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SO,-Messung mit dem neuen UV-BINOS

SO,-measurement with the new UV-BINOS

Schlagworter: SO,-Messung, UV-Photometer,
Rauchgasanalyse

Schwefeldioxid (SO, ) ist eines der wichtigsten industriellen
Gase. Die gegenwdrtige SO ,-Meftechnik im Bereich der
Prozefkontrolle und der Abgasbestimmung basiert auf dem
IR-Absorptionsprinzip. Dieses Prinzip hat jedoch einige ent-

_scheidende Nachteile, wie die Wasserdampfquerempfindlich-
keit und ein begrenztes Auflosungsvermaogen.

Eine Absorptionsmessung im UV-Bereich um 285 nm mit
dem BINOS-System besitzt diese Nachteile nicht, so daf3 es
moglich ist, SO,-Konzentrationen bis zu 100 ppm, bei einer
Auflosung von 0,1 ppm, ohne Wasserdampfquerempfindlich-
keiten zu messen.

Sulphurdioxid (SO, ) is one of the most important industrial
gases. The present SO ,-measuring technique in the process
controlling and exhaust-monitoring based on the IR-absorp-
tion principle. This principle has some disadvantages as water
vapour interference and resolution limitation.

An absorption measurement in the UV-range around 285 nm
with the BINOS-system doesn't has this disadvantages, so
that it is possible to measure SO,-concentrations up to
100 ppm and a resolution of 0,1 ppm without water vapour
interference.

1 Einleitung

Schwefeldioxid (SO,) gehort neben Kohlenmonoxid (CO)
und den Stickoxiden (NOy) zu den wichtigsten technischen
Gasen, die meBtechnisch erfat werden miissen, da diese
Gase einen groflen Teil zur Luftverschmutzung und Um-
weltbelastung liefern. Gerade das Schwefeldioxid fiihrt zu
dem bekannten ,,sauren Regen*, der erhebliche Schiaden in
unseren Wéldern anrichtet. Die Hauptproduzenten dieses
,,/Abfallstoffes* sind die (fossilen) Kraftwerke, die chemi-
sche Industrie, Kokereien und die privaten Haushalte, die
mit fossilen Brennstoffen heizen.

Zur Uberwachung dieser Prozesse werden schon seit linge-
rer Zeit im Emissionsbereich Infrarot-Gasanalysatoren
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eingesetzt. Die KonzentrationsmeBbereiche, die mit derar-
tigen Verfahren erfallt werden konnen, liegen iiber
200 ppm SO,. Im Immissionsbereich wird das Prinzip der
gepulsten Fluoreszenz angewandt. Dabei regt man die
SO,-Molekiile durch intensive UV-Lichtimpulse zur Fluo-
reszenz an. Die Intensitdt der Fluoreszenzstrahlung ist da-
be direkt proportional zu der SO,-Konzentration. Diese
sehr aufwendigen und kostenintensiven Gerate haben aller-
dings den Nachteil, daB die Fluoreszenzstrahlung durch
Quenchingeffekte gestort wird und die Empfindlichkeit
nicht stabil ist.

Der Nachteil der Infrarot-Messung liegt zum einen in der
hohen Wasserdampfquerempfindlichkeit (20° Taupunkt
entsprechen 140 ppm SO,-Anzeige) und zum anderen in
der Erschiitterungsempfindlichkeit, die durch die Gasde-
tektoren hervorgerufen wird. Diese Nachteile lassen sich
durch eine Absorptionsmessung im UV-Bereich umgehen,
da es dort keine storenden Wasserdampfbanden gibt, und
die benutzten Festkorperdetektoren frei von Mikrophonie
sind. Diese Argumente fithrten zu der Entwicklung eines
UV-BINOS, mit dem MeB3bereiche von 100 ppm-SO, ohne
jegliche Wasserdampfquerempfindlichkeiten moglich sind.

