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Ein Ethylen-Mef3gerat auf der Basis der Chemilumineszenz
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1. Einleitung

Ethylen (C,H,) gehort chemisch zu den Alkenen und ist ein
farbloses, erdolartig riechendes Gas. Es ist gekennzeich-
net durch eine ,,ungesittigte” Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bin-
dung, die verantwortlich ist fiir seine hohe Reaktivitit.
Ethylen kommt in der Atmosphire in einem Mischungs-
verhiltnis vor, dessen Bereich sich von der Nachweis-
grenze bei ca. 2 ppb in eher landlichen Gebieten bis zu
Spitzenkonzentrationen von mehr als 50 ppb in Stadt-
kernen erstreckt [1][2].

Seine Herkunft ist sowohl natiirlicher als auch anthro-
pogener Natur. Natiirlich entsteht Ethylen als Reifegas
beim normalen Stoffwechselvorgang in Friichten und
Pflanzen. Anthropogen wird es in die Atmosphire als
Hauptkomponente der Abgase von Verbrennungsmo-
toren emittiert [3].

In der Atmophdre hat das Ethylen einen nicht zu iiber-
sehenden Einfluf} auf die Erh6hung der Ozonproduk-
tionsrate [4][5]. Die Moglichkeit seiner Messung unter
den verschiedenen atmospharischen Bedingungen in
Verbindung mit anderen Komponenten der Nicht-
methan-Kohlenwasserstoffe ist deshalb eine wichtige
Aufgabe im Rahmen der atmosphirischen Forschung.
Wirtschaftlich kommt der Moglichkeit der Messung von
Ethylen eine groRRe Bedeutung im Zusammenhang mit dem
Transport von Friichten zu, da das beim Stoffwechsel-
vorgang entstehende und frei werdende Ethylen den Rei-
fungsprozeR der Friichte stark beschleunigt und damit
einen Vorgang beeinflult, der wihrend des Transportes
nur bedingt erwiinscht ist. Bananen z.B., die mit ca. 10,5
Millionen Tonnen pro Jahr etwa 25 - 30% der weltweiten
Kiihlschiffsladung ausmachen, werden im griinen Zustand
gepfliickt und mit Ethylen gereift, sollen jedoch wihrend
des Transportes vom Ursprungsland zum Verbraucherland
weitgehend griin bleiben. Da aber auch griine Bananen
wihrend des Transportes dem Stoffwechsel unterliegen
und Ethylen erzeugen, ist eine Kiihlung zur Minderung
des natiirlichen Stoffwechsels und damit zur Herabset-
zung der Reifung und Alterung des transportierten Gu-
tes notwendig. Zum Problem der Kiihlung des Frucht-
gutes hinzu kommt die Notwendigkeit der Luftspiilung
oder der Ethylenabsorption im Transportcontainer im
Sinne einer Ethylenminderung. Ethylenabsorber arbeiten
nach dem Prinzip der katalytischen Verbrennung, die sehr
energieintensiv ist. Daher sollte dieser Betrieb abhidngig
vom Ethylengehalt im Transportcontainer erfolgen. Das
jedoch erfordert eine Ethylenmessung unter betriebs-
maRigen Bedingungen auf Kiihl- und Kiihlcontainer-
schiffen, die zum gegenwirtigen Zeitpunkt noch nicht
durchgefiihrt wird, da geeignete EthylenmeRsysteme
bisher nicht zur Verfligung gestanden haben.
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2. Problemdarstellung

Das Problem des optimalen Transportes von Siidfriichten
auf Schiffen ist eine Frage der Bereitstellung einer geeig-
neten Transportatmosphdre (controlled atmosphere-CA)
auf Kiihl- und Kiihlcontainerschiffen. Das wiederum ist
mit sehr energieintensiven MaRnahmen verbunden und
damit eine Frage der Wirtschaftlichkeit [6].

