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(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft einen Sensor
zur Ermittlung einer mit einer Konzentration mindestens ei-
nes Analyten, welcher der Klasse der reaktiven Sauerstoff-
spezies angehort, in einem Messfluid, insbesondere einer
Messflissigkeit, korrelierten Messgrofie, umfasst:

ein zum Kontakt mit dem Messfluid vorgesehenes Sensor-
element, welches eine Indikatorsubstanz umfasst, wobei die
Indikatorsubstanz dazu bestimmt ist, durch den mindestens
einen Analyten zu einer oxidierten Form der Indikatorsub- / 3 —H
stanz oxidiert zu werden;

Mittel zum Erzeugen eines Stromflusses in dem Sensorele-

ment, welcher eine Reduktion der oxidierten Form der Indi-

katorsubstanz und dadurch eine Regenerierung der Indika-

torsubstanz bewirkt; 9 ~/
einen optischen Messaufnehmer, welcher dazu ausgestal-

tet ist, eine von der oxidierten Form der Indikatorsubstanz

beeinflusste Messstrahlung zu erfassen und anhand der be-

einflussten Messstrahlung ein, insbesondere elektrisches,

Messsignal zu erzeugen; und

eine Sensorschaltung, welche mit dem optischen Messauf-

nehmer zum Empfang des Messsignals verbunden ist, und

welche dazu ausgestaltet ist, anhand des Messsignals einen 6
Messwert der Messgrofie zu ermitteln.
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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft einen Sensor zur Ermitt-
lung einer mit einer Konzentration mindestens einer
reaktiven Sauerstoffspezies in einem Messfluid kor-
relierten Messgrofe.

[0002] Zu den reaktiven Sauerstoffspezies (eng-
lisch: Reactive Oxygen Species, oder abgekirzt
ROS), die auch als ,Sauerstoffradikale* bezeichnet
werden, gehdéren zum einen Radikale wie das Hy-
peroxid-Anion O,’, das Hydroxyl-Radikal OH*, das
Peroxylradikal ROO* und das Alkoxylradikal RO*
von Lipiden, aulRerdem stabile molekulare Oxidantien
wie Wasserstoffperoxid H,O,, Hydroperoxid ROOH,
Ozon O3, das Hypochlorit-Anion OCI- und auch Sau-
erstoffmolekile in einem angeregten Zustand, wie
Singulett-Sauerstoff '0,. Die ROS umfassen also Ra-
dikale oder instabile Verbindungen, die in ihrer Um-
gebung Radikale bilden kénnen.

[0003] Es sind sowohl amperometrische als auch
optische Sensoren zur Bestimmung der Konzentrati-
on eines oder mehrerer ROS als Analyt bzw. als Ana-
lyte bekannt.

[0004] Die im Stand der Technik bekannten ampero-
metrischen Sensoren weisen jedoch zum einen ei-
ne Strdomungsabhangigkeit auf und besitzen zum an-
deren keine hohe Selektivitat, d.h. haufig treten ent-
sprechend nicht zu vernachlassigende Querempfind-
lichkeiten gegentber anderen Analyten auf. Genaue
Messungen der Konzentration von ROS bzw. davon
abhangiger Messgrofien sind deshalb oft nur in Des-
infektionsmitteln mdglich, deren grundséatzliche Zu-
sammensetzungen, d.h. deren Inhaltsstoffe, bekannt
sind, so dass Querempfindlichkeiten ausgeschlossen
oder rechnerisch kompensiert werden kénnen.

[0005] Optische Sensoren auf Basis von Fluores-
zenzquenching zur Erkennung von Wasserstoffper-
oxid sind schon seit Jahrzehnten bekannt. Einer der
ersten Sensoren ist aus Hermann E. Posch, Otto S.
Wolfbeis, Optical sensor for hydrogen peroxide, Mi-
crochimica Acta, Vol.97, Issue 1, 41-50, 1989 be-
kannt und basiert auf einem Silkonspot, welcher ei-
ne permeationselektive Membran, einen Katalysa-
tor zur Umwandlung von Peroxiden in Sauerstoff
und eine sauerstoffsensitive Membran umfasst. Die
Umgebungssauerstoffkonzentration muss hierbei bei
der Berechnung der Peroxidkonzentration rechne-
risch berticksichtigt werden. Ein Nachteil dieser Sen-
soren besteht in den langsamen Ansprechzeiten im
Minutenbereich und dem nur relativ kleinen verfligba-
ren Messbereich von 0,1 - 10 mmol/l.