2 Das BINOS-System

Seit 1976 wurde das beider Fa. LEYBOLD-HERAEUS [1;
2] entwickelte BINOS-Gerit zu einem kompletten System
ausgebaut, mit dem von 120 nm bis 12 pm alle wichtigen
Gase gemessen werden konnen. Zur Zeit sind ca. 50 Gase
im Lieferprogramm, das stindig erweitert wird, enthalten.

Der Grundgedanke des BINOS-Systems liegt in der Kom-
patibilitat der einzelnen Baugruppen, wie Strahler, Kiivet-
ten, Chopper, Detektor und elektrische Signalverarbeitung
fir alle lieferbaren Geréteausfiihrungen, wie

e Tischgeriate (unthermostatisiert),

e Tischgerite (bis 65° C thermostatisiert),

e Feldgehiduse (bis 65°C thermostatisiert),

e Hochtemperaturausfithrung bis 180° C.

Die einzelnen Komponenten sind dabei so konstruiert, daf3
sie fiir alle Geréteausfiihrungen einsetzbar sind, so da3 bei
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Applikationen auf Standardkomponenten zuriickgegriffen
werden kann, wodurch aufwendige Optionen vermieden
werden.

Bei der Entwicklung des UV-BINOS wurde dieser Grund-
gedanke konsequent weiterverfolgt, so daB sich dieses Ge-
riat nahtlos in das BINOS-System einreiht. Durch diese Ei-
genschaften ist es auch erstmals moglich geworden, eine
IR- und eine UV-Messung in einem 2-Kanal-Gerit zu
kombinieren.

3 Physikalischer Aufbau

In Bild 1 ist der prinzipielle Aufbau der MeBanordnung
dargestellt. Er besteht aus einer UV-Lichtquelle (1), deren
Strahlung durch eine geeignete Blenden-Linsenanordnung
(2—-4) in die Kiivette (5) geleitet wird. Hinter der Analysen-
kiuvette befindet sich eine zweite Linse (6), in derem Brenn-
punkt sich der Detektor (10) befindet. Die Choppung (7)
erfolgt zwischen der Analysenkiivette und dem Detektor.
Das MeBsignal, das durch den Vorverstirker (W) aufberei-
tet wird, gelangt dann zur elektrischen Signalverarbeitung,
wo es in ein Gleichspannungssignal umgewandelt und zur
Anzeige gebracht wird.
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Bild 1. Physikalischer Aufbau des Analysators, 1 Gasentladungslampe,
2 Nullpunktsblende, 3 Lochblende, 4 Kollimatorlinse, 5 Kiivette, 6 Fokus-

sierungslinse, 7 Chopperrad, 8 Interferenzfilter, 9 Wirbelstromantrieb,
10 UV-Detektor.

3.1 Die Strahlungsquelle

Bei der benutzten Strahlungsquelle handelt es sich um eine
Gasentladungslampe, die einige fiir die SO ,-Messung wich-
tige Besonderheiten aufweist.

Bekanntlich sind die Messungen von UV-Photometern in
einem ganz erheblichen Maf3e durch die Eigenschaften der
benutzten Strahlungsquelle bestimmt. Diese Eigenschaften
sind durch die

e Langzeitstabilitit (Alterung),

e Kurzzeitstabilitit (Fluktuation),

e Spektrale Verteilung,

e [cbensdauer,

e mech. Abmessung

gekennzeichnet.

Die Langzeitstabilitdt der Strahlungsquelle, d. h. die Ab-
nahme der Strahlungsleistung in Abhédngigkeit von der

Zeit, liegt bei ca. 309, nach 2 Jahren. Durch die elektroni-
sche Signalverarbeitung wird diese Abnahme jedoch voll-

stindig kompensiert, so daB dieser Effekt keinen Einfluf3 ™ =

auf die Messung hat.

