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(57) Ein Verfahren zur Bestimmung von Aerosolteilchen Fig. 2

in gasférmigen Proben, insbesondere in Abgasen
von Dieselmotoren, umfasst die wenigstens mittel-
bare Abscheidung der Aerosolteilchen auf einem
piezoelektrischen Schwingkristall und die Bestim-
mung der Schwingungsparameter der piezoelekt-
risch angeregten Schwingung des Kristallelementes.

Um zuverldssig und unabhéngig von der Art der
Aerosolteilchen die notwendige Reproduzierbarkeit
und damit eine hohe Qualitdt der Messungen zu
gewahrleisten, wird zumindest ein Teil der Probe in
an sich bekannter Weise in eine zweite, kontinuier-
lich messende Anordnung (5, 8; 10, 11; 12, 13)
geleitet, wobei zumindest einer von deren MeRwer-
ten mittels zumindest eines MeRwertes, der Gber die
Schwingungsparameter der piezoelektrisch ange-
regten Schwingungen des Kristallelementes (1)
ermittelt wurde, gravimetrisch kalibriert wird.
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Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Bestimmung von Aerosolteilchen in gasférmigen Proben,
insbesondere in Abgasen von Dieselmotoren, umfassend die wenigstens mittelbare Abschei-
dung der Aerosolteilchen auf einem piezoelektrischen Schwingkristall und die Bestimmung der
Schwingungsparameter der piezoelektrisch angeregten Schwingung des Kristallelementes.

Emissionen von Dieselmotoren werden vor allem nach den Konzentrationen der Partikelmasse
und der Partikelzahl beurteilt, wobei die Messung der Partikelmassenkonzentration immer
héhere Anforderungen an die MeRtechnik stellt. Eine Messung niedrigster Emissionen und/oder
eine Messung mit hoher zeitlicher Auflosung kann mit den zurzeit verwendeten Verfahren nicht
durchgefuhrt werden.

Ublicherweise erfolgt die Bestimmung der Partikelmassenkonzentration durch Ablagerung der
Partikel in Filtern oder durch Abscheidung auf Substraten. Die Abscheidung auf Substraten
erfolgt bei den meisten MeRverfahren durch Impaktion oder durch elektrostatische Abschei-
dung. Die abgelagerte bzw. abgeschiedene Partikelmasse ergibt sich aus der Differenz der
Masse der Filter bzw. der Substrate nach und vor der Messung woraus anschlieRend die Kon-
zentration berechnet werden kann.

Diese MeRverfahren liefern als Ergebnis die akkumulierte Partikelmasse innerhalb eines MelR-
zyklus. Der Nachteil beider Methoden ist die hohe Ungenauigkeit der Massenbestimmung, vor
allem bei niedriger Partikelmasse, und die nicht vorhandene zeitliche Auflésung innerhalb eines
MeRzyklus.

Ein Verfahren zur Massenbestimmung, das die genannten Nachteile nicht besitzt, ist die Kris-
tall-Mikrowaage, die ein Signal mit hoher zeitlicher Auflésung bietet und besonders zur Bestim-
mung kleiner Massen geeignet ist. Dieses Verfahren basiert auf der Massenempfindlichkeit
eines zu mechanischen Schwingungen anregbaren, mit Elektroden versehenen piezoelekri-
schen Kristallelementes, auf das die Partikel aufgebracht werden. Die aufgebrachte Partikel-
schicht bewirkt, daR die Resonanzfrequenz des Kristallelementes sinkt, wobei die Grofe der
Abnahme ein MaR fir die aufgebrachte Partikelmasse darstellt.

