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(57) Abstract: The flame ionization detector,
which has a feed and an ignition device (7) for the
fuel gas, a feed for the sample gas, a combustion
chamber (4) in which the sample gas is ionized by
the flame, and electrodes (8, 1) to which a voltage
is applied in order to generate and measure the
ion current, is distinguished by the fact that it is

Figur 1.

constructed as an integrated planar system from
at least three parallel lamellar substrates (1, 2,
3 3) which are connected to one another and are
processed using microsystem technology methods,
wherein a middle substrate (1) has nozzles (5,
6) for the gases and the ignition device (7) and
a recess which forms part of the combustion
chamber (4) which is completed with recesses
7 in the adjacent substrates (2, 3) and is essentially
1 closed, together with the nozzle region, by these
substrates (2, 3), and the adjacent substrates (2, 3)
have feed channels (10, 11) for the gases.

(57) Zusammenfassung: Der Flammenioni-
sationsdetektor, der eine Zufitlhrung und eine
2 Zindeinrichtung (7) fiir das Brenngas, eine
Zuftihrung fiir das Probengas, eine Brennkammer
(4), in der das Probengas durch die Flamme
ionisiert wird, und Elektroden (8, 1) aufweist, an
die zur Erzeugung und Messung des Ionenstroms
eine Spannung angelegt wird, zeichnet sich
dadurch aus, dass er als integriertes planares
System aus mindestens drei parallelen miteinander
verbundenen  plittchenformigen  Substraten
(1, 2, 3) aufgebaut ist, die mit Verfahren der

Mikrosystemtechnik bearbeitet sind, wobei ein mittleres Substrat (1) Diisen (5, 6) fiir die Gase und die Ziindeinrichtung (7) und

eine Ausnehmung
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Flammenionisationsdetektor

Die Erfindung betrifft einen Flammenionisationsdetektor

(FID), der eine Zufiihrung und eine Zindeinrichtung fir das
Brenngas, eine ZzZufiihrung filir das Probengas, eine Brennkam-
mer, in der das Probengas durch die Flamme ionisiert wird,
und Elektroden aufweist, an die zur Erzeugung und Messung

des Ionenstroms eine Spannung angelegt wird.

Flammenionisationsdetektoren dienen dazu, flichtige organi-
sche Verbindungen in gasférmigen Proben festzustellen und

zu messen. Die Messung beruht auf der chemischen Ionisation
von organischen Substanzen, die in einer Knallgasflamme py-
rolysiert werden. Es findet dabei eine Ionisationsreaktion

der in der Substanz enthaltenen Kohlenstoffatome statt:

CH + O — CHO" + e

Legt man an ein am Rand der Flamme angeordnetes Elektroden-
paar eine Spannung an, so flieRft ein Ionenstrom, der gemes-
sen werden kann und zum Nachweis der organischen Verbindun-
gen dienen kann. Durchlduft das Gas zundchst einen Gaschro-
matographen, zum Beispiel einen Kapillargaschromatographen,
so treten die verschiedenen chemischen Verbindungen des
Probengases, sortiert nach Molekulargewicht, nacheinander

in den Flammenionisationsdetektor ein, so dass die Konzen-



10

15

20

25

30

WO 2009/036854 PCT/EP2008/006781

tration der. verschiedenen Komponenten festgestellt werden

kann.

Ein Problem bei Flammenionisationsdetektoren besteht darin,
dass Knallgas, eine hochexplosive Mischung von Sauerstoff
und Wasserstoff zugefiihrt werden muss. Man ist daher be-
strebt, die Flammenionisationsdetektoren méglichst klein zu
machen, damit man nur geringe Mengen von Knallgas bendtigt
und die Explosionsgefahr dadurch vermindert wird. Auferdem
sind solche kleinen Flammenionisationsdetektoren natiirlich
von Vorteil, da sie leichter transportierbar sind und weni-
ger Platz bendtigen. Weiter ist es wegen des geringeren
Verbrauchs an Knallgas moéglich, dieses nicht in gespeicher-
ter Form zu verwenden, sondern vor Ort durch Elektrolyse
herzustellen, was die Explosionsgefahr weiter verringert.
Ein solcher Flammenionisationsdetektor, der von diesem Vor-
teil Gebrauch macht, besteht aus Komponenten, die nach den
Verfahren der Mikrosystemtechnik hergestellt sind (S. Zim-
mermann et al., ,Micro flame ionization detector and mic-
roflame spectrometer“, Sensors and Actuators B63 (2000), S.
159-166; S. Zimmermann et al., ,Miniaturized flame ioniza-
tion detector for gas chromatography"“, Sensors and Actua-
tors B83 (2002), S. 285-289). Die Knallgasflamme brennt da-
bei im offenen Raum und wird nur von einem metallisierten
Glasrohr, das zusammen mit dem Silizium Substrat ein Elekt-
rodenpaar bildet, umgeben. Da die Flamme im offenen Raum
brennt, kann das Ergebnis durch Turbulenzen und Verunreini-
gungen beeinflusst werden. Zudem wird Wdrme abgestrahlt, so
dass eine verhdltnismdffig groRe Menge von Brenngas erfor-
derlich ist. Ein zusdtzlicher Nachteil besteht darin, dass
das Glasrohr aufgeklebt werden muss, der Detektor also e-
benfalls nicht vollstdndig mit den Verfahren der Mikrosys-

