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Beschreibung
GEBIET DER ERFINDUNG

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein verbes-
sertes Verfahren und einen verbesserten Apparat fir
das Messen des Gehalts an organisch gebundenem
Kohlenstoff in wassrigen Prozess-Stromen. Insbe-
sondere umfasst die erfindungsgemafie Methode
das Ansduern eines wassrigen Probenstroms, die
Bildung, an Ort und Stelle, von Oxidationsmitteln —
einschliellich Sauerstoff, Wasserstoffperoxid und
des Peroxydisulfat- oder Persulfations — die in Verbin-
dung mit der durch Halbleiter katalysierten Photooxi-
dation organischer Verbindungen unter Bildung von
Kohlendioxid verwendet werden, und die empfindli-
che und selektive Erfassung von Kohlendioxid unter
Verwendung einer gasdurchlassigen Membran und
der Erfassung durch Leitfahigkeitsmessung.

ALLGEMEINER STAND DER TECHNIK

[0002] Das Messen der Gesamtkonzentration von
organisch gebundenem Kohlenstoff (TOC) und der
gesamten Kohlenstoffkonzentration in Wasser ist zu
einer Standardmethode geworden fir das Zugang-
verschaffen zum Niveau an Verschmutzung durch or-
ganische Verbindungen in Trinkwasser, industriellem
Betriebswasser sowie stadtischen und industriellen
Abwassern. Aufler den weitverbreiteten Anwendun-
gen auf der Erde ist das Messen des TOC eines der
wichtigsten Mittel fir das Bestimmen der Reinheit
des Trink- und Betriebswassers fir bemannte Syste-
me in der Raumfahrt, einschliellich der Raumfahre,
der geplanten Weltraumstation und fir kinftige be-
mannte Erforschungen des Monds und anderer Pla-
neten.

[0003] Eine zahlreiche Reihe verschiedener Ansat-
ze im Stand der Technik fiir das Messen des Gesamt-
gehalts an organisch gebundenem Kohlenstoff in
Wasser sind schon vorgeschlagen worden. Man ver-
gleiche beispielsweise die US-Patentschriften Nr.
3,958,941 von Regan, 3,224,837 von Moyat,
4,293,522 von Winkler, 4,277,438 von Ejzak,
4,626,413 und 4,666,860 von Blades et al. und
4,619,902 von Bernard.

[0004] Fur die in diesen Literaturangaben beschrie-
benen Gerate sind die Methoden reprasentativ, die in
der US-Patentschrift Nr.3,958,941 von Regan be-
schrieben sind. Bei Regan wird eine wassrige Probe
in einen umlaufenden Wasserstrom eingefihrt, der
durch eine Reaktionskammer flie3t, wo die Probe mit
Luft gemischt und ultravioletter (UV-)Strahlung aus-
gesetzt wird, um die Oxidation organischer Verbin-
dungen unter Bildung von Kohlendioxid zu foérdern.
Das in der Reaktionskammer gebildete Kohlendioxid
wird daraufhin durch ein Luftabziehsystem an der L6-
sung entfernt und in eine zweite Kammer eingeleitet,
die Wasser enthalt, das zum Entfernen ionischer Ver-
bindungen gereinigt worden ist. Die Leitfahigkeit des

Wassers in der zweiten Kammer wird gemessen und
eine jede Erhdhung der Leitfahigkeit wird mit der
Konzentration von Kohlendioxid, das in dem ersten
Reaktor gebildet wird, in Bezug gesetzt. Die Leitfa-
higkeitsmessung kann daher dazu verwendet wer-
den, die Konzentration organischer Verbindungen in
der urspriinglichen Probe zu bestimmen.

[0005] Das Regan-Gerat arbeitet langsam, kann
nicht fir das kontinuierliche Uberwachen der
TOC-Konzentration in wassrigen Stromen verwendet
werden, kann im kleineren Malstab nicht ohne Erho6-
hung der Stérung durch NO,, CO, und H,S in unan-
nehmbarem Malle angewendet werden und istim All-
gemeinen nicht zufriedenstellend. AuRerdem offen-
bart Regan nicht, dass eine wassrige Lésung von
Saure dem Probenstrom zugesetzt werden muss, um
den pH-Wert auf einen Wert von weniger als ca. 4 zu
senken, um eine vernunftige Entfernungsrate von
Kohlendioxid unter Zuhilfenahme des oben beschrie-
benen Luftabziehsystems sicherzustellen. Die von
Regan offenbarte Oxidationsmethode ist fur das
Messen von refraktaren Verbindungen, insbesondere
Harnstoff, unbefriedigend. Bei Regan muss eine
wassrige Probe von 20 bis 100 ml, die 0,5 mg/l orga-
nisch gebundenen Kohlenstoff enthalt, ausreichend
Kohlendioxid fir das genaue Erfassen bilden, so
dass die Nutzlichkeit des Gerats fir das Messen von
TOC bei einem Niveau von weniger als einem Teil pro
Million in Proben geringerer Grofle begrenzt ist.
Schliellich erfordert das Regan-System in der Praxis
das haufige Neueichen - typischerweise einmal pro
Tag - aufgrund der Anderungen in der Hintergrund-
leitfahigkeit. Auch muf} die Gesamtkonzentration von
organisch gebundenem Kohlenstoff im Eichstandard
der Konzentration von organisch gebundenem Koh-
lenstoff in der Probe ungefahr gleich sein. Aus die-
sem Grund ist eine Neueichung erforderlich, wenn
wassrige Proben, die ein héheres oder niedrigeres
Niveau an organisch gebundenem Kohlenstoff ent-
halten, im Vergleich mit dem Eichstandard analysiert
werden.

[0006] Eine verbesserte Methode und ein verbes-
serter Apparat zum Messen des organischen Gehalts
wassriger Proben sind diejenigen, die im US-Patent
Nr. 4,277,438 von Ejzak offenbart sind. Ejzak be-
schreibt eine Mehrstufen-Reaktorkonstruktion, die
das Zusetzen von Sauerstoff und einem chemischen
Oxidationsmittel, bevorzugt Natriumpersulfat, zu dem
wassrigen Probenstrom vor dem Oxidieren des
Stroms mit ultravioletter Strahlung in einer Reihe von
Reaktoren vorsieht. Ejzak beschreibt auch die Ver-
wendung eines Abziehverfahrens fir anorganisch
gebundenen Kohlenstoff — vor dem Oxidieren des or-
ganisch gebundenen Kohlenstoffs — das das Zuset-
zen von Phosphorsaure zu dem Probenstrom um-
fasst. Nach dem Oxidieren wird der Probenstrom in
eine Gas-Flussigkeits-Trennvorrichtung eingefiihrt,
wo der zugesetzte Sauerstoff als Tragergas zum Ab-
ziehen von Kohlendioxid und anderen Gasen aus der
wassrigen Losung dient. Bei der bevorzugten Aus-
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fuhrungsform wird der Gasstrom daraufhin durch ei-
nen Saurenebelentferner, einen Flissigkeitsabschei-
der und einen Salzfanger und durch ein Teilchenfilter
gefihrt, vor dem Einfuhren in einen Infrarot-(IR)-De-
tektor fir das Messen der Konzentration von Kohlen-
dioxid in dem Gasstrom.

[0007] Die von Ejzak offenbarten Methoden und Ap-
parate bieten Verbesserungen im Vergleich mit den
Lehren von Regan; jedoch erfordert das Ejzak-Gerat
eine umfangreiche Bedienung von Hand und ist auch
allgemein unbefriedigend. Das Ejzak-Gerat erfordert
drei von aullen eingeflihrte chemische Reagenzien:
Sauerstoffgas, wassrige Phosphorsaure und eine
wassrige Losung von Natriumpersulfat. Sowohl die
Phosphorsaure- als auch die Persulfatiésungen mus-
sen wegen der relativ hohen Verbrauchsrate in haufi-
gen Zeitabstanden vom Bedienungspersonal zube-
reitet werden. Das Ejzak-Gerat erfordert das Verdun-
nen der Probe, wenn die Lésung hohe Konzentratio-
nen an Salzen enthalt, um die vollstadndige Oxidie-
rung der Probe sicherzustellen und das Verschmut-
zen des Teilchenfilters auszuschalten, das vor dem
IR-Kohlendioxiddetektor positioniert ist. Wie bei Re-
gan sind relativ grof3e ProbengréRen erforderlich — ty-
pischerweise 20 ml Probe flr ein genaues Messen
bei 0,5 mg/l gesamter organisch gebundener Kohlen-
stoff — und das in der Oxidationskammer gebildete
Kohlendioxid wird unter Anwendung einer schwer-
kraftabhangigen Technik entfernt, die in mit der
Raumfahrt verbundenen Bedienungsvorgangen nicht
leicht durchzufiihren ist.

[0008] Eine andere verbesserte Methode und ein
anderer verbesserter Apparat fir das Messen des
gesamten organisch gebundenen Kohlenstoffs in
Wasser ist in der US-Patentschrift Nr. 4,293,522 von
Winkler offenbart. Bei Winkler wird ein Oxidationsmit-
tel, ndmlich molekularer Sauerstoff, an Ort und Stelle
durch die Elektrolyse von Wasser gebildet. Organi-
sche Verbindungen werden daraufhin durch die Kom-
bination von UV-Strahlung und des an Ort und Stelle
gebildeten Sauerstoffs unter Bildung von Kohlendio-
xid oxidiert. Die Bestrahlungs- und Elektrolyseverfah-
ren werden beide in einer einzigen Oxidationskam-
mer durchgefihrt. Winkler lehrt nicht, dass der wass-
rige Probenstrom angesauert werden soll, um die
Entfernung von Kohlendioxid aus der Lésung zu un-
terstiitzen, und spricht sich in der Tat gegen die Ver-
wendung von Saure aus. Aus diesem Grund kann
diese Methode und dieser Apparat nicht fir das Mes-
sen von organischen Verbindungen in basischen
wassrigen Proben verwendet werden. Die Oxidati-
onskammer von Winkler macht von einem festen
Elektrolyten zum Trennen der beiden Elektroden Ge-
brauch, die fir die Elektrolyse von Wasser verwendet
werden. Der feste, von Winkler beschriebene Elek-
trolyt besteht aus einem organischen Polymer, das
bei Aussetzen Sauerstoff, Ozon und UV-Strahlung
gegeniber eine Oxidation unter Bildung von Kohlen-
dioxid durchmacht, wobei es daher zu einem unan-
nehmbaren Hintergrundniveau organischer Verbin-

dungen in dem Probenstrom, insbesondere bei nied-
rigen Konzentrationen organischer Verbindungen,
fuhrt.

[0009] Winkler beschreibt auch ein auf Leitfahig-
keitsmessung beruhendes Erfassungssystem fur
Kohlendioxid, bei dem der die Oxidationskammer
verlassende Probenstrom in einem Aquilibrierungs-
verhaltnis mit einem Strom von entionisiertem Was-
ser gehalten wird. Die beiden flieRenden Strome sind
durch eine gasdurchldssige Membran getrennt, die
es der Konzentration von Kohlendioxid gestattet, sich
zwischen den beiden Strdmen zu aquilibrieren. Die
Konzentration des Kohlendioxids wird dabei durch
Messen der Leitfahigkeit des entionisierten Wasser-
stroms bestimmt. Die Verwendung von zwei flie3en-
den Strémen fuhrt jedoch Bedienungsparameter in
den Erfassungsvorgang ein, die haufige Eichungs-
einstellungen erforderlich machen.

[0010] Ein weiteres Beispiel des Stands der Technik
ist dasjenige, das in der US-Patentschrift Nr.
4,619,902 von Bernard offenbart ist, das die Oxidati-
on organischer Verbindungen unter Bildung von Koh-
lendioxid mit Hilfe der Persulfatoxidation bei erhéhten
Temperaturen — typischerweise 20 bis 100 °C —in Ge-
genwart eines Platinmetallkatalysators lehrt. Bernard
erkennt, dass die beim Bau der Instrumente fiir das
Bestimmen des gesamten organisch gebundenen
Kohlenstoffs in Wasser verwendeten Materialien or-
ganische Verbindungen wahrend des Messvorgangs
zusatzlich in die Probe einfihren kénnen und lehrt,
dass inerte Materialien wie PTFE verwendet werden
mussen, um diesen Hintergrund fir das Messen zu
reduzieren. Wie im Falle der oben erwahnten Offen-
barungen wird eine Gasabziehtechnik verwendet, um
das gebildete Kohlendioxid aufzufangen, und das
Messen wird mit Hilfe der IR-Spektrometrie durchge-
fuhrt. Bernard erkennt auch an, dass wassrige L6-
sungen von Natriumpersulfat aufgrund des sponta-
nen Abbaus des Reagens nicht bestandig sind.
[0011] Ein verbessertes System fiir das Messen or-
ganischer Verbindungen in entionisiertem Wasser ist
in der US-Patentschrift Nr. 4,626,413 von Blades und
Godec offenbart. Der von Blades und Godec be-
schriebene Apparat basiert auf der direkten UV-Oxi-
dation organischer Verbindungen unter Bildung von
Kohlendioxid, das mit Hilfe der Erfassung durch Leit-
fahigkeitsmessung gemessen wird. Bei dem von Bla-
des und Godec beschriebenen Apparat fihrt die Oxi-
dation einiger organischer Verbindungen zu derarti-
gen starken Sauren wie HCI, H,SO, und HNO,, die
die Leitfahigkeitsmessmethode stéren. Das Bla-
de-Geréat ist auch auf das Messen von gesamten or-
ganischen Verbindungen in entionisiertem Wasser
begrenzt und kann nicht fir Proben verwendet wer-
den, die ionische Verbindungen enthalten, bei denen
es sich nicht um Bicarbonationen handelt.

[0012] In der US-Patentschrift Nr. 4,209,299 von
Carlson ist offenbart, dass die Konzentration von
fliichtigen Materialien in einer Flissigkeit durch Uber-
tragen des erwinschten Materials durch eine gas-
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durchlassige Membran in eine Flussigkeit bekannter
Leitfahigkeit, wie entionisiertes Wasser, quantitativ
bestimmt werden kann. Das Carlson-Gerat wird flr
das Messen einer Reihe flichtiger organischer und
anorganischer Verbindungen vorgefihrt, Carlson
schlagt jedoch die Kombination dieses Verfahrens in
Verbindung mit einem Kohlendioxid bildenden Reak-
tor nicht vor.

[0013] Die Verwendung wassriger Losungen von
Persulfatsalzen fir das Oxidieren organischer Ver-
bindungen ist allgemein bekannt. Smit und Hoogland
(16 Electrochima Acta, 1 — 18 (1971)) zeigen, dass
Persulfationen und andere Oxidationsmittel elektro-
chemisch gebildet werden koénnen.

[0014] In der US-Patentschrift Nr. 4,504,373 von
Mani et al. ist eine Methode flr das elektrochemische
Bilden von Saure und Base aus wassrigen Salzldésun-
gen offenbart.

[0015] Bei elektrochemischen Reaktionen in wassri-
gen Losungen ist Wasserstoffgas ein haufiges Re-
duktionsprodukt. Wegen seiner Entziindlichkeit stellt
Wasserstoff eine potentielle Gefahr in Geraten dar,
die mit elektrochemischen Techniken arbeiten. Die
Wechselwirkung von Wasserstoffgas in wassrigen
Lésungen und Palladiummetall ist allgemein bekannt
(z.B. F.A. Lewis, ,The Palladium Hydrogen System,"
(Das Palladium-Wasserstoffsystem),  Academic
Press, 1967, London, das summarisch hier eingefugt
ist) und die Verwendung von Palladium bietet eine
potentielle Lésung flr die Bildung von Wasserstoff in
elektrochemischen Reaktionen durch die selektive
Entfernung und Entsorgung von Wasserstoff.

