber die zu erwar-
tende Sensitivitat der hier genutzten Rezeptorschichten von Gassensoren machen.

3.6.2 Siedepunkt-Modell

Das Siedepunkt-Modell, nutzt als einfachen Ansatz zur Beschreibung des Gleichgewichts
zwischen Analyt und Polymer die Annahme, dass die Gleichgewichtskonstante K, durch die
Troutonsche Konstante t und die Siedetemperatur Tg eines Analyten beschrieben werden
kann. Diese Annahme wird getroffen auf Basis der Betrachtung, dass das Losen eines
Analyten im Polymer thermodynamisch naherungsweise dessen Kondensation &quivalent ist.
Dies ist dann zuldssig, wenn fir unendliche Verdinnung ideales Henry-Verhalten
angenommen werden kann.
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Der Sattigungsdampfdruck des Analyten kann in diesem Falle durch die integrierte Form der
Gleichung von Clausius-Clapeyron (Gl. 3.27)

AHV+A— tDrB+A Gl. 3.27
RT ~RT (Gl.3.27)

Inp; =~

und die Troutonsche Konstante t (t = 88 J mol* K™) ausgedriickt werden. AHy [J mol™]
beschreibt dabei die Verdampfungsenthalpie des Analyten, A eine Integrationskonstante und
Tg [K] den Analytsiedepunkt.

Die Gleichgewichtskonstante des Absorptionsgleichgewichts Kp fiir das Siedepunktmodell
lasst sich mit dieser Annahme durch den Siedepunkt des Analyten Tg [K], die Temperatur
wahrend der Messung T [K], die Troutonsche Konstante t [J mol™ K] und eine Konstante C
wie folgt darstellen (Gl. 3.28) [102]:

Tg0

+ B — (Gl. 3.28)
2303 R T

log K, = C

Dieses Modell fur das Verteilungsgleichgewicht zeigt anschaulich, dass mit steigender Siede-
temperatur die Analyten vorzugsweise in der Polymerphase vorliegen werden. Dies ist in zahl-
reichen Untersuchungen gezeigt worden und gilt fir die Betrachtung homologer Reihen als
zuverlassige Naherung zum Vergleich des Ansprechverhaltens von Polymermembranen auf
Losemitteldampfe [102,103].

3.6.3 Ldslichkeitsparameter-Modell

Wahrend das Siedepunkt-Modell von der Annahme eines idealen Henry-Verhaltens des
Analyten in der "Polymer-L6sung” ausgeht, erweitert das Ldslichkeitsparameter-Modell diese
Annahme um den Ansatz unterschiedlicher Aktivitatskoeffizienten fir die zu l6senden
Analyten.

Die Aktivitatskoeffizienten beschreiben die Anderung der Mischungsenthalpie beim Lésen der

Gase und konnen durch die Loslichkeitsparameter & und &, [MPa”Z] von Polymer und zu
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Id6sendem Gas ausgedriickt werden. Diese Parameter werden uber eine Messung der
Bindungsenergien bestimmt [104,105].

Mit der Aufnahme der Aktivitatskoeffizienten erweitert sich der Ausdruck fur das Verteilungs-

gleichgewicht zu Gleichung 3.29.

TB - (V2(61 _62)2)

log K, = C +
g B 2303 RI[T

(Gl. 3.29)

Durch den Parameter V, [ mL/mol ] wird dabei das molare Gasvolumen beschrieben.

Der Vorteil dieses Modells besteht darin, dass zusétzlich zu den Analyteigenschaften die
Wechselwirkungen mit dem Polymer in die Gleichgewichtskonstante einbezogen werden.

3.6.4 Linear-Solvation-Energy-Relationship-Modell (LSER-Modell)

Eine erheblich weiter gehende Beschreibung des Verteilungsgleichgewichts wird durch das
Konzept des LSER-Modells von Abrahme und Grate gegeben [106-109]. Dieses Modell ist
angelehnt an die Charakterisierung der Retentionseigenschaften stationarer Phasen in der
Gas-Flussigchromatographie mit Hilfe von Rohrschneider- und Kovat's-Indizes. Differenzen im
Retentionsverhalten lassen sich dort mit Hilfe von finf Wechselwirkungsparametern erlautern.
Diese Parameter umschreiben die Polaritt von stationérer Phase und Analyt [110].

Das LSER-Modell unternimmt in Anlehnung an das Modell der Retentionsindices den Versuch,
die Wechselwirkungen zwischen Analyt und Polymer als Summe von jeweils flunf
Eigenschaften von Analyt und Polymer anhand von Gleichung 3.30

logk, =C, +r[R, +s O, +a [ +b[P; +| OoglL™ (GI. 3.30)

zu beschreiben.
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Die Parameter dieser Gleichung, der Polarisierbarkeitsterm (r; R,), der Dipolaritatsterm (s; T[';),
der Wasserstoff-Briickenbindungs-Donorterm (a; 0(;’), der Wasserstoff-Briickenbindungs-

Akzeptorterm (b; [3;') sowie der Dispersionswechselwirkungsterm (I; log L16) beschreiben dabei

die unterschiedlichen maoglichen Wechselwirkungsarten. Der jeweils erste Faktor eines
Produkts beschreibt die betreffende Eigenschaft der Rezeptorschicht und der zweite die
Eigenschaft des wechselwirkenden Analyten.

Fur die Analyten in der Gasphase kdnnen deren LSER-Parameter durch unterschiedliche
Messverfahren bestimmt werden.

Die Polarisierbarkeit beschreibt die Fahigkeit von Molekiilen ohne permanentes Dipolmoment,
in elektrischen Feldern einen induzierten Dipol auszubilden. Sie wird durch den ersten LSER-
Parameter wiedergegeben und ist mit Hilfe der Bestimmung des Brechungsindex des
betreffenden Losungsmittels einer Messung zugéanglich [67,111,112].

Vergleichende UV-VIS-Messungen mit neun farbigen aprotischen Indikatoren ermdglichen die
Bestimmung des zweiten LSER-Parameters, der Dipolaritat [106]. Mit steigender Dipolaritat
der Losungsmittel kommt es dabei zu einer Verschiebung der Absorptionsmaxima zu kleineren
Wellenzahlen (d.h. h6heren Frequenzen) [113-114].

Wasserstoffbriicken-Bindungs-Aziditat und —Basizitat werden durch den dritten und vierten
LSER-Parameter beschrieben. Sie kénnen durch IR-spektroskopische Untersuchungen an
Saure-Base-Gleichgewichten ermittelt werden [115-117].

Der funfte LSER-Parameter, die Dispersionswechselwirkung, kann durch Vergleich des
Retentionsvolumens eines Analyten Vy mit dem Volumen der stationdren Phase V_ durch Gas-
Flissig-Chromatographie bestimmt werden [118]. Er beschreibt induzierte Dipol-Dipol-
Wechselwirkungen, die so genannten London-Krafte.

In Tabelle 3-2 sind die fiinf Parameter noch einmal zusammenfassend dargestellt. Zusatzlich
ist die Methode zur Bestimmung fir den Analyten angeben.
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Tab. 3-2:  Zusammenfassung der LSER-Parameter zur Beschreibung der Eigenschaften organischer
Losungsmittel, die die Gleichgewichtskonstante der Wechselwirkung mit dem Membran-
polymer von Sensoren beeinflussen. Fir jeden Parameter ist die Bestimmungsmethode

angegeben.
Parameter Analyteigenschaft Bestimm ungsmet hode
Rz Polarisierbarkeit Brechungsindex ~ n2
T['; Dipolaritéat UV-Spektroskopie
By Wasserstoffbriicken-Bindungs-Basizitét Basenstarke  log K}
af Wasserstoffbriicken-BindungsAziditét Saurestarke  log K"
log L' Dispersionswechselwirkung GLC-Elution auf Hexadekansaule

Aus den funf LSER-Parametern eines Analyten, die nach den hier erlauterten Methoden
bestimmbar sind, lassen sich durch Vergleich mit experimentell bestimmten log Ke-Werten auf
dem Wege der linearen Regression auch die korrespondierenden finf Parameter der
Rezeptorschichten ermitteln [108]. Dafur werden 30 Losungsmittel als Testsubstanzen vorge-
schlagen, um Streuungen zu verringern [109]. Durch die Vielzahl der im LSER-Parameter-
Modell beschriebenen Wechselwirkungen soll so eine Vorhersage der Absorptionsgleich-
gewichte und damit auch von Selektivitaten fir bestimmte Kombinationen von stationarer
Phase und Analyt analog der GLC erméglicht werden.
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4  Apparativer Tell

Im folgenden Kapitel soll das neuartige Messsystem Air Check vorgestellt werden. Es besteht
aus einer Thermodesorptionseinheit zur Anreicherung und Desorption der organischen
Bestandteile von Gasproben, einem in das Messsystem integrierten Fluidiksystem zur aktiven
Probenahme und zur Desorption der Probe in einen kontinuierlichen Tragergasstrom sowie
einem Sensormodul. Die Detektion wéhrend der Desorption der angereicherten Proben-
bestandteile erfolgt im Sensormodul mit einem austauschbaren Array polymerbeschichteter
Gassensoren. Das Messprinzip basiert auf der Bestimmung der Leitfahigkeit dieser Sensoren.

Nach der Beschreibung der einzelnen Funktionselemente des Messsystems wird der typische
Ablauf eines Messzyklus dargestellt werden. AbschlieRend wird ein Uberblick iiber die einge-
setzten Methoden zur Generierung von Modellproben gegeben werden.

4.1 Das Air Check Messsystem

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit ist das Messsystem Air Check zur Detektion schwerfliich-
tiger Kohlenwasserstoffe in Spurenkonzentrationen entwickelt worden. Es besteht aus dem
Thermodesorptionsmodul, dem Sensormodul und der austauschbaren Sensorkarte.

Das System setzt fir die Messung das Verfahren der Thermodesorption von zuvor auf dem
Adsorbens Tenax” angereicherten Probenbestandteilen ein. Zentrales Bauteil des Systems ist
das Thermodesorptionsmodul mit der zugehérigen Tragergas- und Probenahmefluidik. Dieses
Modul fihrt in seiner Thermodesorptionseinheit die Anreicherung organischer Probenbe-
standteile wahrend der aktiven Probenahme und daran anschlieRend deren Thermodesorption
durch. Das Probenahmeverfahren ist mit dieser Methode in das Messsystem integriert.
Wahrend der Messung werden die angereicherten Komponenten durch Aufheizen des
Adsorbens in einen Tragergasstrom freigesetzt und mit einem Array von acht impedio-
metrischen Gassensoren auf Polymerbasis detektiert. Das Sensorarray ist in eine austausch-
bare Sensorkarte integriert. Abbildung 4-1 zeigt das Modul fur die Probenanreicherung und -
desorption sowie das Modul fur die sensorische Messung. Vor den Geréten liegen einige der
austauschbaren Sensorkarten.
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Abb. 4-1:  Das Air Check Messsystem zur Detektion von Spuren schwerfliichtiger Kohlenwasserstoffe

in Luft besteht aus zwei Modulen. Im Sensormodul (kleines Gehause, oben) befindet sich
die Sensorbetriebseinheit mit der austauschbaren Sensorkarte. Im Thermodesorptionsmodul
(groBes Gehause, unten) sind die Thermodesorptionseinheit, die Fluidikkomponenten zur
Probenahme und -desorption sowie die Stromversorgung untergebracht. Mehrere
austauschbare Sensorkarten mit dem Sensorarray liegen vor den Geréaten.

Das Messgerét ist aus mehreren Baugruppen aufgebaut. Die Hauptkomponenten sind:

die Thermodesorptionseinheit zur adsorptiven Anreicherung und thermischen Desorption
der zu messenden Komponenten

die Trager- und Probengasfluidik mit einer Pumpe fir die Probenahme, Aktivkohle- und
Silicagelfilterkartuschen zur Reinigung des Tréagergases sowie einem 6-Port-Probenauf-
gabeventil fir Steuerungsaufgaben

die Sensorbetriebseinheit zur Temperierung sowie zur elektronischen und fluidischen
Kontaktierung der austauschbaren Sensorkarten
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- die austauschbare Air Check Sensorkarte mit einem Array von acht Polymergassensoren
als Detektionseinheit

- der Mikrokontroller zur Datenerfassung und Steuerung des Messablaufes

Die Komponenten sind im Messsystem in zwei Gehausen, dem Thermodesorptionsmodul
sowie dem Air Check Sensormodul, angeordnet. Sie sollen in den folgenden Kapiteln im
Einzelnen vorgestellt werden.

4.2 Modul zur Probenahme und -desorption

Herzstick des Air Check Messsystems ist das neu entwickelte Thermodesorptionsmodul, das
Air Check Enrichment Modul. Es fuhrt die Anreicherung und Desorption von organischen
Komponenten aus Luftproben durch. Mit Hilfe der adsorptiven Anreicherung der zu bestim-
menden Komponenten aus grof3en Probenvolumina und deren thermischer Wiederfreisetzung
in ein kleines Volumen eines Tragergases ermoglicht dieses Anreicherungsverfahren die
Detektion von Kohlenwasserstoffen in Konzentrationen, die je nach erreichtem Anreiche-
rungsgrad (vgl. Kapitel 5.3.3) um vier bis fiunf Dekaden unterhalb des Detektionslimits der
eingesetzten Gassensoren liegen konnen. Abbildung 4-2 zeigt einen Einblick in dieses Modul
mit dessen Hauptkomponenten.
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Phasenanschnitt- Probenahme-  Thermodesorber (TD)
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Abb. 4-2:  Das Air Check Enrichment Modul enthdlt den Thermodesorber, die Nadelventile zur
Regelung der Tragergasgeschwindigkeit, ein Probenaufgabeventil zur Steuerung der Gas-
strdmungsrichtung, die Probenahme- und die Trégergaspumpe. Des Weiteren sind in
diesem Modul zwei Netzteile zur Bereitstellung der Versorgungsspannungen von 5 V, 12 V
und 24 V sowie eine Phasenanschnittsteuerung zur Regelung der Heizleistung des Thermo-
desorbers untergebracht.

4.2.1 Probenahmerohr und Konditionierung des Adsorbens

Die wichtigste Baugruppe des Air Check Enrichment Moduls ist der Thermodesorber mit dem
Probenahmerohr. Das Rohr ist mit einem Adsorbens zur Anreicherung der organischen
Komponenten aus den Luftproben gefiillt. Im Air Check Messsystem findet in der Regel das in
vielen routineanalytischen Anwendungen erprobte Polymer Tenax” Verwendung. Es sind aber
auch andere Adsorbermaterialien einsetzbar, die aufgrund unterschiedlicher Adsorptions-
eigenschaften fir die verschiedensten Anwendungen vorteilhaft eingesetzt werden kdénnen
(vgl. Kapitel 3.2.1).
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Das Probenahmerohr besteht aus einem Glasrohr (L = 170 mm) mit einem AufRendurchmesser
von 6 mm. Kommerziell erhéltliche und bereits mit Tenax” TA gefiilte Probenahmerohre
weisen einen Innendurchmesser von 4 mm auf. Diese Standardprobenahmerohre sind mit
einer Adsorbenspackung von ca. 220 mg Tenax” TA gefiillt und werden fiir die meisten der
folgenden Untersuchungen eingesetzt. Das Adsorbens wird mit Hilfe von korbartig
aufgespreizten Drahtnetzen im Rohr fixiert. Die L&ange der Packung im
Standardprobenahmerohr betragt etwa 60 £2 mm. Die Schnittzeichnung in Abbildung 4-3 zeigt
schematisch diese Anordnung.

Metallsiebe
a) @J J Tenax « )
Strdmungsrichtung >
Glaswolle Verjingung
b ) ] Tenax )

Abb. 4-3:  Schnittzeichnungen durch ein kommerziell erhaltliches Standardprobenahmerohr a) und ein
selbst gefertigtes Probenahmerohr b). Bei den selbst gefertigten Rohren wird das Tenax"
durch Glaswollstopfen und eine Verjingung des Glasrohrs in Stromungsrichtung hinter dem
Adsorbens in Position gehalten. Diese Aufgabe erfillen bei den Standardprobenahmerohren
die Metallsiebe.

Fur die Untersuchungen zum Einfluss der Geometrie des Adsorbens werden zusatzliche
eigens gefertigte Probenahmerohre eingesetzt. Diese in Abbildung 4-3 b) als Schnittskizze
dargestellten  Rohre  besitzen die gleichen &uf3eren  Dimensionierungen  wie
Standardprobenahmerohre. Der Innendurchmesser ist jedoch variabel und betragt 2 mm, 3
mm oder 4 mm. Die eingefillten Adsorbenspackungen mit unterschiedlichen Tenaxmengen
belegen eine Lange der Rohre von jeweils 10 mm, 20 mm, 50 mm, 70 mm und 100 mm. Die
Varianz in der Packungslange betragt dabei jeweils 1 mm. In den selbstgefertigten
Probenahmerohren wird die Adsorbenspackung durch Stopfen aus Glaswolle und zusatzlich
durch eine Verjingung in Stromungsrichtung hinter dem Adsorbens fixiert.

Vor Beginn von Messungen mit neu beschafften oder selbst angefertigten Probenahmerohren
mit Tenax" ist die Durchfiihrung eines Konditionierungsschrittes fiir das Adsorbermaterial
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erforderlich. Der Konditionierungsschritt besteht aus der Durchfilhrung von zwei auf eine
Dauer des Desorptionsschritts von 30 Minuten verlangerten Messzyklen. Die Endtemperatur
des Thermodesorbers betragt dabei 523 K.

Der Konditionierungsschritt ist erforderlich, da es sich gezeigt hat, dass kommerziell erhéltliche
Probenahmerohre einen produktions- und/oder lagerungsbedingten erheblichen Blindwert
aufweisen. Gleiches gilt firr die von Hand mit Tenax” gefiiliten Probenahmerohre. Dieser Blind-
wert wird durch die Konditionierung beseitigt. Parallel zur Konditionierung erfolgt die Zertifi-
zierung der Probenahmerohre fur ihre individuelle Probenahmegeschwindigkeit im Air Check
(vgl. Kapitel 4.3.1).

4.2.2 Aufbau des Thermodesorbers

Im Air Check Enrichment Modul ist ein schneller Thermodesorber fiir die Desorption der
Proben vom Adsorbens implementiert. Dieser Thermodesorber ist aufgebaut aus der
Desorptionsheizung und aus einem selbstabdichtenden Zuggatter zum schnellen
werkzeuglosen Wechsel der Probenahmerohre.

Die Desorptionsheizung ist zur schnellen und gleichméaRigen Verteilung der Desorptionswarme
aus zwei Aluminiumhalbschalen gefertigt. Einen schematischen Quer- und einen Langsschnitt
zeigt Abbildung 4-4.

Thermoelement Probenahmerohr Heizkartuschen
\ mit Tenax .
/ Heizkartuschen

e o\ O o ¢ Ciis

(| N\ / 1

\ ,/ Probenahmerohr
W \\ ) < mit Tenax
(
C @] a O a O @) Q

Thermoelement

Abb. 4-4.  Quer- und Langsschnitt durch die Desorptionsheizung des Thermodesorbers im Air Check
Enrichment Modul. Im Mittelpunkt des Aluminiumblocks der Heizung wird in eine Bohrung
das Probenahmerohr eingelegt. Ein Thermoelement kontrolliert die Temperatur des
Desorbers, der mittels der Heizkartuschen aufgeheizt wird.
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In ihrer Mitte sind in einer Bohrung (d = 6,2 mm) das Probenahmerohr und in einer weiteren
Bohrung das Thermoelement zur Heizungssteuerung eingepasst. Eine Heizkartusche (220 V,
700 W) ist in jede Halbschale mit Warmeleitpaste eingeklebt. Die Endtemperatur und die
Aufheizgeschwindigkeit der Desorptionsheizung werden uber die Leistung der Heizkartuschen
eingestellt. Die Regelung der Leistung erfolgt mittels einer vom Mikrokontroller kontrollierten
Phasenanschnittsteuerung.

Den gesamten Thermodesorber mit dem geo6ffneten Zuggatter zur Abdichtung des Probe-
nahmerohrs zeigt Abbildung 4-5. In die Desorptionsheizung ist ein Probenahmerohr eingelegt.

Abb. 4-5.  Der schnelle Thermodesorber des Air Check Enrichment Moduls ermdéglicht eine
Aufheizung des Probenahmerohrs innerhalb von etwa 100 s von Raumtemperatur auf die
Ubliche Desorptionstemperatur von 523 K. Durch den selbst verriegelnden
Schnappmechanismus ist ein einfacher Wechsel der Probenahmerohre mdoglich. Dies
ermdglicht auch die Untersuchung offline gesammelter Proben mit dem Air Check.

Das Zuggatter ist mit temperaturstabilen O-Ring-Dichtungen zur Abdichtung der Probenahme-
rohre versehen. Der werkzeugfreie Austausch der Probenahmerohre ist so problemlos
maoglich. Dies vereinfacht auch die Untersuchung offline gesammelter Proben.

Die Desorptionsheizung hat eine Masse von 300 g. Die integrierten Heizpatronen mit einer
Leistung von je 700 W ermdglichen eine Aufheizgeschwindigkeit von bis zu 2,24 K/s und damit
das Erreichen der maximalen Desorbertemperatur (523 K) nach 100 s.
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Der Aluminiumkdrper der Heizung besitzt Kihlrippen fir eine grofRe Austauschoberflache.
Dadurch wird ein beschleunigter Warmeabtransport wahrend der Abkihlphase der Heizung
erreicht. Im Enrichment Modul sind zusatzlich um den Thermodesorber herum sechs Venti-
latoren zum konvektiven Warmeabtransport montiert. Diese aktive Kiihlung der Oberflache
des Desorbers ermdglicht eine hohe Abkiihlgeschwindigkeit von durchschnittlich 0,8 KS™ nach
Abschaltung der Desorptionsheizung. Dadurch wird ein zigiger Beginn des Anreicherungs-
schritts der darauf folgenden Messung ermdglicht.

4.2.3 Leistungsregelung der Thermodesorberheizung

Der Temperaturanstieg bei der Aufheizung des Thermodesorbers verlauft wahrend der
Desorptionsphase weitgehend linear. Die Aufheizgeschwindigkeit kann durch eine Regelung
der Heizleistung mit der Phasenanschnittsteuerung eingestellt werden. Nach Erreichen der
Desorberendtemperatur wird die Heizleistung mit deren Hilfe so weit heruntergeregelt, dass
die Temperatur des Thermodesorbers bis zum Ende des Desorptionsschritts einen konstanten
Maximalwert (523 K) behalt.

Das Funktionsprinzip der Phasenanschnittsteuerung beruht auf der phasenselektiven
Schaltung des Heizstroms der Wechselspannung. Sie verandert die Leistungsaufnahme der
Heizung, indem die Heizung durch eine entsprechende Ansteuerung bei jeder Phase
verzogert eingeschaltet wird. Die Phasenanschnittsteuerung arbeitet also wie ein gesteuerter
Schalter, der unter einem bestimmten Phasenwinkel ¢ der Wechselspannung ein- und beim
nachsten Nulldurchgang wieder ausgeschaltet wird. Der Phasenwinkel ¢ zum Einschalten der
Heizung ist softwareseitig einstellbar.

Ein schematische Darstellung der Elemente zur Regelung der Heizleistung des Thermo-
desorbers zeigt dazu die Abbildung 4-6.
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Sollwert
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Abb. 4-6:  Das Blockschaltbild der Elemente fir die Leistungsregelung des Desorbers verdeutlicht den
Ablauf des Vorgangs der Leistungsregelung. Der Mikrokontroller gibt der Phasen-
anschnittsteuerung mittels eines Digtial-Analog-Konverters (DAC, 0-10 V) eine Regel-
spannung Ugreg Vor. Entsprechend der Regelspannung wird der Strom zur Beheizung des
Desorbers Unei; (220 V) abhangig vom eingestellten Phasenwinkel ( @ )in einen Anteil far
den Thermodesorber und einen als Warme abzufiihrenden Anteil aufgeteilt.

Der Mikrokontroller des Air Check gibt der Phasenanschnittsteuerung zum eingestellten Zeit-
punkt im Messablauf eine Regelspannung vor. Dazu wird ein Digital-Analog-Konverter (DAC,
0-10 V) eingesetzt. Die Regelspannung wéahrend der Aufheizphase ist im Untermend der
Eingabemaske des Steuerprogramms Air Check 1.5 einstellbar. Die an der Phasenan-
schnittsteuerung anliegende Netzspannung fir die Heizkartuschen des Desorbers wird
entsprechend der vorgegebenen Regelspannung mit dem entsprechenden Phasenwinkel zur
Desorptionsheizung hin eingeschaltet.

Im Normalfall wird der Thermodesorber wahrend des Desorptionsschritts zunachst mit der
maximalen Regelspannung Ugeg angesteuert und somit mit maximaler Heizleistung aufgeheizt.
Das Thermoelement im Desorber erfasst dabei dessen Temperatur. Nach Erreichen der von
der Software vorgegebenen Maximaltemperatur wird die Heizleistung durch die Phasen-
anschnittsteuerung so heruntergeregelt, dass die Temperatur des Thermodesorbers einen
konstanten Wert behalt.

Bestimmung der mittleren Aufheizgeschwindigkeit

Um die Aufheizgeschwindigkeit des Desorbers an der Phasenanschnittsteuerung gezielt
einstellen zu kénnen, wurde in einer Versuchsreihe die mittlere Aufheizgeschwindigkeit des
Desorbers fir einige Regelspannungen bestimmt.
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Dazu wurden fir jede Einstellung drei Desorptionsschritte nacheinander durchgefihrt. Die
mittlere Aufheizgeschwindigkeit Qp ergibt sich nach Gleichung 4.1

Q, = AT _ 473K - 298K (Gl.41)

At 473 t473 - tStart

als Quotient der Temperaturdifferenz AT [K] und der Zeitdauer Aty73 [S] vom Einschalten der
Desorptionsheizung bis zum Erreichen einer Desorbertemperatur von 473 K. Der Zeitpunkt
zum Einschalten des Desorbers liegt im Standardmessverfahren (vgl. Kap. 4.5) bei 60 s. Aus
der maximalen Abweichung vom Mittelwert ergibt sich fir jede Regelspannung die
Ungenauigkeit der Aufheizgeschwindigkeit AQp [KIS™].

Tabelle 4-1 fasst die ermittelten Aufheizgeschwindigkeiten fir die untersuchten Regelspan-
nungen zusammen.

Tab. 4-1:  Zusammenstellung ausgewdahlter maximaler Regelspannungen Ugegmax flr die Phasen-
anschnittsteuerung wahrend der Desorberaufheizphase sowie der nach Gleichung 4.1 resul-
tierenden Aufheizgeschwindigkeit des Desorbers Qp. Die Unsicherheit der Aufheizge-
schwindigkeit AQp ergibt sich aus der maximalen Abweichung vom Mittelwert einer
Dreifachbestimmung. Ats;s gibt die Zeitspanne vom Einschalten des Desorbers bis zum
Erreichen einer Temperatur von 473 K an.

UReg,Max Aty73 Qo AQp
[mV] [s] [K 7] [K "]
9999 78 2,24 +0,02
8500 97,1 1,80 +0,02
7500 125,7 1,39 +0,02
6900 15,6 1,13 +0,02
6600 174,4 1,00 +0,02
6300 211,3 0,83 +0,02

6000 312,6 0,69 +0,02
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4.3 Fluidik far Probenahme und Probendesorption

Das Fluidiksystem fir Probenahme und Probendesorption des Air Check ist konzipiert unter-
schiedliche Anforderungen erfillen zu kénnen. Einerseits soll es eine schnelle Probenahme
mit hohen Stromungsgeschwindigkeiten im Probenahmerohr erméglichen. Andererseits ist fur
die Messung der angereicherten Probenbestandteile die Bereitstellung eines langsamen aber
stabilen Tragergasstroms zwischen dem Probenahmerohr und der Messzelle in der Sensor-
karte erforderlich.

Die zeitnahe ,Quasi-online“-Messung von auf dem Adsorbens angereicherten Probenkompo-
nenten erfordert eine schnelle Probenahme innerhalb weniger Minuten. Fir die Probenahme
wird demzufolge ein hohe Stromungsgeschwindigkeit, die im Wesentlichen durch den Druck-
abfall am Adsorbermaterial limitiert ist, benétigt. Der Einsatz einer Vakuumpumpe, die eine
Forderleistung von bis zu 7 L/min besitzt und einen maximalen Differenzdruck von 78 kPa
erzeugt, realisiert im Air Check eine Stromungsgeschwindigkeit von bis zu 500 mL/min. Diese
Stromungsgeschwindigkeit ist zur Probenahme ausreichend, da eine weitere Beschleunigung
nach Untersuchungen von Pellizari [75] zur unvollstandigen Adsorption aufgrund der zu
geringen Kontaktzeit der Probenkomponenten mit dem Adsorbens fihrt.

Fur die Erzielung einer niedrigen Nachweisgrenze sowie fur die Erzeugung schmalbandiger
und reproduzierbarer Signalverlaufe ist fir die Probendesorption eine niedrige Strdmungsge-
schwindigkeit des Tragergases tber dem Adsorbens von 7,5 mL/min einzustellen (vgl. Kapitel
9.4). Um die Eigenschaften des Adsorbermaterials zur zeitaufgelosten Desorption effektiv
nutzen zu kénnen, wird der Tragergasstrom dabei in derselben Strémungsrichtung wie bei der
Probenahme (ber das Probenahmerohr zum Array geleitet. Um dieses zu ermdglichen,
erzeugt eine in Flussrichtung hinter dem Sensorarray positionierte Minimembranpumpe einen
Unterdruck. Diese als  Tragergaspumpe fungierende Membranpumpe kann
Stromungsgeschwindigkeiten bis zu 800 mL/min und Druckdifferenzen bis zu 40 kPa
bereitstellen. Ein Vorteil der Verwendung dieser zweiten Pumpe besteht in der Moglichkeit zur
permanenten Spulung der Sensoren mit Tragergas auch wahrend der Probenahme. Dies
vermeidet die Kontamination des Messsystems durch eindiffundierende Luftfeuchte, da das
System sich im Unterdruck selbstandig abdichtet.

Edelstahlkapillaren mit einem niedrigen Innendurchmesser (0,8 mm) ermdglichen den Transfer
der desorbierenden Probenbestandteile zwischen Adsorbens und Messzelle in einem
niedrigen Totvolumen von insgesamt 700 pl. Das Totvolumen setzt sich zusammen aus dem
Kapillarvolumen von etwa 500 pl und dem Leervolumen des Probenahmerohrs hinter der
Asorbenspackung von etwa 200 pl. Zwischen dem Auftreten der desorbierenden
Probenbestandteile am Ausgang der Adsorbenspackung und der Detektion am ersten Sensor
des Arrays kann die Verzogerung unter Standardbedingungen somit aufgrund des
Totvolumens auf etwa 6 s abgeschéatzt werden. Bei einem Volumenstrom des Tragergases
von 7,5 mL/min wird in den Kapillaren eine lineare Strémungsgeschwindigkeit von etwa 25
cm/s und im Array von etwa 6 cm/s erreicht.
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Die Auswahl der Anbindung von Probenahmepumpe und Probeneinlass einerseits sowie
Tragergaspumpe und Sensorarray andererseits an das im Thermodesorber befindliche Probe-
nahmerohr wird mit Hilfe eines 6-Port-Probenaufgabeventils durchgefihrt. Dieses Ventil
vermeidet die aufwendige Synchronisierung bei der Steuerung mehrerer Einzelventile und
ermoglicht ein verzégerungs- und weitgehend totvolumenfreies Umschalten zwischen den
gewdhlten Anschlissen.

Eine schematische Darstellung der Anordnung der Komponenten der Fluidik des Air Check
Messsystems zeigt die Abbildung 4-7.
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Abb. 4-7.  Schematischer Darstellung des Aufbaus der Fluidik im Air Check Messsystem. Griin einge-
zeichnet ist der Fluidikweg fur die Probenahme. Wahrend dieses Vorgangs wird das Array
auf dem blau bezeichneten Weg mit Tragergas gespllt. Die Richtung der Gasstrome wird
Uber ein Probenaufgabeventil mit sechs Anschlissen gesteuert. Durch Umschalten des
Probenaufgabeventils werden die Anschliusse fur den Probendesorptionszyklus entgegen
dem Uhrzeigersinn gewechselt. Von der Tragergaspumpe wird dann das Tragergas Uber das
Probenahmerohr im Thermodesorber und das Sensorarray gesaugt. Als Probenahmepumpe
findet eine leistungsstarke Vakuumpumpe, als Tragergaspumpe eine Membranpumpe
Verwendung.
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4.3.1 Strémungsgeschwindigkeit der Probenahme

Die aktive Probenahme im Enrichment Modul des Air Check erfolgt mit Hilfe einer
ungeregelten Vakuumpumpe. Diese Pumpe saugt im Probenahmezyklus die zu
untersuchenden Gase uber das Adsorbensbett im Probenahmerohr hinweg an. Diese Methode
impliziert, dass die Stromungsgeschwindigkeit bei konstanter Pumpenleistung durch den
Druckabfall an der Adsorbenspackung limitiert ist. Das Probenvolumen ist somit tber die
Probenahmedauer und die Varianzen in der Packungsdichte fir verschiedene
Probenahmerohre bestimmt.

Fir zwolf kommerziell erhaltliche Probenahmerohre wurde die Stromungsgeschwindigkeit bei
der Probenahme mit Hilfe eines extern am Probenahmeeingang des Air Check angebrachten
Massenflussmessers ermittelt. Die fir diese Rohrchen individuell realisierten Stromungs-
geschwindigkeiten bewegten sich zwischen 370 und 465mL/min. Der Mittelwert betragt 412,5
mL/min. Die Streuung in der Stromungsgeschwindigkeit von +10% bei der Verwendung unter-
schiedlicher Probenahmerohre ist fur eine exakte Bestimmung von Konzentrationen zu hoch.
Die mehrmalige Wiederholung der Messreihe hat gezeigt, dass die Varianzen in der
Stromungsgeschwindigkeit fir das einzelne Probenahmerohr bei mehrmaliger Benutzung
jedoch vernachlassigbar, das heif3t, kleiner als +3 % bleiben. Deshalb ist es moglich jedem
Rohr eine individuelle Stromungsgeschwindigkeit der Probenahme fir den Einsatz im Air
Check Messsystem zuzuweisen.

Zertifizierung fiir die Probenahme mit dem Fluss-Faktor

Fur neu beschaffte oder hergestellte Probenahmerohre wird die Stromungsgeschwindigkeit bei
der Probenahme mit dem Air Check durch einen extern angeschlossenen digitalen Massen-
flussmesser bestimmt. Die aus unterschiedlichen Packungsdichten resultierende Varianz der
Stromungsgeschwindigkeit und damit des Probenvolumens kann nun durch einen Normie-
rungsschritt eliminiert werden.

Dem untersuchten Probenahmerohr wird dazu ein Fluss-Faktor zugewiesen. Das Rohr wird mit
diesem Fluss-Faktor f; zertifiziert. Zur Bestimmung des Fluss-Faktors f; wird der Massen-
flussmesser am Probeneinlass des Air Check montiert, die Probenahmepumpe eingeschaltet
und die Stromungsgeschwindigkeit nach 60 Sekunden gemessen.

Die ermittelte Stromungsgeschwindigkeit Vist wird nach Gleichung 4.2
V,

_ st Gl. 4.2
500 mL min™ ( )

f

in den Fluss-Faktor f; umgerechnet. Mit diesem Faktor, der nach Einlegen eines neuen Probe-
nahmerohrs in das Enrichment Modul in der Eingabemaske des Steuerprogramms einzugeben
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ist, wird die Probenahmedauer auf die Dauer bei einer fiktiven Strémungsgeschwindigkeit von
500 mL/min normiert. Diese Geschwindigkeit entspricht der vom Air Check Messsystem fir mit
Tenax" gefiillte Standardprobenahmerohre maximal realisierbaren Strdmungsgeschwindigkeit.

Uberpriifungen des Fluss-Faktors innerhalb von Messreihen haben gezeigt, dass die verblei-
bende Streuung der Stromungsgeschwindigkeit aufgrund der Beanspruchung durch das
Aufheizen und Abkuhlen im Desorptionsschritt kleiner als +3 % und somit ndherungsweise zu
vernachlassigen ist.

4.3.2 Einstellung der Stromungsgeschwindigkeit des Trdgergases

Der packungsdichten- und packungsmengenabhéngige Druckabfall am Tenax”, der zu den
Varianzen in der Stromungsgeschwindigkeit bei der Probenahme fiihrt, ist bei der Einstellung
einer konstanten Stromungsgeschwindigkeit des Tragergases flr die Desorption ebenfalls zu
beachten. Eine Regelung des Tragergasvolumenstroms ist deshalb erforderlich. Dazu ist eine
passive Regelung entwickelt worden.

Das Tragergas wird dabei durch das Anlegen eines Unterdrucks mit Hilfe einer
Membranpumpe durch das Messsystem transportiert. Die schematische Darstellung dieser
Anordnung zeigt Abbildung 4-8.
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Abb. 4-8:  Schematische Darstellung der Elemente zur Einstellung und Messung einer konstanten
Tragergasgeschwindigkeit im Air Check Messsystem. Die Elemente sind so angeordnet,
dass durch das Nadelventil PR1 ein Innendruck zwischen Desorber und Array von 75 kPa
und durch das im Bypass befindliche Nadelventil PR2 die Tragergasgeschwindigkeit von 7,5
mL/min eingestellt wird. Die Messung des Tragergasvolumenstroms erfolgt mit dem vor
dem Probenahmerohr befindlichen Volumenstrommesser.
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Der Volumenstrom wird von einem Volumenstrommesser zwischen einem Nadelventil PR 1
und dem Eingang des Probenahmerohrs gemessen und vom Mikrokontroller aufgezeichnet.
Das Nadelventil PR1 dient als Drossel zwischen den Filtern zur Gasaufbereitung und dem
Probenahmerohr. Mit Hilfe dieses Ventils wird der Innendruck in den Kapillaren auf 75 kPa
eingestellt. Das Ventil PR1 besitzt damit den hochsten Druckabfall in der Anordnung und ist
somit das stromungsgeschwindigkeitsbestimmende Element.

Um die Stromungsgeschwindigkeit des Tragergases ohne aktive Regelung der
Pumpenleistung festzulegen, wird die Einstellung des Volumenstroms mittels eines Bypass
und eines Drosselventils (PR2) am Eingang zur Pumpe durchgefuhrt. Mit Hilfe dieser Methode
wird der Tragergasstrom unabhangig vom Druckabfall der Adsorbenspackung im
Probenahmerohr. Durch die Einstellung der Nadelventile erfolgt bei voller Leistung der
Membranpumpe die Festlegung der Tragergasgeschwindigkeit im System zwischen
Thermodesorber und Sensorarray. Sie betragt standardmafig 7,5 mL/min.

4.3.3 Trdgergasaufbereitung aus AulBenluft

Die Uberfilhrung der Probe vom Adsorbens in die Messzelle im Zuge des
Desorptionsvorgangs erfordert die Generierung oder Bereitstellung eines kontaminationsfreien
Tréagergases. Fur ein autonom arbeitendes Messsystem ist dabei der Generierung eines
Tréagergases vor einer Bereitstellung aus Druckflaschen der Vorzug zu geben. An der
Rickseite des Air Check Enrichment Moduls ist deshalb die in Abbildung 4-9 dargestellte
Kombination von einem Aktivkohlefilter und einem Silicagelfilter zur Reinigung und Trocknung
der Umgebungsluft montiert. Sie dient der Tragergasaufbereitung im Durchfluss.
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Abb. 4-9:  An der Rickseite des Enrichment Moduls sind ein wechselbares Aktivkohlefilterelement
(unten) und ein wechselbares Silicagelfilterelement (oben) zur Aufreinigung der
Umgebungsluft angebracht. Sie wird von der im Modul befindlichen Membranpumpe
angesaugt und als Tragergas eingesetzt. Die Luft durchlauft zunachst das Aktivkohle- und
dann das Silicagelfilterelement.

Die AufRenluft wird von der Membranpumpe im Enrichment Modul wéhrend des Betriebs des
Air Check kontinuierlich mit einem Volumenstrom von 7-8 mL/min zunachst durch den
Aktivkohlefilter und dann den Silicagelfilter gesaugt. Wahrend eventuell in der Umgebungsluft
vorhandene organische Komponenten auf dem Aktivkohlefilter irreversibel gebunden werden,
dient das Silicagelfilter dem Entzug der Luftfeuchtigkeit aus der Probe.

Die Kapazitat des Silicagelfilters betragt unter Normalbedingungen (298K; 50% r.F.) etwa 1-2
g Wasser. Ein Austausch wird nach einem Betriebsvolumen von etwa 70 Litern Luft, d.h. nach
ca. einer Woche Dauerbetrieb, unter Bedingungen von dauerhaft nicht mehr als 50 %
Luftfeuchtigkeit fallig. Fir den Aktivkohlefilter sind die Wechselintervalle schwer
vorauszusagen. Aufgrund der fir die organischen Komponenten hohen Kapazitat der Kohle
erscheint ein monatliches Wechselintervall ausreichend sicher.
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4.3.4 Thermodesorberbetrieb mit einem Flammenionisationsdetektor

Der Konzentrationsverlauf am Eingang zum Sensorarray wahrend der Desorption soll online
mit einem verzégerungsfreien Detektor untersucht werden. Fir diese Aufgabe ist
insbesondere ein  Flammenionisationsdetektor (FID) gut geeignet, da dessen
Ansprechgeschwindigkeit im Bereich weniger Millisekunden liegt. Es ist deshalb ein Stand-
Alone-FID mit einer eigenen Auswerteelektronik zur Messung des lonisationsstroms entwickelt
worden.

Am Fluidiksystem des Enrichment Moduls sind einige Modifikationen vorzunehmen, um mit
diesem FID Messungen am Air Check Desorber durchfiihren zu kénnen. Die Modifikationen
sind in der schematischen Darstellung in Abbildung 4-10 dargestellt:
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Abb. 4-10: Schematische Darstellung der Modifikationen an der Fluidik des Air Check Messsystems.
Die Modifikationen dienen der Durchfiihrung von Untersuchungen mit einem Flammenioni-
sationsdetektor (FID) anstelle des Sensorarrays. Dazu wird die Pumpe zum Ansaugen des
Tragergases deaktiviert und eine Druckflasche mit synthetischer Luft anstelle der
Tragergasfilter an das Gerét angeschlossen. Die Messung mit dem FID erfolgt am Ausgang
der Probenzuleitungskapillare zum Sensormodul.

