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(54) Titlee METHOD AND DETECTOR FOR DETECTING GASES
(54) Bezeichnung: VERFAHREN UND DETEKTOR ZUR ERFASSUNG VON GASEN

(57) Abstract: The aim of the invention is to improve the identification of individual gas compounds which co-exist with other
compounds that have substantially higher concentrations. To achieve this, the adsorbent (2) is heated in a cyclic manner by a thermal
shock treatment of the gas sensor (4) and the compounds that are released in cycles are diffused from the measured gas side through
the membrane-type adsorbent (2) to the gas sensor (4) and are detected by the latter (4). The adsorbent (2) of the corresponding
detector is configured as a flat or tubular membrane and is positioned directly adjacent to the gas sensor (4), without touching the
latter. The adsorbent (2) separates the gas sensor (4) from the measured gas and is heated in a cyclic manner by the heater (6) of the

¢, gas sensor (4) in such a way that the desorbed gaseous compounds are identified using the active layer (5) of the gas sensor (4).

(57) Zusammenfassung: Zur Verbesserung des Nachweises einzelner Gasverbindungen bei gleichzeitiger Anwesenheit anderer

~~ Verbindungen in wesentlich hoheren Konzentrationen wird vorgeschlagen, den Adsorbens (2) durch einen Temperaturwechselbetrieb

des Gassensors (4) zyklisch zu erwédrmen und die zyklisch freigesetzen Verbindungen von der Messgasseite durch das membranfor-
mige Adsorbens (2) zum Gassensor (4) zu diffundieren und vom Gassensor (4) zu erfassen. Der Adsorbens (2) des entsprechenden
Detektors ist als Flach- oder als Schlauchmembran ausgebildet und befindet sich direkt am Gassensor (4) ohne ihn zu beriihren. Der
Adsorbens (2) trennt den Gassensor (4) vom Messgas und wird von dem Heizer (6) des Gassensors (4) so zyklisch beheizt, dass die
desorbierten gasférmigen Verbindungen mit der Wirkschicht (5) des Gassensors (4) nachgewiesen werden.
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Beschreibung

Verfahren und Detektor zur Erfassung von Gasen

Die Erfindung betrifft ein Verfahren nach dem Oberbegriff des Anspruches 1 und

einen entsprechenden Detektor nach dem Oberbegriff des Anspruches 4.

Solche Verfahren und Detektoren werden zur Identifizierung von Einzelverbindun-
gen in Gemischen als auch zur Identifizierung der Gemische eingesetzt. Anwendun-
gen finden sich in der Ufnwelttechnik, Sicherheitstechnik, wie z.B. zur Erfassung
von Leckagen in der Industrie oder z.B. zur Schwelbranderkennung, in der Lebens-
mittelindustrie, in der medizinischen Diagnostik, als auch in der chemischen Indust-
rie zur Qualititskontrolle.

Es ist inzwischen von grofer Bedeutung, dass beispielsweise Einzelstoffe oder die
Summe einzelner Verbindungen mit bestimmten Eigenschaften, wie z.B. Qualitit des
Lebensmittels, korrelieren.

Diese Zustinde konnen teilweise mit Detektoren, welche in Form von einzelnen
Gassensoren oder in einer Kombination aus verschiedenen Gassensoren auftreten,
erfafit werden. Die Méﬁsignale der einzelnen Gassensoren konnen dann mit vorher
gemessenen, bzw. auch gespeicherten Signalen verglichen werden und der gemesse-
ne Zustand beschrieben werden. A