[0006] Bekannt sind auch enzymbasierte Sensoren
mit héherer Selektivitat flir Peroxide. Diese sind je-
doch wenig temperaturstabil.
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[0007] Eine Weiterentwicklung optischer Sensoren
zur Bestimmung von Konzentrationen von ROS zielt
auf die Verbesserung der Selektivitat, z.B. durch Ver-
wendung von Farbstoffen mit selektiven Rezeptor-
stellen. Viele dieser optischen ROS-Sensoren haben
auf der anderen Seite den Nachteil, dass die optische
Veranderung, anhand derer die MessgroRRe ermittelt
wird, entweder irreversibel oder nur wenige Male um-
kehrbar ist, da eine chemische Veranderung des In-
dikatormolekiiles stattfindet. Beispielsweise sind in
Christoph Staudinger, Sergey Borisov, Long-wave-
length analyte-sensitive luminescent probes and op-
tical(bio)sensors, Methods Appl. Fluoresc. 3 (2015)
1-73 phosphoreszierende organische Komplexe be-
schrieben, welche bei Oxidation mit einem Hypoha-
logenit unter Farbstoffanbindung zu einer Erhéhung
der Phosphoreszenz im nahen Infrarotbereich fiihrt,
wobei der Ausgangszustand jedoch nur durch ei-
ne chemische Reaktion wieder herzustellen ist. Dies
hat den Nachteil, dass ein Sensor eine abnehmen-
de Konzentration des Analyten erst dann wieder an-
zeigen kann, wenn er zuvor in eine Regenerations-
I6sung getaucht wird, die durch eine chemische Re-
generation den Ausgangszustand des Sensors wie-
der herstellt. Soll der Sensor also auch schwanken-
de Konzentrationsverldufe messen, muss er regel-
maRig auf diese Weise regeneriert werden. Dieses
Verfahren ist zeit- und energieaufwandig und mess-
technisch nachteilhaft, da keine unterbrechungsfreie
Messung Uber langere Zeitrdume mdglich ist. Soll
ein solcher Sensor zur automatisierten Uberwachung
oder Steuerung eines Prozesses eingesetzt werden,
wird eine Wechselarmatur bendtigt, die eine regel-
maRige, automatisierte Entfernung des Sensors aus
dem Prozess und eine automatisierte Beaufschla-
gung des Sensors mit einer Regenerationslésung zur
Wiederherstellung des Ausgangszustandes ermdg-
licht. Dies ist jedoch aufwandig und flhrt zu regelma-
Rigen Unterbrechungen.

[0008] Bekannt sind auch Farbpatches zur Detekti-
on von ROS in Dosimetern oder in Lebensmittelver-
packungen. Auch die diesen Farbpatches zugrunde
liegende Reaktionen sind irreversibel und somit nicht
fur einen Sensor, der Uber einen langeren Zeitraum
in der Prozessanalyse zur Uberwachung und/oder
Steuerung bzw. Regelung eines industriellen Prozes-
ses eingesetzt werden soll, geeignet.

[0009] In H. Akbari Khorami, P. Wild, N.Djilali, Fiber
optical sensors for hydrogen peroxide vapor, Inter-
national Scholarly and Scientific Research & Innova-
tion 9(10), 1145, 2015, wird zur Bestimmung einer
Konzentration von Wasserstoffperoxid mittels Refle-
xionsmessungen die reduzierte Form von Preuf3isch
Blau (anderer Name: Berliner Blau oder Turnbulls Re-
agenz), auch als Preuflisch Weil3 (anderer Name:
Berliner Weil3 oder Everitts-Salz) bezeichnet, als ei-
ne anorganische, chemisch stabile Indikatorsubstanz
beschrieben. Hierbei wurde bisher durch Eintauchen
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in eine ein Reduktionsmittel enthaltende Regenerier-
I6sung der Ursprungszustand versucht wieder zu er-
reichen. Dies ist mdglich, erfordert aber ein mecha-
nisches Eintauchen des Sensors in die Regenerier-
[6sung und ist mit Wartungsarbeit verbunden. Au-
Rerdem nimmt die reduzierende Wirkung der Rege-
nerierlésung durch Verbrauch des Reduktionsmittels
mit der Zeit ab, so dass ein regelmaliges Ersetzen
der Regenerierlésung erforderlich ist. Eine mogliche
Verschleppung von Messlésung in die Regenerierl6-
sung kann falsche Messwerte hervorrufen. Auch eine
Verschleppung von Regenerierlésung in die Messl6-
sung kann fur den mittels des Sensors zu lberwa-
chenden Prozess schéadlich sein.

[0010] Es ist daher die Aufgabe der vorliegenden
Erfindung, einen gattungsgemafen Sensor zur Mes-
sung einer mit einer Konzentration reaktiver Sauer-
stoffspezies korrelierten Messgréf3e anzugeben, wel-
cher die voranstehend angegebenen Nachteile der
aus dem Stand der Technik bekannten Sensoren
Uberwindet.

[0011] Diese Aufgabe wird geldst durch einen Sen-
sor gemalf Anspruch 1. Vorteilhafte Ausgestaltungen
sind in den abhangigen Anspriichen angegeben.

[0012] Der erfindungsgemafie Sensor zur Ermittlung
einer mit einer Konzentration mindestens eines Ana-
lyten, welcher der Klasse der reaktiven Sauerstoff-
spezies angehort, in einem Messfluid, insbesonde-
re einer Messflissigkeit, korrelierten Messgroéfie, um-
fasst:

- ein zum Kontakt mit dem Messfluid vorgesehe-
nes Sensorelement, welches eine Indikatorsub-
stanz umfasst, wobei die Indikatorsubstanz dazu
bestimmt ist, durch den mindestens einen Ana-
lyten zu einer oxidierten Form der Indikatorsub-
stanz oxidiert zu werden;

- Mittel zum Erzeugen eines Stromflusses in dem
Sensorelement, welcher eine Reduktion der oxi-
dierten Form der Indikatorsubstanz und dadurch
eine Regenerierung der Indikatorsubstanz be-
wirkt;

- einen optischen Messaufnehmer, welcher da-
zu ausgestaltet ist, eine von der oxidierten Form
der Indikatorsubstanz beeinflusste Messstrah-
lung zu erfassen und anhand der beeinflussten
Messstrahlung ein, insbesondere elektrisches,
Messsignal zu erzeugen; und

- eine Sensorschaltung, welche mit dem opti-
schen Messaufnehmer zum Empfang des Mess-
signals verbunden ist, und welche dazu ausge-
staltet ist, anhand des Messsignals einen Mess-
wert der Messgrélie zu ermitteln.