Dieses Verfahren wird in der US 3,561,253 und in einer neuartigen Anordnung in der
EP 0 779 510 A2 beschrieben. GemaR der US 3,561,253 erfolgt die Abscheidung der Partikel
auf das mit Elektroden versehene Quarz-Kristallelement mittels impaktion oder durch elektro-
statische Abscheidung. Die Messung der Anderung der Resonanzfrequenz des Systems Quarz-
Kristallelement und Oszillator erfolgt mit einem Frequenzzéhler. In der EP 0 779 510 A2 ist eine
Anordnung, im wesentlichen aus einer Abscheidestufe, einem schwingenden Element mit Ein-
richtungen zur Bestimmung der Frequenz und einem Heizelement bestehend, beschrieben, mit
der anschlieRend an die Massenbestimmung eine Thermogravimetrie durchgefiihrt werden
kann. Diese Anordnungen liefern, wie in EP 0 779 510 A2 angegeben, bei Beladung mit Diesel-
partikeln Anderungen der Resonanzfrequenz von nur einigen hundert Hertz.

Die Mdglichkeiten eines solchen Systems zeigen sich bei der Schichtdickenbestimmung in der
Diinnschichttechnik. Diese Sensoren liefern Anderungen der Resonanzfrequenz von bis zu
1 MHz, die Schichtdicke kann auf wenige nm genau bestimmt werden und das Verhalten des
Sensors aufgrund der aufgebrachten Schicht kann theoretisch sehr gut beschrieben werden,
vorausgesetzt, daB die sich bildenden Schichten die Eigenschaften von Festkérpern besitzen
und reproduzierbar hergestellt werden kénnen.

Dies ist jedoch bei Dieselpartikeln im Allgemeinen nicht der Fall, denn es kommt Gblicherweise
zu einer Flocken- und Haufchenbildung in einer nicht sehr dichten Schichtstruktur. Es zeigt sich,
daR die Schwingung des Kristallelementes die angelagerte Partikelschicht nicht, wie zu erwar-
ten ware, verdichtet.

In der W0O99/37383 ist ein Verfahren zum Bestimmen von Aerosolteilchen beschrieben, bei
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welchem ein optisches Verfahren mittels des gravimetrischen Verfahrens der Abscheidung auf
einem Filtermedium kalibriert wird. Dabei wird zumindest ein Teil der gravimetrisch gemessenen
Probe in eine zweite, kontinuierlich messende Anordnung geleitet und Uber das Streulicht der
mittlere Partikeldurchmesser der im Gas enthaltenen Partikeln bestimmt. Dieser wird danach
zur Berechnung der Massenkonzentration verwendet. Voraussetzung fur eine richtige Berech-
nung ist, dass einige Partikeleigenschaften (z. Bsp. die mittlere Dichte, die GréRenverteilung,
der Brechungsindex und andere) konstant und bekannt sein miissen. Diese Art der Messung
erfordert eine Unterbrechung bzw. erlaubt erst eine spatere Bestimmung des Kalibrierfaktors,
wenn das Filtermedium ausgewertet worden ist.

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist ein verbessertes Verfahren zur Messung von Aero-
solteilchen, das zuverldssig und unabhéngig von der Art der Aerosolteilchen die notwendige
Reproduzierbarkeit und damit eine hohe Qualitat der Messungen gewahrieistet.

Diese Aufgabe wird dadurch geltst, da® zumindest ein Teil der Probe in an sich bekannter
Weise in eine zweite, kontinuierlich messende Anordnung geleitet wird, wobei zumindest einer
von deren MeRwerten mittels zumindest eines MelRwertes, der (iber die Schwingungsparameter
der piezoelektrisch angeregten Schwingungen des Kristallelementes ermitteit wurde, gravimet-
risch kalibriert wird. Diese Kalibrierung gewahrleistet die Reproduzierbarkeit der Messungen
des kontinuierlichen Verfahrens unabhéngig von allfélligen, nicht im zu messenden System
selbst begriindeten Anderungen des MelRwertes.

Eine besonders zeitsparende Variante ist gemaR einem weiteren Erfindungsmerkmal dadurch
méglich, daR die Probe geteilt und den beiden MeRverfahren parallel zugefiihrt wird. Diese
Variante ist auch fir die Kombination von die Probe nicht veréandernden MeRverfahren mit
solchen Verfahren geeignet, die - beispielsweise durch die Abscheidung auf einem piezoelektri-
schen Kristallelement oder durch Abscheidung in einem Filter - die Probe in den zu bestimmen-
den Eigenschaften verandern.

