Deutsches
Patent- und Markenamt

"R ‘

(19DE 10 2012 100 540 B3 2013.04.25

(12)

21) Aktenzeichen: 10 2012 100 540.0
22) Anmeldetag: 23.01.2012
43) Offenlegungstag: —
45) Veroffentlichungstag
der Patenterteilung: 25.04.2013

—~ e~~~

Patentschrift

(51) Int CL.:

GO1N 21/31 (2012.01)

CO2F 1/68 (2013.01)

Innerhalb von drei Monaten nach Veréffentlichung der Patenterteilung kann nach § 59 Patentgesetz gegen das Patent
Einspruch erhoben werden. Der Einspruch ist schriftlich zu erkldren und zu begriinden. Innerhalb der Einspruchsfrist ist
eine Einspruchsgebihr in Héhe von 200 Euro zu entrichten(§ 6 Patentkostengesetz in Verbindung mit der Anlage zu § 2

Abs. 1 Patentkostengesetz).

(73) Patentinhaber:
EADS Deutschland GmbH, 85521, Ottobrunn, DE

(74) Vertreter:
Fliigel Preissner Kastel Schober, 80335,
Miinchen, DE

(72) Erfinder:
Miiller, Gerhard, Dr., 85567, Grafing, DE; Helwig,
Andreas, Dr., 80469, Miinchen, DE; Friedberger,
Alois, Dr., 85667, Oberpframmern, DE; Hackner,
Angelika, 81679, Miinchen, DE

(56) Fir die Beurteilung der Patentfahigkeit in Betracht
gezogene Druckschriften:

US 2004/0181131 A1
us 5792050 A
us 4945171 A
us 5567624 A
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(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft ein Verfah-
ren zur Ermittlung des pH-Wertes einer Flissigkeit (10), wo-
bei Flissigkeitsmolekiile (37a) in der Flissigkeit (10) mit
Licht (13a) einer vorbestimmten Wellenlange angeregt wer-
den und ein durch die Flussigkeit (10) in einem vorbestimm-
ten Wellenlangenbereich (13) transmittierter Intensitatsan-
teil (17) des anregenden Lichtes (13a) erfasst wird. Aus
diesem Intensitatsanteil (17) wird eine Wellenldngen-Inten-
sitats-Absorptionscharakteristik (16) erzeugt und diese Ab-
sorptionscharakteristik (16) zu einer einen bestimmten pH-
Wert der Flissigkeit (10) zugehérenden Referenz-Absorpti-
onscharakteristik (16) zugeordnet. Die Erfindung betrifft wei-
ter eine Sensoranordnung (46) zum Durchflihren dieses Ver-
fahrens sowie die Anwendung des Verfahrens in einem Ver-
fahren zur Uberwachung des pH-Wertes einer Fliissigkeit
(10) und in einem Verfahren zur Gewinnung von Trinkwas-
ser (100) aus einem Treibstoff (106) fur Luftfahrzeuge.
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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Ermitt-
lung des pH-Wertes einer Flissigkeit, ein Verfahren
zur Uberwachung des pH-Wertes einer Fliissigkeit,
ein Verfahren zur Gewinnung von Trinkwasser aus ei-
nem Treibstoff fur Luftfahrzeuge sowie eine Sensor-
anordnung zur Ermittlung des pH-Wertes einer Flis-
sigkeit.

[0002] Brennstoffzellen, die mit Kerosin betrieben
werden, erzeugen neben elektrischem Strom auch
deoxygenierte Luft und Wasser. Um das so erzeugte
Wasser zu Trinkwasser aufzubereiten, muss es mi-
neralisiert werden. Der Mineralisierungsprozess kann
mit einem pH-Sensor verfolgt werden, der Gber den
pH-Wert des Wassers bestimmt, ob die Mineralisati-
on des Wassers aus der Brennstoffzelle bereits aus-
reichend ist, dass es die Qualitdt von Trinkwasser
hat.

[0003] Ublicherweise wird der pH-Wert {ber in
Fig. 16 gezeigte ionenselektive Elektroden, wie bei-
spielsweise eine Glaselektrode 200, oder liber ionen-
sensitive Feldeffekttransistoren 201, wie in Fig. 17
gezeigt, gemessen.

[0004] Bei Verwendung einer in Fig. 16 gezeig-
ten Glaselektrode 200 steht eine Referenzelektrode
202, die zumeist in eine 0,1 molare KCI-Lésung 204
taucht, tber ein Diaphragma 206 mit einer Messl6-
sung, deren pH-Wert bestimmt werden soll, in elek-
trischem Kontakt. Das Diaphragma 206 ermdglicht
dabei zwar den elektrischen Kontakt mit der Mess-
I6sung, verhindert den Stoffaustausch zwischen der
Messlésung und der KCI-Lésung 204 jedoch weitest-
gehend.

[0005] Im Inneren der Glaselektrode 200 ist eine
Messelekirode 208 angeordnet, die zumeist in eine
auf pH = 7 eingestellte Phosphatpufferlédsung als in-
nere Losung 210 eintaucht. Die Messelektrode 208
steht Uber eine sehr diinne Glasmembran 212 in lei-
tender Verbindung mit der Messlésung. In der Glas-
membran 212 befinden sich Natrium- und Lithiumio-
nen, die frei beweglich sind, die Glasmembran 212 ist
fir Wasserstoffionen undurchlassig.

[0006] Bei Kontakt mit der wassrigen Lésung be-
ginnt die Glasmembran 212, an der Oberflache auf-
zuquellen, und Wasserstoffionen konnen Gitterplatze
an Sauerstoffanionen der Glasmembran 212 einneh-
men. Bei einem niedrigen pH-Wert werden dadurch
die Natrium- und Lithiumionen in die Membran zu-
rickgedrangt, so dass an der Messelektrode 208 ein
verandertes Potential gemessen werden kann. Bei ei-
nem hohen pH-Wert dagegen entsteht ein Potential
mit entgegengesetztem Vorzeichen, da der Prozess
in die andere Richtung ablauft.

[0007] Alternativ zur Glaselektrode 200 kann ein
ionensensitiver Feldeffekttransistor 201 eingesetzt
werden, der als einfacher Transistor mit Spannungs-
quelle 216 und Spannungssenke 218 versehen ist,
die durch einen Isolator 220 voneinander getrennt
sind.

[0008] An dem Isolator 220, der zumeist aus einem
Oxidgitter gebildet ist, lagern sich Wasserstoffionen
222 aus der Messldsung an, deren pH-Wert gemes-
sen werden soll. Dabei entsteht eine positive Span-
nung auf der AulRenseite des Isolators 220, die auf
der Innenseite des Isolators 220 gespiegelt wird. Das
bedeutet, dort entsteht eine negative Spannung 224.
Je hoéher der pH-Wert der Messlésung ist, d. h. je
weniger H*-lonen in der Messlésung vorliegen, des-
to weniger Wasserstoffionen 222 lagern sich an dem
Isolator 220 an und die negative Spannung, die zwi-
schen Spannungsquelle 216 und Spannungssenke
218 flieRt, sinkt. Umgekehrt steigt die Spannung zwi-
schen der Spannungsquelle 216 und der Spannungs-
senke 218 bei niedrigerem pH-Wert, da sich hier
mehr Wasserstoffionen 222 an dem Isolator 220 an-
lagern kénnen.

[0009] Die beiden in Fig. 16 und Fig. 17 gezeig-
ten Messmethoden zur Ermittlung des pH-Wertes ei-
ner Messlésung haben beide den Nachteil, dass sie
in das zu vermessende Medium eingetaucht werden
mussen, um somit mit ihm in Kontakt kommen. Es be-
steht dabei die Gefahr der Verunreinigung der Mess-
I6sung und auch des jeweiligen Sensors.

[0010] AulRerdem missen die Sensoren bei elektro-
chemischen pH-Messungen in regelmafligen Abstan-
den rekalibriert werden, um zuverldssige und repro-
duzierbare Messergebnisse des pH-Wertes zu erhal-
ten.

[0011] US 5 792 050 und US 2004/0181131 A1
beschreiben die Erfassung des pH-Wertes von Blut
durch Erzeugung von Absorptionsspektren im Infra-
rotbereich.

[0012] In US 5 567 624 und US 4 945 171 ist die
Erfassung des pH-Wertes von Losungen anhand von
Fluoreszenzspektren im sichtbaren Wellenldngenbe-
reich beschrieben.

[0013] Aufgabe der Erfindung ist es daher, ein Ver-
fahren zur Ermittlung des pH-Wertes einer Flissig-
keit vorzuschlagen, das die oben genannten Nachtei-
le Gberwindet.

[0014] Diese Aufgabe wird mit einem Verfahren zur
Ermittlung des pH-Wertes einer Flussigkeit mit der
Merkmalskombination des Anspruches 1 gel6st.

[0015] Ein Verfahren zur Uberwachung des pH-Wer-
tes einer Flissigkeit, ein Verfahren zur Gewinnung

2/24



DE 10 2012 100 540 B3 2013.04.25

von Trinkwasser aus einem Treibstoff flir Luftfahrzeu-
ge sowie eine Sensoranordnung zur Ermittlung des
pH-Wertes einer Flussigkeit sind Gegenstand der Ne-
benanspriiche.

[0016] Vorteilhafte Ausgestaltungen der Erfindung
sind Gegenstand der Unteransprtiche.

[0017] Ein Verfahren zur Ermittlung des pH-Wertes
einer Flissigkeit, insbesondere einer wassrigen L6-
sung, weist die folgenden Schritte auf:
a) Anregung von Flussigkeitsmolekillen in der
Flissigkeit mit Licht einer vorbestimmten Wellen-
lange;
b) Erfassen eines von der Flissigkeit in einem
vorbestimmten Wellenl&dngenbereich transmittier-
ten Intensitatsanteils des anregenden Lichts;
c) Erzeugen einer Wellenldngen-Intensitats-Ab-
sorptionscharakteristik aus dem erfassten Intensi-
tatsanteil; und
d) Zuordnen der erzeugten Absorptionscharak-
teristik zu einer einem bestimmten pH-Wert der
Flussigkeit zugehdrenden Referenz-Absorptions-
charakteristik.

[0018] Das erfindungsgemale Verfahren basiert auf
der Erkenntnis, dass FlUssigkeiten, insbesondere
wassrige LOsungen, unterschiedliche Lichtabsorpti-
onscharakteristika aufweisen, je nach dem welchen
pH-Wert sie haben. Daher transmittiert eine mit Licht
bestrahlte Flissigkeit je nach pH-Wert einen unter-
schiedlichen Intensitatsanteil des Lichts in einem vor-
bestimmten Wellenldngenbereich, so dass durch Zu-
ordnung des Messergebnisses zu einer zuvor be-
kannten Absorptionscharakteristik der Fllssigkeit bei
einem bestimmten pH-Wert der tatsachliche pH-Wert
der Flussigkeit ermittelt werden kann.

[0019] Das Verfahren kann durch optische Vorrich-
tungen durchgefiihrt werden und hat den Vorteil,
dass keine Sonden in die zu vermessende Flussig-
keit eingetaucht werden miissen; das Verfahren kann
demnach kontaktfrei durchgefiihrt werden. Zuséatz-
lich hat es den Vorteil, dass Drifteffekte aufgrund ei-
ner Verschlechterung der bisher eingesetzten Son-
den durch Korrosion oder Verunreinigung keine Rolle
mehr spielen.

