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(57) Ein Verfahren zur Bestimmung von Aerosol-
teilchen in gasférmigen Proben, insbe- Aerosol
sondere in Abgasen von Dieselmotoren,
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umfasst die wenigstens mittelbare Abschei- 5
dung der Aerosolteilchen auf einem piezo-
elektrischen Schwingkristall und die Be- 9 L

|
_ — \
stimmung der Schwingungsparameter der pbmnietie st \
piezoelektrisch angeregten Schwingung des : 6
Kristallelementes. 7
Um zuverldssig und unabhéngig von der 3
Art der Aerosolteilchen die notwendige Re- \
produzierbarkeit und damit eine hohe Qua-
litat der Messungen zu gewahrleisten, wird -’“

zumindest ein Teil der Probe in eine zwei-
te, kontinuierlich messende Anordnung (5,
8; 10, 11; 12, 13) geleitet, wobei zumindest
einer von deren Messwerten mittels zu-
mindest eines Messwertes, der liber die
Schwingungsparameter der piezoelektrisch
angeregten Schwingungen des Kristallele-
mentes (1) ermittelt wurde, gravimetrisch
kalibriert wird.
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Zusammenfassung:

Ein Verfahren zur Bestimmung von Aerosolteilchen in gasférmigen Proben, insbe-
sondere in Abgasen von Dieselmotoren, umfasst die wenigstens mittelbare Abscheidung der
Aerosolteilchen auf einem piezoelektrischen Schwingkristall und die Bestimmung der
Schwingungsparameter der piezoelektrisch angeregten Schwingung des Kristallelementes.

Um zuverlassig und unabhangig von der Art der Aerosolteilchen die notwendige Re-
produzierbarkeit und damit eine hohe Qualitat der Messungen zu gewahrleisten, wird zumin-
dest ein Teil der Probe in eine zweite, kontinuierlich messende Anordnung (5, 8; 10, 11; 12,
13) geleitet, wobei zumindest einer von deren MeRwerten mittels zumindest eines MefRwer-
tes, der Gber die Schwingungsparameter der piezoelektrisch angeregten Schwingungen des
Kristallelementes (1) ermittelt wurde, gravimetrisch kalibriert wird.

(Fig. 2)



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Bestimmung von Aerosolteilchen in gasférmi-
gen Proben, insbesondere in Abgasen von Dieselmotoren, umfassend die wenigstens mittel-
bare Abscheidung der Aerosolteilchen auf einem piezoelektrischen Schwingkristall und die
Bestimrﬁung der Schwingungsparameter der piezoelektrisch angeregten Schwingung des
Kristallelementes.

Emissionen von Dieselmotoren werden vor allem nach den Konzentrationen der Par-
tikelmasse und der Partikelzahl beurteilt, wobei die Messung der Partikelmassenkonzentrati-
on immer hohere Anforderungen an die MefRtechnik stellt. Eine Messung niedrigster Emissi-
onen und/oder eine Messung mit hoher zeitlicher Auflésung kann mit den zurzeit verwende-
ten Verfahren nicht durchgefiihrt werden. ‘

Ublicherweise erfolgt die Bestimmung der Partikelmassenkonzentration durch Abla-
gerung der Partikel in Filtern oder durch Abscheidung auf Substraten. Die Abscheidung auf
Substraten erfolgt  bei den meisten MeRverfahren durch Impaktion
oder durch elektrostatische Abscheidung. Die abgelagerte bzw. abgeschiedene Partikelmas-
se ergibt sich aus der Differenz der Masse der Filter bzw. der Substrate nach und vor der
Messung woraus anschlieRend die Konzentration berechnet werden kann.

Diese MeRverfahren liefern als Ergebnis die akkumulierte Partikelmasse innerhalb ei-
nes Mefzyklus. Der Nachteil beider Methoden ist die hohe Ungenauigkeit der Massenbe-
stimmung, vor allem bei niedriger Partikelmasse, und die nicht vorhandene zeitliche Auflo-
sung innerhalb eines MeRzyklus.