Der FID kann prinzipbedingt nicht im Unterdruck durch Saugen mit der Tragergaspumpe
betrieben werden. Deshalb werden die Filterkartuschen zur Reinigung der Aul3enluft von der
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Geraterickwand entfernt. TrAgergaspumpe und Bypass werden ebenfalls deaktiviert, indem
die Kapillare zur Probengasableitung an der Riickwand des Sensormoduls unterbrochen wird.

Die Einspeisung des Tragergases erfolgt anstelle des aktiven Pumpens durch den Anschluss
einer Druckflasche mit synthetischer Luft am Tragergaseingang. Der Volumenstrom des
Trégergases aus der Druckflasche wird Uber das Nadelventil in der Tragergaszuleitung auf die
im Standardmessverfahren ubliche Tragergasgeschwindigkeit von 7,5 mL/min eingestellt.
Durch diese Vorgehensweise wird sichergestellt, dass alle Verfahrensparameter mit
Ausnahme des Binnendrucks dem Standardmessverfahren mit dem Sensorarray entsprechen.

Die Aufnahme der im FID-Steuergerét aus dem lonisationsstrom erzeugten Signalspannung
erfolgt mit Hilfe eines eigenen Messprogramms auf einem PC. Die Steuerung des Desorbers
verlauft mit dem Steuerprogramm des Air Check. Es ist deshalb zu beachten, dass eine
Synchronisation des Startpunkts von Messung und Steuerung durch zeitgleiches Starten des
FID-Messprogramms und des Air Check Steuerprogramms erforderlich ist.

4.4 Sensorkarte und Sensormodul zur Messwertaufnahme

Das Messsystem Air Check ist als kalibrationsfreies Messsystem auf der Basis von Gassensor-
arrays konzipiert. Daflr ist die einfache Austauschbarkeit der Gassensorarrays eine wichtige
Voraussetzung. Die Arrays werden dazu in Sensorkarten integriert, die das Format einer
Scheckkarte besitzen. Diese Karten werden in eine integrierte Temperierungs- und Kontak-
tierungseinheit, die Sensorbetriebseinheit, eingelegt. Die Sensorbetriebseinheit mit der Signal-
wandlungselektronik sowie einem PID-Regler fir die Temperierung des Arrays befindet sich im
Air Check Sensormodul. Des Weiteren sind in diesem Modul der Mikrokontroller, die Schaltung
zur Digitalisierung der Signale eines Temperatursensors in der Sensorbetriebseinheit sowie
eine Schaltung zur Erfassung und Digitalisierung von acht Analogsignalen angeordnet.

Abbildung 4-11 zeigt die Innenansicht dieses Moduls mit dessen Hauptkomponenten.
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Abb. 4-11: Innenansicht des Air Check Sensormoduls. Im Sensormodul befindet sich die geoffnete
Sensorbetriebseinheit (griin) zur Temperierung und Kontaktierung der Sensorkarten. Eine
Platine mit den Schaltungen (Kapitel 4.2.5.) zur Wandlung und Digitalisierung der Sensor-
signale (gelb) ist in die Betriebseinheit integriert. Der Gasstrom wird durch Edelstahlkapil-
laren vom Enrichment Modul zur Sensorkarte und zuriick geleitet. Der Mikrokontroller (blau)
mit der oben liegenden Platine flr einen achtkanaligen A/D-Wandler und der Schaltung zur
Erfassung der Messzellentemperatur ist neben der Sensorbetriebseinheit angeordnet.

Der Probengasstrom vom Thermodesorber wird in Stahlkapillaren (Innendurchmesser 0,8 mm)
vom Enrichment Modul an die Rickseite des Sensormoduls herangefihrt. Er ist mit Gas-
anschliissen oberhalb der Platine zur Signalerfassung mit dem Sensorarray verbunden. Die
Probe wird so durch das Array in der Sensorkarte gepumpt. Die Karte befindet sich in der
Sensorbetriebseinheit verdeckt unterhalb der Signalwandlungsplatine.

4.4.1 Transducer

Das Detektionsprinzip der im Air Check eingesetzten Polymergassensoren beruht auf einer
Messung von Verdanderungen der Leitfahigkeit einer gassensitiven Polymermembran [95]. Fir
die Messung der elektrischen Eigenschaften diinner Membranen haben sich Interdigitalelekt-
roden (IDE) als Transducer bewahrt. IDE werden in verschiedenen Bereichen wie z.B. der
konduktometrischen Bestimmung der Aktivitdt von lonen in Losung [119-120] oder fir den
Einsatz in konduktometrischen Enzym- [121] und Immunsensoren [122] zur Messung der
dielektrischen Eigenschaften von Rezeptorschichten eingesetzt. Sie eignen sich gut zur
Messung der elektrischen Eigenschaften diinner Bulkmembranen.
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Durch Aufsputtern von Leiterbahnen aus Platin werden acht Interdigitalelektroden auf einem
einzelnen Glassubstrat als Transducer gefertigt. Jeder der acht IDE fur die einzelnen
Sensoren besitzt, wie Abbildung 4-12 a) zeigt, eine Elektrode mit 50 kammartig ineinander
geschobenen Elektrodenfingern. Die Elektrodenfinger besitzen eine Breite d von 10 pum, der
Abstand a der Finger betragt ebenfalls 10 um. Sie sind 0,9 mm lang.
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Abb. 4-12: Schematische Darstellung einer Interdigitalelektrode (a). Die einzelnen Interdigitalelektroden
besitzen 50 ineinander verschobene Finger mit einer Elektrodenbreite a von 10 yum und
einer Lange L der Elektrodenfinger von 0,9 mm. Der Abstand der Elektrodenfinger
untereinander betragt ebenfalls 10 um. Die Abbildung rechts zeigt das Design des
Transducers fir ein Array mit 8 Interdigitalelektroden (b).

Das Array von acht Interdigitalelektroden befindet sich auf einem Glassubstrat der GroRRe 22,1
mm x 20 mm x 0,55 mm (Abb. 4-12 b). Auf diese IDE missen im Folgenden die gassensitiven
Membranen aufgebracht werden.

4.4.2 Herstellung von Gassensoren mit modifizierten Polymermembranen

Die reproduzierbare Auftragung der Membranen auf die Interdigitalelektroden eines Sensor-
arrays ist Voraussetzung fir die Vergleichbarkeit von Messergebnissen mit verschiedenen
Arrays derselben Membranzusammensetzung. Aus dieser Vergleichbarkeit resultiert die
Datenbankfahigkeit des Air Check Messsystems, da nach Ersatz eines Sensorarrays die mit
vorherigen Sensorarrays gewonnen Messwerte ohne Rekalibration weiter genutzt werden
konnen.
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Um dieses Ziel zu erreichen, mussen die unterschiedlichen Sensormembranen gleichférmig
auf den Transducer aufgebracht werden. Die Membranenkomponenten werden in einem
Gemisch von Tetrahydrofuran und Cyclohexanon gelést. Der Gehalt der Lésung an
Membranbestandteilen betragt 10-35 mg/mL. Die Membranen selbst bestehen aus
dreikomponentigen Gemischen von verschiedenen Polymeren, Weichmachern und
organischen Leitsalzen unterschiedlicher Zusammensetzung.

Die geeignetste Methode fiur die Belegung der nahe beieinanderliegenden
Interdigitalelektroden mit unterschiedlichen Membranen ist das Drop-Coating-Verfahren. Die
Membran wird dabei in einem definierten Volumen als Lo6sung auf die gewinschte
Interdigitalelektrode aufgegeben. Nach dem Verdampfen des Losungsmittels bleibt die
Membran als homogene Schicht Giber den Elektroden zurtick.

Beschichtungsmethode

Zur Erzielung reproduzierbarer Messergebnisse mit unterschiedlichen Arrays derselben
Membranzusammensetzung ist eine gleichférmige Beschichtung der IDE mit identischen
Sensormembranen auf unterschiedlichen Transducern notwendig. Das erfordert die
Aufbringung eines exakten Volumens der Lésung mit den Membrankomponenten auf eine
definierte Flache, d.h die Begrenzung der zu beschichtenden Flache.

Die "hdhenlose" Begrenzung wird durch eine Modifikation der Oberflache des Transducers
realisiert. Die Modifikation bewirkt, dass der aufgetropfte Membrancocktail nicht unkontrolliert
Uber die Begrenzung hinaus verlaufen kann. Es wird dazu eine lipophile Teilbeschichtung der
Oberflache des Glassubstrats in den Bereichen erzeugt, in denen keine Membran aufgebracht
werden soll. Die zu beschichtenden Flachen lber den Interdigitalelektroden werden dagegen
mit einer hydrophilen Beschichtung versehen. Der Unterschied in der Polaritat zwischen den
Oberflachen reicht aus, um ein Verlaufen des Cocktails Giber den hydrophilen Bereich hinaus
zu verhindern. Die Membran legt sich, wie die Querschnittskizze in Abbildung 4-13
verdeutlicht, nach dem Verdampfen des L&sungsmittels weitgehend homogen Uber die
Interdigitalelektroden.

T — 77,

lipophil hydrophil lipophil

Abb. 4-13: Querschnittskizze durch einen beschichteten Sensor zur Verdeutlichung der Membran-
abscheidung im Drop-Coating-Verfahren. Aufgrund der Polaritatsunterschiede zwischen den
hydrophil und lipophil funktionalisierten Oberflachenbereichen wird ein Verlaufen des
Membrancocktails Uber die Polaritatsgrenze hinaus verhindert.
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Beurteilung der Reproduzierbarkeit der Auftragungsmethode

Durch das Auftragungsverfahren werden die Unterschiede in der Membrandicke begrenzt. Sie
lassen sich jedoch nicht vollig ausschlieRen. Das absolute Messsignal bei der Bestimmung der
Membranleitfahigkeit variiert durch diesen Effekt weiterhin. Aus diesem Grunde erfolgt fur die
Beurteilung der Reproduzierbarkeit der Messsignale neu beschichteter Arrays ebenso wie fur
die spatere Auswertung von Messungen im Air Check Messverfahren eine Normierung des
absoluten Messsignals.

Dazu wird das relative Sensorsignal Ug als Quotient aus dem Absolutsignal U und dem als
Grundsignal bezeichneten Absolutsignal U, des Sensors an analytfreier, trockener Luft
gebildet. Das Absolutsignal U wird in Abh&angigkeit von einer vorgegebenen konstanten Test-
gaskonzentration ¢ von 1000 ppm fir 2-Pentanon bestimmt. Als MalR fir die
Reproduzierbarkeit des Signals der acht Sensoren des Arrays wird die relative
Standardabweichung mit Bertcksichtigung des Student-t-Faktors nach Gleichung 4.3
herangezogen [123].

e
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Fur den Student-t-Faktor werden die Werte des 95 %-Vertrauensintervalls verwendet. Die
Gleichung drickt aus, wie weit die Messwerte aus dem 95%-Vertrauensintervall um den Mittel-
wert streuen. 2 % Streuung bedeutet demnach, dass 95% aller Messwerte mit einer relativen
Standardabweichung von +2% um den Mittelwert streuen.

Zur Untersuchung der Reproduzierbarkeit des Messergebnisses fir die nach dieser Auftra-
gungsmethode hergestellten Sensoren werden 15 Arrays mit acht ausgesuchten Sensor-
membranen identisch beschichtet [124]. Fir die identischen Arrays mit jeweils acht unter-
schiedlichen Sensormembranen wird das Grundsignal Uy an synthetischer Luft und das Mess-
signal U in Luft mit einem Gehalt von 1000 ppm 2-Pentanon bestimmt. Vom Messsignal U wird
durch Quotientenbildung auf das Grundsignal Uy zum relativen Sensorsignal Ug hormiert.

Die Berechnung der relativen Standardabweichung mit Student-t-Faktor-Beriicksichtigung
(95%-Vertrauensintervall) nach Gleichung 4.3 zeigt, dass eine maximale Streuung des
relativen Sensorsignals von weniger als 5 % fir jeden der acht Sensoren des Arrays erreicht
wird. Die untersuchten acht Membranen werden deshalb nach diesem Verfahren aufgetragen
und in allen folgenden Messreihen eingesetzt. Das Array mit diesen Membranen wird als Air
Check Standardarray bezeichnet.

Eine Zusammenstellung der Zusammensetzung der acht Membranen, mit denen das Air
Check Standardarray beschichtet ist, zeigt Tabelle 4-2. In der Tabelle ist zuséatzlich
angegeben, welche relative Standardabweichung fur das relative Messsignal auf 1000 ppm 2-
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Pentanon im oben beschriebenen Test fir das Beschichtungsverfahren erreicht werden
konnte.

Tab. 4-2:  Zusammensetzung und Masse Muembran der gassensitiven Polymermembranen sowie deren
Position in Flussrichtung des Tragergases im Air Check Standardarray. In einem Versuch
zur Bewertung der Reproduzierbarkeit des Beschichtungsverfahrens wurde die relative
Standardabweichung mit Student-t-Faktor-Beriicksichtigung (95 %-Vertrauensintervall) des
relativen Messsignals der acht Sensoren auf 15 identischen Arrays untersucht. Als Prifgas
zur Ermittlung des Messsignals diente synthetische Luft mit einer Beimengung von
1000 ppm 2-Pentanon.

Position Membran mwvembran Polymer Gew.- Weich- Gew.- Leitsalz Gew.- DXproz.
Nr anteil macher anteil anteil

(ug] [%] [%] [%] [%]
1 E3 53 PVC 35 TPP 55 Tddac 10 2,2
2 C5 23 POX 35 TPP 55 KBR4 10 2,8
3 A6 15 PECH 35 TPP 55 Thab 10 1,2
4 D22 30 PUR 35 ToPo 55 TddaBR4 10 1,0
5 Al 15 PECH 35 TPP 55 TddaNO3 10 1,8
6 A7 15 PECH 35 TPP 55 TOAB 10 1,3
7 Al13 53 PECH 50 o-NPOE 35 Tddac 15 2,3
8 El 53 PVC 35 TPP 55 TddaNOs 10 0,8

4.4.3 Die austauschbare Sensorkarte

Das Air Check Messsystem nutzt fir Messungen das austauschbare und reproduzierbar
hergestellte Array mit acht gassensitiven Polymermembranen. Die acht modifizierten Polymer-
membranen bedecken nach Beendigung des Beschichtungsprozesses ungeschutzt die IDE
auf der Oberflache des diinnen Glassubstrats. Um das beschichtete Array lagern zu kdnnen,
eine beschadigungsfreie Kontaktierung von Messgasen und Messelektronik im Sensormodul
zu ermoglichen sowie den Austausch praktikabel zu machen, ist eine neuartige Verpackungs-
methode realisiert worden [124].

Den Aufbau der neu entwickelten Air Check Sensorkarte mit den fur ihre Herstellung
bendtigten Komponenten zeigt Abbildung 4-14:
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Abb. 4-14: Aufbau der austauschbaren Air Check Sensorkarte. Die Verpackung des Sensorarrays
besteht aus vier Schichten gefraster Scheckkarten (links). In diese Karten wird das
beschichtete Sensorarray (Mitte rechts) mit einem integrierten Flusskanal eingeklebt. Der
aus einem PVC-Werkstlick gefraste Flusskanal wird mit einer doppelseitigen Klebefolie auf
dem Glassubstrat aufgebracht.

Mit einem aus PVC gefrasten Werkstiick wird eine Verkapselung des Arrays mit integriertem
Durchflusskanal hergestellt, die eine Gaszu- und eine Gasabfiihrung sowie Offnungen fur die
elektrische Kontaktierung der IDE enthalt. Nach dem Beschichten der IDE wird die Verkap-
selung gasdicht auf dem Glassubstrat aufgebracht. Dazu wird als Verbindungswerkstiick eine
ausgestanzte doppelseitige Klebefolie verwandt.

Um die Fuhrung und mechanische Stabilitdét des verkapselten Arrays mit Flusskanal beim
Einlegen und das elektrische Kontaktieren in der Sensorbetriebseinheit des Air Check Sensor-
moduls zu erleichtern, wird es in vier ausgefraste Scheckkartenrohlinge eingeklebt. Es entsteht
die einfach zu handhabende und die Mikrostruktur des Arrays schiitzende Air Check Sensor-
karte.

Die Air Check Sensorkarte besitzt die Eigenschaften, die fir ein austauschbares Array
erforderlich sind. Die empfindlichen Sensormembranen sind im Durchflusskanal geschutzt. Die
Stabilisierung der Struktur durch die Verklebung in den Scheckkarten gewéhrleistet eine gute
Handhabbarkeit und eine hohe Bruchsicherheit. Eine einfache und reproduzierbare Kontak-
tierung der Auswertungsschaltung sowie der Gaszu- und -abfiihrung ist von auf3en maglich.
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4.4.4 Temperierung und Kontaktierung der Sensorkarte

Im Air Check Sensormodul befindet sich eine Sensorbetriebseinheit fur die austauschbare
Sensorkarte. In dieser Sensorbetriebseinheit wird die Sensorkarte beim Einlegen ohne
Scherungskrafte eingefasst. Federnd gelagerte Anschlisse gewahrleisten eine sichere
Kontaktierung der elektronischen Signalliibertragung sowie der Gaszu- und -abfihrung. Eine
schematische Skizze des Funktionsprinzips dieser Sensorbetriebseinheit zeigt Abbildung 4-15.

Kontakierung von
obere \ Elekt ronik und Fluidik

Ebene

Aretierung

Senrkarte

untere

Ebene Fihrungsahnen

Abb. 4-15: Schematische Skizze eines Schnitts durch die Sensorbetriebseinheit im Air Check Sensor-
modul. Federnd gelagerte Stifte (rot) stellen den Kontakt zwischen dem Array und der auf
der oberen Ebene befestigten Schaltung zur Signalerfassung her. Die Kapillaren zur
Gasdurchleitung (blau) werden in ahnlicher Weise federgelagert auf die Dichtungen des
Flusskanals der Sensorkarte aufgedriickt. Beim Einschieben der Sensorkarte bewegen sich
obere und untere Ebene der Sensorbetriebseinheit in ihren Fiihrungsbahnen parallel auf die
Karte zu und gewahrleisten so einen verwindungsfreien Anpressdruck. In die untere Ebene
integriert sind eine Heizmatte zur Temperierung des Arrays und ein Thermoelement.

Die Sensorbetriebseinheit besteht aus zwei parallelen Ebenen, zwischen denen die Sensor-
karte eingefuhrt wird. Die Ebenen werden mit Walzlagern auf einer leicht angeschragten Bahn
in der Wandung der Betriebseinheit gefuhrt und bewegen sich bei Schub in horizontaler
Richtung vertikal aufeinander zu.

In die auf der oberen Ebene der Sensorbetriebseinheit befestigte Platine mit den Schaltungen
zur Signalerfassung sind 16 Federstifte zur elektronischen Kontaktierung des Sensorarrays
eingelassen. Des Weiteren sind zwei federgelagerte Konusse eingelassen, die mit den Kapil-
laren zur Gaszu- und Gasableitung verbunden sind. Diese Konusse und die Federstifte
werden beim Einschieben der Karte in die dafiir vorgesehenen Offnungen der Sensorkarte
gepresst.
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Von der unteren Ebene der Sensorbetriebseinheit aus wird mit einer flexiblen Matte ein
Gegendruck auf das Glassubstrat mit dem Array in der Sensorkarte erzeugt. Die flexible Matte
besteht aus einem gut warmeleitenden Material. Unterhalb dieses flexiblen Druckpuffers
befindet sich eine Heizmatte, an der zusatzlich ein Thermoelement Typ J befestigt ist. Mit
dieser Heizmatte (12 V, 7,5 W) wird das Sensorarray auf eine Temperatur von 309,4 +0,1 K
temperiert. Die Regelung der Leistung an der Heizmatte Ubernimmt dabei ein PID-Regler im
Sensormodul.

4.4.5 Schaltung zur Messwertaufnahme

Messungen von Anderungen der elektrischen Eigenschaften diinner Membranen auf Inter-
digitalelektroden werden zumeist mit Wechselstromtechniken durchgefuhrt [96,119]. Dazu
missen die Sensoren in einer Schaltung mit einer Wechselspannung angeregt werden. Der
resultierende Spannungsabfall iber dem Sensor kann dann als gleichgerichtete Spannung
oder aber phasenselektiv mit Hilfe von Lockin-Verstarkern detektiert werden.

4.4.5.1 Spannungsgleichrichtung durch Synchronphasendemodulation

Die Untersuchungen von Buhimann [96] haben gezeigt, dass die Anderung des Sensorsignals
durch Wechselwirkung mit einem Analyten nahezu ausschlieBlich auf die Anderung der Leit-
fahigkeit der Sensormembran zuriickzufiihren ist. Zu diesem Zweck wird die an den Sensoren
des Air Check Messsystems abfallende Spannung gleichgerichtet.

Durch einen Multiplexer werden die acht Sensoren des Arrays der Reihe nach parallel in einen
Zweig einer abgeglichenen Wheatstone-Briicke geschaltet (Kap. 4.4.5.2). Der
Spannungsabfall tber der Brucke wird abgegriffen, verstarkt und gleichgerichtet. Die in kurzen
Zeitrdumen verlaufenden grof3en Konzentrationsdnderungen bei der thermischen Desorption
erfordern eine Abtastrate von mindestens einem Hertz an jedem Sensor des Arrays, um die
schnellen Anderungen der Membraneigenschaften erfassen zu konnen. Da alle acht Sensoren
tber den Multiplexer innerhalb einer Sekunde abgefragt werden, ist ein Verfahren erforderlich,
dass in der Lage ist, Umschaltprozesse von Spannungen innerhalb einer Zeitdauer von 125
ms rauscharm gleichzurichten.

Bereits in  einer friheren  Arbeit [26] wurde fir diese Aufgabe die
Synchronphasendemodulation als effektive Methode zur Wandlung des
Wechselspannungssignals vorgestellt. Die Synchronphasendemodulation invertiert durch
Phasenvergleich mit einer Carrierspannung Uca gleicher Frequenz und Phase die negative
Halbwelle der zu messenden Spannung Upir. Das Prinzip dieses Verfahrens zur Gleichrichtung
ist in Abbildung 4-16 schematisch dargestellt.
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Abb. 4-16: Das Prinzip der Synchronphasendemodulation nutzt die Modulation mit einer Carrier-
spannung Ucar um die negative Halbwelle der um den Faktor k verstarkten Wechsel-
spannung Upir zu invertieren (A). Es resultiert die Gleichrichtspannung Ugr mit der
doppelten Frequenz der Signalspannung Upir. Eine Mittelung durch einen Tiefpassfilter flhrt
zum Gleichspannungssignal U (B).

Als Carrierspannung wird die von einem Frequenzgenerator erzeugte Anregungsspannung fur
die Sensoren verwendet. Sie besitzt eine Frequenz von 10 kHz. Der bei der Modulation auftre-
tende Fehler durch die Verschiebung der Phase zwischen Signal- und Carrierspannung ist
gering und fur kleine Leitfahigkeitsdnderungen konstant. Er darf in erster Naherung vernach-
lassigt werden.

Ein Tiefpassfilter glattet die gleichgerichtete Signalspannung Ug, die als Signalspannung U
einem A/D-Wandler zur Verfligung steht.

4.4.5.2 Messung der Sensorleitfahigkeit in einer Briickenschaltung

Die durch das Thermodesorptionsverfahren erzeugten kurzzeitigen Anderungen der zu detek-
tierenden Konzentrationen erfordern die schnelle Messung des Spannungsabfalls an den
einzelnen Sensoren. Dazu wurde eine Schaltung entwickelt, die auf der Wheatstoneschen
Briickenschaltung basiert. Die Briickenschaltung ist besonders gut geeignet, geringe Ande-
rungen der Membranleitfahigkeit zu bestimmen. Die Sensoren werden dazu mit Hilfe eines
Multiplexers parallel in einen Zweig der abgeglichenen Bilicke geschaltet. Der Multiplexer
zeichnet sich durch geringste Leckstrome aus. Er erhélt sein Steuersignal tber eine I/O-
Schaltung vom Mikrokontroller im Sensormodul.
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Den schematischen Aufbau der Schaltung mit dem Frequenzgenerator zur Anregung der
Sensoren, der Signalverstarkung und der Synchronphasendemodulation zeigt Abbildung 4-17:

Stompumpe
AD548

Wheatstone-
Briicke

Freq.-Gen.
Max038

Multiclexer Octal
MAX328

ISy,

Tiefpass-

Synchronphasen- filter A/D-Wandler
3 U_

demodulator AD630JN ADS7813

P C
PGA I

Abb. 4-17: Schema der Schaltung zur Wandlung, Verstarkung, Gleichrichtung und Digitalisierung der
Sensorsignale. Die Sensoren werden mittels eines Multiplexers in eine Wheatstonesche
Bruckenschaltung eingekoppelt. Die Uber der Bricke abfallende Spannung wird durch den
PGA um einen Faktor k verstarkt, vom Synchronphasendemodulator gleichgerichtet und am
A/D-Wandler digitalisiert.

Wird vom Multiplexer ein Sensor in die abgeglichene Briicke geschaltet, so liegt an den paral-
lelen Briickenzweigen eine Spannungsdifferenz Upi an. Diese wird mit einen programmier-
baren Differenzverstarker PGA abgegriffen und um den Faktor k verstarkt.

Um die Dynamik des A/D-Wandlers in der Schaltung breit ausschépfen zu kénnen, besteht die
Verstarkerschaltung aus zwei einzelnen PGA. Dies bietet die Mdglichkeit einer erweiterten
Dynamik, da das Signal nach dem Verstarkungsschritt am ersten PGA; mit einem zweiten
Verstarker PGA; ein weiteres Mal verstarkt werden kann. Die an beiden PGA eingestellten
Verstarkungsfaktoren k; und k; multiplizieren sich zum Gesamtverstarkungsfaktor k nach
Gleichung 4.4.

k = k, K, (Gl 4.4)
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Die Verstarkungsfaktoren k; werden durch ein digitales Steuersignal Uber eine I/O-Schaltung
vom Mikrokontroller eingestellt. Mdgliche Werte fur den Verstarkungsfaktor k sind 1, 2, 4 und
8, sowie das Zehn- und Hundertfache davon.

Nach der Verstarkung wird das Signal, wie im vorhergehenden Kapitel beschrieben, mit dem
Synchronphasendemodulator phasensynchron gleichgerichtet und durch einen Tiefpassfilter
geglattet.

Das geglattete Spannungssignal wird anschlieend vom A/D-Wandler (0—4 Volt, 16 bit) digi-
talisiert. Der Mikrokontroller, der auch den Multiplexer steuert, weist die Messwerte des
A/D-Wandlers den jeweiligen Sensoren zu und Ubertragt sie auf einen externen PC.

Die in der Schaltung eingesetzte Wheatstone-Briicke ist mit Briickenwiderstdnden von 330
kOhm beschaltet und so eingestellt, dass bei Anliegen der Anregungsspannung ohne
Einkopplung eines Sensors keine Spannung Upix zwischen den beiden parallelen Brucken-
zweigen anliegt. In die Briicke wird mit einer Strompumpe die vom Frequenzgenerator
erzeugte  Anregungsspannung Ui, eingekoppelt. Frequenz und Amplitude der
Anregungsspannung fir die Sensoren sind durch Trimmpotentiometer am Frequenzgenerator
MAXO038 auf der Signalverarbeitungsplatine auf eine feste Anregungsfrequenz f, von 10 kHz
bei einem Effektivwert der Spannung U;, von 176 mV eingestellt.

Um eine von dem eingestellten Verstarkungsfaktor k und der Anregungsspannung U, unab-
hangige GroRRe fur die Eigenschaften der Sensormembran zu erhalten, kann die Signal-
spannung U fir den jeweiligen Sensor in dessen Leitwert G umgerechnet werden,

Die an der Wheatstonebriicke gemessene Spannung Upi ist nach Gleichung 4.5 die Differenz
der Teilspannungen U, und U,.

UDiff: U4—U2 (Gl 45)

Sie ergeben sich aus den Quotienten der an den Brickenwiderstanden R; und dem
Widerstand der Sensormembran Rs abfallenden Teilspannungen im zugehdrigen
Briickenzweig nach Gleichung 4.6 und 4.7.

U, =y, —2— = - (Gl. 4.6)
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(Gl 4.7)

Mit der Briickenbedingung R;=R,=R3=R;=Rg und der Einbeziehung des Verstarkungsfaktors k
nach Gleichung 4.8

U =kUp (Gl.4.8)

ergibt sich nach einigen Umformungen der Zusammenhang fir die am A/D-Wandler
anliegende Signalspannung U mit den Leitwert G des Sensors nach Gleichung 4.9:

ZU/
= KW, (Gl.4.9)
% kw, 2

G =

1
RS

Bei der Anwendung dieser Gleichung ist zu beachten, dass fur die Ermittlung des korrekten
Sensorleitwerts nach dieser Gleichung die Eingangs- und die Ausgangsspannung U beide mit
dem Synchrongleichrichter oder z.B. als Effektivwert gemessen werden missen.

4.5 Ablauf des Messverfahrens

Die Anreicherung und Messung der organischen Komponente einer Probe mit dem Air Check
Messsystem erfolgt in einer Abfolge mehrerer Arbeitsschritte. Dieser als Standardmess-
verfahren bezeichnete Ablauf soll im Folgenden vorgestellt und erlautert werden. Er gliedert
sich in vier aufeinander folgende Verfahrensschritte (Zyklen). In chronologischer Reihenfolge
sind dies:
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Probenahmezyklus
Konditionierungszyklus mit Drifttest

Desorptions- und Messzyklus
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Desorberkiihlzyklus

Die Analyse einer Luftprobe (Zyklus 2—4) mit dem Air Check erfordert ohne den Probe-
nahmeschritt typischerweise etwa zwanzig Minuten. Die Dauer des vorhergehenden Probe-
nahmeschritts (Zyklus 1) ist abh&ngig vom zu sammelnden Probenvolumen. Fir diesen Schritt
sind zusatzlich ca. 3 Minuten (1 Liter Probe) bis 60 Minuten (20 Liter Probe) erforderlich.
Anstelle einer Probenahme mit der internen Probenahmepumpe kdénnen auch extern auf
Standardprobenahmerohren gesammelte Proben mit dem Air Check Messsystem analysiert
werden.

Eine Ubersicht Uiber den Verfahrensablauf, der im Folgenden detalilliert erlautert wird, zeigt
Abbildung 4-18.
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Abb. 4-18: Das Air Check Messverfahren gliedert sich in vier aufeinander folgende Einzelschritte: den
Probenahmezyklus, den Konditionierungszyklus, den Desorptions- und Messzyklus sowie
den Abkuhlzyklus. Die eigentliche Messphase mit den Schritten 2—4 beansprucht eine Zeit-
dauer von 20 min. Wéahrend des Probenahmezyklus (Schritt 1) und des Konditionierungs-
zyklus (Schritt 2) entspricht die Desorbertemperatur der Raumtemperatur. Im Messzyklus
(Schritt 3) erfolgt die Desorption der angereicherten Komponente und im Kuhlzyklus (Schritt
4) wird der Desorber wieder abgekihlt. Das Tragergas wird wahrend der Probenahme
kontinuierlich durch das Array gepumpt. Ab dem Beginn des Konditionierungszyklus durch-
stromt es auch das Probenahmerohr im Thermodesorber.
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4.5.1 Probenahmezyklus

Die Probenahme findet im ersten Schritt des Messverfahrens statt. Die Dauer des Probe-
nahmezyklus ist abhé&ngig vom gewinschten Probenvolumen. Wahrend der Probenahme
findet keine Messwertaufnahme statt.

In Kapitel 6.1.3 wird gezeigt, dass das Air Check Messsystem eine Anreicherung der Probe um
einen Faktor von etwa 300-500 fir eine Probe von einem Liter Volumen erreicht. Realistische
Probenvolumina betragen folglich, abh&ngig von der Konzentration c¢; der zu detektierenden
Komponenten, zwischen 0,2-0,3 Liter (¢;: 100-1000 ppb) und 20-30 Liter (c;: 1-10 ppb). Das
gewilnschte Probenvolumen wird in der Eingabemaske des Steuerprogramms auf dem PC
eingegeben. Abschatzungen zur Auswahl sinnvoller Probenvolumina werden in Kapitel 6.1.4
vorgestellt werden.

Stémungsgeschwindigkeit bei der Probenahme

Die kommerziell erhdaltlichen Probenahmerohre mit Tenax-Fillung unterliegen einer etwa
+10%igen Streuung in Packungsdichte und -menge. Diese Varianz gilt auch fir den Druck-
abfall. Demzufolge variiert bei fester Pumpleistung die Stromungsgeschwindigkeit wéhrend der
Probenahme. Die Probenahmedauer ist flr ein gegebenes Probenvolumen abhangig von der
Packungsdichte im jeweiligen Probenahmerohr.

Diese Abhéngigkeit wird fir neu einzusetzende Probenahmerohre wahrend der
Konditionierung durch die Bestimmung des in Kapitel 4.3.1 beschriebenen Fluss-Faktors
ermittelt. Der Fluss-Faktor wird vor Beginn einer Messung mit dem Probenahmerohr in der
Eingabemaske des Steuerprogramms auf dem PC eingegeben. Unter Beriicksichtigung dieses
Faktors errechnet das Messprogramm die fur ein gegebenes Probenvolumen erforderliche
exakte Probenahmedauer.

Die Stromungsgeschwindigkeit bei der Probenahme auf Standardprobenahmerohren betragt
im Mittel etwa 400 mL/min bei einer Varianz von ca. 10 % flr verschiedene Rohre. Fur
Probenvolumina von 10 Litern ist so eine Probenahmedauer zwischen 23 und 28 Minuten zu
erwarten.

4.5.2 Konditionierungszyklus mit Drifttest

Nach Beendigung der Probenahme oder nach dem Einlegen eines bereits beladenen Probe-
nahmerohrs wechselt das Steuerprogramm des Air Check Messsystems durch das
Umschalten des Probenaufgabeventils die Anschlisse am Thermodesorber. Anstelle des
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Probengases flie3t Tragergas in derselben Strémungsrichtung durch das Probenahmerohr.
Gleichzeitig wird die Probenahmepumpe abgeschaltet. Die Stromungsgeschwindigkeit im
Probenahmerohr sinkt auf etwa 7,5 mL/min.

Zur Vertreibung der wahrend der Probenahme in die Rohrleitungen und das Tenax-Bett
gelangten uberschissigen Luftfeuchtigkeit erfolgt zundchst ein vierminitiger Konditionierungs-
schritt. Dabei werden die Leitungen, das Sensorarray und das Probenahmerohr mit einem
Tragergasvolumen von ca. 30 mL gespult. Das Durchbruchsvolumen der Luftfeuchtigkeit durch
ein Bett von 220 mg Tenax” TA im Standardprobenahmerohr betragt etwa 12,5 mL [76]. Das
zu spilende Volumen des Leitungssystems vom Probenaufgabeventil bis zum
Probenahmerohr (0,5 mL), vom Probenahmerohr zum Sensorarray (0,5 mL) sowie der
Leerbereiche des Probenahmerohrs vor und hinter der Adsorbenspackung (1,5 mL) betragt
zusatzliche 2,5 mL. Der Konditionierungsschritt ist demnach mit etwa dem Doppelten des fir
die Feuchtigkeit notwendigen Verdrangungsvolumens ausgelegt.

Dauer und Effektivitdt des Konditionierungsschritts

In einer Messreihe soll ermittelt werden, ob die Sensoren des Air Check Standardarrays sich
nach der vorgeschlagenen Dauer des Konditionierungsschritts tatsachlich bei einem
konstanten Grundsignal befinden. Dazu werden nacheinander mehrere Proben von jeweils
einem Liter synthetischer Luft mit Gehalten von 28 %, 46 %, 62 %, 77 %, und 93 % relativer
Luftfeuchtigkeit bezogen auf eine Raumtemperatur von 298 K gesammelt. Die Luftfeuchtigkeit
wird nach der in Kapitel 4.7.2 beschriebenen Sattigungsmethode in der Gasmischanlage
eingestellt und auf die gewiinschte Konzentration verdiinnt. Um auch hohe Luftfeuchtigkeiten
erzeugen zu koénnen, wird das mit Wasserdampf gesattigte Luftgemisch nicht gekuhlt, sondern
die Sattigung bei einer Temperatur von 298 K durchgefihrt.

Wahrend des Konditionierungszyklus nach dem Anreichern der jeweiligen Einzelprobe wird
der Signalverlauf der Sensoren am PC aufgezeichnet. Die Signalverlaufe, die das Ansprechen
auf Luftfeuchtigkeit des Sensors 1 im Array wahrend der Konditionierungsschritte fir die
Einzelproben zeigen, sind in Abbildung 4-19 einander gegentbergestellt.
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Abb. 4-19: Gegenuberstellung der Ansprechkurven des Sensors 1 (Membran E3) im Array auf Luft-
feuchtigkeit wéahrend des vierminitigen Konditionierungszyklus. Die Ansprechkurven
beziehen sich auf Messungen nach der Anreicherung von Proben (Probenvolumen 1 L) syn-
thetischer Luft mit einem Feuchtegehalt von 28%, 46%, 62%, 77%, und 93% relativer Luft-
feuchtigkeit. Die Messungen erfolgten nacheinander in der Reihenfolge absteigender Luft-
feuchtigkeit.

Den Ansprechkurven in Abbildung 4-19 ist zu entnehmen, dass nach Umschalten des Ventils
zu Beginn des Konditionierungszyklus ein starker Signalanstieg aufgrund der im System
verbliebenen Luftfeuchtigkeit zu verzeichnen ist. Diese Restfeuchtigkeit wird binnen 3,5
Minuten so weit vertrieben, dass das Messsignal des betrachteten Sensors — wie auch das der
nicht dargestellten anderen sieben Sensoren im Array — unabhéangig vom Feuchtegehalt der
Probe dem Grundsignal entspricht. Die vierminitige Dauer des Konditionierungsschrittes ist
also fur Proben mit normalen bis hohen Luftfeuchtigkeitsgehalten ausreichend.

Driftiberpriifung und Ermittlung des Grundsignals

Der an den Konditionierungszyklus anschlieRende Desorptions- und Messzyklus erfordert
wéhrend seines Ablaufes ein stabiles Grundsignal, um stérungsfrei Messwerte liefern zu
kénnen. Damit sichergestellt ist, dass sich das Messsystem vor Beginn der Desorption in
einem driftfreien Zustand befindet, wird vom Steuerprogramm nach Ende des viermintigen
Spulschritts tber 60 Sekunden die Steigung der Signalverlaufe aller Sensoren ermittelt. Ist die
Abweichung vom Signal zu Beginn des Drifttests groRer als 0,1 %, so wird der Spulschritt
wiederholt, da méglicherweise z.B. Feuchtigkeit im Leitungssystem oder auf dem Tenax"
auskondensiert ist. Anschlielend wird ein erneuter Drifttest durchgefiihrt. Dieser Ablauf wird
bis zu drei Mal wiederholt. Die Ergebnisse der einzelnen Drifttests werden in einer zu jeder
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Messreihe vom Steuerprogramm generierten Protokolldatei vermerkt. Eine Analyse von aufge-
tretenen Problemen ist auf diesem Wege in der Regel mdglich.

4.5.3 Desorptionszyklus

Nach erfolgreichem Drifttest wird der dritte Verfahrensschritt, der eigentliche Messzyklus,
ausgelost. Zu Beginn des Zyklus wird die Desorberheizung eingeschaltet und erwarmt den
Thermodesorber auf die vorgegebene Desorberendtemperatur vom im Regelfall 523 K. Die
maximale Aufheizgeschwindigkeit Q4 des Desorbers betragt dabei 2,24 KS™ Die Desorber-
heizung wird nach 5 Minuten wieder abgeschaltet und der Desorptionszyklus damit beendet.
Aufheizgeschwindigkeit und Desorberendtemperatur kdnnen im Steuerprogramm auf dem PC
verandert werden.

Online-Messdatendarstellung wéahrend der Desorption

Wahrend des Desorptionszyklus werden die Signale der acht Sensoren des Arrays vom
Programm “Air Check Vers. 1.5" auf einem PC gespeichert. Der Relativwert des Sensorsignals
Ur eines im Untermeni der Eingabemaske auszuwéhlenden Messkanals wird dabei online auf
dem Bildschirm des PC angezeigt. Vom Messprogramm werden weiterhin die relativen Signal-
anderungen gegeniber dem Grundsignal vor Desorptionsbeginn Uber bis zu neun vorein-
gestellte Zeitabstdnde online integriert. Ein Beispiel der Bildschirmdarstellung wahrend der
Messung einer Gemischprobe aus Octan, Decan, Undecan und Dodecan zeigt die Bildschirm-
kopie in Abbildung 4-20:
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Abb. 4-20 ;. Die Bildschirmdarstellung des Air Check Steuerprogramms nach der Desorption einer
Gemischprobe zeigt die Datendarstellung wahrend des Messzyklus. Im oberen Bereich des
Bildschirms ist die relative Signalédnderung des in diesem Falle ausgewéhlten Sensors 4 fur
die Desorption der Kalibrationsprobe mit den Alkan-Komponenten Octan, Decan, Undecan
und Dodecan dargestellt. Im unteren Bildschirmabschnitt sind die Integrale in zeitlicher
Abfolge als Balkengrafik aufgefuhrt, wahrend links der Geratestatus, die verbleibende Mess-
dauer fur diese Probe sowie die Anzahl der auf die dargestellte Einzelmessung folgenden
Proben einer Messreihe angezeigt werden.

Das Integrationsmeni im Air Check Messsystem ist im Regelfall auf die Signallagen fiur die
homologe Reihe der mittel- bis schwerfliichtigen n-Alkane von Octan (C) bis Dodecan (F) kalib-
riert. Da fur hochsiedende Substanzen wie z.B. Weichmacher haufig nur ein sehr langsamer
Transfer zum Array auftritt, erstrecken sich Integration und Anzeige Uber die funfminitige
Desorptionsperiode hinaus bis in den auf die Desorption folgenden Abkuhlzyklus.
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4.5.4 Abklihlzyklus

Nach Beendigung der Desorptionsphase wird die Desorptionsheizung aus- und die
Ofenluftung eingeschaltet. Innerhalb von ca. 5-8 Minuten erreicht der Desorber wieder
Raumtemperatur. Um sicherzustellen, dass auch schwerflichtige desorbierte Komponenten
aus den Kapillaren im System entfernt werden, wird im Abkuhlzyklus fur die gesamte Dauer
von 10 Minuten weiter mit Tragergas Uber Desorber, Transferkapillare und Array gespllt. Dies
entspricht einem Spulschritt mit einem Volumen von ca. 75 mL. Wahrenddessen werden
kontinuierlich die Messsignale des Arrays weiter aufgezeichnet.

Am Ende des Zyklus ist das Air Check Messsystem zur erneuten Probenahme bereit.

