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(57) Abstract: The invention relates to a method for the analysis of isotope ratios. According to said method, at least one sample
gas and/or at least one reference gas are supplied to at least one analytical device via an open split, the supply of a carrier gas also
being possible. The invention is characterized in that the concentration of the sample gas and/or the reference gas supplied to the
o analytical device is controlled by the supply of the respective carrier gas, or by the direct supply of the sample gas to the analytical
device. The invention also relates to a device for supplying gases to at least one analytical device, comprising two or more capillaries
for sample gases, said capillaries having respective drives for the displacement between the mixing zone and the waiting zone.
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(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Analyse von Isotopenverhiltnissen, wobei mindestens ein Pro-
bengas und/oder mindestens ein Referenzgas iber mindestens eine offene Kopplung (open split) mindestens einer Analyseeinrich-
tung zugefiithrt werden und zwar mit der Mglichkeit der Zugabe von Trigergas. Erfindungsgemaf wird die Konzentration des in die
Analyseeinrichtung gelangenden Probengases und/oder Referenzgases geregelt durch die Zufuhr des jeweiligen Trigergases, oder
durch direkte Zufuhr des Probengases in die Analyseeinrichtung. In der erfindungsgeméBen Vorrichtung fiir die Zufuhr von Gasen
zu mindestens einer Analyseeinrichtung sind zwei oder mehr Kapillaren fiir Probengase vorgesehen, wobei die Kapillaren jeweils
einen eigenen Antrieb fiir die Bewegung zwischen Mischungszone und Wartezone aufweisen.
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Verfahren und Vorrichtung zur Analyse von lsotopenverhéaitnissen
Beschreibung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Analyse von Isotopenverhdltnissen, wobei
mindestens ein Probengas und/oder mindestens ein Referenzgas (iber mindestens eine
offene Kopplung (open split) mindestens einer Analyseeinrichtung zugefiihrt werden und
zwar mit der Moglichkeit der Zugabe von Tragergas. Daneben betrifft die Erfindung eine
Vorrichtung fir die Zufuhr von Gasen zu mindestens einer Analyseeinrichtung,
insbesondere zur Durchfiihrung des genannten Verfahrens, mit einer offenen Kopplung,
welche eine Mischungszone und eine Wartezone aufweist, wobei in der Wartezone
Kapillaren fiir Probengas, Tragergas und/oder Referenzgas sowie eine Kapillare fir die
Entnahme der Gase, insbesondere fir die Zufuhr der Gase zu der Analyseeinrichtung,
angeordnet sind, wobei die Kapillaren in die Mischungszone hinein bzw. an die

Mischungszone heran und wieder zurlick verfahrbar sind.

Eine Besonderheit von Apparaten zur Bestimmung von Isotopenverhélitnissen ist, dass
alle Komponenten so konstruiert sein miissen, dass keine Fraktionierungen auftreten.

Diese kénnen zum Beispiel (iberall dort auftreten, wo Transport durch Diffusion stattfindet.

Eine offene Kopplung als Schnittstelle zwischen einem fir die Analyse von
Isotopenverhiltnissen geeigneten Massenspektrometer (lsotopen-Massenspektrometer
bzw. IRMS) und einer Gaschromatographieeinrichtung ist beispielsweise beschrieben in
der DE 43 33 208 A1. Erwahnt ist dort die Analyse von CO2 und N2 bei Verwendung von
Helium als Tragergas. Die Menge des zugefiihrten Tragergases ist variierbar um so die
Verdiinnung der beiden zu analysierenden Gase aneinander anpassen zu kdnnen. Die
Veranderung der Tragergasmenge erfolgt Uber geeignete Ventile oder durch
Positionsanderung von in die offene Kopplung eintauchenden Kapillaren. Um die
verschiedenen Gasstrome und -mengen im Sinne der angestrebten Ergebnisse richtig
einstellen zu kénnen, bedarf es auf Seiten des Bedienungspersonals grol3er Erfahrung.
Die Analysenergebnisse sind vom Geschick der Bedienungspersonen abhangig und

schwanken mehr oder weniger zufallig.
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Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist die Verbesserung des eingangs genannten
Verfahrens zur Analyse von Isotopenverhditnissen. Insbesondere sollen die
Analyseergebnisse noch genauer die tatsachlichen Verhaltnisse widerspiegeln.

Das erfindungsgemalie Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, dass die Konzentration
des in die Analyseeinrichtung gelangenden Probengases und/oder Referenzgases
geregelt wird durch die Zufuhr des jeweiligen Tragergases, oder durch direkte Zufuhr des
Probengases in die Analyseeinrichtung. Vorgesehen ist vorzugsweise eine
computergesteuerte Regelung, insbesondere mit der Mdglichkeit zur Ruckkopplung
anhand von Sensordaten und/oder der Wiederholung frither bereits verwendeter
Parameter. Der Begriff der Regelung ist hier grundsatzlich weit auszulegen und soll eine
Einstellung oder Steuerung ohne Riickkopplung sowie eine Regelung im engeren Sinn mit
Ruickkopplung (wie in der Automatisierungstechnik) mit einbeziehen. Die Regelung kann
durch Software oder Hardware realisiert werden. Vorzugsweise handelt es sich um eine
programmgesteuerte Regelung. Geregelt werden zumindest als solche bekannte
Stellglieder fir das Tragergas, beispielsweise elektronisch regelbare Ventile und/oder
Aktuatoren fiir in die offene Kopplung eintretende Kapillaren. Die Regelung beinhaltet
auch die Moglichkeit die Tragergaszufuhr bis auf null herabzuregeln. Auflerdem konnen
Probengase und Referenzgase bereits vor Eintritt in die offene Kopplung Tragergas

enthalten (vorgemischte Gase).

Als Analyseeinrichtung ist vorzugsweise ein Massenspektrometer, insbesondere ein far '
die Isotopenverhaltnismessung geeignetes Massenspektrometer (IRMS) vorgesehen. Die
Erfindung ist aber nicht hierauf beschrénkt. Es kénnen auch andere, beispielsweise
optische Analysatoren, Spektrometer, Interferometer, Spektralanalysatoren usw.

verwendet werden.

Eine vorteilhafte Weiterbildung der Erfindung sieht vor, dass die offene Kopplung fﬁr
mindestens eines der Gase - Probengas, Tragergas, Referenzgas - Kapillaren mit
unterschiedlichen wirksamen Flussraten aufweist, und dass der Gasstrom geregelt wird
durch Auswahl und Aktivierung der Kapillare mit der gewtinschten Flussrate. Zusétzlich
oder alternativ kann vorgesehen sein, dass die Gasstrome auch noch auf andere Weise
geregelt werden, etwa durch regelbare Ventile. Es besteht dann die Mdglichkeit, dass
zunachst eine grobe Regelung anhand der Auswahl einer bestimmten Kapillare und
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zusatzlich eine feine Regelung durch ein entsprechendes Stellglied erfolgt. Die
unterschiedlichen wirksamen Flussraten der einzelnen Kapillaren kénnen sich ergeben
beispielsweise durch unterschiedliche Querschnitte oder Langen der Kapillaren oder
durch definierte Querschnittsverengungen etwa an Endsticken der Kapillaren. Fir jedes

Gas konnen auch mehrere Kapillaren vorgesehen sein.

Vorteilhafterweise wird ausschlieRlich der Zufluss des jeweiligen Tragergases geregelt,
wahrend die ubrigen Gasstréome ungeregelt bleiben. Diese Mafinahme vereinfacht den
apparativen Aufbau und den schaltungstechnischen bzw. programmtechnischen Aufwand

innerhalb der Regelung.

Vorteilhafterweise wird die Tragergaszufuhr stufenweise geandert, wobei auch zueinander
parallele Tragergasteilstrome gleicher oder unterschiedlicher Hohe aktivierbar und

miteinander kombinierbar sind zur Einstellung eines resultierenden Tragergasstroms.

Vorteilhafterweise wird der Zufluss des jeweiligen Trégergases so geregelt, dass die
Konzentration des Probengases und/oder Referenzgases im Wesentlichen konstant,
zumindest in einem fur die Analyseeinrichtung optimalen Messbereich bleibt. Der
Volumenstrom des Probengases schwankt in Abhangigkeit von der verwendeten Quelle.
Bekannt ist beispielsweise die Zufuhr von Gas aus einem Gaschromatographen oder
einem Elementanalysator. Dabei unterliegt die Probenmenge im durch die
Probenkapillare in die offene Kopplung einstrdmenden Gasstrom Schwankungen. Diese
konnen durch entsprechenden Zufluss von Tragergas ausgeglichen werden, so dass das
Probengas stets in einer fiir die Analyseeinrichtung optimalen Konzentration gelangt.

Analog gilt dies fur das Referenzgas.

Far viele Anwendungen, insbesondere fir die korrekte Verdunnung der Referenzgase, ist
es sinnvoll die Beziehung zwischen Verdiinnungssteuerung und Analysatorsignal im
Vorfeld aufzuzeichnen und dann im Messverlauf direkt die vorher kalibrierten
Einstellungen zu verwenden. Dies ist besonders effizient im Zusammenhang mit der
weiter unten erdrterten erfindungsgemafen inkrementellen Flussregelung/Steuerung. So
kann ein Nachregeln wahrend des eigentlichen Messprozesses komplett eliminiert

werden.
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Eine vorteilhafte Weiterbildung der Erfindung sieht vor, dass der Zufluss des jeweiligen
Tragergases wahrend einer kontinuierlichen alternierenden Messung so geregelt wird,
dass Probengas und Referenzgas im Analysator Signale von im Wesentlichen gleicher
intensitat liefern. Ublicher Weise werden Probengas und Referenzgas abwechselnd mit
Tragergas dem Analysator zugefiihrt. Zur Reduzierung von Messungenauigkeiten wird
der  Tragergaszufluss wahrend der Probengasmessung und/oder  der
Referenzgasmessung so geregelt, dass moglichst die gleiche Signalstarke im Analysator
ankommt. Bei Verwendung eines Massenspektrometes bedeutet dies eine Zufuhr von
Tragergas derart, dass Probengas und Referenzgas nahezu dieselbe Anzahl an Treffern
je Zeiteinheit am Detektor des Massenspektrometers ergeben. Dabei kann einé
Riickkopplung der Intensitat vorgesehen sein, um so den Zufluss des Tragergases zu

regeln.

Vorteilhafterweise werden die Konzentration des Probengases aus der vom Analysator
durchgefiihrten Messung abgeleitet und das Ergebnis der Messung fur die
Zuflussregelung des jeweiligen Tragergases verwendet. In den Regelkreis eingebunden
ist bei dieser Ausfiihrung das Messergebnis der Analysators. Darauf basierend kann der
Zufluss des Tragergases fiir das Probengas und/oder das Referenzgas geregelt werden,

auch fir anschlieRende Messungen.

Vorteilhafterweise ~ wird die  Konzentration des Probengases aus einer
Konzentrationsmessung vor Eintritt des Probengases in den Analysator abgeleitet,
insbesondere vor Eintritt in die offene Kopplung, und das Ergebnis der Messung fur die
Zuflussregelung des Tragergases verwendet. Es handelt sich dabei um eine Alternative

oder Erganzung fur die unmittelbar zuvor genannte Regelung.

In Fortbildung der Erfindung kann vorgesehen sein, dass die Konzentration des
Probengases aus der thermischen Leitfahigkeit abgeleitet wird. Hierflr geeignete
Detektoren sind bekannt und konnen relativ einfach in den Regelkreis fur die

Zuflussregelung des Tragergases eingebunden werden.

Vorteilhafterweise arbeitet die offene Kopplung nach dem Gleichstromprinzip. Dies
erleichtert den apparativen Aufbau bei der Durchfiihrung des Verfahrens und die

Beherrschung der stromungstechnischen Parameter.
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Nach einem weiteren Gedanken der Erfindung kénnen der offenen Kopplung zwei oder
mehr Probengase zugeflihrt werden, wobei fiir jedes Probengas der Zufluss des
Tragergases geregelt wird. Auf diese Weise sind auch die Messungen verschiedener
Probengase miteinander vergleichbar. Die Bereithaltung und Einrichtung mehrerer offener

Kopplungen kann so vermieden werden.

In Fortbildung der Erfindung kann vorgesehen sein, dass das Probengas vor Eintritt in die
offene Kopplung geteilt wird auf zwei oder mehr Teilgasstrome, die der offenen Kopplung
zugefuhrt werden. Vorzugsweise wird das Probengas auf zwei oder mehr Kapillaren
verteilt, die parallel zueinander in die offene Kopplung eintreten. Die Teilgasstrome in den
verschiedenen Kapillaren kénnen so vor Eintritt in die offene Kopplung auf
unterschiedliche Weise beeinflusst werden, etwa chemisch oder physikalisch verandert

werden. Auch ist die Verwendung unterschiedlicher Kapillaren méglich.