[0020] Daher kann durch das Verfahren zuverlas-
sig der pH-Wert einer Flissigkeit, insbesondere einer
wassrigen Losung, ermittelt werden.

[0021] Aus dem transmittierten Intensitatsanteil des
anregenden Lichtes kann vorteilhaft Gber nachfolgen-
de Gleichung in die optische Absorption umgerech-
net werden:

T=(1-R) x exp(-a x d)

wobei T die optische Transmission, d. h. der trans-
mittierte Intensitdtsanteil des anregenden Lichtes, R
der Reflektionskoeffizient, d die Schichtdicke der ver-
messenen Flissigkeit bzw. der verwendeten Kivette
und a die optische Absorption ist.

[0022] Referenz-Absorptionscharakteristiken koén-
nen erzeugt werden, indem von der zu vermessen-
den FlUssigkeit vorzugsweise eine Konzentrations-
reihe mehrerer Lésungen hergestellt wird, wobei die
Lésungen unterschiedliche bekannte H;O*-Konzen-
trationen aufweisen. Dies kann beispielsweise durch
Verwenden unterschiedlicher Mengen an KOH und/
oder HCI erzielt werden. Dann werden Absorptions-
spektren dieser Losungen erfasst, wobei die jeweili-
ge Absorptionskante bzw. der jeweilige Absorptions-
Peak je nach pH-Wert, der in der vermessenen L&-
sung bekannt ist, bei einer unterschiedlichen Wellen-
lange liegt. Vergleicht man nun vorteilhaft das Ab-
sorptionsspektrum der Flissigkeit, deren pH-Wert zu
ermitteln ist, mit einer Reihe von Referenz-Absorpti-
onsspektren, kann so vorteilhaft einfach und schnell
der pH-Wert der vermessenen Flussigkeit ermittelt
werden.

[0023] Vorzugsweise wird ein Absorptionsspektrum
und/oder ein Beugungsbild erzeugt. In einem Absorp-
tionsspektrum wird die absorbierte Intensitat des an-
regenden Lichts Uber einen gréReren Wellenlangen-
bereich vorzugsweise in Abhangigkeit der Wellenlan-
ge des anregenden Lichts gesetzt. Dabei entstehen
durch Absorption je nach betrachtetem Wellenlan-
genbereich fir jeden Stoff charakteristische Absorp-
tionskanten und Absorptions-Peaks. Aus der exak-
ten Lage der Absorptionskanten bzw. der Absorpti-
ons-Peaks kann dann vorteilhaft direkt auf den pH-
Wert der vermessenen Flussigkeit geschlossen wer-
den, insbesondere dann, wenn die pH-charakteristi-
sche Lage der Kante bzw. des Peaks bereits bekannt
ist.

[0024] Alternativ und/oder zusatzlich kann auch ein
Beugungsbild erzeugt werden, aus dem entspre-
chend Ruckschlisse auf den pH-Wert der Flussigkeit
gezogen werden kénnen.

[0025] Es werden elektronische Ubergénge ange-
regt. Zusatzlich kdnnen vorteilhaft Schwingungen in
den Flissigkeitsmolekilen angeregt werden. Elektro-
nische Ubergénge ergeben dabei charakteristische
Absorptionskanten, deren energetische Lage dann
vorteilhaft Rickschliisse auf den pH-Wert der Flis-
sigkeit ermoglicht. Alternativ oder auch zusétzlich
kdnnen durch Verwendung von Licht mit einer Wel-
lenldnge, die Schwingungen in den Flissigkeitsmole-
kidlen anregt, Schwingungs-Absorptionsspektren er-
zeugt werden, wobei vorzugsweise aus der Lage
charakteristischer Schwingungs-Peaks auf den pH-
Wert der vermessenen Flissigkeit geschlossen wer-
den kann.
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[0026] Vorzugsweise werden die Flissigkeitsmole-
kile mit ultraviolettem Licht, insbesondere mit Licht
im Wellenldngenbereich von 100 nm bis 130 nm,
mehr insbesondere im Wellenldngenbereich von 180
nm bis 260 nm angeregt.

[0027] Mit ultraviolettem Licht werden vorteilhaft
elektronische Ubergéange in den Fliissigkeitsmolekii-
len angeregt und es entstehen vorzugsweise Ab-
sorptionskanten, d. h. energetische Bereiche, in de-
nen Elektronen auf energetisch héher gelegene Ni-
veaus in einem Molekulorbital angehoben werden.
Es handelt sich dabei um diskrete Energielibergén-
ge, wobei die Energie, die fiir den Ubergang bené-
tigt wird, von der Aufspaltung zwischen einem unbe-
setzten und einem besetzten Molekulorbital abhéngt.
Diese Aufspaltung wiederum ist abhangig von dem
pH-Wert der zu vermessenden Flissigkeit. Je nach
pH-Wert ergibt sich daher vorteilhaft eine charakte-
ristische Absorptionskante bei Verwendung von UV-
Licht, die Rickschlisse auf den pH-Wert der vermes-
senen Flussigkeit erlaubt.

[0028] Zusatzlich kbnnen vorteilhaft die Flissigkeits-
molekdule mit Licht im Wellenldngenbereich von sicht-
barem und/oder mittlerem Infrarot- und/oder nahem
Infrarotlicht, insbesondere im Wellenlangenbereich
von 800 nm bis 1200 nm, angeregt. In diesem nie-
derenergetischerem Bereich werden vorzugsweise
Schwingungen in den Flissigkeitsmolekulen ange-
regt, die zu charakteristischen Absorptions-Peaks im
Spektrum fihren. Insbesondere im Wellenlangenbe-
reich von 800 nm bis 1200 nm werden haufig O-H-
Streckschwingungen angeregt, deren exakte energe-
tische Position vorzugsweise von der Starke der ab-
sorbierenden O-H-Bindung abhangt. Diese wieder-
um ist vorteilhaft abhéngig vom Ladungszustand des
Kern-Sauerstoff-Atoms und damit auch vom pH-Wert
der zu untersuchenden Flussigkeit. Somit kann vor-
teilhaft insbesondere bei Verwendung von Licht im
Wellenldngenbereich von 800 nm bis 1200 nm aus
der Lage der Schwingungs-Absorptions-Peaks auf
den pH-Wert der untersuchten Flissigkeit geschlos-
sen werden.

[0029] Vorzugsweise werden mehrere Intensitatsan-
teile des anregenden Lichts in unterschiedlichen vor-
bestimmten Wellenldngenbereichen getrennt vonein-
ander erfasst. Besonders bevorzugt wird aus den
mehreren getrennt erfassten Intensitatsanteilen ein
Intensitatsmuster als Absorptionscharakteristik er-
stellt.

[0030] Dies kann beispielsweise dadurch realisiert
werden, dass der transmittierte Intensitatsanteil des
anregenden Lichtes mit verschiedenen Detektoren
erfasst wird, die vorzugsweise durch unterschiedlich
angepasste Bandpassfilter zum Erfassen einer be-
stimmten Wellenldnge optimiert sind.

[0031] Dies ist vorteilhaft, weil Licht unterschiedli-
cher Wellenlangen unterschiedlich stark durch Flus-
sigkeiten absorbiert wird. Entsprechend treten un-
terschiedliche Intensitatsverluste je nach betrachte-
ter Wellenldnge auf der Detektionsseite auf. Vor-
zugsweise werden diese je nach Wellenlange un-
terschiedlichen Intensitatsanteile getrennt voneinan-
der erfasst, um so eine vorteilhaft besonders genaue
Messung der energetischen Lage der Absorption der
Flussigkeit zu erreichen.

[0032] Besonders vorteilhaft wird dann aus einer
Vielzahl von mehreren getrennt erfassten Intensitats-
anteilen ein charakteristisches Intensitdtsmuster er-
stellt, das dann mit einem Intensitatsmuster einer L6-
sung mit bekanntem pH-Wert verglichen wird, um so
vorzugsweise besonders genau den pH-Wert der ver-
messenen Flissigkeit zu ermitteln.

[0033] In besonders bevorzugter Ausgestaltung
werden die Flussigkeitsmolekile mit gepulstem Licht,
insbesondere mit A/C-moduliertem Licht, angeregt.
So kann besonders vorteilhaft gleich ein Selbsttest
der Sensoranordnung implementiert werden, da die
auf der Lichtquelle ausgegebene Pulsfrequenz des
ausgestrahlten Lichtes vorzugsweise vom Detektor
erfasst wird. Ist dies nicht der Fall, kann vorteilhaft
besonders einfach geschlossen werden, dass in der
Sensoranordnung ein Fehler vorliegt.

[0034] Besonders bevorzugt wird die Frequenz des
durch die Flussigkeit transmittierten Intensitatsanteils
des gepulsten Lichtes in mehreren unterschiedlichen
vorbestimmten Wellenldngenbereichen getrennt von-
einander erfasst. Damit kann vorteilhaft noch bes-
ser Uberprift werden, ob die Sensoranordnung ord-
nungsgemal funktioniert, da bevorzugt samtliche
verwendeten Detektoren das gepulste Licht mit der
gleichen Frequenz empfangen.

[0035] Vorteilhaft kann zusatzlich noch die Intensitat
des von der Lichtquelle ausgestrahlten anregenden
Lichtes vor Eintritt in die Flussigkeit erfasst werden.
Dann kann vorzugsweise die auf der Detektorseite er-
fasste Intensitat des transmittierten Lichtes beziglich
der tatsachlichen Ausgangsintensitat des Lichtes an
der Lichtquelle normiert werden, so dass vorzugswei-
se Effekte, die bereits an der Lichtquelle auftreten,
herausgerechnet werden kénnen.

[0036] Bei einem Verfahren zur Uberwachung des
pH-Wertes einer Flissigkeit, insbesondere einer
wassrigen Flussigkeit, wird mehrfach eine oben be-
schriebene Absorptionscharakteristik der Flussigkeit
erzeugt und die spektrale Verschiebung der Absorp-
tionscharakteristik zwischen den einzelnen erfassten
Absorptionscharakteristika erfasst.

[0037] Vorteilhaft werden die Absorptionscharakte-
ristiken in vorbestimmten Zeitabstidnden oder konti-
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nuierlich erzeugt, um so vorzugsweise besonders zu-
verlassige Aussagen uber den pH-Wert der unter-
suchten FlUssigkeit zu erhalten.

[0038] Dabei werden insbesondere Proben aus der
Flussigkeit enthommen oder alternativ die Flissigkeit
kontinuierlich an einer entsprechenden Sensoranord-
nung, wie einer Lichtquelle und/oder einem Detektor,
vorbei gefiihrt. So kann vorzugsweise eine chemisch
behandelte Flussigkeit wahrend der chemischen Be-
handlung kontinuierlich auf ihren pH-Wert Gberwacht
werden.

