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Ein Ethylen-Meßgerät auf der Basis der Chemilumineszenz 

Bemd Stark, Lothar Martini, Roland Wemecke 

1. Einleitung 

Ethylen (C2H4) gehö,t chemisch ZlI den Alkenen und ist ein 
farbloses, erdölartig riechendes Gas . Es ist gekennzeich­
net durch eine "ungesättigte" Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bin­
dung, die verantwortlich ist für seine hohe Reaktivität. 
Ethylen kommt in der Atmosphäre in einem Mischungs­
verhältni s vor, dessen Bereich sich von der Nachweis­
grenze bei ca. 2 ppb in eher ländlichen Gebieten bis ZlI 
Spitzenkonzentrationen von mehr als 50 ppb in Stadt­
kernen erstreckt [1 [[2] . 
Seine Herkunft ist sowohl natürlicher als auch anthro­
pogener Natur. Natürlich entsteht Ethylen als Reifegas 
bei m normalen Stoffwechselvo rga ng in Früchten und 
Pflanzen. Anthropogen wird es in die Atmosphäre al s 
Hauptkomponente der Abgase von Verbrennungsmo­
to ren emittiert [3). 
In der Atmophäre hat das Ethylen einen nicht ZlI über­
sehend en Einfluß auf di e Erhöhung der Ozonprodu k­
tionsrate [4[[ 5]. Die Möglichkeit seiner Messung unter 
den verschiedenen atmosphäri schen Bedingungen in 
Verbindung mit and eren Komponenten der Nich t­
methan-Kohlenwasserstoffe ist deshalb eine wichtige 
Aufga be im Rahmen der atmosphäri schen Forschung. 
Wirtschaftli ch kommt der Möglichkeit der Messung von 
Ethylen eine große Bedeutung im Zusammenhang mit dem 
Transport von Früchten zu, da das beim Stoffwechse l­
vorgang entstehende und frei werdende Ethylen den Rei­
fungsprozeß der Früchte stark beschleunigt und damit 
einen Vorgang beeinflußt, der während des Transportes 
nur bedingt erwünscht ist. Bananen z.B. , die mit ca. 10,5 
Millionen Tonnen pro Jahr etwa 25 - 3096 der weltweiten 
Kühlschiffsladung ausmachen, werden im grünen Zustand 
gepflückt und mit Ethylen gereift, sollen jedoch während 
des Transportes vom Ursprungsland ZlIm Verbraucherland 
weitgehend grün bleiben. Da aber auch grüne Bananen 
während des Transportes dem Stoffwechsel unterliegen 
und Ethylen erzeugen, ist eine Kühlung ZlIr Minderung 
des natürlichen Stoffwechsels und damit ZlIr Herabset­
zung der Reifung und Alterung des transportierten Gu­
tes notwendig. Zum Problem der Kühlung des Frucht­
gutes hinzu kommt die Notwendigkeit der Luftspülung 
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 abhängig 
vom Ethylengehalt im Transportcontainer erfolgen. Das 
jedoch erfordert eine Ethylenmessung unter betriebs­
m~ißigen Bedingungen auf Kühl- und Kühlcontainer­
schiffen, die ZlIm gegenwärtigen Zeitpunkt noch nicht 
durchgefiihrt wird , da geeignete Ethylenmeßsysteme 
bisher nicht zur Verfiigung gestanden haben. 
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2. Problemdarstellung 