Vorteilhafterweise wird mindestens einer der Teilgasstréme vor Eintritt in die offene
Kopplung durch eine Falle geleitet, sodass eine in diesem Teilgasstrom enthaltende
Komponente oder Substanz zumindest teilweise zurlickgehalten wird. Beispielsweise
kann ein Probengas, welches CO2 und N2 gemeinsam enthalt durch eine Ascarit-Falle
geleitet werden, welche das bei der N2-Messung stérende CO2 festhalt. CO2 hat die
unangenehme Eigenschaft durch einen langen Nachlauf auch nachfolgende N2-
Messungen zu storen. Mit dem erfindungsgemaflen Verfahren ist es moglich einen
Teilgasstrom zu erzeugen, der in diesem Fall frei von CO2 ist und eine qualitativ

hochwertige Messung von N2 erlaubt.

Um zwischen zwei chromatographischen Peaks Zeit zu gewinnen — beispielsweise fir
eine Messung des passenden Referenzgases - kann gegebenenfalls eine Verzogerungs-

schleife - beispielsweise in Form einer geeignet langen Kapillare zugeschaltet werden.

Das Verfahren ist vorgesehen zur Analyse der Isotopenverhéltnisse leichter und
mittelschwerer Elemente. Probengas sind insbesondere Verbindungen dieser Elemente,
die sich in die Gasphase Uberfuhren lassen, z. B.: H2, CO2, CO, N2, SO2, N20O, NO,
SF6, SF3, SO, CI2, Edelgase. Bevorzugt sind Verbindungen von H, C, N, O, S, Ci,
insbesondere H2, CO2, CO, N2.



10

15

20

25

30

WO 2007/112876 PCT/EP2007/002642

Nach einem weiteren Gedanken der Erfindung ist vorgesehen, dass das Probengas und
das Referenzgas Uber verschiedene offene Kopplungen und mit oder ohne Tragergas der
Analyseeinrichtung zugefihrt werden. Bei dieser Alternative wird demnach das
Probengas (iber eine andere offene Kopplung zugefiihrt als das Referenzgas. Beiden

offenen Kopplungen ist Tragergas zum Mischen und Verdiinnen zufiihrbar.

Vorteilhafterweise wird die Zufuhr von Tragergas in mindestens eine der beiden offenen
Kopplungen geregelt durch Aufteilung des Tragergasstromes auf mehrere parallele
Teilgasstrome, von denen einer oder mehrere ausgeWéhIt und der offenen Kopplung
zugefiihrt werden. Die Teilgasstréme koénnen parallel nebeneinander in die offene
Kopplung gelangen oder aber zuvor zusammengefiihrt werden zu einem einzigen, in die
offene Kopplung eintretenden Tragergasstrom. Durch Blockieren oder Durchlassen der
einzelnen Teilgasstréme kann ein resultierender Tragergasstrom mit gewlnschter

Flussrate eingestellt werden.

Vorzugsweise sind einige oder alle parallelen Teilgasstrome unterschiedlich gro3. Dies
ermdglicht eine besonders groRe Anzahl an Variationen beim Einstellen des

resultierenden Tragergasstroms.

Nach einem weiteren Gedanken der Erfindung wird das Probengas vor der Zufuhr in die
offene Kopplung aufgeteilt in einen zur offenen Kopplung fiihrenden Strom und einen
hiervon abgeteilten Strom, der nicht der offenen Kopplung zugefiihrt wird. Auf diese
Weise kann ein zu hoher Probengasstrom reduziert werden auf eine geringere Flussrate,

so dass in der offenen Kopplung nur noch der gewiinschte Probengasstrom ankommt.

Die erfindungsgeméaRe Vorrichtung ist dadurch gekennzeichnet, dass zwei oder mehr
Kapillaren fiir Probengase vorgesehen sind, und dass die Kapillaren jeweils einen
eigenen Antrieb fiir die Bewegung zwischen Mischungszone und Wartezone aufweisen.
Mit der Vorrichtung konnen so mehrere Proben zugleich und/oder unter gleichen
apparativen Bedingungen einem oder mehrerer Analysatoren bzw. Analyseeinrichtungen
zugefithrt werden. Die vor der Durchfiihrung von Messungen (blichen Kalibrierungen
kénnen so erheblich vereinfacht werden, da im glinstigsten Fall nur noch mit einer offenen

Kopplung gearbeitet wird. Vorzugsweise sind sowohl fiir Referenzgase als auch
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Probengase mehrere Kapillaren in der offenen Kopplung vorgesehen, gegebenenfalls

auch mehrere Kapillaren fir verschiedene Tragergase.

Vorteilhafterweise sind die Antriebe fiir die Kapillaren Aktuatoren. Dabei sind die Antriebe
fir die Kapillaren von einer gemeinsamen zentralen Steuereinheit ansteuerbar, so dass
die Kapillaren computergestiitzt verfahrbar sind und sich nur die benétigten Kapillaren in
der Mischungszone befinden, wahrend die nicht benétigten Kapillaren in der Wartezone

geparkt sind.

Nach einem weiteren Gedanken der Erfindung weist die Wartezone einen gréReren
Querschnitt auf als die Mischungszone. Der gréRere Querschnitt der Wartezone ist fiir die
Aufnahme der vielen Kapillaren glnstig. Der kleinere Querschnitt der Mischungszone
verkiirzt die Totzeiten beim Uberstromen und Vermischen der Gase, da mit dem kleineren

Querschnitt der Mischungszone auch deren Volumen deutlich reduziert ist.

Vorteilhafterweise ist der Querschnitt der Wartezone mindestens zweimal so grof} wie der
Querschnitt der Mischungszone, vorzugsweise mindestens fiinfmal so groR. Je nach
Anzahl und Platzbedarf der Kapillaren kann das Querschnittsverhaltnis auch noch deutlich

grofler sein.

Nach einem weiteren Gedanken der Erfindung weist die offene Kopplung zwischen der
Mischungszone und Wartezone einen trichterformigen Bereich auf, mit im Wesentlichen
konischer Gestalt und zur Mischungszone hin abnehmendem Querschnitt. Durch die
beschriebene Form sind die Kapillaren problemlos zwischen der Wartezone und der
Mischungszone verfahrbar. Die Kapillaren sind vorzugsweise elastisch biegbar und

kénnen dem Verlauf der Wandung im trichterférmigen Bereich folgen.

Vorteilhafterweise ist die Ladnge der Mischungszone (in Richtung der Kapillaren) gré3er
als die Breite der Mischungszone, insbesondere um einen Faktor zwei bis drei. Andere
Relationen sind mdglich. Wichtig ist eine Begrenzung des Volumens der Mischungszone.
Daneben sollen innerhalb der Mischungszone unterschiedliche Positionen der Kapillaren

moglich sein.
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In Fortbildung der Erfindung kann vorgesehen sein, dass eine Warteposition der Kapillare
fir die Entnahme der Gase - innerhalb der Wartezone - dichter an der Mischungszone
liegt als Wartepbsitionen der Ubrigen Kapillaren. Die Kapillare fir die Entnahme der Gase
fihrt beispielsweise zu einem Isotopen-Massenspektrometer oder einem anderen
Analysator fir die Untersuchung von Isotopenverhdltnissen. Durch die beschriebene
Warteposition der Kapillare fiir die Entnahme der Gase ist sichergestellt, dass in diese
Kapillare keine Substanzen aus den (brigen in der Wartezone liegenden Kapillaren

gelangen.

Vorteilhafterweise ist vorgesehen, dass eine Entnahmeposition der Kapillare fur die
Entnahme der Gase - innerhalb der Mischungszone - dichter an der Wartezone liegt als
die Mischungspositionen der {ibrigen Kapillaren. Dadurch wird erreicht, dass die
Durchmischung der interessierenden Gase, etwa ein Probengas mit einem Tragergas, in
bestméglicher Weise erfolgen kann, bevor die Gase in die Kapillare fir die Entnahme der

Gase eintreten.

Nach einem weiteren Gedanken der Erfindung kann vorgesehen sein, dass die Kapillare
fiir die Entnahme der Gase an eine Leitung angeschlossen ist, welche eine Krimpstelle
aufweist. Mit der Krimpstelle wird ein den Volumenstrom mafRgeblich beeinflussender

kleinster Querschnitt der Leitung genau definiert.

Vorteilhafterweise ist die Kapillare fur die Entnahme der Gase an eine Leitung
angeschlossen, die aus inertisiertem Edelstahl besteht. Dadurch kénnen Reaktionen im
weitesten Sinne (chemische Reaktionen, Hintergrundeffekte usw.) der Leitung mit den
hindurchstromenden Gasen vermieden werden. Insbesondere gilt dies im
Zusammenhang mit den bei Isotopenverhaltnismessungen iblicher Weise analysierten

Gasen.

In Fortbildung der Erfindung kann vorgesehen sein, dass die offene Kopplung innerhalb
eines Analysators, insbesondere innerhalb eines Isotopen-Massenspektrometers
angeordnet ist. In herkémmlichen Messeinrichtungen wird ein Analysator mit einer oder
mehreren Peripherien gekoppelt. Hierzu weist der Analysator eine entsprechende
Schnittstelle auf, beispielsweise Anschlisse flr eine oder mehrere offene Kopplungen.

Somit liegen bei den bekannten Einrichtungen die offenen Kopplungen aullerhalb des
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Analysators. Dies bedeutet, dass die offenen Kopplungen den auRerhalb des Analysators
vorherrschenden  Bedingungen  ausgesetzt sind, beispielsweise  wechselnden
Temperaturen (auch in Innenrdumen). Mit der erfindungsgemafen Anordnung sind die
vorhandenen offenen Kopplungen innerhalb des Analysators vorgesehen, so dass die
auch fir die Genauigkeit der Messungen relevanten Umgebungsbedingungen kontrolliert
bzw. konstant gehalten werden kdnnen. Konkret kann der Analysator ein Gehause
aufweisen, in dem eine oder mehrere offene Kopplungen angeordnet sind. Am Gehause
oder aus demselben heraus geflihrt sind mit der offenen Kopplung verbundene
Schnittstellen fir den Anschluss von Probengasen, Tragergasen und Referenzgasen. Bei
den Schnittstellen kann es sich um im Prinzip bekannte Leitungskupplungen handeln, die
mit Ventilen kombiniert sind. Vorzugsweise sind die Ventile individuell und insbesondere
computergesteuert regelbar. Eine zentrale Regelungseinheit fihrt die eingangs erlauterte

automatische, elektronische Zuflussregelung durch.

Vorteilhafterweise ist die offene Kopplung nach dem Gleichstromprinzip aufgebaut,
namlich mit ausschlieRlich aus ein und derselben Richtung einstromenden Gasen und
insbesondere mit einseitig geschlossener Mischungszone. Bei Verwendung von relativ
leichten Tragergasen ist dann die Wartezone unterhalb der Mischungszone angeordnet,

wahrend fir relativ schwere Tragergase eine umgekehrte Anordnung verwendet wird.

Nach einem weiteren Gedanken der Erfindung kann vorgesehen sein, dass zumindest far
eines der Gase - Probengas, Tragergas, Referenzgas - Kapillaren mit unterschiedlichen
wirksamen Flussraten vorgesehen sind. Die unterschiedlichen Flussraten sind
beispielsweise erzielbar durch Kapillaren mit unterschiedlichen Querschnitten, definierten
Querschnittsverengungen, unterschiedlichen Langen usw.. Durch Anwahl bzw.
Aktivierung der entsprechenden Kapillare kann gezielt ein Gas mit gewlnschter Flussrate
der offenen Kopplung zugefilhrt werden. Eine Feineinstellung der Flussraten kann

zusatzlich oder alternativ Uber elektronisch angesteuerte Ventile erfolgen.

Gegenstand der Erfindung ist auch eine Vorrichtung fiir die Zufuhr von Gasen zu einer
Analyseeinrichtung, wobei in einer Gasleitung ein bestimmter Gasstrom einstellbar ist, mit
einer Zuleitung und mindestens einer weiterfiihrenden Leitung, und mehreren Ventilen
zwischen der Zuleitung und der weiterfiihrenden Leitung, wobei die Ventile zueinander

parallel geschaltet und stufenweise — binar oder inkrementell — schaltbar sind. Der



15

20

25

30

WO 2007/112876 PCT/EP2007/002642
10

Gasstrom in der Gasleitung wird demnach nicht durch mehr oder weniger starke
Betatigung eines einzigen Ventils eingestellt. Vielmehr wird davon ausgegangen, dass ein
Ventil nur wenige, vorzugsweise zwei diskrete Schaltzustdnde einnehmen kann. Ein
gedffnetes Ventil lasst einen bestimmten Gasstrom passieren, zwei geéffnete Ventile
einen etwa doppelt so hohen Gasstrom usw. Vorstellbar ist auch ein stufenweises Offnen
der Ventile, etwa mit den Einstellungen geschlossen / ein Viertel gedffnet / einhalb

geoffnet / vollstandig geoffnet.

