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(57) Abstract

The invention relates to a diffusion collector for analytes contained in liquid phases, with a planar housing which has channel-like
cavities. A collecting phase is inserted into these channel-like cavities, said collecting phase being covered by a diffusion membrane
through which the analyte can pass. The housing has at least one incoming pipe and one outgoing pipe allowing the fluid medium to pass
through the channel-like cavities perpendicular to the direction of diffusion.




(57) Zusammenfassung

Es wird ein Diffusionssammler fiir in fluiden Phasen enthaltene Analyte mit einem planaren Geh#use, welches kanalartige Vertiefungen
aufweist, beschrieben. In die kanalartigen Vertiefungen ist eine Sammelphase eingelagert, welche mit einer fiir den Analyten durchléssigen
Diffusionsmembran abgedeckt ist. Das Gehiuse weist mindestens eine Zu— und eine Ableitung auf, welche die Fithrung eines fluiden
Mediums durch die kanalartige Vertiefung senkrecht zur Diffusionsrichtung gestatten.
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Vorrichtung und Verfahren zur Probeentnahme in flui-
den Phasen mit einem Diffusionskdérper und einer ana-
lytbindenden Phase

Die vorliegende Erfindung betrifft eine Vorrichtung
zur sog. passiven Probennahme gasférmiger bzw. in
einer Fliissigkeit geldster Analyte (Spenderphase) mit
einer semipermeablen, die Analyten bevorzugende,
transportkontrollierenden Diffusionsmembran und einem
anlaytselektiven Ad- oder Absorptionsmittel zur An-

reicherung der Analyte (Sammel- oder Empféngerphase).

Das Hauptanwendungsgebiet der erfindungsgemdfen Vor-
richtung ist die Uberwachung umweltrelevanter Sub-
stanzen, hauptsdchlich in Luft- und Wasserproben
(bzw. Sammlung flilichtiger Analyte in Bodenproben).
Die Vorteile der passiven Probenahme, wie Einfachheit
(Plakettenaufbau) und keinerlei Energiebedarf sind
hinldnglich bekannt. Zur Umweltiiberwachung besteht
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ein grofer Bedarf an einfach aufgebauten und einfach
zu verwendenden Passivprobensammler, die die inter-
essierenden Stoffe (Analyte) in wesentlich kiirzerer
Zeit erfassen konnen, damit man auch kurzzeitige
Spitzenwerte feststellen kann. Fir die Arbeitsplatz-
iberwachung fehlen entsprechend geeignete leicht am
Koérper zu tragende Sammelplaketten, die ohne elek-
trisch betriebene Pumpe auskommen und trotzdem in

vergleichbaren Zeitrdumen eine Beprobung erlauben.

Im Handel erhdltliche Diffusionsprobennehmer zur Er-
fassung fliichtiger Stoffe basieren hauptsdchlich auf
Aktivkohle als wenig spezifischem Adsorptionsmittel,
das beispielsweise durch Waserdampf (Feuchtigkeit)
stark gestért wird. Die Diffusionsfl&che liegt zwi-
schen 2 und 20 cm? und die Diffusionsstrecke betrigt
ca. 10 mm. Hierdurch ergeben sich stoffspezifische
Aufnahmeraten von nur 5 bis 50 cm’/min. Da die Analy-
te von der Aktivkohle fast ausschlieBlich durch eine
Losungsmitteluation wieder desorbiert werden kénnen,
hierbei jedoch eine Verdiinnung mit dem Ldsungsmittel
stattfindet, sind diese Sammler fast ausschlieflich
fiir hohe Analytkonzentrationen und lange Probennahme-

zeiten (mehrere Stunden bis einige Wochen) geeignet.

Die auf organischen Polymeren o.d. basierenden Diffu-
sionsprobennehmer, bei denen neben der Ldsungsmittel-
desorption meist auch die effektivere, thermische
Desorption mdglich ist, basieren fast alle auf Glas-
rdhrchen, wie sie von der aktiven Probennahme mittels
einer Pumpe her bekannt sind. Diese Sammler haben
jedoch nur einen geringen Diffusionsquerschnitt (ca.
0,1 cm?) und bei einer Diffusionsstrecke von >>10 mm

resultieren daraus sehr geringe Aufnahmeraten von
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weniger als 0,5 cm’/min, die keine Kurzzeitmessungen
erlauben. Daraus ergibt sich, daB die mit diesen Sy-
stemen erzielbaren Nachweisgrenzen fiir die Umwelts-
purenanalytik unzureichend sind.

