LIF(t) to process

Zeitintegrierende, laserinduzierte Fluoreszenzspektroskopie fiir die Inline-Prozessanalytik
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Der folgende Artikel gibt einen Uberblick iiber
die physikalischen und technischen Grundlagen
des Messverfahrens und zeigt die Leistungs-
fahigkeit bei der Anwendung in unterschied-
lichsten Bereichen der Online- und Inline-Pro-
zessanalytik. DasVerfahren derzeitintegrierenden
LIF(t) ist patentrechtlich geschiitzt und verfligt
damit Uber ein echtes Alleinstellungsmerkmal
im Markt prozessanalytischer Instrumente.

Physikalische und technische Grundlagen:

Das Grundprinzip der laserinduzierten Fluores-
zenzspektroskopie (LIF) ist die Absorption der
anregenden Laserstrahlung durch die nachzu-
weisende Substanz. Die dabei von den Mole-
kiilen aufgenommene Strahlungsenergie wird
im Nanosekundenbereich (102 s) wiederum in
Form von Licht, der sogenannten Fluoreszenz,
abgegeben. Diese Wechselwirkung erfolgt, in
Abhangigkeit von den beteiligten Substanzen,

Kontavisor — hinter diesem Produktnamen verbirgt sich ein in-situ
Analysesystem zum quantitativen Spurennachweis in und auf fliissigen,
pulverformigen sowie festen Medien, das auf der Grundlage der
laserinduzierten, zeitintegrierenden Fluoreszenzspektroskopie (LIF(t))
basiert. Die optische Anregung der nachzuweisenden Substanzen
erfolgt iiberwiegend mit ultravioletter Laserstrahlung iiber Quarzlicht-
leiter direkt im Prozess, so dass keinerlei aufwandige Probenauf-
bereitung erforderlich ist. Auf der Basis eines statistischen Einzel-
photonen-Zihlverfahrens werden die Messwerte als Ergebnis von bis
zu 10.000 Einzelmessungen ermittelt und im Sekundentakt angezeigt.
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Abb. 1: Kontavisor Messverfahren

mit messbhar unterschiedlicher Geschwindigkeit.
Dieses Verfahren eignet sich im Vergleich zu
anderen spektroskopischen Methoden wegen
seiner hohen Empfindlichkeit besonders zum
Nachweis sehr geringer Stoffmengen. Bei der
Verwendung von Anregungswellenldngen im
ultravioletten Spektralbereich werden in den
meisten Fallen neben den gewiinschten Fluoro-
phoren auch noch Molekiile der umgebenden
Matrix, wie zum Beispiel Kunststoffe oder ande-
re organische Substanzen, zur Fluoreszenz ange-
regt. Eine Registrierung ausschlieBlich der spek-
tralen Intensitatsverteilung der Fluoreszenz fiihrt
daher in vielen Fallen nicht unbedingt zu einer
signifikanten Trennung der Spektren der nachzu-
weisenden Substanzen vom stérenden Unter-
grundsignal. Deshalb wird in dem hier vorge-
stellten  Verfahren eine  zeitintegrierende
Messung des Abklingverhaltens der Fluoreszenz-
signale bei geeignet gewdahlten Beobachtungs-
wellenldngen durchgefihrt. Nach jeder Anre-
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gung mit einem einzelnen Laserpuls fir eine
Dauer von ca. 1 ns wird dabei das Abklingver-
halten der Fluoreszenzstrahlung in zwei geeig-
net positionierten Messfenstern zeitintegriert als
Intensitatswerte I, und I, erfasst. Der Verhaltnis-
wert der beiden GroBen Iy/I; hangt empfindlich
von der Menge (Konzentration, Schichtdicke,
usw.) der nachzuweisenden Substanz ab und er-
moglicht gleichzeitig eine signifikante Trennung
von stérenden Untergrundsignalen. Dariiber hin-
aus hat die Auswertung dieses differenziellen
Wertes den Vorteil, dass Storungen oder system-
bedingte Schwankungen, die sich auf das ge-
samte Abklingverhalten der Fluoreszenzintensi-
tat in gleicher Weise auswirken, keinen Einfluss
auf das Analyseergebnis haben.

