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(54) KONZENTRATIONSMONITOR FUR FLUIDPROBEN

(57) Die Erfindung betrifft einen Fluidprobe-Konzentra-

tionsmonitor zum Messen der Konzentrationen _
mehrerer Komponenten in verschiedenen Fluiden, FIG.
und ihr liegt die Aufgabe zugrunde, einen Analysator

zu schaffen, der bei kontinuierichem Langzeitbe- 2 .
trieb ohne Verwendung eines Standardfiuids fir \ é‘_’_ )
Bestandigkeit und einfache Wartbarkeit sorgen kann o fd
und mit dem Messergebnisse hoher Stabilitdt und
Zuverlassigkeit erzielbar sind. Dieselben Vorteile
sind mit einer einen derartigen Monitor verwenden- 3T
den Messanlage erzielbar. 6

Der erfindungsgeméRe Konzentrationsmonitor ist
durch Folgendes gekennzeichnet:

- eine Funktion des dauemden Einleitens einer
Fluidprobe oder eines Hilfsfluids in einen Detektor
(1) und des Beendens des Einleitens der Fluidpro-
be, wodurch sich ein Nullausgangssignal des Detek-
tors ergibt; und

- eine Funktion des Beendens des Einleitens einer
Fluidprobe fur eine vorbestimmte Zeit wahrend der
Messung der Probe und des Abspeicherns des
Ausgangssignals des Detektors beim Beendigen.

Vorzugsweise kann das Einleiten der Fluidprobe
wahlfrei auf Grundlage von Anweisungen von au-
Rerhalb des Monitors beendet werden.
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2 AT 413 888 B

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Messen der Konzentrationen mehrerer Komponenten
in Proben unter Verwendung eines Fluidproben-Konzentrationsmonitors, und insbesondere
betrifft sie ein Verfahren zum Messen der Konzentrationen in Fluidproben, das in einer Messan-
lage verwendet wird, die automatischen Betrieb fir lange Zeit erfordert, wie einer Anlage zum
Messen spezieller Substanzen in der Atmosphére.

Um die Luftverschmutzung an verschiedenen Orten zu Uberwachen, werden in den letzten
Jahren als durch 6rtliche Verwaltungen oder verschiedene Untersuchungsorganisationen vor-
gegebene Kontrollobjekte, die Konzentrationen von Kohlenmonoxid (nachfolgend als CO be-
zeichnet), Schwefeloxiden (nachfolgend als SOx bezeichnet), Stickoxiden (nachfolgend als NOx
bezeichnet), Kohlenwasserstoffen (nachfolgend als HC bezeichnet), Oxidationsmitteln (nachfol-
gend als Ox bezeichnet) und Staub in der Atmosphére gemessen, und es werden Langzeitda-
ten angesammelt und verwaltet. Diese Daten werden auch als Indizes fir eine grofle Vielfalt
administrativer Regulierungen und Aktivitdten genutzt. DemgemaR sind die Stabilitat und die
Zuverlassigkeit der Messung, einhergehend mit Bestandigkeit und guter Wartbarkeit, fur Lang-
dauerbetrieb der Anlagen zum Messen spezieller Substanzen in der Atmosphére von gro3er
Bedeutung, und haufig wurden Analyseinstrumente unter Verwendung nicht dispersiver Infra-
roterfassung (nachfolgend als NDIR bezeichnet), nicht dispersiver Ultravioletterfassung (nach-
folgend als NDUV bezeichnet), Ultraviolettfluoreszenz-Erfassung (nachfolgend als UVF be-
zeichnet), Chemolumineszenz-Erfassung (nachfolgend als CLD bezeichnet) oder Flammenioni-
sierungs-Erfassung (nachfolgend als FID bezeichnet) verwendet (siehe z. B. JIS B 7953-1997).