[0013] Die mit der Konzentration des Analyten in
dem Messfluid korrelierte MessgrofRe kann eine Kon-
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zentration einer oder mehrerer der eingangs ge-
nannten reaktiven Sauerstoffspezies sein oder eine
Konzentration einer Substanz in dem Messfluid, der
durch eine chemische Reaktion zu einer reaktiven
Sauerstoffspezies und gegebenenfalls weiteren Pro-
dukten umgesetzt wird. Beispielsweise kann es sich
bei dabei um Glucose handeln, die von Glucoseoxi-
dase zu Wasserstoffperoxid und Gluconolacton um-
gesetzt wird, wobei die Konzentration der Glucose
im Messfluid mit der Menge aufgrund der Umsetzung
durch die Glucoseoxidase gebildeten Konzentration
von Wasserstoffperoxid korreliert.

[0014] Beispielsweise kann die von dem optischen
Messaufnehmer erfasste beeinflusste Messstrahlung
eine durch das Sensorelement transmittierte oder an
oder in dem Sensorelement reflektierte Messstrah-
lung sein, deren Intensitat aufgrund einer Absorption
durch die oxidierte Form der Indikatorsubstanz beein-
flusst, z.B. geschwacht, ist. Alternativ kann die von
dem Messaufnehmer erfasste beeinflusste Mess-
strahlung eine von der oxidierten Form der Indikator-
substanz emittierte Lumineszenzstrahlung oder eine
Lumineszenzstrahlung einer in dem Sensorelement
enthaltenen Referenzsubstanz sein, die von der oxi-
dierten Form der Indikatorsubstanz beeinflusst wird.

[0015] Die Indikatorsubstanz und die oxidierte Form
der Indikatorsubstanz kénnen mit der Messstrah-
lung in unterschiedlicher Weise wechselwirken, so
dass mittels des optischen Messaufnehmers zwi-
schen einer von der Indikatorsubstanz und einer von
der oxidierten Form der Indikatorsubstanz beeinfluss-
ten Messstrahlung unterschieden werden kann bzw.
dass der Messaufnehmer so ausgestaltet sein kann,
dass er ausschlieBlich die von der oxidierten Form
der Indikatorsubstanz beeinflusste Messstrahlung er-
fasst und in ein Messsignal wandelt. Beispielsweise
kann die Intensitat der beeinflussten Messstrahlung
ein Mal fir die in Kontakt mit dem Messfluid gebilde-
te Menge der oxidierten Form der Indikatorsubstanz
sein. Diese hangt wiederum von der Konzentration
des Analyten im Messfluid ab, so dass die Intensitat
der beeinflussten Messstrahlung ein Maf fur die Kon-
zentration des Analyten ist und damit direkt mit der
zu bestimmenden Messgrof3e korreliert.

[0016] Die Indikatorsubstanz kann mittels Oxidation
durch den Analyten zu einer oxidierten Form der Indi-
katorsubstanz beispielsweise ihre Farbe verandern,
was einer Anderung ihres Absorptionsverhaltens ent-
spricht. Die Indikatorsubstanz kann durch Oxidati-
on alternativ oder zuséatzlich ihr Lumineszenzverhal-
ten, insbesondere ihr Fluoreszenz- oder Phospho-
reszenzverhalten, ndern, z.B. durch Anderung einer
Lumineszenz-Abklingzeit, eines Phasenwinkels oder
ihres Lumineszenzspektrums, z.B. der Verschiebung
einer Lumineszenzwellenldnge bzw. der Anderung
der Intensitat einer Lumineszenzstrahlung.
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[0017] Der Messaufnehmer kann zur Erzeugung
des Messsignals entsprechend dazu ausgestaltet
sein, eine Intensitdt und/oder eine Phasenwinkelver-
schiebung und/oder eine Abklingzeit und/oder eine
Wellenlangenverschiebung der empfangenen Mess-
strahlung zu erfassen.

[0018] Die Nachteile der aus dem Stand der Tech-
nik bekannten amperometrischen Sensoren, wie die
Strémungsabhéangigkeit oder die geringe Selektivitat
gegeniiber dem Analyten werden erfindungsgeman
durch die Verwendung eines optischen Messaufneh-
mers vermieden. Andererseits werden erfindungsge-
maf auch die Nachteile der bisher bekannten opti-
schen Sensoren zur Konzentrationsbestimmung von
ROS, wie das regelmaRige Regenerieren des Sen-
sors mittels einer chemischen Regenerationslésung,
vermieden, indem die Regeneration durch Redukti-
on der oxidierten Form der Indikatorsubstanz mittels
eines in dem Sensorelement bewirkten Stromflusses
erfolgt. Durch die Reduktion der oxidierten Form der
Indikatorsubstanz mittels eines Stromflusses kann
der Sensor sehr schnell, ohne zusatzliche Chemika-
lien und ohne l&ngere Unterbrechungen wieder in ei-
nen Zustand versetzt werden, in dem er Messwer-
te der mit einer Konzentration der mindestens ei-
nen reaktiven Sauerstoffspezies korrelierte Messgro-
e messen kann, die kleiner ist als der zuvor erfasste
Messwert.

[0019] Vorteilhaft ist der Sensor einsetzbar flir die
Messung der Konzentration von Wasserstoffperoxid
als Analyt.