Die optische Anregung erfolgt mit einem
speziell entwickelten passiv-glitegeschalteten
UV-Microchiplaser, der mit einer Wiederholfre-
quenz im Bereich von 10 kHz einzelne Laserpul-
se mit einer Emissionswellenldnge von 266 nm
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bzw. 355 nm und einer Pulsleistung
von typisch 250 pW erzeugt. Diese
werden iber eine Quarzglasfaser
von bis zu 30 m Lange und einen
fir die jeweilige Anwendung spezi-
fischen Messkopf direkt in den Pro-
zess iibertragen. Uber eine zweite
Quarzfaser erfolgt die Aufnahme
und Ubertragung der Fluoreszenz-
signale zum Detektor. Der Mess-
kopf enthdlt also keinerlei aktive
Bauelemente und ist damit fiir den
Einsatz in rauhen bzw. anspruchs-
vollen  Umgebungsbedingungen,
speziell auch in explosionsgefahr-
deten Bereichen, geeignet.

Das Detektorsystem besteht aus
einem Photomultiplier, der iber
eine entsprechend der jeweiligen
Anwendung ausgewahlten Kombi-
nation optischer Filter, wellenlan-
genselektiv die einzelnen Fluores-
zenzsignale (Photonen) registriert.
Mittels eines statistischen Zahlver-
fahrens, abgesichert durch Einzel-
photonennachweis, werden die
Detektorpulse zeitintegriert ausge-
wertet, iiber eine Kalibrierfunktion
in die jeweilige Messgroe umge-
rechnet und im Sekundentakt aus-
gegeben.

Verfahren der optischen Spek-
troskopie sind zwar (berwiegend
bei Laboranwendungen etabliert
und weit verbreitet, kdnnen inzwi-
schen aber vielfach auch bei Suche
nach prozessanalytischen Frage-
stellungen eingesetzt werden. Die
Fluoreszenzspektroskopie  nimmt
jedoch im Vergleich mit anderen
spektroskopischen  Verfahren in
punkto Empfindlichkeit und durch
die Mdglichkeit der Ortsauflosung
eine Sonderstellungen ein. Im Ge-
gensatz zum klassischen Einsatz,
beispielsweise von UV- oder Infra-
rotstrahlung, bei der eine Konzen-
trationsbestimmung  aus  dem
Transmissions bzw. Absorptions-
verhalten abgeleitet wird (Lam-
bert-Beer-Gesetz) und damit immer
eine BezugsgroBe |, (Anfangsinten-
sitat) einbeziehen muss, arbeitet
die Fluoreszenzspektroskopie auf
Grundlage der Registrierung einer
direkten Strahlungsemission. Ein
anschauliches Beispiel soll diesen
Unterschied deutlich machen:

Man stelle sich ein gefiilltes
Stadion mit einigen 10000 Zu-

schauern vor. Es ist stockfinster
und jeder Zuschauer entziindet
eine Wunderkerze. Die dabei ins-
gesamt abgestrahlte Lichtmenge
kann man sich leicht vorstellen.
Nun I6scht nur ein Zuschauer seine
Wunderkerze und es soll festge-
stellt werden, wie groB3 der Unter-
schied vor dem Hintergrund der
Gesamtintensitat ist (Absorption).
Eine Aufgabe, die sehr anspruchs-
voll ist. Dem Fluoreszenzexperi-
ment hingegen entspricht nun die
Situation, dass in dem ganzen
Stadion nur ein einziger Zuschauer
seine Wunderkerze entziindet. Die
Intensitat dieser einzelnen Wun-
derkerze kann vor dem dunklen
Hintergrund sehr signifikant wahr-
genommen werden. Hiermit wird
sehr ,einleuchtend” verdeutlicht,
warum die Fluoreszenz die weitaus
hohere Empfindlichkeit hat. Dari-
ber hinaus zeigt das Beispiel die
Mdglichkeit der Ortsauflésung, d. h.
die Feststellung ,wo" das Signal
im Stadion lokalisiert ist.

Prozessanwendungen
in Fliissigkeiten

Die Analytik von Ol in Wasser ge-
hort von jeher zum Standardreper-
toire von Umweltlaboratorien. Me-
thode der Wahl zur Bestimmung
des Kohlenwasserstoffindex ist
hierbei die Gaschromatographie
nach EN 1SO 9377-2 (frither DIN
EN 38409-H53). Das Verfahren er-
fordert eine qualifizierte Proben-
nahme und Probenvorbereitung
durch Extraktion und Clean-up im
Labor. Im industriellen Produkti-
onsumfeld wird aber in steigendem
MaBe ein Uberwachungsbedarf
hinsichtlich méglicher Oleintrage
in das unmittelbare Produktions-
umfeld und die Prozessstrome ge-
fordert, wobei im Falle einer Le-
ckage ein zeitnahes Eingreifen
ermdglicht werden muss, um die
Produktionsanlagen zu schiitzen.
Derartige UberwachungsmaBnah-
men betreffen beispielsweise Kiihl-
kreislaufe oder prozessbedingte
Kondensatstrome. Die oben ge-
schilderte Laboranalytik kann hier
zwar eingesetzt werden, bendtigt
aber bedingt durch Probennahme
und Extraktion zu viel Zeit.




