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(54) VORRICHTUNG UND VERFAHREN ZUR MESSUNG DER KONZENTRATION VON STOFFEN IN FLOSSIGKEITEN

(57) Bei einem Verfahren zur infrarot-optischen Bestimmung
der Konzentration zumindest eines chemischen Analyten
einer flissigen Probe, wobei die flissige Probe durch eine Abiud
Probenkivette geleitet, mit Infrarotstrahlung durchstrahit
und die Infrarotabsorption gemessen wird, wird vorgeschia-
gen, dag die Infrarotstrahlung eines einzigen schmalen Wel-
lenlangenbereiches verwendet wird, da3 der zu messende

Analyt vor der Messung einer chemischen Reaktion unter- -
worfen wird, welche die dbrigen Bestandteile der flissigen Suoraill
Probe unbeeinfluf3t 1aBt, sowie daf die durch die chemische 2

Reaktion mit dem Analyten hervorgerufene Anderung der
Infrarotabsorption als eindeutige Funktion der zu ermittein-
den Konzentration des Analyten gemessen wird.
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Die Erfindung betrifft eine Vorrichtung und ein Verfahren zur infrarot-optischen Bestimmung der
Konzentration zumindest eines chemischen Analyten einer fliissigen Probe, wobei die flissige Probe durch
eine Probenkiivette geleitet, mit Infrarotstrahlung eines einzigen schmalen Wellenlangenbereiches durch-
strahlt und die Infrarotabsorption gemessen wird.

Die Messung der Konzentration von Stoffen ist in vielen wissenschaftlichen und technischen Gebieten,
wie etwa Chemie, Verfahrenstechnik, Fertigungstechnik, Medizintechnik, Umweltanalytik oder Lebensmittel-
analytik von Wichtigkeit. Der infrarote Spektralbereich bietet fiir viele zu bestimmende Analyten charakteri-
stische Absorptionsbanden, aus deren Intensitat die Analytkonzentration im Prinzip ermitteit werden kann.
Allerdings sind Infrarotspektrometer aufwendige, komplexe und unhandliche Geréte, die z. B. fir eine On-
Line-Messung an einer Produktionsanlage wenig geeignet sind. Haufig liegt Uberdies der Analyt in geringer
Konzentration in einem L&sungsmittel vor, das im entsprechenden Wellenldngenbereich selbst absorbiert.
insbesondere in wiBrigen L&sungen stelit die Absorption des Wassers im gesamten Infrarotbersich ein
dominierendes Untergrundsignal dar. Die direkte Konzentrationsbestimmung wird dadurch schwierig und
ungenau.

Ein moglicher Ausweg stellt die Messung bei mindestens zwei Wellenldngen dar, wobei eine so
gewihit wird, daB nur die Untergrundabsorption durch das Ldsungsmittel erfaBt wird, wahrend die andere
innerhalb der Absortionsbande des Analyten liegt und somit Analytabsorption und Untergrund erfaBt. Die
Erzeugung der beiden Wellenléngen kann durch getrennte Strahlungsguellen oder durch zwei Bandfilter aus
dem Spektrum einer einzigen breitbandigen Quelle erfoigen. Diese Methode hat allerdings den Nachteil,
daB das Verhiltnis der Intensititen beider Wellenldngen absolut konstant sein muB, da sonst Fehimessun-
gen auftreten. Bei zwei getrennten Lichtquellen fluktuieren die Intensitidten unabhingig, und ein konstantes
intensititsverhiltnis kann nur unvollkommen durch Einsatz aufwendiger RegelungsmaBnahmen erreicht
werden. Auch bei einer einzigen Quelle dndert sich das Intensititsverhiltnis durch Anderungen in der
Temperatur und den Abstrahleigenschaften der Quelle sowie der Transmission der Bandfilter. Auch in
diesem Fall kann eine derartige Anderung nur durch Mitmessen und Nachregein beider Intensitdten
kompensiert werden, was einen betrachtlichen technischen Aufwand und hohe Kosten erfordert.