In der EP 0 714 020 A3 wird eine Vorrichtung zur Pro-
bennahme fliichtiger Stoffe mit einem Diffusionskdrper
und einem Mittel zur Adsorption zu erfassender fliich-
tiger Stoffe beschrieben. Hier wird eine radialsym-
metrische Anordnung einer zentralen Sammelphase kon-
zentrisch innerhalb eines zylinderfdérmigen Diffu-
sionskorpers offengelegt. Die Diffusionsstrecke ist
gegeniiber herkoémmlichen Vorrichtungen wesentlich ver-
kiirzt, wodurch sich zwar ein besseres Oberflichen-
Diffusionsweg-Verhdltnis ergibt, jedoch betrigt der
Diffusionsweg immer noch iiber einen Millimeter und
enthdlt keinerlei Vorkehrungen zur Selektivitdtsstei-
gerung der zu erfassenden Analyte. Insbesondere ge-
langt bei dieser Vorrichtung die bei der spdteren
Analyse stark stdrende Feuchtigkeit ungehindert in
die Sammelphase. Desweiteren ist der Aufbau mit zen-
traler Sammelpatrone und offenen Seitenfl&dchen
(Stahldrahtgitter) kompliziert und erschwert die Ver-
wendung feinporiger oder flilissiger Sammelphasen, die
dann durch das Metallgitter herausfallen. Aus Stabi-
lit&dtsgriinden werden dabei groBe Oberfldchenbereiche
der Sammelphase durch das Metall abgedeckt und ver-
ringern die effektive Eindiffusionsoberfldche. Dar-
iber hinaus muf diese Vorrichtung bei der spdteren
thermischen Desorption auseinandergenommen werden, um
die Sammelphase schnell und effektiv durch engen Kon-
takt mit beheizten Fldchen aufzuheizen. Dabei kdnnen
Stérkomponenten eindringen und das Ergebnis verfal-
schen. Durch den Luftspalt zwischen dem zylinderfér-

migen duBeren Kunststoffkorper und dem zentralsymme-
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trischen Sammelrdhrchen 1ldBt sich diese Vorrichtung
nicht zur passiven Probenahme bei fliissigen Proben
verwenden. MuB man wegen schwerer flilichtiger Analyte
eine Losungsmitteleluation durchfiihren, so bendtigt
man hier wegen der réhrchenférmigen Adsorptionskartu-
sche mit offenem Umfang wieder ein exakt passendes
EluationsgefdB, das verhindert, daB das Ldsungsmittel
durch das Metallgeflecht ausdringt. Dadurch ergeben
sich aber kleine Spalten und Ritze, die als sog. Tot-
volumen die Auswaschung der gesammelten Analyte ver-
zégern und die gewiinschte quantitative Uberfiihrung in
ein Analysensystem nur mit einer grofen Verdiinnung
erreichen.

Aus der DE 37 35 307 ist ein Diffusionssammler be-
kannt, der eine Sammelphase aufweist, die iliber eine
durch Wandungen begrenzte kanalfdérmige Beruhigungs-
strecke mit der den nachzuweisenden Analyten enthal-
tenden Phase in Kontakt steht. Das Geh&duse kann dabei
mit Perforationen versehen sein, die die Zufiihrung
von Wasserdampf zum Austreiben der in der Sammelphase

angereicherten Substanz erlauben.

Ausgehend von den Nachteilen des Standes der Technik
liegt der Erfindung die Aufgabe zugrunde, einen Dif-
fusionssammler und ein Verfahren zur passiven Probe-
nahme mittels eines Diffusionssammlers zu schaffen,
welche wenig stdranfdllig sind, auch in Fliissigkeiten
einsetzbar sind und eine quantitative Auswertung der
gesammelten Probe gestatten. Die Vorrichtung sollte
einen kompakten Aufbau aufweisen und vielseitig ver-

wendbar sein.

Diese Aufgabe wird geldst durch einen Diffusionssamm-

ler nach Anspruch 1 und ein Verfahren zur passiven
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Probenahme mittels eines Diffusionssammlers nach An-
spruch 18. Die jeweiligen Unteranspriiche betreffen
bevorzugte und vorteilhafte Ausgestaltungen der Er-
findung.

Der erfindungsgemdfe Diffusionssammler filir in fluiden
Phasen enthaltene Analyte weist ein planares Gehduse
mit mindestens einer kanalartigen Vertiefung auf, in
die eine Sammelphase eingelagert ist. Die Sammelphase
ist von einer filir den Analyten durchlédssigen Diffu-
sionsmembran abgedeckt.

