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(54) Verfahren zur Messung des Sauerstoffgehalts des Kopfraumgases in einem Gebinde

(67) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Messung des
Sauerstoffgehalts und/oder des
Sauerstoffpartialdrucks des Kopfraumgases in einem
fliissigkeitsgefiillten Gebinde (6), insbesondere einer
Getrdankedose, einer Glas- oder einer
Kunststoffflasche, - wobei mit einem auf einem
Anstechkopf (1) angeordneten, hohl ausgebildeten
Piercer (2) eine Entnahmedéffnung in das Gebinde
eingebracht wird, in die ein Entnahmerohr (3)
eindringt und wobei die Entnahmeo6ffnung mittels am
Piercer (2) oder dem Anstechkopf (1) angeordneten
Dichtelementen luftdicht abgedeckt wird, wobei das
im Kopfraum (4) des Gebindes (6) befindliche
Kopfraumgas mit einer Pumpe (9) iuber das
Entnahmerohr (3) und/oder den hohl ausgebildeten
Piercer (2) und/oder den Anstechkopf (1) in eine
Sensoreinheit (8), umfassend eine Anzahl von Fig. 1
Sensoren, und anschlielRend wieder zuriick in den
Kopfraum (4) des Gebindes (6) gepumpt wird und
derart der Sauerstoffgehalt und/oder der
Sauerstoffpartialdruck und/oder das
Kopfraumvolumen des Kopfraumgases durch die
Sensoreinheit (8) ermittelt wird.
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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren gemaB dem Oberbegriff des Patentan-
spruchs 1 sowie eine Vorrichtung zur Durchfiihrung des Verfahrens geman dem Oberbegriff des
Patentanspruchs 11.

[0002] Fiir Getrankeabflller ist die Kenntnis des Sauerstoffgehaltes in Gebinden, wie Getranke-
dosen, Flaschen und dergleichen, von groBem Interesse, da dieser Einfluss auf die Haltbarkeit
und den Geschmack des Getranks sowie bei Metallgebinden auf deren Korrosion hat. Um Riick-
schlisse auf die Ursache eines eventuell vorhandenen Sauerstoffeintrags treffen zu kdnnen, ist
es wichtig, den Sauerstoffgehalt in der Flissigkeit und im Gasraum Uber der Flissigkeit, dem
sogenannten Kopfraum, getrennt zu bestimmen.

Man kann auf diese Weise feststellen, ob der Sauerstoff mit der Fliissigkeit ins Gebinde gelangt
ist oder durch einen eventuell schlecht justierten Fiillprozess. Die Messung im Gasraum ist be-
sonders wichtig, da aufgrund der geringen Léslichkeit von Sauerstoff in wassrigen Flissigkeiten
ein signifikanter Anteil des Sauerstoffs des Gebindes im Kopfraum bzw. dem Kopfraumgas vor-
liegt. Die Messung der fliissigen Probe ist meist eine triviale Aufgabe, da die fliissige Probe Uber
eine Schlauchleitung an einem Sauerstoffsensor vorbei aus dem Gebinde entnommen werden
kann. Im Allgemeinen ist ausreichend Probe vorhanden, um solange am Sauerstoffsensor vor-
beizuspilen, bis dieser nach einer Angleichzeit einen stabilen Wert anzeigt. Schwieriger ist die
Situation bei der Messung des Kopfraumgases. Es sind meist nur wenige Milliliter Kopfraumgas
vorhanden, wodurch es schwierig ist, dieses verwerfend am Sauerstoffsensor vorbeistrémen zu
lassen.

[0003] Aus dem Stand der Technik sind eine Reihe von Messmethoden zur Messung der Sauer-
stoffkonzentration im Kopfraum bekannt. Mittels einer chemischen Methode wird das Kopfraum-
gas, meist bestehend aus CO,, N> und Oy, durch eine Sodalésung geleitet, die das CO, absor-
biert. Das verbleibende Volumen besteht dann aus N> und O: das mit einer Zusammensetzung
der Umgebungsluft angenommen wird und so der Sauerstoffgehalt des Kopfraumgases berech-
net wird. Nachteil der Methode ist, dass ein genauer Riickschluss auf den O, Gehalt nur méglich
ist, wenn das Kopfraumgas tatsachlich der natirlichen Zusammensetzung von Luft mit ca. 20 %
Sauerstoff entspricht. Im Allgemeinen ist dies aber nicht der Fall, da beim Abfillen N> zum Spiilen
der Gebinde verwendet wird und dies das Verhaltnis zwischen Sauerstoff und Stickstoff veran-
dert. Ein weiterer Nachteil ist die mangelnde Automatisierbarkeit dieser Methode.

[0004] Weiters wird im Stand der Technik der Sauerstoffgehalt im Kopfraumgas iber den in der
Flissigkeit gelésten Sauerstoff bestimmt. Voraussetzung dafiir ist, dass das Gebinde bzw. der in
dem Gebinde befindliche Sauerstoff in der Fliissigkeit und dem Kopfraumgas durch Schitteln ins
Gleichgewicht gebracht wurde und dann der Sauerstoffgehalt der Flissigkeit bestimmt wird.
Nachteil der Methode ist, dass damit die Information verloren geht, ob der Sauerstoff liber die
Gasphase oder die Fliissigphase ins Gebinde gelangt ist. Ein weiterer Nachteil ist die aufwendige
Schittelprozedur, die mindestens 3 Minuten dauert.

[0005] Eine weitere bekannte Methode zur Bestimmung des Kopfraumgases ist die Messung
direkt im Kopfraum durchzufiihren. Bei dieser Methode wird das Gebinde angestochen und ein
Sauerstoffsensor in den Kopfraum gefiihrt. Nachteil der Methode ist, dass fiir die Bestimmung
des Sauerstoffgehalts bei dieser Methode auch die Kenntnis der Temperatur am Messort erfor-
derlich ist, da der Sensor stark temperaturabhangig ist. Konstruktiv ist es aus Platzmangel sehr
schwierig, an dieser Stelle zusatzlich eine Temperaturmessung zu platzieren. Weiterer Nachteil
ist, dass im Kopfraum keine Strémung herrscht, wodurch der Angleich des Sensors sehr langsam
ist bzw. nicht vollstandig stattfindet. Befindet sich, z.B bei Bier, Schaum im Kopfraum, funktioniert
diese Messmethode nicht mehr zuverlassig.