temtechnik hergestellt werden kann, so dass seine Konstruk-
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tion aufwendig und teuer ist und wenig flir Massenherstel-

lung geeignet ist.

Auch weitere vorbekannte Flammenionisationsdetektoren klei-
ner Bauart weisen den Nachteil auf, dass sie nicht oder
nicht vollstandig mit den Verfahren der Mikrosystemtechnik
hergestellt werden kénnen (US 5 576 626; WO 2006/000099
Al).

Die Aufgabe der Erfindung besteht in der Schaffung eines
Flammenionisationsdetektors, der geringe Gréfie hat und
vollstdndig mit den Verfahren der Mikrosystemtechnik herge-

stellt werden kann.

Erfindungsgemdfy ist der Flammenionisationsdetektor dadurch
gekennzeichnet, dass er als integriertes planares System
aus mindestens drei parallelen miteinander verbundenen
plattchenférmigen Substraten aufgebaut ist, die mit Verfah-
ren der Mikrosystemtechnik bearbeitet sind, wobei ein mitt-
leres Substrat Diisen fiir die Gase und die Zindeinrichtung
und eine Ausnehmung aufweist, die einen Teil der Brennkam-
mer bildet, die durch Ausnehmungen in den benachbarten Sub-
straten vervollstdndigt wird und durch diese Substrate im
Wesentlichen zusammen mit dem Diisenbereich verschlossen
ist, und die benachbarten Substrate Zufihrkandle fir die

Gase aufweisen.

Der erfindungsgemédfe Flammenionisationsdetektor besteht al-
so im Wesentlichen aus drei pldttchenférmigen Substraten,
wobei allerdings weitere Substrate vorgesehen sein kénnten.
Diese Substrate sind ausschlieflich mit den Mitteln der
Mikrosystemtechnik durch Fotodtzen und dergleichen herge-

stellt. Das mittlere Substrat weist dabei Diisen fiir die Ga-
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se und die Ziindeinrichtung und eine Ausnehmung auf, die ei-
nen Teil der Brennkammer bildet. Die Brennkammer wird durch
Ausnehmungen in den benachbarten Substraten vervollstédn-
digt. wWahrend das mittlere Substrat im Bereich der Brenn-
kammer vollstdndig durchbrochen sein kann, weisen die be-
nachbarten Substrate Mulden auf, die nach dem Zusammenbau
die Brennkammer abschliefen, so dass die Brennkammer im We-
sentlichen geschlossen ist. ,Im Wesentlichen geschlossen“
bedeutet dabei, dass die Brennkammer nur eine kleine Jff-
nung aufweisen muss, durch die die Gase nach aufRen entwei-
chen kénnen. Man kénnte sogar daran denken, die Brennkammer
vollstdndig zu schlieffen, wenn man eine Kithleinrichtung
vorsieht, an der das ausschliefliche Verbrennungsprodukt,
ndmlich Wasser, kondensiert. Man miisste dann nur fiir geeig-

nete Mafdnahmen sorgen, dass das Wasser abgefiihrt wird.

Die beiden benachbarten oder &ufReren Substrate umschliefen
aber nicht nur die Brennkammer, sondern auch den Diisenbe-
reich. Wé&hrend die Diisen fiir das Brenngas und das Probengas
im mittleren Substrat vorgesehen sind, erfolgt die Zulei-
tung dieser Gase durch Zzufiihrkandle in den benachbarten o-

der &dufReren Substraten.

Bei einer vorteilhaften Ausfiihrungsform ist das mittlere
Substrat leitf&hig und die benachbarten Substrate im We-
sentlichen nicht leitend. ,Im Wesentlichen nicht leitend*
bedeutet dabei, dass die Leitfahigkeit auch bei erhdhter
Temperatur gering ist, aber doch so grof, dass anodisches
Bonden der Substrate méglich ist, was ja eine gewisse Leit-
fédhigkeit der Komponenten voraussetzt. Diese Leitfdhigkeit
sollte aber nicht zu hoch sein, da dadurch nicht nur Ionen-

stréme, die gemessen werden sollen, sondern auch Leckstrotme
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durch das Substrat stattfinden, die das Messergebnis ver-

fdlschen konnen.