[0039] Bei einem Verfahren zur Gewinnung von
Trinkwasser aus einem Treibstoff fur Luftfahrzeuge
wird zunachst der Treibstoff in einer Brennstoffzelle
zu Wasser und weiteren Reaktionsprodukten elektro-
lysiert und dann das erzeugte Wasser mit Mineral-
stoffen versetzt. Gleichzeitig mit dem Beifligen von
Mineralstoffen oder alternativ in vorbestimmten Ab-
stdnden wird das Verfahren zur Uberwachung des
pH-Wertes wie oben beschrieben durchgefiihrt, um
so vorteilhaft den Punkt bestimmen zu kdnnen, an
dem genugend Mineralstoffe zu dem Wasser zuge-
setzt sind, um das Wasser als Trinkwasser deklarie-
ren zu kénnen.

[0040] Eine Sensoranordnung zur Ermittlung des
pH-Wertes einer Flissigkeit, insbesondere einer
wassrigen Flussigkeit, weist eine Lichtquelle zum
Bestrahlen der Flussigkeit mit die Flissigkeitsmo-
lekile der Flussigkeit anregendem Licht im ultra-
violetten Wellenldngenbereich, eine Tragereinrich-
tung zum Positionieren der Flussigkeit im Strahlen-
gang des anregenden Lichts, eine Detektoreinrich-
tung zum Erfassen des durch die Flussigkeit trans-
mittierten Intensitatsanteils des anregenden Lichtes
und eine Umwandlungseinrichtung zur Erzeugung
einer Wellenlangen-Intensitats-Absorptionscharakte-
ristik aus dem erfassten Intensitatsanteil auf.

[0041] Mit einer solchen Sensoranordnung kann be-
rihrungsfrei der pH-Wert der zu untersuchenden
Flissigkeit bestimmt werden und somit eine Verun-
reinigung der Flissigkeit bzw. eine Verschlechterung
der Sensoranordnung durch Kontamination und/oder
Korrosion vermieden werden.

[0042] Vorzugsweise ist die Lichtquelle durch eine
LED gebildet, deren ausgestrahltes Licht insbeson-
dere einen Emissions-Peak im Wellenlangenbereich
von 255 nm bis 270 nm und eine spektrale Brei-
te von 40 nm bis 60 nm aufweist. Damit strahlt die
LED vorteilhaft Licht im ultravioletten Wellenlangen-
bereich aus und regt so vorzugsweise elektronische
Ubergénge in den Fliissigkeitsmolekiilen an. Es kann
so als Absorptionscharakteristik beispielhaft ein Ab-
sorptionsspektrum im Bereich von 255 nm bis 270 nm
erzeugt werden, wobei die Absorptionskante charak-
teristisch ist fur den pH-Wert der Flussigkeit.

[0043] Zusatzlich kénnen auch LEDs verwendet
werden, die Licht im Wellenldngenbereich von sicht-
barem (VIS), nahem Infrarot (NIR)- oder mittlerem In-
frarotlicht (MIR) ausstrahlen.

[0044] Besonders bevorzugt ist die Lichtquelle zum
Ausstrahlen von gepulstem Licht, insbesondere von
A/C-moduliertem Licht ausgebildet. So kann vorteil-
haft eine Selbsttesteinrichtung implementiert werden,
da die Detektoreinrichtung vorzugsweise dieselbe
Pulsfrequenz erfasst, wie die Lichtquelle ausstrahlt.
Ist dies nicht der Fall, ist vorteilhaft einfach zu erken-
nen, dass die Sensoranordnung an irgendeiner Stelle
nicht funktioniert.

[0045] Vorteilhaft weist die Tragereinrichtung eine
Leitungseinrichtung zum Vorbeileiten der Flissigkeit
an der Lichtquelle und/oder der Detektoreinrichtung
auf. So kann die Flussigkeit auch vorteilhaftim Durch-
fluss bezuglich ihres pH-Wertes untersucht werden.

[0046] Besonders bevorzugt weist die Tragereinrich-
tung einen flr das anregende Licht optisch transpa-
renten Bereich auf, der insbesondere durch Saphir-
oder Quarzfenster gebildet ist.

[0047] Weiter bevorzugt ist eine Temperiereinrich-
tung zum Temperieren der Flussigkeit und zusétzlich
oder alternativ eine Temperaturmesseinrichtung zum
Messen der Temperatur der Flissigkeit vor Bestrah-
lung der Flussigkeit durch die Lichtquelle vorgese-
hen. Da der pH-Wert auch temperaturabhangig ist, ist
es vorteilhaft, wenn die Temperatur der zu vermes-
senden Flussigkeit zumindest bekannt ist. Besonders
vorteilhaft ist es, wenn die Flissigkeit auf eine vorbe-
stimmte Temperatur eingestellt werden kann, um so
einen Vergleich mit bekannten Absorptionscharakte-
ristika vorzugsweise noch weiter zu vereinfachen.

[0048] Vorteilhaft weist die Detektoreinrichtung we-
nigstens einen durch eine Photodiode gebildeten De-
tektor auf, der vorzugsweise aus Si, SiC, GaN oder
ZnO gebildet ist. Aus Halbleitermaterialien gebildete
Photodioden haben den Vorteil, dass sie kostengiins-
tig sind und vorzugsweise nur einen geringen Ener-
gieverbrauch haben.

[0049] In besonders bevorzugter Ausgestaltung
weist die Detektoreinrichtung ein Detektorarray auf,
das mehrere flr die getrennte Erfassung des Inten-
sitédtsanteils des anregenden Lichts in mehreren un-
terschiedlichen Wellenldngenbereichen ausgebilde-
te Detektoren umfasst. Da Licht mit unterschiedli-
cher Wellenlange durch eine Flissigkeit unterschied-
lich stark absorbiert wird, resultiert eine Anordnung
mehrerer Detektoren in einem Detektorarray in einer
vorzugsweise verbesserten und genaueren Messung
der energieabhangigen Absorption der Flissigkeits-
molekiile.
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[0050] Vorteilhaft sind die mehreren Detektoren der-
art aufgebaut, dass sie Photodioden aufweisen, die
mit auf unterschiedliche Wellenldngen eingestellten
Bandpassfiltern fiir das Erfassen unterschiedlicher
Wellenlangen optimiert sind. Je genauer ein Detek-
tor auf die Wellenldnge optimiert ist, die er erfassen
soll, desto genauer wird vorteilhaft auch die Gesamt-
messung. Beispielsweise kbnnen genaue Intensitats-
muster erstellt werden, die vorzugsweise einen be-
sonders einfachen Abgleich mit bekannten Intensi-
tatsmustern ermoglichen.

[0051] In besonders bevorzugter Ausgestaltung ist
eine Selbsttesteinrichtung zum Testen der Sensoran-
ordnung auf Funktionalitét vorgesehen. So kann vor-
zugsweise schnell erfasst werden, ob durchgefihrte
Messungen relevant sind oder nicht.

[0052] Die Selbsttesteinrichtung weist vorteilhaft ei-
ne Gesamtiberwachungseinrichtung zur gemeinsa-
men Uberwachung aller elektronischen und opti-
schen Bauteile der Sensoranordnung auf. Somit ist
es mdglich, vorzugsweise schnell zu erfassen, ob
eines der Bauteile nicht korrekt funktioniert, um so
schnell beispielsweise einen chemischen Aufberei-
tungsprozess zu stoppen.

[0053] Zusatzlich oder alternativ weist die Selbst-
testeinrichtung eine Lichtquelleniiberwachungsein-
richtung zur Uberwachung der von der Lichtquelle
ausgestrahlten Lichtintensitat auf. So kann die mit
dem und/oder den Detektoren erfasste Lichtintensitat
anhand der Ausgangs-Lichtintensitat der Lichtquel-
le vorzugsweise normiert werden, so dass Verschie-
bungen, die sich bereits aufgrund von Veranderun-
gen an der Lichtquelle selbst ergeben, vorzugsweise
herausgerechnet werden kénnen.

[0054] Vorteilhaft weist die Gesamtiberwachungs-
einrichtung eine gepulste Lichtquelle zum Ausstrah-
len von die Flussigkeitsmolekile anregendem Licht
und mehrere Detektoren zum Erfassen der Puls-
frequenz des angeregten Lichts in mehreren unter-
schiedlichen Wellenldngenbereichen getrennt von-
einander auf. Wird Licht von der Lichtquelle gepulst
ausgesendet, erfassen bei korrekter Funktionswei-
se der elektronischen und/oder optischen Bauteile
der Sensoranordnung sdmtliche Detektoren vorzugs-
weise die gleiche Pulsfrequenz des ankommenden
transmittierten Lichtes. Ist dies nicht der Fall, 1&sst
sich vorzugsweise schnell schlief3en, dass irgendein
Bauteil in der Sensoranordnung nicht korrekt funktio-
niert.

[0055] Vorteilhaft weist die Lichtquelleniiberwa-
chungseinrichtung einen in dem Strahlengang des
anregenden Lichtes vor Eintritt in die FlUssigkeit an-
geordneten Strahlteiler zum Ableiten eines Anteils
des anregenden Lichts und einen breitbandigen Re-

ferenzdetektor zum Erfassen der Intensitat des abge-
leiteten Lichts auf.

[0056] Somit kann vorzugsweise einfach ein Teil des
von der Lichtquelle ausgestrahlten Lichtes bereits vor
Kontakt mit der Flussigkeit in einen Referenzdetek-
tor eingeleitet werden, der somit vorteilhaft kontinu-
ierlich die Intensitat des ausgestrahlten Lichtes ver-
folgen kann.

[0057] Vorteilhafte Ausgestaltungen der Erfindung
sind nachfolgend anhand der beigefugten Zeichnun-
gen nadher erldutert. Darin zeigt:

[0058] Fig. 1 ein Wasser-Absorptionsspektrum im
Wellenlangenbereich zwischen 40 nm und 1 mm;

[0059] Fig. 2a) bis f) verschiedene Molekilschwin-
gungstypen des H,O-Molekils;

[0060] Fig. 3 zu den in Fig. 2 gezeigten Schwingun-
gen zugehdrige Absorptionsenergien;

[0061] Fig. 4 die elektronische Struktur des H,O-Mo-
lekulorbitals in energetischer Relation zu den O,- und
H,-Atomorbitalen;

[0062] Fig. 5 die rdumliche Anordnung der Atome
und freien Elektronenpaare im H,O-Molekdl;

[0063] Fig. 6 mehrere Absorptionskanten des Was-
sers im ultravioletten Bereich gemaR Literaturanga-
ben;

[0064] Fig. 7 ein Ubersichts-Absorptionsspektrum
im ultravioletten Bereich bei verschiedenen pH-Wer-
ten der vermessenen Flissigkeit;

[0065] Fig. 8 ein Detailausschnitt zwischen 100 nm
und 300 nm aus Fig. 7;

[0066] Fig. 9 mehrere pH-abhangige Transmissi-
onsspektren von H,O im Wellenldngenbereich zwi-
schen 180 nm und 260 nm;

[0067] Fig. 10a) eine vereinfachte planare Darstel-
lung der Atome, der bindenden und nicht bindenden
Elektronen im OH™-Molekil, im H,O-Molekul und im
H;O*-Molekdl;

[0068] Fig. 10b) strukturelle Darstellung des OH™-
Molekdls, des H,0-Molekiils und des H;O*-Molekills;

[0069] Fig. 10c) eine vereinfachte Darstellung der
elektronischen Besetzung der bindenden, nicht bin-
denden und anti-bindenden Molekulorbitale aus
Fig. 4 fur das OH™-, das H,0O- und das H;O*-Molekil;

[0070] Fig. 11 eine Charakteristik einer LED mit ei-
nem Emissions-Peak im UV-Bereich um 265 nm;
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[0071] Fig. 12 eine Sensoranordnung zur Ermittlung
des pH-Wertes einer Flussigkeit;

[0072] Fig. 13 die Sensoranordnung aus Fig. 12
mit dargestelltem Anregungslicht einer ersten Aus-
fuhrungsform;

[0073] Fig. 14 die Sensoranordnung aus Fig. 12 mit
dargestelltem Anregungslicht einer zweiten Ausfiih-
rungsform;

[0074] Fig. 15 die Gewinnung von Trinkwasser aus
Kerosin;

[0075] Fig. 16 eine Glaselektrode zur Messung des
pH-Wertes gemal dem Stand der Technik; und

[0076] Fig. 17 ein ionensensitiver Feldeffekttransis-
tor zur Messung des pH-Wertes einer Flussigkeit ge-
maf dem Stand der Technik.

