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Einleitung

Substanzen, die in Gasgemische in nur sehr geringen
Konzentrationen (0 ... 2000 ppmv) eingebracht werden sol-
len, und sich aus FlUssigkeiten verdampfen lassen, werden
immer dann prozessnah in einen Tragergasstrom einge-
bracht, wenn Kondensation, Sorptionsprozesse oder deren
eingeschrénkte Stabilitat einer prozessfernen Préparation
und anschlieRenden Lagerung in Druckgasbehéltern ent-
gegenstehen. Bei solchen Substanzen handelt es sich zum
Beispiel um Wasser, Wasserstoffperoxid (WP), verschie-
dene Kohlenwasserstoffe wie Ethanol und Aceton oder
auch Precursoren fur die Atomlagenabscheidung bzw. an-
dere Abscheideprozesse. Die Einstellung praziser Kon-
zentrationen dieser mittels Verdunstung oder Verdampfung
eingebrachten Substanzen im unteren ppmv-Bereich ist
meist nur mit eingeschrankter Genauigkeit mdglich und
wird deshalb h&aufig mit Gassensoren kontrolliert oder gere-
gelt.

Fur die Einbringung von Dampfen in Gasgemische wer-
den bislang verschiedene Verfahren in Form spezieller Vor-
richtungen technisch genutzt, die fast immer flr eine be-
stimmte Substanz optimiert worden sind. Diese beruhen auf
der Injektion der FlUssigkeit in das Tragergas [1-4] oder um-
gekehrt der Injektion des Trégergases in die zu verduns-
tende Flissigkeit [5]. Deutlich seltener werden Verfahren
genutzt, bei denen der Dampf durch Verdunstung, bei-
spielsweise Uber eine flieRende Grenzflache [6] oder durch
eine mikroporése Membran [7] bereitgestellt wird. Die ge-
nannten Verfahren weisen verschiedene Einschrankungen
im Hinblick auf den einstellbaren Gasvolumenstrom, die
Dampfkonzentration bzw. deren Genauigkeit und Uberpriif-
barkeit auf. Insbesondere fir die Einstellung definierter
Konzentrationen an gasférmigem WP im ppmv-Bereich ist
wegen dessen Neigung zum Zerfall in der Gasphase noch
kein Verfahren verfligbar, das die heute bestehenden An-
forderungen an Genauigkeit und Langzeitstabilitat erfillt.

Der im folgenden beschriebene Kalibriergasgenerator mit
coulometrischer Uberwachung ist fiir diese Applikation vor-
gesehen und ermdglicht die langzeitstabile und riickfiihrbar
Uberprufbare Einstellung geringer Dampfkonzentrationen
im ppbv/ppmv-Bereich in Tragergasen bei Volumenstro-
men bis 2 Liter pro Minute (bei Normbedingungen, sim). Bei
diesem System wird die entsprechende Flissigkeit durch
mehrere membranfreie unbewegte Grenzflachen, die kon-
sekutiv vom Tragergas Uberstrémt werden, verdunstet.
Diese Verdunstung erfolgt bei hochpréazise eingestellter
Grenzflachentemperatur bis zur vollstdndigen Ausbildung
des thermodynamischen Gleichgewichtes.
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Methoden und Materialien

Wie in Abb. 1 schematisch und fotografisch dargestellt,
besteht der neu entwickelte Kalibriergasgenerator aus vier
Einheiten, vorgesehen fiir die Gasversorgung (E1), Gleich-
gewichtsverdunstung (E2), die Kontrolle der eingestellten
Dampfkonzentration (E3) und die Gerateelektronik zur
Steuerung der Einzelkomponenten und Datenerfassung
(E4). Die Gasversorgung E1 bezieht das Tragergas aus ei-
ner Druckgasversorgung und bietet in einem Bypass die
Moglichkeit, dieses Gas durch einen O2-Absorber zu fiih-
ren, der an seinem Ausgang einen konstanten Sauerstoff-
partialdruck von p(Oz2) ~ 10 ppbv sichert. Danach wird das
Tragergas Uber zwei Masseflussregler (MFC) durch eine
Verdinnungsleitung bzw. durch die Verdunstungseinheit
E2 geleitet. Fir die in diesem Beitrag gezeigten Resultate
wurde N2 als Tragergas gewdahlt. Der Generator ist jedoch
auch fir viele andere Gase und Gasgemische geeignet.

