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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　測定容積部へ光を導入するための少なくとも１つの光源（２）と、
　前記測定容積部を通過する光を受信するために、前記測定容積部に対して前記光源の光
伝搬方向でほぼ向かい合う少なくとも１つの光受信器（３）とを備え、
　前記測定容積部の中の１つまたは複数の目標ガスの濃度を評価ユニット（４）によって
求め、
　前記測定容積部は、内径が実質的に１ｍｍよりも小さい中空ファイバ（１）の内部容積
によって構成され、
　前記測定容積部へ選択的に測定ガスまたは洗浄ガスを送入するためのガス送出装置が設
けられ、
　前記ガス送出装置は前記測定容積部へ前記洗浄ガスを洗浄ガス発生器（Ｂ１）から送入
するガス吸収測定のための光学測定セルにおいて、
　前記洗浄ガス発生器（Ｂ１）は、加熱されるパラジウム膜およびガス送出ポンプを含む
か、又は、酸素イオンを伝導するポンプセルを含み、このポンプセルの一次側と二次側と
の間に電圧を発生する手段を備えている光学測定セル。
【請求項２】
　前記中空ファイバの内面は実質的に光を反射するように構成されている請求項１に記載
の光学測定セル。
【発明の詳細な説明】
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【技術分野】
【０００１】
　本発明は、ガス吸収方法のための光学測定セルに関する。
【背景技術】
【０００２】
　測定ガス中のガス成分の濃度を吸収測定によって決定するための測光法や光学式分光法
では、測定キュベットにおいて、ガスに依存する吸収の評価によって目標ガスを決定でき
るようにするために、目標ガスが存在していないときの、すなわち測定されるべき目標ガ
スによる吸収が行われないときの空キュベットの透過性が既知でなければならないという
問題がある。
【０００３】
　公知の１つの解決法の要諦は、測定されるべきガス成分を含んでおらず、適用する波長
領域での吸収もしない、たとえば圧力ガス容器などの備蓄容器に入っているガスでキュベ
ットを洗浄することにある。この場合、たとえば測定ガスとして周囲の空気が用いられる
ときには窒素を利用可能である。従来の測定セルは、用途に応じて一般に大きい容積を有
しており、典型的には＞１００ｃｍ3から数リットルの容積を有しているので、洗浄のた
びごとに測定セル容積の何倍もの洗浄ガスが必要となり、このことは、測定プロセスが連
続して進行する場合や、多くの回数行われる場合には著しいガス消費量につながってしま
う。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　本発明の課題は、たとえば定まった波長での非スキャン式のシステムのような光学ガス
センサシステムの安定したゼロを発生するために、光学測定構造もしくは測定キュベット
の変化／汚れに左右されることがなく、測定ガス容積ができる限り少ないことを特徴とす
る測定セクションを提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００５】
　この課題は、本発明によれば、測定容積部へ光を導入するための少なくとも１つの光源
と、前記測定容積部を通過する光を受信するために、前記測定容積部に対して前記光源の
光伝搬方向でほぼ向かい合う少なくとも１つの光受信器とを備え、前記測定容積部の中の
１つまたは複数の目標ガスの濃度を評価ユニットによって求め、前記測定容積部は、内径
が実質的に１ｍｍよりも小さい中空ファイバの内部容積によって構成され、前記測定容積
部へ選択的に測定ガスまたは洗浄ガスを送入するためのガス送出装置が設けられ、前記ガ
ス送出装置は前記測定容積部へ前記洗浄ガスを洗浄ガス発生器から送入するガス吸収測定
のための光学測定セルにおいて、前記洗浄ガス発生器は、加熱されるパラジウム膜および
ガス送出ポンプを含むか、又は、酸素イオンを伝導するポンプセルであって、このポンプ
セルの一次側と二次側との間に電圧を発生する手段を備えたポンプセルを含むことによっ
て解決される（請求項１）。
　本発明によれば、光学測定セルとガス送出部と洗浄ガス供給部とを備え、特定の目標ガ
スを検出して表示するガスモニターにおいて、目標ガス測定が正のときに信号を発生する
ガスモニターも提案される。
【０００６】
　光学測定セルに関する好ましい実施態様は次の通りである。
・中空ファイバの内面は実質的に光を反射するように構成されている（請求項２）。
・測定容積部へ測定ガスまたは洗浄ガスを送入するためのガス送出装置が設けられている
。
・ガス送出装置は測定容積部へ洗浄ガス圧力容器によって洗浄ガスを送入するために構成
されている。
・ガス送出装置は測定容積部へ洗浄ガス発生器から洗浄ガスを送入するために構成されて
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いる。
・洗浄ガス発生器はポンプおよびガスフィルタによって構成されている。
・洗浄ガス発生器は１つまたは複数の化学反応によって洗浄ガスを発生する。
・洗浄ガス発生器は、目標ガス測定で検出されるべきガスを含んでいないガスまたは混合
ガスからなる洗浄ガスを測定セルへ供給するために、ポンプおよびガス生成器によって構
成されている。
・光源と中空ファイバとの間、および／または光受信器と前記中空ファイバとの間に、結
合効率を最適化するための光学系が配置されている。
                                                                        
