AT 512 291 B1 2013-07-15

fdsterreichisches
patentamt

@1 AT 512 291 B1 2013-07-15

Patentschrift

(21) Anmeldenummer: A211/2012
(22) Anmeldetag: 20.02.2012
(45) Veréffentlicht am: 15.07.2013

(51) Int. Cl. : GO1TN 21/55 (2006.01)

(56) Entgegenhaltungen:

US 2005139337 At

WO 199840721 A1 US 5435309 A
WO 2008133551 A1

DE 19840452 A1 US 5498549 A

(73) Patentinhaber:
ANTON PAAR GMBH
8054 GRAZ-STRASSGANG (AT)

(54)
(57)

VERFAHREN UND VORRICHTUNG ZUR BESTIMMUNG DES CO2-GEHALTS IN EINER FLUSSIGKEIT

Die Erfindung betrifft ein Verfahren sowie eine
Vorrichtung zur Bestimmung des CO,-Gehalts (cgos)
in einer zu prifenden Flissigkeit, insbesondere in
einem Getrank,

wobei die Messung der Absorption der zu
messenden Flissigkeit bei zumindest einer
Wellenlange (Aco2) innerhalb eines ersten
Wellenlangenbereichs zwischen 4200 und 4300
nm durchgefihrt wird und ein erster
Absorptionswert (Aco,) mittels der Methode der
abgeschwachten Totalreflexion (ATR)
gemessen wird,

wobei die Messung der Absorption der zu
messenden Flussigkeit bei zumindest einer
zweiten Wellenlange (A) innerhalb eines
zweiten Wellenlangenbereichs zwischen 3950
und 4050 nm durchgefihrt wird und ein zweiter
Absorptionswert (A, mittels der Methode der
abgeschwéchten Totalreflexion (ATR)
gemessen wird.

Erfindungsgemap ist vorgesehen,

dass die Messung der Absorption der zu
messenden Flussigkeit zuséatzlich bei zumindest
einer dritten Wellenlange (A,) innerhalb eines
dritten Wellenlangenbereichs zwischen 3300
und 3900 nm durchgeflhrt wird, und ein dritter
Absorptionswert (A,) mittels der Methode der
abgeschwachten Totalreflexion (ATR)
gemessen wird,

dass eine vorgegebene Modellfunktion (M) zur
Ermittlung des CO,-Gehalts (ccop) auf

Grundlage des ersten, zweiten und dritten
Absorptionswerts herangezogen wird, und

- dass die Modellfunktion (M) auf den ermittelten
ersten, zweiten und dritten Absorptionswerts
(Acozs A, A,) angewendet wird und das
Ergebnis der Auswertung als CO,-Gehalt (cco2)
der zu prufenden FlUssigkeit zur Verfligung
gehalten wird
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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Bestimmung des CO,-Gehalts in einer zu prifen-
den Flissigkeit gemal dem Oberbegriff des unabhangigen Patentanspruchs 1. Weiters betrifft
die Erfindung eine Vorrichtung zur Bestimmung des CO,-Gehalts in einer zu priifenden Flissig-
keit gemaf dem Oberbegriff des unabhangigen Patentanspruchs 7. Vorteilhafterweise werden
erfindungsgemafRe Verfahren und Vorrichtungen zur Bestimmung des CO,-Gehalts bei der
Qualitatskontrolle von Getranken eingesetzt.

[0002] Der Anwendungsbereich der Erfindung ist jedoch nicht auf die Qualititskontrolle von
Getranken beschrankt. Die genaue Kenntnis der gelésten Inhaltsstoffe bzw. Komponenten einer
zu prifenden Flissigkeit und deren jeweiliger Gehalt in der jeweiligen Fliissigkeit ist in vielen
Produktionsbereichen wie der Biotechnologie, bei der Untersuchung von Blut und Urin usw.
erforderlich. Interessierende Komponenten sind dabei beispielsweise Kohlendioxid, Methanaol,
Ethanol, Methan und andere chemische Substanzen, die in der Flissigkeit, beispielsweise in
einer wassrigen Ldsung, enthalten sind. Eine wesentliche Anforderung der Qualitatskontrolle
liegt vor allem darin, dass die Prozesse in Echtzeit kontrollierbar sein sollten. Die Messungen
hierflr sollen also produktionsnah, am besten inline, erfolgen und auch in rauer Umgebung
durchfihrbar sein.

[0003] Aus dem Stand der Technik ist eine Vielzahl von Verfahren zur Bestimmung der Kon-
zentration von Inhaltsstoffen in Fllssigkeiten bekannt, die im Folgenden auszugsweise darge-
stellt werden.

[0004] Chemisch reaktive Substanzen werden haufig Uber Sekundéreffekte wie beispielsweise
eine Umsetzung mit Sduren oder Lumineszenz-Quenching nachgewiesen. Derartige Verfahren
stehen bei chemisch inaktiven Substanzen wie CO, nicht zur Verfigung. Eine Mdglichkeit zur
Bestimmung des Gehalts chemisch inaktiver Gase ist die Separation des zu messenden gel6s-
ten Gases durch Ausgasen in einen durch eine permeable Membran abgetrennten Messraum
und anschlieflende Infrarotmessung des Gases, wie dies beispielsweise in der Patentschrift
EP 1 630 543 offenbart ist. Solche Varianten eignen sich jedoch nur bedingt fir eine Echtzeit-
Anwendung, die Verwendung in einem Inline-Messverfahren ist somit nur mit groem Aufwand
zu realisieren.

[0005] Daneben sind fiir die Ermittlung des CO,-Gehalts verschiedene physikalische Nach-
weisverfahren gebrauchlich, beispielsweise manometrische Verfahren. Vor allem in der Brauin-
dustrie findet auch die Volumenexpansionsmethode Anwendung, welche die gleichzeitige Mes-
sung mehrerer verschiedener geldster Gase aufgrund der gemessenen Druck- und Tempera-
turwerte ermdglicht. Dieses Verfahren ist eingehend in der Patentschrift AT 409 673 erlautert.

[0006] Ein weiteres Verfahren beruht auf der Auswertung von Absorptions- bzw. Transmissi-
onsspektren, in denen die Anregung von charakteristischen Molekilschwingungen, dies sind
Rotation und/oder Vibration, in der Flissigkeit zu einer Energieabsorption und damit einer In-
tensitatsdnderung im anregenden Spektrum fiihrt. Mit diesem Verfahren kénnen Inhaltsstoffen
geringer und geringster Konzentration ermittelt werden, wobei aus der Absorption von Infrarot-
strahlung die jeweilige Konzentration des Inhaltsstoffs in festen, flissigen oder gasférmigen
Medien ermittelt wird. Je nach Messaufgabe werden unterschiedliche Wellenlangenbereiche
des Spektrums fir die Strukturaufklarung eingesetzt, der Messbereich reicht von UV/VIS- bis
hin in den Infrarotbereich. Aus der Absorption von Strahlung bestimmter Energie kann auf die
angeregten Molekil- bzw. Gitterschwingungen und damit auf die Bestandteile des untersuchten
Materials rlickgeschlossen werden. Flr die Messstrahlung hinreichend durchlassige Substan-
zen kénnen in Transmission vermessen werden, flr opake Festkérper und flr stark gefarbte
Lésungen ist die Untersuchung der Reflexion wie beispielsweise mit der Methode der abge-
schwéachten Totalreflexion (ATR) bekannt. In der Prozessanalytik ist die Anwendbarkeit von
Transmissionsmessungen haufig durch die starke Absorption durch Wassermolektile im infraro-
ten Bereich begrenzt, sodass Reflexionsmessungen wie die Methode der ATR vorteilhaft zur
Anwendung gelangen. Die spektroskopische Bestimmung zeigt auch den Vorteil, dass die
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Messergebnisse unabhangig vom Druck der untersuchten Fllssigkeit sowie deren Komponen-
ten sind.

[0007] Die untersuchten Infrarotspektren kénnen also zur Strukturaufklarung verwendet wer-
den, bei bekannter Zusammensetzung der untersuchten Flissigkeit kann auch die Konzentrati-
on der untersuchten Komponenten in der Flissigkeit festgestellt werden. Besitzen die unter-
suchten Flissigkeiten zu hohe Absorptionswerte um ein verwertbares Signal zu erhalten, wird
haufig auf das Prinzip der abgeschwachten Totalreflexion (ATR, attenuated total reflection)
zuriickgegriffen. Im Infrarotbereich gibt es mehrere in Frage kommende Absorptionsbanden die
den CO,-Schwingungen zugeordnet werden kénnen. Geldstes CO, besitzt beispielsweise im
Bereich um 4,3 um ein charakteristisches Absorptionsband, das von den in Ublichen untersuch-
ten Getrankeproben vorkommenden Komponenten weitgehend unabhangig ist.

[0008] Die Technik der ATR, die auch unter der Bezeichnung mehrfache innere Reflexion
bekannt ist, wird seit vielen Jahren zu Analysezwecken verwendet. In der ATR-Spektroskopie
wird der Effekt ausgenutzt, dass ein Lichtstrahl an der Grenzflache zwischen einem optisch
dichterem Medium mit dem Brechungsindex n; und einem optisch diinneren Medium mit dem
Brechungsindex n, (nq > ny) total reflektiert wird, wenn der Einfallswinkel des Lichtstrahls zur
Grenzflache hin den Grenzwinkel 8 der Totalreflexion Uberschreitet. Fir den Grenzwinkel 8 gilt:
sin(B) = ny/ns. An der Grenzflache tritt der Lichtstrahl ins optisch dinnere Medium aus und
wechselwirkt mit diesem. Hinter der reflektierenden Flache bildet sich die sogenannte evanes-
zente Welle mit einer Eindringtiefe d, im Bereich der Wellenlange A. Die Eindringtiefe d, hangt
dabei von den beiden Brechungsindizes n; und n,, der verwendeten Wellenlange A und dem
Einfallswinkel 6 ab.

A

d =
2-7-ofn -sin*(8)—n?

p

[0009] Absorbiert das optisch diinnere Medium die eindringende Strahlung, wird der totalreflek-
tierte Strahl geschwacht. Die Absorption ist also abhangig von der Wellenlange A und das
Spektrum der totalreflektierten Strahlung kann analog zur Transmissionsmessung fur die spekt-
roskopische Auswertung herangezogen werden. Aus dem Transmissions- bzw. Extinktions-
spektrum kann auf die Zusammensetzung des optisch diinneren Medium geschlossen werden.

[0010] Es ist allgemein bekannt Absorptionsspektren zu Zwecken des Nachweises von Inhalts-
stoffen in FllUssigkeiten sowie zur Charakterisierung von FlUssigkeitsgemischen einzusetzen,
wobei Inhaltsstoffen bereits bei geringsten Konzentrationen detektierbar und quantifizierbar
sind. Hierbei wird ausgenutzt, dass Molekiile durch Infrarotstrahlungen ausgewahlter Wellen-
lange in Schwingung versetzt werden, geldstes CO, beispielsweise besitzt im Bereich um 4,3
um ein charakteristisches Absorptionsband. Uber das Lambert-Beer'sche Gesetz kann die
Absorption in prazise Konzentrationsmessungen umgesetzt werden. Es beschreibt

E, =—lg[lij:€[c-d
0

[0011] wobei E, der Extinktion, | der Intensitat des transmittierten Lichtes, Iy der Intensitat des
einfallenden Lichtes, €, dem Extinktionskoeffizienten, ¢ Konzentration des gelésten CO, und d
der Schichtdicke des durchstrahlten Korpers/fluiden Mediums entspricht.