KURZE DARSTELLUNG DER ERFINDUNG

[0016] In Anerkennung der Notwendigkeit des ge-
nauen On-Line-Messens des Gehalts an organisch
gebundenem Kohlenstoff in wassrigen Strémen und
der Probleme und Beschrankungen bestehender, flir
diese Messungen verwendeter Methoden und Appa-
rate, bietet die vorliegende Erfindung ein Verfahren
nach Anspruch 1 und einen Apparat nach Anspruch
11, die diese Probleme beseitigen oder Gberwinden.
Die vorliegende Erfindung beinhaltet vier wesentliche
Vorteile: 1) der hier beschriebene Kohlendioxiddetek-
tor bedient sich einer selektiven gasdurchlassigen
Membran fir das Transportieren von Kohlendioxid
entweder aus dem oxidierten oder dem nichtoxidier-
ten Probenstrom in eine zweite wassrige Lésung, wo
die empfindliche Erfassung von Kohlendioxid mit Hil-
fe einer Leitfahigkeitsmessung durchgefihrt wird,
wodurch die Verwendung eines Gasabziehgerats eli-
miniert wird, 2) die Bildung an Ort und Stelle von Oxi-
dationsmitteln, einschlieBlich Persulfationen, Was-
serstoffperoxid und molekularem Sauerstoff, wo-
durch die Notwendigkeit des Einfiihrens von Gasen
und unbestandigen chemischen Reagenzien umgan-
gen wird, 3) ein On-line-Ansduerungsmodul, das das
genaue Bestimmen des organischen Gehalts wassri-
ger Proben Uber einen breiten Proben-pH-Bereich

gestattet und 4) das Einarbeiten eines Oxidationska-
talysators, um eine schnelle und vollstandige Photoo-
xidation organischer Verbindungen sicherzustellen.
[0017] Bei einer Ausfiihrungsform der vorliegenden
Erfindung wird ein wassriger Probenstrom durch ein
Filter geflhrt, um jegliche teilchenférmige Substanz
zu entfernen, und in ein Ansduerungsmodul einge-
fuhrt zum Einleiten einer geeigneten Konzentration
von Saure, um die Reduzierung des pH-Werts der
Lésung auf einen pH-Wert von weniger als 4 zu ver-
ursachen. Anorganisch gebundene Kohlenstoffspezi-
es — hauptsachlich Carbonat- und Bicarbonationen —
werden mit der Sdure unter Bildung von Kohlendioxid
reagiert, wahrend organische Verbindungen unrea-
giert bleiben.

[0018] Das Abwasser des Ansauerungsmoduls wird
in ein Modul zum Entfernen von anorganisch gebun-
denem Kohlenstoff gelenkt, das aus einer fiir Kohlen-
dioxid selektiven, gasdurchlassigen Membran oder
einer nichtselektiven gasdurchlassigen Membran be-
steht, die den angesauerten Probenstrom von einem
zweiten wassrigen Strom trennt, in dem der pH-Wert
des Stroms durch Zusatz einer geeigneten Base auf
einen pH-Wert von mehr als 10 erhéht worden ist.
Das durch die Reaktion von anorganisch gebunde-
nen Kohlenstoffspezies mit der Saure gebildete Koh-
lendioxid wird selektiv durch die gasdurchlassige
Membran hindurch in den basischen wassrigen
Strom diffundieren, wo das Kohlendioxid zu ioni-
schen Spezies (Carbonat oder Bicarbonat) fur die da-
rauffolgende Entsorgung umgewandelt wird.

[0019] Die sauren und basischen Strome, die im An-
sauerungsmodul und im Modul zum Entfernen von
anorganisch gebundenem Kohlenstoff verwendet
werden, kdnnen aus wassrigen Lésungen geeigneter
Sauren und Basen bestehen oder es kann als Alter-
native eine wassrige Salzlésung durch ein System
gefuhrt werden, das eine bipolare Membran (man
vergleiche US-Patentschrift Nr. 4,504,373, die spezi-
fisch summarisch hier eingefligt wird) umfasst fir die
Bildung, an Ort und Stelle, eines sauren Stroms, ei-
nes basischem Stroms und eines erschopften Salz-
stroms.

[0020] Das Abwasser aus dem Modul zum Entfer-
nen von anorganisch gebundenem Kohlenstoff wird
daraufhin in ein UV-Oxidationsmodul gelenkt, das
entweder eine direkte UV-Oxidation unter Zuhilfenah-
me von Kurzwellen-UV-Strahlung, eine durch Halb-
leiter katalysierte Oxidation unter Verwendung von
Kurzwellen-UV-Strahlung oder eine UV-Oxidation in
Gegenwart von Sauerstoff und/oder anderer Oxidati-
onsmittel wie Persulfat umfasst, die an Ort und Stelle
durch die Elektrolyse von Wasser und anderen che-
mischen Reagenzien wie Natriumsulfat gebildet wer-
den. Im UV-Oxidationsreaktor werden organische
Verbindungen zu Kohlendioxid umgewandelt. Ein
Palladiumkathodensystem kann im Elektrolyseappa-
rat fur die Entfernung von jeglichem Wasserstoff ver-
wendet werden, der wahrend der Elektrolyse von
Wasser gebildet wird.
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[0021] Das in dem Photoreaktor gebildete Kohlendi-
oxid wird daraufhin auf empfindliche Weise mit Hilfe
eines neuartigen Kohlendioxid-Sensors gemessen.
Der Sensor besteht aus einer fur Kohlendioxid selek-
tiven, gasdurchlassigen Membran, die den angesau-
erten Probenstrom von einem entionisierten Wasser-
reservoir trennt. Das entionisierte Wasser wird konti-
nuierlich mit Hilfe eines Mischbett-lonenaustausch-
harzes gebildet. Als Alternative kann entionisiertes
Wasser aus einer Quelle geliefert werden, die aulRer-
halb des in der vorliegenden Erfindung beschriebe-
nen Apparats liegt.

[0022] Im grundsatzlichen Messzyklus wird ein fri-
scher Stol} entionisierten Wassers in die Seite von
entionisiertem Wasser der gasdurchlassigen Memb-
ran eingeleitet und ein Absperrventil betatigt, um das
Flie3en von entionisiertem Wasser zu stoppen. Das
Abwasser aus dem Photoreaktor flie3t kontinuierlich
auf der gegenuberliegenden Seite der Membran. Das
Kohlendioxid, das in dem Photoreaktor aus der Oxi-
dation von organischen Verbindungen gebildet wird,
diffundiert durch die gasdurchlassige Membran hin-
durch, bis die Konzentration von Kohlendioxid in den
beiden wassrigen Stréomen im Wesentlichen die glei-
che ist. Wahrend das Kohlendioxid in das entionisier-
te Wasser eintritt, 16st sich das Kohlendioxid in dem
Wasser und flhrt zu einer Erhéhung der Leitfahigkeit
der wassrigen Losung. Nach Einstellen des Gleich-
gewichts (typischerweise ca. 5 Minuten) wird ein fri-
scher StoR entionisierten Wassers eingeleitet, um die
ins Gleichgewicht gebrachte Lésung in eine Leitfa-
higkeitszelle zu spulen, um die Erhdhung der Kon-
zentration ionischer Spezies zu messen.

[0023] Die in dem entionisierten Wasser beobachte-
te Erhéhung der Leitfahigkeit kann direkt mit der Kon-
zentration von Kohlendioxid in dem Probenstrom und
daher mit dem Niveau organischer Verbindungen, die
urspringlich in dem Probenstrom vorliegen, in Bezie-
hung gebracht werden.

[0024] Bei einer alternativen Ausflihrungsform der
vorliegenden Erfindung kann der Apparat so veran-
dert sein, dass er das Messen des gesamten Kohlen-
stoffgehalts der Probe und des gesamten Gehalts an
anorganisch gebundenem Kohlenstoff der Probe ge-
stattet.

[0025] Bei dieser Ausfihrungsform wird das Modul
zum Entfernen von anorganisch gebundenem Koh-
lenstoff durch zwei Dreiwegventile ersetzt, die es
dem angesauerten Probenstrom gestatten, den Pho-
toreaktor zu umgehen. Die Konzentration von ge-
samtem anorganisch gebundenem Kohlenstoff in der
wassrigen Probe wird bestimmt, wenn der Photore-
aktor umgangen wird und der angesauerte Proben-
strom direkt in die Probenseite der gasdurchlassigen
Membrankomponente des Kohlendioxidsensors
geht. Wie oben beschrieben, fiihrt das Aquilibrieren
des in dem Probenstrom vorliegenden Kohlendioxids
aufgrund der Reaktion anorganisch gebundener
Kohlenstoffspezies mit einer geeigneten Saure zu ei-
ner Erhéhung der Leitfahigkeit auf der Seite des enti-

onisierten Wassers des Sensors und diese erhdhte
Leitfahigkeit kann durch Verwenden einer Leitfahig-
keitszelle gemessen und direkt mit der Konzentration
von in der wassrigen Probe vorliegenden anorga-
nisch gebundenen Kohlenstoffspezies in Bezug ge-
bracht werden.

[0026] Nach dem Messen der Gesamtkonzentration
von anorganisch gebundenem Kohlenstoff werden
die zwei Dreiwegventile neu positioniert, um es dem
angesauerten wassrigen Strom zu gestatten, durch
den Photoreaktor fir das Oxidieren organischer Ver-
bindungen unter Bildung von Kohlendioxid hindurch-
zugehen. Bei diesem Arbeitsmodus bestimmt die
Kohlendioxid-Sensorkomponente den gesamten
Kohlenstoffgehalt des Probenstroms (Gesamtkon-
zentration von anorganisch gebundenem und orga-
nisch gebundenem Kohlenstoff). Das Niveau organi-
scher Verbindungen in der Probe wird daraufhin auf-
grund des Unterschieds zwischen der Gesamtkon-
zentration von Kohlenstoff und der vorher gemesse-
nen Gesamtkonzentration von anorganisch gebun-
denem Kohlenstoff bestimmt.

[0027] Bei einer dritten Ausfihrungsform der vorlie-
genden Erfindung ist die Verwendung des Stro-
mungsspalters und Dreiwegventils durch ein Durch-
fluss-System ersetzt, das einen aulRen angebrachten
Schalter flir die elektrischen Verbindungen an den
UV-Reaktor einschlie3t. Ohne eine Quelle von
UV-Strahlung werden organische Verbindungen in
dem angesauerten Probenstrom nicht zu Kohlendio-
xid umgewandelt, wahrend anorganisch gebundene
Kohlenstoffspezies mit der zugesetzten Saure unter
Bildung von Kohlendioxid reagieren, der durch den
Kohlendioxidsensor erfasst wird. Nach dem Messen
des gesamten anorganisch gebundenen Kohlen-
stoffs wird der elektrische Strom wieder an die Quelle
ultravioletter Strahlung angeschlossen, was zur Um-
wandlung von organischen Verbindungen zu Kohlen-
dioxid fuhrt. Nach dem Bestrahlen ist das Niveau an
Kohlendioxid in dem Probenstrom, wie es durch den
Kohlendioxidsensor gemessen wird, dem Niveau an
gesamten, in der Probe vorliegenden (organisch und
anorganisch gebundenen) Kohlenstoffspezies pro-
portional. Das Niveau an gesamtem organisch ge-
bundenem Kohlenstoff in dem Probenstrom wird da-
raufhin aus dem Unterschied zwischen der Detektor-
reaktion, wenn die UV-Lampe angeschaltet ist (ge-
samter Kohlenstoff) und wenn die Lampe abgeschal-
tet ist (gesamter anorganisch gebundener Kohlen-
stoff) berechnet.

KURZE BESCHREIBUNG DER ZEICHNUNGEN

[0028] Fig. 1 stellt ein Blockschaltbild dar, das eine
Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung fur das
Online-Messen von Gesamtkonzentrationen an orga-
nisch gebundenem Kohlenstoff unter Entfernung an-
organisch gebundener Kohlenstoffverbindungen
zeigt.

[0029] Fig. 2 stellt ein Blockschaltbild dar, das eine
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Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung fur das
Online-Messen von organischen Gesamtkonzentrati-
onen unter Zuhilfenahme eines bipolaren Membran-
moduls fiir die Bildung von Saure und Base aus einer
wassrigen Salzldésung zeigt.

[0030] Fig. 3 stellt ein Blockschaltbild dar, das eine
Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung fur das
Online-Messen von Gesamtkonzentrationen sowohl
an organisch als auch anorganisch gebundenem
Kohlenstoff unter Verwendung einer Stromspalttech-
nik zeigt.

[0031] Fig. 4 stellt ein Blockschaltbild dar, das eine
Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung fur das
Online-Messen von Gesamtkonzentrationen sowohl
an organisch als auch an anorganisch gebundenem
Kohlenstoff ohne Stromungsspalten zeigt.

[0032] Fig. 5 stellt eine schematische Darstellung
des erfindungsgemafRen, mit Halbleiter gepackten
Photoreaktormoduls dar.

[0033] Fig. 6 stellt eine schematisch Darstellung
des erfindungsgemafRen, mit Halbleiter gepackten
Photoreaktormoduls dar, das aus Palladiumréhren
bestehende Abschnitte fir die Entfernung von Was-
serstoff enthalt.

[0034] Fig. 7 stellt eine schematische Darstellung
eines erfindungsgemalen elektrolytischen
On-line-Sauerstoffgenerators und mit Halbleiter ge-
packten Photoreaktormoduls dar.

[0035] Fig. 8 stellt eine schematische Darstellung
eines On-line-Elektrolysemoduls fur die Bildung von
Persulfat, Wasserstoffperoxid und Sauerstoff und fir
die Verwendung bei dem erfindungsgemafien mit
Halbleiter gepackten Photoreaktormodul dar.

[0036] Fig. 9 stellt eine schematische Darstellung
eines Off-line-Elektrolysemoduls fiir das Bilden hoher
Konzentrationen an Persulfat fir die Verwendung bei
dem erfindungsgemaflen mit Halbleiter gepackten
Photoreaktormodul dar.

[0037] Fig. 10 stellt eine schematische Darstellung
des erfindungsgemafRen kombinierten, an Ort und
Stelle verwendeten Elektrolysemoduls und Photooxi-
dationsreaktors dar.

[0038] Fig. 11 stellt eine schematische Darstellung
der erfindungsgemaflen Kohlendioxid-Sensorkom-
ponente dar.

[0039] Fig. 12 stellt eine schematische Darstellung
der erfindungsgemaflen Kohlendioxid-Sensorkom-
ponenten mit einem internen Leitfahigkeitssensor
dar.

[0040] Fig. 13 stellt eine Darstellung des AusstolRes
aus dem Leitfahigkeitssensor wahrend eines Mess-
zyklus dar.

[0041] Fig. 14 stellt ein Kurvenbild des Logarithmus
der Reaktion des Leitfahigkeitssensors in Abhangig-
keit vom Logarithmus der Kohlenstoffkonzentration in
der wassrigen Probe dar.

[0042] Fig. 15 stellt eine schematische Darstellung
der erfindungsgemafien Ansauerungsmodulkompo-
nente dar.

GENAUE BESCHREIBUNG DER BEVORZUGTEN
AUSFUHRUNGSFORM

[0043] Das Messen des gesamten organischen Ge-
halts wassriger Proben ist zu einer Standardtechnik
geworden fir das Bestimmen der Qualitat von Trink-
wasser, industriellem Betriebswasser sowie von in-
dustriellen und stadtischen Abwassern.

[0044] Die Bestimmung des organischen Gehalts
von Wasserproben wird am haufigsten durch Oxidie-
ren der organischen Bestandteile zu Kohlendioxid
unter Verwendung chemischer Oxidationsmittel,
UV-Strahlung oder einer Kombination dieser Metho-
den und darauffolgendes Erfassen des Kohlendio-
xids mit Hilfe der IR-Spektroskopie oder durch Leitfa-
higkeitsmessungs- oder potentiometrische Techni-
ken erzielt. Bei der vorliegenden Erfindung handelt es
sich um ein verbessertes Verfahren und einen ver-
besserten Apparat fiir das Bestimmen von Konzent-
rationsniveaus gesamter organisch und anorganisch
gebundener Kohlenstoffverbindungen in wassrigen
Proben.