Das Problem des optimalen Transportes von Südfrüchten 
auf Schiffe n ist eine Frage der Bereitstellung einer geeig­
neten Transportatmosphäre (controlled atmosphere-CA) 
auf Kühl- und Kühlconta inerschiffen. Das wiederum ist 
mit sehr energieintensiven Maßnahmen verbunden und 
damit eine Frage der Wirtschaftli chkeit [6). 
Um einen optimalen Transport der Früchte über einen 
längeren Zeitraum ZlI gewährleisten, ist eine kontinuier­
li che bis quas i kon tinuierli che Messung der Ethy­
lenkonzentration der Kühlconta inerluft bzw. der Atmo­
sphäre in den Kühl schiffe n im Sinne einer optimalen Ein­
stellung des Ethylengehaltes der Luft erfo rderli ch. DaZll 
ist eine Meßtechnik nötig, die kontinuierli ch im Spuren­
bereich Meßdaten liefert . Diese Meßtechnik muß außer­
dem robust und unter extremen Bedingungen, wie z.B. 
hohen Temperaturen und hoher Luftfeuche, einsatzfähig 
und dazu von Personal bedien ba I' sein , das nicht fiir den 
Umgang mi t diese r Meßtechnik ausgebildet ist . Eine 
weitere wesentliche Forderung an die Meßtechnik be­
steht darin , daß das Gerät auch über einen längeren Zeit­
raum wartungsfrei und ZlIverlässig im Rahmen der gefor­
derten Genauigkeit funkt ioni ert . In de r vo rli egenden 
Arbeit wird ein Ethylen-Meßgerät vorgestell t, das auf dem 
Prinzip der Chemilumineszenz beruht und selektiv und 
kontinuierlich die Messung der Ethylen-Konzentration ge­
stattet . DaZll ist dieses Gerät weitgehend den auf Kühl­
schiffen herrschenden Bedingungen angepaßt. 

3. Nachweismethoden für Ethylen 
im Spurenbereich 

Die Messung von C2H4 im extremen Spurenbereich von 
1 - 50 ppb ist meßtechnisch sehr aufwe ndig und mi t 
hohen Kosten verbunden. Mit den gegenwärtig zur Ve r­
fü gung stehenden Meßmethoden ist di eser Konzen­
trationsbereich zugänglich, jedoch nur für die atmo­
sphäri sche Forschung relevant. 
Die angewandten spektroskopischen Methoden nutzen 
die Absorptionsbande von C2H4 im mittleren IR-Bereich 
bei 10 ,5 J.1m (950 cn1"), um mit Langwegmessungen 
oder mit Hilfe von Langweg-Multi refl exionszellen C2H4 
in der Atmosphäre zu besti mmen. In der Abb . I ist in 
e inem Absorptionsspektrum von Luftschadstoffen di e 
IR-Ethylenbande deutlich ausgeprägt [7[. Als Meßmetho­
den komm en dabei haup tsächli ch di e Abso rptions­
spektroskopi e mit durchstimmbaren Di odenl ase rn 
(TD LAS) [8] und die Fourier-Transform at ionsspektro­
skopie im IR (FTIR) [9 ) ZlIr Anwendung. Beide Metho­
den haben eine Nachweisgrenze von etwa I ppb. 
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Abb. l: Absorptionsspektrum von LtiftsclwdstoJJen mit deutlich ausgeprägter 
Absorption von Ethylen (CP.J bei 950 C/Jr' {7J 

