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Fasergekoppelte Sonden und Spektrometer fiir On-line-Analytik im

UV-Bereich

Uwe Gothe, Armin Richter, Ralf Arnold, Eberhard Unger

Die in den letzten Jahren entwickelte optische Fasertechnik erlaubt die praktische Nutzung in der analytischen
Spektroskopie. Die Verbindung dieser Fasern mit speziell dafiir entwickelten Sonden bietet die Miglichkeit von
Echtzeitmessungen von gelosten Substanzen im UV-Bereich ohne Verwendung von Nachweis-Chemikalien. Fiir
On-line-Analysen im Trink- und Oberflichen-Wasserbereich, z. B. zur Bestinmung von Nitrat, bietet diese
Technologie neue umweltfreundliche Mefmethoden. Die Geritetechnik und Methodik wird im Artikel be-

schrieben.

Der Trend der Analysensysteme der Zukunft wird von On-
line-MeBgeriten mitbestimmt.

Faseroptische Sonden erlangen als MeBkopfe fiir Spektrometer
immer groBere Bedeutung, weil der MeBkopf in seiner Funktion
einer offenen Kiivette entspricht und direkt in das zu messende
Medium eingebracht wird. Dadurch konnen Pumpsysteme fiir
den Analytenwechsel wie z. B. FlieB-Injektions-Analysen-
Systeme (FIAS) eingespart werden.

On-line-Messungen werden damit technisch sehr vereinfacht.
Die Sonden des Kooperationspartners O.K.Tec GmbH sind faser-
gekoppelt. Durch ihren stabférmigen Aufbau (s. Bild 3) lassen
sie sich mit kleinen Durchmessern bis zu 12 mm herstellen und
damit sowohl in freien Rdumen (z. B. Gewissern), als auch in
Tank- und Rohrsystemen einsetzen. Der Probenraum ist bis zu
25 mm Linge ausfilhrbar. Damit lassen sich optische Pfad-
lingen bis 25 mm (Bild 1, links) bzw. bis 50 mm (Bild 1, rechts)
realisieren. Das Sondenmaterial kann Edelstahl oder Keramik
sein. Die Ausfithrung in Keramik ist besonders fiir Messungen
in aggressiven Substanzen geeignet.

Zur Aufnahme und Auswertung der optischen Informationen
benttigen alle fasergekoppelten Sonden ein geeignetes Spektro-
meter. Als Standard des ProzeBbereichs sind hier Filterphoto-
meter oder Spektrometer mit fest eingestelltem Monochromator
etabliert. Sie stellen iiber eine Elektronik ein meist analoges
Auswertesignal zur Verfiigung. Es eignet sich zur Weiterleitung
in iibergeordnete Steuerhierarchien. Das optische Signal hierflir
wird dabei in einer im Gerit eingebauten DurchfluBzelle ge-
wonnen (Bild 2). Alternativ, aber nicht on-line fihig, gibt es
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Bild 1: Optischer Pfad in Sonden mit einfacher (links) und doppelter
(rechts) Pfadlinge

weiterhin noch die traditionellen Kiivettenspektrometer mit oder
ohne DurchfluBkiivette.
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Bild 2: CCD-Spektrometer mit Mikro-Monochromator und Auswerte-
elektronik (Griofle 7 cm x 4 cm)

Der gegenwirtige Trend geht in Richtung der On-line-Nutzung
der Sondentechnologie. Fasergekoppelte Spektrometer stehen
in den verschiedensten Bauarten kommerziell zur Verfligung.
Spektrometer fiir den nahen Infrarotbereich sind noch recht
teuer (60 ... 100 TDM). Sie finden daher fiir Umweltmessungen,
zumindest fiir EinzelmeBstellen, selten Verwendung. Okono-
misch wird ihr Einsatz erst als zentrale MeBstelle, an die mehre-
re Sonden multiplex angeschlossen sind. Da Sonden mit Faser-
langen bis zu 50 m betrieben werden konnen, lassen sich mehre-
re MeBstellen an verschiedenen Orten storfrei (d. h. ohne
Beeinflussung durch elektromagnetische Felder) miteinander
verbinden.

Im sichtbaren und ultravioletten Spektralbereich sind unter
Verwendung moderner Zeilendetektoren preisgiinstige und vor
allem robuste Miniaturspektrometer herstellbar. Der Mikro-
Monochromator und die Detektorelektronik sind hierbei auf
einer gemeinsamen Leiterplatte miteinander verbunden.

