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A process and device are useful to take and store samples (9)
and correlated data (11) in a continuous and automatic manner, and
if necessary for later evaluating the samples and data in a simple
manner. Sample and data storage bodies are used, as well as spe-
cially developed heads for storing samples and for recording data
and specially developed heads for taking samples and for reading
sample data. This allow chemical processes to be continuously mon-
itored, during production processes as well as when undesirable —
and/or toxic liquid or gaseous chemical substances and/or com-

pounds may otherwise be generated.

(57) Zusammenfassung ﬁuunu;wmuu[
Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren und eine hierfiir ﬁ
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geeignete Vorrichtung fiir eine kontinuierliche und automatische

Probennahme, Abspeicherung von Proben (9) und korrelierenden

Daten (11) und spitere bedarfsweise Auswertung der Proben und Daten auf eine einfache Art und Weise. Die Erfindung verwen-
det hierfiir einen Speicherkodrper fiir Proben und Daten, sowie entsprechend entwickelte Kopfe fiir das Speichern von Proben und
Aufzeichnen der Daten und spezifisch entwickelte Kopfe fiir die Abnahme von Proben und das Lesén der Probendaten. Die Erf-
indung ermdglicht somit eine standige Uberwachung von chemischen Vorgingen, sowohl bei Produktionsprozessen, als auch bei
der anderweitigen Entstehung von unerwiinschten und/oder schidlichen fliissigen oder gasférmigen chemischen Stoffen und/

oder Verbindungen.




LEDIGLICH ZUR INFORMATION

Code, die zur Identifizierung von PCT-Vertragsstaaten auf den Kopfbdgen der Schriften, die internationale
Anmeldungen gemiss dem PCT verdffentlichen.

Osterreich

Australien

Barbados

Belgien

Burkina Fasso

Bulgarien

Benin

Brasilien

Zentrale Afrikanische Republik
Kongo

Schweiz

Kamerun

Deutschland, Bundesrepublik
Dianemark

Spanien

FI
FR
GA
GB
HU
IT
JP
KP
KR
L
LK
L
mMC
MG
ML

Finnland

Frankreich

Gabon

Vercinigtes Kdnigreich
Ungarn

Ttalien

Japan

Demokratische Volksrepublik Korea
Republik Korea
Liechtenstein

Sri Lanka

Luxemburg

Monaco

Madagaskar

Mali

FELVECEELEE:

Mauritanien
Malawi
Niederlande
Norwegen
Ruminien
Sudan
Schweden
Senegal
Soviet Union
Tschad
Togo
Vereinigte Staaten von Amerika




»

WO 89/11641 PCT/DE89/00330

Verfahren und Vorrichtung zur nicht intrusiven kontinuierlichen
und automatischen Analysenprobennahme, Abspeicherung und Bereit-
stellung der Proben und Daten fiir eine eventuelle Auswertung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren und eines Vorrichtung zur
nicht intrusiven kontinuierlichen und automatischen Analysen-
probennahme mit stofflicher und datenmdfiger Abspeicherung der
Analysenproben zur langfristigen Bereitstellung der Proben und
Daten fiir eine eventuelle Auswertung nach spidter festlegbaren

Kriterien.

Die Erfindung betrifft ganz allgemein das technische Gebiet
der Probennahme und Probenspeicherung flir die Analytik von
Gasen und Fliissigkeiten sowie die Probeneingabe in ein Analysen-

gerdat. Anwendung kann die Erfindung u.a. darin finden, einen
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chemischen Prozef in einer Chemieanlage, einen Chemie-Stdrfall
oder ein sonstiges.umweltbelastendes Ereignis "retrospektiv"

zu untersuchen, z.B. die Zusammensetzung eines Reaktionsge-
misches hinsichtlich der Hauptkomponenten in Abhingigkeit von
der Zeit, die Belastung der Luft in der Umgebung eines Chemi-
kalienlagers oder das FluBwasser an Abwasser-Einleitungsstellen.
Neben der Prozefkontrolle und Umweltlberwachung ist die Veri-
fikation der Nichtherstellung'von chemischen Waffen ein poten-
tiell wichtiges Anwendungsgebiet. Bei Verdacht auf Verstop
gegen ein entsprechendes Achtungsabkommen erdffnet die Erfindung
eine einfache Mdglichkeit der retrospektiven Analyse von Proben,
die relevanten Daten wie Tag/Uhrzeit der Probenspeicherung,
Temperaturprofilen, Driicken und Durchflufmengen exakt zugeordnet
werden kénnen. Eine wirksame kontinuierliche Probennahme und
Probenspeicherung zum Zwecke der Uberwachung auf den vorge-
nannten Gebieten wird heute noch nicht praktiziert. In jlingster
Zeit wurde durch spektakuléire Chamie~Un£élle der Mangel an
einem einfachen, zuverlissigen Probennahme und -speichersystem
deutlich.