[0012] Kernstiick des ATR-Sensors ist ein ATR-Reflexionselement, das im interessierenden
Bereich fur die Messstrahlung transparent ist und einen grofden Brechungsindex aufweist. Be-
kannte Materialien flir ATR-Reflexionselemente sind beispielsweise Saphir, ZnSe, Ge, SlI, Thal-
liumbromid, YAG(Yttrium Aluminium Granat Y3Als04,), Spinell (MgAI,O,) usw. Haufig werden
diese Reflexionselemente so ausgefiihrt, dass an der Grenzflache zur Flissigkeit die Interakti-
onslange durch Mehrfachreflexionen erhoht wird. Weitere Elemente sind ein oder mehrere
Strahlungsquellen passender Frequenz(bereiche), gegebenenfalls mit Mitteln zur Fre-
guenzauswahl, und ein oder mehrere Detektoren, auch diese kdnnen frequenzselektiv ausge-
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fuhrt sein.

[0013] In der einfachsten Form umfasst ein ATR-Sensor ein ATR-Reflexionselement, das die
internen Reflexionen ermdglicht, eine Strahlungsquelle und eine Detektionseinheit. Das ATR-
Reflexionselement ragt dabei in eine zu untersuchende FlUssigkeit, entweder direkt in den
Prozessstrom oder in die zu untersuchende Substanz in einem Behalter hinein. Haufig wird
dabei eine zweite Frequenz untersucht, um auf die Absorption des Lésungsmittels zu referen-
zieren. Dies passiert entweder durch passende Mittel zur Frequenzauswahl (z.B. variable Filter)
oder geteilte Filterbereiche am Detektor oder durch eine zweite Anordnung von Quelle und
Detektor am selben ATR-Reflelexionselement. Das Reflexionselement ist dabei dicht gegen das
Gehduse gepresst und hermetisch dicht verbunden, wobei unterschiedliche Dichtmaterialien je
nach geforderter chemischer Besténdigkeit und Druckfestigkeit Verwendung finden.

[0014] Aus dem Stand der Technik ist bekannt, dass solche optischen Messsysteme fiir die
Prozessliberwachung jeweils an die zu untersuchenden Flissigkeiten angepasst werden. Die
tatsachlich am ATR-Sensor bestimmten Absorptionswerte werden durch Wahl eines an die
jeweilige Flussigkeit angepassten Kalibriermodells in Konzentrationen umgerechnet, wobei eine
Vielzahl von bekannten, die Messung beeinflussenden Grofien bei der Kalibrierung berlicksich-
tigt werden. Ausgehend von an bekannten Zusammensetzungen gemessenen Kalibrierkurven
werden die gemessenen Absorptionswerte in tatsachliche Konzentrationswerte nach den oben
beschriebenen Gesetzen umgewandelt.

[0015] Gemald Lambert-Beer'schen Gesetz hangt die tatsdchliche absorbierte Intensitat vom
wellenlangenabhangigen Extinktionskoeffizient sowie von der Konzentration ¢ der absorbieren-
den Komponente und der Schichtdicke d des durchstrahlten Kdrpers ab. In ATR-Geometrie ist
die Schichtdicke der untersuchten Ldsung aber durch die Eindringtiefe dp der evaneszenten
Welle bestimmt. Wie tief diese in das optisch dinnere Medium eindringt, hangt gemaf den
Gesetzen flr die Totalreflexion vom Brechungsindex des Reflexionselements sowie von der
jeweiligen FlUssigkeit ab.

[0016] Der Brechungsindex der Lésung spielt somit insofern eine Rolle bei der CO,-Bestim-
mung von Getranken, als die Eindringtiefe des ATR-Strahls und somit auch die Absorption des
Strahls ganz wesentlich vom Verhaltnis der Brechungsindizes des ATR-Reflexionselements und
der zu prifenden FlUssigkeit abhangt. Dieser Brechungsindex der zu prifenden Fliissigkeit wird
zumeist Uberwiegend durch den Zucker-, Extrakt und/oder Alkoholgehalt der Fliissigkeit be-
stimmt, sodass die Art der Fllssigkeit selbst wesentlichen Einfluss auf die Absorption des ATR-
Strahls hat.

[0017] Aufgrund des unterschiedlichen Brechungsindex von zu untersuchenden Flussigkeiten
und der daraus resultierenden Absorption besteht somit das Problem, dass flr jeweils unter-
schiedliche FlUssigkeiten jeweils unterschiedliche Kalibriermodelle gefunden werden missen,
um eine Bestimmung des CO,-Gehalts zu ermdglichen. Fir jede Flissigkeit muss separat
jeweils ein Kalibriermodell gefunden werden.

[0018] Wird beispielsweise eine Abfiillanlage fiir eine Vielzahl von unterschiedlichen Flissigkei-
ten verwendet, so besteht das Problem, dass bei Wechsel der abzufiillenden Flissigkeit jeweils
eine Kalibrierung vorgenommen oder zumindest das jeweilige Kalibriermodell von Hand umge-
stellt werden muss. Dies kann insbesondere im raschen Wechsel zwischen einzelnen Flissig-
keiten oder bei sehr grof3en Anlagen mit vielen zugleich abgefiillten Flissigkeiten zu Problemen
fuhren, insbesondere dann, wenn die jeweilige Flissigkeit falsch ausgewahlt wird.

[0019] Die Aufgabe der Erfindung besteht somit darin, die vorstehend genannten Probleme zu
Uberwinden und die CO,-Konzentration unabhangig von einem voreingestellten, speziell auf die
jeweilige FlUssigkeit abgestimmten Kalibriermodell zu ermitteln und so eine fehleranfallige
Vorwahl der jeweiligen Flussigkeit zu vermeiden. Die Messung und Auswertung der Messwerte
soll damit unabhangig von einer allfélligen Vorwahl der Flissigkeit durchgefihrt werden, Feh-
lereinflisse durch falsche Modellwahl und/oder sich @ndernde Produktzusammensetzungen
sollen vermieden werden.
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[0020] Die Erfindung |6st diese Aufgabe bei einem Verfahren der eingangs genannten Art mit
den kennzeichnenden Merkmalen des Patentanspruchs 1.

[0021] Erfindungsgemal ist bei einem Verfahren zur Bestimmung des CO,-Gehalts in einer zu
prufenden FlUssigkeit, insbesondere in einem Getrank, wobei die Messung der Absorption der
zu messenden Flissigkeit bei zumindest einer Wellenldnge innerhalb eines ersten Wellenlan-
genbereichs zwischen 4200 und 4300 nm durchgefilhrt wird und ein erster Absorptionswert
mittels der Methode der abgeschwachten Totalreflexion gemessen wird, wobei die Messung der
Absorption der zu messenden Flissigkeit bei zumindest einer zweiten Wellenlange innerhalb
eines zweiten Wellenldngenbereichs zwischen 3950 und 4050 nm durchgefihrt wird und ein
zweiter Absorptionswert mittels der Methode der abgeschwéachten Totalreflexion gemessen
wird, vorgesehen, dass die Messung der Absorption der zu messenden Flissigkeit zusatzlich
bei zumindest einer dritten Wellenlange innerhalb eines dritten Wellenlangenbereichs zwischen
3300 und 3900 nm durchgefiihrt wird, und ein dritter Absorptionswert mittels der Methode der
abgeschwachten Totalreflexion gemessen wird, dass eine vorgegebene Modellfunktion zur
Ermittlung des CO,-Gehalts auf Grundlage des ersten, zweiten und dritten Absorptionswerts
herangezogen wird, und dass die Modellfunktion auf den ermittelten ersten, zweiten und dritten
Absorptionswerts angewendet wird und das Ergebnis der Auswertung als CO,-Gehalt der zu
prifenden Flissigkeit zur Verfligung gehalten wird. Durch diese Vorgehensweise ist es nicht
mehr erforderlich fUr jede zu priifende Flissigkeit eine separate Kalibrierung vorzunehmen und
es ist auch nicht mehr erforderlich, zwischen dem Wechsel der Art der zu priifenden FlUssigkeit
jeweils Anderungen des Kalibriermodells vorzunehmen oder das Kalibriermodell zu @ndern.

[0022] Zur numerisch stabilen Bestimmung des CO,-Gehalts sowie zur einfachen Ermittlung
der jeweiligen Absorption kann vorgesehen sein, dass die Messung des ersten Absorptions-
werts durch Bestimmung der absorbierten Intensitat in einem ersten Messbereich vorgenom-
men wird, der durch eine im ersten Wellenlangenbereich liegende erste Schwerpunktswellen-
lange sowie eine erste Bereichsbreite 2AAco, festgelegt ist, wobei der erste Messbereich im
Bereich von Ascoz * AAcoy liegt, und/oder dass die Messung des zweiten Absorptionswerts
durch Bestimmung der absorbierten Intensitdt in einem zweiten Messbereich vorgenommen
wird, der durch eine im zweiten Wellenlangenbereich liegende zweite Schwerpunktswellenlange
sowie eine zweite Bereichsbreite 2AA.; festgelegt ist, wobei der zweite Messbereich im Bereich
von Asrer £ AN liegt, und/oder dass die Messung des dritten Absorptionswerts durch Bestim-
mung der absorbierten Intensitat in einem dritten Messbereich vorgenommen wird, der durch
eine im dritten Wellenlangenbereich liegende dritte Schwerpunktswellenlange sowie eine dritte
Bereichsbreite 2A\, festgelegt ist, wobei der dritte Messbereich im Bereich von Ag, £ A\, liegt,
wobei die erste und/oder zweite und/oder dritte Bereichsbreite jeweils in einem Bereich zwi-
schen 20 nm und 200 nm, insbesondere bei 100 nm liegt.

[0023] Alternativ kann zum selben Zweck vorgesehen sein, dass der erste Absorptionswert,
vorzugsweise ausschliefilich, bei einer vorgegebenen im ersten Wellenlangenbereich liegenden
ersten Wellenlange, von vorzugsweise 4260 nm, ermittelt wird, und/oder dass der zweite Ab-
sorptionswert, vorzugsweise ausschlieflich, bei einer vorgegebenen im zweiten Wellenlédngen-
bereich liegenden zweiten Wellenlange, von vorzugsweise 4020 nm, ermittelt wird, und/oder
dass der dritte Absorptionswert, vorzugsweise ausschlief3lich, bei einer vorgegebenen im dritten
Wellenlangenbereich liegenden dritten Wellenldnge, von vorzugsweise 3800 nm, ermittelt wird.

[0024] Um die Einflisse der Temperatur auf die Absorption besser beriicksichtigen zu kénnen,
kann vorgesehen sein, dass zusatzlich zur Bestimmung des ersten, zweiten und dritten Absorp-
tionswerts auch die Temperatur der zu priifenden Flissigkeit ermittelt wird, dass die Modellfunk-
tion zur Ermittlung des CO,-Gehalts neben dem ersten, zweiten und dritten Absorptionswert
auch die Temperatur der zu prifenden Flussigkeit berticksichtigt, und dass die Modellfunktion
auf den ermittelten ersten, zweiten und dritten Absorptionswerts sowie auf die ermittelte Tempe-
ratur angewendet wird und das Ergebnis der Auswertung als CO,-Gehalt der zu priifenden
Flissigkeit zur Verflgung gehalten wird.