[0045] In Fig. 1 ist ein Blockschaltbild einer erfin-
dungsgemafRen Ausfihrungsform gezeigt. Eine Ein-
lassoffnung fir wassrige Probe 10 steht in Kommuni-
kation mit einem Teilchenfilter 12 fur die Entfernung
von teilchenférmiger Substanz, die in dem wassrigen
Probenstrom suspendiert sein kann. Eine Filteraus-
lassleitung 14 steht in Fluidkommunikation mit dem
Einlass eines Ansauerungsmoduls 16. Der Wasser-
probeneinlass des Ansduerungsmoduls 16 steht in
Kommunikation mit einer hohlen sduredurchlassigen
Membran (nicht gezeigt) und gestattet das Durchge-
hen des Probenstroms durch das Innere der hohlen
Membran. Ein Saurereservoir 18 und eine Saureein-
lassleitung 20 stehen in Kommunikation mit einem
zweiten Einlass in das Ansaduerungsmodul 16, der
das VorbeiflieRen der Saureldésung ausschlief3lich um
die AuBenseite der hohlen Membran gestattet. Die
FlieRgeschwindigkeit der wassrigen Sdure aus dem
Reservoir 18 wird bei einer Flielgeschwindigkeit ge-
halten, die ausreicht, um das Diffundieren der Saure
durch die hohle Membran und eine Senkung des
pH-Werts des wassrigen Probenstroms auf einen
pH-Wert von weniger als ca. 2 zu verursachen. Der
Auslass der hohlen Membran steht in Kommunikati-
on mit der Auslassleitung flr wassrige Probe 24 des
Ansauerungsmoduls 16 und eine zweite Auslasslei-
tung 26 steht in Kommunikation mit dem Auf3enbe-
reich der hohlen Membran, der das Hindurchgehen
der erschopften wassrigen Sdurelésung zu einem
T-Stuck 27 und, Uber Leitung 28, zu einem geeigne-
ten Abfallstoffbehalter gestattet.

[0046] Die Auslassleitung fir wassrige Substanz 24
aus dem Ansauerungsmodul steht in Kommunikation
mit dem Einlass fir wassrige Probe des Moduls zum
Entfernen von anorganisch gebundenem Kohlenstoff
32, das eine gasdurchlassige Membran 34 enthalt,
die so positioniert ist, dass der fliekende Strom wass-
riger Probe auf einer Seite der gasdurchlassigen
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Membran vorbeiflieRt. Ein Reservoir flr wassrige
Base 36 und eine Baseneinlassleitung 38 stehen in
Kommunikation mit einem zweiten Einlass in das Mo-
dul zum Entfernen von anorganisch gebundenem
Kohlenstoff 32, das so positioniert ist, dass der wass-
rige Basenstrom auf der Seite der gasdurchlassigen
Membran vorbeiflie3t, die derjenigen der wassrigen
Probe gegenlber liegt. Das FlieBen der wassrigen
Base findet im Gegenstrom zu demjenigen der wass-
rigen Probe statt. Die wassrige Probenlésung wird
durch die Auslassleitung 42 des Moduls zum Entfer-
nen von anorganisch gebundenem Kohlenstoff an
den Einlass fiir wassrige Probe des UV-Oxidationsre-
aktors 46 geflhrt. Ein zweiter Auslass 48 des Moduls
zum Entfernen von anorganisch gebundenem Koh-
lenstoff gestattet das Hindurchgehen der erschépften
wassrigen Basenlésung zu einem T-Stlick 27, durch
die Leitung 28 zu einem geeigneten Abfallstoffbehal-
ter 29. Das Mischen der erschopften Saure- und Ba-
senlésungen im T-Stuck 27 reduziert alle potentiellen
Probleme bei der Entsorgung von Abfallstoffstrémen
auf ein Minimum.

[0047] Eine genaue Beschreibung der Komponen-
ten des UV-Oxidationsreaktors 46 ist im Folgenden
aufgefihrt und in Fig. 5 — 10 gezeigt. Die Auslasslei-
tung 52 des UV-Oxidationsmoduls steht in Kommuni-
kation mit dem Einlass fir wassrige Probe des Koh-
lendioxidsensors 56, der eine gasdurchlassige Mem-
bran 58 enthalt, die so positioniert ist, dass der flie-
Rende Strom wassriger Probe auf einer Seite der
gasdurchlassigen Membran vorbeifliet. Ein Modul
60 fur entionisiertes Wasser steht tber die Auslass-
leitung 62 des Moduls flr entionisiertes Wasser in
Kommunikation mit dem Einlass flr entionisiertes
Wasser des Kohlendioxidsensors 56 und der Einlass
ist so positioniert, dass er das VorbeiflieRen von enti-
onisiertem Wasser auf der Seite der gasdurchlassi-
gen Membran gestattet, die derjenigen des Stroms
wassriger Probe gegenulberliegt. Eine relativ diinne
Schicht entionisiertes Wasser (ca. 0,005 Zoll) wird
auf der Seite des entionisierten Wassers der gas-
durchldssigen Membran aufrechterhalten, um
schnelle Analysezeiten zu erleichtern.

[0048] Das Modul fir entionisiertes Wasser besteht
aus einem gemischten Bett von Anionen- und Katio-
nen-lonenaustauschharzen 66, das Uber Leitung 68
mit einer Umlaufpumpe 70 in Kommunikation steht,
die Uber Leitung 72 mit einem T-Stlick 74 in Kommu-
nikation steht. Ein Auslass des T-Sticks 74 steht
Uber Leitung 76 in Kommunikation mit einem Mag-
netabsperrventil 78 und der andere Auslass des
T-Stlicks steht Uber eine Leitung 80 in Kommunikati-
on mit einer Stromungsdrossel 82. Der Auslass des
Magnetabsperrventils steht Gber die Auslassleitung
62 fur entionisiertes Wasser in Kommunikation mit
dem Einlass fur entionisiertes Wasser des Kohlendi-
oxidsensors 56. Der Auslass der Stromungsdrossel
82 steht Uber eine Leitung 84 in Kommunikation mit
einem Einlass eines zweiten T-Stlicks 86 und der
Auslass des T-Stiicks steht Uber eine Leitung 88 in

Kommunikation mit dem Einlass des lonenaus-
tauschharz-Betts 66.

[0049] Der Auslass fiur entionisiertes Wasser des
Kohlendioxidsensors 56 steht tUber eine Leitung 92 in
Kommunikation mit dem Einlass eines Mikro-Leitfa-
higkeitssensors 94. Der Auslass des Mikro-Leitfahig-
keitssensors 94 steht Uber eine Leitung 96 in Kom-
munikation mit dem anderen Einlass des zweiten
T-Stlicks 86. Der Auslass fur wassrige Probe des
Kohlendioxidsensors 98 steht in Kommunikation mit
dem Einlass einer peristaltischen Probenahmepum-
pe 100 und der Auslass der Probenahmepumpe ist
Uber eine Leitung 102 mit einem geeigneten Abfall-
stoffbehalter 104 verbunden. Der Mikro-Leitfahig-
keitssensor 94 ist an eine geeignete Stromzufuhr
(nicht gezeigt) angeschlossen und die elektrische
Ausgabestelle aus dem Mikro-Leitfahigkeitssensor
ist an das Steuer- und Signalelektronikmodul 106 an-
geschlossen.

[0050] Das Steuer- und Elektronikmodul 106 be-
steht aus einem Rechner oder vergleichbaren elek-
tronischen Gerat, das in der Lage ist, die Spannun-
gen und elektrischen Stréme zu allen elektrischen
Komponenten der vorliegenden Erfindung zu steu-
ern, Ventile und Schalter in einer vorbestimmten zeit-
gesteuerten Reihenfolge zu betatigen, das elektri-
sche Signal vom Mikro-Leitfahigkeitssensor zu verar-
beiten und die Gesamtkonzentration von organisch
gebundenem Kohlenstoff, die Gesamtkonzentration
von Kohlenstoff und die Gesamtkonzentration von
anorganisch gebundenem Kohlenstoff aus der von
dem Leitfahigkeitsmesser gegebenen Leistung zu
berechnen.

[0051] Bei einer alternativen Ausflihrungsform der
vorliegenden Erfindung, die in Fig. 2 gezeigt ist, sind
das Saurereservoir 18 und das Reservoir flr wassri-
ge Base 36 durch ein S&ure-Base-Bildungsmodul
108 ersetzt, das aus einem Reservoir fir wassriges
Salz 110 besteht, das uber Leitung 112 mit einem
Elektrodialysesystem (nicht gezeigt) in Kommunikati-
on steht, das bipolare Membranen, Anionen- und
Kationen-lonenaustauschmembranen und eine elek-
trische Stromversorgung fir die Bildung getrennter
Stréme einer wassrigen Saure und wassrigen Base
und einer erschdpften Salzlésung enthalt. Der an Ort
und Stelle gebildete Strom wassriger Saure steht
Uber eine Saureeinlassleitung 114 in Kommunikation
mit dem Saureeinlass des Ansauerungsmoduls. Der
an Ort und Stelle gebildete Strom wassriger Base
steht Uber eine Baseneinlassleitung 116 in Kommuni-
kation mit dem Baseneinlass 40 des Moduls zum Ent-
fernen von anorganisch gebundenem Kohlenstoff.
Die erschopfte Salzlésung ist Uber eine Leitung 118
an einen geeigneten Abfallstoffbehalter 29 ange-
schlossen.

[0052] Beim Arbeiten mit der vorliegenden Erfin-
dung, wie sie in Fig. 1 und 2 beschrieben ist, zieht die
peristaltische Probenahmepumpe 100 eine wassrige
Probe Uber die Probeeinlassoffnung 10 mit einer er-
wilinschten FlieRgeschwindigkeit von ca. 50 bis 100
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Mikrolitern pro Minute in das Ansduerungsmodul 16.
Wassrige Saure, beispielsweise 3 M Phosphorsaure
oder 3 M Schwefelsdure, wird aus dem Saurereser-
voir 18 oder aus dem Saure-/Base-Bildungsmodul
108 mit einer FlieRgeschwindigkeit von ca. 5 pl/min.
durch die auBerhalb der hohlen Membran liegende
Ansauerungskammer hindurchgefihrt. Wahrend die
wassrige Probe durch die hohle Membran flief3t, dif-
fundiert etwas Saure aus dem AufRenbereich der
Membran in die wassrige Probe und fihrt zu einem
Abfallen des pH-Werts des wassrigen Probenstroms.
Der erwiinschte pH-Wert des Abwasserstroms aus
wassriger Probe aus dem Ansduerungsmodul liegt
bei einem pH-Wert von weniger als 4.

[0053] Auf das Ansauern hin tritt der Strom wassri-
ger Probe Uber den Einlass fir wassrige Probe 30 in
das Modul zum Entfernen von anorganisch gebunde-
nem Kohlenstoff 32 ein. Wassrige Base, beispiels-
weise 3 M Natriumhydroxid, aus dem Reservoir fir
wassrige Base 36 oder aus dem Saure/Base-Bil-
dungsmodul 108 wird auf einer Seite einer gasdurch-
lassigen Membran 34 gefiihrt, wahrend die wassrige
Probe auf der gegeniberliegenden Seite gefiihrt
wird. Kohlendioxid, das aus der Reaktion anorga-
nisch gebundener Kohlenstoffspezies mit der Saure
gebildet wird, die dem Strom wassriger Probe im An-
sauerungsmodul 16 hinzugefligt wird, diffundiert
schnell durch die gasdurchlassige Membran und in
den Strom wassriger Base hinein, wo es zu ionischen
Spezies umgewandelt wird. Die gasdurchlassige
Membran 34 ist aus einem Material gefertigt, das das
Diffundieren von Kohlendioxid und anderen anorga-
nischen Gasen gestattet, jedoch das Diffundieren or-
ganischer Sauren und anderer fliichtiger organischer
Verbindungen nicht gestattet.

[0054] Nach Entfernen der anorganischen Kohlen-
stoffverbindungen tritt der Strom wassriger Probe in
den UV-Oxidationsreaktor 46 ein, in dem unter Ver-
wendung der unten beschriebenen Methoden und
Apparatur organische Verbindungen zu Kohlendioxid
und anderen Produkten umgewandelt werden.
[0055] Der Abwasserstrom wassriger Probe des
UV-Oxidationsreaktors 46 wird Uber Leitung 52 in ei-
nen Einlass fur wassrige Probe des Kohlendioxidsen-
sor 56, durch den Auslass flir wassrige Probe des
Kohlendioxidsensors 98 heraus durch die peristalti-
sche Probenpumpe 100 zu einem geeigneten Abfall-
stoffbehalter 104 gelenkt.

[0056] Im Modul fiir entionisiertes Wasser 60 wird
eine kontinuierliche Speisung von entionisiertem
Wasser gebildet durch Durchfiihren eines wassrigen
Stroms von Wasser durch die Mischbett-lonenaus-
tauschharze 66 mit Hilfe der Umwalzpumpe 70, wo-
bei das Magnetventil 78 sich in der geschlossenen
Stellung befindet.

[0057] Im Messzyklus des Kohlendioxidsensors 56
wird das Magnetventil 78 in die AN-Stellung geschal-
tet, um eine Probe von entionisiertem Wasser Uber
Leitung 62 in den Einlass fir entionisiertes Wasser
des Kohlendioxidsensors 56 einzuleiten. Nach einer

Zeitspanne (im Allgemeinen ca. 40 bis 100 Sekun-
den) wird das Magnetventil 78 in die AUS-Stellung
zurickgestellt. Wahrend der Probenstrom auf einer
Seite der gasdurchlassigen Membran 58 des Kohlen-
dioxidsensors 56 vorbeiflie3t, diffundiert das im
UV-Oxidationsmoduls 46 gebildete Kohlendioxid
durch die gasdurchlassige Membran hindurch in die
Probe von entionisiertem Wasser auf der gegenuber-
liegenden Seite der Membran, wo das Kohlendioxid
in ionische Spezies umgewandelt wird. Nach einer
kurzen Zeitspanne (im Allgemeinen ca. 5 Minuten)
wird ein Gleichgewicht eingestellt zwischen der Koh-
lendioxidkonzentration in dem flieBenden Strom
wassriger Probe und der Probe von entionisiertem
Wasser durch die gasdurchlassige Membran.

[0058] Nach dieser Aquilibrierungsperiode wird das
Magnetventil 78 in die AN-Stellung geschaltet und die
Probe von entionisiertem Wasser wird mit Hilfe der
Umwalzpumpe 70 in die Mikro-Leitfahigkeitszelle 94
geflhrt. Die Erhéhung der Leitfahigkeit, die durch die
Anwesenheit ionischer Spezies hervorgerufen wird,
die aus Kohlendioxid gebildet werden, wird durch die
Mikro-Leitfahigkeitszelle 94 und das damit assoziier-
te Steuer- und Signalmodul 106 gemessen. Die beo-
bachtete Erhéhung der Leitfahigkeit der Probe von
entionisiertem Wasser kann durch bekannte Mittel di-
rekt mit der Kohlendioxidkonzentration, das in dem
Strom wassriger Probe vorliegt, und daher dem Ni-
veau organischer Verbindungen, die in dem Strom
wassriger Probe vorliegen, in Bezug gesetzt werden.
[0059] Wahrend die Leitfahigkeit der Probe von en-
tionisiertem Wasser bestimmt wird, findet die Aquilib-
rierungsperiode fir den nachsten Messzyklus statt.
So kann bei der vorliegenden Erfindung das Messen
der organischen Zusammensetzung eines Stroms
wassriger Probe ungefahr alle finf Minuten oder in
jeglichen erwiinschten Messzeitabstanden bestimmt
werden.

