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FIG.1

(57) Abstract: The invention relates to a device (10) for
preparing an analysis of gas dissolved in a fluid, comprising
a pump (20) having a housing (21) for conveying the fluid,
wherein a sample chamber (22) is formed inside the housing
(21) for degasing the fluid, in order to extract gas dissolved
in the fluid in the sample chamber (22), wherein the pump
(20) is configured to carry out the degasing of the fluid in the
sample chamber (22), and comprising a reactor (30) which is
configured to bring about a physical interaction depending
on the extracted gas.

(57) Zusammenfassung: Eine Vorrichtung (10) zum
Vorbereiten einer Analyse von in einem Fluid geldstem Gas
umfasst eine Pumpe (20) mit einem Gehduse (21) zum
Férdern des Fluids, wobei im Inneren des Gehéuses (21) ein
Probenraum (22) zum Entgasen des Fluids ausgebildet ist,
um in dem Fluid geldstes Gas in dem Probenraum (22) zu
extrahieren, wobei die Pumpe (20) dazu eingerichtet ist, das
Entgasen des Fluids in dem Probenraum (22)
durchzufijhren,und einen Reaktor (30),welcher dazu
eingerichtet ist, eine physikalische Wechselwirkung in
Abhéangigkeit von dem extrahierten Gas herbeizufiihren.
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Vorrichtung und Verfahren zum Vorbereiten einer Analyse von in einem Fluid
geléstem Gas und Analysesystem zur Analyse von

in einem Fluid geléstem Gas

GEBIET DER ERFINDUNG

Die vorliegende Erfindung betrifft eine Vorrichtung und ein Verfahren zum Vorbereiten
einer Analyse von in einem Fluid geldstem Gas sowie ein entsprechend ausgestaltetes
Analysesystem zur Analyse von in einem Fluid geléstem Gas.

HINTERGRUND DER ERFINDUNG

Analysen von Fluiden hinsichtlich ihrer flissigen und/oder gasférmigen Bestandteile
besitzen bekanntermalien ein breites Anwendungsspektrum, etwa in der Entsorgung
(Phenole in Klarschlamm), der Forensik (Screening von Lacksplittern, Alkohol in Blut),
der Umweltanalytik (Belastung von Blattern oder Nadeln, Benzol-Toluol-Ethylbenzol-
Xylol aus Boden), der Schadstoffanalytik (Restmonomer- und Losungsmittelgehalte in
industriellen Polymeren, Farben, Kunststoffen, Baustoffen; Innenraumbelastung aus
Teppich- oder Polsterproben), dem Automobilbereich (Ausdlinstung von Kunststoffen
in Autoinnenraumen), der Pharmaanalytik (Restlosemittel in pharmazeutischen Pro-
dukten) oder auch zur bloRen Bestimmung oder Kontrolle einer Fluidzusammenset-
zung (z.B. Aromakomponenten in Lebensmitteln, Duftkomponenten fur Parfums und

Kosmetika).

Ein weiteres Anwendungsfeld besteht in der Wartung technischer Betriebsmittel, in
welchen spezielle Fluide zum Einsatz kommen. Beispielsweise kdnnen Betriebsmittel
in der Energieversorgung, wie etwa Leistungtransformatoren, Messwandler, Hoch-
spannungskabel, —durchfuhrungen oder —schalter, mit Isolierdélen befullt sein, welche
insbesondere die Durchschlagsfestigkeit der Betriebsmittel sicherstellen. Derartige
Betriebsmittel sind in der Regel hochwertig und werden daher proaktiv gewartet, um
eine fortgesetzte Betriebsbereitschaft abzusichern.
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AuRergewdhnliche Beanspruchungen der Betriebsmittel durch Uberbelastung, parti-
elle Uberhitzung oder chemische Zersetzung kénnen das Isoliervermdgen des Be-
triebsmittels und die Betriebssicherheit herabsetzen. Solche Beanspruchungen gehen
jedoch auch mit einer Entwicklung diverser Spaltgase einher, welche sich in dem Iso-
lier6l I6sen und mittels Gas-in-Ol-Analysen (“Dissolved Gas Analysis“, DGA) bestimm-
bar sind. Bestimmte Gasmuster erlauben dabei sogar den Rlckschluss auf bestimmte
Beanspruchungen. Prinzipiell erlaubt dies einen Rickschluss auf das Isoliervermégen
des Betriebsmittels und den Zustand des Isolierols, und eine auf dieser Basis erfol-
gende kontinuierliche Uberwachung kann drohende Ausfélle der betreffenden Be-

triebsmittel rechtzeitig aufdecken.

Im Rahmen von Gas-in-Ol-Analysen wird eine Olprobe genommen, das darin geloste
Gas zumindest teilweise extrahiert und auf die Art und Konzentration von Gasbestand-
teilen hin analysiert. Diese Analyse ist auch vor Ort mit tragbaren Analysevorrichtun-
gen zur mobilen Gas-in-Ol-Analyse oder als fest installierte Prozessliberwachungs Va-
riante (Online-DGA/Offline-DGA) moglich.

Ein Beispiel fur eine Vorrichtung zur Online-DGA ist in der WO 2007/115807 A8 offen-
bart und kombiniert eine Headspace-Methode zur Gasextraktion mit einer photoakus-
tischen Infrarot-Spektroskopie zur Gasanalyse. Eine weitere beispielhafte Vorrichtung
zur Offline- oder Online-DGA ist in der US 6,391,096 B1 beschrieben. Darin wird eine
membranbasierte Gasextraktion und eine Gasdetektion mittels Warmeleitfahigkeitsde-
tektor offenbart. Bei ansonsten gleichen Merkmalen verweist die US 8,075,675 B2 bei
der Gasdetektion ganz allgemein auf Gaschromatographie. Die US 6,365,105 B1 of-
fenbart eine Online-DGA basierend auf der Headspace-Methode und einer warmeleit-
fahigkeitsbasierten Gasanalyse. Die US 2014/0053626 A1 offenbart eine Vorrichtung
zur Online-DGA mit membranbasierter Gasextraktion und einer ganz allgemeinen
Gasdetektion. In der WO 2013/076618 A1 wird vorgeschlagen, eine membranbasierte
Gasextraktion mit einem allgemeinen Gaskonzentrationssensor zu kombinieren. Die
DE 10 252 652 A1 offenbart eine Mehrperioden-Vakuumextraktion in Kombination mit
einer ganz allgemeinen Gaschromatographie. Die CN 1645107 A und die CN
100351624 C offenbaren zusammengefasst eine Headspace-Methode in Verbindung
mit einer ramanspektroskopischen Gasdetektion. In der CN 104165880 A ist eine
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membranbasierte Gasextraktion mit einer ramanspektroskopischen Gasdetektion of-
fenbart. Die US 8,383,855 B2 schlagt vor, eine Gas-in-Flussigkeits-Analyse mittels ra-
manspektroskopischer Gasdetektion durchzufuhren, welche sich wiederum auf eine
optische Multi-Pass-Zelle stltzt.