Aus der WO 85/04478 A1 ist ein Verfahren bekannt geworden, bei welchem die zu messende
Fiiissigkeit in eine transparente MeBkivette geleitet und mit Infrarotstrahlung einer Strahiungsquelie beauf-
schlagt wird. Die Kohlenwasserstoffkonzentration der Flissigkeit wird auf der Basis der Differenz der
Absorption der Fiiissigkeit mit den Kohlenwasserstoffen verglichen mit der Absorption der reinen Fiussigkeit
gemessen. Die Infrarotabsorption wird in einem vorgewihiten, verhdltnismaBig groBen Wellenldngenbereich
gemessen, welcher jenem Bereich entspricht, in dem der zu messende Kohlenwasserstoff einen Absorp-
tionsbeitrag liefert. Der Beitrag der Flussigksit zur Absorption wird auBerhalb dieses Bereiches gemessen
und der eigentliche MeBwert durch eine Differenzbildung der gemessenen Absorptionswerte erhalten.

Aus der EP 0 265 630 A2 ist in diesem Zusammenhang eine Vorrichtung und ein Verfahren zur
chemischen Analyse einer flissigen Probe bekannt geworden, welche eine Einrichtung zur Messung der
Lichtdurchidssigkeit, bestehend aus einer Lichtquelle, sinem Fotodetektor und einem Signalprozessor
aufweist. Zur Messung der Konzentration einer Substanz in der Fiussigkeit wird die Lichtquelle mit einem
Reaktionsmittel bedeckt, welches mit der zu messenden Substanz in der Probe chemisch reagiert, wobei
die Lichtdurchldssigkeit des Reaktionsmittels vor und nach Probenkontakt gemessen wird. Das Reaktions-
mittel kann in einer festen Matrix vorliegen, beispielsweise in der Form eines Teststreifens oder &hnlicher
Indikatormittel. Das Verfahren ist allerdings fiir On-Line-Messungen in einer Produktionsiage nicht geeignet.

Aus der US-A 5 310 526 ist ein chemischer Sensor bekannt, welcher eine MeBkiivette mit zwei
Offnungen aufweist, die durch jeweils einen porésen Stopfen verschlossen sind. Zwischen den beiden
Stopfen wird eine Reaktionskammer gebildet, in weiche durch einen der pordsen Stopfen unter Druck die
Probe und durch den anderen Stopfen ebenfalls unter Druck ein Reaktionsmittel zugefiihrt wird. Die Probe
bzw. der zu messende Bestandteil der Probe, reagiert mit dem Reaktionsmittel und wird absorptionsspek-
troskopisch detektiert. Zur besseren Vermischung der Probe mit dem Reaktionsmittel steht die Reakions-
kammer mit einem Ultraschallgeber in Verbindung. Das Reaktionsprodukt wird durch eine weitere Offnung
nach auBen abgefihrt.

Aus der GB 1 521 085 A ist ein Detektor fiir einen Infrarotanalysator bekannt, welcher zur Bestimmung
der Konzentration einer bestimmten Komponente in einer fiissigen oder gasférmigen Probe dient. Zwi-
schen der Probenkiivette und der Strahlungsquelle ist ein fur infrarotstrahlung eines einzigen schmalen
Wellenlidngenbereiches durchldssiges Filter angeordnet.

Aufgabe der Erfindung ist es, ein einfaches Verfahren bzw. eine Vorrichtung zur infrarotoptischen
Konzentrationsbestimmung vorzuschlagen, welches die Nachteile der genannten Verfahren und Vorrichtun-
gen vermeidet und insbesondere flr On-Line-Messungen in Produktionsanlagen geeignet ist.



10

15

20

25

30

35

50

55

AT 404 514 B

Diese Aufgabe wird erfindungsgemiB dadurch gelSst, daB der zu messende Analyt vor der Messung
einer chemischen Reaktion unterworfen wird, weiche die tbrigen Bestandteile der fllissigen Probe unbeein-
fluBt 1B, sowie daB die durch die chemische Reaktion mit dem Analyten hervorgerufene Anderung der
infrarotabsorption als eindeutige Funktion der zu ermitteinden Konzentration des Analyten gemessen wird.