Vorteilhafterweise ist jedem Ventil eine definierte Restriktion mit entsprechender Flussrate
zugeordnet. Uber die Restriktion wird der Gasstrom bei vollstandigem Offnen des
jeweiligen Ventils definiert. Entweder ist die Restriktion zuséatzlich zum Ventil vorgesehen

oder aber in das Ventil integriert.

Vorteilhafterweise unterscheiden sich die Restriktionen von mindestens zwei Ventilen.
Dadurch kénnen mit wenigen parallelen Ventilen verschiedenste Gasstromwerte

eingestellt werden.

Vorteilhafterweise sind mehrere Restriktionen vorgesehen, deren Flussraten sich um
denselben Faktor unterscheiden. Beispielsweise kann ein Faktor 2 oder 2,5 vorgesehen
sein. Ohne Dimensionsangabe ergeben sich dann die Flussraten 1/2/4/8... bzw.
1/2,5/6,25/15,625 usw. Andere Faktoren sind ebenfalls darstellbar.

Vorzugsweise sind die Ventile manuell, elektrisch oder elektronisch steuerbar. Auch
kénnen die Ventile Teil eines Regelkreises sein. In der einfachsten Ausfiihrung werden

die Ventile manuell voreingestelit.

Vorteilhafterweise ist zusatzlich eine Parallelieitung ohne Ventil zur Verbindung von
Zuleitung und weiterfihrender Leitung vorgesehen. Die Parallelleitung veriauft parallel zu
den Ventilen und stellt sicher, dass stets ein definierter Gasstrom flieRt. Vorzugsweise
erfillt dieser Gasstrom die Mindestflussanforderungen der zugeordneten offenen

Kopplung.

Nach einem weiteren Gedanken der Erfindung ist die Vorrichtung gekennzeichnet durch

eine der weiterfiihrenden Leitung nachgeordnete offene Kopplung zum Mischen des
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Gasstroms mit einem anderen Gasstrom. Uber die Ventile wird dann der in die offene

Kopplung gelangende Gasstrom eingestellt.

ErfindungsgemaR kann auch eine zweite weiterfiihrende Leitung vorgesehen sein, wobei
auch zwischen der zweiten weiterfiihrenden Leitung und der Zuleitung mehrerer Ventile
parallel zueinander angeordnet sind. Die Zuleitung speist demnach zwei weiterfihrende
Leitungen, wobei diese jeweils eine eigene Gruppe von Ventilen zum Einstellen des

jeweiligen Gasstroms aufweisen.

Vorteilhafterweise sind auch den Ventilen fir die zweite weiterfiihrende Leitung jeweils

definierte Restriktionen mit entsprechenden Flussraten zugeordnet.

Nach einem weiteren Gedanken der Erfindung ist der zweiten weiterflilhrenden Leitung
eine eigene offene Kopplung, namlich eine zweite offene Kopplung zugeordnet. Folglich

kann der Gasstrom aufgeteilt werden auf zwei verschiedene offene Kopplungen.

Vorteilhafterweise ist der offenen Kopplung oder den beiden offenen Kopplungen als
Analysator ein Massenspektrometer nachgeordnet. Insbesondere handelt es sich um ein
Isotopen-Massenspektrometer, ein Massenspektrometer mit Plasmaquelle (ICP-MS), ein
Massenspektrorheter mit StoRgasregelung fiir Kollisions- und Reaktionszellen.
Vorzugsweise wird mit der erfindungsgemafen Vorrichtung der Tragergasstrom bzw. ein

StoRgasstrom zum Analysator bzw. zur Analyseeinrichtung eingestellt oder geregelt.

ErfindungsgemaR kann die Zuleitung einen Abzweig zur Umgehung der Ventile und zur
direkten Zufuhr in die offene Kopplung aufweisen. Der Abzweig weist keine oder nur eine
relativ schwache Restriktion auf, so dass hier ein Gasstrom mdglich ist, der gréBer oder

gleich dem Gasstrom durch die im Ubrigen starkste Restriktion ist.

Nach einem weiteren Gedanken der Erfindung ist vorgesehen, dass die offene Kopplung
oder eine der offenen Kopplungen eine erste Kapillare fiir die Zufuhr von Gas mit hoher
Flussrate und eine zweite Kapillare fir die Zufuhr von Gas mit dem gegentiber niedrigerer
Flussrate aufweist. Vorzugsweise wird Uber die erste und zweite Kapillare Probengas
unterschiedlicher Konzentration zugefiihrt, wahrend Gber die weiterfihrende Leitung mit

anschlieBender Kapillare Tragergas in die offene Kopplung gelangt.
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ErfindungsgemaR kann die offene Kopplung eine Kapillare fir die Entnahme von Gas —
Schniiffelkapillare — aufweisen, welche relativ zur ersten oder zweiten Kapillare im
Gleichstrom angeordnet ist und die zur jeweils anderen Kapillare — zweiten oder ersten
Kapillare — im Gegenstrom angeordnet ist. Vorzugsweise ist die zweite Kapillare flr die
Zufuhr von Gas mit niedriger Flussrate im Gegenstrom zu der Schnuffelkapillare
angeordnet. Entsprechend ist dann die erste Kapillare, namlich die Kapillare fir die Zufuhr

von Gas mit hoher Flussrate im Gleichstrom zur Schnuffelkapillare angeordnet.

Nach einem weiteren Gedanken der Erfindung weist die Schniiffelkapillare einen
AuRendurchmesser auf, der kleiner ist als der Innendurchmesser der zweiten Kapillare fur
die Zufuhr von Gas. Auferdem sind Schniiffelkapillare und zweite Kapillare relativ
zueinander bewegbar und koaxial zueinander angeordnet, derart, dass in einer Stellung
die Schniiffelkapillare in die zweite Kapillare eintaucht und in einer anderen Stellung die

beiden Kapillaren einen Abstand zueinander aufweisen.

Nach einem weiteren Gedanken der Erfindung weist die offene Kopplung oder eine der
offenen Kopplungen eine Kapillare fir die Zufuhr von Gas auf. Dabei weist diese Kapillare
einen Abzweig auf, der (iber ein Ventil verschlieRbar ist. Das Ventil hat hier vorzugsweise
die Funktion den Gasstrom bzw. die Flussrate durch die Kapillare zu verringern. Bei
gedffnetem Ventil strémt ein Teilgasstrom aus dem Abzweig, so dass nur ein

entsprechender Teilgasstrom (iber die Kapillare in die offene Kopplung gelangt.

Nach einem weiteren Gedanken der Erfindung weist die offene Kopplung oder eine der
offenen Kopplungen eine Kapillare fir die Zufuhr von Gas auf, wobei in diese Kapillare
zwei oder mehr Zuleitungen miinden. Auf diese Weise kdnnen verschiedene Gase oder

Gasproben in eine Kapillare eingeleitet werden.

Erfindungsgeman kénn vorgesehen sein, dass die Zuleitungen Mehr-Wege-Ventile
aufweisen, die in einer Schaltstellung das Gas in Richtung auf die offene Kopplung
durchlassen und in einer anderen Schaltstellung das Gas ableiten. Vorzugsweise handelt
es sich um Drei-Wege-Ventile. Diese leiten das Gas entweder in Richtung auf die offene

Kopplung oder in Richtung auf ein anderes Ziel ab. Dadurch sind konstante
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Druckverhaltnisse in einem den Zuleitungen vorgeordneten Bereich, einer sogenannten

Peripherie, moglich.

Nach einem weiteren Gedanken der Erfindung ist Gber die Zuleitung Tragergas in zwei
verschiedene offene Kopplungen zufihrbar, wobei in eine der offenen Kopplungen
Probengas Uber eine Kapillare zufuhrbar ist, wobei in die andere offene Kopplung
Referenzgas (ber eine Kapillare zufiihrbar ist, und wobei aus beiden offenen Kopplungen

Schniiffelkapillaren zu einem Analysator flhren.

Gegenstand der Erfindung ist auch eine Vorrichtung fur die Zufuhr von Probengas und

Tragergas zu einer Analyseeinrichtung, mit folgenden Merkmalen:

a) eine erste Kapillare fir Tragergas fihrt in eine offene Kopplung,

b) eine zweite Kapillare fir Probengas mit niedriger Flussrate fiihrt in die offene
Kopplung,

c) eine dritte Kapillare fiir Probengas mit demgegeniiber héherer Flussrate fGhrt in

die offene Kopplung,

d) eine vierte Kapillare fuhrt als Schniffelleitung aus der offenen Kopplung zur

Analyseeinrichtung.

Demnach gelangen sogenanntes Lowflow-Probengas einerseits und Highflow-Probengas

andererseits (ber dieselbe offene Kopplung in die Analyseeinrichtung.

Vorteilhafterweise ist der ersten Kapillare eine Tragergas-Zuleitung mit Abzweig
vorgeordnet, wobei der Abzweig verbunden ist mit der zweiten Kapillare fur das
Probengas niedriger Flussrate. Im Abzweig kann ein Ventil vorgesehen sein, welches den

Gasstrom im Abzweig sperrt oder durchlasst.

Vorteilhafterweise kann die vierte Kapillare als Schniiffelleitung in die zweite Kapillare flr
das Probengas mit niedriger Flussrate eintauchen. Das Probengas mit niedriger Flussrate

wird dadurch unmittelbar an die Schniffelkapillare Gbergeben.
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Weitere Merkmale der Erfindung ergeben sich aus den Ansprichen und aus der

Beschreibung im Ubrigen. Vorteilhafte Ausfiihrungsbeispiele der Erfindung werden

nachfolgend anhand von Zeichnungen naher erlautert. Es zeigen:

Fig. 1

Fig. 2

Fig. 3

Fig. 4

Fig. 5a, 5b

eine schematische Darstellung einer Vorrichtung zur Durchfihrung des
erfindungsgemaflen Verfahrens, mit Reaktor, Gaschromatograph,
offener Kopplung, lonenquelle, Ablenkeinheit, Detektor und

elektronischer Steuerung,

einen Teil der Figur 1, namlich Reaktor, Gaschromatograph und
Detektor fur thermische Leitfahigkeit.

den Ausschnitt gemaR Fig. 2, jedoch mit Teiler fur eine Probenzufuhr,

eine offene Kopplung integriert in ein Massenspektrometer und mit zwei
angeschlossenen  Peripherien, mit denen insgesamt drei
unterschiedliche Probengasstrome erzeugt werden, wobei die offene
Kopplung vier Kapillaren fiir Referenzgase und zwei Kapillaren fur

Tragergase aufweist,

eine offene Kopplung in zwei unterschiedlichen Konfigurationen, namlich
zum einen in einer Aus-Konfiguration und zum anderen bei der
Ubertragung von trégergasverdiinntem Referenzgas in das

Massenspektrometer,

Fig. 6a, 6b, 6¢, 6d  die offene Kopplung wie in Fig. 5a, 5b dargestellt, hier mit drei

unterschiedlichen Konfigurationen, namlich mit einer aktivierten von zwei
moglichen  Tragergaskapillaren oder mit beiden  aktivierten
Tragergaskapillaren, so dass eine Mischungszone von maéglicherweise
vorhandenen stark absorptiven Gasen befreit wird, um nachfolgend

untergrundarmere Experimente durchfiihren zu kdnnen,
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Fig. 7a, 7b, 7c, 7d  drei Konfigurationen der offene Kopplung gemal Fig. 5a, 5b hier
zugleich mit Darstellung der Signalintensitaten  fur  zwei

Referenzgaspulse und zwei Probengaspulse,

Fig. 8a - 8e vier verschiedene Konfigurationen der offenen Kopplung, hier zugleich
mit Darstellung der Signalintensitaten von zwei Referenzgaspulsen und

zwei Probengaspulsen,

Fig. 9a-9e vier Konfigurationen der offenen Kopplung, hier mit Darstellung der
Signalintensitaten von  zwei  Referenzgaspulsen und  zwei

Probengaspulsen,

Fig. 10a - 10e  vier Konfigurationen der offenen Kopplung, hier mit Darstellung der
Signalintensititen von  zwei  Referenzgaspulsen und zwei

Probengaspulsen,

Fig. 11a-11e drei Konfigurationen der offenen Kopplung gemafR Fig. 5, hier mit
Darstellung der Signalintensitdten des Probengases zum einen bei
gleichbleibender Verdinnung und zum anderen mit wechselnder

Verdinnung,

Fig. 12 eine schematische Darstellung fiir die Steuerung oder Regelung eines

Gasstroms durch zueinander parallele Ventile,

Fig. 13 eine Kombination aus zwei offenen Kopplungen fur die Zufuhr von
Lowflow-Probengas, Highflow-Probengas, Trégergas (mit unter-
schiedlichen Gasstromen), und Referenzgas zu einem

Massenspektrometer.