Zwar werdeﬁ heute viele Gerdte und Apparate, die friither mehr
zur Uberwachung chemotechnischer Prozesse eingesetzt wurden,
zur Kontrolle der Umwelt, der Lebensmittelreinhaltung und zur
Uberwachung von Schadstoff-Konzentrationen verwendet. Diese
Analysengerdte arbeiten auch manchmal kontinuierlich, verwerten
dann aber die Analysen sofort in einem on-line-Betrieb, d.h.
sie speichern keine Analysenproben und korrelierenden Daten

ab. In Ausnahmefillen werden flissige oder gasfdrmige Proben
als solche oder in angereicherter Form auf Sorbentien, wie
Tenax oder XAD, gebracht und bis zur Analyse aufbewahrt. Hierzu
befinden sich Probensammler und Autoinjektoren fir die Gas-

chromatographie auf dem Markt, letztere zur automatisierten
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Eingabe der sorbierten chemischen Komponenten in ein Analysen-
gerat, z.B. in eine Gaschromatograph-Massenspektrometer—-Kopp-

lung.

Ein mehrfacher passiver Probensammler mit der Mdglichkeit der
schnellen Eingabe der Probe in den Eingangskopf eines Analysen-
gerdtes wurde als vorteilhafte Alternative zu Tenax- und XAD-
Sorptionsrdéhrchen beschrieben (DE-0S 3 137 765 und U.S. Patent
4,541,268). Hier wird die Fdhigkeit einer sorptiven Sammel-
scheibe zur Probenanreicherung, Probenspeicherung und -desorp-
tion nach Transfer an den beheizten Eingangskopf eines Massen-
spektrometers oder anderen Analysengerdtes genutzt. Als Sorbens

kann z.B. eine Siliconmembran verwendet werden.

Des weiteren ist ein als "SILAB" bezeichnetes Automatisierungs-
system fiir klinisch-chemische Laboratorien in der Siemens-Zeit-
schrift, Heft 5 vom Mai 1973 verdffentlicht worden. Das An-
wendungsgebiet von SILAB betrifft die bioclogisch-chemische
Analysierung und Ergebnisauswertung dort, wo sogenannte Labor-

automaten zum Einsatz kommen.

Analysenprobennahme und Auswertung stehen dabei in einem zeit-
lich eng verbundenen Zusammenhang. Jede Analyse wird ausgewertet
und =s ist geradezu die hierfiir vorgegebene Aufgabenstellung,
durch Mechanisierung und Rationalisierung, einschlieBlich des
Einsatzes von Datenverarbeitung (auf dem Stand der Technik von
1973) die medizinische-Diagnostik zu beschleunigen und bei der
steigenden Anzahl von bendtigten Untersuchungen diese Anforde-
rungen zu bewdltigen. Die zu untersuchenden biologischen Sub-
stanzen sind in aller Regel verderblich, d.h. chemisch-bio-
logisch veradnderlich und miissen daher in kurzen Zeitintervallen

der Untersuchung zugeflihrt werden. Jede Probe ist nur beschriankt



WO 89/11641 | PCT/DE89/00330

haltbar, bendtigt aber durch die geeigneten Untersuchungsgefife
(z.B. flir Vollblut und Serum) einen relativ grofen Raum- und
Platzbedarf.

Das Aufomatisierungssystem SILAB kann nur nach einem vorher
festgelegten und diskontinuierlichen Arbeitsablauf flir gezielte
Proben, in engem Zeitverbund bei vorgegebener Geridteausstattung
sowie nach vorgegebenen Auswertungskriterien arbeiten. Die
Vorteile liegen hier lediglich in der Rationalisierung und
somit in der Leistungssteigerung der geforderten chemisch-kli-

nischen Laborarbeiten.

Die bisher bekannten Techniken sind aufwendig hinsichtlich
Platzbedarf, Herstell- und Betriebskosten, personalintensiv,
der vollen Automation schwer zugdnglich und stdéranfillig. Die
Zuordnung bastimmter, auf die ﬁewailige Probe bezogener, rele-
vanter Daten, z.B. Tag, Uhrzeit, Temperaturen, Driicke, Durch-
fluPraten, etc., ist mit einer arbeitsaufwendigen Protokoll-
fihrung verbunden und damit fehleranfi&llig. Dariber hinaus ist
die Zuordnung der Daten leicht manipulierbar. Die Probenanalytik
ist meist ebenfalls zeitaufwendig und schwierig, wobei die
gewiinschten Informationen Uber die Probe aus einer Fiille un-
erwlinschter Daten selektiert werden miissen, die entweder hin-
sichtlich der analytischen Fragestellung irrelevant oder sogar

geheimhaltungsbedirftig sind.

