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Prototypenplattform zur optischen Fliissigkeitsanalyse zeigt den Weg zur allgemein einsetzbaren

mobilen Messwerterfassung

Example Absorbance Calibration Curve
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Bild 1: Beispiel einer Kalibrierkurve fiir die Absorption
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Kurzfassung

Die Uberwachung der Umwelt in
Echtzeit ist wichtig, um global die
Nachhaltigkeit zu verbessern. Die
Fahigkeit eine Probe zu analysie-
ren und ein Problem zu identifizie-
ren ist der Schllssel zur raschen
Beilegung dieses Problems mit
minimalen Auswirkungen auf das
Ecosystem. Dieser Trend zur all-
gegenwartigen Datenerfassung in
Echtzeit hat die Anforderungen an
Flussigkeitssensoren erhéht. Sie
miissen ihre Ausmale verkleinern,
ihre Robustheit erhdhen und ihren
Stromverbrauch senken und dabei
aber nach wie vor qualitativ hoch-
wertige Messergebnisse liefern. Da
sich die Industrie weiterentwickelt,
sind intelligente Plattformen fiir die
mobile Messdatenerfassung nétig.
Diese Plattformen miissen sehr
vielseitig sein und die besonde-
ren Bedirfnisse fiir einen weiten
Bereich an Applikationen abdek-
ken, angefangen bei Gewasserpro-
ben bis hin zur Prozesssteuerung.
Dieser Artikel stellt eine tragbare
Echtzeit-Messlosung und Prototy-
penplattform zur schnellen Mess-
werterfassung in Flussigkeiten vor.

Eine allgemeine Technik
zur Fliissigkeitsanalyse

Fir den Test von Flissigkeiten
gibt es verschiedene Methoden,

Bild 2: Das Evaluierungs-Board C(N0503

deren Aufgabe es ist, die Konzen-
tration eines unbekannten Para-
meters in einer FlUssigkeitsprobe
zu messen, wie den pH-Wert, die
Fluoreszenz oder die Triibung. Eine
populare Methode dazu ist die opti-
sche Untersuchung der Flussigkeit,
da sie nicht-invasiv ist und stabile
und genaue Messergebnisse liefert.
Eine prézise optische Flissigkeits-
messung erfordert jedoch Ubergrei-
fend gute Kenntnisse in den Berei-
chen Elektronik, Optik, Medizin und

Chemie. Einfach ausgedriickt, die
Analyse beginnt damit, eine Probe
mit Licht aus einer Quelle, wie einer
LED, zu bestrahlen. Nach der Inter-
aktion mit der Probe wird das resul-
tierende Licht mit einer Fotodiode
verarbeitet. Die erfasste Antwort
wird dann mit den gemessenen
Ergebnissen verschiedener Stan-
dardproben mit bekannten Kon-
zentrationen verglichen. Dies ist als
die Kalibrierkurve bekannt und mit
ihr kann der unbekannte Messwert

LED
- / i Transmit
Circuit
—C
- o~
] ]
> >
3 =
o [
@ @
3 x
& \%
(-} 1/x | I | Result
1

Bild 3: Ein optischer Lichtpfad zur Absorptionsmessung
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Bild 4: Das Evaluierungs-Board CN0503 bei einer pH-Messung

bestimmt werden. Dies beschreibt
die gangige Vorgehensweise fir
analytische Messungen im Labor.
Damit diese Methode aber die Anfor-
derungen einer allgemein einsetz-
baren mobilen Messwerterfassung
erfillt, muss sie fiir unterschiedliche
Flussigkeitsproben und Messtech-
niken skaliert werden und insbeson-
dere auch kleine AusmaRe aufwei-
sen, was alles zusammen die Kom-
plexitat der Entwicklung und der
Evaluierung steigert.

Modulare Lésung
zur schnellen
Fliissigkeitsmessung

Der ADPD4101 von Analog Devi-
ces ist ein optisches Analog-Front-
End (AFE), das LEDs treiben sowie
Signale von Fotodioden synchron
empfangen und verarbeiten kann,
um hochprézise optische Mess-
ungen auszuflihren. Er ist vielsei-
tig konfigurierbar und hat einen gro-
Ren Signal-Rauschabstand von bis
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Bild 6: Kalibrierkurve der pH-Absorbierung bei 615 nm
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Bild 5: Kalibrierkurve der pH-Absorbierung bei 430 nm

zu 100 dB sowie eine hohe Umge-
bungslichtabschirmung, die durch
die synchronen Erkennungsverfah-
ren auf dem Chip realisiert wird. Dies
erlaubt es, ihn in vielen Fallen auch
ohne ein lichtdichtes Gehause ein-
zusetzen.

