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Bestimmung des Odorierungsgehaltes
in Erdgas mittels lonenbeweglichkeits-

spektrometrie
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Fur die Umstellung der Odorierung von Erdgas auf schwefelfreie Odorierungsmittel spielt ein schnelles und emp-
findliches Detektionsverfahren fir die Vor-Ort-Kontrolle eine wichtige Rolle. Mittels handgehaltener lonenbewe-
glichkeitsspektrometer lasst sich der Odorierungsgehalt an Methyl- und Ethylacrylat, den Hauptbestandteilen von
Gasodor S-Free, im Bereich zwischen 0,2 und 23 mg/m?3 innerhalb von 90 s (Gesamtanalysenzeit) bestimmen.
Auf3erdem kann mittels der gleichen Methode der Gehalt des heute meist verwendeten Odorierungsmittels Tetra-
hydrothiophen (THT) ermittelt werden. Das Messprinzip, Spektren der einzelnen Analyten und die Ergebnisse von

Vor-Ort-Messungen werden vorgestellt.

1. Einleitung

Im Zuge der Bemiihungen, schwefelfreie und damit nicht zur
Schwefeldioxidbildung beitragende Odorierungsmittel fiir
Erdgas einzusetzen, spielt auch die Verfligbarkeit geeigneter
analytischer Verfahren zur stationaren oder mobilen Vor-Ort-
Uberwachung des Odorierungsgehaltes eine wichtige Rolle.
Mit Gasodor S-Free ist das erste vom DVGW Deutsche Verei-
nigung des Gas- und Wasserfaches e.V.zertifizierte schwefel-
freie Odorierungsmittel mit den Hauptbestandteilen
Methyl- und Ethylacrylat verfligbar. Es verbindet Umweltver-
traglichkeit mit hochsten Anforderungen an Sicherheit und
Wirtschaftlichkeit und soll andere Odorierungsmittel wie
beispielsweise Tetrahydrothiophen (THT) ersetzen. Fir die
Detektion des Odorierungsgrades in Erdgas werden
gaschromatographische (Varian, Agilent u.a.) oder olfakto-
metrische (Axel-Semrau) Verfahren eingesetzt. In letzter Zeit
wurden von Drager auf Farbumschlag basierende Rohrchen-
techniken entwickelt. Wesentliche Unterschiede der einzel-
nen Verfahren liegen neben dem Preis in der Nachweis-
grenze sowie der Analysenzeit. Letztere schwankt und kann
mehrere Minuten betragen. Bei manchen Verfahren wird der
Messfehler mit rund 30 % angegeben.
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Hier soll ein neues analytisches Verfahren vorgestellt wer-
den, welches auf der lonenbeweglichkeitsspektrometrie
beruht. Nachdem zundchst im folgenden Abschnitt die
Methode detailliert dargestellt wird, werden danach die
Ergebnisse der Messungen der Einzelsubstanzen und des
Odorierungsmittels Gasodor S-Free prasentiert. Auf der Basis
einer entsprechenden Kalibration wird ein fur Vor-Ort-Mes-
sungen geeignetes Spektrometer beschrieben. Zusatzlich
werden Ergebnisse von Messungen flr THT vorgestellt. Die
Vor- und Nachteile der lonenbeweglichkeitsspektrometrie,
die Methode und das Konzept einer regelkonformen mobi-
len Vor-Ort-Analytik werden diskutiert.

2. lonenbeweglichkeitspektrometrie

Die lonenbeweglichkeitsspektrometrie, gelegentlich auch
als lonen-Mobilitats-Spektrometrie bezeichnet, wurde zu
Beginn der siebziger Jahre in die Analytik eingefiihrt. Heute
sind mehr als 70 000 Gerdte weltweit im Einsatz. Traditionelle
Einsatzgebiete sind die Detektion von Sprengstoffen, Narko-
tika und chemischen Kampfstoffen. Seit einigen Jahren sind
die Anwendungen fiir die Prozesskontrolle (z.B. Uberwa-
chung der Biergarung, Inspektion gasisolierter Hochspan-
nungsschaltanlagen), den Umweltschutz (z.B. Kontaminati-
onskontrolle von Grund- und Oberflachenwassern) und
medizinische Fragestellungen (z.B. Lungenkrebsfriherken-
nung, Erkennung von Bronchialerkrankungen, Monitoring
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von Emissionen von Bakterien und Pilzen) hinzugekommen.
Fur detaillierte Ubersichten zur Funktion und zu modernen
Entwicklungen siehe [1].