Um einen optimalen Transport der Friichte iiber einen
laingeren Zeitraum zu gewdhrleisten, ist eine kontinuier-
liche bis quasi kontinuierliche Messung der Ethy-
lenkonzentration der Kiihlcontainerluft bzw. der Atmo-
sphire in den Kiihlschiffen im Sinne einer optimalen Ein-
stellung des Ethylengehaltes der Luft erforderlich. Dazu
ist eine MeRtechnik noétig, die kontinuierlich im Spuren-
bereich MeRdaten liefert. Diese MefRtechnik muf auf3er-
dem robust und unter extremen Bedingungen, wie z.B.
hohen Temperaturen und hoher Luftfeuche, einsatzfahig
und dazu von Personal bedienbar sein, das nicht fiir den
Umgang mit dieser Mel3technik ausgebildet ist. Eine
weitere wesentliche Forderung an die MeRtechnik be-
steht darin, dal das Gerédt auch iiber einen lingeren Zeit-
raum wartungsfrei und zuverldssig im Rahmen der gefor-
derten Genauigkeit funktioniert. In der vorliegenden
Arbeit wird ein Ethylen-MeR3gerét vorgestellt, das auf dem
Prinzip der Chemilumineszenz beruht und selektiv und
kontinuierlich die Messung der Ethylen-Konzentration ge-
stattet. Dazu ist dieses Gerit weitgehend den auf Kiihl-
schiffen herrschenden Bedingungen angepal3t.

3. Nachweismethoden fir Ethylen
im Spurenbereich

Die Messung von C,H, im extremen Spurenbereich von
1 - 50 ppb ist meRtechnisch sehr aufwendig und mit
hohen Kosten verbunden. Mit den gegenwdrtig zur Ver-
fligung stehenden Mefmethoden ist dieser Konzen-
trationsbereich zugdnglich, jedoch nur fiir die atmo-
sphdrische Forschung relevant.

Die angewandten spektroskopischen Methoden nutzen
die Absorptionsbande von C,H, im mittleren IR-Bereich
bei 10,5 um (950 cm!), um mit Langwegmessungen
oder mit Hilfe von Langweg-Multireflexionszellen C,H,
in der Atmosphire zu bestimmen. In der Abb. 1 ist in
einem Absorptionsspektrum von Luftschadstoffen die
IR-Ethylenbande deutlich ausgeprigt [7]. Als MeRmetho-
den kommen dabei hauptséchlich die Absorptions-
spektroskopie mit durchstimmbaren Diodenlasern
(TDLAS) [8] und die Fourier-Transformationsspektro-
skopie im IR (FTIR) [9] zur Anwendung. Beide Metho-
den haben eine Nachweisgrenze von etwa 1 ppb.
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Abb.1: Absorptionsspektrum von Luftschadstoffen mit deutlich ausgeprigter
Absorption von Ethylen (C,H ) bei 950 cm” [7]

Als weitere spektroskopische Methode ist fiir Bestimmun-
gen von Ethylen das Differentielle Absorptionslidar (DIAL)
zur Anwendung gekommen [10]. Die Nachweisgrenze
betrdgt 16 ppb [10]. Die Methode ist jedoch als ,remote
sensing“-Methode nur fiir atmosphérische Anwendungen
geeignet und zudem extrem aufwendig und teuer.

Mit der Methode der Photoakustischen Spektroskopie
(PAS), auch mit Photoakustik oder Optoakustik bezeich-
net, wurden Konzentrationen unter 1 ppb nachgewiesen
[11]. Allerdings ist auch diese Methode experimentell
sehr aufwendig und fiir Messungen unter extremen
Bedingungen nicht geeignet.