Das Referenzdesign CN0503
wurde erstellt, um einen schnellen
Prototypenaufbau von Flissigkeits-
Analysemessungen zu erlauben.
Es enthalt den ADPD4101 als zen-
trale Einheit, flgt jedoch noch vier
modulare optische Pfade sowie flr
die Flissigkeitsanalyse geeignete
Messfirmware und Applikationssoft-
ware hinzu. Das CN0503 ist direkt
mit dem ADICUP3029-Board ver-
bunden, das die Messroutine und
den Datenfluss handhabt. Das Board
kann direkt an einen Laptop ange-
schlossen werden, um die Mess-
ergebnisse in der Evaluierungs-
Bedienoberflache darzustellen. Das
Referenzdesign kann Fluoreszenz,
Triibheitsgrad, Absorbtion und Farbe
messen. Dazu wird eine Probe in
einer Kivette prapariert und in den
3D-gedruckten Kiivettenhalter ein-
gelegt, der die Optik, einschlieRlich
einer Linse und einem Strahlteiler,
enthélt. Der Kuvettenhalter wird
in den fir eine Plug-&-Play-Mes-
sung geeigneten optischen Pfad
eingesetzt. Zusétzlich kénnen die
LED- und Fotodioden-Karten fir
eine noch stérkere Anpassung an
die jeweilige Messaufgabe ausge-
schaltet werden.

Um das Erstellen von Kalibrier-
kurven und Identifizieren unbekann-
ter Messparameter zu demonstrie-

ren, werden hier pH-, Triibheits- und
Fluoreszenzmessungen gezeigt.
Die Evaluierungs-Bedienoberflache
wurde genutzt, die Messungen zum
Erstellen der Kalibrierkurven durch-
zufiihren. Die Rauschwerte und
Nachweisgrenzen (Limit Of Detec-
tion = LOD) wurden berechnet, um
fiir jedes Beispiel die geringste Kon-
zentration zu bestimmen, die mit
dem CN0503 erkannt werden kann.

pH-Wert iiber die
Absorption messen

Optiken

Die Konfiguration des optischen
Pfades fiir Absorptionsmessungen ist
in Bild 3 dargestellt. Mit dem CN0503
kénnen Absorbierungsmessungen
in jedem optischen Pfad (1 bis 4)
durchgefiihrt werden. Der einfallende
Lichtstrahl wird auf den Strahlteiler
gerichtet, in dem eine Fotodiode
die Intensitat des Strahls abtastet.
Die verbleibende Lichtleistung wird
durch die Probe gefiihrt. Nimmt man
das Verhaltnis des Lichts aus der
Probe zum Referenzlicht, werden
damit Anderungen und Rauschen
der LED-Quelle ausgeglichen. Syn-
chrone Pulse und Empfangsfenster
bieten eine Abdeckung des Umge-
bungslichts.

Einrichten des Messaufbaus

+ CN0503-Evaluierungs-Board

« EVAL-ADICUP3029-Evaluie-
rungs-Board

+ API-pH-Test-& Einstell-Kit

+ pH-Standardwerte
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Bild 7: Optischer Pfad zur Triibheitsmessung

In diesem Experiment wird ein
Farbindikator (Bromthymolblau) in
vorbereitete Fliissigkeiten mit unter-
schiedlichem pH-Wert gegeben.
Diese Lésungen wurden in Kiivet-
ten gefillt und bei zwei unterschied-
lichen Wellenlangen, 430 nm und
615 nm, getestet, wobei der Indi-
kator die Absorbierungsénderung
abhéngig vom pH-Wert anzeigte.
Das CN0503 vereinfacht dies, denn
die beiden LED-Karten mit unter-
schiedlicher Wellenl&nge kénnen in
die optischen Pfade 2 und 3 einge-
figt werden. Dann wird der Kivet-
tenhalter fiir die jeweilige Messung
einfach in die unterschiedlichen
Pfade integriert.

Messergebnisse

Durch Nutzen der Evaluierungs-
Bedienoberflache wurden die Mess-
ergebnisse der beiden optischen
Pfade einfach in Ecxel exportiert.
Die aus den beiden unterschied-
lichen Wellenlangen gewonnenen
Kalibrierkurven sind in den Bildern 5
und 6 zu sehen.