[0025] Zur Kalibrierung und zur Ermittlung einer vorteilhaften Modellfunktion kann vorgesehen
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sein, dass vor der Bestimmung des CO,-Gehalts eine Modellfunktion erstellt und fiir die Be-
stimmung des CO,-Gehalts zur Verfigung gehalten wird, indem eine Vielzahl von Referenz-
messungen des ersten, zweiten und dritten Absorptionswerts fUr jeweils unterschiedliche Refe-
renzflissigkeiten mit bekanntem CO,-Gehalt mit unterschiedlichem, gegebenenfalls bekannten
Brechungsindex, durchgeflihrt werden, mittels eines Fitting-Verfahrens die Modellfunktion der
Form

M = M(AC025 Arefa An, ey B’h ey BN)

erstellt wird, wobei vorab unbekannte Modellparameter an den jeweils vorgegebenen CO,-
Gehalt sowie die ermittelten ersten, zweiten und dritten Absorptionswerte angepasst werden,
sodass man bei Anwendung der Modellfunktion auf die ersten, zweiten und dritten Absorpti-
onswerte jeweils, zumindest ndherungsweise, den bekannten CO,-Gehalt erhalt.

[0026] Um hierbei die Einflisse der Temperatur mit berlicksichtigen zu kénnen, kann vorgese-
hen sein, dass bei der Vielzahl von Referenzmessungen jeweils neben dem ersten, zweiten und
dritten Absorptionswert auch die Temperatur der jeweiligen Referenzfllissigkeit ermittelt wird,
mittels eines Fitting-Verfahrens die Modellfunktion der Form

M = M(ACOZs Arefa An, Ts C15 b | CN)

erstellt wird, wobei vorab unbekannte Modellparameter an den jeweils vorgegebenen CO,-
Gehalt, die ermittelten ersten, zweiten und dritten Absorptionswerte sowie die jeweilige Tempe-
ratur angepasst werden, sodass man bei Anwendung der Modellfunktion auf die ersten, zweiten
und dritten Absorptionswerte sowie die Temperatur jeweils, zumindest naherungsweise, den
bekannten CO,-Gehalt erhalt.

[0027] Die Erfindung I6st diese Aufgabe bei einem Verfahren der eingangs genannten Art mit
den kennzeichnenden Merkmalen des Patentanspruchs 7.

[0028] Erfindungsgemal ist bei einer Vorrichtung zur Bestimmung des CO,-Gehalts in einer zu
prufenden FlUssigkeit, umfassend eine erste ATR-Messeinheit zur Bestimmung eines ersten
Absorptionswerts bei zumindest einer ersten Wellenlange innerhalb eines ersten Wellenlangen-
bereichs zwischen 4200 und 4300 nm, eine zweite ATR-Messeinheit zur Bestimmung eines
zweiten Absorptionswerts bei zumindest einer zweiten Wellenldnge innerhalb eines zweiten
Wellenlangenbereichs zwischen 3950 und 4050 nm, vorgesehen:

[0029] - eine dritte ATR-Messeinheit zur Bestimmung eines dritten Absorptionswerts bei einer
zumindest dritten Wellenlange innerhalb eines dritten Wellenlangenbereichs zwi-
schen 3300 und 3900 nm, und

[0030] - eine Auswerteeinheit, die den ATR-Messeinheiten nachgeschaltet ist und der die
Resultate der ATR-Messeinheiten zugefiihrt sind, wobei die Auswerteeinheit eine
Modellfunktion auf den ersten, zweiten und dritten Absorptionswert anwendet und das
Ergebnis der Auswertung an ihrem Ausgang als CO,-Gehalt der zu prifenden Fliis-
sigkeit zur Verfugung halt.

[0031] Zur numerisch stabilen Bestimmung des CO,-Gehalts kann vorgesehen sein, dass die
ATR-Messeinheiten fir die Bestimmung der absorbierten Intensitat in einem ersten, zweiten
und dritten Messbereich sensitiv sind, wobei der erste Messbereich durch eine im ersten Wel-
lenlangenbereich liegende erste Schwerpunktswellenldange sowie eine erste Bereichsbreite
2AMNco; Testgelegt ist, und der erste Messbereich im Bereich von Ascoz £ Alco, festgelegt ist,
und/oder wobei der zweite Messbereich durch eine im zweiten Wellenlangenbereich liegende
zweite Schwerpunktswellenldange sowie eine zweite Bereichsbreite 2AA, festgelegt ist, und der
zweite Messbereich im Bereich von Ag,.r £ AN festgelegt ist, und/oder wobei der dritte Messbe-
reich durch eine im dritten Wellenlangenbereich liegende dritte Schwerpunktswellenldnge sowie
eine dritte Bereichsbreite 2AA, festgelegt ist, und der dritte Messbereich im Bereich von As,,
AN, festgelegt ist, wobei die erste und/oder zweite und/oder dritte Bereichsbreite jeweils in ei-
nem Bereich zwischen 20 nm und 200 nm, insbesondere bei 100 nm liegt.

[0032] Um die Einflisse der Temperatur auf die Absorption und somit auf den ermittelten CO,-
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Gehalt besser berlicksichtigen zu konnen, kann eine der Auswerteeinheit vorgeschalteten
Temperaturfilhler zur Bestimmung der Temperatur der zu priiffenden Flissigkeit vorgesehen
sein, wobei die Auswerteeinheit eine Modellfunktion auf den ersten, zweiten und dritten Absorp-
tionswert sowie auf die vom Temperaturflihler ermittelte Temperatur anwendet und das Ergeb-
nis der Auswertung an ihrem Ausgang als CO,-Gehalt der zu priifenden FlUssigkeit zur Verfi-
gung halt.

[0033] Zur vorteilhaften Aufbewahrung oder Weiterleitung der zu prifenden Flissigkeit wahrend
der Qualitatspriifung kann ein Behalter zur Aufbewahrung oder Durchleitung der zu priifenden
Flussigkeit, vorgesehen sein, wobei die sensitiven Oberflachenteile der ATR-Messeinheiten und
gegebenenfalls auch des Temperaturfihlers bei Befiillen oder Durchstrémen des Behalters mit
der zu priUfenden Flissigkeit mit dieser in Kontakt treten und insbesondere im Inneren des
Gefalles angeordnet sind.

[0034] Um das Kalibriermodell rasch abrufen und auf die ermittelten Messwerte anwenden zu
kdnnen, kann vorgesehen sein, dass in der Auswerteeinheit Speicher flr vorgegebene Koeffi-
zienten vorgesehen sind, und dass die Auswerteeinheit eine Recheneinheit aufweist, der die
abgespeicherten Koeffizienten sowie der erste, zweite und dritte Absorptionswert, sowie gege-
benenfalls auch die ermittelte Temperatur, zugeflhrt sind und die auf Grundlage der ihr zuge-
flhrten Werte die Modellfunktion auswertet und am Ausgang der Auswerteeinheit zur Verfi-
gung halt.

[0035] Vorteilhafte platzsparende Weiterbildungen der Erfindung sehen vor, dass jede ATR-
Messeinheit jeweils ein ATR-Reflexionselement, eine ATR-Infrarotquelle, und einen ATR-
Infrarotsensor umfassen, oder dass die ATR-Messeinheiten ein gemeinsames ATR-
Reflexionselement und eine gemeinsame im ersten, zweiten und dritten Wellenldngenbereich
aktive ATR-Infrarotquelle aufweisen und einen gemeinsamen, im ersten, zweiten und dritten
Wellenlangenbereich aktiven ATR-Infrarotsensor aufweisen, wobei im Strahlengang zwischen
der ATR-Infrarotquelle und dem ATR-Infrarotsensor ein einstellbarer Filter, insbesondere ein
Filterrad oder ein Fabry-Perot-Interferometer, vorgesehen ist, der je nach seiner Einstellung
jeweils nur fur Strahlung im ersten, zweiten oder dritten Wellenldngenbereich durchlassig ist,
oder dass die ATR-Messeinheiten ein gemeinsames ATR-Reflexionselement und eine gemein-
same im ersten, zweiten und dritten Wellenldngenbereich aktive ATR-Infrarotquelle aufweisen
und fur den ersten, zweiten und dritten Wellenldngenbereich jeweils separate, am Ende des
jeweiligen Strahlengangs befindliche ATR-Infrarotsensoren vorgesehen sind, oder dass die
ATR-Messeinheiten ein gemeinsames ATR-Reflexionselement und einen gemeinsamen fir alle
Wellenlangenbereiche sensitiven ATR-Infrarotsensor aufweisen, und flr den ersten, zweiten
und dritten Wellenlangenbereich jeweils separate, ATR-Infrarotquellen vorgesehen sind.

[0036] Eine platzoptimierte Ausfiihrungsform der Erfindung mit einem einzigen Reflextionsele-
ment sieht vor, dass die ATR-Messeinheiten zumindest zwei separate ATR-Infrarotquellen und
zugehdrige ATR-Infrarotsensoren aufweisen, die jeweils voneinander unabhangige Strahlen-
gange besitzen und fir jeweils zwei Messbereiche verschieden sensitiv sind, wobei jeweils eine
Messeinheit des ersten Infrarotsensors und jeweils eine Messeinheit des zweiten Infra-
rotsensors jeweils flr denselben Wellenldngenbereich sensitiv sind und eine Referenzierungs-
einheit vorgesehen ist, die den Messwert der dritten Messeinheit mit dem Verhaltnis der Mess-
werte der beiden flr denselben Wellenldngenbereich sensitiven Messeinheiten multipliziert und
an ihrem Ausgang zur Verfugung halt.

[0037] Die Erfindung wird anhand eines konkreten Ausflihrungsbeispiels unter Zuhilfenahme
der folgenden Zeichnungsfiguren erlautert.

[0038] Fig. 1 eine Ausfuhrungsform einer erfindungsgemafien Vorrichtung.
[0039] Fig. 2 zeigt den Aufbau eines ATR-Sensors im Detail.

[0040] Fig. 3 zeigt einen bevorzugten ATR-Sensor in Schragansicht.
[0041] Fig. 4 zeigt den in Fig. 3 dargestellten ATR-Sensor in Vorderansicht.
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[0042] Fig. 5 zeigt das Spektrum einer zu priifenden Flissigkeit.

[0043] Fig. 6 zeigt schematisch Spektren von zu priifenden Flissigkeiten jeweils mit unter-
schiedlichem CO,-Gehalt und unterschiedlichem Brechungsindex referenziert auf
das Lésungsmittel.

[0044] In der vorliegenden in Fig. 1 dargestellten Ausfuhrungsform der Erfindung wird die zu
prufende Flussigkeit durch einen Behalter 6 in Form einer Rohrleitung durchgeleitet. An den der
Innenoberflache der Rohrleitung sind drei separate ATR-Messeinheiten 1, 2, 3 sowie ein Tem-
peraturfihler 5 angeordnet. Die sensitiven Oberflachenteile 14 (siehe Fig. 2) der ATR-
Messeinheiten 1, 2, 3 stehen in Kontakt mit der durch die Rohrleitung geleiteten FlUssigkeit. Der
Temperaturfiihler 5 befindet sich im Inneren der Rohrleitung oder an der Begrenzungswand mit
Kontakt zur Flissigkeit. Die Messergebnisse des Temperaturfiihlers 5 sowie der ATR-
Messeinheiten 1, 2, 3 sind einer Auswerteeinheit 4 zugeflihrt.

