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(54) Mefsonde zur kontinuierlichen Bestimmung von lonenaktivitaten

(57) Die Erfindung betrifft eine MeRsonde zur kontinuierlichen Bestimmung von lonenaktivitaten mit zwei
Membranglaselektroden (ME) und (BE), insbesondere des pH-Wertes. Ziel und Aufgabe der Erfindung bestehen
darin, mit geringem Aufwand eine MeRsonde mit autornatischer Temperaturkompensation zu schaffen, die den
Einsatz in flissigen Medien mit hohem zeitlichen Temperatur- und Druckgradienten gestattet. Dies wird erreicht,
indem zwei identische mit Druckausgleich versehene Membranglaselektroden in Differenzanordnung betrieben
werden, wobei ein als NebenschiuR wirkendes Diaphragma (D) die elektrochemische Wirksamkeit der Glasmembran
der als Referenzelektrode fungierenden Glaselektrode (BE) aufhebt. Fig. 2
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MeBsonde zur kontinuierlichen Bestimmung von Tonenaktivitdien

Anwendungsgebiet der Erfindung:

ie lieBsonde dient der kontinuieriichen Bestimmung von Iones-
aktivititen, insbesondere des pH-Wertes, in flissigen Medien,,
begonders vorteilhaft in solchen Anwendungsféllen, wo durch
das Auftreten hoher zeitlicher Temperatur- und Druckgradien=-
ten sehr hohe Anforderungen an die MeBdynamik gestellt werden
miissen,

Charskterigtik der bekamnten technigchen Losungen:

%. B, in der hydrologischen und ozeanologischen FPorschung er=-
fdlgt in der Regel eine diskontinuierliche Bestimmung des
pH-Wertes durch Entnahme sogenamnnter Schopfproben, die im La-
boratorium mit Hilfe einer thermostatierten, konventlonellen
MeBkettenanordnung z. B, der Art

Glaselektrode / Probe / KCl-ges, Kalomelelek-
trode :

gemessen werden.

AnschlieBend ist an Hand von Korrekturtabellen mit entspre-
chenden Koeffizienten fiir Temperatur und Druck eine Umrech-
nung auf sogenannte in situ-Bedingungen vorzunehmen (siehe
z. B, K. GRASSHOFF: Methods of Seawater Analysis, Kap. 7:
Determination of the pH, Verlag Chemie Weinheim - New York
1976 sowie X.H. RHODE und D,N., NEHRING: Ausgewihlte Methoden
zur Bestlmmung von Inhaltsstoffen im Meer- und Brackwasser,
Schriftenreihe Nat. Komm. "Meeresforschung" und "Hydrologie"
IV/27 Berlin 1979).

Die Nachteile einer derartigen diskontinuierlichen herkSmm-
1ichen Verfahrensweise bestehen nicht nur in derx aufwendigen
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Probenshmetechnik, Probenaufbereitung und -verarbeitung sowle
den notwendigen Umrechnungsschritten, sondern auch darin, daB
es nicht méglich ist, eine so grofe Anzahl von MeBwerten in
einem méglichst kleinen Zeitintervall zu erhalten, um rasch
erfolgende Anderungen oder Vorginge ausreichend genau erfas-
gen zu kbnnen. | |

Diese Nachteile kdnnen vermieden werden, wenn men gegeﬁﬁber
hohen Drucken (1 MPa p 40 MPa) bestdndige, temperaturkom-
'pensierte schnelle Sensoren in situ anwendet.

Kongtrukiive Vorschlige sind z. B. von G.J, HILLS und .
P.J. OVENDEN (in: Advances in Electrochemistry and Electro=
chemical Engineering Bd. 4 "Electrochemistry", Kap. IV: Elec-
trochemical Measurements.at high pressures, Wiley, New York
1966) und von A. DISTECHE (pH measurements with a glass elec-
trode withstanding 1500 kg/cm2 hydrostatic presgsure, Rev. Sci.
Instr. 30 (1959) 474 - 478; Blectrochemical Measurements at
~high pressures, J, Electrochem. Soc. 109 (1962) 1084 - 1092)
gemacht worden. Allerdings sind diege LBsungen, die sich vor-
dergriindig mit dem Problem des Druckausgleichs befassén, kon=
struktiv sehr aufwendig und im prektischen Anwendungsfall un-
zweckmiBig handhabbar.