Die lonenbeweglichkeitsspektrometrie beruht darauf,
dass verschiedene lonen aufgrund unterschiedlicher
Masse und geometrischer Form in der Regel unterschied-
liche Driftgeschwindigkeiten in einem Gas bei Umge-
bungsdruck haben. Im Gegensatz zur Massenspektrome-
trie, die im Vakuum arbeitet, stellt sich bei der lonenbewe-
glichkeitsspektrometrie durch zahlreiche St6Be der lonen
mit den Molektilen des Tragergases (meist Luft) duBerst
schnell eine konstante Driftgeschwindigkeit in einem
duBeren elektrischen Feld ein. Die hierfur bendtigten
lonen des Analyten werden beispielsweise mittels nieder-
energetischer Elektronen, UV-Strahlung oder Entladun-
gen bereitgestellt. Im Falle der hier vorgestellten Anwen-
dung zur Detektion des Odorierungsmittels Gasodor S-
Free (mit den Hauptbestandteilen Methyl- und
Ethylacrylat) hat sich der Einsatz der lonisierung des Tra-
gergases Luft mittels niederenergetischer Elektronen (f3-
Strahlung einer 63Ni-Strahlungsquelle) in der Matrix Erd-
gas in Luft als vorteilhaft erwiesen.

So werden in Luft sogenannte Reaktions-lonen gebildet.
Daher stammt auch die Bezeichnung RIP (Reaktions-lonen-
Peak) in den Spektren fiir das Signal in Luft, welches bei die-
ser lonisierungsmethode stets vorhanden ist. Mittels lonen-
Molekiil-Reaktionen werden die Acrylate des Odorierungs-
mittels Gasodor S-Free ionisiert und bilden Monomer- und
Dimerionen. Diese lonen gelangen wihrend der Offnungs-
zeit eines elektronischen Schaltgitters (typischerweise zwi-
schen 10 ps und 300 ps) in einen Driftraum. Dort legen sie
eine genau festgelegte Strecke zurlick und werden an
einem Detektor, Uiblicherweise einer Faradayplatte, entla-
den.Das so erhaltene Signal (in der Regel Strome im pA- bis
nA-Bereich) wird aufgezeichnet und ausgewertet. Die Flug-
zeit der lonen zwischen dem Schaltgitter und der Faraday-
platte hangt in erster Ordnung von der Masse der lonen ab.
Aber auch die geometrische Form der lonen spielt eine
wichtige Rolle. So kdnnen beispielsweise Analyten gleicher
Masse, aber unterschiedlicher Form, beispielsweise die Iso-
mere von Xylol, erfolgreich unterschieden werden. Daher
auch der Name lonenbeweglichkeitsspektrometrie, weil in
die Beweglichkeit auch die Form der Analyten und nicht
nur die Masse eingeht.

Die Flache unter einem Signal korreliert mit der Konzen-
tration des Analyten im Spektrometer. So kann nach ana-
lytabhangiger Kalibration die Konzentration der Analyten in
dem zu untersuchenden Gasraum ermittelt werden. Je nach
geometrischen Abmessungen, elektrischen Feldstarken und
anderen Parametern liegen die Zeiten fiir ein Spektrum im
Bereich weniger Millisekunden. In der Regel wird eine ganze
Folge Spektren nacheinander ermittelt. Aus einer solchen
Folge von Spektren bei einer Messung kann die Konzentra-
tion der Analyten sehr zuverldssig bestimmt werden. Haufig
erschweren Wechselwirkungen der verschiedenen lonen
untereinander in komplexen Umgebungen, wie sie auch in
der Matrix Erdgas auftreten konnen, die Auswertung. Durch
geschickte Wahl der lonisationsbedingungen lasst sich eine
gaschromatographische Trennung der Analyten, die ver-
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Tabelle 1. Betriebsparameter pIMS-ODOR.