Solche Verfahren sind seit lingerem bekannt. Finige dieser Systeme, bei denen meh-
rere Gassensoren mit Querempfindlichkeit in Form von Gassensorenatrays eingesetzt
werden, sind seit einigen Jahren unter dem Namen »elektronische Nasen bekannt.
Diese Geriite bestehen aus einer Anordnung aus mehren Gassensoren, beispielsweise
die , kalten® Gassensoren, wie Schwingquarze, bzw. leitfihige Polymere oder die
,heiBen® Gassensoren, wie Halbleitergassensoren und einer Ansteuer- und eine
Auswerteelektronik, bzw. Auswerterechner. Die , kalten“ Gassensoren werden bei
Umgebungstemperaturen eingesetzt, wihrend die ,heien Gassensoren typischer-
weise bei Arbeitstemperaturen des Gassensors zwischen T=200°C und T=600°C

eingesetzt werden.
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Aus DE-2313413A1 ist weiterhin bekannt, dass das Wechseln der Arbeitstemperatur
der heiBen Gassensoren den zusitzlichen Vorteil hat, dass dabei auch die Selektivitit

der Gassensoren ge#dndert wird.

Nachteilig ist, dass in vielen Anwendungen die Selektivitit der Gassensoren nicht
ausreicht, so dass sie z.B. auf Verbindungen, bzw. Gase welche in hohen Konzentra-
tionen auftreten, aber fiir die Problemstellung nicht relevant sind, reagieren. Dies
kann z.B. Feuchte oder Ozon in der Umgebungsluft, oder Methan bei der Erfassung
von Geriichen in der Umwelttechnik, bis hin zu Ethanol in alkoholischen Getrénken
sein. Eine Erhohung der Anzahl der Gassensoren fithrt dabei nicht immer zu einer
Verbesserung der Auftrennung.

Nachteilig ist, dass sehr hiufig, wie z.B. bei Gertichen, die Nachweisgrenze der Gas-
sensoren zu gering ist. Ein weiterer Nachteil ist, dass bei den einfachen Gassensoren
auch Sensordrift auftritt, welche sich negativ bei der Reproduzierbarkeit und Ver-
gleichbarkeit zwischen Gassensoren gleichen Typs auswirkt.

Bei den heiBen Gassensoren gibt es zusétzlich Schwierigkeiten bei Einséitzen in der
chemischen Industrie, da dort hiufig auch der Explosionsschutz zu beriicksichtigen

ist.

Aus W. Muenchmeyer et al. (2000), Sensors and Actuators B69, 379-383 und DE
198 07 658 C1 ist bekannt, dass durch Verwendung von Adsorbentien, welche als
Granulat in R6hrchen gefiillt werden, eine selektive Anreicherung moglich ist. Das
Gasgemisch wird hierzu iiber ein Adsorbens-Granulat, wie z.B. spezielle Polymere
(Tenax®) oder Kohlenstoff basierte Adsorbentien, geleitet. Durch Wechselwirkun-
gen mit dem Adsorbens werden bei den erwihnten Adsorbentien die mittel- und
schwerfliichtigen Verbindungen gesammelt, wihrend die leichtfliichtigen durch das
Adsorbens geleitet werden. Ublicherweise wird das Mefgas mit einer Gaspumpe
iiber das Adsorbens gefordert. Mittels einer Erwirmung konnen nach einer definier-
ten Sammelzeit die Substanzen wieder freigesetzt und mit einem Detektor, bzw. Sen-

soranordnung nachgewiesen werden. Uber andere Adsorbentien, wie z.B. Zeolithe,
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Aktivkohle oder Silikate lassen sich auch kleinere und leichifliichtigere Verbindun-
gen anreichern,

Nachteilig ist, dass bei letzteren schwerfliichtige Substanzen auch angereichert wer-
den, aber mittels thermischer Desorption nicht freigesetzt werden konnen und die
Eigenschaften des Adsorbens veridndern. ‘

Aus EP 0 055 624 Al ist bekannt, dass die Adsorbentien auch in Form einer Memb-
ran hergestellt werden konnen. Nach der Anreicherungsphase wird die Membran
beheizt und mit einem nachfolgendem Detektor, in diesem Fall ein Massenspektro-
meter, werden die freigesetzten Verbindungen nachgewiesen.