[0020] Die Indikatorsubstanz ist vorteilhaft eine an-
organische oder organische Substanz, die zu einer
stabilen oxidierten Form oxidiert werden kann, wo-
bei die Indikatorsubstanz und ihre oxidierte Form sich
vorzugsweise in einer optischen Eigenschaft unter-
scheiden, so dass die Messstrahlung durch Wech-
selwirkung mit der Indikatorsubstanz und der oxidier-
ten Form der Indikatorsubstanz in unterschiedlicher
Weise gewandelt wird. Vorteilhaft weist die oxidier-
te Form der Indikatorsubstanz eine andere Farbe auf
als die Indikatorsubstanz. Die Indikatorsubstanz kann
beispielsweise eine elektrochrome Substanz sein.

[0021] Die Indikatorsubstanz kann beispielsweise
eine reduzierte Form von Berliner Blau (auch als
Preufisch Blau oder Turnbulls Reagenz bezeichnet)
sein. Die reduzierte Form des Berliner Blau wird auch
als Berliner Weil3 (oder PreuRisch Weil} oder Everitts
Salz) bezeichnet. Die Indikatorsubstanz kann auch
ein Analogon des Berliner Blau der Zusammenset-
zung K M1 [M2,(CN)¢], aufweisen, wobei K ausge-
wahlt ist aus der Gruppe gebildet aus Li, Na, K, Rb,
Cs und NH, und wobei M1 und M2 Metalle sind, wel-
che ausgewahlt sind aus der Gruppe gebildet aus Fe,
Co, Ni, Mn, Cd, Cu, Cr, V und Ru. Dabei kénnen
M1 und M2 dasselbe Metall sein, wie z.B. beim Ber-
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liner Blau K,M4[Fe(CN)gl;, oder beim Co-Analogon
des Berliner Blau K,CO3[Co(CN)gl, oder verschiede-
ne Metalle, wie z.B. beim KCr[Fe(CN)g].

[0022] Die Indikatorsubstanz kann auch ein elektro-
chromes Metalloxid umfassen. In Frage kommen bei-
spielsweise elektrochrome Ubergangsmetalloxidver-
bindungen wie WO3;, MoO;, IrO,, NiO, Nb,Os5, RuO,,
BiVQO,. In Frage kommen auch stabile Verbindungen
des Cu(l), die sich zu einer entsprechenden Cu(ll)
-Verbindung oxidieren lassen, sowie Ferrocen- und
Ferrocen-Derivate und Rutheniumkomplexe.

[0023] Als organische elektrochrome Indikatorsub-
stanz kommen elektroaktive leitfahige Polymere,
Methylviologen, PANI, Diquatdibromid, Metallorgani-
sche Phthalocyaninverbindungen, z.B. Ytterbiumbis-
phthalocyanin), Poly(3,4-ethylendioxy)thiophen (PE-
DOT), Polyfluoren, Polyazetylen, Polyp-phenylenvi-
nylen, Polyanilin, Polypyrrol, Polythiophenoder Pol-p-
phenylen in Frage.

[0024] Vorzugsweise ist die Indikatorsubstanz bis
mindestens zu einer Temperatur von 140°C ther-
misch stabil. Dies ist beispielsweise bei anorgani-
schen Indikatorsubstanzen gegeben.

[0025] Die oben erwdhnten Mittel zum Erzeugen des
Stromflusses kdnnen ein oder mehrere mit der Indi-
katorsubstanz in Kontakt stehende Wandlerelemente
umfassen, welche dazu ausgestaltet sind mechani-
sche, optische, thermische oder chemische Energie
in eine Spannung oder einen Strom zu wandeln. Dies
ist vorteilhaft, wenn dem Sensor nur wenig Energie
fur die Regeneration der Indikatorsubstanz zur Verfi-
gung gestellt werden kann. Die Stromerzeugung mit-
tels der Wandlerelemente kann durch einen duf3eren
Impuls initiiert werden, z.B. mittels eines in den Sen-
sor integrierten oder mittels eines externen Impulsge-
bers. Insbesondere kann der Impulsgeber eine eige-
ne Energieversorgung umfassen, so dass er nicht auf
Energie des Sensors angewiesen ist. Der Impulsge-
ber kann vorteilhaft mit der Sensorschaltung oder mit
einer Ubergeordneten Einheit verbunden sein, die zur
Kommunikation mit der Sensorschaltung ausgestal-
tet ist. Eine Steuerung des Impulsgebers kann durch
die Sensorschaltung oder durch die Ubergeordnete
Einheit erfolgen, und zwar vorteilhaft in der Weise,
dass die Zeitpunkte, zu denen Impulse initiiert wer-
den, auf die Messwerterfassung abgestimmt, insbe-
sondere mit dieser synchronisiert sind.

[0026] Beispielsweise kdnnen die Mittel zum Erzeu-
gen des Stromflusses eine Vielzahl von, insbeson-
dere in dem Sensorelement eingebetteten, mit der
Indikatorsubstanz in Kontakt stehenden Piezokristal-
len umfassen. Die Piezokristalle konnten beispiels-
weise Zinkoxid, Lithiumniobat oder Calamine (Ei-
senoxid/Zinkoxid), insbesondere in Form von Nano-
stédbchen, umfassen. Ein Impulsgeber zur Erzeugung
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des Stromflusses kann in dieser Ausgestaltung eine
Schallquelle oder ein Druckgeber, z.B. eine Pneuma-
tik, sein.