Bine fiir praktische Belange glinstigere Ldsung des Druckaus=-
gleichproblems ist von S. BEN - YAAKOV und I.R. KAPLAN (High
pressure pH-Sensor for oceanographic epplications, Rev. Sci.
Instr. 39 (1968) 1133 - 1138) angegeben und erprobt worden.Diese
Lﬁsung wird durch die auftretende Verbundproblematik verschie-
dener Werkstoffe z.B. beim Einsatz im Autoklaven sowie durch
~die ungeﬁﬁgende Beachtung meBdynamischer Probleme durch die
bermutzte elektrochemische MeBanordnung den gestellten An-
forderungen hinsichtlich hoher zeitlicher Temperatur- und
Druckgradienten nicht gerecht, In der DE-05-3146066 (GO1N
27/30 "Potentiometrische Elekirode", Orion Research vom
09.06,1982) ist eine pH—élaselektrode beschrieben worden, fir
die ein meBdynamisch glinstiges Verhalten vei raschen Tempe-
raturdnderungen deswegen beangprucht wird, well anstatt der
in der Regel verwendsien Ableitredoxsysteme in Form von Elektro=
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den II. Art wie z.B. Ag/AgCl(s); (Hg) T1/T1C1(s), Hg/Hg,Cl, .
(8) ete. die Pt/Jz,J- -Elektrode als Ableitelektrode einge-
fithrt wurde. Diese sogenannte "ROSS" -~ Elektrode ist nicht fiir
den Einsatz unter Druck bestimmt. Das aggressive Jod wiirde al-
lerdings den Einsatz von flexiblen Membranen fir die Herstel=-
lung des notwendigen Druckausgleichs bei Einsatz unter Druck
ergchweren, Generell ist festzustellen, daB die bekannten,

fiir Messungen unter Druck geeigneten ionensensitiven Glas-
meBketten nach dem klassischen Prinzip der Kombination einer
ionensensitiven Glaselektrode und einer in der Regel KCl—ge-
siattigten Kalomelelekirode entweder in separater Anordnung
oder als Eingtebkette aufgebaut sind. Die Art und Weise die-
‘geg Aufbaus macht eine geniligend prézise und vor allem aus-
reichend schnelle Einstellung der MeBkette wie sie z.B. bel
der A‘ufne.hxng von pH-Profilen durch schnelles Fieren und Hie=
ven von MeBsonden erforderlich ist, da Temperaturgradienten bis
25K g auftreten kinnen, nahezu unmdglich.

2iel dewarfiﬁdﬁﬁg;

Mit der Erfindung sollen bestehende Mingel des Standes der
Technik beseitigt werden.

Darlegung des VWesens der Erfindung:

Aufgabe der Erfindung ist es, mit geringem Aufwand eine Mefl=-
gonde fir den Einsatz bei hohen Drucken, z.3. bis 40 liPa, her-
zustellen, die sich durch ein besonders glinstiges meBdynami-
gches Verhalten auszeichnet,

Diese Aufgabe wird erfindungsgemidB dadurch geldst, dal bei
einer HMeBsonde mit automatischer Temperaturkompensation zur
kontinuierlichen Besiimmung von Tonenaktivitdten in Medien
mit hohem zeitlichen Temperatur- und Druckgradienten zwel
weltestgehend identische, den gleichen MeBbedingungen ausge=-
setzt und mit Druckausgleich versehene ionensenitive Glas=-