[0077] Der Erfindungsgedanke beruht auf der Er-
kenntnis, dass die Lichtabsorption einer Flissigkeit
10 pH-abhangig ist. Beispielhaft soll diese Erkenntnis
anhand von Wasser 11 als Flussigkeit 10 im Folgen-
den dargestellt werden.

[0078] Fig. 1 zeigt ein Absorptionsspektrum 12 in
einem Wellenlangenbereich 13 zwischen anregen-
dem fernen ultravioletten Licht 13a und fernem Infra-
rot-Licht 13a. Im Bereich zwischen 100 nm und 300
nm weist das Absorptionsspektrum 12 eine starke
Absorptionskante 14 als Absorptionscharakteristik 16
auf, d. h. hier wird nur ein bestimmter Intensitatsanteil
17 von dem anregenden Licht 13a durch die bestrahl-
te FlUssigkeit 10 transmittiert. Absorptions-Peaks 18
im Infrarotbereich sind vergréRert und normiert als
Inlay in das Absorptionsspektrum 12 nochmals dar-
gestellt, jedoch abhéngig von der Wellenzahl bzw.
Frequenz. Es ist zu erkennen, dass Wasser, bedingt
durch Schwingungs-Anregung, charakteristische Ab-
sorptions-Peaks 18 um 3600 cm™ und 1600 cm™" hat.

[0079] Die Absorptionen im Infrarotbereich resultie-
ren aus der Anregung von Schwingungsmoden, d.
h. von Schwingungen 19 des Wasser-Molekiils 19a.
Mogliche Schwingungsformen sind in Fig. 2a) bis
Fig. 2f) dargestellt. Fig. 2a) zeigt dabei eine sym-
metrische Streckschwingung, wobei sich Wassera-
tome 20 wahrend der Schwingung 19 symmetrisch
von einem Sauerstoffatom 22 weg und auf es zu be-
wegen. Fig. 2b) zeigt eine asymmetrische Streck-
schwingung, d. h. wahrend sich ein Wasseratom 20
von dem Sauerstoffatom 22 weg bewegt, bewegt
sich das andere Wasseratom 20 auf das Sauerstoff-
atom 22 zu. Fig. 2c) zeigt eine Deformationsschwin-
gung, wobei sich wahrend der Schwingung 19 der
Bindungswinkel der Sauerstoff-Wasserstoff-Bindun-
gen andert. Fig. 2d) bis f) zeigen Pendelschwingun-
gen um verschiedene Achsen.

[0080] In Fig. 3 sind die zu den in Fig. 2a) bis f) ge-
zeigten Schwingungen 19 zugehdrigen Absorptions-
frequenzen tabellarisch fir unterschiedlich schwe-
re Wasser-Moleklle 19a dargestellt. Aufgelistet sind
drei charakteristische Absorptions-Peaks 18 v, v,
und v; fur Wasser mit unterschiedlichen Zusammen-
setzungen der Isotope von Wasserstoff und Sauer-
stoff. Diese Absorptions-Peaks 18 spiegeln sich in
dem Absorptionsspektrum 12 im infraroten Bereich in
Fig. 1 wieder.

[0081] Fig. 4 zeigt die elektronische Struktur bzw.
energetische Lage der Wasser-Molekdlorbitale 24 im
Verhaltnis zu den Sauerstoffatomorbitalen 26 bzw.
den Wasserstoffmolekulorbitalen 28. Die mit 1a1 und
1b2 bezeichneten Wassermolekilorbitale 24 sind
bindende Molekdilorbitale 32, die mit 2a1 und 1b1 be-
zeichneten Wassermolekdilorbitale 24 sind nicht-bin-
dende Molekiilorbitale 34 und die mit 3a1 und 2b2 be-
zeichneten Wassermolekilorbitale 24 sind anti-bin-
dende Molekdulorbitale 36.

[0082] Fig. 5 zeigt eine rdumliche Darstellung des
Wassermolekiils 19a sowie der bindenden Molek-
lorbitale 32 und der nicht-bindenden Molekiilorbitale
34.

[0083] Bei Anregung mit Licht 13a einer passenden
Wellenldnge kdnnen Elektronen beispielsweise aus
dem nicht-bindenden Molekilorbital 34, bezeichnet
mit 1b1 in Fig. 4, in eines der anti-bindenden Mo-
lekulorbitale 36 angeregt werden. Energetische An-
regung von Elektronen fiihrt zu elektronischen Uber-
gangen 37 in héher gelegene Molekulorbitale und fin-
det zumeist im ultravioletten Bereich statt. Der Vor-
gang ist so schnell, dass die Anregung nur eine ver-
nachlassigbare Auswirkung auf den Kernabstand der
in dem Molekil vorhandenen Atome hat, was auch
als Franck-Condon-Prinzip bekannt ist.

[0084] Fig. 1 bis Fig. 5 stellen daher graphisch die
theoretischen Grundlagen zur energetischen Anre-
gung von Flussigkeitsmolekilen 37a am Beispiel von
Wasser 11 im infraroten Bereich und im ultravioletten
Bereich dar.

[0085] Fig. 6 bis Fig. 9 zeigen konkrete Absorpti-
onsspektren 12 bzw. Transmissionsspektren 38 des
Wassers 11 im ultravioletten Bereich.

[0086] Fig. 6 zeigt dabei verschiedene Literatur-
spektren 40 von Wasser 11 im ultravioletten Wellen-
langenbereich 13 zwischen 100 nm und 300 nm, wo-
bei deutlich die Absorptionskante 14 im Bereich um
175 nm zu erkennen ist. Wie bereits oben erwahnt,
beruht der Erfindungsgedanke auf der Erkenntnis,
dass Absorptionsspektren 12 bzw. im konkreten Fall
die Absorptionskante 14 des Wassers 11 im ultravio-
letten Bereich pH-abhéangig ist. Die Abweichung der
in Fig. 6 gezeigten Literaturspektren 40 kdnnte da-
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durch erklart werden, dass diese Literaturspektren 40
unbewusst bei verschiedenen pH-Werten des Was-
sers 11 gemessen worden sind.

[0087] Fig. 7 zeigt ein Ubersichts-Absorptionsspek-
trum 12 von Wasser 11 bei verschiedenen pH-Werten
von pH = 9 bis pH = 14 im Wellenlangenbereich 13
zwischen 0 nm und 2000 nm. Zum besseren Sicht-
barmachen der Effekte ist der Bereich zwischen 100
nm und 300 nm in Fig. 8 vergroRert dargestellt. Das
vollstadndige Spektrum zwischen 100 nm und 300 nm
ist ein Literaturspektrum 40. Bei den Spektren zwi-
schen 180 nm und 250 nm handelt es sich um pH-
abhangig vermessene Absorptionsspektren 12. Es
ist zu erkennen, dass die Absorptionskante 14 des
Wassers bei pH = 14 am Weitesten bathochrom zu
niedrigeren Energien verschoben ist. Je niedriger der
pH-Wert der jeweils vermessenen Flissigkeit 10, in
diesem Fall des Wassers 11, wird, desto weiter ver-
schiebt sich die Absorptionskante 14 zu héherener-
getischen Wellenlangen und damit hypsochrom.

[0088] Fig. 9 zeigt die Transmissionsspektren 38 fir
die pH-Werte 11 bis 14. Die unterschiedlichen pH-
Werte des Wassers 11 wurden durch Zugabe von
KOH eingestellt, die optische Schichtdicke betrug bei
den Messungen 1 cm. Es ist zu erkennen, dass die
Absorptionskante 14 in den Transmissionsspektren
38 sich auch noch Uber pH = 14 weiter bathochrom
verschiebt, wenn zusatzlich KOH zugegeben wird,
was durch die Prozentangaben 32% und 40% ver-
deutlicht wird.

[0089] Die bathochrome Verschiebung der Was-
ser-Absorptionskante 14 bei zunehmendem pH-Wert
konnte wie folgt erklart werden.

[0090] In Fig. 10a) ist vereinfacht eine planare Dar-
stellung des OH™-, des H,0- und des H;O"-Molekiils
dargestellt, wobei bindende Elektronen 42 als Punk-
te dargestellt sind und nicht-bindende Elektronen 44
als Pfeile. Verdeutlicht wird diese Darstellung auch
durch die Strukturdarstellungen in Fig. 10b). Es ist zu
erkennen, dass das OH-Molekiil sechs nicht-binden-
de Elektronen 44 und zwei bindende Elektronen 42
aufweist. Zum H;O*-Molekdl hin werden die nicht-bin-
denden Elektronen 44 weniger, sind beim H,O-Mo-
lekdl nur noch vier und beim H;O*-Molekul nur noch
zwei, wahrend die Anzahl der bindenden Elektronen
42 groler wird, namlich vier beim H,O-Molekdil und
sechs beim H;0*-Molekdl.

[0091] Die Besetzung der nicht-bindenden Moleki-
lorbitale 34 und bindenden Molekiilorbitale 32 der drei
Molekidile ist in Fig. 10c) nochmals vereinfacht darge-
stellt. Der unbesetzte Bereich stellt jeweils ein anti-
bindendes Molekiilorbital 36 dar.

[0092] Wie bereits zuvor beschrieben, werden durch
UV-Licht 13a elektronische Ubergange 37 von nicht-

bindenden Molekiilorbitalen 34 in anti-bindende Mo-
lekulorbitale 36 angeregt. Je mehr nicht-bindende
Elektronen 44 in den nicht-bindenden Molekilorbita-
len 34 fiir einen solchen Absorptions-Ubergang zur
Verfluigung stehen, desto groRer ist die energetische
Aufspaltung A, d. h. der energetische Abstand zwi-
schen den nicht bindenden Molekilorbitalen 34 und
den anti-bindenden Molekilorbitalen 36. Je grofier
die Aufspaltung A ist, desto mehr Energie ist nétig,
um ein nicht-bindendes Elektron 44 in ein unbesetz-
tes anti-bindendes Molekulorbital 36 durch Anregung
mit Licht 13a anzuheben. Das heil}t weiter, dass im
Falle des OH-Molekiils und somit in einem Bereich
mit hdherem pH-Wert weniger Energie benbtigt wird,
um ein Elektron in einen unbesetzten Zustand anzu-
heben. Somit reicht hier Licht 13a mit geringerer En-
ergie und somit mit gréReren Wellenlangen fir die
Absorption aus, so dass sich die Absorptionskante 14
bathochrom verschiebt.