[0006] Die JPH1010020A beschreibt eine Probennahme aus einer Getrankedose zur Analyse
des Kopfraumgases, wobei ein Gebinde, wie eine Getrankedose, mittels Einstechsonde am De-
ckel bzw. am Boden perforiert wird, die Offnung mittels Dichtelement abgedichtet und durch das
Dichtelement und die Dose Kopfraumgas entnommen und einer Gasanalyse, z.B. Druck, Tem-
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peratur und Sauerstoffgehalt mittels Gaschromatograph, zugefiihrt wird.

[0007] In der W02009050530A1 wird eine Methode zur Analyse von Kopfraumgas beschrieben,
wobei dieses durch eine Einstechsonde entnommen und einer Analyse zugefihrt wird. Die
EP0567782 A1 beschreibt eine Vorrichtung zur Entnahme von Kopfraumgas aus einem mit einem
Septum verschlossenen Gebinde. wobei dieses mittels Einstechsonde durchstochen und das
Kopfraumgas abgesaugt wird.

[0008] Eine weitere bekannte Methode besteht darin Kopfraumgas zu extrahieren. Bei dieser
Methode wird Kopfraumgas an einem Sauerstoffsensor vorbeistrdomend entnommen. Wenn zuvor
mit einer geeigneten Methode ein Gleichgewicht zwischen Fliissigkeit und Kopfraum hergestellt
wurde, kann aus dieser Messung die Information Gber den Gesamtsauerstoffgehalt gewonnen
werden. Nachteil der Methode ist, dass die Menge an Gas nicht ausreicht, um zuverlassig einen
stabilen Angleich des Sauerstoffsensors zu erreichen. Ein weiterer Nachteil ist, dass nicht mehr
feststellbar ist, ob sich der Sauerstoff urspriinglich in der Fliissigkeit oder im Kopfraum befunden
hat.

[0009] Es ist daher Aufgabe der vorliegenden Erfindung ein Verfahren der eingangs genannten
Art zu schaffen, dass die Nachteile des Standes der Technik behebt und somit eine genaue Mes-
sung des Sauerstoffgehalts im Kopfraumgas getrennt von dem Sauerstoffgehalt der Flissigkeit
ermoglicht und dabei die Dauer der Messung zu verringern.

Diese Aufgabe wird durch die kennzeichnenden Merkmale des Anspruchs 1 gel6st. Dabei ist
vorgesehen, dass das im Kopfraum des Gebindes befindliche Kopfraumgas mit einer Pumpe tiber
das Entnahmerohr und/oder den hohl ausgebildeten Piercer in eine Sensoreinheit, umfassend
eine Anzahl von Sensoren, und anschlieBend wieder zurtick in den Kopfraum des Gebindes ge-
pumpt wird und derart der Sauerstoffgehalt und/oder der Sauerstoffpartialdruck, und insbeson-
dere auch das Kopfraumvolumen, des Kopfraumgases durch die Sensoreinheit ermittelt wird.

[0010] Durch das erfindungsgemafe Verfahren wird erreicht, dass unabhéangig von dem vorhan-
denen Kopfraumgas der Sauerstoffgehalt in diesem einfach bestimmt werden kann und unab-
héngig von dem im Kopfraum freien Volumen eine Vielzahl von Sensoren verwendet werden
kann. Weiters miissen die Sensoren nicht in den Kopfraum direkt eingebracht werden, wodurch
die Handhabung des Verfahrens vereinfacht wird. Ebenfalls steht immer geniigend Kopfraumgas
zur Verfiigung, da dieses im Kreis bzw. wieder in den Kopfraum zuriickgepumpt wird, wodurch
eine genauere Bestimmung des Sauerstoffgehalts und/oder des Sauerstoffpartialdrucks und des
Kopfraumvolumens erreicht wird.

[0011] Besonders vorteilhafte Ausfiihrungsformen des erfindungsgeméaBen Verfahrens werden
durch die Merkmale der abhangigen Anspriiche ndher definiert:

[0012] Vorteilhaft kann vorgesehen sein, dass, insbesondere bei der Vermessung von Gebinden
mit schaumenden Flissigkeiten, im Kopfraum des Gebindes ein Schaum erzeugt wird, in dem
das Kopfraumgas oder ein Teil des Kopfraumgases gebunden ist, wobei der erzeugte Schaum in
die Sensoreinheit und anschlieBend wieder in den Kopfraum des Gebindes zurlickgefiihrt wird.
So kann beispielsweise, auch wenn nur ein geringer Anteil des Kopfraumgases vorhanden ist,
das in dem Schaum gebundene Kopfraumgas bzw. der darin enthaltene Sauerstoff einfach er-
mittelt werden, da aufgrund der schlechten Léslichkeit von Sauerstoff in wassrigen Substanzen
der Sauerstoffgehalt im Schaum eine sehr gute Entsprechung des Sauerstoffgehalts im Kopfraum
ist.

[0013] Zur einfachen Bestimmung des Sauerstoffgehalts und/oder des Sauerstoffpartialdrucks
und/oder des Kopfraumvolumens kann vorgesehen sein, dass die Sensoreinheit einen Sauer-
stoffsensor zur Messung des Sauerstoffgehalts und/oder des Sauerstoffpartialdrucks des
Kopfraumgases aufweist, wobei insbesondere der Sauerstoffgehalt und/oder das Kopfraumvolu-
men durch zusatzliche Messung des Drucks mittels eines Drucksensors und/oder Messung der
Temperatur mittels eines Temperatursensors, vorzugsweise bei einer bewirkten Volumenande-
rung des Kopfraumgases, ermittelt wird.