Als weitere spektroskopische Methode ist fi.ir Bestimmun­
gen von Ethylen das Differentielle Absorptionslidar (DIAL) 
zur Anwendung gekommen 110] . Die Nachweisgrenze 
beträgt 16 ppb 110] . Die Methode ist jedoch als "remote 
sensing"-Methode nur fi.ir atmosphärische Anwendungen 
geeignet und zudem extrem aufwendig und teuer. 
Mit der Methode der Photoakusti schen Spektroskopie 
(PAS), auch mit Photoakustik oder Optoakustik bezeich­
net, wurden Konzentrationen unter 1 ppb nachgewiesen 
111]. Allerdings ist auch diese Methode experimentell 
sehr aufwendig und für Messungen unter extremen 
Bedingungen nicht geeignet. 
Die Methode der Gaschromatographie in Verbindung mit 
einem geeigneten Detektor ist fi.ir die Bestimmung von 
Ethylen in der Atmosphäre bei ausreichender Anreiche­
rung und richtiger Aufgabe der angereicherten Probe auf 
die Trennsäule die Methode mit der niedrigsten Nach­
weisgrenze im sub-ppb-Bereich. Es muß jedoch darauf 
hingewiesen werden, daß die Anwendung der Gaschro­
matographie sehr viel Erfahrung des Experimentators 
voraussetzt und praktisch nicht anwendbar ist fi.ir Perso­
nal, das fi.ir Arbeiten mit Gaschromatographen nicht ge­
schult ist. Hinzu kommt, daß kommerzielle Gaschroma­
tographen sehr teuer in der Anschaffung und in der Un­
terhaltung sind . Die Analyse der Proben mit einem be­
fri edigenden Resultat kann nur über Probenahme vor Ort 
mit anschließender Analyse im Labor erfolgen. Damit ist 
diese, als Standardmethode zur Bestimmung von Kohlen­
wasserstoffen anerkannte Meßmethode fi.ir die in dieser 
Arbeit dargestellte Problematik nicht anwendbar. 
Di e Verwendung der UV-Absorpti on von Ethylen bei 
Wellenlängen im Bereich 200 - 220 nm zur Bestimmung 
von C2H4 ist zwar prinzipiell möglich, erfordert aber bei 
der geringen Größe der Absorption und der notwendi­
gen kl einen Bandbreite des Meßbereiches eine aufwen­
dige und diffiziele Meßtechnik. 

4. Meßmethode 

In dem für di e spez ifische Ethylenbestimmung ent­
wickelten Meßgerät kommt die Methode der homoge­
nen Gasphasen-Chemilumineszenz zur Anwendung 112] . 
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Diese Methode ist in der analytischen Chemie ein rela­
t iv junges Verfahren. Die Za hl der Reaktionen, die 
Chemilumineszenz zeigen, ist relativ klein , so daß die 
Zahl der Gase, die mit dieser Methode nachweisbar ist, 
stark eingeschränkt ist. Di e Methode ist jedoch trotz 
ihrer Einschränkung von großer Bedeutung fi.ir di e Ana­
lytik , da eine Reihe von Stoffe n, die mit Hilfe der Chemi­
lumineszenz direkt oder indirekt bestimmbar sind , in 
der Umwelt eine große Rolle spielen. Zu diesen Stoffen 
zählen z.B. Ozon, Stickoxide, Ammoniak, Olefin e und 
organische Sulfide 11 3]. 

4.1 Physikalische Grundlagen 

Reagieren Stoffe chemisch miteinander, so kann sich, 
wenn diese Reaktion hinreichend exotherm abläuft, die 
freiwerdend e Energie bei einem oder mehreren der 
Rea kti onsprodukte an stell e von Wärmeenergie als 
elektronische Anregungsenergie, Schwingungsenergie 
oder Rotationsenergie äußern . Der Übergang 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 Li chtes proportional zur Zahl der angeregten Reak­
tionsprodukte ist, wird das Li cht quantitativ als Maß fiir 
die Bes timmung der Ko nzentrati on eines Stoffes be­
nutzt . 
Als Folge der Reaktion zwischen Ozon und Ethylen ent­
steht angeregtes Formaldehyd, das beim Übergang in 
den Grundzustand Strahlung emittiert 114]11 5]: 

0 3 + C2H4 ~ HCHO" + andere Produkte (4.1) 

HCHO" ~ HCHO + hv (300 ~ 'A ~ 550 nm) (4.2) 

Die spektrale Strahlungsverteilung ist in Abb . 2 darge­
stellt 115] . 
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Abb. 2: Spektrale Strafllungsverteilung der Chemilul11ineszenz-Stra fllung 
von angeregtem Formaldehyd {I5J 