[0045] In Fig. 2 ist eine ATR-Messeinheit 1, 2, 3 im Detail dargestellt. Kernstiick der ATR-
Messeinheit 1,2, 3 ist ein Reflexionselement 11, das im interessierenden Wellenlangenbereich
fur Strahlung transparent ist und einen hohen Brechungsindex aufweist.

[0046] Diese Elemente kdnnen beispielsweise ein Prisma, ein spezieller ATR-Kristall, ein
Lichtwellenleiter usw. sein. Bekannte Materialien flr solche optischen Elemente sind beispiels-
weise Saphir, ZnSe, Ge, Sl, Thalliumbromid, YAG und Spinell usw. Haufig werden die Reflexi-
onselemente 11 so ausgeflihrt, dass in ihrem Inneren Uber Mehrfachreflexionen die Intensitats-
ausbeute erhéht wird. Weiters umfasst die ATR-Messeinheit 1, 2, 3 eine Strahlungsquelle 12 im
jeweiligen Frequenzbereich und einen Detektor 13. Am Ausgang des Detektors 13 liegt jeweils
ein Messsignal an, das der vom Detektor 13 ermittelten Intensitat entspricht. Beliebige fre-
quenzselektive Mittel im Strahlengang zwischen Quelle und Detektor legen die Messwellenlan-
ge A bzw. den Messbereich A; £ AA rund um die Schwerpunktswellenldange As der ATR-
Messeinheit fest.

[0047] Jede der ATR-Messeinheiten 1, 2, 3 ist im vorliegenden Ausflhrungsbeispiel von einem
Gehaduse 16 umgeben, das einen Gehauseinnenraum 15 festlegt, in dem das Reflexionsele-
ment 11, die Strahlungsquelle 12 und der Detektor 13 angeordnet sind. Der sensitive Oberfla-
chenteil 14 des Reflexionselements 11 setzt die AulRenwand des Gehauses 16 gegeniber der
zu prifenden Flissigkeit fort und steht mit der zu prifenden FlUssigkeit in Beriihrung. Das
Reflexionselement 11 ist dabei dicht gegen das Gehduse 16 gepresst oder mit diesem druck-
und gasdicht verbunden, beispielsweise Uber einen O-Ring oder mittels Lotverbindung oder
auch durch unelastische Dichtungen, etwa aus PEEK oder TEFLON.

[0048] Alternativ kdnnen auch die einzelnen ATR-Messeinheiten 1, 2, 3 in einem gemeinsamen
Gehause 16 integriert sein und einen gemeinsames Reflexionselement 11 und insbesondere
auch eine gemeinsame Strahlungsquellen 12 oder einen gemeinsamen Detektor 13 aufweisen.
Hierbei haben sich die im Folgenden dargestellten Ausfihrungsformen als zweckmalfig erwie-
sen:

[0049] Bei einer ersten Alternative weisen die ATR-Messeinheiten 1, 2, 3 einen gemeinsamen
ATR-Reflexionselement 11 und eine gemeinsame im ersten, zweiten und dritten Wellenlangen-
bereich aktive ATR-Infrarotquelle 12 auf. Weiters weisen die ATR-Messeinheiten 1, 2, 3 auch
einen gemeinsamen, im ersten, zweiten und dritten Wellenlangenbereich aktiven ATR-Infra-
rotsensor auf. Im Strahlengang zwischen der Infrarotquelle 11 und dem Infrarotsensor 12 ist ein
einstellbarer Filter mit verstellbarer Filtercharakteristik angeordnet. Ein solcher Filter ist vorteil-
hafterweise in Form eines Filterrads ausgestaltet, das an unterschiedlichen Umfangsbereichen
Filter mit unterschiedlicher Filtercharakteristik aufweist. Das Filterrad wird von einem Motor
gedreht, sodass sich je nach Einstellung des Filterrads vorgegebener Umfangsbereich mit
seiner jeweiligen Filtercharakteristik in den Strahlengang befindet. Jeder Umfangsbereich weist
einen Filter auf, der jeweils nur im ersten, zweiten oder dritten Wellenlangenbereich durchlassig
ist, sodass je nach Einstellung des Filters die ATR-Messeinheit 1, 2, 3 jeweils Messungen der
Absorption im ersten, zweiten oder dritten Wellenlangenbereich vornimmt. Ein solcher Filter
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kann auch nach Art eines Fabry-Perot-Interferometers ausgebildet sein.

[0050] Bei einer zweiten Alternative weisen die ATR-Messeinheiten 1, 2, 3 ein gemeinsames
Reflexionselement 11 und eine gemeinsame im ersten, zweiten und dritten Wellenldngenbe-
reich aktive Infrarotquelle 12 auf. Flr den ersten, zweiten und dritten Wellenlangenbereich sind
jeweils separate, am Ende des jeweiligen Strahlengangs befindliche Infrarotsensoren 13 vorge-
sehen.

[0051] Bei einer dritten Alternative weisen die ATR-Messeinheiten 1, 2, 3 ein gemeinsames
Reflexionselement 11 und einen gemeinsamen fiir alle Wellenldngenbereiche sensitiven Infra-
rotsensor 13 auf, wobei fir den ersten, zweiten und dritten Wellenlangenbereich jeweils separa-
te, Infrarotquellen 12 vorgesehen sind.

[0052] Eine weitere Alternative stellen Kombinationen der oben genannten Aufbauten dar.
Beispielsweise kann ein ATR-Reflexionselement mit jeweils 2 Detektoren und Quellen in 2
unterschiedlichen Wellenlangenbereichen ausgestattet sein, die jeweils einen geteilten Filter zur
zusatzlichen Messung einer weiteren Frequenz, beispielsweise einer Referenzfrequenz ver-
wenden. Auf diese Art kdnnen auch bei Schwankungen der Quelle unterschiedliche Intensitaten
aufeinander normiert werden.

[0053] Die jeweiligen Messsignale der ATR-Messeinheiten 1, 2, 3 sowie der am Ausgang der
Temperaturmesseinheit 5 anliegende Temperaturwert T werden wird Auswerteeinheit 4 zuge-
flhrt, die, wie nachstehend beschrieben, einen Wert fir die CO,-Konzentration ermittelt und an
ihrem Ausgang fur die weitere Verwendung zur Verfigung halt. Dieser Wert fur die CO,-
Konzentration kann fiur die Einstellung der gewlinschten Konzentration durch Anpassung der
CO,-Zufuhr in den Prozess herangezogen werden. Ebenso kann der Wert fiir die CO,-
Konzentration dazu herangezogen werden, Teile der Fliissigkeit, mit zu hoher oder zu geringer
CO,-Konzentration umzuleiten und auszusondern oder in den Produktionsprozess zuriickzufiih-
ren.

[0054] In Fig. 3 ist eine bevorzugte Ausfilhrungsform eines ATR-Sensors mit vier Messeinhei-
ten 1, 2a, 2b, 3 dargestellt, mit dem drei Absorptionswerte Acoz, Awr, Ay ermittelt werden. In
dieser besonderen Ausfilhrungsform ist ein einziges Reflexionselement 11 vorgesehen, wobei
zwei Infrarotquellen 12 vorgesehen sind, von denen die erste Infrarotquelle 12a Infrarotlicht im
ersten und zweiten Wellenlangenbereich und die zweite Infrarotquelle 12a Infrarotlicht im zwei-
ten und dritten Wellenldngenbereich abstrahlt. Weiters sind zwei Infrarotsensoren 13 vorgese-
hen, von denen der erste Infrarotsensor 13a im Bereich des ersten und im Bereich des zweiten
Wellenlangenbereichs sensitiv ist und jeweils einen ersten Absorptionswert Aco, im ersten und
einen zweiten Absorptionswert A, im zweiten Wellenldangenbereich liefert. Der zweite Infra-
rotsensor 13b ist im Bereich des zweiten und des dritten Wellenlangenbereichs sensitiv und
liefert einen zweiten Absorptionswert A im zweiten Wellenldngenbereich und einen dritten
Absorptionswert A, im dritten Wellenlangenbereich. Der erste Infrarotsensor 13a und die erste
Infrarotquelle 12a sind derart angeordnet, dass das Licht der ersten Infrarotquelle 12a auf den
ersten Infrarotsensor 13a strahlt. Der zweite Infrarotsensor 13b und die zweite Infrarotquelle
12b sind derart angeordnet, dass das Licht der zweiten Infrarotquelle 12b auf den zweiten
Infrarotsensor 13b strahlt. Die Strahlengange der von den Infrarotsensoren 12a, 12b abgege-
benen Lichtstrahlen stehen im vorliegenden AusfUhrungsbeispiel, wie in Fig. 4 dargestellt,
normal zueinander. Bevorzugt sind die Messbereiche der beiden Filter 17a und 17 b geteilt.
Beide ermdglichen die Ermittlung von zwei Absorptionswerten aus A, A Aco2 in den jeweiligen
Messbereichen )\S’ref + A)\ref, )\8,002 + A)\COZ und )\S,n + A)\n

[0055] Im vorliegenden Ausflhrungsbeispiel ermitteln beide Infrarotsensoren 13a, 13b jeweils
einen zweiten Absorptionswert As Um Schwankungen der Helligkeit der Infrarotquellen 12a,
12b zueinander auszugleichen, wird das Verhaltnis zwischen dem vom ersten Infrarotsensor
13a ermittelten zweiten Absorptionswert und dem vom zweiten Infrarotsensor 13b ermittelten
zweiten Absorptionswert ermittelt. Multipliziert man den vom zweiten Infrarotsensor 13b ermittel-
ten zweiten Absorptionswert mit dem ermittelten Verhaltnis, so erhalt man den vom ersten
Infrarotsensor 13a ermittelten zweiten Absorptionswert. Damit unterschiedliche Beleuchtungs-
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starken durch die beiden Infrarotquellen 12a, 12b keinen Einfluss auf das Verhaltnis der einzel-
nen Absorptionswerte zueinander haben, wird der vom zweiten Infrarotsensor 13b ermittelte
dritte Absorptionswert mit dem ermittelten Verhaltnis, multipliziert und den weiteren Berechnun-
gen zugrunde gelegt.

[0056] In Fig. 5 ist ein typisches Spektrum des Absorptionskoeffizienten gesattigten wassrigen
CO.-Losung dargestellt. Deutlich zu erkennen ist, dass die Absorption im Bereich von etwa
4260 nm deutlich ansteigt, wahrend CO,-freies Wasser in diesem Wellenldngenbereich eine
Erhéhung der Absorption nicht aufweist.

[0057] Fig. 6 zeigt schematisch Absorptionsspektren von vier verschiedenen Flissigkeiten. Es
werden kurz die einzelnen Einfliisse von CO, und einer den Brechungsindex hebenden und in
der jeweiligen Flissigkeit geldsten Substanz mit einer Konzentration von Cgyira, im vorliegenden
Fall von Zucker, auf das Absorptionsspektrum einer ATR-Messung dargestellt. Es sind Absorp-
tionsspektren der folgenden Fliissigkeiten dargestellt.