[0060] Eine zusatzliche Ausflihrungsform der vorlie-
genden Erfindung ist in Fig. 3 fur die Bestimmung so-
wohl der Gesamtkonzentration von organisch gebun-
denem als auch der Gesamtkonzentration von anor-
ganisch gebundenem Kohlenstoff in dem Strom
wassriger Probe veranschaulicht. Bei dieser Ausfiih-
rungsform der Erfindung ist das Modul zum Entfernen
von anorganisch gebundenem Kohlenstoff 32 durch
einen Probenstromspalter 122 ersetzt. Das wassrige
Probenabwasser aus dem Ansduerungsmodul 16
steht Uber Leitung 124 in Kommunikation mit dem
Probenstromspalter 122.

[0061] Ungefahr die Halfte des Stroms wassriger
Probe wird vom Auslass des Probenstromspalters
122 uber Leitung 126 zum Einlass fur wassrige Probe
des UV-Oxidationsreaktors 46 gefiihrt. Der Rest des
Stroms wassriger Probe aus dem Auslass des Pro-
benstromspalters 122 steht Gber Leitung 128 in Kom-
munikation mit dem Einlass der Verzégerungsréhren-
spirale 130. Der Auslass des UV-Oxidationsreaktors
46 steht Uber Leitung 134 mit dem Dreiwegventil 132
fur den Gesamtkohlenstoff in Kommunikation und der
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Auslass der Verzoégerungsrohrenspirale 130 steht
Uber Leitung 138 in Kommunikation mit einem zwei-
ten Dreiwegventil 136 fir den gesamten anorganisch
gebundenen Kohlenstoff.

[0062] Ein Auslass des Dreiwegventils 132 fiir den
gesamten Kohlenstoff steht tber Leitung 142 in Kom-
munikation mit einem Einlass des Einlass-T-Stiicks
140 des Kohlendioxidsensors und der zweite Auslass
des Dreiwegventils steht Gber Leitung 144 in Kommu-
nikation mit einem Einlass des Pumpenein-
lass-T-Stlicks 146. Auf ahnliche Weise steht ein Aus-
lass des Dreiwegventils 136 fir den gesamten anor-
ganisch gebundenen Kohlenstoff iber Leitung 148 in
Kommunikation mit dem T-Stick 140 des Ein-
lass-Sensors fir Kohlendioxid und der zweite Aus-
lass des Dreiwegventils steht ber Leitung 150 in
Kommunikation mit dem Pumpeneinlass-T-Stiick
146.

[0063] Der Auslass aus dem Einlass-T-Stick 140
fur Kohlendioxid steht tber Leitung 152 in Kommuni-
kation mit dem Einlass flir den Strom wassriger Pro-
be des Kohlendioxidsensors 56 und der Auslass fur
wassrige Probe des Kohlendioxidsensors 56 steht
Uber Leitung 154 in Kommunikation mit dem Einlass
der peristaltischen Probenahmepumpe 156.

[0064] Der Auslass des Pumpeneinlass-T-Stlicks
steht auch Uber Leitung 158 in Kommunikation mit
dem Einlass der peristaltischen Pumpe. Im Gegen-
satz zu dem in Fig. 1 und 2 beschriebenen Apparat
wird die peristaltische Probenahmepumpe 156, die
bei dieser Ausfiihrungsform der Erfindung verwendet
wird, dazu benutzt, um aus zwei getrennten wassri-
gen Stromen gleichzeitig Proben zu ziehen, namlich
dem wassrigen Auslass aus dem Kohlendioxidsen-
sor 56 Uber Leitung 154 und dem Auslass aus dem
Pumpeneinlass-T-Stuck 146 Uber Leitung 158. Der
Pumpenauslass aus beiden Strdomen wassriger Pro-
be wird durch die Leitungen 160 und 162 zu einem
geeigneten Abfallstoffbehalter 164 gefiihrt.

[0065] Bei der praktischen Arbeit bedient sich die
Ausfuhrungsform der Erfindung zweier getrennter
Messzyklen: dem Messen der Gesamtkonzentration
von anorganisch gebundenem Kohlenstoff der wéass-
rigen Probe und dem Messen der Gesamtkonzentra-
tion von Kohlenstoff (gesamter organisch und ge-
samter anorganisch gebundener Kohlenstoff) der
wassrigen Probe. Die Gesamtkonzentration von or-
ganisch gebundenem Kohlenstoff der Probe wird
dann aufgrund des Unterschieds zwischen diesen
beiden Messungen berechnet. Wie oben beschrie-
ben wird die peristaltische Probenahmepumpe 156
zum Ziehen der wassrigen Probe aus dem Proben-
einlass 10, durch das Teilchenfilter 12 und durch das
Ansauerungsmodul 16 verwendet. Die wassrige Pro-
be tritt daraufhin in den Probenstromspalter 122 ein,
der ungefahr gleiche Flissigkeitstromungen durch
die Leitungen 126 und 128 umleitet.

[0066] Im Zyklus fir das Messen des gesamten an-
organisch gebundenen Kohlenstoffs ist das Dreiweg-
ventil 136 fir den gesamten anorganisch gebunde-

nen Kohlenstoff so positioniert, dass der Strom wass-
riger Probe durch die Leitung 148 zum Ein-
lass-T-Stuck 140 des Kohlendioxidsensors flie3t, wo-
bei keine Flissigkeitsstrdomung durch die Leitung 150
geflhrt wird. Das Dreiwegventil 132 fiir den gesam-
ten Kohlenstoff ist so positioniert, dass der Strom
wassriger Probe durch die Leitung 144 zum Ein-
lass-T-Stlick der peristaltischen Pumpe 146 flielt,
wobei er den Kohlendioxidsensor 56 umgeht.

[0067] Wie oben beschrieben, wird ein Fluss von
entionisiertem Wasser aus dem Modul 60 fir entioni-
siertes Wasser in den Einlass fir entionisiertes Was-
ser des Kohlendioxidsensors 56 eingeleitet, indem
das Magnetventil 78 in die AN-Stellung gestellt wird,
und die Strdbmung von entionisiertem Wasser durch
Einstellen des Magnetventils 78 in die AUS-Stellung
beendet wird. Kohlendioxid, das aus der Reaktion
von anorganisch gebundenen Kohlenstoffspezies mit
der Saure aus dem Ansauerungsmodul 16 gebildet
wird, diffundiert schnell durch die gasdurchlassige
Membran 58 des Kohlendioxidsensors 56, was zu ei-
ner Erhéhung der Leitfahigkeit des entionisierten
Wassers fiihrt, die daraufthin durch den Mikro-Leitfa-
higkeitssensor 94 gemessen wird. Diese Erhéhung
der Leitfahigkeit kann durch bekannte Mittel direkt mit
der Konzentration anorganisch gebundener Kohlen-
stoffspezies in der wassrigen Proben in Bezug ge-
setzt werden.

[0068] Nach Abschliel’en des Messens des gesam-
ten anorganisch gebundenen Kohlenstoffs (im Allge-
meinen ca. 5 Minuten) wird der Apparat fir das Mes-
sen der Konzentration der gesamten Kohlenstoffver-
bindungen in der wassrigen Probe neu konfiguriert.
Das Dreiwegventil 132 fur den gesamten Kohlenstoff
wird so positioniert, dass es das Flielken der wassri-
gen Probe Uber Leitung 142 zum Einlass-T-Stiick des
Kohlendioxidsensors 140 gestattet, wobei keine
Flussigkeit durch die Leitung 144 flie3t. Das Dreiweg-
ventil 136 flir den gesamten anorganisch gebunde-
nen Kohlenstoff wird so positioniert, dass es das Flie-
Ren der wassrigen Probe durch Leitung 150 zum Ein-
lass-T-Stuck der peristaltischen Pumpe 146 gestat-
tet.

[0069] Wahrend der Strom wassriger Probe durch
das Ansauerungsmodul 16 hindurchgeht, werden an-
organisch gebundene Kohlenstoffspezies zu Kohlen-
dioxid umgewandelt, wahrend organische Verbindun-
gen unreagiert bleiben. In dem UV-Oxidationsmodul
46 werden die organischen Verbindungen zu Kohlen-
dioxid umgewandelt, so dass das Niveau an Kohlen-
dioxid in dem Strom wassriger Probe, der durch den
Kohlendioxidsensor 56 hindurchgeht, der Konzentra-
tion sowohl organischer Kohlenstoffverbindungen als
auch anorganischer Verbindungen in der urspringli-
chen Probe direkt proportional ist.

[0070] Das Messen des gesamten Kohlenstoffge-
halts des Stroms wassriger Probe, der in den Kohlen-
dioxidsensor 56 eintritt, wird auf die gleiche Weise,
wie oben beschrieben, durchgefihrt. Auf das Messen
der Gesamtkonzentration von Kohlenstoff und der
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Gesamtkonzentration von anorganisch gebundenem
Kohlenstoff hin wird die Gesamtkonzentration von or-
ganisch gebundenem Kohlenstoff als Differenz zwi-
schen diesen beiden Werten errechnet.

[0071] Bei dieser Ausfiuhrungsform der Erfindung
kann die Konzentration von gesamtem Kohlenstoff,
von gesamtem anorganisch gebundenem Kohlen-
stoff und von gesamtem organisch gebundenem
Kohlenstoff im Allgemeinen ungefahr alle zehn Minu-
ten oder, falls erwiinscht, in gréReren Zeitabstanden
bestimmt werden.

[0072] Bei einer anderen Ausfuhrungsform der Er-
findung wird die Konzentration von gesamten Koh-
lenstoffverbindungen, gesamten organisch gebunde-
nen Kohlenstoffen und gesamten anorganischen
Kohlenstoffverbindungen mit Hilfe des in Fig. 4 ge-
zeigten Apparats bestimmt. Bei dieser Ausfiihrungs-
form wird der Probenstromspalter 122 durch eine Lei-
tung 166 ersetzt, die das Hindurchgehen der wassri-
gen Probe vom Auslass des Ansaduerungsmoduls 16
zum Einlass des UV-Oxidationsmoduls 46 gestattet.
Das UV-Oxidationsmodul 46 ist mit einem elektri-
schen Stromschalter 168 ausgestattet. Der Auslass
fur den Strom wassriger Probe aus dem UV-Reaktor-
modul 46 steht Uber Leitung 170 in Kommunikation
mit dem Einlass fir wassrige Probe des Kohlendio-
xidsensors 56.

[0073] Bei der praktischen Arbeit wird die peristalti-
sche Probenahmepumpe 100 dazu benutzt, die
wassrige Probe wie oben beschrieben Gber den Pro-
beneinlass 10, durch das Teilchenfilter 12 und das
Ansauerungsmodul 16 abzuziehen. Fur das Messen
gesamter anorganischer Kohlenstoffverbindungen in
der Probe wird der elektrische Strom zu dem UV-Oxi-
dationsreaktor 46 durch Einstellen des elektrischen
Stromschalters 168 in die AUS- oder OFFEN-Stel-
lung abgeschaltet. Unter diesen Bedingungen wer-
den organische Verbindungen im UV-Oxidationsmo-
dul nicht zu Kohlendioxid umgewandelt. Jedoch wer-
den anorganisch gebundene Kohlenstoffspezies mit
der S&aure aus dem Ansauerungsmodul unter Bildung
von Kohlendioxid reagieren. Das Abwasser aus dem
UV-Oxidationsmodul 46 wird in den Kohlendioxid-
sensor geflihrt und die Konzentration anorganisch
gebundener Kohlenstoffspezies in der wassrigen
Probe wird mit Hilfe des oben beschriebenen Verfah-
rens bestimmt.

[0074] Nach Beendigung des Messens der Gesamt-
konzentration von anorganisch gebundenem Kohlen-
stoff (im Allgemeinen ca. 5 Minuten) wird der elektri-
sche Strom wieder an das UV-Oxidationsmodul 46
durch Einstellen des elektrischen Stromschalters 168
in die AN- oder GESCHLOSSEN-Stellung ange-
schlossen. Wie unten beschrieben werden organi-
sche, in der wassrigen Probe vorliegende Verbindun-
gen durch elektrischen Strom zu Kohlendioxid und
anderen Produkten umgewandelt. Das Abwasser
des UV-Oxidationsreaktors 46 enthalt daher Kohlen-
dioxid sowohl aus organischen als auch anorgani-
schen Verbindungen und die Konzentration gesamter

Kohlenstoffspezies in der wassrigen Probe wird wie
oben beschrieben durch den Kohlendioxidsensor 56
gemessen. Die Konzentration von gesamten organi-
schen Verbindungen in der wassrigen Probe wird da-
raufhin als Differenz zwischen dem gesamten Koh-
lenstoffgehalt und dem gesamten Gehalt an anorga-
nisch gebundenem Kohlenstoff errechnet.

[0075] Wie in Fig. 1-4 gezeigt, ist ein UV-Reaktor-
modul 46 eine wichtige Komponente der vorliegen-
den Erfindung. In der vorliegenden Offenbarung sind
verschiedene Ausfihrungsformen des UV-Reaktor-
moduls beschrieben. Jede Reaktorkonstruktion bie-
tet wesentliche Vorteile im Vergleich mit dem Stand
der Technik und jede der Ausfiihrungsformen kann je
nach der bestimmten Anwendung des Apparats be-
vorzugt werden. Wie unten besprochen wird, bietet
jede Konstruktion Vorteile mit Bezug auf Einfachheit,
die Verwendung chemischer Reagenssysteme und
der Anwendung fir eine umfangreiche Reihe von Ge-
samtkonzentrationen an organisch gebundenem
Kohlenstoff, der in Proben von Wasser vorliegt, das
vom hochreinen in der Elektronikindustrie verwende-
ten Betriebswasser bis zu stadtischen und industriel-
len Abwassern reichen kann. Jedes der unten be-
schriebenen UV-Reaktormodule kann in Verbindung
mit den in Fig. 1-4 gezeigten Ausfliihrungsformen, je
nach der Natur des Stroms wassriger Probe und den
Erfordernissen des Analytikers verwendet werden.
[0076] Fig. 5 veranschaulicht ein einfaches UV-Oxi-
dationsmodul zur Verwendung bei der vorliegenden
Erfindung. Der Einlass fur wassrige Probe des
UV-Oxidationsmoduls steht mit einer spiralenformi-
gen Réhre aus amorph geschmolzenem Siliciumdio-
xid 172 einer Lange von ca. 120 cm und mit einem In-
nendurchmesser von ca. 1 mm in Kommunikation.
Der Radius der Spirale ist derart, dass eine Quelle
von UV-Strahlung 174 in den ringférmigen Bereich
der spiralenférmigen Réhre aus amorph geschmol-
zenem Siliciumdioxid 172 positioniert werden kann.
Eine geeignete Stromzufuhr und elektrische An-
schlusse (nicht gezeigt) werden fir das Bedienen der
UV-Strahlungsquelle 174 verwendet, die aus ir-
gendeinem bekannten Gerat bestehen kann, das
UV-Strahlung abgibt, wie beispielsweise einer Gas-
entladungsréhre oder einer Quecksilberdampfentla-
dungsrohre. Die gesamte bestrahlte Lange der spira-
lenféormigen Réhre aus amorph geschmolzenem Sili-
ciumdioxid 172 ist mit einem Halbleiter vom n-Typ ge-
packt, der auf ein geeignetes Stitzmaterial 176 als
Beschichtung aufgebracht ist, welches Material
durch ein Haltesystem wie beispielsweise Quarzwol-
lepfropfen (nicht gezeigt) unter Bildung des mit Halb-
leiter gepackten Photoreaktors 177 an Ort und Stelle
gehalten wird. Jeglicher Halbleiter vom n-Typ mit ei-
ner Bandenbreite von mehr als ca. 2 eV kann fir die-
se Ausfuhrungsform der Erfindung verwendet wer-
den, beispielsweise TiO,, SiC, ZnO, CdS. Fir UV
durchlassiges Material, beispielsweise Kieselgel,
Quarzperlen, kann als Trager verwendet werden. Bei
einer Ausfuhrungsform des UV-Oxidationsmoduls
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wurden TiO,-Teilchen auf einem Kieselgeltrager fir
das Oxidieren einer Reihe von organischen Verbin-
dungen unter Bildung von Kohlendioxid verwendet,
das daraufhin mit Hilfe des Kohlendioxidsensors 56
gemessen wurde. Wie oben im allgemeinen Stand
der Technik zu der Erfindung beschrieben, sind Halb-
leiter vom n-Typ dafiir bekannt, dass sie als Katalysa-
toren fur die Photooxidierung organischer Verbindun-
gen in wassriger Lésung dienen. Es hat sich erwie-
sen, dass die Konstruktion des in Fig. 5 gezeigten
UV-Oxidationsmoduls eine auBerst effiziente Um-
wandlung organischer Verbindungen unter Bildung
von Kohlendioxid aus wassrigen Proben bei Konzen-
trationen von bis zu 10 mg/l gesamtem organisch ge-
bundenem Kohlenstoff ohne Zusatz von Sauerstoff
oder anderen chemischen Reagenzien bietet. Die
Einfachheit der Konstruktion dieses UV-Oxidations-
moduls ist daher eine bevorzugte Ausfiuhrungsform
der Erfindung fir das Messen des gesamten orga-
nisch gebundenen Kohlenstoffs in Strémen wassriger
Probe, die geringere Niveaus (< 10 mg/l) organischer
Verbindungen enthalten.

