NI

w SCHWEIZERISCHE EIDGENOSSENSCHAFT @ CH 682260 A5
{

I
I|l|||";
i BUNDESAMT FUR GEISTIGES EIGENTUM
A il

N

|

Erfindungspatent fiir die Schweiz und Liechtenstein
Schweizerisch-liechtensteinischer Patentschutzvertrag vom 22. Dezember 1978

@ PATENTSCHRIFT »s

€) Int.Cls: GO1N 1/22

10
<
(=
©
N
o
0
©
L
O

@1 Gesuchsnummer: 4065/90 @3 Inhaber:
airmotec ag Analytische Geréte, lilnau

@ Anmeldungsdatum: ~ 20.12.1990

@2 Erfinder:
Behm, Felix, Dr., Diibendorf
Streit, Peter, Hittnau

24 Patenterteilt: 13.08.1993
@ Patentschrift @ Vertreter:
veroffentlicht: 13.08.1993 PPS Polyvalent Patent Service AG, Baden 2

64 Verfahren und Vorrichtung zum Anreichern von Proben fiir analytische Zwecke.

67 Zuanalytischen Zwecken werden Proben aus strémen-
den Medien entnommen und aufbereitet. Insbeson-
dere fir quasi kontinuierliche Anwendungen wird ein Kapil- v
larrhrchen verfahrensgeméss durch das zu analysierende R
Medium und anschliessend durch ein Konditionierungs- LA :h ,/
und/oder Trégergas durchstromt, wahrend zur selben Zeit T
ein weiteres Rohrchen durch das zu analysierende Medium r -
durchstrémt wird. Eine Vorrichtung zur Durchfiihrung die- R
ses Verfahrens weist eine drehbare Trommel (1) mit minde- N I
stens zwei peripheren Ausnehmungen (6) zur Aufnahme N J U] L]
von Rohrchen (2) auf, welche mit der Trommel (1) schritt- O S A -
weise zu entsprechenden Gasanschllissen (4, 4') gedreht vy i
wird. Eine bevorzugte Verwendung der Vorrichtung liegt in
der Chromatographie, insbesondere der Gaschromatogra-
phie.

L
w
e
-

w

=

-7

UNTNRNRIRIGIERY cH 682260 AS



1 CH 682 260 A5 2

Beschreibung

Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf ein
Verfahren zum Anreichern von Proben fiir ana-
Iytische Zwecke, die einem strémenden Medium ent-
nommen werden und in wenigstens zwei mit wenig-
stens einem stationdren Adsorbenten belegten
Rohrchen angereichert werden sowie auf eine Vor-
richtung zur Durchfiihrung des Verfahrens.

Eine Vorrichtung zur Anreicherung von Gaspro-
ben mit mehreren Adsorbtionsréhrchen, die auf ei-
nem bandférmigen Tréger nebeneinander befestigt
sind, ist aus der EP-A2 0 292 844 bekannt. Die Ad-
sorbtionsrhrchen werden endseitig durch eine
Membran verschlossen und werden zur Probenauf-
nahme und zur Probenabgabe jeweils beidseitig
durch eine nadelférmige Dise angestochen. Die
Probenaufnahme und -abgabe erfolgt stationr im
entsprechenden Gerét; der bandférmige Trager
wird von einem Gerdt zum andern verbracht und
dort linear bewegt.

Nachteilig ist beim Bekannten die Notwendigkeit
des gasdichten Verschlusses der Réhrchen; es re-
sultiert eine aufwendige Gasfiihrung, (blicherweise
in zwei getrennt vorhandenen Geraten.

Es ist daher Aufgabe der Erfindung, ein Verfah-
ren und eine Vorrichtung zu schaffen, die ermégli-
chen, die angereicherten Proben aus der Gasphase
unmittelbar weiter zu verarbeiten. Die Vorrichtung
soll einen quasi kontinuierlichen Analysebetrieb er-
méglichen.

Diese Aufgabe wird verfahrensgeméss dadurch
gelost, dass in einem ersten Verfahrensschritt ein
erstes Réhrchen durch das zu analysierende Medi-
um durchstrdmt wird, dass in einem zweiten Schritt
das Medium durch ein zweites Réhrchen durchgelei-
tet wird, wihrenddessen das erste Réhrchen durch
ein Konditionierungs- und/oder Trégergas durch-
stromt wird.