Ein Verfahren zur Massenbestimmung, das die genannten Nachteile nicht besitzt, ist
die Kristall-Mikrowaage, die ein Signal mit hoher zeitlicher Auflésung bietet und besonders
zur Bestimmung kleiner Massen geeignet ist. Dieses Verfahren basiert auf der Massenemp-
findlichkeit eines zu mechanischen Schwingungen anregbaren, mit Elektroden versehenen
piezoelekrischen Kristallelementes, auf das die Partikel aufgebracht werden. Die aufgebrach-
te Partikelschicht bewirkt, daR die Resonanzfrequenz des Kristallelementes sinkt, wobei die
GroéRe der Abnahme ein MaR fir die aufgebrachte Partikelmasse darstelit.

Dieses Verfahren wird in der US 3,561,253 und in einer neuartigen Anordnung in der
EP 0 779 510 A2 beschrieben. GemaR der US 3,561,253 erfolgt die Abscheidung der Parti-
kel auf das mit Elektroden versehene Quarz-Kristallelement mittels Impaktion oder durch
elektrostatische Abscheidung. Die Messung der Anderung der Resonanzfrequenz des Sys-
tems Quarz-Kristallelement und Oszillator erfolgt mit einem Frequenzzahler. In der EP 0 779
510 A2 ist eine Anordnung, im wesentlichen aus einer Abscheidestufe, einem schwingenden
Element mit Einrichtungen zur Bestimmung der Frequenz und einem Heizelement beste-
hend, beschrieben, mit der anschlieRend an die Massenbestimmung eine Thermogravimetrie
durchgefiihrt werden kann. Diese Anordnungen liefern, wie in EP 0 779 510 A2 angegeben,
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bei Beladung mit Dieselpartikeln Anderungen der Resonanzfrequenz von nur einigen hundert
Hertz.

Die Méglichkeiten eines solchen Systems zeigen sich bei der Schichtdickenbestim-
mung in der Diinnschichttechnik. Diese Sensoren liefern Anderungen der Resonanzfrequenz
von bis zu 1 MHz, die Schichtdicke kann auf wenige nm genau bestimmt werden und das
Verhalten des Sensors aufgrund der aufgebrachten Schicht kann theoretisch sehr gut be-
schrieben werden, vorausgesetzt, daR die sich bildenden Schichten die Eigenschaften von
Festkorpern besitzen und reproduzierbar hergestelit werden kénnen.

Dies ist jedoch bei Dieselpartikeln im Allgemeinen nicht der Fall, denn es kommt bli-
cherweise zu einer Flocken- und Haufchenbildung in einer nicht sehr dichten Schichtstruktur.
Es zeigt sich, dal die Schwingung des Kristallelementes die angelagerte Partikelschicht
nicht, wie zu erwarten wére, verdichtet.

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist ein verbessertes Verfahren zur Messung
von Aerosolteilchen, das zuverldssig und unabhangig von der Art der Aerosolteilchen die
notwendige Reproduzierbarkeit und damit eine hohe Qualitat der Messungen gewahrleistet.

Diese Aufgabe wird dadurch geldst, daR zumindest ein Teil der Probe in eine zweite,
kontinuierlich messende Anordnung geleitet wird, wobei zumindest einer von deren MeRR3wer-
ten mittels zumindest eines MeRwertes, der Uber die Schwingungsparameter der piezoelekt-
risch angeregten Schwingungen des Kristallelementes ermittelt wurde, gravimetrisch kalib-
riert wird. Diese Kalibrierung gewahrleistet die Reproduzierbarkeit der Messungen des konti-
nuierlichen Verfahrens unabhéngig von allfélligen, nicht im zu messenden System selbst
begriindeten Anderungen des MeRwertes.

Eine besonders zeitsparende Variante ist geman einem weiteren Erfindungsmerkmal
dadurch moglich, daR die Probe geteilt und den beiden MeRverfahren parailel zugefihrt wird.
Diese Variante ist auch fir die Kombination von die Probe nicht verdndernden Mefverfahren
mit solchen Verfahren geeignet, die - beispielsweise durch die Abscheidung auf einem pie-
zoelektrischen Kristalielement oder durch Abscheidung in einem Filter — die Probe in den zu
bestimmenden Eigenschaften verandern.