Kurzzeitinstabilititen oder Fluktuationen der Gasentla-
dung, wie sie durch Plasmainstabilititen und Wechselwir-
kungen des angeregten Plasmas mit der Wand immer auf-
treten [3], werden durch die Signalverarbeitung herausgere-
gelt, solange diese Fluktuationen ldnger als 0,02s an-
dauern.

rel. Intensitat

Wellenlange —

285 nm
Bild 2. Emissionsspektrum der SO,-Strahlungsquelle.
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Durch eine spezielle Fluoreszenzschicht auf der Innenseite
des Glaskolbens wird eine zusétzliche Filterung von rdum-
lichen Instabilititen der Gasentladung erreicht, da diese
Fluoreszenzschicht als Sekundarstrahler wirkt und somit
eine gleichméBig strahlende Flache darstellt. Die wichtigste
Eigenschaft der Fluoreszenzschicht ist allerdings die Um-
wandlung von kurzwelliger, fiir die SO,-Messung un-
brauchbarer Strahlung, in langwelligere Strahlung, die
vollstindig mit der SO,-Bande bei 285 nm tiberlappt (s.
Bild 2 und 3).

Die Lebensdauer der Entladungslampe, die allerdings von
der Umgebungstemperatur abhingig ist, liegt bei ca. 20000
Stunden. Im thermostatisierten Gerit liegt die Umge-
bungstemperatur bei 60 °C. Bei Hochtemperatur-Messun-
gen (HT-BINOS) zwischen 100 °C und 150 °C reduziert sich
die Lebensdauer um einen entsprechenden Betrag.

235nm 285nm 335nm

1% 502X700mm

Bild 3. Absorptionsspektrum einer SO,-Gasmischung (1% SO,, Rest N,) in
einer 100 mm-Kiivette im Bereich von 235 nm bis 335 nm.

3.2 Die Kiivette

Als Kiivette 1aBt sich jede im BINOS-Programm befindli-
che Ausfithrung einsetzen, da die Fenstermaterialien
(BaF,, CaF,) bisins Vakuum-UV transparent sind. Fiir die
Rauchgasanalyse wird eine 200 mm-Edelstahlkiivette ein-
gesetzt, die von innen mit einer speziell behandelten Gold-
schicht versehen ist. Durch diese Schicht ist die Kiivette fiir
die meisten Anwendungsfille hinsichtlich der Korrosions-
anfélligkeit einsetzbar. Die CaF,-Fenster werden durch
eine spezielle Glaslottechnik mit der Edelstahlkiivette ver-
bunden, wodurch eine hohe Dichtigkeit von MeB- und
Referenzseite erzielt wird. Fiir Anwendungsfille mit stark
korrosiven Gasen, wie Sauredimpfe und Chlor, sind Son-
derversionen aus Glas, Quarz, Nickel oder Tantal moglich.

3.3 Der Chopper

Der Chopper besteht aus einer diinnen Aluminiumscheibe,
in der das Modulationsprogramm enthalten ist (Bild 4).

Bild 4. Chopperrad mit
Modulationsprogramm.

Das Programm besteht aus 3 MeB3- und Vergleichszyklen
und einem Kalibrierzyklus (Priifpeak), in dem die Emp-
findlichkeit der Messung, die Phase und die Freqeuenz der
Chopperdrehung ermittelt werden.

Die Achse der Scheibe ist in zwei speziellen Lagern gehal-
ten, die fiir die hohe Drehzahl der Scheibe von 1650 U/min
geeignet sind. Der Antrieb der Chopperscheibe erfolgt tiber
ein extern erzeugtes, magnetisches Wirbelfeld, das durch
die Motoransteuerung fiir eine konstante Drehzahl sorgt.

3.4 Der Signalempfiinger

Die Umwandlung des modulierten, optischen Signals in ein
Spannungssignal von ca. 1 V erfolgt im Signalempfanger.
Er besteht aus einem UV-Detektor mit einem vorgeschalte-
ten, schmalbandigen Interferenzfilter, das nur die fiir die
Messung erforderliche Strahlung durchldaffit. Im Signal-
empfinger ist auBerdem noch ein rauscharmer Vorverstéir-
ker (VV) enthalten, der die Strom-Spannungswandlung
vornimmt. Diese MeBspannung gelangt dann zur Signal-
verarbeitung im Elektronik-Teil.