[0077] Fur die Bestimmung des gesamten orga-
nisch gebundenen Kohlenstoffs in wassrigen Proben
in Konzentrationen, die Uber 10 mg/l liegen, ist der in
Fig. 5 gezeigte Apparat eventuell aufgrund des Man-
gels an ausreichenden Konzentrationen an Oxidati-
onsmittel nicht geeignet. Der Messbereich der vorlie-
genden Erfindung kann auf Konzentrationen ausge-
dehnt werden, die Uber 10 mg/l organisch gebunde-
ner Kohlenstoff liegen, wenn die Ausfuhrungsform
des in Fig. 6 gezeigten Apparats benutzt wird. In die-
sem Apparat ist die spiralenférmige Roéhre aus
amorph geschmolzenem Siliciumdioxid 172 so gean-
dert worden, dass sie Palladiumréhren 178 kurzer
Langen enthalt. Der in Fig. 6 gezeigte UV-Reaktor
179 wird unter Bedingungen betrieben, die zur Bil-
dung von Sauerstoff und Wasserstoff aus der Photo-
lyse von Wasser fuhren. Der an Ort und Stelle gebil-
dete Sauerstoff wird daraufhin zusatzlich zum Halb-
leiterkatalysator 176 bei der Umwandlung von orga-
nischen Verbindungen unter Bildung von Kohlendio-
xid verwendet. Die in Fig. 6 gezeigte Ausfiihrungs-
form der Erfindung gestattet das Messen von gesam-
tem organisch gebundenem Kohlenstoff in wassrigen
Proben bei Konzentrationen von mehr als 10 mg/l
ohne Zusatz irgendwelcher chemischer Reagenzien
aus externen Quellen. Wie im allgemeinen Stand der
Technik zur Erfindung bemerkt, diffundiert Wasser-
stoffgas schnell durch Palladiummetall hindurch, und
aus diesem Grund gestattet das Zufligen kurzer Seg-
mente von Palladiumréhren das schnelle Entfernen
von Wasserstoff, der durch die Photolyse von Wasser
gebildet wird, aus dem wassrigen Strom. Eine Was-
serstoffabgabeleitung (nicht gezeigt) wird zum Ent-
fernen des Gases aus dem UV-Reaktormodul ver-
wendet.

[0078] Eine dritte Ausfihrungsform des UV-Oxidati-
onsmoduls ist in Fig. 7 gezeigt und umfasst ein Elek-
trolysemodul 183 flr das Bilden von Sauerstoff vor

dem durch Halbleiter katalysierten Photoreaktor. In
Fig. 7 stellt die Probeneinlassleitung 184 entweder
das Abwasser des Stroms wassriger Probe aus dem
Modul zum Entfernen von anorganisch gebundenem
Kohlenstoff (Leitung 42 in Fig. 1 und 2), das Abwas-
ser des Stroms wassriger Probe aus dem Proben-
stromspalter (Leitung 126 in Fig. 3) oder den Auslass
des Stroms wassriger Probe aus dem Ansauerungs-
modul (Leitung 166 in Fig. 4) dar. Die Probeneinlass-
leitung 184 steht in Kommunikation mit dem Einlass
fur wassrige Probe des Elektrolysemoduls 183, das
eine hohle durchlassige Elektrolytmembran 185 ent-
halt. Der Einlass flr wassrige Probe des Elektrolyse-
moduls ist so positioniert, dass der Probenstrom
durch den ringférmigen Bereich hindurchgeht. Ein
zweiter Fluidstrom, der ionische Verbindungen ent-
halt, die fur das Leiten von elektrischem Strom durch
die Losung (Elektrolyt) geeignet sind, wird Uber Lei-
tung 186 in das Elektrolysemodul 183 gefiihrt und
dieser Elektrolytldsungseinlass ist so positioniert,
dass die Elektrolytlésung tiber den AulRenbereich der
Membran 185 flieRt. Bei dieser Ausfiihrungsform des
UV-Oxidationsmoduls ist der Wasserstrom bzw. sind
die Wasserstrome aus dem Ansduerungsmodul 26,
dem Modul zum Entfernen von anorganisch gebun-
denem Kohlenstoff 48 oder eine externe wassrige
Salzlésung geeignete Quellen der Elektrolytldsung.
[0079] Eine Platinelektrode 187 ist in dem Inneren
der hohlen Membran positioniert und das auliere Ge-
hause des Elektrolysemoduls ist aus einem geeigne-
ten Metall 188 gefertigt und mit einem elektrisch iso-
lierenden Material bedeckt. Die elektrischen An-
schlisse (nicht gezeigt) stehen in Kontakt mit der
Platinelektrode und dem Metallgehause des Moduls
und sind an eine geeignete Stromversorgung (nicht
gezeigt) angeschlossen.

[0080] Bei der praktischen Arbeit wird ein elektri-
sches Potential, das ausreicht, um die Elektrolyse
des Wassers zu verursachen, zwischen der Platine-
lektrode und dem Metallgehause des Elektrolysemo-
duls angelegt. Unter diesen Bedingungen dient die
Platinelektrode als Anode fiir das Bilden von moleku-
larem Sauerstoff aus der wassrigen Probe im Innern
der hohlen Membran. Der sauerstoffhaltige Proben-
strom wird daraufhin Gber Leitung 189 zum Einlass
des mit Halbleiter gepackten Photoreaktors 177, der
in Fig. 5 beschrieben ist, gefiihrt. Das Metallgehduse
des Elektrolysemoduls dient bei dieser Elektrolysere-
aktion als Kathode und Wasserstoffgas, das gebildet
wird, wird Uber den Elektrolytauslass 190 vom Elek-
trolysemodul entfernt.

[0081] Das Elektrolysemodul 183 gestattet die Bil-
dung von Sauerstoff in Konzentrationen, die viel ho-
her sind, als die Niveaus an geléstem Sauerstoff in
wassrigen Proben oder die Konzentrationen von
Sauerstoff, der durch mit Halbleiter katalysierte Pho-
tolyse von Wasser gebildet werden kann. So gestat-
tet die Ausflihrungsform des UV-Reaktormoduls, die
in Fig. 7 veranschaulicht ist, das Messen hoherer
Konzentrationsniveaus an gesamtem organisch ge-
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bundenem Kohlenstoff in wassrigen Proben als dieje-
nigen, die durch Verwendung der in Fig. 5 und 6 be-
schriebenen UV-Reaktormodule erzielt werden kon-
nen, erfordert jedoch das Zufligen einer externen
Stromversorgung und eines Elektrolytstroms.

[0082] Das Einsetzen des Elektrolysemoduls vor
der UV-Strahlungsquelle bietet signifikante Vorteile
im Vergleich mit der Offenbarung von Winkler. Die
Verwendung einer Membran zum Trennen der Anode
und Kathode ist in die vorliegende Konstruktion ein-
geschlossen und wurde durch Winkler beschrieben.
Beim Gerat Winklers stellt die UV-Strahlungsquelle
jedoch einen integralen Teil des Elektrolysesystems
dar. Fur Elektrolyt durchlassige Membranen wie Na-
phion sind dafur bekannt, dass sie nach Aussetzen
UV-Strahlung gegeniiber eine Photozersetzung
durchmachen. So werden bei der von Winkler be-
schriebenen Erfindung signifikante Niveaus organi-
scher Verbindungen und von Kohlendioxid dem
Strom wassriger Probe durch die Zersetzung der
Membran zugesetzt. Bei der vorliegenden Erfindung
wird die Membran keiner UV-Strahlung ausgesetzt
und das Potential einer Verunreinigung des Proben-
stroms durch organische Verbindungen ist daher eli-
miniert.

[0083] Bei den Ausfiihrungsformen des hier be-
schriebenen UV-Oxidationsreaktors beruht die Oxi-
dation organischer Verbindungen unter Bildung von
Kohlendioxid ausschlieBlich auf der durch Halbleiter
katalysierten Oxidation in Kombination mit der photo-
lytischen oder elektrolytischen Bildung von Sauer-
stoff. Fir wassrige Proben, die hohere Niveaus an
gesamten organischen Verbindungen (> 30 mg/l) ent-
halten, ist es wiinschenswert, ein zusatzliches che-
misches Oxidationsmittel wie ein Persulfation zu ver-
wenden. Wie vorher schon bemerkt, findet dieses
Reagens im Stand der Technik weitverbreitete An-
wendung, wie oben bemerkt machen wassrige Lo6-
sungen dieses Reagens jedoch eine Zersetzung
durch und als verbrauchsfahiges Reagens sind hau-
fige Zubereitungen wassriger Lésungen von Persul-
fat fir Methoden und Apparate erforderlich, die die-
ses Reagens fur die Oxidation organischer Verbin-
dungen unter Bildung von Kohlendioxid verwenden.
Wie oben auch bemerkt wurde, kann das Reagens
durch die Elektrolyse wassriger Losungen von Sulfa-
tionen an Ort und Stelle gebildet werden. So kann
eine Verbesserung im Vergleich mit bestehenden
Geraten fir das Messen des gesamten Gehalts an
organisch gebundenem Kohlenstoff wassriger Lo-
sungen durch Verwendung einer Kombination der
Bildung des Persulfatreagens an Ort und Stelle, ge-
koppelt mit oder ohne die durch Halbleiter katalysier-
te Photooxidation, erreicht werden.

[0084] Dementsprechend wird bei einer in Fig. 8 ge-
zeigten zusatzlichen Ausfiuhrungsform des UV-Oxi-
dationsmoduls die Bildung von Persulfat an Ort und
Stelle mit dem vorher beschriebenen Halbleiter-Pho-
toreaktor kombiniert.

[0085] In Fig. 8 stellt die Probeneinlassleitung 191

das Abwasser des Stroms wassriger Probe, wie flur
die Leitung 184 in Fig. 7 beschrieben, dar. Ein Sulfa-
treservoir 192 steht tber Leitung 194 in Kommunika-
tion mit einem Einlass zu einem Misch-T-Stlick 196
und der Strom wassriger Probe steht Uber Leitung
191 in Kommunikation mit einem zweiten Einlass in
das Misch-T-Stick 196. Der Auslass des
Misch-T-Stucks 196 steht Gber Leitung 198 in Kom-
munikation mit dem Einlass wassriger Probe des Per-
sulfat-Bildungsmoduls 200. Der Auslass des Persul-
fatbildungsmoduls steht tber Leitung 220 in Kommu-
nikation mit dem Einlass des durch Halbleiter ge-
packten Photoreaktors 177. Die Komponenten des
Persulfatbildungsmoduls, einschlief3lich der hohlen
Membran, der Platinelektrode, des dufleren Metall-
gehauses, der Elektrolytldésung und der externen
Stromversorgung sind die gleichen wie oben flr
Fig. 7 beschrieben. Bei der praktischen Arbeit sind
die elektrochemischen Hauptreaktionen, die im Per-
sulfatbildungsmodul stattfinden, jedoch grundsatzlich
anders.

[0086] Wie in der Erérterung des Stands der Tech-
nik bemerkt, haben Smit und Hoogland gezeigt, dass
die Anwendung eines elektrischen Potentials von
mehr als -2,1 V im Vergleich mit einer Standard-Was-
serstoffelektrode bei einer wassrigen LOsung von
Sulfationen zur Bildung von Persulfat, Wasserstoff-
peroxid und molekularem Sauerstoff an der Anode
und zur Bildung von Wasserstoff an der Kathode
fuhrt. Bei der in Fig. 8 gezeigten Ausfuhrungsform
der Erfindung wird ein Reservoir, das 1 bis 3 M eines
Sulfatsalzes oder von Schwefelsdure enthalt, dem
Strom wassriger Probe vor dem Eintritt in das Elek-
trolysemodul beigefiigt. Im Elektrolysemodul werden
Persulfat, Wasserstoffperoxid und Sauerstoff an der
Platinelektrode und Wasserstoffgas am dul3eren Me-
tallgehause (Kathode) des Moduls gebildet. Das Per-
sulfat, Wasserstoffperoxid und der Sauerstoff werden
zusammen mit dem flieBenden Strom wassriger Pro-
be in den mit Halbleiter gepackten Photoreaktor 177
transportiert. Diese Kombination von an Ort und Stel-
le gebildeten chemischen Oxidationsmitteln und
durch Halbleiter katalysierter Photooxidation organi-
scher Verbindungen unter Bildung von Kohlendioxid
bietet eine auBerst effiziente Umwandlung organi-
scher Verbindungen zu Kohlendioxid fir die Bestim-
mung der Gesamtkonzentrationen an organisch ge-
bundenem Kohlenstoff in wassrigen Proben, die sich
auf bis zu 100 mg/l Kohlenstoff belaufen.

[0087] Die nachste Ausfiihrungsform des UV-Reak-
tormoduls fir diese Erfindung ist in Fig. 9 gezeigt. Bei
dieser Konstruktion steht das Abwasser des Sulfatio-
nenreservoirs 192 ber Leitung 221 in Kommunikati-
on mit dem Elektrolysemodul 200. Das Betreiben des
Elektrolysemoduls ist identisch mit demjenigen, das
oben fur Fig. 3c beschrieben ist, jedoch ist die Kon-
zentration von Sulfationen, die in das Elektrolysemo-
dul eintreten, in der in Fig. 9 gezeigten Konstruktion
viel hdher als in Fig. 8 gezeigt, was zur Bildung héhe-
rer Konzentrationen von Persulfat im Elektrolysemo-
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dul flhrt. Der Auslass des Elektrolysemoduls steht
Uber Leitung 222 in Kommunikation mit einem Ein-
lass eines Misch-T-Stlicks 224. Der Einlass fur wass-
rige Probe 184 steht in Kommunikation mit dem zwei-
ten Einlass des Misch-T-Stlicks 224 und der Auslass
des Misch-T-Stuicks steht Uber Leitung 226 in Kom-
munikation mit dem Einlass des mit Halbleiter ge-
packten Photoreaktors 177.

[0088] Unter Zuhilfenahme der héheren Konzentra-
tion von Persulfat, das bei der in Fig. 9 gezeigten er-
findungsgemafien Ausfihrungsform gebildet wird,
wobei das Elektrolysemodul off-live ist, kann die Be-
stimmung des gesamten Gehalts an organisch ge-
bundenem Kohlenstoff in Konzentrationen bis zu
1000 mg/I durchgefiihrt werden.

