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(54) Bezeichnung: Fotometer

(57) Hauptanspruch: Fotometer zur Messung von GroRe
und/oder Konzentration sowie zur Analyse kleiner Partikel
im Mikro- und Submikrometerbereich mit einer Beleuch-
tungsquelle (1), einer Messkammer (6), wenigstens einem
Fotodetektor (8 oder/und 9), einer Optik sowie Mitteln zur
Messung und Analyse des elektrischen Signals des we-
nigstens einen Fotodetektors (8 oder/und 9), wobei in der
Messkammer (6) eine Messzone ausgebildet ist, deren
ausgeleuchtete bzw. von der Optik in den Fotodetektor (8
oder/und 9) abgebildete GréRRe in etwa der maximalen Par-
tikelgréie entspricht und wobei das elekirische Signal des
wenigstens einen Fotodetektors (8 oder/und 9) am Eingang
eines mit hoher Frequenz zeitgetakteten Speichers (11) an-
liegt.
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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Fotometer zur Mes-
sung von Gréfle und/oder Konzentration sowie zur
Analyse kleiner Partikel im Mikro- und Submikrome-
terbereich, die sich in einer Suspension, Emulsion
oder einem Aerosol befinden und durch eine Durch-
flussklvette oder einen anderen Messraum (im fol-
genden Messkammer) geleitet werden bzw. sich in
diesem befinden, durch Messung der Transmission
bzw. Extinktion von Licht durch die Messkammer so-
wie gegebenenfalls der Rickstreuung aus der Mess-
kammer.

Stand der Technik

[0002] Fotometer der genannten Art sind grundséatz-
lich bekannt. Sie haben eine Lichtquelle und wenigs-
tens eine Fotodiode oder einen anderen Sensor zur
Messung der Lichtleistung (im folgenden Fotodetek-
tor) sowie wenigstens eine Optik zur Bindelung der
Strahlen.

[0003] In DE 197 11 494 wurde festgestellt: "Es sind
bereits Verfahren zur PartikelgréBenmessung be-
kannt, die statistische Daten aus einer Transmissi-
onsmessung nutzen. Dabei wird eine Messung der
mittleren Transmission (diese ist nur abhangig von
der Partikel-Projektionsflachen-Konzentration bzw.
von der Volumenkonzentration und der mittleren Par-
tikelgréfie) in Beziehung gesetzt zur Standardabwei-
chung der Transmission, die bei einem festen Strahl-
durchmesser gemessen wird. Die Standardabwei-
chung ist abhangig von der Volumenkonzentration,
wobei aber keine eindeutige Funktion besteht (Gre-
gory in Journal of Coloid and Interface Science, Vol.
105, No. 2, 1985, S. 357) und von der mittleren Par-
tikelgrolRe. Auf diese Weise kdnnen flir einen be-
stimmten Wertebereich die Konzentration und die
mittlere PartikelgrélRe bestimmt werden; die Mes-
sung einer PartikelgréRenverteilung ist jedoch nicht
mdglich."

[0004] Sowohl das in dieser DE beanspruchte Ver-
fahren als auch die dort als bekannt beschriebenen
Verfahren setzen voraus, dass alle Partikelgréfien Si-
gnalfluktuationen der Transmission verursachen kon-
nen.

[0005] Bei der in der DE 34 12 620 A1 beschriebe-
nen laseroptischen Anordnung liegt deshalb die Gré-
Re der durch Beleuchtungsstrahl bzw. Optik gebilde-
ten Messzone im GrdRenbereich der Partikel
und/oder Partikelverbande. In der US 5,426,501 A ist
die maximal messbare Partikelbreite auf die einge-
stellte Breite des Beleuchtungsstrahls beschrankt.
Das Fotometer nach EP 0 582 320 A2, bei dem das
Messsignal am Eingang eines Speichers anliegt, er-
fordert zur getrennten Erfassung der Partikel, dass
der Querschnitt des Beleuchtungsstrahls in etwa
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dem Zwischenraum zwischen den gréfiten Partikeln
entspricht und die Taktfrequenz des Speichers so
hoch ist, dass in einer Messperiode wenigstens ein
Peakwert erfasst wird.