So wie hier verwendet, bezeichnet NOx allgemein ein Gemisch von Stickstoffmonoxid (nachfol-
gend als NO bezeichnet) und Stickstoffdioxid (nachfolgend als NO, bezeichnet). Im Fail einer
Messung durch CLD oder NDIR werden eine Probe, die NOx enthélt, wobei NO, unter Verwen-
dung eines Konverters in NO umgesetzt wurde, und eine Probe ohne Verwendung des Konver-
ters in einen Detektor eingeleitet, um NOx, NO und NO,, berechnet aus der Differenz zwischen
NOx und NO, zu erfassen. Der Grund zum Erfassen der Konzentration sowohl von NO als auch
NO, besteht darin, dass die zwei Konzentrationen verschieden behandelt werden, hauptséch-
lich wegen Unterschieden beim Reaktionsvermégen und der Giftigkeit derselben. In &hnlicher
Weise wird HC dadurch gemessen, dass nicht toxisches und stabiles Methan (nachfolgend als
CH, bezeichnet) von Nichtmethan HC (nachfolgend als NMHC bezeichnet) ausschlieBlich Me-
than abgetrennt wird und dann CH,, NMHC und das Gesamt-HC erfasst werden. Um die Kon-
zentrationen der Komponenten (d. h. die Konzentrationen der speziellen Komponenten in meh-
reren Fluidproben) zu erhalten, werden im Allgemeinen Fluidproben sukzessive umgeschaltet,
so dass eine Fluidprobe in einen Detektor eingeleitet wird und jedes Ausgangssignal des Detek-
tors beim Umschalten abgespeichert wird und einer Arithmetikoperation unterzogen wird. Dies,
da dann, wenn mehrere Detektoren verwendet werden, kleine Unterschiede zwischen den
Strémungsraten der jeweiligen Proben und dem Ansprechverhalten zwischen den Detektoren
zu einem deutlichen Fehler der berechneten Konzentrationen der Komponenten fahren.

D. h., dass es die Messung verschiedener Komponenten in der Atmosphére erfordert, dass die
Konzentrationen spezieller Komponenten in mehreren Fluidproben durch einen Detektor gleich-
zeitig erfasst werden kénnen und dass auch die Messergebnisse fir lange Zeit hoch stabil und
zuverlassig gehalten werden kénnen.

Um dieser Forderung zu geniigen, wurden Analysatoren in verschiedenen Systemen vorge-
schlagen und praktisch verwendet, und derzeit wird in vielen Féllen ein Analysator in einem
Fluidumschaltsystem oder einem Fluidmodulationssystem mit besonders hervorragender Lang-
zeitstabilitat der Messergebnisse verwendet. Der Analysator in jedem der Systeme ist ein sol-
cher, bei dem Probenfluide und ein Standard(Vergleichs)fluid periodisch zur Messung umge-
schaltet werden. Wie es speziell fur den NOx-Monitor in der Fig. 5 dargestellt ist, sind mehrere
Probenfluid-Stromungspfade 2 und 3 und ein Standardfluid-Strémungspfad 10 mit einem Detek-
tor 1 verbunden, und in den jeweiligen Strémungspfaden sind Magnetventile 4, 5 und 12 ange-
ordnet, die mit einem vorbestimmten Zyklus ein- und ausgeschaltet werden, wodurch Probenflu-
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ide und ein Standardfluid sukzessive in den Detektor 1 eingeleitet werden. Eine eine Messkom-
ponente NO (Konzentration a) enthaltende Probe G wird durch den Strémungspfad 2 geleitet;
eine Probe G, die NOx enthélt, bei dem NO, (Konzentration b) durch einen Konverter 6 in NO
(NOx-Konzentration a + b) umgesetzt wurde, wird durch den Strémungspfad 3 geleitet; und ein
Standardfluid Z, aus dem die Messkomponenten und stérende Komponenten durch eine Reini-
gungsvorrichtung 11 entfernt wurden, wird durch den Standardfluid-Strémungspfad 10 geleitet.

Bei diesem Fluidumschaltsystem kann eine stabile Anzeige der Konzentration dadurch gewéhr-
leistet werden, dass das Ausgangssignal des Detektors beim Umschalten abgespeichert wird
und dann die Ausgangssignale fir erfasstes NOx und NO mittels des Ausgangssignals fir das
Standardfluid (Null-Ausgangssignal) korrigiert werden, wobei der Detektor 1 in Zusammenwir-
kung mit dem Betreiben der Magnetventile 4, 5 und 12, wie es in der Fig. 6(A) dargestellt ist,
das in der Fig. 6(B) dargestelite Ausgangssignal liefert. Wenn angenommen wird, dass
a;, a,, als Konzentrationssignale fiir die NO-Komponente anzusehen sind, wahrend a; + by,
a, + by, als Konzentrationssignale fiir die NOx-Komponenten anzusehen sind, kann die
Differenz zwischen ihnen als Konzentration der NO,-Komponente bestimmt werden (siehe z. B.
JP-A-10-325799).