Wenn nur geringe Probevolumina oder -mengen zur Verfiigung stehen ist vielfach eine Ausfih-
rungsform der gegenstandlichen Erfindung besser geeignet, bei der die Probe den beiden
MeRverfahren nacheinander zugefiihrt wird. Dabei ist aber von Bedeutung, dass das jeweils in
der Reihe vorhergehende Verfahren die Probe nicht oder nur in Eigenschaften verandert, wel-
che nicht durch das nachfolgende Verfahren bestimmt werden sollen.

GemalR einer ersten erfindungsgemalen Variante ist vorgesehen, dal das kontinuierliche
MeRverfahren auf der Bestimmung des an den Aerosolteilchen gestreuten Lichtes beruht.

Eine andere Variante der Erfindung betrifft wiederum ein Verfahren, bei welchem das kontinu-
ierliche MeRverfahren auf der Bestimmung der Lichtextinktion aufgrund der in der gasférmigen
Probe enthaltenen Aerosolteilchen beruht.

Fiir beide der soeben angefuhrten Erfindungsvarianten ist es vorteilhaft, dal die Probe zuerst
dem kontinuierlichen MeRverfahren und anschlieend dem Verfahren mit wenigstens mittelba-
rer Abscheidung der Aerosolteilchen auf einem piezoelektrischen Schwingkristall zugefihrt wird,
da diese speziellen kontinuierlichen MeRverfahren die anschlieRend durch das piezoelektrische
Verfahren zu bestimmenden Eigenschaften der Probe nicht verandern.

In der nachfolgenden Beschreibung soll die Erfindung anhand der beigefligten Zeichnungen
bevorzugter Ausfilhrungsbeispiele naher erldutert werden. Dabei zeigt die Fig. 1 in schemati-
scher Darstellung eine MeRanordnung mit piezoelektrisch anregbarem Kristallelement, auf dem
die Aerosolteilchen abgeschieden werden, Fig. 2 ist eine Darstellung eines kontinuierlichen
optischen MeRverfahrens mit nachgeschaltetem Verfahren mit Abscheidung auf einem piezo-
elektrisch anregbaren Kristallelement, Fig. 3 zeigt eine Anordnung zur parallelen Durchfihrung
eines kontinuierlichen optischen Meflverfahrens und eines Verfahrens mit Abscheidung auf
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einem piezoelektrisch anregbaren Kristallelement, Fig. 4 zeigt eine weitere Variante eines kon-
tinuierlichen optischen MeRverfahrens mit nachgeschaltetem Verfahren mit Abscheidung auf
einem piezoelektrisch anregbaren Kristallelement, und Fig. 5 ist eine Darstellung einer Anord-
nung zur parallelen Durchfihrung zweier Verfahren mit Abscheidung auf einem piezoelektrisch
anregbaren Kristallelement, wobei vorzugsweise eines dieser Verfahren die Anregung des
piezoelektrisch anregbaren Kristallelementes Uber weniger als die Haifte der Abscheidungszeit
der Aerosolteilchen auf dem anderen Kristallelement umfafit.

Das Sensorelement der in Fig. 1 dargestellten MeRanordnung besteht aus einem piezoelektri-
schen Kristallelement 1 mit Elektroden 2, einer Einrichtung 3 zur piezoelektrischen Anregung
des Kristallelements zu mechanischen Schwingungen und sensitiven Flachen - im Aligemeinen
sind diese identisch mit den Elektroden 2 - auf denen die Aerosolteilchen 4 wenigstens mittelbar
abgeschieden werden. Die Abscheidung erfolgt blicherweise durch Impaktion, Niederdruckim-
paktion oder elektrostatische Abscheidung. Mit der Einrichtung 3 kann vorteilhafterweise auch
die Dauer der piezoelektrischen Anregung, die Abtastdauer, und die zeitliche Periode der pie-
zoelektrischen Anregung, das Abtastintervall, vorgegeben werden.