12000
10000 ;;
8000
6000

4000

2000

rel. Fluoreszenzintensitat [Counts]

400 450 500
Wellenléange [nm]

15000

12500

10000

7500

5000 -

2500

rel. Fluoreszenzintensitat [Counts]

400

450
Wellenlange [nm]

500

Abb. 2:

Fluoreszenzspektrum von reinem Wasser mit Zeitachse

Abb. 4:

Fluoreszenzspektrum einer Motorenél-Wasser-Emulsion (10 mg/l).
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Abb. 3: LIF(t)-Abklingkurve von Trinkwasser

Beim Einsatz der LIF(t) als schnellstes Inline-
Verfahren wird der Messkopf mit faseroptischer
Kopplung unmittelbar in den Prozessstrom ein-
gebracht dort tberwacht es selektiv und konti-
nuierlich die zuvor einkalibrierten Mineraléle
oder Kohlenwasserstoffe.

Die Abbildung 2 zeigt das typische Fluores-
zenzspektrum von Trinkwasser und dessen Inten-
sitdtsverhalten in Abhangigkeit von der Zeit. Ne-
ben dem Peak der Raman-Streuung des Molekiils
H,0 erscheint eine sehr breite Bande, die im We-
sentlichen von den immer vorhandenen Humin-
stoffen hervorgerufen wird. Bei Anwesenheit von
Mineral6l (10 ppm) ergeben sich zunachst Spek-
tren (Abb. 4) mit sehr ahnlicher Bandenkontur wie
von Trinkwasser, so dass nicht unmittelbar auf
einen Oleintrag geschlossen werden kann. Der
Unterschied offenbart sich signifikant bei der Aus-
wertung des entsprechenden zeitaufgelosten Ver-

Abb. 5: LIF(t)- Abklingkurve einer Motorendl-Wasser-Emulsion (10 mg/l)

haltens der Fluoreszenzintensitat (Abklingkurve)
fir eine feste Beobachtungswellenlange von
400 nm (Abb. 3, Abb. 5). Hier ist die signifikante
Zunahme des zeitlichen Abklingverhaltens der
Fluoreszenzintensitdt bei der Anwesenheit von
Mineral6l im Wasser sichtbar (Abb. 5). Durch die
Erfassung der Abklingkurve in den zwei Zeit-
fenstern I, und I, lasst sich die Konzentration un-
mittelbar errechnen und erlaubt damit eine
schnelle und zuverlassige Analytik.

Das Verfahren wird seit Jahren storungsfrei
bei der Olférderung in der Nordsee zur Inline-
Uberwachung des entélten Lagerstittenwassers
eingesetzt. Als Besonderheit verfiigen die dort
eingesetzten LIF(t)-Systeme (ber eine automa-
tische Reinigungseinrichtung des Messkopfes,
da das zu Uiberwachende sog. ,produced water”
stets auch groBe Mengen Mineralien und Salze
enthalt, die sehr schnell zu einer Belegung des

Messfenstersfiihren.Dieértlichen Uberwachungs-
behérden haben neben der verbindlich vorge-
schriebenen Ospar modified EN 1SO 9377-2 Ana-
lyse zu Berichtszwecken das LIF(t) — Verfahren
anerkannt.

Die Methode eignet sich dariiber hinaus zur
Uberwachung von Oberflichenwasser von Pro-
duktionsanlagen oder in Olabscheidern und
Absetzbecken. Hierbei kénnen auch Olfilme auf
Wasser mit geeigneten Messkdpfen zuverlassig
iiberwacht werden.

Prozessanwendungen an Festkérpern
und auf Oberflachen

Auch bei diesen Medien liefert die Methode
zuverlassige Uberwachungsinformationen direkt
aus dem Prozess. Da die Fluoreszenz intrinsische
Signale liefert, arbeitet sie beispielsweise weit-



Abb. 6: Traversiereinheit/Laboraufbau

gehend unabhangig von der Geometrie der zu
untersuchenden Oberflachen. AuBerdem miis-
sen, anders als bei Reflexionsverfahren, keine
einheitlich  spiegelnden  Oberflachen sicher-
gestellt werden, bzw. kénnen auftretende sto-
rende Reflexionen durch einfache MaBnahmen
wirksam eliminiert werden.