4.6 Messablaufsteuerung

Die Messablaufsteuerung des Air Check erfolgt mit Hilfe von zwei getrennten Programmen.
Die Programme besitzen unterschiedliche Aufgaben.

Auf einem externen an den Air Check angeschlossenen PC findet sich das Messprogramm mit
einer Eingabe- und Visualisierungsoberflache. Es ermdglicht die Eingabe der fir den Mess-
ablauf erforderlichen Steuerparameter sowie einiger Informationen Uber die Messreihe. Die
Steuerparameter sind im Wesentlichen die Anzahl der zu messenden Proben und das zu
sammelnde Probenvolumen. Als Informationsparameter ist die Eingabe von Kenndaten des
eingesetzten Sensors, des aktuell genutzten Probenahmerohrs (Fluss-Faktor) sowie einiger
Kommentare zur durchzufihrenden Messreihe mdoglich. Weiterhin ermdglicht das Mess-
programm den Zugriff auf die Einstellungen zur Heizleistung und Maximaltemperatur des
Desorbers, auf die Reihenfolge der Schaltvorgdnge von Pumpen, Ventil und Thermodesorber
sowie auf die Dauer des Desorptions- und des Abkuhlzyklus. Wéahrend einer laufenden
Messung dient das Messprogramm zur Darstellung und Speicherung der Messdaten.

Auf dem geréateinternen Mikrokontroller befindet sich das eigentliche Steuerprogramm des Air
Check. Es erfasst permanent die im System ermittelten Daten und fuhrt die vom Mess-
programm eintreffenden Steuerbefehle aus. Nach dem Start einer Messung auf dem PC erhalt
das Steuerprogramm die Einstellungsparameter zum Messablauf Uber eine RS232-
Schnittstelle vom Messprogramm und fuhrt den damit vorgegebenen Messablauf durch. Die
Steuerbefehle werden vom Datenbus zu den 1/O-Schaltungen weitergeleitet, die diese dann
den entsprechenden Schaltungen zuweisen. Den prinzipiellen Aufbau der an den Datenbus
angebundenen Architektur verdeutlicht das Blockschema in Abbildung 4-21.
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Abb. 4-21: Blockschema der Messablaufsteuerung des Air Check. Die Messdaten des Geréts werden
permanent von einem Steuerprogramm auf dem Mikrokontroller 386EX Uberwacht. Die
Verfahrensparameter fur die Durchfiihrung einer Messreihe kdénnen in der Benutzer-
oberflache des PC eingegeben werden und werden dem Steuerprogramm Uber die RS232-
Schnittstelle Ubermittelt. Anhand der vorgegebenen Verfahrensparameter fihrt das
Programm die notwendigen Ablaufschritte durch und Ubermittelt die Messdaten zurlck an
den PC.

Von der 1/O-Schaltung Nr. 1 wird der Schaltung zur Signalwandlung der Faktor zur
Verstarkung des Sensorsignals vorgegeben. Die Schaltung zur Signalwandlung liest die
digitalisierten Messwerte der Sensoren sequentiell aus und Ubermittelt diese Daten an das
Steuerprogramm. Von hier werden die Messdaten wahrend des Desorptions- und des
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Abkuhlzyklus an das Messprogramm auf dem PC Ubergeben, das zur Speicherung der
Messwerte eine tabellarische ASCII-Datei fur jede Einzelprobe anlegt. Ein ausgewahlter
Messkanal wird zusatzlich auf dem Bildschirm des externen PC online dargestellt.

Die 1/0-Schaltung Nr. 2 gibt die Befehle zur Schaltung der Leistungselektronik mit Hilfe der
Relaisplatine weiter. Mit einer Spannung von 5 V werden die Relais von Luftern, Pumpen und
Probenaufgabeventil sowie der Heizung des Thermodesorbers nach den Vorgaben des Mess-
programms ein- und ausgeschaltet. Ein D/A-Konverter gibt die Regelspannung an der Phasen-
anschnittsteuerung zur Einstellung der Heizleistung des Thermodesorbers vor.

Die Messwerte fur Messzellentemperatur, Tragergasgeschwindigkeit und Thermodesorber-
temperatur werden von A/D-Konvertern digitalisiert und ebenso wie die Messdaten der
Sensoren an das Steuerprogramm Ubergeben. Diese Messwerte werden zusatzlich zu den
Sensorsignalen vom Messprogramm in der ASCII-Tabelle der jeweiligen Probe gespeichert.

4.7 Generierung von Modellproben

Die Charakterisierung von Gassensoren und Messgeraten erfordert die dynamische Gene-
rierung von Gasproben definierter Konzentration. Fir diese Aufgabe wurde im Rahmen der
Untersuchungen eine computergesteuerte Gasmischanlage eingesetzt. Mit Hilfe dieser Anlage
kénnen unterschiedliche Lésungsmitteldampfe nach der Sattigungsmethode [125] generiert
und auf die gewiinschte Konzentration eingestellt werden. Im Weiteren wird sie zur Einstellung
von Gasen definierter Konzentration durch Verdinnung zertifizierter Prifgase aus

Druckflaschen genutzt.

Als zweites Verfahren zur Bereitstellung von Modellproben wird ein Flissigaufgabeverfahren
eingesetzt. Dieses Verfahren macht sich das geringe Durchbruchsvolumen von Methanol auf
dem Adsorbens Tenax” zunutze [126]. Die zu untersuchenden Komponenten kénnen deshalb
in methanolischer Losung genau eingewogen werden und als Losung mit Mikroliterspritzen
direkt auf das Tenax” im Probenahmerohr aufgegeben werden. Das Methanol wird durch
Spulen mit synthetischer Luft vertrieben. Die zu messenden Komponenten verbleiben in der
gewilnschten Konzentration auf dem Adsorbermaterial.
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4.7.1 Funktion und Aufbau der Gasmischanlage

Das Prinzip der Erzeugung von Testgasen definierter Konzentration aus Flissigkeiten mit der
Gasmischanlage beruht auf der Sattigungsmethode zur Erzeugung von Prifgasen nach der
VDI-Richtlinie 3490 [125]. Bei Raumtemperatur wird dazu ein von einem Massenflussregler
eingestellter definierter Volumenstrom synthetischer Luft durch einen mit dem L&sungsmittel
gefullten Sattiger geleitet. Eine Fritte erzeugt Luftblaschen, die sich beim Durchgang durch die
Losung weitgehend mit Losungsmitteldampf sattigen. Der Dampfdruck des L&sungsmittels,
und damit dessen Konzentration in der Gasphase, sind von der Temperatur abh&ngig.

Um von Schwankungen der Raumtemperatur, Untersattigungen aufgrund der kurzen Verweil-
zeit der Blaschen in der Losung sowie der Bildung von Aerosolen unabhangig zu sein, wird der
gesattigte Gasstrom durch thermostatisierte Messgaskiihler gefiihrt. Uberschiissiges
Losungsmittel kondensiert aus und man erhélt einen Analytstrom mit dem durch den Dampf-
druck des Losungsmittels bei der Kihlertemperatur definierten Volumenanteil. Das generierte
Gasgemisch definierter Konzentration kann durch Beimengung von synthetischer Luft in unter-
schiedlichen Mischungsverhaltnissen auf kleinere Konzentrationen eingestellt werden.

Um einen grof3en Konzentrationsbereich von lI6sungsmittelhaltigen Gasproben bereitstellen zu
kénnen, werden zur Generierung der Gasgemische zwei Massenflussregler eingesetzt. Sie
regeln einen Volumenstrom synthetischer Luft von bis zu 50 bzw. 200 mL/min und sind Uber
Drei-Wege-Ventile mit den entsprechenden Sattigern und Messgaskuhlern verbunden. Ein
dritter Massenflussregler mit einem maximalen Volumenstrom von 1000 mL/min dient der
Beimischung von synthetischer Luft zur Verdiinnung der erzeugten Gasgemische oder der
eingespeisten zertifizierten Prufgase. Den Aufbau dieser Gasmischanlage zeigt die Abbildung
4-22:
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Abb. 4-22: Schematische Darstellung des Aufbaus der Gasmischanlage zur Generierung von Gas-
proben definierter Konzentration nach der Sattigungsmethode oder aus Prifgasen. Mittels
der Ventile 3-12 kann die jeweils gewiinschte Substanz zur
Konzentration durch Sattigung vom Steuerprogramm auf einem PC ausgewahlt werden. Die
Ventile 1 und 2 dienen der Verdinnung zertifizierter Prifgase mit synthetischer Luft. Alle
Ventile sind in der schwarz gekennzeichneten Richtung permanent offen geschaltet. Der
Aufbau mit drei Massenflussmessern erlaubt die Generierung von zwei Konzentrationen,

d.h. eines bindren Gemischs zur selben Zeit.

Generierung einer

Die Ventile werden analog mit Hilfe von Relais in einem Steuergerat geschaltet. Die den

einzelnen Ventilen zugeordneten Relais werden Uber eine digital I/O-Karte in einem PC

angesteuert. Die Schaltsequenzen (berwacht ein Steuerprogramm auf dem PC. Dieses

Programm steuert auch die drei Massenflussregler digital iber eine RS485-Schnittstelle.
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4.7.2 Generierung von Gasproben durch Séttigung

Die Konzentration der in der Gasmischanlage durch Sattigung synthetischer Luft erzeugten
Gasgemische kann mit Hilfe von Dampfdruckgleichungen berechnet werden. Es stehen
verschiedene literaturbeschriebene Gleichungen zur Verfiigung, die Giber empirische Konstan-
ten die Bestimmung der temperaturabhangigen Dampfdricke von Analyten erméglichen [125—
127]. Die Gleichungen besitzen Giltigkeit fir den jeweiligen Analyten in unterschiedlichen
Temperaturbereichen.

Die als Antoine-Gleichung bekannte Gleichung 4.10

p, =107 <70 (Gl. 4.10)

bestimmt mit Hilfe der drei Variablen A, B und C [K] den Dampfdruck p, [kPa] des jeweiligen
Losungsmittels bei der Messgaskuhlertemperatur T [K].

Eine zweite Gleichung 4.11

Ax+Bx15+Cx3+Dx® )

po=e ) (Gl 4.11)

beschreibt mit x=1-T/T,, Uber vier dimensionslose Variablen A, B, C und D sowie den

kritischen Druck pyit [Pa] und die kritische Temperatur Ty [K] einiger Losungsmittel deren
Dampfdruck po [Pa] bei der eingestellten Messgaskiihlertemperatur T [K].

Eine dritte Gleichung (GI. 4.12) wird fur die Ermittlung des Dampfdrucks po [Pa] von Lésungs-
mitteln wie z.B. 2-Pentanon herangezogen, bei denen die Antoine-Gleichung fur die Dampf-
druckberechnung im Arbeitstemperaturbereich der Gasmischanlage nicht giltig ist [127]:

ﬁ—$+B+Cﬂbg(T)ﬁ

p, =133,322410 (Gl. 4.12)

Die Gleichung verwendet die empirischen Konstanten A [K], B [Torr] und die dimensionslose
Konstante C bei der eingestellten Messgaskuhlertemperatur T [K].
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Eine Auswahl der Konstanten und Geltungsbereiche der drei Dampfdruckgleichungen zeigt
Tabelle 4-3. Sie enthalt weiterhin die mit dieser Gleichung bestimmbaren Dampfdriicke einiger
Analyten bei einer definierten Messgaskuihlertemperatur von 278,15 K sowie die dabei aus der
jeweiligen Dampfdruckgleichung resultierende Gaskonzentration.

Tab. 4-3:  Gultigkeitsbereiche der Dampfdruckgleichungen (GIl. 4.10, 4.11, 4.12) fur ausgewahlte
Analyten, berechnete Dampfdriicke und -konzentrationen.

Substanz Gl. Gultigkeitsb ereich Dampfdruck Konzentration
Po c

[KI [Pa] [ppm]
Octan 4.10 216 — 278 523 517
Decan 4.10 252 — 383 37,7 37,3
Undecan 4.10 278 — 470 9 8,9
2-Pentanon 4.12 263 — 298 520 513
Cyclohexanon 4.10 274 - 312 171 169
Tetrachlorethen 4.11 252 - 617 757 7475
Wasser 411 275 - 647 873 8620

Fehlerbetrachtung

Die berechneten Konzentrationen der durch Sattigung erzeugten Gasgemische sind nicht
exakt. Vielmehr treten drei Fehlerquellen auf, die bei der Auswertung der durch die erzeugten
Gasgemische hervorgerufenen Sensorsignale in Betracht zu ziehen sind. Die Fehler werden
durch Gleichung 4.13

M ]
ey o -“x% +|20| | g P B AT (Gl 4.13)
| c : P 3, G

P. 3| P adT o goT

2

zusammengefasst.
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Der relative Fehler Ac, /c, der generierten Konzentration ¢ setzt sich im Einzelnen wie folgt

zusammen:

- Der relative Fehlerbereich der Dampfdruckgleichungen ist durch den relativen FehlerA
p/px der Dampfdruckkurve am Arbeitspunkt T, bestimmit.

- Der Temperaturfehler wird durch den Temperaturfaktor AT/T berlcksichtigt. Er beruht

auf Schwankungen der Regelgenauigkeit des Kryostaten von 0,1 K fir die
Kahlflissigkeit im Messgaskiihler.

- AuRendruckschwankungen fiihren zu einem zusatzlichen Druckfehler, da sich die
Dampfdruckgleichungen auf Normaldruck beziehen. Diese Schwankungen werden zu +2
kPa gegentber dem Normaldruck abgeschéatzt und vom Faktor Ap/p beschrieben. Er

betragt damit etwa +2%.

Der Einsatzbereich der Gasmischanlage ist durch die Grol3e des bei der Gasmischung auftre-
tenden Fehlers und seiner Tolerierbarkeit fur die durchzufihrende Messung begrenzt. Einen
weiteren Begrenzungsfaktor bilden die Gultigkeitsbereiche der Dampfdruckgleichungen.

4.7.3 Einstellung der Konzentration von Modellproben durch Verdiinnung

Gasproben definierter Konzentration zertifizierter Prifgase, aber auch die nach der
Sattigungsmethode hergestellten Prifgase kdnnen durch Verdinnung mit trockener synthe-
tischer Luft (20% O,; 80% N;) auf eine geringere Konzentration eingestellt werden.

Die verdinnte Gaskonzentration ¢ [ppm] der nach dieser Methode hergestellten Testgase
berechnet sich nach Gleichung 4.14

\%
¢ Oc, (Gl. 4.14)

aus der Konzentration cg [ppm] des Prifgases und dem Volumenstrom des durch Séattigung
hergestellten oder als Priifgas vorgelegten Gases vg [mL/min] sowie dem resultierenden
Gesamtvolumenstrom vges [ML/min]. Dieser ergibt sich aus der Summe des Volumenstroms an
synthetischer Luft vs. [mL/min] und des Volumenstroms des vorgelegten Gases vg [mL/min].
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Fehlerbetrachtung

Bei der Verdinnung von Gasen tritt eine Ungenauigkeit auf. Diese wird durch die Regelge-
nauigkeit der Massenflussregler und die Genauigkeit der Konzentration des Testgases hervor-
gerufen. Die Toleranz der Konzentration des Testgases Ac betragt fir die zertifizierten Priif-
gase +2%. Fur Prifgase, die nach der Sattigungsmethode hergestellt werden, kann der Fehler
bei der Konzentrationseinstellung nach Gleichung 4.13 abgeschétzt werden. Die Regelge-

nauigkeit der Massenflussregler liegt bei +1 % vom Endwert.

Die Toleranz der Konzentration der durch den Verdinnungsvorgang erzeugten Testgas-
konzentrationen kann nach der Methode des kleinsten Fehlerquadrats (Gl. 4.15) bestimmt
werden [129].

Ac (Gl. 4.15)
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Dabei ergibt sich der Fehler fir den Volumenstrom des Testgases Avg aus der Regelge-
nauigkeit des dafiir eingesetzten Massenflussreglers. Der Fehler des Gesamtvolumenstroms

Avges folgt aus der Summe der Regelgenauigkeiten aller beteiligten Regler.

Fir die Verdinnung eines zertifizierten Priifgases mit einer Ausgangskonzentration von 10
ppm und einer Ungenauigkeit von +2 % ergeben sich dadurch beispielsweise die in Tabelle 4-4

zusammengestellten Fehler.
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Tab. 4-4:  Zusammenstellung der Konzentrationsfehler bei der Generierung von Testgaskon-
zentrationen in verschiedenen Verdinnungsverhaltnissen aus einem Prifgas mit einer
Konzentration von 10 ppm.

c Verdiin- Acg Ave AVges Ve VGes Ac AC
nung
[ppb] [ppb] [mL/min] [mL/min] [mL/min] [mL/min] [ppb] [%6]
1000 1:10 200 0,5 10,5 50 450 +22.4 +2,24
100 1:100 200 0,5 10,5 10 990 5,4 5,4
75 1:133 200 0,5 10,5 7,5 992,5 5,2 +7,0
50 1:200 200 0,5 10,5 5 995 5,1 +0,2
25 1:400 200 0,5 10,5 2,5 997,5 5,0 +20,1
10 1:1000 200 0,5 10,5 1 999 5,0 +50

Dem ermittelten Fehler fir die Generierung von Gaskonzentrationen durch Verdinnung in
Tabelle 4-4 kann entnommen werden, dass insbesondere fur Verdiinnungsverhéltnisse von
mehr als 1:100 ein grol3er Fehler zu beobachten ist, der in der Regelgenauigkeit der Massen-
flussregler bei sehr kleinen Stromungsgeschwindigkeiten begriindet ist.

4.7.4 Herstellung und Aufgabe von Fliissigstandards auf Probenahmerohre

Fur Kalibrationsaufgaben des Air Check Messsystems und Untersuchungen zum Verhalten
von schwerfliichtigen Kohlenwasserstoffen in ppb-Konzentrationen ist die Generierung der
Testgase mit der Gasmischanlage sehr aufwendig und unflexibel. Sie bendtigt kostenintensive
zertifizierte Prufgase und ist fir die Generierung sehr niedriger Konzentrationen mit einer
relativ groBen Ungenauigkeit behaftet. Diese hohe Ungenauigkeit tritt auf, da der dann
erforderliche Betrieb der Massenflussregler bei kleinen Stromungsgeschwindigkeiten mit
einem Uberproportional grol3en systematischen Fehler behaftet ist.



80

Fur mittel- und schwerfliichtige Substanzen mit Durchbruchsvolumina von mindestens einigen
Litern auf dem Tenax” kann die Probe in einem alternativen Verfahren direkt auf das
Adsorbermaterial aufgebracht werden. Die Probe wird dazu als Verdiinnung des Analyten in
methanolischer Losung flissig in das Probenahmerohr gegeben.

Das so genannte Flissigaufgabeverfahren macht sich das bei Raumtemperatur (293 K) nur
73 mL [126] betragende Durchbruchsvolumen des Methanols auf Tenax” zunutze. Es
ermoglicht die Vertreibung des Losungsmittels, indem 1,2 L an synthetischer Luft, also ein
Mehrfaches des Durchbruchsvolumens von Methanol, wéahrend der Probenaufgabe tber das
Tenax” gesogen wird. Die Analyten liegen mit groRen Durchbruchsvolumina vor und
verbleiben nach dem Vertreiben des Methanols mit der synthetischen Luft auf dem Tenax".

Nach Gleichung 4.16 ergibt sich die Konzentration eines Analyten in einer gasférmigen Probe
Ci) [ppm] aus dem absoluten Volumen des Analyten Va [L] im Probenvolumen Vs [L].

DCA,Lsg v
M

C(g) = = (Gl 416)

Das absolute Volumen des Analyten kann mit dessen molarer Masse M, [g/mol], der Konzen-
tration der methanolischen Losung casq [0/L], dem molaren Gasvolumen Vy (24,465 L/mol)
und dem aufgegebenen Volumen der methanolischen Losung Vg4 [L] ausgedriickt werden.

Die gewilnschte "Gaskonzentration" ist also in einfacher Weise durch die Einspritzung eines
definierten Volumens der methanolischen Losung aufzubringen. Die Konzentration Casq des
Analyten in Lésung wird dazu durch Wagung bei deren Herstellung ermittelt. In Tabelle 4-5
sind einige Losungskonzentrationen fur die untersuchten schwerfliichtigen Alkane aufgefiihrt.
Zusatzlich gibt die Tabelle die Konzentration in einer Gasprobe an, die fir die Anreicherung
von einem Liter Probenvolumen durch die Adsorption von 3 pl der Losung simuliert wird.
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Tab. 4-5:  Nach Gleichung 4.16 berechnete Konzentration methanolischer Losungen einiger mit dem
Air Check untersuchter mittel- und schwerfliichtiger Alkane. Die Losungen werden herge-
stellt, um im Flussigaufgabeverfahren die Anreicherung von Gasproben mit der Gaskon-
zentration c(g) zu simulieren. Die Simulation bezieht sich auf ein anzureicherndes Proben-
volumen Vs fur eine Gasprobe von einem Liter.

Analyt Ma CaLsg Visg C @

[ g/mol ] [g/L] [HL] [ppb ]
Octan 114,23 233,5 M0° 3 150
Nonan 128,26 262,1 10° 3 150
Decan 142,29 290,8 M0° 3 150
Undecan 156,31 319,5 M0*° 3 150
Dodecan 170,34 348,1 M0° 3 150

Die Flussigaufgabe wird in einer Flissigaufgabeapparatur durchgefiihrt. Dazu wird ein konditi-
oniertes Probenahmerohr in Strdmungsrichtung des Tragergases nach unten in ein Stativ
eingespannt. Am unteren Ende des Rohrs wird mit Hilfe einer teflongedichteten Swagelok-
Verschraubung eine volumenprogrammierbare Probenahmepumpe angeschlossen. Eine
ebensolche T-Verschraubung mit einem Septum und einem Anschluss zu einem
Bypasssystem einer Druckflasche mit synthetischer Luft wird mit dem oberen Rohrende
verbunden. Den Aufbau der Flissigaufgabeapparatur verdeutlicht die Abbildung 4-23.
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Abb. 4-23. Schematische Darstellung der Apparatur zur Flissigaufgabe von Analyten auf das Adsor-
bermaterial Tenax” in Probenahmerohren. An das in Strémungsrichtung senkrecht nach
unten eingespannte Probenahmerohr ist unten eine Probenahmepumpe angeschlossen. Am
Eingang befindet sich ein T-Stiick mit einem Septum und einem Anschluss zu einem
Bypasssystem fur synthetische Luft. Die methanolische Losung der Probe wird mit einer
Mikroliterspritze (10 ul) aufgenommen, das Septum durchstochen und die Probe aufge-
geben.

Das Bypasssystem wird durch Offnen der Flasche mit synthetischer Luft in einem Volumen-
strom von mindestens 300 mL/min angespult. Nach dem Einschalten der Probenahmepumpe,
die auf einen Volumenstrom von 150-250 mL/min eingestellt ist, wird das gewilnschte
Volumen der Losung mit einer Hamilton-Mikroliterspritze (10 pl) durch das oben liegende
Septum flissig in das Probenahmerohr eingespritzt. Die Probenahmepumpe saugt zur
Vertreibung des Methanols bis zum Erreichen eines Gesamtvolumens von 1,2 L weiter
synthetisch Luft durch das Probenahmerohr.

Nach Abschluss dieses Vorgangs ist das Adsorbens im Probenahmerohr mit der definierten
Menge an Probe beladen. Es wird in Stromungsrichtung in den Thermodesorber des Air Check
Enrichment Moduls eingesetzt. Die Probe kann wie gewiinscht gemessen werden.

Fur dieses Verfahren ist die Wiederholgenauigkeit der aufgegebenen Menge durch einige
Mehrfachbestimmungen zu +2% bestimmt worden.
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5 Grundlagen der Signalauswertung im Thermodesorptionsverfahren

Im folgenden Kapitel sollen einige grundlegende Kenngrdf3en fir die Auswertung von Mess-
signalen und die Beschreibung der Systemeigenschaften des Air Check Messsystems vorge-
stellt werden. Zunachst wird ein Modell zur Darstellung des gemessenen Signals eingefihrt,
das in einem Normierungsschritt verschiedene von der Probe unabhéngige StorgroRen elimi-
niert. Sodann wird ein Uberblick tiber die Parameter zur Beschreibung der im Verlauf des
Desorptionsvorganges erzeugten instationaren Signalverlaufe gegeben. Schlie3lich erfolgt die
Darstellung wichtiger Kenngrol3en fiir die Beschreibung des Messsystems. Dies sind im
Wesentlichen der durch das Thermodesorptionsverfahren erzielbare Anreicherungsgrad und
dessen Auswirkung auf die untere Nachweisgrenze des Messverfahrens sowie die Selektivitat
und Sensitivitat der Sensoren.

5.1 Modelle zur Darstellung von Messsignalen

Die Schaltung zur Messwerterfassung im Air Check Messsystem ermittelt fir jeden der acht
Sensoren des Arrays eine spezifische Spannung U, die im Folgenden als Messsignal bezeich-
net wird. Zwischen dem Messsignal U und der Leitfahigkeit G der entsprechenden Sensor-
membran besteht eine Proportionalitat nach Gleichung 4.9 (vgl. Kapitel 4.4.5.2).

Unterschiedliche Grundsignale U, der acht Sensoren des Arrays auf einer Air Check Sensor-
karte ergeben sich aus den differierenden Grundleitfahigkeiten der Membranen. Sie werden
hervorgerufen durch die variierenden Bestandteile und die Zusammensetzung der einzelnen
Membranen [95]. Das Grundsignal U, wird unter Standardbedingungen bestimmt. Als
Standardbedingungen fir Messungen sind im Air Check eine Temperatur von 309,4 K und
eine Atmosphare trockener synthetischer Luft apparativ festgelegt. Zusatzliche Varianzen im
Grundsignal fur Sensoren mit derselben Membranzusammensetzung entstehen aus
Schwankungen in der Dicke der Sensormembranen [130]. Die Schwankungen werden durch
den Herstellungsprozess der Sensoren hervorgerufen (vgl. Kapitel 4.4.2).

Das Messsignal U eines Sensors wahrend des Messverlaufs setzt sich aus zwei Anteilen
zusammen. Es besteht aus einem Grundsignal Uy, das in trockener synthetischer Luft
gemessen wird, und einem zusatzlichen, von der Konzentration ¢ der zu messenden Kompo-
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nente(n) abhangigen Signalanteil. Das Differenzsignal AU beschreibt diesen Sachverhalt nach
Gleichung 5.1.

AU (c) = U (c) — Uo (Gl 5.1)

Voraussetzung fur die Giultigkeit dieser Beziehung ist, dass die Temperatur wahrend der
Messung konstant gehalten wird, da sowohl das Grundsignal als auch der konzentrations-
abhéngige Signalanteil des Messsignals eine Abh&ngigkeit von der Temperatur besitzen.

Das Messsignal U lasst sich in unterschiedlicher Form als Funktion von Analytkonzentrationen
darstellen. Drei wichtige Modelle zur Auftragung des Signals gegen die Analytkonzentration
zeigt Tabelle 5-1.

Tab. 5-1:  Zusammenstellung der wichtigsten Modelle zur Beschreibung der Konzentrationsab-
héngigkeit von Messsignalen der Gassensoren mit leitfahigen Polymermembranen.

Modell Mathem. Zusammenhang
Messsignal U (c)
Differenzsignal AU (c) = U (c) - Uo
Relativsignal Ur () = (U (c) — Up) / Ug

Von grundséatzlicher Bedeutung ist zunachst das Messsignal U(c), das vom Messgerét aufge-
zeichnet wird. Es ist abhangig von der Analytkonzentration, aber auch der Dicke der Polymer-
membran und deren Zusammensetzung. Dasselbe gilt fir das Differenzsignal. Fur diese
Signalmodelle ist eine Auftragung gegen Analytkonzentrationen also abhangig von
herstellungsbedingten Varianzen. Die Vergleichbarkeit von Messergebnissen mit verschie-
denen Sensoren derselben Membranzusammensetzung ist aufgrund dieser Varianzen ohne
Rekalibration nur mit sehr grof3en Toleranzen gegeben (vgl. Kapitel 4.4.2) [124].

Aus diesem Grunde ist das geeignetste Signalmodell zur Beschreibung von konzentrations-
abhangigen Signalverlaufen das der relativen Signaldnderung. Durch den Normierungsschritt
einer Division durch das Grundsignal wird dabei der negative Einfluss der Varianzen im
Herstellungsprozess weitestgehend reduziert. Das resultierende Relativsignal ist damit eine



85

nahezu ausschliel3lich von der Konzentration und der Selektivitat des Sensors abhéngige
GroRRe. Die Verwendung des Relativsignals ermdglicht so die Vergleichbarkeit der Signal-
verlaufe von Sensoren derselben Membranzusammensetzung in unterschiedlichen Sensor-
arrays. Die Darstellungsform sichert ebenso die Vergleichbarkeit von Messungen mit mehreren
Sensorkarten untereinander.

5.2 KenngroRen fur die Analyse instationarer Messsignale

Der zeitliche Verlauf der Desorption von angereicherten Proben im Air Check Messsystem
erzeugt eine Folge sich kontinuierlich &ndernder Konzentrationsverlaufe fur die Proben-
bestandteile. An den Sensoren im Array induzieren die sich kontinuierlich &ndernden Konzent-
rationsverlaufe einen entsprechenden instationaren Signalverlauf. Der sich kontinuierlich
verandernde Signalverlauf fir das Thermodesorptionsverfahren wird im Folgenden als
transienter Signalverlauf bezeichnet.

Fir jeden einzelnen Analyten ergibt der im Desorptionsvorgang erzeugte
Konzentrationsverlauf im Idealfall die Signalform eines Gaul3peaks. Diese Signalform ist auch
bei der Detektion von Analyten in der Chromatographie mit unselektiven Detektoren, z.B. dem
FID, zu finden. Das auf einem Array von Gassensoren basierende Messsystem Air Check
liefert daruber hinaus zusatzliche Informationen durch die Selektivitéat der einzelnen Sensoren.

Zur Beurteilung und Auswertung transienter Signalverlaufe kénnen verschiedenste signal-
beschreibende Parameter herangezogen werden. Einige einfach zu bestimmende Parameter
zur Auswertung dieser transienten Signale sind:

die Signalhéhe im Maximum
die Signalflache

die Signalhalbwertsbreite und die Signalbasisbreite

Y V V¥V V¥

der Zeitpunkt des Erreichens eines Signalmaximums

Im Folgenden werden einige dieser Parameter zur qualifizierenden und quantifizierenden
Beschreibung angereicherter Gasproben beschrieben.
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5.2.1 Signalhéhe des Maximums

Der einfachste Ansatz zur Beschreibung eines Signals mit transientem Verlauf besteht in der
Ermittlung der Hohe des Signals im Maximum (Abb. 5-1). Wie in Kapitel 7.1.5 gezeigt werden
wird, ist die Signalhthe im Maximum Ugnax unter vergleichbaren Desorptionsbedingungen
direkt proportional zur Konzentration. Die Proportionalitat gilt, solange das Signal die symmet-
rische Form eines GauBpeaks besitzt. Andert sich die Signalform allerdings hin zu asym-
metrischen Signalformen, ist ein linearer Zusammenhang nicht mehr gegeben. Dies kann
aufgrund von Sattigungseffekten wie z.B. bei der Messung gréRerer Mengen von schwer-
flichtigen Substanzen der Fall sein (vgl. Kapitel 7.4).

5.2.2 Signalbreite

Neben der Hohe des Signalmaximums spielen verschiedene Signalbreitenparameter eine
wichtige Rolle bei der Beurteilung transienter Signale.

Wichtige Breitenparameter zur Beschreibung der Signalform und Bestimmung von Signal-
flachen sind die Basisbreite wy und die Halbwertsbreite wns. Die Basisbreite wird durch
Anlegen der Wendetangenten an den Signalverlauf ermittelt. Inre GroRRe ist durch die Differenz
der Schnittpunkte beider Tangenten mit der Grundlinie bestimmt. Dieses Verfahren zur Bestim-
mung der Signalbasisbreite wird als Triangulationsverfahren bezeichnet.
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Abb. 5-1:  Typische Ansprechkurve fur die Desorption eines angereicherten Analyten mit dem Air
Check. Die Ermittlung der Signalbreitenparameter aus dem instationdren Signalverlauf
einer Ansprechkurve erfolgt nach unterschiedlichen Methoden. Die Signalhalbwertsbreite
wos und die Breite in 0,15 % und 0,85 % der Signalhbhe kdnnen direkt aus den
Ansprechkurven in der entsprechenden Hohe bestimmt werden. Die Signalbasisbreite o
hingegen erfordert die Bestimmung der Wendetangenten des Signals. Die Differenz t; — t,
der Schnittpunkte der Wendetangenten mit dem Grundsignal ist als Signalbasisbreite wy
definiert. Die Signalhéhe im Maximum Ugrmax kann dem Maximalwert der Ansprechkurve
direkt entnommen werden (vgl. Kapitel 5.2.1).

Die Signalbreite kann fiir unterschiedliche Signalhéhen aus der Differenz der Schnittpunkte
von grundlinienparallelen Linien mit den beiden Signalflanken eines Desorptionssignals
ermittelt werden. Von besonderer Bedeutung sind die Signalbreite an der Basis «y und die
Signalbreite in halber H6he wy 5, die so genannte Signalhalbwertsbreite.

Die Basisbreite oy wird im Allgemeinen als Parameter fir die Bestimmung der Aufldsung
chromatographischer Trennsysteme eingesetzt. In dieser Arbeit wird sie fur den Vergleich des
Ansprechverhaltens der Sensoren des Air Check Messsystems mit einem FID und zur Bestim-
mung des Desorptionsvolumens Verwendung finden. Die Signalhalbwertsbreite oys wird
bestimmt als Breite des Signals in halber Hohe und kann als Parameter fir einen einfachen
Integrationsalgorithmus verwandt werden [131].
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5.2.3 Signalfldche

Kleine Anderungen von Verfahrensparametern kénnen einen erheblichen Einfluss auf die
Hohe des Relativsignals im Maximum besitzen. Aus diesem Grund ist die quantitative
Auswertung von transienten Messsignalen Uber die Signalh6he im Maximum mit einem aus
der Unsicherheit der Verfahrensbedingungen resultierenden Fehler verbunden. Bei einem
Abweichen der Signalsymmetrie vom Gauldverlauf ist des Weiteren die in Kapitel 5.2.1
beschriebene Proportionalitdt zwischen Signalhéhe und Analytkonzentration nicht mehr
gegeben. Fir die Signalflache des gesamten Signals gilt jedoch auch bei Peakasymmetrie
weiterhin die Proportionalitat zur Konzentration (vgl. Kapitel 7.4).

Fir transiente Signalverlaufe wird deshalb zur quantitativen Auswertung der Konzentrations-
abhangigkeit haufig die Signalflache Asjy anstelle der Hohe des Signalmaximums Ug wmax heran-
gezogen. Die Bestimmung der Signalflache macht die Festlegung von Integrationsgrenzen
erforderlich. Dazu wird eine grundlinienparallele Basislinie an das zu integrierende Signal
angelegt.

Waéhrend der Desorptionsphase kann es zu kleineren Schwankungen des Grundsignals auf-
grund von Temperatur&nderungen im Messraum der Air Check Sensorkarte kommen. Weiter-
hin verursachen geringfugige Veranderungen der Stromungsgeschwindigkeit des Tragergases
aufgrund unterschiedlicher Dichten der Adsorbenspackung ebenfalls Grundsignalschwan-
kungen. Diese Schwankungen kdnnen im Verlauf der Desorption in Summe zu einer Drift des
Relativsignals auf einen Messwert von bis zu 1,510 fithren. Fir die Festlegung einer Basis-
linie wird daher die Grundsignalparallele in einer Hohe des Relativsignal von 1,500° gewahlt.

Als Peak wird jede Folge von Messwerten gewertet, die ein Maximum bei einem Messwert von
mehr als 1,5[110'3 aufweist. So kann sichergestellt werden, dass die Integrale ausschlielilich
durch den Analyten bestimmt werden. Integrationen von Peaks werden nach Gleichung 5.2
zwischen den Schnittpunkten der Grundlinienparallele mit der steigenden Signalflanke ta; und
der fallenden Signalflanke ta, durchgefihrt.

tAZ
Agq =J’ Ue (t) dt (Gl.5.2)

Die Integration von Einzelsignalen nach diesem Verfahren stellt kein Problem dar.

Treten mehrere aufeinander folgende Signale auf, ohne dass dazwischen die Basislinie
erreicht wird, so wird die Festlegung der Integrationsgrenzen problematisch. In diesem Fall ist
der Einsatz von Algorithmen zur Korrektur der Signaltiberschneidung erforderlich [131].
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5.2.4 Lage des Signalmaximums

Im Air Check Messsystem erfolgt aufgrund der Wechselwirkung zwischen dem Adsorbens und
den angereicherten Substanzen eine zeitaufgeldste Desorption der Probenkomponenten im
Verlaufe der Aufheizung. Daraus folgt, dass auch eine zeitaufgeldste Detektion zu beobachten
ist.

In der Chromatographie ist die zeitliche Lage eines Signalmaximums im Verlauf einer Messung
unter bestimmten Standardverfahrensbedingungen mit dem Begriff Retentionszeit verknupft.
Die so genannte Nettoretentionszeit wird dabei als Differenz zwischen dem Zeitpunkt des Auf-
tretens eines Signalmaximums fir eine Referenzsubstanz, die ein chromatographisches
System in Totzeit passiert, und dem Zeitpunkt des Auftretens eines Signals fur einen Analyten
bestimmt [55,132]. Dieses Verfahren kann auf das Air Check Messsystem nicht Ubertragen
werden, da keine Moglichkeit zur Messung der Totzeit und zur direkten Aufgabe einer Probe in
das Probenahmerohr gegeben ist. Aus diesem Grund wird die zeitliche Lage eines Signal-
maximums mit dem Zeitpunkt tyax Seit Beginn einer Messung beschrieben.

Die Analyten einer Probe treten bei der Desorption im Air Check Messsystem aufgrund der
stark eingeschrankten Trennfahigkeit der Adsorbensphase selten grundliniengetrennt auf. Es
kommt bei Messungen an Proben mit mehreren Komponenten vielmehr haufig zu Signaltber-
lagerungen. Des Weiteren kénnen bei der Messung unter bestimmten Umstéanden Verschie-
bungen in der Lage von Maxima auftreten. Dies ist insbesondere bei der Untersuchung groi3e-
rer angereicherter Mengen von Substanzen mit niedrigem Sattigungsdampfdruck der Fall (vgl.
Kapitel 7.4). Aus diesem Grunde kdnnen neben Maxima, die dem Desorptionszeitpunkt eines
Analyten entsprechen, auch Uberlagerungs- und Sattigungsmaxima auftreten. Das relativ
starre Konzept der Retentionszeit aus der Chromatographie sollte deshalb nicht angewandt
werden. Dennoch beinhaltet die Lage von Signalmaxima tua.x wesentliche Informationen tber
die Probe, insbesondere die Flichtigkeit der beteiligten Substanzen, wie in Kapitel 7.1 gezeigt
werden wird.

5.2.5 Effektive Desorptionstemperatur

Die Lage von Signalmaxima ist abhangig vom Verlauf der Temperaturkennlinie des Thermo-
desorbers. Um eine Zuordnung der Signallage zur aktuellen Thermodesorbertemperatur
treffen zu kdénnen, wird das Konzept der effektiven Desorptionstemperatur Tgz eingefuhrt. Es
nutzt die Temperatur des Desorbers Tuax Zum Zeitpunkt des Auftretens eines Signalmaximums
twax der Ansprechkurve als BezugsgréRe fir die Ermittlung einer Signallage im
Desorptionsverlauf (Abb. 5-2).
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Abb. 5-2:  Typischer Signalverlauf fir die Desorption eines angereicherten Analyten bei gleichzeitiger
Angabe der Temperatur des Thermodesorbers (rot). Die Analyten einer Probe werden im
Verlauf des Desorptionsvorgangs abhangig von ihrer Affinitdt zum Adsorbens zu verschie-
denen Zeitpunkten freigesetzt und erzeugen zu entsprechend unterschiedlichen Zeitpunkten
tmax der Messung ein im ldealfall gau3férmiges Signal. Diesem fiir eine Substanz bei gege-
benen Verfahrensbedingungen charakteristischen Zeitpunkt wird die Temperatur des
Desorbers als so genannte Desorptionstemperatur Tyax Zugeordnet.

Waéhrend einer Messung tritt zwischen Desorption und Detektion einer Probenkomponente
eine Verzogerung auf. Dieser Effekt ergibt sich daraus, dass die Probe durch das
Leervolumen des Messsystems (ca. 700 pl) vom Adsorbens zum Sensor transportiert werden
muss. Bei einer Strémungsgeschwindigkeit des Tragergases von 7,5 mL/min kann die
Verzbgerung ti fur die Passage des Systemleervolumens zu etwa 6 s berechnet werden.

Deshalb wird anstelle der gemessenen Desorptionstemperatur fir das Signalmaximum Tyax [K]
nach Gleichung 5.3 die um die Zeitdauer t, [S] fUr den Transport der Probe zum Sensor korri-
gierte effektive Desorptionstemperatur Tgx [K] bestimmit.

Ter = Tty — Oty) (GL.5.3)
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Sie kann wahrend des nédherungsweise linearen Verlaufs der Temperaturkennlinie in der Auf-
heizphase des Thermodesorbers bis etwa 515 K nach Gleichung 5.4

Ter = Tyax = Vi OV [RQp (Gl.5.4)

mit Hilfe des Leervolumens Vi (700 pl), der Stromungsgeschwindigkeit vr [mL/min] des
Tréagergases und der Aufheizgeschwindigkeit Qp [K/s] des Thermodesorbers berechnet
werden.

Da die Temperaturkennlinie oberhalb von 515 K abknickt und mit sich verringernder Steigung
gegen die Endtemperatur des Desorbers von 523 K verlauft, ist fir Maxima bei Temperaturen
von mehr als 515 K die graphische Ermittlung der effektiven Desorptionstemperatur
erforderlich.

5.3 KenngroRRen fur die Charakterisierung des Messsystems

Das Air Check Messsystem vereinigt die Anwendung von Sensoren mit einem Messverfahren,
das durch eine dynamische Generierung von Konzentrationsprofilen im Verlauf der Desorption
angereicherter Proben gekennzeichnet ist. Im folgenden Kapitel sollen einige grundlegende
Parameter vorgestellt werden, die die Charakterisierung der Sensoren im Air Check erlauben
und zusatzlich die Erweiterung des Messbereichs durch das Desorptionsverfahren
beschreiben.