[0093] In der Reihe zu H30" vergréRert sich die en-
ergetische Aufspaltung A zwischen nicht-bindenden
Molekulorbitalen 34 und anti-bindenden Molekulorbi-
talen 36, so dass auch immer hdhere Energien nétig
werden, um einen elektronischen Ubergang 37 zu er-
maoglichen. Dies hat zur Folge, dass sich die Absorp-
tionskante 14 zu héheren Lichtenergien und damit zu
niedrigeren Wellenlangen hypsochrom verschiebt.

[0094] Fig. 11 bis Fig. 14 zeigen, wie der oben be-
schriebene beobachtete Effekt in einer Sensoranord-
nung 46 zur Ermittlung des pH-Wertes einer FlUssig-
keit 10 realisiert werden kann.

[0095] Fig. 11 zeigt dabei eine Intensitatscharakte-
ristik einer LED 48, die als Lichtquelle 50 zum Anre-
gen von Flussigkeitsmolekilen 37a in der Flissigkeit
10 verwendet werden kann. Die dargestellte Licht-
quelle 50 hat einen Emissions-Peak 54 bei etwa 265
nm und eine spektrale Breite 56 von etwa 50 nm.

[0096] Diese Lichtquelle 50 kann als Anregungs-
Lichtquelle in einer in Fig. 12 bis Fig. 14 gezeigten
Sensoranordnung 46 verwendet werden.

[0097] Fig. 12 zeigt die Sensoranordnung 46 mit der
Lichtquelle 50 und einer Detektoreinrichtung 58, zwi-
schen denen in einer Tragereinrichtung 60 die zu ver-
messende Flussigkeit 10, hier Wasser 11, angeord-
net ist.

[0098] Die Tragereinrichtung 60 ist im vorliegenden
Beispiel als Leitungseinrichtung 64 ausgebildet, die
das Wasser 11 an der Lichtquelle 50 und der Detek-
toreinrichtung 58 vorbeileitet, so dass eine Messung
auch von fliekendem Wasser 11 maéglich ist.

[0099] Vorgeschaltet zu der Tragereinrichtung 60 ist
eine Temperiereinrichtung 66 mit Temperaturmess-
einrichtung 68, wo das Wasser 62 auf eine vorbe-
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stimmte Temperatur temperiert wird und diese Tem-
peratur Uber die Temperaturmesseinrichtung 68 kon-
trolliert wird.

[0100] Die Leitungseinrichtung 64 ist in dem Strah-
lengang 70 des anregenden Lichtes 13a angeordnet.
Damit das Licht 13a durch die Wande 72 der Lei-
tungseinrichtung 64 dringen kann, um so die Flissig-
keitsmolekile 37a anzuregen, weist die Leitungsein-
richtung 64 im Bereich des Strahlengangs 70 einen
optisch transparenten Bereich 74 auf, der beispiels-
weise durch Saphirfenster oder Quarzfenster) gebil-
det sein kann.

[0101] Die Detektoreinrichtung 58 weist mehrere
Detektoren 76 auf, die gemeinsam ein Detektorarray
78 bilden. Jeder Detektor 76 ist durch eine Photodi-
ode 80 gebildet, die tiber einen Bandpassfilter 82 en-
ergetisch so optimiert ist, dass sie nur Licht einer be-
stimmten Wellenlange bzw. eines engen Wellenlan-
genbereiches 13 detektiert. Denn, wie in Fig. 13 dar-
gestellt, Licht 13a mit unterschiedlicher Wellenlange
hat in der FlUssigkeit 10 einen unterschiedlichen In-
tensitatsverlauf, d. h. (iber den Weg, den das Licht
13a durch die FlUssigkeit 10 nimmt, wird Licht 13a
unterschiedlicher Wellenlangen unterschiedlich stark
absorbiert. Werden nun durch die energetisch opti-
mierten Photodioden 80 unterschiedliche Wellenlan-
genbereiche 13 erfasst, kann ein charakteristisches
Intensitatsmuster 84 erzeugt werden und so die Mes-
sung noch genauer werden. Das Intensitdtsmuster 84
wird durch eine Umwandlungseinrichtung 86 erzeugt,
die der Detektoreinrichtung 58 nachgeschaltet ist.

[0102] In der in Fig. 13 gezeigten ersten Ausfih-
rungsform der Sensoranordnung 46 wird eine Licht-
quelle 50 verwendet, die kontinuierlich Licht 13a
aussendet. Eine alternative Ausflihrungsform ist in
Fig. 14 dargestellt. Hier wird eine gepulste Lichtquel-
le 88 verwendet, d. h. es werden in kurzen Zeitab-
stdnden einzelne Lichtpulse 90 ausgesendet. Wie in
Fig. 14 zu sehen, empfangen die Photodioden 80
dann ebenfalls gepulstes Licht 13a mit der gleichen
Frequenz, d. h. mit den gleichen Zeitabstanden, wie
die gepulste Lichtquelle 88 die Lichtpulse 90 aussen-
det. Ist dies nicht der Fall, weist dies auf eine Fehl-
funktion in der gesamten Sensoranordnung 46 hin.
Das heil3t durch die Verwendung der gepulsten Licht-
quelle 88 wird automatisch eine Selbsttesteinrichtung
92 in Form einer Gesamtiberwachungseinrichtung
94 implementiert. Es kann so schnell ermittelt wer-
den, ob an irgendeiner Stelle, d. h. an irgendeinem
elektronischen oder optischen Bauteil der Sensoran-
ordnung 46, ein Fehler vorliegt.

[0103] Zusatzlich weist die in Fig. 14 gezeigte Aus-
fihrungsform der Sensoranordnung 46 eine Licht-
quellentiberwachungseinrichtung 96 als Selbsttest-
einrichtung 92 auf. Vor Kontakt des anregenden Lich-
tes 13a mit der Flussigkeit 10 bzw. mit dem optisch

transparenten Bereich 74 der Leitungseinrichtung 64
ist in den Strahlengang 70 des anregenden Lichtes
13a ein Strahlteiler 98 eingefligt, der einen Teil des
anregenden Lichtes 13a senkrecht auf einen Refe-
renzdetektor 99 ableitet. Uber diesen Referenzdetek-
tor 99 kann damit die Intensitat des von der Lichtquel-
le 50 ausgestrahlten Lichtes 13a vor Kontakt mit der
Flissigkeit 10 Gberwacht werden und durch nachfol-
gende Normierung der von den Photodioden 80 emp-
fangenden Absorptionsspektren 12 Verschiebungen
herausgerechnet werden, die durch Anderungen der
Lichtintensitat direkt an der Lichtquelle 50 begriindet
sind.

[0104] Fig. 15 zeigt die Gewinnung von Trinkwas-
ser 100 durch Elektrolyse von Kerosin 102 in einer
Brennstoffzelle 104. In der Brennstoffzelle 104 wird
aus dem Kerosin 102 oder einem anderen geeigne-
ten Treibstoff 106 Energie gewonnen, wobei als Re-
aktionsprodukt 108 Wasser 11 anfallt. Nach Ausleiten
aus der Brennstoffzelle 104 wird das erzeugte Was-
ser 11 mit Mineralstoffen 110 versetzt. Nachgeschal-
tet zu dieser chemischen Aufbereitung ist die Sensor-
anordnung 46. Hier wird anhand des pH-Wertes des
Wassers 11 Uberprift, ob in dem aufbereiteten Was-
ser 11 bereits gentigend Mineralstoffe 110 vorhanden
sind, um es als Trinkwasser 100 deklarieren zu kon-
nen. Ist dies nicht der Fall, kann die Zufuhr von Mine-
ralstoffen 110 Uber eine Reguliereinrichtung 112 ver-
gréRert werden.

[0105] Die elektrochemische Messung von pH-Wer-
ten ist eine gangige Technologie. Das elektrochemi-
sche Messprinzip bendtigt Elektroden, die in Kontakt
mit dem zu vermessenden flissigen Elektrolyten ge-
bracht werden missen. Kontaktkorrosion und/oder
Verunreinigung kann bewirken, dass die von dem
Sensor gemessenen Signale driften, obwohl sich der
pH-Wert nicht verandert hat. Im Stand der Technik
bekannte Sensoren bendtigen daher eine regelma-
Rige Rekalibration, um zuverlassige Messergebnisse
zu erzielen.

[0106] Die Messung des pH-Wertes kann auf die
Messung einer elektrischen Spannung durch bei-
spielsweise eine ionenselektiven Elektrode (ion-
selective electrode, ISE), normalerweise eine Gla-
selektrode 200, oder durch Verwendung eines ionen-
sensitiven Feldeffekttransistors (ion-sensitive field ef-
fect transistor, ISFET) 201 reduziert werden. Al-
len elektrochemischen pH-Messgeréten ist gemein-
sam, dass sie regelmaRige Rekalibrationen benéti-
gen, um zuverlassige und reproduzierbare Messun-
gen des pH-Wertes zu erzielen. Solche Rekalibrati-
onsverfahren bendétigen Referenzlésungen und ge-
schultes Personal, um ausgefiihrt werden zu kénnen.
Rekalibrationsverfahren kénnen jedoch nicht ausge-
fuhrt werden, wenn der pH-Wert, der zu messen ist,
sich in einem unerwarteten Messbereich des Routi-
nemessverfahrens befindet.
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[0107] Die Erfindung basiert auf der Beobachtung,
dass die UV-Transparenz von reinem Wasser 11 ver-
ringert ist, wenn Chemikalien zu dem Wasser 11 zu-
gegeben werden, die den pH-Wert des Wassers 11
vergréRern. Diese Beobachtung erlaubt es, optische
pH-Sensoren zu konstruieren, die keine Elektroden
bendtigen, welche in Kontakt mit dem flissigen Elek-
trolyten sind. Auf diese Weise kdnnen zwei Hauptvor-
teile erzielt werden:
1. Alle Arten von Drifteffekten, die durch Verunrei-
nigung und/oder Korrosion der Elektrode begriin-
det sind, kdnnen eliminiert werden,;
2. Wird der Sensor mit A/C-moduliertem UV-Licht
betrieben, kann eine Selbsttesteinrichtung 92 im-
plementiert werden, die in den derzeit verwende-
ten pH-Sensordesigns nicht vorhanden ist.

[0108] Eine derartige Sensoranordnung 46 kann fol-
gendermalien verwendet werden: Brennstoffzellen
104, die mit Kerosin 102 betrieben werden, erzeu-
gen gleichzeitig Elektrizitdt, deoxygenierte Luft und
Wasser 11. Um dieses Wasser 11 aus der Brenn-
stoffzelle 104 trinkbar zu machen, muss es minera-
lisiert werden. Die vorgeschlagene pH-Sensoranord-
nung 46 kann verwendet werden, um diesen Minera-
lisationsvorgang zu tberwachen. Die Sensoranord-
nung 46 hat im Vergleich zu kommerziellen Designs
die folgenden Vorteile:

— es sind keine Pufferlésungen oder Kalibrationen

notig;

— anlagenbedingt kann sich das Sensorsystem

bzw. die Sensoranordnung 46 selbst testen;

— die Wartung von A/C-Licht resultiert in geringe-

ren Kosten; und

— es besteht eine héhere A/C-Nutzbarkeit.