Neben der analytoptimierten Diffusionsmembran und/
oder Sammelphase ist der planare Aufbau und die in
diinner Schichtdicke aufgebrachte Sammelphase wesent-
lich filir diese Vorrichtung und insbesondere die Tat-
sache, daf nach erfolgter Probenahme die gesammelten
und angereicherten Analyte durch einen gasfdrmigen
oder fliissigen Transportstrom aus der kanalartigen
Vertiefung entfernt werden, der nahezu senkrecht auf
der Diffusionsrichtung steht und die gesamte kanal-
férmig angeordnete Sammelphase durchstromt. Der Sam-
melkanal entspricht erfindungsgemdf stroémungstech-
nisch einer aufgeschnittenen chromatographischen Sdu-
le. Durch den vdlligen AbschluB der eigentlichen Emp-
fidngerphase ist die Vorrichtung extrem einfach zu
bedienen. Fiir die Eluation der gesammelten Analyte
mit einer Fliissigkeit muB nichts demontiert werden,
da das Gehduse mit mindestens einer Zuleitung und
mindestens einer Ableitung versehen ist, welche mit

dem Sammelkanal in Verbindung stehen.

Auch fiir den Transport der gesammelten Analyte durch
ein Carriergas und Temperaturerhdhung (Thermodesorp-
tion) in die betreffende Analysenapparatur muB die
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erfindungsgemédBe Vorrichtung nicht demontiert werden.
Durch einen geschlossenen Aufbau wird dabei sicherge-
stellt, daB dabei keine Fremdstoffe eindringen. Durch
eine passende und dichte Abdeckung der Absorptions-
fldache und der AnschluBnippel kann die Vorrichtung
ohne Verfdlschung gelagert oder transportiert werden.
Die Abdeckung der Absorptionsfldche bleibt wihrend
der Desorption oder der Aussplilung mit einem Ldsungs-
mittel bestehen.

Hierdurch ist eine effektive Analytiiberfiihrung, z.B.
mittels thermischer Desorption mdglich. Dieser Ver-
zicht auf jegliche Demontage und damit der Schutz vor
einem weiteren Kontakt mit der Umgebung ist filir zu-

verldssige Spurenanalysen ein muB.

Erfindungsgemd kann ein vorteilhafter grdBerer Dif-
fusionsquerschnitt, eine geringere Diffusionsstrecke
und eine effizientere Analytiliberfiihrung in ein Analy-
sengerdt durch mehrere MaBnahmen erreicht werden, die
allein oder zusammen das Ziel universellerer Einsetz-
barkeit garantieren. Dadurch ist eine Verbesserung
der analytischen Erfassungsgrenzen und eine drasti-
sche Erhohung der Beprobungsfrequenzen (Steigerung
des zeitlichen Auflésungsvermdgens) mdglich. Als
treibende Kraft fiir den Transport der Analyte durch

die Membran kann Osmose dienen.

Bei einem planaren, laminatdhnlichen Aufbau des Dif-
fusionssammlers wird eine diinne, transporthindernde
und semipermeable Membran direkt liber das Adsorbens
(Empféangerphase) gespannt, wodurch die Diffusions-
strecke fast gegen Null geht. Bei einem gleichzeitig
vorhandenen grofien Diffusionsquerschnitt sind so sehr
hohe Aufnahmeraten bei gleichzeitiger Abtrennung sté-
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render Komponenten durch fiir die Analyten maBge-
schneiderte Diffusionsmembranen mdglich. So lassen
sich beispielsweise die Stdrungen durch Feuchtigkeit
dadurch umgehen, daB hydrophobe, gasdurchldssige Mem-
branen mit Dicken von unter 1 mm und Porenweiten zwi-
schen 0,01 und 100 um aus PTFE (Teflon®, Porenweite
<10 um), Goretex oder einem anderen wasserabstofendem
Material (z.B. Silikongummi, Siloxane, etc.) verwen-
det werden. Dadurch kénnen sogar auch in Fliissigkei-
ten geldste Gase passiv gesammelt werden. Umgekehrt
lassen sich beispielsweise polarere Analyten durch
hydrophile Membranmaterialien bevorzugt transportie-
ren und damit sammeln. Als hydrophile bzw. fiir das
betreffende L&sungsmittel permeable Membran mit typi-
schen Dicken von 10-1000 pm und PorengréBen von 10-
1000 um (z.B. Dialysemembranen) kommen solche aus
chemikalienfesten Materialien wie Celluloseester,
PVC, Polyarethon oder anderen Kunststoffen mit Diffu-
sionskandlen im Mikrometerbereich oder chemisch ober-
flichenmodifizierte Fritten in Betracht. Zur Sammlung
schwerer fliichtiger Analyte aus Fliissigkeiten werden
erfindungsgemdf Membranen mit fluid&hnlichen Trans-
portvermdgen eingesetzt. Neben Langmuir-Blottgett-
Schichten (lipid bilayers) mit analytpermeablen bio-
chemischen Analytkandlen eignen sich hierzu auch mem-
brangestiitzte Fliissigmembranen sowie sehr diinne semi-
permeable Kunststoffmembranen, so wie sie fiir die

