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(54) Vorrichtung zur Extraktion und Analyse von Gasen.

(57) Die Vorrichtung zum Extrahieren und Analysieren von Gas
weist einen Gaschromatographen mit einem miniaturisierten
Chromatographen-Modul (30) und ein miniaturisiertes Gasex-
traktionsmodul (20) auf. Das Gasextraktionsmodul weist mindes-
tens einen Gasextraktor (21, 22) auf, welcher eine gaspermeable
Membran zum Extrahieren von Gas aus einer Flissigkeit durch
die Membran aufweist. Dabei ist eine Probengasabfuhrleitung
des Gasextraktionsmoduls mit einer Kapillare zur Zufuhr von
Probengas im Chromatographen-Modul verbunden und bildet
einen Verbindungsabschnitt einer Probengasleitung. Der Verbin-
dungsabschnitt der Probengasleitung zwischen Gasextraktions-
modul (20) und Injektor (34) des Chromatographen-Moduls (30)
sind ventilfrei.
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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft das Gebiet der Gasextraktion und dessen Analyse, insbesondere der Gasextraktion und
Analyse von Transformatorengasen.

[0002] Es ist bekannt, dass wenn Transformatorengase nicht (berwacht und wiederaufbereitet werden, diese hochexplo-
sive Gasgemische bilden kénnen. Deshalb werden Transformatoren regelmassig Olproben entnommen und analysiert. Zur
Gasanalyse werden vorzugsweise Gaschromatographen verwendet. Kontinuierliche Uberwachungen vor Ort sind wiin-
schenswert, da sie zur Sicherheit beitragen kdnnen. Online-Messgerate mit herkémmlichen Gaschromatographen sind
jedoch gross und teuer in Anschaffung und Unterhalt.

[0003] Es besteht somit Bedarf an Vorrichtungen, welche eine kontinuierliche Gasextraktion und Gasanalyse vor Ort
erlauben und méglichst kostenglnstig sind.

[0004] Basis der Erfindung ist es, ein in Mikro-Technik implementiertes Gaschromatographen-Modul mit einem ebenfalls
miniaturisierten Gasextraktionsmodul zu kombinieren, vorzugsweise mit mdglichst geringen Totvolumina. Mit der Vorrich-
tung soll eine kontinuierliche Analyse und Uberwachung eines Gasgehalts in einer Fliissigkeit, insbesondere des Olgas-
gehalts bei Leistungstransformatoren ermdéglicht werden.

[0005] Nach einem ersten Aspekt der Erfindung wird eine Vorrichtung zum Extrahieren und Analysieren von Gas bereit-
gestellt. Die Vorrichtung beinhaltet einen Gaschromatograph mit einem miniaturisierten Chromatographen-Modul, welches
auf einer Tragerplatte angeordnet einen Injektor, eine mit einer Heizung verbundene Trennséule, einen Detektor, sowie
mehrere Kapillaren zum Verbinden. dieser Funktionsteile zur Zu- und Abfuhr von Tragergas und Probengas aufweist.
Die Vorrichtung beinhaltet zudem ein miniaturisiertes Gasextraktionsmodul mit mindestens einem Gasextraktor mit einer
gaspermeable Membran zum Extrahieren von Gas aus einer FlUssigkeit durch die Membran. Dabei bildet die Membran
mindestens eine Langswand eines Kanals im Gasextraktor. Beispielsweise kdnnen ein oder mehrere Kanéle im Gasex-
traktor durch eine oder mehrere Membrane gebildet werden. Das Gasextraktionsmodul weist mehrere Anschlussleitungen
zum Verbinden des Gasextraktionsmoduls mit einer Flissigkeitszufuhr und -abfuhr, sowie mit einer Extraktionsgaszufuhr
und mit einer Extraktions- und Probengasabfuhr auf. Typischerweise ist eine Extraktions- und Probengasabfuhr in einer
Leitung kombiniert. Eine Probengasabfuhrleitung des Gasextraktionsmoduls ist mit einer Kapillare zur Zufuhr von Proben-
gas verbunden und bildet einen Verbindungsabschnitt einer Probengasleitung. In der Vorrichtung gemass vorliegender
Erfindung ist der Verbindungsabschnitt der Probengasleitung zwischen Gasextraktionsmodul und Injektor des Chromato-
graphen-Moduls ventilfrei. Beinhaltet ein Gasextraktionsmodul mehrere Gasextraktoren und mehrere entsprechende Ver-
bindungsabschnitte der Probengasleitung zwischen dem Gasextraktions-Modul und dem oder gegebenenfalls auch den
mehreren Injektoren des Chromatographen-Moduls, dann sind vorzugsweise samtliche dieser Verbindungsabschnitte der
Probengasleitung ventilfrei.

[0006] Die Kombination eines miniaturisierten Gaschromatographen und eines miniaturisierten Gasextraktionsmoduls
bietet zum einen die Vorteile der Miniaturisierung der einzelnen Komponenten. Dies sind beispielsweise ein geringer Gas-
verbrauch (Trégergas, Extraktionsgas, Kalibrationsgas), was eine lange Betriebsdauer der Vorrichtung ohne Unterhalt er-
laubt. Dies wiederum senkt die Unterhaltskosten der Vorrichtung. Zudem kénnen bereits kleine Probengasmengen ana-
lysiert werden. Auch sind Messzeiten in der Regel sehr kurz (Messzyklen von wenigen bis wenigen zehn Minuten). Auch
erzeugt ein Aufheizen einer kleinen Trennsaule nur geringe Abwarme, was zu einem besseren Gesamtenergiehaushalt
beitragt. Der durch die miniaturisierten Komponenten erméglichte kompakte Aufbau einer Vorrichtung erlaubt zudem das
Herstellen einer portablen Ausfihrung der Vorrichtung, sowie allgemein eine leichte Handhabung und Installation der Vor-
richtung. Der kompakte Aufbau ist insbesondere bei beengten Platzverhaltnissen von Vorteil. Dies kommt vor allem dann
zum Tragen, wenn eine Vorrichtung permanent in eine, eventuell bereits bestehende Installation integriert werden soll, wie
dies fur kontinuierliche, online Analysen erforderlich ist.

[0007] Die erfindungsgemasse Kombination von Gaschromatograph und Gasextraktionsmodul bietet jedoch weitere Vor-
teile. Ein ventilfreier Verbindungsabschnitt der Probengasleitung zwischen dem Gasextraktionsmodul und dem Chroma-
tographen-Modul des Gaschromatographen vereinfacht und verglinstigt nicht nur den Aufbau der Vorrichtung aufgrund
weniger Bestandteile, die verbaut und gewartet werden missen. Ein ventilfreier Verbindungsabschnitt der Probengaslei-
tung kann bis auf ein Minimum verkirzt und damit ein Totvolumen der Vorrichtung und eine Ansprechzeit der Vorrichtung
minimal gehalten werden. Insbesondere ermdglicht die erfindungsgeméasse Vorrichtung’ auch das integrale Ausbilden
von Ab- und Zufuhrleitungen und ebensolchen Kapillaren von Injektor und Gasextraktor, und des dazwischen angeordne-
ten Verbindungsabschnitts der Probengasleitung. Je nach Ausgestaltung eines Gasextraktors ist damit die Fertigung von
Gaschromatographen-Modul und Gasextraktor als integrales Bauteil mdglich. Der ventilfreie Verbindungsabschnitt bildet
ein zusammenhangendes Volumen, das beispielsweise als durchgehende Leitung mit verschiedenen Durchmessern rea-
lisierbar ist. Dabei kbnnen einzelne Leitungsabschnitte fest oder I6sbar miteinander verbunden sein, beispielsweise inte-
gral geformt, miteinander verschraubt, geklemmt oder verschweisst sein.