【０００７】
　ガスに依存する吸収を測定するために、典型的にはサブミリメートル範囲の直径をもつ
少なくとも１つの中空ファイバが用いられる。測定されるべきガスと吸収測定に用いられ
る光とは、いずれも中空ファイバの端面側で開いているコアの中へ案内される。光の入射
は中空ファイバの長手方向に行われる。発生する低い反射角により、特にガラスファイバ
である中空ファイバが大きく湾曲している場合でさえ光を数メートル先まで有意な損失な
しに案内することができる良好な反射特性が生成される。
【０００８】
　中空ファイバを用いることにより、小さい測定セル容積で、大きな吸収区間およびこれ
に伴なう高感度のガス検出という特別な利点が得られる。たとえば、０．５ｍｍの直径の
中空ファイバ１メートルは約０．２ｃｍ3の容積を有している。つまりこのようなファイ
バを洗浄するには、わずか数ｃｍ3の洗浄ガスしか必要とされない。２００ｂａｒの圧力
を持つ洗浄ガスの３リットル容器が１つあれば、１０分サイクルでの反復測定で１回の洗
浄について約１ｃｍ3のガスのガス消費がある場合、１０年以上にわたって測定器具へ洗
浄ガスを供給することができる。それにより、たとえば洗浄のための補助媒体を耐用寿命
中に再充填せずにすませることができる自立した測定構造を具体化することができる。
【０００９】
　ガス圧力容器のような備蓄部Ｂ２からなる洗浄ガス供給部Ｂは、洗浄プロセスのときに
洗浄ガスが直接生成される洗浄ガス発生器Ｂ１によって置き換えられているのが好ましい
。そうすれば理論上、この構造は光学測定セル１４と洗浄ガス発生器Ｂ１とで構成される
ことになり、さらに、洗浄ガス発生器Ｂ１は実質的にガス送出ポンプ１０とガスフィルタ
１１とで構成される。
【００１０】
　本発明は基本的に、光学測定セルとしての中空ファイバの使用と、その典型的な容積と
の組み合わせに基づいている。これはファイバの長さに依存し、通常、ファイバの長さ１
メートルあたり１ｃｍ3またはこれ以下の範囲内にあり、それにより、多数回の洗浄サイ
クルを通じて積算される、所要の洗浄ガスの再充填量に対して出せられる要求が低くなる
。洗浄ガス供給に対する要求は、上述したように、小容量のガス容器ないし洗浄ガス発生
器によって満たすことができる。
【００１１】
　長期間に亘るガス測定の場合、洗浄ガスを供給するためにガス圧力容器が利用されれば
、測定構造のための補助ガス／洗浄ガスの備蓄の再充填が相当な期間にわたって必要ない
という利点が得られる。それにより、補助ガスに関して最小のメンテナンスコストを有す
る自立したガスモニターを提供するという可能性が生まれる。中空ファイバ、洗浄ガス発
生器といったコンパクトなコンポーネントに基づき、このような測定原理に基づく可搬形
高感度ガスモニターを具体化することもできる。
【００１２】
　次に、添付の図面を参照しながら、本発明を限定をするわけではない実施例について説
明する。
【図面の簡単な説明】
【００１３】
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【図１】図１は中空ファイバ１を備える光学測定セル１４を有するガス送出部Ａを備えた
測定セルを示す図である。
【発明を実施するための形態】
【００１４】
　図１は本発明の一実施例を詳細に示している。この装置は、光学測定セル１４と、測定
ガス送出部および洗浄ガス送出部と、洗浄ガス供給部とで構成されている。光学測定セル
は、光源２と、光検出器３と、制御および評価回路４とを備える吸収測定セルとしての中
空ファイバ１を含んでいる。
【００１５】
　測定ガス送出部は、測定ガス吸込管５と、それぞれ１つの任意選択の小孔の粒子フィル
タ６と、中空ファイバ１の後で測定ガス送出ポンプ９の前にある弁７と、ガス出口とを含
んでいる。弁８は、洗浄ガス供給部Ｂに向かって、ガス送出部Ａを含む測定セルを遮蔽す
る。洗浄ガス供給部は洗浄ガス圧力容器Ｂ２で構成されていてよい。しかしながら、測定
時に検出されるべきガスを含まない洗浄ガスを生成する洗浄ガス発生器Ｂ１による洗浄ガ
ス供給部を利用すると好ましい。洗浄ガス発生器Ｂ１は、ガス送出ポンプ１０と本来のガ
ス生成器とを含んでいる。別案では洗浄ガス発生器は、ガス流を調整するためのスロット
ル１３を備えるたとえば圧力ガス容器１２のような洗浄ガス備蓄部で構成される。
【００１６】
　測定サイクルの進行手順：
　・洗浄サイクル：洗浄ガスポンプ１０が作動し、弁８が開いており、一方弁７は閉じて
いる。測定ガス送出ポンプ９はオフになっている。洗浄ガスが中空ファイバ１を貫流し、
残留測定ガスを測定ガス雰囲気１５へ流し戻す。十分な洗浄時間の後に光吸収測定が行わ
れ、まず最初に、洗浄ガスを充填された中空ファイバ内のガス容積に関してゼロ点測定が
行われる。
【００１７】
　・測定サイクル：弁８が閉じ、弁７が開き、洗浄ガスポンプ１０がオフになり、測定ガ
スポンプ９が作動する。すると測定ガスが中空ファイバ１を通って流れ、光透過測定が実
施される。一方の測定ガスの透過と、他方の洗浄ガスの透過（ゼロ測定）との比率は、吸
収区間である中空ファイバの基本透過に関係なく、ガスに依存する透過を生じさせる。こ
のプロセスは、洗浄ガスが圧力ガス容器１２から提供されるときも同様に行われる。
【００１８】
　本実施例では、測定ガスと洗浄ガスとは中空ファイバをそれぞれ反対方向に貫流する。
測定ガス送出ポンプの送出方向を反転することによって、中空ファイバの貫流を両ガスに
ついて同一方向に行うこともできる。
【００１９】
　洗浄ガス発生器の例：
【００２０】
　１．たとえば水素雰囲気の中でガス濃度測定が行われるとき、ガスフィルタは、Ｐｄ拡
散セルに匹敵する加熱されるパラジウム膜でできている。必要な圧力差はガス送出ポンプ
により提供される。フィルタには汚れた水素が供給される。Ｐｄによって陽子しか拡散す
ることができないので、二次側では純粋な水素が得られ、この水素を洗浄ガスとして利用
することができる。
【００２１】
　２．空気中または酸素雰囲気の中で測定が行われるときは、たとえば約６００℃に加熱
された酸化ジルコニウムからなり、酸素イオンを伝導するポンプセルが酸素供給体として
適している。加熱される酸化ジルコニウムセラミックスの一次側と二次側との間に電圧が
印加され、この電圧によってセラミックスを通して酸素が輸送される。二次側には純粋な
酸素が生じ、この酸素を洗浄ガスとして利用することができる。この実施形態では、ポン
プ作用はすでに原理的にセルに含まれているので、追加のポンプは不要である。基準ガス
である酸素は、この原理では、Ｈ2Ｏ，ＣＯ2，ＣＯ，ＮＯ，ＮＯ2のような、酸素を含有
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する他のガスの電気化学分解によって生成することもできる。
【００２２】
　３．水素ないし酸素は、酸性化された水の電気分解によって液相内に存在していてもよ
い。所望のガスに応じて、陰極または陽極で生成されるガスを別個に洗浄用として使うこ
とができる。電気分解は常に、洗浄ガスの必要が生じたときにはじめて開始される。電気
分解セルおよび場合によりガス送出ポンプが必要である。このようなユニットは、上に掲
げた少量の洗浄ガス量しか必要とされなければ、複数年にわたって作動させることができ
る。
【００２３】
　４．洗浄のために必要な少量の洗浄ガスは、公知の化学反応によって所要の量と純度で
製作することができる。このような洗浄ガスの製造方法の例は次のとおりである：
【００２４】
　４ａ．水素の調製：
　濃いアルカリ溶液中にアルミニウムまたはシリコンの溶解
Ａｌ＋ＮａＯＨ＋３Ｈ2Ｏ→Ｎａ［Ａｌ（ＯＨ）4］＋（３／２）Ｈ2