Nachteilig bei den Verfahren ist, dass Anreicherung und Gassensoren physikalisch
getrennt sind und normalerweise zwei Gerite aufgebaut werden, so dass z.B. kom-
plexe Gaswege mit z.T. mehreren Pumpen und umfangreiche Elektronik, welche mit
entsprechend hoher elektrischer Leistung versorgt werden muf3, notwendig sind.
Nachteilig ist auerdem, dass bei hoher Staubbelastung das Adsorbens verschmutzt
und die Eigenschaften des Adsorbens sich somit verdndern.

Aus der US PAT. No. 5,783,154 ist bekannt, dass heiBe Metalloxidsensoren auch mit
diinnen Siliziumschichten beschichtet werden, um somit iiber Diffussionseffekte die
Selektivitit des Sensors zu beeinflussen.

Nachteilig ist, dass durch den direkten Kontakt mit dem Sensor keine Anreicherung
moglich ist, und die Selektivitiit in erster Linie iiber die Geometrie der Molekiile ge-
steuert wird. Polymere konnen wegen der hohen Temperatur der Sensoren hier nicht
eingesetzt werden. “

Weiterhin ist aus JP 58124939 A und Motorola, "MGS1100 Carbon Monoxide Gas
Sensor", Motorola Semiconductor Technical Data, MGS1100/D (1997) bekannt, dass
durch Kopplung eines heilen Sensors mit pordsen Schichten aus Silicagel; Zeolithen
und Kalzium Chlorid, bzw. bei Motorola einem Aktivkohlefilter, dié Selektivitit
beeinflusst werden kann. So ist z.B. bei Motorola die Querempfindlichkeit eines CO
Sensors gegeniiber fliichtigen organischen Verbindungen verringert worden.
Nachteilig ist, dass der Sensor nicht gereinigt wird und die pordsen Partikel, bzw. der
Aktivkohlefilter nach einer gewissen Zeit nicht mehr filtern und die nicht interessie-

renden Substanzen zum Sensor gelingen, welche Fehlmessungen auslosen. Hohe
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Konzentrationen von Lisungsmitteln, Zigarettenrauch oder Ammoniak sind deshalb

laut Datenblatt von Motorola zu vermeiden.

Bei den Schwingquarzsensoren (kalter Gassensor) ist bekannt, dass es verschiedene
Wechselwirkungen der zu messenden Substanzen mit dem Polymer gibt, welches als
Adsorbens auf dem Schwingquarz aufgebracht wird.

Nachteilig sind die langen Zeiten, welche zur Desorption, bzw. Reinigung der sensi-
tiven Schichten (Polymere) bendtigt werden, falls schwerfliichtige Verbindungen auf
den Schichten auskondensieren. ,

Aus P. Boecker et al. (2000), Sensors and Actuators B70, 37-42 ist bekannt, dass
durch einen Temperaturwechselbetrieb der kalten Sensoren die Desorption der Sub-
stanzen beschleunigt wird und somit auch die MeBzyklen verkiirzt werden.
Nachteilig ist, dass durch den direkten Kontakt mit dem Sensor dann auch der Sensor
erwirmt wird. Da bei diesem Typ von Sensor das Mef3signal sehr stark von der Tem-
peratur abhiingig ist, wird ein zweiter Sensor bendtigt, um die Anderung der Tempe-

ratur zu beriicksichtigen.

Es besteht also die Aufgabe ein Verfabren und Einrichtung zu entwickeln, welche die
Nachweisgrenze der Detektoren verbessert und gleichzeitig die Selektivitit, d.h. den
Nachweis einzelner Verbindungen bei gleichzeitiger Anwesenheit anderer Verbin-
dungen in wesentlich htheren Konzentrationen, steigert. Zusétzlich besteht die Not-
wendigkeit die Sensordrift und dabei auch die Lebensdauer der Gassensoren durch

einen Schuiz vor Stiuben und Aerosolen zu verbessern.

Die Erfindung soll beispielhaft anhand einer schematischen Darstellung mit einem

Metalloxid-Sensor in Fig. 1 niher erldutert werden. Dazu zeigen

Fig. 1: Detektor mit Flachmembran

Fig. 2: Von Temperatureffekten korrigierte Messsignale des Detektors.