[0027] In einem anderen Beispiel kdnnen die Mittel
zum Erzeugen des Stromflusses ein mit der Indikator-
substanz in Kontakt stehendes Peltier-Element um-
fassen. Als Impulsgeber zur Erzeugung von Strom
mittels des Peltier-Elements kann in dieser Ausge-
staltung eine Warmequelle sein, z.B. eine Wider-
standsheizung oder ein Warmetauscher.

[0028] Die Mittel zum Erzeugen des Stromflusses
kénnen eine elektrochrome Substanz umfassen, mit-
tels derer ein aufRerer Lichtimpuls in Strom gewan-
delt wird, welcher zur Reduktion der oxidierten Form
der Indikatorsubstanz dient. Beispielsweise kann das
Sensorelement in dieser Ausgestaltung eine Gratzel-
Zelle umfassen. Der Impulsgeber zur Initiierung der
Stromerzeugung kann eine Strahlungsquelle, z.B. ei-
ne Lichtquelle sein. Das Sensorelement kann also
beispielsweise zwei elektrochrome Substanzen um-
fassen, wobei eine der elektrochromen Substanzen
als Indikatorsubstanz dient, die von dem Analyten
oxidiert wird, und die zweite elektrochrome Substanz
dazu dient, elektromagnetische Strahlung, insbeson-
dere Licht, in elektrischen Strom zu wandeln, um ei-
nen Stromfluss durch das Sensorelement zur Rege-
neration der Indikatorsubstanz des Sensors zu bewir-
ken.

[0029] Die Mittel zum Erzeugen eines Stromflus-
ses in dem Sensorelement kdnnen mindestens zwei,
insbesondere als Bestandteile des Sensorelements
ausgestaltete, mit der Indikatorsubstanz in Kontakt
stehende Elektroden und eine mit den Elektroden
zum Anlegen einer Spannung zwischen den Elektro-
den elektrisch leitend verbundene oder verbindbare
Spannungsquelle umfassen. Mittels der Spannungs-
quelle kann an die Elektroden eine Spannung ange-
legt werden, die einen Stromfluss durch das Senso-
relement zur Reduktion der oxidierten Form der In-
dikatorsubstanz bewirkt. Die angelegte Spannung ist
dabei mindestens zeitweise derart bemessen, dass
die oxidierte Form der Indikatorsubstanz durch einen
zwischen den Elektroden flieRenden Strom reduziert
wird und dadurch die Indikatorsubstanz regeneriert
wird.

[0030] In dieser Ausgestaltung umfasst der Sensor
also:

- ein zum Kontakt mit dem Messfluid vorgesehe-
nes Sensorelement, welches eine Indikatorsub-
stanz und mindestens zwei mit der Indikatorsub-
stanz in elektrolytischem Kontakt stehende Elek-
troden umfasst, wobei die Indikatorsubstanz da-
zu bestimmt ist, durch den Analyten zu einer oxi-
dierten Form der Indikatorsubstanz oxidiert zu
werden;
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- eine mit den Elektroden zum Anlegen einer
Spannung zwischen den Elektroden verbindba-
re Spannungsquelle;

- einen optischen Messaufnehmer, welcher dazu
ausgestaltet ist, eine Intensitat einer von der oxi-
dierten Form der Indikatorsubstanz beeinfluss-
ten Messstrahlung zu erfassen und anhand der
beeinflussten Messstrahlung, z.B. anhand einer
Intensitat, eines Phasenwinkels oder einer Ab-
klingzeit oder einer davon abhangigen Groflie
der Messstrahlung, ein Messsignal zu erzeugen;
und

- eine Sensorschaltung, welche mit dem opti-
schen Messaufnehmer zum Empfang des Mess-
signals verbunden ist, und welche dazu ausge-
staltet ist, anhand des Messsignals einen Mess-
wert der MessgréfRe zu ermitteln.

[0031] Der Sensor kann einen mit der Spannungs-
quelle verbundenen Funktionsgenerator umfassen,
welcher dazu dient, zwischen den Elektroden eine
vorgegebene Spannung als Funktion der Zeit an-
zulegen. Beispielsweise kann der Funktionsgenera-
tor einen Uber eine vorgegebene Zeitdauer konstan-
ten Gleichspannungswert vorgeben oder eine Fol-
ge von mehreren Gleichspannungspulsen vorgege-
bener Lange. Die Sensorschaltung kann dazu ausge-
staltet sein, die Spannungsquelle und/oder den Funk-
tionsgenerator zu steuern. Alternativ kann die Sen-
sorschaltung und/oder der Funktionsgenerator mit ei-
ner Ubergeordneten Datenverarbeitungseinheit zur
Kommunikation verbunden sein, wobei die Uberge-
ordnete Datenverarbeitungseinheit den Funktionsge-
nerator und die Sensorschaltung steuert, insbeson-
dere um die Erfassung von Messwerten mittels des
optischen Messaufnehmers und die Regenerierung
des Sensors durch einen mittels der Spannungsquel-
le initiierten Stromflusses durch das Sensorelement
aufeinander abzustimmen, insbesondere zu synchro-
nisieren.