Durch Kopplung dieses MeRverfahrens mit einem kontinuierlichen MeRverfahren, kann das
Signal des Kiristallelements 1 zur gravimetrischen Kalibration des kontinuierlichen Verfahrens
verwendet werden. Abhangig davon, ob das Aerosol durch das kontinuierliche Verfahren ver-
andert wird oder nicht, kann die Anordnung entweder parallel - das Aerosol wird in zwei Teile
geteilt und den beiden MeRanordnungen zugefiihrt - oder seriell - das Aerosol wird durch die
kontinuierliche MeRanordnung geleitet und danach zur Génze oder nur teilweise am Kristall-
element abgeschieden - erfolgen. Ein Vorteil der seriellen Anordnung liegt darin, dal® bei der
gravimetrischen Messung dieselbe Probe verwendet wird.

Wie in Fig. 2 dargestellt kann als kontinuierliches MeRverfahren beispielsweise ein Opazimeter
5, 8 seriell zum Kristallelement 1 angeordnet sein. Die MeRgréfe des kontinuierlichen Verfah-
rens ist die Intensitatsabnahme eines Lichtstrahles durch die in der MeRkammer 8 befindlichen
Aerosolteilchen, bestimmt mittels Lichtquelle und Detektor 5. Die Partikelabscheidung auf das
Sensorelement 2 des Kristallelementes 1 erfolgt danach durch Niederdruckimpaktion. Wenn
nicht der gesamte Aerosolstrom auf das Sensorelement geleitet werden soll, was insbesonders
bei hohen Partikelmassenkonzentrationen notwendig ist, da die Messung nur bei niedrigen
Massenbeladungen mdoglich ist und ansonsten die MefRRdauer sehr kurz ware, kann uber die
Entnahmeleitung 9 ein Teil des Aerosols vor der Abscheidung auf dem Kristallelement 1 abge-
leitet werden. Der Niederdruckimpaktor besteht aus einer kritischen Diise 6, zur Erzeugung des
niederen Druckes und gleichzeitig zur Stabilisierung des Durchflusses, und einer Impaktionsdu-
se 7 zur definierten Abscheidung der Aerosolteilchen auf dem Kristallelement 1.

In Fig. 3 ist eine Anordnung mit einem Condensation Particle Counter (CPC) dargestelit. Die
Anordnung der MeRverfahren erfolgt parallel. Im CPC wird der Partikelstrom zuerst durch eine
mit Alkoholdampf gesattigte Kammer 10 geleitet, im anschlieBenden Rohr erfoigt die Kondensa-
tion von Alkoholdampf an den Partikeln, wodurch sich die Partikel vergroBern und in der MeR-
kammer 11 durch ein optisches System gezahit werden kénnen. Die Abscheidung der Partikel
am Kristallelement 1 erfolgt wie im Zusammenhang mit Fig. 2 beschrieben durch einen Nie-
derdruckimpaktor 6, 7. Anstelle des CPC kann in dieser Anordnung auch ein Electrical Aerosol
Analyzer (EAA) eingesetzt werden. Die Klassifizierung nach der GroRe erfolgt im EAA durch die
unterschiedliche elektrische Mobilitét der vor Eintritt in die MeBkammer durch eine Corona-
Entladung elektrisch aufgeladenen Partikel. Die Anzahl der Partikel je GréRenintervall wird aus
der an die Sammelelektrode abgegebenen elektrischen Ladung errechnet.

Ein kontinuierliches MefRverfahren kann auch auf der Streuung des Lichts an den Partikeln
beruhen, wofir ein Beispiel in Fig. 4 dargestelit ist. Da dieses Streulichtverfahren die Aerosol-
teilchen nicht verandert kann die Anordnung mit einem Verfahren mit Abscheidung auf einem
piezoelektrisch anregbaren Kristallelement 1 seriell erfolgen. Das Aerosol wird in die MelRkam-
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mer 12 mit einem System 13 zur Detektion des Streulichts geleitet. Die Partikelabscheidung am
Kristallelement 1 erfolgt anschlieRend wiederum mit einem Niederdruckimpaktor 6, 7. Uber die
Entnahmeleitung 9 besteht die Méglichkeit einen Teil aus dem Gasstrom zum Kiristallelement 1
zu entfernen.