5.3.1 Selektivitdt von Gassensoren

Das Air Check Messsystem detektiert gasformige Kohlenwasserstoffe mit einem Array aus
acht Polymergassensoren. Jeder dieser Sensoren besitzt eine individuelle Selektivitat bezogen
auf den einzelnen Analyten. Der Koeffizient der Sensorselektivitat Ks ist nach Gleichung 5.5

K, = oM (Gl 5.5)
CS
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definiert als Quotient der Konzentration einer zu messenden Komponente cy [ppm] gegentiber
der Konzentration einer Stérkomponente cs [ppm], die am Sensor ein gleich grol3es Signal
auslost [101,133].

Fur die im Array eingesetzten gassensitiven Polymersensoren sind gemaf deren Funktions-
prinzip, das auf Verteilungsgleichgewichten basiert [102], nur begrenzte Selektivititsunter-
schiede zu erwarten.

5.3.2 Untere Nachweisgrenze der Gassensoren

Die untere Nachweisgrenze eines Messverfahrens mit diskreten Messwerten ist gegeben
durch die kleinste Gaskonzentration, die vom Messsystem mit einer Wahrscheinlichkeit von
95% von einem Zustand Null unterschieden werden kann. Sie ist beim Dreifachen des Signal-
rauschen definiert, das aus der Standardabweichung des Blindwertes zu ermittelt ist.
[134,135]. Die kleinste nachweisbare Konzentration (Nachweisgrenze, NWG) fir einen
Analyten wird in der Praxis graphisch aus der Kalibrierfunktion beim Messwert des Dreifachen
Peak-zu-Peak -Rauschen ermittelt [136].

Das Peak-zu-Peak-Rauschen kann beim Standardmessverfahren des Air Check (vgl. Kapitel
4.5) im analytfreien Tragergasstrom vor Einschalten der Desorberheizung ermittelt werden. Fir
die Bestimmung der Kalibrierfunktionen der Sensoren wird das Sensorsignal im Gleichgewicht
fur vier unterschiedliche Konzentrationen der zu messenden Analyten ermittelt.

5.3.3 Anreicherungsgrad und Systemnachweisgrenze

Das Thermodesorptionsverfahren nimmt eine Anreicherung der organischen Probenbe-
standteile gegentiber der Ausgangskonzentration in der Probe vor. Durch diese Anreicherung
wird eine Verringerung der unteren Nachweisgrenze des Messverfahrens gegeniber der
sensorischen Nachweisgrenze erzielt. Der Grad der Verringerung der unteren Nachweisgrenze
kann durch den Anreicherungsgrad a quantifiziert werden.

Der Anreicherungsgrad a beschreibt den Quotienten aus dem Desorptionsvolumen Vpes und
dem gesammelten Probenvolumen Vs. Als Desorptionsvolumen Vpes Wird dabei das Volumen
bezeichnet, in das die angereicherten Probenbestandteile thermisch freigesetzt werden.
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Der Anreicherungsgrad a errechnet sich nach Gleichung 5.6

a = 2= (Gl.5.6)

als Quotient von Desorptionsvolumen Vpes und Probenvolumen Vs.

Das Desorptionsvolumen Vpes kann durch die festzulegenden Desorptionsbedingungen
(Stromungsgeschwindigkeit des Tragergases, Aufheizrate) beeinflusst werden (vgl. Kapitel 8)
und fallt in der Regel um mehrere Dekaden geringer aus als das Probenvolumen Vs. Da das
Desorptionsvolumen im Air Check durch die eingestellten konstanten Desorptionsbedingungen
festgelegt ist, sind Veranderungen in der Grof3e des Anreicherungsfaktors nahezu ausschliel3-
lich von Veranderungen im Probenvolumen abhangig.

Aus dieser Gewichtung folgt, dass der maximal erreichbare Anreicherungsgrad amax fiir einen
Analyten nach Gleichung 5.7 durch das maximal mdgliche Probenvolumen bestimmt wird.

= —Des (Gl 5.7)

Das Probenvolumen ist begrenzt durch das Durchbruchsvolumen Vp (vgl. Kapitel 3.4) der zu
untersuchenden Komponenten. Nach Uberschreiten dieses Volumens ist das
Desorbermaterial mit dem Analyten gesattigt. Es findet keine weitergehende Anreicherung
statt.

Durchbruchsvolumina fir gasformige Proben mit Analytkonzentrationen bis zu 200 ppm
werden normalerweise durch Elutionschromatographie ermittelt (vgl. Kapitel 3.4.1). Sie sind fur
viele Substanzen experimentell bestimmt worden. Sie bewegen sich zwischen wenigen ml fir
leichtflichtige polare Substanzen wie z.B. Methanol und einigen hundert Litern far
schwerflichtige Kohlenwasserstoffe. Fir zahlreiche Kombinationen von Substanzen mit
Adsorbentien zur Probenanreicherung konnen die experimentell ermittelten Werte der Literatur
entnommen werden [55,76-79,137].

Die Grofie des maximalen Anreicherungsgrades Omax als Quotient von Durchbruchsvolumen
und Desorptionsvolumen nach Gleichung 5.7 gibt fir einen konkreten Analyten Auskunft
dariiber, in welchem Umfang dessen Sensornachweisgrenze cyg, Mit Hilfe der Probenan-
reicherung im Air Check Messverfahren verbessert werden kann. Nach Gleichung 5.8 gilt fir
die theoretisch erreichbare Systemnachweisgrenze csnen unter Verwendung des Probenan-
reicherungsverfahren fiir einen Sensor im Air Check:
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c [V,
CSNG,n = CNG,n deax = % (GI 58)
D

Voraussetzung fir die Vergleichbarkeit der Systemnachweisgrenzen ist, dass Desorber-
dimensionierung und Verfahrensbedingungen konstant gehalten werden.

5.3.4 Trennleistung

Fur die Ermittlung geeigneter Verfahrensbedingungen bei der Desorption von Proben, die
mehrere Analyten enthalten, ist es erforderlich, ein MaRR fur die Trennleistung des Air Check
Messsystems zu bestimmen.

Als MalRangabe zum Vergleich der Trennleistung in chromatographischen Anwendungen wird
neben der Trennstufenzahl ne [132] in der Regel die Trennzahl TZ verwandt. Diese Zahl
macht eine Aussage dartber, wie viele weitere Peaks zwischen zwei benachbarten Signalen
einer homologen Reihe Platz finden [138].

Fir die Ermittlung der Trennzahl ist allgemein das Verfahren nach Gleichung 5.9

T7 = tret2 — trets -1 (Gl.5.9)
(000,2 - (*)0,1)/2

mit der Bestimmung der Differenz der Retentionszeiten der Einzelsignale tre;j und der Signal-
basisbreiten wy; gultig [131]. Die Signalbreite wird dabei durch das in Kapitel 5.2.2 (Abb. 5-1)
beschriebene Triangulationsverfahren gewonnen. Das Verfahren ist allerdings nur bei symmet-
rischen Signalen und weitgehender Grundlinientrennung der Signale sinnvoll einsetzbar.

Fur die Desorption der organischen Analyten vom Adsorbermaterial Tenax® im Air Check
Messverfahren gilt, dass bei Siedepunktsdifferenzen der Analyten von wenigen Grad in der
Regel keine Grundlinientrennung zu beobachten ist. Aus diesem Grund wird fur die
Beurteilung der Trennleistung des Air Check Messsystems eine Methode eingeftihrt, die nach
Pauschmann genutzt werden kann, um bei nicht getrennten Signalen tber die Signalh6he des
Minimums relativ zu den benachbarten Maxima den erreichten Trennungsgrad zu beurteilen
[139].

Das Vorgehen zur Ermittlung des nach dieser Methode zu bestimmenden Auflésungskoef-
fizienten wird anhand einer Beispielansprechkurve fur die Desorption eines Gemisches von
Decan und Undecan in Abbildung 5-3 aufgezeigt:
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Abb. 5-3: Darstellung des Verfahrens zur Ermittiung der Trennleistung anhand des typischen Signal-
verlaufs fur die Desorption eines bindren Gemischs zweier Analyten mit dem Air Check.
Das Verfahren zur Ermittlung des Aufldsungskoeffizienten 9 verwendet die Hohe des
Relativsignals im Minimum h im Vergleich zum mittleren Relativsignal der benachbarten
Maxima f nach Gleichung 5.10. Dargestellt ist eine Beispielansprechkurve des Sensors 1 fur
eine Gemischprobe der Analyten Decan (Maximum 1) und Undecan (Maximum 2).

Fiar nicht getrennte Signale ist der Auflésungskoeffizient & Uber die mittlere Hohe des Relativ-
signals f zwischen den benachbarten Maxima und die Hohe des Relativsignals h im Minimum
definiert. Zur Bestimmung des Koeffizienten wird eine Verbindungslinie zwischen den Maxima
gezogen und zum Zeitpunkt des Erreichens des Minimums das Lot gefallt.

Nach Gleichung 5.10
9= @ (Gl.5.10 )

kann zu diesem Zeitpunkt aus dem Verhaltnis des mittleren Relativsignals der Maxima f und
des Relativsignals im Minimum h der Auflésungskoeffizient 8 bestimmt werden.

Konvergiert der Auflosungskoeffizient gegen einen Wert von 0, so ist kein Minimum zwischen
benachbarten Signalen zu beobachten. Fir einen Auflosungskoeffizienten, der gegen einen
Wert von 1 konvergiert, gilt hingegen, dass eine vollstandige Trennung benachbarter Signale
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bis zur Grundlinie erreicht worden ist. Die Messung von Substanzgemischen mit Komponenten
ahnlicher Fluchtigkeit und Ausgangskonzentration mit dem Air Check Messsystem zeigt
typischerweise Werte des Auflésungskoeffizienten in GroRenordnungen zwischen 0,3 und 0,8.
Demzufolge ist die Signalhdhe des Minimums fur diesen Fall in n&dherungsweise der halben
Hohe zwischen den Maxima zu finden.
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6 Untersuchungen zur Empfindlichkeit des Air Check Messsystems

Die untere Nachweisgrenze der Sensoren im Air Check Messsystem ist definitionsgeman
durch das Dreifache des Signalrauschens des Messsystems bestimmt [134,135]. Fir die im
Geréat eingesetzten Polymergassensoren ist bei einer Stabilitat der Temperierung des Arrays
von 0,1 K eine Sensornachweisgrenze in tiefen ppm-Konzentrationen zu erwarten [26,95].
Eine unzureichende Nachweisgrenze von Messgerdten mit Polymergassensoren ist neben
Stabilitatsproblemen einer der Hauptgriinde fir deren bis dato geringe Verbreitung in der
praktischen Anwendung.

Die vorliegende Arbeit setzt an dieser Stelle mit der Integration des Probenanreicherungs-
verfahrens in das Air Check Messsystem an. Das Verfahren nutzt die Anreicherung der zu
messenden Komponenten aus grof3en Probenvolumina und deren Wiederfreisetzung und
Messung in einem um einige Dekaden kleineren Volumen. Dadurch wird die Messung von
Substanzen mit dem Sensorarray auch in Ausgangskonzentrationen weit unterhalb der
Sensornachweisgrenze maglich gemacht.

Zur Charakterisierung der sich aus dem Anreicherungsverfahren ergebenden Systemnach-
weisgrenze wird ein Verfahren zu deren Abschatzung entwickelt. Dazu wird aus der Kalibrier-
funktion der Sensoren die Sensornachweisgrenze bestimmt und Uber literaturbeschriebene
Anreicherungsvolumina das maximal anzureichernde Probenvolumen ermittelt. Dieses
Verfahren ermoglicht auch die Abschéatzung problemangepasster Probenvolumina. Es soll am
Beispiel eines schwerflichtigen Analyten fir Proben mit niedrigen Konzentrationen im tiefen
ppb-Bereich getestet werden.

Ein weiteres Problem fir den praktischen Einsatz von Polymersensoren stellt deren erhebliche
Querempfindlichkeit gegen Luftfeuchtigkeit dar [140,141]. Dieses Problem fiihrte bereits dazu,
dass Messgerdte mit einem Array von Sorptionssensoren als teure Feuchtigkeitssensoren
diskreditiert wurden. Fir die Losung dieses Problems soll ein Losungsansatz durch das
Probenanreicherungsverfahren erlautert werden. Aufgrund der Eigenschaften des
eingesetzten Adsorbens wird es moglich, eine Abreicherung der Feuchtigkeit gegeniber den
zu messenden mittel- und schwerflichtigen Substanzen in der Probenmatrix zu erzielen.
Gleichzeitig findet die  Detektion der zu messenden Substanzen zeitlich verschoben
gegeniber der Detektion der Probenfeuchtigkeit statt.
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6.1 Charakterisierung der Nachweisgrenze des Air Check Messsystems

Im Air Check Messsystem ist ein Modul zur Probenanreicherung implementiert. Ziel ist es,
durch die Nutzung des Anreicherungsverfahrens in diesem Modul die Systemnachweisgrenze
gegenuber der Sensornachweisgrenze um einige Dekaden zu verbessern. Im Messsystem
wird ein Array von acht Sensoren eingesetzt. Die Systemnachweisgrenze beschreibt dabei ein
Signal, bei dem von einer sicheren Detektion einer Substanz ausgegangen werden kann. Fur
das Array bezieht sich die Bestimmung der Systemnachweisgrenzen deshalb auf den empfind-
lichsten Sensor.

Den Umfang der Verbesserung der Nachweisgrenzen gegeniber der rein sensorischen
Messung fir ein Probenvolumen Vs beschreibt der in Kapitel 5.3.3 definierte Anreicherungs-
faktor a. Der maximal erreichbare Anreicherungsfaktor am.x verknipft nach Gleichung 5.8 die
Systemnachweisgrenze csngn Und die Sensornachweisgrenze cngn eines Analyten n far
dessen maximales Probenvolumen Vp.

Fur die Abschatzung von Systemnachweisgrenzen ist neben dem aus dem Desorptions-
volumen Vpes und dem Durchbruchsvolumen Vp berechenbaren maximal erzielbaren
Anreicherungsfaktor amax die Kenntnis der Sensornachweisgrenze cng,, erforderlich. Fir einige
Modellanalyten wird daher im folgenden Kapitel eine Charakterisierung der Einzelsensoren im
Array hinsichtlich der Sensornachweisgrenze und der Empfindlichkeit durchgefihrt.

Mit diesen Daten kann unter Nutzung literaturbeschriebener Durchbruchsvolumina die theo-
retisch erreichbare Systemnachweisgrenze bestimmt werden. Des Weiteren ermdglicht eine
einfache Auftragung von Probenvolumina gegen die sich verringernde Systemnachweisgrenze
die Abschatzung sinnvoller Probenvolumina fir Messaufgaben in bestimmten Konzentrations-
bereichen.

Im Rahmen einer Messreihe wird abschlieRend die praktische Relevanz der theoretisch
berechneten Nachweisgrenze an einem Beispielanalyten Gberpruft.

6.1.1 Empfindlichkeit und untere Nachweisgrenze der Gassensoren

Die Sensornachweisgrenze der acht Polymergassensoren eines Sensorarrays ist aus dem
dreifachen Signalrauschen zu ermitteln. Das Signalrauschen wird im Wesentlichen bestimmt
durch das Rauschen der Auswerteelektronik und die Genauigkeit der Sensortemperierung.

In einer friheren Arbeit ist gezeigt worden, dass sowohl die Grundleitfahigkeit eines Sensors
als auch die Konzentration der Analyten in der gassensitiven Membran, die zur Anderung
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dieser Leitfahigkeit fuhren, eine Abhé&ngigkeit von der Temperatur besitzen [26]. Da die
Konzentration der zu messenden unbekannten Komponenten von deren Dampfdruck
abhangig ist, ist eine Temperierung des Sensors erforderlich. Die Sensortemperierung des Air
Check gewahrleistet eine Konstanz der Messtemperatur von +0,1 K.

Das Rauschverhalten der Auswerteelektronik erreicht fir das Grundsignal eine GrofRe von £0,1
mV. Bei einem Messbereichsendwert von 2 V entspricht diese einem relativen Signalrauschen
von 0,005 % des Messbereichsendwerts. Die untere Nachweisgrenze liegt bei diesen
Rahmenbedingungen fir die eingesetzten Membranen fir mittel- und schwerflichtige
organische Analyten im tiefen ppm-Bereich.

Um die Berechnung von Systemnachweisgrenzen fir einen Analyten nach Gleichung 5.2.3 zu
ermoglichen, ist die Kenntnis der Sensornachweisgrenze fir die einzelnen Sensoren bzw.
Polymermembranen erforderlich. Diese wird deshalb fir das Standardarray des Air Check
bestimmt.

Dazu werden Messungen mit Konzentrationsreihen ausgewahlter Analyten aus der Gruppe
der n-Alkane und der Ketone im Wechsel mit synthetischer Luft vorgenommen. Die
Gaskonzentrationen werden von der im Kapitel 4.7.1 beschriebenen Gasmischanlage
generiert. Aus der Toleranz der Gasmischanlage ergibt sich der in den Kalibrierfunktionen
aufgezeigte Fehler der generierten Konzentration.

Das Array wird vor Beginn der jeweiligen Messreihe mit einem Analyten 10 Minuten mit synthe-
tischer Luft gespult. Dies gewahrleistet ein stabiles Grundsignal aller Sensoren. Anschlie3end
wird der Analyt in den zu messenden Konzentrationen fur jeweils 10 Minuten im Wechsel mit
synthetischer Luft Uber das Array geleitet.

Das Messsignal wird, wie in der Ansprechkurve in Abbildung 6-1 durch den Pfeil veranschau-
licht, im Gleichgewichtszustand des Sensors ermittelt. AnschlieRend wird mit synthetischer Luft
gespilt. Grundsignal und Signalrauschen werden vor Beginn der Messreihe fir den Einzel-
analyten in trockener synthetischer Luft durch Mittelung tUber 60 diskrete Werte in einem Zeit-
raum von einer Minute bestimmt.

Die Ansprechkurve des Sensors 1 (Membran E3) im Standardarray fir eine Konzentrations-
reihe des Analyten 2-Pentanon zeigt Abbildung 6-1.
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Abb. 6-1:  Ansprechkurve des Sensors 1 (Membran E3) im Standardarray auf Luft mit 2-Pentanon in
Konzentrationen von 200, 100, 50 und 25 ppm im Wechsel mit synthetischer Luft (s.L.). Der
Messwert fur die eingestellte Gaskonzentration wird nach Erreichen des Gleichgewichts-
zustandes des Sensorsignals (Pfeil) aufgenommen. Danach wird erneut mit synthetischer
Luft gemessen. Das Grundsignal wird durch Mittelung Uber 60 diskrete Werte innerhalb der
letzten Minute vor Zuschalten des Probengases bestimmt.

Die von der Gasmischanlage generierten Testgaskonzentrationen werden jeweils gegen das
aus der Ansprechkurve ermittelte Relativsignal Ur aufgetragen. Fir jeden der acht Sensoren
im Array wird zusatzlich nach Gleichung 6.1 das relative Signalrauschen Ugsp

Upgp = —22 (Gl.6.1)

aus dem Peak-zu-Peak-Rauschen Upp des Grundsignals Uy in synthetischer Luft wéahrend
eines Zeitraums von 60 s vor Beaufschlagung mit dem Analyten ermittelt. Das Peak-zu-Peak-
Rauschen wird dabei graphisch aus der Ansprechkurve bestimmt.

Die Auftragung der aus der Ansprechkurve in Abbildung 6-1 ermittelten Relativsignale gegen
die Konzentration zeigt Abbildung 6-2. Durch lineare Regression wird aus dieser Auftragung
die Kalibrierfunktion des Sensors fir den entsprechenden Analyten ermittelt.
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Abb. 6-2 : Kalibrierfunktion des Sensors 1 (Membran E3) im Standardarray fir den Analyten
2-Pentanon zur Ermittlung von Sensorempfindlichkeit und —nachweisgrenze. Die Grol3e des
aufgetragenen Konzentrationsfehlers resultiert aus der Genauigkeit der Testgasgenerierung
durch die Gasmischanlage (vgl. Kap. 4.7). Der Fehler in der Ablesung des Relativsignals ist
aus dem Rauschen der Messelektronik von +0,1 mV berechnet. Aus der Kalibirerfunktion
kann mit dem Dreifachen des relativen Signalrauschens (Ursp = O,ZDO'S) die
Nachweisgrenze graphisch zu 5,2 ppm bestimmt werden.

Die Steigung der Kalibrierfunktion ist der Empfindlichkeit S des Sensors fir den untersuchten
Analyten proportional. Die Nachweisgrenze kann graphisch mit dem Dreifachen des relativen
Signalrauschens Ugrsp ermittelt werden.

In Abbildung 6-2 ist die Sensornachweisgrenze eingezeichnet. Sie betragt fir den Sensor mit
der Membran E3 5,2 ppm 2-Pentanon.

Die Tabellen 6-1 und 6-2 zeigen eine Ubersicht der nach dieser Methode ermittelten Sensor-
nachweisgrenzen cyg 5 fur die acht im Standardarray des Air Check Messsystems eingesetzten
Sensoren. Tabelle 6-1 stellt dazu die Messergebnisse fur die drei mittel- und schwerfliichtigen
n-Alkane Octan, Decan und Undecan zusammen. Tabelle 6-2 zeigt die Nachweisgrenzen fur
die Ketone Aceton, 2-Pentanon und Cyclohexanon. Neben der Nachweisgrenze ist auch die
Empfindlichkeit der Sensoren fir die verschiedenen Analyten angegeben. Die Empfindlichkeit
ergibt sich aus der Steigung der jeweiligen Kalibrierfunktion.
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Tab. 6-1:  Ubersicht tiber die ermittelte Sensorempfindlichkeit S und Sensornachweisgrenze cne,n der
im Standardarray eingesetzten acht Gassensoren mit unterschiedlichen sensitiven Polymer-
membranen fir einige mittel- und schwerflichtige n-Alkane.

MEMBRAN Uo SocTan Cna,ocTan SpEcan Cna,pECAN SuNDECAN Cng,UNDECAN
NR.
mV]  [uVppm’] [ppm] [uV ppm] [ppm] [uV ppm’] [ppm]

E3 721,6 8,2 37 98 3,1 205 1,8
C5 877,3 5,0 60 40 7,5 104 29
A6 418,6 4,6 65 56 5,3 116 2,6
D22 1175,2 5,6 53 44 6,8 128 2,3
Al 412,8 7,3 41 74 4 171 1,8
A7 371,6 4,9 61 66 4,5 143 2,1
A43 318,7 4,1 73 34 9 97 3,1
El 648,2 6,4 47 79 3,8 151 2,0

Tab. 6-2:  Ubersicht tiber die ermittelte Sensorempfindlichkeit S und Sensornachweisgrenze cne.n der
im Standardarray eingesetzten acht Gassensoren mit unterschiedlichen sensitiven Polymer-
membranen flr ein leicht-, ein mittel- und ein schwerfliichtiges Keton.

MEMBRAN Uo SacETON Cna,ACETON SopentanoN  Cng2-PENTANON  ScycLomexanon  Cng,cycLoHEX.
NR.
mV]  [uVppm’] [ppm] [uV ppm] [ppm] [uV ppm’] [ppm]

E3 721,6 2,7 110 75 5,2 117 2,6

C5 877,3 1,9 160 41 7,3 79 3,8

A6 418,6 2,1 145 45 6,7 101 3

D22 1175,2 11 280 17 18 29 10

Al 412,8 2,4 127 52 5,8 109 2,7

A7 371,6 0,9 330 55 5,5 33 9,1
A43 318,7 1,4 210 36 8,3 80 3,7

El 648,2 1,6 190 53 5,6 96 3,1
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Die Messergebnisse fur Empfindlichkeit und Nachweisgrenze der Sensoren im Array in Tabelle
6-1 und 6-2 verdeutlichen, dass die weiter oben dargestellte Annahme von Sensornachweis-
grenzen in tiefen ppm-Konzentrationen fir mittel- und schwerflichtige Substanzen gerecht-
fertigt ist und zur Abschatzung realisierbarer Systemnachweisgrenzen genutzt werden darf.

6.1.2 Probenahmekapazitét des Adsorbermaterials

Im Air Check Messsystem wird bevorzugt das Adsorbermaterial Tenax® TA zur Probenan-
reicherung eingesetzt. Handelsiblich dimensionierte Probenahmerohre besitzen einen Durch-
messer von 4 mm und enthalten etwa 220 mg Tenax®. Die Probenkapazitat dieser Probe-
nahmerohre fir den jeweiligen Analyten ist durch dessen physikalische Eigenschaften
bestimmt. Sie wird quantifiziert durch das Durchbruchsvolumen Vp, das dem maximal
anreicherbaren Probenvolumen entspricht. Fur Tenax® ist es fur zahlreiche organische
Substanzen bereits experimentell bestimmt worden und lasst sich im Regelfall aus der
Literatur ermitteln [54,76-79].

Der Anreicherungsfaktor a bei der Durchfihrung von Messungen mit dem Probenan-
reicherungsverfahren ist abhangig vom Verhaltnis zweier Volumina zueinander, dem des
Probenvolumens Vs und dem des Desorptionsvolumens Vpes. Die Grol3e des Probenvolumens
kann maximal dem Durchbruchsvolumen Vp entsprechen.

Das Durchbruchsvolumen Vp ist bestimmt durch die physikalischen Eigenschaften des
Analyten, insbesondere durch dessen Siedepunkt und Polaritdt [42,79,84,85,142]. Es kann
durch die Variation der Adsorbensmenge sowie der Temperatur wahrend des
Anreicherungsvorganges beeinflusst werden. Die beiden wichtigsten Verfahren zur Bestim-
mung des Durchbruchsvolumens sind literaturbeschrieben (vgl. Kapitel 3.4.2 und 3.4.3).

Abbildung 6-3 zeigt eine Gegeniberstellung aus der Literatur zusammengetragener Durch-
bruchsvolumina fir einige im Rahmen dieser Arbeit eingesetzten Analyten. Der Siedepunkt Tg
ist dazu fur jede Substanz gegen deren Durchbruchsvolumen Vp aufgetragen. Zusatzlich sind
die Daten fir weitere Substanzen aus homologen Reihen in die Zusammenstellung aufge-
nommen, um zu verdeutlichen, dass es innerhalb von Substanzgruppen einen
Zusammenhang zwischen Siedepunkt Tg und Durchbruchsvolumen Vp gibt.
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Abb. 6-3:  Auftragung der Durchbruchsvolumina Vp fur einige Gruppen von organischen Analyten
gegen deren Siedepunkt. Das angegebene Durchbruchsvolumen bezieht sich auf eine
Adsorbenspackung von 200 mg Tenax® TA und eine Temperatur von 293 K wahrend der
Probenahme.

Die logarithmische Auftragung des Durchbruchsvolumens gegen den Siedepunkt der Substan-
zen zeigt, dass innerhalb von homologen Reihen ein naherungsweise linearer Zusammenhang
zwischen dem Siedepunkt einer Substanz und dem Logarithmus von deren Durchbruchs-
volumen besteht. Dieser Zusammenhang besteht aufgrund der Ahnlichkeit der polaren Eigen-
schaften der Substanzen innerhalb von homologen Reihen.

Der Auftragung kann weiter entnommen werden, dass es einen Trend zu grof3en Durchbruchs-
volumina im Bereich von einigen hundert bis tausend Litern insbesondere fir Substanzen mit
hohen Siedepunkten und geringer Polaritat gibt. Dies bedeutet, dass fur die Probenahme
derartiger Komponenten eine exakte Kenntnis der Durchbruchsvolumina und damit deren
Bestimmung in der Regel nicht mehr erforderlich ist.

Fiar den Analyten Cyclohexanon sind beispielsweise keine literaturbeschriebenen Daten fir
das Durchbruchsvolumen bekannt. Dieser Analyt wird jedoch aufgrund seiner
Schwerflichtigkeit in einigen Beispielmessungen eingesetzt. Eine Analogiebetrachtung zu den
Auftragungen in Abbildung 6-3. erlaubt fir diesen Analyten den Schluss, dass sein
Durchbruchsvolumen aufgrund seiner Zugehorigkeit zur homologen Reihe der Ketone und
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seines hohen Siedepunkts von 152 °C auf jeden Fall bei Durchbruchsvolumina von mehr als
100 L zu finden ist.

Diese Abschéatzung steht im Einklang mit der Tatsache, dass Probenvolumina oberhalb 100 L
aus Grunden der zu langen Probenahmedauer (mindestens 3 h) keine praktische Relevanz
finden. Somit kann fir diesen und ahnliche schwerfliichtige Analyten auf die Bestimmung des
Durchbruchsvolumens verzichtet werden.

6.1.3 Einfluss der Probenmenge auf das Desorptionsvolumen

Wesentlichen Einfluss auf die Systemnachweisgrenze des Air Check und den Grad der Anrei-
cherung im Messsystem hat das Tragergasvolumen, in das die Analyten einer Probe wahrend
der thermischen Desorption freigesetzt werden. Der einzelne Analyt desorbiert in der Regel mit
transientem gaul3férmigen Konzentrationsverlauf. Demzufolge sind die Grenzen des Desorp-
tionszeitraumes nicht einfach zu bestimmen. Hilfsweise wird deshalb — wie in Abbildung 5-1
dargestellt worden ist — der Zeitraum zwischen den Schnittpunkten der Wendetangenten mit
der Grundlinie, die Signalbasisbreite, zur Bestimmung des Desorptionsvolumens herange-
zogen.

Aus der Signalbasisbreite wy lasst sich nach Gleichung 6.2 mit der im Geréat gemessenen
Stromungsgeschwindigkeit vt des Tréagergases

Voo = Vo Doy, (Gl.6.2)

das Desorptionsvolumen Vpes berechnen.

Analyten werden in der Praxis mit stark unterschiedlichen Massenbeladungen — abh&ngig vom
Probenvolumen und ihrer individuellen Konzentration in einer Probe — auf dem Adsorbens
angereichert. Fir die Extrapolation der Systemnachweisgrenzen ist es daher erforderlich,
festzustellen, wie das Desorptionsvolumen Vpes vom Beladungsgrad abh&ngt. Ist es vom
Beladungsgrad unabhéngig, so sollte das Desorptionsvolumen Vpes eines Analyten fir eine
konstante Stromungsgeschwindigkeit des Tragergases und eine feste Aufheizgeschwindigkeit
als konstante Grof3e bestimmbar sein.

In einer Messreihe werden zur Untersuchung dieser Fragestellung nacheinander Proben des
schwerfliichtigen Modellanalyten Cyclohexanon in Konzentrationen von 13, 33, 50 und 75 ppb
angereichert. Die Testgasproben werden kontinuierlich mit Hilfe der Gasmischanlage aus
einem zertifizierten Prifgas mit einer Konzentration von 10 ppm generiert. Die Anreicherung
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erfolgt aus einem Bypass-System am Testgasausgang der Gasmischanlage (vgl. Kapitel
4.7.1) mit der internen Probenahmepumpe des Air Check. Das Probenvolumen Vs betragt fur
die gesamte Messreihe jeweils 10 L.

Die Ansprechkurven des Sensors 1 fir die Desorption der einzelnen Cyclohexanon-Proben
sind in Abbildung 6-4 zusammengefasst. Die Desorption wird unter Standardbedingungen, d.h.
bei einer Strémungsgeschwindigkeit des Tragergases von 7,5 mL/min und einer Aufheizrate
von 2,24 K/s durchgefuihrt. Zur Ermittlung der Signalbasisbreite sind fir jede Probe die
graphisch ermittelten Wendetangenten an den Signalverlauf angelegt.

012 ¢ 75 ppb 012

0,11 E

011
0,10 10,10
0,09 F 10,09
0,08 | 1 0,08
0,07 F 10,07
0,06 F 10,06
0,05 10,05
0,04 E 1 0,04
0,03 | 10,03
0,02 0,02
0,01 F ] 0,01

0,00 E

1 0,00

Abb. 6-4 :  Ermittlung der Signalbasisbreite fir die Ansprechkurven des Sensors 1 bei der Desorption
unterschiedlich stark beladener Cyclohexanon-Proben. Die Proben mit Gehalten von 13
ppb, 33 ppb, 50 ppb und 75 ppb Cyclohexanon wurden mit einem Probenvolumen von 10 L
aus dem Bypass-System der Gasmischanlage angereichert. Zur Berechnung des
Desorptionsvolumens nach Gleichung 6.2 wird die Peakbreite durch das Anlegen von
Wendetangenten an die Peakflanken und die Bestimmung von deren Schnittpunkten mit
dem Grundsignal bestimmt.

Aus der Uberlappung der Schnittpunkte der Wendetangenten mit dem Grundsignal kann
gefolgert werden, dass die Signalbasisbreite bei festgelegten Verfahrensbedingungen unab-
hangig von der Beladung des Systems eine konstante GrofRRe darstellt. Es darf gefolgert
werden, dass auch das Desorptionsvolumen bei gaul3formigem Signalverlauf als konstante
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GroRRe betrachtet werden kann. Dies gilt, wie in spateren Kapiteln gezeigt werden wird,
solange die Strémungsgeschwindigkeit des Tragergases und die Desorberaufheizrate
konstant gehalten werden. Voraussetzung ist allerdings, dass keine Uberladung des Systems
durch eine Ubersattigung des Tragergases auftritt, die zu Abweichungen vom gauflférmigen
Signalverlauf fuhrt (vgl. Kapitel 7.4).

Fur den Modellanalyten Cyclohexanon ergibt sich fir die Standardverfahrensbedingungen
eine Signalbasisbreite von 16,5 +1 s und einer Stromungsgeschwindigkeit des Tragergases
von 7,5 mL/min nach Gleichung 6.2 ein Desorptionsvolumen von 2,1 +0,1 mL. Unter Standard-
desorptionsbedingungen kann demzufolge mit einem Anreicherungsgrad von etwa 1 : 500 pro
Liter Probe gerechnet werden.

6.1.4 Auswahl des Probenvolumens in Abhdngigkeit vom Messbereich

In zahlreichen Arbeiten sind experimentell die Daten der Durchbruchsvolumina fir gebrauch-
liche organische Substanzen ermittelt worden [55,76—79,137]. Diese Daten besitzen Gliltigkeit
fur Standardprobenahmebedingungen, d.h. fir Analytkonzentrationen kleiner als 20 mg/m3 bei
einer Temperatur von bis zu 293 K wahrend der Probenahme. Aus diesen literaturbe-
schriebenen Durchbruchsvolumina lassen sich nach Gleichung 5.3.4 mit dem Desorptions-
volumen und der individuellen Nachweisgrenze der Sensoren die Nachweisgrenzen des
Gesamtsystems fur einen Analyten bei Anreicherung einer Probe mit dessen maximalem
Probenvolumen Vp berechnen.

Wird nicht das gesamte Durchbruchsvolumen zur Anreicherung gewahlt, so ergeben sich
abhangig vom Probevolumen Vs je nach Anreicherungsgrad a unterschiedliche Systemnach-
weisgrenzen. Fur Messaufgaben in bestimmten Konzentrationsbereichen kdnnen so gezielt
geeignete Probenvolumina und damit Analysenzeiten fir das Air Check Messsystem vorge-
schlagen werden.

Von der Annahme ausgehend, dass fur die mittel- und schwerfliichtigen Analyten das
Desorptionsvolumen nicht grof3er als 2,5 ml wird, ist fir einige Analyten in Abbildung 6-5 die
nach Gleichung 5.8. berechnete Systemnachweisgrenze in Abhangigkeit vom angereicherten
Probenvolumen Vs dargestellt. Fir die Berechnung der Systemnachweisgrenze wird dabei die
in Kapitel 6.1.1 ermittelte Sensornachweisgrenze cyg zugrunde gelegt.
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Abb. 6-5: Die Korrelation von Probenvolumen und berechneter Systemnachweisgrenze ermdglicht die
gezielte Vorabeinstellung angepasster Probenvolumina im Air Check Messsystem. Grund-
lage der dargestellten Korrelation ist die Annahme, dass das Desorptionsvolumen nicht
gréRRer als 2,5 mL wird. Diese Annahme ist fur die dargestellten mittel- und schwerfllichtigen
Analyten aus ihren Ansprechkurven als zutreffend ermittelt worden. Die Systemnachweis-
grenze bezieht sich auf die in Kapitel 7.1.1 ermittelte Sensornachweisgrenze des Sensors
mit der Membran E3.

Der Abbildung kann entnommen werden, dass fir Messaufgaben mit schwerfliichtigen
Analyten in Konzentrationen von mehr als 10 ppb die Probenahme von einem Liter zur
Uberschreitung der Systemnachweisgrenze ausreichen sollte. Zum Erfassen von
Konzentrationen unter 10 ppb sind hingegen Volumina von 10 L zur Anreicherung vorzusehen.

Um eine sichere Klassifizierung und Quantifizierung von Probenbestandteilen zu ermdglichen,
ist es empfehlenswert, sich bei der Auswahl des Probenvolumens nicht ausschlie3lich an der
Systemnachweisgrenze zu orientieren, da so z.B. die weniger sensitiven Einzelsensoren
keinen verwertbaren Messwert erreichen. Auch ist die quantitative Auswertung von Signalen
im Bereich der Systemnachweisgrenze nicht moglich. Fur konkrete Messaufgaben sollte daher
ein Probenvolumen vorgesehen werden, das flr die zu bestimmenden Substanzen ein
mindestens um etwa den Faktor 10 oberhalb der Systemnachweisgrenze liegendes Signal
liefert.



109

6.1.5 Experimentelle Uberpriifung der Nachweisgrenze

Im vorhergehenden Kapitel ist eine Mdglichkeit zur Abschétzung der Systemnachweisgrenze
des Air Check Messsystems hinsichtlich vorgegebener Probenvolumina dargestellt worden.
Die vorgeschlagene Vorgehensweise der Orientierung von Probenvolumina am zu
bestimmenden Konzentrationsbereich soll im Folgenden auf ihre praktische Relevanz hin
tberprift werden. Als Modellanalyt wird Cyclohexanon eingesetzt. Die Messungen werden im
Konzentrationsbereich zwischen 10 und 75 ppb durchgefihrt.

Das Cyclohexanon-Testgas fir die Messreihe wird mit Hilfe der Gasmischanlage in Konzent-
rationen von 75 ppb bis 10 ppb kontinuierlich erzeugt. Fur die Beimengung von Cyclohexanon
findet ein Prifgas der Konzentration 10 ppm Verwendung. Nach der Korrelation mit den Nach-
weisgrenzen der Sensoren sollte fur die niedrigste Konzentration im Messbereich ein Proben-
volumen von 0,5 L zum Erreichen der Systemnachweisgrenze ausreichend sein. Dement-
sprechend sollten mindestens 5 L Probenvolumen zur Anreicherung gebracht werden.

In Abbildung 6-6 sind die Ansprechkurven des Sensors 1 fir ausgewdahlte Einzelproben mit
Konzentrationen von 10 ppb, 25 ppb, 50 ppb und 75 ppb einander gegeniber gestellt. Um ein
gut quantifizierbares Signal zu erhalten, sind die Proben mit einem Volumen von 10 L zur
Anreicherung gebracht worden. Die Probenahme fir diese Messreihe erfolgt mit der internen
Probenahmepumpe des Air Check am Bypass-System des Testgasausgangs der Gasmisch-
anlage.
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Abb. 6-6:  Gegenuberstellung der Ansprechkurven des Sensors 1 im Array des Air Check
Messsystems fiir die Desorption von Cyclohexanon-Proben in Konzentrationen zwischen 10
ppb und 75 ppb. Im Verlauf des Desorptionszyklus ist der Peak der Restfeuchtigkeit mit
seinem Maximum bei 100 s zu finden. Die fir die Einzelproben unterschiedlich hohen
Desorptionssignale des Cyclohexanons treten mit ihrem Maximum bei 176 s auf. Parallel
zum Signalverlauf ist auch der Verlauf der Desorbertemperatur (gestrichelt) gegen die Zeit
aufgetragen.

Der Gegeniberstellung kann entnommen werden, dass mit dem vorgeschlagenen Proben-
volumen fur den Messbereich Signale weit oberhalb der Systemnachweisgrenze gefunden
werden. Selbst fir die kleinste Konzentration von 10 ppb liegt das Messergebnis fir das ange-
reicherte  Probenvolumen wvon 10 L mehr als eine Dekade oberhalb der
Systemnachweisgrenze, die fiir diesen Sensor bei einem Relativsignal Ug von 5010 zu finden
ist. Mit dem Air Check Messsystem kdonnen demzufolge problemlos Messungen bis in den
tiefen ppb-Bereich hinein vorgenommen werden.

Um zu untersuchen, ob in der durchgefiihrten Messreihe eine lineare Abhangigkeit der Signal-
flache von der Analytkonzentration gefunden werden kann, wird die Signalflache gegen die
Konzentration der jeweils angereicherten Cyclohexanon-Probe aufgetragen. Die Auftragung
zeigt Abbildung 6-7. Der Fehler bei der Bestimmung der Signalflachen ergibt sich aus der
Abweichung vom Mittelwert flr drei Bestimmungen bei jeweils derselben Konzentration. Der
Fehler der Testgaskonzentration ergibt sich aus der Ungenauigkeit der Massenflussregler in
der Gasmischanlage beim Mischen des Prifgases mit synthetischer Luft, aus der Ungenauig-
keit des Probenvolumens sowie der Ungenauigkeit des Analysenzertifikats des Prifgases.
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Abb. 6-7:  Auftragung der Signalflache gegen die Konzentration fur die Messreihe von Cyclohexanon-
Proben in Konzentrationen zwischen 10 ppb und 75 ppb. Die Proben werden als gasférmige
Proben mit einem Volumen von 10 L auf Standardprobenahmerohren im Air Check
angereichert und im Standardmessverfahren untersucht. Die Generierung der Testgas-
konzentrationen erfolgt mit Hilfe der Gasmischanlage aus einem zertifizierten Prifgas.

Bereits beim Vergleich der Ansprechkurven in Abbildung 6-6 fallt auf, dass im untersuchten
Konzentrationsbereich Desorptionssignalverlaufe mit einem Verlauf &hnlich einer Gaul3kurve
gefunden werden. Dies lasst nach den in Kapitel 5.2.1 getroffenen Aussagen auf die direkte
Korrelierbarkeit der Signalhéhe im Maximum mit der Konzentration schlieRen. Werden unter-
schiedlichen Probenvolumina angereichert, so ist die Korrelation der Signalh6he mit der ange-
reicherten Menge des Analyten gegeben.