E2 enthalt in einem gasspulbaren Gehause drei zylindri-
sche Behadlter, die in je drei Einzelkompartimente unterteilt
sind. Diese Behdlter weisen Anschlisse fir die Zu- und Ab-
fuhrung von Tragergas auf und werden in ihrer unteren
Halfte mit der zu verdunstenden Lésung gefiillt. Das Tra-
gergas streicht dann Uber die nahezu ruhende Grenzflache
zwischen Flissig- und Gasphase. Jeder Behélter ist gemaf
Abb. 2 in einer separat thermostatierbaren Kammer unter-
gebracht, die einen flissigen Warmetrager enthalt, der den
Behalter umspdlt. Er wird so komplett auf einer konstanten
Temperatur gehalten, die mit einer Regelbandbreite von
<+ 2 mKim Bereich 10 ... 30 °C einstellbar ist.

Das Tragergas durchstrémt konsekutiv diese drei Behal-
ter und sattigt sich dabei zunehmend mit dem Dampf der
eingefillten Flussigkeit. Fur den Fall, dass eine reine Flus-
sigkeit verdunstet werden soll, genugen prinzipiell zwei Be-
halter. Im Fall von bindren Gemischen, die nicht proportio-
nal zu ihren Stoffmengen verdunsten, (z.B. WP/H20-Gemi-
sche) sind drei Behélter vorgesehen, wobei im zuerst
durchstromten Behélter der Dampfdruck der schneller ver-
dunstenden Komponente so eingestellt wird, dass im zwei-
ten und dritten Behdlter beide Komponenten im Verhéltnis
ihrer Konzentrationen in der Fliissigphase verdunsten.

Der zuletzt durchstromte Behalter ist fiir die mdglichst
vollstandige Gleichgewichtseinstellung vorgesehen. Dazu
werden die Temperaturen der zuvor durchstrémten Behéal-
ter so justiert, dass das Gasgemisch am Eintritt in den zu-
letzt durchstromten Behélter alle zu verdunstenden Kompo-
nenten maéglichst nahe am Sattigungspunkt bereits enthalt,
so dass im letzten Behalter eine vollstandige Gleichge-
wichtseinstellung gewahrleistet ist.
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Abb. 1: a) FlieBschema des Kalibriergasgenerators,
A = Anwendung des Gasgemisches, CS = coulometri-
scher Sensor, DS = Drucksensor, Fx = zu verdunstende

Flussigkeit, MFCx = Masseflussregler,
TRx = Temperaturregler, VP = Vakuumpumpe;
b) Foto des Kalibriergasgenerators

Die Kontrolleinheit E3 enthélt einen Festelektrolytsensor
O2-DF 28.0 (ZIROX - Sensoren & Elektronik GmbH) mit an-
gepasster Fluidik, optimierter Heizungsregelung und selbst
entwickeltem Potentiostat zur coulometrischen Strommes-
sung fur das Monitoring des eingestellten Dampfdrucks [8].
Die Eignung dieses Sensors fur die langzeitstabile rickfuhr-
bare Messung von Spurengaskonzentrationen sauerstoff-
haltiger bzw. oxidierbarer Gase auf der Basis der Fara-
day’schen Gesetze wurde bereits nachgewiesen [9].

Gasauslass

Temperatur-
sensor

Gasphase | Umwalzung

Warmetrager

Abb. 2: Schematischer Querschnitt durch eine Thermos-
tatkammer mit Verdunstungsbehalter gemal Abb. 1
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Das zur coulometrischen Uberwachung vorgesehene
Messgas wird mittels einer Vakuumpumpe aus dem Tréger-
gasstrom mit definiertem Volumenstrom V abgesaugt
(siehe Gleichung 1). Da WP, das fur die coulometrische
Messung in ein sauerstofffreies inertes Tragergas wie N2
oder Ar eingemischt wird, an der bei 750 °C temperierten
Platin-Messelektrode des coulometrischen Sensors nicht
vollstdndig umgesetzt wird, muss fur dessen Nachweis
noch ein Katalysator am Gaseinlass des Festelektro-
lytsensors eingefugt werden. In diesem zerféllt das ge-
samte zu analysierende WP zu Sauerstoff und Wasser-
dampf, so dass der anschlieRend gemessene Sensorstrom
I ein MaR fur die Analytkonzentration c(H,0,) gemaR Glei-
chung (1) bildet:

1Al Vu 1)

c(H,0,)[ppmv] = 2F T

wobei die Konstanten F und V,, die Faraday-Konstante
bzw. das molare Gasvolumen darstellen. Nach Absaugung
des Messgasstroms in die Kontrolleinheit wird das Kalibrier-
gas zur Applikation A geleitet.

Die Gerateelektronik E4 enthlt verschiedene Messwand-
ler und eine speicherprogrammierbare Steuerung, mit der
die aktiven Komponenten (Heizungen, MFC und Ventile)
gesteuert und alle Messdaten aufbereitet und gespeichert
werden. Neben den Temperaturen der drei Verdunstungs-
behalter und der Umgebung wird auch der aktuelle Luft-
druck aufgezeichnet, um aus dem aktuellen Dampfdruck
die Dampfkonzentration zu berechnen.

Ergebnisse

Thermostatierung

Die Temperatursensoren fir die Regelung der Behélter-
temperatur (PT-1000) wurden vor der Charakterisierung
des Kalibriergasgenerators mit Hilfe eines zertifizierten
Eichsensors kalibriert und die Regelabweichungen aufge-
zeichnet. In Abb. 3a ist eine Ubersicht (iber den Tempera-
turverlauf bei konsekutiver Ansteuerung aquidistanter Tem-
peraturniveaus im Regelbereich gezeigt, der die relativ
kurze thermische Ansprechzeit eines Thermostats belegt.
An dem in Abb. 3b dargestellten Ausschnitt aus dieser
Kurve bei der Temperatur 10 °C zeigt sich, dass die gemes-
sene Rauschamplitude des Regelsensors etwa 2 mK und
die des kalibrierten Referenzsensors etwa 0,7 mK betra-
gen. Die Amplitude der Temperaturschwankungen in einem
Verdunstungsbehélter, der eine wesentlich grof3ere thermi-
sche Tragheit als die Temperatursensoren aufweist, konnte
nicht gemessen werden und liegt vermutlich unter 0,1 mK.

Die absolute Genauigkeit der Kalibrierung wird vor allem
durch die Genauigkeit der Eichung des Fluke-Sensors be-
stimmt, die im Zertifikat mit 6 mK angegeben ist. Deshalb
wurden die Kennlinien der drei Regelsensoren mit einer li-
nearen Funktion an die Ergebnisse der Kalibrierung ange-
passt, die Uber den gesamten Regelbereich zu geringfugi-
gen Abweichungen von max. 2 mK fiihren. Diese hohe Sta-
bilitat der eingeregelten Temperatur ist eine Grundvoraus-
setzung fur die Konstanz der eingestellten Dampfdriicke.
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Abb. 3: Temperaturverlauf im Warmetréger einer Ther-
mostatkammer gemafR Abb. 2, a) gesamte Messung;
b) Ausschnitt aus diesem Verlauf bei 10 °C