Der Vorteil dieser Reaktion ist , daß sie unter Normal­
druck abläuft. Im Gegensatz dazu ist die Reaktion zwi­
schen Ozon und anderen Olefinen nur bei niedrigeren 
Drücken analytisch relevant, da unte r Normaldruck die 
elektronisch angeregten Zustände gelöscht werden 11 6]. 
Prakti sch bedeutet das für den in dieser Arbeit beschrie-
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benen Ethylenanalysator, daß unter Normaldruckbe­
dingungen gearbeitet werden kann und dabei ent­
stehende Reaktionsprodukte möglicher anderer Olefi­
ne unwirksam sind. 
Die Reaktion (4.1) läßt sich sowohl zur Bestimmung von 
Ozon als auch von Ethylen verwenden [15). Wichtig fiir 
die Bestimmung von Ethylen ist nur, daß in den Reak­
tionsraum Ozon im Überschuß eingefiihrt wird. Ist die­
ser Sachverhalt gewährleistet, stellt die entstehende 
Strahlungsmenge ein Maß für die vorhandene Ethy­
lenkonzentration dar. 
Im Beisein von Stickoxid (NO) läuft zusätzlich die folgen­
de chemilumineszente Reaktion ab [15): 

(4.3) 

-7 N02 + hv (590 S A, 3000 nm) (4.4) 

Da sich der nach Reaktion (4.4) entstehende Spektral­
bereich der Chemilumineszenzstrahlung ohne Überlap­
pung an den nach Reaktion (4.2) entstehenden Spektral­
bereich anschließt, ist es praktisch unproblematisch, 
durch Wahl eines geeigneten Filters die nach Reaktion 
(4.4) entstehende Strahlung gegeni.iber der Meß­
strahlung abzublocken. 

s. Meßapparatur 

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

der Reaktionskammer 
- dem Strahlungsempfänger 
- dem Ozongenerator 
- der Pumpe 
- dem Ozonscrubber 
- dem Elektronikteil 

Das Gesamtschema des Analysators zeigt die Abb. 3. 

Abb. 3: Schematischer Au/IJau des Ethylen-Analysators 

5.1 Funktionsweise des Analysators 

Die homogene Gasphasenreaktion zwischen dem Ethy­
len enthaltenden Meßgas 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 Maß fiir die im Meßgas 
enthaltene Ethylenkonzentration. Die Möglichkeit der 
Angabe der Ethylenkonzentration erfolgt i.iber eine 
Kalibration . Die Kalibration wird mit Hilfe eines Kali­
brationsgases bekannter Ethylenkonzentration und der 
Zuordnung des zugehörigen Meßsignals durchgeflihrt. 
Der Meßgasstrom und der das Ozon enthaltende Reak­
tionsgasstrom durch die Reaktionskammer werden 
durch eine Gaspumpe anget rieben . Die eingestellte 
durchfl ießende Meßgasmenge beträgt 0,3 I!min. Für 
diese Gasmenge ist ein hinreichend hohes Ozonmi­
schungsverhältnis von > 5000 ppm gegeni.iber der zu 
messenden Ethylenkonzentration von 1 - 10 ppm 
gewährleistet . Das Meßsystem wird bei Normaldruck 
betrieben . Der Abgasstrom wird i.iber einen Ozon­
scrubber geleitet, bevor er an die umgebende Atmo­
sphäre abgegeben wird. Auf diese Weise wird das i.iber­
schi.issige Ozon abgebaut, so daß die an die umgeben­
de Atmosphäre abgegebene Abluft ozonfrei ist . 

5.2 Reaktionskammer und Strahlungsempfänger 

Die Reaktionskammer und der Strahlungsempfcinger 
bilden eine Baueinheit in der Weise, daß der Strahlungs­
empfänger lichtdicht an der Reaktionskammer ange­
flanscht ist. Die flache zylinderfOrmige Reaktionskam­
mer hat einen Durchmesser von 4 Clll und ein Volumen 
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Abb. 4: "/i"ansmissionscharakteristik des Strahlungsjilters zwischen 
ReakLiollskammer und Photomultiplier 