Eine erfindungsgem#Be Vorrichtung zur infrarot-optischen Bestimmung der Konzentration zumindest
eines chemischen Analyten in einer fliissigen Probe mit einer von der Probenfllissigkeit durchstrémten
Probenkiivette, welche im Strahlungsweg zwischen einer Strahlungsqueile zur Bersitstellung von Infrator-
strahlung und einem Detektor zur Messung der vom Analyten in der Probenkiivette hervorgerufenen
Infrarotabsorption angeordnet ist, wobei zwischen Probenkiivette und Strahlungsquelle ein fiir Infrarotstrah-
lung eines einzigen schmalen Wellenldngenbereiches durchlédssiges Filter angeordnet ist, zeichnet sich
dadurch aus, da8 der Probenkiivette ein ReaktionsgefdB vorgeschaltet in welchem der Analyt in einer sein
Absorptionsverhalten andernden Weise beeinfluBbar ist.

Das erfindungsgemiBe MeBprinzip soll im Folgenden an einer vorteilhaften Ausflihrung der Erfindung
erldutert werden, namlich an einer Vorrichtung zur Messung von Phosphat in Getrénken. Diese Messung ist
deshalb von Bedeutung, weil verschiedenen Getrdnken Phosphorsiure als Sduerungsmittel zugesetzt wird.
Bei der Produktionskontrolle dient das Phosphat hiufig als Leitsubstanz zur Beurteilung der rezepturgema-
Ben Zusammensetzung des Getranks. Die Bestimmung erfoigte bisher meist durch die sogenannte
Molybdénblau-Reaktion, die allerdings zeitaufwendig ist und keine On-line-Kontrolle zuldBt. DarUberhinaus
ist die Methode in stark gefdrbten Getrdnken ungenau, da sie auf Messung der Absorption im sichtbaren
Spektralbereich beruht.

Die Erfindung wird anhand der Zeichnungen ndher erldutert. Es zeigen Fig. 1 und Fig. 2 eine
Vorrichtung zur Durchfiihrung des erfindungsgemédBen MeBverfahrens in zwei Schnittdarstellungen, sowie
Fig. 3 die erfindungsgemiBe Vorrichtung in schematischer Darstellung.

Als Strahlungsquelle dient in den Fig. 1 bis 3 ein DiUnnschichtstrahler 1, der durch einen von einem
Sinusgenerator 2 gelieferten, mit einer Frequenz f sinusférmig modulierten StromfluB zu mit derselben
Frequenz periodisch in der Intensitdt schwankender Abstrahlung von Infrarotstrahlung gebracht wird. Das zu
untersuchende Getrdnk hat einen pH-Wert im sauren Bereich, d. h. Phosphat liegt praktisch ausschlieBlich
in den Formen H2PO. und H3PQ, (einfach geladenes Phosphat oder ungeladene Phosphorsiure) vor, die
bei der angegebenen Wellenldnge nicht oder nur geringfligig absorbieren. Die vom Diinnschichtstrahler 1
emittierte Infrarotstrahlung tritt durch eine Probenkiivette 3, die aus zwei planparallelen, infrarotdurchldssi-
gen Filtern 4 und 5 gebildet wird. Eines der beiden Filter 4 ist als Schmalbandfilter ausgebildet, das in
seinem Transmissionsmaximum mit der Absorptionsbande von PO.3" (dreifach geladenes Phosphat) (Ab-
sorptionsmaximum bei einer Wellenzahl von 1005cm™') zusammenfillt. Ein pyroelektrischer Detektor 6
nimmt die durchgelassene Strahlungsenergie auf und wandelt sie in ein Spannungssignal. Das Signal, das
mit der Frequenz f moduliert ist, wird mittels eines Lock-in-Verstirkers 7 detektiert. Durch Umschalten sines
Dreiweghahns 8 kann die Probeflissigkeit auf zwei verschiedenen Wegen zur Probenkiivette 3 gelangen:
Entweder direkt durch die Zweigleitung 9, sodaB sie in der Probenkiivette 3 den urspriinglichen pH-Wert
hat und damit kein PO,3~ enthilt, oder durch ein Reaktionsgefd8 10, wo durch Reaktion mit Natronlauge
der pH-Wert auf >13.0 erhdht wird, soda8 Phosphat praktisch ausschlieBlich in der dreifach geladenen
Form vorliegt. Bei einer Schichtdicke der Kivette 3 von 25um #ndert sich dadurch die Absorption der
Probenfiiissigkeit um 30mA.U. fiir ein Gramm Phosphat pro Liter. Geeignete rauscharme Detektoren
erlauben damit eine Aufidsung der Konzentration auf besser als 1img/l, was die Ubliche Genauigkeit der
Molybdinblaumethode deutlich Ubertrifft. Zur Abdichtung der MeBkiivette dienen zwei O-Ringe 11 und 12,
mit 13 ist eine 0,025 mm dicke Teflonfolie bezeichnet, welche die Schichtdicke der Klvette 3 definiert. Uber
den Behilter 14 wird das Reaktionsmittel dem ReaktionsgefdB 10 zugefiihrt.