Wasserverdunstung

Séttigungsgrad und Konzentrationsschwankungen im
Tragergas Uber der verdunsteten Flissigkeit wurden am
Beispiel von Wasserdampf mit Hilfe eines Taupunktspiegel-
Messgerates 373H (MBW Calibration AG) untersucht. Der
in Abb. 4a als Beispiel aufgefiihrte Verlauf der Taupunkt-
temperatur am Auslass des zuerst durchstromten Verduns-
tungsbehélters in Abhangigkeit vom Volumenstrom des
Tragergases belegt die kurze Ansprechzeit der Apparatur
und des Taupunktspiegel-Messgeréates sowie den wie er-
wartet mit zunehmendem Volumenstrom abnehmenden
Sattigungsgrad im Tragergas. Dieser ist in Abb. 4b fur drei
Behéltertemperaturen und Volumenstrome zusammenge-
fasst dargestellt und nimmt mit beiden Parametern wie er-
wartet nichtlinear ab. Bei 8 = 30 °C und V = 2 sIm erreicht
der Sattigungsgrad mit 82 % ein Minimum. Dieser Wert be-
legt einerseits die hohe Verdunstungseffizienz der Anord-
nung, da die Verweilzeit des Tragergases im Behélter bei
vollstéandiger Befillung mit Verdunstungslésung etwa 1 s
betrdgt. Andererseits bestatigt das Ergebnis auch, dass
schon bei sehr geringen Volumenstrémen durch einen Be-
hélter keine vollstandige Dampfsattigung bei der eingestell-
ten Temperatur erwartet werden kann. Deshalb sind zur Si-
cherung dieser thermodynamisch determinierten Séattigung
des Dampfes einer Flussigkeit immer zwei Behélter not-
wendig, wobei der zuerst durchstrémte Behélter bei einer
geringflgig héheren Temperatur als der angestrebten Séat-
tigungstemperatur gehalten wird. Die Differenz zur Séatti-
gungstemperatur ergibt sich aus dem gemafR Abb. 4b ge-
messenen Sattigungsgrad.
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Abb. 4: a) Verlauf der Taupunkttemperatur am Aus-
gang eines Behélters gemal Abb. 2 in Abhdngigkeit vom
Volumenstrom bei der Behéltertemperatur 10 °C; b) Sétti-
gungsgrad des Gasgemisches am Behdalterausgang in Ab-

héngigkeit von Volumenstrom und Behaltertemperatur

Der Tau- bzw. Frostpunktverlauf am Ausgang der Ver-
dunstungseinheit E2 nach Durchstrémung aller drei Behal-
ter gemaR Abb. 5a zeigt im Rahmen der erreichbaren
Messgenauigkeit vollstandige Sé&ttigung im gesamten Tem-
peraturbereich bei allen untersuchten Verdinnungsstufen.
Im unverdiinnten Gemisch wird bei héheren Verdunstungs-
temperaturen am Taupunktspiegel-Messgerat eine sinus-
férmige Schwankung des eingestellten Wasserdampfparti-
aldruckes beobachtet, die in Abb. 5b vergréRert dargestellt
ist. Diese Schwankung liel sich mit der Temperatur im
Headspace der Verdunstungseinheit korrelieren, die der
Temperatur der Verbindungsleitungen zwischen den Be-
haltern entspricht. Diese Temperatur wird mit Hilfe einer
Zweipunkt-Regelung stabilisiert und schwankt somit sinus-
férmig um den Sollwert. Die Abweichung der gemessenen
Taupunkttemperatur von der im Behdlter 3 eingestellten
Verdunstungstemperatur lag in unverdinntem Gas immer
unter 50 mK. Beim Vergleich der in Behalter 3 eingestellten
Temperatur mit der im Taupunktspiegel-Gerat gemessenen
Temperatur ist zu beachten, dass durch den Volumenstrom
des Gases zwischen dem Ausgang von Behélter 3 und dem
Taupunktspiegel ein Druckabfall von einigen hundert Pa
entstehen kann. Dieser Druckabfall fuhrt zu einer Verringe-
rung der Taupunkttemperatur im Messgas von etwa
0,16 mK pro Pa Druckabfall bei 20 °C Taupunkttemperatur.
Dieser Effekt wurde beim Vergleich zwischen der Tempe-
ratur von Behélter 3 und gemessener Taupunkttemperatur
berlcksichtigt.
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Abb. 5: a) Verlauf von Tau- bzw. Frostpunkttemperatur
am Ausgang Behalter 3 nach Durchstromung aller Behal-
ter in Abhéngigkeit von Volumenstrom und Behaltertem-
peratur, Gesamtvolumenstrom durch Verdlnnung + Ver-
dunstung = 2 slm; b) Verlauf der Taupunkttemperatur bei
unverdinntem Verdunstungsgemisch in Korrelation mit