Es ist heute noch kein einfaches automatisches Probennahmever-
fahren bekannt, welches geeignet wdre, beil Bedarf eine (mehrere)
chemische Komponente(n) in einem Gas- oder Fliissigkeitsgemisch
nachtréglich nachzuweisen, und zwar unter exakter Zuordnung
relevanter Daten der Probennahme, wie Uhrzeit, Temperaturen,

etc.

vf
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Die Erfindung stellt sich daher die Aufgabe, ein Verfahren und
eine Vorrichtung zur nicht intrusiven kontinuierlichen und
automatischen Analysenprobennahme und ~abspeicherung zu schaf-
fen, in denen neben der stofflichen Abspeicherung der
Analysenproben auch eine gleichzeitige Erfassung und
Aufzeichnung der dazugehdérigen Daten in raumsparender Weise
geschieht, damit die Proben und Daten bereitgehalten werden
kénnen, um spater bei Bedarf auf eine einfache Weise einer
Auswertung nach dann festlegbaren Kriterien zugefihrt werden
zu koénnen. Die Lésung der Aufgabe erfolgt erfindungsgemip fir
das Verfahren durch die kennzeichnenden Merkmale des Anspruches
1 und des abhédngigen Unteranspruchs 7, sowie fiir die hierzu
gehdrende Vorrichtung durch die kennzeichnenden Merkmale des

Anspruchs 2 und der abhangigen Unteransprliche 3 bis 6.

Das erfindungsgemdPfe Verfahren in Anspruch 1 ist gekennzeichnet

durch folgende Verfahrensschritte:

- mit Hilfe einer Pumpe (7) wird ein Probenstrom (6) erzeugt,
- diesem Probenstrom (6) wird eine Probe entnommen und mittels
eines Probenspeicherkopfes (2) bei einer geeigneten Restrik-

tion (8)auf einen sorptionsfidhigen Speicherkdrper (1) gebracht,

- die Probe dringt durch Ldésung und Diffusion in die Sorptions-
schicht (12) des Speicherkdrpers (1) und bildet dort einen

Probenfleck (9) oder eine Probenspur (9),

- parallel zur Probenspeicherung werden auf dem Speicherkdrper



WO 89) 11641 - PCT/DE89/00330

(1) in einer Datenspur (11) mittels eines Datenschreibkopfes

(3) die korrelierenden Daten aufgezeichnet,

- zur Auswertung der Probe wird der Speicherkdrper (1) mittels
einer Kontaktmembran (13) oder eines Kontaktgewebes (13) in

Kontakt zu einem Probenentnahmekopf (4) gebracht,

= die Probe wird teilweise oder vollstidndig durch Temperatur-
einwirkung aus dem Probenfleck (9) der Sorptionsschicht (12)

des Speicherkdrpers (1) herausgeldst,

- die Probe wird mittels sines Trégergasstromes (15) der
Analysierung (14} zugefihrt,

- die korrelierenden Daten werden mittels eines Datenlesekopfes

(5) aus der Datenspur (1l) ausgelesen.

Gemaf Unteranspruch 7 kann dabei die Probenspeicherrate durch
die Wandstdrke und die Temperatur eines als Restriktion fun-
gierenden Silicongummis kontrolliert und stoffabhingig optimiert

werden.

Die Vorrichtung zur Durchfilhrung des erfinderischen Verfahrens

besteht entsprechend Anspruch 2 aus folgenden Komponenten:

— eilner Einrichtung zur kontinuierlichen und automatischen
Probennahme und Speicherung von Analysenproben und Aufzeich-
nung der korrelierenden Daten, bestehend aus einem sorptions-
fdhigen und entweder magnetisierbaren oder optisch beschrift-
baren Speicherkdrper (li, einem Probenspeicherkopf (2) und

einem Datenschreibkopf (3},
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- elner Einrichtung zur stofflichen und datenmédfigen Auswertung
der Analysenproben, bestehend aus einem Speicherkdérper (1)
mit den Proben und Daten, einem Probenentnahmekopf (4) und

einem Datenlesekopf (5).

Anspruch 3 schlagt flr den Speicherkdrper einen mehrschichtigen

Aufbau vor, bestehend aus folgenden Schichten:

~ einer Sorptionsschicht (12) zur Speicherung der Analysen-

proben,

- einer magnetisierbaren Schicht (20) oder einer optisch
beschriftbaren Schicht zur Aufzeichnung der korrelierenden

Daten,

- zweckméfigerweise zusdtzlich einer Schicht (21) als Diffu-

sionssperre gegen benachbarte, gespeicherte Analysenproben.