Ganz allgemein stellt der bekannte Stand der Technik Vorrichtungen zur mobilen Gas-
in-Ol-Analyse bereit, in welchen eine jeweilige GréRe der Vorrichtung durch deren Ein-
zelteile bestimmt ist. Eine groRe Zahl von Einzelteilen fuhrt demnach zu entsprechen-
den Abmessungen, was insbesondere fur die beabsichtigte mobile Anwendung hin-
derlich ist. Ferner sind jeweils lediglich die Gasbestandteile des zu untersuchenden
Fluids bestimmbar, nicht die Flussigkeit in dem Fluid. Zudem wird jeweils n eine be-
stimmte Methode zur Entgasung des Fluids unterstutzt.

ZUSAMMENFASSUNG DER ERFINDUNG

Es besteht daher ein Bedarf an Vorrichtungen und Verfahren zum Vorbereiten einer
Analyse von in einem Fluid gelostem Gas sowie an Analysesystemen zur Analyse von
in einem Fluid geléstem Gas, welche die genannten Nachteile des Stands der Technik

beheben.

Diese Aufgabe wird erfindungsgemaf durch eine Vorrichtung mit den Merkmalen des
Patentanspruchs 1, durch ein Analysesystem mit den Merkmalen des Patentan-
spruchs 15 und durch ein Verfahren mit den Merkmalen des Patentanspruchs 16 ge-
I6st. Die abhangigen Anspriche definieren bevorzugte und vorteilhafte Ausfuhrungs-
formen der Erfindung.

Eine Vorrichtung zum Vorbereiten einer Analyse von in einem Fluid geléstem Gas
nach einem Ausfuhrungsbeispiel umfasst eine Pumpe mit einem Gehause zum For-
dern des Fluids. Im Inneren des Gehauses ist ein Probenraum zum Entgasen des Flu-
ids ausgebildet ist, um in dem Fluid gelostes Gas in dem Probenraum zu extrahieren.
Die Pumpe ist dazu eingerichtet, das Entgasen des Fluids in dem Probenraum durch-
zufuhren, d.h. die Entgasung findet unmittelbar in dem Probenraum der Pumpe statt.
Die Pumpe umfasst ferner einen Reaktor, welcher dazu eingerichtet ist, eine physika-
lische Wechselwirkung in Abhangigkeit von dem extrahierten Gas herbeizufuhren.
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Durch den im Inneren des Gehauses ausgebildeten Probenraum entfallt der Raumbe-
darf einer extern ausgebildeten Pumpe. So ergibt sich eine kompaktere Bauweise der
Vorrichtung. Zudem ist nur eine sehr geringe Probenmenge von Gas (beispielsweise
<10 ml) bzw. Flussigkeit (beispielsweise < 30 ml) zum Analysieren erforderlich.

Der Ubergeordnete Begriff Fluid bezeichnet hier insbesondere Gase und FlUssigkeiten.
Als Probenraum wird insbesondere ein druckfest eingegrenzter Raum zur Aufnahme
einer Fluidprobe, welche einer Analyse zu unterziehen ist, verstanden. Eine Analyse
ist dabei insbesondere eine Untersuchung zum Bestimmen von Einzelbestandteilen
einer zusammengesetzten Substanz, etwa einer Zusammensetzung eines in der Flu-
idprobe geldsten Gases. Mit Entgasen wird hier ein gesteuertes Entfernen von fllchti-

gen Substanzen, insbesondere Gasen, aus der Fluidprobe verstanden.

Das Entgasen kann ein Verfahren umfassen, welches aus der Gruppe bestehend aus
monoperiodischer Vakuumextraktion, mehrperiodischer Vakuumextraktion und Head-

space-Verfahren ausgewahlt ist.

Dadurch besteht eine Wahlmoglichkeit beim Entgasen des Fluids zwischen unter-
schiedlichen Verfahren, welche allesamt die Anforderung der Norm EN 60567 erflllen

bzw. diesen Anforderungen entsprechen.

Bei einer monoperiodischen Vakuumextraktion wird die Fluidprobe mehrmalig einem
definierten Unterdruck ausgesetzt (im Minutenbereich), sodass eine Partialentgasung
der Probe stattfindet.

Bei einer mehrperiodischen Vakuumextraktion wird angestrebt, so viel gelostes Gas
wie moglich aus mehreren Proben des Fluids herauszuldsen. Hierzu werden die meh-
reren Proben nacheinander jeweils mehrmalig einem definierten Unterdruck ausge-
setzt, was einer Reihe monoperiodischer Vakuumextraktionen mit einer jeweils neuen

Probe entspricht.

Bei dem Headspace-Verfahren, auch Dampfraum-Verfahren genannt, steht die Fluid-
probe in Kontakt mit einem Dampfraum Uber der Fluidprobe (,Headspace®). Teile des
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in der Fluidprobe geldsten Gases gehen unter Gleichgewichtsbedingungen von Tem-

peratur, Druck und Erschitterung in den Dampfraum tber.

Die Pumpe kann aus der Gruppe bestehend aus Kolbenpumpe und Membranpumpe

ausgewanhlt sein.