[0032] Die Elektroden kbnnen mindestens ein Me-
tall, beispielsweise Kupfer, Silber, Platin, Gold, oder
Kohlenstoff in einer elektrisch leitfahigen Modifika-
tion oder ein Halbleitermaterial, beispielsweise Sili-
zium, Germanium, Galliumarsenid, Indium-Zinnoxid
(ITO) oder deren Salze, oder ein leitfahiges Poly-
mer umfassen. Als leitfahiges Polymer kommen do-
tierte oder nicht dotierte, oxidierte oder nicht oxi-
dierte leitende Polymere in Frage, z.B. Polypyrro-
le, cis- oder trans-Polyazetylene, Polyparapheny-
len, Polythiophen, Polyparaphyenylenvinylen, Polya-
nilin, Poly(3,4-ethylenedioxythiophen:Poly(styrolsul-
fonsaure), flussigkristalline Thiophenderivate, Poly
(paraphenylensulfid), Poly(heptadiyn), Poly(ethylen-
dioxythiophen), oder Poly(isothianaphthen). Als leit-
fahiges Polymer kommen weiter Polymere mit leitfa-
higen Zusatzen wie Silberpaste, CNT, SWCNT in ei-
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nem transparenten Polymer, z.B. TOPAS, oder Gra-
phit.

[0033] Die Elektroden kénnen in einer vorteilhaf-
ten Ausgestaltung aus einem fir die Messstrahlung,
die in einer Ausgestaltung einen Wellenlangenbe-
reich des sichtbaren Spektralbereichs abdeckt, trans-
parenten Material gebildet sein, z.B. Indium-Zinn-
oxid (ITO), Fluor-Zinnoxid (FTO), Aluminium-Zink-
oxid (AZO), Antimon-Zinnoxid (ATO).

[0034] In einer vorteilhaften Ausgestaltung umfasst
das Sensorelement eine Membran, welche die In-
dikatorsubstanz enthalt. Die Indikatorsubstanz kann
immobilisiert in einer Matrix vorliegen und gegebe-
nenfalls eingekapselt sein, so dass sie nicht oder nur
langsam in die Messflissigkeit austreten kann. Die
Matrix ist in einer vorteilhaften Ausgestaltung aus ei-
nem anorganischen Material gebildet, sie kann aber
alternativ auch ein Polymer umfassen.

[0035] Die Matrix mit der Indikatorsubstanz kann fir
sich die Membran bilden. Es ist auch mdglich, dass
die Membran aus einer durch die Matrix mit der In-
dikatorsubstanz gebildeten ersten Schicht und weite-
ren Schichten gebildet ist. Beispielsweise kann min-
destens eine weitere Schicht vorgesehen sein, die
durchlassig fir das Messmedium und/oder fir den
Analyten ist, und die den Austritt der Indikatorsub-
stanz in das Messfluid behindert oder unterbindet.
Die fur den Analyten durchldssige Membranschicht
kann beispielsweise selektiv permeabel flir den Ana-
lyten, z.B. eine reaktive Sauerstoffspezies, insbeson-
dere Wasserstoffperoxid, sein. Das Sensorelement
kann neben der Membran und der fir das Messflu-
id bzw. den Analyten durchléssigen Membranschicht
weitere Schutz- oder Funktionsschichten umfassen.

[0036] Eine erste der Elektroden kann mindestens
einen Teil einer Oberseite der Membran und eine
zweite der Elektroden kann mindestens einen Teil
der Unterseite der Membran bedecken. Auf ihrer von
der Membran abgewandten Seite kénnen die Elektro-
den weitere Schichten aufweisen, z.B. um eine Be-
netzung durch das Messfluid zu erleichtern.

[0037] Die Elektroden kénnen in alternativen Ausge-
staltungen auch in die Membran eingebettet sein oder
die Membran in anderer Weise kontaktieren.

[0038] Die erste Elektrode kann flir die Messstrah-
lung und die von der oxidierten Indikatorsubstanz be-
einflussten Messstrahlung transparent und undurch-
lassig fur den Analyten und/oder das Messfluid sein.
Diese Elektrode ist auf der vom Messfluid abgewand-
ten Seite der Membran angeordnet und erlaubt das
Einstrahlen von Messstrahlung in die zwischen den
Elektroden angeordnete Membran mit der Indikator-
substanz.
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[0039] Der optische Messaufnehmer kann beispiels-
weise dazu ausgestaltet sein, die Intensitat der durch
die oxidierte Form der Indikatorsubstanz transmittier-
ten Messstrahlung zu erfassen. Das Messsignal des
optischen Messaufnehmers hangt somit von der Ab-
sorption der Messstrahlung durch die Indikatorsub-
stanz ab. In diesem Fall kann der optische Mess-
aufnehmer eine Strahlungsquelle aufweisen, wel-
che Messstrahlung emittiert, wobei die Messstrah-
lung auf die Membran gelenkt wird. Vorteilhaft ge-
langt die Messstrahlung durch die transparente erste
Elektrode zur Membran. Der Messaufnehmer weist
weiter einen Strahlungsempfénger auf, zu dem die
durch die Membran mit der Indikatorsubstanz trans-
mittierte Messstrahlung gelenkt wird. Vorteilhaft ist in
dieser Ausgestaltung auch die zweite Elektrode fir
die Messstrahlung transparent ausgestaltet, so dass
die durch die Membran transmittierte Messstrahlung
durch die zweite Elektrode zum Strahlungsempfan-
ger gelangt, wobei die transmittierte Messstrahlung
gegebenenfalls mittels eines Lichtleiters zum Strah-
lungsempfanger gefihrt werden kann.