Die erfindungsgemasse Vorrichtung weist eine
drehbare Trommel mit mindestens zwei peripheren
Ausnehmungen zur Aufnahme von Réhrchen auf.

Die erfindungsgemisse Losung ermdglicht die
Verwendung von endseitig offenen Kapiliarréhr-
chen ohne Schutzhiilse. Ein besonderer Vorteil ist
dabei die Probenaufbereitung mittels verschiede-
ner Prozessgase in ein und demselben Réhrchen,
ohne dass dabei Gasanschliisse gewechselt wer-
den miisssen.

Das Verfahren nach Anspruch 2 ermdglicht in
einfacher Weise einen Wasserlberschuss zu elimi-
nieren und/oder selektierte Reaktionen zur Proben-
vorbereitung auszufihren.

Vorteilhafterweise werden die in den Anspri-
chen 3 und 4 charakterisierten Strémungsrichtun-
gen angewandt, da damit die Desorptionsfolge posi-
tiv beeinflusst wird.

Das Verfahren geméss Anspruch 5 ermdglicht ei-
ne vollsténdige Desorption der Probe.

Der in Anspruch 6 dargestellte Ablauf erlaubt ei-
ne optimale Probenanreicherung.

Vorteilhaft ist das Verfahren nach Anspruch 7
durch die Einsparung von Kapillarréhrchen und auf-
wendigen Behandlungsschritten.

Die kreisformige Filhrung der Réhrchen entspre-
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chend Anspruch 8 erlaubt ein zykiisches Verfah-
ren auf engstem Raum.

Das Verfahren nach Anspruch 9 ergibt eine zu-
sétzliche Einsparung von Kaplllarrohrchen und eig-
net sich hervorragend fiir eine quasi kontinuier-
liche Uberwachung von stromenden Medien.

Die Ausgestaltung nach Anspruch 10 l4sst sich
besonders wirtschafilich herstellen und fiir ver-
schiedenartige analytische Zwecke einsetzen.

Die in Anspruch 11 erwahnten Ausnehmungen die-
nen der verbesserten Warmetibertragung und er-
lauben kurze Desorptionszeiten.

Die Weiterbildung geméss Anspruch 12 stellt eine
optimierte Warmeiibertragung dar.

Die Vorrichtung gemass Anspruch 13 lasst den
Einsatz stationZrer Gasanschliisse zu und erlaubt
zudem die Einflhrung metallischer Dichtungen
und/oder anderen chemischen inerten Dichtmateria-
lien, die keine Kontaminationen entstehen lassen.

Die Anwendung nach Anspruch 14 sieht den be-
vorzugten Einsatz in Chromatographen beliebigen
Typus vor und erlaubt diese fiir eine stetige Uber-
wachung von Gasen und Fliissigkeiten einzusetzen.

Anhand eines praktisch realisierten Ausfiih-
rungsbeispiels wird der Erfindungsgegenstand néa-
her erlédutert.

Es zeigen:

Fig. 1 Eine Vorrichtung zum Anreichern von Pro-
ben aus einer Gasphase im Langsschnitt und

Fig. 2 eine modifizierte Variante der Vorrichtung
Fig. 1 im Querschnitt.

Fig. 1 ist eine zylindrische Trommel 1 dargestellt.
Diese weist auf ihrer Léange periphere Ausnehmun-
gen 6, vgl. Fig. 2, auf. In den rillenartigen Ausneh-
mungen 6 sind vier Kapillarréhrchen 2 eingelegt.
Die Trommel 1 ist um eine Rotationsachse 8, iiber ei-
nen Schrittmotor 9, und ein hier nicht dargestelltes
Zahnrad in an sich bekannter Weise drehbar ausge-
staltet. Ein Positionsdetektor 7 zeigt den jeweiligen
Schaltschritt an. Im hier dargesteliten Beispiel, mit
vier Kapillarréhrchen, entspricht ein Schritt einer
Drehung der Trommel um 90°.