Beim Fluidmodulationssystem kann andererseits nur eine Anderung der Emission, des Absorp-
tionsvermogens, des erzeugten Potentials oder des Widerstands als Wechselspannungssignal
verwendet werden, und so ist es bekannt, dass sich der Nullpunkt im Prinzip nicht andert. In
jungerer Zeit wurde ein Verfahren vorgeschlagen und in der Praxis verwendet, bei dem gleich-
zeitig die Konzentrationen spezieller Komponenten in mehreren Fluidproben erfasst werden,
wobei Fluidproben mit einem vorbestimmten Modulationszyklus umgeschaltet werden und dann
das Ausgangssignal mehrerer gefalteter Wechselspannungssignale von einem Detektor gleich-
gerichtet wird, gefolgt von einer zugehérigen arithmetischen Operation. Wie es speziell fur den
NOx-Monitor in der Fig. 5 dargestellt ist, werden Probenfluide und ein Standardfluid abwech-
selnd und intermittierend dadurch in den Detektor 1 eingeleitet, dass die Magnetventile 4, 5 und
12 betrieben werden, wie es in der Fig. 7(A) dargestellt ist, damit sich das in der Fig. 7(B) dar-
gestelite Ausgangssignal ergibt. Durch eine gleichrichtende Arithmetikoperation betreffend ein
Modulationssignal in T, als einem Zyklus wird ein Additionssignal fur die Konzentrationen der
Komponenten NO und NOx erhalten (Konzentration 2a + b), und durch eine gleichrichtende
Arithmetikoperation betreffend ein Modulationssignal in T; als einem Zyklus wird ein Subtrakti-
onssignal (d. h. die Konzentration der NO,-Komponente) betreffend die Konzentrationen der
Komponenten NOx und NO erhalten (Konzentration b). Durch Addieren und Substrahieren der
zwei Signale werden die Konzentration der NOx-Komponente (a + b) und diejenige der
NO-Komponente (a) erhalten (siehe z. B. JP-A-4-74963).

Jedoch koénnen die aus der einschldgigen Technik bekannten oben beschriebenen Messanla-
gen die folgenden Probleme zeigen.

Durch das Schalten von Probenfluiden und eines Standardfluids (Vergleichsfluid) innerhalb
eines vorbestimmten Zyklus durch den Fluidumschaltmechanismus kann beim Umschalten
abhangig von Bedingungen des Analysators ein voriibergehender Effekt auftreten, was einen
nachteiligen Einfluss auf Messwerte hat. Dieser nachteilige Einfluss ist insbesondere eine Ver-
zbgerung bei einer Reaktion der Fluide, eine Verzégerung bei den Gasumschalt-Bauteilen wie
Magnetventilen, oder eine Verzégerung beim Ansprechverhalten betreffend elektrische Signale
durch eine Verstarkungsschaltung oder eine Filterschaltung, wobei es sich um Probleme han-
delt, wie sie gemal® dem oben genannten Dokument JP-A-4-74963 zu lésen sind. Derartige
Verzégerungen fuhren zu Regelungsschwingungsabschnitten, wie es in der Fig. 8(A) dargestellt
ist. Wenn durch die Messanlage Spurenkomponenten derartiger spezieller Substanzen der
Atmosphére zu untersuchen sind, kann in einigen Fallen ein Uberschwingen oder nicht ausrei-
chendes Einschwingen nicht vernachlassigbar sein, was dem Zuruckhalten von Messkompo-
nentenfluiden oder Standardfluid .in. einem Umschaltbauteil oder einer Verunreinigung durch
adsorbierte Restmaterialien zuzuschreiben sein kann. Dies entspricht Regelungsschwingungs-
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abschnitten, wie sie in den Fig. 8(B) oder (C) dargestellt sind.