von 12,5 cm3 . Die Reaktionskammer und der Strahlungs­
empfänger 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 
Wellenlänge A, ;:O: 580 nm kann dieses Filter nicht passie­
ren, wodurch gewährleistet ist, daß Lumineszenz­
strahlung aus der möglichen Reaktion zwischen Ozon 
und Stickoxid, die das Meßergebnis verfciischen könn­
te, nicht auf den Strahlungsempfänger fallen kann. 
Als Strahlungsempfänger wird entsprechend der 
Strahlungsverteilung der Lumineszenzstrahlung ein 
blauempfindlicher Photomultiplier Typ R6095P der 
Fa .Hamamatsu verwendet, der sich bei der gewählten 
Saugspannung von -1000 Volt durch eine sehr niedrige 
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Dunkelzählrate von nur 10 Impulsen/s auszeichnet. Sei­
ne spektra le Empfi ndlichkeitsverte ilung erstreckt sich 
über den Bereich von 300 bis 650 nm . Das Empfindlich­
keitsmaximum zwischen 390 und 420 nm li egt di cht 
beim Maximum der emi ttierten Lumineszenzstrahlung 
von 430 nm und dem Maximum der Transmiss ionskurve 
des verwendeten Strahlungsfi lters (Abb . 4). 
Die Kombination aus der spektralen Empfindlichkeits­
verteilung des Photomultipliers und der Transmissions­
kurve des Strahlungsfilters bewirkt eine hohe Effekti­
vität des Strahlungsempfängers gegenüber der Lumines­
zenzstrahlung und damit eine erhöhte Empfindlichkeit. 

5.3 Ozongenerator 

Der Ozongenerator stellt die für die homogene Gas­
reaktion zwischen dem zu messenden Ethylen und dem 
Reaktionsgas Ozon hinreichend große Ozongasmenge 
zur Verfiigung. Es handelt sich hierbei um den Ozonator 
240.0006/30 der Fa. Eco Physics. Für den Ozonator kann 
sowohl trockene Luft als auch Sauerstoff als Versor­
gungsgas verwendet werden. Im Ozonator wird der 
molekulare Sauerstofrin einem Bereich sehr hoher Fe ld­
stä rke dissoziiert. Der entstehende atomare Sauerstoff 
reagiert mit dem im Versorgungsgas vo rhand enen mo­
lekularen Sauerstoff unter Bildung von Ozon . Der Gas­
strom durch den Ozonator ist mit 0,3 I/min so gewählt, 
dar~ sich ein Ozonmischungsverhältnis von 5,2 x 10.3 

( 6. 0,52%) einstellt . Damit ist das Verhältnis zwischen 
dem Ozon und der nachzuweisenden Ethylenmenge sehr 
groß (ungefähr 103). Schwankungen in der Ozonkon­
zentration , hervorgerufen durch Schwankungen in der 
Gasdurchflußmenge bis zu ± 1596, sind so ohne Einfluß auf 
das Meßergebnis. 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 Meßgerätes. In dieser Anordnung wird der 
Meßgasstrom durch das Meßge rät gesaugt. So wird 
verhindert, daß sich in der Reaktionskammer ein Druck 
aufbaut, der die chemische Reaktion beeinflussen könn­
te und das Meßgas durch eventuelle Emissionen aus der 
Pumpe verschmutzt wird . Die Förderleistung der Pum­
pe ist so eingestellt, daß der bereits erwähnte Meßgass­
trom von 0,3 I!min aufrechterhalten wird. Vor dem Ver­
lassen des Gerätes wird der Meßgasstrom durch den 
Ozonscrubber geleitet , in dem über erhitztem Molyb­
dänblech das noch vorhandene Restozon abgebaut wird. 

5.5 Elektronikteil 

Der Elektronikteil hat die Aufgabe 
- die notwendigen Versorgungsspannungen zur Verfü­

gung zu stell en 
- die vom Photomultiplier kommenden Meßsignale zu 

verstä rken und zu formen 
- die geformten Meßdaten zu verarbeiten 

,,;:-r*, 
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5.5.1 Hochspannungsversorgungseinheit 
rur Photomultiplier 

Die Hochspannung fiir den Betri eb des Photomultipliers 
wi rd über ein einste llbares Hochspannungsmodul Mo­
del C47 1 0-0 1 der Fa. Hamamatsu Photonics bereitge­
ste ll t. Dieses Modul wird mit einer Ei ngangsspan nung 
von + 12 Vdc betrieben und li efert ein e linea re Aus­
gangsspannung zwischen -240 Vdc und -1 500 Vdc, die 
über eine Hilfsspannung 0 bis + 5 Vdc einste llbar ist. Der 
an das Hochspannungsmodul angeschlossene Lastwid­
erstand ist so dimensioni ert, daß de r Grenzwert des 
Ausgangsstromes von 1 mA nicht überschri tten wird . 