-~ _-~ Py s R e
elekiroden und in Differenzancrdnung vorgesehen szind, derari,
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die geometrische, thermische und elektrochemische Symmetrie
weitestgehend verwirklicht ist, wobei ein Diaphragma vorhan-
den 1st, das als NebenschluB die elektrochemische Wirksamkeit
der Glasmembran der als Referenzelektrode funglerenden Glas
elektrode aufhebt, v

Zur Minimierung der zeitlichen Anderung des Elektrolytdiffu-
siongpotentials sind die identischen Innenfiillungen der bel-
den Glaselektroden hingichtlich Ionenstdrke und Zusammen-
setzung dem MeBgut niherungswiese angepaft (z.B. modifiziertes
Meerwasser bei ozeanologischen Untersuchungen).

Die mit einer hochisolierenden Flilgssigkeit gefiillten, offenen
Elektrodenschéfte werden durch Run&ringe in druckbestdndigen
Elektrodenkappen z.B. aus Epoxidharz gegebenenfalls mit Fill-
stoffen abgedichtet.

 Bs sind identische Ableitelektroden vorgesehen, die oben of-
‘fene, mit einem isolierenden, druckiibertragenden Medium ge=
fillte Glasrohre mit einer 0live aufweisen, wobei durch ein
flexibles, beSténdiges,Schlauchmaterial zur gegeniiberliegen=
den Olive im Schaft der Druckausgleich fir die Glasmembran
hergestellt wird.

Da einerseits die Spannungsdifferenz und deren Temperatur-
funktion identischer Ableitelektroden mit mbglichst. liber-
einstimmender Warmekapazit&t, die sich in identischen Ldsun-
gen, Volumina und Gef#Ben befinden, im Idealfall exakt Mull
gein wird, andererseits durch die thermisch symmetrische An-
ordnung ein nahezu gleicher Wirmelibergang vom MeBelektrolyten
durch die diinnwandigen Glasmembranen zum Innenelektrolyten
stattfinden‘kann, tritt der stBrende Temperatureffekt (Hy-
sterese, Drift) des Ableitelektrodensystems auch dann prak=-
tisch kaum in Erscheinung, wenn die vollsitindige Temperatur-
anpassung des ruhenden Inmnenelektrolyten mil der Umgebung

3 '3
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kanntlich unmdglich ist, iiber den absoluten thermodynamischen!
Temperaturkoeffizienten der Elekirodenspannung einer einzelnen
Ableitelektrode exakte und beweisbare Aussagen zu machen, kann
folglich der Temperatureffekt nur in Verbindung mit einer
Differenzanordnung diskutiert und beherrscht werden. Aus
Griinden der Symmetrie, des Glasmembranwiderstandes und der
Aufrechterhalfung einer konstanten Innenelektrolytzusammen-
setzung kann das Volumen bekanntlich nicht beliebig verrin-
gert werden., Dile erfindungsgemife Differenzanordnung trégt
ebenso dazu bei, daB sich zwischenzeitlich ausbildende Ther-
modiffusionspotentiale und Thermospannungen weltgehend kom-
pensieren, wohingegen insbesondere bei bewegiem &ZuBSeren MeB-
elektrolyten die Glasmembran selbst, d. h. damif auch die
innere Quellschicht der Membran, offenbar sehr rasch die
Temperatur des MeBmediums annimmt. .

Die Realisierung des Druckausgleiches zwischen Elsktroden
'undeeBmedium kann fiir beide Elekiroden separat oder durch
Verbindung der beiden Systeme an einer gemeinsamen Stelle
vorgenommen werden.