[0109] Im Stand der Technik sind elektrochemische
Messmethoden zur Messung des pH-Wertes be-
kannt. Aus verschiedenen Griinden sind zuverlas-
sige Messungen der Wasserstoff-lonen-Konzentrati-
on in wassrigen Lésungen nétig. Wichtiger sogar als
die H*-Konzentration selbst ist in der Praxis der pH-
Wert, der folgendermaf3en mit der H*-Konzentration
zusammenhangt:

pH = —logo(H").

[0110] Die Messung des pH-Wertes kann auf die
Messung einer elektrischen Spannung durch Ver-
wendung beispielsweise einer ionenselektiven Elek-
trode ISE, normalerweise einer Glaselektrode 200
oder durch Verwendung eines ionensensitiven Feld-
effekttransistors ISFET 201 reduziert werden. Bei-
spiele einer ionenselektiven Elektrode vom Typ einer
Glaselektrode 200 und eines ISFETs 201 sind in den
Fig. 16 (Glaselektrode 200) und Fig. 17 (ISFET 201)
dargestellt. Mit beiden Messanordnungen kann der
pH-Wert in wassrigen Losungen gemessen werden.

[0111] Beiden Messprinzipien gemeinsam ist, dass
die Elektroden in das flissige Medium eingetaucht
werden missen, um dieses zu Uberwachen. Al-
len elektrochemischen pH-Messvorrichtungen ist ge-
meinsam, dass sie haufige regelméaRige Rekalibra-
tionen bendtigen, um zuverlassige und reproduzier-
bare Messungen des pH-Wertes zu erzielen. Sol-
che Rekalibrationsverfahren bendtigen Referenzl6-
sungen und geschultes Personal, um ausgefihrt wer-
den zu kénnen. Solche Rekalibrationsverfahren kén-
nen jedoch nicht ausgefiuhrt werden, wenn sich der
pH-Wert, der gemessen werden soll, in einem uner-
warteten Bereich eines Routine-Messverfahrens be-
findet.

[0112] Um diese Probleme auf praktische Weise 16-
sen zu kdnnen, wird ein neuer Weg beschrieben, den
pH-Wert zu messen, ohne dass Elektrochemie und
sich verschlechternde Elektroden verwendet werden.
Wie nachfolgend beschrieben, basiert dieses neue
Verfahren auf der Beobachtung, dass fliissiges Was-
ser 11 eine pH-abhangige Absorption im UV-Bereich
aufweist.

[0113] Die optische Absorption von Wasser 11 ist
bereits bekannt. Fig. 1 zeigt das optische Absorpti-
onsspektrum 12 von Wasser 11 Uber einen grofden
Wellenldngenbereich 13. Wasser 11 ist in dem sicht-
baren Bereich des Spektrums fast vollstandig trans-
parent. Eine minimale Absorption tritt in dem Bereich
von sichtbarem (visible, VIS) blauem Licht auf. Bei
dieser Wellenlange ist die Eindringtiefe des Lichtes
13a in pures Wasser 11 in der GréRenordnung von
10* cm bis 100 m. Bei kiirzeren und langeren Wel-
lenldngen vergrofert sich die optische Absorption um
mehrere GréRenordnungen. Bei fernem Infrarotlicht
(FIR; A > 10 pm) wird die optische Absorption durch
molekulare Rotationen der Wassermolekile 19a do-
miniert. Im Bereich von mittlerem und nahem Infra-
rotlicht (MIR und NIR) des Spektrums ist die opti-
sche Absorption durch molekulare Schwingungen 19,
wie in Fig. 2a) bis Fig. 2f) gezeigt, dominiert. Ein
prominenter Absorptions-Peak 18 tritt um 3700 cm™
auf, was etwa 3 ym Wellenlange entspricht. Bei die-
ser Wellenlange ist die optische Eindringtiefe nur in
der GroéRenordnung von 1 pm. Diese starke MIR-
Absorption ist in der Anregung von symmetrischen
und asymmetrischen Schwingungen 19 der O-H-Bin-
dung begriindet, wie in Fig. 2a) und Fig. 2b) ge-
zeigt. Oberschwingungsabsorptionen dieser Schwin-
gungen 19 treten bei nachfolgend kirzeren NIR-Wel-
lenlangen auf und erstrecken sich weit in den sichtba-
ren Bereich des optischen Spektrums. Die in Fig. 2a)
bis Fig. 2f) gezeigten symmetrischen, asymmetri-
schen Streck-, Pendel- und Deformationsschwingun-
gen des H,O-Molekiils haben optische Absorptionen
bei Wellenlangen zur Folge, die groer sind als un-
gefahr 400 nm, wie in Fig. 3 dargestellt.
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[0114] Der Teil des in Fig. 1 dargestellten optischen
Spektrums des Wassers 11, der fir die Messung des
pH-Wertes am relevantesten ist, ist der kurzwellige
Ast, der im sichtbaren blauen Bereich des Spektrums
beginnt und sich bis in den Bereich des fernen ultra-
violetten Lichtes (FUV) erstreckt. Wie aus Fig. 1 her-
vorgeht, vergrofRert sich die optische Absorption um
acht GréRenordnungen bei Verringerung der Wellen-
ldnge von 200 nm zu 100 nm. Diese starke Absorpti-
on beruht auf elektronischen Ubergéngen 27 in dem
flissigen Wasser 11. Die elektronische Struktur des
H,O-Molekuls und die korrespondierenden Moleki-
lorbitale 32, 34, 36 sind in den Fig. 4 und Fig. 5 ge-
zeigt. Fig. 4 zeigt dabei die elektronische Struktur ei-
nes H,O-Molekdls. Fig. 4 zeigt auf der linken Seite
ein Sauerstoffatomorbital 26 und auf der rechten Sei-
te zwei Wasserstoffatomorbitale 24, wobei nach oben
hin die Energie der Orbitale steigt. In der Mitte ist
die elektronische Anordnung der Wassermolekulorbi-
tale 32, 34, 36 dargestellt. Ubergange zwischen be-
setzten nicht-bindenden Molekilorbitalen 34 und un-
besetzten anti-bindenden Molekulorbitalen 36 haben
die optische Absorption im UV-Wellenlangenbereich
13 zur Folge.

[0115] Fig. 5 zeigt die raumliche Anordnung der
Valenzmolekdlorbitale eines H,O-Molekils mit zwei
doppelt besetzten nicht-bindenden Sauerstofforbita-
len. Durch Punkte sind einsame Elektronenpaare in
einem sp3-Hybridorbital eines Sauerstoffes darge-
stellt, die nicht-gefiiliten Orbitale stellen O-H-s-Bin-
dungen zwischen einem Sauerstoff-sp*-Hybridorbital
und einem H 1s-Orbital dar.

[0116] Optische Ubergénge sind zwischen besetz-
ten und leeren Molekiilzustdnden méglich. Ubergan-
ge sind daher ausgehend von dem Zustand 1b1 in
die Zustande 3a1 oder 2b2 mdglich. Diese Ubergan-
ge verbinden doppelt besetzte, nicht-bindende Sau-
erstoffatomzustande mit anti-bindenden OH-Molekiil-
zustanden. Es ist bekannt, dass die elektronische Be-
setzung von nicht-bindenden Zustdnden die kovalen-
te chemische Bindung destabilisiert, vgl. beispiels-
weise M. Stutzmann, Phil. Mag. B56, 63-70, 1987.
Damit Ubereinstimmend ist die Beobachtung, dass
UV-Photonen mit etwa 125 nm Wellenlange H,O-Mo-
lekiile 28 zu OH- und H-Radikalen gemaR folgender
Gleichung photodissoziieren:

(hv ~ 125 nm)

H.O — OH + H.

[0117] Die Erfindung basiert auf der grundlegenden
Beobachtung, dass die optische Absorption von Was-
ser 11 pH-abhangig ist.

[0118] Bezuglich einer Messung des pH-Wertes war
es eine grundlegende Beobachtung, dass die opti-
sche UV-Absorption des Wassers 11 pH-abhangig

ist. Diese Beobachtung wurde von der Anmelderin bei
Experimenten zum Halbleiter-Atzen gemacht.

[0119] Fig. 9 zeigt die optische Transmission von
UV-Licht durch Wasser 11 bei einer Schichtdicke von
1 cm, wobei eine Reihe von pH-Werten durch Zugabe
von ansteigenden Mengen an KOH eingestellt wor-
den ist.

[0120] Die Daten aus Fig. 9 kénnen mit der folgen-
den Gleichung zu Werten der optischen Absorption
umgerechnet werden:

T=(1-R) x exp(-a x d),

wobei T die optische Transmission, R der Reflekti-
onskoeffizient, d die Dicke der Kiivette und a die op-
tische Absorption ist.

[0121] Die in Fig. 9 gemessenen Daten konnen
dann mit dem Literaturspektrum 40 in Fig. 1 vergli-
chen werden, wie beispielsweise in Fig. 7 dargestellt.

[0122] In Fig. 7 und Fig. 8 ist das optische Absorpti-
onsspektrum von Wasser 11 dargestellt. Dabei han-
delt es sich bei der dicken Linie um das Literaturspek-
trum 40. Die anderen Linien stellen pH-abhangige
Messungen dar. Fig. 7 ist dabei ein Ubersichtsspek-
trum und Fig. 8 ein Teilspektrum im ultravioletten Be-
reich. Das bedeutet, Fig. 7 zeigt ein Ubersichtsspek-
trum ahnlich zu Fig. 1, wobei Fig. 8 die UV-Region in
groRerem Detail zeigt. Die Messungen wurden nur in
einem kleinen Teil der UV-Absorptionskante 14 des
Wassers 11 durchgefiihrt, da eine Kiivette mit opti-
scher Weglange von 1 cm verwendet worden ist. Sol-
len grélere Bereiche der optischen Absorptionskan-
te 14 gemessen werden, mussen kleinere oder viel
langere optische Weglangen verwendet werden.

[0123] Fig. 6 zeigt Literaturspektren 40 des opti-
schen Absorptionsspektrums 12 von Wasser 11, wo-
bei die Literaturwerte in der UV-Region streuen. Die
unterschiedliche Positionierung der Absorptionskan-
te 14 kdnnte darin begriindet sein, dass geringfligig
unterschiedliche pH-Werte des vermessenen Was-
sers 11 vorgelegen haben.

