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Zusammenfassung

Ein photoakustischer Sensor zur Detektion der leichtflichtigen aromatische Kohlenwasserstoffe
Benzol und Toluol (beide gehdren zu den sogenannten BTEX-Gasen) wird vorgestellt. Der Sensor
beruht auf der Absorption der Gase im ultravioletten Wellenlangenbereich. Als Lichtquelle dient eine
UV-LED mit einer zentralen Emissionswellenlange von 265 nm. Das Messkonzept ist die akustisch-
resonante Photoakustik. Fir die hochaufldsende Bestimmung der Resonanzfrequenz des akustischen
Resonators wird ein neuartiges Verfahren mit einer zweiten LED (Tracking-LED) verwendet. Durch
den Einsatz von LEDs als Lichtquellen, zeichnet sich das Messsystem durch Kompaktheit und
Kosteneffizienz aus. Die Nachweisgrenzen des Sensors fur Benzol und Toluol liegen im sub-ppm
Bereich — es konnten Nachweisgrenzen (3o, 500 ms) von 310 ppb fir Toluol und 500 ppb fur Benzol

gezeigt werden.
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Einleitung

Benzol, Toluol, Ethylbenzol und Xylol,
zusammen als BTEX bezeichnet, gehéren zu
den leichtfliichtigen aromatische

Kohlenwasserstoffen und  werden als
gesundheits- und umweltschéadlich eingestuft.
Da die BTEX-Bestandteile in vielen
industriellen Prozessen zum Einsatz kommen,
ist die Uberwachung und Quantifizierung
dieser flichtigen organischen Verbindungen
von hoher 6konomischer und ©kologischer
Relevanz [1].

Zur Detektion der Gase Benzol und Toluol
wurde in dieser Arbeit das photoakustische
Messprinzip angewandt. Die periodische
Anregung eines Gases mit einer
molekulspezifischen Absorptions-Wellenlage,
bewirkt in einem geschlossenen Volumen eine
Drucké&nderung [2]. Diese Schalldruckwelle ist
die MessgroRe und kann mit Hilfe eines
Mikrofons detektiert werden. Die
Schallamplitude ist dabei proportional zur
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Konzentration des Zielmolekiils. Im Folgenden
wird ein Messystem vorgestellt, welches die
photoakustische Detektion von Toluol und
Benzol mit einer UV-Lichtquelle erméglicht. Im
bendtigten Wellenlangenbereich sind
kostenginstige LEDs  erhéltlich, deren
Emissionsspektrum mit dem Absorptions-
spektrum der Zielmolekule Uberlappen. Ziel

war es, ein selektives und empfindliches
Messsystem aus kommerziell erhdltlichen
Bauteilen zZu entwickeln, dessen

Nachweisgrenze im sub-ppm Bereich liegt und
potentiell kompakt und kostengiinstig gebaut
werden kann. Fir eine maximale Sensitivitat
und Driftstabilititt muss das konzentrations-

abhangige Mikrofonsignal exakt bei der
Resonanzfrequenz  ausgewertet  werden.
Hierflr ist es  wichtig, dass die

Modulationsfrequenz der Lichtquelle immer mit
der Resonanzfrequenz der angeregten
akustischen Mode Ubereinstimmt. Um das zu
gewahrleisten, kommt  ein neuartiges
Resonanz-Tracking-Verfahren zum Einsatz [3].
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Aufbau und Durchfiihrung

Das Messystem zur Detektion von BTEX-
Gasen basiert auf einer akustisch resonant
betriebenen Messzelle. In Abbildung 1 ist der
Aufbau des Sensors zu sehen, bestehend aus
Lichtquelle, Messzelle und Tracking-LED. Die
Abmessungen des Messystems, bestehend
aus Sensor und Auswerteelektronik, betragen
10x10x10 cms.