[0089] Eine letzte Ausfiihrungsform des erfindungs-
gemalen UV-Oxidationsmoduls ist in Fig. 10 ge-
zeigt. Bei dieser Ausflihrungsform wird die elektroly-
tische Bildung der Oxidationsmittel in der UV-Photo-
reaktorkammer durchgefiihrt. Ein Probeneinlass 228,
der entweder das Abwasser der wassrigen Probe aus
dem Modul zum Entfernen von anorganisch gebun-
denem Kohlenstoff (Leitung 42 in Fig. 1 und 2), das
Abwasser des Stroms wassriger Probe aus dem Pro-
benstromspalter (Leitung 126 in Fig. 3), den Auslass
des Stroms wassriger Probe des Ansauerungsmo-
duls (Leitung 166 in Fig. 4) oder das Abwasser aus
dem Misch-T-Stlick fur Sulfatlésung (Leitung 198 in
Fig. 8) darstellt, befindet sich unten am Druckplatten-
system 229. Eine keramische Abstandhalterplatte
230 steht in direkter Kommunikation mit dem Einlass-
teil wassriger Probe des Druckplattensystems. Eine
ca. 0,02 Zoll tiefe Serpentinenrinne 232 ist in den Ke-
ramikabstandhalter geschnitten, um einen FlieRweg
fur die wassrige Probe durch das Oxidationsmodul zu
bieten. Der Auslass des Keramikabstandhalters steht
in direkter Kommunikation mit einem Probenauslass
234, der sich in dem Druckplattensystem befindet.
Der Probenauslass 234 steht uber Leitung 52 in di-
rekter Kommunikation mit dem Einlass wassriger
Probe des Kohlendioxidsensors 46. Ein passender
Serpentinen-Gasstromungskanal 236 ist maschinell
in das Druckplattensystem eingearbeitet und steht in
Kommunikation mit einem Spulgaseinlass 238 und
einem Spulgasauslass 240. Eine externe Quelle von
Spllgas steht in Kommunikation mit dem Spiilga-
seinlass 238 und eine Quelle von inertem Gas (z.B.
Stickstoff, Helium usw.) oder von Luft kann verwen-
det werden. Rinnen fur das Einfihren von O-Ringen
(nicht gezeigt) sind maschinell in das Druckplatten-
system 242 und die Keramik-Abstandhalterplatte 244
zum Zweck des Bereitstellens von gasdichten und
flissigkeitsdichten Abdichtungen in der UV-Reaktor-
modulkonstruktion eingearbeitet. Eine dinne Platte
aus Palladiummetall 246 befindet sich zwischen dem
Druckplattensystem und der Keramik-Abstandhalter-
platte. Eine Platte aus amorph geschmolzenem Sili-
ciumdioxid 248 befindet sich Uber der Keramik-Ab-
standhalterplatte und ein Platinmetall 250 ist auf der
Unterseite der Platte aus amorph geschmolzenem

Siliciumdioxid in einem passenden Serpentinenmus-
ter aufgebracht. Eine UV-Strahlungsquelle 252 befin-
det sich direkt Uber der Platte aus amorph geschmol-
zenem Siliciumdioxid und das gesamte System ist in
einem elektrisch isolierten und lichtundurchlassigen
Behalter (nicht gezeigt) untergebracht.

[0090] Eine geeignete Stromversorgung und elektri-
sche Anschliisse (nicht gezeigt) werden fiir das Be-
dienen der UV-Strahlungsquelle verwendet. Eine
zweite Stromversorgung und elektrische Anschlisse
(nicht gezeigt), die in der Lage sind, Spannungen und
elektrischen Strom zu erzeugen, die fur die Elektroly-
se von Wasser und fur das Oxidieren von Sulfat zu
Persulfat ausreichen, wird zum Bereitstellen eines
elektrischen Potentials zwischen dem Platinband auf
der Platte aus amorph geschmolzenem Siliciumdio-
xid 250 und der Palladiummetallplatte 246 verwen-
det.

[0091] Bei der praktischen Arbeit kann die Serpenti-
nenrinne im Keramikabstandhalter 232 mit den oben
beschriebenen Halbleiter-Katalysatoren gepackt
werden oder sie kann ohne Verwendung eines Kata-
lysators betrieben werden. Ein Spiilgas wird mit einer
FlieRgeschwindigkeit von ca. 1 bis 10 ml pro Minute
durch den GasflieRkanal 236 hindurchgefiihrt und
eine wassrige Probe wird mit einer Flieigeschwindig-
keit von ca. 10 bis 100 Mikrolitern pro Minute durch
den Probeneinlass 228 hindurchgefihrt.

[0092] Wie oben beschrieben, flihrt das Anlegen ei-
nes elektrischen Potentials zwischen der Platinanode
und der Palladiumkathode zur Bildung von Sauerstoff
in Gegenwart von Wasser, oder von Wasserstoffper-
oxid und Persulfat in Gegenwart von Sulfationen, an
der Anode, und von Wasserstoffgas an der Palladi-
umkathode. Das Wasserstoffgas diffundiert schnell
durch das dunne Palladiumblatt in den Spilgaskanal
hinein und kann schnell aus dem System entfernt
werden. Die an Ort und Stelle gebildeten Oxidations-
mittel in Kombination mit durch Halbleiter katalysier-
ten photolytischen Reaktionen (oder unkatalysierte
direkte UV-Photolyse) gestatten das schnelle Oxidie-
ren der organischen Verbindungen unter Bildung von
Kohlendioxid.

[0093] Diese erfindungsgemale Ausfihrungsform
bietet wesentliche Verbesserungen im Vergleich mit
dem von Winkler beschriebenen System. Im Gegen-
satz zu Winklers Gerat, das einen festen polymeren
Elektrolyten erfordert, enthalt die erfindungsgemale
Konstruktion, wie in Fig. 10 beschrieben, keine orga-
nisch gebundenen Kohlenstoff enthaltenden Materia-
lien.

[0094] Eine noch genauere Beschreibung der erfin-
dungsgemalien Komponente des Kohlendioxidsen-
sors 56 istin Fig. 11 gezeigt. Die fur Kohlendioxid se-
lektive Membran 59 befindet sich zwischen zwei
Edelstahimaschengebilden 254. Diese Maschenele-
mente stitzen die fur Kohlendioxid selektive Memb-
ran und erleichtern auch das Mischen in den beiden
wassrigen Losungen durch Bilden einer turbulenten
Strdmung. Wie in der Beschreibung des praktischen
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Arbeitens des Kohlendioxidsensors bei der Erorte-
rung von Fig. 1 erklart, wird die Leitung 92 zum Uber-
fuhren des wassrigen Stroms, der Kohlendioxid ent-
halt, in die Mikro-Leitfahigkeitszelle 94 fir das darauf-
folgende Messen verwendet. Die Mikro-Leitfahig-
keitszelle umfasst eine Leitfahigkeitselektrode 256
und einen Temperatursensor 258, der fir den Tempe-
raturausgleich bei der Leitfahigkeitsmessung ver-
wendet wird.

[0095] Eine zweite Ausflihrungsform des Kohlendi-
oxidsensors ist in Fig. 12 gezeigt. Bei dieser Kon-
struktion ist die Leitung 92 eliminiert worden und die
Leitfahigkeitselektrode 256 und der Temperatursen-
sor 258 sind ein integraler Teil des Kohlendioxidsen-
Sors.

[0096] Reprasentative Beispiele der Leistungscha-
rakteristik des in Fig. 11 beschriebenen Kohlendio-
xidsensors sind in Fig. 13 und Fig. 14 und in Tabelle
1 gezeigt. Wie oben beschrieben, beruht das prakti-
sche Arbeiten des Sensors 56 auf dem Einrichten ei-
nes Gleichgewichts durch eine gasdurchlassige, fur
Kohlendioxid selektive Membran, die zwischen dem
wassrigen Probenstrom und einer entionisierten
Wasserprobe vorhanden ist. Nach Einstellen des
Gleichgewichts (typischerweise 5 Minuten), wird die
Probe entionisierten Wassers, die Kohlendioxid in
Form von Carbonat und Bicarbonatwasser enthalt,
durch Einleiten eines StolRes von entionisiertem
Wasser aus dem entionisiertem Wassermodul in den
Mikro-Leitfahigkeitssensor gespllt. Eine Kurve des
Ansprechens des Mikroleitfahigkeitsensors in Abhan-
gigkeit von der Zeit, wahrend der die ins Gleichge-
wicht gebrachte Wasserprobe in den Leitfahigkeits-
detektor eintritt, ist in Fig. 13 gezeigt. Wie gezeigt, er-
hoht sich der Ausstol? des Leitfahigkeitssensors
schnell, wahrend die Probe in die Zelle flieRt. Nach
einer kurzen Zeitspanne (ca. 30 Sekunden) erreicht
die Leitfahigkeit ihren Hochstwert und bleibt ca. 50
Sekunden bei ungefahr diesem Wert. An dieser Stel-
le im Messzyklus wird die Leitfahigkeit aufgezeichnet
und bei der Berechnung der Gesamtkonzentration
von organisch gebundenem Kohlenstoff oder der ge-
samten Kohlenstoffkonzentration verwendet.

[0097] Der Kohlendioxidsensor weist eine lineare
Reaktion auf die Kohlendioxidkonzentration in dem
Strom wassriger Probe, wie in Fig. 14 gezeigt, fir die
Analyse wassriger Proben auf, die 0,05 bis 125 mg/I
Kohlenstoff enthalten. Diese Daten sind aufgefihrt,
um die Linearitat des Kohlendioxidsensors zu bewei-
sen und stellen nicht den gesamten Bereich an Kon-
zentrationen von organisch und anorganisch gebun-
denem Kohlenstoff dar, die mit Hilfe der vorliegenden
Erfindung bestimmt werden kénnen.

[0098] Die Kohlendioxidmembran 58, die bei einer
erfindungsgemaflen Ausflihrungsform in dem Koh-
lendioxidsensor verwendet wird, wurde aus einem
Teflon-dhnlichen Material, namlich Perfluoralkoxy-
harz (,PFA") hergestellt. Wie in Tabelle | gezeigt, bie-
tet die Verwendung dieses Materials im Kohlendio-
xidsensor eine signifikant hohere Selektivitat fur den

Durchgang von Kohlendioxid im Vergleich mit ande-
ren Verbindungen, die in wassrigen Proben vorliegen
kénnen und potentiell das Messen von Kohlendioxid
mit Hilfe der in der Erfindung beschriebenen Leitfa-
higkeitsmesstechnik stéren kénnen. Fur Vergleichs-
zwecke sind von Kobos et al. in 54 Anal. Chem. 1976
— 1980 (1982) berichtete Daten in Tabelle | aufge-
nommen.

[0099] Eine genauere Beschreibung des Ansaue-
rungsmoduls 16 ist in Fig. 15 gezeigt. Die Filteraus-
lassleitung wird zum Transportieren der wassrigen
Probe in das Innere einer hohlen Membran 260 ver-
wendet. Wassrige Saure, entweder aus dem Saure-
reservoir 18 oder dem Saure/Base bildenden Modul
110, geht durch die Saureeinlassleitung 262 hin-
durch, das der Leitung 20 in Fig. 1 oder der Leitung
112 in Fig. 2 entspricht. Das Gehduse des Ansaue-
rungsmoduls ist aus einem aus Polyvinylidendifluorid
.PVDF" bestehenden Kunststoff gebaut, um eine
mogliche Verschmutzung der wassrigen Probe zu mi-
nimieren.

[0100] Zusammenfassend stellen die verschiede-
nen oben beschrieben erfindungsgemaflen Ausfih-
rungsformen signifikante Verbesserungen im Ver-
gleich mit den bestehenden Methoden und Appara-
ten flr das Messen des gesamten organisch gebun-
denen Kohlenstoffs und des gesamten Kohlenstoff-
gehalts wassriger Proben dar. Die vorliegende Erfin-
dung lasst sich fir diese Bestimmungen in einer um-
fangreichen Reihe von Proben unter minimaler Ver-
wendung externer chemischer Reagenzien verwen-
den.

[0101] Wie unten skizziert bietet auch jede der ein-
zelnen erfindungsgemafen Komponenten signifikan-
te Verbesserungen im Vergleich mit dem Stand der
Technik.

[0102] Die Verwendung einer fir Kohlendioxid se-
lektiven Membran und der Erfassung durch Leitfahig-
keitsmessung, die auf das Messen der Gesamtkon-
zentrationen an organisch gebundenem Kohlenstoff
und anorganisch gebundenem Kohlenstoff in wassri-
gen Proben angewendet werden, bieten diese spezi-
fischen Vorteile: 1) es ist kein Spulgas, Gas-/Flussig-
keits-Spulapparat oder Trocknungssystem erforder-
lich, 2) das mit Leitfahigkeitsmessung arbeitende Er-
fassungssystem bietet eine ausgezeichnete Lang-
zeit-Eichstabilitdt und eine minimale Verschmutzung
oder Kontamination, da der Sensor nur Kohlendioxid
in entionisiertem Wasser ausgesetzt ist, 3) die Grolke
des Leitfahigkeitssensors kann ausreichend klein
sein, dass ein genaues Messen in Proben bis herun-
ter auf 0,1 ml selbst an der Erfassungsgrenze des In-
struments erzielt werden kann, 4) die Erfassung
durch Leitfahigkeitsmessung bietet einen grof3en li-
nearen dynamischen Bereich, der typischerweise
eine bis drei Grolenordnungen groRer ist als andere
fur das Messen von Kohlendioxid in wassrigen Pro-
ben verwendete Techniken, 5) die Empfindlichkeit
des Kohlendioxidsensors und Leitfahigkeitsdetektors
ist wesentlich geringer als andere Techniken (Erfas-
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sungsgrenzen ca. 2 — 5 g/l Kohlenstoff), 6) es ist kei-
ne Probensauberung oder -verdinnung erforderlich,
7) die Kombination eines Moduls flir das Entfernen
von anorganisch gebundenem Kohlenstoff und eines
Kohlendioxidsensors eliminiert praktisch jegliche
Stoérung durch andere fliichtige Gase und 8) das An-
sprechen des Detektors ist gegen Anderungen in der
FlieRgeschwindigkeit der Probe unempfindlich.
[0103] Das erfindungsgemafe UV-Oxidationsmodul
beinhaltet verschiedene neue Techniken, die deutli-
che Vorteile im Vergleich mit bestehenden Techniken
fur das Oxidieren organischer Verbindungen unter
Bildung von Kohlendioxid bieten. Die Verwendung ei-
nes Halbleiters vom n-Typ als Katalysator zum Pho-
tooxidieren organischer Verbindungen fir das Mes-
sen organischer Verbindungen in Wasser ist neuar-
tig, indem keine externen chemischen Oxidationsre-
agenzien fir Proben, die bis zu 10 mg/l Kohlenstoff
enthalten, erforderlich sind. Bei Zusatz von Sauer-
stoff (der entweder photolytisch oder elektroche-
misch gebildet wird) kann eine effiziente Oxidation
bei Proben, die bis zu 30 mg/l Kohlenstoff enthalten,
erreicht werden. Die Bildung von Persulfationen an
Ort und Stelle gestattet es der vorliegenden Erfin-
dung, gesamte organische Verbindungen in Konzen-
trationen von bis zu 1000 mg/l zu messen.

[0104] Die Verwendung einer wassrigen Ldsung
von Persulfat findet weitverbreitete Anwendung fur
das Oxidieren organischer Verbindungen bei der Be-
stimmung des gesamten organisch gebundenen
Kohlenstoffs in Wasser. Dieses Reagens ist jedoch
unbestandig und typischerweise muss einmal im Mo-
nat eine frische Losung zubereitet werden. Die Bil-
dung von Persulfat an Ort und Stelle unter Verwen-
dung der Elektrolyse wassriger Sulfatldsungen l6st
dieses Problem. AuRBerdem fihrt die Elektrolyse
wassriger Sulfatlésungen auch zur Bildung von Was-
serstoffperoxid, das ein starkes Oxidationsmittel dar-
stellt.

[0105] Die elektrolytische Bildung von Sauerstoff in
wassriger Lésung fur die Bestimmung des gesamten
organisch gebundenen Kohlenstoffs ist von Winkler
offenbart worden. Die vorliegende Erfindung verbes-
sert jedoch die Offenbarung von Winkler in zwei
Schlisselbereichen. Erstens haben wir eine Verein-
fachung des Elektrolysesystems durchgefiihrt. Wink-
ler lehrt die Verwendung eines festen Polymerelekt-
rolyts, der sich zwischen der Anode und der Kathode
befindet. Im vorliegenden Apparat ist kein fester Po-
lymerelektrolyt erforderlich und die Kathode ist aus
Palladium gebaut, das fur molekularen Wasserstoff
selektiv durchlassig ist. Diese verbesserte Konstruk-
tion gestattet die Bildung eines Oxidationsmittels an
der Anode und die sofortige Absorption, Diffusion und
Abflihrung des an der Kathode gebildeten Wasser-
stoffs.