[0008] Generell ist eine Fluidik in der erfindungsgeméassen Vorrichtung sehr einfach gehalten. In einer sehr einfachen
Basisversion der Vorrichtung werden lediglich zwei Prézisionsventile, sowie ein Druckreduzierventil flr eine Tragergas-
oder Extraktionsgasquelle benétigt. Wird die Vorrichtung mit einer Kalibrationsgasquelle erganzt, kann dies Uber ein zu-
sétzliches Druckreduzierventil erfolgen, falls die Prézisionsventile entsprechend als Mehrwegventile (Zwei- bis Drei-Weg-
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ventil) ausgebildet sind. Die kompakte Bauweise und insbesondere die kurzen Probengaswege erlauben das Ausnutzen
der Diffusion des Probengases entlang des Verbindungsabschnitts der Probengasleitung bis in einen Injektionsloop im
Gaschromatographen-Modul bereits wahrend eines Messzyklus. Aufgrund der minimal gehaltenen Wege fir das Proben-
gas zwischen Gasextraktionsmodul und Chromatographen-Modul, kombiniert mit dem bereits minimalen Weg der Kapilla-
ren bis zum Injektor im Chromatographen-Modul, wird ein Injektionsloop im wesentlichen Teil des Extraktionsmoduls. Die
Module flir Extraktion und Analyse sind in der erfindungsgeméssen Vorrichtung derart miteinander kombiniert, dass eine
Gasfihrung im Vergleich zu herkdémmlichen Gasfiihrung zwischen zwei kombinierten Modulen vereinfacht und verkirzt
wird. Insbesondere sind keine Ventile in einer Probengasleitung insbesondere im Verbindungsabschnitt der Probengas-
leitung erforderlich. Zudem ist ein Analysemodul bereits in einen Prozessablauf involviert, wenn eine Gasextraktion im
Extraktionsmodul noch aktiv ist.

[0009] Miniaturisierte Chromatographen-Module (GC-Module) wie sie in der erfindungsgeméssen Vorrichtung vorzugs-
weise Verwendung finden sind bekannt und sind beispielsweise im Dokument EP 1 588 156 im Detail beschrieben. Es
wird deshalb darauf verzichtet ein miniaturisiertes GC-Modul im Detail zu beschreiben und es sei dazu auf das Dokument
EP 1 588 156 verwiesen. Der prinzipielle Aufbau eines Gaschromatographen mit miniaturisiertem Chromatographen-Mo-
dul wie es in der erfindungsgemassen Vorrichtung vorzugsweise verwendet wird, ist zudem beispielsweise in der euro-
paischen Patentanmeldung EP 2 065 704 beschrieben. Die Bestandteile des GC-Moduls und deren Zusammenwirken
sind darin beschrieben. Entsprechend gilt der Inhalt dieser Schrift als in der vorliegenden Anmeldung aufgenommen. Wie
in EP 2 065 704 aufgeflihrt, wird ein kommerziell erhéaltliches GC-Modul im Gaschromatograph verwendet. Wie aus der
weiteren Darstellung der vorliegenden Erfindung hervorgeht, kann ein solches Chromatographen-Modul nach Bedarf und
Anwendungsgebiet angepasst und abgeéndert werden.

[0010] Fur die Gasextraktion wird ein Gasextraktor mit gaspermeabler Membran verwendet, bei dem die Membran min-
destens eine Langswand eines Kanals im Gasextraktor bildet. In solchen Gasextraktoren wird Gas und eine Flissigkeit,
aus der Gas extrahiert werden soll, entlang des Kanals und entlang der Membran durch den Extraktor gefihrt.

[0011] Die gaspermeable Membran ist flir das oder fir die gewlinschten Gase, beispielsweise Transformatorengase,
durchlassig, vorzugsweise hochdurchlassig. Fir diejenige Flissigkeit, aus der die Gase extrahiert werden sollen, bei-
spielsweise Transformatorendl, ist sie jedoch gering durchlassig, vorzugsweise undurchlassig.

[0012] Solche Extraktoren eignen sich sehr gut fir eine Miniaturisierung. Im Folgenden sind drei Beispiele fiir miniaturi-
sierte Gasextraktoren beschrieben, wie sie vorzugsweise in der Vorrichtung gemass Erfindung verwendet werden.

[0013] Mikroreaktoren, in welchen eine Membran jeweils eine Wand eines Kanals im Reaktor bildet, sind sogenannte,
Channel by Channel microreaktors oder im Fall von zwei Kanalen, Dual-Kanal-Mikroreatoren. Ein Beispiel eines Dual-Ka-
nal Mikroreaktors ist in der Publikation von Maurya et al. «Continous in situ generation, Separation, and reaction of Dia-
zomethane in a Dual-Channel Microreaktor», Angew. Chem. Int. Ed. 2011, 50, 5952ff beschrieben und gezeigt. In einer
Ausflhrungsform der Vorrichtung beinhaltet das Extraktionsmodul mindestens einen Dual-Kanal Mikroreaktor.

[0014] Gemass einer weiteren Ausflihrungsform, der erfindungsgemassen Vorrichtung, weist der mindestens eine Gas-
extraktor mindestens eine réhrenférmig angeordnete Membran auf. Dabei wird ein Kanal im Extraktor durch die Membran
gebildet. Eine Variante eines Gasextraktors mit einer einzelnen réhrenférmigen Membran ist ein sogenannter Tube-inTu-
be Extraktor oder Doppelrohr-Extraktor. Eine Gasextraktion geschieht darin Uber eine rohrférmige, gasdurchlassige, aber
nicht flissigkeitsdurchlassige Membran, die in einem Aussenrohr, beispielsweise einem Metallrohr oder Kunststoffrohr,
eingebracht ist. Typischerweise wird eine Fllssigkeit zwischen Membran und Aussenrohr geflhrt, wahrend ein Extrakti-
onsgas und das extrahierte Gas aus der Flussigkeit im Inneren der Membran geflihrt werden. Ein prinzipieller Aufbau eines
Doppelrohr-Gasextraktors ist beispielsweise in Koos et al. «Teflon AF-2400 mediated gasliquid contact in continuous flow
methoxycarbonylations and in-line FTIR measurement of CO concentration’, Org. Biomol. Chem., 2011, 9, 6903-6908,
anhand eines Doppelrohr-Gasextraktors fir einen CO-Austausch Uber eine spezielle Teflon Membran gezeigt.

[0015] Ein weiteres Beispiel eines fir die erfindungsgemasse Vorrichtung geeigneten miniaturisierten Gasextraktors, wel-
cher mehrere réhrenférmige Membrane in einem Aussenrohr aufweist, ist ein sogenannter «multiple tubes in a Single
tube»-Extraktor. Ein Beispiel flr einen solchen Extraktor ist das Extraktionsmodul PDMSXA-2500 der Firma MedArray,
USA, mit PDMS Membranen, welche diverse solcher Mehrfachrohr-Extraktoren vertreibt.

[0016] FUr die Extraktion von diversen Gasen haben sich speziell Membranen aus Polydimethylsiloxan (PDMS) und Po-
lytetrafluorethylene (PTFE), letztere allgemein als Teflon bekannt, als geeignet erwiesen. Wahrend Membrane aus PDMS
vorwiegend in wéassrigen Systemen Anwendung finden, haben sich gewisse Vertreter der amorphen, fluorhaltigen Poly-
mermaterialien aufgrund ihrer Gasdurchléassigkeit und Langlebigkeit als speziell geeignet in der Verwendung zur Extrakti-
on von Transformatorengasen erwiesen. Typische Analyte in der Analyse von Transformatorengase sind H2, N2, O2, CO,
CO2, CH4, C2H2, C2H4, C2H6, C3H6, C3H8. Eine im Gasextraktor verwendete Membran ist vorzugsweise flir mehrere
oder alle dieser Stoffe durchlassig. Werden mehrere Gasextraktoren im Gasextraktionsmodul verwendet, kénnen diese
die gleichen Membrane aufweisen oder Membrane, die fiir unterschiedliche Gase unterschiedlich permeabel sind.