Ferner benétigt der Analysator sowohl beim Fluidumschaltsystem als auch beim Fluidmodulati-
onssystem immer ein Standardfluid, im Allgemeinen ein gereinigtes Fluid, das keine zu mes-
senden Komponenten enthélt, weswegen zusétzlich ein Gas unter Hochdruck benétigt wird.
Alternativ kann bei einer Anlage zum Messen spezieller Substanzen in der Atmosphére ein
Fluid verwendet werden, aus dem zu messenden Atmospharenkomponenten durch eine Reini-
gungsvorrichtung entfernt wurden, jedoch ist fir kontinuierliche Verwendung der Reinigungsvor-
richtung eine Wartung derselben erforderlich, was zusétzliche Betriebslasten erfordert. Zu
diesen Lasten gehort manchmal ein spezieller Wartungsbetrieb fur die Anlage, wie eine Klérung
der Effizienz der Reinigungsvorrichtung und ein Austausch derselben, und es ist erforderlich,
dass bei einem Analysator und einer Anlage derartige Wartungsarbeiten auf das Minimum
eingeschrankt sind. Insbesondere sind Messanlagen zum Beobachten der Atmosphére an
vielen Orten installiert und tber groRe Gebiete verbreitet, und so kann die Wartung derartiger
Anlagen muhselig sein, wobei auRerdem die Wartung von in Tunneln oder an StralRen mit
starkem Verkehr installierten Anlagen fur das Wartungspersonal hoch geféhrlich ist.

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, einen Konzentrationsmonitor zum Messen mehrerer
Fluidproben zu schaffen, der bestéandig und mit einfacher Wartbarkeit kontinuierlich fur lange
Zeit betrieben werden kann, ohne dass er ein Standardfluid benétigt, um hoch stabile und zu-
verlassige Messwerte mit hoher Messgenauigkeit zu liefern. Ein derartiger Konzentrationsmoni-
tor kann in einer Messanlage verwendet werden.

Die Erfinder haben umfangreiche Untersuchungen vorgenommen, um die obige Aufgabe zu
I6sen, und sie haben herausgefunden, dass sie durch einen Analysator und eine Messanlage
gelést werden kann, wie sie unten angegeben sind.

Das im Anspruch 1 definierte erfindungsgeméafRe Verfahren kann immer, selbst wahrend Mess-
vorgangen, einen Standardpunkt (Nullpunkt) im Analysator genau prifen, abspeichern und
korrigieren, er kann ohne Verwendung eines Standardfluids fir Bestdndigkeit und einfache
Wartbarkeit bei kontinuierlichem Betrieb Gber lange Zeit sorgen, und er kann Messwerte hoher
Stabilitat und Zuverlassigkeit liefern.

Mit dem Verfahren gemal dem Anspruch 3 ist eine periodische Nullpunktskorrektur méglich,
und es ist Fernwartung durch beliebige Prifung und Korrektur von einer Benutzerschnittstelle
aus mdéglich.

Das Verfahren gemaf dem beigefiigten Anspruch 4 ist insbesondere dann von grolem Nutzen,
wenn die Konzentrationen von Messkomponenten in mehreren Fluidproben nur kieine Unter-
schiede zeigen, jedoch fiir diese Unterschiede hohe Messgenauigkeit erforderlich ist.

Die Erfindung wird nachfolgend anhand von durch Figuren veranschaulichten Ausfuhrungsfor-
men naher beschrieben.

Fig. 1 veranschaulicht den Aufbau eines Konzentrationsmonitors gemaf einer Ausfiihrungsform
der Erfindung.

Fig. 2 (A) und (B) zeigen zeitbezogene Diagramme zum Betrieb des Konzentrationsmonitors
der Fig. 1.

Fig. 3 veranschaulicht den Aufbau eines Konzentrationsmonitors gemaB einer zweiten Ausfih-
rungsform der Erfindung.

Fig. 4 (A), (B) und (C) zeigen zeitbezogene Diagramme zum Betrieb des Konzentrationsmoni-
tors der Fig. 3.

Fig. 5 veranschaulicht den Aufbau eines herkémmlichen Konzentrationsmonitors.

Fig. 6 (A) und (B) zeigen zeitbezogene Diagramme zum Betrieb des Konzentrationsmonitors
der Fig. 5.
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Fig. 7 (A) und (B) veranschaulichen zeitbezogene Diagramme zum Betrieb eines herkdmmli-
chen Konzentrationsmonitors.

Fig. 8 (A), (B) und (C) zeigen zeitbezogene Diagramme zum Betrieb eines herkémmlichen
Konzentrationsmonitors.

In den Fig. 1, 3 und 5 kennzeichnet 1 einen Detektor, 2 und 3 kennzeichnen Probenfluid-
Stréomungspfade, 4, 5 und 12 kennzeichnen Magnetventile, und 9 kennzeichnet eine Saugpum-

pe.