Um die Korrelation zu Uberprifen, wird in Abbildung 6-8 die Signalh6he im Maximum gegen
die Testgaskonzentration aufgetragen. Der Fehler fur die ermittelte Signalhéhe ergibt sich aus
der Abweichung vom Mittelwert fir drei Einzelbestimmungen. Der Fehler der
Testgaskonzentration ergibt sich aus der aus der Ungenauigkeit der Testgasgenerierung und
des Probenvolumens.
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Abb. 6-8:  Auftragung des Relativsignals im Maximum Ur vax gegen die Konzentration fur die Messung
von Cyclohexanon-Proben im Konzentrationsbereich von 10 ppb bis 75 ppb. Es zeigt sich,
dass im betrachteten Konzentrationsintervall fir konstante Probenvolumina die
Konzentration durch einen anndhernd linearen Zusammenhang mit der Signalhdhe
beschrieben werden kann.

Die Auftragung zeigt, dass im untersuchten Konzentrationsbereich ein nahezu linearer Zusam-
menhang auch zwischen Konzentration und Signalhéhe im Maximum gefunden werden kann.
Fur Substanzen, deren Sensorsignale einen Verlauf &hnlich einer GaulRkurve aufweisen, ist
demzufolge eine Quantifizierung der Probe auch tber die Signalh6he im Maximum problemlos
moglich.

Es kann anhand der Messreihe festgestellt werden, dass die bei der Berechnung Uber den
erzielbaren Anreicherungsgrad vorausgesagte Nachweisgrenze sicher erreicht wird. Mit
Probenvolumina Vs von 10 L sind demzufolge fir den Analyten Cyclohexanon
Konzentrationen von weit weniger als 10 ppb nachweisbar, so dass die besondere Eignung
dieses Messsystems fur schwerfliichtige Substanzen in Spurenkonzentrationen unterstrichen
wird.
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6.2 Standardisierung des Feuchtigkeitseinflusses durch Abreicherung

6.2.1 Einfluss von Luftfeuchtigkeit auf das Sensorsignal

Die im Array des Air Check Messsystems eingesetzten Polymergassensoren besitzen — wie
viele der auf Sorptionsmechanismen basierenden Gassensoren — eine starke
Querempfindlichkeit gegen Luftfeuchte. In Realproben tritt Luftfeuchtigkeit in der Regel in
einem erheblichen Uberschuss von mehreren Konzentrationsdekaden gegeniiber den zu
messenden Zielkomponenten auf. Es ist deshalb wichtig, den Einfluss der Feuchtigkeit auf das
Messsignal der Gassensoren im Array zu kennen.

Zur Untersuchung des Ansprechverhaltens der Gassensoren auf Luftfeuchtigkeit werden
Testmessungen mit binaren Mischungen von Feuchtigkeit und dem Analyten Tetrachlorethen
durchgefiihrt. Die Testgasgemische unterschiedlicher Feuchte- und Analytkonzentration
werden dazu im Sattigungsverfahren mit der in Kapitel 4.7.1 beschriebenen Gasmischanlage
generiert.

Fir die Messreihe wird die Luftfeuchtigkeit in 5 %-Schritten von 0 % bis 20% rel. Luftfeuchtig-
keit aufgestockt. Zwischen den einzelnen Feuchtigkeitsstufen wird das Array fir jeweils 120
min mit synthetischer Luft gespult. Wéhrend jeder Feuchtigkeitsstufe wird 30 min nach Beginn
der Generierung einer befeuchteten Probe die Zudosierung der zweiten Komponente Tetra-
chlorethen fir jeweils 6 Minuten durchgefihrt. Die Zudosierung erfolgt nacheinander in
Konzentrationen von 50, 100, 200, 350 und 500 ppm. Zwischen den einzelnen
Tetrachlorethen-Konzentrationen werden Gasmischanlage und Messsystem fir 6 Minuten mit
Luft des entsprechenden Feuchtigkeitsgehaltes gespilt, um die Reversibilitdt des
Sensorsignals zu kontrollieren. Einen Ausschnitt aus der Ansprechkurve des Sensors 1 fur
diese Messreihe zeigt Abbildung 6-9.
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Abb. 6-9: Ansprechkurve des Sensors 1 auf bindre Gemische variabler Konzentrationen von Tetra-
chlorethen (50, 100, 200, 350, 500 ppm) mit Luftfeuchtigkeitsgehalten von 0 %, 5 %, 10%,
15% und 20 %. 30 min nach Einstellung einer Luftfeuchtigkeitsstufe wird der Analyt in
seinen Einzelkonzentrationen fur jeweils 6 min zudosiert. Nach der Zudosierung einer
Einzelkonzentration folgt ein sechsmindtiger Spulschritt mit befeuchteter Luft, um die
Reversibilitdt des Signals zu kontrollieren. Am Ende jeder Feuchtigkeitsstufe wird das
System fr 120 min mit trockner synthetischer Luft gespult. Die gestrichelte Linie zeigt, dass
synthetische Luft mit einem Feuchtigkeitsgehalt von 5 % eine Anderung des Relativsignal
ergibt, die der Signaldnderung fir eine Konzentration von 200 ppm Tetrachlorethen in
trockener Luft entspricht.

Aus der Ansprechkurve lasst sich ersehen, dass sich die Signalanderungen fur die
Feuchtigkeit und fiir den Analyten bei den gegebenen Konzentrationen nédherungsweise zum
Gesamtsignal addieren. Ein additives Verhalten des Sensorsignals ist jedoch haufig nicht
gegeben. Dies gilt insbesondere, wenn die zu bestimmenden Analyten mit der Feuchtigkeit
ahnlichen Polaritatseigenschaften aufweisen. Von einem additiven Einfluss durch den
Feuchtigkeitshintergrund des Signalverlaufs darf deshalb nicht grundsatzlich ausgegangen
werden.

Der Ansprechkurve in Abbildung 6-9 kann weiter entnommen werden, dass das Messergebnis
des Beispielsensors durch den Luftfeuchtigkeitshintergrund einer erheblichen Querempfind-
lichkeit unterworfen ist. Dies soll mit einer Abschétzung des Selektivitatskoeffizienten fur die in
der Ansprechkurve in Abbildung 6-9 vorgestellte Messreihe verdeutlicht werden.

Aus der Ansprechkurve des Sensors 1 kann entnommen werden, dass die Signalanderung fur
synthetische Luft mit einem Feuchtigkeitsgehalt von 5% der Signalanderung fur eine Konzent-
ration von 200 ppm Tetrachlorethen in trockener Luft entspricht. Durch Einsetzen der
entsprechenden Konzentrationen in Gleichung 5.5 (vgl. Kapitel 5.3.1)
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ergibt sich fir den Analyten ein Selektivitatskoeffizient Ks von 0,18 fur die Bestimmung von
Tetrachlorethen gegentber der Storkomponente Luftfeuchtigkeit. Dies bedeutet, dass der
Sensitivitatsunterschied des Sensors zwischen Analyt und Feuchtigkeitshintergrund kleiner als
eine Dekade ausfallt. Betrachtet man weiter, dass jede Anderung der relativen Luftfeuchtigkeit
um 1 % bereits eine Konzentrationsdnderung fur die Feuchtigkeit von 230 ppm bedeutet, so
wird deutlich, dass in realen Anwendungen der Konzentrationsunterschied zwischen Analyt
und Feuchtigkeitshintergrund mehrere Dekaden umfassen wird. Bei einer relativen
Luftfeuchtigkeit von 50 % und einer Temperatur von 293 K entspricht dies z.B. einer
Absolutkonzentration der Storkomponente von 11500 ppm. Dies macht es nahezu unmdglich,
den organischen Analyten in Spurenkonzentrationen in einer Matrix mit hohen und stark
wechselnden Feuchtigkeitsgehalten mit Gassensoren zu messen, die auch auf Feuchtigkeit
ansprechen.

Das naherungsweise additive Ansprechverhalten der Sensoren auf organische Analyten vor
einem Feuchtigkeitshintergrund mit sehr niedriger, aber konstanter Konzentration lasst sich im
Weiteren vorteilhaft fir die Generierung des Tragergases im Air Check Messsystem nutzen.

Wie in Kapitel 4.3.3 beschrieben worden ist, wird das Tragergas mit Hilfe eines Silicagelfilters
und eines Aktivkohlefilters aus der Auf3enluft gewonnen. Der Silicagelfilter besitzt einen sich
mit dem Grad der Feuchtigkeitsbeladung langsam verringernden Wirkungsgrad. Dies fihrt
dazu, dass das mit Hilfe dieser Kartusche getrocknete Tragergas einer langsamen Steigerung
im Feuchtigkeitsgehalt auf wenige Prozent im Verlauf einiger Tage unterliegt. Demzufolge sind
im Normalfall haufige Kartuschenwechsel oder die Verwendung sehr groR3er Filterkartuschen
erforderlich.

Der Selektivitatskoeffizient der Sensoren fur organische Analyten reicht jedoch bei niedrigen
Hintergrinden an Restfeuchtigkeit aus, um die Stérung des Messsignals im Rahmen der
Messgenauigkeit klein zu halten. Die langsame Erh6hung des Feuchtigkeitsgehalts im Trager-
gas bis zu GroRRenordnungen von wenigen Prozent darf deshalb naherungsweise vernach-
lassigt werden. Des Weiteren kann der Feuchtigkeitsgehalt im Tragergas wéhrend eines
Desorptionszyklus als konstant angenommen werden, da sich der Wirkungsgrad des Silicagel-
filters nur sehr langsam andert. Durch die Bildung des Relativsignals wird es deshalb mdglich,
den Anteil der Feuchtigkeit am Signal weitgehend zu eliminieren.
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6.2.2 Einfluss von Luftfeuchtigkeit im Thermodesorptionsverfahren

Im Gegensatz zu den Messungen im vorhergehenden Kapitel trennt das Messverfahren des
Air Check die Messung der Luftfeuchtigkeit zeitlich von der Messung der zu untersuchenden
mittel- und schwerfliichtigen Analyten ab. Lediglich geringe Anteile der Feuchtigkeit werden —
in Abhangigkeit vom Wirkungsgrad des Silicagelfilters — auf dem Trégermaterial angereichert.

Es soll im Folgenden untersucht werden, ob ein weitergehender Einfluss auf das Signal des
Modellanalyten Cyclohexanon auftritt. Dazu wird eine Messreihe mit Proben niedriger Konzent-
ration dieses Analyten durchgefiihrt. Von der Gasmischanlage werden im Sattigungsverfahren
Luftstrome mit Feuchtigkeitsgehalten von 93 %, 78 %, 62 %, 46 % und 23 % relativer
Luftfeuchtigkeit generiert. In diese Luftstrome wird Cyclohexanon-Prifgas in unterschiedlichen
Volumina eindosiert. Auf diese Weise kdnnen fur jeden Feuchtigkeitsgehalt Testgase mit
Cyclohexanon-Konzentrationen von 100 ppb, 300 ppb, 600 ppb,und 1000 ppb bereitgestellt
werden. Aus diesen Proben werden im Bypass-System der Gasmischanlage mit der internen
Probenahmepumpe des Air Check Proben eines Volumens von 3 L fir jede Kombination aus
Feuchtigkeitsgehalt und Cyclohexanon-Konzentration angereichert. Alle Einzelproben werden
nacheinander gemessen.

Einen Vergleich von zwei typischen Ansprechkurven des Sensors 1 fur die Desorption derar-
tiger Proben zeigt Abbildung 6-10. Die Proben besitzen dieselbe Cyclohexanon-Konzentration
(100 ppb) mit einem stark unterschiedlichen Feuchtigkeitsgehalt von 23% r.F. bzw. 78% r.F.
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Abb. 6-10: Ansprechkurven des Sensors 1 fur die Desorption von zwei Proben (Vs = 3 L) mit einem
Gehalt von 100 ppb Cyclohexanon. Eine Probe enthélt einen Feuchtigkeitsanteil von 23% r.
F., der Feuchtigkeitsanteil der zweiten Probe betragt 78% r.F. Die Ansprechkurven zeigen
das Maximum der desorbierenden Restfeuchtigkeit bei 100 s sowie das Desorptionssignal
des Cyclohexanons mit seinem Maximum bei 180 s.

Den Ansprechkurven kann entnommen werden, dass die Freisetzung von angereicherten
geringfugigen Feuchtigkeitsanteilen bei den Standardverfahrensbedingungen etwa 35 s nach
Einschalten des Desorbers und damit weit vor Beginn der Desorption der organischen
Analyten beginnt. Sie fuhrt zum typischen Feuchtigkeitssignal im Desorptionszyklus mit einem
Maximum bei 100 s, dessen Hohe vom Wirkungsgrad des Silicagelfilters fir das Tragergas
abhangt (vgl. Kapitel 6.2.1). Das Messsignal des Cyclohexanons mit seinem Maximum bei 180
s wird durch die unterschiedlichen Gehalte an Probenfeuchtigkeit nicht beeinflusst, es kann im
Rahmen der Messgenauigkeit als konstant betrachtet werden.

Fir jede der gemessenen Einzelproben wird die relative Signalhdhe des Cyclohexanon-Peaks
in seinem Maximum ermittelt. Aus den Messergebnissen fir die Proben bei derselben Cyclo-
hexanon-Konzentration wird ein Mittelwert gebildet. In Abbildung 6-11 sind die Mittelwerte der
Signalhéhen im Maximum dieser Messreihe gegen die vorgelegte Cyclohexanon-
Konzentration aufgetragen. Der Fehler des Messsignals wurde aus der Streuung der
Messsignale der Einzelproben bei den verschieden Feuchtigkeitsstufen bestimmt. Der
Konzentrationsfehler ergibt sich aus dem Fehler der Gasmischanlage bei der
Testgasgenerierung.
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Abb. 6-11: Auftragung des Mittelwerts fir das Maximum des Relativsignals gegen die Cyclohexanon-
Konzentration. Der Mittelwert wurde aus den Messergebnissen fir jeweils flnf Proben
gleicher Konzentration mit unterschiedlichem Feuchtigkeitsgehalt gebildet. Angereichert
wurden Proben mit unterschiedlichen Cyclohexanon- und Feuchtigkeitsgehalten. Fiir jede
Cyclohexanon-Konzentration (100 ppb, 300 ppb, 600 ppb, 1000 ppb) wurden Proben mit
einem Gehalt von 93%, 78%, 62%, 46% und 23% relativer Luftfeuchtigkeit angereichert.
Das Probenvolumen betrug konstant drei Liter.

Der geringen Streuung der Hohe des Relativsignals im Maximum, aus welcher der Fehler des
Signals ermittelt wurde, und die lineare Regressionsgerade in Abbildung 6-11 lassen den
Schluss zu, dass Messungen mit dem Air Check auch bei den geringen zu bestimmenden
Analytgehalten unabhéngig vom Feuchtegehalt der Probe verlaufen. Durch die Abtrennung
der Feuchtigkeit bei der Ad- und Desorption der organischen Komponente gilt dies auch fir
grol3e Unterschiede im Feuchtigkeitsgehalt der Proben und bei der Messung von
Analytkonzentrationen, die gegentiber dem Feuchtegehalt mehr als 5 Dekaden kleiner sind.

Um die Unabhangigkeit des Messsignals vom Feuchtigkeitsgehalt der Probe auch in Bezug
auf die Signalform sicherzustellen, wird abschlielend eine Integration der Cyclohexanon-
Peaks fir jede Einzelprobe durchgefihrt. Eine Gegentiberstellung der ermittelten Flachen
zeigt das Saulendiagramm in Abbildung 6-12. Der Fehler des Integrationsverfahrens wurde mit
5% abgeschatzt.
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Abb. 6-12: Gegenuberstellung der Signalflachen des Cyclohexanon-Peaks fir die Desorption von
Proben mit unterschiedlichen Feuchtigkeits- und Cyclohexanongehalten. Fir jede Cyclo-
hexanon-Konzentration (100 ppb, 300 ppb, 600 ppb und 1000 ppb) wurde eine Probe mit
einem Anteil von 93%, 78%, 62%, 46% und 23 % relativer Luftfeuchtigkeit angereichert.
Das Probenvolumen betrug jeweils 3 L.

Auch dieser Gegenuberstellung kann entnommen werden, dass der Feuchtigkeitsgehalt der
Proben keinen signifikanten Einfluss auf die GroRe des Sensorsignals besitzt. Dies ergibt sich
aufgrund der vollstandigen Abtrennung der Feuchtigkeit vom eigentlichen Signalverlauf, die
trotz der starken Variation und des Uberschusses des Feuchtigkeitsgehalts in einer GroRen-
ordnung von 4-5 Dekaden erfolgt.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass das im Air Check Messsystem eingesetzte
Thermodesorptionsverfahren eine feuchtigkeitsunabhangige Bestimmung von mittel- und
schwerfliichtigen Substanzen in geringen Konzentrationen gewahrleistet. Trotz der Verwen-
dung eines Arrays von Gassensoren mit einer hohen Querempfindlichkeit fir Feuchtigkeit ist
die feuchtigkeitsunabhéngige Messung moglich, da die Probenfeuchtigkeit auf dem Adsorber-
material Tenax® kaum angereichert wird. Sie wird im Spulzyklus des Messverfahrens dadurch
standardisiert, dass der Hauptteil aufgrund des geringen Durchbruchsvolumen von
Feuchtigkeit mit Hilfe des Tragergas vertrieben wird. Ein Restfeuchtigkeitssignal tritt bereits bei
niedrigen Temperaturen des Thermodesorbers auf. Es beeinflusst aber nicht die wesentlich
spateren auftretenden feuchteunabhéngigen Messsignale fur mittel- und schwerfliichtige
Substanzen.
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7 Charakteristika der Messung im Thermodesorptionsverfahren

Das Desorptionsverfahren zur Freisetzung angereicherter Substanzen erzeugt, wie im vorher-
gehenden Kapitel vorgestellt worden ist, transiente Konzentrations- und Signalverlaufe. Es
sollen nun grundlegende Betrachtungen hinsichtlich des Zeitpunkts der Desorption und der
Grole des Signals bei der Detektion mit Polymergassensoren am Beispiel einer Messreihe mit
Proben homologer Alkane unterschiedlicher Fliichtigkeit vorgestellt werden.

Um festzustellen, inwieweit die Signalform fir Messungen mit dem Gassensorarray im
Thermodesorptionsverfahren von der Ansprechgeschwindigkeit der Sensoren abhangt,
werden Vergleichsmessungen mit einem FID als Detektor durchgefuhrt.

Im Weiteren wird am Beispiel des Analyten Undecan eine Untersuchung zu den Ursachen fur
eine Anomalie im Signalverlauf bei der Messung grof3er Mengen schwerfliichtiger Substanzen
durchgefiihrt. Diese Anomalie kann aufgrund von Sattigungseffekten zu einem
asymmetrischen Signalverlauf fihren.

7.1 Einfluss des Analytsiedepunktes auf den Desorptionszeitpunkt

In der Messreihe zur Bestimmung von Nachweisgrenzen des Systems (Kapitel 6.1.5) liel3 sich
beobachten, dass der dort untersuchte Modellanalyt Cyclohexanon und die Restfeuchtigkeit zu
unterschiedlichen Zeitpunkten desorbieren. Die Signhalmaxima waren in einem zeitlichen
Abstand von 70 s zu finden. Diese Fahigkeit des Messsystems zur zeitaufgeldsten Desorption
von Komponenten soll im Folgenden Gegenstand einiger grundsatzlicher Betrachtungen sein.

Der Desorptionsschritt im Air Check Messverfahren verlauft in einem Temperaturintervall
zwischen 298 K und 523 K unter einem Temperaturgradienten von 2,24 K/s. Am Ende der
Aufheizphase wird die Desorbertemperatur fir einige Minuten konstant bei 523 K gehalten. Es
ist zu erwarten, dass dem Siedepunkt der einzelnen Komponenten eine wichtige Rolle bei der
Festlegung des Desorptionszeitpunktes im Verlauf des Aufheizprozesses des Thermo-
desorbers zukommt.

Um diesen Sachverhalt zu untersuchen, werden Proben der Analyten Octan (7,0 £0,2 pg),
Nonan (7,9 0,2 ug), Decan (8,7 £0,2 ug), Undecan (4,8 £0,1 pg) und Dodecan (2,6 +0,05 pg)
im Flussigaufgabeverfahren (vgl. Kap. 4.7.4) auf Standardprobenahmerohren adsorbiert. Die
vorgelegte Menge des jeweiligen Analyten in der methanolischen Ldsung fir die Flussig-
aufgabe ist so gewahlt, dass sie fir Octan, Nonan und Decan einer Gaskonzentration von 150
ppb, fir Undecan einer Gaskonzentration von 75 ppb und fur Dodecan einer Gaskonzentration
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von 37,5 ppb in einem Gasvolumen von zehn Litern entspricht. Die Proben der einzelnen
Analyten werden im Standardmessverfahren vermessen.

In Abbildung 7-1 sind die Ansprechkurven des ersten Sensors im Array (Membran E3) fur den
Verlauf der nacheinander durchgefiihrten Messungen auf einer gemeinsamen Zeitbasis
dargestellt. Der Verlauf der Desorbertemperatur wahrend der Desorptionsphase wird, wie auch
die Stromungsgeschwindigkeit des Tragergases, fur alle Einzelmessungen identisch gehalten.
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Abb. 7-1:  Ansprechkurven des Sensors 1 fiir die Desorption von Proben der n-Alkane Octan (7,0 +0,2
pg), Nonan (7,9 £0,2 pg), Decan (8,7 0,2 ug), Undecan (4,8 £0,1 pg) und Dodecan (2,6
+0,05 ug). Die Beladung mit Octan, Nonan und Decan entspricht einer Analytkonzentration
von 150 ppb, die Beladung mit Undecan einer Konzentration von 75 ppb und die Beladung
mit Dodecan einer Konzentration von 37,5 ppb einer Gasprobe bei einem Probenvolumen
von 10 L. Die Proben werden im Flussigaufgabeverfahren auf dem Adsorbens angereichert.
Die Desorptionsbedingungen sind fir die Desorption der einzelnen Proben aquivalent.

Der Gegenuberstellung der Ansprechkurven kann entnommen werden, dass die Desorption
der einzelnen Analyten zu unterschiedlichen Zeitpunkten stattfindet. Der Desorptionszeitpunkt
besitzt eine Korrelation mit dem Siedepunkt des Analyten. Dieses Verhalten offenbart die stark
vereinfachte , Trennfahigkeit“ des Desorptionsverfahrens.

Waéhrend des Verlaufs der Messungen desorbieren die einzelnen Analyten in einer zeitlichen
Abfolge, die der Reihenfolge ihrer Siedepunkte und Dampfdriicke entspricht. Fir die schwerer
flichtigen Alkane werden dabei gréRere Relativsignale bezogen auf eine gemeinsame
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konstante Gasphasenkonzentration ermittelt. Undecan und Dodecan wurden fir die Messreihe
aufgrund ihres bei der Desorption groRer Mengen asymmetrischen Signalverlaufs (vgl. Kapitel
7.4) gegenuber den drei anderen Analyten in reduzierten Konzentrationen (Undecan 50%,
Dodecan 25%) angereichert.

Fur alle Analyten weist der Verlauf der Ansprechkurve eine nahezu symmetrische Signalform
auf, die ndherungsweise derjenigen einer Gauf3kurve entspricht. Weit vor den Signalen fur die
organischen Analyten ist fur jede Einzelmessung bei etwa 100 Sekunden das Signal der Rest-
feuchtigkeit zu finden. Dessen HoOhe ist durch ein Adsorptionsgleichgewicht des Tenax® mit
dem Restfeuchtigkeitsgehalt des Tragergases bestimmit.

Anhand des Zeitpunkts des Auftretens des Signalmaximums kann gezeigt werden, dass sich
ein Zusammenhang zwischen dem Desorptionsverlauf und dem Siedepunkt der Analyten
ergibt. Als Vergleichsparameter wird dazu der Zeitpunkt des Auftretens des Peakmaximums
gewadhlt. Die aus den Ansprechkurven ermittelten Zeitpunkte sind in Abbildung 7-2 gegen den
Siedepunkt der gemessene Alkane aufgetragen. Der Fehler bei der Bestimmung der Lage des
Signalmaximums ergibt sich aus der Abtastrate der Messelektronik.
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Abb. 7-2:  Auftragung der Zeitpunkte fir das Erreichen eines Signalmaximums in Abhangigkeit vom
Siedepunkt Tg der entsprechenden Substanz bei der Desorption von Alkan-Proben. Die
Messungen wird unter identischen Bedingungen des Desorptionsverfahrens durchgefihrt.
Die Probenmenge wird fur die Analyten Octan, Nonan und Decan so gewahlt, das sie der
Anreicherung einer Gasprobe von zehn Liter Volumen mit einem Gehalt von 150 ppb
entspricht. FUr die Probe des Undecan ist der Gehalt auf 50 ppb, fir die Probe des Dodecan
auf 37,5 ppb abgesenkt.
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Der Auftragung kann entnommen werden, dass sich die Desorptionszeitpunkte fir die unter-
suchten Alkane mit deren steigendem Siedepunkt im Desorptionsverlauf immer drastischer
nach hinten verschieben. Der Verlauf der eingepassten Kurve entwickelt sich dabei
naherungsweise in Richtung auf eine maximale Siedetemperatur. Ein naheliegender
Erklarungsansatz fir dieses Verhalten ist, dass diese Annaherung durch die Begrenzung der
maximalen Betriebstemperatur des Thermodesorbers auf 523 K bestimmt wird. Analyten mit
einem Siedepunkt wesentlich oberhalb dieser Temperatur waren somit unter den gewéahlten
Verfahrensbedingungen nicht mehr vom Tenax" freizusetzen.

Der in Abbildung 7-2 dargestellte Verlauf des Zusammenhangs von Siedepunkt und
Signallage kann allerdings nur fur Analyten derselben homologen Reihe Giltigkeit besitzen.
Homologe Reihen von Analyten anderer Funktionalitat besitzen andere
Polaritéatseigenschaften. Dies bedeutet, dass sie eine andere Adsorptionsenergie auf dem
Tenax® besitzen. Demzufolge sind zusatzliche systematische Verschiebungen der Signallage
bei gleichen Verfahrensbedingungen zu erwarten.

7.2 Einfluss des Sattigungsdampfdrucks auf die Empfindlichkeit

In den im vorhergehenden Kapitel vorgestellten Ansprechkurven (Abb. 7-1) fur die Messreihe
zur Untersuchung des Zusammenhangs zwischen Desorptionszeitpunkt und Siedepunkt von
homologen Alkanen lasst sich ein weiterer Zusammenhang beobachten. Dieser auRRert sich fur
die drei niedriger siedenden Analyten von Octan bis Decan in einer schrittweisen Erhéhung
des Signals im Maximum bei konstanter vorgegebener Konzentration. Auf3erdem tritt bei Sub-
stanzen mit geringerem Dampfdruck und héherem Siedepunkt eine Verbreiterung des Desorp-
tionssignals ein. Analyten mit niedrigerem Dampfdruck und héherem Siedepunkt erzeugen
demnach am Sensor fir vergleichbare Konzentrationen grof3ere Signale.

Das Detektionsprinzip der eingesetzten Gassensoren kann geeignet sein, um diesen Effekt zu
erklaren. Das Prinzip beruht auf einem Absorptionsgleichgewicht zwischen der Konzentration
des Analyten in der gassensitiven Polymermembran und der Konzentration in der Gasphase
[95,102]. Die GrofRe der Gleichgewichtskonstanten Kp des Verteilungsgleichgewichts ist fir
Membranen konstanter Selektivitat proportional zum Sensorsignal. Sie kann nach verschie-
denen Modellen mit den Gleichgewichten zwischen station&rer und mobiler Phase in der Gas-
Flissigchromatographie beschrieben werden [98,100] und wird durch Gleichung 7.1
dargestellt [143]:
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C Polymer

K, = Cpamer _ O o RT (Gl.7.1)
Cgas Me Yi [Po;

Darin beschreiben & die Dichte und Mp die Molmasse des Membranpolymers sowie y; einen
Aktivitatskoeffizienten und po; und den Sattigungsdampfdruck des Analyten.

Nach Gleichung 7.1 ist die Grol3e der Gleichgewichtskonstanten der Konzentration in der Gas-
phase cga.s und damit dem Sattigungsdampfdruck po der zu detektierenden Komponente
umgekehrt proportional. Da das Signal der Sensoren fur Gasphasenkonzentrationen deutlich
unterhalb des Sattigungsdampfdrucks eine Funktion in linearer Abhangigkeit von der Analyt-
konzentration im Polymer ist, hat dieser Sachverhalt zur Folge, dass die Gasphasenkonzent-
ration eines Analyten mit niedrigerem Dampfdruck an einem Sensor ein grof3eres Signal ergibt
als dieselbe Konzentration eines anderen Analyten mit hherem Dampfdruck.

Dies soll anhand einer Auftragung der ermittelten Signalflache fur die Messung der funf Alkane
gegen den Kehrwert von deren Séattigungsdampfdruck tberprift werden. Der Séattigungs-
dampfdruck der Analyten kann fur diesen Vergleich mit Hilfe experimentell bestimmter
Konstanten der Antoine-Gleichung (Gl. 4-10; vgl. Kapitel 4.7.2) [127] berechnet werden.

Fir die Versuchsreihe fanden Proben mit unterschiedlichen Konzentrationen der Analyten
Verwendung. Eine direkte Auftragung der ermittelten Signalflachen gegen den reziproken
Sattigungsdampfdruck ist daher nicht sinnvoll. Wie in den Kapiteln 6.1.5 und 6.2 bereits
gezeigt werden konnte, existiert allerdings ein linearer Zusammenhang der Signalflache
gegenuiber der Konzentration. Es ist deshalb zuldssig, die fir verschiedene
Testgaskonzentrationen ¢ gemessenen Signalflachen Asy nach Gleichung 7.2 auf eine
konstante Konzentration Cnorm ZU NOrmieren.

c

Apom = Agy O-Nom (Gl.7.2)

c

Norm

Diese Normierungskonzentration cnom betragt im hier gezeigten Fall 100 ppb. Die Auftragung
der konzentrationsnormierten Signalflachen Anorm gegen den mit Hilfe der Antoine-Gleichung
errechneten Kehrwert des Sattigungsdampfdrucks po.gs der flinf untersuchten Alkane zeigt
Abbildung 7-3.
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Abb. 7-3:  Auftragung der konzentrationsnormierten Signalflache fur die Messung der funf Alkane von
Octan bis Dodecan gegen deren mit Hilfe der Antoine-Gleichung fir Standardbedingungen
(298 K; 1013 hPa) berechneten Sattigungsdampfdruck. Die Gro3e des Fehlers ergibt sich
aus der Varianz des Probenaufgabeverfahrens und der abgeschétzten Ungenauigkeit des
Integrationsverfahrens.

Die Auftragung bestatigt, dass aufgrund des Detektionsmechanismus der polymerbeschich-
teten Gassensoren ein linearer Zusammenhang zwischen dem Kehrwert des Dampfdrucks
und dem Sensorsignal in guter Naherung gegeben ist. Dies verdeutlicht, dass die Polymergas-
sensoren eine hohe Empfindlichkeit fur schwerflichtige Analyten besitzen. Sie sind
demzufolge fur die Messung schwerfliichtiger Substanzen in Spurenkonzentrationen gut
geeignet.

7.3 Vergleich des Konzentrations- und des Signalverlaufs bei der Desorption

Die in Kapitel 7.1 ermittelten Signalverlaufe zeigen fir die Desorption von verschiedenen
Alkan-Proben, dass unter Standardbedingungen die Signalbreite fir die desorbierenden
Substanzen jeweils in Zeitfenstern von etwa 15 s bis 30 s Dauer gefunden wird. Es ist deshalb
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zu erwarten, dass es bei der Messung von Gemischen dieser Substanzen im
Thermodesorptionsverfahren zu Uberlagerungen der Signale kommt.

Um den Verfahrensablauf im Hinblick auf eine verbesserte Auflésung der Signale optimieren
zu konnen ist es deshalb erforderlich, zu ermitteln, ob der von einem Sensor gemessene
Signalverlauf dem im Desorptionsprozess erzeugten Konzentrationsverlauf entspricht. Daraus
wirde resultieren, dass die Parameter des Thermodesorptionsverfahrens den Signalverlauf
beeinflussen. Eine Verfahrensoptimierung im Hinblick auf die Signalauflosung musste dann
am Thermodesorber ansetzen. |Ist der Signalverlauf jedoch gegeniber dem
Konzentrationsverlauf  deutlich verbreitert, so ist anzunehmen, dass durch die
Geschwindigkeitskonstante der Absorption der Analyten in die Sensormembran eine
signifikante  zeitliche Verzdogerung gegeniber dem vom Tragergas transportierten
Konzentrationsprofil auftritt. In diesem Falle ware zur Verbesserung der Signalauflésung eine
Optimierung der Sensormembranen erforderlich.

Es soll deshalb untersucht werden, ob der Signalverlauf des ersten Sensors im Array dem
Konzentrationsverlauf des Desorptionsprozesses entspricht. Dazu wird ein Flammenioni-
sationsdetektor (vgl. Kapitel 4.3.4) — im Folgenden FID genannt — als Detektor anstelle des
Sensormoduls mit dem Gassensorarray an den Air Check Thermodesorber angeschlossen.
Der FID zeichnet sich durch ein schnelles Ansprechverhalten in GroRenordnungen von einigen
Millisekunden aus [132]. Fur Messungen mit dem FID kann somit nahezu ausgeschlossen
werden, dass es zu einer zeitlichen Verzdgerung der Detektion des vom Desorber generierten
Konzentrationsverlaufs kommt. Der Signalverlauf gibt somit verzogerungsfrei den zeitlichen
Verlauf der Konzentration am Desorberausgang wieder.

Das Ansprechverhalten des ersten Sensors im Array soll im Vergleich zu diesem FID Uberprift
werden. Als Testsubstanz wird dazu aus der Reihe der n-Alkane der Analyt Octan ausgewahlt.
Je vier Proben dieses Analyten werden im Flissigaufgabeverfahren auf dem Tenax” in
Standardprobenahmerohren angereichert und mit dem FID bzw. dem Array als Detektor im
Standardverfahren vermessen. Die adsorbierte Menge des Octan betragt dabei 7,0 +0,2 pg.
Dies entspricht einer gasformigen Probe (Vs= 10 L) mit einem Gehalt von 150 ppb.

Fur die Durchfiihrung der Messungen ist gegentiber dem Standardverfahren eine Modifikation
erforderlich. Da der FID nicht im Unterdruck betrieben werden kann, erfolgt die Einspeisung
des Tragergases Uber eine Druckflasche mit synthetischer Luft am Tré&gergaseingang. Der
Volumenstrom wird tber das Nadelventil in der Tragergaszuleitung auf 7,5 mL/min eingestellt.
Tréagergaspumpe und Bypass werden durch die Entfernung der Edelstahlkapillare zur Gasab-
fiuhrung am Sensormodul deaktiviert. Alle Verfahrensparameter mit Ausnahme des
Innendrucks sind also sowohl fir die Messung mit dem Sensorarray als auch fir die Messung
mit dem FID dem Standardmessverfahren analog.

Den Ausschnitt aus den Ansprechkurven der Vergleichsmessungen fir die Desorption der je
vier Octan-Proben zeigt Abbildung 7-4. Oben sind die Ansprechkurven des Sensors im Array
dargestellt, unten die Ansprechkurven des FID.



127

Sensor 1
0.020

0.015 |
T 0.010 F

0.005 |

0.000 [

FID
520 [

510
500 |
490 E
480 E
470 £

[mV]

460 £

FID

450 £

U

440 |
430 E
420 £
410 £

a00 £

Abb. 7-4.  Ausschnitte der Ansprechkurven des Sensors 1 im Standardarray (oben) und eines an
dessen Stelle montierten Flammenionisationsdetektors (unten). Die Ausschnitte zeigen den
Signalverlauf wahrend der Desorption von je vier Octan-Proben (7,0 0,2 ug). Die Proben
wurden im Flussigaufgabeverfahren auf das Tenax® im Standardprobenahmerohr
adsorbiert.

Die Vergleichbarkeit des Ansprechverhaltens des FID mit dem des ersten Sensors im Array
kann den Signalverlaufen in Abbildung 7-4 bereits ndherungsweise entnommen werden. Der
Signalverlauf am ersten Sensor entspricht demzufolge im Rahmen der Messgenauigkeit dem
mit dem FID ermittelten Konzentrationsverlauf wéahrend der Desorption.

Fur einen expliziten Vergleich der Signalverlaufe eignet sich die Sighalhtéhe aufgrund der
unterschiedlichen Detektionsmechanismen von Sensor und FID nicht. Deshalb wird der
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zeitliche Verlauf der Sensorsignale als Vergleichsgrof3e gewdhlt. Unter Annahme der
verzogerungslosen Detektion zeichnet der FID dabei den vom Desorptionsverfahren
verursachten Konzentrationsverlauf direkt auf. Der Verlauf der Signaldnderung am FID sollte
demzufolge dem Verlauf der Konzentrationsdnderung am Eingang zum Sensorarray
entsprechen.

Als Parameter zum Vergleich der Zeitbasis der Signale lassen sich die Signalbasisbreite und
die Signalhalbwertsbreite einfach bestimmen. Die Signalbasisbreite wird mit Hilfe der Schnitt-
punkte der Wendetangenten mit dem Grundsignal ermittelt. Von hier an ist scheinbar nur eine
moderate Verbesserung durch die Erhéhung der Adsorbensmenge zu erreichen. Die Mittel-
werte dieser charakteristischen Grolien sind fur die Messung der jeweils vier Octan-Proben
(7,0 £0,2 pg) mit dem FID und dem ersten Sensor im Array unter identischen Verfahrensbe-
dingungen ermittelt worden. Sie sind in Abbildung 7-5 einander vergleichend
gegenubergestellt. Der Fehler ergibt sich aus der maximalen Streuung der Messwerte fir die
vier Bestimmungen.
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Abb. 7-5.  Vergleich der Mittelwerte von Signalbasisbreite und Signalhalbwertsbreite des Sensors 1 im
Array und des FID. Die Signalparameter wurden fir die Desorption von jeweils vier Octan-
Proben (7 £0,2 ug) bestimmt. Die Signalbasisbreite wurde dabei durch die Bestimmung des
Schnittpunkts der Wendetangenten mit dem Grundsignal ermittelt. Der Fehler ergibt sich
aus der maximalen Streuung der Messwerte um den Mittelwert der jeweils vier Messungen.
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Der Abbildung ist zu entnehmen, dass innerhalb der Streuung der Messwerte eine Uberein-
stimmung zwischen der Zeitbasis der Signalverlaufe am FID und am ersten Sensor besteht.
Der Konzentrationsverlauf am Desorberausgang wird von diesem Sensor fir den untersuchten
Analyten also nahezu verzdgerungslos wiedergegeben.

Am ersten Sensor des Arrays wird die Signalform somit nicht von der
Ansprechgeschwindigkeit des Sensors, sondern vom zeitlichen Verlauf der Konzentration
aufgrund des Desorptionsprozesses bestimmt. Anderungen der transienten Signalverlaufe
wahrend einer Messung diirffen demzufolge in guter Naherung direkt auf Anderungen im
Konzentrationsverlauf und damit auf den Einfluss der gewdahlten Verfahrensparameter der
Thermodesorption zuriickgefuhrt werden.

Mit Hilfe der Betrachtung des Signalverlaufs des ersten Sensors ist es demnach maoglich, die
Wirkung von Verdnderungen an Verfahrensparametern auf den Desorptionsablauf zu
beobachten und zu interpretieren. Diese Vergleichbarkeit von Signal- und Konzentrations-
verlauf ist Grundlage fur die Untersuchungen zum Einfluss der Verfahrensparameter auf den
Desorptionsprozess. Diese sollen deshalb in den folgenden Kapiteln anhand des ersten
Sensors im Array diskutiert werden.

7.4 Sattigungseffekte bei der Messung schwerfliichtiger Substanzen

In Kapitel 7.1 sind fur die Durchfiihrung von Messungen mit den schwerflichtigen n-Alkanen
Undecan und Dodecan kleinere Mengen auf dem Tenax® adsorbiert worden als fur die
Messung der leichter fliichtigen Alkane. Die kleineren Mengen wurden gewahlt, da sich in
Testmessungen gezeigt hat, dass fur Analyten mit niedrigem Sattigungsdampfdruck der
Verlauf des Signals bei hoheren Konzentrationen erheblich vom gauf3&hnlichen Signalverlauf
abweichen kann.

Um die Hintergrinde fur dieses Abweichen des Signalverlaufs bei der Bestimmung schwer-
flichtiger Substanzen ndher zu untersuchen, werden Messungen mit unterschiedlich grof3en
Mengen des Modellanalyten Undecan durchgefuhrt. Fir die Messreihe wird die Beladung des
Tenax® auf sieben Standardprobenahmerohren von 4,85 +0,1 bis 48,5 +1,2 g (i.e. 75 ppb bis
750 ppb in 10 L Probe) Undecan variiert. Die Proben des Analyten werden im Fliissigaufgabe-
verfahren auf die Standardprobenahmerohre aufgebracht. Fir die Desorption findet das
Standardmessverfahren Verwendung.

Die Ansprechkurven des Sensors 1 fur die Messung der Proben mit jeweils angereicherten
Mengen des Undecan von 4,85 pg, 9,7 ug, 14,55 ug, 19,4 pg, 29,1 ug, 38,8 ug, und 48,5 ug
sind in Abbildung 7-6 zusammengefasst.
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Abb. 7-6 :  Ansprechkurven des Sensors 1 fir die Messung von sieben Undecan-Proben mit unter-
schiedlicher Beladung. Die Proben werden im Flissigaufgabeverfahren auf Standardprobe-
nahmerohre aufgebracht. Fir die hier dargestellten Ansprechkurven wird mit der Desorption
von unterschiedlichen Mengen (4,85 ug, 9,7 ug, 14,55 ug, 19,4 ug, 29,1 ug, 38,8 pug und
48,5 ug) ein Beladungsintervall von einer Dekade abgedeckt.

Die Ansprechkurven fir die Desorption unterschiedlicher Mengen verdeutlichen, dass bei der
Desorption groRerer Mengen des schwerflichtigen Undecan eine Sattigung des Systems
auftritt. Die Messung fur die Desorption einer Probe mit der geringsten Beladung
(4,85 +0,1 pg) bringt ein Ansprechverhalten in Form eines gauf3dhnlichen Peaks. Dies
entspricht dem bereits in Kapitel 7.1 ermittelten Verhalten fir die Desorption einer kleinen
Probenmenge Undecan, wie es auch als normales Systemansprechverhalten fur die niedriger
siedenden Analyten wie Octan, Decan und Cyclohexanon gefunden wird.

Mit der VergroRerung der adsorbierten Menge tritt eine starke Signalasymmetrie auf, die an
den Ubergang zu Stationarsignalen fiir konstante Konzentrationen erinnert. Die Signalhdhe im
Maximum verandert sich gegeniber der Beladung kaum noch, hingegen kann eine starke
Signalverbreiterung beobachtet werden. Die Form des Signals geht somit zum Stationérsignal
fur eine Uber einen langeren Zeitraum weitgehend konstante Konzentration tber.