CO,[g/l] | Ceuraxt [BRIX]
Sy 0 0
S, 5 0
S ) 10
S, 0 10

[0058] Tabelle 1: CO,-Konzentration und BRIX der Flissigkeiten, deren Absorptionsspektren in
Fig. 6 dargestellt sind.

[0059] Das Absorptionsspektrum S; einer ersten Flissigkeit weist einen BRIX-Wert von 0 auf
und ist frei von CO,, ist im Wellenlangenbereich zwischen 3000 nm und 4500 nm anndhernd
konstant und weist referenziert auf den Wasserhintergrund insbesondere keine markanten
Steigungen, Maxima, Minima usw. auf.

[0060] Ein zweites Absorptionsspektrum S, wurde fir eine zweite Flissigkeit erstellt, die keinen
Zucker enthalt und einen BRIX-Wert von 0 und einen Gehalt von 5 g/l CO, aufweist. Das Ab-
sorptionsspektrum S, der zweiten FlUssigkeit weist bei einer Wellenlange Aco2 von etwa
4260 nm ein deutliches Maximum auf. Unterhalb einer Wellenlange A, von etwa 4050 nm ent-
spricht das Absorptionsspekirum S, der zweiten FlUssigkeit dem Absorptionsspektrum S, der
ersten FlUssigkeit.

[0061] Ein drittes Absorptionsspektrum S; wurde fur eine dritte Fliissigkeit erstellt, die Zucker
enthalt und einen BRIX-Wert von 10 aufweist und zudem einen Gehalt von 5 g/l CO, aufweist.
Im Wellenlangenbereich oberhalb einer Wellenldnge A von etwa 4050 nm weist das dritte
Absorptionsspektrum S3 einen ahnlichen Verlauf wie das zweite Absorptionsspekirum S, auf,
wobei das Maximum ebenfalls im Bereich einer Wellenlange Aco, von etwa 4260 nm liegt, je-
doch starker ausgepragt ist als beim zweiten Absorptionsspektrum S,, d. h. die Absorption
starker ist als beim zweiten Absorptionsspektrum S,. Unterhalb einer Wellenlange A von etwa
4050 nm steigt die Absorption gegentiber den ersten beiden Absorptionsspektren Sy, S, mit
fallender Wellenldnge an. Bei einer Wellenlange A, von etwa 3800 nm ergibt sich bereits eine
deutliche Abweichung zwischen dem Absorptionskoeffizienten der zweiten und der dritten Flis-
sigkeit aufgrund der Absorption des Extraktes.

[0062] Das vierte Absorptionsspektrum S, wurde fur eine vierte Flussigkeit erstellt, die Zucker
enthalt und einen BRIX-Wert von 10 aufweist, jedoch im Gegensatz zur dritten Fllssigkeit kein
CO, enthalt. Im Bereich oberhalb einer Wellenlange von A von etwa 4050 nm bis zu einem
Wellenlangenbereich von etwa 5000 nm weist das Absorptionsspektrum S, einen ndherungs-
weise parabolischen Verlauf auf. Im Bereich unterhalb einer Wellenldnge von A.f von etwa 4050
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nm bis zu einem Wellenlangenbereich von etwa 3000 nm entspricht das Absorptionsspektrum
S, der vierten Flissigkeit ndaherungsweise dem Absorptionsspektrum S; der dritten FlUssigkeit.

[0063] Den dargestellten Absorptionsspektren Sq, S,, Si, S4 kann entnommen werden, dass
sowohl die Anderung des Brechungsindex der jeweiligen Flussigkeit als auch eine Anderung
des CO,-Gehalts der jeweiligen Fliissigkeit Auswirkungen auf das jeweilige Absorptionsspekt-
rum Sy, Sy, Sz, S4 haben und eine Messung alleine bei der Wellenlange der maximalen Absorp-
tion Acor sowie bei der Wellenlange von A keine eindeutige Bestimmung des CO,-Gehalts
zulassen, da der Einfluss des Brechungsindex auf das jeweilige Absorptionsspektrum zu Ver-
falschungen des Ergebnisses fuhrt. Aus den Absorptionsspekiren Ss, S4 der dritten und vierten
Flussigkeit kann jedoch entnommen werden, dass eine Korrektur des Einflusses des jeweiligen
Brechungsindex durch Bestimmung eines zusatzlichen Absorptionswerts bei einer Wellenlange
A, im Bereich von 3300 bis 3900 nm korrigiert werden kann.

[0064] Bevorzugt wird eine Messung des Absorptionswerts mit einer moglichst scharfen Wel-
lenlangenbegrenzung vorgenommen. Der erste Absorptionswert Aco, wird bei einer vorgegebe-
nen im ersten Wellenlangenbereich liegenden ersten Wellenlange Aco, (bevorzugt bei 4260 nm)
ermittelt. Der zweite Absorptionswert A, wird bei einer vorgegebenen im zweiten Wellenlan-
genbereich liegenden zweiten Wellenldnge A (bevorzugt bei 4020 nm ) ermittelt. Der dritte
Absorptionswert A, wird bei einer vorgegebenen im dritten Wellenlangenbereich liegenden
dritten Wellenlange A, (bevorzugt bei 3800 nm) ermittelt.

[0065] Die in den ATR-Sensoren verwendeten wellenldngenselektiven Mittel besitzen real
endliche Halbwertbreiten. Eine spektrale Auflésung wie beispielsweise in Spektrometern ist
damit nicht erreichbar. Die am Detektor gemessenen Absorptionswerte entsprechen daher
immer der integrierten Intensitat Gber einen Wellenlangenbereich, der durch die Charakteristik
des Sensors gekennzeichnet ist. Die Absorption wird also mit einer bestimmten spektralen
Breite £ AA um die Schwerpunktswellenlange A des Sensors bestimmt.

[0066] Um eine vorteilhafte Korrektur durchfilhren zu konnen, ist es nicht erforderlich die Ab-
sorption bei konkreten fest vorgegebenen Wellenldngen zu ermitteln, vielmehr reicht es aus,
wenn die Schwerpunktswellenldange des jeweiligen Sensors in den jeweiligen Wellenlangenbe-
reichen, d.h. die erste Schwerpunktswellenlange Aco. liegt im Wellenlangenbereich zwischen
4200 und 4300 nm, die zweite Schwerpunktswellenlange A liegt im Wellenldngenbereich
zwischen 3950 nm bis 4050 nm und die dritte Schwerpunktswellenldnge A, liegt im Wellenlan-
genbereich zwischen 3300 und 3900 nm. Die jeweiligen Absorptionswerte Acoz, Ars Und A,
werden durch Messung der integralen absorbierten Intensitat im Wellenlangenbereich £ AA um
die jeweiligen Schwerpunktswellenlangen Acoz, Aer, Ay gemessen. Bevorzugt wird die spektrale
Breite AN um die Schwerpunktwellenlange A geringer als + 50 nm sein.

[0067] Bevorzugt werden die einzelnen Wellenlangen innerhalb dem vorgegebenen ersten,
zweiten und dritten Wellenlangenbereich so gewahlt, dass ein ausreichendes Signal-Rausch-
Verhaltnis fUr die jeweils zu vermessenden Reststoffe in der Loésung zu erwarten ist.

[0068] Im Folgenden werden vier Ausfilhrungsbeispiele beschrieben, wie aus den Messwerten
fir den ersten, zweiten und dritten Absorptionswert Acoz, Arr, An sOwie flr die Temperatur T
jeweils ein Wert cco, fiir die CO,-Konzentration ermittelt wird. In der Auswerteeinheit 4, der die
einzelnen Absorptionswerte Acos, Awr, Ay sowie ein Wert fir die Temperatur T zugefiihrt sind,
wird mittels Anwendung einer Modellfunktion M der Wert cco; fir die CO,-Konzentration ermit-
telt.

[0069] In allen Ausflihrungsbeispielen wird eine Formulierung verwendet, bei der die drei Ab-
sorptionswerte Acoz, A, An jeweils durch die folgenden beiden Differenzwerte AD,, ADco>
ersetzt werden. Der zweite Absorptionswert A, wird bei der zweiten Wellenlange A als Be-
zugswert herangezogen, es werden lediglich die Differenzen zu diesem Bezugswert fir die
weiteren Berechnungen herangezogen:

ADy = Aq - Acery ADco2 = Acoz - Ave.
[0070] Generell wird eine Modellfunktion M festgelegt, die die CO,-Konzentration in Abhangig-
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keit von den beiden Differenzwerten sowie von der Temperatur T festlegt:
Ccoz = M(ADco2, ADy, T).

[0071] Alternativ zu den beiden Differenzwerten ADco,, AD, kénnen auch die tatsachlichen
Absorptionswerte A, An, Acor verwendet werden. Die Modellfunktion hat dann die folgende
Form

Ccoz2 = M(Acoz, An, A, T)-

[0072] Je nach gewilinschter Genauigkeitsklasse kénnen mehr oder weniger Terme in der
jeweiligen Naherung Berlcksichtigung finden, wobei die Modellfunktion jeweils durch eine
Anzahl von Kalibrierkonstanten festgelegt wird. Unterschiedliche Modellfunktionen, wie bei-
spielsweise eine Taylorreihenentwicklung kénnen hier zur Modellierung der Zusammenhange
und Abhangigkeiten verwendet werden.

[0073] Aufgrund der Betrachtungen zu Fig. 6 werden die Auswirkungen unterschiedlicher Ein-
flisse auf den gemessenen Absorptionswert Aco, sowie auf den ersten Differenzwert ADco»
dargestellt: Der gemessene Absorptionswert Aco, ist von der Temperatur T, vom CO,-Gehalt
Ccoz2 Sowie vom Brechungsindex abhangig. In den einzelnen Ausfilhrungsbeispielen werden die
folgenden Grundannahmen getroffen, um diese Abhangigkeiten rechnerisch zu berlicksichtigen.
Eine Modellierung dieses Zusammenhangs kann allgemein folgendermal3en vorgenommen
werden:

[0074] ADco, ~ T: Fir den Zusammenhang zwischen dem gemessenen Absorptionswert CO,
und der Temperatur T wird ein linearer Ansatz verwendet.

[0075] ADco> ~ Ccop: Flr den Zusammenhang zwischen dem ersten Differenzwert AD¢o, und
dem CO,-Gehalt kdnnen unterschiedliche Annahmen getroffen werden, insbesondere kann ein
linearer, polynomieller oder ein exponentieller Ansatz verwendet werden.

[0076] ADco2 ~ n, AD,, A,: Zur Beriicksichtigung des Einflusses des Brechungsindex n oder des
dritten Absorptionswerts A, oder des zweiten Differenzwerts AD, auf den ersten Absorptions-
wert ADco, wird bevorzugt ein polynomieller Ansatz gewahlt.

[0077] Im ersten Ausflihrungsbeispiel, findet die Temperatur T der Flissigkeit zusatzlich Be-
ricksichtigung, da die ermittelten Absorptionswerte neben dem Brechungsindex auch von der
Temperatur T der Flissigkeit abhangen und die Temperatur T aufgrund ihrer Auswirkung auf
die Dichte der Flissigkeit und auf die Messanordnung selbst, etwa durch die Anderung der
Strahlintensitat der Quelie, Auswirkungen auf die ermittelten Absorptionswerte zeitigt. Die Aus-
wirkungen der Temperatur T der auf den Differenzwert ADco, werden in erster Naherung linear
berlicksichtigt. Es wird angenommen, dass sich der Differenzwert AD¢o, als Summe von zwei
Termen fr(T), fcoz(Cco2) abhangig ist, die voneinander unabhangig sind.