Zur Erlduterung des erfindungsgemaRen Verfahrens wird zunachst auf Fig. 1 verwiesen.
Dargestellt ist das Zusammenwirken der einzelnen Komponenten bei der
Isotopenverhaltnisanalyse von Proben, die in einem Reaktor 20 verbrannt werden.
Gasformige Verbrennungsprodukte werden durch einen Gaschromatographen 21 geleitet

und treten aus diesem als Probengase aus.
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Die Probengase strémen Uber mindestens eine offene Kopplung 22 in eine lonenquelle
23. Die dort gebildeten lonen gelangen durch eine Ablenkeinheit 24 bis zu einem

Detektorsystem 25 mit vorzugsweise mehreren Detektoren.

Ziel der Analyse ist eine Isotopenverhéitnismessung der Probengase. Hierzu werden die
Probengase der offene Kopplung 22 kontinuierlich alternierend mit Referenzgasen aus
einer Referenzgasquelle 26 zugefiihrt. Daneben ist der offenen Kopplung 22 Tragergas

aus einer Tragergasquelle 27 zufthrbar.

Zur Vereinfachung der bildlichen Darstellung sind in Fig. 1 nur je eine Probengaszufuhr
28, Tragergaszufuhr 29 und Referenzgaszufuhr 30 eingezeichnet. Tats&chlich konnen

jeweils mehrere Zufuhrleitungen und -quellen vorgesehen sein.

Die einzelnen Gase gelangen in die offene Kopplung 22 {ber Kapillaren, namlich
Probengaskapillare 31, Tragergaskapillare 32 und Referenzgaskapillare 33. Daneben ist
eine zur lonenquelle 23 filhrende Kapillare 34 vorgesehen. Diese wird auch als
Schniiffelleitung bezeichnet. Auch hier kénnen jeweils mehrere Kapillaren vorgesehen

sein, je nach vorhandenen Zufuhrleitungen.

Die Kapillaren 31 bis 34 sind aktivierbar, d. h. in die offene Kopplung hinein- 'und wieder
zuriickbewegbar durch bekannte und nicht naher gezeigte Aktuatoren 35 bis 38.
AuRerdem konnen den Kapillaren 31 bis 34 elektronisch regelbare Ventile 39 bis 42
vorgeordnet sein. Wegen der Gefahr der Fraktionierung wird die Kapillare 34 (zum

Analysator) moglichst ohne Ventil betrieben.

Offene Kopplung 22 mit Kapillaren 31 bis 34, Aktuatoren 35 bis 38 und Ventile 39 bis 42,
lonenquelle 23, Ablenkeinheit 24 und Detektorsystem 25 sind hier integrierte Bestandteile
eines Isotopen-Massenspektrometers 43 als Analysator und damit zugleich Bestandteil

ein und derselben apparativen Einheit, die méglichst von einem Gehduse 44 umgeben ist.

Dem Massenspektrometer 43 zugeordnet ist eine elektronische Steuerung, hier ein
Computer 45 mit Schnittstellen fiir die Ubertragung von Daten. Der Computer 45 kann in
das Massenspektrometer 43 integriert sein oder aber (wie in Fig. 1 gezeigt) an das
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Massenspektrometer angeschlossen sein. Gestrichelt gezeichnete elektrische Leitungen
bzw. Datenleitungen und/oder Steuerleitungen verbinden den Computer 45 zumindest mit
dem Detektorsystem 25, den Aktuatoren 35 bis 38 und den regelbaren Ventilen 39 bis 42.

Zwischen dem Gaschromatographen 21 und der Probengaszufuhr 28 ist vorzugsweise
ein Detektor 46 fiir die Konzentration der Probengase vorgesehen, beispielsweise zur
Detektion der thermischen Leitfahigkeit. Entsprechend ist der Detektor 46 auch Gber eine

Datenleitung mit dem Computer 45 verbunden.

Die verschiedenen Gaszufuhren 28, 29, 30 sind iber geeignete Schnittstellen,

beispielsweise Kupplungen 47, 48, 49 an das Massenspektrometer 43 anschlielibar.

Bei der Messung der Isotopenverhaltnisse werden die verschiedenen Gasstrome uber
den Computer 45 geregelt. Hierzu werden die Ventile 39 bis 42 geregelt und/oder die
Aktuatoren 35 bis 38 fiir die Bewegung der Kapillaren 31 bis 34 angesteuert. Aulerdem
kann die Regelung durch Messergebnisse beeinflusst werden, insbesondere durch die
Analyseergebnisse des Detektorsystems 25 und/oder die Konzentrationsmessung des
Detektors 46.

Anhand der weiteren Figuren werden verschiedene Beispiele fir Messablaufe erlautert:

GemaR Fig. 2 wird im Reaktor 20 eine Substanz umgesetzt, aus der beispielsweise CO2
und N2 entstehen. Die Gase werden im Gaschromatographen 21 zeitlich voneinander
getrennt und gelangen (iber die Probengaszufuhr 28 in das nicht dargestelite

Massenspektrometer.

Anhand der Signale des Detektors 46 ist erkennbar, dass CO2 in wesentlich grolerer
Konzentration auftritt als N2. Dies kann im Bereich der offenen Kopplung durch

Verdiinnung mit Tréagergas beriicksichtigt werden.

Das CO2 ist aber die Ursache fur ein messtechnisches Problem insbesondere -im
Zusammenhang mit der Isotopenverhaltnisbestimmung. Die Probengase werden
abwechselnd mit Referenzgasen gemessen, so auch CO2. Dieses weist einen

chromatographischen Peak mit langem Nachlauf auf, so dass die N2-Bestimmung der
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nachfolgenden Messung gestort wird. AufBlerdem wird in der lonenquelle des
Massenspektrometers aus CO2 CO gebildet, welches das gleiche Masse-zu-Ladung-

Verhaltnis aufweist wie N2.

Zur Losung des beschriebenen Problems wird die Probengaszufuhr 28 Uber einen Teiler
50 gesplittet auf zwei Zufuhrleitungen 51, 52, wie in Fig. 3 gezeigt. In der Zufuhrleitung 51
ist eine Falle 53 eingebaut, die hier als Ascarit-Falle ausgebildet ist um das CO2
zuriickzuhalten. Uber die Zufuhrleitung 51 gelangt deshalb nur N2 in die offene Kopplung,
wahrend Uber die Leitung 52 dasselbe Gas wie durch die Probengaszufuhr 28 stromt.

Natdrlich sind auch andere Bearbeitungen des Probengasstroms mdoglich.

Die Zufuhrleitungen 51 und 52 sind jeweils Uber eigene Kupplungen, Ventile und
Kapillaren an eine offene Kopplung angeschlossen analog der Darstellung in Fig. 1 und
wie beispielsweise in Fig. 4 im Bereich einer Peripherie A dargestellt. Bei der Messung
der Isotopenverhaltnisse kénnen mit der Anordnung gemaf Fig. 3 im Laufe einer
Messung N2 und CO2 aus derselben Probe und (ber dieselbe offene Kopplung strémend
gemessen werden. Dabei kann im Bereich der offenen Kopplung eine Verdiinnung der
uber die Zufuhrleitung 52 strémenden Gase erfolgen, so dass im Massenspektrometer
stets die messtechnisch ideale Signalintensitat vorliegt. Die Konzentration wird aufgrund
der vom Detektor 46 gelieferten Signale berechnet und angepasst. Diese Art der
Konzentrationsiberwachung und Anpassung durch Verdlinnung ist auch mit der

Ausflhrung gemaR Fig. 2 durchflhrbar.

Fig. 4 zeigt eine erfindungsgemafRe Vorrichtung mit der offenen Kopplung 22 als
Bestandteil des Massenspektrometers 43. Der offenen Kopplung 22 werden hier Gase
aus einer Vielzahl von Kapillaren zugefiihrt, denen ebenso viele Aktuatoren (nicht gezeigt)
und Ventile zugeordnet sind. Aus Grinden der besseren Ubersicht sind die weiteren
Bestandteile des Massenspektrometers sowie der Computer 45 fur die elektronische

Steuerung mit den zugehdrigen Datenleitungen nicht eingezeichnet.

Beispielhaft sind vier Referenzgaskapillaren 54 bis 57, zwei Tragergaskapillaren 58, 59
und drei Probengaskapillaren 60, 61 und 62 vorgesehen, sowie eine zum
Massenspektrometer flinrende Kapillare 63. Die genannten Bezugsziffern sind auch in

den Fig. 5a bis 11d angegeben.
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Als Peripherie A wird hier eine Einheit zur Probenaufbereitung verstanden, etwa wie in
den Fig. 1 bis 3 dargestellt und - wie in Fig. 3 erkennbar - mit zwei Zufuhrleitungen 51, 52.
Analog bezeichnet die Peripherie B eine weitere Einheit zur Probenaufbereitung, etwa
entsprechend den Fig. 1 und 2, d. h. mit nur einer Zufuhrleitung 64 analog der

Probengaszufuhr 28.

Eine Besonderheit ist im Bereich der zur lonenquelle flihnrenden Kapillare 63 vorgesehen,
namlich eine Krimpstelle 65. Die Kapillare 63 ist aus inertisiertem Edelstahl hergestellt
und im Bereich der Krimpstelle 65 auf einen genau definierten Querschnitt verengt.
Dadurch werden fiir diese Kapillare reproduzierbare Bedingungen geschaffen. Der
Krimpstelle 65 nachgeordnet ist ein Absperrventil 66 analog dem Ventil 42 in Fig. 1.

Die offene Kopplung 22 ist nach dem Gleichstromprinzip aufgebaut, siehe insbesondere
Fig. 5a ff., namlich mit parallel zueinander aus derselben Richtung in die offene Kopplung
eintauchenden Kapillaren und entsprechend mit aus derselben Richtung in die offene

Kopplung einstrémenden Probengasen, Referenzgasen und Tragergasen.

Die offene Kopplung 22 weist eine Mischungszone 67, eine Wartezone 68 und eine
dazwischenliegende Ubergangszone 69 auf. Die Mischungszone 67 ist einseitig
verschlossen und weist einen geringen Querschnitt relativ zur Wartezone 68 auf. Das
Verhaltnis der Querschnitte zueinander ist abhangig vom Platzbedarf der Kapillaren im
Bereich der Wartezone. Angestrebt ist ein moglichst kleiner Querschnitt der
Mischungszone 67, um dort fiir wechselweise zugefiihrte Gase moglichste schnelle

Gaswechsel erzielen zu kénnen.

In der Mischungszone 67 sind zumindest zwei verschiedene Positionen vorgesehen,
namlich eine duRere Mischungsposition 70 fir die zur lonenquelle flihrende Kapillare 63
als deren Entnahmeposition und eine innere Mischungsposition 71 fur alle Gbrigen
Kapillaren. Die Begriffe "innere" und "aulere” beziehen sich dabei auf den Abstand der
beiden Mischungspositionen 70, 71 zu einem Einlassbereich 72 der offenen Kopplung.
Die dichter am Einlassbereich 72 liegende Mischungsposition 70 wird als &ulere
Mischungsposition bezeichnet, da sie der einzigen Offnung der offenen Kopplung naher

liegt als die innere Mischungsposition 71. Die Entnahmeposition der Kapillare 63 kann
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auch etwas aullerhalb der Mischungszone 67 und nicht wie hier an der Grenze derselben

vorgesehen sein.

Die Wartezone 68 weist ebenfalls zwei Wartepositionen auf, namlich eine auflere
Warteposition 73 fur alle Kapillaren mit Ausnahme der Kapillare 63 und eine innere

Warteposition 74 flir die Kapillare 63, siehe beispielsweise Fig. 5a.

Die Ubergangszone 69 ist konisch ausgebildet mit einem kleinsten Querschnitt im Bereich
des Ubergangs zur Mischungszone 67 und einem gréften Querschnitt im Bereich des
Ubergangs zur Wartezone 68. Mischungszone 67 und Wartezone 68 sind selbst jeweils
mit Uber ihre Lange gleichbleibenden Querschnitten ausgebildet. Andere Ausflhrungen
sind mdglich. Wichtig ist ein leichtes und reproduzierbares Einflihren der Kapillaren bis in

die Mischungszone 67 hinein.