‘Die Einrichtung zur Durchfiihrung des Verfahrens zur Bestimmung gasformiger

Verbindungen besteht in der Hauptsache aus einem Detektor 1, welcher aus einer
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Kombination von einem Adsorbens 2, welches optional mit einer Moglichkeit zur
thermischen Erwdrmung, d.h. einem Heizelement 3 vorgesehen ist, und einem Gas-
sensor 4 besteht. Der Gassensor 4 besitzt elektrische Zuleitungen zum Auslesen des
MeBsignals von der gassensitiven Schicht 5 und auch zur Energieversorgung des
Gassensors. Weiterhin ist das Trégersubstrat mit einem Heizer 6 fiir den Gassensor
und das Gehiuse des Detektors 7 dargestellt. Die notwendigen elektrischen An-
schliisse 8 und ein optionaler Einla$} fiir Spiilgas 9 bzw. AuslaB 10 sind zusitzlich
dargestellt.

Das Adsorbens ist zweckmiBigerweise in Form einer Membran gestaltet, welche den
Gassensor 4 umhiillt ohne diesen zu beriihren. Als Membranmaterial werden Poly-
mere, wie z.B. Silikone, Fluorelastomere, oder Tenaxmembranen, welche im kalten
Zustand mittel- und schwerfliichtige Verbindungen anreichern konnen, eingesetzt.
Uber eine thermische Desorption, d.h. eine Erwérmung der Membran, lassen sich die
angereicherten Verbindungen wieder freisetzen. Durch einen Temperaturwechselbe-
trieb, d.h. die kalte Membran zum Anreichern und anschlieffend die warme Membran
zum Freisetzen der Verbindungen, wird die Selektivitéit des Gassensors gesteigert.
Die desorbierten Verbindungen miissen durch einen Losungs- Diffusionsprozess, von
der Messgasseite durch das Adsorbens in Form einer Membran zum Detektor gelan-
gen.

Mit der Membran wird die Nachweisgrenze verbessert, gleichzeitig dient sie aber
aych zum Schutz des Detektors, da storende Partikel oder Partikel bildende Substan-
zen nicht auf den Detektor gelangen konnen. Zusitzlich lassen sich die Explosions-
schutzeigenschaften einiger Detektoren, insbesondere der heiflen Sensoren verbes-
sern.

Um die Selektivitdt der Adsorbentien in Form von Membranen zu dndern, ist es
zweckmdBig auch Membranen, welche mit anderen Adsorbentien gefiillt werden, wie
z.B. Tenax®, Kohlenstoff basierte Adsorbentien, Zeolithen, Calixarene, usw. einset-
zen. Bei Verwendung von Elastomeren wie Silikon oder Viton als Membranmaterial
wird auch die Lebensdauer des Adsorbens verbessert, da durch die glatte Membran
keine Partikel in die Poren der Granulate des Adsorbens gelangen und diese auch
nicht verstopfen kénnen. Zusétzlich wird verhindert, dass schwerfliichtige Verbin-

dungen mit geringer Diffusionsrate durch die Membran, welche mit den eingesetzten
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Fiillstoffen (Adsorbentien) auch nicht thermisch zu desorbieren sind, auf das Adsor-
bens gelingen.

Bei der Verwendung von heilen Gassensoren, wie z.B. MOS, Mosfet oder Pellisto-
ren ist eine direkte Beheizung der Adsorbentien nicht immer notwendig, da durch
einen Temperaturwechselbetrieb des Gassensors auch gleichzeitig diese durch Wir-

metransport, wie Konvektion oder Diffusion erwéirmt wird.

Diese hat insbesondere bei den oben erwihnten Gassensoren den Vorteil, dass bei
kalter Membran, wie z.B. einer Silikonmembran mit Tenax Fiillung, nur kleine Mo-
lekiile, wie z.B. H2, CO, CH4 gemessen werden, wihrend bei grofleren Temperatu-
ren auch mittel- und schwerfliichtige Verbindungen erfaft werden.