[0017] In der Extraktion und Analyse von Transformatorengasen werden bis anhin keine miniaturisierten Gaschromato-
graphen verwenden. Auch sind keine miniaturisierten Gasextraktionsmodule bekannt, welche zudem in Kombination mit
miniaturisierten Gaschromatographen verwendet werden. Die Anforderung an die Gerate in solchen Anwendungen sind
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hoch. Insbesondere ist eine gewisse Robustheit erforderlich, da die Geréate in der Regel wechselnden Umgebungsbedin-
gungen ausgesetzt sind. Dies gilt insbesondere fir kontinuierliche online Analysen, da ein Gerat dafiir vor Ort installiert ist.
Auch sollten die Kosten fiir solche Geréate nicht zu hoch sein, da ansonsten eine méglichst flachendeckende Installation
der Vorrichtungen kaum in Betracht gezogen wird.

[0018] Mit der erfindungsgemassen Vorrichtung kdnnen Anschaffungs- und Unterhaltskosten gegenlber bekannten Tra-
fogasanalysevorrichtungen welche auf gaschromatographischen Analysemethoden beruhen um vorzugsweise bis zu 50
Prozent gesenkt werden. Ferner ist es mit der erfindungsgemassen Vorrichtung méglich Messresultate zu erhalten, welche
mit den internationalen Normen vergleichbar sind, wie sie fur die Transformationsgasanalyse beschrieben sind (Bspw.:
IEC Norm 60567 Messverfahren, Norm 60 599 Interpretation der Messresultate).

[0019] Gemass einem weiteren Aspekt der Erfindung weist der Gaschromatograph ein an der Trégerplatte angebrach-
ten Anschlussblock mit Tragergas- und Probengasanschlissen zum Anschliessen von Tragergas- und Probengaszufuhr-
leitungen und Tragergas- und Probengasabfuhrleitungen an die Kapillaren auf. Dabei ist das Gasextraktionsmodul dich-
tend Iosbar direkt an den Anschlussblock des Chromatographenmoduls angeschlossen. Dabei kénnen Probengasauslass
des Gasextraktionsmoduls und Anschlussblock Uber vorzugsweise méglichst kurze Schlauch- und Rohrverbindungen und
entsprechende Kupplungen, beispielsweise Verschraubungen, miteinander verbunden sein. Ein Probengasauslass kann
jedoch auch direkt, Uber eine entsprechende Kupplung, beispielsweise einen Adaptor, mit dem Anschlussblock verbun-
den. Zwischen Probengasauslass des Gasextraktionsmoduls und Anschlussblock sind dann keine zuséatzlichen Schlauch-
oder Rohrverbindungen eingebracht. Dies ermdglicht eine weitere Reduzierung von Totvolumen und die Verbesserung
der Prazision einer Messung. Zudem kann ein Ubergang und damit eine mégliche Fehlerquelle eliminiert werden. Eine
Undichtheit in einem Verbindungsstlck, aber auch in einem Schlauch selber, kann damit umgangen werden.

[0020] Gemass einem weiteren Aspekt der erfindungsgemassen Vorrichtung, ist der Probengasauslass des Gasextrak-
tors integral mit einem Verbindungsabschnitt der Probengasleitung und diese wiederum integral mit einer daran anschlies-
senden Kapillare zum Injektor verbunden. Damit ist ein Extraktionsvolumen quasi integral mit dem Injektor verbunden.
Eine solch integrale Variante kann beispielsweise derart realisiert werden, dass der mindestens eine Gasextraktor und
der Verbindungsabschnitt der Probengasleitung auf einer gemeinsamen Tragerplatte wie das GC-Modul angeordnet sind.
Damit bildet das Gaschromatographen-Modul und der mindestens eine Gasextraktor ein integrales Bauteil der Vorrichtung.

[0021] Eine solch integrale L&dsung erlaubt eine weitere Minimierung des Totvolumens der Vorrichtung. Auch kann ein solch
integrales Bauteil einfach ersetzt werden, ohne dass neue und bestehende Mess- und Analyse-Komponenten aneinander
angepasst werden missen. Auch kann eine Kalibration des integralen Bauteils bereits vor Einbau vorgenommen werden.

[0022] In der erfindungsgeméssen Vorrichtung betragt ein Totvolumen zwischen Gasextraktionsmodul und Gaschroma-
tograph typischerweise weniger als 500 Mikroliter, vorzugsweise weniger als 200 Mikroliter und beispielsweise weniger als
100 Mikroliter. Beispielsweise liegt ein Totvolumen zwischen 10 Mikroliter und 50 Mikroliter. Wird ein Gasextraktionsmodul
dichtend Iésbar direkt an einen Anschlussblock des Chromatographen-Moduls angeschlossen oder ein Extraktor integral
mit einem GC-Modul ausgebildet, liegt ein Totvolumen im unteren der angegebenen Bereiche von wenigen Mikrolitern
oder wenigen zehn Mikrolitern. Generell beschreibt ein Totvolumen das Volumen in einer Probengasleitung ohne Mem-
brankontakt, aber inklusive einem Injektionsvolumen.

[0023] Geringe Totvolumen erlauben eine sehr geringe Ansprechgeschwindigkeit der Vorrichtung. Diese kann fir die
erfindungsgemésse Vorrichtung weniger als 15 min, vorzugsweise weniger als 10 Minuten, beispielsweise weniger als
5 min betragen. Kleine Totvolumen kombiniert mit kleinen Extraktionsvolumen ergeben weniger Fehler aufgrund einer
Verdinnung und erlauben eine schneller Messung bzw. eine schnellere Antwortzeit bis ein Messresultat erhaltlich ist.
Eine Ansprechzeit kann in Vorrichtungen mit miniaturisieren Komponenten, wie in der erfindungsgeméssen Vorrichtung
entsprechend kurz gehalten werden.

[0024] Gemass einem weiteren Aspekt der erfindungsgeméassen Vorrichtung, weist diese zwei Prazisionsventile auf. Da-
bei ist mindestens eines der beiden Prazisionsventile dem mindestens einen Gasextraktor vorgeschaltet und vorzugs-
weise als Mehrwegventil ausgestaltet. In vorteilhaften Ausflihrungsformen weist die erfindungsgemasse Vorrichtung ge-
nau zwei Prazisionsventile auf. In einer einfachen Version kdnnen dies einfache Auf-Zu Ventile sein oder beispielsweise
zwei Mehrwegventile. Das dem mindestens einen Gasextraktor vorgeschaltete Prazisionsventil dient zur Steuerung der
Zufuhrung von Extraktionsgas in und durch den Gasextrakior. Die Vorrichtung ist mit einer entsprechenden Steuerung,
welche unter anderem die Betétigung der Ventile steuert, versehen. Der Begriff ,vorgeschaltet’ ist beziiglich der Richtung
des Prozessablaufs von Extraktion und Analyse zu verstehen (m.a.W. ein Ventil ist einem Extraktionsgaseinlass in den
Extraktor vorgeschaltet).

[0025] Im Folgenden werden zwei Aufbauversionen und damit verbundenen Funktionsprinzipien der Vorrichtung beschrie-
ben. Die Vorrichtung weist dazu eine Steuerung auf, welche eine entsprechende Steuerung der Ventile erlaubt.

[0026] Einseitiger Aufbau: Eine Probengaszufihrung in den Injektor ist mit einer ersten Probengaszufuhrkapillare, bei-
spielsweise am Anschlussblock des Chromatographen-Moduls verbunden. Eine Probengaszufuhr in den Injektor wird da-
bei durch die Steuerung der Prazisionsventile gesteuert, derart, dass Probengas vom Extraktionsmodul durch die erste
Probengaszufuhrkapillare zum Injektor flihrbar ist, derart, dass der Injektor einseitig mit Probengas beaufschlagbar ist.
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[0027] Zur Injektion des Probengases in den Injektor wird das sich im Injektionsloop befindliche Probengas mit durch
das gedffnete Ventil hindurchstrémendem Extraktionsgas mit Druck beaufschlagt. Das Extraktionsgas steht dazu unter
erhdhtem Druck von vorzugsweise wenigen bar. Das sich in der Probengasleitung befindliche Probengas wird Richtung
Injektor geschoben und in den Injektor initiiert. In einer einseitigen Druckbeaufschlagung des Injektors wird ein Probengas
im Wesentlichen durch die Probengasleitung gesplt.

