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DoppeleinlaBsystem fiir die wechselweise Zufuhr gasférmiger Substanzen zu einem Massenspektrometer

DoppeleinlaBsystem fir die wechselweise Zufuhr gas-
férmiger Substanzen zu einem Massenspektrometer,
— mit je einem Behéalter (10, 14} fiir eine Gasprobe und fiir
ein Standardgas,
— mit einer Umschalteinrichtung (13}, die als gegeniiber
der Atmosphére offene Kopplung ausgefiihrt ist und ent-
weder die Gasprobe oder das Standardgas an eine zum
Massenspekirometer weiterfiihrende Kapillare (43) (iber-
gibt, und
— mit zwei Leitungen ({12, 16), die Ubear AnschluRstutzen
{11, 15} die beiden Behalter {10, 14) mit der Umschaltein-
richtung (13} verbinden und denen je ein Splilgas- und
Tragergassystem (19, 20} zugeordnet ist, welches die Lei-
tungen {12, 16) sowohl spllt als auch die Gasprobe und
das Standardgas der Umschalteinrichtung (13) zuflihrt.
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Beschreibung

Die Erfindung betrifft ein DoppeleinlaBsystem fiir die wechselweise Zufuhr gasférmiger Substanzen zu einem Mas-
senspektrometer.

Hauptanwendungsgebiet der Erfindung ist die Isotopen-Verhiltnisanalyse gasformiger Substanzen durch ein Isotopen-
Massenspektrometer. Es wird das Verhiltnis der verschiedenen Isotope innerhalb einer Gasprobe mit dem Verhéltnis der-
selben Isotope in einer Standardprobe verglichen. Beispielsweise werden in den Gasen CO, und N, die Isotopenanteile
des Kohlenstoffs und des Stickstoffs analysiert.

Héufig werden Isotopeneinlafsysteme nach dem bei McKinney et al (The Review of Scientific Instruments, Volume
21, 1950, Seite 724) beschriebenen Prinzip verwirklicht. Das Leitungssystem ist als Vakuumsystem ausgefiihrt. Das
heiBt, nach dem Anschlul bzw. Wechsel eines Gasbehdlters ist stets das Leitungssystem, zumindest das Vorratsvolumen
mit der vorhergehenden Probe sowie der Anschlufstutzen neu zu evakuieren. AuBerdem mufl wihrend der Messung im
Wechsel jeweils dasjenige Gas (Probe oder Standard), das nicht in das Massenspektrometer strémen soll, tiber ein Pro-
benwechselventil abgepumt werden. Da die Bauteile eines derartigen, FinlaBsystems Hochvakuumanforderungen genii-
gen miissen, ist dieses System sehr aufwendig und kostenintensiv.

InREV. SCI. INSTRUM. 54 (1983), S. 437-443, ist ein Doppeleinlaf3system beschrieben, in dem Gase ebenfalls unter
Vakuumbedingungen geschaltet werden. Vorgesehen ist zudem ein sogenanntes "pusher gas" zur VergroBerung des Gas-
volumens, so daB3 zur Vermeidung molekularer Strémungen mit hoheren Driicken gearbeitet werden kann. DoppeleinlaB3-
systeme herkémmlicher Art sind auch in EP 83472 A1, US 4,258,427 und "Isotopenpraxis”, 4. Jahrgang (1968), Seiten
35 bis 36 offenbart.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, ein DoppeleinlaBsystem zu schaffen, das einen Betrieb ohne Hochvakuum
erlaubt.

Zur Losung der genannten Aufgabe wird folgendes EinlaBsystem vorgeschlagen:

Doppeleinlafsystem fiir die wechselweise Zufuhr gastérmiger Substanzen zu einem Massenspektrometer,

— mit je einem Behdlter fiir eine Gasprobe und fiir ein Standardgas,

— mit einer Umschalteinrichtung, die als gegeniiber der Atmosphére offene Kopplung ausgefiihrt ist und entweder
die Gasprobe oder das Standardgas an eine zum Massenspektrometer weiterfithrende Kapillare tibergibt, und

— mit zwei Leitungen, die iiber AnschluBstutzen die beiden Behilter mit der Umschalteinrichtung verbinden und
denen je ein Spiilgas- und Trigergassystem zugeordnet ist, welches die Leitungen sowohl spiilt als auch die Gas-
probe und das Standardgas der Umschalteinrichtung zufiihrt.

Der Erfindung liegt der Gedanke zugrunde, dafl die beim Wechseln der Gasbehélter und bei Inbetriebnahme in den
Leitungen vorhandenen Fremdgase, insbesondere Luft, nicht {iber Vakuumpumpen abgepumpt werden, sondern viel-
mehr iiber ein Spiilgas ausgetragen werden. Die Leitungen werden nach dem Anschlufl der Gasproben — zumindest im
AnschluBibereich derselben — von einem Spiilgas durchstromt.

Das Spiilgas ist zugleich Trégergas der zu analysierenden Gase. Das heif3t, die Gasmolekiile gelangen mit dem Spiilgas
in das Massenspektrometer. Als Spiilgas wird vorzugsweise Helium verwendet. Dieses wird iiber das Sptilgas- und Tra-
gergassystem den beiden Leitungen zugefiihrt. Zur genauen Abstimmung der Druckverhiltnisse und zur Optimierung
der angestrebten Funktion weisen die Leitungen und das Spiilgas- und Trégergassystem jeweils Leitungs-Kapillaren mit
aufeinander abgestimmten, Querschnitten auf.

Weitere Merkmale der Erfindung ergeben sich aus den Unteranspriichen.

Eine Ausfithrungsform der Erfindung wird im folgenden anhand der Zeichnung néher beschrieben.

Das System ist in weiten Bereichen spiegelbildlich aufgebaut. Links in der Figur ist die sogenannte Probenseite mit ei-
nem Gasproben-Behilter 10, einem Anschlustutzen 11 hierfiir und einer Leitung 12 bis zu einer Umschalteinrichtung
13.

Analog dazu ist rechts in der Figur die sogenannte Standardseite dargestellt mit einem Standardgas-Behilter 14, einem
Anschlufistutzen 15 hierfiir und einer Leitung 16, die ebenfalls zur Umschalteinrichtung 13 fiihrt. Die beiden Behilter
10, 14 weisen jeweils ein Absperrventil 17, 18 auf.