Ein erfindungsgemaRer Fluidprobe-Konzentrationsmonitor zum Messen der Konzentrationen
mehrerer Komponenten ist dadurch gekennzeichnet, dass er uber eine Funktion zum dauern-
den Einleiten einer Fluidprobe oder eines Hilfsfluids in einen Detektor und des Beendens des
Einleitens der Fluidprobe, um dadurch das Nuilausgangssignal des Detektors zu liefern, und die
Funktion des Beendens des Einleitens einer Fluidprobe fiir eine vorbestimmte Zeit wahrend des
Messens der Probe verfugt, um das Ausgangssignal des Detektors beim Beenden abzuspei-
chern. Zum Beispiel wird bei den oben beschriebenen Verfahren gemaR CLD oder FID nicht nur
dann auf den Nullzustand des Analysators Bezug genommen, wenn ein Standardfluid erfasst
wird, sondern auch dann, wenn das Einleiten einer Probe in einen Detektor beendet wird. Die
Erfinder haben herausgefunden, dass diese Funktion effektiv genutzt werden kann, um eine
genaue Prifung (Nullpunktspriifung) und eine Abspeicherung/Korrektur (Nullpunktskorrektur)
eines Standardpunkts (Nullpunkt) selbst wahrend einer Messung im Analysator zu realisieren.

D. h., dass ein Analysator, bei dem eine Fluidprobe oder ein Hilfsfluid immer in einen Detektor
eingeleitet werden kann, damit dieser ein Ausgangssignal liefert, und bei dem das Einleiten der
Fluidprobe beendet werden kann, um ein Nullausgangssignal des Detektors zu liefern, auf
Grundlage eines Beendigungszustands der Fluidprobe eine Nullpunktskorrektur fir das Aus-
gangssignal des Detektors selbst wahrend einer Messung ausfiihren kann. AuRerdem wird das
Ausgangssignal des Detektors bei der Beendigung abgespeichert, und es wird eine Anderung
des Ausgangssignals Uberwacht, wodurch eine Anormalitat in einem Fluidprobensystem, einem
Detektor oder einem Signalverarbeitungssystem uberprift werden kann.

Gemal der Erfindung kann ein hervorragender Effekt erzielt werden, gemaf dem ein Analysa-
tor geschaffen ist, der bei kontinuierlichem Betrieb fiir lange Zeit fiir Besténdigkeit und einfache
Wartbarkeit sogar ohne Verwendung eines Standardfluids sorgt, wobei hohe Zuveriassigkeit der
Messwerte erzielt wird. Eine Messanlage, in der dieser Analysator oder Konzentrationsmonitor
verwendet wird, zeigt dieselben Vorteile.

GemaR der in der Fig. 1 dargestellten Ausfiihrungsform unter Verwendung der CLD-Methode
wird eine Fluidprobe G in zwei Teile aufgeteilt, und ein Fluid G, wird Uber ein Magnetventil 4 in
einen Detektor 1 (Probenfluid-Strémungspfad 1) eingeleitet, wahrend das andere Fluid G, Uber
einen NO, — NO-Konverter 6 und ein Magnetventii 5 in den Detektor 1 (Probenfluid-
Strémungspfad 2) eingeleitet wird. Mittels eines Ozongenerators 7 wird dauernd ein ozonhalti-
ges Fluid (Ozonfluid) in den Detektor 1 eingeleitet, und die NO-Komponente in der Probe kann
dadurch erfasst werden, dass Licht (hv) gemessen wird, das durch die folgende Reaktion im
Detektor erzeugt wird:

NO + O3 — NOy* + O,
NO,* — NO, +hv

Die Fluidprobe oder das Ozonfluid kann unter Verwendung einer Druckpumpe in jeden Stré-
mungspfad eingeleitet werden, oder durch einen Saugvorgang unter Verwendung einer Saug-
pumpe 9, die gemeinsam mit einer Ozonabbauvorrichtung 8 in einer hinteren Stufe des Detek-
tors angeordnet ist, wie es in der Fig. 1 dargestellt ist.

Durch Betreiben der Magnetventile 4 und 5 auf die in der Fig. 2(A) dargestellte Weise werden
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die Fluidproben G, und G, abwechselnd in den Detektor 1 eingeleitet, wodurch sich das in der
Fig. 2(B) dargestelite Ausgangssignal ergibt. Ein Beendigungszustand der Probe liegt im finften
Zyklus in der Fig. 2(B), und das Ausgangssignal des Detektors in diesem Zustand wird abge-
speichert, und das beim Erfassen eines Standardfluids gewonnene Ausgangssignal (Nullaus-
gangssignal) wird zur Nullpunktskorrektur des Ausgangssignals beim Erfassen von NOx und
NO verwendet, um dadurch eine stabile Anzeige zu gewahrleisten, und die Konzentration der
NO-, der NOx- oder der NO,-Komponente kann auf dieselbe Weise wie im Stand der Technik
berechnet werden.