Ultrafiltration oder Dialyse eingesetzt werden.

Erfindungsgemdf kann die Selektivitédt dieser Diffu-
sionsmembranen, die in der passiven Probenahme zu-
nidchst nur die Aufgabe haben, unterschiedliche Kon-
vektionen bei der Probenahme auszugleichen, dadurch
gesteigert werden, daf man bei Analytmolekiilen die

Membranporenweite und die Polaritédt den zu erfassen-
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den Analyten angleicht, was filir einen Fachmann kein
Problem darstellt. Bei Analytionen wird zum Transport
durch diese Diffusionsmembran ein mehr oder weniger
selektiver Carrier (Ionophor) innerhalb der Mem-
branphase zusammen mit einem Ladungsausgleich bend-
tigt. Dabei kann entweder das Ionophor selbst oder
ein weiteres membranphasengebundenes Gegenion den
Ladungsausgleich besorgen, so daB das Analytion als
Ionenpaar durch die diinne Membranphase transportiert
wird. Auch Komplexbildner und Gastmolekiile eignen
sich als Membrantransportpartner. Erfindungsgemis
kdnnen alle Erkenntnisse des aktiven und passiven
Membrantransportes auf diese neue Probenahmevorrich-

tung angewandt werden.

Die Sammelphasen werden bevorzugt mit Dicken zwischen
0,01 bis 10 mm eingesetzt, wobei die der Membran zu-
gewandte Oberflidche maximiert sein kann. Die Sammel-
phasen kdnnen so auch auf mehr als einer Seite von
einer Membran abgedeckt sein.

Eine weitere erfindungsgemdfe MaRnahme tridgt zusidtz-
lich zur Vermeidung von Stérungen bei und verhindert
eine Uberladung der Empfidnger- oder Sammelphase mit
Stdrkomponenten vor allem, wenn letztere im grofen
UberschuB vorliegen. Dazu miissen die zu bestimmenden
Analyte im Bereich hinter der Diffusionsmembran mehr
oder weniger selektiv von einem dort stationdr blei-
benden Reaktionspartner gebunden werden, so daB sich
liber der Membran nur fiir die zu sammelnden Stoffe ein
Konzentrationsgradient ausbildet, der zu einer ana-
lytspezifischen Diffusionsrate fihrt, die von der
Analytkonzentration im angrenzenden Probenraum (Spen-
derphase) abhédngt.
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In der Empfanger- bzw. Sammelphase sollte demnach
durch selektive chemische, biochemische oder physiko-
chemische MafBnahmen dafiir Sorge getragen werden, daB
zumindest wdhrend der Probenahme die Konzentration an
freien Analyten um GréfRenordnungen (>>10) kleiner als
in der Spenderphase gehalten wird. Diese Herabsetzung
der Konzentration an freien Analyten in einer festen,
glasartigen, fliissigen, pulver- oder gelfdérmigen Sam-
melphase, wie sie z.B. aus der Gas-Chromatographie
als stationdre Phasen bekannt sind, kann reversibel
oder nicht-reversibel erfolgen. Im ersten Fall werden
die Analyte nach der Probenahme durch physikalische
oder physikochemische Effekte (z.B. Thermodesorption)
wieder freigesetzt im zweiten Fall werden sie zusam-
men mit dem selektiven Reagenz als neue Verbindungs-
klasse aus der Sammelphase vorzugsweise mittels eines
geeigneten Losungsmittels zur Analyse entfernt. Bei-
spielhafte Sammelphasen fiir den ersten Fall sind:
Tenax® TA (Polymer des 2,6-Diphenyl-p-phenylenoxid),
Aktivkohle, Kokosnufischalenkohle, Carbotrap C (gra-
phitisierter RuB), Carboxen, Carbowax-Phasen, organi-
sche oder anorganische Molekularsiebe, trdgergebunde-
ne oder freie hochsiedende Polymerphasen, Silikagel,
reversed Phase stationdres chromatographisches Mate-
rial, reagenzieniliberzogenes Trdgermaterial feinster
Kérnung (>> 100 um) z.B. fir Aldehyde: mit 2,4-Deni-
trophenylhydrazin liberzogenes Silicagel. Als den Ana-
lyt selektiv bindende Reagenzien in der Sammelphase
eignen sich alle bekannten Nachweisreagenzien fiir den
betreffenden Analyten, wobei z.B. Niederschldge, Kom-

plexe oder Ionenpaare entstehen.