lonisationsquelle 63Ni (300 MBq)

Lange der Driftstrecke 4cm

Elektrische Feldstarke 340 V/cm
Betriebstemperatur Umgebungstemperatur
Betriebsdruck Umgebungsdruck
Gitterpulsweite 100 ms
Gitteroffnungszeit 200 ps
Datenaufnahmefrequenz 130 kHz

Probeneinlass Membraneinlasssystem
Gasversorgung Interner Gaskreislauf

gleichsweise zeitaufwendig ist (im Bereich zwischen Minu-
ten und Stunden), bei der Matrix Erdgas vermeiden. Bei
bestimmten lonisationsmethoden werden bei niedrigen
Analytkonzentrationen zundachst Monomerionen gebildet,
bei héheren Konzentrationen zusatzlich Dimerionen. Hier
sollen im Folgenden die Ergebnisse der Messungen mittels
einem lonenbeweglichkeitsspektrometer (IMS) vorgestellt
werden. Dieses IMS kommt véllig ohne gaschromatographi-
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Bild 1.lonenbeweglichkeitsspektren von Methyl- und Ethylacrylat.
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Bild 2. lonenbeweglichkeitsspektrum von Gasodor S-Free in Luft.
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Bild 3. lonenbeweglichkeitsspektrum von Gasodor S-Free in Erdgas.

sche Trennung aus. Die wesentlichen Parameter des verwen-
deten IMS (uIMS-ODOR 2.0, G.A.S. Gesellschaft fir analyti-
sche Sensorsysteme, Dortmund) sind in Tabelle 1 zusammen-
gestellt worden.

3. Ergebnisse und Diskussion

Die Spektren von Methyl- und Ethylacrylat als einzelne Ana-
lyten sind in Bild 1 dargestellt. Der Reaktions-lonen-Peak
(RIP), ein Peak, der in Luft stets entsteht, ist bei 2.98 ms sicht-
bar, Jeweils zwei weitere Peaks von Methyl- (3.2 ms und
3.8ms) und Ethylacrylat (3.4 ms und 4.2 ms) kénnen gut
unterschieden werden. Ausgehend von der Abwesenheit
der Acrylate entstehen nur die Reaktions-lonen in Luft, so
dass in diesem Fall auch nur der Reaktions-lonen-Peak zu
sehen wadre. Bei niedrigen Konzentrationen der Analyten
wird zuerst der jeweilige Monomerpeak gebildet. Bei hohe-
ren Konzentrationen reicht die Menge der Reaktions-lonen
nicht mehr aus und es werden zusétzlich zu den Monomer-
auch Dimerionen gebildet. In den Bildern 2 und 3 sind die
zugehdrigen Spektren des Odorierungsmittels Gasodor S-
Free in Luft bzw. Erdgas dargestellt. Die zugehorigen Peakla-
gen sind mittels senkrechter Balken markiert, wobei die
absoluten Peaklagen leicht variieren. Die unterschiedliche
absolute Lage ist infolge unterschiedlicher Betriebsparame-
ter meist nicht direkt vergleichbar, sondern nur tber die
zugehodrigen Beweglichkeitswerte. Streng genommen
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Bild 4. Peakh6hendiagramm fiir unterschiedliche Konzentrationen des Odorierungsmittels Gasodor S-Free in Erdgas.
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Bild 5. Spektrum des Odorierungsmittels Gasodor S-Free in Erdgas in Luft
bei einer Sollkonzentration von 21 mg/m?3 (A: Einzelspektren, B: Peakho-
hendiagramm, C: Verlauf des Reaktions-lonen-Peaks wahrend der Mes-
sung).

waren statt Driftzeiten die Beweglichkeiten anzugeben. Dies
wird intern fur entsprechende Auswertungen auch so reali-
siert.