[0124] Fig. 6 zeigt damit Daten von unterschiedli-
chen veroffentlichten Quellen, wobei zu sehen ist,
dass die Daten nicht ganz Ubereinstimmen bezig-
lich der exakten Position der UV-Absorptionskan-
te 14. Betrachtet man diese Beobachtung im Licht
der der Erfindung zugrunde liegenden Beobachtun-
gen, kénnte dieser Unterschied darin begriindet sein,
dass die Messungen durchgefiihrt worden sind, ohne
dass sich die Wissenschaftler der pH-Abhangigkeit
des optischen Absorptionsspektrums 12 bewusst wa-
ren und daher unabsichtlich Wasserproben verwen-
det haben, die geringfiigig unterschiedliche pH-Wer-
te hatten.
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[0125] Fig. 10 fasst eine mdgliche Erklarung des
pH-Effektes bei der optischen Absorption zusammen.
Fig. 10a) zeigt die drei moglichen Ladungszustén-
de von Wassermolekilen innerhalb von flissigem
Wasser 11. Fig. 10c) zeigt die elektronische Beset-
zung von nicht-bindenden und anti-bindenden Zu-
stédnden in den drei Ladungszustanden von Wasser
11. Bindungselektronen werden durch Punkte dar-
gestellt und nicht-bindende Elektronen durch Pfei-
le. Fig. 10a) zeigt eine vereinfachte 2D-Version der
Valenzmolekilorbitale eines neutralen Wassermole-
kiles 19a (Mitte) und seiner beiden ionischen Zu-
stdnde (links und rechts). In Fig. 10c) ist die elek-
tronische Besetzung der bindenden 32 und nicht-
bindenden Molekilorbitale 34 der drei unterschied-
lichen ionischen Zusténde gezeigt. Fig. 10c) zeigt,
dass die Besetzung der nicht-bindenden Moleklorbi-
tale 34 in der Reihenfolge OH-, H,O, H;O* abnimmt.
In OH™lonen sind mehr Elektronen fir einen opti-
schen Ubergang in OH-anti-bindende Molekiilorbita-
le 36 verfiigbar als in dem neutralen und positiv ge-
ladenen Zustand. Diese unterschiedliche Verfligbar-
keit anregbarer Elektronen hat einen Effekt auf die
Starke der optischen Absorption. Es ist sehr wahr-
scheinlich, dass ein starkerer Absorptionseffekt dar-
auf basiert, dass unterschiedliche Grade von negati-
ver Ladung an dem Kern-Sauerstoff-lon vorhanden
sind: Uberschissige negative Ladung destabilisiert
die kovalente Bindung und resultiert in einer verrin-
gerten Aufspaltung A der nicht-bindenden Molekiilor-
bitale 34 und anti-bindenden Molekulorbitale 36 in
dem OH™-lonenzustand. Diese Verringerung der Auf-
spaltung A sorgt qualitativ fir die Verschiebung der
optischen Absorptionskante 14 zu niedrigeren Ener-
gien, also bathochrom. Verfolgt man die Reihe von
H,O zu H;0", wird das Kern-Sauerstoff-Atom immer
positiver. Die hohere effektive Kernladung an dem
Sauerstoff-Atom sollte in diesem Fall zu starkeren
OH-Bindungen fiihren und daher eine groRere Auf-
spaltung A zwischen nicht-bindenden Moleklorbita-
len 34 und anti-bindenden Molekdlorbitalen 36 zur
Folge haben. Die UV-Absorptionskante 14 sollte da-
her zu gréReren Photonenergien wandern, wenn der
pH-Wert unter pH = 7 abgesenkt wird. Diese Erkla-
rung stimmt qualitativ mit den in Fig. 7 bis Fig. 9 ge-
zeigten Beobachtungen Uberein.

[0126] In mdglichen praktischen Sensoranwendun-
gen hat die hochenergetische Lage der UV-Absorpti-
onskante 14 im Bereich von 6-7 eV natirliche Gren-
zen. Denn in diesem Bereich der Photonenenergi-
en gibt es nur eine begrenzte Anzahl optisch trans-
parenter und mechanisch stabiler Fenstermateriali-
en wie beispielsweise Saphir und Quarz. In diesem
Zusammenhang ist es vorteilhaft, wenn zusatzliche
Methoden verwendet werden, um optisch den pH-
Wert zu erfassen, indem geringere Photonenenergi-
en verwendet werden. Solche Moglichkeiten existie-
ren in dem Bereich von 1000 nm Photonenenergie,
wo die optische Absorption durch Oberschwingun-

gen der OH-Streckschwingung dominiert werden. Die
exakte spektrale Position der OH-Streckschwingung
hangt ebenfalls von der Starke der absorbierenden
OH-Bindung ab. Aus diesem Grund hangt die Starke
der absorbierenden OH-Bindung von dem Ladungs-
zustand des Kern-Sauerstoff-Atoms und damit auch
von dem pH-Wert des flissigen Elektrolyten ab.

[0127] Die Erfindung basiert daher auf dem Grund-
gedanken, dass der pH-Wert optisch tGiberwacht wer-
den kann.

[0128] Die Beobachtung einer pH-abhéngigen opti-
schen Absorption kann im Bereich der Sensortech-
nologie eingesetzt werden. Damit kann der pH-Wert
einer wassrigen Losung durch lediglich optische Vor-
richtungen durchgefihrt werden, d. h. ohne dass
Elektroden in den flissigen Elektrolyten eingetaucht
werden.

[0129] Eine mdgliche Realisierung einer optischen
Messung des pH-Wertes ist in Fig. 12 dargestellt, wo
eine wassergefillte optische Absorptionszelle mit ei-
ner Lichtquelle 50 in Form einer UV-LED 48 und ein
Photodetektor-Array 78 dargestellt sind, wobei jeder
Detektor 76 eine unterschiedliche spektrale Antwort-
charakteristik hat.

[0130] UV-Licht 13a von einer Lichtquelle 50 mit ei-
nem relativ breiten Emissionsspektrum wird durch die
Flussigkeit 10, die zu vermessen ist, transmittiert und
nach Durchgang durch das Flissigkeitsvolumen de-
tektiert. Um eine definierte Bestrahlung zu erhalten,
wird beispielsweise eine UV-LED 48 verwendet, die
die in Fig. 11 dargestellte Strahlungscharakteristik
mit einer Peak-Emission bei einer Wellenlange von
etwa 265 nm und einer spektralen Breite 56 von etwa
50 nm hat.

[0131] Die Detektoreinrichtung 58 wird so aufge-
baut, dass sie ein Array von Photodioden 80 aufweist,
die mit engen Bandpassfiltern 82 ausgestattet sind,
wobei jeder Bandpassfilter 82 eine unterschiedliche
zentrale Wellenlange hat. Die Photodetektoren selbst
kénnen beispielsweise Silizium-Photodioden 80 oder
-Detektoren sein, die aus breitbandigeren Materialien
als Silizium, wie beispielsweise SiC, GaN oder ZnO,
gebildet sind.

[0132] Fig. 13 zeigt die spektrale Charakteristik der
UV-Emissionsquelle und die wellenlangenabhangige
optische Absorptionscharakteristik 16 innerhalb der
Flissigkeit 10. Jede spektrale Komponente wird beim
Durchgang des UV-Lichtes 13a durch die Flussigkeit
10 mit einer unterschiedlichen Rate gedampft. Die
Silizium-Detektoren 76 sind spektral gefiltert, da die
Lichteindringtiefe von der Farbe des Lichtes 13a ab-
hangig ist. Es kann damit eine Intensitatsverteilung
an den einzelnen Detektoren 76 abhéngig vom pH-
Wert erzeugt werden. Das spektral gefilterte Sensor-
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Array erzeugt daher ein Intensitdtsmuster 84, das ab-
hangig ist von der exakten Position der UV-Absorpti-
onskante 14 und damit vom pH-Wert der Flussigkeit
10.

[0133] Die optische Bestimmung des pH-Wertes hat
den Vorteil, dass Elektroden nicht in mdglicherwei-
se aggressive oder korrosive Flissigkeiten 10 ein-
getaucht werden missen. Das Abdriften von Werten
aufgrund Veranderungen an der Elektrode oder auf-
grund von Korrosionen werden daher bei der vorlie-
genden Sensoranordnung 46 nicht erwartet.

[0134] Weiter hat ein optischer pH-Sensor den Vor-
teil, dass eine Selbsttesteinrichtung 92 integriert wer-
den kann. Fig. 14 zeigt den grundlegenden Aufbau
eines optischen Sensorsystems mit einer implemen-
tierten Selbsttesteinrichtung 92.

[0135] Als UV-Lichtquelle 50 wird eine A/C-modu-
lierte Lichtquelle 50 mit bekannter Frequenz verwen-
det. Wenn alle Komponenten der pH-Sensoranord-
nung 46 korrekt funktionieren, kann diese bekann-
te Frequenz in jedem einzelnen Photodetektor-Aus-
gangssignal zu beobachten sein. Das bedeutet, dass,
wenn diese Frequenz beobachtet wird, dies ein Be-
weis daflr ist, dass die gesamte Kette elektrischer
und optischer Bauteile der Sensoranordnung 46 kor-
rekt arbeitet. Wie in Fig. 14 zu sehen, zeigen samt-
liche spektral gefilterten Sl-Detektoren 76 auf einer
Zeitachse an der gleichen Position einen Ausgangs-
puls, was der Frequenz des Antriebspulses der Licht-
quelle 50 entspricht.

[0136] Eine Verschlechterung der UV-Lichtquelle 50
kann erfasst und somit korrigiert werden, indem ein
Strahlteiler 98 und ein breitbandiger Referenzdetek-
tor 99 auf der Emissionsseite der Tragereinrichtung
60, beispielsweise einer Klvette, angeordnet wird.

[0137] Mit der Sensoranordnung 46 kénnen Ande-
rungen in dem pH-Wert von wassrigen L&sungen
durch Beobachtung von Verschiebung der UV-Ab-
sorptionskante 14 erfasst werden. Dazu kénnen ver-
schiedene technische Vorrichtungen zur Erfassung
dieser Verschiebung verwendet werden, beispiels-
weise die Anordnung farbabhéngiger Sensoren, wie
dem gezeigten Detektorarray 78, oder auch die Ver-
wendung erzeugter Beugungsgitter. Weiter kann eine
Sensoranordnung 46 verwendet werden, die Veran-
derungen in der spektralen Position von OH-Schwin-
gungs-Peaks detektiert, die mit einer Anderung des
pH-Wertes der Flussigkeit 10 verbunden sind. Dazu
kénnen verschiedene technische Vorrichtungen ver-
wendet werden, die im niederenergetischen Absorp-
tionsbereich, beispielsweise im sichtbaren, nahen IR
oder mittleren IR arbeiten.

[0138] Zusatzlich kann eine Selbsttesteinrichtung
92, wie in Fig. 14 gezeigt, in die Sensoranordnung

46 implementiert werden. Dazu kénnen die beispiel-
haft in Fig. 14 dargestellten technischen Vorrichtun-
gen fir solche Selbsttests verwendet werden.