4 Die elektronische Signalverarbeitung, Bild 5

Das in dem UV-Detektor produzierte elektrische Signal, in
dem die gesamte Information der Messung enthalten ist,
liegt in Form eines Stromes von ca. 10~ % A vor. Dieser
Strom entspricht einer empfangenen optischen Leistung
von 10~ ° Watt.

Der Vorverstirker wandelt dieses Stromsignal in eine
Spannung von ca. 1 V um. Hinter dem Vorverstirker befin-
det sich dann noch ein HochpaBfilter, das den durch die
Choppung bedingten Gleichspannungsanteil herausfiltert.
Das so aufbereitete Spannungssignal wird im Elektronik-
teil weiterverarbeitet, wobei das Physikteil (+ VV) und die
Elektronik bis zu 100 m voneinander getrennt werden kon-
nen (z. B. Feldgehéuse).

4.1 Die Amplitudenregelung

Der erste Teil der elektrischen Signalverarbeitung besteht
aus der Amplitudenregelung. Sie sorgt dafiir, daB das Sig-
nal am Punkt ® durch einen variablen Verstirkungsgrad
des Amplitudenregelungsverstirkers auf einen konstanten
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Physikalischer Teil Elektronik

Wert eingestellt wird. Um diesen Zustand zu erreichen,
wird der Priifpeak am Punkt ® integriert und mit einer
Referenzspannungsquelle verglichen. Falls der integrierte
Priifpeak kleiner (grofB3er) als die Referenzquelle ist, wird
der Verstarkungsgrad des Amplitudenverstiarkers so lange
erhoht (verkleinert), bis der Priifpeak und die Referenz-
spannungsquelle identisch sind.

Wenn sich nun infolge der unter Punkt (3 beschriebenen
Instabilitit der Strahlungsquelle oder durch eine Anderung
der Empfindlichkeit des UV-Detektors das Signal am
Punkt @ #ndert, so wird diese Anderung einen entspre-
chenden Regelungsprozel einleiten, der fiir ein konstantes
Signal am Punkt (3 sorgt. Dieser Vorgang liuft 3300 mal
pro Minute ab, so daB Anderungen der SignalgréBe her-
ausgeregelt werden, die langsamer als 0,02 s ablaufen.

Auch eine Variation der Signaliibertragungslinge fiihrt
durch einen Spannungsabfall auf den Leitungen zu einer
Anderung am Punkt @), die ebenfalls durch die Amplitu-
denregelung eliminiert wird. Die Variationsbreite, unter
der dieser Regelungsvorgang ablauft, liegt bei 1:5 eines
eingestellten Signalwertes.

4.2 Empfindlichkeitsregelung

Die gro3e Bedeutung der Amplitudenregelung liegt in der
daraus resultierenden Empfindlichkeitsstabilitit der BI-
NOS-Analysatoren, die sich durch die nachfolgende Rech-
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Bild 5. Prinzipschaltbild der elektrischen Signalverarbeitung mit Vorverstirker (VV).

nung verdeutlichen 1aBt. Bei den herkdmmlichen MeBver-
fahren in ProzeBphotometern wird das MeBsignal direkt
aus der Differenz zwischen dem MeB- und Vergleichsstrahl
ermittelt:

M=AI=1I—Iexp.—a-c-l (1)
edbiia (BB e i
Melsignal
Referenzsignal

o Absorptionskoeffizient,
¢ Konzentration der MeBkomponente,
[ Kiivettenldnge.

Andert sich nun die Intensitit 7 durch die beschriebenen
Instabilititen um den Betrag 4, so erhilt man folgendes
Melsignal:

M* = (I — A)— (I— 4) exp. — acl =
= M + Alexp. — (acl) —1]. (2)

Die Intensititsinderung 4 geht also direkt in das Mef3sig-
nal ein, wodurch Langzeitmessungen mit diesem MeBver-
fahren duBerst kritisch sind.