4) 3)

10 mm

Abb. 1: Oben: Schematischer Querschnitt
des photoakustischen Sensors. 1)
UV-LED, 2) spharische Linse, 3)
bikonvexe Linsen als Fenster, 4)
Zylinderresonator, 5) Mikrofon,
6) Tracking-LED. Unten: Foto des

Messystems zur Detektion von Toluol

und Benzol.
Als Lichtquelle wird eine UV-LED eingesetzt.
Die emittierenden Photonen des
hochfrequenten  UV-Lichts besitzen eine

Energie, die ausreichend hoch ist um beim
Zielmolekul elektronische Anregungen in
hoéhere Engieniveaus zu bewirken. Damit
verbunden sind Schwingungs- und
Rotationsanregungen [4]. Eine Kugellinse aus
Quarzglas mit einem Durchmesser von 8 mm
sammelt die LED-Strahlung, damit mdglichst
viel Licht in die Zelle gelangt und dort vom Gas
absorbiert werden kann. Das zu messende
Gas wird Uber Gasanschliisse durch die
Messzelle geleitet. Dort werden die
Zielmolekile durch die modulierte Strahlung
der UV-LED angeregt. Die dabei entstehende
periodische Temperaturanderung resultiert in
einer Schallwelle, welche Uber eine kleine
Offnung in der Mitte der Messzelle mit Hilfe
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eines  Mikrofons  detektiert wird. Die
Auswertung des Photoakustik-Signals erfolgt
mit einem digitalen Lock-In-Verstérker. Die
zylindrische Messzelle mit einem Durchmesser
von 20 mm und einer Lange von 20 mm
fungiert gleichzeitig als akustischer Resonator,
sodass die Schallamplitude zusatzlich verstarkt
wird. Die Enden der Zelle sind jeweils durch
bikonvexe Linsen aus Quarzglas verschlossen.
Die maximale Schallverstarkung findet statt,
wenn die Modulationsfrequenz der UV-LED mit
der Resonanzfrequenz des Resonators lber-
einstimmt. Ein Malf3 fir die Verstarkung bietet
der sogenannte Gute-Faktor Q. Dieser setzt
sich nach GIl. (1) aus dem Quotienten der
Resonanzfrequenz fres und der Halbwertsbreite
des Resonanzprofils Af zusammen. Typische
Gutefaktoren fur zylindrische Resonatoren sind
10 bis 50 [5].

Q@ = fres/Af (1)
Auf der gegenuberliegenden Resonatorseite
befindet sich eine zweite LED. Diese

sogenannte  Tracking-LED ist flir das
Resonanztracking zustandig [3]. Die maximale
Sensorsensitivitat ist gewdahrleistet, wenn die
konzentrationsabhangige  Mikrofonamplitude
bei der Resonanzfrequenz ausgewertet wird.
Gerade bei geringen Zielgaskonzentrationen
kann das Untergrundrauschen des
Messsignals zu erhohter Unsicherheit bei der
Resonanz-Bestimmung fuhren. Zudem
korreliert die Resonanzfrequenz mit der
Schallgeschwindigkeit des zu untersuchenden
Gases. Deshalb ist eine zuverlassige
Nachverfolgung der Resonanzfrequenz
notwendig. Eine Tracking-LED mit einer Peak-
Wellenlange von 450 nm ist auf die Innenwand
des Resonators gerichtet und wird, analog zur
UV-LED, im gepulsten Modus betrieben. Statt
das Gas anzuregen, wird mit der Tracking-LED
die Innenwand der Messzelle thermisch
angeregt und so eine akustische Welle
erzeugt, die vom Mikrofon gemessen wird. Die
Amplitude des photoakustischen Wandsignals
ist typischerweise um Faktor 10-100 hoher als
das vom Gas generierten Signal. Auf diese
Weise kann unabhéngig von der
Gaszusammensetzung die Resonanzfrequenz
genau bestimmt werden. Anderungen der
Schallgeschwindigkeit aufgrund von
Temperaturschwankungen oder Variationen in
der Gasmatrix kdnnen auf diese Weise sofort
ermittelt werden. Ein Messzyklus erfolgt dabei
nach folgendem Schema: Zuerst wird die
Resonanzfrequenz mit der Tracking-LED
bestimmmt [3]. Die Mess-UV-LED st
wahrenddessen inaktiv. In drei
Einzelmessungen wird die Mikrofonamplitude
in Abhéangigkeit der LED-Modulationsfrequenz
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gemessen. Im ersten Durchlauf erfolgt ein
grober Frequenzscan zur Bestimmung der
Resonanzfrequenz, indem in einem
vordefinierten  Frequenzbereich nach der
maximalen Mikrofonamplitude gesucht wird.
Hierfir muss die Position der zu erwartenden
Resonanzfrequenz grob bekannt sein. Da in
dieser Arbeit die Gasmessungen in Luft
erfolgen, kann dieser mit 18-22 kHz
abgeschatzt werden. Basierend auf den Daten
des groben Scans wird in einem zweiten
Durchlauf die Position der Resonanzfrequenz
in einem engeren Frequenzbereich préazisiert.
Zur finalen Bestimmung wird in einem dritten
Schritt  ein  noch  feinerer = Messscan
durchgefiihrt und die Daten gefittet. Aus
diesem Fit wird die Resonanzfrequenz
extrahiert. Erst nachdem die Resonanz-
frequenz mit Hilfe der Tracking-LED bestimmt
wurde, kommt die UV-LED zum Einsatz. Diese
wird mit einem Peak-to-Peak-Strom von
250 mA betrieben und fir 500 ms mit fmod = fres
moduliert. Das dabei generierte Mikrofonsignal
ist unser Sensorsignal.