Vorteilhafterweise bestehen das mittlere Substrat aus Sili-
zium und die benachbarten Substrate aus Glas, wobei als
Glas insbesondere Borosilikatglas sich als besonders vor-

teilhaft erwiesen hat.

Bei einer vorteilhaften Ausfiihrungsform ist je eine Elekt-
rode im Bereich der Brennkammer in den benachbarten Sub-
straten angeordnet. Es befinden sich also Elektroden auf
beiden Seiten der Brennkammer. Der Nachteil besteht dabei,
dass dann, wenn eine Spannung an die beiden Elektroden an-
gelegt wird, nicht nur der Ionenstrom gemessen wird, son-
dern auch der Strom, der von einer Elektrode zur anderen
aufgrund der von Null verschiedenen Leitfdhigkeit der &ufe-
ren Substrate und von Wasser fliefRt, das sich abgesetzt

hat.

Dieser Nachteil kann durch eine erfindungsgeméffe Schutz-
elektrode vermieden werden, durch die diese Strdme aufge-
nommen werden. Bei einer vorteilhaften Ausfiihrungsform wird
dabei zum einen eine Elektrode durch das mittlere Substrat
gebildet und zum anderen befindet die Schutzelektrode sich
neben der zweiten Elektrode auf einem der beiden benachbar-
ten Substrate, zwischen den beiden Elektroden. Stréme, die
vom einen benachbarten Substrat zum anderen benachbarten
Substrat flieRen, werden in diesem Fall von der Schutz-

elektrode aufgenommen und nicht mitgemessen.

Aufgrund der hohen Temperatur der Flamme (bis 2700°C) wird

der Flammenionisationsdetektor stark erwdrmt. Um Spannungs-
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risse zu vermeiden, haben zweckmdRigerweise alle Teile ab-

gerundete\Konturen.

Wenn die Elektroden an den benachbarten Substraten verspie-
gelt sind, wird Wa&rme von der Flamme in die Brennkammer zu-
riickreflektiert. Es wird einerseits weniger Brenngas bend-

tigt. Andererseits wird der Detektor weniger erwdrmt.

Bei einer vorteilhaften Ausfiihrungsform sind die Diisen fiir
die Gase als vergrabene Struktur ausgebildet und durch min-
destens ein weiteres Substrat abgedeckt. Auf diese Weise

kann man symmetrische Anordnung der Diisen erreichen.

Vorteilhafterweise weist das mittlere Substrat eine Elekt-
rodenspitze unmittelbar hinter den Disen auf. Uber diese
Elektrodenspitze und eine Elektrode auf einer der beiden
benachbarten Substrate ist ein Hochspannungspuls zum Zinden
der Flamme anlegbar. Ein solcher Hochspannungsimpuls kénnte
zum Beispiel durch einen Piezo-Kristall erzeugt werden. Der
Flammenionisationsdetektor kann auch zur Erzeugung elektri-
scher Energie verwendet werden, indem er mit zwei Magneten
hoher Induktion versehen ist und dadurch einen magneto-

hydrodynamischen Generator bildet.

Die Erfindung wird im Folgenden anhand von vorteilhaften
Ausfiihrungsformen unter Bezugnahme auf die beigefligten

Zeichnungen beschrieben. Es zeigen:

Fig. 1 in Explosionsansicht eine Ausfihrungsform
des erfindungsgemdfen Flammenionisations-

detektors;
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Fig. 2 eine Schnittansicht entlang der gewinkel-

ten Linie A-A’'-A’’' von Fig. 1;

Fig. 3 im Schnitt in entsprechender Darstellung

wie Fig. 2 eine Messanordnung;

Fig. 4 im Schnitt in entsprechender Darstellung
wie Fig. 2 eine zweite besonders vorteil-

hafte Ausfiihrungsform der Messanordnung;

Fig. 5 die Abh&dngigkeit des Ionenstroms von der
angelegten Spannung bei einer vorteilhaf-

ten Ausfihrungsform; und

Fig. 6 die Abhdrnigigkeit des Ionenstroms von der

Strémungsgeschwindigkeit des Probengases.