5.5.2 Photonenzähleinheit 

Der Photomu lt iplier wird im sogenann ten Zähl modus 
betrieben, in dem die Zahl der Ausgangsimpulse propor­
tional zur Intensität der Chemiluillineszenzstrahlung ist. 
Diese Betriebsart wurde gewählt, weil sie auch bei sehr 
nied rige r Intensität sehr gute Strahlungsmessungen bei 
einem günst igen Signal-Rau sch-Verhäl tnis (S/N-ratio) 
und hoher Stabilität zu läßt. 

Ot,HI)UT 

!.Elfe I 

I1bb . 5: Signalkelte innerhalb der I'hotonetlzöhleinheit f1 7J 

In der Abb. 5 ist die Signalkette dargestellt 11 71. Danach 
werden in der Zähleinheit die vom Photomultiplier kom­
mend en Signalimpulse durch einen Impulsverstärker/ 
Diskriminator auf ein 5V Digitalsignal konvertiert und 
anschließend einem Impulszähler zugefiihrt. Der Zäh­
ler wird mit Hilfe eines PC programmiert. Die vom Zäh­
ler kommenden Daten werden im PC unter Berücksich­
t igung der Kalibrationsdaten weiterverarbeitet. Als 
Steuerungsprogramm wird LabVlEW verwendet. 
Als Photonenzähleinheit wird der Modul C3866 der Fa. 
Hamamatsu Photonics verwendet, der mi t einer Ver­
sorgungsspannung von ±5V betrieben wird. Da dieser 
Modul einen Hochgeschwindigkeitsschaltkreis verwen­
det, gibt es quasi keine Impulsüberlappung im Ausgangs­
bereich bis zu einer Zählrate von 107 counts/so Auf diese 
Weise ist Photometri e mit hoher Genauigkeit in einem 
großen Dynamikbereich möglich. Als Zähler wi rd der 
programmierbare Universalzähler HM 8 122 mit RS 232 
Schnittstelle H089 der Fa. HAM EG zum PC verwendet. 

6. Kalibration des Gerätes 

Eine Kalibration des Ge rätes ist nötig, da eine Zuord­
nung von zu messender Ethylenkonzentration und Meß­
wert durch geräteunabhängige Größen nicht möglich 
ist. Durch die Kalibration erfolgt eine Zuordnung zwi­
schen bekannter, vorgegebener Ethylenko nzentration 
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und zugehörigem Meßwert in Form der Impulszählrate 
in counts/so 
Das Kalibrationsgas mit bekannter Ethylenkonzentra­
tion wird über das Kalibriersystem MK5 der Fa. MeZ 
Umwelttechnik bereitgestell t. Die Abb . 6 ze igt den Fluß­
plan des Kalibri ersystems flir die Kombination von ei­
nem Prü fgase inga ng mit einem Verdünnungsgasflu ß 
[1 81. Al s Verdünnungsgas wird Nulluft all s einem Nulluft:­
generator oder au s einer Gasfla sche, als Prüfgas ein 
Prüfgasvorgemisch aus einer Prüfgasfl asche ve rwendet. 
Nulluft- und Prüfgasmenge werden über Massenfluß­
regler eingestellt und in einer Mischkammer gemischt. 
Das Kalibrat ionsgas wird dann dem Meßger~it über den 
Prlifgas-Ausgang in hinreichender Menge drllcklos zu­
gefiihrt . Die Be rechnun g der Konzentration der Gas­
mischung erfolgt nach der Gleichung: 

c =-----

c Konzentration des Kalibrationsgases 
Cx = Konzentration des Prüfgasvorgemisches 
Vpx = Volumenstrom des Prüfgasvorgemisches 
Vv = Volumenstrom des Verdünnllngsgases 