Den Leitungen 12, 16 ist jeweils ein Spiilgassystem 19, 20 zugeordnet. Hierzu gehort eine Spiilgasquelle 21, im vor-
liegenden Fall eine Helium-Gasflasche. Diese ist iiber ein Ventil oder einen Druckregler 22 mit Manometer 23 und ein
AnschluBistiick 24 an die Spiilgassysteme 19, 20 angeschlossen. Dabei sitzt das AnschluBstiick 24 in einer zentralen
Spiilgasleitung 25, von der tiber entsprechende Verbindungstiicke 26, 27 je eine Spiilgasleitung 28, 29 zum AnschluB-
stutzen 11 bzw. 15 sowie je eine Spiilgasleitung 30, 31 zu den Leitungen 12 bzw. 16 fiihrt. Die Spiilgasleitungen 28, 30
liegen demnach auf der Probenseite (links in der Figur) und die Leitungen 29, 31 auf der Standardseite (rechts in der Fi-
gur).

Die einzelnen Leitungen sind zur Definition genauer Querschnitte und Stromungswiderstinde sowie zwecks einfacher
Montage als flexible Kapillaren ausgebildet. In der Figur sind Kapillaren zur Vereinfachung nur als kurze gekringelte
Stiicke eingezeichnet. Tatsédchlich bestehen die Leitungen insgesamt aus Kapillaren.

Zwischen dem AnschluBstiick 24 und der Umschalteinrichtung 13 ist als zu letzterer hinfiihrende Spiilgasleitung 25
eine Verdiinnungs-Kapillare 32 eingesetzt. Diese Kapillare begrenzt den He-Gasstrom zur Umschalteinrichtung 13. Eine
Zufuhr-Kapillare 33 bzw. 34 liegt zwischen der Spiilgasquelle 21 bzw. dem Verbindungsstiick 26 und dem AnschluBstut-
zen 11 bzw. 15. Eine weitere Kapillare, ndmlich je eine Verbindungs-Kapillare 35 bzw. 36 fiihrt vom Anschlu3stutzen 11
bzw. 15 zu dem Verbindungsstiick 37 bzw. 38; iiber eine Ausflul-Kapillare 41 bzw. 42 gelangen die Gase dann zur Um-
schalteinrichtung 13. Die genannten Ausflu-Kapillaren dienen der Entkopplung der Umschalteinrichtung vom str6-
mungsaufwirts gelegenen Teil des FinlaBsystems. Das Verbindungsstiick 37 bzw. 38 ist {iber ein Ventil 44 bzw. 45 mit
der Spiilgasleitung 30 bzw. 31 verbunden.

Als Spiilgasleitung dienen die beiden Kapillaren 39 und 40, die sich stromaufwirts des Ventils 44 bzw. 45 befinden.
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Diese Kapillaren begrenzen die Stromungsrate des Spiilgasstroms.

SchlieBlich fiihrt eine Schniiffel-Kapillare 43 von der Umschalteinrichtung 13 zu einem nicht ndher gezeichneten
Massenspektrometer (MS).

Die Kapillaren stellen jeweils die Verbindungen zwischen den einzelnen Abschnitten dar. So verbindet beispielsweise
die Verdiinnungs-Kapillare 32 als Spiilgasleitung 25 das AnschluBistiick 24 mit der Umschalteinrichtung 13. Die Dros-
selwirkung der Verdiinnungs-Kapillare 32 begrenzt den He-Gasstrom zur Umschalteinrichtung 13. Nachfolgend sind die
einzelnen Kapillaren mit ihren Langen und Durchmessern aufgelistet. Die erste Zahl der mittleren Spalte bezeichnet die
Linge in Millimetern, die Zahl nach dem Querstrich ist der Durchmesser in Meter * 1076, Zugleich ist fiir einige Kapil-
laren der Durchsatz in Millilitern pro Minute angegeben.

Kapillaren im Spiilgas- und Leitungssystem

Kapillaren im Spiilgas- und Leitungssystem

Verdinnungs-Kapillare 32 400/100 5 ml/min.
Schniiffel-Kapillare 43 1500/100 0,5 ml/min.
Verbindungs-Kapillare 35,36 300/500
Zufuhr-Kapillare 33,34 400/50
Spiilgas-Kapillare 39,40 500/220 20 m1/min
AusfluB-Kapillare 41,42 150/220 0,3 ml/min.

In der Zufuhr-Kapillare 33, 34 bzw. zwischen dieser und dem AnschluB8stutzen 11, 15 ist ein Ventil 46, 47 zum Austritt
des im Bereich des AnschluBstutzens 11, 15 vorhandenen Gases in die Umgebung vorgesehen.

Zwischen dem Ventil 46 bzw. 47 und dem AnschluB3stutzen 11 bzw. 15 ist eine Kiihlfalle 48, 49 angeordnet. Das Prin-
zip einer Kiihlfalle ist an sich bekannt. Es geht darum, besonders kleine Gasmengen vollstdndig aus dem Gasprobenbe-
hilter 10 oder dem Standardgas-Behélter 14 durch Temperaturabsenkung herauszuziehen (auszufrieren). Sobald sich das
Gas in der Kiihlfalle 48, 49 befindet, kann es durch Erwirmen wieder frei gesetzt werden.

Die Umschalteinrichtung ist nach Art einer offenen Kopplung ausgebildet, deren Prinzip im Einzelnen weiter unter né-
her beschrieben wird. Innerhalb der offenen Kopplung werden Gase, aus. Kapillaren kommend, an die Schniiffel-Kapil-
lare 43 iibergeben. Zugleich erfolgt eine Verdiinnung mit Trégergas.

Der Anschluf3stutzen 11, 15 ist in besonderer Weise ausgebildet. Die Verbindungskapillare 35, 36 erstreckt sich weit
bis in einen dem Absperrventil 17, 18 nachgeordneten Anschlufiraum 50, 51 hinein, um ein schnelles und vollstdndiges
Ausspiilen von Luft nach dem Anschlufl der Probenflasche 10 bzw. 14 zu gewihrleisten. Ein entsprechendes Kapillaren-
ende ist mit 52 bzw. 53 bezeichnet. Die Zufuhr-Kapillare 33 bzw. 34 oder deren Fortsetzung ist mit einem dem AnschluB3-
raum 50, 51 nachgeordneten Flanschraum 54, 55 im AnschluBstutzen 11 bzw. 15 verbunden.