Die Methode der Gaschromatographie in Verbindung mit
einem geeigneten Detektor ist flir die Bestimmung von
Ethylen in der Atmosphire bei ausreichender Anreiche-
rung und richtiger Aufgabe der angereicherten Probe auf
die Trennsdule die Methode mit der niedrigsten Nach-
weisgrenze im sub-ppb-Bereich. Es muf jedoch darauf
hingewiesen werden, daf die Anwendung der Gaschro-
matographie sehr viel Erfahrung des Experimentators
voraussetzt und praktisch nicht anwendbar ist fiir Perso-
nal, das fiir Arbeiten mit Gaschromatographen nicht ge-
schult ist. Hinzu kommt, daf} kommerzielle Gaschroma-
tographen sehr teuer in der Anschaffung und in der Un-
terhaltung sind. Die Analyse der Proben mit einem be-
friedigenden Resultat kann nur iiber Probenahme vor Ort
mit anschlieSender Analyse im Labor erfolgen. Damit ist
diese, als Standardmethode zur Bestimmung von Kohlen-
wasserstoffen anerkannte MeRmethode fiir die in dieser
Arbeit dargestellte Problematik nicht anwendbar.

Die Verwendung der UV-Absorption von Ethylen bei
Wellenldngen im Bereich 200 - 220 nm zur Bestimmung
von C,H, ist zwar prinzipiell moglich, erfordert aber bei
der geringen GroRe der Absorption und der notwendi-
gen kleinen Bandbreite des MeRbereiches eine aufwen-
dige und diffiziele MeRtechnik.

4. Mefimethode

In dem fiir die spezifische Ethylenbestimmung ent-
wickelten MeRgerdt kommt die Methode der homoge-
nen Gasphasen-Chemilumineszenz zur Anwendung [12].
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Diese Methode ist in der analytischen Chemie ein rela-
tiv junges Verfahren. Die Zahl der Reaktionen, die
Chemilumineszenz zeigen, ist relativ klein, so daf} die
Zahl der Gase, die mit dieser Methode nachweisbar ist,
stark eingeschrankt ist. Die Methode ist jedoch trotz
ihrer Einschrankung von groRRer Bedeutung fiir die Ana-
lytik, da eine Reihe von Stoffen, die mit Hilfe der Chemi-
lumineszenz direkt oder indirekt bestimmbar sind, in
der Umwelt eine groRRe Rolle spielen. Zu diesen Stoffen
zdhlen z.B. Ozon, Stickoxide, Ammoniak, Olefine und
organische Sulfide [13].

4.1 Physikalische Grundlagen

Reagieren Stoffe chemisch miteinander, so kann sich,
wenn diese Reaktion hinreichend exotherm abléduft, die
freiwerdende Energie bei einem oder mehreren der
Reaktionsprodukte anstelle von Wirmeenergie als
elektronische Anregungsenergie, Schwingungsenergie
oder Rotationsenergie duern. Der Ubergang des ange-
regten Stoffes in den Grundzustand ist dann mit der
Emission von Strahlung verbunden. Dieser Vorgang wird
wegen der chemischen Quelle der Energie mit Chemi-
lumineszenz bezeichnet. Da die Menge des entstehen-
den Lichtes proportional zur Zahl der angeregten Reak-
tionsprodukte ist, wird das Licht quantitativ als MaR fiir
die Bestimmung der Konzentration eines Stoffes be-
nutzt.

Als Folge der Reaktion zwischen Ozon und Ethylen ent-
steht angeregtes Formaldehyd, das beim Ubergang in
den Grundzustand Strahlung emittiert [14][15]:

05 + C,H,; — HCHO" + andere Produkte (4.1)

HCHO* — HCHO + hv (300 <A <550 nm) (4.2)
Die spektrale Strahlungsverteilung ist in Abb. 2 darge-

stellt [15].
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Abb. 2: Spektrale Strahlungsverteilung der Chemilumineszenz-Strahlung
von angeregtem Formaldehyd [15]

Der Vorteil dieser Reaktion ist, dafk sie unter Normal-
druck ablduft. Im Gegensatz dazu ist die Reaktion zwi-
schen Ozon und anderen Olefinen nur bei niedrigeren
Driicken analytisch relevant, da unter Normaldruck die
elektronisch angeregten Zustdnde geloscht werden [16].
Praktisch bedeutet das fiir den in dieser Arbeit beschrie-
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benen Ethylenanalysator, daf$ unter Normaldruckbe-
dingungen gearbeitet werden kann und dabei ent-
stehende Reaktionsprodukte moglicher anderer Olefi-
ne unwirksam sind.