[0028] Bei einseitig mit Druck beaufschlagten Injektoren wird ein Gas, beispielsweise Probengas oder Reinigungsgas,
generell nur in einer Richtung in den Injektor eingeflihrt und (nicht initiiertes Gas) in derselben Richtung aus dem Injek-
tor wieder herausgefiihrt. Eine einseitige Injektion erlaubt eine Injektion mit nur einem Gasextraktor. Es werden weniger
Elemente benétigt und ein Probengaseinlass und ein Probengasauslass sind klar zugeordnet. Zudem ist eine einseitige
Injektion gut kontrollierbar.

[0029] Zweiseitiger Aufbau: Eine Probengaszufihrung in den Injektor ist mit einer ersten Probengaszufuhrkapillare und mit
einer zweiten Probengaszufuhrkapillare verbunden. Eine Probengaszufuhr in den Injektor wird dabei durch die Steuerung
der Prazisionsventile gesteuert, derart, dass Probengas vom Extraktionsmodul durch die ersten und durch die zweite
Probengaszufuhrkapillare zum Injektor flhrbar ist, derart, dass der Injektor beidseitig mit Probengas beaufschlagbar ist.
Eine Probengasabfuhrkapillare Ubernimmt dabei die Funktion der zweiten Probengaszufuhrkapillare flir den Vorgang der
Injektion. Der Injektor wird in dieser Ausfihrungsform fur den Vorgang der Injektion Uber seinen Einlass und Uber seinen
Auslass und somit beidseitig mit Druck beaufschlagt.

[0030] Fur eine beidseitige Druckbeaufschlagung ist vorzugsweise ein weiterer Gasextraktor mit gaspermeabler Membran
vorgesehen. Dabei ist jedem der beiden Gasextraktoren ein Prazisionsventil, vorzugsweise ein Mehrwegventil, vorgeschal-
tet. Vorzugsweise ist dann eine Probengasabfuhrleitung des einen Gasextraktors mit der ersten Probengaszufuhrkapilla-
re verbunden und eine Probengasabfuhrleitung des weiteren Gasextraktors ist mit der zweiten Probengaszufuhrkapillare
verbunden. Fiir den Vorgang der Injektion werden beide Ventile gedffnet und Extraktionsgas wird mit Uberdruck durch die
beiden Extraktoren in Richtung Chromatographen-Modul geleitet. Das sich im Injektionsloop befindliche Probengas wird
von zwei Seiten komprimiert und in den Injektor initiiert. Dieser schnelle Vorgang geschieht im Wesentlichen durch eine
Pfropfenstrdmung. Bei einer méglichen nachfolgende ,Splilung’ wird Extraktionsgas mit Uberdruck in den Gaskreislauf
geleitet. Das Gas entweicht durch die Membran in die Flussigkeit. Dieser Vorgang kann mehrmals wiederholt werden.

[0031] In beiden Funktionsvarianten kann eine Injektion mit Vakuum, beispielsweise einer Pumpe, unterstutzt und verbes-
sert werden, vorzugsweise ohne dass zusatzliche Ventile benétigt werden. Dabei kann an ein Ventil, beispielsweise ein
Mehrwegventil, ein Unterdruck angeschlossen sein, durch welchen das Probengas durch die Probengasleitung in Rich-
tung Unterdruck gesaugt wird.

[0032] Gemass einem Aspekt der erfindungsgeméassen Vorrichtung beinhaltet die Membran ein amorphes fluorhaltiges
Polymer, beispielsweise Polytetrafluorethylen, vorzugsweise Teflon AF-2400 oder Polydimethylsiloxan (PDMS). Membrane
aus diesen Materialien zeichnen sich durch eine sehr gute Gaspermeabilitat, erstere insbesondere fiir Transformatoren-
gase, aus, bei entsprechender Bestandigkeit und Langlebigkeit. Vorzugsweise werden flir den oder die mehreren Gasex-
traktoren gemass Erfindung Membrane aus Teflon AF-2400 verwendet.

[0033] Um eine Gasdiffusion zu erhéhen und eine Gasldslichkeit zu verkleinern, kann in der erfindungsgeméssen Vor-
richtung eine Heizung zum Heizen einer Flissigkeit vorgesehen sein. Die Fllssigkeit wird vorzugsweise vor Eintritt ins
Extraktionsmodul geheizt. Die Heizung wird bevorzugt in einer Flussigkeitszufihrleitung stromaufwérts zum Extraktions-
modul ein- oder angebracht. Damit wird eine Flissigkeit bereits mit erhohter Temperatur in und durch den oder die Gas-
extraktoren gefihrt.

[0034] Gemass einem weiteren Aspekt der erfindungsgemassen Vorrichtung, weist das Chromatographen-Modul mehr
als eine Trennsaule und/oder mehrere Injektoren auf. Bei mehreren Trennsaulen weist vorzugsweise mindestens eine
der Trennsaulen eine Belegung der Trennséule auf, welche zu der oder den Belegungen der weiteren Trennséulen unter-
schiedlich ist. Es kénnen auch alle Trennsaulen zueinander unterschiedliche Belegungen aufweisen.

[0035] Als Trennsaulen fiir Gaschromatographen finden typischerweise Dlinnschicht oder gepackte Trennséulen Anwen-
dung. Unterschiedliche Materialen flir ein Dinnschicht- oder Packungsmaterial, — fir die vorliegenden Zwecke der Einfach-
heit halber Belegung genannt —, weisen unter anderem unterschiedliche Adsorptionseigenschaften aus. Entsprechend un-
terschiedliche Trennsaulen weisen unterschiedliche Empfindlichkeiten fir unterschiedliche zu analysierende Gase, sowie
andere Betriebsverlaufe auf. Trennsaulen mit unterschiedlichen Belegungen kénnen somit auf die Analyse gewisser Gase
optimiert werden. Auch ist es méglich jeweils eine Trennsaule einem bestimmten Gasextraktor zuzuordnen. Dieser kann
dann mit einer entsprechenden Membran versehen sein, welche beispielsweise ebenfalls auf die Extraktion von bestimm-
ten Gasen optimiert ist. Die erfindungsgemasse Vorrichtung kann somit auf erweiterte GC Module (mehrere Trennséaulen,
mehrere Injektoren) und erweiterte Extraktionsmodule (mehrere Gasextraktoren) ausgebaut werden. Dabei kénnen die
einzelnen Trennsaulen, Injektoren und Gasextraktoren je nach Bedarf seriell oder parallel verschaltet sein. Ein Beispiel fur
Trennséulen und ein Packungsmaterial fir eine Trennséule, die fir die Verwendung in der Vorrichtung gut geeignet sind,
sind flexible, mikrogepackte Trennséulen, beispielsweise sogenannte HayeSep-Trennsaulen, wie sie von der Firma Hayes
Separation Inc., Australien, erhéltlich sind.
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[0036] Gemass einem weiteren Aspekt der erfindungsgemassen Vorrichtung, weist die Vorrichtung Anschllssen fir die
Zu- und Abfuhr eines Kalibrierfluids zum Kalibrieren der Vorrichtung auf. Ein Kalibrierfluid ist beispielsweise eine Kalibrier-
flussigkeit oder ein Kalibriergas.