Das System funktioniert folgendermaBen:

Nach dem AnschlieBen neuer Behdlter 10, 14 werden die Ventile 44 und 46 bzw. 45 und 47 geoffnet. Uber das An-
schluBstiick 24 wird Helium als Spiilgas in das Leitungssystem eingefiihrt. Die beiden Seiten kénnen auch nacheinander
gespiilt werden. Das Helium tritt in das Leitungssystem mit einem leichten Uberdruck ein, beispielsweise mit 1,1 bar.
Uber die Spiilgas-Kapillare 39 bzw. 40 strémen etwa 20 ml pro Minute. Die Verbindungs-Kapillare 35 bzw. 36 stellt ge-
geniiber der Spiilgas-Kapillare nur einen geringen Stromungswiderstand dar, wihrend die Ausflu-Kapillare 41 bzw. 42
demgegentiber einen hoheren Stromungswiderstand aufweist, so dafl der groBite Teil des Spiilgases iiber die Verbin-
dungs-Kapillare 35, 36 zum Anschlu3stutzen 11 bzw. 15 gelangt. Das Spiilgas tritt aus dem Kapillarende 52 bzw. 53 un-
mittelbar benachbart zum Absperrventil 17 bzw. 18 aus und trégt die vorhandenen Luftmolekiile {iber den Flanschraum
54 bzw. 55 und das AuslaBventil 46 bzw. 47 aus dem Leitungssystem heraus. Die eingezeichnete Kiihlfalle 48, 49 ist in
diesem Stadium nicht aktiviert und behindert den Spiilgasstrom nicht. Wegen des sehr kleinen Durchmessers der Kapil-
laren 33, 34 entsteht kein Gegenstrom zwischen 33 und 48 bzw. 34 und 49, und der Spiilgasstrom wird auch an dieser
Stelle nicht gestort.

Nach dem AbschluB8 des Spiilvorgangs werden die Ventile 44 und 46 bzw. 45 und 47 geschlossen. Es kann dann das
Spiilgas nur noch iiber die Zufuhr-Kapillare 33 bzw. 34, den Anschlufistutzen 11 bzw. 15 und die Kapillaren 35, 41 bzw.
36, 42 zur Umschalteinrichtung 13 stréomen. Uber das Massenspektrometer (MS) kann die Sauberkeit des in die Um-
schalteinrichtung 13 strémenden Spiilgases kontrolliert werden.

Zum Einlassen der Gasprobe wird der Gasprobenbehilter 10 kurzzeitig getffnet, etwa ein bis fiinf Sekunden. Hierbei
stromt ein Teil des Probengases in das benachbarte Volumen, das heiBt in den AnschluBistutzen 11, 15 bzw. die anschlie-
Benden Leitungen. Eine Isotopenfraktionierung findet aufgrund des hohen Drucks nicht statt (viskose Stromung). Nach
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etwa ein bis zwei Minuten ist das Probengas in dem durchstrémten System verteilt und es konnen Messungen durchge-
fiihrt werden. Der Durchsatz durch die AusfluB-Kapillare 41 bzw. 42 betrégt etwa 0,3 ml pro Minute.

In analoger Weise kann nach dem Anschluf} eines neuen Standardgas-Behilters 14 vorgegangen werden.

Die Umschalteinrichtung 13 ist als offene Kopplung ausgefiihrt. Dieses Prinzip ist an sich bekannt. Ein aus einer Lei-
tung austretendes Gas wird etwa bei Atmosphérendruck an eine weiterfiihrende Leitung tibergeben. Hierzu ist ein gewis-
ses Gasvolumen erforderlich, das ausschlieBlich von Triger- und Spiilgas, sowie Proben- und Standardgas ausgefiillt
wird. Die weiterfiihrende Leitung, in diesem Falle die Schniiffel-Kapillare 43, miindet innerhalb dieses Volumens. Die
Schniiffel-Kapillare taucht etwa bis zur halben Hohe (oder Tiefe) in ein einseitig geschlossenes Rohrchen 56 ein. Der
"Boden" 57 des Rohrchens ist im vorliegenden Falle nach oben gerichtet. Die Verdiinnungskapillare 32 erstreckt sich mit
ihrem Ende 58 bis zum Boden 57. Kapillarenden 59, 60 der Ausflu-Kapillaren 41, 42 reichen ebenfalls in das Rohrchen
56 hinein und sind zwischen den Punkten 61 und 62 hin- und her bzw. auf- und abbewegbar. Die Bewegbarkeit und deren
Richtung ist durch die Doppelpfeile 63 angedeutet. Die Kapillaren 41, 42 bestehen aus diinnem biegsamen Material, bei-
spielsweise sogenannte Fused-Silica-Kapillaren. Vorzugsweise sind auch die anderen Kapillaren solcherart ausgebildet.
Das Verschieben der Kapillaren 41, 42 innerhalb des Rohrchens 56 erfolgt mit Hilfe von nicht eingezeichneten mecha-
nischen Vorrichtungen, etwa pneumatisch betétigbaren Kolben-Zylinder-Einheiten.

Zur Durchfithrung der Messungen werden die Kapillarenden 59, 60 abwechselnd in die in der Figur gezeigte Position
gebracht, ndmlich bis zum Punkt 61 (nahe dem Boden 57) in das Réhrchen 56 eingeschoben. Ein Kapillarende steht so-
mit am Punkt 61, wihrend das andere Kapillarende sich in Hohe des Punktes 62 (nahe der Offnung des Rohrchens 56)
befindet. Auf diese Weise wird von der Schniiffelkapillare 43 nur ein Gemisch aus dem an dieser Stelle verdiinnenden
Tréagergas aus der Verdiinnungskapillare 32 und dem aus dem gerade am Punkt 61 befindlichen Kapillarende austreten-
den Gas (Trédgergas plus Probengas bzw. Standardgas) zugefiihrt. Die Funktion der offenen Kopplung sowie die kon-
struktive Gestaltung von Mitteln zum Bewegen der Kapillaren in die Kopplung hinein bzw. wieder heraus sind genauer
beschrieben in der DE 43 33 208 A1 desselben Anmelders.