Das Nullausgangssignal andert sich beim CLD-Verfahren im Prinzip nicht, jedoch kénnen sich
tatsachlich ein Dunkelstrom im Detektor, insbesondere in einer Reaktionszone, oder ein Versatz
in einem Ausgangssignal-Verstarkungssystem oder einem Signalverarbeitungssystem andern,
was zu einer Drift fihrt. Diese Anderung des Nullausgangssignals kann bei einem extrem hoch
empfindlichen Analysator beim Messen der Konzentrationen von Komponenten in der Atmo-
sphare nicht vernachlassigt werden, so dass es bevorzugt ist, Betriebsstandards wie folgt fest
zulegen: .

(1) Wenn der Ausgangssignalwert grof3er als ein vorbestimmter Bereich ist, soliten Bauteile wie
ein Detektor inspiziert und gewartet werden.

(2) Wenn der Ausgangssignalwert gréer wird, sollten Bauteile wie ein Detektor ausgetauscht
oder repariert werden.

(3) Wenn der Ausgangssignaiwert zunimmt, ist es erforderlich, den Zeitpunkt abzuschatzen, zu
dem die MaBnahmen gemaR dem obigen Punkt (1) oder (2) auszufiihren sind, um deren Abar-
beitung vorzubereiten.

Es wurde die Messung zweier Arten von Fluiden beschrieben, was durch Zweiteilen einer Probe
und Behandeln der Teile gemaR verschiedenen Verfahren ausgefiihrt wird, jedoch kann die
Erfindung auch bei der Messung absolut verschiedener Proben angewandt werden, wie sie von
mehreren Orten gesammelt werden, um z. B. die Atmosphére in einem Betrieb zu untersuchen
oder um eine Messung an mehreren Orten zum Uberwachen des Ausleckens von Erzeugnissen
in einer Fabrik vorzunehmen. Wie es in der Fig. 3 dargestellt ist, werden Magnetventile
4, 4, 4", , 4™ mit denen von mehreren Orten gesammelte Fluidprobeleitungen verbunden
sind, aufeinanderfolgend eingeschaitet, um dadurch die jeweiligen Orte zu messen, und nach
einigen Messzyklen werden eine Nullpunktspriifung und -korrektur ausgefihrt, um fir eine hoch
stabile und genaue Messung zu sorgen. Durch Vergieichen der erhaltenen Absolutwerte nicht
nur mit einem Standardwert, sondern auch mit einem Messwert einer Probe von einem Stan-
dardort, wird die Nitzlichkeit der Erfindung weiter erhoht.

Gemal der vorstehenden Beschreibung wird die Erfindung bei einer Messung mittels des CLD-
Verfahrens angewandt, jedoch kann sie auch bei Messungen gemafR anderen Prinzipien ange-
wandt werden. Wenn die Erfindung z. B. bei einer Messung mittels FID angewandt wird, werden
Unterstiitzungsfluide wie ein Brennstoffgas (Wasserstoff enthaltendes Gas) und ein die
Verbrennung unterstiitzendes Gas (Sauerstoff enthaltendes Gas) gemeinsam mit einem Pro-
bengas eingeleitet, und durch die unten angegebene Reaktion erzeugte C*-lonen kdénnen ge-
messen werden, um Kohlenwasserstoffe in der Probe zu erfassen, wobei ein Nullzustand éhn-
lich dem, wie er durch Einleiten eines Nullgases in den Detektor geschaffen wird, dadurch
erzeugt werden kann, dass das Einleiten der Probe beendet wird.

CmHzn + n/202 e mC+ + nHzo
DemgemaR kénnen die Bedingungen gemaR der Erfindung erfiillt werden, und es kann der
Effekt derselben erzielt werden. Die Erfindung kann auch bei anderen Analysatoren angewandt

werden, insoweit die oben beschriebenen Bedingungen erfullt sind.