Systeme mit denen die Masse mit hoher Zeitauflésung bestimmt werden soll, kénnen dadurch
realisiert werden, daR auch als kontinuierliches MeRverfahren ein piezoelektrisches Kristallele-
ment verwendet wird. Wie in Fig. 5 dargestellt, werden die MeRanordnungen mit jeweils einem
Kristallelement 1 parallel angeordnet. Beim kontinuierlichen System erfolgt die piezoelektrische
Anregung des Kristallelements 1 wahrend der Gesamtdauer der Messung, beim System zur
Kalibrierung erfolgt die Anregung nur in bestimmten Abtastintervallen mit einer bestimmten
Abtastdauer, wie weiter oben in Zusammenhang mit Fig. 1 beschrieben worden ist.

Die gravimetrische Kalibration der kontinuierlichen MeRverfahren erfolgt fur aufeinanderfolgen-
de definierte Zeitintervalle. Innerhalb dieser Zeitintervalle wird die akkumulierte Partikelmasse
am Kristallelement 1 bestimmt und damit riickwirkend das Signal der kontinuierlichen MeRa-
nordnungen kalibriert.

GemaR einer vorteilhaften Ausfihrungsform der Erfindung kann das piezoelektrische Kiristall-
element 1 weniger als die Halfte der Abscheidungszeit der Aerosolteilchen zu Schwingungen
angeregt werden. Vorteilhafterweise liegt die Abtastdauer am Ende der Zeitspanne der Ab-
scheidung bzw. jedes Abtastintervalles. Die Dauer der Abscheidung der Aerosolteilchen auf das
Kristallelement 1 kann in mehrere Abtastintervalle unterteilt sein, in welchen das Kristallelement
1 gesteuert Uber die Einrichtung 3 einmal angeregt wird. Vorteilhafterweise sind dabei die Ab-
tastintervalle iber die Gesamtdauer der Abscheidung der Partikel auf dem Kristallelement 1
konstant lang und ist - was nicht notwendigerweise gekoppelt sein mul - auch die Abtastdauer
in jedem Abtastintervall gleich lang.

Patentanspriiche:

1. Verfahren zur Bestimmung von Aerosolteilchen in gasférmigen Proben, insbesondere in
Abgasen von Dieselmotoren, umfassend die wenigstens mittelbare Abscheidung der Aero-
solteilchen auf einem piezoelektrischen Schwingkristall und die Bestimmung der Schwin-
gungsparameter der piezoelektrisch angeregten Schwingung des Kristallelementes,
dadurch gekennzeichnet, dalt zumindest ein Teil der Probe in an sich bekannter Weise in
eine zweite, kontinuierlich messende Anordnung (5, 8; 10, 11; 12, 13) geleitet wird, wobei
zumindest einer von deren MeRwerten mittels zumindest eines MeRwertes, der Gber die
Schwingungsparameter der piezoelektrisch angeregten Schwingungen des Kristallelemen-
tes (1) ermittelt wurde, gravimetrisch kalibriert wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf die Probe geteilt und den bei-
den Mefverfahren parallel zugeftihrt wird.

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafy die Probe den beiden Mefver-
fahren nacheinander zugefihrt wird.

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dal das kontinuier-
liche MeRverfahren auf der Bestimmung des an den Aerosolteilchen gestreuten Lichtes be-
ruht.

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, da® das kontinuier-
liche MeRverfahren auf der Bestimmung der Lichtextinktion aufgrund der in der gasformi-
gen Probe enthaltenen Aerosolteilchen beruht.
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6. Verfahren nach einem der Anspriiche 4 oder 5, dadurch gekennzeichnet, dal die Probe

zuerst dem kontinuierlichen MeRverfahren und anschlieRend dem Verfahren mit wenigs-
tens mittelbarer Abscheidung der Aerosolteilchen auf einem piezoelektrischen Schwingkris-
tall (1) zugefuhrt wird.

Hiezu 3 Blatt Zeichnungen
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