Anders verhilt es sich mit der BINOS-Signalverarbeitung,
da das verinderte Signal (I — A) durch die Amplitudenre-
gelung wieder auf den Wert 7 verstarkt wird und dadurch
ein konstantes Mef@signal vorliegt.

Die Stabilitit der Amplitudenregelung ist praktisch nur
von der Stabilitit der Referenzspannungsquelle abhidngig,
die nur eine Drift von max 2%,, pro Jahr aufweist.
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4.3 Phasenselektive Gleichrichtung und MeBwert-
bestimmung

Das durch die Amplitudenregelung aufbereitete Signal 143t
sich nun fiir die endgiiltige MeBwertbestimmung weiterver-
arbeiten. Dazu wird zunéchst einmal der nun tiberfliissige
Priifpeak durch den elektronischen Schalter S / herausge-
hackt, so daBl nur noch das eigentliche MeBsignal iibrig-
bleibt (siehe Punkt (4)). Dieses MeBsignal wird nun, je nach
gewiinschtem MefBbereich, verstarkt und durch den elek-
tronischen Schalter S 2 gleichgerichtet (phasenselektive
Gleichrichtung). Das gleichgerichtete MeBsignal wird dann
noch durch ein Aktivfilter geglittet. Die Ansteuerungsim-
pulse fiir die Schalter S 7/ und S 2 werden in der Phasenrege-
lungsschaltung (2) ermittelt. Dazu wird der Priifpeak eben-
falls herangezogen, da zwischen ihm und den MeB-/ Ver-
gleichszyklen durch das Modulationsprogramm in der
Chopperscheibe eine feste Phasenbeziehung besteht. Durch
diese automatische Phasenregelung entfallen die bei der
normalen phasenselektiven Gleichrichtung tiblichen Jus-
tierarbeiten vollstindig, so daBB der Wechsel von defekten
physikalischen Komponenten wesentlich schneller und un-
problematischer abliuft.

In einer weiteren Stufe wird der Temperatureinflul auf die
Gaskonzentration durch eine Temperaturmessung der
Analysenkiivette und anschlieBender Verrechnung mit
dem vorliegenden MeBwert kompensiert. Dieser Wert
kann nun direkt auf die Anzeige gegeben werden. Bei ho-
hen Konzentrationen ist es allerdings sinnvoll, die durch
das Lambert-Beersche-Gesetz verursachte Kriimmung der
Kennlinie durch eine Linearisierungsschaltung, die sich in
jedem Gerit befindet, zu begradigen. Durch eine zusitzli-
che, als Option erhiltliche Schaltung kann man noch eine
weitere Verarbeitung des MeBwertes vornehmen. Diese
Optionen sind die
e Kompensation der Druckschwankungen,
e unterdriickte MeBbereiche,
e MeBbereichsumschaltung,
e MeBbereichserweiterung,

Grenzwertkontakte,
e 20 mA-Ausgang,
e 10 s-Dampfung.

4.4 Die BINOS-Kennlinie

AuBer der Auswirkung des Priifpeaks auf die Empfindlich-
keitsstabilitdt hat der Priifpeak noch einen positiven Ein-
fluB auf die Kennlinie des MeBausganges, die durch die
folgende Rechnung erklirt werden soll.

Wie durch GI. (1) schon zum Ausdruck gebracht wurde,
erhdlt man das MeBsignal aus dem Lambert-Beerschen-
Gesetz. Dieser Zusammenhang ist allerdings nur dann rich-
tig, wenn man einen sehr schmalen Wellenlingenbereich
betrachtet, da der Absorptionskoeffizient « und die Strah-
lungsintensitét / eine Funktion der Wellenlinge darstellen.
Genau genommen miifite man deshalb fiir die Werte in

6

31+ Lyexp-(wcl)

101 +1)
1 : ’M 3 ({wexp-[«c//oln)-;’
MRl Mol R oo M o} R o]
25% |
ohne Gas 31, exp-(wcf)—L—
mit Gas

Bild 6. BINOS-Signal am Punkt (1) des Vorverstiirkers, ohne Amplitudenre-
gelung.