[0106] Wie vorher schon bemerkt, findet ein Photo-
abbau des festen Polymerelektrolyts in Winklers Ge-
rat statt, was zu einer Hintergrundquelle von Kohlen-
stoff in dem System fihrt. Die Vereinfachung des

Elektrolysemoduls durch Eliminieren des festen Poly-
merelektrolyts eliminiert diese Hintergrundkontami-
nation. Ein weiteres in der Konstruktion von Winkler
inharentes Problem besteht darin, dass die wassrige
Probe in den festen Polymerelektrolyten eindringt. In
diesem mitgerissenen Wasser geldste organische
Verbindungen oder Kohlendioxid diffundieren
schlielich in die in groRen Mengen vorliegende Pro-
be zuriick, wodurch zumindest eine verlangerte Ana-
lysezeit und schlimmstenfalls eine Kreuzkontaminati-
on zwischen Proben verursacht wird, was zu falschen
Messungen fiihrt.

Patentanspriiche

1. Verfahren fir das Messen des Gehalts an or-
ganisch gebundenem Kohlenstoff einer wassrigen
Probe, die sowohl einen Gehalt an anorganisch ge-
bundenem als auch einen Gehalt an organisch ge-
bundenem Kohlenstoff aufweisen kann, oder das ge-
trennte Messen des Gehalts an anorganisch gebun-
denem Kohlenstoff und des gesamten, d.h. des Ge-
halts an organisch plus anorganisch gebundenem
Kohlenstoff einer solchen wassrigen Probe und Be-
rechnen, aus den getrennten Messungen, des Ge-
halts an organisch gebundenem Kohlenstoff einer
derartigen wassrigen Probe, wobei das Verfahren
Folgendes umfasst:

(a) Ansauern der wassrigen Probe auf einen pH-Wert
unter ca. 4, um die Bicarbonat- und Carbonatspezies
in der wassrigen Probe in Kohlendioxid umzuwan-
deln;

(b) Umwandeln der organischen Verbindungen in der
wassrigen Probe in Kohlendioxid und andere Produk-
te in einem Oxidationsreaktor;

(c) Einfuhren der kohlendioxidhaltigen wassrigen
Probe, die durch Umwandeln von organischen Ver-
bindungen gebildet worden ist, in einen ersten Fluid-
durchgang einer Membranvorrichtung, die aus ersten
und zweiten Fluiddurchgangen besteht, die durch
eine durchlassige, fir Kohlendioxid durchlassige
Membran getrennt sind, wobei die Membran so posi-
tioniert ist, dass sie die wassrige Probe in dem ersten
Fluiddurchgang von einem entionisierten Wasserteil
in dem zweiten Fluiddurchgang trennt, wobei die Dif-
fusion mindestens eines Teils des Kohlendioxids aus
der wassrigen Probe Uber die Membran in den entio-
nisierten Wasserteil stattfindet unter Bildung einer io-
nische Spezies enthaltenden Lésung in dem zweiten
Fluiddurchgang;

(d) Aufhalten und Zurtickhalten der ionische Spezies
enthaltenden Lésung in dem zweiten Fluiddurch-
gang, der neben der Membran liegt, fiir eine Aquilib-
rierungsperiode, die ausreicht, um ein Gleichgewicht
Uber die Membran zwischen der Kohlendioxidkon-
zentration in der flieBenden wassrigen Probe und der
ionische Spezies enthaltenden Losung einzustellen;
(e) auf die Aquilibrierungperiode hin, Einfiihren der
ionische Spezies enthaltenden Losung in eine Leitfa-
higkeits- und eine Temperaturmesszelle fur das Mes-
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sen der gesamten Konzentration ionischer Spezies in
der ionische Spezies enthaltenden Ldsung und der
Temperatur der Lésung; und

(f) Anwenden der Temperaturmessung aus der Zelle
fur den Temperaturausgleich der Leitfahigkeitsmes-
sung.

2. Verfahren nach Anspruch 1, des Weiteren um-
fassend die Schritte des:
Entfernens des Kohlendioxids von der angesauerten
wassrigen Probe in einem Modul zum Entfernen von
anorganisch gebundenem Kohlenstoff vor dem Um-
wandeln der organischen Verbindungen in der wass-
rigen Probe in Kohlendioxid und andere Produkte im
Oxidationsreaktor.

3. Verfahren nach Anspruch 2, wobei das Modul
zum Entfernen von anorganisch gebundenem Koh-
lenstoff aus einer durchlassigen, fir Kohlendioxid
durchlassigen Membran besteht, wobei die Membran
so positioniert ist, dass sie die angesauerte wassrige
Probe von einem im Gegenstrom flieRenden aus ei-
ner wassrigen Base oder entionisiertem Wasser be-
stehenden Strom trennt.

4. Verfahren nach Anspruch 1, wobei der Oxida-
tionsreaktor aus einem photochemischen Reaktor
besteht, der aus Folgendem besteht:
einer Quelle ultravioletter Strahlung,
einer fur ultraviolette Strahlung durchlassigen Pro-
benkammer und
einem Probenstromeinlass in die und einem -auslass
aus der Probenkammer.

5. Verfahren nach Anspruch 1, wobei der Oxida-
tionsreaktor aus Folgendem besteht:
einer On-line-Elektrolysezelle fir das Bilden von Oxi-
dationsmitteln durch die Elektrolyse von Wasser; und
einem photochemischen Reaktor, bestehend aus: ei-
ner Quelle ultravioletter Strahlung, einer fiir ultravio-
lette Strahlung durchlassigen Probenkammer und
einem Probenstromeinlass in die und einem -auslass
aus der Probenkammer.

6. Verfahren nach Anspruch 1, wobei der Oxida-
tionsreaktor aus Folgendem besteht:
einer Vorrichtung fiir das Zugeben von Sulfationen zu
der wassrigen Probe,
einer On-line-Elektrolysezelle fir das Bilden von Pe-
roxydisulfat und anderen Oxidationsmitteln durch
Elektrolyse und
einem photochemischen Reaktor bestehend aus: ei-
ner Quelle ultravioletter Strahlung, einer fiir ultravio-
lette Strahlung durchlassigen Probenkammer und ei-
nem Probenstromeinlass in und einem -auslass aus
der Probenkammer.

7. Verfahren nach Anspruch 1, wobei der Oxida-
tionsreaktor aus Folgendem besteht:
einem Off-line-System flr das Bilden von Peroxydi-

sulfat durch Elektrolyse einer wassrigen Losung von
Sulfationen;

einer Vorrichtung fir das Einleiten des Peroxydisul-
fats in die wassrige Probe; und

einem photochemischen Reaktor bestehend aus: ei-
ner Quelle ultravioletter Strahlung, einer fiir ultravio-
lette Strahlung durchlassigen Probenkammer und ei-
nem Probenstromeinlass in und einem -auslass aus
der Probenkammer.

8. Verfahren nach Anspruch 1, wobei der Oxida-
tionsreaktor aus Folgendem besteht:
einer Vorrichtung fir das Einleiten einer wassrigen
Lésung, die ein Oxidationsmittel enthalt, in die wass-
rige Probe und
einem photochemischen Reaktor bestehend aus: ei-
ner Quelle ultravioletter Strahlung, einer fiir ultravio-
lette Strahlung durchlassigen Probenkammer und ei-
nem Probenstromeinlass in die und einem -auslass
aus der Probenkammer.

9. Verfahren nach Anspruch 1, wobei der Oxida-
tionsreaktor aus einem kombinierten Elektroly-
se/Photolyse-Oxidationssystem fiir das Bilden von
Oxidationsmitteln und die elektrochemische und pho-
tochemische Oxidation von organischen Verbindun-
gen besteht, das aus Folgendem besteht:

(a) einer Probenkammer, die mindestens teilweise
aus einem fur ultraviolette Strahlen durchldssigen
Material gefertigt ist, um die Exposition der wassrigen
Probe in der Kammer ultravioletter Strahlung gegen-
Uber zu erlauben;

(b) einer Quelle ultravioletter Strahlung, die in Strah-
lungskommunikation mit der wassrigen Probe steht,

(c) einer sich in der Probenkammer befindenden
elektrolytischen Zellvorrichtung, die eine Anode, die
neben der wassrigen Probe in der Kammer liegt, wo-
bei die Anode in elektrischer Kommunikation mit der
wassrigen Probe steht, und eine Kathode umfasst,
die neben und in elektrischem Kontakt mit der wass-
rigen Probe liegt, wobei die Kathode im Wesentlichen
fur Wasser undurchlassig und fur Wasserstoff durch-
I&ssig ist,

(d) einer Hohlraumvorrichtung zum Sammeln von
Wasserstoff, die neben der Kathode liegt, zum auf-
nehmen von gebildetem Wasserstoff und

(e) einer Vorrichtung zum Entfernen von Wasserstoff
von der Hohlraumvorrichtung zum Sammeln von
Wasserstoff.

10. Verfahren nach Anspruch 1, das des Weite-
ren den Schritt des Umwandelns der Leitfahigkeits-
und Temperaturmessung in ein Signal umfasst, das
der Konzentration von organisch gebundenem Koh-
lenstoff in der wassrigen Probe proportional ist.

11. Apparat, der fir das Messen des Gehalts an
organisch gebundenem Kohlenstoff einer wassrigen
Probe angeordnet ist, die sowohl einen Gehalt an an-
organisch als auch einen Gehalt an organisch gebun-
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denem Kohlenstoff aufweisen kann, oder fir das ge-
trennte Messen des Gehalts an anorganisch gebun-
denem Kohlenstoff und des gesamten, d.h. des Ge-
halts an organisch plus anorganisch gebundenem
Kohlenstoff einer solchen wassrigen Probe angeord-
net ist sowie fur das Berechnen, aus den getrennten
Messungen, des Gehalts an organisch gebundenem
Kohlenstoff einer derartigen wassrigen Probe ange-
ordnet ist, wobei der Apparat Folgendes umfasst:

(a) eine Ansauerungsvorrichtung (16) fir das Zuge-
ben von Saure zu der wassrigen Probe zum Umwan-
deln von Carbonat- und Bicarbonationen in der wass-
rigen Probe in Kohlendioxid vor dem Einleiten der
wassrigen Probe in den Oxidationsreaktor;

(b) einen Oxidationsreaktor (46) fur das Umwandeln
organischer Verbindungen der wassrigen Probe in
Kohlendioxid und andere Produkte, wobei der Oxida-
tionsreaktor einen Einlass und einen Auslass auf-
weist;

(c) eine Membranvorrichtung (56) fur das Diffundie-
ren mindestens eines Teils des in dem Oxidationsre-
aktor gebildeten Kohlendioxids aus der wassrigen
Probe Uber die Membran in einen entionisierten Was-
serteil unter Bildung einer ionische Spezies enthal-
tenden LAsung, wobei die Membranvorrichtung aus
ersten und zweiten Fluiddurchgadngen besteht, die
durch eine durchlassige, fiir Kohlendioxid durchlassi-
ge Membran (58) getrennt sind, wobei das stromauf-
warts liegende Ende des ersten Fluiddurchgangs in
Fluidkommunikation mit dem Auslass des Oxidati-
onsreaktors steht,

(d) eine Ventilvorrichtung (78), die fur das Aufhalten
und Zurtickhalten der ionische Spezies enthaltenden
Lésung in dem zweiten, neben der Membran liegen-
den Fluiddurchgang angeordnet ist fiir eine Aquilib-
rierungsperiode, die ausreicht, um ein Gleichgewicht
Uber die Membran zwischen der Kohlendioxidkon-
zentration in der flieRenden wassrigen Probe und der
ionische Spezies enthaltenden Losung einzustellen;
und

(e) eine Leitfahigkeits- und Temperaturmesszelle
(94) in Fluidkommunikation mit dem zweiten Fluid-
durchgang, die zum Messen der gesamten Konzent-
ration der ionischen Spezies in der ionische Spezies
enthaltenden Lésung auf die Aquilibrierungperiode
hin und der Temperatur der Losung angeordnet ist.

12. Apparat nach Anspruch 11, des Weiteren be-
stehend aus:
einer Vorrichtung zum Entfernen von anorganisch
gebundenem Kohlenstoff zum Entfernen, aus der
wassrigen Probe, von Kohlendioxid, das in der An-
sauerungsvorrichtung gebildet worden ist, vor Einlei-
ten der wassrigen Probe in den Oxidationsreaktor.

13. Apparat nach Anspruch 12, wobei die Ansau-
erungsvorrichtung aus einer Kationenaustausch-
membran besteht, die die saure Lésung von der
wassrigen Probe trennt, wobei Hydroniumionen aus
der sauren Lésung durch die Membran in die wassri-

ge Probe flieRen kénnen.

14. Apparat nach Anspruch 12, wobei die Vor-
richtung zum Entfernen von organisch gebundenem
Kohlenstoff aus einer gasdurchldssigen Membran
besteht, die die angesauerte wassrige Probe von ei-
nem im Gegenstrom flieRenden, aus einer wassrigen
Base oder entionisietem Wasser bestehenden
Strom trennt und die gasdurchlassige Membran aus
einem Material besteht, die das Hindurchgehen von
Kohlendioxid erlaubt, jedoch das Hindurchgehen von
organischen Sauren oder anderen organischen Ver-
bindungen nicht erlaubt.

15. Apparat nach Anspruch 11, wobei der Oxida-
tionsreaktor aus einem photochemischen Reaktor
besteht, der aus Folgendem besteht: einer Quelle ul-
travioletter Strahlung, einer fur ultraviolette Strahlung
durchlassigen Probenkammer und einem Proben-
stromeinlass in die und einem -auslass aus der Pro-
benkammer.

16. Apparat nach Anspruch 11, wobei der Oxida-
tionsreaktor aus Folgendem besteht:
einer On-line-Elektrolysezelle fir das Bilden von Oxi-
dationsmitteln durch die Elektrolyse von Wasser;
einem photochemischen Reaktor bestehend aus: ei-
ner Quelle ultravioletter Strahlung, einer fiir ultravio-
lette Strahlung durchlassigen Probenkammer und ei-
nem Probenstromeinlass in die und einem -auslass
aus der Probenkammer.

17. Apparat nach Anspruch 11, wobei der Oxida-
tionsreaktor aus Folgendem besteht:
einer Vorrichtung fiir das Zugeben von Sulfationen zu
der wassrigen Probe,
einer On-line-Elektrolysezelle fir das Bilden von Pe-
roxydisulfat und anderen Oxidationsmitteln durch
Elektrolyse und
einem photochemischen Reaktor bestehend aus: ei-
ner Quelle ultravioletter Strahlung, einer fur ultravio-
lette Strahlung durchlassigen Probenkammer und ei-
nem Probenstromeinlass in und einem -auslass aus
der Probenkammer.

18. Apparat nach Anspruch 11, wobei der Oxida-
tionsreaktor aus Folgendem besteht:
einem Off-line-System flr das Bilden von Peroxydi-
sulfat durch Elektrolyse einer wassrigen Losung von
Sulfationen;
einer Vorrichtung fir das Einleiten des Peroxydisul-
fats in die wassrige Probe; und
einem photochemischen Reaktor bestehend aus: ei-
ner Quelle ultravioletter Strahlung, einer fur ultravio-
lette Strahlung durchlassigen Probenkammer und ei-
nem Probenstromeinlass in und einem -auslass aus
der Probenkammer.