In Anspruch 4 wird die Anordnung der Einrichtung zur konti-
nuierlichen und automatischen Probennahme und -speicherung,
bestehend aus einem Probenspeicherkopf, einer Pumpe, einer

Restriktion und einem Heizblock dargestellt.

Anspruch 5 zeigt die Bestandteile der Einrichtung zur stoff-
lichen Auswertung der Analysenproben, bestehend aus einem Pro-
benentnahmekopf, welcher wiederum aus einem Heizblock, einer

Kontaktmembran oder einem Kontaktgewebe und einem nachgeordneten

Analysengerdt besteht.

Nach Anspruch 6 schlieflich besteht die Restriktion aus Silicon-

gummi .
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Das L&sungsprinzip der Erfindung beruht unter anderem darauf,
daB auf einem gemeinsamen Speicherkdérper, der aus mehreren
Schichten bestehen kann, sowohl die Analysenproben stofflich
abgespeichert, wie auch die dazugehdrigen Daten, z.B. magnetisch
oder optisch festgehalten werden. Weiterhin gehdren zu der
Erfindung die Einrichtung zum Speichern'der Proben und Auf-
zeichnen der Begleitdaten und die Einrichtung zur Auswertung

der gespeicherten Proben und aufgezeichneten Daten.

Durch die vorliegende Erfindung wird die zuverléssige Speiche-
rung von Proben in der zweckmdfigen Menge (je nach Dimensionie-—
rung und Kapazitdt des Probenspeicherbandes) und die automati-
sche Zuordnung relevanter Daten (z.B. Tag/Uhrzeit der Proben-
speicherung) und bei Bedarf die rasche Zufihrung der Proben

auf einfache Weise ermdglicht. Die Vorrichtung kann &hnlich
einer Magnetbandkassette platzsparend und durch vollstandige
Kapselung schwer ﬁanipulierbar konstruiert werden. Die Kopplung
von Datentriger und Probentrédger gewdhrleistet sin rasches
Aufsuchen einer bestimmten Probe und eriibrigt jede Buchfihrung

iiber probenbezogene Daten.

Die vorliegende Erfindung bietet die M&glichkeit der nicht
intrusiven, d.h. der unaufdringlichen, nicht stdérend beein-
flussenden, aber kontinuierlichen Probennahme mit jeweiliger
Speicherung der Identifizierungsdaten. Eine spdtere, zeit- und
ortsunabhingige Auswertung der gespeicherten Proben und Daten
wird durch den mobilen Einsatz und die Lagerung der Speicher-
kassetten ermdglicht. Eine grofe Zahl von ?foben kann lang-
fristig und geschiitzt gegen chemische Einwirkungen und gegen
unbereghtigte Auswertﬁng (Datenschutz) aufbewahrt werden. Ein

solches Verfahren und eine hierfir speziell geeignete Vorrich-
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tung ermdglicht eine Uberwachung von chemischer Fabrikation

sowohl bei grodferen, als auch bei kleineren Unternehmen.

Im Gegensatz zu dem bereits erwahnten Automatisierungssystem
"SILAB" liegt der Anwendungsbereich der Erfindung auf dem all-
gemeinen Gebiet der (nicht biologischen) Chemie und dort vor
allem in der Erzeugung von chemischen Substanzen und Produkten,
insbesondere von chemischen Kampfstoffen. Weiterhin sollen auf
geringem Raum eine Vielzahl von Proben, insbesondere diffusions-
fihiger Substanzen (Flissigkeiten und Gase) langfristig ge-
speichert und daflir gegen &duPfere Einwirkungen, d.h. gegen chemi-
sche Veranderungen, geschiitzt werden. Diese Analysenproben
bewegen sich in der Regel im Spurenbereich, d.h. im Mikroproben-
bereich. Das hierfiir gefundene - nicht intrusive - Verfahren
soll stdérende und behindernde Eingriffe in die Erzeugung von
chemischen Produkten vermeiden, aber dennoch kontinuierlich,
nach vorgegebenen Zeitintervallen, Proben entnehmen und diese

sowohl kdrperlich speichern, als auch datenmd@fig identifizieren

kénnen.

In einer speziellen Einrichtung zur kontinuierlichen Probennahme
und zur Speicherung von Analysenproben und deren korrelierenden
Daten gemdf den Anspriichen 2 bis 6, bestehend im wesentlichen
aus einem Speicherkdérper in einer Speicherkassette, kann eine
Vielzahl von Proben und Informationen auf relativ begrenztem

Raum untergebracht werden.