Die Reaktion (4.1) ldR3t sich sowohl zur Bestimmung von
Ozon als auch von Ethylen verwenden [15]. Wichtig fiir
die Bestimmung von Ethylen ist nur, da in den Reak-
tionsraum Ozon im Uberschuf eingefiihrt wird. Ist die-
ser Sachverhalt gewihrleistet, stellt die entstehende
Strahlungsmenge ein MalR fiir die vorhandene Ethy-
lenkonzentration dar.

Im Beisein von Stickoxid (NO) lduft zusétzlich die folgen-
de chemilumineszente Reaktion ab [15]:

0, + NO = NO,* + 0, (4.3)
NO,  —NO, + hv (590 <%3000nm)  (4.4)

Da sich der nach Reaktion (4.4) entstehende Spektral-
bereich der Chemilumineszenzstrahlung ohne Uberlap-
pung an den nach Reaktion (4.2) entstehenden Spektral-
bereich anschlief3t, ist es praktisch unproblematisch,
durch Wahl eines geeigneten Filters die nach Reaktion
(4.4) entstehende Strahlung gegeniiber der MeR-
strahlung abzublocken.

5. MeBlapparatur

Der Vorteil der Methode der homogenen Gasphasen-
Chemilumineszenz liegt darin, dal3 der notwendige
apparative Aufwand gegeniiber anderen analytischen
Methoden vergleichsweise klein gehalten werden kann.
Der hier beschriebene Ethylenanalysator besteht in sei-
nen wesentlichen Elementen aus

— der Reaktionskammer

— dem Strahlungsempfanger

— dem Ozongenerator

— der Pumpe

— dem Ozonscrubber

— dem Elektronikteil

Das Gesamtschema des Analysators zeigt die Abb. 3.
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Abb. 3: Schematischer Aufbau des Ethylen-Analysators

5.1 Funktionsweise des Analysators

Die homogene Gasphasenreaktion zwischen dem Ethy-
len enthaltenden MeRgas und dem Ozon findet in der
Reaktionskammer statt. Die bei der Reaktion entstehen-
de chemilumineszente Strahlung wird durch einen
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Photomultiplier (SEV) gemessen, der an der Reaktions-
kammer angeflanscht ist. Die durch den Photomultiplier
gemessene Strahlung ist ein Mald fiir die im Meligas
enthaltene Ethylenkonzentration. Die Moglichkeit der
Angabe der Ethylenkonzentration erfolgt iiber eine
Kalibration. Die Kalibration wird mit Hilfe eines Kali-
brationsgases bekannter Ethylenkonzentration und der
Zuordnung des zugehdrigen Mefsignals durchgefiihrt.
Der MeRBgasstrom und der das Ozon enthaltende Reak-
tionsgasstrom durch die Reaktionskammer werden
durch eine Gaspumpe angetrieben. Die eingestellte
durchflieRende MeRgasmenge betrdagt 0,3 I/min. Fiir
diese Gasmenge ist ein hinreichend hohes Ozonmi-
schungsverhiltnis von > 5000 ppm gegeniiber der zu
messenden Ethylenkonzentration von 1 - 10 ppm
gewihrleistet. Das Mel3system wird bei Normaldruck
betrieben. Der Abgasstrom wird iiber einen Ozon-
scrubber geleitet, bevor er an die umgebende Atmo-
sphire abgegeben wird. Auf diese Weise wird das tiber-
schiissige Ozon abgebaut, so daf§ die an die umgeben-
de Atmosphire abgegebene Abluft ozonfrei ist.