[0040] In einer alternativen Ausgestaltung kann der
optische Messaufnehmer dazu ausgestaltet sein, an
der Membran bzw. einer reflektierenden Schicht des
Sensorelements reflektierte oder gestreute Mess-
strahlung oder eine von der oxidierten Indikatorsub-
stanz nach Anregung durch die Messstrahlung emit-
tierte Lumineszenzstrahlung oder eine von der oxi-
dierten Indikatorsubstanz beeinflusste Lumineszenz-
strahlung einer Referenzsubstanz zu erfassen. In die-
ser Ausgestaltung kann der optische Messaufnehmer
eine die Messstrahlung in die Membran einstrahlen-
den Strahlungsquelle und einen Strahlungsempfan-
ger umfassen, der dazu ausgestaltet ist, ein von der
empfangenen Intensitat abhangiges Messsignal aus-
zugeben, wobei die Strahlungsquelle und der Strah-
lungsempfanger jeweils in einem Sensorgehduse an-
geordnet sind, welches an einem Ende durch das die
Membran umfassende Sensorelement abgeschlos-
sen ist. Die Messstrahlung kann von der Strahlungs-
quelle Uber einen Lichtleiter zur Membran geflhrt
und die reflektierte oder gestreute Strahlung oder die
Lumineszenzstrahlung kann mittels des Lichtleiters
oder eines zusétzlichen Lichtleiters zum Empféanger
geflhrt werden.

[0041] Der Sensor kann ein Gehause aufweisen, in
dem der optische Messaufnehmer und die Sensor-
schaltung untergebracht sind. Das Sensorelement
kann das Sensorgehduse an einer Seite, insbeson-
dere einer zum Eintauchen in das Messfluid be-
stimmten Sensorstirnseite abschliellen. Eine Geo-
metrie der zweiten Elektrode kann eine Form und/
oder Eigenschaften der Sensorstirnseite bestimmen,
beispielsweise derart, dass die Form der Sensorstim-
seite eine Anlagerung von Gasblasen oder Verunrei-
nigungen erschwert.
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[0042] Die mindestens einen Teil der Unterseite der
Membran bedeckende zweite Elektrode kann als
Netzstruktur aus einem leitfahigen Material, insbe-
sondere einem Metall, gebildet sein. Auf diese Wei-
se ist die zweite Elektrode einerseits durchlassig fur
das Messfluid, andererseits kann die Netzstruktur so
modifiziert, z.B. mit einem hydrophilen Polymer be-
schichtet, werden, dass sie blasenabweisend und/
oder schmutzabweisend ist. Die Netzstruktur kann
auch eine Form aufweisen, die die Anlagerung von
Gasblasen erschwert oder verhindert.

[0043] Die Sensorschaltung kann zusatzlich dazu
ausgestaltet sein, amperometrische Messungen mit-
tels der Elektroden durchzufiihren. Beispielsweise
kann die Sensorschaltung dazu ausgestaltet sein, ei-
ne Stromstarke eines zwischen der ersten und der
zweiten Elektrode bei einer vorgegebenen Spannung
flieBenden Stroms zu ermitteln und anhand der er-
mittelten Stromstérke die Messgrof3e oder eine von
der MessgroRe verschiedene weitere Messgrofe zu
bestimmen. Wird dieselbe Messgrole sowohl mit-
tels des optischen Messaufnehmers des Sensors als
auch amperometrisch bestimmt, kann die Sensor-
schaltung zusétzlich dazu ausgestaltet sein, Abwei-
chungen der mittels der beiden Verfahren bestimm-
ten Messwerte voneinander zu ermitteln und zu be-
werten. Gegebenenfalls kann die Sensorschaltung
dazu ausgestaltet sein, bei einer einen vorgegebe-
nen Schwellenwert Gibersteigenden Abweichung eine
Warnung auszugeben.

[0044] In einer Ausgestaltung kann die Sensorschal-
tung dazu ausgestaltet sein, durch Anlegen einer
vorgegebenen Spannung Uber einen vorgegebenen
Zeitraum an die Membran einen Wert der Messgré-
3e zu simulieren, und mittels des optischen Messauf-
nehmers einen Messwert der simulierten Messgro-
Re zu ermitteln, und anhand des ermittelten Mess-
werts eine Kalibrierung, Verifizierung oder Justierung
des Sensors durchzufihren. Hierzu kann die Sensor-
schaltung mit drei mit der Membran in Kontakt ste-
henden Elektroden verbunden sein, mittels derer sie
eine kontrollierte Spannung an die Membran anlegen
kann.

[0045] Die Erfindung betrifft auch ein Messgerat um-
fassend den Sensor nach einer der voranstehend
beschriebenen Ausgestaltungen und eine mit dem
Sensor verbundene Ubergeordnete Einheit, insbe-
sondere einen Messumformer oder eine Steuerelek-
tronik oder eine Energieversorgung, wobei der Sen-
sor und die ubergeordnete Einheit Uber eine galva-
nisch getrennte Verbindung, insbesondere eine in-
duktive Steckverbinderkupplung und/oder eine Funk-
verbindung, miteinander gekoppelt sind, und wobei
Energie, unidirektional von der Ubergeordneten Ein-
heit zu dem Sensor Uber die galvanisch getrennte
Verbindung Ubertragen wird.
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[0046] Die ubergeordnete Einheit kann eine Daten-
verarbeitungseinheit umfassen. Das Messgerat kann
weiter dazu ausgestaltet sein, dass zusatzlich Daten,
insbesondere die Messgrole, bidirektional zwischen
dem Sensor und der Gbergeordneten Datenverarbei-
tungseinheit Uber die galvanisch getrennte Verbin-
dung Ubertragen werden.