Es fallt in Bild 2 zunachst auf, dass bei der Messung in Luft
die Konzentration des Odorierungsmittels so gewahlt war,
dass nur die Peaks bei 3.4 ms und 4.2 ms deutlich sichtbar
sind, welche vom Ethylacrylat herriihren. Hingegen sind die
zugehorigen Peaks bei 3.2 ms bzw. 3.8 ms fiir Methylacrylat
in Luft deutlich kleiner. AuBerdem ist ein zusatzlicher Peak
zwischen 3.8 ms und 4.2 ms als Gemischpeak zu beobach-
ten.Zum einen ist im Gasodor S-Free mehr Ethyl- als Methy-
lacrylat enthalten, zum anderen ist die lonisierung von Ethy-
lacrylat effektiver gegeniiber Methylacrylat. Somit ist ein
hoherer Ethylacrylatpeak auch zu erwarten. Da das Verhalt-
nis der Acrylate im Odorierungsmittel konstant ist, reicht die-
ses Ergebnis fiir die erfolgreiche Bestimmung des Gehaltes
jedoch aus.

Wie aus Bild 3 ersichtlich, konnte auch in Erdgas selbst das
Odorierungsmittel Gasodor S-Free erfolgreich detektiert
werden. Die Matrix Erdgas stort offensichtlich nicht.

Durch die Wahl der lonisierungsbedingungen kommt es
zu keinen Querempfindlichkeiten bei der Detektion. Der
kleine Peak bei 4,5 ms stammt von einem Stabilisator und
beeinflusst das Messergebnis nicht.

In Bild 4 sind die Peakhéhendiagramme fiir verschiedene
Konzentrationen des Odorierungsmittels Gasodor S-Free in
Erdgas dargestellt. Die Spektrennummer gibt die zeitliche
Folge der Messungen an. Bei Konzentrationen vom
200 pg/m?3 und 500 pg/m?3 bilden sich kleine Monomerpeaks.
Bei 2 mg/m3 und 5 mg/m3 pragen sich daneben die Dimer-
peaks voll aus. Bei noch hoheren Konzentrationen von hier
11 mg/m3 und 19 mg/m3 ist dartiber hinaus ersichtlich, dass
sich beim Ausspilen der Analyten die Monomerpeaks bei
Spektrennummern um 4 bilden, anstatt bereits bei 3. Der
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Bild 6. Einzelspektrum (unten) und Peakhéhendiagramm (oben) fur Ter-
trahydrothiophen.

Reaktionsionenpeak (RIP) ist bei Spektrennummern um 3 bei
diesen hohen Konzentrationen nicht mehr vorhanden. Es
kdnnen somit keine weiteren Analytionen gebildet werden.
Dies ist jedoch auch nicht erforderlich, da durch die hier aus-
gewadbhlten experimentellen Parameter der gesamte interes-
sierende Konzentrationsbereich zwischen 0 und 23 mg/m3
abgedeckt werden kann. Insgesamt ergeben sich klare M6g-
lichkeiten, sowohl Uber die Lage der Peaks bezlglich der
Driftzeit im lonenbeweglichkeitsspektrum als auch beziig-
lich des Ein- und Ausspulverhaltens der Analyten im Peakho-
hendiagramm erfolgreich das Odorierungsmittel Gasodor S-
Free zu charakterisieren. Es wird bereits optisch deutlich,
dass geeignete Verfahren zur Mustererkennung hier erfolg-
reich Unterschiede zwischen den einzelnen Odorierungs-
konzentrationen ermdglichen. Das hier vorgestellte Verfah-
ren ist unter DE 103 38 204 zum Patent angemeldet worden.