Auf einer ihrer Stirnseiten ist die Trommel 1 auf ei-
nen Flansch 3 flachendichtend angepresst. Auf ih-
rer anderen Stirnseite wird ein dhnlicher Flansch 3¢
mittels einer Druckfeder 10 angedriickt. Beide Flan-
schen 3, & weisen Gasdurchfiihrungen 4’ und Gas-
anschliisse 4 auf. Die Gasdurchflihrungen 4’ sind
auf die Offnungen der Kapillarréhrchen 2 ausge-
richtet, so dass Jede Schrittdrehung der Trommel um
90° die Offnung eines anderen Kapillarrshrchens
zu einem bestimmten Gasdurchlass bringt. Die Strs-
mungsrichtung des zu analysierenden Gases ist
durch einen Pfeil dargestellt; der Probeneingang ist
mit Pj, der Probenausgang mit Py bezeichnet. Die
Strémungsrichtung des Trigergases T ist entspre-
chend in Gegenrichtung gezeichnet; T; ist der Tra-
gergaseingang, To ist der Trégergasausgang.

Ein Trockengas, vorzugsweise trockener Stick-
stoff, ist an einem weiteren, in Fig. 1 nicht darge-
steliten Gasanschluss angeschlossen. Oberhalb
der Trommel 1, parallel zur peripheren Ausnehmung
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6 positioniert gegentiber dem Trégergasanschluss,
befindet sich eine Heizung 5 mit ihren elekirischen
Anschitissen + und —. Die gesamte Vorrichtung ist
in ein Geh&use 11 eingebaut.

Die Darstellung Fig. 2 zeigt eine Variante zu
Fig. 1 mit sechs Kapillarrhrchen &quiradial in den
peripheren Ausnehmungen 6 angeordnet. Zusatz-
lich sind hier metallische Reflektoren 12 in den Aus-
nehmungen 6 ersichtlich. Im weiteren ist hier die Po-
sitionierung der Heizung 5, oberhalb des Tréger-
gaseingangs T; zu sehen. Die Heizung 5, eine elek-
trische Widerstandsheizung, erstreckt sich {ber
den grossten Teil der Lange des Kapillarrdhrchens
2.

Die Vorbereitung bzw. die Anreicherung der Pro-
ben in einer bevorzugten Anwendung fir eine
gaschromatographische Messung wird wie folgt
durchgefihrt:

Der Gasstrom der Probe wird an den Gasan-
schluss Pj angeschlossen und durch das Kapillar-
réhrchen 2 durchgeleitet. Das Kapillarrdhrchen 2
ist vorzugsweise mit Tenax (Handelsmarke der Fir-
ma Enka, Arnhem, NL) und/oder Carbosieve (Han-
delsmarke der Firma Supelco Inc., Bellefonte, PA,
USA) als Adsorbent gefiillt. Fiir analytische Kon-
zentrationen im Bereich von 1 bis 100 ppb wird das
Probegas wahrend 15 Minuten durch das Kapillar-
rohrchen durchgeleitet. Nach dieser vorgewdhlten
Zeit dreht der Schittmotor die Trommel um einen Win-
kel von 90° oder 60°, je nach Ausfiihrungsform,
Fig. 1 bzw. Fig. 2.

Anschliessend gelangt ein weiteres Rohrchen 2
in den Gasstrom. Das frliher durchstrémte Réhr-
chen 2 wird zur néchsten Position gedreht und mit
Trockengas in gleicher Richtung durchstrémt. Nach
5 Minuten wird die Trommel wiederum um 90° bzw.
60° gedreht. Ein drittes Kapillarrdhrchen 2 wird mit
dem Probegas durchstromt. Die bereits getrockne-
ten Réhrchen kommen nach weiteren stufenweisen
Umdrehungen der Trommel! in die Stellung, wo sich
die Heizung 5 befindet und der Trégergasstrom T
angeschlossen ist. Gleichzeitig wird das Trégergas
T, vorzugsweise Helium, in Gegenrichtung zur Pro-
be- und Trockengasstrémung durch das Réhrchen
geleitet und die Heizung 5 wieder aktiviert. Die Pro-
be wird nun vom an sich bekannten Adsorbenten
desorbiert und verldsst das Rohrchen in Richtung
To und wird in einer weiteren analytischen Vorrich-
tung, einer hier dargestellten Kihifalle oder einer
Gaschromatographiekolonne, weiter behandelt.