[0006] Diese L&sungen sind auf Messungen von
Partikeln im Mikrometerbereich beschrankt. Sie sind
nicht mehr anwendbar, wenn sich nicht zu vernach-
lassigende Mengen an Nanometerpartikeln in der zu
untersuchenden Dispersion befinden, da diese nur
zur Erhéhung der mittleren Transmission beitragen.

[0007] Auflerdem ist die fotometrische Bestimmung
einer mittleren PartikelgréRe in Suspensionen mit
Nanometerpartikeln durch ein weiteres Phanomen
beschrankt. Mit zunehmender volumenspezifischer
Oberflache der Partikel, d.h. kleiner werdender mitt-
lerer PartikelgréfRe, nimmt die durch den Extinktions-
koeffizienten beschriebene optische Wirkung eines
Partikels stark ab. Deshalb kann bei konstanter Volu-
menkonzentration der Partikel durch sehr viele kleine
Partikel (vorzugsweise < 1 um) die gleiche optische
Wirkung wie durch wenige grolRe Partikel auftreten.
Diese Mehrdeutigkeit stellt bei der fotometrischen
Messung der spezifischen Oberflache von Aerosolen
kein Hindernis dar, da wegen des grof3en relativen
Brechungsindex von Partikeln in Gasen die beiden
méglichen Lésungen um Gréenordnungen ausein-
ander liegen und deshalb nur ein Wert plausibel ist
(K. Leschonski und T. Boeck: Photometric On-line
Measurement of Surface Area of Powders. In Part.
Charact. 2(1985) 81-90). An gleicher Stelle wird dar-
auf hingewiesen, dass bei Suspensionen wegen des
kleineren relativen Brechungsindex in Flussigkeiten
der kritische Bereich der Mehrdeutigkeiten sich zu
feineren Partikeln in den Submikrometerbereich ver-
schiebt und die fotometrische Messung in Suspensi-
onen daher weniger zur Bestimmung der spezifi-
schen Oberflache geeignet ist.

Aufgabenstellung

[0008] Aufgabe der Erfindung ist es, ein Fotometer
fir genaue Messungen bzw. Analysen von Partikeln
im Mikro- und Submikrometerbereich in Suspensio-
nen und Aerosolen anzugeben.

[0009] Die Aufgabe wird durch ein Fotometer mit
den Merkmalen in Anspruch 1 gelést.

[0010] Durch die bewusste Verkleinerung des
Messraums und die schnelle Abtastung des gemes-
senen Signalverlaufs, vorzugsweise betragt die Takt-
zeit des Speichers etwa 1/10 der mittleren Verweil-
dauer der Partikel in der Messzone, wird die ver-
schiedene optische Wirkung unterschiedlich grofRer
Partikel im Mikro- und Submikrometerbereich beim
Durchgang durch die Messzone differenziert erfasst.
Aus den aufgezeichneten, vorzugsweise digitalisier-
ten Signalverldufen werden sowohl charakteristische
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Impulsverlaufe grolRer Partikel als auch schwanken-
de Elongationen (Fluktuationen) gréRerer Partikel als
auch konstante geringe Tribungen durch viele kleine
Partikel sichtbar bzw. liber die Auswertung mit einem
Rechner, der vorzugsweise an den zeitgetakteten
Speicher angeschlossen ist, sichtbar gemacht.

[0011] Die Tribungsmessung ergibt sich nicht mehr
durch Integration der Lichtleistung Uber einen gegen-
Uber den Partikelabmessungen grofien Querschnitt,
sondern durch Mittelwertbildung tber viele, getrennt
aufgezeichnete Einzelsignale. Diese Besonderheit ist
an sich noch kein Vorzug.

[0012] Die Vorteile ergeben sich dadurch, dass die-
selben Einzelsignhale, wie im Ausflhrungsbeispiel
noch gezeigt wird, auch anderweitig auswertbar sind
und hierdurch die Partikel umfangreich und eindeutig
analysiert werden kénnen.