Mit dem erfindungsgem&fen Verfahren und der hierfiir entwickelten
spezifischen Vorrichtung kann nach vorgegebenen Zeitintervallen
fiir eine kontinuierliche Probennahme, eine eventuell spiter
notwendig gewordene, vom Zeitpunkt und von einer Gerateaus-

stattung unabhi&ngige Analyse nach jederzeit festlegbaren Kri-
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terien durchgefiihrt werden. Dieses System ermdglicht, aber

bedingt nicht zwingend eine Auswertung der Analysenproben.

Eine nachtrigliche exakte Inspektion eines Vorganges oder
Ereignisses, bei der der Nachweis einer Chemikalie oder eines
Schadstoffes eine Rolle spielt, d. h. der spidtere jederzeitigse
Nachweis einer illegalen oder unbeabsichtigten Erzeugung ge-
fihrlicher und/oder verbotener Substanzen kann durch dies Er-

findung realisiert werden.

So erlaubt die Erfindung eine beweiskrdftige Dokumentation

{iber den Ablauf von chemischen Prozessen bzw. die Anwesenheit
bestimmter chemischer Substanzen zu bestimmten Zeiten innerhalb
eines Produktionsprozesses, aber auch in Abluft und Abwasser
entsprechender Betriebe, im Abwasser von Millldeponien etc. Diese
Erfindung ist insbesondere in der Lage, die Herstellung von
chemischen Kampfstoffen im Rahmen von rationalen und inter-
nationalen Abkommen kontrollieren oder zumindest nachweisen zu

kdnnen.

Die Erfindung kdénnte z. B. f£iir die Vor-Ort-Inspektion im Rahmen
der Verifikation eines C-Waffen-Verbotsabkommens von Bedeutung
sein. Diskussionen iiber die Mdglichkeiten der Verifikation der
Nichtherstellung chemischer Waffen machten deutlich, daf auf
diesem Gebiet ein besonderer Mangel besteht. Als problematisch
gilt vor allem die Uberwachung vor Ort in Industrieanlagen,
wobeil industriellé Geheimnisse geschiitzt bleiben missen, jedoch
die fir die Uberwachung bendtigten Daten dennoch in ausreichen-
der Menge und Qualitit verfﬁgbar gemacht werden.

Ferner kann die Erfindung eingesetzt werden bei der kontrollier-
ten Vernichtung vorhandener C-Waffen-Bestdnde, bei der kon-

trollierten Herstellung von chemischen Kampfstoffen in erlaubter
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geringer Menge zu Forschungszwecken, oder auch bei der Veri-

fikation des vdlkerrechtswidrigen Kampfstoffeinsatzes in mili-

tidrischen Konflikten.

Die Erfindung wird nachstehend anhand der in den Zesichnungen

dargestellten Ausflhrungsbeispiele niher erldutert. Es zeigen:

Fig.

Fig.

Fig.
bis

Fig.

Fig.

Fig.

1

m

einen Querschnitt durch die Einrichtung zur Proben-
nahme, Probenspeicherung und Datenaufzeichnung und

eine Aufsicht auf den Speicherkdrper

einen Querschnitt durch die Einrichtung zur stoff-
lichen und datenm#Bfigen Auswertung der Analysenproben

und eine Aufsicht auf den Speicherkodrper

varschiadene Versionen der Anordnung von
Probenspeicherungen und Datenaufzeichnungen

auf dem Speicherkdrper

einen Querschnitt durch eine geschlossene Speicher-
kassette mit einer Einrichtung zur Probennahme, Pro-
benspeicherung; Datenaufzeichnung und einem auf Spulen

wickelbaren Band als Speicherkodrper

den beispielhaften 3-Schichtenaufbau des Speicher-

kdrpers im Schnitt

Das erfindungsgemidPe Speichern von Proben und korrelierenden

Daten ist in Fig. 1 a dargestellt. Ein Speicherkérper 1, hier

als Speicherband dargestellt, fUr Proben und Daten befindet

sich wihrend des Speichervorganges in Kontakt mit dem Proben-

speicherkopf 2 und dem Datenschreibkopf 3.
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Fig. 1 b zeigt den Abruf der Proben und Daten, wobei sich das
Speicherband 1 in Rontakt mit dem Probennahmekopf 4 eines Ana-

«lysengerdtes 14 und dem Datenlesekopf 5 befindet.