In Fig.2 sind die MeBsignale eines Detektors bei Temperaturwechselbetrieb bei-
spielsweise dargestellt. Das von reinen Temperatureffekten korrigierte Messsignall
eines MOS Gassensors ist bei einer zyklisch beheizten Membran als Funktion der
Zeit dargestellt. Es wird das Messignal eines Gemisches aus leicht- und schwerfliich-
tigen Verbindungen, mit und ohne Dosierung von Referenzluft wihrend der thermi-
schen Desorption, dargestellt. Wihrend die Membran kalt ist, werden nur leichtfliich-
tige Verbindungen gemessen. Falls nur leichtfliichtige Verbindungen vorhanden
sind, hat die Erhohung der Temperatur der Membran nur einen geringen Einfluf auf
das Mefsignal. Das Detektorsignal bei leichtfliichtigen Verbindungen 11 zeichnet
sich durch eine nicht sehr ausgeprigie Temperaturabhéingigkeit des Messsignals des
Detektors aus.

Das Detektorsignal bei Anwesenheit von mittel- bis schwerfliichtigen Verbindungen
12 zeigt deutliche Signalanstiege wahrend der Erwidrmung, da diese Verbindungen
jetzt freigesetzt und besser durch die Membran gelangen. Falls mittel- und schwer-
fliichtige Verbindungen nicht erfaflt werden sollen, kann wihrend der Erwidrmung
der Membran auch der Raum zwischen Membran und Sensor mit sauberer Luft ge-
spiilt werden. Die Kurve des Detektorsignals fiir leichtfliichtige Verbindungen bei
Spiilung mit Nullluft wihrend der Desorption 13 unterscheidet sich deutlich von den
Ergebnissen ohne Spiilhng, da die angereicherten Verbindungen wenn iiberhaupt nur

in verdiinnter Form zum Gassensor gelangen.
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Uber die Wahl des Fiillmaterials der Membran lassen sich die Nachweisgrenzen fiir
einige Verbindungen erheblich verbessern. So konnen z.B. Zeolithe oder ,,Nanorthr-
chen® aus Kohlenstoff eingesetzt werden um selektiv auch kleinere Molekiile, bzw.
Permanentgase bis hin zu Wasserstoff anzureichern. Neben der Steigerung der ‘
Nachweisgrenze, der Verbesserung der Selektivitéit, lassen sich durch den beschrie-
benen Aufbau auch die Produktionskosten erheblich verringern.

Insbesondere die Schutzwirkung der Membran, beziiglich der Kontamination mit
Partikeln, Fliissigkeiten oder auch der Beeinflussung durch Luftstromung, kommen
hier zum tragen. Durch die Schutzwirkung kann der Detektor auch in sehr staubiger
Umgebung eingesetzt werden, wie z.B. zur Gasmessung in Abgasen, oder als
Brandmelder. Analysen von Fliissigkeiten, z.B. Losemittel in Wasser, lassen sich
auch mit dem Detektor durchfiihren, insbesondere wenn wéhrend der Ausheizphase
der Membran die Fliissigkeit entfernt wird.

Weiterhin ist es zweckmiBig iiber Kombination dieser Gassensoren und der Memb-
ranen, z.B. unterschiedliche Membranen bei einem Gassensor oder bei einer Memb- .
ran mit einer Anordnung von Gassensoren, Mef3systeme fiir verschiedene Anwen-
dungen zu realisieren. Die Detektoren lassen sich in einer Sensorkammer mit Probe-

nahmesystem integrieren, oder auch direkt in den Prozef einsetzen.
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Patentanspriiche

1)

2)

3)

4)

Verfahren zur Bestimmung von gasformigen Verbindungen in Staub belasteter
Luft mit einem Detektor (1), bei welchem gasformige Verbindungen durch ein’
membranformiges Adsorbens (2) von einen Gassensor physikalisch getrennt
werden, die gasformigen Verbindungen im kalten Zustand auf dem Adsorbens
(2) angereichert werden und durch die Erwirmung eines Gassensors im heiflen
Zustand wieder freigesetzt werden, dadurch gekennzeichnet, dass das Adsorbens
durch einen Temperaturwechselbetrieb des Gassensor zyklisch erwiirmt wird und
die zyklisch freigesetzten Verbindungen von der Messgasseite durch das memb-
ranformige Adsorbens zum Gassensor (4) diffundieren, um dann mit dem Gas-

sensor erfasst zu werden.