Als Beispiel fuir das Potential der Methode ist in Bild 5 das
Spektrum des Odorierungsmittels Gasodor S-Free in Erdgas in
Luft bei einer Sollkonzentration von 21 mg/m3 gezeigt, wobei
mit A zwei Einzelspektren im Verlauf der Messungen, mit B das
zugehorige Peakhohendiagramm und mit C der Verlauf des
Reaktions-lonen-Peaks (RIP) wahrend der Messung bezeichnet
wurde. Hier wird deutlich (Fenster C), dass es einen Transfer von
Ladungen des RIP zu denen der Analyten kommt und sich der
RIP durch das Aussplilen der Analyten auch wieder zurlckbil-
det. Die Hauptpeaks des Odorierungsmittels Gasodor S-Free
(mit Peak1 und Peak 2 bezeichnet) sind in den einzelnen Spekt-
ren (Fenster A) und im Peakhdhendiagramm (Fenster B) ein-
deutig zuordenbar.ln dem Fenster B ist mittels des Peakhohen-
diagramms die Dynamik der ablaufenden Prozesse ersichtlich,
auf deren Details soll hier jedoch nicht ndher eingegangen wer-
den.Entscheidend ist es, dass durch die Wahl der lonisationsbe-
dingungen und der Betriebsparameter des IMS der Reaktions-
lonen-Peak (RIP) und die beiden Hauptpeaks unterscheid- und
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Bild 7. Messung an einer Mess- und Regelstation vor Ort.

fur quantitative Betrachtungen auswertbar sind. Es ist klar, dass
somit auf jegliche Chromatographie verzichtet werden kann.
Hierdurch entsteht neben einer wesentlichen apparativen auch
eine softwaretechnische Vereinfachung.

Da es sinnvoll ist, dass ein solches Spektrometer auch das
bisherige Odorierungsmittel Tertrahydrothiophen (THT)
detektieren kann, ist in Bild 6 ein Spektrum dieses Analyten
gezeigt. Das Signal von THT liegt bei hoheren Driftzeiten als
der RIP, jedoch nicht bei so groflen wie die Dimere von
Methyl- und Ethylacrylat. Im unteren Bildteil sieht man im
Einzelspektrum, dass die Peaks eindeutig getrennt sind,
jedoch wegen der Ndhe einer GauBBkurvenanalyse fur die
Quantifizierung bedurfen.

Inzwischen hat das pIMS ODOR 2.0 die Bauartzulassung
erhalten und wurde bereits mehrfach vor Ort getestet. Der
Anschluss eines solchen lonenbeweglichkeitsspektrometers
pIMS-ODOR 2.0 an einer Mess- und Regelstation bei der EVI
Hildesheim ist in Bild 7 gezeigt. Man sieht das tragbare
schwarze Spektrometer im direkten Anschluss.
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4. Zusammenfassung

Auf der Basis der Untersuchung der Driftzeit verschiedener
lonen der Analyten des Odorierungsmittels Gasodor S-Free
in Erdgas ist es mittels lonenbeweglichkeitsspektrometrie
gelungen, ohne Voranreicherung, on-line und ohne gas-
chromatographische Vortrennung direkt vor Ort die Kon-
zentration zu bestimmen.

Hierzu wird ein lonenbeweglichkeitsspektrometer direkt
an die Odorierstation bzw. eine andere Messstelle ange-
schlossen und aus der Driftzeit der charakteristischen lonen
Uber den Vergleich mit einer Datenbank und nach interner
Kalibration auf die Konzentration des Odorierungsmittels
geschlossen. Mittels der hier vorgestellten lonenbeweglich-
keitsspektrometer kann auch das bisher verwendete Odorie-
rungsmittel Tertrahydrothiophen (THT) detektiert werden,
wobei sich Unterschiede in der Auswertungsmethode
andeuten. Somit ist eine fiir eine Ubergangszeit und wah-
rend der Umstellung auf schwefelfreie Odorierungsmittel
die wesentliche Frage der prinzipiellen Einsetzbarkeit der
Methode des lonenbeweglichkeitsspektrometers fiir beide
genannten Odorierungsmittel vorteilhaft. Mit einem Mess-
bereich zwischen 0 und 23 mg/m?3 wird der flr eine sichere
Abschéatzung ausreichender Odorierung in Erdgas erforderli-
che Konzentrationsbereich voll abgedeckt.
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