Wenn nur geringe Probevolumina oder —mengen zur Verfugung stehen ist vielfach
eine Ausfihrungsform der gegensténdlichen Erfindung besser geeignet, bei der die Probe
den beiden MeRverfahren nacheinander zugeftihrt wird. Dabei ist aber von Bedeutung, dass
das jeweils in der Reihe vorhergehende Verfahren die Probe nicht oder nur in Eigenschaften
verandert, welche nicht durch das nachfolgende Verfahren bestimmt werden sollen.

GemaR einer ersten erfindungsgemaRen Variante ist vorgesehen, daf das kontinuier-
liche MeRverfahren auf der Bestimmung des an den Aerosolteilchen gestreuten Lichtes be-
ruht.




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

Fur beide der soeben angefihrten Erfindungsvarianten ist es vorteilhaft, daf die Pro-
be zuerst dem kontinuierlichen MeRverfahren und anschlieBend dem Verfahren mit wenigs-
tens mittelbarer Abscheidung der Aerosolteilchen auf einem piezoelektrischen Schwingkris-
tall zugefuhrt wird, da diese speziellen kontinuierlichen MeRverfahren die anschlieRend
durch das piezoelektrische Verfahren zu bestimmenden Eigenschaften der Probe nicht ver-
andern.

In der nachfolgenden Beschreibung soll die Erfindung anhand der beigeflgten Zeich-
nungen bevorzugter Ausfiihrungsbeispiele naher erldutert werden. Dabei zeig‘t die Fig. 1in
schematischer Darstellung eine MeRanordnung mit piezoelektrisch anregbarem Kristallele-
ment, auf dem die Aerosolteilchen abgeschieden werden, Fig. 2 ist eine Darstellung eines
kontinuierlichen optischen MeRverfahrens mit nachgeschaltetem Verfahren mit Abscheidung
auf einem piezoelektrisch anregbaren Kiistallelement, Fig. 3 zeigt eine Anordnung zur paral-
lelen Durchflihrung eines kontinuierlichen optischen MeRverfahrens und eines Verfahrens
mit Abscheidung auf einem piezoelektrisch anregbaren Kristallelement, Fig. 4 zeigt eine wei-
tere Variante eines kontinuierlichen optischen MeRverfahrens mit nachgeschaltetem Verfah-
ren mit Abscheidung auf einem piezoelektrisch anregbaren Kristallelement, und Fig. 5 ist
eine Darstellung einer Anordnung zur parallelen Durchfiihrung zweier Verfahren mit Ab-
scheidung auf einem piezoelektrisch anregbaren Kristallélement, wobei vorzugsweise eines
dieser Verfahren die Anregung des piezoelektrisch anregbaren Kristallelementes Uber weni-
ger als die Halfte der Abscheidungszeit der Aerosolteilchen auf dem anderen Kristallelement
umfaft.

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

Durch Kopplung dieses MeRverfahrens mit einem kontinuierlichen MeRverfahren,
kann das Signal des Kristallelements 1 zur gravimetrischen Kalibration des kontinuierlichen
Verfahrens verwendet werden. Abhéngig davon, ob das Aerosol durch das kontinuierliche
Verfahren verdndert wird oder nicht, kann die Anordnung entweder parallel — das Aerosol




wird in zwei Teile geteilt und den beiden MeRanordnungen zugefihrt — oder seriell — das
Aerosol wird durch die kontinuierliche MeRRanordnung geleitet und danach zur Génze oder
nur teilweise am Kristallelement abgeschieden — erfolgen. Ein Vorteil der seriellen Anord-
nung liegt darin, daR bei der gravimetrischen Messung dieselbe Probe verwendet wird.