Fir beide Falle wurde die pH-
Wert-Kurve in Abhangigkeit der
Absorption (pH vs. absorbance)
geplottet, um die Kalibrierkurve zu
erhalten. Die Option Add Trendline
wird dann genutzt, um eine Glei-
chung fiir diese Kurve zu generieren.
Die Gleichungen werden anschlie-

Bild 8: Unterschiedliche Kalibrierstandards fiir die Triibheitsmessung

4

Rend benutzt, um die Konzentra-
tionen der unbekannten Proben zu
ermitteln. Der Ausgangswert des
Sensors ist die x-Variable und der
resultierende y-Wert ist der pH-Wert.
Dies kann manuell erfolgen, dazu
kann jedoch auch das CN0503 ver-
wendet werden. Die Firmware imple-
mentiert zwei Polynome 5. Ordnung,

viesstechnik

Hintergrundinformation
zur Absorption

Die Absorption betrifft die
Bestimmung der Konzentra-
tion einer bekannten geldsten
Substanz in einer Flissigkeit
und basiert darauf, wieviel
Licht einer bestimmten Wellen-
lange absorbiert wird. Die Kon-
zentration ist nach dem Beer-
Lambert-Gesetz dabei pro-
portional der Absorption. Viele
farblose Fliissigkeiten kdnnen
gemessen werden, indem ein
Mittel zur Farbénderung hin-
zugegeben wird. Dies betrifft
insbesondere den pH-Wert,
einen in vielen Industriezwei-
gen von der Wasserqualitat bis
zur Abwasserbehandlung am
haufigsten gemessenen Para-
meter. Absorptionsmessungen
werden flr viele weitere Para-
meter, wie dem Anteil an gelo-
stem Sauerstoff/biologischem
Sauerstoff, Nitraten, Ammoniak
und Chlor benutzt.

INS1 und INS2. Sind die Polynome
einmal gespeichert, kann entweder
der INS1- oder INS2-Modus gewahlt
werden, so dass die Messergebnisse
direkt in der gewlinschten Einheit —
in diesem Fall pH - angezeigt wer-
den. Dies vereinfacht es, schnell
ein Ergebnis fiir unbekannte Pro-
ben zu erhalten.

Turbidity Calibration Curve
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Bild 9: Kalibrierkurve fiir die Triibheit
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6,1-pH-Probe 7,5-pH-Probe
430 nm 615 nm 430 nm 615 nm
RMS-Rauschwert (pH) 0,002098 0,000183 8,18994 x 107 0,000165
Tabelle 1: Rauschwerte der pH Messung
7-pH-Probe
430 nm 15 nm
Nachweisgrenze (pH) 0,001099 0,001456
Tabelle 2: Nachweisgrenze der pH-Messung
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Bild 10: Optischer Pfad fiir die Fluoreszenzmessung

Um den Rauschwert zu erhal-
ten wurden flr jede Wellenlénge
zwei Datenpunkte ausgewahit: ein
unterer und ein héherer pH-Wert.
Diese beiden Punkte wurden ver-
wendet, weil der Kurvenverlauf in
diesem Fall nicht linear war. Die
Standardabweichung mehrerer
wiederholter Messungen fir jeden
Punkt, dargestellt als der Rausch-
wert in Tabelle 1, beschreibt die
Messgenauigkeit, ausgenommen
Variationen in der Probenaufberei-
tung (Tabelle 1).

Die LOD wird typischerweise
durch Messen des Rauschens
bei niedriger Konzentration und
multiplizieren mit 3 bestimmt,
um einen Vertrauensbereich von
99,7 % zu erzielen. Weil der pH-
Wert einen logarithmischen MalR-
stab hat, wurde der pH-Wert 7 als
die Zahl genommen, um die LOD
zu prifen, wie in Tabelle 2 gezeigt
(Tabelle 2).

Triibheitsgrad messen
Optiken

Bild 7 zeigt den optischen Pfad
fir die Tribheitsmessung mit einem
90° oder 180°-Empfanger. Wenn ein
90°-Detektor nétig ist, kdnnen mit
dem CN0503 Trlibheitsmessungen
nur in den optischen Pfaden 1 und
4 ausgefiihrt werden. Fiir die Triib-
heit gibt es vielfaltige Messkonfigu-
rationen und Standards. Das hier
verwendete Beispiel ist eine modi-
fizierte Version der EPA-Methode
180.1, kalibriert und dargestellt in
nephelometrischen Triibungsein-
heiten (NTU).