ADcoz = fT(T)+fCO2(CC02) = ko +kT71 ' T+kcozf1 "Cco

[0078] Hierbei werden einige Modellparameter ko, Kr 1, kcoz 1 VOrgegeben, die eine Anpassung
der Modellfunktion M an die tatsachlichen Messwerte ermdglicht. Durch Umformung ergibt sich
fur die CO,-Konzentration cco, unter Messung von Temperatur T und dem ersten Differenzwert
ADCO2

ADcoz _ko _kTJ T

CCOZ,unkorr -

kc0271

[0079] Dieses Ergebnis berlicksichtigt nicht die Einflisse des Brechungsindex n auf den ersten
Differenzwert ADco, sowie auf den ersten Absorptionswert Aco,. Um eine Beriicksichtigung
vorzunehmen, kann die nicht korrigierte CO,-Konzentration Ccozunkor Mit einem Korrekturterm
fo(ADn, T) multipliziert werden, der vom zweiten Differenzwert AD, polynomiell und von der
Temperatur linear abhangt:

f(AD,, T)=A"+B'-T+C'- AD, +D'- AD, + E'- AD,?
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[0080] Durch Einsetzen des Korrekturterms f,(AD,, T) in

Ccoz2 =M (ADcoz, ADy, T) = Ccoz unkorrfa(ADn, T)
ergibt sich der folgenden Zusammenhang:
M (ADco2,AD,T) = Ccozkorr =

= Cco2,unkorr (A' +B'-T+C'-AD,+D'- ADi + E'- ADz + )

[0081] Das Modell weist bei einer polynomiellen Entwicklung des Korrekturterms mit einem
Grad von drei insgesamt acht Modellparameter, im vorliegenden Ausfilhrungsbeispiel sind dies
A', B', C', D', E' sowie ko, kT_1, kco2_1.

[0082] Zur Bestimmung der Modellparameter wird eine Anzahl von m Messungen der Tempera-
tur T, sowie der Absorptionswerte Aws, An, Acoz von unterschiedlichen bekannten FlUssigkeiten
mit bekannten CO,-Konzentrationen mit jeweils unterschiedlichen Extrakt-Konzentrationen oder
Brechungsindizes jeweils bei verschiedenen Temperaturen durchgefihrt. Mit einem Fitting-
Verfahren werden anhand der ermittelten Messwerte T, A, A,, Aco2 Modellparameter ermittelt,
fur die die Modellfunktion bei Anwendung auf die ermittelten Messwerte moglichst gut mit den
bekannten CO,-Konzentrationen Uibereinstimmt.

[0083] Alternativ zu einem Fitting-Verfahren kénnen die einzelnen Modellparameter selbstver-
standlich unter Zugrundelegung der einzelnen Messwerte sowie der bekannten CO,-
Konzentrationen ccoy.1, Ccoz.2, --- Ccozm analytisch gelést werden.

M(T+, Aret1, Ant1, Acoz1) = Ccozi
M(T2, Aver2, An2, Acoz2) = Ccoz2

M(Tm, Aref,my An,ms ACOZ,m) = CCO2,m

[0084] Ein zweites Ausflhrungsbeispiel der Erfindung berticksichtigt die sich andernde Ein-
dringtiefe d, des Messstrahls in die zu prufende Flussigkeit, die sich durch den unterschiedli-
chen Brechungsindex der zu prifenden FlUssigkeit ergibt. Diese Einfliisse werden nunmehr
durch Einfilhren des zweiten Differenzwerts AD,, = A, - A, beriicksichtigt. Betrachtet man die
fir die CO,-Messung angeflihrten prinzipiellen Zusammenhange zwischen Konzentration c,
Eindringtiefe d, bzw. untersuchte Schichtdicke des evaneszenten Feldes und dem ersten Diffe-
renzwert AD¢o, sO gilt ndherungsweise

ADcoz =€ Ccoz - dp

wobei € der Durchlassigkeit der jeweiligen Flissigkeit fur Strahlung bei der Messwellenlange
Acop entspricht. Fir die einzelne Messung mit dem Reflexionselement 11 und definierter Strahl-
geometrie bei einer bestimmten Wellenlédnge A ergibt sich somit ein einfacher Zusammenhang
zwischen Brechungsindex und Eindringtiefe d.,.

[0085] Im dritten Wellenlangenbereich A, zwischen 3300 nm bis 3900 nm Uberlagern sich die
Absorptionsbereiche von Ethanol (Alkohol) und unterschiedlichen Zuckerarten in wassriger
Lésung. Diese Einflisse werden berlicksichtigt, indem der dritte Absorptionswert A, bei A,
gemessen wird und ein zweiter Differenzwert AD, zwischen dem dritten und zweiten Absorpti-
onswert ermittelt wird: AD, = A, - At

[0086] Fir den zweiten Differenzwert AD,, wird ndherungsweise die folgende Annahme getrof-
fen, wobei auch die Temperaturabhangigkeit des Messsignals beriicksichtigt wird, sodass sich
der folgende Zusammenhang ergibt:

ADn = fT(T)+.f‘ex(cExtrakt) = 'jO +jT71 'T+j1171 'cExtrakz

wobei Ceurake die Konzentration von jeweils in der Fllssigkeit gelGsten Extrakten wie beispiels-
weise Zucker oder Alkoholen angibt, die zu einer Anderung des Brechungsindex der zu priifen-
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den Flussigkeit beitragen. Wiederum werden zudem Modellparameter jo, jr ; und j, 1 vorgege-
ben, die eine Anpassung der jeweiligen Funktionen f an die tatsachlichen Messwerte ermogli-
chen. Formt man diese Beziehung nach Ceuxae Um, so erhdlt man den folgenden Zusammen-
hang.

Coxtrake =

AD, - j, _jTJ T
jn71

[0087] Die damit bestimmbare Extrakt-Konzentration Cgyake ist ein direktes Mafld fiir den Bre-
chungsindex der Ldsung und damit fiir die Eindringtiefe des Messstrahls in die Losung. Die
Extrakt-Konzentration Cegae steht damit als Korrekturfaktor flr die CO,-Konzentrations-
bestimmung zur Verfiigung. Die Extrakt-Konzentration Cexae kann allerdings nicht mehr streng
linear nach dem Lambert-Beer'schen Gesetz berticksichtigt werden, da dieser Zusammenhang
nur naherungsweise fiir die Absorption durch nur eine einzige bestimmende Komponente im
Extrakt gilt. Da aber in der Realitat aber eine Mischung bzw. Zusammensetzung aus mehreren
Extrakt-Komponenten und/oder Alkohol vorliegt, ist die Mischung damit nicht mehr ein ternares
Stoffgemisch, die physikalischen Verhaltnisse lassen sich somit nur naherungsweise darstellen.

[0088] Der Brechungsindex ist definiert als Verhaltnis der Ausbreitungsgeschwindigkeit des
Lichtes im Vakuum ¢ zur Lichtgeschwindigkeit in der Flissigkeit v und hangt direkt von der
Extrakt-Konzentration der zu untersuchenden Flissigkeit ab, dieses Verhalten wird beispiels-
weise auch zur Bestimmung der Zuckerkonzentration in Loésungen mittels Refraktometern ver-
wendet. Darliber hinaus steht der Brechungsindex des Stoffgemisches aufgrund der weiteren
Abhangigkeiten (Molmasse, Polarisierbarkeit) nicht analytisch aus der blof’ien Messung einer
Wellenlange zur Verfiigung. Die an einer Position im ersten Wellenldngenbereich zwischen
3300 nm bis 3900 nm gemessenen Absorptionswerte sind jedoch fur die jeweilige Extrakt- und
Alkohol-Konzentration reprasentativ.

[0089] Die Eindringtiefe d, wird im Folgenden so modelliert, dass je nach gewiinschter Genau-
igkeit fur die weitere Betrachtung die Eindringtiefe d, bzw. der Brechungsindex n aus der Ab-
sorption AD, mit mehreren Gliedern und Kalibrierkonstanten bericksichtigt wird. Fir diese
Korrektur kann man nun beispielsweise einen mehrgliedrigen polynomiellen Ansatz wahlen
oder einen exponentiellen Ansatz, der die gemessene CO,-Konzentration mit der gemessenen
Extrakt-Absorption korrigiert.

[0090] Verwendet man beispielsweise einen polynomiellen Ansatz fur die Eindringtiefe d,, so
gilt:
d,=A+B-T+C-AD,+D-AD. +E-AD’ +--

[0091] Damit ergibt sich fur die Abhangigkeit der gemessenen Absorption ADco, einer beliebi-
gen CO,-Konzentration von der Eindringtiefe d,

ADco2=8'Ccoz'dp=8'CC02°(A+B'T+C'ADn+D'ADz +EADz +)
[0092] Formt man diese Gleichung nach ¢cco, um, so erhalt man

ADCOZ
£ (A+B-T+C-AD,+D-AD +E- AD. +---

Ceop =M (ADy,,AD,,T) =

[0093] Ein drittes Ausfuhrungsbeispiel einer Modellfunktion M nimmt auf Messverfahren Ruck-
sicht, bei denen der erste Absorptionswert AD¢o, nicht bei einer konkreten Wellenlange sondern
als integral gemessener Absorptionswert (iber einen bestimmten Wellenlangenbereich von etwa
50 nm bis 100 nm ermittelt worden ist.

[0094] Wahlt man zur Erhdhung der Intensitdten, bei gleichzeitiger Verwendung moglichst
glnstiger Bauelemente, Filter mit gréRerer spektraler Breite, gilt der grundsatzlich nach dem
Lambert-Beer'schen Gesetz dargestellte lineare Zusammenhang zwischen Konzentration und
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Intensitat der CO,-Absorption nicht mehr. Vielmehr kann dieser Zusammenhang besser durch
eine exponentielle Abhangigkeit angenahert werden, wenn die Durchlassigkeit der verwendeten
Filter und damit die integral gemessenen Absorption Uber einen bestimmten Wellenldngenbe-
reich von etwa 50 nm bis 100 nm anstelle der Absorptionsintensitat bei einer einzelnen aus dem
Spektrum ausgeblendeten Wellenlange gemessen wird. Bei etwa 40 nm Halbwertsbreite des
CO,-Absorptions-Peaks ist also der durchlassige spektrale Wellenlangenbereich des Filters
gréRer oder gleich der tatsachlichen Breite des CO,-Absorptions-Peaks.