Ein interessantes und vielfaltiges Anwen-
dungsfeld ist die Bedlung oder Aufbringung von
Prozesshilfsstoffen auf jeder Art von Blechen
oder Platten in der verarbeitenden Industrie.
Diese Verfahrensschritte dienen zur Vorbereitung
des Materials fiir funktionelle Beschichtungen
oder zur Verschleissminimierung an Maschinen
und Anlagen. Sie stellen somit nicht selten ein
sehr wesentliches Qualitétskriterium im Hinblick
auf das Endprodukt dar und die angewandte
Prozessanalytik tragt wesentlich zur Effizienz-
steigerung und Wertschopfung des Produktions-
prozesses bei.

Beispiel Walzprozesse

Hier wird zur Schmierung und Kiihlung ein Ol
oder eine Emulsion auf das Walzgut aufgespriiht.
Wichtig ist hierbei einerseits eine gleichmaBige,
aber nicht iberméBige Bedlung und homogene
Verteilung. Das Walzblech mit Breiten von bis zu
1,6 m wird dabei mit Geschwindigkeiten von bis
zu 1.000 m/min durch die WalzstraBe beférdert.
Gleichzeitig wird der Messkopf des Kontavisor
mittels einer Traversiereinheit mit Geschwindig-
keiten von 0,5-1 m/s iiber die gesamte Breite
des Bleches gefiihrt. (Abb. 6 Traversiereinheit/La-
boraufbau) Dabei wird nicht nur die An- bzw.
Abwesenheit des Olfilms detektiert, sondern
dariiber hinaus auch dessen Dicke. Die Ergeb-
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Abb. 7: Messergebnisse als mehrfarbige 2D-Graphik

nisse werden alle 10 ms erfasst und kénnen in
einer 2D-Graphik dargestellt werden. In Abbil-
dung 7 wurde in einem Anwendungsfall ein Teil
der Bedlung zu Testzwecken unterbrochen und
die dadurch entstehenden trockenen Streifen
farbig sichtbar gemacht.

Neben der Uberwachung von Beschichtungen
ist das kontinuierliche Monitoring von Ober-
flachen zur Feststellung und Beurteilung der
Oberflachenreinheit von groBem Interesse. Die
Einsatzbereiche sind hier sehr vielféltig und er-
strecken sich iber viele Industriebereiche und
Branchen, von der verarbeitenden chemischen
Industrie iiber Automotive bis hin zur Medizin-
technik.

Obwohl die eigenen Erfahrungen aus der
langjahrigen Beschaftigung mit der Fluoreszenz-
spektroskopie zu einem tiefen und praxisnahen
Verstandnis Uber die molekularen Vorausset-
zungen hierfir gefihrt hat, ist eine sichere Vor-
hersage dariiber, in welchen Grenzen ein zu un-
tersuchender Stoff analytisch und signifikant
zuganglich ist, nicht in allen Féllen immer leicht
zu treffen. Deshalb bietet Systektum allen Inter-
essierten die Durchfiihrung einer kostenlosen
Machbarkeitsstudie an. Wir legen hierbei die An-
regungswelle und optimale Beobachtungspara-
meter fest und priifen den Einsatz unter diesen
Bedingungen anhand maglichst prozessnaher
Proben, d.h. im Idealfall unter Einbeziehung al-
ler bekannten Prozesseintrage.

Ausblick

In den vielverzweigten Bereichen der che-
mischen Industrie gehdren die unterschiedlichs-
ten prozessanalytischen Anwendungen heute

zum Tagesgeschaft; echte in-situ-Verfahren ste-
hen jedoch nur fiir einen eng begrenzte Anwen-
dungsbereich, z.B. fiir die Gasanalytik zur Ver-
fligung. Daher findet das LIF(t)-Verfahren reges
Interesse. Gerade wegen der vielseitigen An-
wendbarkeit in fliissiger Phase (Losemittel) oder
auf/an Festkorpern (Pulver/Granulate) sehen wir
immer neuen und interessanten Herausforde-
rungen entgegen.

Obwohl die Prozessanalytik in der Bio- und
Pharmaindustrie, bedingt durch sehr eng anzu-
wendende Regularien und spezifische Besonder-
heiten der dortigen Produktionstechnik, bisher
nur vereinzelt anzutreffen ist, findet besonders
die Fluoreszenzspektroskopie, vorwiegend als
offline-Methode hier bereits heute ein sehr
breites Anwendungsfeld. Insofern ist zu erwar-
ten, dass die hier vorgestellte Methode, sicher
dazu beitragen wird, diese Anwendungsfelder
auch fiir die Prozessanalytik zu erschliessen und
entscheidende Beitrage zur Produktqualitat und
Wertschopfung zu leisten.
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