Bezugszeichenliste

10 Flussigkeit

1" Wasser

12 Absorptionsspektrum

13 Wellenldngenbereich

13a Licht

14 Absorptionskante

16 Absorptionscharakteristik
17 Intensitatsanteil

18 Absorptions-Peak

19 Schwingung

19a Wassermolekdl

20 Wasserstoffatom

22 Sauerstoffatom

24 Wassermolekdilorbital

26 Sauerstoffatomorbital

28 Wasserstoff-Molekulorbital
32 bindendes Molekilorbital
34 nicht-bindendes Molekiilorbital
36 anti-bindendes Moleklorbital
37 elektronischer Ubergang
37a Flussigkeitsmolekdl

38 Transmissionsspektrum

40 Literaturspektrum

42 bindendes Elektron

44 nicht-bindendes Elektron
46 Sensoranordnung

48 LED

50 Lichtquelle

54 Emissions-Peak

56 spektrale Breite

58 Detektoreinrichtung

60 Tragereinrichtung

64 Leitungseinrichtung

66 Temperiereinrichtung

68 Temperaturmesseinrichtung
70 Strahlengang

72 Wand

74 optisch transparenter Bereich
76 Detektor

78 Detektorarray

80 Photodiode

82 Bandpassfilter

84 Intensitatsmuster

86 Umwandlungseinrichtung
88 gepulste Lichtquelle

20 Lichtpuls

92 Selbsttesteinrichtung

94 Gesamtuberwachungseinrichtung
96 Lichtquellentiberwachungseinrichtung
98 Strahlteiler

99 Referenzdetektor

100 Trinkwasser

102 Kerosin

104 Brennstoffzelle
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106 Treibstoff

108 Reaktionsprodukt
110 Mineralstoff

112 Reguliereinrichtung
200 Glaselektrode

201 Feldeffekttransistor
202 Referenzelektrode
204 KCI-Lésung

206 Diaphragma

208 Messelektrode

210 innere Lésung

212 Glasmembran

216 Spannungsquelle

218 Spannungssenke

220 Isolator

222 Wasserstoffionen

224 negative Spannung

A Aufspaltung
Patentanspriiche

1. Verfahren zur Ermittlung des pH-Wertes einer
Flussigkeit (10), insbesondere einer wassrigen L6-
sung, mit den Schritten
a) Anregung von Flussigkeitsmolekilen (37a) in der
Flussigkeit (10) mit Licht (13a) einer vorbestimmten
Wellenlange, wobei elektronische Ubergange (37) in
den Flissigkeitsmolekilen (37a) angeregt werden;
b) Erfassen eines von der Flissigkeit (10) in einem
vorbestimmten Wellenlangenbereich (13) transmit-
tierten Intensitatsanteils (17) des anregenden Lichts
(13a);

c) Erzeugen einer Wellenlangen-Intensitats-Absorpti-
onscharakteristik (16) aus dem erfassten Intensitats-
anteil (17); und

d) Zuordnen der erzeugten Absorptionscharakteristik
(16) zu einer einem bestimmten pH-Wert der Flis-
sigkeit (10) zugehérenden Referenz-Absorptionscha-
rakteristik (16).

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass als Absorptionscharakteristik (16) ein
Absorptionsspektrum (12) und/oder ein Beugungs-
bild erzeugt wird.

3. Verfahren nach einem der voranstehenden An-
spriiche, dadurch gekennzeichnet, dass Schwingun-
gen (19) in den Flussigkeitsmolekiilen (37a) angeregt
werden.

4. Verfahren nach einem der voranstehenden An-
spriche, dadurch gekennzeichnet, dass die Flissig-
keitsmolekile (37a) mit ultraviolettem Licht (13a), ins-
besondere mit Licht (13a) im Wellenldngenbereich
(13) von 100 nm bis 330 nm, mehr insbesondere im
Wellenlangenbereich (13) von 180 nm bis 260 nm,
und/oder mit Licht (13a) im Wellenldngenbereich (13)
von sichtbarem und/oder mittlerem Infrarot- und/oder
nahem Infrarotlicht, insbesondere im Wellenlangen-

bereich (13) von 800 nm bis 1200 nm, angeregt wer-
den.

5. Verfahren nach einem der voranstehenden An-
spriche, dadurch gekennzeichnet, dass mehrere In-
tensitatsanteile (17) des anregenden Lichts (13a)
in unterschiedlichen vorbestimmten Wellenlangenbe-
reichen (13) getrennt voneinander erfasst werden,
wobei insbesondere aus den mehreren getrennt er-
fassten Intensitatsanteilen (17) ein Intensitadtsmuster
(84) als Absorptionscharakteristik (16) erstellt wird.

6. Verfahren nach einem der voranstehenden An-
spriche, dadurch gekennzeichnet, dass die Flissig-
keitsmolekile (37a) mit gepulstem Licht (13a), insbe-
sondere mit A/C-moduliertem Licht (13a), angeregt
werden, wobei insbesondere die Frequenz des durch
die Flissigkeit (10) transmittierten Intensitatsanteils
(17) des gepulsten Lichts (13a) in mehreren unter-
schiedlichen vorbestimmten Wellenlangenbereichen
(13) getrennt voneinander erfasst wird und/oder dass
die Intensitat des von der Lichtquelle (50) ausge-
strahlten anregenden Lichts (13a) vor Eintritt in die
Flissigkeit (10) erfasst wird.

7. Verfahren zur Uberwachung des pH-Wertes ei-
ner Flissigkeit (10), insbesondere einer wassrigen
Lésung, mit
e) mehrfaches Erzeugen, insbesondere in vorbe-
stimmten Zeitabstdnden oder kontinuierlich, einer
Absorptionscharakteristik (16) der Flissigkeit (10) mit
einem Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6,
wobei insbesondere Proben aus der Flissigkeit (10)
entnommen werden oder die Flussigkeit (10) kontinu-
ierlich an einer Lichtquelle (50) und/oder einer Detek-
toreinrichtung (58) vorbeigefiihrt wird; und
f) Erfassen der spektralen Verschiebung der Absorp-
tionscharakteristik (16).

8. Verfahren zur Gewinnung von Trinkwasser (100)
aus einem Treibstoff (106) fir Luftfahrzeuge mit den
Schritten
g) Elektrolyse des Treibstoffes (106) in einer Brenn-
stoffzelle (104) zu Wasser (11) und weiteren Reakti-
onsprodukten (108);

h) Versetzen des Wassers (11) mit Mineralstoffen
(110); und

i) Durchfiihren des Verfahrens zur Uberwachung des
pH-Wertes nach Anspruch 7.

9. Sensoranordnung (46) zur Ermittlung des pH-
Werts einer Flissigkeit (10), insbesondere einer
wassrigen Lésung, mit einer Lichtquelle (50) zum Be-
strahlen der Flussigkeit (10) mit die Flissigkeitsmo-
lekile (37a) der Flissigkeit (10) anregendem Licht
(13a) im ultravioletten Wellenlangenbereich, einer
Tragereinrichtung (60) zum Positionieren der Flissig-
keit (10) im Strahlengang (70) des anregenden Lichts
(13a), einer Detektoreinrichtung (58) zum Erfassen
des durch die Flissigkeit (10) transmittierten Inten-
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sitatsanteils (17) des anregenden Lichts (13a) und
einer Umwandlungseinrichtung (86) zur Erzeugung
einer Wellenlangen-Intensitats-Absorptionscharakte-
ristik (16) aus dem erfassten Intensitatsanteil (17).

10. Sensoranordnung (46) nach Anspruch 9,
dadurch gekennzeichnet, dass die Lichtquelle (50)
durch eine LED (48) gebildet ist, deren ausgestrahl-
tes Licht (13a) insbesondere einen Emissions-Peak
(54) im Wellenlangenbereich (13) von 255 nm bis 270
nm und eine spektrale Breite (56) von 40 nm bis 60
nm aufweist und/oder dass die Lichtquelle (50) zum
Ausstrahlen von gepulstem Licht (13a), insbesonde-
re von A/C-moduliertem Licht (13a), ausgebildet ist.

11. Sensoranordnung (46) nach einem der Anspri-
che 9 oder 10, dadurch gekennzeichnet, dass die
Tragereinrichtung (60) eine Leitungseinrichtung (64)
zum Vorbeileiten der Flissigkeit (10) an der Licht-
quelle (50) und/oder der Detektoreinrichtung (58)
und/oder einen fiir das anregende Licht (13a) optisch
transparenten Bereich (74) aufweist, der insbesonde-
re durch Saphir- oder Quarzfenster gebildet ist, und/
oder dass eine Temperiereinrichtung (66) zum Tem-
perieren der Flussigkeit (10) und/oder eine Tempera-
turmesseinrichtung (68) zum Messen der Temperatur
der Flussigkeit (10) vor Bestrahlung der Flissigkeit
(10) durch die Lichtquelle (50) vorgesehen ist.

12. Sensoranordnung (46) nach einem der Anspri-
che 9 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass die De-
tektoreinrichtung (58) wenigstens einen durch eine
Photodiode (80) gebildeten Detektor (76) aufweist,
der vorzugsweise aus Si, SiC, GaN oder ZnO gebil-
det ist.

13. Sensoranordnung (46) nach einem der An-
spriiche 9 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass die
Detektoreinrichtung (58) ein Detektorarray (78) auf-
weist, das mehrere fiir die getrennte Erfassung des
Intensitatsanteils (17) des anregenden Lichts (13a) in
mehreren unterschiedlichen Wellenlangenbereichen
(13) ausgebildete Detektoren (76) umfasst, die insbe-
sondere durch Photodioden (80) mit auf unterschied-
liche Wellenlangen eingestellten Bandpassfiltern (82)
ausgebildet sind.

14. Sensoranordnung (46) nach einem der An-
spriche 9 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass ei-
ne Selbsttesteinrichtung (92) zum Testen der Sen-
soranordnung (46) auf Funktionalitat vorgesehen ist,
die eine Gesamtiberwachungseinrichtung (94) zur
gemeinsamen Uberwachung aller elektronischen und
optischen Bauteile der Sensoranordnung (46) und/
oder eine Lichtquelleniiberwachungseinrichtung (96)
zur Uberwachung der von der Lichtquelle (50) ausge-
strahlten Lichtintensitat aufweist.

15. Sensoranordnung (46) nach Anspruch 14,
dadurch gekennzeichnet, dass die Gesamtiiberwa-

chungseinrichtung (94) eine gepulste Lichtquelle (88)
zum Ausstrahlen von die Flissigkeitsmolekile (37a)
anregendem Licht (13a) und mehrere Detektoren
(76) zum Erfassen der Pulsfrequenz des anregenden
Lichts (13a) in mehreren unterschiedlichen Wellen-
ldngenbereichen (13) getrennt voneinander aufweist,
und/oder dass die Lichtquellentiberwachungseinrich-
tung (96) einen in dem Strahlengang (70) des an-
regenden Lichts (13a) vor Eintritt in die Flissigkeit
(10) angeordneten Strahlteiler (98) zum Ableiten ei-
nes Anteils des anregenden Lichts (13a) und einen
breitbandigen Referenzdetektor (99) zum Erfassen
der Intensitat des abgeleiteten Lichts aufweist.

Es folgen 9 Blatt Zeichnungen
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FIG 2A FIG 2B FIG 2C
22 19 19 19

Gas V1, cm-1 vy, tm-1 v3, tm-1
Hy160 | 3657,05 1594,75 3755,93
Hy!70 | 3653,15 1591,32 3748,32
Hy180 |  3649,69 1588,26 374157
HD160 | 272368 1403,48 3707,47
Dy160 | 2669,40 1178,38 2787,92
To160 22339 995,37 2366,61
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FIG 11

L e e -
L . S —
140 e S ——
e 120 S

—

o

o
|

..................................................................................................

(®p]
o
|

--------------------------------------------------------------------------------------------------

Intensitét [b.e
3
|

S
(@]
|

_________________________________________________________________________________________________

N
o
|

b - e L B rreemrrareas s s s scam s s e mm—— - —————— ]

()

N
'

56

250 300 350
Wellenlange [nm]

|
N
()

FIG 12 66 "

/
388~ 64
\‘ 10 e T8
700 13| s

N
50 \74/’
18

g k\\

22/24



DE 10 2012 100 540 B3 2013.04.25

FIG 13
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FIG 15
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