Dies Probenspeicherung erfolgt in der Weise, daB ein Probenstrom
6 als Flissigkeit oder Gas mittels einer nicht dargestellten
Pumpe 7 iber eine geeignete Restriktion 8 beil geeigneter Wand-
stidrke und Temperatur mit der sorptionsfdhigen Beschichtung 12
des Speicherbéndes 1 in Berithrung gebracht wird. Dabei gelangen
die Komponenten aus dem Probenstrom 6 per Lésung und Diffusion
in die Sorptiomnsschicht 12 und bilden an der Stelle, die dem
Probenstrom 6 ausgesetzt war, einen Probenfleck 9 oder eine
Probenspur 9. Die darin vorhandene Substanzmenge kann u.a.
durch die Art der Restriktion 8, die Temperatur des Heizblockes
10, die Sorptionskapazitdt des Speicherbandes, die Zeitdauer
der Einwirkung des Probenstroms 6 und die dem Probenstrom aus-—
gesatzte Fldche des Speicherbandes variiert werden. Eine Sili-
conmembran bestimmter Dicke (meist unter 200 um), die {ber das
unterschiedliche Ldslichkeits- und Diffusionsverhalten ins-
besondere organischer Schadstoffe zu selektiver Permeation
befdhigt ist, stellt eine besonders vorteilhafte Restriktion
dar. Ihre Schichtdicke/Wandstdrke hat ebenfalls Einflup auf

die Probenspeicherrate bzw. die gespsicherte Substanzmenge.
Eine sehr wirksame Restriktion ist u.a. dann srforderlich,

wenn dem Probenstrom 6 mit einer Durchflufrate von beispiels-
weise einigen g/min, entnommen aus einem chemischen Reaktions-
gemisch, repridsentative Proben in Raten von nur einigen hundert

ng/h gespeichert werden sollen.

Die Restriktion kann hingegen ginzlich entfallen, wenn der

Probenstrom 6 z.B. aus Wasser besteht, etwa wenn Trinkwasser,
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Abwasser oder FluPwasser auf Spuren geldster organischer Schad-
stoffe tiberwacht werden soll. In diesem Fall wird die Sorptions-
schicht 12 des Speicherbandes dem wé&frigen Probenstrom direkt

ausgesetzt.

Die Datenspeicherung erfolgt bei der dargestellten Ausflhrungs-
form in der von Magnetbandspeichergerdten her bekannten Weise
und liefert eine Datenspur 11 in einer magnetisierbaren Schicht
20 des Speicherbandes 1. Bei anderen Ausfihrungsformen kann

die Datenspeicherung auch optisch auf einer entsprechenden

Schicht z.B. durch Drucker, Schreiber oder mit Hilfe eines

Laserstrahles erfolgen.

Die Auswertung des Speicherbandes 1, d.h. der Abruf der Proben
und Daten, erfolgt erfindungsgemédf in Umkehrung des Speicher-
vorganges dadurch, dap die probenspeichernde Sorptionsschicht
12 in Kontakt mit der Kontaktmembran 13 oder dem Kontaktgewebe
13 des beheizten Probennahmekopfes 4 eines Analysengerdtes 14
gebracht wird, und zwar mit dem Teilstiick des Speicherbandes
1, das die Probe trédgt, die bestimmten ebenfalls gespeicherten
Daten (Uhrzeit/Tag, Temperatur) zugeordnet ist. Bei diesen
Kontakt wird die Probe thermisch aus dem Speicherband 1 desor-
biert und mittels des Trégergasstromes 15 gasférmig dem nicht
dargestellten Analysengerat 14, vorzugsweise einem Gaschromato-
graphen (GC), einem Massenspektrometer (MS) oder einer mobilen
GC/MS-Kombination, &hnlich dem SplUrsystem MM 1 (Firma Bruker-

Franzen Analytik), zur Identifikation und Quantifikation zuge-

fihrt.

Die den Proben zugeordneten Daten werden in {Ublicher Weise mit
einem Datenlesekopf 5 von der Datenspur 11 gelesen und ausge-

geben.
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Wie ianig. 2 a - d veranschaulicht, kann die Probenspeicherung
kontinuierlich {oder auch diskontinuierlich) erfolgen und auf

verschiedene Weise mit der Datenspeicherung korreliert werden. =

Fig. 2 a zeigt dierschematische Anordnung von Probenfleck 9

und Datenspur 11 in abwechselnd belegten Segmenten auf demselben
Speicherband 1, wobei der Speichervorgang nur schubweise in
Intervallen, also diskontinuierlich, erfolgt. Fig. 2 b zeigt

ein Speicherband mit Probenspur 9 und Datenspur 11 in einer

Anordnung nebeneinander.

Fig. 2 ¢ zeigt getrennte Spei¢herbénder fiir die Probenspeiche-
rung und die Datenspeicherung, was die ridumliche Trennung des
Probenspeicherkopfes 2 und des Datenschreibkopfes 3 wdhrend

des Speichervorganges und die Verwendung bekannter

Gerate, wie z.B. Magnetspeichergerdte, Strichcode-Drucker etc.,
erm8glicht. Die Synchronisation der Bandtransportmechaniken

der Proben- und Datenspeicherung ist durch elektrische Steuerung

gewahrleistet.