Verfahren nach Anspruch 1 dadurch gekennzeichnet, dass das Adsorbens (2) von
der Messgasseite oder auch von der Seite des Gassensor wihrend der Desorption
mit sauberer Luft, bzw. einer definierten Referenzluft, gespiilt wird, um somit nur
die vorher adsorbierten chemischen Verbindungen, mittels der Diffusion durch

das Adsorbens zum Gassensor hin, zu erfassen.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Detektor (1) zur
Analyse von Fliissigkeiten eingesetzt wird, indem einseitig iiber das Adsorbens
(2) die Fliissigkeit fliefit, bei Bedarf entfernt wird und anschlieend das Adsor-
bens (2) erwidrmt wird und die Verbindungen welchen aus der Fliissigkeit stam-

men, durch das erwirmte membranformige Adsorbens zum Sensor diffundieren.

Detektor (1) zur Durchfiihrung des Verfahrens, dadurch gekennzeichnet, dass das
Adsorbens (2) in Form einer Flach-Membran oder einer Schlauch-Membran sich
direkt am Gassensor (4) befindet ohne diesen zu beriihren und dabei den Gassen-

sor vom Messgas trennt und die Membran durch den heifen Sensor mittels Kon-
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5)

6)

7

8)

9

vektion, Diffusion oder Wirmestrahlung zyklisch durch den Heizer des Gassen-
sors (6) beheizt wird, so dass die desorbierten gasformigen Verbindungen mit der

Wirkschicht des Gassensors (5) nachgewiesen werden kénnen.

Detektor (1) nach Anspruch 4 dadurch gekennzeichnet, dass am Gehéuse des
Detektors (7) Offnungen (9), (10) zum Spiilen des Zwischenraumes vorgesehen

sind.

Detektor nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass das Adsorbens (2) iiber

ein zusétzliches Heizelement (3) zyklisch beheizt wird.

Detektor nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass zur Bestimmung mittel
und schwerfliichtiger Verbindungen das Adsorbens (2) aus einem organischem
Adsorbensmaterial wie Tenax oder einem Elastomer, wie z.B. Silikon oder Viton

besteht.

Detektor nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass das Adsorbens (2) mit
bestimmten Fiillstoffen welche selektiv Substanzen ad- und désorbieren kdnnen,
wie z.B. Tenax, bzw. Calixarene oder Kohlenstoff basierte Adsorbentien, wie

z.B. Carbotrap, Carbosieve oder fiir leichtfliichtige Verbindungen mit Zeolithen,

Silikagel und Nanordhrchen, verdndert wird.

Detektor nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass zur Bestimmung leicht-
fliichtiger Verbindungen das Adsorbens (2) aus einem Kunststoff besteht, wel-
ches sich durch eine geringe Loslichkeit fiir organische Verbindungen auszeich-

net, wie z.B. Kapton oder Teflon.

10) Detektor nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass eine Anordnung mehre-

rer Gassensoren (4) hinter einem Adsorbens (2) positioniert ist.

11) Detektor nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass eine Anordnung mehre-

rer Adsorbentien (2) vor einem Gassensor (4) positioniert ist.
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12) Detektor nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass mehrere Detektoren
(1), welche jeweils mit einem Adsorbens (2) oder unterschiedlichen Adsorben-

tien ausgestattet sind, eingesetzt werden.

13) Detektor nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass die Adsorbentien (2)
zu unterschiedlichen Zeiten ausgeheizt werden um somit eine lickenlose Uber-

wachung zu ermoglichen.

14) Detektor nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass mehrere Detektoren
(1), eingesetzt werden und diese zu unterschiedlichen Zeiten ausgeheizt werden

um somit eine liickenlose Uberwachung zu ermdglichen.
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