Fir die quantitative Auswertung von transienten Signalen mit konstanter Basisbreite kann, wie
in Kapitel 6.1.5 gezeigt wurde, fir symmetrische gaul3férmige Signalverlaufe das Relativsignal
im Maximum Ug max €benso wie die Signalflache Asig herangezogen werden. Verandert sich die
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Signalform mit der Beladung, so ist der Zusammenhang zwischen Konzentration bzw. Menge
und Signalh6he jedoch offensichtlich nicht mehr gegeben.

Es ist deshalb wichtig, festzustellen, ob der lineare Zusammenhang zwischen Signalflache und
Konzentration bzw. Menge des schwerflichtigen Analyten weiterhin gegeben ist. Die
Desorptionssignale des Sensors 1 fur die verschiedenen Undecan-Proben unterschiedlicher
Beladung werden deshalb nach dem in Kapitel 5.2.3 beschriebenen Integrationsverfahren
ermittelt.

Die Flachen fur die Peaks des Sensors 1 bei der Messung der einzelnen Undecan-Proben
sind in Abbildung 7-7 gegen die jeweils adsorbierte Menge des Analyten aufgetragen. Die
Unsicherheit fur die Beladung im Flussigaufgabeverfahren betragt +2,5%. Der Fehler der
Integration wird zu +5% abgeschétzt.
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Abb. 7-7 :  Auftragung der Signalflachen der Undecan-Peaks aus den Ansprechkurven des Sensors 1
gegen die Massenbeladung des Adsorbens fir die jeweilige Einzelprobe. Die Proben mit
unterschiedlichen Undecan-Mengen von 4,85 bis 48,5 pg wurden im Flissigaufgabever-
fahren auf Standardprobenahmerohren adsorbiert. Die durch lineare Regression angepasste
Funktion gibt einen linearen Zusammenhang im untersuchten Mengenbereich wieder.
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Der Auftragung der Signalflachen gegen die Beladung kann entnommen werden, dass sich
trotz der drastischen Anderung der Signalform im untersuchten Konzentrationsintervall ein
nahezu linearer Zusammenhang zwischen Signalflache und Analytmenge ergibt.

Im Falle einer Bestimmung grof3er Analytmengen eines Schwerfliichters im Standardmess-
verfahren tritt also an die Stelle der Abh&ngigkeit der Signalh6he von der gemessenen Analyt-
menge die Abhangigkeit von der Signalflache. Da dann die Signalhthe als n&herungsweise
konstant betrachtet werden kann, muss eine Signalverbreiterung, das heil3t eine Verzogerung
auftreten.

Die Ansprechkurven in Abbildung 7-6 machen deutlich, dass der Beginn der Freisetzung im
Rahmen der Messgenauigkeit zum selben Zeitpunkt gefunden wird. Es findet also keine
Verzdgerung des Desorptionsbeginns statt. Die Signalverbreiterung wird demnach entweder
durch eine Verzogerung der Nettofreisetzung vom Adsorbens aufgrund der konstanten
Desorberendtemperatur von 523 K oder durch eine Verzégerung des Transfers zum Sensor
hervorgerufen.

Gegen die These der verzogerten Nettofreisetzung vom Adsorbens aufgrund der konstanten
Desoberendtemperatur spricht das Durchbruchsvolumen Vp des Undecan bei dieser
Temperatur. Es beschreibt das Tréagergasvolumen, das notwendig ist, um den Analyten tber
die gesamte Adsorbenspackung zu transferieren und betragt bei einer Temperatur von 523 K
fur Undecan etwa 0,6 mL. Dieses geringe Volumen steht im Widerspruch zu der fur die
Desorption groRer Undecan-Mengen gefundene Signalbreite von bis zu 2 Minuten, aus
welcher der Transfer in einem Tragergasvolumen von bis zu 15 mL, also mehr als dem 20-
fachen des Durchbruchsvolumens, folgen wirde. Es erscheint also zulassig, die Konstanz der
Desorbertemperatur als Ursache fiir die Signalverbreiterung auszuschliel3en.

Der verbleibende Erklarungsansatz fir das Verhalten bei der Desorption grof3er Analytmengen
ist demnach, dass die Verzogerung bei der Analytfreisetzung bzw. beim Analyttransfer zum
Sensor durch eine Sattigung des Tragergases hervorgerufen wird. Im Folgenden soll daher
untersucht werden, ob der postulierte Sattigungseffekt mit dem Sattigungsdampfdruck der
untersuchten Substanz erklarbar sein kann.

Aus diesem Grunde wird der Partialdruck des Undecans fur die Sattigung des Tragergases
berechnet. MaRgeblich fur die Tragergassattigung ist der Temperaturverlauf zwischen
Desorber und Sensorarray. Da die Messzelle in der Sensorbetriebseinheit auf eine Temperatur
von 309,4 K temperiert wird und der Thermodesorber sich in der Aufheizphase befindet, wird
angenommen, dass die Gastemperatur in der Transferkapillare den niedrigsten Wert besitzt
und als limitierender Faktor fungiert. Weiter wird angenommen, dass diese Temperatur
naherungsweise der Labortemperatur (293 K — 298 K) entspricht. Aus dem Partialdruck der
Sattigung fur diese Temperatur kann berechnet werden, bei welcher Konzentration der Trager-
gasstrom mit dem Analyten gesattigt ist. Mit Hilfe der in Kapitel 6.1.1 ermittelten Sensor-
empfindlichkeit lasst sich das fur die Konzentration bei Séttigung des Trégergases resul-
tierende, theoretisch zu erwartende Relativsignal fir die gesattigte Atmosphére berechnen.
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Der Sattigungsdampfdruck por [Pa] einer Substanz bei einer bestimmten Temperatur kann mit
Hilfe von Dampfdruckgleichungen wie der Antoine-Gleichung (Gl. 4.10) aus empirisch
bestimmten GrofRen berechnet werden (vgl. Kap. 4.7.2).

Dieser nach der Antoine-Gleichung fir die Sattigung unter Laborbedingungen berechnete
Dampfdruck por [Pa] ist weiterhin nach Gleichung 7.3

VM(D—PA)
Poa = Por Le RT (Gl.7.3)

mit der Differenz der Gesamtdricke zwischen Messsystem pa [Pa] und Labor p [Pa], dem
molaren Volumen Vy [Lhol™], der Raumtemperatur T [K] und der Gaskonstanten R auf den im
System herrschenden Séattigungspartialdruck pg » [Pa] nach unten zu korrigieren [62].

Es ergibt sich unter der Annahme einer Labortemperatur zwischen 293 K und 298 K sowie
eines Druckes im Gerat von 75 kPa durch Anwendung von Gleichung 4.10 und Gleichung 7.3
ein Sattigungsdampfdruck poa zwischen 26,7 und 40,1 Pa. Dieser Sattigungsdampfdruck
entspricht einer Sattigungskonzentration des Undecan im Tragergas zwischen 355 ppm und
535 ppm.

Mit der in Kapitel 6.1.1 ermittelten Empfindlichkeit S [uV/ppm] und dem Grundsignal Uy [mV]
des Sensors 1 lasst sich nach Gleichung 7.4

Unyme = %0 e, (Gl.7.4)

das zu erwartende Relativsignal Ur vax des Sensors bei Erreichen der Sattigungskonzentration
Cmax [ppm] fUr das Temperaturintervall zwischen 293 K und 298 K berechnen. Es ist in der
zusammenfassenden Darstellung der Ansprechkurven des Sensors 1 fir die Desorption der
Undecan-Proben mit verschiedener Mengenbeladung in Abbildung 7-8 als schraffierter
Bereich vermerkt.
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Abb. 7-8:  Vergleich der Ansprechkurven des Sensors 1 fir die Messreihe mit verschiedenen Mengen
des Analyten Undecan. Schraffiert dargestellt ist der Bereich der zu erwartenden Signalhdhe
bei der berechneten Sattigung des Tragergases mit Undecan. Die untere Grenze entspricht
der Konzentration fur die berechnete Sattigung des Tragergases bei 293 K, die obere
Grenze fir die Tragergassattigung bei 298 K.

Der Abbildung kann entnommen werden, dass der sich einem stationdren Signalverlauf
anndhernde Messwert fur die Proben mit grofer Undecan-Menge im Bereich des
Relativsignals liegt, das fir die Sattigung des Tragergases bei Labortemperatur zu erwarten
ist. Aus diesem Verhalten darf der Schluss gezogen werden, dass die Signalbegrenzung durch
den Sattigungsdampfdruck die aufgetretene Abweichung vom gaul3férmigen Signalverlauf fur
groRere Mengen schwerflichtiger Substanzen erklaren kann. Anzunehmen ist, dass uber-
schissige Mengen an Analyt an der kihlsten Stelle der Transferkapillare vom Desorber zum
Sensorarray voriibergehend kondensieren.

Im Falle des untersuchten schwerflichtigen Analyten fuhrt dieser auf einen Kondensations-
prozess zurlckzufuhrende Effekt zu einem Abflachen des Signalverlaufs gegen ein
konstantes Messsignal. Dieses Messsignal ist unabhangig von der Menge des angereicherten
Analyten. Es wird bestimmt durch den Sattigungsdampfdruck des Analyten. Der
Sattigungseffekt verursacht eine Signalverbreiterung. Demzufolge kann eine Konzentrations-
bzw. Mengenbestimmung nur uber die Signalflache durchgefuhrt werden. Weiterhin sind
Beeintrachtigungen durch die Uberlagerung nacheinander auftretender Signale fiir Proben mit
mehreren Analyten zu erwarten.

Dem Sattigungseffekt kann durch die Wahl belastungsangepasster Probenvolumina bei der
Anreicherung entgegengewirkt werden. Fir Anwendungen zur Messung schwerfliichtiger
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Probenkomponenten ist zuséatzlich die Integration einer Regelung zur kontinuierlichen
Erh6hung der Stromungsgeschwindigkeit des Tragergases im Desorptionsverlauf denkbar. Da
schwerfliichtige Substanzen grundsatzlich erst bei h6heren Desorbertemperaturen freigesetzt
werden, sollte durch den damit erreichten Verdinnungseffekt das Auftreten von Sattigungs-
effekten im Schwerfliichterbereich einer Messung verringert werden kénnen.
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8 Einfluss von Verfahrensparametern des Desorptionsprozess auf die
Empfindlichkeit

Der Verlauf der Freisetzung angereicherter Probenkomponenten bei der Desorption vom
Adsorbens hangt, wie im vorherigen Kapitel vorgestellt worden ist, von den physikalischen
Eigenschaften der Komponenten, insbesondere von deren Siedepunkt und Dampfdruck ab.
Das Adsorbens kann grundsatzlich als Packung in einer stark vereinfachten chromato-
graphischen Séaule betrachtet werden [144,145]. Aus diesem Grunde wird der Verlauf des
Desorptionsprozesses auch durch die Verfahrensparameter der Desorption beeinflusst
werden.

Von Bedeutung fir den Ablauf des Desorptionsprozesses sind die Temperaturkennlinie des
Thermodesorbers, die  Stromungsgeschwindigkeit des  Tragergases sowie die
Adsorbensmenge [69-71]. Im Folgenden sollen einige Untersuchungen zu deren Einfluss auf
die Empfindlichkeit des Messverfahrens vorgestellt werden. Ziel dieser Untersuchungen ist es,
zu ermitteln, ob und wie sich die Desorptionsbedingungen in Richtung auf die Freisetzung der
Probenbestandteile mit einem geringen Desorptionsvolumen, d.h. der hdchstmadglichen
Konzentration im Maximum gestalten lassen. Eine hohe Konzentration im Maximum ist fur die
Erzielung einer hohen Empfindlichkeit des Messverfahrens von Vorteil, da auf diesem Wege
eine niedrige untere Nachweisgrenze zu erzielen ist.

Der Desorptionsprozess kann dabei mit Hilfe von charakteristischen Grof3en, insbesondere
dem Desorptionsvolumen, (vgl. Kapitel 5.3.3), dem Durchbruchsvolumen (vgl. Kapitel 3.4),
sowie der effektiven Desorptionstemperatur (vgl. Kapitel 5.2.5), beschrieben werden.

8.1 Einfluss der Temperaturkennlinie des Thermodesorbers

Das Retentionsvolumen fir einen Analyten auf einem Adsorbens verandert sich mit der
Temperatur. Bei einer konstanten Stromungsgeschwindigkeit des Tragergases ist damit eine
Moglichkeit gegeben, den Desorptionszeitpunkt durch die Geschwindigkeit des Aufheiz-
vorgangs zu beeinflussen. Im Air Check Messsystem schlief3t sich dabei an einen schnellen
Aufheizprozess mit ndherungsweise linear ansteigendem Temperaturverlauf eine stationare
Desorberendtemperatur an, die in der Regel 523 K betragt. Im Folgenden soll untersucht
werden, ob die Aufheizgeschwindigkeit des Thermodesorbers einen Einfluss auf die
Signalform und -lage besitzt.
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Fur die Versuchsreihe werden auf sieben Standardprobenahmerohren jeweils 8,7 £0,2 g des
Analyten Decan und auf weiteren sieben Standardprobenahmerohren jeweils 4,8 +0,1 ug
Undecan im Flissigaufgabeverfahren angereichert. Die angereicherte Menge entspricht bei
einem Probenvolumen von 10 L fur Decan einer Konzentration in der Gasphase von 150 ppb
sowie fur Undecan einer Konzentration von 75 ppb. Die Proben werden nacheinander unter
den Bedingungen des Standardmessverfahrens untersucht. Fir jede Einzelprobe eines
Analyten wird die naherungsweise lineare Aufheizgeschwindigkeit des Thermodesorbers im
Steuerprogramm des Messsystems anders eingestellt (vgl. Kap. 4.2.3). Sie betragt fur die
Desorption der ersten Probe bei maximaler Leistung 2,24 K/s und wird fir die nachfolgenden
Proben jeweils auf 1,80 K/s, 1,39 K/s, 1,13 K/s, 1,00 K/s, 0,83 K/s und 0,69 K/s verringert.

Abbildung 8-1 gibt die vergleichende Darstellung der Ansprechkurven des Sensors 1
(Membran E3) fur die nacheinander gemessenen Einzelproben des Decans wieder.
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Abb. 8-1:  Gegeniberstellung der Ansprechkurven des Sensors 1 im Array fur die Desorption von
Proben des Analyten Decan (8,7 #0,2 pg) bei variierender Aufheizgeschwindigkeit des
Thermodesorbers. Die Desorption der einzelnen Proben erfolgt nacheinander bei Aufheiz-
geschwindigkeiten von 2,24 K/s, 1,80 K/s, 1,39 K/s, 1,13 K/s, 1,00 K/s, 0,83 K/s, und 0,69
K/s. Die Proben besitzen eine identische Konzentration und wurden im Flissigaufgabe-
verfahren auf dem Tenax” in Standardprobenahmerohren adsorbiert. Fir jedes
Desorptionssignal ist neben der Aufheizgeschwindigkeit des Thermodesorbers die effektive
Desorptionstemperaur Tex (vgl. Kapitel 5.2.5) angegeben.
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Der Gegenuberstellung der Ansprechkurven kann enthommen werden, dass die Absenkung
der Aufheizgeschwindigkeit fur die Desorption zu einer drastischen Verschiebung der Signale
zu spateren Desorptionszeitpunkten fihrt. Gleichzeitig verringert sich die Signalhéhe im Peak-
maximum und es tritt eine Verbreiterung der Signale auf.

Eine wichtige, den Zeitpunkt der Desorption wahrend des Aufheizprozesses beschreibende
VergleichsgroR3e ist die effektive Desorptionstemperatur Teg. Sie wird nach der in Kapitel 5.2.5
vorgestellten Methode der Totvolumenkorrektur ausgehend von der Temperatur des Thermo-
desorbers Tuax zum Zeitpunkt des Auftretens des Signalmaximums am Sensor bestimmt. Den
Ansprechkurven in Abbildung 8-1 kann entnommen werden, dass die Desorption des Analyten
fur steigende Aufheizgeschwindigkeiten bei hoheren effektiven Desorptionstemperaturen
verlauft. Die fur die Messungen mit Decan und Undecan ermittelten Werte der effektiven
Desorptionstemperatur Tex sind dazu in Abbildung 8-2 gegen die Aufheizgeschwindigkeit des
Desorbers Qp aufgetragen. Der Fehler ergibt sich aus der Unsicherheit fur die Temperatur-
bestimmung.
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Abb. 8-2:  Die Desorption der Undecan-Proben (4,8 +0,1 ug) sowie der Decan-Proben (8,7 +0,2 ug)
erfolgt fir steigende Aufheizgeschwindigkeiten des Desorbers bei hoheren effektiven
Desorptionstemperaturen Teg. Aufgetragen ist die effektive Desorptionstemperaur Te gegen
die jeweils eingestellte Aufheizgeschwindigkeit Qp des Thermodesorbers. Die effektive
Desorptionstemperatur Tes ist begrenzt durch die maximale Betriebstemperatur des
Desorbers Tpesmax VOn 523 K.
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Die Auftragung zeigt, dass die effektive Desorptionstemperatur Tgz flr beide Analyten im
betrachteten Intervall bis zum Erreichen der maximalen Desorbertemperatur naherungsweise
linear von der Aufheizgeschwindigkeit abhéngt. Sie steigt mit der Erhéhung der Aufheiz-
geschwindigkeit an. Die Desorption des Undecan erfolgt fir dieselbe Heizleistung bei einer
gegenliber dem Decan hoheren effektiven Desorptionstemperatur. Bis zum Erreichen der
Maximaltemperatur des Thermodesorbers betragt die Differenz der effektiven Desorptions-
temperaturen Tegr im Bereich der gemessenen Aufheizgeschwindigkeiten etwa 28 +2 K, und
liegt damit in einer GréRenordnung der Differenz der Analytsiedepunkte.

Die Extrapolation des linear ansteigenden Bereichs der Regressionsgeraden unterhalb der
kleinsten untersuchten Aufheizgeschwindigkeit ergibt fir eine fiktive Aufheizgeschwindigkeit
von 0 K/s eine effektive Desorptionstemperatur, die sich in der Nahe der Analytsiedepunkte
befindet. Fiur Undecan (Bp = 469 K) liegt dieser Achsenabschnitt bei 482 K, fur Decan (Bp =
447 K) bei 446 K. Da beide Achsenabschnitte naherungsweise der Siedetemperatur
entsprechen, kann die theoretische Annahme gemacht werden, dass die erforderliche
Thermodesorbertemperatur  fir den Beginn des Desorptionsprozesses durch die
Siedetemperatur der jeweils desorbierenden Komponenten beschrieben werden kann. Der
Zeitpunkt des Erreichens dieser Temperatur wird deshalb spéter als Bezugspunkt zur
Ermittlung des Durchbruchs- und des Retentionsvolumens gewahlt.

Zunachst soll nun untersucht werden, inwiefern die Signalform von der Aufheizgeschwindigkeit
Qo und der effektiven Desorptionstemperatur Tegx beeinflusst wird. Dazu sind in Abbildung 8-3
fur Decan und in Abbildung 8-3 fir Undecan die aus den Ansprechkurven ermittelte
Signalhdhe im Maximum Ugrwuax, die Signalflache Asiy und die Signalhalbwertsbreite wys des
Sensors 1 gegen die Aufheizgeschwindigkeit des Desorbers aufgetragen. Der Fehler der
Bestimmung der Signalflache wird zu 5% abgeschatzt. Der Fehler fur die Signalhdhe ergibt
sich aus der Varianz der aufgegebenen Probenmenge sowie der Messgenauigkeit von
zusammen 3,5 %. Der Fehler fur die Bestimmung der Signalhalbwertsbreite resultiert aus der
Ungenauigkeit bei deren graphischer Ermittlung von 0,5 s.
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Abb. 8-3:  Darstellung der Signalhthe im Maximum Ugmax, der Signalflache Asig und der Signalhalb-
wertsbreite w5 fur das Messsignal des Sensors 1 bei der Thermodesorption von Decan-
Proben (8,7 +0,2 ug) identischer Konzentration bei unterschiedlichen Temperaturgradienten.
Die Signalparameter sind gegen die Aufheizgeschwindigkeit Qp des Thermodesorbers
aufgetragen. Diese wird fir die Untersuchung der einzelnen Proben auf verschiedene Werte
zwischen 2,24 K/s bis auf 0,69 K/s eingestellt.
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Abb. 8-4:  Darstellung der Signalhthe im Maximum Ugmax, der Signalflache Asig und der Signalhalb-
wertsbreite wp 5 fur das Messsignal des Sensors 1 bei der Thermodesorption von Undecan-
Proben (4,8 £+0,1 ug) identischer Konzentration bei unterschiedlichen Temperaturgradienten
des Thermodesorbers. Die Signalparameter sind gegen die Aufheizgeschwindigkeit Qp des
Thermodesorbers aufgetragen. Diese wird flr die Untersuchung der einzelnen Proben auf
verschiedene Werte zwischen 2,24 K/s bis auf 0,69 K/s eingestellt.

Den Auftragungen in Abbildung 8-3 und 8-4 kann entnommen werden, dass sich fir beide
Modellanalyten unabhangig von der Aufheizgeschwindigkeit des Thermodesorbers die Signal-
flache innerhalb der Fehlergrenzen nicht verdndert. Da eine konstante Analytmenge ange-
reichert wurde, kann in Zusammenhang mit den Ergebnissen aus Kapitel 6.1.5 festgestellt
werden, dass die Signalflache unabhéngig von der Aufheizgeschwindigkeit direkt der ange-
reicherten Analytmenge proportional ist.

Fir die Signalh6he ergibt sich hingegen bei steigender Aufheizgeschwindigkeit ein Anstieg.
Gegensinnig verhdlt sich die Signalhalbwertsbreite. Sie verringert sich mit steigender Aufheiz-
geschwindigkeit. Die hdchste Aufheizgeschwindigkeit fuhrt in beiden Fallen zur gréf3ten und in
Bezug auf die Empfindlichkeit des Verfahrens gunstigsten Signalhthe. Die Abh&ngigkeit der
Signalhéhe Ugrmax im Maximum bzw. der Signalhalbwertsbreite wpys von der Aufheizge-
schwindigkeit Qp des Desorbers kann fir den betrachteten Analyten Decan durch einen
naherungsweise linearen Zusammenhang mit der Aufheizgeschwindigkeit wiedergegeben
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werden. Fur Undecan hingegen nahern sich die Signalhalbwertsbreite und die Signalhéhe mit
steigender Aufheizgeschwindigkeit einem konstanten Wert an.

Es ist anzunehmen, dass die Annédherung an einen konstanten Wert im Fall des Undecan mit
der durch die Endtemperatur der Thermodesorption begrenzten effektiven Desorptions-
temperatur erklart werden kann. Fir hohe Aufheizgeschwindigkeiten von mehr als 1,4 K/s
andert sich diese bei der Messung des Undecans nicht mehr, da das Signalmaximum zu Zeit-
punkten auftritt, bei denen der Thermodesorber bereits die stationdre Endtemperatur Tpesmax
erreicht hat.

Die lineare Abhangigkeit der Signalform von der effektiven Desorptionstemperatur verdeutlicht
die in Abbildung 8-5 fir Decan und in Abbildung 8-6 fir Undecan dargestellte Auftragung der
Signalhéhe Ugrnax, der Signalhalbwertsbreite wps und der Signalflache gegen die effektive
Desorptionstemperatur Tgx des jeweiligen Modellanalyten. Zur Beurteilung der erhohten
Streuung der Messwerte des Undecans bei der maximalen Desorbertemperatur von 523 K in
Abbildung 8-6 sind dabei mdglicherweise das leichte Uberschwingen der Endtemperatur des
Thermodesorbers bzw. eine zeitliche Verzégerung der Aufheizung in der Tenax-Packung als
Fehlerquelle zu beriicksichtigen.
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Abb. 8-5:  Auftragung der Signalh6he Ugrwmax, der Signalfliche Asjg und der Signalhalbwertsbreite oy s
gegen die effektive Desorptionstemperatur Tex fr die Bestimmung von Decan im Thermo-
desorptionsverfahren. Die Bestimmung erfolgt bei unterschiedlichen Aufheizgeschwindig-
keiten des Thermodesorbers zwischen 2,24 K/s und 0,69 K/s.
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Abb. 8-6:  Auftragung der Signalh6he Ugrwmax, der Signalflache Asjg und der Signalhalbwertsbreite oo s
gegen die effektive Desorptionstemperatur Tes flr die Bestimmung von Undecan im
Thermodesorptionsverfahren. Die Bestimmung erfolgt mit unterschiedlichen Aufheiz-
geschwindigkeiten des Thermodesorbers zwischen 2,24 K/s und 0,69 K/s. Fur die Unter-
suchung der drei Proben bei Aufheizgeschwindigkeiten von mehr als 1,4 K/s ergibt sich eine
konstante effektive Desorptionstemperatur, da das Signalmaximum bei Erreichen der
Desorberendtemperatur bestimmt werden kann. Die Streuung dieser Messwerte ergibt sich
aus dem Uberschwingen der Temperaturkennlinie des Thermodesorbers oder mdglicher-
weise einem gegeniiber dem Thermoelement verzdgerten Aufheizprozess des Tenax".

Die Auftragungen der Signalformparameter zeigen, dass fir den jeweiligen Modellanalyten ein
linearer Zusammenhang mit der effektiven Desorptionstemperatur gefunden wird. Entschei-
dend fir die Signalform ist demnach, dass diese direkt von der effektiven Desorptions-
temperatur und nur indirekt von der diesem Wert proportionalen Aufheizgeschwindigkeit des
Thermodesorbers abhéangt.

Aus der Beschleunigung des Aufheizprozesses ergibt sich, dass die Desorption bei héherer
effektiver Desorptionstemperatur in einem geringeren Desorptionsvolumen erfolgt. Da die
Signalhéhe im Maximum aufgrund der héheren Konzentration ansteigt, bedeutet die Verrin-
gerung der Signalbreite fir hohe Aufheizgeschwindigkeiten eine Verbesserung der Empfind-
lichkeit des Messverfahrens.
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Aus der Literatur ist bekannt, dass die Retentionszeit einer Komponente auf einer Adsor-
benspackung eine Proportionalitdt zur Signalbreite bei deren Detektion besitzt. Dies gilt bei
konstanter Stromungsgeschwindigkeit des Tragergases auch fir das Verhdltnis zwischen
Retentionsvolumen Vg und Desorptionsvolumen Vpes. Eine Verschiebung des Desorptions-
zeitpunkts hat demnach eine proportionale Signalverbreiterung zur Folge [146]. Um ein Modell
zur Klarung der Fragestellung zu entwickeln, ob die Verringerung des Desorptionsvolumens
bei héherer Aufheizgeschwindigkeit auf eine Veranderung des Retentionsvolumens oder eine
Veréanderung des Durchbruchsvolumens zuriickzufihren ist, soll eine weiterfihrende Betrach-
tung angestellt werden. Die Klarung dieses Sachverhalts ist von Bedeutung, da eine
Abhangigkeit des Durchbruchsvolumens von der Aufheizgeschwindigkeit eine Verschiebung
des Beginns des Desorptionsprozesses bedeuten wirde. Demzufolge kénnte Uber die
Aufheizgeschwindigkeit die Trennleistung des Systems beeinflusst werden.

Das Durchbruchsvolumen und das Retentionsvolumen beschreiben, wie bereits in Kapitel
3.4.2 erlautert worden ist, die Tragergasvolumina, die erforderlich sind, um einen Analyten
Uber die stationare Phase einer chromatographischen S&ule hinweg zu transportieren. Das
Desorptionsvolumen beschreibt dabei das vorbeistromende Trégergasvolumen, bis das
Konzentrationsmaximum am Saulenausgang eintrifft, wahrend das Durchbruchsvolumen das
Transportvolumen bis zum ersten Eintreffen des Analyten ( = Durchbruch) am Saulenausgang
beschreibt. Beide Grofen sind demnach zusammen ausreichend, um unter konstanten
Verfahrensbedingungen auch die Retention zwischen einem Analyten und Tenax” zu
umschreiben. lhre Veranderung kann deshalb fir die Modifikation von Verfahrensparametern
der Desorption auch als Kriterium zur positiven oder negativen Beurteilung fur deren Wirkung
auf den Desorptionsverlauf dienen.

Fir die Ermittlung dieser Volumina im Air Check Messverfahren ist allerdings der erforderliche
Startzeitpunkt nicht bekannt, da im chromatographischen Sinne keine Aufgabe der
Substanzen auf das System erfolgt. Es wird deshalb die Annahme getroffen, dass der
Startzeitpunkt togp fir die Bestimmung des Retentionsvolumens mit dem Erreichen der dem
Analytsiedepunkt entsprechenden Desorbertemperatur gegeben ist. Die Vorgehensweise dazu
erlautert die schematische Darstellung in Abbildung 8-7.
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Abb. 8-7:  Schematische Darstellung der Verfahrensweise zur Ermittlung der Retentionszeit eines
Analyten. Die Grafik zeigt als Beispiel eine Ansprechkurve bei der Messung von Decan. Als
Startzeitpunkt toge zur Ermittlung der Retentionszeit wird das Erreichen einer dem Analyt-
siedepunkt Tg (Decan: 447 K) entsprechenden Desorbertemperatur gewdahlt. Aus der
Differenz zum Zeitpunkt des Auftretens eines Signalmaximums tuax ergibt sich die Reten-
tionszeit tret.

Aus der Retentionszeit tre, d.h. der Zeitdifferenz zwischen Startzeitpunkt togp bei der Siede-
temperatur des Analyten und dem Auftreten des Signalmaximums ty.x am Sensor, kann mit
der Tragergasgeschwindigkeit vr nach Gleichung 8.1

Vet = (tMax = Lo )D‘/T (Gl.8.1)

das Retentionsvolumen Vge berechnet werden.

Da sich der Zeitpunkt des Analytdurchbruchs tp im Signalverlauf nur schwer reproduzierbar
bestimmen lasst, wird er aus der halben Signalbasisbreite berechnet. Diese kann auf einfache
Weise graphisch aus den Schnittpunkten der Wendetangenten mit dem Grundsignal bestimmt
werden (vgl. Kapitel 5.2.2). Mit Hilfe von Gleichung 8.2 ergibt sich aus Retentionsvolumen Vget
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und halbem Desorptionsvolumen Vpes das Durchbruchsvolumen Vp fir die Desorption des
Analyten unter den gewahlten Verfahrensbedingungen.

Voes (Gl.8.2)

VD = VRet - 2

Abbildung 8-8 zeigt die Auftragung des ermittelten Durchbruchsvolumens Vp sowie des
Desorptionsvolumens Vpes gegen die Aufheizgeschwindigkeit des Thermodesorbers am
Beispiel des Modellanalyten Decan. Der angegebene Volumenfehler fir das Desorptions-
volumen ergibt sich aus dem abgeschétzten Fehler bei der graphischen Ermittlung der Signal-
basisbreite und der Ungenauigkeit bei der Bestimmung der Tragergasgeschwindigkeit. Der
Fehler fir das Durchbruchsvolumen wurde als GroR3tfehler aus dem Fehler bei des Desorp-
tionsvolumens und dem Fehler bei der Bestimmung des Retentionsvolumens berechnet.
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Abb. 8-8:  Auftragung von Desorptionsvolumens Vpes und des Durchbruchsvolumens Vp flr Decan
gegen die Aufheizgeschwindigkeit des Themodesorbers. Die Messungen werden mit Proben
identischer Konzentration durchgefiihrt. Das Durchbruchsvolumen wird aus dem Retentions-
volumen und dem Desorptionsvolumen berechnet.
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Der Auftragung kann entnommen werden, dass sich das Durchbruchsvolumen im betrachteten
Fall kaum verdndert, wahrend fir das Desorptionsvolumen eine starke Abh&ngigkeit von der
Aufheizgeschwindigkeit zu ersehen ist. Ein entsprechendes Verhalten ergibt sich auch fur den
Modellanalyten Undecan.

Im betrachteten Messintervall werden die Durchbruchsvolumina beider Substanzen nicht
erkennbar von der Aufheizgeschwindigkeit des Desorbers bzw. der effektiven Desorptions-
temperatur beeinflusst. Der Desorptionsbeginn findet fur die beteiligten Analyten zum selben
Zeitpunkt statt, wahrend sich der Verlauf der Freisetzung und damit die Signalform abhé&ngig
von der effektiven Desorptionstemperatur im Temperaturgradienten stark verandert. Demzu-
folge kann angenommen werden, dass sich durch die Aufheizgeschwindigkeit die Lage der
Signale zweier Analyten zueinander nicht beeinflussen lasst. Dies wird in Kapitel 9.2 gezeigt
werden. Eine hohe Aufheizgeschwindigkeit verbessert allerdings die Empfindlichkeit des
Thermodesorptionsverfahrens deutlich, solange die effektive Desorptionstemperatur noch
nicht bei der maximalen Betriebstemperatur des Thermodesorbers zu finden ist.

8.2 Einfluss der Adsorbensmenge

Adsorptions- und Desorptionsprozesse sind abhangig von den Eigenschaften der Oberflache
des Adsorbens. Fur das Thermodesorptionsverfahren im Air Check Messsystem ist demnach
ein Zusammenhang der Signalform und -lage mit der Menge und/oder Anordnung des Tenax"
im Probenahmerohr zu erwarten. Es soll untersucht werden, in welcher Weise die Menge und
die geometrische Anordnung der Adsorbenspackung den Desorptionsverlauf beeinflussen.

Fur die Durchfihrung der Versuchsreihe werden anstelle der in den bisherigen
Untersuchungen eingesetzten kommerziell erhéltlichen Standardprobenahmerohre selbst
gefertigte Probenahmerohre mit unterschiedlichen Durchmessern und Léngen der
Adsorbenspackung eingesetzt. Die Innendurchmesser der Probenahmerohre betragen 2 mm,
3 mm und 4 mm. Sie sind jeweils mit unterschiedlichen Adsorbenspackungen Tenax” einer
Lange von 10 1 mm; 20 £1 mm, 50 1 mm, 75 *1 mm und 100 +1 mm befillt und
konditioniert (vgl. Kapitel 4.2.1). Das Gewicht des Adsorbens wird bei der Beflillung auf der
Waage ermittelt.

Proben des Analyten Decan (8,7 +0,2 pg) werden im Flissigaufgabeverfahren auf dem
Adsorbens in den Probenahmerohren angereichert. Die Messung der einzelnen Proben erfolgt
nacheinander im Standardmessverfahren. Die Strémungsgeschwindigkeit des Tréagergases
wird vor der Untersuchung der einzelnen Probe fir das betreffende Probenahmerohr so
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eingestellt, dass sie den Bedingungen des Standardmessverfahrens entspricht. Sie betragt 7,5
mL/min.

Ausschnitte aus den Ansprechkurven des Sensors 1 fir die Desorption von Decan auf Probe-
nahmerohren mit unterschiedlichen Packungslangen und einem Innendurchmesser von 3 mm
zeigt Abbildung 8-9.
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Abb. 8-9:  Gegeniberstellung von Ansprechkurven des Sensors 1 fir die Desorption von Decan-
Proben identischer Menge (8,7 +0,2 ug). Die Proben werden auf unterschiedlich langen
Packungen von Tenax” in Probenahmerohren mit einem Innendurchmesser von 3 mm
angereichert. Die Anreicherung erfolgt im Flissigaufgabeverfahren. Die Lénge der
Adsorbenspackung variiert zwischen 10 1 mm und 100 £1 mm. Um den unterschiedlichen
Druckabfall zu kompensieren, wird vor Beginn jeder Messung die Tragergasgeschwindigkeit
auf einen konstanten Wert von 7,5 mL/min eingestellt.

Dem Verlauf der Ansprechkurven kann enthommen werden, dass bei konstanter Strémungs-
geschwindigkeit des Tragergases die angereicherte Decan-Probe auf Probenahmerohren mit
grolRerer Packungslange (7,5 0,1 mL/min) zu einem spéteren Zeitpunkt eluiert. Die Verwen-
dung einer grolReren Adsorbensmenge hat demnach eine Verlangerung der Verweilzeit des
Analyten auf dem Adsorbens zur Folge.

Auch hier ist — &hnlich dem Verhalten bei beschleunigter Aufheizgeschwindigkeit des
Desorbers — eine Fokussierung des Signalverlaufs, d.h. eine geringere Signalbreite bei
grolerer Signalhéhe im Maximum zu beobachten. Im vorhergehenden Kapitel ist zu diesem
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Verhalten ein Modell entwickelt worden, das Verdnderungen in der Signalform auf die Abhan-
gigkeit des Desorptionsvolumen Vpes Von der jeweiligen effektiven Desorptionstemperatur Teg
zuruckfuhrt. Da die desorbierten Komponenten den Packungsausgang fur grol3e Adsorbens-
mengen bei einer hoheren effektiven Desorptionstemperatur erreichen, kann von einem
analogen Verhalten ausgegangen werden. Es ist also eine auf die effektive Desorptions-
temperatur zuriickzufilhrende Fokussierung des Signalverlaufs und damit die Freisetzung in
ein geringeres Desorptionsvolumen Vpes fur gro3e Adsorbensmengen zu finden.

Eine Frage von grundsatzlicher Bedeutung ist, ob die Signalform und -lage durch die Menge
des Adsorbens oder aber durch die LaAnge der Packung hervorgerufen wird. Da es sich bei der
Desorption vom Tenax” um ein temperaturabhéngiges Verteilungsgleichgewicht zwischen
Adsorbens und Gasphase handelt, ist ersteres zu erwarten, da das Retentionsvolumen auf
festen Adsorbentien und damit der Desorptionszeitpunkt eine Funktion der Adsorbens-
oberflache darstellen sollte [147]. Diese Annahme griindet sich auf der Tatsache, dass das
Adsorptionsverhalten eines Analyten mit Hilfe von Adsorptionsisothermen beschrieben wird.
Adsorptionsisothermen wie z.B. die Isothermen von Langmuir und Freundlich [148] stellen
dazu eine Abhangigkeit der Adsorptionskapazitdt von der Adsorbensmasse bzw. dessen
assoziierter Oberflache her.

Zur Ermittlung des Retentionsverhaltens fir die verschiedenen Packungsdurchmesser in
Bezug auf den Zeitpunkt der Elution wird deshalb zunachst in Abbildung 8-10 eine
Gegenuberstellung der Abhéangigkeit der effektiven Desorptionstemperatur Tegz von der
Packungslange vorgenommen. Bei dieser wie bei den folgenden Betrachtungen zur Geometrie
der Adsorbenspackung wird auBer Acht gelassen, dass Anderungen im
Packungsdurchmesser mit einer Anderung der Dicke der Glaswandung des Probenahmerohrs
einhergehen. Diese wird fur Rohre mit niedrigerem Durchmesser ein verzdgerte Aufheizung
des Adsorbens zur Folge haben.

Die Zulassigkeit dieser Naherung kann Abbildung 8-10 entnommen werden. Erhebliche
Verzégerungen durch die schlechtere Warmeleitfahigkeit einer dickeren Glaswandung
scheinen nicht aufzutreten, da die effektive Desorptionstemperatur der Proben auf den Rohren
mit der starkeren Glaswandung bei jeweils niedrigeren Desorbertemperaturen zu finden ist.
Der Warmetransfer ist demnach trotz geringerer Desorbertemperatur bereits ausreichend, um
die Desorption einzuleiten.
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Abb. 8-10: Abhangigkeit der effektiven Desorptionstemperatur Tex des Decans von Lange und Durch-
messer der Adsorbenspackung. Die effektive Desorptionstemperatur wird fur die Desorption
von Proben mit konstanter Decan-Menge (8,7 £0,2 pg) auf Probenahmerohren mit variablen
Innendurchmessern von 2 mm, 3 mm und 4 mm sowie unterschiedlicher Lange der Adsor-
benspackung ermittelt. Der Aul3endurchmesser der Rohre betragt konstant 6 mm.

Die Auftragung der effektiven Desorptionstemperatur gegen den Logarithmus der Lange der
Adsorbenspackung zeigt, dass zwischen dem Logarithmus der Packungsl&nge lrenax [mm] und
der effektiven Desorptionstemperatur Tgy flr einen definierten Innendurchmesser ein linearer
Zusammenhang gefunden werden kann. Die effektive Desorptionstemperatur Tgx ist demzu-
folge dem Logarithmus der Packlungsléange proportional.

Fur gréRere Durchmesser der Adsorbenspackung im Probenahmerohr ergeben sich in Abbil-
dung 8-10 ndherungsweise parallele Verschiebungen der Regressionsgeraden zu héheren
effektiven Desorptionstemperaturen. Deshalb liegt der Schluss nahe, dass eine zusétzliche
Proportionalitdt zwischen dem Durchmesser der Adsorbenspackung und der effektiven
Desorptionstemperatur Te vorliegt. Dies bedeutet, dass die effektive Desorptionstemperatur
von der Menge des Adsorbens und nicht von dessen geometrischer Anordnung in
Langsrichtung abhangt.

Es wird deshalb der Versuch unternommen, den Zusammenhang zwischen effektiver Desorp-
tionstemperatur und Packungsmenge zu ermitteln. Dazu werden in Abbildung 8-11 die aus
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den Ansprechkurven ermittelten effektiven Desorptionstemperaturen gegen den Logarithmus
der Menge des Adsorbens in den jeweiligen Probenahmerohren aufgetragen. Die
Adsorbensmenge wird dazu bei der Herstellung dieser Rohre (vgl. Kapitel 4.2.1) durch
Wégung bestimmt.
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Abb. 8-11 : Gegeniberstellung der effektiven Desorptionstemperatur Te« des Decans fir die Desorption
bei unterschiedlichen Mengen an Tenax” im Probenahmerohr. Die effektive Desorp-
tionstemperatur wird fur die Desorption von Proben konstanter Decan-Menge (8,6 +0,2 ug)
auf Probenahmerohren mit einem Innendurchmesser von 2 mm, 3 mm und 4 mm ermittelt.
Die Langen der Adsorbenspackungen variieren jeweils zwischen 10 mm und 100 mm. Die
Anreicherung der Probe auf dem Adsorbens erfolgt im Flissigaufgabeverfahren.