Derartige Pumpen sind einfach aufgebaut und haben eine geringe Ausfallneigung.

Beispielsweise ist bei einer als Kolbenpumpe ausgebildeten Pumpe ein Rauminhalt
des Probenraums durch ein Anheben oder ein Absenken eines Kolbens der Pumpe

veranderbar.

Die Pumpe kann einen Aktor umfassen, welcher aus der Gruppe bestehend aus Ruh-

rer und Sonotrode ausgewahlt ist.

RUhrer oder Sonotroden kdnnen die Entgasung der Fluidprobe optimieren.

Unter Sonotroden werden insbesondere Werkzeuge verstanden, welche durch einge-
leitete hochfrequente mechanische Schwingungen (Ultraschall) in Resonanz versetzt
werden und damit eine Bearbeitungsaufgabe erflllen.

Der Reaktor kann dazu eingerichtet sein, eine spektrale Anderung einer Strahlung in

Abhangigkeit von dem extrahierten Gas herbeizuflhren.

Die Strahlung kann dabei beispielsweise einer Absorption oder einer Streuung durch
eine Anzahl von Bestandteilen des extrahierten Gases unterliegen.

Der Reaktor kann dazu eingerichtet sein, eine Raman-Streuung einer einfallenden La-
serstrahlung in Abhangigkeit von dem extrahierten Gas herbeizuflhren.

Raman-Streuung bezeichnet insbesondere eine inelastische Streuung von Licht einer
bestimmten Frequenz aufgrund inelastischer StoRe zwischen Photonen und Moleku-
len. Einerseits fUhrt dies zu Veranderungen der Schwingungs- und Rotationsanre-
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gungszustande der wechselwirkenden Molekulle, andererseits werden Teile des ein-
fallenden Lichts gestreut. Das Streulicht weist insbesondere héhere und niedrigere
Frequenzen als die eingestrahlte Frequenz auf. Diese sogenannte Raman-Emission
erlaubt insbesondere einen Ruckschluss auf Art und Konzentration der wechselwir-
kenden Molekule. Bevorzugt wird die Raman-Streuung von einfarbigem Licht, etwa
Laserlicht, herbeigefuhrt, da die héheren und niedrigeren Frequenzen der sich erge-
benden Raman-Emission im Verhaltnis zu der eingestrahlten Frequenz leicht ermittel-
bar sind.

Der Reaktor kann eine optische Multi-Pass-Messzelle umfassen, um die Raman-
Streuung der einfallenden Laserstrahlung in Abhangigkeit von dem extrahierten Gas

herbeizuflhren.

Eine optische Multi-Pass-Messzelle stellt in einem geringen Volumen eine lokale Er-
hohung der Laserleistungsdichte bereit. Hierzu umfasst die Zelle einander gegenuber-
stehende und aufeinander abgestimmte fokussierende Spiegel, welche einen einfal-
lenden Lichtstrahl mehrfach hin- und herwerfen. Das in der Fokusebene der Spiegel
gestreute Licht wird senkrecht zu den Fokussierspiegeln mittels Kollimationsoptiken
gesammelt und zu einem Detektor geflhrt. Da durch die Fokussierung der Laserlichts
der Streuprozess verstarkt wird, wird der Raman-Effekt bezlglich einer Konzentration

von wechselwirkenden Molekulen empfindlicher.

Optische Multi-Pass-Messzellen sind zur Analyse von gasformigen Bestandteilen des
Fluids wie auch von flissigen Bestandteilen des Fluids einsetzbar. Fur die Analyse
von Gasen eignen sich insbesondere solche optische Multi-Pass-Messzellen mit Zel-
lenvolumen < 2 ml. Die Messung des Gases kann im Fluss oder mit erhGhtem Druck

durchgefuhrt werden.

Bei Gasen sind etwa folgende Informationen bestimmbar: Gaszusammensetzung und
—konzentration mit nur einer Messtechnik, homonukleare (z.B. N2, Oz, Hz) und kom-
plexe Molekdle (z.B. CnHn, CnOn) sowie Einzelgase und Gasgemische bei hoher Ge-
nauigkeit (< 50 ppm) und klarer Separierung.
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Der Reaktor kann eine weitere optische Multi-Pass-Messzelle umfassen, um eine Ra-
man-Streuung einer weiteren einfallenden Laserstrahlung in Abhangigkeit von einer

Flassigkeit in dem Fluid herbeizuflihren.

Mit der weiteren optischen Multi-Pass-Messzelle kann auch eine Wechselwirkung von
flussigen Bestandteilen des Fluids mit eingestrahltem Licht herbeigefuhrt werden,
wahlweise auch gleichzeitig mit jener der gasformigen Bestandteile. Beispielsweise
kdnnen dadurch die Hauptkomponenten der chemischen Struktur der Flussigkeit be-
stimmt werden. Sofern es sich bei dem Fluid um ein Ol handelt, werden dabei Infor-
mationen wie etwa Olqualitat, Alterungszustand, Auforechen von CH-Ketten, Alte-
rungsindikator 2-Fal (Furan), Oxidation, Sauren, korrosiver Schwefel, Benzene, Ver-
unreinigungen wie polychlorierte Biphenyle (PCB), Papierpartikel im Ol (lber Fluores-
zenz) und Olzusammensetzung, insbesondere hinsichtlich Inhibitorgehalt und Oxida-

tionsstabilitat, zuganglich.

Zur Analyse von Flussigkeiten sind insbesondere solche optische Multi-Pass-Messzel-
len geeignet, welche ein FlUssigkeitsvolumen < 2 ml aufnehmen. Die Messung an ei-
ner Flussigkeit kann auch im Fluss durchgefuhrt werden.

Die Pumpe kann dazu eingerichtet sein, zum Fordern des Fluids einen Rauminhalt des

Probenraums zu veréndern.