[0013] Als Beleuchtungsquelle wird vorzugsweise
eine Laserdiode eingesetzt. Mit ihr kann die kleine
Messzone sehr lichtstark ausgeleuchtet werden. Die
Detektionsoptiken von Transmission und Rulckstreu-
ung sind auf die beleuchtete Messzone mit Dimensi-
onen von wenigen Mikrometern ausgerichtet.

[0014] Die eingestrahlite Lichtleistung wird vorzugs-
weise geregelt bzw. nachgesteuert. Hierzu wird sie
mit einem Referenzdetektor gemessen und mit den
Detektorsighalen verglichen. Wird das Transmissi-
onssignal gegeniber dem Referenzsignal infolge zu-
nehmender Konzentration an Nanometerpartikeln zu
gering, so kann die Lichtleistung auf Werte erhdht
werden, die bei partikelfreiem Messraum zu einer
Ubersteuerung des Transmissionsdetektors fiihren
wirden. Ist trotz der Leistungserhéhung keine Trans-
mission mehr messbar, dann liefert die Rickstreuung
signifikante Werte. Auf diese Weise kénnen in einem
Partikelkonzentrationsbereich von etwa 0,1 bis etwa
20 Vol% Momentanwerte von Extinktion und/oder
Ruckstreuung gemessen werden.

[0015] Der mit hoher Aufldsung aufgezeichnete Sig-
nalverlauf der Transmission oder Ruickstreuung kann
verschieden ausgewertet werden:
— integral (vorzugsweise Mittelwertbildung)
— statistisch (vorzugsweise die Ermittlung der
Standardabweichung)
— stochastisch (insbesondere durch Vergleich der
digitalisierten Signalfolge mit vorgegebenen cha-
rakteristischen Impulsverlaufen)

[0016] Da jede der drei verschiedenen Auswertun-
gen auf dieselben Primardaten zugreift, entspricht
das Ergebnis quasi einer simultanen Messung ver-
schiedener Parameter. Mit moderner Rechentechnik
kann die Auswertung parallel und in Echtzeit erfolgen
und zwar sowohl in Transmission als auch in Rick-
strahlung.
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[0017] Die Signalverldufe kdnnen Uber die gesamte
Messzeit aufgezeichnet und ausgewertet werden. Es
ist aber ebenso maglich, wahrend der Messung nur
jeweils kurze Intervalle zu speichern, auszuwerten
und den Speicher auf Null zuriickzusetzen. Zur Aus-
wertung kann beispielsweise von den gespeicherten
Werten jedes Intervalls der Intervallmittelwert gebil-
det und dieser getrennt gespeichert werden, um letzt-
lich aus den Intervalimittelwerten den Mittelwert der
Messung zu bilden.

[0018] Bei gleichem elektronischen Aufwand erhdht
sich die Genauigkeit der Messung. Bei industriellen
Messungen kann der Prozess hach vorgegebenem
Zeitregimes Uber einen langen Zeitraum messtech-
nisch begleitet werden.

[0019] Die in der Erfindung enthaltenen Eigenschaf-
ten des Fotometers, in Echtzeit mittlere Partikelgré-
Ren und die GréBenordnung ihrer Integrationsgren-
zen zu messen sowie seltene Partikel zu Gberwachen
bzw. zu identifizieren, bieten in Verbindung mit dem
breiten Partikelkonzentrationsbereich alle Vorausset-
zungen fir eine Online-Prozessmessung (ohne Pro-
bennahme und Verdiinnung).

Ausfiihrungsbeispiel

[0020] Die Erfindung wird nachfolgend an einem
Ausfiihrungsbeispiel naher erklart. In der Zeichnung
ist ein erfindungsgemal ausgebildetes Fotometer
schematisch dargestellt.

[0021] Der Strahl einer Laserdiode 1 fallt durch eine
Blende 2 auf einen halbdurchlassigen Spiegel 3. In
Strahlrichtung trifft er auf einen Referenzfotodetektor
10. Senkrecht hierzu bildet er den Beleuchtungs-
strahl durch die Messkammer 6 (hier eine Durchfluss-
kavette). Er durchlduft eine Lambda-Viertel-Platte 4,
eine Optik 5, die Durchlaufklivette 6 sowie eine Blen-
de 7. In der Achse des Beleuchtungsstrahls ist ein
Fotodetektor 8 zur Messung der Transmission ange-
ordnet. Das von den Partikeln in der Durchflusskivet-
te 6 rickgestreute Licht wird mit einem weiteren Fo-
todetektor 9 gemessen. Die Lambda-Viertel-Platte 4
trennt dabei durch Phasenverschiebung hin- und
rickgestrahltes Licht.