5.2 Reaktionskammer und Strahlungsempfanger

Die Reaktionskammer und der Strahlungsempfinger
bilden eine Baueinheit in der Weise, daf} der Strahlungs-
empfanger lichtdicht an der Reaktionskammer ange-
flanscht ist. Die flache zylinderformige Reaktionskam-
mer hat einen Durchmesser von 4 cm und ein Volumen

Transmussion [%]

Abb. 4: Transmissionscharakteristik des Strahlungsfilters zwischen
Reaktionskammer und Photomultiplier

von 12,5 cm3. Die Reaktionskammer und der Strahlungs-
empfinger sind durch ein Fenster getrennt. Dieses Fen-
ster ist eine Kombination aus einer geeigneten Kunst-
stoffscheibe, die vakuumdicht in die Reaktionskammer
geklebt ist, und einem BG-28-Filter. Diese Kombination
stellt ein Strahlungsfilter dar, dessen Transmissions-
charakteristik in der Abb. 4 dargestellt ist. Strahlung der
Wellenldnge A > 580 nm kann dieses Filter nicht passie-
ren, wodurch gewihrleistet ist, daR Lumineszenz-
strahlung aus der moglichen Reaktion zwischen Ozon
und Stickoxid, die das MelSergebnis verfilschen konn-
te, nicht auf den Strahlungsempfinger fallen kann.

Als Strahlungsempfinger wird entsprechend der
Strahlungsverteilung der Lumineszenzstrahlung ein
blauempfindlicher Photomultiplier Typ R6095P der
Fa.Hamamatsu verwendet, der sich bei der gewihlten
Saugspannung von -1000 Volt durch eine sehr niedrige
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Dunkelzdhlrate von nur 10 Impulsen/s auszeichnet. Sei-
ne spektrale Empfindlichkeitsverteilung erstreckt sich
iiber den Bereich von 300 bis 650 nm. Das Empfindlich-
keitsmaximum zwischen 390 und 420 nm liegt dicht
beim Maximum der emittierten Lumineszenzstrahlung
von 430 nm und dem Maximum der Transmissionskurve
des verwendeten Strahlungsfilters (Abb. 4).

Die Kombination aus der spektralen Empfindlichkeits-
verteilung des Photomultipliers und der Transmissions-
kurve des Strahlungsfilters bewirkt eine hohe Effekti-
vitdt des Strahlungsempfangers gegeniiber der Lumines-
zenzstrahlung und damit eine erhdhte Empfindlichkeit.

5.3 Ozongenerator

Der Ozongenerator stellt die fiir die homogene Gas-
reaktion zwischen dem zu messenden Ethylen und dem
Reaktionsgas Ozon hinreichend grof3e Ozongasmenge
zur Verfiigung. Es handelt sich hierbei um den Ozonator
240.0006/30 der Fa. Eco Physics. Fiir den Ozonator kann
sowohl trockene Luft als auch Sauerstoff als Versor-
gungsgas verwendet werden. Im Ozonator wird der
molekulare Sauerstoff in einem Bereich sehr hoher Feld-
stirke dissoziiert. Der entstehende atomare Sauerstoff
reagiert mit dem im Versorgungsgas vorhandenen mo-
lekularen Sauerstoff unter Bildung von Ozon. Der Gas-
strom durch den Ozonator ist mit 0,3 I/min so gewabhlt,
dafd sich ein Ozonmischungsverhiltnis von 5,2 x 10
(2 0,52%) einstellt. Damit ist das Verhaltnis zwischen
dem Ozon und der nachzuweisenden Ethylenmenge sehr
groR (ungefihr 103). Schwankungen in der Ozonkon-
zentration, hervorgerufen durch Schwankungen in der
GasdurchfluBmenge bis zu = 15%, sind so ohne Einflufd auf
das MeRergebnis. Der Ozonator wird mit einer Spannung
von 20 V bei einem Strom von 0,3 A betrieben.

5.4 Pumpe und Ozonscrubber

Die Pumpe und der Ozonscrubber befinden sich am
Ausgang des MeRgerites. In dieser Anordnung wird der
MeRgasstrom durch das MeRgerit gesaugt. So wird
verhindert, daR sich in der Reaktionskammer ein Druck
aufbaut, der die chemische Reaktion beeinflussen kénn-
te und das MeRgas durch eventuelle Emissionen aus der
Pumpe verschmutzt wird. Die Forderleistung der Pum-
pe ist so eingestellt, dal der bereits erwdhnte MeRgass-
trom von 0,3 I/min aufrechterhalten wird. Vor dem Ver-
lassen des Gerites wird der Mef3gasstrom durch den
Ozonscrubber geleitet, in dem iiber erhitztem Molyb-
dédnblech das noch vorhandene Restozon abgebaut wird.