Im vorliegenden Ausfithrungsbeispiel ist die offene Kopplung ‘22 mit nach unten
gerichtetem Einlassbereich 72 vorgesehen und damit insbesondere fiir die Verwendung
leichter Tragergase (im Verhaltnis zu Luft) geeignet. Die Gase sammeln sich im Bereich

der Mischungszone 67 und verdrangen schwerere Gase.

In Fig. 5a ist nur die Tragergaskapillare 59 aktiviert. Dies bedeutet, dass nur diese
Kapillare bis in die Mischungszone 67 hineinreicht. Das aus der Kapillare 59 austretende
Tragergas verdrangt alle Ubrigen Gase aus der Mischungszone 67. Aus den weiteren
Kapillaren austretende Gase gelangen nicht in die Kapillare 63, da diese in ihrer eigenen
Warteposition 74 weiter in die offene Kopplung hineinragt als die iibrigen, nicht aktivierten

Kapillaren.

In der Darstellung der Fig. 5b sind die Tragergaskapillare 59 und die Referenzgaskapillare
4 sowie die zur lonenquelle fihrende Kapillare 63 aktiviert. Entsprechend wird mit

Tragergas verdunntes Referenzgas in die lonenquelle geleitet.

In den Fig. 6a, 6b und 6c¢ ist das Einbringen einer oder mehrerer Tragergaskapillaren in
das aktive Volumen der Mischungszone 67 dargestellt. Die Konfiguration gemaf Fig. 6¢

mit zwei Tragergaskapillaren kann beispielsweise kombiniert werden mit einer aktivierten
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Probengaskapillare 60 bis 62 (in Bild Fig. 6¢ ist keine der Kapillaren 60 bis 62 aktiviert)

zur extremen Verdiinnung von sehr hohen Probenkonzentrationen.

Das Einbringen von Tragergas in die Mischungszone 67 dient beispielsweise der
schnellen Verdrangung stark absorptiver Gase, wie SO02, um nachfolgend
untergrundarmere Experimente durchfihren zu konnen. Fig. 6d zeigt den zeitlichen
Verlauf eines Signals am Detektor bei der Konfiguration gemaR einer der Fig. 6a bis 6c.
Zunachst ist ein starkes Untergrundsignal erkennbar, siehe Kurvenast 75. Nach kurzer
Zeit lasst das Untergrundsignal sprunghaft nach bzw. ist sehr schwach, siehe Kurvenast
76.

Die Fig. 7a bis 7d zeigen die wechselweise Messung der Signale eines Referenzgases
mit einem Tragergas (Kapillaren 57, 59, 63), einer Probe mit einem anderen Tragergas
(Kapillaren 60, 58, 63) und ein anderes Referenzgas mit dem zuerst verwendeten
Tragergas (Kapillaren 59, 56 und 63). In Fig. 7d sind die unterschiedlichen
Signalintensitaten erkennbar, sowie (die beiden mittleren) Probensignale. Das erste
(grékere Probensignal) folgt auf das Signal fir das Referenzgas der Kapillare 57 von
nahezu gleicher Intensitat, wahrend auf das (schwachere) Probensignal das (ebenfalls
schwachere) Signal fiir das Referenzgas aus der Kapillare 56 folgt. Die unterschiedlichen
Referenzgasintensititen  werden  eingestellt entweder lber unterschiedliche
Durchflussraten als Eigenschaften der Kapillaren 56, 57 oder uber die jeweils
zugeordneten elektronischen Ventile, die nur in den Fig. 1 und 4 dargestellt sind. Beide

Arten der Verdiinnungsregelung kénnen auch miteinander kombiniert werden.

Die Fig. 8a bis 8e zeigen die Aktivierung der verschiedenen Kapillaren und die
Signalintensitaten bei der Messung zweier Probenstréme einer Peripherie. Dabei werden
nacheinander die Probengaskapillaren 60, 61 aktiviert. Flankiert sind hier die
Probensignale von unterschiedlich mit Tragergas verdiinnten Referenzgaspulsen, siehe
erstes und letztes Rechteck-Signal in Fig. 8e. Das Probengas wird in der offenen
Kopplung nicht verdiinnt. Entsprechend zeigen die Fig. 8b, 8c keine aktivierten
Tragergaskapillaren. Samtliche Signale werden innerhalb einer Mess-Sequenz analysiert.

Dies gilt auch flr die anderen gezeigten Messungen.
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Wie zuvor in den Fig. 8a bis 8e wird in dem Beispiel der Fig. 9a bis 9e innerhalb einer
Mess-Sequenz zwischen den beiden Probenstromen der Peripherie A geschaltet, siehe
mittlere Peaks der Fig. 9e. Hier werden jedoch die Probengase in der offenen Kopplung
durch Tragergas aus der Kapillare 58 verdinnt. Das zweite Probensignal ist von
geringerer Intensitat. Entsprechend wird die Intensitdt des Referenzgases aus der

Kapillare 56 angepasst.

Die Fig. 10a bis 10e zeigen eine Mess-Sequenz mit der Messung von zwei
Probenstromen aus den beiden jeweiligen Peripherien A und B. Vor beiden
Probensignalen werden die jeweiligen Referenzgase detektiert, in diesem Fall das
Referenzgas aus der Kapillare 57 verdiinnt mit Tragergas aus der Kapillare 59 (vor dem
ersten Probensignal) und das Referenzgas aus der Kapillare 56, wiederum verdinnt mit
Tragergas aus der Kapillare 59. Die Tragergase wurden jeweils in unterschiedlicher
Menge beigefligt, um die unterschiedlichen Proben-Konzentrationen der Peripheriegase
in den flir den Analysator optimalen Bereich einzustellen. So ist es moglich beide

Peripheriesignale auf etwa die selbe Intensitat zu bringen.

Die Fig. 11a bis 11e zeigen drei aufeinanderfolgende Probensignale aus derselben
Probenkapillare 60, aber einmal bei gleichbleibender Verdiinnung aus einer beliebigen
Kapillare (Fig. 11a) und mit jeweils unterschiedlich starker Verdinnung zur Erzielung
gleicher Signalintensitaten am Detektor, siehe Fig. 11b bis 11e. Die Konfiguration geméan
Fig. 11 b zeigt eine starke Verdlnnung (ber die Tragergaskapillare 58. Eine einfache
Verdlinnung (iber die Tragergaskapillare 59 ist in Fig. 11c dargestelit. In der Konfiguration
gemaR Fig. 11d erfolgt keine Verdinnung. Durch die unterschiedlich starken
Verdiinnungen ergeben sich gleich starke Signalintensitaten gemaR Fig. 11e, anstelle der
sonst zu erwartenden unterschiedlichen Signalintensitaten geman Fig. 11a. Aus Grunden
der Ubersichtlichkeit sind hier die gleichwohl vorhandenen Referenzgaspulse nicht
gezeigt. Wie schon bei den anderen Mess-Sequenzen erfolgt nach jeder Messung aus
Probe und Referenz ein automatischer Gaskonfigurationswechsel des Analysators,
beispielsweise eine Anderung der Magnetfeldstirke der Ablenkeinheit und Anderungen

der Parameter der lonenquelle.
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Die computergesteuerte bzw. elektronisch geregelte Konzentrationseinstellung der
Referenzgase und Probengase durch Erhthung oder Verminderung des Tragergasflusses

weist erhebliche Vorteile auf:

Es wird erheblich weniger Referenzgas verbraucht als bisher, da in der Regel nach einer
Vordruckseinstellung keine weitere Regelung und daher auch die sonst (blichen
Bluterkapillaren zur Entliftung von Druckminderern nicht mehr erforderlich sind. Dies
reduziert die Befriebskosten, den Wartungsaufwand, den Aufwand der
Referenzgaskalibrierung sowie das Gefahrdungspotenzial bei Verwendung von toxischen

oder brennbaren Referenzgasen.

Nicht mehr zwingend erforderlich sind genaue Probenabmessung und -kenntnis zur
Signalintensitatsregulierung, da die Signalintensitaten von Referenz und Probe durch die
Computersteuerung automatisch aneinander angepasst werden kénnen. So kénnen die
Intensitaten der Referenzgaspulse entsprechend der gemessenen Probe zur Erreichung
einer optimalen Messgenauigkeit Uber die Steuerung der Verdinnung in der offenen
Kopplung angeglichen werden. AuBerdem kann die Konzentrationseinstellung der Probe
im Gas =zeitnah optimiert werden, wenn die vorgeschaltete Peripherie eine
Voranalyseeinheit — wie beispielsweise einen Flammenionisationsdetektor (FID) oder
einen Detektor fiir thermische Leitfahigkeit (TCD) — enthalt, dessen Ergebnis auf die
Probenkonzentration schlieRen lasst. Uber die Computersteuerung kann die Probe in der

offenen Kopplung zur Erzielung der hochsten Messgenauigkeit optimal verdiinnt werden.

Geratediagnostische Messungen wie eine Linearitdtsiiberpriifung oder eine oft
durchzufihrende H3-Faktorbestimmung kénnen durch die Computersteuerung ebenfalls
automatisiert werden. Die Anwesenheit eines Experimentators ist nicht mehr nétig und
Kalibrationsfaktorbestimmungen kénnen messungsbegleitend durchgefihrt werden, so

dass die Genauigkeit der Experimente nochmals erhdht wird.

Komplexere Messablaufe, die eine Variation des Mischungsverhéltnisses von Referenz-
oder Probengas in der offenen Kopplung voraussetzen, kénnen nun als programmierbare
Sequenzen automatisch durchgefiihrt werden, ohne dass zwischendurch eingegriffen

werden muss. Die Messauslastung der Vorrichtung wird dadurch zusétzlich erhoht.
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Besonders vorteilhaft ist die elektronische Regelung des oder der Tragergase in
Verbindung mit der dargestellten offenen Kopplung, da letztere die Mdglichkeiten von

automatisierten Mess-Sequenzen stark erweitert.

Bei einer Abfolge von mehreren gleichen Probensignalen, kann eine unter Umstanden

auftretende Drift (iber die automatische Verdiinnungseinstellung angepasst werden.

Die Detektion eines Proben-Peaks vor einem Referenzsignal ist vorteilhaft, wenn die
Retentionszeit des Proben-Peaks aus der Peripherie nicht genau bekannt ist. Bei dieser
Konstellation kann die Intensitét der den Proben-Peaks nachfolgend aufzunehmenden

Referenzsignale zeitnah optimal eingestelit werden.
Eine Konzentrationskontrolle Gber die Verdiinnungsregelung ist fraktionierungsfrei.
Die beschriebene Vorrichtung weist folgende Vorteile auf:

Die Zuleitung zwischen offener Kopplung und Analysator liegt nicht mehr auBerhalb des
letzteren zwischen der Peripherie und dem Analysator, sondern innerhalb von letzterem.
Die Kapillaren kénnen daher vor Temperaturschwankungen und sonstigen storenden
Einfliissen besser bewahrt werden. Die Signalstabilitit verbessert sich, was mit einer
erhohten Messgenauigkeit einhergeht. Verstarkt wird dieser Effekt noch durch die
Verwendung der inertisierten Stahlkapillare mit Krimprestriktion fiir. die Zuleitung zum

Analysator.

Bei Anschluss mehrerer Peripherien verringern sich die Kosten, da als Schnittstelle nur
eine offene Kopplung pro Analysator erforderlich ist und nicht — wie zuvor — eine

Schnittstelle je Peripherie.

Da nur noch eine offene Kopplung mit Tragergas gesplilt werden muss, verringert sich

dessen Verbrauch und die damit verbundenen Kosten.

Im Vergleich zum herkdmmlichen Design eines Analysators werden auch weniger
Absperrventile benétigt, so dass sich wegen der verminderten Leckanfalligkeit der

Wartungs- und Kostenaufwand reduziert.
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Es kann eine relativ groRe Anzahl von Peripherien zugleich an den Analysator bzw. an die
offene Kopplung angeschlossen werden. Die Wartezone 68 bietet der erhdhten Anzahl

Kapillaren ausreichend Platz.

Von Peripherien, deren Probengasstrom geteilt wird, konnen die unterschiedlichen
Probengasstréme nach Bedarf tiber unterschiedliche Kapillaren der offenen Kopplung und

damit dem Analysator zugefihrt werden.

Das Umschalten zwischen den Referenzgasen oder den Peripherien bzw.
unterschiedlichen Peripheriezuleitungen ist stark vereinfacht, da die Prozesse allein durch

die computergesteuerte Kapillarposition in der offenen Kopplung bestimmt werden.

Die Installation von Peripherien oder das Umschalten zwischen Peripherien ist ohne

Lufteintrag in den Analysator und damit mit minimalen Tot- und Einlaufzeiten méglich.