Die Pumpe kann dazu eingerichtet sein, zum Entgasen des Fluids den Rauminhalt des
Probenraums so zu vergroflern, dass ein definierter Unterdruck entsteht. Die Pumpe
kann auch dazu eingerichtet sein, den Gasdruck in der Multipass-Zelle zu verandern.
Die bereits vorhnandene Pumpe kann demzufolge auch zum Entgasen eingesetzt wer-
den, ohne den Raumbedarf der Vorrichtung zu vergrofern. Dies tragt zusatzlich zu
einem kompakten, raumsparenden Aufbau der Vorrichtung bei.

Eine zum Entgasen geeignete Pumpe verfugt vorzugsweise uber einen durch das Ge-
hause und den Kolben mit Aktor ausgebildeten Probenraum, dessen Rauminhalt ma-
ximal das zehn- bis zwanzigfache des Volumens des zu entgasenden Fluids umfasst.
Bevorzugt ist die Pumpe derart ausgestaltet, dass in dem Probenraum ein Unterdruck
< 0,001 mbar realisierbar ist.
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Zudem weist der Probenraum vorzugsweise eine Leckrate Q. < 5-10® mbar-I/s auf.

Mit dem definierten Unterdruck sind die bereits erwahnten Entgasungsverfahren der
monoperiodischen Vakuumextraktion sowie der mehrperiodischen Vakuumextraktion

realisierbar, und dabei je nach Anforderungen kurzfristig und frei wahlbar.

Die Vorrichtung kann ferner eine Fluidverbindung zum Fordern des Fluids zwischen
der Pumpe einerseits und einem Fluideinlass, einem Fluidauslass und/oder dem Re-
aktor der Vorrichtung andererseits umfassen, welche mittels steuerbarer Ventile durch-
schaltbar sind.

Der Fluideinlass und der Fluidauslass sind dabei externe Fluidschnittstellen der Vor-
richtung zu einer Umgebung derselben.

Die Vorrichtung kann zum Vorbereiten einer Analyse von in einem Ol geléstem Gas
ausgestaltet sein.

Die Vorrichtung kann tragbar ausgestaltet sein, sodass sie sich neben einer Festin-
stallation bevorzugt fur eine mobile Diagnostik eignet. Alternativ kann die Vorrichtung
auch zur festen Installation an einem zu analysierenden Betriebsmittel, insbesondere
einem energietechnischen Betriebsmittel bzw. einem Betriebsmittel der Energieversor-
gung, wie etwa einem Leistungtransformator, einem Messwandler, einem Hochspan-
nungskabel, einer Hochspannungsdurchfuhrung oder einem Hochspannungsschalter,
ausgestaltet sein, um somit vor Ort einen Test des jeweiligen Betriebsmittels zu er-
moglichen.

Ein Analysesystem zur Analyse von in einem Fluid geléstem Gas umfasst eine Vor-
richtung zum Vorbereiten der Analyse des in dem Fluid gelosten Gases und eine Ana-
lyseeinrichtung zum Durchfuhren der Analyse des in dem Fluid gelosten Gases.

Das Analysesystem ermoglicht insbesondere eine Bestimmung der Zusammenset-
zung des Fluids sowohl hinsichtlich des geldsten Gases als auch hinsichtlich der FlUs-
sigkeit in dem Fluid.
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Das Analysesystem kann zum Analysieren von in einem Ol eines 6lisolierten Hoch-
spannungsbetriebsmittels, beispielsweise eines Transformators etc., gelostem Gas
ausgestaltet sein, um somit anhand der Zusammensetzung des Gases auf den Zu-
stand des Betriebsmittels schlieRend zu kdnnen. Diese Anwendung wird auch als Gas-
in-Ol-Analyse (“Gas-In-Oil Analysis“) oder Analyse geloster Gase (“Dissolved Gas
Analysis“, DGA) bezeichnet. Die vorliegende Erfindung ist jedoch nicht auf diesen be-
vorzugten Anwendungsfall beschrankt, sondern kann grundsatzlich auch fur andere
Analyseanwendungen verwendet werden, bei denen Gas aus einem Fluid zur Analyse

zU extrahieren ist.

Ein Verfahren zum Vorbereiten einer Analyse von in einem Fluid geléstem Gas nach
einem Ausfuhrungsbeispiel umfasst ein Fordern des Fluids mittels einer Pumpe, ein
Entgasen des Fluids in einem Probenraum der Pumpe, wobei das in dem Fluid geloste
Gas extrahiert wird, und ein Herbeiflihren einer physikalischen Wechselwirkung in Ab-

hangigkeit von dem extrahierten Gas.

Das Verfahren ist vorteilhafterweise nicht invasiv, d.h. das Betriebsmittel kann wah-
rend der Durchfuhrens des Verfahrens im Wertschopfungsprozess aktiv bleiben. An-
sonsten entsprechen die Vorteile des erfindungsgemafien Verfahrens den Vorteilen
der erfindungsgemafen Vorrichtung, welche vorab im Detail ausgeflhrt worden sind,

sodass hier auf eine Wiederholung verzichtet wird.

Das Verfahren kann mit der Vorrichtung zum Vorbereiten einer Analyse von in einem
Fluid geléstem Gas gemald den zuvor beschriebenen Ausfuhrungsformen durchge-

fuhrt werden.
KURZE BESCHREIBUNG DER FIGUREN
Die Erfindung wird nachfolgend anhand bevorzugter Ausflhrungsformen und unter

Bezugnahme auf die Zeichnungen naher erlautert, wobei gleiche Bezugszeichen glei-

che oder dhnliche Elemente bezeichnen.
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Fig. 1 zeigt ein schematisches Blockschaltbild einer Vorrichtung nach einem Ausfuh-

rungsbeispiel der Erfindung.

Fig. 2 zeigt ein schematisches Blockschaltbild eines Analysesystems nach einem Aus-
fuhrungsbeispiel.

Fig. 3 zeigt Verfahrensschritte eines Verfahrens nach einem Ausfuhrungsbeispiel.

DETAILLIERTE BESCHREIBUNG VON AUSFUHRUNGSBEISPIELEN

Die Figuren sind schematische Darstellungen verschiedener Ausfihrungsformen der
Erfindung. In den Figuren dargestellte Elemente sind nicht notwendigerweise malf}-
stabsgetreu dargestellt, sondern vielmehr derart wiedergegeben, dass ihre Funktion

und ihr Zweck dem Fachmann verstandlich werden.