[0014] Da eine Vielzahl von Sensoren temperaturempfindlich sind bzw. einen Temperaturangleich
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an das zu vermessende Medium erfordern, um eine héchste Genauigkeit zu erreichen, kann vor-
gesehen sein, dass das Kopfraumgas so oft aus dem Kopfraum in die Sensoreinheit, insbeson-
dere an dem Temperatursensor vorbei, und anschlieBend wieder in den Kopfraum zuriick ge-
pumpt wird, bis die Sensoreinheit, insbesondere der Drucksensor und der Temperatursensor und
der Sauerstoffsensor, und/oder das Kopfraumgas eine stabile, vorzugsweise gleiche, Temperatur
erreichen. Durch das mehrmalige Umpumpen des Kopfraumgases durch die Sensoreinheit wird
erreicht, dass die einzelnen Sensoren der Sensoreinheit die Temperatur des Kopfraumgases an-
nehmen kdnnen bzw. an diese angeglichen werden und die Messungen des Kopfraumgases
dann in einem angeglichenen Temperaturbereich erfolgen kann. Weiters wird derart der Tempe-
raturangleich der Sensoren bzw. der Sensoreinheit an die Temperatur des Kopfraumgases be-
schleunigt. Darliber hinaus haben sonstige Angleichsprozesse wie z.B. Diffusionsprozesse im
Sauerstoffsensor hinreichend Zeit fir einen vollstandigen Angleich.

[0015] Um den Sauerstoffgehalt der Probenflissigkeit ebenfalls ermitteln zu kénnen, kann vor-
gesehen sein, dass nach der Messung des Sauerstoffgehalts des Kopfraumgases das Entnah-
merohr in die in dem Gebinde befindliche Flissigkeit abgesenkt wird und anschlieBend die Fliis-
sigkeit aus dem Gebinde entnommen und in die Sensoreinheit geleitet wird und derart der in der
Flussigkeit befindliche Sauerstoffgehalt ermittelt wird.

[0016] Vorteilhaft kann vorgesehen sein, dass die Sensoreinheit eine Anzahl weiterer Sensoren,
insbesondere einen CO>-Sensor, einen Alkoholsensor und/oder einen Zuckersensor, aufweist,
wobei mittels der weiteren Sensoren der CO2 Gehalt und/oder der Alkoholholgehalt und/oder der
Zuckergehalt der in dem Gebinde befindlichen Flissigkeit bestimmt wird. Durch die Anordnung
unterschiedlicher Sensoren innerhalb der Sensoreinheit bzw. innerhalb der Messanordnung kén-
nen unterschiedlichste Parameter der Probenfliissigkeit bzw. des Kopfraumgases ermittelt wer-
den, sodass eine vollstdndige Analyse der Probenfliissigkeit und/oder des Kopfraumgases er-
reicht werden kann. Alternativ kann vorgesehen sein, dass zusatzliche Sensoren auBBerhalb der
Sensoreinheit in der Leitung bzw. der Ringleitung angeordnet sind.

[0017] Der Filistand der Probenflissigkeit innerhalb des Gebindes kann je nach Gebinde und
Flllvolumen abweichen. So kann das Kopfraumgas, wie beispielsweise bei Getrankedosen im-
mer wieder auftretend, je nach Anordnung des Gebindes nicht direkt zuganglich sein und daher
nicht direkt tiber die Entnahmeéffnung abgepumpt werden. Um die Verfligbarkeit des Kopfraum-
gases leichter zu bewirken bzw. den Kopfraum zu erweitern, kann vorgesehen sein, dass vor der
Messung des Kopfraumgases der Flissigkeitsspiegel in dem Gebinde lber das Entnahmerohr
derart abgesenkt wird, dass der Kopfraum eine direkte Verbindung zur Entnahmedéffnung erhalt.

[0018] Um etwaige vorhandenen Sauerstoff bzw. Verunreinigungen aus der Probenanordnung
auszubringen bzw. eine Verfalschung der Messergebnisse besser verhindern zu kdnnen, kann
vorgesehen sein, dass vor der Messung der Piercer, der Anstechkopf, die Sensoreinheit, die
Pumpe, die Ringleitung und/oder das Entnahmerohr mit einem Spiilmedium, insbesondere Stick-
stoff, gespiilt und derart von Sauerstoff und/oder Probenriickstédnden befreit werden.

[0019] Vorteilhaft kann vorgesehen sein, dass vor dem Anstechen des Gebindes der Druck in
dem Piercer und/oder dem Anstechkopf und/oder in der Ringleitung, insbesondere durch Einbrin-
gung von Stickstoffgas, an den Innendruck des Gebindes angeglichen wird, sodass ein Aufschau-
men der Probenflissigkeit verhindert wird. So kann eine Schaumbildung einfach vermieden und
ein unerwiinschtes Austreten des Kopfraumgases unterbunden werden.

[0020] Optional kann vorgesehen seine, dass nach Anstechen des Gebindes der Sauer-
stoffsensor und/oder Temperatursensor, insbesondere Uiber das Entnahmerohr oder den Piercer,
in den Kopfraum des Gebindes eingebracht wird und der Sauerstoffgehalt und/oder die Tempe-
ratur des Kopfraumgases in dem Kopfraum ermittelt wird. So kann durch das Umpumpen ein
rascher Angleich der Sensoren erreicht werden und eine Schichtbildung des Kopfraumgases vor-
teilhaft verhindert werden.

[0021] Es ist weiters Aufgabe der Erfindung, eine Vorrichtung zu schaffen, mit der der Sauerstoff-
gehalt des Kopfraumgases einfach ermittelt werden kann.
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Diese Aufgabe wird durch die Merkmale des Anspruchs 11 geldst. Dabei ist erfindungsgeman
vorgesehen, dass die Vorrichtung eine Pumpe und eine Ringleitung aufweist, wobei innerhalb
der Ringleitung eine Sensoreinheit angeordnet ist, mit der Sauerstoffgehalt und/oder der Sauer-
stoffpartialdruck, und insbesondere auch das Kopfraumvolumen, des Kopfraumgases des Gebin-
des ermittelbar ist, wobei die Ringleitung derart ausgebildet ist, dass das Kopfraumgas des Ge-
bindes tiber den hohl ausgebildeten Piercer oder den Anstechkopf mittels der Pumpe entnehmbar
und Uber die Ringleitung, insbesondere liber das Entnahmerohr, in den Kopfraum des Gebindes
zurickleitbar ist.