Ausfiihrungsbeispiel

Die Erfindung soll nachfolgend anhend von Ausfihrungsbei-
spielen niher erliutert werden.
In der zugehdrigen Zeichnung zeigen:

Pig. 1: eine mdgliche Ausfithrungsform der eriindungsgemélen
MeBsonde;

eine zweite mdgliche Ausfihrungsform der erfindungs-
gemédfen MeBsondes

&2
.
03
-
o

Die dargestellte Medsonde bestenht aus zwei weitgehend iden-
tischen, den gleichen MeBbedingungen ausgesetzien und mit
einem Drucksusgleich versehenen lonensensitiven Glaselekiro-

neo

den X7 und B2 in Differenzenordnung. Das Disphragma D nebt

-
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als NebenschluB die elektrochemigche Wirksamkeilt der Glas-"
membran Gm, der als Referenzelektrode funglerenden Glaselek—
trode Bu, auf, : -

Die identischen Innenfullungen I der beiden Glaselektroden
sind hinsichtlich der Tonengtirke und der Zusammensetzung
dem MeBSgut ndherungsweise angepalt.

Die mit einer hochisolierenden Fliissigkeit I gefiillten offe-
nen Elektrodenschifie ES sind mit Rundringen 0 in druckbe-
stédndigen Elektrodenkappen EK, z. B. aus Epoxidharz, abge-
dichtet. o

Die identischen Ableitelektroden R weisen oben offene mit _
einer isolierenden Fliissigkeit I gefiillte Glasrohre G mit ei-
ner Olive V auf, und durch ein flexibles best&ndiges Schlauch-
material Sm wird der Druckausgleich zur gegeniiberliegenden
.Olive V fiir die Glasmembran hergestellt.

Als Diaphragma D sind die bekannten Ausfilhrungen, z. B, Kera=-
mikgtift, 'einoeschmolzene verdrillte Edelmetalldrénte u.d. ver-
~wendbar, Wie aus Flg. 2 ersichtlich ist, kann mit Hilfe des
Nachfiillstutzens S der Elektrolyt der Referenzelekirode BE

bei Bedarf erneuert werden. Dieser S:utzen kann ebenso mit
einem Reservoir, das z.B. von einem vorgespannten Kolben abge-
schlossen w1rd,.verbunden werden, wodurch definierte Stri-
mungsverhdlinisse geschaffen und der Verunreinizung des Dia=
phragmas D sowie der VTeriénderung der Zusammenseizung der In-
nenfiillung vorgebeugt werden kann,

Als Ableitelekiroden R sind alle reversiblen RedoxsystaJe in
Form von Elektroden I, oder II. Art brauchbar, sofern es bei
sorgféltiger Herstellung moglich ist, die auftretende Span-
nungadifferenz zweier Elektroden in der gleichen ruhenden IL8-
sung bei vorgegebenem maximal aufitretenden Lemperaturgradlen-
vernachlédssigbar klein zu halten.

Auf Grund theoretischer Uberlegungen und praktischer Exfahrun-
gen werden naturgemil solche Ablelitsysteme besonders glingti
- Sein, deren potentialbestimmende Redoxpariner vollstindi

o
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10st vorliegen, sovern deren Reversibilitit gewshrleiste!
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Gesdttigte Lisungen von Substanzen mit Bodenkdrper, die die _
Aktivitdten der an der Potentialbildung der Ableitelektroden
betelllgten Ladungstrager oder ungeladenen Stoff° beelnflus-
sen, sind als Innenxullung ungeeignet, Die Kompensatlon der
Temperaturfunkiion der ionensensitiven Glasmembran der MeB=-
elektrode (NERNST - Funktion) kann in bekannter Weise z,B,
durch automatische Versidrkungsregelung mit Hilfe einer
druckstabilen Temperaturfiihlers erfolgen, dessen T - Zeit-
konstante auf diejenige der Glasmembran abgestimmi ist oder
durch Nutzung der gemiB RT2 RT1 e € H%—% 1o

bekannten exponentiellen Temperaturabhingigkeit des Ilektro-.
denmembranglases, wonach R um ca. 1 Zehnerpotenz pro 90...25 X
Temperaturerhdhung asbnimmt, '

Hierbei bedeuten:

R: elektrischer Widerstand der Glasmembran
T: Temperatur in Kelvin
X: llaterialkonstante