Absorptionsspektren und Lichtquelle

Zur Anregung der beiden BTEX-Molekile
Toluol und Benzol wird eine leistungsstarke,
kommerziell erhéltliche UV-LED (su
CZHEF1.VC) von Osram eingesetzt mit einer
optischen Leistung von 100 mW. Die
Zentralwellenldnge wird laut Datenblatt mit
265 nm angegeben. In Abbildung 2 ist das
wellenlangenabhéngige  Emissionsspektrum
der LED dargestellt, welches am FTIR
gemessen wurde.

-
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Abb. 2: Absorptionsquerschnitte von Toluol
(grin) und Benzol (rot) bei einer
Temperatur von 273K [6]. Das
Emissionsspektrum der UV-LED (SU
CZHEF1) ist als blaue Flache
dargestellt.

Die Messung zeigt — im Vergleich zur Angabe
im Datenblatt — eine leicht verschobene
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Zentralwellenlange von 268 nm mit einer
Halbwertsbreite von 10 nm. Im gleichen
Diagramm ist der Absorptionsquerschnitt von
Toluol und Benzol aufgetragen. Bei spektraler
Uberlappung von emittierender Strahlung des
UV-LED mit der spektralen Absorption des
Zielmolekiils, kommt es zur Lichtabsorption
und Anregung der Elektronen in eine héheres
Energieniveau. Es sind LEDs mit kirzeren
Wellenlangen erhéltlich, die aufgrund eines
gréReren Uberlappungsgrades von Emissions-
und Absorptionsspektrum eine héhere relative
Lichtabsorption aufweisen. In der Regel
besitzen diese wiederum eine deutlich geringe
optische Leistung (Faktor 100) und erzeugen
dabei ein geringeres akustisches Signal.

Resonanzmoden

In einem zylindrischen Resonator treten nach
Gl. (2) unterschiedliche Resonanzmoden fix
auf, welche von der Schallgeschwindigkeit c
des Gases und der Resonator-Dimension
(Lange L und Radius R) abhéngig sind. Die
Indizes | k,r beziehen sich auf die Longitudinal,
Azimuthal und Radial Moden.

o -

Der Koeffizient awxr ergibt sich aus der k-ten
Nullstelle der Ableitung der r-ten Bessel-
funktion dividiert durch . In Tabelle 1 sind die
Werte fir ow zur Berechnung der
Resonanzfrequenz aufgetragen [7].

Tab. 1: Koeffizienten zur Bestimmung der
Resonanzmoden im zylindrischen

Resonator.

Akr r=0 r=1 r=2
k=0 0 1,2197 2,2331
k=1 0,5861 1,6971 2,7171
k=2 0,9722 2,1346 3,1734
k=3 1,3373 2,5513 3,6115

Das Frequenzspektrum der Messzelle in einem
Bereich von 5-25 kHz ist in Abbildung 3
dargestellt. Der rote Graph zeigt das von der
Tracking-LED erzeugte Wandsignal. Die
Messzelle wurde wéhrenddessen mit einem
konstanten Gasfluss von 200 ml/min Stickstoff
gespult. Mit Hilfe von Gl. (2) lassen sich die
Moden zuordnen. Zuséatzlich sind weitere
Moden erkennbar, die sich nicht eindeutig
zuordnen lassen. Ursache hierfir kdnnen
parasitire Resonanzen, hervorgerufen durch
die Mikrofondffnung und Gasanschliisse sein.
Der blaue und der schwarze Graph zeigt im
selben Frequenzbereich den Einfluss von
Toluol (5 ppm und 10 ppm) auf das
photoakustische Signal, sobald die Molekile



mit UV-Licht angeregt werden. Wie zu
erwarten, ist das Signal deutlich kleiner als das
Wandsignal der Tracking-LED. Analog zur
Tracking-LED sind auch hier die
Resonanzmoden erkennbar. Bei der ersten
Radialmode [001] ist deutlich ein Unterschied
in der Amplitudenhthe zu erkennen. Bei
dieser Frequenz ist das Signal von der
Gaskonzentration abhangig. Je hoher die
BTEX-Konzentration im zu untersuchenden
Gas, desto hoher die Schallamplitude.
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Abb. 3:

Oben:
Resonatormoden gemessen mit der

Frequenzspektrum  der

Tracking-LED. Unten:
Photoakustiksignal in Abhangigkeit
der Modulationsfrequenz der UV-
LED. Bei ~ 22 kHz hangt die
Signalamplitude von der Toluol-
Konzentration ab.

Fir die folgenden Gasmessungen erfolgt die
Auswertung des Sensorsignals somit bei der
ersten  Radialmode. Dafir wird das
Messsystem so initialisiert, dass die Tracking-
LED nach der ersten Radialmode trackt. In
Tabelle 2 sind theoretische und gemessene
Resonanzfrequenzen mit jeweiliger
Abweichung gegenibergestellt. Die fir diese
Arbeit relevante Radialmode erster Ordnung
weicht lediglich 0,7 % vom theoretischen Wert
ab.

Tab. 2: Vergleich der experimentell ermittelten

Resonanzmoden und der
berechneten Moden in N, @ 25°C.
I kr Theor. Gemessene Fehler
fres /Hz fres [/ Hz
[010] 10315 9967 35%
[020] 17110 16550 3.3%
[030] 23536 23850 1,3%
[100] 8803 - -
[200] 17600 17985 22 %
[001] 21467 21620 0,7 %
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Glte

Ein Malf3 fir die Verstarkung des Sensorsignals
aufgrund der Resonanziiberh6hung bietet der
Gutefaktor Q. Zur Gite-Bestimmung wurde die
UV-LED in einem Frequenzbereich von 20 kHz
bis 22 kHz moduliet und dabei das
Photoakustik-Signal aufgenommen. In
Abbildung 4 ist das Ergebnis bei 100 ppm
Toluol in Luft zu sehen. Mit Hilfe von GI. (1)
ergibt sich fur den zylindrischen Resonator
eine Gute von Q=192.
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Abb. 4: Zur Bestimmung der Resonator-Gite
Q wurde ein Frequenzscan von
20 kHz bis 22 kHz bei 100 ppm

Toluol in synthetischer Luft
durchgefuhrt.
Gasmessungen

Die Detektion der Zielgase Toluol und Benzol
erfolgt in Druckluft bei Umgebungsruck. Hierflr
wurden die beiden BTEX-Gase mit
Massflowcontrollern (MFC) auf die gewiinschte
Sollkonzentrationen gemischt und mit einem
konstanten Fluss von 200 ml/min durch die
Messzelle geleitet. Als Tréagergas wurde

Druckluft verwendet. Es wurden jeweils
zehnminUtige Konzentrationstreppen
eingestellt und wahrenddessen das
Photoakustik-Signal mit  dem  Mikrofon

gemessen. Die Signalauswertung erfolgte bei
der vom Resonanz-Tracking ermittelten
Resonanzfrequenz. In Abbildung 5 ist eine
Gasmessung mit Toluol aufgezeichnet. Das
obere Diagramm zeigt das photoakustische
Signal in Abhangigkeit  der  Toluol-
Konzentration (@ fmoda = fres). In
2 ppm Stufen wurde die Toluol-Konzentration
von 10 ppm auf O ppm (entspricht 100 %
Druckluft) verdinnt. Die Resonanzfrequenz
wahrend der Gasmessung wurde mit Hilfe der
Tracking-LED bestimmt und ist im unteren
Diagramm zu sehen.
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Abb. 5: Oben: Die modulierte Anregung der
Toluol-Molekile mit der UV-LED
liefert ein konzentrationsabhéngiges
Photoakustik Signal. Unten: Mit Hilfe
des Resonanz-Tracking-Verfahrens
wird die Resonanzfrequenz wéhrend
der Toluol-Messung bestimmt.

In Abbildung 6 sind die Ergebnisse der Benzol-
Messung zu sehen. Die Durchfiihrung erfolgte
analog zur Toluol-Messung. Die Soll-
Konzentration wurde in 1 ppm Stufen von
5 ppm auf 0 ppm Benzol (entspricht 100 %
Druckluft) schrittweise reduziert.
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Abb. 6: Oben: Die modulierte Anregung der
Benzol-Molekille  mittels UV-LED
liefert ein konzentrationsabhéngiges
Photoakustik-Signal. Unten: Mit Hilfe
des Resonanz-Tracking-Verfahrens
wird die Resonanzfrequenz wéahrend
der Benzol-Messung bestimmt.