[0022] Mit der erfindungsgemaBen Vorrichtung kann der Sauerstoffgehalt bzw. der Sauerstoff-
partialdruck und/oder das Kopfraumvolumen einfach bestimmt werden und es wird eine hohe
Messgenauigkeit erreicht.

[0023] Vorteilhaft kann vorgesehen sein, dass die Sensoreinheit einen Sauerstoffsensor und/oder
einen Drucksensor und/oder einen Temperatursensor und/oder einen CO2-Sensor und/oder ei-
nen Alkoholsensor und/oder einen Zuckersensor aufweist, wobei der Sauerstoffsensor insbeson-
dere als optochemischer Sensor nach dem Fluorescence Quenching Prinzip oder als elektroche-
mischer Sauerstoffsensor ausgebildet ist.

[0024] Eine effektive Umwalzung des Kopfraumgases kann einfach erreicht werden, indem die
Pumpe als Umwalzpumpe, bevorzugt als Membranpumpe, Schlauchquetschpumpe, Kolben-
pumpe, Zahnradpumpe, Schneckenpumpe, Schaufelradpumpe oder Spritzenpumpe, ausgebildet
ist.

[0025] Um ein Spiilgas, wie beispielsweise Stickstoff, einfach in die Vorrichtung einbringen zu
kdénnen, kann vorgesehen sein, dass die Vorrichtung eine Anzahl von in der Ringleitung integrier-
ten Ventilen aufweist, wobei die Ventile derart in der Ringleitung angeordnet sind, dass eine au-
tomatische Reinigung der Vorrichtung, insbesondere der Ringleitung, Uber die Ventile erfolgen
kann.

[0026] Da der zur Verfligung stehende Anstechbereich vor allem bei Gebinden mit engem Hals
gering ist, ist eine platzsparende Anordnung bzw. Ausbildung des Piercers und des Entnahme-
rohrs vorteilhaft. So kann erfindungsgeman vorgesehen sein, dass der Piercer hohl ausgebildet
ist, wobei das Entnahmerohr durch den Piercer hindurch in die Entnahmedffnung einbringbar ist.

[0027] Weitere Vorteile und Ausgestaltungen der Erfindung ergeben sich aus der Beschreibung
und den beiliegenden Zeichnungen.

[0028] Die Erfindung ist im Folgenden anhand von besonders vorteilhaften, aber nicht einschréan-
kend zu verstehenden Ausfiihrungsbeispielen in den Zeichnungen schematisch dargestellt und
wird unter Bezugnahme auf die Zeichnungen beispielhaft beschrieben:

[0029] Fig. 1 zeigt eine erfindungsgemafe Vorrichtung in schematischer Darstellung.

[0030] In Fig. 1 ist eine erfindungsgeméaBe Vorrichtung zur Bestimmung des Sauerstoffgehalts
des Kopfraumgases eines Gebindes in schematischer Ansicht dargestellt. Die Vorrichtung um-
fasst einen Anstechkopf 1, auf dem ein hohl ausgebildeter Piercer 2 angeordnet ist. Der Piercer
2 ist bei dieser Ausfihrungsform ahnlich einer Nadel ausgebildet und kann innerhalb des An-
stechkopfs 1 entlang der dargestellten Pfeile verstellt werden. Die Vorrichtung umfasst weiters
eine Probenaufnahme 21, in die ein Gebinde 6, bei der in Fig. 1 dargestellten Ausfiihrungsform
eine Flasche, eingebracht ist. Mittels eines Antriebs 7 kann das Gebinde 6 in Richtung des An-
stechkopfs 1 verstellt werden, wodurch der Anstechkopf 1 auf das verschlossene Gebinde 6 auf-
gelegt bzw. angebracht werden kann. Die Vorrichtung umfasst weiters ein Entnahmerohr 3, das
bei dieser Ausfiihrungsform konzentrisch zu dem Piercer 2 angeordnet ist. Der Piercer 2 ist bei
dieser Ausfiihrungsform hohl ausgebildet, sodass das Entnahmerohr 3 in den Piercer 2 eindringt
und durch diesen hindurch in den Kopfraum 4 gebracht werden kann. Das Entnahmerohr 3 wird
dabei mittels eines Antriebes 5 verstellt. Optional kann auch vorgesehen sein, dass die Proben-
aufnahme 21, der Piercer 2, der Anstechkopf 1 und/oder das Entnahmerohr 3 handisch bzw.
gesteuert durch einen Antrieb mit Steuerung verstellt werden kénnen. An dem dem Anstechkopf
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1 entfernten Ende des Entnahmerohrs 3 beginnt eine Ringleitung 22, die wieder in den Anstech-
kopf 1 zurlickflihrt bzw. wieder in diesen mindet. In der Ringleitung 22 ist eine Sensoreinheit 8
und eine Pumpe 9 integriert. Mittels der Pumpe 9 kann eine in dem Gebinde 6 befindliche Pro-
benflissigkeit oder das im Kopfraum 4 des Gebindes 6 befindliche Kopfraumgas lber das Ent-
nahmerohr 3 entnommen und so der Sensoreinheit 8 zugefiihrt werden. Uber die Sensoreinheit
8 wird die Probenfliissigkeit oder das Kopfraumgas wieder durch die Pumpe 9 in den Anstechkopf
und so wieder in das Gebinde 6 bzw. in den Kopfraum 4 des Gebindes 6 zurlickgefihrt. Optional
kann auch vorgesehen sein, dass das Kopfraumgas und/oder die Probenfliissigkeit Giber den An-
stechkopf entnommen werden und durch das Entnahmerohr 3 wieder in den Kopfraum 4 des
Gebindes 6 zurlickgefihrt werden.