Fig. 1 zeigt ein schematisches Blockschaltbild einer Vorrichtung 10 nach einem Aus-
fuhrungsbeispiel der Erfindung.

Die Vorrichtung 10 umfasst demzufolge eine Pumpe 20 und einen Reaktor 30.

Die Pumpe 20 dient zum Férdern eines Fluids, insbesondere von Ol, und weist ein
Gehause 21 auf. Im Inneren des Gehauses 21 der Pumpe 20 ist ein Probenraum 22
zum Entgasen des Fluids ausgebildet. Mit anderen Worten ist die Pumpe derart aus-
gestaltet, dass sie ein in dem Fluid geldstes Gas in dem Probenraum 22 extrahieren
kann, d.h. die Pumpe 20 und der Probenraum 22 sind Bestandteile einer in die Pumpe

integrierten Entgasungseinrichtung.

Die Pumpe 20 ist als Kolbenpumpe mit einem Kolben 23 ausgestaltet. Mittels eines
mechanischen Antriebs 24 ist der Kolben 23 stufenlos zwischen einer ausgefahrenen
Stellung, in welcher ein Rauminhalt des Probenraums 22 minimal ist, und einer zu-
ruckgezogenen Stellung, in welcher der Rauminhalt des Probenraums 22 maximal ist,
verstellbar. Der veranderliche Rauminhalt des Probenraums 22 ermdglicht ein Férdern
und Entgasen des Fluids sowie eine Druckanderung im Messraum 43.
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Ein als Sonotrode ausgebildeter Aktor 25, welcher an dem Kolben 23 oder am An-
triebsblock befestigt ist und in den Probenraum 22 ragt, optimiert das Entgasen und
ist somit vorzugsweise ebenfalls Bestandteil der Entgasungseinrichtung. Der Kolben
23 und der Aktor 25 sind dabei so an die Form des Gehauses 21 angepasst, dass der
Rauminhalt des Probenraums 22 in der ausgefahrenen Stellung des Kolbens 23 ver-
schwindet.

Die Pumpe 20 ist dazu ausgestaltet, das Entgasen des Fluids in dem Probenraum 22
durchzufihren. Das Entgasen kann auf eine von mehreren Arten erfolgen, namlich
durch monoperiodische Vakuumextraktion, mehrperiodische Vakuumextraktion oder
durch ein Headspace-Verfahren. Diese Varianten unterscheiden sich voneinander in
der Art und Haufigkeit der Ansteuerung des Kolbens 23 durch den Antrieb 24.

In dem Reaktor 30 der Vorrichtung 10 ist insbesondere eine Raman-Streuung einer
einfallenden Laserstrahlung in Abhangigkeit von dem extrahierten Gas herbeifuhrbar.
Hierzu umfasst der Reaktor 30 eine der Pumpe 20 nachgeschaltete optische Multi-
Pass-Messzelle 31. Diese erhoht die zur Verfugung stehende Laserleistungsdichte in
der Fokusebene der Sammeloptiken derart, dass die Raman-Streuung eine hohe
Empfindlichkeit bezlglich einer Konzentration des extrahierten Gases aufweist.

Mit dem Reaktor 30 ist dartiber hinaus eine Raman-Streuung einer weiteren einfallen-
den Laserstrahlung in Abhangigkeit von einer FlUssigkeit in dem Fluid herbeifihrbar.
Dies erfolgt mittels einer weiteren optischen Multi-Pass-Messzelle 32, welche der
Pumpe 20 vorgeschaltet ist und durch welche die Pumpe 20 das Fluid von einem Flu-
ideinlass 41 der Vorrichtung 10 in den Probenraum 22 der Pumpe 20 férdert.

Die Vorrichtung 10 umfasst ferner eine sich zwischen dem Fluideinlass 41 und einem
Fluidauslass 42 erstreckende Fluidverbindung 43 zum Fordern des Fluids von und zu
der Pumpe 20, welche Fluidleitungen 43 aufweist, die mittels steuerbarer Ventile 44-1
bis 44-4 in verschiedener Weise durchschaltbar sind. So kann etwa bei einem Vergro-
Rern des Rauminhalts des Probenraums 22 eine an dem Fluideinlass 41 verfugbare
Fluidprobe durch die weitere optische Multi-Pass-Messzelle 32 hindurch dem Proben-
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raum 22 der Pumpe 20 zugefuhrt werden, oder ein in der optischen Multi-Pass-Mess-
zelle 31 analysiertes Gas in den Probenraum 22 abgeflhrt werden. Gleichermalien
kann durch ein Verkleinern des Rauminhalts des Probenraums 22 das aus dem Fluid
extrahierte Gas der optischen Multi-Pass-Messzelle 31 zugeflhrt oder allgemein der
Inhalt des Probenraums 22 zu dem Fluidauslass 42 hin abgefuhrt werden.

Des Weiteren umfasst die Vorrichtung 10 eine Steuereinrichtung 50, welche dazu ein-
gerichtet ist, den Antrieb 24, den Aktor 25 und die Ventile 44 koordiniert anzusteuern.
Dadurch kann bedarfsweise eine definierte Durchschaltung des Messraum 43 zwi-
schen

- dem Fluideinlass 41 und dem Probenraum 22 der Pumpe 20,

- dem Probenraum 22 und der Multi-Pass-Zelle 31, oder

- dem Probenraum 22 und dem Fluidauslass 42

erfolgen. Zudem ist der Probenraum 22 druckfest verschliel3bar.