Gl. (1) die integralen Absorptions- und Intensitiitsvertei-
lungen einsetzen :

P PR 3)
AI

22
a= | dA)da. 4)
Al
Durch die Choppermodulation ergibt sich, wie in Bild 6 zu

sehen ist, fiir den Priifpeak ein Intensititsmaximum von
A= 3 gt

Leitet man nun eine definierte Gaskonzentration durch die
MeBseite, so sinkt dieser Wert auf

I* = [Iysexp. — (xcl) + Igl3, )

der durch die Amplitudenregelung mit dem Verstirkungs-
faktor x auf den urspriinglichen Wert 7 verstirkt wird:

3[exp. — (e + Igl - x =3Iy + I) - (©6)

Mit Iy, = I folgt dann fiir x

2
X1 7
14 exp.— (ac)) (
0.5
o
e
0.4 » BINOS-Kennlinie 7
vl =
. 1-explacl) : o e
i ("expl'lcll) < / / /
0.3 /,/./.
L
~
3 s
IS e
2 %./ ¢ Lambert-Beer-Gesetz
) o
% °/‘ M=1-expfxcl)
= //.

0 2 4 6 8 10 12 14 16 c[%]x0.3cm

Bild 7. Kennlinie des MeBsignals M nach dem Lambert-Beerschen-Gesetz
und nach Gl. (8) (BINOS-Kennlinie).

1
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Da das MeBsignal mit dem gleichen Verstérkungsfaktor
multipliziert wurde, gelangt man zu folgendem Ausdruck:

2[Ig — Iyexp. — (ach)]
Y= ;
1 +exp. — (ac))

M*=M

@)

Triigt man nun beide Kennlinien M (x) und M *(a) in ein
Diagramm ein, so erkennt man die linearisierende Wirkung
des Priifpeaks auf die BINOS-Kennlinie.

5 Eigenschaften des Gerites

Die meBtechnischen Eigenschaften des UV/SO,-BINOS
beziiglich der

e Auflosung (Rauschen),

e Nullpunktsstabilitit,

e Empfindlichkeitsstabilitit,

e Querempfindlichkeiten,

e Erschiitterungsempfindlichkeit,

sind den bisher bekannten IR-Gasanalysatoren weit liber-
legen. Zunichst soll erst einmal auf das theoretische Auflo-
sungsvermogen des UV-BINOS eingegangen werden.

5.1 Auflosungsvermogen des UV-BINOS

Das Auflgsungsvermdgen (4) ist prinzipiell durch das Rau-
schen am Verstirkerausgang bestimmt. Betrachtet man
einmal den Fall, in dem das MeBsignal die gleiche Grofe
hat wie das Rauschen, so ldBt sich das Signal gerade noch
von dem Rauschpegel unterscheiden.

Anhand dieser Definition 1iBt sich nun das theoretische
Aufldsungsvermogen der beschriebenen MeBanordnung
bestimmen. Das Rauschsignal kommt dabei aus mehreren,
sehr unterschiedlichen Quellen. Die dominante Rausch-
quelle des benutzten UV-Detektorsist das Schrotrauschen,
das sich durch die einzelnen Ladungsimpulse (Elektronen)
des produzierten Photostromes ergibt [4]:

i2=2elip+inAf ©)

¢ Elementarladung 1,602 - 107'° As,
Af Bandbreite des Verstérkers,

ip Dunkelstrom des UV-Detektors,
iyy MeBstrom.