19. Apparat nach Anspruch 11, wobei der Oxida-
tionsreaktor ein kombiniertes Elektrolyse/Photoly-
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se-Oxidationssystem fiir das Bilden von Oxidations-
mitteln und die elektrochemische und photochemi-
sche Oxidation von organischen Verbindungen um-
fasst, bestehend aus:

(a) einer Probenkammer, die mindestens teilweise
aus einem fur ultraviolette Strahlen durchlassigen
Material gefertigt ist, um die Exposition der wassrigen
Probe in der Kammer ultravioletter Strahlung gegen-
Uber zu erlauben;

(b) einer Quelle ultravioletter Strahlung, die in Strah-
lungskommunikation mit der wassrigen Probe steht;
(c) einer sich in der Probenkammer befindenden
elektrolytischen Zeltvorrichtung, die eine Anode, die
neben der wassrigen Probe in der Kammer liegt, wo-
bei die Anode in elektrischer Kommunikation mit der
wassrigen Probe steht, und eine Kathode umfasst,
die neben und in elektrischem Kontakt mit der wass-
rigen Probe liegt, wobei die Kathode im Wesentlichen
fur Wasser undurchlassig und fir Wasserstoff durch-
Iassig ist;

(d) einer Hohlraumvorrichtung zum Sammeln von
Wasserstoff, die neben der Kathode liegt, zum Auf-
nehmen von gebildetem Wasserstoff und

(e) einer Vorrichtung zum Entfernen von Wasserstoff
von der Hohlraumvorrichtung zum Sammeln von
Wasserstoff.

20. Apparat nach Anspruch 11, wobei die Memb-
ranvorrichtung aus einer diinnen Bahn einer geeig-
neten gasdurchlassigen Membran besteht, die zwi-
schen einem dunnen, die wassrige Probe enthalten-
dem Kanal und einem diinnen, entionisiertes Wasser
enthaltenden Kanal positioniert ist und die Membran
aus einem Material gefertigt ist, das fiir Kohlendioxid
durchlassig, jedoch fiir organische Verbindungen im
Wesentlichen undurchlassig ist.

21. Apparat nach Anspruch 11, der des Weiteren
Vorrichtungen umfasst, durch die eine gemessene
Temperatur und Leitfahigkeit in ein Signal umgewan-
delt werden kann, das der Konzentration von orga-
nisch gebundenem Kohlenstoff in der wassrigen Pro-
be proportional ist.

22. Apparat nach Anspruch 11, der des Weiteren
zentrale Steuervorrichtungen umfasst, die Prozess-
daten auffangen und den Apparat betreiben.

23. Verfahren nach Anspruch 1, das des Weite-
ren folgende Schritte umfasst:
(a) Ansauern der wassrigen Probe in einem Ansaue-
rungsmodul zum Bilden einer angesauerten wassri-
gen Probe und zum Umwandeln von Bicarbonat- und
Carbonatspezies in der wassrigen Probe in Kohlendi-
oxid;
(b) Aufteilen der angesauerten wassrigen Probe in ei-
nen ersten angesauerten Teil und einen zweiten an-
gesauerten Teil;
(c) Bestimmen der Konzentration anorganisch ge-
bundener Kohlenstoffspezies in der wassrigen Probe

durch die weiteren Schritte des: Durchfihrens des
ersten angesauerten Teils durch den Oxidationsreak-
tor und daraufhin zu einem geeigneten Abfallstoffbe-
hélter, Einflhrens des zweiten angesauerten Teils in
den ersten Fluiddurchgang der Membranvorrichtung,
in der die Diffusion mindestens eines Teils des Koh-
lendioxid aus dem zweiten angesauerten Teil durch
die Membran in das entionisierte Wasser stattfindet
unter Bildung einer ionische Spezies enthaltenden
Lésung; und des Einfuhrens der ionische Spezies
enthaltenden Lésung in die Leitfahigkeits- und Tem-
peraturmesszelle fir das Messen der Konzentration
ionischer Spezies in der ionische Spezies enthalten-
den Lésung, wobei die Konzentration ionischer Spe-
zies der Konzentration anorganisch gebundener
Kohlenstoffspezies in der wassrigen Probe proportio-
nal ist;

(d) Bestimmen der gesamten Konzentration anorga-
nisch gebundener und organisch gebundener Koh-
lenstoffspezies, die in der wassrigen Probe vorliegen,
durch die weiteren Schritte des: Einfiihrens des zwei-
ten angesauerten Teils in einen geeigneten Abfall-
stoffbehalter anstatt in die Membranvorrichtung; des
Uberfiihrens des ersten angeséauerten Teils vom Oxi-
dationsreaktor zum ersten Fluiddurchgang der Mem-
branvorrichtung, in dem die Diffusion mindestens ei-
nes Teils des Kohlendioxids aus dem ersten ange-
sauerten Teil Uber die Membran in das entionisierte
Wasser stattfindet unter Bildung einer ionische Spe-
zies enthaltenden Lésung; und des Einflihrens der io-
nische Spezies enthaltenden Lésung in die Leitfahig-
keits- und Temperaturmesszelle fliir das Messen der
Konzentration ionischer Spezies in der ionische Spe-
zies enthaltenden Ldsung, wobei die Konzentration
ionischer Spezies der Konzentration anorganisch ge-
bundener und organisch gebundener Kohlen-
stoffspezies in der wassrigen Probe proportional ist;
(e) Berechnen der Konzentration organischer Spezi-
es, die in der wassrigen Probe vorliegen, aus dem
Unterschied zwischen der gemessenen gesamten
Kohlenstoff-Spezieskonzentration in Schritt (d) und
der gemessenen Konzentration anorganisch gebun-
dener Kohlenstoffspezies in Schritt (c).

24. Verfahren nach Anspruch 1, das des Weite-
ren folgende Schritte umfasst:
(a) Ansauern der wassrigen Probe in einem Ansaue-
rungsmodul zum Bilden einer angesauerten wassri-
gen Probe und zum Umwandeln von Bicarbonat- und
Carbonatspezies in der wassrigen Probe in Kohlendi-
oxid;
(b) Bestimmen der Konzentration anorganisch ge-
bundener Kohlenstoffspezies in der wassrigen Probe
durch die weiteren Schritte des: Durchfihrens der an-
gesauerten wassrigen Probe durch den Oxidations-
reaktor, wahrend der Oxidationsreaktor so betrieben
wird, dass keine organischen Verbindungen in der
angesdauerten wassrigen Probe oxidiert werden; des
Fuhrens der angesauerten wassrigen Probe von dem
Oxidationsreaktor zum ersten Fluiddurchgang der
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Membranvorrichtung, in der die Diffusion mindestens
eines Teils des Kohlendioxid aus der angesauerten
wassrigen Probe durch die Membran in das entioni-
sierte Wasser stattfindet unter Bildung einer ionische
Spezies enthaltenden Ldésung; und des Einflihrens
derionische Spezies enthaltenden Lésung in die Leit-
fahigkeits- und Temperaturmesszelle fir das Messen
der Konzentration ionischer Spezies in der ionische
Spezies enthaltenden Lésung, wobei die Konzentra-
tion ionischer Spezies der Konzentration anorga-
nisch gebundener Kohlenstoffspezies in der wassri-
gen Probe proportional ist;

(c) Bestimmen der gesamten Konzentration anorga-
nisch und organisch gebundener Kohlenstoffspezies,
die in der wassrigen Probe vorliegen, durch die wei-
teren Schritte des: Durchfihrens der angesauerten
wassrigen Probe durch den Oxidationsreaktor, wah-
rend der Oxidationsreaktor so betrieben wird, dass
die organischen Verbindungen in der wassrigen Pro-
be im Wesentlichen vollstandig zu Kohlendioxid und
anderen Produkten oxidiert werden; des Fuhrens der
angesauerten wassrigen Probe vom Oxidationsreak-
tor zum ersten Fluiddurchgang der Membranvorrich-
tung, in dem die Diffusion mindestens eines Teils des
Kohlendioxids aus der wassrigen Probe durch die
Membran in das entionisierte Wasser stattfindet unter
Bildung einer ionische Spezies enthaltenden Ldsung;
und des Einfihrens der ionische Spezies enthalten-
den Ldsung in die Leitfahigkeits- und Temperatur-
messzelle fur das Messen der Konzentration ioni-
scher Spezies in der ionische Spezies enthaltenden
Lésung, wobei die Konzentration ionischer Spezies
der Konzentration anorganisch gebundener Kohlen-
stoffspezies in der wassrigen Probe proportional ist;
und

(d) Berechnen der Konzentration organisch gebun-
dener Kohlenstoffspezies, die in der wassrigen Probe
vorliegen, aus dem Unterschied zwischen der ge-
messenen gesamten Kohlenstoff-Spezieskonzentra-
tion in Schritt (c) und der gemessenen Konzentration
anorganisch gebundener Kohlenstoffspezies in
Schritt (b).

25. Apparat nach Anspruch 11, der des Weiteren
aus Folgendem besteht:
einer Ansauerungsvorrichtung fir das Zugeben von
Saure zu der wassrigen Probe zum Bilden einer an-
gesauerten wassrigen Probe und zum Umwandeln
von Bicarbonat- und Carbonatspezies in der wassri-
gen Probe in Kohlendioxid;
einer Vorrichtung fir das Aufteilen der angesauerten
wassrigen Probe in erste und zweite angesauerte
Teile, wobei der erste angesauerte Teil durch den
Oxidationsreaktor hindurchgeht und der zweite ange-
sauerte Teil durch einen Abschnitt einer Verzdge-
rungsréhre eines Volumens hindurchgeht, das mit
demjenigen des Oxidationsreaktors vergleichbar ist;
und
einer Schaltvorrichtung flr das alternative Steuern
des ersten angesauerten Teils vom Oxidationsreak-

tor zu einem ersten Fluiddurchgang der Membran-
vorrichtung, wahrend der zweite angesauerte Teil
aus der Verzdgerungsrohre zu einem geeigneten Ab-
fallstoffbehalter gefiihrt wird, oder statt dessen das
Steuern des zweiten angesauerten Teils von der Ver-
zobgerungsréhre zum ersten Fluiddurchgang der
Membranvorrichtung, wahrend der erste angesauer-
te Teil vom Oxidationsreaktor zu einem geeigneten
Abfallstoffbehalter geflihrt wird.

26. Apparat nach Anspruch 11, der des Weiteren
aus Folgendem besteht:
einer Ansauerungsvorrichtung flr das Zugeben von
Saure zu der wassrigen Probe zum Bilden einer an-
gesauerten wassrigen Probe und zum Umwandeln
von Bicarbonat- und Carbonatspezies in der wassri-
gen Probe in Kohlendioxid; und
einer Schaltvorrichtung fiir das alternative Anschal-
ten des Oxidationsreaktors fir das Umwandeln orga-
nischer Verbindungen der wassrigen Probe in Koh-
lendioxid und andere Produkte, oder stattdessen das
Abschalten des Oxidationsreaktors, so dass keine
Umwandlung stattfindet.

27. Apparat nach Anspruch 11, wobei der Oxida-
tionsreaktor ein kombiniertes Elektrolyse/Photoly-
se-Oxidationssystem fur die Bildung von Oxidations-
mitteln und die elektrochemische und photochemi-
sche Oxidation von organischen Verbindungen um-
fasst, das aus Folgendem besteht:

(a) einer Probenkammer, die mindestens teilweise
aus einem fur ultraviolette Strahlen durchldssigen
Material gefertigt ist, um die Exposition der wassrigen
Probe in der Kammer ultravioletter Strahlung gegen-
Uber zu erlauben;

(b) einer Quelle ultravioletter Strahlung, die in Strah-
lungskommunikation mit der wassrigen Probe steht;

(c) einer Kathode, die neben und in elektrischem
Kontakt mit der wassrigen Probe liegt, wobei die Ka-
thode aus einem Metall besteht, das aus der Gruppe
ausgewahlt wird, die aus Palladium, einer Palladium-
legierung, Platin und einer Platinlegierung besteht.

28. Apparat nach Anspruch 11, wobei der Oxida-
tionsreaktor Folgendes umfasst:
(a) eine Probenkammer fir das Aufnehmen der
wassrigen Probe wahrend der Umwandlung organi-
scher Verbindungen in Kohlendioxid und andere Pro-
dukte, wobei die Probenkammer teilweise eine anor-
ganische, wasserstoffabsorbierende Einheit umfasst,
in der Wasserstoff absorbiert wird oder in die Einheit
diffundiert;
(b) eine Quelle ultravioletten Lichts flr das Bestrah-
len der Probenkammer mit ultraviolettem Licht; und
(c) eine Vorrichtung fir das Entfernen von absorbier-
tem Wasserstoff aus der wasserstoffabsorbierenden
Einheit.

Es folgen 15 Blatt Zeichnungen

19/34



DE 691 33 288 T2 2004.06.17

Anhangende Zeichnungen

yluoele

-leubig

pun -}jeyog
904

| InB14

9q0.d
Ol—
lopjeal o
~SuoePIX0-AN n ¢ .
HOSN3S 209 2s .w?::_a_om__w_ Inpou oo
o i 9 MIzo0o -sBunJanesuy
i ‘ N_n w.— — ¥l
I"lll""l"ll'lll"l- -—
Ny By S
. wm i - W %
: %..u;!...!.-n._..Onw.:nw:m! I ittt vn\ * >
6 —29 : NG
; -syyBiyepie i sz N
' 96 e— 89~ 0L IBUSA 4 8e- “ —
! P -yosney [0 ——8L H o
."wm Qw.mzm.“mco_. e S m toﬂm___msc.,
]
n 99 0&&3& m [v4
! 128 | 08 .
“ b8 : 9 B
o lesso : HOEN *OSeH
WU aseg aines
o e

20/34



DE 691 33 288 T2 2004.06.17

A NIE

8qo.d
adwng eE i
Jopjeal -2qoid
~SUOlIEPIXO-AN
[npow jnpouw
yoisjleiqy — HOSN3S 200 ﬁ% -sBunutejuzzony  -sBunsenesuy
l"'l"l"""’l'l" ‘ f"'ll'""l"'.".”—‘l
=~ —1 |=—]
Josuas 4
guompple -sjiaxBIyepnia 91— - #1l
‘|leubis 62| Hoysiiejqy
pun eYoS Zieyyoshe)
-SNBUauo) r 81t — 1
adwng m BunBnazis
-usseg Bunpjiqaines !
[ssoiq
[npowueiqualy sasejodig _

ou~] ZIES

801 —

21/34



DE 691 33 288 T2 2004.06.17

091
ol _mas_i
Hols
-llejqv | ol
~2_ 9
85
yluone
-leubls
pun -jjeysg

1 4%

IuaA
vw— -Bamiaug
¥Si
7/
. HOSN3s 209 « ]
— 1
'000""“'0— -chl
/ JOsSUss = ort
w -sj1ayBiyepien o d
-Bom:
— “lom7
N -8yt
Zieyyosne) OQES&
=sneusuoj
-
Jessoiq ‘Bom
-Bom

11131
|

dl)

alyoisbBuniaBoziap

10p{EY-AN

— 82l

— 82i

913ndD-AN

Hoisjlejqy

¢ inbi

8qoud

H3L74

Jawwe)y
-sBunsangsuy

aines

22/34



DE 691 33 288 T2 2004.06.17

adwng

yiuoipele
-leubis
pun -jjeyss

adwe" Jnz
ynjnzwod o
yny 1S -.I)\
891
d .
ozt SauWeT-AN
N\
HOSN3S €09 *
= |
A "“"""“""“
‘ Josuas 1oMEEAN
-s)iayBiyepia

ZIeyyosne;}
-SNBUsUo|

adwnyg

Jre——
L .

[assoig

p inbi4

aqoud

314
Jowwey
-sBunsanesuy
“ -
CETE 4Al|.
Hois|ieiqy

23/34



DE 691 33 288 T2 2004.06.17

_ |
Q’(«((((KSSX&&))»)))))))I( , (B
(\(KSS»»))»))))11((((«((( .SS“

DI
( )))?)21((((((((((((WAS&»))»)))
((((«(((&'sSSS&»))))»)) _ Q

©

—— N
-

24/34

Figur 5
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Figur 6
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Reaktion auf Kohlenstoff (ppm)
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