Ferner kann die Steuereinrichtung 50 den Antrieb 24 derart betatigen, dass der Kolben
23 eine definierte Position zwischen der ausgefahrenen Stellung und der zurtickgezo-
genen Stellung einnimmt. So ist in Abhangigkeit von einer vorherigen Position des
Kolbens 23 eine Anderung des Rauminhalts des Probenraums 22, und daran ankn(ip-
fend in Abhangigkeit von einer jeweiligen Durchschaltung der Fluidverbindung 43 eine
Druckanderung in dem Probenraum herbeifuhrbar. Ein Unterdruck kann zum Ansau-
gen einer Substanz, etwa einer Fluidprobe, in den Probenraum 22 oder zum Entgasen
des Fluids in dem Probenraum 22 dienen. Ein Uberdruck ist fiir ein Abflihren von Sub-
stanzen aus dem Probenraum 22 einsetzbar. Zuzuglich ist eine Druckeinstellung in

der Messzelle 43 mit der Position des Kolbens 23 moglich.

Ein Betatigen des Aktors 25 durch die Steuereinrichtung 50 kann das Entgasen des

Fluids optimieren.

Fig. 2 zeigt ein schematisches Blockschaltbild eines Analysesystems 60 nach einem

Ausflhrungsbeispiel.

Es weist eine Vorrichtung 10 und eine Analyseeinrichtung 70 auf.
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Die Vorrichtung 10 dient darin zum Vorbereiten der Analyse des in dem Fluid geldsten
Gases. Dabei wird insbesondere das in dem Fluid geloste Gas extrahiert und der op-
tischen Multi-Pass-Zelle 31 zugefluhrt.

In der Analyseeinrichtung 70 wird daran anknlpfend die Analyse des in dem Fluid
gelosten Gases durchgefuhrt. Dies umfasst zunachst, eine Laserstrahlung zu erzeu-
gen und durch die optische Multi-Pass-Zelle 31 der Vorrichtung 10 zu leiten, um das
darin befindliche, aus dem Fluid extrahierte Gas mit der Laserstrahlung wechselwirken
zu lassen. Zudem ist die Analyseeinrichtung 70 dazu eingerichtet, ein aus der Wech-
selwirkung resultierendes Strahlungsspektrum zu erstellen und mit einer Anzahl von
Referenzspektren bekannter Gase oder statistischen Verfahren automatisiert abzu-
gleichen, um eine Zusammensetzung des extrahierten Gases zu bestimmen. Damit ist
das Analysesystem 60 etwa zur Analyse von Fehlergasen, welche in einem Ol eines
Olisolierten Hochspannungsbetriebsmittels gelost sind, einsetzbar. Die Analyseeinrich-
tung 70 kann beispielsweise einer Laserlichtquelle und ein Spektrometer umfassen.

Fig. 3 zeigt Verfahrensschritte 81 — 83 eines Verfahrens 80 zum Analysieren von in
einem Fluid gelostem Gas nach einem Ausfuhrungsbeispiel.

Im Schritt 81 erfolgt ein Fordern des Fluids durch die Pumpe 20. Dem geht zunéachst
ein Evakuieren des Reaktors 30 durch die Pumpe 20 voraus. Ausgehend von der aus-
gefahrenen Stellung des Kolbens 23, in welcher der Probenraum 22 keinen Raumin-
halt aufweist, werden hierzu die beiden an der optischen Multi-Pass-Zelle 31 ange-
brachte Ventil 44-1 gedffnet, um eine Fluidverbindung zwischen der Umgebung der
Vorrichtung 10 oder Messraum 43 und dem Probenraum 22 durchzuschalten, und die
beiden anderen Ventile 44-2, 44-4 werden geschlossen. Anschlielend wird der Kolben
23 mindestens so weit in Richtung seiner zurickgezogenen Stellung (d.h. in Fig. 3
nach unten) bewegt, dass der gesamte Rauminhalt der optischen Multi-Pass-Zelle 31
in den Probenraum 22 entleert wird. Dann wird das Ventil 44-1 wieder geschlossen
und stattdessen das Ventil 44-2 ge6ffnet, um eine Fluidverbindung zwischen dem Pro-
benraum 22 und dem Fluidauslass 42 herzustellen. Der Kolben 23 wird sodann in
seine ausgefahrene Stellung gebracht, wodurch eine Abfuhr des gesamten Inhalts des
Probenraums 22 Uber den Fluidauslass 42 erfolgt. Dieser Prozess kann mehrmals

wiederholt werden, um den geforderten Vakuumdruck zu erreichen.
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Zum Fordern des Fluids wird das Ventil 44-2 wieder geschlossen und das Ventil 44-4
gebffnet, um nun eine sich von dem Fluideinlass 41 bis zu dem Probenraum 22 erstre-
ckende Fluidverbindung bereitzustellen. Der Kolben 23 wird anschliel3end, wiederum
ausgehend von seiner ausgefahrenen Stellung, so weit in Richtung seiner zurtickge-
zogenen Stellung bewegt, dass sich der Probenraum 22 mit einem definierten Proben-
volumen des Fluids fullt. Der Kolben 23 nimmt dabei eine Befullungsposition ein.

Im Schritt 83-1 kann eine physikalische Wechselwirkung in Abhangigkeit von dem

Fluid mit der Multi-Pass-Zelle 32 herbeigefuhrt werden.

Im Schritt 82 erfolgt ein Entgasen des Fluids in der Pumpe 20, beispielsweise gemaf

einem der folgenden Verfahren.

a) Monoperiodische Vakuumextraktion (Entgasung einer einzelnen Fluidprobe

durch Vakuum)

Ein jedes der Ventile 44-1 — 44-4 wird geschlossen, sofern es gedffnet ist. Im
Anschluss wird der Kolben 23 Uber die Beflllungsposition hinaus so weit in
Richtung seiner zurlickgezogenen Stellung bewegt, bis sich ein definierter va-
kuumahnlicher Unterdruck (< 0,001 mbar) in dem Probenraum 22 ergibt.

FUr eine definierte Zeitspanne, typischerweise einige Minuten, kdnnen durch die
Sonotrode 25 Ultraschallschwingungen in das Fluid eingespeist werden, um die
wahrenddessen stattfindende Entgasung des Fluids zu verbessern.