Vorzugsweise wird das Beenden des Einleitens der Fluidprobe auf Grundlage von Anweisun-
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gen von auferhalb der Anlage erméglicht. In den letzten Jahren wurden bei einem sich Gber
lange Zeit erstreckenden Automatikbetrieb verwendeten Anlagen, wie bei Beobachtungsanla-
gen oder Messanlagen, Fernbetrieb oder Fernsteuerung eingefiihrt, und es besteht zunehmen-
der Bedarf an Fernwartung. Die Nullpunkts-Pruffunktion gemaf der vorliegenden Erfindung ist
als Malnahme, mit der derartigen Forderungen geniigt werden kann, sehr nutzlich, und durch
die Funktion im Inneren der Anlage ist eine periodische Nullpunktskorrektur ausfuhrbar, und
durch eine Benutzerschnittstelle kénnen beliebige Nullpunktsprifungen und -korrekturen ausge-
fiihrt werden.

Bei einer Ausfihrungsform eines erfindungsgemafRen Fluidprobe-Konzentrationsmonitors wer-
den mehrere Fluidproben innerhalb einer Probe aufeinanderfolgend in einen Detektor eingelei-
tet, wobei das Einleiten der Fluidprobe synchron mit einem Modulationszyklus beendet wird.
Dadurch, dass nicht nur die Funktion der Nullpunktsprifung und -korrektur beim oben beschrie-
benen Fluidumschaltsystem verwendet wird, sondern auch Anwendung bei einem Analysator
gemafl dem Fluidmodulationssystem erfolgt, zeigt sich die Erfindung insbesondere dann sehr
nutzlich, wenn zwischen den Konzentrationen von Messkomponenten in mehreren Fluidproben
geringe Unterschiede bestehen, fiir die Unterschiede jedoch hohe Messgenauigkeit erforderlich
ist. Wenn z. B. die Konzentration an NO hoch ist, wahrend diejenige von NO, beim Messen von
NOx sehr niedrig ist, werden die Gleichsignal- und die Wechselsignalkomponente aus dem
Ausgangssignal des Detektors entfernt, und die Konzentration von NO, wird zu einem Signal
der Wechselsignalkomponente verarbeitet, wodurch die Genauigkeit der NO,-Messung verbes-
sert werden kann, ohne dass ein Einfluss einer Anderung des Nullpunkts hervorgerufen durch
einen Dunkelstrom oder hervorgerufen durch die NO-Konzentration auftritt.

Wie es speziell in der Fig. 1 dargestellt ist, werden die Fluidproben G, und G, dadurch abwech-
selnd in den Detektor 1 eingeleitet, dass die Magnetventile 4 und 5 so betrieben werden, wie es
in der Fig. 2(A) dargestellt ist, damit sich das in der Fig. 4(A) dargestellte Ausgangssignal ergibt.

Durch eine gleichrichtende Arithmetikoperation kann die Wechselsignalkomponente im Aus-
gangssignal des Detektors als Modulationssignal in T, als ein Zykius entfernt werden, damit
sich ein Signal fur die Konzentration (b) der NO,-Komponente ergibt, wie es in der Fig. 4(B)
dargestellt ist. Dieses Signal ist ein solches, das dank des Effekts, wie er fur das oben be-
schriebene Fluidmodulationssystem einzigartig ist, keinem Einfluss durch die Gleichsignalkom-
ponente unterliegt, d. h. einem Einfluss durch eine Anderung des Nullpunkts oder der
NO-Konzentration.

Durch eine Additionsoperation in T, als einem Zyklus kann die Gleichsignalkomponente aus
dem Ausgangssignal des Detektors entfernt werden, damit sich ein Signal fir die Konzentration
(a + b) der NOx-Komponente ergibt, wie es in der Fig. 4(C) dargestelit ist. Das Ausgangssignal
des Detektors enthalt Stérsignalkomponenten im Detektor sowie eine Anderung des Nullpunkts,
jedoch kann durch Aufaddieren des Ausgangssignals fiir eine vorbestimmte Zeit das Stérsignal
ermittelt werden. Durch Aufaddieren des Ausgangssignals bei einer NOx-Messung und desjeni-
gen bei einer NO-Messung ist das sich ergebende Signal ein solches, das keinem Einfluss von
Unterschieden bei den Stérsignalen betreffend die zwei Messungen unterliegt.

Durch Subtrahieren der beiden Signale wird die Konzentration (a) der NO-Komponente erhal-
ten. Synchron mit dem Umschalten der Fluidprobe wird diese fur die Zeit T,, T+/2 oder 2T;
gestoppt, um einen Nullzustand zu erzeugen, und die Arithmetikoperation wird beendet, um
eine Nullpunktsprifung und -korrektur auszufiihren.