ADy, = f(Cepr) = Acor — ARef = kéozfo + kZ'on : exp(kéozfz “Ccon)
bzw. unter Mitberticksichtigung der Temperatur

AD¢y, = fr(T)+ f(cepy) = ko +k;71'T+k20271‘exp(kéozfz “Cepa)

Ccorunkorr = Ccor = e

*
co2 2 kcozg

1 1n[ADcoz _kg _k;_1 'Tj

[0095] FUhrt man die Brechungsindexkorrektur analog dem zweiten Ausflhrungsbeispiel der
Erfindung durch, so erhalt man

M(AD.,,,AD,T) = Ccon jorr =
= Ceorumon (A+B"T +C"AD, + D" AD; + E"-AD] +--

[0096] Ein viertes Ausfilhrungsbeispiel einer Modellfunktion M berlicksichtigt, dass die einzel-
nen Gleichungen fir Brechungsindex, Temperatur und gemessene Intensitaten bei der CO,-
Absorption nicht unabhangig voneinander betrachtet werden kénnen. Der Brechungsindex zeigt
ein von der jeweiligen zu untersuchenden FlUssigkeit abhangiges Dispersionsverhalten, ebenso
verandert sich der Extinktionskoeffizient in der Gleichung mit der Wellenlange und Temperatur
T. Um die komplexe analytische Auswertung der einzelnen Gleichungen nicht durchfiihren zu
missen, kann vereinfacht der folgende Ansatz gewahlt werden:

[0097] Ausgehend von einem empirischen Kurvenfit fir die CO,-Konzentration werden in einer
Modellbildung die Temperatur T und der Brechungsindex bzw. damit auch die Eindringtiefe des
Messstrahles durch Variation der Konstanten modellgemaf berlcksichtigt.

[0098] Fir den exponentiellen Ansatz bedeutet dies

ADy, =Yy + A -exp [— CC&]

4

[0099] Nunmehr wird die Abhangigkeit von der Temperatur T und dem Brechungsindex in den
einzelnen Termen Y,, A; und t, jeweils durch einen linearen Ansatz flr die Temperatur T und
einen polynomiellen Ansatz flr den Brechungsindex bzw. fiir die gemessene Absorption wie
folgt berticksichtigt:

Yo =Ay0+Byo AD,+C - ADnZ + Apyo+ Bryo T = Ayg+ B,y AD, +C, 'ADnQ + By T
4 =4,,+B,, 4D, +C,, 'AD; + A+ By T=4,+8B,,-AD,+C ;- ADnZ +B,,-T
t,=A,+B -AD} + A, +B,,-T=A4,+8B,,-AD,+C,,- AD; +B,,- T

ntl ntl ntl

nAl

ntl ’ ADn + Cnll

[00100] Formt man die vorstehende Gleichung um, so erhalt man als Modellfunktion M den
folgenden Ausdruck.

M(AD,,,, AD,,T) = ¢ p, = —t, -ln[Mj

1
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[00101] Durch Verwendung eines linearen Ansatzes flr die Temperatur T und eines polyno-
miellen Ansatzes fiir den Brechungsindex bzw. flir die gemessene Absorption ergibt sich flr die
Modellfunktion M der folgende Zusammenhang

Coon =—(A4,+B, -AD, +C

ntl ntl

-ADj +B,, -T)ln[ ADcpy, —(Ayy + B,yy - AD, +C g 'ADnz + By T)]

A,+B, ,-AD,+C,  -AD +B,, T

, wobei die folgenden Grofden Ayo, Aa1, Au, Bavo, Bnat, Bntt, Cavo, Cnat, Cat1, Brvo, Brat, Bru als
Modellparameter auftreten.

[00102] Die Bestimmung der Modellparameter erfolgt, wie auch bei den Ubrigen Ausfihrungs-
beispielen der Erfindung durch Kalibrierung anhand von bekannten Messwerten. Es wird eine
Anzahl von m Messungen der Temperatur T, sowie der Absorptionswerte Aws, An, Aco2 von
unterschiedlichen bekannten Flussigkeiten mit bekannten CO,-Konzentrationen mit jeweils
unterschiedlichen Extrakt-Konzentrationen oder Brechungsindizes jeweils bei verschiedenen
Temperaturen ermittelt. Mit einem Fitting-Verfahren werden anhand der ermittelten Messwerte
T, At An, Aco2 Modellparameter ermittelt, flr die die Modellfunktion bei Anwendung auf die
ermittelten Messwerte moglichst gut mit den bekannten CO,-Konzentrationen Uibereinstimmt. Es
wird ein Gleichungssystem erstellt, das fUr jede separate Messung jeweils eine Gleichung auf-
weist.

M(T, Aref,1y An,1, Acoz,1) = Ccoz,1
M(Tz, Aref,z, An,z, Acoz,z) = Cco22

M(Tms Aref,ms An,ms ACOZ,m) = CCO2,m

[00103] Dieses Gleichungssystem wird naherungsweise geldst. Insbesondere kann durch die
Erhéhung der Anzahl der Messungen ein genaueres Ergebnis erzielt werden. Um im vorliegen-
den Fall sind 12 Modellparameter zu bestimmen, sodass zumindest 12 Gleichungen anzuset-
zen sind. Im vorliegenden Fall werden 18 Messungen vorgenommen, wobei jeweils die Tempe-
ratur T, der Brechungsindex sowie der vorab bekannte CO,-Gehalt in Tabelle 2 eingetragen
sind.

TI°C] Ceop [9/1] Cexraxt [BRIX]
0+5 1+2 0
0+5 55+6.5 0
0+5 10 + 11 0
20 =25 1+2 0
20 + 25 55+6.5 0
20 =25 10 = 11 0
0+5 1+2 6+7
0+5 5.5+6.5 67
0+5 10 + 11 6+7
20 =25 1+2 6+7
20 =25 55+6.5 6+7
20 +25 10 + 11 6+7
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0+5 1+2 14 + 15
0+5 55+6.5 14 +15
0+5 10 + 11 14 + 15
20 +25 1+2 14 + 15
20 + 25 5+6 14 + 15
20 +25 9+10 14 + 15

[00104] Tabelle 2 zeigt ein Umsetzungsbeispiel flir die Messung der konstanten mit einem
Prototypen des Sensorkopfs. Bei der Messung sind folgende Zustande einzustellen:

[00105] Bei der Kalibrierung werden also zumindest 3 verschiedene CO,-Konzentrationen bei
jeweils mindestens 2 verschiedenen Temperaturen und jeweils mindestens 3 verschiedenen
Zuckerkonzentrationen (und damit Brechungsindizes n) gemessen. Daraus ergeben sich die 12
Modellparameter fur den gewahlten analytischen Ansatz.

[00106] Diese Auswertung der vorgenommenen Kalibriermessungen fur die bekannten CO,-
Konzentrationen ergibt folgende Konstanten:

Ayo = -0.01983, Boyo = -6.4902, Cpyo = -28.04101, Bryo = -0.00245
A/.\1 = 009595, BnA1 B 472755, CnA1 = 2050155, BTA1 =0.00224
Ay = 14.83044, B,y = 26.58616, C.y = 679.05946, By = -0.30869

[00107] Die tatsachliche Berechnung der Konzentration erfolgt dann aus den Differenzwerte
AD, und AD¢o, und der Temperatur T, verwendet man die angegebenen Modellparameter,
stimmen die mit der erfindungsgeméaRen Ausfihrung gemessenen CO,-Werte mit Vergleichs-
messungen ausgezeichnet liberein.

[00108] Bei samtlichen Modellfunktionen kann die Abhangigkeit von der Temperatur vernach-
lassigt werden, indem eine vorab vorgegebene Temperatur festgelegt wird, die die jeweilige
Flissigkeit typischerweise bei der Messung der Absorptionswerte aufweist. Die Bestimmung der
Modell-Parameter kann in einem solchen Fall auch dann erfolgen, wenn Flissigkeiten von einer
einzigen Temperatur, die vorzugsweise der vorgegebenen Temperatur entspricht, verwendet
werden. Diese Flissigkeiten brauchen sich somit nur im CO,-Gehalt sowie im Extraktgehalt
Ceurakt Unterscheiden.
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Patentanspriiche

1.

Verfahren zur Bestimmung des CO,-Gehalts (cco2) in einer zu priifenden Flissigkeit, ins-
besondere in einem Getrank,

- wobei die Messung der Absorption der zu messenden Flussigkeit bei zumindest einer
Wellenlange (Acoz) innerhalb eines ersten Weilenlangenbereichs zwischen 4200 und 4300
nm durchgeflihrt wird und ein erster Absorptionswert (Aco2) mittels der Methode der abge-
schwachten Totalreflexion (ATR) gemessen wird,

- wobei die Messung der Absorption der zu messenden FlUssigkeit bei zumindest einer
zweiten Wellenlange (A.) innerhalb eines zweiten Weilenlangenbereichs zwischen 3950
und 4050 nm durchgefihrt wird und ein zweiter Absorptionswert (A.) mittels der Methode
der abgeschwachten Totalreflexion (ATR) gemessen wird,

dadurch gekennzeichnet,

- dass die Messung der Absorption der zu messenden FlUssigkeit zusatzlich bei zumin-
dest einer dritten Wellenlange (A,) innerhalb eines dritten Weilenlangenbereichs zwischen
3300 und 3900 nm durchgefuhrt wird, und ein dritter Absorptionswert (A,) mittels der Me-
thode der abgeschwachten Totalreflexion (ATR) gemessen wird,

- dass eine vorgegebene Modellfunktion (M) zur Ermittlung des CO,-Gehalts (cco2) auf
Grundlage des ersten, zweiten und dritten Absorptionswerts herangezogen wird, und

- dass die Modellfunktion (M) auf den ermittelten ersten, zweiten und dritten Absorptions-
werts (Aco2, A, An) angewendet wird und das Ergebnis der Auswertung als CO,-Gehalt
(ccoz) der zu priifenden Flissigkeit zur Verfiigung gehalten wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,

- dass die Messung des ersten Absorptionswerts (Acoz) durch Bestimmung der absorbier-
ten Intensitat in einem ersten Messbereich vorgenommen wird, der durch eine im ersten
Wellenlangenbereich liegende erste Schwerpunktswellenlange (A co2) sowie eine erste Be-
reichsbreite 2AAco, festgelegt ist, wobei der erste Messbereich im Bereich von Agsco,
Alcos liegt, und/oder

- dass die Messung des zweiten Absorptionswerts (A.) durch Bestimmung der absorbier-
ten Intensitat in einem zweiten Messbereich vorgenommen wird, der durch eine im zweiten
Wellenlangenbereich liegende zweite Schwerpunktswellenlange (As,.r) sowie eine zweite
Bereichsbreite 2A\ festgelegt ist, wobei der zweite Messbereich im Bereich von Ag,. £
Al liegt, und/oder

- dass die Messung des dritten Absorptionswerts (A,) durch Bestimmung der absorbierten
Intensitat in einem dritten Messbereich vorgenommen wird, der durch eine im dritten Wel-
lenlangenbereich liegende dritte Schwerpunktswellenlange (As,n) sowie eine dritte Be-
reichsbreite 2AA, festgelegt ist, wobei der dritte Messbereich im Bereich von Ag,, £ A\, liegt,

wobei die erste und/oder zweite und/oder dritte Bereichsbreite (2AAcoz, 2AAs, 2AN,) jeweils
in einem Bereich zwischen 20 nm und 200 nm, insbesondere bei 100 nm liegt.