In der ProzeBkinetik sind diese microcomputergesteuerten,
in 19”-Racks montierten Geréte komplett fernsteuerbar. Sie
besitzen eine digitale, serielle RS-232 Schnittstelle oder liefern
wahlweise analoge Spannungs- oder Stromsignale, die der
Extinktion und damit der Stoffkonzentration proportional sind.
AuBerdem stehen programmierbare Schwellwertschalter zur
Verfiigung, Durch den modularen Aufbau im 19”-Sytem (3HE,
84 TE) konnen diese Spektrometer mit verschiedenen UV-Lam-
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pen {Xenonblitz-, Deuterium- oder Halogenlampe) ausgeriistet
werden. AuBerdem stehen viele, fiir alle Anwendungszwecke
geeignete Gehfiuse zur Verfligung. Als Beispiel sei hier die
portable, akkumulatorgestitzte und UV-fihige Version
WPortSpee 2X° der Firma O.K.Tec zufgefithrt (Bild 3), die mit
Akkumulator 8 bis 10 Stunden netzfrei betrieben werden kann.
Fiir den Laborbetrieb sind PC-gekoppelte Varianten im Einsate.
Sie enthalten den gleichen optischen Baustein, verzichten aber
auf die Mikrokontrollersteuerung, Diese Funktion tibernimmi
der PC, der gleichzeitig als Gehfuse zum Einbau des Spektro-
meters dient. Die Spektrometer werden in die Laufwerkschichte
montiert.
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Bild 3: Mobiles Abku-Spektrometer ,PortSpec 2X * auf Basis eines 3 HE-,
o4 TE-Racks.

Allen Geriiten ist, verglichen mit klassischen, mechanisch
scannenden Monochromatorgeriiten, die extrem hohe Daten-
erfassungsrate eigen. Sind mit klassischen Gerdten Aufnahmen
von 10 Spektren pro Minute magheh, so erfassen CCD-Spekitro-
meter bis zu 50 Aufnahmen in der Sekunde. Das ist die notwen-
dige technische Basis, um Prozesse und deren Parameter konti-
nuierlich zu fiberwachen und zu steuemn. Gleichzeitig sind sie
auch mechanisch robuster und damit weniger stéranfillig.

Arbeitsziel der Projekigruppe ist die ErschlieBung von Einsatz-
gebieten fiir fasergekoppelte Sonden in der Umweltmessung,
und hier vor allem in der Analyiik von Oberflichengewiissem
einschlieBlich Trinkwasser. Erster Ziclanalyt ist Nitrat, der mit
einer Nachweisgrenze bis zu 0,1 mg/Liter bestimmbar ist, Die
Trinkwasservernrdnung verlangt nur 0,5 mg/Liter als Nachweis-
grenze.

Mefbeispiel fiir Transmissionsmessungen

An MeBbeispielen von Natriumnitratgehalt in Wasser sollen die
Maglichkeiten und Grenzen der faseroptisch-spektroskopischen
On-line-Analytik im UV-Bereich dargestellt werden.

Mitrat ist einer der am hiufipsten zu Oberwachenden Abwasger-
parameter. Bisher werden dazu nach DIN-Vorschriften klassi-
sche chemische Analyseverfahren unter Verwendung von Che-

mikalien zur Machweisreaktion angewendet. Die Nachweis-
reaktion endet mit einer Farbreaktion, deren Intensitét in einem
Kivettenspekirometer gemessen und quantifiziert wird. Mit der
fasergekoppelten UV-Analytik ist ein direkter Nachweis des
Nitrats méglich, wenn andere Stoffe, die bei gleicher Wellen-
l#nge absorbieren nicht in bekannter und konstanter Konzentra-
tion oder nur in sehr hoher Verdinnung vorliegen. Die Nach-
weisempfindlichkeit hiingt dabei innerhalb bestimmier Konzen-
trationsgrenzen direkt proportional von der Schichtdicke (Lin-
ge des Lichtwegs) der gewiihlien Sonde ab. IVie untere Grenze
der Konzentration liegt bei etwa 0,1 meg Nitrat pro Liter Wasser.
Die mittels der faseroptischen Tauchsonde ,, TS-EM2/UV mit
50 mm optischer Wegliinge (vergl. Bild 1) und des CCD-Spek-
trometers , LabSpec* (beide Firma O K. Tec) gewonnenen Spek-
tren zeigt Bild 4, die zugehfrigen Kalibrierkurven Bild 5.
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Bild 4: Extinktionskurven von N0y (mg/Liter), Extinktionsmaxima bel
A =220 nm; NOy als NaNy; #9.5 % Reinheir

0,5 1

0.4 -
0.3

g = v SR et e B

Extinktion

a1

o i 2 3 4 5 -] T B 8 10
mg MO, /Liter

"] 20 0 a0 &0 100

g Ny Liter

Bild 5; Kalibrigrkurven zur Bestimmang des Nitratgehaits
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Der zulissige Trink- und Abwassergrenzwert fiir Nitrat betrégt
50 mg/Liter. Die geforderte Nachweisgrenze liegt bei 0,5 mg/
Liter. Beide Eckwerte sind gut meBbar, wie in Bild 4 ersichtlich.
Auch die Reproduzierbarkeit ist gegeben, so dafl ein photo-
metrischer Nitratnachweis unter den oben genannten Vorausset-
zungen moglich ist.