Mit dem beschriebenen System konnen relativ kleine Mengen Probengas analysiert werden. So kann eine Gasflasche
von 5 ml CO, bei Atmosphérendruck mehr als zehnmal zur Fiillung des Systems verwendet werden. DaB heift, eine ent-
sprechende Gasflasche wird mehr als zehnmal fiir ein bis fiinf Sekunden getffnet, um Probengas-Molekiile in das System
einzulassen.

Der Wechselvorgang zwischen Probe und Standard geht sehr schnell vor sich (etwa eine Sekunde). Das Proben- bzw.
Standardgas stromt dann zum Zwecke der Messung etwa eine Minute bis zum n4chsten Wechsel in das Massenspektro-
meter. Dieser Vorgang wird, je nach gewiinschter Genauigkeit, beispielsweise zehnmal oder auch héufiger, wiederholt.

Patentanspriiche

1. Doppeleinlaf8system fiir die wechselweise Zufuhr gastérmiger Substanzen zu einem Massenspektrometer,
— mit je einem Behdlter (10, 14) fiir eine Gasprobe und fiir ein Standardgas,
— mit einer Umschalteinrichtung (13), die als gegeniiber der Atmosphire offene Kopplung ausgefiihrt ist und
entweder die Gasprobe oder das Standardgas an eine zum Massenspektrometer weiterfiihrende Kapillare (43)
tibergibt, und
— mit zwei Leitungen (12, 16), die iber Anschluistutzen (11, 15) die beiden Behilter (10, 14) mit der Um-
schalteinrichtung (13) verbinden und denen je ein Spiilgas- und Trégergassystem (19, 20) zugeordnet ist, wel-
ches die Leitungen (12, 16) sowohl spiilt als auch die Gasprobe und das Standardgas der Umschalteinrichtung
(13) zufiihrt.
2. System nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB3 das Spiilgas- und Trégergassystem (19, 20) eine Spiilgas-
zufuhr mit je einer Spiilgas-Kapillare (39, 40) zu jeder Leitung (12, 16) aufweist.
3. System nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB jede Leitung eine AusfluB-Kapillare (41, 42) aufweist,
wobei zwischen Spiilgas-Kapillare (39, 40), Gaszuleitung vom Behilter (35, 36) und Ausflu-Kapillare (41, 42)
eine 3-Wege- Verbindung (37, 38) besteht.
4. System nach mindestens einem der voranstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daf das Spiilgas- und
Trégergassystem mit je einer Zufuhr-Kapillare (33, 34) von einer Spiilgas- bzw. Trégergasquelle (21) kommend mit
den AnschluB3stutzen (11, 15) in Verbindung steht.
5. System nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dal die Umschalteinrichtung (13) als offene Kopplung aus-
geflihrt ist, mit einem einseitig offenen Kopplungsrohrchen (56), in das die beiden AusfluB-Kapillaren (41, 42) je-
weils mit verénderlicher Tiefe eintauchen und in das eine Schniiffelkapillare (43) als Verbindung zum Massenspek-
trometer sowie vorzugsweise eine Verdiinnungs-Kapillare (32), letztere von einer Spiilgasquelle bzw. Trégergas-
quelle (21) kommend, eintauchen.
6. System nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dal zwischen der Zufuhr-Kapillare (33, 34) und dem An-
schluBisutzen (11, 15) jeweils ein Ventil (46, 41) zum Ablassen des eventuell Verunreinigungen — insbesondere Luft
— austragenden Splilgases angeordnet ist.
7. System nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dafl zwischen der Spiilgas-Kapillare (39, 40) und der 3-
Wege-Verbindung (37, 38) ein Absperrventil (44, 45) vorgesehen ist.
8. System nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daf die Leitungsquerschnitte der Kapillaren derart aufeinan-
der abgestimmt sind, daf bei getffneten Ventilen (44, 45, 46, 47) das Spiilgas aus der Spiilgas-Kapillare (39, 40)
kommend zu einem kleineren Teil iiber die AusfluB-Kapillare (41, 42) und zu einem groBeren Teil tiber den An-
schluBstutzen (11, 15) gefiihrt wird und tiber das Ventil (46, 47) stromabwirts der Zufuhr-Kapillare (33, 34) austritt.
9. System nach mindestens einem der voranstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daf zumindest einem
der AnschluBistutzen (11, 15) eine Kiihlfalle (48, 49) zum Ausfrieren der Gasmolekiile aus dem zugehérigen Gasbe-
hilter (10, 14) zugeordnet ist.
10. System nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daf die Kiihlfalle (48, 49) im Spiilgassystem angeordnet ist,



zwischen dem Anschlulstutzen (11, 15) und dem der Zufuhr-Kapillare (33, 34) nachgeordneten Auslaventil (46,

47).
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Verbindung (37).

7. System nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB die Leitungsquerschnitte insbesondere der Kapil-

laren derart aufeinander abgestimmt sind, daB bei gedffneten Ventilen (44, 45, 46, 47) das Spiilgas aus der

Spiilgas-Kapillare (flush-capillary 39, 40) kommend zu einem insbesondere kleineren Teil iiber die Ausflu8-

Kapillare (41, 42) und zu einem insbesondere gréBeren Teil iiber den AnschluBstutzen (11, 15) gefiihrt wird

und iiber das Ventil (46, 47) stromabwirts der Zufuhr-Kapillare (33, 34) austritt.

8. System nach einem oder mehreren der Anspriiche 2 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB zumindest einem

der AnschluBstutzen (11, 15) eine Kiihlfalle (48, 49) zum Ausfrieren der Gasmolekiile aus dem zugehdrigen

Gasbehiilter (10, 14) zugeordnet ist.

9. System nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB die Kiihlfalle (48, 49) im Spiilgassystem angeord-

net ist, zwischen dem AnschluBstutzen (11, 15) und dem der Zufuhr-Kapillare (feed-capillary 33, 34) nachge-

ordneten AuslaBventil (46, 47).

10. Verfahren zum Betreiben eines DoppeleinlaBsystems fiir die Messung der Isotopenzusammensetzung

gasférmiger Substanzen durch ein Isotopen-Massenspektrometer, wobei wechselweise Teilmengen einer

Standardgasprobe und einer Gasprobe mit sich voneinander unterscheidenden Isotopenverhiiltnissen dem

Massenspektrometer {iber ein Leitungssystem (12, 16) mit Umschalteinrichtung (13) zugefiihrt werden,

dadurch gekennzeichnet, daB das Leitungssystem (12, 16) nach dem AnschluB der Gasproben zumindest im

AnschluBbereich derselben von einem Spiilgas durchstrémt wird.