5.5 Elektronikteil

Der Elektronikteil hat die Aufgabe

— die notwendigen Versorgungsspannungen zur Verft-
gung zu stellen

— die vom Photomultiplier kommenden MeRsignale zu
verstdrken und zu formen

— die geformten MeRdaten zu verarbeiten
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5.5.1 Hochspannungsversorgungseinheit
fiir Photomultiplier

Die Hochspannung fiir den Betrieb des Photomultipliers
wird iiber ein einstellbares Hochspannungsmodul Mo-
del C4710-01 der Fa. Hamamatsu Photonics bereitge-
stellt. Dieses Modul wird mit einer Eingangsspannung
von +12 Vdc betrieben und liefert eine lineare Aus-
gangsspannung zwischen -240 Vdc und -1500 Vdc, die
tiber eine Hilfsspannung 0 bis +5 Vdc einstellbar ist. Der
an das Hochspannungsmodul angeschlossene Lastwid-
erstand ist so dimensioniert, daf} der Grenzwert des
Ausgangsstromes von 1 mA nicht tiberschritten wird.

5.5.2 Photonenzahleinheit

Der Photomultiplier wird im sogenannten Zahlmodus
betrieben, in dem die Zahl der Ausgangsimpulse propor-
tional zur Intensitit der Chemilumineszenzstrahlung ist.
Diese Betriebsart wurde gewihlt, weil sie auch bei sehr
niedriger Intensitédt sehr gute Strahlungsmessungen bei
einem giinstigen Signal-Rausch-Verhiltnis (S/N-ratio)
und hoher Stabilitdt zuldft.
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Abb. 5: Signalkette innerhalb der Photonenzdhleinheit [17]

In der Abb. 5 ist die Signalkette dargestellt [17]. Danach
werden in der Zihleinheit die vom Photomultiplier kom-
menden Signalimpulse durch einen Impulsverstarker/
Diskriminator auf ein 5V Digitalsignal konvertiert und
anschlieRend einem Impulszéhler zugefiihrt. Der Zih-
ler wird mit Hilfe eines PC programmiert. Die vom Zih-
ler kommenden Daten werden im PC unter Beriicksich-
tigung der Kalibrationsdaten weiterverarbeitet. Als
Steuerungsprogramm wird LabVIEW verwendet.

Als Photonenzihleinheit wird der Modul C3866 der Fa.
Hamamatsu Photonics verwendet, der mit einer Ver-
sorgungsspannung von 5V betrieben wird. Da dieser
Modul einen Hochgeschwindigkeitsschaltkreis verwen-
det, gibt es quasi keine Impulsiiberlappung im Ausgangs-
bereich bis zu einer Zihlrate von 107 counts/s. Auf diese
Weise ist Photometrie mit hoher Genauigkeit in einem
groRen Dynamikbereich moglich. Als Zahler wird der
programmierbare Universalzdhler HM 8122 mit RS 232
Schnittstelle HO89 der Fa. HAMEG zum PC verwendet.

6. Kalibration des Gerates

Eine Kalibration des Gerites ist notig, da eine Zuord-
nung von zu messender Ethylenkonzentration und Mef3-
wert durch gerdteunabhdngige Groéf3en nicht moglich
ist. Durch die Kalibration erfolgt eine Zuordnung zwi-
schen bekannter, vorgegebener Ethylenkonzentration
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Abb. 6: Gasmischsystem fiir die Herstellung von Kalibriergas [18]

und zugehorigem MeRwert in Form der Impulszéhlrate
in counts/s.