[0022] Der mit den Fotodetektoren 8 und 9 gemes-
sene Signalverlauf wird mit einem digitalen Speiche-
roszilloskop 11 gespeichert und mit einem Computer
12 ausgewertet. (In der Darstellung ist nur der Foto-
detektor 8 an den Speicheroszillografen 11 ange-
schlossen.)

[0023] Die auszumessenden Partikel befinden sich
in Suspension, die in bekannter Weise die Durch-
flusskiivette durchstromt (hier mit zwei Pfeilen senk-
recht zum Beleuchtungsstrahl angedeutet).
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[0024] Der bereits stark geblindelte Laserstrahl wird
mit der Optik 5 auf die Kivette fokussiert. Die Optiken
der Fotodetektoren 8 und 9 sind in der Messebene (in
Hoéhe der Kivette 6) auf einen Teil des Querschnitts
des Beleuchtungsstrahls gerichtet und erfassen je-
weils eine beleuchtete Messzone von wenigen Mikro-
metern. Deren Grole ist in etwa auf die maximale
PartikelgrofRe eingestellt.

[0025] Mit den bereits oben beschriebenen ver-
schiedenen Auswertungen (integral, statistisch und
stochastisch) kénnen folgende Falle unterschieden
werden:
1. Es befinden sich ausschlieRlich Nanometerpar-
tikel in der Kiivette. Dann wird ein Mittelwert von
Transmission und/oder Rlckstreuung gemessen,
es werden jedoch keine signifikanten Fluktuatio-
nen registriert. Das Signifikanzkriterium kann ab-
hangig von dem Mittelwert festgelegt sein. Bei be-
kannter Volumenkonzentration und bekanntem
Brechungsindex werden durch das mathemati-
sche Modell zwei mdgliche Lésungen fiir die mitt-
lere PartikelgroRe berechnet und wegen der feh-
lenden Fluktuationen die Nanometerlésung aus-
gewahilt.
2. Es befinden sich Nanometer- und Mikrometer-
partikel in der Kiivette. Dann werden ein Mittel-
wert von Transmission und/oder Rickstreuung
und signifikante Fluktuationen gemessen. Bei be-
kannter Volumenkonzentration und bekanntem
Brechungsindex werden durch das mathemati-
sche Modell zwei mdgliche Lésungen fiir die mitt-
lere Partikelgrofie berechnet. Fir beide Partikel-
grolen wird die Standardabweichung der Fluktu-
ationen ausgewertet und jeweils eine hypotheti-
sche Partikelanzahlkonzentration  berechnet.
Durch Multiplikation mit der zugehorigen Partikel-
groflRe zur dritten Potenz werden zwei hypotheti-
sche Volumenkonzentrationen berechnet und mit
der tatsachlichen Volumenkonzentration vergli-
chen. Die Mehrdeutigkeit wird zugunsten der Par-
tikelgréfie mit der plausiblen Volumenkonzentrati-
on entschieden.
3. Es befinden sich ausschliellich Mikrometerpar-
tikel in der Klvette. Dann wird die unter 2. be-
schriebene Methode eine Entscheidung zur gro-
beren PartikelgroRe liefern und aulRerdem eine
berechnete Volumenkonzentration an Partikeln,
die sehr gut mit der tatsachlichen Ubereinstimmt.

[0026] Zusatzlich zu den mittleren PartikelgroRen
liefert die Signalauswertung Aussagen zu den Inte-
grationsgrenzen der integral gemittelten Partikelgré-
Ren. Die Varianten 1 bis 3 liefern die Information, ob
die untere Integrationsgrenze im Nanometerbereich
liegt und ob die obere im Nano- oder Mikrometerbe-
reich liegt. Bei dieser Aussage ist der Mikrometerbe-
reich nach oben durch die MesszonengrofRe be-
grenzt. Ein Uberschreiten liefert signifikante Einze-
limpulse im Ergebnis der bisher noch nicht behandel-
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ten stochastischen Einzelimpulsauswertung.