—

Ua—'[iD¢ IM/'F\’f

Bild 8. Prinzipschaltbild des Vorverstirkers.

|

S(1-exp-xcl)

S-exp-xcl

AN ——
Dunkelstromrauschen

Bild 9. Schematische Darstellung des Signals (S) und RauschgroBen (R).

Eine weitere Rauschquelle ist das Johnson- oder Nyquist-
Rauschen des Riickkopplungswiderstandes R, (Bild 8),
das sich folgendermaBen benennen laBt:

W
% Bolizmannkonstante 1,380662 - 10~ 23 75

T Temperatur von R, in Kelvin.

Weitere Rauschquellen sind das Verstirkerrauschen und
das Rauschen der Strahlungsquelle, die jedoch fiir die
nachfolgende Rechnung auBer acht gelassen werden sollen.
Das gesamte Rauschsignal erhilt man dann aus dem qua-
dratischen Mittel der beschriebenen Rauschquellen
PL+if.

Ryms = (11

Das MeBsignal, das sich nach Gl. (1) aus der Differenz ZWi-
schen der MeB- und Vergleichsseite ergibt, soll nun im Fall

der Grenzauflosung gleich dem Rauschen sein (s. Bild 9),
S[1 —exp. — (xc)] = R, (12)

wobei S =i, und damit das Signal-Rauschverhiltnis
gleich eins ist.

0.2ppm
70 (\\*««:—%w — 7ppm SO,

Signal [mV]

04 e Nulipunkt [N, ]

Zeit[min)]
0 10 20

Bild 10. Nullpunktsrauschen mit einer Zeitkonstante von 1.85s.

Lecay (mﬂ‘N'
, |

"
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Tabelle 1. Querempfindlichkeiten der SO,-Messung in UV und IR.

Methode 100%, 100% 100% 100% 100%, 100% 3% 6% 13%

CH, CO CO, N,O NO H,S H,O Ethanol Methanol
UV - ppm — ppm — ppm - ppm - ppm 10ppm  —ppm 1 ppm 1 ppm
IR 1,179, 40 ppm 67 ppm 0,68% 140 ppm

Setzt man nun in Gl. (12) den Ausdruck fiir das Rauschsig-
nal nach Gl. (11) ein und 16st diese Gleichung nach der
Konzentration ¢ auf, so erhdlt man die theoretische Nach-
weisgrenze (Auflosungsvermogen)

lnl:l —#TSZN +EZ~:|

Ipm

A=¢c= (13a)

ol
Da In(1 — x) fiir x <1 gleich x ist, erhélt man die verein-
fachte Form von Gleichung 13a

/72 =2
isy + Iin

A== E
ipe =00 >l

(13b)
Setzt man nun die realen Werte

oy = 0,63 105 22A (rms),

= 1541072 Al(rms);

i‘w = 10_ v A
o« =10cm™! (integraler Wert),
I =20em;

in GI. (13b) ein, so erhédlt man ein Auflosungsvermogen
von 5 ppb (bezogen auf R — rms).

Die praktische Auflosung liegt zur Zeit in der Gré3enord-
nung von 0,1 ppm bei einer Zeitkonstante von 1,8 s (90%-
Zeit). Durch eine weitere DdmpfungsmafBnahme 1aBt sich
die Zeitkonstante bis auf 10 s ausdehnen, so dal3 entspre-
chend kleinere Auflosungen moglich sind.

5.2 Stabilit:it

~
)Die Nullpunktsstabilitit des Gerites ist von der Reinheit

des MefBgases abhdngig. Unter Laborbedingungen mit
Raumluft als Nullgas konnten Nullpunktsstabilitdten von
1 ppm Drift/ Woche erzielt werden.

Bei einer mehr monatigen Testmessung (Rauchgasanalyse)
in einem Kohlekraftwerk wurde eine Nullpunktsstabilitat
von 1%, vom MeBbereich (1250 ppm SO,) pro Monat er-
reicht. Die Empfindlichkeitsstabilitdt, die durch die be-
schriebene Amplitudenregelung gegeben ist, ist besser als
3% pro Woche, so daB eine Empfindlichkeitskontrolle
nur bei Messungen notwendig wird, die sich tiber mehrere
Monate erstrecken.