Nach Ablauf der definierten Zeitspanne wird das Ventil 44-1 gedffnet und der
Kolben 23 wieder in seine Beflullungsposition zurtickgefuhrt, um eine Fluidver-
bindung 43 zwischen dem Probenraum 22 und der optischen Multi-Pass-Zelle
31 durchzuschalten, mit welcher das extrahierte Gas per Druckausgleich in die
optische Multi-Pass-Zelle 31 gelangt. Der Druck des extrahierten Gases wird in
dem Probenraum 22 gemessen und danach das Ventil 44-1 geschlossen.
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b)

Diese Entgasungsschritte sind so oft zu wiederholen, bis sich nach der jeweili-
gen Entgasung in dem Probenraum 22 ein konstanter Druck einstellt oder bis
eine definierte Anzahl von Entgasungszyklen erreicht ist.

Mehrperiodische Vakuumextraktion (Entgasung mehrerer Fluidproben durch

Vakuum)

Bei dieser Entgasungsvariante werden mehrere Fluidproben jeweils einer mo-
noperiodischen Vakuumextraktion unterzogen. Dazu werden die Verfahrens-
schritte 81 (mit Ausnahme des Evakuierens des Reaktors 30) und 82a mehrfach
- mit jeweils einer neuen Fluidprobe - durchlaufen. Abbruchkriterium der Wie-
derholung ist, dass sich in der optischen Multi-Pass-Zelle 31 ein definierter
Druck einstellt.

Dabei ist vor jeder neuen Fluidprobe der Probenraum 22 zum Fluidauslass 42
hin zu evakuieren, um Platz fur die neue Fluidprobe zu schaffen. Dazu ist zu-
nachst das Ventil 44-1 wieder zu verschlieien und der Kolben 23 nacheinander
erst in seine zurlickgezogene Stellung und dann in seine Beflullungsposition zu
stellen. Im Anschluss ist das Ventil 44-2 zu 6ffnen, um eine Fluidverbindung 43
vom Probenraum 22 zum Fluidauslass 42 durchzuschalten. Der Probenraum
22 wird dann durch ein Heben des Kolbens 23 in seine ausgefahrene Stellung
vollstandig entleert.

Headspace-Verfahren (einmalige Entgasung einer Fluidprobe durch Dampf-
druck)

Davon abweichend verdampft beim Headspace-Verfahren ein Teil des in dem
Fluid gelésten Gases, ohne dass ein vakuumahnlicher Druck anzuwenden ist,
weil sich ein Gleichgewicht der fllichtigen Bestandteile des Fluids zwischen dem
Fluid und einem dartber liegenden Dampfraum einstellt.

Dementsprechend sind zwar auch zunachst alle Ventile 44-1 — 44-4 zu schlie-
Ren, sofern sie gedffnet sind. Jedoch senkt sich der Kolben 23 nur etwas ab,
und es wird bereits vor der Entgasung eine Fluidverbindung 43 zwischen der
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Probenkammer 22 und der optischen Multi-Pass-Zelle 31 Uber das Ventil 44-1

hergestellt.

FUr eine definierte Zeitspanne, typischerweise einige Minuten bis Stunden, fin-

det dann die Entgasung des Fluids statt.

Nach Ablauf der definierten Zeitspanne wird der Kolben 23 wieder in seine Be-
fullungsposition zurtickgefuhrt, der Druck des extrahierten Gases in dem Pro-

benraum 22 gemessen und das Ventil 44-1 geschlossen.

Im Schritt 83-2 wird eine physikalische Wechselwirkung in Abhangigkeit von dem

extrahierten Gas herbeigefuhrt.

Der optischen Multi-Pass-Zelle 31 kann in diesem Verfahrensstadium eine Laserstrah-
lung zugefuhrt werden, welche mit dem extrahierten Gas im Sinne einer Raman-Streu-

ung interagiert.

Gleichermalien ist der weiteren optischen Multi-Pass-Zelle 32, in welcher sich noch
immer das Fluid befindet, eine Laserstrahlung zuflhrbar, welche einer Raman-Streu-

ung durch die Flussigkeit des Fluids unterliegt.

An diesem Punkt ist die resultierende Raman-Emission dahingehend analysierbar, aus
welchen Einzelbestandteilen sich das aus dem Fluid extrahierte Gas zusammensetzt.
Dies kann automatisiert durch Vergleich des Spektrums der gestreuten Laserstrahlung
mit einer Anzahl von Referenzspektren bekannter Gase oder mit einem statistischen
Verfahren erfolgen, wozu beispielsweise die Analyseeinrichtung 50 des Analysesys-

tems 60 eingerichtet ist.

Zum Abschluss dieses Verfahrensschritts sind sowohl der Reaktor 30 als auch der

Probenraum 22 zum Fluidauslass 42 hin zu evakuieren.

Hierzu werden zunachst die beiden Ventile 44-1, 44-3 gebffnet, um eine Fluidverbin-
dung 43 zwischen der Umgebung der Vorrichtung 10 und dem Probenraum 22 durch-

zuschalten, wahrend die beiden anderen Ventile 44-2, 44-4 geschlossen werden bzw.
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bleiben. Anschliefend wird der Kolben 23 mindestens so weit in Richtung seiner zu-
ruckgezogenen Stellung bewegt, bis der gesamte Rauminhalt der optischen Multi-
Pass-Zelle 31 in den Probenraum 22 entleert ist.

Danach wird das Ventil 44-1 wieder geschlossen und das Ventil 44-2 ge6ffnet, um eine
Fluidverbindung 43 von dem Probenraum 22 bis zum Fluidauslass 42 herzustellen.
Der Kolben 23 wird sodann in seine ausgefahrene Stellung gebracht, sodass der ge-
samte Rauminhalt des Probenraums 22 Gber den Fluidauslass 42 abgefuhrt wird.