Das Kalibrationsgas mit bekannter Ethylenkonzentra-
tion wird iiber das Kalibriersystem MK5 der Fa. MCZ
Umwelttechnik bereitgestellt. Die Abb. 6 zeigt den FluR-
plan des Kalibriersystems fiir die Kombination von ei-
nem Priifgaseingang mit einem Verdiinnungsgasflufl
[18]. Als Verdiinnungsgas wird Nulluft aus einem Nulluft-
generator oder aus einer Gasflasche, als Priifgas ein
Priifgasvorgemisch aus einer Priifgasflasche verwendet.
Nulluft- und Priifgasmenge werden iiber Massenfluf3-
regler eingestellt und in einer Mischkammer gemischt.
Das Kalibrationsgas wird dann dem MeRgerit iiber den
Priifgas-Ausgang in hinreichender Menge drucklos zu-
gefiihrt. Die Berechnung der Konzentration der Gas-
mischung erfolgt nach der Gleichung:

¢, X Vpy

¢ = (6.1)
Vy + Vi

¢ = Konzentration des Kalibrationsgases

¢, = Konzentration des Priifgasvorgemisches

V,, = Volumenstrom des Priifgasvorgemisches

Vy = Volumenstrom des Verdiinnungsgases

Das System gestattet die Bereitstellung des Kalibra-
tionsgases in einem Mischungsverhaltnisbereich von 10
ppb bis 100 ppm mit einer Genauigkeit von 1% und
einer Wiederholungsgenauigkeit von 0,25 %.
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Abb. 7: Kalibrationskurve zur Bestimmung der Kalibrationskonstanten
(zugehdrige Gerdtedaten: Photomultiplierspannung -1000 'V,
Diskriminatorspannung 800 mV, Gasfluf3 0,3 I/min)

Fiir den Konzentrationsbereich von 1 ppm bis 10 ppm,
dem fiir die Anwendung des Gerites relevanten Kon-
zentrationsbereich, ist in der Abb. 7 eine Kalibrations-
kurve dargestellt. Sie zeigt sehr deutlich den linearen
Zusammenhang zwischen der Ethylenkonzentration
und dem MeRsignal. Aus der Kalibrationskurve sind
durch eine lineare Regression problemlos die beiden
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Konstanten bestimmbar, die eindeutig die Kalibrations-
gerade festlegen. Mit Hilfe dieser beiden Konstanten,
die in den Rechner eingegeben und bis zu einer mogli-
chen Anderung gespeichert werden, wird aus dem
gemessenen Signal die Ethylenkonzentration bestimmt.

7. Meflergebnisse

Die Leistungsfihigkeit des Mef3gerdtes wurde getestet,
indem es mit einem Mel3gas in Form von Gasgemischen
aus Ethylen und Nullgas mit unterschiedlicher Ethylen-
konzentration beaufschlagt wurde. Das Mefigas wurde
mit Hilfe des Kalibriersystems MK5 hergestellt. Die Be-
rechnung der MeRgaskonzentration erfolgte nach Glei-
chung (6.1). Als Kalibration wurde die in der Abb. 7
dargestellte Kalibrationskurve zugrunde gelegt. Die
Messungen zum Vergleich zwischen vorgegebener Mef3-
gaskonzentration und gemessener Konzentration wur-
den bei einer Photomultiplier-Spannung von -1000 V
durchgefiihrt. Die eingestellte Diskriminator-Spannung
betrug 800 mV.
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MeBdatenerfassung zum Ethen- (c2h4) Sensor

Parameter:
Power Sollanzahl Mekzeit [sec]
Pilsaitdg i v g o
i D 8 : 5 | .
Pfad & Datelname yENSensoriDaten _01.1xt
MeBwerte: Ergebnisse:
laufender Mefiwert aktuslier MeSwert i e
aktueller MeBzykius [Counts] [Countsisec]
0 0 0,000 a 00000000
» 600000001
Mittelwert 0

Manuell Wert a J0.00000000 | Wert b J0 00000000

C2H4-Konzentration
[ppm]
0.00

l SEV-Spannung [V] Diskriminatorspannung [mV]

Autamatik 1200w 800 v

Abb. 8: Benutzeroberfliche des MefSprogramimns

In der Abb. 8 ist die Benutzeroberfliche des Mel3pro-
gramms dargestellt. Die Einstellung der MeRparameter,
die MeRdatenerfassung und die Bereitstellung der ge-
messenen Konzentrationswerte erfolgt iiber dieses
MeRprogramm.