Auf diese Weise wird eine quasi kontinuierliche
Analyse eines kontinuierlich strémenden Probega-
ses mdglich.

Die erfindungsgemésse Vorrichtung ldsst sich
sehr einfach an verschiedene Applikationen anpas-
sen, durch Auswechseln der Kapillarréhrchen und/
oder durch deren unterschiedliche Belegung mit
verschiedenen Adsorbenten.

Als besonders geeignet erscheint der Erfin-
dungsgegenstand zur Probenaufbereitung unter re-
duzierter Temperatur, beispielsweise in Gaschroma-
tographen, die fir die Luft- und Spurenanalytik ein-
gesetzt sind.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zum Anreichern von Proben fir
analytische Zwecke, die einem stromenden Medium
entnommen werden und in wenigstens zwei mit wenig-
stens einem stationdren Adsorbenten belegten
Rohrchen angereichert werden, dadurch gekenn-
zeichnet, dass in einem ersten Verfahrensschritt
ein erstes Roéhrchen durch das zu analysierende
Medium durchsiromt wird, dass in einem zweiten
Schritt das Medium durch ein zweites Rdhrchen
durchgeleitet wird, wahrenddessen das erste Rohr-
chen durch ein Konditionierungs- und/oder Trager-
gas durchstrémt wird.

2. Verfahren zum Anreichern von Proben nach
Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das
Konditionierungsgas ein Trocknungsgas ist.

3. Verfahren zum Anreichern von Proben nach
Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass
das stromende Medium und das Konditionierungs-
bzw. Trocknungsgas in gleicher Richtung durch das
Réhrchen strémen.

4. Verfahren zum Anreichern von Proben nach
Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass in ei-
nem weiteren Verfahrensschritt ein Tragergas
durch das konditionierte Rohrchen in Gegenrich-
tung zu den vorgangig durchgeleiteten Gasen ge-
fuhrt wird.

5. Verfahren zum Anreichern von Proben nach
Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass das
vom Trégergas durchstrémte Rdhrchen beheizt
wird, wobei die angereicherte Probe vom stationd-
ren Adsorbenten desorbiert wird.

6. Verfahren zum Anreichern von Proben nach
Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass das
Tragergas zusammen mit der desorbierten Probe in
eine Analysevorrichtung geleitet wird.

7. Verfahren zum Anreichern von Proben nach
Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Ad-
sorbtion aus dem strémenden Medium, die Konditio-
nierung und die Desorption hintereinander, in ein
und demselben Roéhrchen durchgefiihrt werden.

8. Verfahren zum Anreichern von Proben nach
Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass das
Réhrchen kreisférmig und mit gleichem Zentriwinkel
schrittweise bewegt wird, wobei nach jedem Schritt
ein  physikalisch/chemischer  Verfahrensschritt
ausgefthrt wird.

9. Verfahren nach Anreichern von Proben nach
Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass das
Réhrchen nach Desorption der Probe in einer néch-
sten Stufe der erneuten Adsorption der Probe aus
dem strdmenden Medium zugefiihrt wird.

10. Vorrichtung zur Durchfihrung des Verfah-
rens zum Anreichern von Proben nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet, dass eine drehbare Trom-
mel (1) mindestens zwei periphere Ausnehmungen
(6) zur Aufnahme von Réhrchen (2) aufweist.

11. Vorrichtung nach Anspruch 10, dadurch ge-
kennzeichnet, dass im Bereich der Ausnehmungen
(6) eine Warmequelle (5) vorgesehen ist.

12. Vorrichtung nach Anspruch 10, dadurch ge-
kennzeichnet, dass in den peripheren Ausnehmun-
gen (6) Reflektoren (12) vorgesehen sind.

13. Vorrichtung nach Anspruch 10, dadurch ge-
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kennzeichnet, dass an den beiden Stirnseiten der
Trommel (1) je ein Flansch (3, 3) mit Gasdurchfiih-
rungen (4’) dicht anliegt.

14. Anwendung des Verfahrens nach einem der
Anspriiche 1 bis 9 zur Chromatographie, insbeson- 5
dere Gaschromatographie.
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