BEZUGSZEICHENLISTE

10 Vorrichtung

20 Pumpe

30 Reaktor

31, 32 Multi-Pass-Zellen
21 Gehause

22 Probenraum

23 Kolben

24 Antrieb

25 Aktor

41 Fluideinlass

42 Fluidauslass

43 Fluidverbindung Messraum
44-1,44-2, Ventile

44-3,44-4

50 Steuereinrichtung
60 Analysesystem

70 Analyseeinrichtung
80 Verfahren

81-84 Verfahrensschritte
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PATENTANSPRUCHE

1. Vorrichtung (10) zum Vorbereiten einer Analyse von in einem Fluid geloéstem
Gas, umfassend
eine Pumpe (20) zum Fordern des Fluids,
wobei im Inneren eines Gehauses (21) der Pumpe (20) ein Probenraum
(22) zum Entgasen des Fluids ausgebildet ist, um in dem Fluid gelstes Gas in
dem Probenraum (22) zu extrahieren,
wobei die Pumpe (20) dazu eingerichtet ist, das Entgasen des Fluids in
dem Probenraum (22) durchzufuhren, und
einen Reaktor (30), welcher dazu eingerichtet ist, eine physikalische Wechsel-
wirkung in Abhangigkeit von dem extrahierten Gas herbeizufuhren.

2. Vorrichtung (10) gemafd Anspruch 1,

wobei das Entgasen ein Verfahren umfasst, welches ausgewahlt ist aus der
Gruppe bestehend aus monoperiodischer Vakuumextraktion, mehrperiodischer Vaku-
umextraktion und Headspace-Verfahren.

3. Vorrichtung (10) gemaf} Anspruch 1 oder 2,
wobei die Pumpe (20) ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Kolben-
pumpe und Membranpumpe.

4. Vorrichtung (10) gemaf einem der vorhergehenden Anspruche,

wobei die Pumpe (20) einen Aktor (24) zum Unterstutzen des Entgasens des
Fluids in dem Probenraum (21) durch die Pumpe (20) umfasst, welcher ausgewahlt ist
aus der Gruppe bestehend aus Ruhrer und Sonotrode.

5. Vorrichtung (10) gemaf} einem der vorhergehenden Anspriche,
wobei der Reaktor (30) dazu eingerichtet ist, eine spektrale Anderung einer

Strahlung in Abhangigkeit von dem extrahierten Gas oder dem Fluid herbeizufuhren.

6. Vorrichtung (10) gemaf} einem der vorhergehenden Anspriche,
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wobei der Reaktor (30) dazu eingerichtet ist, eine Raman-Streuung einer einfal-
lenden Laserstrahlung in Abhangigkeit von dem extrahierten Gas oder dem Fluid her-

beizufthren.

7. Vorrichtung (10) gemafd Anspruch 6,
wobei der Reaktor (30) eine optische Multi-Pass-Messzelle (31) umfasst, um
die Raman-Streuung der einfallenden Laserstrahlung in Abhangigkeit von dem extra-

hierten Gas oder dem Fluid herbeizuflhren.

8. Vorrichtung (10) gemaf} Anspruch 6 oder 7,

wobei der Reaktor (30) eine weitere optische Multi-Pass-Messzelle (32) umfasst, um
eine Raman-Streuung einer weiteren einfallenden Laserstrahlung in Abhangigkeit von
dem der Pumpe (20) zugefuhrten Fluid herbeizufuhren.

9. Vorrichtung (10) gemaf einem der vorhergehenden Anspriche,
wobei die Pumpe (20) dazu eingerichtet ist, zum Fordern des Fluids einen Rauminhalt

des Probenraums (22) zu verandern.

10.  Vorrichtung (10) gemaf Anspruch 9,
wobei die Pumpe (20) dazu eingerichtet ist, zum Entgasen des Fluids den Rauminhalt
des Probenraums (22) so zu vergrofiern, dass ein definierter Unterdruck entsteht.

11.  Vorrichtung (10) gemaf einem der vorhergehenden Ansprtche,

umfassend eine Fluidverbindung (43) zum Foérdern des Fluids zwischen der Pumpe
(20) einerseits und einem Fluideinlass (41), einem Fluidauslass (42) und/oder dem
Reaktor (30) der Vorrichtung (10) andererseits, welche mittels steuerbarer Ventile (44)

durchschaltbar ist.

12.  Vorrichtung (10) nach Anspruch 11,
umfassend eine Steuereinrichtung (50) zum koordinierten Steuern der steuerbaren
Ventile (44) und einer Betatigung der Pumpe (20), um somit das Fordern des Fluids

und das Entgasen des Fluids durch die Pumpe (20) zu steuern.

13.  Vorrichtung (10) gemaf einem der vorhergehenden Anspruche,
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wobei die Vorrichtung (10) zum Vorbereiten einer Analyse von in einem Ol geléstem

Gas ausgestaltet ist.

14.  Vorrichtung (10) gemaf einem der vorhergehenden Ansprtche,
wobei die Vorrichtung (10) tragbar ausgestaltet ist.

15.  Vorrichtung (10) nach einem der Ansprtche 1-13,
wobei die Vorrichtung (10) zur festen Installation an einem zu analysierenden Betriebs-
mittel ausgestaltet ist.

16.  Analysesystem (50) zur Analyse von in einem Fluid gelostem Gas, umfassend
eine Vorrichtung (10) zum Vorbereiten der Analyse des in dem Fluid gel6sten
Gases gemal einem der Anspruche 1-15, und
eine Analyseeinrichtung (60) zum Durchflhren der Analyse des in dem Fluid
gelosten Gases und/oder des Fluides.

17.  Analysesystem (50) gemaf Anspruch 16,
wobei das Analysesystem (50) zum Analysieren von in einem Ol eines 6lisolier-

ten Hochspannungsbetriebsmittels geldstem Gas ausgestaltet ist.

18. Verfahren zum Vorbereiten einer Analyse von in einem Fluid gelostem Gas,
umfassend

Fordern des Fluids mittels einer Pumpe (20),

Entgasen des Fluids in einem Probenraum (21) der Pumpe (20), wobei mittels
der Pumpe (20) das in dem Fluid gel6ste Gas in dem Probenraum (21) extrahiert wird,
und

Herbeiflhren einer physikalischen Wechselwirkung in Abhangigkeit von dem
extrahierten Gas.

19.  Verfahren gemaR Anspruch 18, wobei das Verfahren mit einer Vorrichtung ge-

maf} einem der Anspruche 1-15 durchgefuhrt wird.
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