Als Ausfihrungsform der Glasmembran (Gm) z. B, Kugel, Zylinder,
Spitze ist die spitze Form vorteilhafi, sofern der Membran-
widerstand bei der unteren Einsatztemperatur nicht zu stark
ansteigt.
Um die sengiblen Elemente der Anordnung vor mechanischer Ein-
wirkung zu schiitzen, ist die Anbringung eines Schuizkorbes vor-
zusehen,
Der die sensiblen Elemente tragende Sonderkopf wird in =in
zylindrisches druckbestindiges mittels Rundringen 0 abge-
dichtetes GehZuse eingefithrt, Das Gehiuse disent gleichzeitig zur
Aufnahme der elektronischen Baueinheiten fiir die Signalverar-
beitung. Falls die Strdmungs geschwindigkeit des Mefmediums
sehr gering bzw. Mull wird, ist die zusitzliche Anordnung ei-
nes Vibrators am Sondenkopf z.B, bei Messungen in Druckgefilen
von Vorteil, Die komplette Sonde kann an Kabel bzw. Seil ge=-
fihrt oder in Druckgefifen fest installiert werden.

-8 =
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Abweichend von den in Fig. 1 und Fig. 2 dargestellten Beispie=~
len kdnnen die beiden Elektrodenschéfte auch in einer Kappe
und/oder in abgewinkelter Stellung untergebracht und der
Druckausgleich zur MeBlsung z.B. mit Hilfe eines fingerar-
tigen Membranstiickes erfolgen. Wegen des erforderlichen Iso-
1ationgwiderstandes fir die Potentialableitung hochohmiger
Glasketten ist die gezeigte separate Anordnung in der Regel
glingtiger.

Die elektrolytische Verbindung der Innenfiillung der Bezugs=-
alektrode mit der MeBldsung kann ebenso auf indirekte Weise,
d.h. lber ein zwischengeschaltetes Reservoir mit Diaphragma/
Diaphragmen hergestellt werden. '
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Erfindungsanspruch:

1

MeBsonde zur kontinuierlichen Bestimmung von Ionenaktivi-
tdten in Medien mit hohem zeiflichen Temperatur- und Druck-
gradienten mit automatischer Temperaturkompensation, ge-
kennzeichnet dadurch, daB zwel weitestgehend identische,
den gleichen MeBbedingungen ausgesetzte und mit Druckaus-
gleich versehene ionengenitiven Glaselektroden (ME) und
(BE) in Diffe'renzanordnung derart a.ngecrdnét gind, daB die

~geometrische, thermische und elektrochemische Symmetrie

weitestgehend verwirklicht ist, wobei ein Diaphragma (D)
als NebenschluB derart vorgesehen ist, daB es die elek=
trochemische Wirksamkeit der Glasmembran (Gm) der als Refe=~

~renzelekirode fungierenden Glaselekirode (BEZ) aufhebt,

4

MeBsonde nach Punkt 1 gekennzeichnet dadurch, da8 die In-
nenfiillung (I) der beiden Glaselektroden identisch und hin-

gichtlich Ionenstérke und Zusammensetzung dem MeBgut n&he -
rungsweise angepalt sind.

MeBsonde nach Punkt 1 gekennzeichnet dadurch, daB die mit

einer hochisolierenden Fliigsigkeit (L) gefiillten, offenen

Elektrodenschifte (ES) durch Rundringe (0) in druckbestin-
digen Elektrodenkappen (ZXK) abgedichtet sind,

MeBsonde nach Punkt 1 gekennzeichnet dadurch, daB iden=
tische Ableitelektroden (R) oben offene, mit einer isolie-
renden Fllissigkeit gefilillte Glasrohre mit einer Olive auf-
weisen, wobei durch ein flexibles, bestindiges Schlauchma-
terial (Sm) zur gegeniiberliegenden Olive im Schaft ein
Druckausgleich flr die Glasmembran hergestellt ist.

-~ Hierzu 2 Seiten Zeichnungen =
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