Vielseitige Sammelphasen lassen sich durch den Ein-
satz immunchemischer Reaktionen verwirklichen. Hier

konnen entsprechend selektiv mono- oder polyklonale



10

15

20

25

30

35

WO 98/41838 PCT/DE98/00705

10

Antikdrper allein oder in Mischung verwendet werden,
wobei sowohl fliissige als auch gelartige Empféanger-
phasen méglich sind. Neben Antikdrper-Antigen Reakti-
onen sind aber auch andere biochemische Bindungsreak-
tionen (z.B. DNA-komplementdr DNA, RNA-komplement&r
RNA, etc.) zum Abfangen der Analyte geeignet. Auch
die Verwendung von in der Sammelphase angeordneten
analytselektiven Enzymen, die mit Hilfe eines Co-Sub-
strat-Uberschusses die Analyte stdchiometrisch in
analytproportionale Produkte {liberfithren, ist m&glich.
Bei den biochemischen Sammelphasen erfolgt die Frei-
setzung der Analyten vorzugsweise durch Proteindena-
turierung durch Hitze, extreme pH-Werte (z.B. Ansiue-

rung auf pH<3) oder chaotrope Reagenzien.

Weiterhin ist neben einer elektrochemischen Auswer-
tung auch eine Direktanzeige der Analytmenge auf dem
Adsorbens mdglich, falls das selektive Analytbin-
dungsreagenz eine mit dem Auge sichtbare Anfdrbung
liefert. Letztere 1dBt sich dann mittels Vergleichs-
farbtafeln halbgantitativ auswerten. Die analytspezi-
fische Fdrbung l&Bt sich innerhalb oder auBerhalb der
Vorrichtung vermessen. Bel einer Messung unter Ver-
bleib in der Vorrichtung ist der Grundkdrper aus ei-
nem durchsichtigen Material (Glas, Kunststoff).

Bevorzugte Ausgestaltungen und Weiterbildungen der
Erfindung ergeben sich aus den Ausfiihrungsbeispielen
und den Figuren. Es zeigen:

Fig. 1: einen Querschnitt durch einen erfindungs-

gemdBen Diffusionssammler und

Fig. 2: den erfindungsgemdfen Diffusionssammler
nach Fig. 1 in Aufsicht.
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Eine der vielen mdglichen Realisierungen der erfin-
dungsgemdfen Vorrichtung gemd@f den Figuren 1 und 2
ist derart ausgestaltet, daB der Probenehmer die Form
einer tragbaren Plakette aufweist und beispielsweise
aus einer flachen Messingscheibe 1 von ca. 40 mm
Durchmesser und ca. 8 mm Dicke besteht, in der eine
spiralfdérmige Nut als Eluationskanal 2 von einer Tie-
fe und Breite im Mikro- bis Millimeterbereich einge-
arbeitet ist. Dieser Kanal ist, wie die Fig. 2 zeigt,
an den beiden Enden von aufen durch die Rohrleitungen
3 in Form von Edelstahlkapillaren zugdnglich. Die
Diffusionsmembranen 4 werden mit einem Halte-O-Ring 5
und einer entsprechenden Vertiefung 6 im Grundkdrper
1 fixiert. Ein zusdtzlicher Transportdeckel 7 kann
mittels eines weiteren Dichtungsrings 8 die Probenah-
mevorrichtung zur Lagerung oder zum Transport abdich-
ten.

Bei einer Bauweise aus Messing bzw. Teflon, PTFE,
einem auf Silikon oder Siloxan basierenden Material
oder einem analogen Nucleopore-Material als Membran-
material k&nnen Thermodesorptions-Temperaturen > 200
°C angewandt werden. Die Materialien sollten bis min-
destens 400 °C temperaturbestdndig sein. Die genaue
Form der Eluationskandle und das Material des Grund-
korpers (schneckenférmig oder mdanderfdrmig) ist un-
erheblich und richtet sich nach dem betreffenden An-
wendungsfall. Wenn eine Thermodesorption durchgefiihrt
wird, werden vorzugsweise nicht korrodierende Metalle
oder Legierungen dazu verwendet. Im Falle einer L&-
sungsmittelextraktion werden chemisch resistente
Kunststoffe dazu verwendet.