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB als Spiilgas und insbesondere als Trigergas

fiir die Gasproben Helium verwendet wird.

12, Verfahren nach Anspruch 10 oder 11, dadurch gekennzeichnet, daB die Umschalteinrichtung (13) als

gffene Kopplung, das heift als gegeniiber dem 4uBeren Druck (Atmosphirendruck) offenes System betrie-
en wird.

13. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 10 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB das Spiilgas

gegen Atmosphidrendruck in das Leitungssystem (12, 16; 19, 20) einstrdmt und daB insbesondere die

Gasproben unter Atmosphérendruck in das Leitungssystem einstrémen.

Hierzu 1 Seite(n) Zeichnungen
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Beschreibung

Die Erfindung betrifft ein DoppeleinlaBsystem fiir die Messung der Isotopenzusammensetzung gasformiger
Substanzen durch ein Isotopen-Massenspektrometer, mit einem Anschlu8 fiir einen Gasproben-Behiilter, einem
AnschluB fiir einen Standardgas-Behilter, einer Umschalteinrichtung zum Umschalten der Verbindung Gaspro-
ben-Behilter zum Massenspektrometer auf eine Verbindung Standardgas-Behilter zum Massenspektrometer
und umgekehrt, und mit einem entsprechenden Leitungssystem zwischen den Gasbehiltern, der Umschaltein-
richtung und dem Massenspektrometer. Weiterhin betrifft die Erfindung ein Verfahren zum Betreiben eines
DoppeleinlaBsystems fiir die Messung der Isotopenzusammensetzung gasformiger Substanzen.

Hauptanwendungsgebiet der Erfindung ist die Isotopen-Verhiltnisanalyse gasfdrmiger Substanzen im soge-
nannten Batch-Betrieb. Es wird das Verhiltnis der verschiedenen Isotopen innerhalb einer Gasprobe mit dem
Verhiltnis derselben Isotopen in einer Standardprobe verglichen. Beispielsweise werden in den Gasen CO, und
N2 die Isotopenanteile des Kohlenstoffs und des Stickstoffs analysiert.

Ublicherweise werden die bekannten IsotopeneinlaBsysteme nach dem bei McKinney et al. (The Review of
Scientific Instruments, Volume 21, 1950, Seite 724) beschriebenen Prinzip verwirklicht. Das Leitungssystem ist
als Vakuumsystem ausgefiihrt. Das heiBt, nach dem AnschluB bzw. Wechsel eines Gasbehiilters ist stets das
Leitungssystem, zumindest das Vorratsvolumen mit der vorhergehenden Probe sowie der AnschluBstutzen neu
zu evakuieren. AuBerdem muB wihrend der Messung im Wechsel jeweils dasjenige Gas (Probe oder Standard),
das nicht in das Massenspektrometer strémen soll, iiber ein Probenwechselventil abgepumpt werden. Da die
Bauteile eines derartigen EinlaBsystems Hochvakuumanforderungen geniigen miissen, ist das bekannte System
sehr aufwendig und kostenintensiv.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, ein DoppeleinlaBsystem zu schaffen, das weniger aufwendig ist als

das System bekannter Bauart. Vorzugsweise soll ein Betrieb ohne Hochvakuum moglich sein.
Zur Losung der genannten Aufgabe ist das erfindungsgemiBe System dadurch gekennzeichnet, da8 dem
Leitungssystem ein Spiilgassystem zugeordnet ist, mit dem das Leitungssystem teilweise oder ganz vor, wihrend
und/oder nach einzelnen Messungen durchspiilbar ist. Der Erfindung liegt der Gedanke zugrunde, daB die beim
Wechseln der Gasbehilter und bei Inbetriebnahme im Leitungssystem vorhandenen Fremdgase, insbesondere
Luft, nicht {iber Vakuumpumpen abgepumpt werden, sondern vielmehr tiber ein Splilgas ausgetragen werden.

Vorteilhafterweise ist das Spiilgas zugleich Triigergas der zu analysierenden Gase. Das heiBt, die Gasmolekiile
gelangen mit dem Spiilgas bzw. Trigergas in das Massenspektrometer. Als Spiilgas wird vorzugsweise Helium
verwendet. Dieses wird iiber das Spiilgassystem bzw. {iber weitere Leitungen dem eigentlichen Leitungssystem
zugefiihrt. Zur genauen Abstimmung der Druckverhiltnisse und zur Optimierung der angestrebten Funktion
weisen das Leitungssystem und das Spiilgassystem jeweils Leitungs-Kapillaren mit aufeinander abgestimmten,
genau definierten Querschnitten auf,

Entsprechend dem genannten DoppeleinlaBsystem ist das erfindungsgemiBe Verfahren dadurch gekenn-
zeichnet, daB das Leitungssystem nach dem AnschluB der Gasproben — zumindest im AnschluBbereich dersel-
ben — von einem Spiilgas durchstrémt wird.

Weitere Merkmale der Erfindung ergeben sich aus den Unteranspriichen. Eine Ausfiihrungsform der Erfin-
dung wird im folgenden anhand der Zeichnung naher beschrieben.

Die einzige Figur zeigt eine schematische Darstellung eines erfindungsgemiBen DoppeleinlaBsystems.

Das System ist in weiten Bereichen spiegelbildlich aufgebaut. Links in der Figur ist die sogenannte Probenseite
mit einem Gasproben-Behilter 10, einem AnschluBstutzen 11 hierfiir und einem Leitungssystem 12 bis zu einer
Umschalteinrichtung 13. Analog dazu ist rechts in der Figur die sogenannte Standardseite dargestellt mit einem
Standardgas-Behilter 14, einem AnschluBstutzen 15 hierfiir und einem Leitungssystem 16, das wiederum zur
Umschalteinrichtung 13 fiihrt. Die beiden Behilter 10, 14 weisen jeweils ein Absperrventil 17, 18 auf.