In Fig. 1 ist eine Explosionsansicht einer erfindungsgemd-
Ren Ausfihrungsform des Flammenionisationsdetektors ge-
zeigt. Er weist drei Substrate auf, ein mittleres Substrat
1 aus Silizium und ein unteres Substrat 2 und ein oberes
Substrat 3 aus Pyrexglas. In das mittlere Siliziumsubstrat
1 sind mit bekannten Methoden der Mikrosystemtechnik ein
Teil der Brennkammer 4, die Probengasdiise 5 und die Brenn-
gasdiise 6 herausgearbeitet. Spitzenfdérmige Vorspriinge 7,
die in der Ndhe der Diisen 5, 6 in die Brennkammer 4 hinein-
ragen, kénnen mit einem Hochspannungspuls zum Ziinden beauf-

schlagt werden.

Das untere Substrat 2 und das obere Substrat 3 sind im Be-
reich der Brennkammer 4 mit muldenférmigen Ausnehmungen
versehen, die mit einer spiegelnden Metallisierung 8 verse-

hen sind. Die Metallisierung 8 ist dabei mit Bondinseln 9
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verbunden, lber die elektrischer anschluss stattfinden
kann. Das in den Figuren untere Substrat 2 weist noch einen
Brenngaseinlass 10 auf, wdhrend das obere Substrat 3 einen
Probengaseinlass 11 aufweist. Diese Einldsse sind, nachdem
die drei Substrate durch anodisches Bonden verbunden sind,

in Verbindung mit den Diisen 5, 6.

In Fig. 2 ist eine Schnittansicht entlang der gewinkelten
Linie A-A’-A’’ von Fig. 1 gezeigt. Das Brenngas und das
Probengas treten durch entsprechende Kandle in die Brenn-
kammer 4 ein, die mit den Metallisierungen 8 versehen ist.
Diese Metallisierungen kénnen als die Elektroden verwendet
werden, an die eine Spannung angelegt wird und der Strom
gemessen wird, wie dies in Fig. 3 schematisch dargestellt
ist. Ein Nachteil ist dabei, dass durch die Spannungsquelle
U nicht nur ein Ionenstrom zwischen den beiden Elektroden 8
erzeugt wird, der bei I gemessen wird, sondern einerseits
ein Strom aufgrund der begrenzten Leitfdhigkeit der Sub-
strate 1, 2 und 3 als auch ein Strom, der durch niederge-

schlagene Feuchtigkeit bewirkt wird.

Dieser Nachteil wird bei der Ausfihrungsform der Fig. 4
durch eine Schutzelektrode 12 vermieden. Nur eine der Me-
tallisierungen 8, né&mlich in Fig. 12 die untere, ist elekt-
risch verbunden. Die andere Metallisierung hat lediglich
den Zweck, Widrme in den Brennraum 4 zurilickzureflektieren,
so dass weniger Brenngas bendtigt wird. Als zweite Elektro-
de fiir die Messung dient das Substrat 1. Die Schutzelektro-
de 12 ist liber die Spannungsquelle U mit dem Substrat 1
verbunden. Strome, die aulRerhalb der Brennkammer (bevor die
Gase die Brennkammer erreichen) flieRen, ndmlich wegen der
Leitfdhigkeit der Substrate und niedergeschlagenen Wassers,

zwar aufgrund der Spannungsquelle U, werden aber durch den
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Strommesser I nicht mitgemessen. Gemessen werden vielmehr
nur die Stréme zwischen Substrat 1 und unterer Elektrode 8,
das heift nur die Stréme, die tatsdchlich von der Flammen-

ionisation herrihren.

Der erfindungsgemidfRe Flammenionisationsdetektor kann sehr
klein gemacht werden. Typischerweise nimmt er eine Grund-
€liche von 10 x 10 mm ein. Die Substrate brauchen nur eine
Dicke von wenigen 100 um aufzuweisen. Die Diisen&éffnungen
fiir das Brenngas und das Messgas kdnnen auf wenige 10 bis
100 umz'verringert werden, um damit den Brenngasverbrauch
zu minimieren beziehungswéise die Gasvermischung zu opti-
mieren. Obwohl in den Figuren die Brennkammer 4 nach recats
hin offen gezeigt ist, wird sie normalerweise bis auf eine
kleine Offnung verschlossen, um Turbulenzen aufgrund &dufie-
rer Luftstrdmungen und Verunreinigungen zu vermeiden. Die
Riickdiffusion aus der Umgebung kann zum Beispiel dadurch
verhindert werden, dass der Brennraum 4 nur durch einen
schmalen Spalt mit der Umgebung in Verbindung steht, etwa
zwischen dem mittleren und einem oder beiden benachbarten
Decksubstrate oder durch einen kleinen Spalt im mittleren
Substrat. Die Brennkammer kénnte vollstdndig mit Wasser
verschlossen werden in dem das Verbrennungsprodukt, ndmlich

Wasser, an einer zusdtzlichen Kihleinrichtung kondensiert.