Die Erfindung ist ferner dann von Nutzen, wenn das System fir Messungen an mehreren Orten
angewandt wird, da ein sehr kleiner Unterschied zwischen einem Messwert einer Probe an
einem Standardort und einer Probe an einem anderen Ort genau erfasst werden kann.

Es wurden hauptséachlich Anlagen zur Messung von NOx oder HC in der Atmosphére beschrie-
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ben, jedoch sind die Techniken der Erfindung nicht auf eine derartige Anwendung einge-
schrankt, sondern die hier offenbarten Techniken kénnen bei einem weiten Bereich von Anla-
gen angewandt werden, einschlieBlich solchen zum Messen spezieller Substanzen bei ver-
schiedenen Prozessen, z. B. Anlagen zum Messen spezieller Substanzen, wie sie in Anlagen
zum Herstellen von Halbleitern verwendet werden.

GemaR der Funktion des Fluidprobe-Konzentrationsmonitors kann ein Analysator geschaffen
werden, der den Nullpunkt in ihm selbst wahrend der Messung auf genaue Weise prifen, ab-
speichern und korrigieren kann, ohne Verwendung eines Standardfluids, bei kontinuierlichem
Langzeitbetrieb fur Bestandigkeit und einfache Wartung sorgen kann, und mit dem Messergeb-
nisse hoher Stabilitdt und Zuverlassigkeit erhalten werden kénnen. Auerdem kénnen mit einer
Messanlage unter Verwendung eines derartigen Analysators dieselben Vorteile erzielt werden.

Das Beenden des Einleitens der Fluidprobe ist wahlfrei auf Grundlage von Anweisungen von
auRerhalb der Anlage ausfuhrbar, wodurch aufgrund der Funktion im Inneren der Anlage eine
periodische Nullpunktskorrektur ermoglicht ist, wahrend durch wabhlfreie Priifung und Korrektur
mittels einer Benutzerschnittstelle eine Fernwartung ausfuhrbar ist.

Der angegebene Konzentrationsmonitor ist z. B. ein Fluidmodulations-Konzentrationsmonitor,
bei dem mehrere Fluidproben in einer Probe aufeinanderfolgend in einen Detektor eingeleitet
werden und das Einleiten der Fluidprobe synchron mit einem Modulationszyklus beendet wird,
wodurch ein Analysator geschaffen ist, der bei kontinuierlichem Langzeitbetrieb ohne Verwen-
dung eines Standardfluids fir Bestandigkeit und einfache Wartbarkeit sorgt und der insbeson-
dere dann von groRem Nutzen ist, wenn zwischen den Konzentrationen von Messkomponenten
in mehreren Fluidproben nur geringe Unterschiede existieren, jedoch fiir die Unterschiede eine
hohe Messgenauigkeit erforderlich ist. Mit einer Messanlage unter Verwendung eines derarti-
gen Konzentrationsmonitors werden dieselben Vorteile erzielt.

Patentanspriiche:

1. Verfahren zum Messen der Konzentrationen mehrerer Komponenten in Proben unter Ver-
wendung eines Fluidproben-Konzentrationsmonitors, bei welchem eine Fluidprobe in einen
Detektor eingeleitet wird und die Konzentrationen der mehreren Komponenten bestimmt
werden, dadurch gekennzeichnet, dass es die Schritte umfasst:

- dauerndes Einleiten der Fluidprobe in den Detektor; und

- Beenden des Einleitens, Bestimmung des Null-Ausgangssignals des Detektors und
Verwenden des Null-Ausgangssignals des Detektors als Standardpunkt bei der Be-
stimmung der Konzentrationen der mehreren Komponenten.

2. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch die Schritte:
- Beenden des Einleitens der Fluidprobe fiir eine vorbestimmte Zeit wéhrend der Mes-
sung der Probe; und
- Abspeichern des Null-Ausgangssignals des Detektors beim Beenden der Messung der
Probe.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass das Beenden des Ein-
leitens der Fluidprobe wahlfrei auf Grundlage von Anweisungen von aufierhalb des Fluid-
proben-Konzentrationsmonitors erfolgt.

4. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass
mehrere Fluidproben innerhalb einer Probe aufeinanderfolgend in den Detektor eingeleitet
werden, wobei das Einleiten der Fluidprobe synchron mit einem das Umschalten der Fluid-
probe in dem Fluidmodulationssystem synchronisierenden Modulationszyklus beendet
wird.
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