Einrichtung des
Messaufbaus

+ CN0503-Evaluierungs-Board
« EVAL-ADICUP3029-Evaluie-
rungs-Board
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+ Tribheitsstandards zur Kalibra-
tion von Hanna Instruments

Fir den Test wurde in diesem Bei-
spiel der optische Pfad 4 mit dem
integrierten 530-nm-LED-Board
eingesetzt.

Testergebnisse

Mit der Bedienoberflache des
CN0503-Evaluierungs-Boards wur-
den die Messergebnisse in Excel
exportiert. Die resultierende Kali-
brierkurve ist in Bild 9 gezeigt.

Die Reaktionskurve wurde in
zwei Bereiche aufgeteilt, weil die
90°-Streuungsmessung fr starke
Trlibungen weniger empfindlich
(responsive) ist. Ein Bereich repra-
sentiert dabei geringere Trlibungen
(ONTU bis 100 NTU) und der andere
die starkeren Triibungen (100 NTU
bis 750 NTU). In jedem Bereich wur-
den dann zwei lineare Verlaufsan-
passungen (fits) gemacht. Obwohl

Viesstechnik

Hintergrundinformation
zum Triibheitsgrad

Triibheitsmessungen in fllis-
sigen Proben nutzen die Licht-
streuungseigenschaften von
in der Flussigkeit schweben-
den Partikeln. Letztendlich ist
es eine Messung der relativen
Klarheit einer Flssigkeit. Die
Menge des gestreuten Lichts
und der Streuungswinkel unter-
scheiden sich dabei abhangig
von der PartikelgrofRe, Konzen-
tration und der Wellenlange des
einfallenden Lichts. Die Trlib-
heitsmessung wird in vielen
Industriezweigen, einschlief-
lich Gewasserglite und Bio-
wissenschaften, durchgefiihrt.
Neben der Messung der Triib-
heit generell, kann der CN0503
auch genutzt werden, um das
Algenwachstum tber die Mes-
sung der optischen Dichte zu
bestimmen.

es nun zwei Gleichungswerte gibt,
kann das CN0503 immer noch ein-
gesetzt werden, um schnell die NTU-
Werte zu ermitteln. Dies deswegen,
weil jeder optische Pfad seine jewei-
ligen Gleichungswerte in INS1 und
INS2 speichern kann. Ein wichtiger
Hinweis ist, dass INS1 und INS2
voneinander abhangige Variab-
len sind. Das Ergebnis der ersten
Gleichung, INS1, ist die Eingangs-
variable fiir die zweite Gleichung,
INS2. Sind die Ergebnisse der Glei-
chungen einmal gespeichert, kann
man INS1 zur Messung von Pro-
ben geringerer Triibung nutzen,
und INS2 zur Messung solcher mit
stérkerer Trlbung.

Um die Rauschwerte zu erhalten,
wurde ein Datenpunkt zum Ermit-
teln der Standardabweichung mit
wiederholten Messungen gewahlt.
Diese Standardabweichung ist der
Rauschwert. Ein Datenpunkt wurde
nahe dem unteren Grenzwert des
Bereichs gewahlt, weil die angepas-
ste Gleichung linear ist.

12NTU

RMS-Rauschwert (NTU)
0,282474

Tabelle 3: Rauschwert der
Triibheitsmessung



Bild 11: Mit Spinat erzeugte Chlorophyll-Proben

Um die LOD zu bestimmen wird
der Rauschwert flir eine klare
oder nur gering getribte Flissig-
keit gemessen, dann mit 3 multipli-
ziert, um einen Vertrauensbereich
von 99,7 % zu erhalten.

Klare Probe

Nachweisgrenze (NTU)
0,69204

Tabelle 4: Nachweisgrenze der
Triibheitsmessung

Die Fluoreszenz mit
Spinatlosungen messen

Optiken

Die Konfiguration des optischen
Pfades fir Fluoreszenzmessun-
gen ist in Bild 10 gezeigt. Wegen
des 90°-Detektors kdnnen mit dem

CN0503 Absorptionsmessungen nur
mit den optischen Pfaden 1 und 4
durchgefihrt werden. Ublicher-
weise wird der Fluoreszenzdetek-
tor um 90° versetzt zum einfallen-
den Licht positioniert und ein mono-
chromatisches oder Langpassfilter
verwendet, um die Trennung zwi-
schen dem anregenden und emit-
tieren Licht zu verbessern. Die Fluo-
reszenzmessung ist eine sehr emp-
findliche mit nur geringen Pegeln
und zudem Interferenzen ausge-
setzt, so dass eine Messmethode
mit Referenz- und Synchron-Detek-
toren eingesetzt wird, um Fehler-
quellen zu reduzieren.