Bei einer Nutldnge von ca. 200 mm und einer Breite

von ca. 2,5 mm ergibt sich ein Diffusionsquerschnitt
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von ca. 5 cm?

. In diese Nut wird die verwendete Emp-
fdngerphase (Adsorbens oder andere Sammelphase) bis
zu deren Oberkante eingebracht. Uber diese Scheibe
wird die analytoptimierte, semipermeable Diffusions-
membran (Dicke: im Mikrometerbereich) oder deren meh-
rere gespannt, welche mit Hilfe eines O-Rings fixiert
wird kann. In einer solchen Anordnung reicht die Sam-
melphase bis an die Membran heran, so daB die jeden
Passivsammler charakterisierende Diffusionsstrecke

fast gleich Null ist.

Alternativ kann der Diffusionskdrper auch in-situ
erzeugt werden, d.h. eine oder mehrere, hinsichtlich
der Analyte optimierte (bevorzugter Transport) Mem-
branen konnen auf der planaren Oberfldche der Vor-
richtung durch Spriihen oder sog. Spin-Coating mit
anschlieBender Polymerisation (photochemisch oder
anders) aufgebracht werden. Stabile Langmuir-Blott-
get-Filme werden durch Eintauchen der mit der Sammel-
phase gefiillten Vorrichtung in einen Langmuir-Waagen
Trog mit anschliefender stabilisierender Polymerisa-
tion (z.B. Photopolymerisation oder chemische Polyme-
risation) erhalten.

In die Vorrichtung kénnen weiterhin Zu- und Ableitun-
gen flir den gasfdrmigen oder flilissigen Transportstrom
eingearbeitet werden, die jeweils an den beiden Enden
der Nut beginnen. Das andere Ende dieser Zu- und Ab-
leitungen kann z.B. zur Riickseite oder der Seitenfld-
che gefiihrt werden. Dort erfolgt der Anschluf an die
Versorgung mit dem Transportmedium und die Abfiihrung
zu einem Analysegerdt. Durch eine solche Anordnung
ist es erfindungsgemdf méglich, einen Transportstrom
senkrecht zur Diffusionsrichtung durch das gesamte

Adsorbens zu leiten, wodurch eine rasche und quanti-
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tative Desorption der Analyte ohne Peaktailing durch
tote Winkel mdglich wird. Die Vorrichtung 1&Bt sich

nach erfolgter Probenahme ohne weitere Vorbereitung

direkt in eine entsprechende Thermodesorptions-Appa-
ratur oder Fliissigkeits-Eluations-Apparatur einset-

zen.

Bei der Verwendung von TENAX TA als Adsorbens und
einer mikropordsen PTFE-Membran (Porenweite 10 um)
konnten mit einer solchen Vorrichtung bei einer Pro-
bennahmedauer von 8 h mittlere Aufnahmeraten von 30

bis 45 cm’/min erzielt werden.

Als vorteilhaft hat es sich erwiesen, wdhrend des
Transportes der Vorrichtung und bei dessen Lagerung
einen dicht schliefenden Deckel an der membranbe-
spannten Seite anzubringen, da so die weitere Aufnah-
me von Analyten auBerhalb der eigentlichen Probennah-
mezeit vermieden wird. Dieses kann ebenso durch die
Lagerung der Vorrichtung wdhrend dieser Zeit in einem
luftdicht verschlossenen Behdlter erfolgen. '

Die absolute GroBe der Vorrichtung ist unerheblich.
Es sind auch Ausfiihrungen im MillimetermaBstab mit
den modernen Produktionsmethoden der Mikrosystemtech-
nik produzierbar, vor allem wenn die Diffusionsmem-
branen durch Spin-Coating auf einem Wafer mit vielen
Vorrichtungen zusammen durchgefiihrt wird.

Beispiele:
1. Probenahme von BETX

Zur Bestimmung von Benzen, Ethylbenzen, Toluen,



10

15

20

25

30

35

WO 98/41838 PCT/DE98/00705

14

p-Xylen, m-Xylen und o-Xylen in extrem geringen In-
nenraumkonzentrationen wurden als Empfadngerphase ca.
250 mg Tenax TA verwendet, das fest gepackt in die
Kandle der Vorrichtung gepreft wurde. Damit ergab
sich ein Querschnitt filir die Diffusionsgrenzfléche

von 5,25 cm?