この反応は苛性ソーダ溶液へのＡｌの添加によって開始する。十分なガス量が生成されて
いるときは、Ａｌの供給を停止する。この装置は、ＮａＯＨおよびたとえばチップの形態
のＡｌのためのそれぞれ１つの備蓄容器と、アルミニウムチップの調量装置と、ガス送出
ポンプとで構成される。この構造は化学品の備蓄や洗浄サイクルの回数に依存して、複数
年にわたって洗浄ガスを供給することができる。
【００２５】
　４ｂ．窒素の調製：
　赤熱した銅に空気を通し、それによって酸素を完全に取り除くことができる。残るのは
窒素と１％のアルゴンとの混合物であるが、アルゴンに支障はない。この場合、Ｃｕおよ
びＣｕの加熱部のほかにガス送出ポンプが必要となる。プロセスは、測定セルが洗浄され
るべきときにだけ進行する。基本的に、メンテナンスが必要なのは銅の交換だけである。
洗浄サイクルの回数と所要のガス量に応じて、この装置も複数年にわたってメンテナンス
なしで利用することができる。
【００２６】
　４ｃ．酸素の調製：
　硫酸で酸性化された過酸化水素溶液に過マンガン酸カリウム溶液を滴下することによっ
て、厳密に算定可能な量で酸素を調製することができる。この場合、調量されながら反応
容器内へ導入される化学薬品の２つの備蓄容器と、ガス送出ポンプとが必要である。この
プロセスは次のように進行する。
　洗浄を開始したいときに、所望の酸素量に相当する容積の過酸化水素を反応容器に用意
して、過マンガン酸カリウムを滴下する。
【００２７】
　酸素の代替的な調製方法は、加熱による塩素酸カリウムまたは過マンガン酸カリウムの
分解である。洗浄プロセスの開始時に、十分な量のガスが生成されるまで化学薬品を加熱
する。次いで、冷却によってプロセスを停止する。この場合、備蓄容器、場合により反応
容器、化学薬品の調量装置、およびガス送出ポンプだけが必要である。化学薬品の備蓄を
補充するだけでよく、その量がメンテナンスの時間的間隔を決める。
【００２８】
　５．水と二酸化炭素に対する吸着トラップによる空気の浄化：水蒸気は、乾燥剤（シリ
カゲルまたはＣａＣｌ2）へ通すことによって空気流から取り除くことができる。ＣＯ2は
、ＣａＯとの反応によって空気から取り除くことができる。化学薬品容器とガス送出ポン
プだけしか必要とされない。ガス乾燥装置は単純な加熱によって再生することができ、Ｃ
ａＯは消費されるので再充填しなければならない。メンテナンスのインターバルは、化学
薬品容器のサイズや洗浄ガスの必要量に準じて決まる。
【００２９】
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　光学測定セルとして中空ファイバを利用することによる測定セルの少ない容積、および
少ない所要の洗浄ガス量に基づき、洗浄ガス発生器もコンパクトに製作することができる
。このことは、いわゆるガスモニターの具体化をコンパクトな形態で可能にする。ガス吸
収測定セルだけでなく洗浄ガス供給部も小形に設計されておりないしは小形に設計するこ
とができるからである。
【符号の説明】
【００３０】
　１　中空ファイバ
　２　光源
　３　光受信器
　４　評価ユニット