Der chemische EinfluB, der in diesem Fall die Infrarotabsorption moduliert, ist eine pH-Wert-Anderung.
Erfoigt diese Anderung vom urspriinglichen sauren pH-Wert nur auf einen pH-Wert zwischen 9 und 11, so
liegt das Phosphat praktisch ausschlieBlich in der zweifach geladenen Form vor. Die Messung mu8 in
diesem Fall innerhalb der Absorptionsbande dieser Spézies (1088cm™") durchgefiihrt werden, die Vorrich-
tung bleibt dabei unveréndert.

In einer weiteren vorteilhaften Ausflihrung der Erfindung wird diese pH-Wert-Anderung nicht durch
Reaktion mit Natronlauge, sondern mit einem festen lonentauscher mit basischen Eigenschaften erreicht.
Die Strahlungsquelle, die MeBkiivette und die Detektionseinrichtung sind dabei gleich, wie in der vorherge-
henden Ausflihrung. Anstelle des Kontakes mit Natronlauge tritt nun im ReaktionsgefdB 10 der Kontakt mit
dem festen lonentauscher, der den pH-Wert entsprechend erh&ht.

ErfindungsgemdB kann die gewlinschte pH-Wert-Anderung in den basischen Bereich auch durch
Zusetzen einer Puffermischung, vorzugsweise Na,CO3z, NaHCO; erreicht werden.
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Vorteilhaften Ausflhrungen der Erfindung sind fiir die Messung anderer, insbesondere organischer

Sduren geeignet. Die Messung von Citrat wird vorteilhaft Uiber die IR-Absorption bei einer Wellenzah! von
1570cm™" durchgefiihrt. In diesem Bereich absorbiert nur die dreifach geladene Form. Der pH-Wert mu8 in
diesem Fall von ca. 2 auf >9 erhdht werden. Die Messung von Acetat kann bei einer Wellenzahl von
1250cm™" mit einer pH-Wert Anderung von 2 auf >7 erfolgen. Auch bei der Messung von Citrat und Acetat
kann zur Erhdhung des pH-Wertes sowohl eine Lauge, beispielsweise Natronlauge, als auch ein fester,
basischer lonentauscher, verwendet werden.

Fir weitere Ausfiihrungsformen der Erfindung kdnnen andere chemische Prozesse als pH-Wert-

Anderung herangezogen werden. Durch geeignete Wahl der MeBwelleniinge und der verwendeten chemi-
schen Reaktion kénnen somit verschiedene Analyte detektiert werden.

Patentanspriiche

1.