[0037] Eine Kalibrierung der Vorrichtung kann prinzipiell mit einer Kalibrierflissigkeit mit definiertem Gasgehalt vorge-
nommen werden. Dies hat den Vorteil, dass sdmtliche Komponenten, inklusive Extraktor und Trennsaulen auf der Basis
der definierten Kalibrierfllissigkeit kalibriert werden kénnen. Diese wird anstelle der ansonsten in der Vorrichtung zu ana-
lysierenden Flissigkeit durch die Vorrichtung geleitet. Dies ergibt direkt (ohne Korrekturfaktoren) einen Kalibrationswert
fur die Vorrichtung. Wird fir die Kalibrierung ein Kalibrationsgas verwendet. So kann dieses auf dem gleichen Weg wie
Extraktionsgas durch die Vorrichtung geflihrt werden. Da jedoch die Permeabilititseigenschaften einer Membran in der
Regel unterschiedlich ist fir unterschiedliche Gase, muss bei der Kalibration mit Kalibrationsgas ein Korrekturfaktor ent-
sprechend den unterschiedlichen Gasen mitberlcksichtigt werden.

[0038] Die erfindungsgemasse Vorrichtung ist speziell geeignet fir die Verwendung zur online Extraktion und Analyse
von Transformatorengasen aus Transformatorendl. Sie wird vorzugsweise flir die kontinuierliche Analyse des Gasgehalts
in Olen von Leistungstransformatoren verwendet. Die Vorrichtung kann dabei vor Ort installiert und permanent mit einem
Transformator verbunden sein. Die erfindungsgemésse Vorrichtung kann jedoch auch in anderen Gebieten Verwendung
finden, in denen Gasextraktion aus einer Flissigkeit und eine moglichst kostengiinstige, kontinuierliche Gasliberwachung
gewlinscht ist. Beispielsweise auf dem Gebiet der Biotechnologie, bei Fermentationsprozessen oder bei der Herstellung
von Biogasen. Die erfindungsgeméasse Vorrichtung findet beispielsweise auch Verwendung bei der Messung von gasfor-
migen und tiefsiedenden, fllissigen Analyten, die nicht mit Sensoren gemessen werden kénnen.

[0039] Weitere Details und vorteilhafte Ausgestaltungen der Erfindung ergeben sich aus der nachstehenden Beschreibung
von Ausflihrungsbeispielen anhand der Zeichnungen. Es zeigen:

Fig. 1 eine blockschematische Darstellung der erfindungsgeméssen Kombination von Gasextraktionseinheit
und Gaschromatograph;

Fi

g.-2a,2b  eine schematische Darstellung einer ersten, ,zweiseitigen’ Betriebsart der erfindungsgeméassen Vor-
richtung; im Zustand, in dem Probengas gebildet wird (Fig. 2a) und im Zustand, in dem Injektion erfolgt
(Fig. 2b);

Fi

g.3a-3c  eine schematische Darstellung einer zweiten, ,einseitigen’ Betriebsart der erfindungsgemassen Vorrich-
tung; in den Zusténden in dem Probengas gebildet wird (Fig. 3a), in dem Injektion erfolgt (Fig. 3b), und
in dem der Injektionsloop gespllt wird (Fig. 3c)

Fig. 4 eine vereinfachte technische Zeichnung einer Aufsicht in ein Gehause in dem die erfindungsgemasse
Vorrichtung eingebaut ist;

Fig. 5 einen Schnitt entlang der Linie A-A in Fig. 4;

Fig. 6 eine schematische Skizze einer Schnittansicht durch einen Doppelrohr-Gasextraktor mit gaspermeabler
Membran;

Fig. 7 ein Blockschaltbild fur eine Vorrichtung beispielsweise gemass Fig. 1 mit zuséatzlichen Kalibriergasan-
schllssen.

[0040] Ausser es ist in der Anmeldung anderweitig beschrieben oder es sind flir eine Fachperson abweichende Angaben
offensichtlich, gelten die folgenden Definitionen:

Probengasleitung: Gasvolumen zwischen den zwei Ventilen;

Totvolumen: Volumen der Probengasleitung ohne Membrankanalvolumen im Gasextraktor;

Injektionsloop: Totvolumen der Probengasleitung auf dem GC-Modul;

Injektionsvolumen: Probengasleitung im Injektor vor Injektion.

[0041] Fig. 1 zeigt schematisch ein kombiniertes Gasextraktionsmodul 20 und Chromatographen-Modul 30 mit einem Gas-
Anschlussblock 31. Das zentrale Bauelement des Gaschromatographen ist das miniaturisierte Chromatographen-Modul
30. Dieses ist auf einer Tragerplatte 33 aufgebaut, auf der alle Kernkomponenten eines Gaschromatographen enthalten
sind. Es sind dies ein elektrisch gesteuerter Injektor 34, eine mit einer Heizung versehene Dinnschicht- oder gepackte
Trennsaule 35 und ein ggf- auch beheizbarer Warmeleitfahigkeitsdetektor 36 sowie eine Mikroprozessor-Elektronik 37 zur
Steuerung des Chromatographen-Moduls 30 sowie zur Auswertung, Speicherung und Ubermittlung der Messdaten (iber
die Kommunikationsschnittstelle 32. Ferner sind auf der Tragerplatte 33 diverse Kapillaren vorgesehen, welche einerseits
den Injektor, die Trennséule und den Detektor verbinden und anderseits zum Anschlussblock 31 fihren. Die in den An-
schlussblock 31 eingesetzten vier Endabschnitte der Kapillaren sind Tragergaszufuhrkapillare 38, Tragergasabfuhrkapil-
lare 39, erste Probengaszufuhrkapillare 40 und zweite Probengaszufuhrkapillare 41, wobei die zweite Probengaszufuhr-
kapillare 41 gleichzeitig auch als Probengasabfuhrkapillare dient. Dieselben Referenzeichen werden entsprechend auch
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fur die Anschlisse im Anschlussblock 31 flr eine Tragergaszufuhr 38, flr eine Tragergasabfuhr 39, eine Probengaszufuhr
40 und eine Probengasabfuhr 41 verwendet.

[0042] Alle zentralen Betriebsfunktionen des Chromatographen-Moduls 30 selbst kénnen von der Mikroprozessor-Elek-
tronik 37 autonom gesteuert werden, wobei Ubergeordnete Steuerbefehle von einem Rechner (nicht gezeigt) ibernommen
und abgearbeitet werden kdnnen. Die Mikroprozessor-Elektronik 37 kann auch mit Schalt-Ausgangen zur Ansteuerung
von modul-externen Komponenten wie z.B. Ventilen und Pumpen ausgestattet sein.

[0043] Das Chromatographen-Modul 30 ist im Dokument EP 1 588 156 in allen Details beschrieben, so dass der Fach-
mann diesbeziglich keiner néheren Erlduterung bedarf. Die folgenden Ausfihrungen beschranken sich daher auf die an
die Kopplung mit dem Extraktionsmodul 20 angepassten Komponenten der erfindungsgeméssen Vorrichtung.

[0044] Die zentralen Bauteile des Extraktionsmoduls 20 sind in dieser Ausfiihrungsform zwei Doppelrohr-Membranextrak-
toren 21, 22, wobei die Membran vorzugsweise ein aus Teflon AF 2400 hergestellte Membran ist, wie sie von der Firma Du
Pont (Wilmington, Delaware, USA) erhéltlich ist. Der schematische Aufbau eines solchen Doppelrohr-Membranextraktors
ist anhand Fig. 6 gezeigt und wird weiter unten beschrieben. Eine fiir den Oltransport vorgesehene Transformatorenéllei-
tung 220 (Fliessrichtung mit Pfeilen eigezeichnet), zweigt zu analysierendes Ol von einem Transformator (nicht gezeigt)
ab. Die Leitung 220 fithrt das Ol tiber einen Oleinlass in und durch den einen Extraktor 22, dann in und durch den zweiten
Extraktor 21, durch einen Olauslass aus dem zweiten Extraktor und aus dem Extraktionsmodul hinaus und wieder zuriick
in den Transformator. In der Transformatorenleitung 220 ist eine Pumpe 221 vorgesehen zum kontinuierlichen, vorzugs-
weise gleichmassigen Transport von Transformatorendl durchs Extraktionsmodul 20. Typische Oldurchflussmengen sind
im Bereich von einigen Millilitern pro Minute (ml/min), beispielsweise im Bereich von 1 ml/min bis 30 ml/min, vorzugsweise
im Bereich von 2 ml/min bis 20 ml/min.