Verfahren nach einem Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,

- dass der erste Absorptionswert (Aco,). vorzugsweise ausschlieBlich, bei einer vorgege-
benen im ersten Wellenlangenbereich liegenden ersten Wellenlange (Aco2). von vorzugs-
weise 4260 nm, ermittelt wird, und/oder

- dass der zweite Absorptionswert (A), vorzugsweise ausschliellich, bei einer vorgege-
benen im zweiten Wellenlangenbereich liegenden zweiten Wellenlange (A.), von vorzugs-
weise 4020 nm, ermittelt wird, und/oder

- dass der dritte Absorptionswert (A,), vorzugsweise ausschliel3lich, bei einer vorgegebe-
nen im dritten Wellenlangenbereich liegenden dritten Wellenlange (A,), von vorzugsweise
3800 nm, ermittelt wird.
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Verfahren nach einem der vorangehenden Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass
zusatzlich zur Bestimmung des ersten, zweiten und dritten Absorptionswerts (Acoz, Aref, An)
auch die Temperatur (T) der zu prifenden Flissigkeit ermittelt wird,

- dass die Modellfunktion (M) zur Ermittlung des CO,-Gehalts (cco) neben dem ersten,
zweiten und dritten Absorptionswert (Acoz, A, An) auch die Temperatur (T) der zu prifen-
den Flissigkeit berticksichtigt, und

- dass die Modellfunktion (M) auf den ermittelten ersten, zweiten und dritten Absorptions-
werts (Acoz, Ars, An) sowie auf die ermittelte Temperatur (T) angewendet wird und das Er-
gebnis der Auswertung als COx-Gehalt (cco2) der zu priffenden Flissigkeit zur Verfligung
gehalten wird.

Verfahren nach einem der vorangehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass
vor der Bestimmung des CO,-Gehalts (ccoz) eine Modellfunktion (M) erstellt und fiir die Be-
stimmung des CO,-Gehalts (cco2) zur Verfiigung gehalten wird, indem

- eine Vielzahl von Referenzmessungen des ersten, zweiten und dritten Absorptionswerts
fur (Acoz, A, An) jeweils unterschiedliche Referenzfllissigkeiten mit bekanntem CO,-
Gehalt (cco2) mit unterschiedlichem, gegebenenfalls bekannten Brechungsindex, durchge-
fuhrt werden,

- mittels eines Fitting-Verfahrens die Modellfunktion (M) der Form
M= M(ACOZy Aref, An, B1, . BN)

erstellt wird, wobei vorab unbekannte Modellparameter (B4, .... By) an den jeweils vorgege-
benen CO,-Gehalt (cco,) sowie die ermittelten ersten, zweiten und dritten Absorptionswerte
(Acoz, Arer; An) angepasst werden, sodass man bei Anwendung der Modellfunktion (M) auf
die ersten, zweiten und dritten Absorptionswerte (Acoz, Aws, An) jeweils, zumindest nahe-
rungsweise, den bekannten CO,-Gehalt (cco,) erhalt.

Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass bei der Vielzahl von Refe-
renzmessungen jeweils neben dem ersten, zweiten und dritten Absorptionswert (Acoz, Aref,
A,) auch die Temperatur (T) der jeweiligen Referenzflissigkeit ermittelt wird,

- mittels eines Fitting-Verfahrens die Modellfunktion (M) der Form
M = M(AC021 Arefa Am Ts C1s ey CN)

erstellt wird, wobei vorab unbekannte Modellparameter (C4, ..., Cy) an den jeweils vorge-
gebenen CO,-Gehalt (cco,), die ermittelten ersten, zweiten und dritten Absorptionswerte
(Aco2, A, An) sowie die jeweilige Temperatur (T) angepasst werden, sodass man bei An-
wendung der Modellfunktion (M) auf die ersten, zweiten und dritten Absorptionswerte (Acoz,
Awr, A,) sowie die Temperatur (T) jeweils, zumindest naherungsweise, den bekannten CO,-
Gehalt (Ccoz) erhalt.

Vorrichtung zur Bestimmung des CO,-Gehalts (ccoz) in einer zu priifenden Fliissigkeit,
umfassend

- eine erste ATR-Messeinheit (1) zur Bestimmung eines ersten Absorptionswerts (Aco)
bei zumindest einer ersten Wellenlange (Aco2) innerhalb eines ersten Wellenlangenbe-
reichs zwischen 4200 und 4300 nm,

- eine zweite ATR-Messeinheit (2) zur Bestimmung eines zweiten Absorptionswerts (Ar)
bei zumindest einer zweiten Wellenlange (A.) innerhalb eines zweiten Wellenlangenbe-
reichs zwischen 3950 und 4050 nm,

gekennzeichnet durch

- eine dritte ATR-Messeinheit (3) zur Bestimmung eines dritten Absorptionswerts (A,) bei
einer zumindest dritten Wellenlédnge innerhalb eines dritten Wellenlangenbereichs (A,) zwi-
schen 3300 und 3900 nm, und
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- eine Auswerteeinheit (4), die den ATR-Messeinheiten (1, 2, 3) nachgeschaltet ist und
der die Resultate der ATR-Messeinheiten (1, 2, 3) zugeflhrt sind, wobei die Auswerteein-
heit (4) eine Modellfunktion (M) auf den ersten, zweiten und dritten Absorptionswert (Acog,
A, An) anwendet und das Ergebnis der Auswertung an ihrem Ausgang als CO,-Gehalt
(Ccoz) der zu prifenden Flussigkeit zur Verfligung halt.

8. Vorrichtung nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass die ATR-Messeinheiten (1,
2, 3) fur die Bestimmung der absorbierten Intensitat in einem ersten, zweiten und dritten
Messbereich sensitiv sind,

- wobei der erste Messbereich durch eine im ersten Wellenlangenbereich liegende erste
Schwerpunktswellenldnge (Asco2) sowie eine erste Bereichsbreite 2AAco, festgelegt ist,
und der erste Messbereich im Bereich von As coz £ AAco, festgelegt ist, und/oder

- wobei der zweite Messbereich durch eine im zweiten Wellenlangenbereich liegende
zweite Schwerpunktswellenldange (As ) sowie eine zweite Bereichsbreite 2A\.¢ festgelegt
ist, und der zweite Messbereich im Bereich von As s £ AN festgelegt ist, und/oder

- wobei der dritte Messbereich durch eine im dritten Wellenldngenbereich liegende dritte
Schwerpunktswellenlange (As ) sowie eine dritte Bereichsbreite 2AA, festgelegt ist, und der
dritte Messbereich im Bereich von As , * A, festgelegt ist,

wobei die erste und/oder zweite und/oder dritte Bereichsbreite (2AAco2, 2AN.f, 2AN,) jeweils
in einem Bereich zwischen 20 nm und 200 nm, insbesondere bei 100 nm liegt.

9. Vorrichtung nach einem der Anspriiche 7 oder 8, gekennzeichnet durch einen der Aus-
werteeinheit (4) vorgeschalteten Temperaturfilhler (5) zur Bestimmung der Temperatur (T)
der zu prifenden Flissigkeit, wobei die Auswerteeinheit (4) eine Modellfunktion (M) auf
den ersten, zweiten und dritten Absorptionswert (Acoz, Arer, An) sowie auf die vom Tempe-
raturflhler (5) ermittelte Temperatur (T) anwendet und das Ergebnis der Auswertung an ih-
rem Ausgang als CO,-Gehalt (cco2) der zu priifenden Flissigkeit zur Verfiigung halt.

10. Vorrichtung nach einem der Ansprliche 7 bis 9, gekennzeichnet durch einen Behalter (6)
zur Aufbewahrung oder Durchleitung der zu prifenden Flissigkeit, wobei die sensitiven
Oberflachenteile der ATR-Messeinheiten (1, 2, 3) und gegebenenfalls auch des Tempera-
turfihlers (5) bei Beflillen oder Durchstrébmen des Behalters (6) mit der zu prifenden Flis-
sigkeit mit dieser in Kontakt treten und insbesondere im Inneren des Gefales (6) angeord-
net sind.

11. Vorrichtung nach einem der Anspriiche 7 bis 10, dadurch gekennzeichnet,

- dass in der Auswerteeinheit (4) Speicher flr vorgegebene Koeffizienten (B4, By, ...) vor-
gesehen sind, und

- dass die Auswerteeinheit (4) eine Recheneinheit aufweist, der die abgespeicherten Ko-
effizienten (B4, By, ...) sowie der erste, zweite und dritte Absorptionswert (Acoz, Avet, An),
sowie gegebenenfalls auch die ermittelte Temperatur (T), zugeflhrt sind und die auf
Grundlage der ihr zugefiihrten Werte die Modellfunktion (M) auswertet und am Ausgang
der Auswerteeinheit (4) zur Verfugung halt.

12. Vorrichtung nach einem der Anspriiche 7 bis 11, dadurch gekennzeichnet,

- dass jede ATR-Messeinheit (1, 2, 3) jeweils ein ATR-Reflexionselement, eine ATR-
Infrarotquelle, und einen ATR-Infrarotsensor umfassen, oder

- dass die ATR-Messeinheiten (1, 2, 3) ein gemeinsames ATR-Reflexionselement und ei-
ne gemeinsame im ersten, zweiten und dritten Wellenldngenbereich aktive ATR-
Infrarotquelle aufweisen und einen gemeinsamen, im ersten, zweiten und dritten Wellen-
langenbereich aktiven ATR-Infrarotsensor aufweisen, wobei im Strahlengang zwischen der
ATR-Infrarotquelle und dem ATR-Infrarotsensor ein einsteilbarer Filter, insbesondere ein
Filterrad oder ein Fabry-Perot-Interferometer, vorgesehen ist, der je nach seiner Einstel-
lung jeweils nur flr Strahlung im ersten, zweiten oder dritten Wellenlangenbereich durch-
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Iassig ist, oder

- dass die ATR-Messeinheiten (1, 2, 3) ein gemeinsames ATR-Reflexionselement und ei-
ne gemeinsame im ersten, zweiten und dritten Wellenldngenbereich aktive ATR-
Infrarotquelle aufweisen und flir den ersten, zweiten und dritten Wellenlangenbereich je-
weils separate, am Ende des jeweiligen Strahlengangs befindliche ATR-Infrarotsensoren
vorgesehen sind, oder

- dass die ATR-Messeinheiten (1, 2, 3) ein gemeinsames ATR-Reflexionselement und ei-
nen gemeinsamen fUr alle Wellenlangenbereiche sensitiven ATR-Infrarotsensor aufweisen,
und fir den ersten, zweiten und dritten Wellenlangenbereich jeweils separate, ATR-
Infrarotquellen vorgesehen sind.

Vorrichtung nach einem der Anspriiche 7 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass die ATR-
Messeinheiten (1, 2a, 2b, 3) zumindest zwei separate ATR-Infrarotquellen (12a, 12b) und
zugehorige ATR-Infrarotsensoren (13a, 13b) aufweisen, die jeweils voneinander unabhan-
gige Strahlengénge besitzen und flr jeweils zwei Messbereiche verschieden sensitiv sind,
wobei jeweils eine Messeinheit (2a) des ersten Infrarotsensors (13a) und jeweils eine Mes-
seinheit (2b) des zweiten Infrarotsensors (13b) jeweils flr denselben Wellenlangenbereich
sensitiv sind und eine Referenzierungseinheit vorgesehen ist, die den Messwert der dritten
Messeinheit (3) mit dem Verhaltnis der Messwerte der beiden flr denselben Wellenlan-
genbereich sensitiven Messeinheiten (2a, 2b) multipliziert und an ihrem Ausgang zur Ver-
figung halt.

Hierzu 5 Blatt Zeichnungen
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