[0031] Die Sensoreinheit 8 umfasst bei dieser Ausfliihrungsform einen Temperatursensor 11 so-
wie einen Sauerstoffsensor 12. Die Vorrichtung umfasst weiters einen Drucksensor 10, mit dem
der in der Ringleitung 22 bzw. dem Kopfraum 4 des Gebindes 6 anstehende Druck ermittelt wer-
den kann.

[0032] Im Folgenden wird das erfindungsgemafe Verfahren anhand der Ausfiihrungsform der
Fig. 1 beispielhaft beschreiben:

[0033] Bei dem erfindungsgemafen Verfahren wird in einem ersten Schritt das Gebinde 6 oder
der Anstechkopf 1 verstellt, sodass der Anstechkopf 1 an dem Gebinde 6, beispielsweise an dem
Deckel einer Flasche, ansteht. AnschlieBend wird der Piercer 2 in Richtung des Gebindes verstellt
und durchstdBt beispielsweise den Deckel der Flasche und erzeugt so eine Entnahmedffnung in
dem Gebinde 6. Mittels an dem Piercer 2 und/oder an dem Anstechkopf 1 angeordneten Dich-
telementen wird die Entnahmedffnung luftdicht abgedeckt, sodass aus der Umgebung kein
Fremdgas in die Vorrichtung bzw. die Ringleitungen 22 oder den Kopfraum 4 des Gebindes 6
eindringen kann bzw. kein Gas aus dem Gebinde 6 entweichen kann. Die Dichtelemente des
Anstechkopfs 1 bzw. des Piercers 2 dichten dabei das Gebinde 6 sowie die Ringleitungen gegen
die Umgebung der Vorrichtung luftdicht ab. Das Entnahmerohr 3 wird anschlieBend in den Kopf-
raum 4 des Gebindes 6 abgesenkt, sodass das Entnahmerohr 3 in den Kopfraum 4 eindringt
ohne in die Flissigkeit bzw. Probenfliissigkeit des Gebindes 6 einzutauchen. Uber das Entnah-
merohr 3 wird dann mittels der Pumpe 9 das Kopfraumgas aus dem Kopfraum 4 abgepumpt und
Uber die Ringleitung 22 der Sensoreinheit 8 zugefihrt. In der Sensoreinheit 8 wird mittels des
Temperatursensors 11 und des Sauerstoffsensors 12 der Sauerstoffgehalt sowie die Temperatur
des Kopfraumgases bestimmt. Mittels des Drucksensors 10 wird weiters der im Kopfraum 4 an-
stehende Druck ermittelt und dann beispielsweise Uber die Gasgleichungen das Volumen des
Kopfraumgases bestimmt. Uber die Ringleitung 22 wird dann durch die Pumpe 9 das Kopfraum-
gas von der Sensoreinheit 8 wieder Gber den Anstechkopf 1 in den Kopfraum 4 des Gebindes 6
zurtickbeférdert. Durch das Umpumpen des Kopfraumgases tber die Ringleitungen wird so ein
Kreislauf des Kopfraumgases innerhalb der Vorrichtung bewirkt, sodass das Kopfraumgas ein-
fach oder auch mehrfach an der Sensoreinheit 8 bzw. den Sensoren der Vorrichtung vorbei ge-
pumpt werden kann. Durch das Vorbeipumpen des Kopfraumgases an der Sensoreinheit 8 bzw.
den Sensoren wird der Temperaturangleich der Sensoren verbessert, sodass die Bestimmung
des Sauerstoffgehalts, des Sauerstoffpartialdrucks und/oder des Kopfraumvolumens beschleu-
nigt und genauer bestimmt werden kann. Weiters wird der Abschluss sensorspezifischer An-
gleichvorgange, wie z.B. Diffusionsvorgange im Sauerstoffsensor, vollstandig abgewartet.

[0034] Nach der Bestimmung des Sauerstoffgehalts des Kopfraumgases bzw. des Kopfraumvo-
lumens oder des Sauerstoffpartialdrucks kann das Entnahmerohr 3 aus dem Kopfraum 4 weiter
in die Probenflissigkeit des Gebindes abgesenkt werden. AnschlieBend wird die Probenfliissig-
keit zur Sensoreinheit 8 gepumpt und auch der Sauerstoffgehalt, die Temperatur bzw. der Druck
der Probenfliissigkeit bestimmt.

[0035] Da Gebinde 6 mit schaumenden Flissigkeiten dazu neigen nach dem Anstechen mittels
des Piercers 2, insbesondere bei schnellem Einlegen in den Probenhalter 21, zu schdumen, kann
beispielsweise die Schaumbildung im Kopfraum 4 des Gebindes 6 absichtlich verstarkt werden
bzw. auch erst ein Schaum erzeugt werden, indem das Kopfraumgas oder ein Teil des Kopfraum-
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gases gebunden ist. AnschlieBend kann der erzeugte Schaum mittels der Pumpe 9 iber die Ring-
leitungen 22 der Sensoreinheit 8 zugefiihrt werden und so der Sauerstoffgehalt des Schaums
ermittelt werden. Da der Sauerstoffgehalt des Schaums dem des Kopfraumes 4 bzw. des
Kopfraumgases entspricht, kdnnen so der Sauerstoffgehalt des Kopfraumgases bestimmt wer-
den.