Es zeigt sich, dass sich auch in der Auftragung der effektiven Desorptionstemperatur gegen
die Packungsmenge ein linearer Zusammenhang zwischen der effektiven
Desorptionstemperatur und dem Logarithmus der Adsorbensmenge ermitteln lasst. Dieser
Zusammenhang entspricht in seinem Verlauf dem Zusammenhang, der fir die Auftragung der
effektiven Desorptionstemperatur gegen die Packungslange gefunden wurde. Es darf
demzufolge angenommen werden, dass der Desorptionszeitpunkt und damit die Verweilzeit
auf der Adsorbenspackung unter den gewahlten Bedingungen direkt von der Menge des
Adsorbens abhangig ist. Der Durchmesser und die L&dnge der Packung des Adsorbens spielen
hingegen im untersuchten Intervall nur eine untergeordnete Rolle.
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Um diese Schlussfolgerung anhand der Signalform zu bestéatigen, werden die Signalform-
parameter Signalhdhe Ugrmax und Halbwertsbreite wyps sowie der von der Probenmenge
abhangige Parameter Signalflache Asgy aus den ermittelten Ansprechkurven bestimmt. Die
Parameter werden in Abbildung 8-12 gegen den Logarithmus der Menge des Adsorbens Mrenax
in den Probenahmerohren aufgetragen. Die Fehler fir die Bestimmung der Signalhdhe
ergeben sich aus der Standardabweichung des Flussigaufgabeverfahrens sowie der
Genauigkeit bei der Ermittlung der Signalhdhe von zusammen +3,5 %. Die Fehler bei der
graphischen Bestimmung der Signalhalbwertsbreite werden zu +1 s abgeschétzt. Die Fehler
fur die Bestimmung der Signalflache ergeben sich aus einer abgeschatzten Ungenauigkeit bei
deren Bestimmung von 5 %.
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Abb. 8-12: Auftragung der Signalhdhe im Peakmaximum Ugwmax, der Signalhalbwertsbreite oy s sowie
der Signalflache Asjq fur die Desorption konstanter Decan-Mengen von Adsorbensrohren mit
unterschiedlicher Menge an Adsorbenspackung mrenax. Die Desorption findet, abh&éngig von
der Adsorbensmenge, bei unterschiedlichen effektiven Desorptionstemperaturen statt. Es
finden Adsorbensrohre mit inneren Durchmessern von 2 mm, 3 mm und 4 mm Verwendung.
Die Packungslénge variiert fir jeden Querschnitt zwischen 10 mm und 100 mm. Alle Probe-
nahmerohre besitzen denselben AuRendurchmesser von 6 mm.
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Fir die Auftragung der Signalformparameter Signalhdhe Ug umax Und Signalhalbwertsbreite wy s
gegen den Logarithmus der Adsorbensmenge mrenax kann — &ahnlich wie fir die effektive
Desorptionstemperatur im vorhergehenden Kapitel — eine gegensinnige lineare Abhangigkeit
vom Logarithmus der Adsorbensmenge gefunden werden. Allerdings streuen die Messwerte
fur die Signalformparameter etwas um die Regressionsgerade. Dies kann maoglicherweise
damit erklart werden, dass die zu Beginn getroffene Annahme eines verzégerungslosen
Warmeubergangs bei verschiedenen Starken der Glaswandung des Probenahmerohres eine
starke Vereinfachung darstellt. Ursache der vergrof3erten Streuung wéren somit Unterschiede
beim Warmetransfer fur unterschiedliche Starken der Glaswandung.

Die Auftragung zeigt weiterhin, dass sich auch hier innerhalb der Fehlergrenzen fir die Signal-
flache keine Abhangigkeit von den unterschiedlichen Mengen des Adsorbens zeigt. Die
Signalflaiche ist demnach zur Menge des Analyten proportional und wird vom
Verfahrensparameter Adsorbensmenge innerhalb der Fehlergrenzen nicht beeinflusst.

Die Abhangigkeit der Signalform von der Adsorbensmenge kann nach dem oben dargestellten
Sachverhalt auf die Veranderung der effektiven Desorptionstemperatur Tes zurtickgefuhrt
werden. Da fur deren Verschiebung jedoch weder Verdnderungen der Desorberaufheiz-
geschwindigkeit noch der Stromungsgeschwindigkeit des Tragergases erfolgen, sollte die
Veranderung mit einer Erhéhung des Durchbruchsvolumens Vp proportional zur Adsorbens-
menge erklarbar sein.

Um diese Annahme zu verifizieren, ist nach der im vorhergehenden Kapitel (Gl. 8.1; Gl. 8.2)
vorgestellten Methode das Durchbruchsvolumen in Bezug auf die Desorbertemperatur am
Analytsiedepunkt ermittelt worden.

Die Auftragung des Durchbruchsvolumens gegen den Logarithmus der eingesetzte Adsor-
bensmenge fur die Untersuchung der Decan-Proben zeigt dazu die Abbildung 8-13. Der
Fehler bei der Bestimmung des Durchbruchsvolumens ergibt sich als Grofitfehler aus dem
Fehler fur die graphische Ermittlung der Signalbasisbreite zur Berechnung des
Desorptionsvolumens sowie aus der Ungenauigkeit bei der graphischen Bestimmung der
Zeitpunkte fur die Berechnung der Retentionszeit aus dem Maximum der Ansprechkurve und
der Temperaturkennlinie des Thermodesorbers.
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Abb. 8-13: Auftragung des nach GI. 8.1 und GI. 8.2 ermittelten Durchbruchsvolumens Vp fir Decan
gegen den Logarithmus der jeweils eingesetzten Tenaxmenge im Probenahmerohr. Es
finden Rohre mit Innendurchmessern von 2 mm, 3 mm und 4 mm Verwendung. Die Desorp-
tion erfolgt im Standardmessverfahren bei einer festen Stromungsgeschwindigkeit des
Tragergases von 7,5 mL/min.

Die Auftragung bestatigt die Richtigkeit der Annahme einer Proportionalitat des Durchbruchs-
volumens zum Logarithmus der eingesetzten Menge des Adsorbens. Die Erh6hung des Durch-
bruchsvolumens fuhrt demnach zur Verschiebung des Desorptionszeitpunkts in Abhangigkeit
von der Adsorbensmenge. Dies bedeutet, dass die Desorption bei héheren effektiven Desorp-
tionstemperaturen erfolgt.

Die hohere effektive Desorptionstemperatur bei der Verwendung gréRerer Adsorbensmengen
bedingt die giinstige Fokussierung des Signalverlaufs. Es ergibt sich ein geringeres Desorp-
tionsvolumen und damit eine Verbesserung der Empfindlichkeit des Thermodesorptionsver-
fahrens. Da auf diesem Wege gleichzeitig eine Verringerung der Signalbreite und eine gegen-
laufige Verschiebung des Desorptionsbeginns zu erzielen ist, steht zu erwarten, dass sich mit
der Adsorbensmenge auch die Trennleistung beeinflussen lasst. Dieses Potenzial soll in
Kapitel 9.3 an der Probe eines Modellgemischs untersucht werden.
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8.3 Einfluss der Stromungsgeschwindigkeit des Tragergases

Bereits in Kapitel 8.1 ist eingefihrt worden, dass der Desorptionsablauf mit Hilfe von
Einflissen des Desorptions- und des Durchbruchsvolumens beschrieben werden kann. Dies
impliziert, dass die Stromungsgeschwindigkeit des Tragergases im Desorptionsprozess eine
wichtige Rolle spielt. Aus der Chromatographie ist dazu bekannt, dass fur die
FlieRgeschwindigkeit der mobilen Phase ein optimaler Wert gefunden werden kann, der eine
Minimierung der Signalverbreiterung und damit ein Maximum der Signalauflésung ermadglicht.
Die kinetischen Variablen, die diesen Prozess beeinflussen, werden mit Hilfe der van-Deemter-
Gleichung beschrieben (vgl. Kapitel 3.5.2) [87,132]. Die Auswirkungen der Variation der
Stromungsgeschwindigkeit des Tragergases sollen im Folgenden anhand von Messungen mit
Proben der Modellanalyten Decan und Undecan im Hinblick auf dieses Modell ndher
untersucht werden.

Jeweils sechs Proben gleicher Konzentration der Modellanalyten Decan (¢ = 150 ppb; Vs = 10
) und Undecan (c = 75 ppb; Vs = 10 L) werden dazu auf Standardprobenahmerohre
aufgebracht. Die Anreicherung erfolgt im Flussigaufgabeverfahren (vgl. Kapitel 4.7.4). Die
Proben werden bei wechselnden Stromungsgeschwindigkeiten des Trégergases vermessen.
Ziel dieser Untersuchung ist es, den Einfluss der Stromungsgeschwindigkeit auf die
Signalformparameter Signalhdhe, Signalbreite und Signalfliche zu ermitteln. Die
Stromungsgeschwindigkeit des Tragergases wird dazu fur die Desorption der einzelnen
Proben in mehreren Stufen zwischen 4,7 und 34 mL/min eingestellt.

Die Messung erfolgt nach dem Standardmessverfahren bei maximaler Aufheizgeschwindigkeit
des Thermodesorbers von 2,24 K/s. Die Ansprechkurven des Sensors 1 im Array fur die hinter-
einander durchgefiihrten Einzelmessungen mit den beiden Analyten zeigen die
vergleichenden Darstellungen in Abbildung 8-14. Die Stromungsgeschwindigkeit des
Tragergases variiert zwischen den Proben, da sie fir jede Einzelmessung von Hand neu
eingestellt wird.
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Abb. 8-14:
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Vergleich der Ansprechkurven des Sensors 1 fur die Messung von Proben gleicher Konzen-
tration und konstanter Menge der Analyten a) Decan (8,7 0,2 pg) und b) Undecan (4,8 +0,1
pg). Die einzelnen Messungen werden nacheinander mit verschiedenen Strémungsge-
schwindigkeiten des Tragergases durchgefiihrt. Die Strémungsgeschwindigkeit wird fir jede
einzelne Probe von Hand neu eingestellt.
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Den Ansprechkurven in Abbildung 8-14 kann entnommen werden, dass mit steigender Trager-
gasgeschwindigkeit eine Probenverdinnung stattfindet. Zugleich verschiebt sich die Lage des
Signalmaximums zu frilheren Desorptionszeitpunkten. Die Lage der Ansprechkurven im
Desorptionsverlauf zeigt, dass die Desorption des leichterflichtigen Decan zu einem friheren
Zeitpunkt als die des Undecan ablauft. Die Signalform und damit der Konzentrationsverlauf
weisen eine weitgehende Symmetrie auf.

Bei Betrachtung der relativen Signalhdhe im Maximum kann abgeschétzt werden, dass sich
die Empfindlichkeit der Detektion im Verfahren und damit dessen untere Nachweisgrenze
durch die hohere Strémungsgeschwindigkeit des Tragergases erheblich verschlechtert. Im
betrachteten = Geschwindigkeitsintervall &ndert sich dabei die Signalbasisbreite wy, nur
geringfligig. Dies ist ein Indiz dafir, dass der eigentliche Desorptionsvorgang wahrend eines in
erster Naherung konstanten Zeitraumes stattfindet. Es ist anzunehmen, dass die GroRRe dieses
Zeitfensters im Wesentlichen durch die temperaturbestimmte Geschwindigkeit des
Desorptionsprozesses begrenzt sein wird.

Die durch die Desorptionsgeschwindigkeit bestimmte Limitierung der zeitlichen Grenzen des
Desorptionsverlaufs fuhrt bei héheren Stromungsgeschwindigkeiten zur Desorption in ein
entsprechendes gréfieres Volumenelement. Die damit verbundene Verdinnung hat eine
verringerte Konzentration und damit die Verringerung der Signalh6he im Peakmaximum zur
Folge. Sie lasst auch eine Abh&ngigkeit der Signalflache von der Tragergasgeschwindigkeit
erwarten.

Um diesen Sachverhalt zu verdeutlichen, sind aus den Ansprechkurven des Sensors 1 fir das
jeweilige Alkan die ermittelten Signalhdhen Ug max und die Signalflachen Agyy in Abbildung 8-15
gegen die jeweils eingestellten TrAgergasgeschwindigkeiten aufgetragen. Der Fehler fur die
Signalh6he ergibt sich aus der Unsicherheit fir deren Ermittlung sowie der Unsicherheit fiir die
Beladung des Adsorbens im Flissigaufgabeverfahren von zusammen +3,5%, der Fehler der
Tragergasgeschwindigkeit aus der Ungenauigkeit bei deren Bestimmung von 0,2 mL/min. Die
Ungenauigkeit bei der Bestimmung der Signalflache wird zu £5% abgeschétzt. Zusatzlich ist in
der Abbildung das fir den Verdinnungseffekt verantwortliche Desorptionsvolumen Vpes den
beiden Signalparametern gegentbergestellt. Das Desorptionsvolumen Vpes lasst sich dazu
nach Gleichung 6.2 aus der gemessenen Stromungsgeschwindigkeit vt und der durch das
Triangulationsverfahren graphisch bestimmten Signalbasisbreite wy ermitteln.
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Darstellung des Verlaufs der Signalformparameter Signalhdhe Ugmax und Signalflache Asig

sowie des fur den Verdunnungseffekt verantwortlichen Desorptionsvolumens Vpes in
Abhéngigkeit von der Stromungsgeschwindigkeit des Tragergases. Abbildung a) zeigt die
Verlaufe fur die Desorption konstanter Mengen des Analyten Decan, Abbildung b) die
Verlaufe fur den Analyten Undecan. Die Messungen werden im Standardmessverfahren
durchgefihrt. Die Stromungsgeschwindigkeit wird fur jede Einzelprobe gesondert eingestellt.
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Die Auftragung bestétigt, dass aufgrund des Verdinnungsprozesses eine erhebliche Verringe-
rung von Signalflache und Signalhéhe zu beobachten ist. Demnach kann fir variierende
Stromungsgeschwindigkeiten die Signalflache nicht mehr direkt als mengenproportionale
Grol3e verwendet werden.

Um den Einfluss des Verdinnungsprozesses naher zu untersuchen, soll die zunachst als
konstant angesehene Signalbreite einer genaueren Betrachtung unterzogen werden. Fir die
Messreihen beider Alkane werden dazu in Abbildung 8-16 die Signalbasisbreiten gegen die
Tragergasgeschwindigkeit aufgetragen. Der Fehler bei der Ermittlung der Basisbreite ergibt
sich aus der Ungenauigkeit der graphischen Ermittlung.
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Abb. 8-16: Auftragung der Signalbasisbreite op gegen die Tragergasgeschwindigkeit vy fir die Desorp-
tion von Modellproben der Analyten Decan und Undecan. In den Verlauf der Basisbreite ist
der nach der van-Deemter-Gleichung in Abhangigkeit von der Strdmungsgeschwindigkeit
des Tragergases zu erwartende Verlauf der Signalbreite als Trend eingezeichnet. Links der
senkrechten Linie findet sich das diffusionskontrollierte Gebiet, rechts der Linie das Gebiet,
das durch die Geschwindigkeit der Desorption kontrolliert wird.
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In den Verlaufen beider Kurven lasst sich ein Trend zu einem Minimum der Signalbreite bei
einer Tragergasgeschwindigkeit von etwa 10 mL/min erkennen. Dieser Verlauf lasst sich
madglicherweise mit Hilfe der Prozesse erklaren, die in den drei Termen der van-Deemter-
Gleichung den Einfluss der Lineargeschwindigkeit auf die Hohe der theoretischen Bdden einer
Saule beschreiben.

Im Bereich hoher Strémungsgeschwindigkeiten, der in Abbildung 8-16 rechts der bei etwa 10
mL/min gezeigten Linie beginnt, ist eine n&dherungsweise lineare Abhangigkeit der Signalbreite
von der Tragergasgeschwindigkeit gegeben. Dieser lineare Verdiunnungsprozess wird hervor-
gerufen von der Begrenzung des Desorptionsprozess durch die Geschwindigkeitskonstante im
Massenibergangsterm der Ad- und Desorptionsprozesse. Bei sehr kleinen Strémungsge-
schwindigkeiten, im gezeigten Beispiel unterhalb von 10 mL/min, besitzt hingegen der Prozess
der Longitudinaldiffusion in der Gasphase eine dominierende Bedeutung. Sein Einfluss nimmt
reziprok mit der Zunahme der Strémungsgeschwindigkeit ab.

Der Verlauf einer Funktion mit der Konstanten A fir den Term der Longitudinaldiffusion und
der konstanten B fir den Massenibergangsterm, die auch in der van-Deemter-Gleichung
genutzt werden, ist in Form von Gleichung 8.3

0, - A + B OV, (Gl.8.3)
Vo

Uber die Messwerte in Abbildung 8-16 angepasst. Der fehlende dritte der Term der turbulenten
Diffusion stellt einen konstanten, von der Adsorbenspackung abhangigen Wert dar und wurde
deshalb in Gleichung 8.3 nicht naher berticksichtigt.

Der Verlauf der angepassten Funktion in Abbildung 8-16 bestétigt den Trend zur Abhangigkeit
der Signalbreite von den je nach Geschwindigkeitsintervall unterschiedlich gewichteten
Prozessen die auch in der van-Deemter-Gleichung fir die Hohe der theoretischen B&den einer
chromatographischen Séule gefunden wird. Fur eine Geschwindigkeit von ca. 10 mL/min wird
dabei das Optimum hinsichtlich der Signalbreite erreicht.

Inwiefern sich die Stromungsgeschwindigkeit auf das Desorptions- und das Durchbruchs-
volumen auswirkt, verdeutlicht deren Auftragung in Abbildung 8-17 fur die betrachteten
Analyten. Das Durchbruchsvolumen ist entsprechend der im vorhergehenden Kapitel
vorgestellten Methode aus der Retentionszeit, der Strémungsgeschwindigkeit und dem halben
Desorptionsvolumen berechnet worden.
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Abb. 8-17:
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Auftragung des Desorptionsvolumens Vpes und des Durchbruchsvolumens Vp in Abhéngig-
keit von der Stromungsgeschwindigkeit des Tragergases vy. Das Desorptionsvolumen wird
rechnerisch aus der Stromungsgeschwindigkeit vr und der Basisbreite wy der Ansprechkurve
ermittelt. Die Messungen mit Einzelproben der Analyten Decan (8,7 +0,2 pg) und Undecan
(4,8 £0,1 ug) gleicher Konzentration werden im Standardmessverfahren unter Variation der
Stromungsgeschwindigkeit des Tragergases durchgefihrt.
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Die Auftragung zeigt, dass im gesamten betrachteten Intervall der Strémungsgeschwindigkeit,
also auch im diffusionskontrollierten Gebiet, eine Verringerung des Desorptionsvolumens bei
der Herabsetzung der Stromungsgeschwindigkeit gefunden werden kann. Dies gilt fur beide
Analyten, fur Decan wie auch fir Undecan. Da sdmtliche Undecan-Proben bereits bei der
maximalen Betriebstemperatur des Thermodesorbers von 523 K freigesetzt werden, lasst die
Analogie der Verlaufe des Desorptionsvolumens fur beide Analyten den Schluss zu, dass die
im Kapitel 8.2 ermittelte Abh&ngigkeit des Desorptionsvolumens von der effektiven Desorp-
tionstemperatur bei weitem durch den Verdinnungseffekt aus dem Masseniibergangsterm
tbertroffen wird.

Wahrend sich das Desorptionsvolumen mit steigender Tragergasgeschwindigkeit vergrof3ert,
ergibt sich fir das Durchbruchsvolumen mit steigender Stromungsgeschwindigkeit eine Anna-
herung an konstante Werte. Bezogen auf den Zeitpunkt fur den Beginn der Desorption
bedeutet dies, dass er mit steigender Stromungsgeschwindigkeit des Trégergases beim
Erreichen der Analytsiedetemperatur durch den Thermodesorber zu beobachten sein wird. Fir
die Verlaufe mehrerer Signale ist so bei deren gleichzeitiger Verbreiterung eine Uberlagerung
zu erwarten, die die Trennleistung negativ beeinflusst. Dieser Aspekt wird in Kapitel 9.4 ndher
betrachtet werden.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass der Einfluss der Strémungsgeschwindigkeit
des Tragergases auf den Signalverlauf weitgehend durch einen Verdinnungseffekt erklart
werden kann. Er hat fir hohe Stromungsgeschwindigkeiten eine drastische Verringerung der
Empfindlichkeit des Thermodesorptionsverfahrens zur Folge. Aus der Untersuchung kann
weiter gefolgert werden, dass fur Messungen im Air Check Messsystem Stromungsge-
schwindigkeiten des Tragergases von nicht mehr als 10 mL/Min angestrebt werden sollten. So
werden negative Auswirkungen auf die Nachweisgrenze durch den Verdunnungseffekt und die
zusatzliche Signalverbreiterung bei hoheren Stromungsgeschwindigkeiten vermieden.

Hinsichtlich der Trennfahigkeit des Messverfahrens ist durch das Minimum der Signalbreite fir
diese Geschwindigkeit ein optimaler Wert zu erwarten. Fir eine Verbesserung der Empfind-
lichkeit des Messverfahrens bietet eine weitergehende Verringerung der Strdmungsge-
schwindigkeit zusétzliches Potenzial. Durch die zunehmende Dominanz des Diffusionsprozess
bei FlieRgeschwindigkeiten unterhalb des fur diese Untersuchung realisierbaren Bereichs wird
dieses Potenzial allerdings limitiert sein.
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8.4 Zusammenfassung der Einflisse von Verfahrensparametern auf die
Empfindlichkeit

Wie in den vorhergehenden Kapiteln gezeigt werden konnte, lassen sich die Einflisse der
Verfahrensparameter auf den Verlauf der Desorption mit Hilfe der effektiven Desorptionstem-
peratur Tes, des Desorptionsvolumens Vp sowie des Durchbruchsvolumens des Analyten
bezogen auf die Thermodesorbertemperatur am Analytsiedepunkt beschreiben. Die Empfind-
lichkeit der Detektion im Thermodesorptionsverfahren wird dabei insbesondere durch die
effektive Desorptionstemperatur bestimmt.

Eine hohe Desorberaufheizgeschwindigkeit beeinflusst die Empfindlichkeit positiv, da die
effektive Desorptionstemperatur erh6ht und dadurch das Desorptionsvolumen verringert wird.
Dadurch steigen die Konzentration im Desorptionsvolumen und die Signalh6he im Maximum.
Auf die GrolRe des Durchbruchsvolumens hat die Aufheizgeschwindigkeit des Desorbers
keinen erkennbaren Einfluss.

Die Erh6hung der Adsorbensmenge verschiebt durch die VergrofRerung des Durchbruchs-
volumens den Desorptionszeitpunkt zu hoheren effektiven Desorptionstemperaturen. Auch in
diesem Falle verringert sich das Desorptionsvolumen drastisch, so dass durch die Erh6hung
der Adsorbensmenge ebenfalls eine verbesserte Empfindlichkeit im Thermodesorptions-
verfahren erreicht wird. Zusatzlich lasst der gegenlaufige Effekt der Erhdhung des Durch-
bruchsvolumens bei gleichzeitiger Verringerung des Desorptionsvolumens erwarten, dass sich
mit einer Erhéhung der Adsorbensmenge eine verstarkte Aufspaltung der Substanzen im
Desorptionsverlauf erreichen lasst. Dies soll im Kapitel 9.3 ndher untersucht werden.

Im Weiteren ist gezeigt worden, dass auch die Stromungsgeschwindigkeit des Tragergases
erheblichen Einfluss auf die Empfindlichkeit des Thermodesorptionsverfahrens besitzt. Der
Einfluss der Stromungsgeschwindigkeit auf die Signalbreite und den Verdinnungseffekt kann
in einem Analogieschluss auf die aus der Chromatographie bekannten Effekte der Longitudi-
naldiffusion und der Geschwindigkeit des Massenibergangs zuriickgefuihrt werden. Diese
Effekte werden mit Hilfe des Kurvenverlaufs der van-Deemter-Gleichung beschrieben, die hier
auch in guter N&herung den Einfluss der Stromungsgeschwindigkeit des Tragergases auf die
Signalbreite wiedergibt. Fir hohe Stromungsgeschwindigkeiten fihrt die Limitierung der
Geschwindigkeit des Desorptionsprozesses durch die Geschwindigkeitskonstante des
Masseniibergangsterms dazu, dass der Desorptionsprozess zeitlich begrenzt wird. Aus diesem
Grund nimmt die zeitliche Signalbreite mit hohen Stromungsgeschwindigkeiten
naherungsweise linear zu, wahrend effektiv eine ,Verdinnung des Signals® durch die
VergréRerung des Desorptionsvolumens eintritt. Fir kleine Tragergasgeschwindigkeiten
unterhalb von 10 mL/min n&hert sich das Desorptionsvolumen dann konstanten kleinen
Werten an, d.h. die zeitliche Limitierung durch den Massenlbergangsprozess verliert an
Bedeutung. In einer GroRenordnung von 10 mL/min verlauft der Desorptionsprozess damit bei
einer hinsichtlich der Signalverbreiterung optimalen Stromungsgeschwindigkeit.
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Eine zusammenfassende Darstellung der Wirkung der drei Einflussgrof3en auf den Desorp-
tionsverlauf und deren Bedeutung fiur die wichtigsten Signal- und Verlaufsparameter stellt

Tabelle 8-1 zusammen.

Tab. 8-1:

Wirkungsbeziehungen fir die Anpassung der drei Verfahrensparameter Adsorbensmenge

Mrenax, Aufheizgeschwindigkeit Qp und Stromungsgeschwindigkeit des Tragergases vt in
Bezug auf das Potenzial zu Verbesserung der Empfindlichkeit des Thermodesorptionsver-
fahrens. Eine Verbesserung der Empfindlichkeit wird erreicht, wenn die Anpassung eines
Verfahrensparameters das Desorptionsvolumen verringert. Dies ist in der Regel der Fall,
wenn dadurch die Desorption bei hoherer effektiver Desorptionstemperatur erreicht wird.

Des.-volumen Signalhdhe Sig.-flache Eff. Des.- Durchbr.-
VDes UR,Max Asig Temp. Tex volumen Vp
Adsorbensmenge Mrenax 1 a a 0 a g
Aufheizgeschwindigkeit Qp a a 0 a 0
Stromungsgeschw. v 1 d a a g
O Verringerung O Erhéhung 0OJ Drastische Erhéhung

0 Kein Einfluss

- Nicht untersucht

Zusammenfassend bleibt festzustellen, dass zur Erzielung der bestmdglichen Empfindlichkeit

des Messverfahrens von Vortelil ist, die Thermodesorption mit

» grol3er Adsorbensmenge

» hoher Aufheizgeschwindigkeit

» niedriger Stromungsgeschwindigkeit des Tragergases

durchzufuhren.

Die Maoglichkeiten zur Steigerung der Empfindlichkeit des Messverfahrens in Bezug auf die
Aufheizgeschwindigkeit werden begrenzt durch die Desorption bei maximaler Betriebs-
temperatur des Thermodesorbers.

Als weitere limitierende Faktoren kénnen die angestrebte maximale Analysendauer und der
Druckabfall an der Adsorbenspackung in Bezug auf die Erhdhung der Adsorbensmenge

betrachtet werden.
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Hinsichtlich der Reduktion der Tragergasgeschwindigkeit ist die untere Grenze einerseits
apparativ durch die Schwierigkeiten der Stabilisierung der Stromungsgeschwindigkeit
unterhalb von 5 mL/min im Air Check Messsystem, andererseits durch den dann zu
erwartenden Ubergang zu Prozessen der Longitudinaldiffusion zu suchen. Die Diffusion in
Langsrichtung hat eine erneute Verdinnung der desorbierenden Probe zur Folge und kann
durch den Diffusionsterm der van-Deemter-Gleichung beschrieben werden (vgl. Kap. 3.5.2).



166

9 Trennvermogen des Desorptionsverfahrens flir Gemische

In Kapitel 7 ist vorgestellt worden, dass das Air Check Messsystem durch den Desorptions-
schritt zeitaufgeltste Konzentrationsverlaufe fur die einzelnen Analyten in einer Probe erzeugt.
Analyten mit unterschiedlichen physikalischen Eigenschaften desorbieren dabei zu unter-
schiedlichen Zeitpunkten wéahrend des Desorptionsverlaufs. Mit den Sensoren des Arrays
kann demzufolge eine Probe als Abfolge von mehr oder weniger gaul3férmigen
Konzentrationsverlaufen  untersucht werden. Der Zeitpunkt der Detektion der
Einzelkomponenten ist im Verfahrensverlauf abhéngig von physikalischen Analyteigenschaften
wie z.B. dem Siedepunkt.

Im Verlauf des Desorptionsvorgangs erzeugt das Air Check Messsystem einen transienten
Signalverlauf analog zur Abfolge von Konzentrationsprofilen der Einzelkomponenten eines
Gemischs. Die desorptionsbestimmenden Eigenschaften der Probenkomponenten sind
physikalische Materialkonstanten und unterliegen somit keinen Eingriffsmoglichkeiten. Die
Parameter des Messverfahrens besitzen jedoch, wie in Kapitel 8 erlautert worden ist, Einfluss
auf Form und Lage der individuellen Konzentrationsprofile. Ihr Einfluss auf die Desorption von
Komponentengemischen soll deshalb im folgenden Kapitel anhand der Auflosung diskutiert
werden. Diese Grol3e beschreibt die Fahigkeit des Systems, benachbarte Signale definierter
Konzentration zu trennen.

9.1 Aufspaltung der Gemischkomponenten im Thermodesorptionsverfahren

Die Gegenuberstellung von Ansprechkurven fir die Messung von Einzelproben verschiedener
n-Alkane mit dem Thermodesorptionsverfahren in Kapitel 8.1 hat gezeigt, dass es mdglich ist,
bei konstanten Verfahrensbedingungen die Komponenten eines Gemisches anhand ihres
Desorptionszeitpunkts durch die Signalmaxima zuzuordnen.

Da fur die Desorption der Komponenten vom Adsorbens ein von den Verfahrensparametern
definiertes Desorptionsvolumen Vpes erforderlich ist, besitzen die Signale eine endliche Breite
von einigen Sekunden. Die Ansprechkurven bei der Messung der Einzelsubstanzen haben
gezeigt, dass es zu einer Uberlagerung der Signale fiir die einzelnen Probenbestandteile einer
Gemischprobe kommen wird. Mit den vorgegebenen Parametern des Standardverfahrens ist
eine Trennung der Signalverlaufe bei der Desorption eines Gemisches bis hin zu einer Basis-
linientrennung demzufolge selten zu erwarten. Dies gilt insbesondere fir die Messung von
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Komponenten mit Siedepunktdifferenzen von wenigen Grad und &hnlichen physikalischen
Substanzeigenschaften.

Die Ansprechkurve des Sensors 1 zeigt dieses Verhalten fur die Desorption einer Gemisch-
probe. Vier der funf in Kapitel 6.1 als Einzelkomponenten untersuchten homologen Alkane
(Octan, Decan, Undecan, Dodecan) werden dazu im Thermodesorptionsverfahren untersucht.
Die Gemischprobe wird im Fliissigaufgabeverfahren auf dem Tenax” angereichert und
entspricht in der aufgebrachten Menge einer Gaskonzentration der Einzelkomponenten fir
Octan und Decan von jeweils 150 ppb, fir Undecan von 75 ppb und fir Dodecan von 37,5 ppb
bei einem Probenvolumen Vs von 10 L.

In Abbildung 9-1 ist der Signalverlauf fiir die Desorption dieser Probe im Standardverfahren
dargestellt. Die in der Messreihe in Kapitel 7.1 ermittelten Signalverlaufe am Sensor 1 fur die
Desorption der Proben von Einzelsubstanzen gleicher Konzentration sind zum Vergleich als
gestrichelte Signalverlaufe gegenubergestellt. Zu beachten ist, dass auch fur die einzelnen
Proben von Undecan und Dodecan zur Vermeidung von Sattigungseffekten die Konzentration
auf 75 bzw. 37,5 ppb reduziert worden ist.
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Abb. 9-1:  Gegenuberstellung der Signalverlaufe des Sensors 1 fir die Desorption einer Gemischprobe
(schwarz) mit den Verlaufen fur die Desorption von Proben der Einzelkomponenten des
Gemisches. Untersucht werden die homologen Alkane Octan (CgHis), Decan (griin, CioH22),
Undecan (blau, CiiH24), und Dodecan (pink, CizHzs). Alle Proben werden im
Flussigaufgabeverfahren auf Tenax® in Standardprobenahmerohren adsorbiert. Fir die
Gemischprobe wie auch die Einzelproben entspricht die angereicherte Menge an Octan und
Decan einer Konzentration von jeweils 150 ppb, die Menge an Undecan einer Konzentration
von 75 ppb und die Menge an Dodecan einer Konzentration von 37,5 ppb in einem
Probenvolumen von 10 L.
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Der Gegenuberstellung kann entnommen werden, dass die Zuordnung der Analyten anhand
der Maximumlage ihrer Signale unter den Standardverfahrensbedingungen problemlos
madglich ist. Eine Basislinientrennung wird — wie erwartet — nicht erreicht.

Im Weiteren soll untersucht werden, ob die Signalaufspaltung, die im Folgenden Auflésung
genannt wird, durch die Wahl der Parameter des Thermodesorptionsverfahrens weiter in
Richtung auf eine Verbesserung der Signalaufspaltung gestaltet werden kann.

9.2 Aufheizgeschwindigkeit und Signalauflosung

In Kapitel 8.1 ist gezeigt worden, dass sich durch die Nutzung hoher Aufheizgeschwindigkeiten
des Desorbers positive Effekte auf die Empfindlichkeit durch die Fokussierung des Desorp-
tionsverlaufs in einem kleinen Zeitraum ergeben. Fir hohe Aufheizgeschwindigkeiten bei der
Desorption in einem Tréagergasstrom konstanter Geschwindigkeit erhoht sich die effektive
Desorptionstemperatur und damit das Desorptionsvolumen.

Im Folgenden soll nun untersucht werden, ob dieser Fokussierungseffekt Auswirkungen auf
die Auflosung des Messsystems besitzt. Die Auswirkungen der Aufheizgeschwindigkeit des
Desorbers werden deshalb an einem binaren Gemisch der Modellanalyten Decan und
Undecan untersucht. Beide Komponenten besitzen eine groRe Ahnlichkeit ihrer chemischen
Eigenschaften und weisen nur eine geringe Differenz der Siedepunkte von 22 K auf. Der
Einfluss der Molekileigenschaften auf den Desorptionsverlauf ist demzufolge gering. Daher
eignen sie sich gut, um Beobachtungen von Veradnderungen im Signalverlauf auf die
Verfahrensparameter zurtickfihren zu kénnen. Das Modellgemisch enthélt fur diese wie auch
fur die nachfolgenden Untersuchungen konstante Konzentrationen beider Analyten, die einer
Luftprobe mit einem Volumen von 10 L und einer Konzentration von jeweils 75 ppb
entsprechen.

Fur die Versuchsreihe wird auf dem Tenax” in sieben Standardprobenahmerohren ein
Gemisch von 4,4 +0,1 pg Decan und 4,8 +0,1 pg Undecan im Flussigaufgabeverfahren
angereichert. Fur die Messung jeder Einzelprobe wird die Aufheizgeschwindigkeit Qp des
Thermodesorbers anders eingestellt. Sie betragt fir die Desorption der ersten Probe 2,24 K/s
und wird fur die nachfolgenden Proben jeweils auf 1,80 K/s, 1,39 K/s, 1,13 K/s, 1,00 K/s, 0,83
K/s bzw. 0,69 K/s eingestellt.

Eine vergleichende Darstellung der Ansprechkurven des Sensors 1 fir die nacheinander
durchgefiihrten Messungen mit den einzelnen Gemischproben gibt Abbildung 9-2 wieder.
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Abb. 9-2:  Ansprechkurven des Sensors 1 im Array fur die Desorption von Proben eines Gemischs der
Analyten Decan (4,4 +0,1 ug) und Undecan (4,8 £0,1 ug). Die Proben wurden im Flissigauf-
gabeverfahren auf dem Tenax” adsorbiert. Die angereicherte Menge entspricht der
Adsorption aus einem Probenvolumen von 10 L bei einer Konzentration von jeweils 75 ppb.
Die Aufheizgeschwindigkeit wird fur die Desorption der einzelnen Proben schrittweise
ausgehend von 2,24 K/s (schwarz) tber 1,80 K/s (rot), 1,39 K/s (griin), 1,13 K/s (blau), 1,00
K/s (dunkelgriin), 0,83 K/s (magenta) bis auf 0,69 K/s (dunkelgelb) abgesenkt.

Den Ansprechkurven kann der bereits aus der Untersuchung in Kapitel 8.1 bekannte Einfluss
der effektiven Desorptionstemperatur auf den Desorptionsverlauf der individuellen Kompo-
nenten entnommen werden. Mit steigender Aufheizgeschwindigkeit findet die Desorption bei
hoheren effektiven Desorptionstemperaturen statt. Demnach ist hier eine signifikante Verrin-
gerung der Signalbreite und eine proportionale Erhéhung des Messwerts fir das Signal-
maximum zu finden, da die Empfindlichkeit der Detektion im Thermodesorptionsverfahren
zunimmt.

Um klaren zu kénnen, ob durch diesen Effekt auch die Trennleistung des Systems verbessert
wird, wird nach dem in Kapitel 5.3.4 vorgestellten Verfahren aus der Signalhéhe h im Minimum
und der mittleren Signalhthe f zwischen den Maxima der Aufldsungskoeffizient § fur den
Signalverlauf ermittelt. Der Auflésungskoeffizient dient als Parameter zur Beurteilung der
Trennleistung des Systems und zeigt fur die gegen einen Wert von 1 verlaufende Auflésung
eine Signaltrennung bis zur Basislinie an. Fur eine Aufldésung von 0 ergibt sich keine Trenn-
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leistung. In diesem Fall eluieren die Komponenten eines Gemischs bei der Desorption
gemeinsam ohne erkennbares Minimum.

In Abbildung 9-3 ist der Aufldsungskoeffizient 9 fir die Desorption des Modellgemischs
Decan/Undecan in Abhangigkeit von der Aufheizgeschwindigkeit aufgetragen. Der Fehler bei
der Bestimmung des Aufldsungskoeffizienten & ergibt sich als Grof3tfehler aus den Ungenau-
igkeiten bei der graphischen Bestimmung der fir die Berechnung der Auflosungskoffizienten
¥ notwendigen Parameter h und f.
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Abb. 9-3:  Auftragung des Auflosungskoeffizienten & fur den Verlauf der Desorptionssignale des
Modellgemischs von Undecan und Decan bei unterschiedlichen Aufheizgeschwindigkeiten
des Thermodesorbers.

Die Darstellung des Auflésungskoeffizienten in Abbildung 9-3 zeigt, dass die Anderung der
Aufheizgeschwindigkeit keinen Einfluss auf die Trennleistung des Messsystems fir die
Bestimmung der Modellprobe mit den schwerfliichtigen Analyten Decan und Undecan besitzt.
Fur geringere Aufheizgeschwindigkeiten wird lediglich eine Verschlechterung der Empfind-
lichkeit des Systems und eine Erh6hung der Messdauer beobachtet. Dieser Effekt tritt im
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verlangsamten Aufheizprozess aufgrund der Desorption der Komponenten bei niedrigeren
effektiven Desorptionstemperaturen ein.

9.3 Adsorbensmenge und Signalauflésung

Die Adsorbensmenge besitzt, wie in Kapitel 8.2 gezeigt worden ist, einen erheblichen Einfluss
auf den Desorptionsverlauf im Air Check Messsystem. Mit steigender Adsorbensmenge erhdht
sich die Verweilzeit der Komponenten auf dem Tenax” und fiihrt zu einer Desorption bei
hoherer effektiver Desorptionstemperatur Tg¢. Dies hat eine Verringerung des Desorptions-
volumens der Einzelkomponenten zur Folge. Da die Verlangerung der Verweilzeit auf einer der
Adsorbensmenge proportionalen Erhéhung des Durchbruchsvolumens beruht, ist bereits in
Kapitel 9.4 angenommen worden, dass dieser Effekt auch fir die Auflésung bei der
Bestimmung eines Gemischs von Bedeutung sein konnte. Insbesondere gilt dies, wenn
wéahrend der Aufheizphase des Thermodesorbers die gleichzeitige Verringerung des
Desorptionsvolumens den Effekt der Verschiebung der Durchbruchsvolumina noch verstarkt.

Der Einfluss der Adsorbensmenge auf die Auflésung soll anhand einiger Messungen mit dem
Modellgemisch der Alkane Decan und Undecan untersucht werden. Da in Kapitel 8.2 bereits
gezeigt werden konnte, dass die Auswirkungen auf den Desorptionsprozess naherungsweise
durch die Adsorbensmenge bestimmt sind, kann auf eine Untersuchung der verschiedenen
Packungsquerschnitte im Zusammenhang mit der Signalauflosung verzichtet werden.

Die Messreihe zur Untersuchung des Zusammenhangs zwischen Aufldsung und Adsorbens-
menge wird mit fiinf Probenahmerohren (i.D. 4 mm) unterschiedlicher Adsorbensmenge durch-
gefuhrt. Die Tenaxmenge in den einzelnen Rohren betragt zwischen 33 und 360 mg. Das
Modellgemisch (Decan: 4,4 pg; Undecan: 4,8 pg) wird im Flissigaufgabeverfahren auf dem
Tragermaterial angereichert. Einige der Ansprechkurven fir die Untersuchung der gleich
konzentrierten Modellproben dieser Messreihe im Thermodesorptionsverfahren zeigt
Abbildung 9-4.
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Abb. 9-4.  Gegeniberstellung einiger Ansprechkurven bei der Desorption des Modellgemischs (Decan:
4,4 ug; Undecan: 4,8 pg) zur Untersuchung des Einflusses der Tenaxmenge auf die Signal-
auflosung. Die Modellproben werden in Probenahmerohren mit unterschiedlichen
Adsorbensmengen zwischen 33 und 360 mg Tenax” durch das Fliissigaufgabeverfahren
angereichert. Die Menge der Komponenten entspricht jeweils einer Konzentration von 75
ppb in einer Gasprobe von 10 L Volumen.

Den Ansprechkurven kann bereits entnommen werden, dass bei groReren Adsorbensmengen
die Desorption der Einzelkomponenten bei einer héheren effektiven Desorptionstemperatur
stattfindet. Dies hat deren Freisetzung in ein kleineres Desorptionsvolumen zur Folge. Da, wie
den Ansprechkurven zu entnehmen ist, gleichzeitig eine Verschiebung der Minima zu kleineren
Signalhéhen auftritt, ist die Verbesserung der Auflosung bei der Verwendung groRRer
Adsorbensmengen ersichtlich.

Fir Ansprechkurven des Sensors 1 aller im Thermodesorptionsverfahren untersuchten Proben
wird der Koeffizient der Signalauflosung 9 mit Hilfe des in Kapitel 5.3.4 vorgestellten
Verfahrens bestimmt. Die Auftragung des Auflésungskoeffizienten gegen die
Adsorbensmenge fir die Untersuchung des Modellgemischs zeigt, dass mit steigender
Adsorbensmenge eine erhebliche Verbesserung der Auflésung erreicht werden kann.
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Abb. 9-5:  Auftragung des Auflésungskoeffizienten fur den Signalverlauf bei der Desorption des
Modellgemischs von Decan und Undecan gegen die Adsorbensmenge im Probenahmerohr.
Die Proben des Gemischs wurden in Probenahmerohren mit unterschiedlicher Tenaxmenge
angereichert. Der Innnendurchmesser der Probenahmerohre betragt 4 mm.