Wie in Fig. 2 dargestellt kann als kontinuierliches MefRverfahren beispielsweise ein
Opazimeter 5, 8 seriell zum Kristallelement 1 angeordnet sein. Die Mef3gréRe des kontnuier-
lichen Verfahrens ist die Intensitdtsabnahme eines Lichtstrahles durch die in der MeRkam-
mer 8 befindlichen Aerosolteilchen, bestimmt mittels Lichtquelle und Detektor 5. Die Partikel-
abscheidung auf das Sensorelement 2 des Kristallelementes 1 erfolgt danach durch Nie-
derdruckimpaktion. Wenn nicht der gesamte Aerosolstrom auf das Sensorelement geleitet
werden soll, was insbesonders bei hohen Partikelmassenkonzentrationen notwendig ist, da
die Messung nur bei niedrigen Massenbeladungen méglich ist und ansonsten die Me3dauer
sehr kurz ware, kann Uber die Entnahmeleitung 9 ein Teil des Aerosols vor der Abscheidung
auf dem Kristallelement 1 abgeleitet werden. Der Niederdruckimpaktor besteht aus einer
kritischen Duse 6, zur Erzeugung des niederen Druckes und gleichzeitig zur Stabilisierung
des Durchflusses, und einer Impaktionsdiise 7 zur definierten Abscheidung der Aerosolteil-
chen auf dem Kristallelement 1.

In Fig. 3 ist eine Anordnung mit einem Condensation Particle Counter (CPC) darge-
stellt. Die Anordnung der MeRRverfahren erfolgt parallel. Im CPC wird der Partikelstrom zuerst
durch eine mit Alkoholdampf gesattigte Kammer 10 geleitet, im anschlieRenden Rohr erfolgt
die Kondensation von Alkoholdampf an den Partikeln, wodurch sich die Partikel vergroBern
und in der MeRkammer 11 durch ein optisches System gezahlt werden kénnen. Die Ab-
scheidung der Partikel am Kristallelement 1 erfolgt wie im Zusammenhang mit Fig. 2 be-
schrieben durch einen Niederdruckimpaktor 6, 7. Anstelle des CPC kann in dieser Anord-
nung auch ein Electrical Aerosol Analyzer (EAA) eingesetzt werden. Die Klassifizierung nach
der GrofRe erfolgt im EAA durch die unterschiedliche elektrische Mobilitat der vor Eintritt in |
die MeRkammer durch eine Corona-Entladung elektrisch aufgeladenen Partikel. Die Anzahl
der Partikel je GréRenintervall wird aus der an die Sammelelektrode abgegebenen elektri-
schen Ladung errechnet.

. Ein kontinuierliches MeRverfahren kann auch auf der Streuung des Lichts an den
Partikeln beruhen, wofir ein Beispiel in Fig. 4 dargestellt ist. Da dieses Streulichtverfahren
die Aerosolteilchen nicht veréndert kann die Anordnung mit einem Verfahren mit Abschei-
dung auf einem piezoelektrisch anregbaren Kristallelement 1 seriell erfolgen. Das Aerosol
wird in die MeRkammer 12 mit einem System 13 zur Detektion des Streulichts geleitet. Die
Partikelabscheidung am Kristallelement 1 erfolgt anschlieBend wiederum mit einem Nie-
derdruckimpaktor 6, 7. Uber die Entnahmeleitung 9 besteht die Méglichkeit einen Teil aus

dem Gasstrom zum Kristallelement 1 zu entfernen.



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

Die gravimetrische Kalibration der kontinuierlichen MeRverfahren erfolgt fir aufeinan-
derfolgende definierte Zeitintervalle. Innerhalb dieser Zeitintervalle wird die akkumulierte Par-
tikelmasse am Kristallelement 1 bestimmt und damit riickwirkend das Signal der kontinuierli-
chen Mefianordnungen kalibriert.

GemaR einer vorteilhaften Ausfiihrungsform der Erfindung kann das piezoelektrische
Kristallelement 1 weniger als die Halfte der Abscheidungszeit der Aerosolteilchen zu
Schwingungen angeregt werden. Vorteilhafterweise liegt die Abtastdauer am Ende der Zeit-
spanne der Abscheidung bzw. jedes Abtastintervalles. Die Dauer der Abscheidung der Aero-
solteilchen auf das Kristallelement 1 kann in mehrere Abtastintervalle unterteilt sein, in wel-
chen das Kristallelement 1 gesteuert iiber die Einrichtung 3 einmal angeregt wird. Vorteil-
hafterweise sind dabei die Abtastintervalle Uber die Gesamtdauer der Abscheidung der Par-
tikel auf dem Kristallelement 1 konstant lang und ist — was nicht notwendigerweise gekoppelt
sein muB — auch die Abtastdauer in jedem Abtastintervall gleich lang.