5.3 Querempfindlichkeiten

Wie schon am Anfang dieses Beitrags erklart wurde, exis-
tieren im UV-Bereich von 285 nm keine Wasserdampfban-
den, so daB die H,O-Querempfindlichkeit vollkommen

ausgeschlossen ist. Diese Eigenschaft ist von groter Wich-
tigkeit, da der Wasserdampf in praktisch allen Proze3gasen
vorhanden ist und sonst storende Fehlanzeigen produzie-
ren wiirde. Die Querempfindlichkeiten zu anderen wichti-
gen Gasen sind in Tabelle 1 dargestellt, wobei die IR-SO,-
Messung als Vergleich mit dargestellt ist.

6 Anwendungsfille

Die bedeutendste Anwendung der SO,-Messung liegt in
der Uberwachung von Verbrennungsvorgingen aller Art.
Die Gasprobe wird dabei iiber eine Entnahmesonde einer
Trocknungseinheit zugeleitet, in der das Mefgas von dem
Wasserdampf teilweise befreit wird. Diese MaBnahme ist
notwendig, damit sich kein Wasser in der kdlteren Analy-
senkiivette (60° C thermostatisiert) niederschlédgt, da dieser
Niederschlag eine Fehlanzeige prodzieren wiirde. Will man
auf eine Trocknung des MeBgases verzichten, so muf} die
gesamte physikalische Einheit (Kivette, Schlduche, Filter)
auf eine Temperatur von iiber 100° C thermostatisiert wer-
den.

Uber die Hochtemperaturausfiihrung des UV-BINOS soll
in einer anderen Arbeit berichtet werden. Weitere wichtige
Anwendungen der SO,-Messung liegen in der chemischen
ProzeBkontrolle, wie die Rostgasbestimmung in der
Schwefelsdureherstellung und in der petrochemischen In-
dustrie.

Bild 11. Ansicht des BINOS UV-VIS mit Physik und Elektronikteil in einem
Tischgerit. 1 Feinstaubfilter, 2 UV-Signalempféinger, 3 Analysenkiivette,
4 Strahlungsquelle, 5 Ventilator, 6 Lampenversorgung (Hochspannung),
7 Elektronik, 8 Digitalanzeige, 9 Teflonverschlauchung.
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7 Zusammenfassung

Es wurde die Weiterentwicklung des BINOS-Systems, das
man bisher nur im IR und sichtbaren Spektralbereich ein-
setzte, fiir den UV-Bereich beschrieben. Als zentrales Pro-
blem wurde dabei auf die Eigenschaften der benutzten
Strahlungsquelle im Zusammenspiel mit den anderen opti-
schen Komponenten eingegangen. Daraus ergab sich, dal
die Empfindlichkeitsstabilitit, die durch die Amplitudenre-
gelung garantiert wird, eine wichtige Voraussetzung fiir
eine stabile ProzeBmessung darstellt.

Durch eine theoretische Betrachtung des Signal-Rausch-
verhéltnisses des benutzten UV-Detektors konnte eine
Formel fiir die Grenzauflosung angegeben werden. Die ex-
perimentellen Werte lagen infolge der vereinfachten Rech-
nung oberhalb der theoretischen Grenze bei 0,1 ppm
Grenzauflosung.

Die Querempfindlichkeiten der UV-Messung liegen weit
unterhalb derim IR gemessenen Werte, so daB3 dieses Gerit
exaktere und durch die Nachweisgrenze von 0,1 ppm besser
aufgeloste Messungen erlaubt.

Durch den Einsatz anderer Strahlungsquellen, die zusatzli-
che Spektralkomponenten liefern, ist es moglich, mit dem
beschriebenen Aufbau Messungen bis ins Vakuum-UV
(125 nm) vorzunehmen.
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