Den Leitungssystemen 12, 16 ist jeweils ein Spiilgassystem 19, 20 zugeordnet. Hierzu gehdrt eine Spiilgasquel-
le 21, im vorliegenden Fall eine Helium-Gasflasche. Diese ist iiber ein Ventil oder einen Druckregler 22 mit
Manometer 23 und ein AnschluBstiick 24 an die Spiilgassysteme 19, 20 angeschlossen, Dabei sitzt das AnschluB-
stiick 24 in einer zentralen Spiilgasleitung 25, von der iiber entsprechende Verbindungstlicke 26, 27 je eine
Spiilgasleitung 28, 29 zum AnschluBstutzen 11 bzw. 15 sowie je eine Spiilgasleitung 30, 31 zum Leitungssystem 12
bzw. 16 fithrt. Die Spiilgasleitungen 28, 30 liegen demnach auf der Probenseite (links in der Figur) und die
Leitungen 29, 31 auf der Standardseite (rechts in der Figur).

Die einzelnen Leitungen sind zur Definition genauer Querschnitte und Strémungswiderstinde sowie zwecks
einfacher Montage als flexible Kapillaren ausgebildet. In der Figur sind Kapillaren zur Vereinfachung nur als
kurze gekringelte Stiicke eingezeichnet. Tatsichlich bestehen die Leitungen insgesamt aus Kapillaren.

Zwischen dem AnschluBstiick 24 und der Umschalteinrichtung 13 ist als zu letzterer hinfiihrende Spiilgaslei-
tung 25 eine Verdiinnungs-Kapillare 32 eingesetzt. Diese Kapillare begrenzt den He-Gasstrom zur Umschaltein-
richtung 13. Eine Zufuhr-Kapillare 33 bzw. 34 liegt zwischen der Spiilgasquelle 21 bzw. dem Verbindungssttick
26 und dem AnschluBstutzen 11 bzw. 15. Eine weitere Kapillare, nimlich je eine Verbindungs-Kapillare 35 bzw.
36 fithrt vom AnschluBstutzen 11 bzw. 15 iiber das Verbindungsstiick 37 bzw. 38 und iber die AusfluB-Kapillare
41 bzw. 42 zur Umschalteinrichtung 13. Auf diesem Weg strémen Proben- bzw. Standardgas zur Umschaltein-
richtung 13. Die genannten AusfluB-Kapillaren dienen der Entkopplung der Umschalteinrichtung vom strd-
mungsaufwirts gelegenen Teil des EinlaBsystems. Das Verbindungsstiick 37 bzw. 38 ist {iber ein Ventil 44 bzw.
45 mit der Spiilgasleitung 30 bzw. 31 verbunden.

Als Spiilgasleitung dienen die beiden Kapillaren 39 und 40, die sich stromaufwirts des Ventils 44 bzw. 45
befinden. Diese Kapillaren begrenzen die Strémungsrate des Spiilgasstroms.

SchlieBlich fiihrt eine Schniiffel-Kapillare von der Umschalteinrichtung 13 zu einem nicht niher gezeichneten
Massenspektrometer (MS).
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Die Kapillaren stellen jeweils die Verbindungen zwischen den einzelnen Abschnitten dar. So verbindet
beispielsweise die Verdiinnungs-Kapillare 32 als Spiilgasleitung 25 das AnschiuBstiick 24 mit der Umschaltein-
richtung 13. Die Drosselwirkung der Verdiinnungs-Kapillare 32 begrenzt den He-Gasstrom zur Umschaltein-
richtung 13. Nachfolgend sind die einzelnen Kapillaren mit ihren Langen und Durchmessern aufgelistet. Die
erste Zahl der mittleren Spalte bezeichnet die Lange in Millimetern, die Zahl nach dem Querstrich ist der
Durchmesser in Meter » 10—, Zugleich ist fiir einige Kapillaren der Durchsatz in Millilitern pro Minute
angegeben. Aufgrund der in der Regel englischsprachigen Bezeichnungen auf diesem Fachgebiet sind schlieBlich
die der Funktion der Kapillaren entsprechenden, englischsprachigen Fachausdriicke angegeben:

Kapillaren im Spiilgas- und Leitungssystem

Verdiinnungs-Kapillare 32 400/100 5 mi/min.
make~-up-capillary

Schniffel-Kapillare 43 1500/100 0,5 m1/min.
sniffing-capillary

Verbindungs-Kapillare 35,36 300/500
connection-capillary

Zufuhr-Kapillare 33,34 400/50
feed-capillary

Spiilgas-Kapillare 39,40 500/220 20 m1/min
flush-capiliary

Ausflup-Kapillare 41,42 150/220 0,3 ml/min.
bleed-capillary

Zwischen der Spiilgas-Kapillare 39, 40 und der Ausflu8-Kapillare 41, 42 ist jeweils ein Absperrventil 44, 45
angeordnet und zwar stromaufwiirts des Verbindungsstiicks 37, 38. In der Zufuhr-Kapillare 33, 34 bzw. zwischen
dieser und dem AnschluBstutzen 11, 15 ist ein Ventil 46, 47 zum Austritt des im Bereich des AnschluBstutzens 11,
15 vorhandenen Gases in die Umgebung vorgesehen. Die Ventile knnen als handelsiibliche Gasventile ausge-
bildet sein.

Zwischen dem Ventil 46 bzw. 47 und dem AnschluBstutzen 11 bzw. 15 ist eine Kiihifalle 48, 49 angeordnet. Das
Prinzip einer Kithifalle ist an sich bekannt. Es geht darum, besonders kleine Gasmengen vollstéindig aus dem
Gasprobenbehilter 10 oder dem Standardgas-Behilter 14 durch Temperaturabsenkung herauszuziehen (auszu-
frieren). Sobald sich das Gas in der Kiihifalle 48,49 befindet, kann es durch Erwérmen wieder frei gesetzt werden,

Die Umschalteinrichtung ist nach Art einer offenen Kopplung ausgebildet, deren Prinzip im Einzelnen weiter
unter niher beschrieben wird. Innerhalb der offenen Kopplung werden Gase, aus Kapillaren kommend, an die
Schniiffel-Kapillare 43 iibergeben. Zugleich erfolgt eine Verdtinnung mit Trégergas.