Die automatische Umschaltung zwischen den angeschlossenen Referenzgasen, den
Peripherien bzw. unterschiedlichen Peripheriezuleitungen ermdglicht eine erhéhte und
damit Skonomische Auslastung des Analysator-Betriebs, da automatisierte Mess-
Sequenzen unter Einbeziehung unterschiedlicher Peripherien und Peripheriezweige ohne

manuelle Eingriffe moglich sind.

Fir Anwendungen beispielsweise in der Luftanalytik ist es vorteilhaft, dass mehrere
Referenzgase zugleich dem Massenspektrometer zugefiihrt werden konnen, um
Interferenzeffekte der unterschiedlichen lsotope zu untersuchen und zu kalibrieren.
AuRerdem kann bei Einlass verschiedener Gase wie beispielsweise CO2, SO2 und einer
schweren Komponente wie Methylchlorid und anderen eine
Multikomponentenmassenkalibrierung des Analysators durchgeflhrt werden. Dies erlaubt
eine stark verbesserte, weil Uber zahlreiche Punkte bestimmte, Massenkalibration des

Analysators und damit eine héhere Messgenauigkeit.

Bei Peripherien, deren Probenaufbereitung mit hohem Hintergrund und/oder gar Drifts

einhergehen, ist es sinnvoll, bei der Messung des Referenzgassignals das
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Hintergrundgas der Peripherie ebenfalls mit in den Analysator einzulassen. Bei der
konventionellen Technik geschieht dies (ber eine separate Zuleitung der der Probe
vorbehaltenen offenen Kopplung. Bei der erfindungsgemaBen Ausfihrung kann dies
durch Aktivieren von Tragergas-, Probengas-, Referenzgas- und zum Analysator
fihrenden Kapillaren realisiert werden. Dadurch kann hier der Referenzgasstrom um
mehr als einen Faktor 5 reduziet werden, was die Lebensdauer eines
Referenzgasbehilters um denselben Faktor steigert und die mit dem Wechsel

verbundenen Kosten und den Arbeitsaufwand vermindert.

Bei Installation von mehreren Tragergaszuleitungen mit unterschiedlichen Zufliissen kann
im Rahmen der Messroutine die Konzentration von Referenz- und Probengasen in
gewissen Grenzen fraktionierungsfrei einem optimalen Messablauf angepasst werden,

siehe beispielsweise Fig. 11a bis 11e.

Die Warteposition 74 fiir die zum Analysator fiihrende Kapillare 63 befindet sich tiefer in
der offenen Kopplung als die Warteposition 73 fir die anderen Kapillaren, damit in der
Aus-Konfiguration, siehe Fig. 5a, nur Tragergas in den Analysator gelangt und kein Gas

aus den anderen wartenden Zufiihrungskapillaren.

Das durch den verminderten Durchmesser der Mischungszone 67 minimal gehaltene
Mischungsvolumen sorgt fiir geringe Schaltzeiten und optimales Mischungsverhalten der

Gase.

Ein Tragergas, dessen Dichte geringer ist.als die der umgebenden Luft, verhindert bei
einer offenen Kopplung, dessen offenes Ende nach unten zeigt (wie in den Figuren
dargestellt), effektiver den Einbruch von Luft in die Schnittstelle und die damit verbundene
Stérung, als bei einer um 180° gedrehten Ausrichtung. Letztere ist vorteilhaft fur die
Verwendung von Tragergasen, die eine hohere Dichte als Luft besitzen. Die anhand der
Figuren dargestellte Vorrichtung wiirde in diesem Fall um 180° gedreht angeordnet sein.

Alle Leitungen bzw. Kapillaren, die in die oder aus der offenen Kopplung fiihren, werden
standig, also auch im Wartemodus mit den entsprechenden Betriebsgasen gespiilt, so
dass Stérungen durch Verunreinigungen wie Wasser, Luft etc. bei der erneuten

Verwendung nicht auftreten, und so die Einlauf- und Totzeiten stark verringert werden.
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Die erfindungsgemaRe Vorrichtung, insbesondere die gezeigte offene Kopplung, bietet
zahllose Méglichkeiten fiir  Kapillarkonfigurationen und  Schaltfolgen  far die
unterschiedlichsten analytischen Fragestellungen. Die anhand der Figuren dargesteliten
Konfigurationsabfolgen konnen fiir eine groRe Anzahl an Anwendungsmdglichkeiten

beliebig kombiniert werden und sind bei weitem noch nicht vollstandig.

Fig. 12 zeigt das Prinzip der Einstellung eines Gasstroms in einer Leitung durch
zueinander parallele Ventile. Als Beispiel wird hier eine Zuleitung 80 fur ein Tragergas
Helium aufgesplittet auf acht Nebenleitungen 81 bis 88. In jeder der Nebenleitungen 81
bis 88 ist ein eigenes Ventil 89 bis 96 angeordnet, welches vorzugsweise elektrisch
schaltbar ist zwischen zwei Schaltpositionen, namlich offen oder geschlossen. Den
Ventilen 89 bis 96 sind in Fig. 12 nicht sichtbare Restriktionen zugeordnet, beispielsweise
definierte Querschnittsverengungen der Nebenleitungen 81 bis 88. Dadurch
unterscheiden sich die in den einzelnen Nebenleitungen vorliegenden Flussraten, welche
hier beispielsweise bei 1%/2%/2%/5%/10%/20%/20%/40% der Flussrate der Zuleitung 80
liegen. Durch Offnen nur einzelner der Ventile 89 bis 96 kdnnen nahezu beliebige Werte
zwischen 1% und 100% eingestellt werden. Im Anschluss an die Ventile 89 bis 96 fuhren
die Nebenleitungen 81 bis 88 wieder zusammen zu einer weiterfUhrenden Leitung 97 mit

der resultierenden Flussrate.

Parallel zu den Nebenleitungen 81 bis 88 ist noch eine Ricksplilleitung 98 mit eigenem
Ventil 99 vorgesehen. Hierilber kann auch ein Druckabbau im Bereich der
weiterfiihrenden Leitung 97 durchgefiihrt werden. Letztere ist beispielsweise Teil einer
Kapillare, die in eine offene Kopplung miindet, wie dies nachfolgend anhand der Fig. 13

naher erlautert wird.

Erkennbar sind 2zwei offene Kopplungen 100, 101 (open splits) als
Zufiihrungseinrichtungen fiir die zu analysierenden Gase zu einem Massenspektrometer
MS. Die offene Kopplung 100 ist fiir die Zufuhr von Probengasen vorgesehen, die offene
Kopplung 101 fiir die Zufuhr von in diesem Fall fiinf verschiedenen Referenzgasen. Die
Aufteilung in separate Proben- und Referenz-Zufilhrung hat den Vorteil, dass auch
Probenstréme mit sehr geringem Fluss gut messbar sind. Die Probenstrome konnen

entweder direkt eingelassen oder es kann in einer relativ kleinen Mischungszone in der
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offenen Kopplung 100 eine Vermischung mit Tragergas erfolgen. Die separate Zufuhrung
ist weiterhin vorteilhaft wegen der Mdglichkeit die Referenz einfach und zuverlassig "auf

dem Untergrund der Probe" zu messen.

Fir die Zufiihrung der Referenzgase sind hier finf Zuleitungen 102 bis 106 vorgesehen,
iber die beispielsweise H2, N2, SO2, CO und/oder CO2 der offenen Kopplung 101 als
Referenzgase zufiihrbar sind. Die drei Zuleitungen 102 bis 104 minden in eine
gemeinsame Kapillare 107, die (ber einen Aktuator in die offene Kopplung 101 hinein
verfahrbar bzw. aus dieser herausfahrbar ist. Die weiteren Zuleitungen 105, 106 minden
in eine gemeinsame Kapillare 108, die in derselben Weise wie die Kapillare 107 durch

einen Aktuator axial verfahrbar ist.

Jede der Zuleitungen 102 bis 106 ist mit einem manuellen Regelventil 109, einer
definierten Restriktion 110 und einem elektrisch geschalteten Ventil 111 versehen. Das
jeweils aktive Referenzgas (oder die Referenzgase) wird iiber die Ventile 109 bzw. 111
vorselektiert und durch Hochfahren der Kapillare 107 bzw. 108 in eine Mischungszone
112 der offenen Kopplung 101 aktiviert. Fig. 13 zeigt die Kapillaren 107, 108 in ihrer

Parkposition aulRerhalb der Mischungszone.

Durch die beschriebene Konstruktion ist es moglich zwei oder mehrere Referenzgase
equilibriert zu halten und dann abwechselnd zuzufiihren, z. B. bei Analyse von zwei oder
mehr Elementen in einer Probe, ggf. nach einer (Gas-)Chromatographie. Andererseits
kann bei Minimierung des Aufwands eine groRe oder fast beliebige Zahl von

Referenzgasen automatisiert bereitgehalten werden.

In die offene Kopplung 101 tritt iiber eine Kapillare 113 Tragergas ein, in diesem Fall
Helium. Hierfiir ist eine Ventilanordnung entsprechend Fig. 12 vorgesehen. Die Kapillare
113 hat dann die Funktion der weiterfihrenden Leitung 97 in Fig. 12. GemaB Fig. 13 ist
die Tragergaszufuhr so ausgebildet, dass stets ein Minimum an Tr&gergas in die offene

Kopplung 101 gelangt, so dass dieser stets gegen die Umgebung abgedichtet ist.

Die Probengase werden je nach der durch die hier nicht gezeigte Peripherie
bereitgestellte Flussrate unterschiedlich zugefihrt. Highflow (HF)-Proben werden uber

eine Kapillare 114 bis in eine Mischungszone 115 der offenen Kopplung 100 gefihrt.
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Gezeigt sind hier zwei Zuleitungen 116, 117 fiir Highflow-Proben. Beide Zuleitungen

munden in die Kapillare 114 und sind iber Umschaltventile 118 schaltbar.

Lowflow (LF)-Proben werden in die offene Kopplung 100 von der Gegenseite (der
Kapillare 114 gégenﬂberliegend) eingeflihrt. Eine von der offenen Kopplung 100 zum
Massenspektrometer MS fiihrende Kapillare 119 (Schniffelleitung) ist durch einen
Aktuator zwischen zwei Positionen verfahrbar, namlich zwischen der Mischungszone 115

und einer Kapillare 120 fiir die Lowflow-Probe.

Die Kapillare 119 (Schniffelleitung) ist auf dem Durchmesser der Kapillare 120
abgestimmt und kann (wie in Fig. 13 gezeigt) in die Kapillare 120 eintauchen. So gelangt
der Probengasstrom praktisch vollstandig in das Massenspektrometer. Dies ist bei

besonders niedriger Flussrate der Probe vorteilhaft.

Wenn die Kapillare 119 nicht in der Kapillare 120 steckt, sondern stattdessen in die
Mischungszone 50 verfahren ist, wird das Uber die Kapillare 120 im Gegenstrom in die
offene Kopplung eintretende Probengas normal mit Tragergas verdinnt. Letzteres stammt
aus der Zuleitung 80. In Fig. 13 gezeigt ist aber die in die Kapillare 120 eintauchende

Kapillare 115, wie weiter oben erwahnt.

Sofern keine Peripherie zur Bereitstellung von Lowflow-Probengas vorhanden ist, kann
stattdessen Tragergas (iber die Kapillare 120 zugefiihrt werden, etwa durch Verbindung

eines Abzweigs 121 in der Zuleitung 80 mit der Kapillare 120.

Eine Uberschissige Lowflow-Probe kann — z. B. wenn gerade eine Highflow-Probe
gemessen wird — durch ein Entliftungsventil 122 an der Kapillare 120 abgelassen

werden.

Uber die Kapillare 114 gelangen die Highflow-Proben je nach Stellung der Ventile 118 in
die offene Kopplung 100. Die Ventile 118 sind hier als Drei-Wege-Ventile ausgefuhrt, so
dass jeweils nicht bendtigte Highflow-Probenstrdme abgesperrt und abgelassen (entllftet)
werden -kénnen. Dadurch bieibt der Gasstrom in der vorgeordneten, nicht gezeigten

Peripherie konstant. Verfalschungen durch Diffusion werden so vermieden.
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Nach Zusammenfiuhrung der Zuleitungen 116, 117 zu der Kapillare 114 weist diese einen
Entliftungszweig 123 auf, der mit einem eigenen Ventil 124 versehen ist. Der in die
Kapillare 114 gelangende Gasstrom kann durch entsprechende Schaltung des Ventils 124
iiber den Entliiftungszweig 123 teilweise abgefiihrt werden, so dass in die offene

Kopplung 100 ein reduzierter Gasstrom gelangt.