(6. 1) 

Das Sys tem gestattet die Bereitstellung des Kalibra­
tionsgases in einem Mischungsverhältnisbereich von 10 
ppb bis 100 ppm mit einer Genauigkeit von ± 196 und 
einer Wiederholungsgenauigkeit von 0,25 96 . 
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AIJIJ . 7: KalilJm l"iOliskurve zur ßeslillllllllng der KalilJratioliskollstali teli 
(zugellörige Cerätedatell : I'IJotomull"iplierspallllllllg -1000 V, 
Diskri",ina /Drspallllullg 800 mV, CasJlqß 0,3 l/mil1) 

Für den Konzentrationsbereich von I ppm bis 10 ppm, 
dem fiir di e Anwendung des Gerätes relevanten Kon­
zentrationsbereich, ist in der Abb. 7 eine Kalibrations­
kurve dargestellt. Sie ze igt sehr deut li ch den linearen 
Zusa mmenhang zwischen der Ethylenkonzentration 
und dem Meßs ignal. Aus der Kalibrati onskurve sind 
durch eine lineare Regress ion probl emlos di e beiden 
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Konstanten bestimmbar, die eindeutig die Ka librations­
gerade fest legen. Mit Hilfe dieser beiden Ko nstanten, 
die in den Rechner eingegeben und bis zu einer mögli­
chen Ände rung gespeichert werden, wird aus de m 
gemessenen Signal die Ethylenkonzentration bestimmt. 

7. Meßergebnisse 

Die Leistungsfcihigkeit des Meßgerätes wurde getestet , 
indem es mit einem Meßgas in Fo rm von Gasgemischen 
aus Ethylen und Nullgas mit un te rschiedli cher Ethylen­
konzentration beaufsc hlagt wu rde . Das Meßgas wurde 
mi t Hilfe des Ka li briersystems MK5 hergeste ll t. Die Be­
rechnung der Meßgaskonzentration erfolgte nach Glei­
chung (6 .1 ). Als Ka librat ion wurd e di e in der Abb. 7 
dargeste ll te Kalibrationskurve zugrund e ge legt. Die 
Messungen zum Vergleich zwischen vo rgegebener Meß­
gaskonzentration und gemessener Konzentration wur­
den bei einer Photomul tiplier-Spannung von -1000 V 
durchgeführt . Die eingestell te Diskriminaro r-Spannung 
betrug 800 mV. 

Tl!chnische Fachhochschule Wlldau 

Mddatenertassung zum Ethen- 102M] Sensor 
Parameter: 

Power Sollan u hl M.tzelt (ne] 

(~j 5 : 
; '" 

Me!wef1e: Ergebnisse: 
h".f.nd.r ...... " ahu.lI., M •••• n 

.aktueller .... J.yklu' (Count ... ) [C.unh".,,) 

.... ... ........ 0.11 ......... .... , .... , .... _; 

0.000 .. :) /)))0 ( 

11 r).,"If'tf''- J, 

SEV-S,annunl M Dlskr1_inau",.nnun l r-V] 
C2t14 ·Konnntra1:lon 

(Pp-) 

Auto,utit 1200_ • ~ ----!':. .... 
AIJb. 8: /3elll llzerobeljläche des Meßprograml11s 

In der Abb . 8 ist die Benutzeroberfl äche des Meßpro­
gramms dargestell t . Die Einstellung de r Meßparameter, 
die Meßdatenerfassung und die Bereitstellung der ge­
messenen Konzent rationswe rte e rfo lgt über di eses 
MefSp rogramm . 

vorgegebene gemessene 
C2H4-I( onz. C2H4-Konz. 