Der AnschluBstutzen 11, 15 ist in besonderer Weise ausgebildet. Die Verbindungskapillare 35 erstreckt sich
weit bis in einen dem Absperrventil 17, 18 nachgeordneten AnschluBraum 59, 51 hinein, um ein schnelles und
vollstindiges Ausspiilen von Luft nach dem AnschiuB der Probenflasche 10 bzw. 14 zu gewihrieisten. Ein
entsprechendes Kapillarenende ist mit 52 bzw. 53 bezeichnet. Die Zufuhr-Kapillare 33 bzw. 34 oder deren
Fortsetzung ist mit einem dem AnschluBraum 50, 51 nachgeordneten Flanschraum 54, 55 im AnschiuBstutzen 11
bzw. 15 verbunden. Vorzugsweise werden als AnschluBstutzen 1/4 Cajon-Ultratorr-Verbindungen eingesetzt,

Das System funktioniert folgendermaBen:

Nach dem AnschlieBen neuer Behilter 10, 14 werden die Ventile 44 und 46 bzw. 45 und 47 gedffnet. Uber das
AnschluBstiick 24 wird Helium als Spiilgas in das Leitungssystem eingefiihrt. Die beiden Seiten kdnnen auch
nacheinander gespiilt werden. Das Helium tritt in das Leitungssystem mit einem leichten Uberdruck ein,
beispielsweise mit 1,1 bar. Uber die Spiilgas-Kapillare 39 bzw. 40 stromen etwa 20 ml pro Minute. Die Verbin-
dungs-Kapillare 35 bzw. 36 stellt gegeniiber der Spiilgas-Kapillare nur einen geringen Strémungswiderstand dar,
wihrend die AusfluB-Kapillare 41 bzw. 42 demgegeniiber einen hdheren Stromungswiderstand aufweist, so daB
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der groBte Teil des Spiilgases iiber die Verbindungs-Kapillare 35, 36 zum AnschluBstutzen 11 bzw. 15 gelangt.
Das Spiilgas tritt aus dem Kapillarende 52 bzw. 53 unmittelbar benachbart zum Absperrventil 17 bzw. 18 aus und
trégt die vorhandenen Luftmolekiile tiber den Flanschraum 54 bzw. 55 und das AuslaBventil 46 bzw. 47 aus dem
Leitungssystem heraus. Die eingezeichnete Kiihlfalle 48, 49 ist in diesem Stadium nicht aktiviert und behindert
den Spiilgasstrom nicht. Wegen des sehr kleinen Durchmessers der Kapillaren 33, 34 entsteht kein Gegenstrom
zwischen 33 und 48 bzw. 34 und 49, und der Spiilgasstrom wird auch an dieser Stelle nicht gestort.

Nach dem AbschluB des Spiilvorgangs werden die Ventile 44 und 46 bzw. 45 und 47 geschlossen. Es kann dann
das Spiilgas nur noch iiber die Zufuhr-Kapillare 33 bzw. 34, den AnschluBstutzen 11 bzw. 15 und die Kapillaren
35, 41 bzw. 36, 42 zur Umschalteinrichtung 13 strémen. Uber das Massenspektrometer (MS) kann die Sauberkeit
des in die Umschalteinrichtung 13 strémenden Spiilgases kontrolliert werden.

Zum Einlassen der Gasprobe wird der Gasprobenbehilter 10 kurzzeitig gedfinet, etwa ein bis fiinf Sekunden.
Hierbei strémt ein Teil des Probengases in das benachbarte Volumen, das heiBt in den AnschluBstutzen 11, 15
bzw. die anschlieBenden Leitungen. Eine Isotopenfraktionierung findet aufgrund des hohen Drucks nicht statt
(viskose Strémung). Nach etwa ein bis zwei Minuten ist das Probengas in dem durchstrémten System verteilt
und es kdnnen Messungen durchgefiihrt werden. Der Durchsatz durch die AusfluB-Kapillare 41 bzw. 42 betrigt
etwa 0,3 ml pro Minute.

In analoger Weise kann nach dem AnschluB eines neuen Standardgas-Behilters 14 vorgegangen werden.

Die Umschalteinrichtung 13 ist als offene Kopplung ausgefiihrt. Dieses Prinzip ist an sich bekannt. Ein aus
einer Leitung austretendes Gas wird etwa bei Atmosphérendruck an eine weiterfiihrende Leitung {ibergeben.
Hierzu ist ein gewisses Gasvolumen erforderlich, das ausschlieBlich von Tréger- und Spiilgas, sowie Proben- und
Standardgas ausgefiillt wird. Die weiterfiihrende Leitung, in diesem Falle die Schniiffel-Kapillare 43, miindet
innerhalb dieses Volumens. Die Schniiffel-Kapillare taucht etwa bis zur halben Hohe (oder Tiefe) in ein einseitig
geschlossenes Rohrchen 56 ein. Der "Boden” 57 des Rohrchens ist im vorliegenden Falle nach oben gerichtet. Die
Verdiinnungskapillare 32 erstreckt sich mit ihrem Ende 58 bis zum Boden 57. Kapillarenden 59, 60 der AusfluB-
Kapillaren 41, 42 reichen ebenfalls in das Rohrchen 56 hinein und sind zwischen den Punkten 61 und 62 hin- und
her bzw. auf- und abbewegbar. Die Bewegbarkeit und deren Richtung ist durch die Doppelpfeile 63 angedeutet.
Die Kapillaren 41, 42 bestehen aus diinnem biegsamen Material, beispielsweise sogenannte Fused-Silica-Kapilla-
ren. Vorzugsweise sind auch die anderen Kapillaren solcherart ausgebildet. Das Verschieben der Kapillaren 41,
42 innerhalb des R8hrchens 56 erfolgt mit Hilfe von nicht eingezeichneten mechanischen Vorrichtungen, etwa
pneumatisch betitigbaren Kolben-Zylinder-Einheiten.

Zur Durchfithrung der Messungen werden die Kapillarenden 59, 60 abwechselnd in die in der Figur gezeigte
Position gebracht, nidmlich bis zum Punkt 61 (nahe dem Boden 57) in das Rohrchen 56 eingeschoben. Ein
Kapillarende steht somit am Punkt 61, wihrend das andere Kapillarende sich in Héhe des Punktes 62 (nahe der
Offnung des Rshrchens 56) befindet. Auf diese Weise wird von der Schniiffelkapillare 43 nur ein Gemisch aus
dem an dieser Stelle verdiinnenden Trigergas aus der Verdiinnungskapillare 32 und dem aus dem gerade am
Punkt 61 befindlichen Kapillarende austretenden Gas (Trégergas plus Probengas bzw. Standardgas) zugefiihrt.
Die Funktion der offenen Kopplung sowie die konstruktive Gestaltung von Mitteln zum Bewegen der Kapilla-
ren in die Kopplung hinein bzw. wieder heraus sind genauer beschrieben in der Deutschen Patentanmeldung
P 43 33 208.0 desselben Anmelders. Hierauf wird ausdriicklich Bezug genommen.