[0045] Beiden Extraktoren 21, 22 ist je ein Zweiweg-Ventil 23, 24 vorgeschaltet. Eine Gasquelle (nicht gezeigt), beispiels-
weise eine Edelgas-Druckflasche, ist Uber ein Druckreduzierventil mit den Zweiweg-Ventilen verbunden. Die Gasquelle
beinhaltet das Tragergas, beispielsweise Argon, welches vorzugsweise gleichzeitig zur Extraktion verwendet wird. Das
Tragergas wird direkt in den Tragergaseinlass 38 und Tragergasauslass durch das GC-Modul 30 geleitet (Tragergasfluss
in 380, out 390). Zur Extraktion wird das Gas 250 Uber die Ventile 23, 24 in die Extraktoren 21, 22 geleitet. Ein Gaseinlass
geschieht vorzugsweise unter einem bestimmten Druck, beispielsweise zwischen 1.5 bar bis 6 bar, vorzugsweise 2 bar
bis 4 bar.

[0046] Wie schon weiter vorne erlautert, ist es von besonderer Wichtigkeit, dass wenigstens die Probengas flihrenden
Teile der Anordnung méglichst totvolumenfrei konzipiert sind. Dies wird durch die spezielle Anordnung von Extraktoren
21, 22 und Anschlussblock 31 erreicht, an welchen alle gasfiihrenden Leitungen direkt oder mittels kurzen Schlauchver-
bindungen, ans Chromatographen-Modul 30 angeschlossen sind. Dies erméglicht eine allgemeine Minimierung des Ver-
bindungsabschnitts 260 der Probengasleitung, welcher sich vom Ausgang Gasextraktor 21 iber den Injektor 34 und zum
Ausgang des zweiten Gasextraktors 22 erstreckt. Die gesamte Probengasleitung erstreckt sich im Wesentlichen Uber die
Strecke zwischen den zwei Ventilen 23, 24 erstreckt.

[0047] Die nahe Kopplung ermdglicht eine spezielle Wechselwirkung der Module, wie sie in anhand der folgenden zwei
Funktionsprinzipien anhand der Fig. 2a, 2b und 3a, 3b und 3c gezeigt sind.

[0048] In den Fig. 2a und 2b ist ein Funktionsprinzip der erfindungsgemassen Vorrichtung, beispielsweise gemass Fig. 1
gezeigt. Darin wird der Injektor 34 zur Injektion von Probengas zweiseitig mit Druck beaufschlagt. Gleiche oder &hnliche
Elemente der Vorrichtung sind entsprechend mit den gleichen Referenzeichen versehen. Der Ubersichtlichkeit halber ist
nur der Injektor des Chromatographen-Moduls 30 gezeigt. In Fig. 2a ist die Probengasbildung im Extraktionsvolumen der
beiden Extraktoren 21, 22 dargestellt. Durch Diffusion verteilt sich das aus der Flissigkeit geléste und durch die Membran
transferierte Probengas 240 aufgrund der kurzen Wege bis in den und im Injektionsloop. Bei diesem Prozess sind die
beiden Ventile 23, 24 fir die Extraktionsgaszufiihrung geschlossen. Der Gaskreislauf wurde zuvor mit Gas 250, beispiels-
weise Argon, unter Druck geflutet. Das Gas wird dabei mit leicht erhdhtem Druck, beispielsweise 2bar, in den Kreislauf
eingefiihrt. Nach Schliessen der Ventile 23, 24 baut sich Argon durch die Membran in den Extraktoren 21, 22 bis auf
Umgebungsdruck ab. Gemass den Partialdrliicken wird entsprechend Transformatorengas in der Gegenrichtung durch die
Membran transportiert. Ein solcher Gastransport dauert in der Regel wenige Minuten und betragt je nach gewiinschtem
Messzyklus ca. 2 bis 15 Minuten, beispielsweise 3 bis 10 Minuten. Nach einer gewissen Zeit, in der sich Probengas ange-
sammelt hat werden die Ventile 23, 24 gedffnet. Wie in Fig. 2b gezeigt, komprimiert das von zwei Seiten einschiessende,
mit Druck beaufschlagte Argon das Probengas zweiseitig (Pfeile 230). Das Extraktionsgas dréangt das Probengas weiter in
den Injektionsloop und Injektion in den Injektor 34 erfolgt. Oben links in Fig. 2b ist der Injektor nach der Druckbeaufschla-
gung, aber gerade noch vor der Injektion gezeigt. Die Fig. 2b, oben rechts zeigt den Injektor 34 nach der Injektion. Im
,unteren’ Injektionsloop fliesst Extraktionsgas, welches nach Schliessen der Ventile 23, 24 zum Spllen des Gaskreislauf
genutzt werden kann.

[0049] Der Injektionsloop erstreckt sich in dieser Ausflihrungsform vom Anschlussblock 31 des Chromatographen-Moduls
30, Uber entsprechende Kapillaren zum Injektor, durch den Injektor hindurch und Uber entsprechende Kapillaren wieder
zurlick zum Anschlussblock. Beispielhafte Volumen fur den Injektionsloop sind 15 bis 40 Mikroliter, beispielsweise zwi-
schen 20 und 30 Mikroliter, z.B. 25 Mikroliter. Ein. Injektionsvolumen selber betragt in miniaturisierten Chromatographen-
Modulen in der Regel wenige Mikroliter, beispielsweise etwa 0.5 bis 10 Mikroliter. Im Beispiel von Fig. 2b wird der gesamte
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Gaskreislauf, der beispielsweise in etwa 200-250 Mikroliter betragt, unter dem Druck des einstrémenden Gases bei 2 bar
auf die Halfte komprimiert, bis auf etwa 100 bis 125 Mikroliter.

[0050] In den Fig. 3a, 3b und 3c ist ein weiteres Funktionsprinzip der erfindungsgeméssen Vorrichtung gezeigt, in dem
der Injektor 34 zur Injektion von Probengas 240 jedoch nur einseitig mit Druck beaufschlagt wird. Flr gleiche oder ahnliche
Komponenten werden wiederum dieselben Referenzzeichen verwendet. Das Extraktionsmodul 20 weist nur einen Extrak-
tor 21 auf. Das zweite Ventil 23 ist direkt oder Uber eine entsprechende Schlauchverbindung mit dem Probengasauslass
40 des Chromatographen-Moduls 30 verbunden. Die Probengasbildung in Fig. 3a verlauft im Wesentlichen gleich wie in
Fig. 2a beschrieben, mit dem Unterschied, dass Gasdiffusion in den Injektionsloop nur einseitig vom einzigen Extraktor
21 her erfolgt. Gemass Fig. 3b wird das dem Extraktor 21 vorgeschaltete Ventil 24 gedffnet. Ventil 23, dem Injektor in
Probengasfliessrichtung nachgeschaltet, bleibt fir den Injektionsvorgang geschlossen. Dies ist in Fig. 3b gezeigt. Nach
Offnen des Ventils 24 strdmt Extraktionsgas 230 mit Uberdruck durch den Extraktor 21. Probengas 240 wird komprimiert
und in Richtung Injektor 34 und Ventil 23 geschoben, wobei Injektion erfolgt. In Fig. 3c ist der nachfolgende Spllvorgang
des Gaskreislaufs gezeigt. Dazu sind beide Ventile 23, 24 gedffnet und der gesamte Gaskreislauf durch den Extraktor
21 und den Injektor 34 werden von Extraktionsgas 230 durchflossen. Anschliessend an den Spllvorgang wird Ventil 23
wieder geschlossen und der Gaskreislauf hat Umgebungsdruck.