In der Mischungszone 115 wird der Probengasstrom durch den Tragergasstrom verdunnt
und gelangt (ber die Kapillare 119 in das Massenspekirometer. Anstelle des

Massenspektrometers kann auch ein anderer geeigneter Detektor vorgesehen sein.

Die Verdinnung des Probengasstroms wird lber ein Regelung des Tragergasstroms
gesteuert. Der Tragergasstrom gelangt Uber eine Kapillare 125 in die offene Kopplung
100. Zwischen Zuleitung 80 und Kapillare 125 sind hier mehrere Ventile 126 parallel
zueinander angeordnet, namlich drei Ventile 126 mit jeweils nachgeordneten
Restriktionen 127, 128, 129, welche unterschiedlich ausgebildet sind. Durch Auswah! der
einzelnen Ventile 126 bzw. Kombination derselben koénnen in der Kapillare 125 die
unterschiedlichsten Tragergasstréme eingestellt werden. Eine durchgehende Zufuhr von
der Zuleitung 80 in die Kapillare 125 ist nicht erforderlich, da Highflow-Peripherien haufig
bereits einen Basisstrom oder ein eigenes Tragergas enthalten. Eine Computersteuerung
der Ventile 126 tragt dafiir Sorge, dass immer hinreichender Fluss in der offenen

Kopplung 100 herrscht und damit kein Umgebungsgas einstrémen kann.

Zwischen der Zuleitung 80 und der Kapillare 113 sind im vorliegenden Fall funf
zueinander parallele Ventile 127 angeordnet, die ebenso wie die Ventile 123 elektrisch
schaltbar sind. Jedem Ventil 127 ist eine definierte Restriktion 131 bis 135 zugeordnet.
Des Weiteren ist parallel zu den Ventilen 130 eine Leitung 136 ohne Ventil vorgesehen,
tiber die ein Grundstrom an Tragergas stets in die offene Kopplung 101 einstromt. Auch

die Leitung 136 weist eine definierte Restriktion 137 auf.

Die Restriktionen 131 bis 135 (analog dazu die Restriktionen 127 bis 129) sind gestuft
ausgebildet, beispielsweise wie in Fig. 12 dargestellt oder z. B. in bindren Schritten,
namlich mit jeweils zu verdoppelnden Flussraten (einfach, zweifach, vierfach, achtfach
usw.). Von Restriktion zu Restriktion wirde sich dann die Flussrate um den Faktor 2

erhéhen. Alternativ kann auch ein groRerer Faktor verwendet werden, z. B. 2,5, so dass
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sich die Flussraten 1/2,5/6,25/15,625 usw. ergeben. Je hoher der Faktor ist, um so
weniger Ventile werden fir einen hohen dynamischen Bereich benétigt, bei jedoch gréfer
werdender Schrittweite. Die Umsetzung einer gewiinschten Verdinnung der
Referenzgase oder Probengase durch entsprechende Ansteuerung der Ventile 126, 130
erledigt eine rechnergesteuerte Kontrolleinheit, welche jeweils den nachstliegenden

erzielbaren Verdiinnungsschritt einstelt.

Um den Zufluss-Druck (Peripherie) konstant zu halten, kann eine gewisse
Mindeststromung notwendig sein. Hier ist zu diesem Zweck die unbedingte
Mindestversorgung Uber die Leitung 136 mit der Restriktion 137 vorgesehen. Stattdessen
kann aber auch einfach nur eine Nebenbedingung in der Schaltungssteuerung
vorgesehen sein, dass mindestens eines der Ventile 130 bzw. 126 offen sein muss oder
eine zusatzliche Entliiftung vorgesehen ist, welche ggf. nur eingesetzt wird, wenn alle

Flasse in Richtung Zielstrom geschlossen sind.

Alle an die Zuleitung 80 anschlieRenden Restriktionen sind vorzugsweise aufeinander
abgestimmt. Beispielsweise weisen die Restriktionen 129/128/127/131/132/133/134/135
und 137 Flussraten von 7/2/1/35/16/5/2/1 und 2 auf.

Das anhand der Fig. 12 bereits erlauterte Ventil 99 ist in Fig. 13 nicht gezeigt, kann aber
gleichwohl vorgesehen sein, und dient auch als Entliiftung, wenn ein besonders schnelles
Regelverhalten gewiinscht wird und eine schnelle Reduktion des Drucks erzielt werden
soll, oder bei Anschluss der weiterflhrenden Leitung 97 an ein eher geschlossenes

System, welches einen Gegendruck aufbaut.

Die genannten Restriktionen 110, 127 bis 129 und 131 bis 137 kénnen auf verschiedene
Weise realisiert werden, beispielsweise durch gleichartige Kapillaren verschiedener
Lange, durch verschiedene Offnungen in einer Strémungsblende, durch definierte

Querschnitte usw.

Die beschriebene Steuerung des Gasstroms fiir das Tragergas ist besonders vorteiihaft,
wenn einmal eine bestimmte Konstellation der Ventile 126 bzw. 130 bzw. 89 bis 96
eingestellt wird und dann keine Regelung (iber Ruckkopplung mehr erfolgt. Die

gewiinschte Flussrate liegt praktisch sofort an. Die Messungen werden nicht durch
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Nachregelprozesse gestért. Auch ergeben sich geringere Totvolumina als bei
konventionellen Flussreglern. Ein Aufbau aus einfachen bekannten Bauteilen und auch
aus inerten Materialien ist leicht mdglich. Die Verwendung des durch die Ventile 89 bis 96,
126 und 130 bindr oder inkrementell gestalteten Flussreglers ist gerade im
Zusammenhang mit offenen Kopplungen besonders vorteilhaft, da hier sowohl der
Vordruck (durch einen (blicherweise mechanischen Druckregler an der Tragergas-
Versorgung) als auch der Zieldruck (durch die Exposition der offenen Kopplung an die

Umgebung/Atmosphare) konstant sind.

Die beschriebene bindre oder inkrementelle Flussregelung Uber die zueinander parallelen
Ventile ist in Verbindung mit verschiedenen Geraten und Verfahren méglich, also nicht nur
zur Verdiinnung der Proben und Referenzen in der Isotopen-Massenspektrometrie,
sondern z. B. auch in der Tragergas-Regelung fiir ICP-MS, in der StoRgasregelung von

Kollisions- und Reaktionszellen, usw.
Auch das Entliftungsventil 122 und/oder das Ventil 124 im Entliftungszweig 123 konnen

rechnergesteuert geschaltet und mit den brigen anhand der Fig. 13 erlauterten Teilen

abgestimmt betatigt werden.

% dedkk Kk
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Analyse von Isotopenverhaltnissen, wobei mindestens ein
Probengas und/oder mindestens ein Referenzgas liber mindestens eine offene Kopplung
mindestens einer Analyseeinrichtung zugefiihrt werden und zwar mit der Moglichkeit der
Zugabe von Tragergas, dadurch gekennzeichnet, dass die Konzentration des in die
Analyseeinrichtung gelangenden Probengases und/oder Referenzgases geregelt wird
durch die Zufuhr des jeweiligen Tragergases, oder durch direkte Zufuhr des Probengases

in die Analyseeinrichtung.

2. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch eine stufenweise Anderung
der Tragergaszufuhr, wobei auch zueinander parallele Tragergasteilstrome gleicher oder
unterschiedlicher Hohe aktivierbar und miteinander kombinierbar sind zur Einstellung

eines resuitierenden Tragergasstroms.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die offene
Kopplung (22) fiir mindestens eines der Gase - Probengas, Tragergas, Referenzgas -
Kapillaren (31 - 33, 54 - 62) mit unterschiedlichen wirksamen Flussraten aufweist, und
dass der Gasstrom geregelt wird durch Auswahl und Aktivierung der Kapillare mit der

gewinschten Flussrate.

4. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die offene
Kopplung fir mindestens eines der Gase - Probengas, Tragergas, Referenzgas -
Kapillaren (31 - 33,54 - 62)mit verschiedenen Querschnitten aufweist, und dass der
Gasstrom geregelt wird durch Auswahl und Aktivierung der Kapillare mit dem

gewdlnschten Querschnitt.

5. Verfahren nach Anspruch 1 oder einem der weiteren Anspriche, dadurch
gekennzeichnet, dass ausschlieBlich der Zufluss des jeweiligen Tragergases geregelt

wird, wahrend die (ibrigen Gasstrome ungeregelt bleiben.
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6. Verfahren nach Anspruch 1 oder einem der weiteren Anspruche, dadurch
gekennzeichnet, dass der Zufluss des jeweiligen Tragergases so geregelt wird, dass die
Konzentration des Probengases und/oder Referenzgases im Wesentlich konstant,

zumindest in einem fir die Analyseeinrichtung optimalen Messbereich bleibt.

7. Verfahren nach Anspruch 1 oder einem der weiteren Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass der Zufluss des jeweiligen Tragergases wahrend einer
kontinuierlichen alternierenden Messung so geregelt wird, dass Probengas und
Referenzgas in der Analyseeinrichtung Signale von im Wesentlichen gleicher Intensitat

liefern.

8. Verfahren nach Anspruch 1 oder einem der weiteren Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass die Konzentration des Probengases aus der von der
Analyseeinrichtung durchgefiihrten Messung abgeleitet und das Ergebnis der Messung

fur die Zuflussregelung des jeweiligen Tragergases verwendet wird.

9. Verfahren nach Anspruch 1 oder einem der weiteren Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass die Konzentration des Probengases aus einer
Konzentrationsmessung vor Eintritt des Probengases in die Analyseeinrichtung,
insbesondere vor Eintritt in die offene Kopplung (22) abgeleitet und das Ergebnis der

Messung fiir die Zuflussregelung des jeweiligen Tragergases verwendet wird.

10.  Verfahren nach Anspruch 1 oder einem der weiteren Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass die Konzentration des Probengases aus der thermischen

Leitfahigkeit abgeleitet wird.

11.  Verfahren nach Anspruch 1 oder einem der weiteren Anspriiche, dadurch

gekennzeichnet, dass die offene Kopplung (22) nach dem Gleichstromprinzip arbeitet.

12.  Verfahren nach Anspruch 1 oder einem der weiteren Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass der offenen Kopplung (22) zwei oder mehr Probengase zugefihrt
werden und dass fir jedes Probengas der Zufluss des jeweiligen Tragergases geregelt

wird.
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13. Verfahren nach Anspruch 1 oder einem der weiteren Anspriche, dadurch
gekennzeichnet, dass der offenen Kopplung (22) ein Gaschromatograph (21)
vorgeordnet ist, wobei das austretende Gas als Probengas der offenen Kopplung

zugefihrt wird.

14. Verfahren nach Anspruch 1 oder einem der weiteren Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass das Probengas vor Eintritt in die offene Kopplung (22) geteilt wird

auf zwei oder mehr Teilgasstrome, die der offenen Kopplung zugefiihrt werden.

15. Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dass mindestens einer
der Teilgasstréme vor Eintritt in die offene Kopplung (22) physikalisch oder chemisch

verandert wird.

16.  Verfahren nach Anspruch 14 oder 15, dadurch gekennzeichnet, dass
mindestens einer der Teilgasstréme vor Eintritt in die offene Kopplung (22) durch eine
Falle (53) geleitet wird, so dass eine in diesem Teilgasstrom enthaltene

Komponente/Substanz zumindest teilweise zurliickgehalten wird.

17. Verfahren nach Anspruch 1 oder einem der weiteren Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass das Probengas bzw. die Probengase leichte bis mittelschwere
Elemente oder Verbindungen derselben, insbesondere H2, CO2 und/oder N2 enthalten

und in der Analyseeinrichtung die Verbindungen oder Elemente analysiert werden.

18. Verfahren nach Anspruch 1 oder einem der weiteren Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass die Analyseeinrichtung ein fir die Isotopenverhaltnismessung

geeignetes Massenspektrometer (43) ist.

19. Verfahren nach Anspruch 1 oder einem der weiteren Anspriche, dadurch
gekennzeichnet, dass das Probengas und das Referenzgas ber verschiedene offene
Kopplungen (100, 101) und mit oder ohne Tragergas der Analyseeinrichtung zugefihrt

werden.

20. Verfahren nach Anspruch 19, dadurch gekennzeichnet, dass die Zufuhr von

Tragergas in mindestens eine der beiden offenen Kopplungen geregelt wird durch
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Aufteilung des Tragergasstroms auf mehrere parallele Teilgasstrdme, von denen einer

oder mehrere ausgewahlt und der offenen Kopplung zugefihrt werden.

21. Verfahren nach Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet, dass einige oder alle

parallelen Teilgasstrome unterschiedlich grof3 sind.