Die Herstellung des Flammenionisationsdetektors kann wie
erwdhnt mit den {iblichen Techniken der Mikrosystemtechnik

und Fotolithographie erfolgen.

Ein typischer erfindungsgemdfler Flammenionisationsdetektor
arbeitet mit verhdltnismi&fRig niedrigen Spannungen, wie dies
in Fig. 6 gezeigt ist. Bereits bei einer Spannung von plus

oder minus 50 V tritt Sidttigung ein. Das Messergebnis ist
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dann bei hoheren Spannungswerten konstant. Die entsprechen-
de Kurve wurde bei einem Fluss des Probengases von 7 ml/min
aufgezeichnet. Die Abh&ngigkeit des Ionenstroms von der

Strémungsgeschwindigkeit des Probengases bei einer Spannung

von 100 V ist in Fig. 7 gezeigt.
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Patentanspriiche

Flammenionisationsdetektor, der eine Zzufihrung und ei-
ne Ziindeinrichtung (7) filir das Brenngas, eine Zufih-
rung fir das Probengas, eine Brennkammer (4), in der
das Probengas durch die Flamme ionisiert wird, und E-
lektroden (8, 1) aufweist, an die zur Erzeugung und
Messung des Ionenstroms eine Spannung angelegt wird,
dadurch gekennzeichnet, dass er als integriertes pla-
nares System aus mindestens drei parallelen miteinan-
der verbundenen plédttchenférmigen Substraten (1, 2,
3) aufgebaut ist, die mit Verfahren der Mikrosystem-
technik bearbeitet sind, wobei ein mittleres Substrat
(1) Disen (5, 6) fiur die Gase und die Zindeinrichtung
(7) und eine Ausnehmung aufweist, die einen Teil der
Brennkammer (4) bildet, die durch Ausnehmungen in den
benachbarten Substraten (2, 3) vervollstdndigt wird
und durch diese Substrate (2, 3) im Wesentlichen zu-
sammen mit dem Diisenbereich verschlossen ist, und die
benachbarten Substrate (2,3) Zufihrkandle (10, 11) fir

die Gase aufweisen.

Flammenionisationsdetektor nach Anspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, dass das mittlere Substrat (1) elek-
trisch leitfdhig ist und die benachbarten Substrate

(2, 3) im Wesentlichen nichtleitend sind.

Flammenionisationsdetektor nach Anspruch 1 oder 2, da-
durch gekennzeichnet, dass das mittlere Substrat (1)
aus Silizium und die benachbarten Substrate (2, 3) aus

Glas, insbesondere Borosilikatglas bestehen.
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Flammenionisationsdetektor nach einem der Anspriiche 1
bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass je eine Elektrode
(8) im Bereich der Brennkammer (4) in den benachbarten

Substraten (2, 3) angeordnet ist.

Flammenionisationsdetektor nach einem der Anspriiche 2
und 3, dadurch gekennzeichnet, dass eine Elektrode

durch das mittlere Substrat (1) gebildet ist.

Flammenionisationsdetektor nach Anspruch 5, dadurch
gekennzeichnet, dass es eine Schutzelektrode (12) auf-

weist.

Flammenionisationsdetektor nach einem der Anspriiche 1
bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass alle Substrate (1,

2, 3) Teile abgerundete Konturen aufweisen.

Flammenionisationsdetektor nach einem der Anspriiche 1
bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass die Substrate (1,

2, 3) durch anodisches Bonden verbunden sind.

Flammenionisationsdetektor nach einem der Anspriiche 4
bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass die Elektroden (8)
an den benachbarten Substraten (1, 2) verspiegelt

sind.

Flammenionisationsdetektor nach einem der Anspriiche 1
bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass die Diisen (5, 6)
fir die Gase als vergrabene Struktur ausgebildet und

durch mindestens ein weiteres Substrat abgedeckt sind.

Flammenionisationsdetektor nach einem der Anspriiche 1

bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass das mittlere Sub-
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strat (1) mindestens eine Elektrodenspitze (7) unmit-
telbar hinter den Diisen (5, 6) aufweist, an die ein

Hochspannungsimpuls zum Zinden anlegbar ist.

Flammenionisationsdetektor nach einem der Anspriliche 1
bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass er mit zwei Mag-
neten hoher Induktion zum Bilden eines magneto-

hydrodynamischen Generators versehen ist.
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