Patentanspriiche:
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Patentanspriiche:
1. Verfahren zur Bestimmung von Aerosolteilchen in gasférmigen Proben, insbesondere

in Abgasen von Dieselmotoren, umfassend die wenigstens mittelbare Abscheidung
der Aerosolteilchen auf einem piezoelektrischen Schwingkristall und die Bestimmung
der Schwingungsparameter der piezoelektrisch angeregten Schwingung des Kristall-
elementes, dadurch gekennzeichnet, dal zumindest ein Teil der Probe in eine zwei-
te, kontinuierlich messende Anordnung (5, 8; 10, 11; 12, 13) geleitet wird, wobei zu-
mindest einer von deren MeRBwerten mittels zumindest eines MeRwertes, der Gber die
Schwingungsparameter der piezoelektrisch angeregten Schwingungen des Kristall-

elementes (1) ermittelt wurde, gravimetrisch kalibriert wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dal die Probe geteilt und den
beiden MeRverfahren parallel zugeftihrt wird.

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da® die Probe den beiden
MeRverfahren nacheinander zugefihrt wird.

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daR das kon-
tinuierliche MeRverfahren auf der Bestimmung des an den Aerosolteilchen gestreuten
Lichtes beruht.

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daR das kon-
tinuierliche MeRverfahren auf der Bestimmung der Lichtextinktion aufgrund der in der

gasférmigen Probe enthaltenen Aerosolteilchen beruht.

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 4 oder 5, dadurch gekennzeichnet, dai die
Probe zuerst dem kontinuierlichen MeRverfahren und anschlieRend dem Verfahren
mit wenigstens mittelbarer Abscheidung der Aerosolteilchen auf einem piezoelekiri-
schen Schwingkristall (1) zugefihrt wird. '

Wien, am 28. November 2001 AVL List GmbH
: : in Graz (AT)
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Patentanspriiche:
1. Verfahren zur Bestimmung von Aerosolteilchen in gasférmigen Proben, insbesondere

in Abgasen von Dieselmotoren, umfassend die wenigstens mittelbare Abscheidung
der Aerosolteilchen auf einem piezoelektrischen Schwingkristall und die Bestimmung
der Schwingungsparameter der piezoelektrisch angeregten Schwingung des Kiristall-
elementes, dadurch gekennzeichnet, dal zumindest ein Teil der Probe in an sich be-
kannter Weise in eine zweite, kontinuierlich messende Anordnung (5, 8; 10, 11; 12,
13) geleitet wird, wobei zumindest einer von deren MeRwerten mittels zumindest ei-
nes MeRwertes, der (iber die Schwingungsparameter der piezoelektrisch angeregten
Schwingungen des Kristallelementes (1) ermittelt wurde, gravimetrisch kalibriert wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR die Probe geteilt und den
beiden MeRverfahren parallel zugefiihrt wird.

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR die Probe den beiden

MeRverfahren nacheinander zugefthrt wird.

4, Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daR das kon-
tinuierliche MeRverfahren auf der Bestimmung des an den Aerosolteilchen gestreuten
Lichtes beruht.

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daR® das kon-
tinuierliche MeRverfahren auf der Bestimmung der Lichtextinktion aufgrund der in der
gasférmigen Probe enthaltenen Aerosolteilchen beruht.

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 4 oder 5, dadurch gekennzeichnet, daR die
Probe zuerst dem kontinuierlichen MeRverfahren und anschlieRend dem Verfahren
mit wenigstens mittelbarer Abscheidung der Aerosolteilchen auf einem piezoelektri-

schen Schwingkristall (1) zugefiihrt wird.

Wien, am 26. Juni 2002 AVL List GmbH
in Graz (AT)

vertreten durch:
Patentonwalte

IPL.-ING. RUDOLF PINTER
RACHGEREICHT lh)/\AG. NORBERTAAMINGER
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