Bei beiden Messreihen sind die vorgegebenen
Konzentrationsstufen deutlich voneinander zu
unterscheiden. Die Resonanzfrequenz
wahrend der Toluol-Messung liegt im Bereich
21241 Hz bis 21245 Hz und schwankt lediglich
um 4 Hz. Bei der Benzol-Messung variiert
diese deutlich mehr. Zwischen 5 ppm Benzol
und reiner Druckluft liegt der Frequenz-
unterschied bei ca. 34 Hz. Auffallig ist die
Korrelation zu den Konzentrationsstufen. Mit
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jeder Konzentrationséanderung verschiebt sich
die Resonanzfrequenz um bis zu 7 Hz.
Ursache hierfur ist die Anderung des
Feuchtegehalts im Gasgemisch. Es konnte
gezeigt werden, dass sich in der Benzol-
Gasflasche Restfeuchte  befindet. Ein
Feuchtesensor im Gasstrang vor der
Messzelle zeigte bei 5 ppm Benzol, (was die
volle Konzentration der Gasflasche entspricht)
eine um 15 % hohere relative Feuchte
(@ 22,8°C) als bei reiner Druckluft. Je gréRer
die Benzol-Beimischung, desto hoher der
Feuchtegehalt. Dies hat direkte Auswirkungen
auf die Schallgeschwindigkeit des Gases und
nach Gl. (2) auf die Resonanzfrequenz.
Vergleicht man bei der Toluol- und Benzol-
Messung die Resonanzfrequenzen des
»Nullsignals (100 % Druckluft) miteinander,
gibt es ein Delta von
65 Hz. Diesen Unterschied lasst sich mit
Temperaturschwankungen wahrend den
beiden Messreihen erklaren. Bereits
Abweichungen von ein Kelvin bewirkt eine
Frequenzverschiebung von bis zu 85 Hz
aufgrund der temperaturabhéngigen
Schallgeschwindigkeit.

Sensorkalibration und Nachweisgrenze

Fur jede Konzentrationsstufe wurde aus
mindestens 50 Einzelmessungen der
Mittelwert gebildet. Sowohl die Toluol- als auch
die Benzol-Messung zeigen eine lineare
Sensorantwort. In Abbildung 7 sind die
Messdaten mit der dazugehériger Standard-
abweichung und einem linearem  Fit
aufgetragen.
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Abb. 7: Die Sensorantwort als Funktion der
Konzentration fur Toluol und Benzol
zeigt ein lineares Verhalten. Anhand
der Messdaten wurde jeweils eine
Kalibriergerade erstellt und die
Standardabweichung pro Konzen-
trationsstufe eingezeichnet.
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Anhand der Steigung und der
Standardabweichung des Nullsignals bei reiner

Druckluft, ergeben sich folgende
Nachweisgrenzen (Limit of Detection):
LOD(SO)TO|UO| =310 ppb,
LOD(3 O')Benzol =500 ppb
Zusammenfassung und Ausblick
Ein kostengunstiges und kompaktes

Messystem (10x10x10 cm?3) zur Detektion der
BTEX-Komponenten Toluol und Benzol wurde
entwickelt. Das Messprinzip ist die akustisch
resonante Photoakustik. Fur die Anregung der
Zielmolekile  kommt  eine  kommerziell
erhaltliche UV-LED mit einer
Zentralwellenlange von 265 nm zum Einsatz.
Fur das Tracking der Resonanzfrequenz wurde
ein  neuartiges Verfahren basierend auf
Wandabsorption der Zelle verwendet, angeregt
durch eine Tracking-LED, was flur eine
zuverlassige und hochauflosende Bestimmung
der Resonanzfrequenz sorgt. Mit dem
Messsystem werden Nachweisgrenzen von
310 ppb (Toluol) und 500 ppb (Benzol)
erreicht. Die Resonator-Giute der Messzelle
liegt bei Q=192. Angesichts der
vielversprechenden Ergebnisse ist geplant,
den Einfluss der anderen BTEX-Komponenten,
Ethylbenzol und Xylol, auf das Sensorsignal zu
untersuchen.
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