【図１】



(7) JP 5230640 B2 2013.7.10

10

20

フロントページの続き

(72)発明者  シュトゥルツォダ、ライナー
            ドイツ連邦共和国　８１８２５　ミュンヘン　バチュカシュトラーセ　１６
(72)発明者  フライシャー、マキシミリアン
            ドイツ連邦共和国　８５６３５　ヘーエンキルへン　シュロスアンガーヴェーク　１２
(72)発明者  ランペ、ウヴェ
            ドイツ連邦共和国　２１６１４　ブクステフーデ　バイム　クロスター　ドーレン　１３

    審査官  横井　亜矢子

(56)参考文献  特開２００６－１２５９１９（ＪＰ，Ａ）　　　
              国際公開第２００５／０３１３５４（ＷＯ，Ａ１）　　
              特開２００２－１０７２９９（ＪＰ，Ａ）　　　
              特表２００２－５２６７６３（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２０００－１４６８３２（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開平１１－２９５２１３（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２００１－３３０５４０（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２００１－１１０６９８（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２００３－２０７４４２（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２００２－２９６１７５（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２０００－１９３５８３（ＪＰ，Ａ）　　　
              特表２００７－５０６９７８（ＪＰ，Ａ）　　　

(58)調査した分野(Int.Cl.，ＤＢ名)
              Ｇ０１Ｎ　　２１／００－２１／８３
              　　　　


	biblio-graphic-data
	claims
	description
	drawings
	overflow