[0036] Da die Sensoren meist ein temperaturabhangiges Messverhalten sowie ein durch unter-
schiedliche physikalische Effekte verursachtes Angleichverhalten haben, ist es vorteilhaft, dass
die Sensoren, insbesondere der Sauerstoffsensor 12 und der Temperatursensor 11, an die Tem-
peratur des Kopfraumgases bzw. der Probenflissigkeit angeglichen werden bzw. sonstige An-
gleichvorgange abgewartet werden. Um diesen Angleich rasch durchfiihren zu kénnen, wird op-
tional das Kopfraumgas 4 mehrfach an der Sensoreinheit 8 bzw. an den Sensoren vorbeigepumpt
und so der Angleich beschleunigt. Durch die Umwalzung des Kopfraumgases bzw. durch das
mehrfache Umpumpen des Kopfraumgases kénnen so auch geringe Mengen des Kopfraumga-
ses mittels der Sensoreinheit 8 vermessen werden bzw. auch bei geringen Mengen des
Kopfraumgases ein rascher Angleich der Sensoren an das Kopfraumgas und die Probenfllissig-
keit erreicht werden.

[0037] Die Vorrichtung umfasst weiters ein in der Ringleitung 22 angeordnetes Ventil 13, das mit
einer Leitung, die in die Umgebung an einer Spiléffnung 17 fihrt, verbunden ist. Uber die Spdil-
offnung 17 kann beispielsweise ein Spililgas wie Stickstoff oder eine Reinigungslésung in die
Ringleitung bzw. zu der Sensoreinheit 8 bzw. der Pumpe 9 und den Sensoren gelangen und so
Probenriickstande oder Restsauerstoff aus der Vorrichtung ausgespiilt werden.

[0038] Optional kann vorgesehen sein, dass, wie in Fig. 1 dargestellt, die Vorrichtung eine Anzahl
von weiteren Ventilen 14, 15 sowie einen Speichervolumen 16 umfasst. Das Speichervolumen
16 ist Uber das Ventil 15 mit dem Drucksensor 10 verbunden und Gber ein weiteres Ventil 14 mit
der Umgebung der Vorrichtung verbunden.

[0039] Da das urspriinglich nur im Kopfraum 3 befindliche Kopfraumgas beim Offnen des Gebin-
des 6 durch den Piercer 2 sich in der Ringleitung 22 verteilen kann, werden niedrigere O» Kon-
zentrationen gemessen als im Kopfraum 4 des urspriinglich geschlossenen Gebindes 6 vorhan-
den war. Dieser systematische Fehler wird rechnerisch korrigiert. Dazu ist die Kenntnis des
Pumpkreisvolumens bzw. das Volumen der Ringleitungen 22 und der daran angeschlossenen
Komponenten notwendig und die Kenntnis des Kopfraumvolumens. Das Kopfraumvolumen wird
im Zuge des Messablaufs durch die Sensoreinheit 8 bzw. den Drucksensor 10 und den Tempe-
ratursensor 11 messtechnisch bestimmt und/oder Gber die Anwendung der Gasgesetze ermittelt.

[0040] Dazu ist in der Vorrichtung der Ausfiihrungsform der Fig. 1 ein leeres Speichervolumen
16 integriert. In einem ersten Schritt vor dem Anstechen des Gebindes 6 wird das Ventil 14, das
Uber einen Lufteingang 18 mit der Umgebung der Vorrichtung verbunden ist, gedffnet und das
Speichervolumen 16 auf Umgebungs-Luftdruck gebracht. Wenn auch das Ventil 15, das das
Speichervolumen mit der Ringleitung 22 verbindet, gebffnet ist, kann ein erster Luftdruck p1 ge-
messen werden. Nun werden die Ventile 14 und 15 geschlossen. Nach dem Anstechen des Ge-
bindes 6 durch den Piercer 2 wird der Druck p2 gemessen, der sich aus der Kombination des
Drucks des angestochenen Gebindes 6 und dem im Anstechkopf 1 und den Ringleitungen 22
anliegenden Druck ergibt. Dann wird das Ventil 15 ge6ffnet und der sich dann einstellende Misch-
druck p3 gemessen. Bei bekanntem Speichervolumen 16 kann nun das Kopfraumvolumen Viead-
space UNter Anwendung des Boyle Mariotte’schen Gesetzes (Gleichung 1) berechnet werden.

D3~ P2

=—=—-V Gleichung 1
P Apparat g

VHeadspace = VExpansion X

[0041] Da die Expansion weder rein isotherm noch rein adiabatisch ablauft, stellt das Ergebnis
nur eine gute Naherung dar.

[0042] Expansionsvolumen Vexpansion Und Apparatvolumen Vapparat also das in der Vorrichtung
bzw. in der Ringleitung 22, dem Entnahmerohr 3, dem Piercer 2 und dem Anstechkopf 1 befind-
liche Volumen, kdnnen aus der Konstruktion bestimmt werden, besser ist allerdings, wenn mit
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verschiedenen bekannten Kopfraumvolumina Vheadspace €inN€ Messreihe durchgefiihrt und daraus
die Vexpansion UNd Vagparat Derechnet werden. Die beiden Werte enthalten dann neben Geometriein-
formationen Korrekturen fir Abweichungen vom isothermen Verhalten und kdnnen so ein noch
genaueres Ergebnis der Messung ermdglichen.

[0043] Die gemessene Sauerstoffkonzentration kann dann mit den bekannten Volumina anhand
der Gleichung 2 korrigiert werden.

02,corr = OZ,gemessen X VApp‘;mt-l-VHeadspace GIeiChung 2
Headspace

[0044] Alternativ kann man am Beginn der Messung das Speichervolumen 16 auch auf einen
héheren Druck als den, der im Gebinde 6 herrscht, bringen. Dazu wird der Anstechkopf 1 vor
dem Anstechen mit dem Piercer 2 zum Gebinde 6 abgedichtet. Dann werden die Ventile 14 und
15 gedffnet, sodass im gesamten Bereich zwischen dem Lufteingang 18 und Anstechkopf 1 der-
selbe Druck herrscht. Dieser Druck wird mit dem Drucksensor 10 gemessen. AnschlieBend wer-
den die Ventile 14 und 15 geschlossen und der Druck damit im Speichervolumen 16 ,eingesperrt".
Das restliche Verfahren zur Messung der Sauerstoffkonzentration wird dann analog zu dem oben
beschriebenen Verfahren durchgefiihrt.