[0051] Zur Unterstltzung eines Gastransports durch die Probengasleitung kann die Leitung Uber das Ventil 23 an einen
Unterdruck angeschlossen werden. Dies kann durch ein mit dem Ventil 23 verbundene Pumpe 222 geschehen. Eine
Unterstltzung des Probengastransports ist anhand des einseitigen Funktionsprinzips der Fig. 3a gezeigt, ist jedoch auch
fir das zweiseitige Funktionsprinzip der Vorrichtung entsprechend anwendbar.

[0052] Die technische Zeichnung gemass Fig. 4 zeigt eine Aufsicht in ein Gehause 50, beispielsweise ein Einschubmodul
fir ein Rack, in welchem Gehé&use 50 die erfindungsgemasse Vorrichtung einfach und platzsparend eingebaut ist. Der
Ubersichtlichkeit halber sind vor allem die Hauptkomponenten der Vorrichtung abgebildet. Das Gasextraktions-Modul 20
und das Chromatographen-Modul 30 sind sehr kompakt in einem kleinen Bereich 502 des Gehauses 50 untergebracht.
Zu sehen sind die nahe Anordnung der Gasauslasse 201 des Extraktionsmoduls 20 zu den Gaseinlassen und Gasaus-
lassen 38, 39, 40, 41 im Chromatographen-Modul 30. Die Distanzen d, dx zwischen den Gaseinldssen und Gasauslas-
sen der beiden Module 20, 30 in gegentliberliegender und seitlicher Richtung betragen in der Regel lediglich ca. 1-10
cm, vorzugsweise 1-5 cm, in Fig. 4 beispielsweise 1-2 cm. Die kurzen daflir bendtigen Schlauchverbindungen sind nicht
eingezeichnet.

[0053] Die Steuerventile 23, 24 fir die Extraktoren, sowie die Transformatorendlleitungen 220 sind ausserhalb der eigent-
lichen Module 20, 30 angeordnet. Ausserhalb des Bereichs 502 sind zudem weitere Komponenten wie Heizung, Luftung,
Sensoren zu Uberwachung der Vorrichtung oder Bestandteilen davon untergebracht.

[0054] Samtliche Elemente sind vorzugsweise auf einer Gehauseplatte 501 montiert. Das Gehause 50 ist mit Griffen
51 und diversen Anschlussen fir die Zu- und Abflihrung von zu analysierender Flissigkeit 52, 53, Zu- und Abfuhr von
Gasen, Stromversorgung und Datenanschliissen 32 versehen. Das Gehé&use 50 weist zudem Anzeigen 55 auf, auf welchen
aktuelle Angaben oder Einstellungen eines Prozesses oder einzelner Komponenten angezeigt werden kénnen.

[0055] In der beispielhaften Ausflihrungsform gemass Fig. 4 weist das Gehause eine Grdsse von ca. 13 cm x 50 cm x
36 cm (HxBxT) auf.

[0056] In Fig. 5 ist die Seitenansicht auf den Bereich 502 des Einschubmoduls gemass Fig. 4 entlang der Linie A-A
gezeigt. Zu sehen sind die bogenférmigen Doppelrohr-Gasextraktoren 21, 22 mit Flissigkeitsein- und -auslassen, sowie
Gaszuflihrungen 210, 211, 212, 213. Das GC-Modul 30 ist mit einem Kihlelement 42, beispielsweise einem Ventilator
zur Kuhlung des Moduls versehen.

[0057] Fig. 6 zeigt sehr schematisch eine Schnittansicht durch einen bogenférmigen Doppelrohr-Extraktor. Eine Membran
215, beispielsweise aus Teflon, ist réhrenférmig und méglichst zentrisch innerhalb eines Aussenrohrs 216 eingebracht.
Das Aussenrohr ist vorzugsweise aus Metall, beispielsweise rostfreiem Stahl, gefertigt. Es kann je nach Anwendung auch
aus einem flexibleren Material, wie beispielsweise Kunststoff gefertigt sein. Dieser ist dann vorzugsweise inert gegentber
den im Extraktor verwendeten Flussigkeiten und Gasen. Im Falle von bogenférmigen Extraktoren, kann eine einzelne zu-
sammenhangende Membran entlang der U-form des Aussenrohrs eingebracht sein. Vorzugsweise sind zwei schlauchfér-
mige Membrane 215 entlang der beiden Beine des Aussenrohrs 216 angeordnet. Der Extraktor weist an seinem einen
Ende einen FlUssigkeitseinlass 210 und an seinem anderen Ende einen Flussigkeitsauslass 211 auf. Der Innenraum der
Membran ist Uber einen Schlauch 214 mit dem Anschlussblock 31 des GC-Moduls verbunden. Der Extraktor weist dazu
geeignete Verbindungsstlicke 212, 213, beispielsweise Verschraubungen auf.

[0058] Fig. 7 zeigt ein Blockschaltbild fir eine erfindungsgemasse Vorrichtung beispielsweise geméss Fig. 1 oder Fig. 4.
Gleiche Element sind entsprechend mit gleichen Bezugszeichen versehen. Die Ausflihrungsform wie in Fig. 7 blocksche-
matisch gezeigt, weist jedoch einen Kalibrierkreislauf und zusétzliche Elemente auf, wie sie in der erfindungsgeméassen
Vorrichtung eingebracht werden kénnen. Flr die integrierte Kalibrierung sind entsprechende Anschlisse flr eine Zufiih-
rung 58 und eine Abfuhr 59 von Kalibriergas vorgesehen. Der Kalibriergaskreislauf weist ein Druckreduzierventil 28 im
Einlassbereich auf. Vorgeschaltet zum Gasextraktor 20 sind parallel zu den Mehrwegventilen 23, 24 je ein Ventil 25, 26
fir die Steuerung von Kalibriergas vorgesehen.
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[0059] Des Weiteren sind im und am Gehé&use diverse Sensoren und Elemente wie folgt vorgesehen:

[0060] 52, 53 Oleinlass und -auslass; 70 Gasdruckmessung des Tragergases nach Druckreduzierventil 29 fur Tragergas;
71 Oltemperaturmessung nach Extraktor; 72 Oltemperaturmessung vor Extraktor; 73 Oldruckmessung vor Extraktor; 27
Heizung fiir Ol vor Extraktor; 221 Pumpe fiir Olkreislauf; 76 Filter in Oleinlass (Schutz vor Verschmutzung des Extraktors);
74 Optischer Sensor fiir Probengas nach Extraktor (Prifen auf Olreste in Probengas zum Schutz des GC Moduls); 32
Interface flir Datenanschluss; 90 externes Eingabemodul (z.B. Rechner, Touchscreen); 80 Stromanschluss; 55 Display
zur Anzeige aktueller Prozesse und Einstellungen; 42 Lifter fir GC-Modul 30; 77 Gehausellftung (z.B. Ventilator); 56,
57 Tragergaseinlass und -auslass.

[0061] Im Folgenden sind Werte und Gréssenangaben flr beispielhafte Ausfiihrungsformen der erfindungsgeméssen
Vorrichtung angegeben. Diese dienen lediglich als Beispiel und sind nicht darauf zu beschrénken.

— Membran: Teflon AF2400; Durchmesser 0.1016 cm; Wandstarke 0.01016 cm; Lange der Kontaktflache Ol-Membran
ca. 10 cm bis 30 cm pro Einheit; Volumen Extraktionseinheit 0.64 ml/100 cm, typischerweise 0.2-0.4ml;

— Menge Probengas fur Gasanalyse im GC-Modul: 0,5 bis 10 pl;

— Totvolumina zwischen Extraktion und Injektor: ca. 0.014 ml (pro Extraktor), ca. 30 Mikroliter total; Injektorvolumen 2—8
Mikroliter; Volumen Injektionsloop: 10—-100 Mikroliter;

— Extraktionsvolumen: 400 Mikroliter;

— Probegasvolumen: ca. 430 Mikroliter (Extraktionsvolumen (400 pl) + Totvolumen (30 pl) + Injektorvolumen (8 pl) ).