22.  Verfahren nach Anspruch 19 oder einem der weiteren Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass das Probengas vor der Zufuhr in die offene Kopplung (100)
aufgeteilt wird in einen zur offenen Kopplung flihrenden Strom und einen hiervon

abgeteilten Strom der nicht der offenen Kopplung zugefihrt wird.

23.  Vorrichtung fir die Zufuhr von Gasen zu mindestens einer Analyseeinrichtung,
insbesondere zur Durchfiihrung des Verfahrens nach einem der voranstehenden
Anspriiche, mit einer offenen Kopplung (22), welche eine Mischungszone (67) und eine
Wartezone (68) aufweist, wobei in der Wartezone Kapillaren (31 - 33, 54 - 62) fur
Probengas, Tragergas und/oder Referenzgas sowie eine Kapillare (34) fir die Entnahme
der Gase, insbesondere fiir die Zufuhr der Gase zu der Analyseeinrichtung, angeordnet
sind, wobei die Kapillaren in die Mischungszone (67) hinein bzw. an die Mischungszone
heran und wieder zuriick verfahrbar sein kdnnen, dadurch gekennzeichnet, dass zwei
oder mehr Kapillaren fiir Probengase vorgesehen sind, und dass die Kapillaren jeweils
einen eigenen Antrieb flir die Bewegung zwischen Mischungszone und Wartezone

aufweisen.

24,  Vorrichtung nach Anspruch 23, dadurch gekennzeichnet, dass die Antriebe fur
die Kapillaren Aktuatoren (35 - 38) sind.

25.  Vorrichtung nach Anspruch 23 oder 24, dadurch gekennzeichnet, dass die
Antriebe fir die Kapillaren (31 - 34, 54 - 63) von einer gemeinsamen zentralen

Steuereinheit ansteuerbar sind.

26.  Vorrichtung nach Anspruch 23 oder einem der weiteren Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass die Wartezone (68) einen gréReren Querschnitt aufweist als die

Mischungszone (67).
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27. Vorrichtung nach Anspruch 23 oder einem der weiteren Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass der Querschnitt der Wartezone (68) mindestens zwei mal so grof}
ist wie der Querschnitt der Mischungszone (67), vorzugsweise mindestens funf mal so

grol.

28. Vorrichtung nach Anspruch 23 oder einem der weiteren Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass die offene Kopplung (22) zwischen der Mischungszone (67) und
Wartezone (68) einen trichterformigen Bereich aufweist, mit im Wesentlichen konischer

Gestalt und zur Mischungszone hin abnehmendem Querschnitt.

29. Vorrichtung nach Anspruch 23 oder einem der weiteren Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass die Lange der Mischungszone (in Richtung der Kapillaren) groer

ist als die Breite der Mischungszone (67).

30. Vorrichtung nach Anspruch 23 oder einem der weiteren Anspriche, dadurch
gekennzeichnet, dass eine Warteposition der Kapillare (34, 63) fur die Entnahme der
Gase — innerhalb der Wartezone (68) — dichter an der Mischungszone (67) liegt als

Wartepositionen der Ubrigen Kapillaren.

31. Vorrichtung nach Anspruch 23 oder einem der weiteren Anspriche, dadurch
gekennzeichnet, dass eine Entnahmeposition der Kapillare (34, 63) fur die Entnahme der
Gase — innerhalb der Mischungszone (67)— dichter an der Wartezone (68) liegt als die

Mischungspositionen der ubrigen Kapillaren.

32. Vorrichtung nach Anspruch 23 oder einem der weiteren Ansprliche, dadurch
gekennzeichnet, dass die Kapillare (34, 63) fir die Entnahme der Gase an eine Leitung

angeschlossen ist, welche eine Krimpstelle (65) aufweist.

33.  Vorrichtung nach Anspruch 23 oder einem der weiteren Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass die Kapillare (34, 63) fir die Entnahme der Gase an eine Leitung

angeschlossen ist, die aus inertisiertem Edelstahl besteht.
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34.  Vorrichtung nach Anspruch 23 oder einem der weiteren Anspruche, dadurch
gekennzeichnet, dass die offene Kopplung (22) innerhalb einer Analyseeinrichtung,

insbesondere innerhalb eines Isotopen-Massenspektrometers (43) angeordnet ist.

35.  Vorrichtung nach Anspruch 23 oder einem der weiteren Anspriche, dadurch
gekennzeichnet, dass die offene Kopplung (22) nach dem Gleichstromprinzip aufgebaut
ist, ndmlich mit ausschlieRlich aus ein und derselben Richtung einstrémenden Gasen und

insbesondere mit einseitig geschlossener Mischungszone (67).

36. Vorrichtung nach Anspruch 23 oder einem der weiteren Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass zumindest fir eines der Gase - Probengas, Tragergas,
Referenzgas — Kapillaren (31 - 33, 54 - 62) mit unterschiedlichen wirksamen Flussraten

vorgesehen sind.

37. Vorrichtung nach Anspruch 23 oder einem der weiteren Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass zumindest flir eines der Gase - Probengas, Tragergas,
Referenzgas - Kapillaren (31 - 33, 54 - 62) mit verschiedenen Querschnitten vorgesehen

sind.

38.  Vorrichtung fiir die Zufuhr von Gasen zu einer Analyseeinrichtung, wobei in einer
Gasleitung ein bestimmter Gasstrom einstellbar ist, mit einer Zuleitung (80) und
mindestens einer weiterfiihrenden Leitung (97), und mehreren Ventilen (89 bis 96)
zwischen der Zuleitung (80) und der weiterfllhrenden Leitung (97), wobei die Ventile (89
bis 96) zueinander parallel geschaltet und stufenweise — bindr oder inkrementell —

schaltbar sind.

39.  Vorrichtung nach Anspruch 38, dadurch gekennzeichnet, dass jedem Ventil (89

bis 96) eine definierte Restriktion mit entsprechender Flussrate zugeordnet ist.

40. Vorrichtung nach Anspruch 39, dadurch gekennzeichnet, dass die Restriktionen

von mindestens zwei Ventilen unterschiedlich sind.
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41. Vorrichtung nach Anspruch 39 oder 40, dadurch gekennzeichnet, dass mehrere,
voneinander verschiedene Restriktionen vorgesehen sind, deren Flussraten sich um

denselben Faktor unterscheiden.

42.  Vorrichtung nach Anspruch 38 oder einem der weiteren Anspriche, dadurch
gekennzeichnet, dass die Ventile (89 bis 96) manuell, elekirisch oder elektronisch

steuerbar sind.

43.  Vorrichtung nach Anspruch 38 oder einem der weiteren Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass zusatzlich eine Parallelleitung (136) ohne Ventil zur Verbindung

von Zuleitung (80) und weiterfihrender Leitung (97) vorgesehen ist.

44. Vorrichtung nach Anspruch 38 oder einem der weiteren Anspriche,
gekennzeichnet durch eine der weiterflihrenden Leitung (97 bzw. 113) nachgeordnete

offene Kopplung (101) zum Mischen des Gasstroms mit einem anderen Gasstrom.

45. Vorrichtung nach Anspruch 38 oder einem der weiteren Anspriche,
gekennzeichnet durch eine zweite weiterflinrende Leitung (Kapillare 125), wobei auch
zwischen der zweiten weiterfiihrenden Leitung und der Zuleitung (80) mehrere Ventile

(126) parallel zueinander angeordnet sind.

46.  Vorrichtung nach Anspruch 45, dadurch gekennzeichnet, dass den Ventilen
(126) jeweils definierte Restriktionen (127 bis 129) mit entsprechenden Flussraten

zugeordnet sind.

47. Vorrichtung nach Anspruch 45 oder 46, dadurch gekennzeichnet, dass der
zweiten weiterfllhrenden Leitung (Kapillare 125) eine zweite offene Kopplung (100)

zugeordnet ist.

48. Vorrichtung nach Anspruch 38 oder 47 oder einem der weiteren Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet, dass der offenen Kopplung oder den offenen Kopplungen

(100, 101) als Analysator ein Massenspektrometer nachgeordnet ist.
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49, Vorrichtung nach Anspruch 38, dadurch gekennzeichnet, dass die Zuleitung (80)
einen Abzweig (121) zur Umgehung der Ventile und zur direkten Zufuhr in die offene

Kopplung (100) aufweist.

50. Vorrichtung nach Anspruch 44 oder einem der weiteren Anspriche, dadurch
gekennzeichnet, dass die offene Kopplung oder eine der offenen Kopplungen (100, 101)
eine erste Kapillare (114) fir die Zufuhr von Gas mit hoher Flussrate und eine zweite

Kapillare (120) fir die Zufuhr von Gas mit dem gegeniiber niedriger Flussrate aufweist.

51. Vorrichtung nach Anspruch 50, dadurch gekennzeichnet, dass die offene
Kopplung (100) eine Kapillare (119) fur die Entnahme von Gas — Schnuffelkapiliare —
aufweist, die relativ zur ersten oder zweiten Kapillare (114, 120) im Gleichstrom
angeordnet ist und die zur jeweils anderen Kapillare (120, 114) im Gegenstrom

angeordnet ist.

52. Vorrichtung nach Anspruch 50 oder 51, dadurch gekennzeichnet, dass die
zweite Kapillare (120) fur die Zufuhr von Gas mit niedriger Flussrate im Gegenstrom zu

der Schniiffelkapillare (119) angeordnet ist.

53. Vorrichtung nach Anspruch 52, dadurch gekennzeichnet, dass die
Schniiffelkapillare (119) einen AuBendurchmesser aufweist, der kleiner ist als der
Innendurchmesser der zweiten Kapillare (120) fir die Zufuhr von Gas mit niedriger
Flussrate, und dass Schniiffelkapillare und zweite Kapillare relativ zueinander bewegbar
und koaxial angeordnet sind, derart, dass in einer Stellung der beiden Kapillaren diese

ineinander eintauchen.

54.  Vorrichtung nach Anspruch 44 oder 47 oder weiteren Anspriichen, dadurch
gekennzeichnet, dass die offene Kopplung oder eine der offenen Kopplungen (100, 101)
eine Kapillare (114) fur die Zufuhr von Gas aufweist und dass die Kapillare einen Abzweig

(123) aufweist, der liber ein Ventil (124) verschlieBbar ist.

55.  Vorrichtung nach Anspruch 44 oder 47 oder weiteren Ansprichen, dadurch

gekennzeichnet, dass die offene Kopplung oder eine der offenen Kopplungen (100, 101)
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eine Kapillare (114) fir die Zufuhr von Gas aufweist und dass in diese Kapillare zwei oder

mehr Zuleitungen (116, 117) minden.

56.  Vorrichtung nach Anspruch 55, dadurch gekennzeichnet, dass die Zuleitungen
(116, 117) Mehr-Wege-Ventile (118) aufweisen, die in einer Schaltstellung das Gas in
Richtung auf die offene Kopplung (100) durchlassen und in einer anderen Schaltstellung

das Gas ableiten.

57.  Vorrichtung nach Anspruch 38 oder einem der weiteren Anspriichen, dadurch
gekennzeichnet, dass Uber die Zuleitung (80) Tragergas in zwei verschiedene offene
Kopplungen (100, 101) zufihrbar ist, dass in eine der offenen Kopplungen Probengas
Uber eine Kapillare zufihrbar ist, dass in die andere offene Kopplung Referenzgas Uber
eine Kapillare zufiihrbar ist, und dass aus beiden offenen Kopplungen Schniiffelkapillaren

zu einer Analyseeinrichtung fihren.

58.  Vorrichtung fur die Zufuhr von Probengas und Tragergas zu einer

Analyseeinrichtung, mit folgenden Merkmalen:
a) eine erste Kapillare (125) fir Tragergas fihrt in eine offene Kopplung (100),

b) eine zweite Kapillare (120) fiir Probengas mit niedriger Flussrate fiihrt in die offene
Kopplung (100),

c) eine dritte Kapillare (114) fir Probengas mit demgegeniber héherer Flussrate
fuhrt in die offene Kopplung (100),

d) eine vierte Kapillare (119) fiihrt als Schniiffelleitung aus der offenen Kopplung zur

Analyseeinrichtung.

59.  Vorrichtung nach Anspruch 58, dadurch gekennzeichnet, dass der ersten
Kapillare (125) eine Tragergas-Zuleitung (80) mit Abzweig (121) vorgeordnet ist, wobei
der Abzweig (121) verbunden ist mit der zweiten Kapillare (120) fur das Probengas

niedriger Flussrate.
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60. Vorrichtung nach Anspruch 58 oder 59, dadurch gekennzeichnet, dass die vierte
Kapillare (119) als Schniffelleitung in die zweite Kapillare (120) flir das Probengas mit

niedriger Flussrate einflhrbar ist.
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