Fig. 2 4 zeigt ein Speicherband, auf dem Proben und Daten auf
‘demselben Band kontinuierlich lbereinander gespeichert sind.
Bei dieser Ausfihrungsform eignet sich besonders die Verwendung
der in Fig. 4 dargestellten magnetisierbaren Schicht 20.
Grundsdtzlich kann auch eine Speicherplatte zur Speicherung
von Proben und‘iugehérigen Daten verwendet werden. Technisch
einfacher realisierbar und von der Kapazitidt her {berlegen ist

jedoch ein Speicherband.

o
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Fig. 3 zeigt séhematisch den Speichervorgang, unter Zuhilfenahme
einer geschlossenen Speicherkassette 16, angekoppelt an den
Probenspeicherkopf 2 und den Datenschreibkopf 3, fir die eine

der Speicherarten gem&p Fig. 2 a, 2 b oder 2 d gewdhlt wird.

Eine nicht dargestellte Antriebsmechanik bewegt das Speicherband
1, das von der Vorratsspule 17 abgewickelt wird, in kontrollier-
ter Weise am Datenschreibkopf 3 und Probenschreibkopf 2 mit
Thermostatblock 22 vorbei zur Speicherspule 18, auf der das
Speicherband 1 aufgewickelt wird. Die Speicherspule 18 befindet
sich in der Kammer 19, die zweckmiBig auf tiefer Temeperatur
gehalten wird, um Verdampfungs- und Zersetzungsverluste bei

den Proben wiahrend eines Langzeit-Speicherbetriebes gering zu

halten.

Fig. 4 zeigt den geschnittenen Speicherﬁérper 1, hier als Spei-
cherband 1 dargestellt. Das Speicherband 1 besteht hier aus 3
Schichten: der Sorptionsschicht 12 fiir die Probenspeicherung,
der magnetisierbaren Schicht 20 fir die Datenspeicherung, sowie
einer Metallbeschichtung 21, zweckmdfig Aluminiumfolie. Letztere
verhindert als Diffusionssperre die unerwlinschte Verschleppung
gespeicherter Proben in benachbarte Windungen auf der

Speicherspule 18.

Statt der wiederverwendbaren magnetisierbaren Schicht 20 kann
fiir die Abspeicherung der korrelierenden Daten bei Ausflhrungs-
formen der Erfindung auch esine nicht dargestellte flexible
Runststoffschicht eingesetzt werden, welche mit Farbstoffen
und/oder Polymeren beschichtet ist und wo optisch mit Hilfe
eines Laserstrahles die Daten auf das Band geschrieben werden.
Bei anderen Ausfilhrungsformen kann zum Schreiben der Daten

auch ein Drucker, Schreiber etc. verwendet werden. Besonders
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geeignet ist dabei die Verwendung eines Strichcode-Musters. Da
eine solche Runststoffschicht (Folie) nur einmal beschrieben
werden kann, iét die Sicherheit der Daten gegen eine
unerwiinschte Vernichtung oder Verfdlschung noch grdfer. Um die
Daten auf der Datenspur 11 auch bei Verwendung einer
magnetisierbaren Schicht 20 angemessen zu schiitzen, ist bei
Ausfiuhrungsformen der Erfindung der Mantel der
Speicherbandkassette 16 als magnetische Abschirmung ausgebildet.
Als Mantelmaterial kann z.B. ein- oder mehrlagiges Weicheisen

und p-Metall estc. verwendet werden.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur nicht intrusiven kontinuierlichen und auto-
matischen Analysenprobennahme mit stofflicher und daten-
miBiger Abspeicherung der Analysenproben zur langfristigen
Bereitstellung der Proben und Daten flir eine eventuelle
Auswertung nach spiter festlegbaren Kriterien, dadurch

gekennzeichnet, dap

- mit Hilfe einer Pumpe (7) ein Probenstrom (6) erzeugt

wird,

- mit diesem Probenstrom (6) eine Probe entnommen und
mittels eines Probenspeicherkopfes (2) beil einer geeigneten
Restriktion (8) auf einen sorptionsfdhigen Speicherkdrper

(1) gebracht wird,

- die Probe durch Ldsung und Diffusion bei geeigneter
Temperatur in die Sorptionsschicht (12) des Speicherkdrpers
(1) eindringt und dort einen Probenfleck (9) oder eine