[ppm] [ppm] 

0 0.127 

1 0,928 

3 2.990 

5 5,103 

7 7,152 

"10 "10,224 

Tabelle I: Vorgegebelle lind gemesselle 
Ethylen-Kollzentrat ioll 

Die Meßdaten zur Bestim­
mung de r Ethylenko nzen­
tration werden mi t einer 
Frequenz von I Hz bereit­
ges tellt . Di e Meßze it ist 
e inste llbar zwischen I s 
und offener oberer Gren­
ze. Für die hi er präsen­
tierten Messungen wurde 
eine Integrationszeit von 
30 s gewähl t . Die Ausga­
be der Meßwerte ist über 

den Bildschirm und in eine Datei möglich. 
Der Vergleich von vo rgegebener und gemessener Ethy­
lenkonzentrati on ist in de r Ta belle 1 dargestell t. In de r 
Abb . 9 sind die Daten der Tabe lle I mi t Regress ions­
gerade und analyt ischem Ausdru ck grap hi sch darge­
stellt . Dem analytischen Ausdruck fiir die Regress ions­
gerade ist zu entnehmen, daß über den da rgestell ten 



Wissenschaft li che Beit räge 1/2000 :~\~~J: lechnische Fachhochschule Wildau 
---- ------'''-------------- --- '-';::»','" ,-------- --------------

11 

+-- l?'" --

+- -
/' +- - /' 

V -Iy= 1.0203x -0.0009\ 
' - - -

,,/' 
,,/' 

V 
V 

'[7 ~ 
I-o 

o 10 

vorgegebene Konzentration [ppm] 

IIbb. 9: Graphischer Vergleich zwischen vorgegebener lind gemessener 
ELhylen-KonzentraUon 

11 

Konzentrationsbereich mit einem Feh ler von 2 96 zu 
rechnen ist. Bei Kenntnis dieses Fehlers können so die 
gemessenen Konzentrationswerte unproblemati sch 
i.iber die Kalibration korrigiert werden. Die Abb. 10 zeigt 
beispielhaft einen Ausschnitt aus einem Stabil itätstest 
des Gerätes nach einer Einlaufzeit von 1 Stunde ohne 
Thermostatisieru ngsma ßnahmen. Ents prechend dem 
Anstieg der Regressionsgeraden ist eine Ka libration/24 
Stu nden Laufzeit des Gerätes ausre ichend . Die Stabili­
tät des Gerätes ist elabei sehr wahrscheinlich noch durch 
Thermostatisierung eier Reaktionskammer und Ki.ih lung 
des Photomultipliers mit Hilfe eines Peltier-Ki.ih lers zu 
verbessern. 
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J<l .0 . - I I I I 
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Zeit 

IIllb. 10: Stabilitätstest des Et/wlen-lInalysators nach einer Einlmyzeit des 
Gerätes von einer Stunde 

8. Schlußbemerkungen 

Mit dem in der vorliegenden Arbeit vorgestell ten Ethy­
len-Analysator steht ein einfaches, wartungsarmes Meß­
gerät auf der Basis der Chemi lumineszenz zur Verfii ­
gung, mit dem spez ifi sch die Ethylen-Konzentration im 
oberen ppb- und ppm-Bereich bestimmt werden kann. 
Das vorgestellte Meßgerät ist besonders fiir den Einsatz 
im Fri.ichtetansport geeignet. Es ist sicher möglich, die 
untere Nachweisgrenze des Gerätes durch Thermo­
stat isierung der Reaktionskammer und Ki.ihlung des 
Photomultipliers noch herabzusetzen. Dabei sollte ein 
extrem rauscharmer, angepaßter Photomultiplier und 
eine sehr rauscharme Elektronik zur Anwendung kom­
men. Unproblematisch ist der Betrieb des Photomulti­
pliers in der Zählmode . Unter den empfohlenen opti­
mierten Betriebsbedingungen ist es sicher möglich, das 
Gerät auch im mittleren und unteren ppb-Bereich fiir Im­
miss ionsmessungen zu verwenden. 
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