Der Verlauf des Auflésungskoeffizienten nahert sich in Abbildung 9-5 mit steigender
Adsorbensmenge einem Wert von etwa 0,8. Im Bereich zwischen 30 und 170 mg Adsorbens
kann eine starke Verbesserung der Trennleistung des Thermodesorptionsverfahrens durch die
Erhéhung der Adsorbensmenge beobachtet werden. Bei weiterer VergroRerung der Adsor-
bensmenge ist lediglich eine moderate Verbesserung der Auflésung zu erkennen.

Die Begrindung fur diesen Verlauf der Auflosung in Abhangigkeit von der Adsorbensmenge
ist wahrscheinlich darin zu sehen, dass fur die betrachteten Analyten die Desorption bei sehr
grol3en Tenaxmengen bereits zu groReren Teilen bei einer mit der konstanten Endtemperatur
des Thermodesorbers identischen effektiven Desorptionstemperatur stattfindet. Damit
reduziert sich der gegenlaufige Effekt der Verringerung des Desorptions- und der
VergroRerung des Durchbruchsvolumens fir kleine Adsorbensmengen auf die reine
VergroRerung der Durchbruchsvolumina proportional zur steigenden Adsorbensgsmenge. Die
Verbesserung der Auflosung wird dementsprechend deutlich geringer und &uf3ert sich in der
gegen Ende stark abflachenden Steigung der Kurve fir die Auftragung des
Auflosungskoeffizienten gegen die Adsorbensmenge.
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Es kann demnach aus der Untersuchung gefolgert werden, dass der Einfluss der Adsorbens-
menge auf die Auflésung wahrscheinlich in zwei Bereiche unterschiedlicher GréRenordnung
eingeteilt werden kann.

Ausgehend von kleinen Adsorbensmengen erhdht sich mit dem Durchbruchsvolumen
zunachst die Hohe der effektiven Desorptionstemperatur, da die Desorption zu einem spéteren
Zeitpunkt verlduft. Dies ergibt den gegenlaufigen Effekt der Erhohung der
Durchbruchsvolumina und der Verringerung der Desorptionsvolumina fur die Verwendung
grolRerer Adsorbensmengen. Die Signalverlaufe werden schmaler und gleichzeitig verschiebt
sich der Desorptionsbeginn, sodass ein starker Synergieeffekt zur Verbesserung der
Aufldsung zu beobachten ist. In einem zweiten Bereich ist die Adsorbensmenge bereits so
hoch, dass die Desorption isotherm bei einer der maximalen Betriebstemperatur des
Thermodesorbers entsprechenden effektiven Desorptionstemperatur erfolgt. Eine Erhéhung
der Adsorbensmenge lasst fur diesen Bereich nur noch moderate Verbesserungen der
Aufldsung zu, da lediglich die Erhéhung der Durchbruchsvolumina zum Tragen kommt, die bei
hohen Temperaturen bereits relativ gering ist.

9.4 Stromungsgeschwindigkeit des Tragergases und Signalauflosung

In Kapitel 8.3 ist fur die Analyten Decan und Undecan der Einfluss der Stromungsgeschwin-
digkeit des Tragergases auf den Verlauf der Desorption untersucht worden. Es konnte gezeigt
werden, dass eine Erhdéhung der Strémungsgeschwindigkeit aufgrund von Verdinnungs-
effekten eine Verringerung der Signalhthe und damit eine Erhéhung der unteren Nachweis-
grenzen zur Folge hat. Die eingetretenen Veranderungen in der Signalbreite konnten mit Hilfe
von Prozessen, die durch die Parameter der van-Deemter-Gleichung beschrieben sind,
erlautert werden.

Neben den Veranderungen in der Signalform entwickelt sich mit steigender Stromungs-
geschwindigkeit des Tragergases auch das Durchbruchsvolumen gegen einen konstanten
Wert. Daraus ergibt sich, dass der Zeitpunkt des Beginns der Desorption sich ebenfalls einem
naherungsweise konstant  wird. Auswirkungen auf die  Trennleistung des
Desorptionsverfahrens sind demzufolge zu erwarten. Im Folgenden sollen deshalb die
Auswirkungen von Verdnderungen in der Stromungsgeschwindigkeit des Tragergases auf die
Signalauflésung am Beispiel des Modellgemischs der beiden Analyten Decan und Undecan
untersucht werden.

Fur die Messreihe zur Untersuchung des Einflusses der Stromungsgeschwindigkeit des
Tragergases auf die Auflosung werden Proben des Modellgemischs von Decan (4,4 +0,1 pg)
und Undecan (4,8 £0,1 pg) im Flissigaufgabeverfahren auf Standardprobenahmerohren ange-
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reichert. Die Signalverlaufe bei der Desorption dieser Proben werden fir unterschiedliche
Stromungsgeschwindigkeiten zwischen 4,3 mL/min und 34 mL/min im Standardmessverfahren
untersucht.

Eine Darstellung einiger Ansprechkurven des Sensors 1 bei Stromungsgeschwindigkeiten von
6,5 mL/min, 12,7 mL/min und 34 mL/min zeigt dazu die Abbildung 9-6.
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Abb. 9-6:  Gegenuberstellung von ausgewahlten Ansprechkurven des Sensors 1 bei der Desorption
des Modellgemischs (Decan: 4,4 ug; Undecan: 4,8 ug) zur Untersuchung des Einflusses der
Stromungsgeschwindigkeiten des Tragergases auf die Signalauflésung. Das Gemisch wird
im  Flussigaufgabeverfahren auf  Standardprobenahmerohren  angereichert.  Die
Durchfihrung der Messreihe erfolgt nach dem Standardmessverfahren bei probenweise
unterschiedlichen Stromungsgeschwindigkeiten des Tragergases.

Hier wird deutlich, dass mit einer Erhdhung der Stromungsgeschwindigkeit des Tragergases
tatséchlich ein erheblicher Verlust an Trennleistung einhergeht. Wahrend sich die Signalhthe
im Minimum zwischen den Desorptionssignalen der Einzelkomponenten bei der Erhéhung der
Stromungsgeschwindigkeit zu grofReren Messwerten verschiebt, wird die Signalhdhe im
Maximum durch den Verdinnungseffekt des Tragergases drastisch kleiner. Die Ansprech-
kurven zeigen weiter, dass im untersuchten Intervall der Stromungsgeschwindigkeit des
Trégergases zwischen 4,7 mL/min und 34 mL/min offensichtlich keine Basislinientrennung fir
die Signale erreicht werden kann. Bei der hohen Stromungsgeschwindigkeit von 34 mL/min
kann die Lage eines Minimums nicht mehr ermittelt werden. Beide Komponenten des Modell-
gemischs eluieren gemeinsam.
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Um den Einfluss der Strémungsgeschwindigkeit des Tragergases auf die Auflosung néher
betrachten zu kdnnen, wird nach der in Kapitel 5.3.4 vorgestellten Methode der Auflésungs-
koeffizient 9 des Signalverlaufs fiir die benachbarten Signale bestimmt. Die Auftragung des
ermittelten Aufldsungskoeffizienten § gegen die Stromungsgeschwindigkeit vt zeigt
Abbildung 9-7.
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Abb. 9-7:  Auftragung des Auflosungskoeffizienten 9§ gegen die Strdmungsgeschwindigkeit vt des
Tragergases bei der Desorption des Modellgemisches der Analyten Decan und Undecan.
Die Komponenten werden im Flussigaufgabeverfahren auf Standardprobenahmerohre
aufgebracht.

Der Gegeniberstellung kann enthommen werden, dass sich die Auflésung mit sinkender
Stromungsgeschwindigkeit des Tragergases stark verbessert. Der Auflosungskoeffizient &
steigt mit sinkender Stromungsgeschwindigkeit linear in Richtung auf einen Wert nahe 1, d.h.
die Basislinientrennung an. Fir Stromungsgeschwindigkeiten oberhalb von 20 mL/min ndhert
sich der Wert des Aufldsungskoeffizienten hingegen einem Wert von 0. Dies bedeutet, dass
fur derart hohe Strdomungsgeschwindigkeiten praktisch keine Signalauflosung mehr erreicht
werden kann. Aufgrund des linearen Verlaufs wird deutlich, dass der Effekt der Longitudinal-
diffusion auch bei niedrigen Stromungsgeschwindigkeiten noch keine Rolle in Bezug auf die
Auflésung des Zweikomponentengemisches spielt. Es kann gefolgert werden, dass der Beitrag
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durch die Erhohung der Effektivkonzentration im Desorptionsvolumen den lberwiegenden
Anteil zur Auflésung beitragt. Im Bezug auf eine gute Auflésung sind also gegen kleine Werte
tendierende Strémungsgeschwindigkeiten von ca. 5 mL/min als optimale Werte anzustreben.

9.5 Zusammenfassung zur Beeinflussung der Auflésung durch die Verfahrens-
parameter der Thermodesorption

Die Retentionseigenschaften des Adsorbermaterials Tenax” in den Probenahmerohren
ermoglichen die einfache thermographische Aufspaltung der Probenbestandteile im zeitlichen
Verlauf des Desorptionsverfahrens. Der Grad der durch das Verfahren erreichbaren Signal-
aufldsung ist dabei abhéngig von der Menge des Adsorbens im Probenahmerohr und der
Stromungsgeschwindigkeit des Tragergases. Des Weiteren beeinflussen die physikalischen
Eigenschaften der Komponenten in der Probe, insbesondere deren Siedepunktsdifferenz, den
individuellen Desorptionsverlauf der Komponenten und damit den Grad der erzielbaren
Aufspaltung.

Die Erh6hung der Aufheizgeschwindigkeit des Thermodesorbers féllt in Bezug auf eine Veran-
derung der Signalauflésung nicht weiter ins Gewicht. Offenbar ist der alleinige Effekt der
Verringerung des Desorptionsvolumens bei hohen Aufheizgeschwindigkeiten nicht ausrei-
chend, um eine Verbesserung der Auflésung zu erzielen.

Wie gezeigt werden konnte, erh6ht sich die Signalauflosung bei der Verwendung groRRerer
Adsorbensmengen im Probenahmerohr drastisch, bis die Desorption der Komponenten bei
einer effektiven Desorptionstemperatur erfolgt, die der maximalen Betriebstemperatur des
Thermodesorbers entspricht. Der Grund dafir ist wahrscheinlich in der gegenlaufigen Entwick-
lung von Durchbruchsvolumen und Desorptionsvolumen der beteiligten Probenkomponenten
wahrend der Aufheizphase des Thermodesorbers zu sehen. Bei der Desorption im
thermischen Gleichgewicht reduziert sich dieser Effekt auf die der Adsorbensmenge
proportionale Erhdhung der Durchbruchsvolumina und fallt somit weniger stark ins Gewicht.
Von hier an ist scheinbar nur eine moderate Verbesserung durch die Erhéhung der
Adsorbensmenge zu erreichen.

Die Stromungsgeschwindigkeit des Tragergases beeinflusst die Signalauflésung im Wesent-
lichen durch den Verdinnungseffekt bei deren Erh6hung. Eine optimale Auflosung kann fir
kleine Tragergasgeschwindigkeiten unterhalb von 10 mL/min gefunden werden.
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Eine Zusammenfassung des Einflusses der Verfahrensparameter auf die Entwicklung der
Signalauflésung gibt Tabelle 9-1 wieder.

Tab. 9-1:  Wirkungsbeziehungen fur den Einfluss der drei Verfahrensparameter Adsorbensmenge
Mrenax, Aufheizgeschwindigkeit Qp und Stromungsgeschwindigkeit des Tragergases vt in
Richtung auf eine Verbesserung der Signalauflésung im Thermodesorptionsverfahren. Die

Verwendung eines Doppelpfeils zeigt eine starke Verbesserung/Erhéhung eines Parameters

an.

Auflésung Durchbr.- Des.-volumen eff. Des.
) volumen Vp Vpes Temp. Tex

Adsorbensmenge Mrenax 1 d a a g
Adsorbensmenge Mrenax 1 1 a a 0 0
Aufheizgeschwindigkeit Qp , 0 0 a g
Stromungsgeschw. v 1 a a d g

O Verringerung m] Erhéhung

0 Kein Einfluss O  Drastische Erhéhung

Anzustreben ist demnach, dass zur Erzielung der héchsten Auflosung des Thermodesorptions-
verfahrens die Verwendung einer

» (grol3en Adsorbensmenge

» niedrigen Strdmungsgeschwindigkeit des Tragergases

von Vorteil ist. Die Mdglichkeiten zur Steigerung der Signalauflosung durch die Erh6hung der

Adsorbensmenge werden geringer, wenn die Desorption der zu untersuchenden
Komponenten bereits bei der maximalen Betriebstemperatur des Thermodesorbers erfolgt. Als
limitierenden Faktor fiur die Absenkung der TrAgergasgeschwindigkeit kann die maximale
Analysendauer betrachtet werden. Einschrédnkend ist anzumerken, dass bei zu starker
Absenkung der Tragergasgeschwindigkeit wahrscheinlich die positiven Auflésungseffekte
durch die zu erwartende Diffusion der freigesetzten Probenbestandteile in FlieRrichtung des
Tragergases negativ beeinflusst werden. Der Untersuchung dieser Begrenzung sind zukunftig

weitere Untersuchungen zu widmen.
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10 Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit ist ein Messverfahren zur Uberwachung schwerfliichtiger Kohlen-
wasserstoffe in Spurenkonzentrationen von wenigen ppb entwickelt worden. Als Sensoren
kamen Gassensoren mit modifizierten Polymermembranen zum Einsatz. Um die erforderliche
niedrige Nachweisgrenze mit diesen Sensoren erreichen zu kénnen, wurde ein autonom
arbeitendes online-fahiges Messgeréat, das Air Check Messystem, konzipiert und entwickelt. Es
basiert auf dem Thermodesorptionsverfahren zur Anreicherung und Desorption der zu bestim-
menden Kohlenwasserstoffe.

Das Messsystem besteht aus einem Thermodesorptionsmodul zur Probenanreicherung und
einem Sensormodul fiur die Bestimmung der Probenbestandteile mit einem Array polymer-
beschichteter Gassensoren. Das Messsystem ist mikrokontrollergesteuert und kann die
Probenahme zur Anreicherung sowie die nachfolgende Desorption und Messung einer
beliebigen Anzahl von Luftproben automatisiert durchfihren. Je nach erforderlicher Nachweis-
grenze kdnnen mit dem Messsystem bis zu drei Proben pro Stunde angereichert und unter-
sucht werden.

Vordringliches Ziel bei der Entwicklung des neuen Messverfahrens war, mit Hilfe der Kopplung
der Thermodesorption an eine sensorische Detektion die geforderte Nachweisgrenze in der
GroRRenordnung von wenigen ppb fur schwerfliichtige Kohlenwasserstoffe zu erreichen. Um
den dafir erforderlichen Anreicherungsgrad des Thermodesorptionsverfahrens abschéatzen zu
konnen, sind zun&chst die eingesetzten Polymergassensoren hinsichtlich ihrer
Nachweisgrenze charakterisiert worden. Es ist ermittelt worden, dass deren Nachweisgrenze
fur schwerfliichtige Kohlenwasserstoffe bei Konzentrationen von wenigen ppm zu finden ist.
Im Vergleich dazu konnte fur leichtflichtige Kohlenwasserstoffe eine um ca. 1-2 Dekaden
hohere Nachweisgrenze bestimmt werden. Der auf einem Absorptionsprozess beruhende
Detektionsmechanismus der Sensoren gewdéhrleistet demnach eine besonders hohe
Empfindlichkeit fur schwerfliichtige Substanzen. Es konnte gezeigt werden, dass diese sich
umgekehrt proportional zum Sattigungsdampfdruck der zu messenden Komponenten verhalt.
Die Polymergassensoren besitzen folglich fur die Bestimmung schwerflichtiger Substanzen
bereits eine besonders niedrige Nachweisgrenze.

Die Charakterisierung des Thermodesorptionsverfahrens mit dem Modellanalyten Cyclo-
hexanon hat ergeben, dass das Verfahren einen Anreicherungsgrad von etwa 1 : 500
gegenliber der Ausgangskonzentration in einem Liter Probe zuldsst. Aus dem
Anreicherungsgrad und der Sensornachweisgrenze konnte abgeleitet werden, dass fur die
geforderten Nachweisgrenzen die Anreicherung eines Probenvolumens zwischen 0,5 L und 10
L ausreichend sein sollte. Diese Abschatzung wurde anhand von Modellproben des
Cyclohexanons in Konzentrationen bis hinunter zu 10 ppb Uberprift. Das Sensorsignal ist bei
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einem Probenvolumen von 10 L fur die Modellprobe mit der geringsten Konzentration von 10
ppb mehr als 1 Dekade oberhalb der Nachweisgrenze bestimmt worden: Schwerflichtige
Kohlenwasserstoffe kénnen im Thermodesorptionsverfahren demnach noch in sub-ppb-
Konzentrationen gemessen werden.

Die Bestimmung des Anreicherungsgrades erméglicht die Vorausberechung der erforderlichen
Probenvolumina fiir die bei einer Messaufgabe zu erwartende Belastung der Probe. Diese
Vorhersagemoglichkeit bietet den Vorteil der Zeitersparnis durch eine angepasste Dauer des
Anreicherungsschritts. Weiterhin kann eine Uberladung des Messsystems durch die
Desorption und Anreicherung einer zu grof3en Probenmenge vermieden werden.

Eine Uberladung hat zur Folge, dass die maximale Konzentration im Tragergasstrom durch
den Analytdampfdruck limitiert wird. Sie &uRert sich deshalb in einer Signalverbreiterung
wahrend der Desorptionsphase, die wahrscheinlich auf die voribergehende Kondensation aus
der Ubersattigten Gasphase zurtickzufiihren ist. Dies erschwert die korrekte Auswertung der
Signalverlaufe. Eine Trennung von Signalen fir unterschiedliche Substanzen ist im Falle der
Uberladung des Systems kaum mehr mdglich.

Neben dem hohen Anreicherungspotenzial zeichnet sich das entwickelte Messverfahren durch
die nahezu vollstandige Beseitigung des Storeinflusses der Luftfeuchtigkeit auf die
Bestimmung von schwerflichtigen Substanzen aus. Die Anreicherung der organischen
Bestandteile der Probe auf Tenax” erméglicht eine weitgehende Abreicherung der
Probenfeuchtigkeit, da dieses Adsorbens aufgrund seiner hydrophoben Eigenschaften ein
auRerst geringes Durchbruchsvolumen fir diese Stérkomponente besitzt. Die Restfeuchtigkeit
kann deshalb durch einen kurzen Spiulschritt mit dem Tragergas nahezu vollstdndig vom
Adsorbens entfernt werden. Eine Messreihe mit Cyclohexanon fir Proben relativer
Luftfeuchtigkeit zwischen 23% und 96% hat gezeigt, dass unabh&ngig vom Gehalt an
Luftfeuchtigkeit eine Bestimmung des Analyten ohne Querempfindlichkeit mdglich ist. Dies ist
selbst dann der Fall, wenn die zu bestimmende Komponente gegenuber der Feuchtigkeit in
einer um vier bis funf Dekaden geringeren Konzentration vorliegt.

Angereicherte Probenbestandteile werden in der Reihenfolge ihrer Flichtigkeit — vornehmlich
charakterisiert durch den Siedepunkt der entsprechenden Substanzen — desorbiert. Das
Thermodesorptionsverfahren ist deshalb aufgrund der Retentionseigenschaften des Tenax®
a priori geeignet, eine zeitselektive Desorption der angereicherten Probenbestandteile zu
ermoglichen. Fir das Monitoring schwerfliichtiger Kohlenwasserstoffe in der Raumluft von
Produktionsanlagen bietet die zeitaufgeldste Desorption den Vorteil, dass die Zielanalyten
selektiv neben den nicht Uberwachungsrelevanten leichtfliichtigen Substanzen gemessen
werden kénnen.

Die zeitaufgeldste und dadurch selektive Desorption beruht auf den Retentionseigenschaften
des Adsorbens &hnlich der stationdren Phase einer chromatographischen S&ule. Der Verlauf
der Desorption kann deshalb durch drei Verfahrensparameter, die Aufheizgeschwindigkeit, die
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Stromungsgeschwindigkeit des Tragergases und die Adsorbensmenge, beeinflusst werden. Es
ist an Modellproben der schwerfliichtigen Alkane Decan und Undecan sowie deren Gemisch
gezeigt worden, dass das Messverfahren hinsichtlich seiner Detektionsempfindlichkeit und
hinsichtlich der Auflosung der Signale nacheinander desorbierender Probenkomponenten
optimiert werden kann.

Zur Beschreibung des Desorptionsprozesses wurde als wichtige neue Kenngrdol3e die effektive
Desorptionstemperatur eingefiihrt. Diese beschreibt die Temperatur des Thermodesorbers im
Konzentrationsmaximum eines Analyten nach dessen Freisetzung vom Adsorbens. Es konnte
anhand der Modellproben gezeigt werden, dass eine hohe effektive Desorptionstemperatur im
Desorptionsverlauf die hohe Sensitivitat bei der Detektion einer Probe ermdglicht. Je hoher die
Temperatur zum Zeitpunkt der Desorption eines Analyten vom Tenax" ausfallt, desto geringer
ist das Desorptionsvolumen und desto hdher die darin vorliegende Analytkonzentration.

Eine hohe effektive Desorptionstemperatur lasst sich einerseits durch ein schnelles Aufheizen
des Desorbers und andererseits durch die Verwendung einer grol3en Adsorbensmenge
erzielen. Ein beschleunigtes Aufheizen des Thermodesorbers verringert dabei das
Desorptionsvolumen und verbessert so die Empfindlichkeit des Messverfahrens. Auf die Auf-
I6sung hat das beschleunigte Aufheizen des Desorbers hingegen keinen Einfluss. Das
Thermodesorptionsverfahren wird daher immer mit der hdchstmdglichen Aufheizgeschwin-
digkeit bis zur maximalen Betriebstemperatur des Thermodesorbers durchgefinhrt.

Durch die Erhéhung der Adsorbensmenge verlagert sich der Beginn des
Desorptionsprozesses zu einer wesentlich héheren effektiven Desorptionstemperatur, da das
Durchbruchsvolumen der Analyten proportional zur Adsorbensmenge vergrof3ert wird. Die
gegensinnige Entwicklung der Verringerung des Desorptionsvolumens bei gleichzeitiger
Erh6hung des Durchbruchsvolumens hat zur Folge, dass zusétzlich auch die Signalauflésung
im Desorptionsprozess verbessert werden kann. Dieser Synergieeffekt wird dadurch begrenzt,
dass ab einer bestimmten analytspezifischen Adsorbensmenge keine Erhdhung der effektiven
Desorptionstemperatur mehr moglich ist, da die Desorption bei der apparativ bedingten
maximalen Betriebstemperatur des Thermodesorbers stattfindet.

Die Stromungsgeschwindigkeit des Tragergases beeinflusst die Signalbreite im Desorptions-
prozess entsprechend der Gewichtung der Longitudinaldiffusion und der Geschwindigkeits-
konstante der Desorption. Diese Einfliisse werden in der Chromatographie durch den Verlauf
der van-Deemter-Gleichung beschrieben. Das Optimum der Stromungsgeschwindigkeit liegt
fur die betrachtete Modellprobe bei etwa 10 mL/min. Unterhalb des Optimums wird eine durch
Longitudinaldiffusion, oberhalb des Optimums eine durch die limitierte Geschwindigkeit des
Masseniibergangs hervorgerufene Aufweitung des Signals beobachtet. Es konnte gezeigt
werden, dass sich trotz des Ubergangs zur Longitudinaldiffusion auf Grund der
Konzentrationserhéhung im Desorptionsvolumen noch Verbesserungen der Empfindlichkeit fur
Stromungsgeschwindigkeiten bis hinunter zu 5 mL/min erzielen lassen.
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11 Ausblick

Durch das neu entwickelte Messverfahren ist eine einfache und effiziente Plattform fur die
Messung schwerfliichtiger Substanzen in Konzentrationen von wenigen ppb mit Polymergas-
sensoren auf Basis des Thermodesorptionsverfahrens geschaffen worden. Querempfindlich-
keiten durch Luftfeuchtigkeit und leichtfliichtige Substanzen beeinflussen die Messung nicht,
da sie durch die erreichte zeitliche Auflésung im Desorptionsprozess eliminiert werden kdnnen.

Nachdem das neue Messverfahren die Bestimmung von Analyten weit unterhalb der Sensor-
nachweisgrenze erlaubt, sollte das Verfahren zukinftig durch den Einsatz chemometrischer
Methoden fir die Auswertung der Messdaten weiterentwickelt werden. Zusatzlich zu der
Selektivitat durch die zeitliche Auflésung im Desorptionsprozess kénnen dann auch die
Selektivitatsmerkmale der acht unterschiedlichen Sensormembranen im Array in die Auswer-
tung des Messergebnisses mit einbezogen werden. Eine Kalibration des Messsystems mit
relevanten Storstoffen erdffnet damit den Zugang zur Identifikation von im Thermodesorptions-
verfahren gemessenen Substanzen und Substanzgemischen. Bei der geplanten Anwendung
des Messsystems zur Kontaminationsuberwachung in Produktionsanlagen kénnten so Emis-
sionsquellen identifiziert werden. Dies ermdglicht deren schnelle und effiziente Beseitigung bei
Uberschreitung von Schwellwerten.

Die Empfindlichkeit des Desorptionsverfahrens, die durch den Anreicherungsgrad je Liter
Probe beschrieben wird, ist durch die Hohe der effektiven Desorptionstemperatur und damit
die maximale Betriebstemperatur des Desorbers begrenzt. Fur die Weiterentwicklung des
Messsystems sollte eine Beschleunigung der Aufheizgeschwindigkeit des Thermodesorbers
erfolgen, um das Desorptionsvolumen weiter zu vermindern und so den Anreicherungsgrad
weiter erhdhen zu kénnen. Es ist zu Uberprifen, ob durch den Einsatz von Stopped-Flow-
Methoden, die das Tragergas erst nach Erreichen der maximalen Betriebstemperatur des
Desorbers einschalten, weitere vorteilhafte Effekte hinsichtlich Auflésung und Empfindlichkeit
des Thermodesorptionsverfahrens zu erzielen sind.

Das Entwicklungspotenzial des Messverfahrens ist jedoch nicht nur auf den Schwerfliichter-
bereich begrenzt. Auch fir leichtflichtige Substanzen kann die Problematik der begrenzten
sensorischen Nachweisgrenze und der Feuchtigkeitsinterferenz prinzipiell mit Hilfe des neuen
Messverfahrens geldst werden. Dazu sollte Gberprift werden, welche der zahlreichen fur die
Probenahme einsetzbaren Adsorbentien geeignete Anreicherungs- und Desorptionseigen-
schaften fur die gewiinschten Zielkomponenten bieten.

Hier zeigt z.B. in jungster Zeit das bisher als stationdre GC-Phase verwendete Polydimethyl-
siloxan (PDMS) interessante Eigenschaften als Sorbens zum Einsatz in der Probenan-
reicherung und Thermodesorption. Da bei diesem Material die Anreicherung auf einem
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Absorptionsprozess beruht, sollte das PDMS ein erheblich ausgepragteres Potenzial fur die
Auflésung im Desorptionsverlauf besitzen. Die Desorption erfolgt bei PDMS unter wesentlich
gunstigeren, d.h. niedrigeren Temperaturbedingungen. Es konnen daher sowohl
hochsiedende, als auch thermolabile Substanzen angereichert, thermodesorbiert und
gemessen werden konnten [149].

Die Implementierung neuer Adsorbentien ist besonders einfach, da der modulare Aufbau des
Air Check Messsystems den einfachen Wechsel der Probenahmerohre ermdglicht. Auch die
aufgrund der wechselnden Retentionseigenschaften unterschiedlicher Adsorbentien erforder-
lichen Anpassungen von Verfahrensparametern zur Erzielung einer optimalen Empfindlichkeit
sind im modularen Air Check Messsystem einfachst zu realisieren.

Der Vorteil des modularen Aufbaus erstreckt sich Uber den Thermodesorber hinaus auch auf
die Detektion mit dem Sensorarray. Es ist gezeigt worden, dass an dessen Stelle auch
Detektoren, wie z.B. der Flammenionisationsdetektor, eingesetzt werden konnen. Prinzipiell ist
die Erweiterung des Konzepts zur Messung im Thermodesorptionsverfahren auch auf die
meisten anderen Detektoren und Sensoren denkbar. Es steht so ein flexibles Instrumentarium
zur  Verfugung, um unterschiedlichste  Messaufgaben zur Bestimmung von
Kohlenwasserstoffen und deren Gemischen mit Hilfe des Thermodesorptionsverfahrens lésen
zu kénnen.
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13 Anhang

13.1 Abkurzungsverzeichnis

Anorm
Asig
A/D
AMC

o W © ©T

CaLsg
Cads

Ce
Cgas

Cwm
CnG
CnNorm
Cpolymer
Cs

Csne

Abstand der Elektrodenfinger
Wasserstoff-Briickenbindungs-Donorterm des Polymers
arbitrary unit

Konstante der Damfdruckgleichung

Konstante der van-Deemter-Gleichung
konzentrationsnormierte Signalflache

Signalflache

Analog/Digital

Airborne Molecular Contaminants

Langmuir-Konstante
Wasserstoff-Briickenbindungs-Akzeptorterm des Polymers
Dampfdruckgleichungskonstante

Konstante der van-Deemter-Gleichung
Gaskonzentration

Ausgangskonzentration

Analytkonzentration in L6sung

adsorbierte Konzentration

Prifgaskonzentration

Konzentration in der Gasphase

Konzentration der Messkomponente
Sensornachweisgrenze

Normierungskonzentration

Gaskonzentration in der modifizierten Polymermembran
Konzentration der Stérkomponente
Systemnachweisgrenze
Dampfdruckgleichungskonstante

Konstante der van-Deemter-Gleichung
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d Durchmesser

d Breite der Elektrodenfinger

d. h. das heif3t

D Dampfdruckgleichungskonstante

DI/IA Digital/Analog

DAC Digital-Analog Konverter

Enads Adsorptionsenthalpie

f mittlere Hohe des Relativsignal zwischen Maxima
fo Anregungsfrequenz

ft Flussfaktor

fl. flussig

FID Flammenionisationsdetektor

G Leitwert

GC Gaschromatographie

h Hohe des Relativsignal im Minimum

H Hohe eines theoretischen Bodens

H. Wasserstoff

AHy Verdampfungsenthalpie

i.D. Innendurchmesser

/0 Eingabe/Ausgabe

IDE Interdigitalelektroden

ISO International Organization for Standardization
k Verstarkungsfaktor

kv Geschwindigkeitskonstante

k' Proportionalitatskonstante

k" Proportionalitatskonstante

ky Geschwindigkeitskonstante der Adsorption
ka2 Geschwindigkeitskonstante der Desorption
KBR4 Kaliumtetrakis(4-chlorophenyl)borat

Kn Henry-Konstante der Adsorption

Kp Gleichgewichtskonstante

Ks Selektivitatskoeffizient

I Dispersionswechselwirkungsterm des Polymers
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L' Dispersionswechselwirkungsterm des Analyten
L Lange

L Lange der Elektrodenfinger

L Saulenlange

LSER Linear Solvent Energy Relationship
m Masse

Mma adsorbierte Menge

Mmax maximal adsorbierbare Menge
Mmembran Masse der Polymermembran

M Molmasse

M) Molekile in der Gasphase

My adsorbierte Molekile

Ma Molmasse des Analyten

MFM Massenflussregler

n Anzahl

Neff Trennstufenzahl

N unbelegte Oberflachenplatze
N2 Stickstoff

NWG Nachweisgrenze

02 Sauerstoff

0-NPOE ortho-Nitrophenyloctylether

p Druck

Po Sattigungsdampfdruck

Pa Druck im Air Check Messsystem
ppb parts per billion

ppm parts per million

PC Personal Computer

PECH Polyepichlorhydrin

PGA Programmierbarer Verstéarker
PID Proportional/Integral/Differential
POX Polyethylenoxid

PR1 Nadelventil 1

PR2 Nadelventil 2
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PUR Polyurethan

PVC Polyvinylchlorid

Qo Aufheizgeschwindigkeit des Thermodesorbers
QMB Quarzmikrowaage

r Polarisierbarkeitsterm des Polymers

r.F. relative Luftfeuchtigkeit

R allg. Gaskonstante

R2 Polarisierbarkeitsterm des Analyten

Rs Bruckenwiderstand

Rs Widerstand der Sensormembran

S Dipolaritatsterm des Polymers

S Sensorempfindlichkeit

SAW Surface-Acoustic-Wave

Sh Loslichkeitsparameter

SnO; Zinndioxid

t Zeit

t Student-t-Faktor

t Trouton‘sche Konstante

to Totzeit

to Durchbruchszeit

tD,Brutto Bruttodurchbruchszeit

tmax Lage des Signalmaximums

T Temperatur

Te Siedepunkt

tR Brutto Bruttoretentionszeit

tRet Retentionszeit

tiot Zeitverzoégerung zwischen Desorption und Messung
TddaBR4 Tetradodecylammmoniumtetrakis(4-chlorophenyl)borat
Tddac Tridodecylmethylammoniumchlorid

TddaNOs Tridodecylmethylammoniumnitrat

Thes Thermodesorbertemperatur

Tbes,Max maximale Betriebstemperatur des Thermodesorbers

Tes effektive Desorptionstemperatur
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Thab Tetraheptylammoniumbromid
Trit kritische Temperatur

TMax Thermodesorbertemperatur zum Zeitpunkt des Signalmaximums
TOAB Tetraoctylammoniumbromid
ToPo Trioctylphospinoxid

TPP Triphenylphosphat

TZ Trennzahl

U Messsignal

Uo Grundsignal

Ucarr Carrierspannung

Uit Signalspannung

Ucir Gleichrichtspannung

Uheiz Heizspannung

Uin Anregungsspannung

Upp Peak-zu-Peak Rauschen

Ur Relativsignal

URr Max Signalhdhe im Maximum
Ureg Regelspannung

URreg,Max maximale Regelspannung
Ursp relatives Signalrauschen

Usp Signalrauschen

Vg Volumenstrom des Prifgases
VGes Gesamtvolumenstrom

vgl. vergleiche dazu

Vs Volumenstrom synthetischer Luft
VT Stromungsgeschwindigkeit des Tragergas
Vs molares Gasvolumen

Va Volumen des Analyten

Vp Durchbruchvolumen

Vpes Desorptionsvolumen

VDI Verein Deutsche Ingenieure
Visg Lésungsvolumen

Vwm molares Gasvolumen
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VRet
Vs
Vsr

Vss

&

6Ads

O]

Q

E &

Retentionsvolumen
Probenvolumen

spezifisches Retentionsvolumen
sicheres Probenahmevolumen
Leervolumen
Lineargeschwindigkeit

Stromungsgeschwindigkeit bei der Probenahme

Mittelwert
zum Beispiel
Anreicherungsgrad

maximaler Anreicherungsgrad

Wasserstoff-Briickenbindungs-Donorterm des Analyten

Wasserstoff-Briickenbindungs-Akzeptorterm des Analyten

Varianz

Dichte

Loslichkeitsparameter
Loslichkeitsparameter

Dichte des Adsorbensbett
Aktivitatskoeffizient
Bedeckungsgrad der Oberflache
Varianz

Signalbasisbreite
Signalhalbwertsbreite

Auflosungskoeffizient

Dipolaritatsterm des Analyten
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13.2 Gultigkeitsbereiche und Konstanten der Dampfdruckgleichungen

Substanz

Octan

Decan
Undecan
2-Pentanon
Cyclohexanon
Tetrachlorethen

Wasser

Gl.

4.10

4.10

4.10

4.12

4.10

4.11

411

Lit.

[127]
[127]
[127]
[128]
[125]
[125]

[125]

Gultigkeits-
bereich [K]

216 - 278
252 — 383
278 — 470
263 — 298
274 - 312
252 - 617

275 - 647

7,90115
6,80914
6,10154
2539
8,5169
-7,36067

-7,76451

-2238,9 4,53
-1900,343 47,319
-1572,477 85,128

9,719 0
-2304 0
1,82732  -3,47735

1,45838 -2,7758

-1,00033

-1,23303
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13.3 Gerate

Geréate

Typ, Hersteller

Computer zur Steuerung des AIR CHECK
Computer zur Datenauswertung
Probenahmepumpe

externer Massenflussmesser
Flammenionisationsdetektor (FID), Stand-alone

Probenahmerohre

Transferpettor

Computer zur Steuerung der Gasmischanlage
Gasmischanlage

Kryostat

Messgaskihler

Massenflussregler

Drucker

PC Pentium (133 MHz)

PC Pentium Il (200 MHz)

Meta 7300

GFM 1700, Analyt

Eigenbau, ICB

Eigenbau, Glasblaserwerkstatt des
Anorganisch-Chemischen Instituts der
Westf. Wilhelms Universitat Munster
1-10 pl, Brand

PC 386 (40 MHz)

Eigenbau, ICB

F32, Julabo

Eigenbau, Werkstatt des
Anorganisch-Chemischen Instituts der
Westf. Wilhelms Universitat Munster
Digital 2900, Tylan General

HP DeskJet 970Cxi

HP Color Laser Jet 4500 N
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Air Check Sensormodul

Geréte

Typ, Hersteller

Mikrokontroller
Interfacekarte

Sensorbetriebseinheit

PID-Regler

Thermoelement

Heizmatte

Schaltung zur Temperaturerfassung

Schaltungen zur Signalerfassung und —digitalisierung
Edelstahlkapillaren

Teflonschlauch

Transducer flr Sensorarray

Scheckkarten fir Air Check Sensorkarte

Air Check Sensorkarte

Gehéause 19/2 Zoll

386Ex-Card, Tasklt

Task It

Eigenbau, Werkstatt des
Anorganisch-Chemischen Instituts der
Westf. Wilhelms Universitat Munster
PID-1500, AMS-Technologies

Typ J, RS Components

2,5W, RS Components

Eigenbau, ICB

Eigenbau, ICB

Fisher Scientific

Fisher Scientific

Eigenbau, ICB Steinfurt

NOVO Organisationsmittel GmbH

Eigenbau, ICB

VERO
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Air Check Enrichment Modul

Geréte

Typ, Hersteller

Membranpumpe Tragergas
Vakuumpumpe Probenahme
Edelstahlkapillaren

Verbinder fur Stahlkapillaren
Probenaufgabeventil
Volumenstrommesser

Schaltungen zur Steuerung der Fluidik

Thermodesorber + Aufnahmegatter

Standardprobenahmerohre mit Tenax TA
Heizkartuschen

Phasenanschnittsteuerung

Schaltungen zur Steuerung des Thermodesorbers
Lufter fur Thermodesorber

Nadelventile

Netzteil 12 V

Netzteil 24 V

Aktivkohlefilter

Silicagelfilter

Gehéause 19 Zoll

NMPO8 L, KNF Neuberger

DC 24/50, FurGut

Fisher Scientific

Swagelok

ETC6UWP, Valco

AWM3150V, Honeywell
Eigenbau, ICB

Eigenbau, ICB und Werkstatt des
Instituts fur Kernphysik der
Westf. Wilhelms-Universtitéat, Miinster
Gerstel

350 W, RS Components

NS 68 K, FG Elektronik
Eigenbau, ICB

Sunon, Conrad Elektronik
B-SS1-A, Swagelok

TIS 150-124, Conrad Electronics
NMC 105, RS Components
Parker Hannifin

Parker Hannifin

VERO
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13.4 Chemikalien

Tenax” TA

Synthetische Luft

Prifgas Cyclohexanon
Prifgas Aceton
Polyepichlorhydrin (PECH)
Triphenylphosphat (TPP)
ortho-Nitrophenyloctylether (o-NPOE)
Trioctylphosphinoxid (TOPO)
Polyvinylchlorid (PVC)
Polyepichlorhydrin (PECH)
Polyethylenoxid (POX)
Polyurethan (PUR)

Tetraoctylammoniumbromid (TOAB)

Tetradodecylammoniumnitrat (TddaNOs3)

Tetraheptylammoniumbromid (Thab)

Tetradodecylammoniumtetrakis-
(4-chlorophenyl)borat (TddaBRy)

Tridodecylmethylammoniumchlorid (Tddac)

Kaliumtetrakis(4-chlorophenyl)borat (KBR4)

Tetrachlorethen purum
Tetrahydrofuran p.a.
Octan p.a.

Nonan p.a.

Decan purum
Undecan purum
Dodecan purum
Methanol, p.a.
2-Pentanon purum

Cyclohexanon p.a.

Sigma/Aldrich GmbH, Deisenhofen

Reinheitsgrad 5.0, AGA Gas GmbH & Co. KG

10 ppm 2 %, AGA Gas GmbH & Co. KG

1000 ppm %2 %, Linde AG, Dusseldorf
Sigma/Aldrich GmbH, Deisenhofen
Sigma/Aldrich GmbH, Deisenhofen
Fluka AG, Buchs (Schweiz)

Fluka AG, Buchs (Schweiz)

Fluka AG, Buchs (Schweiz)
Sigma/Aldrich GmbH, Deisenhofen
Sigma/Aldrich GmbH, Deisenhofen
Fluka AG, Buchs (Schweiz)

Fluka AG, Buchs (Schweiz)

Fluka AG, Buchs (Schweiz)

Fluka AG, Buchs (Schweiz)

Fluka AG, Buchs (Schweiz)
Fluka AG, Buchs (Schweiz)
Fluka AG, Buchs (Schweiz)
Fluka AG, Buchs (Schweiz)
Fluka AG, Buchs (Schweiz)
Fluka AG, Buchs (Schweiz)
Fluka AG, Buchs (Schweiz)
Fluka AG, Buchs (Schweiz)
Fluka AG, Buchs (Schweiz)
Fluka AG, Buchs (Schweiz)
Fluka AG, Buchs (Schweiz)
Fluka AG, Buchs (Schweiz)

Fluka AG, Buchs (Schweiz)
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13.5 Software

Betriebssysteme :

Steuerprogramm Gasmischer 0.72 :

Steuer- und Messprogramm Air Check 1.5:

Microcal Origin 6.0 Professional
Micrografx Designer 7.0
CorelDraw 8

Microsoft Excel 97

Microsoft Word 97

MS-DOS 6.22, Windows 3.11, Windows 98
Heinz Drewer, Institut fir Chemo- und Biosensorik

Volker Haas, Institut fir Chemo- und Biosensorik
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