der Headspace-Temperatur

Wasserstoffperoxid-Verdunstung

Die WP-Verdunstung zur Bereitstellung von Kalibriergas
fur entsprechende Gassensoren mit dem neu entwickelten
Kalibriergasgenerator sowie das begleitende Monitoring mit
dem coulometrischen Sensor wurden mit Hilfe eines Cavity-
Ringdown-Spektrometers (CRDS, Typ PI2114, Picarro
Inc.) charakterisiert. Fir die im Folgenden als Beispiele dar-
gestellten Ergebnisse wurden die Behélter 2 und 3 mit einer
Lésung WP/H20 befullt, wahrend der zuerst durchstrémte
Behélter 1 Wasser enthielt. Dieses verdunstet aus WP-L6-
sungen deutlich schneller als WP selbst, so dass sich diese
Lésungen bei kleinen Wasserdampfpartialdricken im Tréa-
gergas wahrend der Verdunstung aufkonzentrieren. Dieser
fuir einen langzeitstabilen Betrieb unglinstigen Konzentrati-
onsanderung kann dadurch vorgebeugt werden, dass der
Wasserdampfpartialdruck am Ausgang von Behdlter 1 so
justiert wird, dass in den Behaltern 2 und 3 WP und Hz20 in
dem Verhaltnis zueinander verdunsten, das durch die L6-
sungskonzentration vorgegeben ist (231 bzw. 33 g/l).

Die in Abb. 6a gezeigten Kurven illustrieren den Verlauf
der WP-Konzentration bei verschiedenen Regeltemperatu-
ren von Behalter 3. Sie belegen, dass es liberraschend auf
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jedem neu eingestellten Temperaturniveau zunachst zu ei-
nem Maximum der WP-Konzentration kommt, die dann mit
unterschiedlichen Geschwindigkeiten in ein Plateau uber-
geht. Bei der Messung mit unverdinntem Gas und c(WP) =
33 g/l ist diese Konzentrationsverringerung nach dem Ma-
ximum besonders ausgepragt.
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Abb. 6: a) Verlauf der WP-Konzentration im CRDS bei
verschiedenen Temperaturen von Behélter 3, rote Kurve
c(WP) = 231 g/I, V(Verdunstung) = 0,181 sIm, V(Verdiin-
nung) = 1,81 sIm; blaue Kurve c(WP) = 33 g/l, V(Ver-
dunstung) = 2 sIm, V(Verdiinnung) = 0 sim;

b) Verlauf des coulometrischen Stroms wahrend der
Messung in Abb. 6a, rote Kurve, und Abhangigkeit vom
Volumenstrom durch den coulometrischen Sensor;

c) Vergleich zwischen den mit CRDS und CS gemesse-
nen Werten der WP-Konzentration sowie mit Werten, die
fur diese Bedingungen mit dem in [10] angegebenen Al-

gorithmus berechnet wurden
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In Abb. 6b ist der Verlauf des coulometrischen Sensorsig-
nals wahrend der Messung in der WP-Lésung mit 231 g/l
(rote Kurve in Abb. 6a) dargestellt. Im Insert-Diagramm sind
die Plateauwerte dieses Stroms Uber dem eingestellten Vo-
lumenstrom durch den coulometrischen Sensor aufgetra-
gen. Aus den Anstiegen dieser Geraden wurde die WP-
Konzentration berechnet. Diese berechnete Konzentration
ist dann in Abb. 6c gemeinsam mit den Ergebnissen der
CRDS-Messung sowie der Berechnung der zu erwartenden
WP-Konzentration nach der in [10] publizierten Berech-
nungsvorschrift aufgetragen. Aus diesen Vergleichen lasst
sich ablesen, dass offenbar mit steigender Wasserdampf-
konzentration im Gasgemisch am Ausgang des Kalibrier-
gasgenerators der WP-Zerfall in der weiterfihrenden Gas-
leitung zunimmt. Dabei zeigt sich auch bei konstanter H20-
Konzentration mit zunehmender Versuchszeit ein anstei-
gender WP-Zerfall, was auf dicker werdende Schichten ad-
sorbierten Wassers an den Wanden der Leitung schlielen
lasst, in denen dieser Zerfall vornehmlich stattfindet. Insge-
samt zeigt der Vergleich mit berechneten Werten, dass die
gemessenen Werte Abweichungen < 20 % von den berech-
neten Werten aufweisen.