. Als Diffusionskérper wurde eine PTFE-
Membran mit einer mittleren Porenweite von 10 um ver-
wendet. Die Diffusionsdicke lag bei << 1 mm. Zur
Freisetzung der Analyte wurde die Technik der Thermo-
desorption angewandt. Als Analysengerdt diente ein

Gaschromatograph mit AED.

Eine derartige erfindungsgemdfe Vorrichtung in Form
einer ansteckbaren Plakette ermdglicht beispielsweise
Probensammelraten von ca. 1 1/h fir Benzen, 2,5 1l/h
fir Ethylbenzen, 2 1/h fir Toluen, 2,5 1/h fiir
p-Xylen, 2,3 1/h fir m-Xylen und 1,6 1/h fiir o-Xylen.
Die erzielbaren Nachweisgrenzen liegen im pg-Bereich.
Verglichen zum Stand der Technik verkiirzt der erfin-
dungsgemédfe Passivprobensammler die Sammelphase auf
ca. 1/10. Dies stellt einen grofen Vorteil dar, da
dann auch kleinere zeitliche Schwankungen der Analyte
erfaft werden konnen.

Die erfindungsgemdfBe Vorrichtung verkiirzt die Sammel-
zeit verglichen mit dem Stand der Technik dabei auf
ca. < 20 %.

2. Probenahme und Messung von Ozon in Luft

Hierzu wird ein Grundkdrper der oben erwdhnten Form
und Abmessungen in einem durchsichtigen Kunststoff
(z.B. Plexiglas®) verwendet. Als Diffusionskdrper
dient eine gestreckte Teflonmembran von < 50 um Dicke

und einem mittleren Porendurchmesser von < 10 um. Als
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Empféngerphase wird ein wédfriges Gel (Agar-Agar) mit
ca. 5 % Kaliumjodid und < 5 % Stdrke (z.B. Kartoffel-
stdrke) mit einem Zusatz von 5 % Magnesiumnitrat ver-
wendet. Nach einer vorgegebenen Sammelzeit wird die
blau-schwarze Verfdrbung der Sammelphase durch Ver-
gleich mit Farbtafeln in eine Ozonkonzentration "um-
gerechnet". So kdnnen ppb-Mengen innerhalb weniger
Stunden einfach ermittelt werden.

2. Probenahme von Blei in wdfrigen Proben

Zur Bestimmung geringster Bleikonzentrationen wurde
ein Passivsammler zusammengestellt, der als Empfén-
gerphase ein Gel aus Polyvinylalkohol (PVA), gesit-
tigt mit Dithizon, enthielt. Als Membran diente eine
sehr diinne PVC-Folie (30 % PVC, 60 % Diphenylether,
10 % eines Blei-Ionophors (filir ionenselektive Membra-
nen benutzt). Diese Vorrichtung l&dnt wie im 2. Bei-
spiel bereits an der Anfdrbung der dithizonhaltigen
Phase den Bleigehalt abschédtzen.

3. Probenahme von Herbiziden am Beispiel von 2,4

Dinitrophenoxiessigsé&ure

In diesem Fall wurde ein Empfanger mit Antikodrpern
flir diesen Analyten hinter einer Dialysemembranfolie
mit einem Molecular Cut-up von 10.000 Dalton verwen-
det. Die Ana1yt-Antik6rper—Bindung wurde mittels ei-
ner Harnstoffldsung als chaotropes Reagenz gespalten
und der Analyt traditionell bestimmt.

4., Probenahme und Messung von Glucose

Hier wird als Diffusionsmembran eine Dialysemembran

verwendet und die Empfangerphase entspricht der Ozon-
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messung in Luft, nur mit dem Unterschied, daB hier
noch das Enzym Glucoseoxidase zusdtzlich vorhanden
ist.
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Patentanspriiche

Diffusionssammler fiir in fluiden Phasen enthal-
tene Analyte mit einem Gehduse, das mindestens
eine kanalartige Vertiefung aufweist, in die
eine mit einer filir den Analyten durchlédssigen
Diffusionsmembran abgedeckte Sammelphase einge-
lagert ist,

dadurch gekenn=zeichnet,

daB das Gehduse planar ist und mindestens eine
Zuleitung und mindestens eine Ableitung auf-
weist, lber welche ein fluides Medium durch die
mindestens eine kanalartige Vertiefung senkrecht
zur Diffusionsrichtung fiihrbar ist.