Die MeRdaten zur Bestim-

vorgegebene gemessene
CoH-Konz, C,Hy-konz. | mung der Ethylenkonzen-
[pprr] [ppm] tration werden mit einer
0 0127 Frequenz von 1 Hz bereit-
1 0928 gestellt. Die Mefzeit ist
. 990 einstellbar zwischen 1 s
o] 2 I3
= ) und offener oberer Gren-
5 5103 g s ”
ze. Fiir die hier prdsen-
Ui 7,152 ;
tierten Messungen wurde
10 10,224

eine Integrationszeit von
30 s gewdhlt. Die Ausga-
be der MeRwerte ist iiber
den Bildschirm und in eine Datei moglich.

Der Vergleich von vorgegebener und gemessener Ethy-
lenkonzentration ist in der Tabelle 1 dargestellt. In der
Abb. 9 sind die Daten der Tabelle 1 mit Regressions-
gerade und analytischem Ausdruck graphisch darge-
stellt. Dem analytischen Ausdruck fiir die Regressions-
gerade ist zu entnehmen, daf} iber den dargestellten

Tabelle 1: Vorgegebene und gemessene
Ethylen-Konzentration
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gemessene Konzentration [ppm]

i) 1 2 3 1 5 6 7 ] 9 10 1
vorgegebene Konzentration [ppm]

Abb. 9: Graphischer Vergleich zwischen vorgegebener und gemessener
Ethylen-Konzentration

Konzentrationsbereich mit einem Fehler von 2 % zu
rechnen ist. Bei Kenntnis dieses Fehlers konnen so die
gemessenen Konzentrationswerte unproblematisch
iiber die Kalibration korrigiert werden. Die Abb. 10 zeigt
beispielhaft einen Ausschnitt aus einem Stabilitéitstest
des Geridtes nach einer Einlaufzeit von 1 Stunde ohne
Thermostatisierungsmafnahmen. Entsprechend dem
Anstieg der Regressionsgeraden ist eine Kalibration/24
Stunden Laufzeit des Gerites ausreichend. Die Stabili-
tdt des Gerdtes ist dabei sehr wahrscheinlich noch durch
Thermostatisierung der Reaktionskammer und Kiihlung
des Photomultipliers mit Hilfe eines Peltier-Kiihlers zu
verbessern.

LELMEEL I

|v=00013x + 37 46| {*

380 . - s - Tt .

MeRsignal [counts/s]

B o= 1g
< In W
B9
WwooiG
woow W

Zeit

4526
00

16:08.1
16.10.16

51

55

1
15:.47°30
15:49

1

160
16.04:04
16.06.08

Abb. 10: Stabilitdtstest des Ethylen-Analysators nach einer Einlaufzeit des
Gerdtes von einer Stunde

8. Schlu3bemerkungen

Mit dem in der vorliegenden Arbeit vorgestellten Ethy-
len-Analysator steht ein einfaches, wartungsarmes Mef3-
gerdt auf der Basis der Chemilumineszenz zur Verfii-
gung, mit dem spezifisch die Ethylen-Konzentration im
oberen ppb- und ppm-Bereich bestimmt werden kann.
Das vorgestellte Mel3gerit ist besonders fiir den Einsatz
im Friichtetansport geeignet. Es ist sicher moglich, die
untere Nachweisgrenze des Gerdtes durch Thermo-
statisierung der Reaktionskammer und Kiihlung des
Photomultipliers noch herabzusetzen. Dabei sollte ein
extrem rauscharmer, angepaf3ter Photomultiplier und
eine sehr rauscharme Elektronik zur Anwendung kom-
men. Unproblematisch ist der Betrieb des Photomulti-
pliers in der Zéhlmode. Unter den empfohlenen opti-
mierten Betriebsbedingungen ist es sicher moéglich, das
Gerdt auch im mittleren und unteren ppb-Bereich fiir Im-
missionsmessungen zu verwenden.
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