Nach dem Verhalten des Kalibriergasgenerators im ge-
samten Volumenstrom- und Temperaturbereich wurde die
Langzeitstabilitét der hergestellten WP-Konzentration un-
tersucht. Die in Abb. 7a aufgeftihrten Kurven fiir den coulo-
metrisch gemessenen Strom und das CRDS-Signal als Bei-
spiel fur diese Messungen wurde bei folgenden Bedingun-
gen aufgenommen: Behéalter 1 mit Wasser befillt, WP-
Startkonzentration in Behéalter 2 und 3 = 232 g/I, Volumen-
strom durch die Verdunstungseinheit = 1 slm, Volumen-
strom der Verdiinnung = 1 slm, Volumenstrom durch den
coulometrischen Sensor = 40 sccm, Temperatur des Behal-
ters 3 = 20 °C. Der im coulometrischen Sensor Uber den
Zeitraum von 8 h gemessene Elektrolysestrom von etwa
305 PA entspricht gemaf Gleichung 1 einer WP-Konzent-
ration ¢(WP) = 53 ppmv. Der Anstieg um etwa 4 pA wah-
rend dieser Messzeit wird moglicherweise durch eine ge-
ringflgige Konzentrationserhéhung in der Verdunstungslo-
sung in Behalter 2 und 3 verursacht und korrespondiert mit
einem Anstieg der WP-Konzentration um 0,7 ppmv. Durch
eine genauere Abstimmung der Temperatur in Behalter 1
lasst sich diese Drift weiter verringern.

Im Gegensatz zu diesem vom coulometrischen Sensor
angezeigten Grundniveau und Anstieg der WP-Konzentra-
tion wird vom stromab angeschlossenen CRDS wéhrend
dieser Messzeit ein Grundniveau von etwa 40,4 ppmv an-
gezeigt. Weiterhin wird eine Drift zu geringeren Werten um
0,3 ppmv beobachtet. Ahnlich wie bei den in Abb. 6¢ be-
schriebenen Verhdltnissen tritt somit auch hier ein Zerfall in
der Transportleitung zum CRDS auf, dessen genauere Lo-
kalisation wegen der damit verbundenen experimentellen
Schwierigkeiten bisher nicht mdglich war. Der in Abb. 7b an
einem Ausschnitt gezeigte Vergleich der mit dem CRDS be-
stimmten WP-Konzentration mit den Verlaufen der Tempe-
raturen im Headspace der Verdunstungseinheit bzw. in der
Umgebung gibt jedoch folgende Hinweise auf mdgliche
Orte fiir den WP-Zerfall.
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Ahnlich wie bei der in Abb. 5b gezeigten Schwingung des
Wasserdampfpartialdrucks ist die Schwingung der WP-
Konzentration mit kurzer Periodendauer t = 4,5 min und der
Amplitude 0,025 ppmv direkt mit der Temperatur im Head-
space korreliert. Dies ist einerseits auf die Beeinflussung
der Verdunstung am Auslass von Behdlter 3 zuriickzufih-
ren und andererseits auf den bekannten Zusammenhang,
dass der WP-Zerfall mit zunehmender Temperatur der Gas-
leitung zuruickgeht, da sich die Dicke der adsorbierten Was-
serschicht verringert. Dieser Zusammenhang wird auch
durch die zweite Schwingung im Signal des CRDS mit einer
Periodendauer um 1,5 h erhértet. Diese Schwingung korre-
liert direkt mit der Umgebungstemperatur. Steigt diese um
0,1 K an, steigt auch die WP-Konzentration um 0,02 ppmv
an. Daraus folgt, dass auch in der Verbindungsleitung vom
Kalibriergasgenerator zum CRDS, die aus Perfluoralkoxy-
Polymer bestand und bei Raumtemperatur gehalten wurde,
ein signifikanter Anteil des transportierten WP zerféllt. Unter
der Annahme, dass das zuvor kalibrierte CRDS die abso-
lute WP-Konzentration mit vernachléssigharem systemati-
schen Fehler angibt, betragt der WP-Zerfall bei der in Abb.
7a dargestellten Messung etwa 25 %. Dieser Zerfall lasst
sich durch folgende MafRnahmen deutlich verringern:

e Hochstmdgliche Verdiinnung des WP-haltigen Gasge-

misches

e Hochstmogliche Temperatur in der Transportleitung
¢ Auswahl wasserabweisender Leitungsmaterialien

e Mdglichst kurze Verbindungsleitung zwischen Kalibrier-
gasgenerator und Anwendung
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Abb. 7: a) Verlauf der Signale von coulometrischem Sen-
sor und CRDS wahrend einer Langzeitmessung;
b) Vergleich der WP-Konzentration mit den Verlaufen
der Headspace- und Raumtemperatur in einem Ausschnitt
aus der in Abb. 7a dargestellten Messung
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Diskussion

Die im Beitrag aufgefiihrten Ergebnisse belegen, dass mit
dem neu entwickelten Kalibriergasgenerator Fliissigkeiten
mit hoher absoluter Genauigkeit und Langzeitstabilitat ver-
dunstet werden kdnnen. Systeme, mit denen eine ver-
gleichbare Absolutgenauigkeit und zeitliche Stabilitat der
eingestellten Dampfpartialdriicke erreicht wird, sind bislang
nur fiir Wasserdampf bekannt und werden vor allem bei Re-
ferenzinstituten fur die Uberpriifung von Feuchtesensoren
betrieben [11, 12]. Durch die Wahl von Duranglas, Edel-
stahl und Perfluorokunststoffen als medienberihrte Materi-
alien ist der Kalibriergasgenerator fur die Verdunstung einer
Vielzahl flissiger Gemische einsetzbar. So konnte durch
die diesem Beitrag zugrundeliegenden Arbeiten gezeigt
werden, dass dieser Generator fiir die Herstellung von Gas-
gemischen aus Wasserstoffperoxid, Wasserdampf und ei-
nem flexibel wahlbaren Tragergas mit hochkonstanter Kon-
zentration in einem weiten Volumenstrombereich zwischen
0,1 slm und 2 sIm geeignet ist. Im vorliegenden Beitrag
konnte gezeigt werden, dass mit dem Geréat eine konstante
Wasserstoffperoxid-Konzentration iber den Zeitraum von
8 h einstellbar ist.

Eine weitere Innovation des Kalibriergasgenerators be-
trifft die Verwendung eines Absorptionsfilters zur Bereitstel-
lung eines nahezu sauerstofffreien Tragergases. Damit
wurde erstmals die Moglichkeit geschaffen, das erzeugte
Kalibriergasgemisch mit coulometrischen Festelektrolyt-
sensoren kontinuierlich zu Giberwachen. Auf diese Weise
lassen sich alle Analyte, die einerseits Sauerstoff enthalten
und elektrochemisch an einer hei3en Platinelektrode redu-
ziert werden kdnnen, oder andererseits mit Sauerstoffionen
an dieser Elektrode oxidiert werden, rtickfiihrbar auf der Ba-
sis der Faraday’schen Gesetze inline analysieren. Das hier
untersuchte Wasserstoffperoxid zerfallt an einem Katalysa-
tor in Wasserdampf und Sauerstoff, der im Festelektro-
lytsensor coulometrisch umgesetzt wird und so erstmal eine
Messung dieses Analytes ohne Einfluss dessen in der Gas-
phase héufig auftretenden Zerfalls ermdglicht.

Zudem wurde nachgewiesen, dass sich im Zusammen-
wirken mit optischen Spektrometern zur Messung der WP-
Konzentration das absolute Niveau an zerfallenem Wasser-
stoffperoxid in Abhangigkeit von den verwendeten Rohrma-
terialien und Umgebungsbedingungen quantifizieren und
somit systematisch minimieren lasst. Der neu entwickelte
Kalibriergasgenerator leistet damit einen wichtigen Beitrag
zur Verbesserung der Genauigkeit von Sensoren fir kleine
Wasserstoffperoxid-Konzentrationen und zur sicheren An-
wendung dieser immer umfangreicher fiir Sterilisation und
Desinfektion eingesetzten Verbindung.
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