— Ol kontinuierlicher Olfluss; Olfluss 2.1 bis 15.4 mi/min; Temperatur Raumtemperatur bis 70 °C

— Intervall Injektionszyklen (Messzyklen): 1 bis 10 min, typischerweise 1-3 min; Das Heizen und Auskuhlen einer Trenn-
saule dauert je ca. 30 min, wahrend die Messung ca. 2 min dauert; Die Trennsaule wird dabei von ca. 150 °C auf
40 °C runtergekihlt;

— Zwei Zweiwegventile; ein Druckreduzierer flr Tragergas; ev. ein zusatzlicher Druckreduzierer fir Kalibriergas, dann
ev. ein weiteres Ventil vor Extraktor oder Ausbildung der Zweiwegventile als Dreiwegventile zur Steuerung des Einlass
von Kalibriergas.

Patentanspriiche

1. Vorrichtung zum Extrahieren und Analysieren von Gas, aufweisend:
— ein Gaschromatograph mit einem miniaturisierten Chromatographen-Modul (30), welches auf einer Tragerplatte
(33) angeordnet einen Injektor (34), eine mit einer Heizung verbundene Trennséule (35), einen Detektor (36), sowie
mehrere Kapillaren zum Verbinden dieser Funktionsteile zur Zu- und Abfuhr von Tragergas und Probengas (240)
aufweist;
— ein miniaturisiertes Gasextraktionsmodul (20) mit mindestens einem Gasextraktor (21, 22) mit einer gaspermeablen
Membran (215) zum Extrahieren von Gas aus einer Flissigkeit durch die Membran, wobei die Membran mindestens
eine Langswand eines Kanals im Gasextraktor bildet, wobei das Gasextraktionsmodul mehrere Anschlussleitungen
zum Verbinden des Gasextraktionsmoduls mit einer Fllssigkeitszufuhr und -abfuhr, sowie mit einer Extraktionsgas-
zufuhr und mit einer Extraktions- und Probengasabfuhr aufweist,
wobei eine Probengasabfuhrleitung des Gasextraktionsmoduls mit einer Kapillare des Chromatographen-Moduls zur
Zufuhr von Probengas verbunden ist und einen Verbindungsabschnitt einer Probengasleitung bildet,
und wobei der Verbindungsabschnitt (260) der Probengasleitung zwischen Gasextraktionsmodul (20) und Injektor
(34) des Chromatographen-Moduls (30) ventilfrei ist.

2. Vorrichtung nach Anspruch 1, wobei das Gaschromatographen-Modul ein an der Tragerplatte (33) angebrachten
Anschlussblock (31) mit Tragergas- und Probengasanschliissen (38, 39, 40, 41) zum Anschliessen von Tragergas- und
Probengaszufuhrleitungen und Tragergas- und Probengasabfuhrleitungen an die Kapillaren aufweist, und wobei
das Gasextraktionsmodul (20) dichtend I6sbar direkt an den Anschlussblock (31) des Chromatographenmoduls (30)
angeschlossen ist.

3. Vorrichtung nach Anspruch 1, wobei der mindestens eine Gasextraktor (21, 22) und der Verbindungsabschnitt (260)
der Probengasleitung auf der Tragerplatte (33) angeordnet sind, derart, dass Gaschromatographen-Modul (30) und
der mindestens eine Gasextraktor (21, 22) ein integrales Bauteil der Vorrichtung bilden.

4. Vorrichtung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei ein Totvolumen zwischen Gasextraktionsmodul (20)
und Gaschromatograph weniger als 500 Mikroliter, vorzugsweise weniger als 200 Mikroliter, beispielsweise weniger
als 100 Mikroliter betragt und beispielsweise zwischen 10 Mikroliter und 50 Mikroliter liegt.

5. Vorrichtung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei eine Ansprechgeschwindigkeit kleiner als 15 min,
vorzugsweise kleiner als 10 Minuten, beispielsweise kleiner als 5 min betragt.

6. Vorrichtung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei der mindestens eine Gasextraktor (21, 22) mindestens
eine réhrenférmig angeordnete Membran aufweist und vorzugsweise ein Doppelrohr-Gasextraktor oder ein Mehrfach-
rohr-Gasextraktor ist.

7. Vorrichtung nach einem der Anspriiche 1-5, wobei der Gasextraktor ein Dual-Kanal Mikroreaktor ist.
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Vorrichtung nach einem der vorhergehenden Ansprlche, mit zwei Prézisionsventilen (23, 24), wobei mindestens
eines der beiden Prazisionsventile dem mindestens einen Gasextraktor (21, 22) vorgeschaltet und vorzugsweise ein
Mehrwegventil ist.

Vorrichtung nach Anspruch 8, mit einer Steuerung fur die Prézisionsventile (23, 24), wobei eine Probengaszufihrung
in den Injektor (34) mit einer ersten Probengaszufuhrkapillare (40) verbunden ist, und wobei eine Probengaszufuhr
in den Injektor durch eine Steuerung der Prazisionsventile derart gesteuert ist, dass Probengas (240) vom Extrakti-
onsmodul (20) durch die erste Probengaszufuhrkapillare (40) zum Injektor (34) fihrbar ist, derart, dass der Injektor
einseitig mit Probengas beaufschlagbar ist.

Vorrichtung nach Anspruch 8, mit einer Steuerung fir die Préazisionsventile (23, 24), wobei eine ProbengasZufiihrung
in den Injektor (34) mit einer ersten Probengaszufuhrkapillare (40) und mit einer zweiten Probengaszufuhrkapillare
(41) verbunden ist, und wobei eine Probengaszufuhr in den Injektor durch eine Steuerung der Prazisionsventile derart
gesteuert ist, dass Probengas (240) vom Extraktionsmodul (20) durch die erste und durch die zweite Probengaszu-
fuhrkapillare (40, 41) zum Injektor (34) fuhrbar ist, derart, dass der Injektor zweiseitig mit Probengas beaufschlagbar
ist.

Vorrichtung nach Anspruch 10, mit einem weiteren Gasextraktor (21, 22) mit gaspermeabler Membran, wobei beide
Prazisionsventile (23, 24) je einem der beiden Gasextraktoren vorgeschaltet sind und vorzugsweise Mehrwegventile
sind, und wobei eine Probengasabfuhrleitung des einen Gasextraktors (21) mit der ersten Probengaszufuhrkapillare
(40) verbunden ist und eine Probengasabfuhrleitung des weiteren Gasextraktors (22) mit der zweiten Probengaszu-
fuhrkapillare (41) verbunden ist.

Vorrichtung nach einem der vorhergehenden Anspruche, wobei die Membran (215) ein amorphes fluorhaltiges Poly-
mer beinhaltet, beispielsweise Polytetrafluorethylen, vorzugsweise Teflon AF 2400, oder Polydimethylsiloxan (PDMS)
beinhaltet.

Vorrichtung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, mit einer Heizung (27) zum Heizen der Flissigkeit vor Eintritt
ins Extraktionsmodul (20).

Vorrichtung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei das Chromatographen-Modul (30) mehr als eine
Trennsaule (35) aufweist, wobei mindestens eine der Trennséulen eine Belegung der Trennséule aufweist, welche zur
der oder den Belegungen der weiteren Trennsaulen unterschiedlich ist.

Vorrichtung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, mit Anschliissen flr eine Zu- und Abfuhr eines Kalibrierfluids
zum Kalibrieren der Vorrichtung.

Verwendung der Vorrichtung nach einem der vorhergehenden Anspriiche zur online Extraktion und Analyse von Trans-
formatorengasen aus Transformatorendl.

10



CH 709 526 A2

220 22

Fig. 2a Fig. 2b

11



CH 709 526 A2

12



CH 709 526 A2

210

212 213

Fig. 6

13



CH 709 526 A2

AR

g9

14



	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS
	DRAWINGS