Probenspur (9) bildet,

- parallel zur Probenspeicherung auf dem Speicherkdrper
(1) in einer Datenspur (11) mittels eines Datenschreib-

kopfes (3) die korrelierenden Daten aufgezeichnet werden,
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zur Auswertung der Probe der Speicherkdrper (1) mittels

einer Kontaktmembran (13) oder eines Rontaktgewebes (13)

in Kontakt zu einem Probenentnahmekopf (4) gebracht wird,

die Probe teilweise oder vollstdndig durch Tempera-
tureinwirkung aus dem Probenfleck (9) der Sorptionsschichc

(12) des Speicherkdrpers (1) herausgeldst wird,

die Probe mittels eines Trédgergasstromes (15) der

Analysierung (14) zugefihrt wird,

die korrelierenden Daten mittels eines Datenlesekopfes

(5) aus der Datenspur (11l) ausgelesen werden.

Vorrichtung zur Durchfihrung des Verfahrens nach Anspruch

1, gekennzeichnet durch

eine Einrichtung zur kontinuierlichen und automatischen
Probennahme und Speicherung von Analysenproben und
Aufzeichnung der korrelierenden Daten, bestehend aus

inem sorptionsfdhigen und entweder magnetisierbaren

m

oder optisch beschriftbarsn Speicherkdrper (1), einem

Probenspeicherkopf {2) und einem Datenschreibkopf (3},

eine Einrichtung zur stofflichen und datenm&Bigen
Auswertung der Analysenproben, bestehend aus einem

Speicherkdérper (1) mit den Proben und Daten, einem

Probenentnahmekopf (4) und einem Datenlesekopf (5).

Vorrichtung nach Anspruch 2, dadurch gekennzesichnet, dap

der Speicherkdrper (1) aus mehreren Schichten besteht:



WO 89/11641 PCT/DE89/00330

- siner Sorptionsschicht (12) zur Speicherung der Analysen-

proben,

- einer magnetisierbaren Schicht (20) oder einer optisch

beschriftbaren Schicht zur Aufzeichnung der korrelierenden

Daten,

- zweckmiBigerweise zusdtzlich einer Schicht (21) als
Diffusionssperre gegen benachbarte, gespeicherte Ana-

lysenproben.

4. Vorrichtung nach den Anspriichen 2 und 3, dadurch gekenn-
zeichnet, dapB der fiir die Einrichtung zur kontinuierlichen
und automatischen Probennahme und Speicherung von Ana-
lysenproben verwendets Probenspeicherkopf (2) aus einer
Pumpe (7), einer Restriktion (8) und einem Heizblock (10)

besteht.

5. Vorrichtung nach den Anspriichen 2 bis 4, dadurch gekenn-
zeichnet, dap der fiir die Einrichtung zur stofflichen
Auswertung der Analysenproben verwendete Probenentnahmekopf
(4) aus einem Heizblock (10), einer Kontaktmembran (13)
oder einem Kontaktgewebe (13) und einem nachgeordneten

analysengerdat (14) bessteht.

6. Vorrichtung nach den Anspriichen 2 bis 5, dadurch gekenn-
zeichnet, dap die Restriktion (8) aus Silicongummi besteht.
;-
7. vVerfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB
die Probenspeicherrate durch die Wandstarke und Temperatur
des als Restriktion fungierenden Silicongummis kontrolliert

und stoffabhingig optimiert wird.
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8. Vorrichtung nach den Anspriichen 2 bis 6 oder zur Durch-
fihrung eines Verfahrens nach Anspruch 1 oder 7, dadurch
gekennzeichnet, dap die Datenspur (11) Teil einer magneti-

sierbaren Schicht (20) ist.

9. Vorrichtung nach den Ansprichen 2 bis 6 oder zur Durch-
fiihrung eines Verfahrens nach Anspruch 1 oder 7, dadurch
gekennzeichnet, daPf die Datenspur (11) Teil einer optisch
beschriftbaren Schicht ist, die insbesondere eine flexible
Kunststoff-Folie sein kann, welche mit Farbstoffen und/oder

Polymeren beschichtet ist.

10. Verfahren zum Betrieb einer Vorrichtung nach Anspruch 9,
dadurch gekennzeichnet, daf die Datenspur (11) mittels
eines Druckers, Schreibers oder Laserstrahls beschriftet

wird.

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dap
zur Beschriftung der Datenspur (11l) ein Strichcode-Muster

varwendet wird.

12. Vorrichtung nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dap
die magnetisierbare Schicht (20) von einer Speicherband-
kassette (16) ganz oder teilweise umgeben ist, deren Man-
telmaterial so ausgebildet ist, daP es als magnetische

Abschirmung wirkt.

13. Vorrichtung nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daB
das Mantelmaterial der Speicherbandkassette (16) ein-
oder mehrlagig ist und Weicheisen und/oder p-Metall
enthalt.
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