Verfahren zur infrarot-optischen Bestimmung der Konzentration zumindest eines chemischen Analyten
einer flissigen Probe, wobei die fllissige Probe durch eine Probenkiivette geleitet, mit Infrarotstrahlung
eines einzigen schmalen Wellenldngenbersiches durchstrahlt und die Infrarotabsorption gemessen wird,
dadurch gekennzeichnet, daB der zu messende Analyt vor der Messung einer chemischen Reaktion
unterworfen wird, welche die lbrigen Bestandteile der flissigen Probe unbeeinfluBt 128t, sowie daB die
durch die chemische Reaktion mit dem Analyten hervorgerufene Anderung der Infrarotabsorption als
eindeutige Funktion der zu ermittelnden Konzentration des Analyten gemessen wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da8 die fllissige Probe vor der Messung mit
einer Sdure, Base oder Puffermischung versetzt wird, wobei sich der pH-Wert der Probe veridndert und
sich unterschiedlich geladene Formen des Analyten bilden, die sich in ihrer Infrarotabsorption deutlich
unterscheiden, welche als eindeutige Funktion der zu ermitteinden Konzentration des Analyten gemes-
sen wird.

Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB zur Bestimmung der Konzentration von
Phosphorsdure in fliissigen Proben die Absorptionsmessung bei einer Wellenzahl von 1005cm™"
durchgefiihrt wird, daB der Probe eine Lauge, vorzugsweise Natronlauge, zugesetzt wird, bis der pH-
Wert der Probe in den stark basischen Bereich, vorzugsweise pH>13, erhdht wird, bei welchem pH-
Wert praktisch ausschlieBlich Phosphat in der absorbierenden, dreifach geladenen Form vorliegt.

Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB zur Bestimmung der Konzentration von
Phosphorsdure in fllissigen Proben die Absorptionsmessung bei einer Wellenzahl von 1088cm™'
durchgefiihrt wird, da8 der Probe eine Lauge, vorzugsweise Natronlauge, zugesetzt wird, bis der pH-
Wert der Probe in den maBig basischen Bereich, vorzugsweise zwischen pH = 9 bis 11 erhéht wird,
bei weichem pH-Wert praktisch ausschlieBlich Phosphat in der absorbierenden, zweifach geladenen
Form vorliegt.

Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB zur Bestimmung der Konzentration von
Phosphorsdure in flissigen Proben die Absorptionsmessung bei einer Wellenzihl von 1088cm™'
durchgefiihrt wird, da8 der Probe eine Puffermischung, vorzugsweise Na;CO3;, NaHCO3 zugesetzt wird,
bis der pH-Wert der Probe in den miB8ig basischen Bereich, vorzugsweise zwischen pH = 9 bis 11
erhdht wird, bei welchem pH-Wert praktisch ausschiieBlich Phosphat in der absorbierenden, zweifach
geladenen Form vorliegt

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB zur Bestimmung der Konzentration von
Phosphorsdure in fllissigen Proben die Absorptionsmessung bei einer Wellenzahl von 1005cm™!
durchgefiihrt wird, daB die Probe vor der Messung mit einem festen, stark basischen lonentauscher
kontaktiert wird, wodurch sich der pH-Wert der Probe in den stark basischen Bereich, vorzugsweise
pH> 13 erhdht, bei weichem pH-Wert praktisch ausschlieBlich Phosphat in der absorbierenden, dreifach
geladenen Form vorliegt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB zur Bestimmung der Konzentration von
Phosphorsdure in fliissigen Proben die Absorptionsmessung bei einer Wellenzahl von 1088cm™
durchgefiihrt wird, daB die Probe vor der Messung mit einem festen, basischen lonentauscher
kontaktiert wird, wodurch sich der pH-Wert der Probe in den miBig basischen Bereich, vorzugsweise
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pH = 9 bis 11, erhSht, bei welchem pH-Wert praktisch ausschlieBlich Phosphat in der absorbierenden,
zweifach geladenen Form vorliegt.

Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, da8 zur Bestimmung der Konzentration von
Zitronensdure in flissigen Proben die Absorptionsmessung bei einer Wellenzahi von 1570cm™"
durchgefihrt wird, daB der Probe eine Lauge, vorzugsweise Natronlauge, bis der pH-Wert in den
basischen Bereich, vorzugsweise pH>9, erhdht wird, bei welchem pH-Wert praktisch ausschlieBlich
Citrat in der absorbierenden, dreifach geladenen Form vorliegt

Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB zur Bestimmung der Konzentration von
Zitronensdure in flissigen Proben die Absorptionsmessung bei einer Wellenzahi von 1570cm™"
durchgefiihrt wird, daB der Probe eine Puffermischung, vorzugsweise Na,COs;, NaHCOs, zugesetzt
wird, bis der pH-Wert in den basischen Bereich, vorzugsweise pH>9, erhéht wird, bei welchem pH-
Wert praktisch ausschlieBlich Citrat in der absorbierenden, dreifach getadenen Form vorliegt

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da8 zur Bestimmung der Konzentration von
Zitronenséure in flissigen Proben die Absorptionsmessung bei einer Wellenzahl von 1570cm™"
durchgefiihrt wird, daB die Probe vor der Messung mit einem festen, basischen lonentauscher
kontaktiert wird, wodurch sich der pH-Wert der Probe in den basischen Bereich, vorzugsweise pH>9,
erhdht, bei welchen pH-Wert praktisch ausschlie8lich Citrat in der absorbierenden, dreifach geladenen
Form vorliegt.

Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, da8 zur Messung der Konzentration von
Essigsdure in flissigen Proben die Absorptionsmessung bei einer Wellenzahl von 1250cm™" durchge-
flhrt wird, daB der Probe eine Lauge, vorzugsweise Natronlauge, zugesetzt wird, bis der pH-Wert der
Probe in den basischen Bereich erhht wird, bei welchem pH-Wert Essigsédure praktisch ausschlie8lich
in der absorbierenden, einfach geladenen Form als Acetat vorliegt.

Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB zur Messung der Konzentration von
Essigsdure in filissigen Proben die Absorptionsmessung bei einer Wellenzahl von 1250cm™" durchge-
fihrt wird, da8 der Probe eine Puffermischung, vorzugsweise Na,COz, NaHCO;, zugesetzt wird, bis der
pH-Wert der Probe in den basischen Bereich erhSht wird, bei welchem pH-Wert Essigsdure praktisch
ausschlieBlich in der absorbierenden, einfach geladenen Form als Acetat vorliegt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da8 zur Bestimmung der Konzentration von
Essigsdure in flissigen Proben die Absorptionsmessung bei einer Wellenzahl von 1250cm ™" durchge-
fihrt wird, daB die Probe vor der Messung mit einem festen, basischen lonentauscher kontaktiert wird,
wodurch sich der pH-Wert der Probe in den basischen Bereich erhdht, bei welchem pH Wert
Essigsdure praktisch ausschlieBlich in der absorbierenden, einfach geladenen Form als Acetat vorliegt.

Vorrichtung zur infrarot-optischen Bestimmung der Konzentration zumindest eines chemischen Analyten
in einer fliissigen Probe, mit einer von der Probenfliissigkeit durchstrémten Probenkiivette (3), welche
im Strahlungsweg zwischen einer Strahlungsquelle (1) zur Bereitsteliung von Infratorstrahlung und
einem Detektor (6) zur Messung der vom Analyten in der Probenkiivette (3) hervorgerufenen Infrarotab-
sorption angeordnet ist, wobei zwischen Probenkiivette (3) und Strahlungsquelle (1) ein flir Infrarotstrah-
lung eines einzigen schmalen Wellenldngenbereiches durchldssiges Filter (4) angeordnet ist, dadurch
gekennzeichnet, da8 der Probenkivette (3) ein ReaktionsgefiB (10) vorgeschaltet ist, in welchem der
Analyt in einer sein Absorptionsverhalten Zndernden Weise beeinfluBbar ist.

Hiezu 2 Blatt Zeichnungen
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