Gleichzeitig zeigt Bild 4 eine Verinderung des Absorptions-
maximums iiber der Wellenliinge in Abhéngigkeit von der Kon-
zentration. Sie kennzeichnet ebenfalls das im gegebenen UV-
Licht vorhandene Wellenldngenlimit der Fasersondenanalytik.
Das Maximum der spektralen Absorption von Nitrat liegt tat-
sichlich bei ca. 202 nm Wellenlinge. Diese Ursache der in Bild
4 zu sehenden Abweichungen liegt vermutlich in den Eigenhei-
ten der Sondenanalytik, da Messungen im Kiivettenspektrometer
diese Abweichungen nicht zeigen. Unseren Vermutungen zu-
folge liegen die Ursachen in Streulichteffekten an den Fenstern
im in der Sondenspitze sitzenden Reflektor, in der Substrat-
16sung und im Monochromator-Baustein. Bei kiirzer werdenden
Wellenlingen steigen die Streueffekte in der vierten Potenz!
Durch diese Streuung wird im tiefen UV eine Transmission
vorgetiuscht, die so nicht vorhanden ist. Da dieser Effekt
reproduzierbar auftritt, kann er im Rahmen der Kalibrierung
beriicksichtigt und damit eliminiert werden.

Auswerte-Software

Zur Auswertung der MeBwerte wurde ein eigenes Programm
erstellt, das unter Windows arbeitet. Der grundsitzliche Vorteil
liegt in der anwenderspezifischen Anpassung der MeBdatenaus-
wertung. Alle Daten werden als ASCII Dateien abgespeichert
und lassen sich somit in beliebige andere Programme, wie z. B
Excel laden und weiter bearbeiten. Alle Konfigurationsdaten
werden in einer INI Datei erfaBt und bei jedem Start automa-
tisch geladen. Gleichzeitig ermoglicht es die Speicherung ver-
schiedener Konfigurationen, die wahlweise geladen werden kon-
nen. MeBreihen konnen iiber einen Experimentnamen erfafit
werden, der einem Unterverzeichnis entspricht. Die einzelnen
Messungen werden fortlaufend numeriert und in dem jeweiligen
Experimentverzeichnis abgelegt. Uber das Programm werden
auch die Parameter fiir die Spektrometereinstellung erfaBt.

Fiir die grafische Auswertung stehen im On-line-Betrieb ver-
schiede Méglichkeiten zur Verfiigung. Es kann zwischen der
Anzeige eines Kanals oder zweier Kanile ausgewihlt werden,
wenn diese vorhanden sind. Fiir die Anzeige der MeBwerte ist
ein Mitteln {iber mehrere Pixel, Korrektur des Dunkelstroms
und Anzeige im Energie-, Absorbance- oder Transmissions-
modus moglich. Eine Zoomfunktion iiber dem x-Bereich (Wel-
lenléingen) und dem y-Bereich (MeBwerte) bietet genauere An-
zeigen fiir wichtige MeBabschnitte. Besonders bei der Anzeige
von Ableitungen ist diese Einstellung vorteilhaft.

Verschiedene Meniipunkte gestatten es, MeBwerte iiber langere
Zeit an bestimmten Wellenldngen zu beobachten. Dazu besteht
die Méglichkeit, eine feste Wellenldnge auszuwihlen, das Ma-
ximum in einem Bereich suchen zu lassen, oder die Positionen
kleinerer Maxima (Peaks) zu bestimmen.
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Messungen iiber lingere Zeitrdume konnen mit Hilfe des ProzeB-
recorders oder {iber Episoden durchgefiihrt werden. Wiahrend
der ProzeBrecorder drei auswihlbare Wellenlidngen tiber einen
Zeitraum ermittelt und anzeigt, zeigen Episoden das gesamte
Spektrum an. Die Kurven werden alle im gleichen Fenster ange-
zeigt, so daB Peakverschiebungen deutlich sichtbar werden.

Erginzend zu diesen Grundfunktionen bietet die Software die
Erstellung von Kalibrierkurven und die daraus resultierende
Moglichkeit der Konzentrationsbestimmung unbekannter Kon-
zentrationen fiir einen Stoff. Dateniibertragung iiber eine seriel-
le Schnittstelle zu externen Geriten oder DDE zu Tabellen-
kalkulationen (z. B. Excel) oder Drucken von Kurven ergénzen
die Ausgabe oder Weiterbearbeitung der ermittelten MeBergeb-
nisse. Verschiebbare Gitterlinien fiir x- und y- Werte erleichtern
die Kontrolle der Uber- bzw. Unterschreitung an festgelegten
Positionen. Die Eingabe verschiedener Steuerungen iiber ein
Toolboxfenster bietet ein interaktives Arbeiten, bei dem die
Anderung unmittelbar in der Ausgabe sichtbar wird und somit
eine optimale Einstellung die MeBergebnisse ermdglicht.

Fiir die technische Assistenz bedanken sich die Autoren herz-
lich bei Frau Barbara Beyer, PEZ, Projektgruppe W4.
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