Mit dem beschriebenen System konnen relativ kleine Mengen Probengas analysiert werden. So kann eine
Gasflasche von 5 ml CO; bei Atmosphirendruck mehr als zehnmal zur Fiillung des Systems verwendet werden.
DaB heiBt, eine entsprechende Gasflasche wird mehr als zehnmal fiir ein bis fiinf Sekunden gedffnet, um
Probengas-Molekiile in das System einzulassen.

Der Wechselvorgang zwischen Probe und Standard geht sehr schnell vor sich (etwa eine Sekunde). Das
Proben- bzw. Standardgas stromt dann zum Zwecke der Messung etwa eine Minute bis zum nichsten Wechsel
in das Massenspektrometer. Dieser Vorgang wird, je nach gewiinschter Genauigkeit, beispielsweise zehnmal
oder auch hiufiger, wiederholt.

Bezugszeichenliste

10 Gasprobenbehilter
11 AnschluBstutzen

12 Leitungssystem

13 Umschalteinrichtung
14 Standardgas-Behilter
15 AnschluBstutzen

16 Leitungssystem

17 Absperrventil

18 Absperrventil

19 Spiilgassystem

20 Spiilgassystem

21 Spiilgasquelle

22 Druckregler

23 Manometer

24 AnschluBstiick

25 Spiilgasleitung

26 Verbindungsstiick
27 Verbindungsstiick



28 Spiilgasleitung

29 Spiilgasleitung

30 Spiilgasleitung

31 Spiilgasleitung

32 Verdiinnungs-Kapillare
33 Zufuhr-Kapillare
34 Zufuhr-Kapillare
35 Verbindungs-Kapillare
36 Verbindungs-Kapiilare
37 Verbindungsstiick
38 Verbindungsstiick
39 Spiilgas-Kapillare
40 Spiilgas-Kapillare
41 AusfluB-Kapillare
42 AusfluB-Kapillare
43 Schniiffel-Kapillare
44 Absperrventil

45 Absperrventil

46 AuslaBventil

47 AuslaBventil

48 Kiihlfalle

49 Kiihlfalle

50 AnschluBraum

51 AnschluBraum

52 Kapillarende

53 Kapillarende

54 Flanschraum

55 Flanschraum

56 Rohrchen

57 Boden

58 Enden

59 Kapillarenden

60 Kapillarenden

61 Punkte

62 Punkte

63 Doppelpfeile.
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Patentanspriiche

1. DoppeleinlaBsystem fiir die Messung der Isotopenzusammensetzung gasférmiger Substanzen durch ein
Isotopen-Massenspektrometer, mit einem AnschluB (11) fiir einen Gasproben-Behilter (10), einem An-
schluB {15) fiir einen Standardgas-Behilter (14), einer Umschalteinrichtung (13) zum Umschalten der Ver-
bindung Gasproben-Behilter (10) zum Massenspektrometer (MS) auf eine Verbindung Standardgas-Behil-
ter (14) zum Massenspektrometer (MS) und umgekehrt, und mit einem entsprechenden Leitungssystem (12,
16) zwischen den Gasbehiltern, der Umschalteinrichtung und dem Massenspektrometer, dadurch gekenn-
zeichnet, daB dem Leitungssystem (12, 16) ein Spiilgassystem (19, 20) zugeordnet ist, mit dem das Leitungs-
system teilweise oder ganz vor, wihrend und/oder nach einzelnen Messungen durchspiilbar ist.

2. System nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Spiilgassystem (19, 20) eine Spiilgaszufuhr mit
je einer Spiilgas-Kapillare (flush-capillary 39, 40) zu je einem AnschluBstutzen (11, 15) an den beiden
Gasbehiltern (10, 14) und vorzugsweise mit je einer AusfluB-Kapillare (bleed-capillary 41, 42) zwischen dem
AnschluBstutzen bzw. der Spiilgas-Kapillare und der Umschalteinrichtung (13) aufweist, wobei zwischen
Spiilgas-Kapillare {flush-capillary), AnschluBstutzen und AusfluB-Kapillare (bleed-capillary) eine 3-Wege-
Verbindung (Verbindungsstiick 37) besteht.

3. System nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB das Spiilgassystem zugleich als Trdgergas-
system ausgebildet ist, vorzugsweise mit je einer Zufuhr-Kapillare (feed-capillary 33, 34) von einer Spiliigas-
bzw. Trigergasquelle (21) kommend und zu den AnschluBstutzen (11, 15) hinfithrend.

4, System nach Anspruch 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Umschalteinrichtung (13) als offene
Kopplung (open split) ausgefiihrt ist, mit einem insbesondere einseitig offenen Kopplungsrohrchen (56), in
das die beiden AusfluB-Kapillaren (bleed-capillary 41, 42) jeweils mit veridnderlicher Tiefe eintauchen und in
das eine Schniiffelkapillare (sniffing capillary 43) als Verbindung zum Massenspektrometer sowie vorzugs-
weise eine Verdiinnungs-Kapillare (make-up capillary 32), letztere von einer Spiilgasquelle bzw. Tragergas-
quelle (21) kommend, eintauchen.

5. System nach einem oder mehreren der Anspriiche 2 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB zwischen der
Zufuhr-Kapillare (33, 34) und dem AnschluBstutzen (11, 15) jeweils ein Ventil (AuslaBventil 46, 47) zum
Ablassen des eventuell Verunreinigungen — insbesondere Luft — austragenden Spiilgases angeordnet ist.
6. System nach einem oder mehreren der Anspriiche 2 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB zwischen der
Spiilgas-Kapillare (flush-capillary 39, 40) und der AusfluB-Kapillare (bleed-capillary 41, 42) ein Absperrven-
til (44, 45) vorgesehen ist und zwar auf der der Spiilgas-Kapillare (39, 40) zugewandten Seite der 3-Wege-
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