[0045] Alternativ kann vorgesehen sein, dass das Kopfraumgas bzw. die Probenfliissigkeit Gber
den Piercer 2 in die Ringleitung 22 abgepumpt wird oder das Entnahmerohr 3 direkt an den Pier-
cer 2 anschlieBt. Alternativ kann der Piercer 2 nach dem Offnen bzw. Durchstechen des Gebindes
6 in dem Kopfraum 4 verbleiben und Uber diesen das Kopfraumgas bzw. die Probenfliissigkeit in
die Ringleitung 22 gepumpt werden.

[0046] Optional kann die Sensoreinheit 8 oder die Vorrichtung auch eine Anzahl weiterer Senso-
ren beispielsweise einen CO»-Sensor, einen Alkoholsensor, einen Zuckersensor und/oder wei-
tere Sensoren aufweisen, die in der Ringleitung 22 oder der Sensoreinheit 8 integriert sind. Mittels
der weiteren Sensoren kann beispielsweise der CO,-Gehalt oder der Alkoholgehalt oder der Zu-
ckergehalt der Probenflissigkeit bestimmt werden und so weitere Parameter der Probenfliissig-
keit ermittelt werden. Die weiteren Sensoren kénnen optional auch Gber die Offnung 17 mit der
Probenflissigkeit beflllt werden. Die weiteren Sensoren kénnen beispielsweise bei der Produk-
tion von Getranken wie Bier oder Limonaden weitere Informationen liefern, sodass mittels der
erfindungsgemanen Vorrichtung die Qualitdtskontrolle des Abfiillprozesses oder des Produkti-
onsprozesses einfach lUberwacht werden kann.

[0047] Der Sauerstoffsensor 12 kann insbesondere als optochemischer Sensor nach dem Flu-
orescence Quenching Prinzip oder beispielsweise als elektrochemischer Sauerstoffsensor aus-
gebildet sein. Optional zu der in Fig. 1 dargestellten Ausfihrungsform kann die Sensoreinheit
auch nur einen Sauerstoffsensor 12 umfassen, mit dem der Sauerstoffgehalt des Kopfraumgases
und/oder der Probenflissigkeit bestimmt wird.

[0048] Die Pumpe 9, der in Fig. 1 dargestellten Ausflihrungsform kann beispielsweise als Um-
walzpumpe, insbesondere als Membranpumpe, Schlauchquetschpumpe, Kolbenpumpe, Zahn-
radpumpe, Schneckenpumpe, Schaufelradpumpe oder Spritzenpumpe ausgebildet sein.

[0049] Optional kénnen der Antrieb 7 bzw. die Verstellmechanismen des Piercers 2 und des Ent-
nahmerohrs 3 handisch oder auch anders angetrieben werden und so die Verstellung der einzel-
nen Teile zueinander bewirkt werden.

[0050] Alternativ kann vorgesehen sein, dass anstelle der Anordnung des Sauerstoffsensors 12
innerhalb der Ringleitung 22 bzw. der Sensoranordnung 8, der Sauerstoffsensor 12 Uber das
Entnahmerohr 3 oder den Piercer 2 in den Kopfraum 4 des Gebindes 6 eingebracht wird. Das
Kopfraumgas kann dann Uber die Ringleitung 22 umgepumpt werden und so der Angleich der
Sensoren, durch die Umwélzung des Kopfraumgases verbessert bzw. beschleunigt werden. Op-
tional kann ebenfalls der Temperatursensor 11 in den Kopfraum 4 eingebracht werden.
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Patentanspriiche

1.

Verfahren zur Messung des Sauerstoffgehalts und/oder des Sauerstoffpartialdrucks des
Kopfraumgases in einem flissigkeitsgefillten Gebinde (6), insbesondere einer Getranke-
dose, einer Glas- oder einer Kunststoffflasche,

- wobei mit einem auf einem Anstechkopf (1) angeordneten, hohl ausgebildeten Piercer (2)
eine Entnahmedffnung in das Gebinde eingebracht wird, in die ein Entnahmerohr (3) ein-
dringt und wobei die Entnahmedffnung mittels am Piercer (2) oder dem Anstechkopf (1)
angeordneten Dichtelementen luftdicht abgedeckt wird,

dadurch gekennzeichnet, dass das im Kopfraum (4) des Gebindes (6) befindliche Kopf-

raumgas mit einer Pumpe (9) Uber das Entnahmerohr (3) und/oder den hohl ausgebildeten

Piercer (2) und/oder den Anstechkopf (1) in eine Sensoreinheit (8), umfassend eine Anzahl

von Sensoren, und anschlieBend wieder zuriick in den Kopfraum (4) des Gebindes (6) ge-

pumpt wird und derart der Sauerstoffgehalt und/oder der Sauerstoffpartialdruck und/oder das

Kopfraumvolumen des Kopfraumgases durch die Sensoreinheit (8) ermittelt wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass, insbesondere bei der Vermes-
sung von Gebinden (6) mit schaumenden Fliissigkeiten, im Kopfraum (4) des Gebindes (6)
ein Schaum erzeugt wird, in dem das Kopfraumgas oder ein Teil des Kopfraumgases ge-
bunden ist, wobei der erzeugte Schaum in die Sensoreinheit (8) und anschlieBend wieder in
den Kopfraum (4) des Gebindes (6) zurlickgefiihrt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Sen-
soreinheit (8) einen Sauerstoffsensor (12) zur Messung des Sauerstoffgehalts und/oder des
Sauerstoffpartialdrucks des Kopfraumgases aufweist, wobei insbesondere der Sauerstoff-
gehalt und/oder das Kopfraumvolumen durch zusatzliche Messung des Drucks mittels eines
Drucksensors (10) und/oder Messung der Temperatur mittels eines Temperatursensors (11),
vorzugsweise bei einer bewirkten Volumenanderung des Kopfraumgases, ermittelt wird.