Einrichtung des

Messaufbaus

+ CN0503-Evaluierungsboard

+ EVAL-ADICUP3029-Evaluieri-
ungsboard

+ Spinatlésung

Chlorophyll Calibration Curve
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Bild 12: Kalibrierkurve fiir Spinatlosungen mit prozentual unterschiedlichen

Spinatanteilen
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Tabelle 5: Rauschwert der Fluoreszenzmessung

Fir dieses Experiment wurde
eine Spinatlésung durch Vermi-
schen von Spinatblattern mit Was-
ser erzeugt. Diese wurde anschlie-
Rend gefiltert und als Stammidsung
genutzt. Die Stamml6sung wurde
dann verdinnt, um Proben mit pro-
zentual unterschiedlichen Spinatlo-
sungen zu generieren. Diese wur-
den als Standards verwendet, um
durch Fluoreszenz eine Kurve von
prozentual unterschiedlichen Spi-
natlésungen zu erzeugen. Der opti-
sche Pfad 1 wurde zusammen mit
der 365-nm-LED-Karte und einem
integrierten Langpassfilter benutzt.

Messergebnisse

Die Kalibrierkurve fir Spinat-
l6sungen unterschiedlicher Proz-
entwerte der Konzentration ist in
Bild 12 zu sehen.

Die Trendgleichung fiir diese Kali-
brierkurve kann gespeichert wer-
den, so dass die Ergebnisse direkt
als Prozentangabe angezeigt wer-
den konnen. Um den Rauschwert
zu erhalten, werden zwei Daten-
punkte ausgewahit: weil der Kurven-
verlauf nicht linear ist, einer nahe
dem unteren Grenzwert des Mess-
bereichs und der andere nahe am
oberen Ende des Grenzwerts. Das
Rauschen wird von der Standard-
abweichung verschiedener wieder-
holter Messungen fiir jeden Punkt
definiert, wie in Tabelle 5 gezeigt.

Um die LOD zu bestimmen wurde
der Rauschwert mit einer klaren
und einer Probe mit geringer Spi-
natkonzentration gemessen, dann
mit 3 multipliziert, um einen Vertrau-
ensbereich von 99,7 % zu erhalten.

Klare Probe

Nachweisgrenze (% Spinat)
0,1621

Tabelle 6: Nachweisgrenze der
Fluoreszenzmessung

Zusammenfassung

Das Erstellen von Prototypen
fur komplexe Messungen zur opti-
schen Flissigkeitsanalyse ist eine
Herausforderung, die eine sorgfal-

tige Betrachtung dariiber bendtigt,
wie die Chemie, die Optik und die
Elektronik miteinander interagie-
ren, um prazise Messergebnisse
zu erhalten. Integrierte AFEs wie
der ADPD4101 ermdglichen eine
hohere Leistung bei der optischen
Messung von Flissigkeiten mit
Systemen kleinerer Ausmalde. Das
CN0503 baut auf dem ADPD4101
auf, zusammen mit dem optischen
Design, der Firmware und Applika-
tionssoftware. Damit ermdglicht es
den einfachen Einsatz einer einfach
konfigurierbaren Prototypenplatt-
form, die akkurate optische Mess-
ungen von Flissigkeitsparametern,
wie Absorbierung, Farbe, Tribheit
und Fluoreszenz, durchfiihren kann.
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Hintergrundinformation
zur Fluoreszenz

Fallt Licht auf eine Probe, die
fluoreszierende Molekile ent-
halt, bewegen sich Elektronen
in einen Zustand héherer Ener-
gie und verlieren dann etwas
von dieser Energie, wobei sie
Licht mit einer langeren Wel-
lenldnge emittieren.

Die Fluoreszenzemission ist
chemisch eindeutig und kann
genutzt werden, das Vorhan-
densein und die Menge von
spezifischen Molekiilen in
einem Medium zu identifizie-
ren. In diesem Beispiel wurde
das fluoreszierende Chloro-
phyll mit Hilfe von Spinatblat-
tern gewonnen. Unter vielen
weiteren Anwendungen sind
Fluoreszenzmessungen ublich
in biologischen Untersuchun-
gen, geldstem Sauerstoff, che-
mischem Sauerstoffbedarf und
dabei, ob die Pasteurisierung
von Milch erfolgreich war.
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