Diffusionssammler nach Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet,

daf Zuleitung und Ableitung jeweils an entgegen-
gesetzten Enden einer kanalfdrmigen Vertiefung
angeordnet sind.

Diffusionssammler nach einem der vorhergehenden
Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
daR die mindestens eine Zufiihrung und mindestens

eine Abfilihrung als Kapillaren ausgestaltet sind.

Diffusionssammler nach einem der vorhergehenden
Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,

daB die Sammelphase und die den Analyten enthal-
tende Phase durch die Membran getrennt laminata-
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rig ananeinandergrenzen und die Diffusions-
strecke zwischen den beiden Phasen weniger als
1 mm betridgt.

Diffusionssammler nach einem der vorhergehenden
Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
daB die mindestens eine kanalférmige Vertiefung

spiralférmig oder mdanderfdrmig ausgebildet ist.

Diffusionssammler nach einem der vorhergehenden
Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
daB Gehduse und Membran aus einem temperaturbe-

stdndigen Material gefertigt sind.

Diffusionssammler nach einem der vorhergehenden
Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,

daB der Diffusionssammler weiterhin eine dicht
schlieBende Abdeckung fiir die Sammelphase um-
faBt.

Diffusionssammler nach einem der vorhergehenden
Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,

daB die Sammelphase mindestens eine den Analyten
selektiv bindende Phase enthdlt.

Diffusionssammler nach einem der vorhergehenden
Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,

daB die Sammelphase mindestens eine biochemische
Bindungsphase enthé&lt.

Diffusionssammler nach einem der vorhergehenden
Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
daB die Sammelphase mindestens eine den Anlyten
selektiv umsetzende Phase enthalt.
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Diffusionssammler nach einem der vorhergehenden
Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,

daB die Sammelphase an einer der Membran zuge-
wandten Seite oberfldchenmaximiert ist.

Diffusionssammler nach einem der vorhergehenden
Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,

daR die Sammelphase auf zweli oder mehr Seiten
von einer Membran abgedeckt ist.

Diffusionssammler nach einem der vorhergehenden
Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,

daB die Membran eine semipermeable Diffusions-
menbran ist.

Diffusionssammler nach einem der vorhergehenden
Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,

daf die Membran mittels eines O-Ringes am Gehiu-
se fixiert ist.

Diffusionssammler nach einem der vorhergehenden
Anspriiche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet,

daB die Membran in Form einer in-situ Beschich-
tung aufgebracht ist.

Diffusionssammler nach einem der vorhergehenden

Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,

daB das fluide, durch die mindestens eine kanal-
artige Vertiefung gefiihrte Medium ein Trdgergas

oder eine Trdgerldsung ist.

Diffusionssammler nach einem der vorhergehenden
Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,

daR der Diffusionssammler als Plakette ausgebil-
det ist.
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Verfahren zur passiven Probennahme von in flui-
den Phasen enthaltenen Analyten mittels eines
Diffusionssammlers, bei dem der Analyt durch
eine fiir den Analyten durchlédssige Membran aus
der fluiden Phase in eine Sammelphase diffun-
diert, wobei nach der Probennahme die Sammelpha-
se zum Austrag einer nachzuweisenden Substanz
mit einem fluiden Medium durchsetzt wird,
dadurch gekennzeichnet,

daB der Austrag der nachzuweisenden Substanz
senkrecht zur Diffusionsrichtung erfolgt.

Verfahren nach Anspruch 18, dadurch gekennzeich-
net,

daB als nachzuweisende Substanz der Analyt
selbst oder der Analyt in chemisch oder bioche-

misch umgesetzter Form ausgetragen wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 18 oder 19,
dadurch gekennzeichnet,

daB zum Austrag der nachzuweisenden Substanz
eine Freisetzung der nachzuweisenden Substanz
mittels chemischer Solvation oder thermischer

Desorption durchgefiihrt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 18 bis 20,
dadurch gekennzeichnet,
daB der Analyt mittels aktiver Transportmecha-

nismen durch die Membran transporiert wird.

Verfahren nach einem der Anspriliche 18 bis 20,
dadurch gekennzeichnet,
daf der Analyt mittels passiver Transportmecha-

nismen durch die Membran transporiert wird.



WO 98/41838 PCT/DE98/00705

21

23. Verfahren nach einem der Anspriiche 18 bis 20,
dadurch gekennzeichnet,
daB der Analyt mittles Osmose durch die Membran
transportiert wird.

24. Verfahren nach einem der Anspriiche 18 bis 23,
dadurch gekennzeichnet,
daf die Sammelphase nach erfolgter Probennahme
kolorimetrisch ausgewertet wird.
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