Verfahren nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass das
Kopfraumgas so oft aus dem Kopfraum (4) in die Sensoreinheit (8), insbesondere an dem
Temperatursensor (11) und/oder Sauerstoffsensor (12) vorbei, und anschlieBend wieder in
den Kopfraum zuriickgepumpt wird bis die Sensoreinheit (8), insbesondere der Drucksensor
(10) und/oder der Temperatursensor (11) und/oder der Sauerstoffsensor (12), und/oder das
Kopfraumgas eine stabile, vorzugsweise gleiche, Temperatur erreichen.

Verfahren nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass
nach der Messung des Sauerstoffgehalts des Kopfraumgases das Entnahmerohr (3) in die
in dem Gebinde (6) befindliche Flissigkeit abgesenkt wird und anschlieBend die Flissigkeit
aus dem Gebinde (6) entnommen und in die Sensoreinheit (8) geleitet wird und derart der in
der Flussigkeit befindliche Sauerstoffgehalt ermittelt wird.

Verfahren nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass die
Sensoreinheit (8) eine Anzahl weiterer Sensoren, insbesondere einen CO»-Sensor, einen
Alkoholsensor und/oder einen Zuckersensor, aufweist, wobei mittels der weiteren Sensoren
der CO, Gehalt und/oder der Alkoholholgehalt und/oder der Zuckergehalt der in dem Ge-
binde befindlichen Flissigkeit bestimmt wird.

Verfahren nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass vor
der Messung des Kopfraumgases der Flissigkeitsspiegel in dem Gebinde (6) tiber das Ent-
nahmerohr (3) derart abgesenkt wird, dass der Kopfraum eine direkte Verbindung zur Ent-
nahmedffnung erhalt.

Verfahren nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass vor
der Messung der Piercer (2), der Anstechkopf (1), die Sensoreinheit (8), die Pumpe (9), die
Ringleitung (22) und/oder das Entnahmerohr (3) mit einem Spllmedium, insbesondere Stick-
stoff, gespilt und derart von Sauerstoff und/oder Probenriickstédnden befreit werden.
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Verfahren nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass vor
dem Anstechen des Gebindes (6) der Druck in dem Piercer (3) und/oder dem Anstechkopf
(1) und/oder in der Ringleitung (22), insbesondere durch Einbringung von Stickstoffgas, an
den Innendruck des Gebindes (6) angeglichen wird, sodass ein Aufschdumen der Proben-
flissigkeit verhindert wird.

Verfahren nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass
nach Anstechen des Gebindes (6) der Sauerstoffsensor (12) und/oder Temperatursensor
(11), insbesondere Gber das Entnahmerohr 3 oder den Piercer (2), in den Kopfraum (4) des
Gebindes eingebracht und der Sauerstoffgehalt und/oder die Temperatur des Kopfraumga-
ses in dem Kopfraum (4) ermittelt wird.

Vorrichtung zur Bestimmung des Sauerstoffgehalts des Kopfraumgases in einem fliissig-
keitsgefillten Gebinde (6), insbesondere einer Getrankedose, einer Glas- oder einer Kunst-
stoffflasche, insbesondere zur Durchfiihrung des Verfahrens nach einem der Anspriiche 1
bis 10, wobei die Vorrichtung einen Anstechkopf (1) aufweist, an dem ein, insbesondere hohl
ausgebildeter, Piercer (2) und ein Entnahmerohr (3) angeordnet sind, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Vorrichtung eine Pumpe (6) und eine Ringleitung (22) aufweist, wobei
innerhalb der Ringleitung (22) eine Sensoreinheit (8) angeordnet ist, mit der der Sauerstoff-
gehalt und/oder der Sauerstoffpartialdruck, und insbesondere auch das Kopfraumvolumen,
des Kopfraumgases des Gebindes ermittelbar ist, wobei die Ringleitung (22) derart ausge-
bildet ist, dass das Kopfraumgas des Gebindes (6) liber den hohl ausgebildeten Piercer (2)
oder den Anstechkopf (1) mittels der Pumpe (6) entnehmbar und Uber die Ringleitung (22),
insbesondere lber das Entnahmerohr (3), in den Kopfraum (4) des Gebindes (6) zurlickleit-
bar ist.

Vorrichtung nach Anspruch 11, dadurch gegenzeichnet, dass die Sensoreinheit (8) einen
Sauerstoffsensor (12) und/oder einen Drucksensor (10) und/oder einen Temperatursensor
(11) und/oder einen CO2-Sensor und/oder einen Alkoholsensor und/oder einen Zucker-
sensor aufweist, wobei der Sauerstoffsensor (12) insbesondere als optochemischer Sensor
nach dem Fluorescence Quenching Prinzip oder als elektrochemischer Sauerstoffsensor
ausgebildet ist.

Vorrichtung nach einem der Anspriche 11 oder 12, dadurch gekennzeichnet, dass die
Pumpe (9) als Umwalzpumpe, bevorzugt als Membranpumpe, Schlauchquetschpumpe, Kol-
benpumpe, Zahnradpumpe, Schneckenpumpe, Schaufelradpumpe oder Spritzenpumpe,
ausgebildet ist.

Vorrichtung nach einem der Anspriiche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass die Vor-
richtung eine Anzahl von in der Ringleitung (22) integrierten Ventilen (13, 14, 15) aufweist,
wobei die Ventile (13, 14, 15) derart in der Ringleitung (22) angeordnet und ausgebildet sind,
dass eine automatische Reinigung der Vorrichtung, insbesondere der Ringleitung, und/oder
eine Spullung mit Spillgas, insbesondere Stickstoff, und/oder eine Befiillung der Ringleitung
(22) und/oder Entnahme von Fluiden tber die Ventile (13, 14, 15) erfolgen kann.

Vorrichtung nach einem der Anspriiche 11 bis 14, dadurch gekennzeichnet, dass der Pier-
cer (2) hohl ausgebildet ist, wobei das Entnahmerohr (3) durch den Piercer (2) hindurch in
die Entnahmedffnung einbringbar ist.

Hierzu 1 Blatt Zeichnungen
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