[0027] Durch Vergleich des digitalisierten Signalver-
laufs mit vorprogrammierten Impulsformen liefert die
stochastische Einzelimpulsauswertung die Mdglich-
keit, beispielsweise seltene grobe Verunreinigungsp-
artikel ("Stippen", Spritzkorn), Luftblasen oder grobe
Partikelflocken (porése Agglomerate) voneinander
zu unterscheiden.

Patentanspriiche

1. Fotometer zur Messung von Gréfle und/oder
Konzentration sowie zur Analyse kleiner Partikel im
Mikro- und Submikrometerbereich mit einer Beleuch-
tungsquelle (1), einer Messkammer (6), wenigstens
einem Fotodetektor (8 oder/und 9), einer Optik sowie
Mitteln zur Messung und Analyse des elektrischen Si-
gnals des wenigstens einen Fotodetektors (8
oder/und 9), wobei in der Messkammer (6) eine
Messzone ausgebildet ist, deren ausgeleuchtete
bzw. von der Optik in den Fotodetektor (8 oder/und 9)
abgebildete GroRe in etwa der maximalen Partikel-
groBe entspricht und wobei das elektrische Signal
des wenigstens einen Fotodetektors (8 oder/und 9)
am Eingang eines mit hoher Frequenz zeitgetakteten
Speichers (11) anliegt.

2. Fotometer nach Anspruch 1, gekennzeichnet
dadurch, dass die Taktzeit des Speichers (11) kleiner
als die mittlere Verweildauer der Partikel in der Mess-
zone ist.

3. Fotometer nach Anspruch 2, gekennzeichnet
dadurch, dass die Taktzeit des Speichers (11) in der
Grolenordnung von etwa 1/10 der mittleren Verweil-
dauer der Partikel in der Messzone liegt.

4. Fotometer nach Anspruch 1, gekennzeichnet
dadurch, dass die GréRe der Messzone einstellbar
ist.

5. Fotometer nach Anspruch 1, gekennzeichnet
dadurch, dass die Frequenz des zeitgetakteten Spei-
chers (11) einstellbar ist.

6. Fotometer nach Anspruch 1, gekennzeichnet
dadurch, dass die Leistung der Lichtquelle (1) ein-
stellbar ist.

7. Fotometer nach Anspruch 1, gekennzeichnet
dadurch, dass als Lichtquelle (1) eine Laserdiode
vorgesehen ist.

8. Fotometer nach Anspruch 1, gekennzeichnet
dadurch, dass der zeitgetaktete Speicher (11) ein di-
gitales Speicheroszilloskop ist.

9. Fotometer nach Anspruch 1, gekennzeichnet
dadurch, dass der zeitgetaktete Speicher (11) an eine
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Rechen- und Steuereinheit (12), wie insbesondere
einen Computer, angeschlossen ist.

10. Fotometer nach Anspruch 9, gekennzeichnet
dadurch, dass der zeitgetaktete Speicher (11) wah-
rend einer Messung in Intervallen an die Rechen- und
Steuereinheit (12) zugeschaltet und nach jeder Inter-
vallanalyse auf Null zurlickgesetzt ist.

11. Fotometer nach Anspruch 9, gekennzeichnet
dadurch, dass in der Rechen- und Steuereinheit (12)
sowchl Programme zur Ermittlung der Mittelwerte als
auch der Standardabweichungen der gespeicherten
Detektorsignale vorgesehen sind.

12. Fotometer nach Anspruch 9, gekennzeichnet
dadurch, dass in der Rechen- und Steuereinheit (12)
Impulsmuster zur vergleichenden Analyse gespei-
chert sind.

13. Fotometer nach Anspruch 9, gekennzeichnet
dadurch, dass in der Rechen- und Steuereinheit (12)
aus den Breiten gespeicherter Impulse bei bekannter
Stréomungsgeschwindigkeit einzelne Partikelgrofen
berechnet werden.

Es folgt ein Blatt Zeichnungen
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Anhédngende Zeichnungen
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