[0047] Der Sensor kann ein Gehause aufweisen,
welches mindestens die Sensorschaltung, den opti-
schen Messaufnehmer und das Sensorelement um-
fasst. In einer méglichen Ausgestaltung kann das
Sensorelement fest mit dem Gehduse verbunden
sein, so dass es nicht austauschbar ist. In diesem
Fall ist es vorteilhaft, wenn die Indikatorsubstanz und
eine gegebenenfalls vom Sensorelement umfasste
Referenzsubstanz sowie die Sensormatrix aus an-
organischen Substanzen gebildet sind, so dass sie
chemisch stabil sind und der Sensor somit eine ent-
sprechend lange Betriebsdauer aufweist. Es ist auch
mdglich, insbesondere wenn das Sensorelement Be-
standteile umfasst, die wahrend der Einsatzdauer
des Sensors in einer Weise altern, die die Funktio-
nalitdt des Sensors beeintrachtigt, dass das Gehau-
se eine austauschbare Kappe umfasst, welche das
Sensorelement aufweist. In diesem Fall kann eine
Kappe nach einer gewissen Betriebsdauer gegen ei-
ne Kappe mit einem neuen Sensorelement ausge-
tauscht werden. In einer weiteren alternativen Ausge-
staltung kann das Sensorelement selbst austausch-
bar ausgestaltet sein.

[0048] Die Erfindung wird im Folgenden anhand der
in den Figuren dargestellten Ausflhrungsbeispiele
naher erlautert. Es zeigen:

Fig. 1 einen Sensor zur Messung einer Konzen-
tration einer reaktiven Sauerstoffspezies nach
einem ersten Ausfiihrungsbeispiel;

Fig. 2 das Sensorelement des in Fig. 1 darge-
stellten Sensors;

Fig. 3 einen Sensor zur Messung einer Konzen-
tration einer reaktiven Sauerstoffspezies nach
einem zweiten Ausflihrungsbeispiel;

Fig. 4 einen Sensor zur Messung einer Konzen-
tration einer reaktiven Sauerstoffspezies nach
einem dritten Ausflhrungsbeispiel;

Fig. 5 einen Sensor zur Messung einer Konzen-
tration einer reaktiven Sauerstoffspezies nach
einem vierten Ausflhrungsbeispiel;

Fig. 6 einen Sensor zur Messung einer Konzen-
tration einer reaktiven Sauerstoffspezies nach
einem funften Ausfihrungsbeispiel;

Fig. 7 einen Sensorelement des in Fig. 6 darge-
stellten Sensors;

Fig. 8 einen Sensor zur Messung einer Kon-
zentration von ROS nach einem siebten Ausfih-
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rungsbeispiel, welcher dazu ausgestaltet ist, ei-
ne Eigenkalibrierung vorzunehmen;

Fig. 9 das Sensorelement des in Fig. 8 darge-
stellten Sensors; und

Fig. 10 einen Sensor zur Messung einer Kon-
zentration von ROS nach einem achten Ausflih-
rungsbeispiel.

[0049] In Fig. 1 ist schematisch ein Sensor 100 zur
Messung einer Konzentration von Wasserstoffper-
oxid in einem Messfluid, insbesondere einer Mess-
flussigkeit, z.B. einer wassrigen Desinfektionslésung,
dargestellt. Der Sensor 100 weist ein zylindrisches
Sensorgehause 9 auf, das an einer Stirnseite durch
ein Sensorelement 6 verschlossen wird. In dem
Sensorgehduse ist eine Sensorschaltung 1 unter-
gebracht, sowie ein optischer Messaufnehmer, der
einen Strahlungsempfanger 2 und eine Strahlungs-
quelle 3 aufweist. Als Strahlungsquelle 3 kommt bei-
spielsweise eine Leuchtdiode oder eine Anordnung
mehrerer Leuchtdioden in Frage. Der Strahlungs-
empfanger 2 kann eine oder mehrere Fotodioden
oder CCD-Elemente umfassen. Der Strahlungsemp-
fanger 2 ist dazu ausgestaltet, elektromagnetische
Strahlung in ein elektrisches Signal umzuwandeln,
z.B. einen Strom oder eine Spannung, dessen Si-
gnalwert von der Intensitat der elektromagnetischen
Strahlung abhangt. Die Sensorschaltung 1 ist dazu
ausgestaltet, die Strahlungsquelle 3 zur Emission von
Messstrahlung zu steuern und Signale des Strah-
lungsempfangers 2 zu empfangen und als Messsi-
gnale zu verarbeiten.

[0050] Der Sensor 100 umfasst im vorliegenden Bei-
spiel einen Y-formigen Lichtleiter 4, welcher einer-
seits Messstrahlung von der Strahlungsquelle 3 zu
dem Sensorelement 6 leitet und andererseits die
im Sensorelement 6 gewandelte Messstrahlung zum
Strahlungsempfanger 2 zuriick leitet.

[0051] Weiter umfasst der Sensor 100 eine Span-
nungsquelle 8, welche im vorliegenden Beispiel
ebenfalls von der Sensorschaltung 1 steuerbar ist.

[0052] In Fig. 2 ist das Sensorelement 6 des Sen-
sors 100 naher dargestellt. Das Sensorelement 6
umfasst eine Membran 10, welche mindestens eine
Schicht umfasst, die aus einer eine Indikatorsubstanz
umfassenden Matrix gebildet ist. Die Matrix kann
beispielsweise ein Polymer oder eine anorganische
Substanz, z.B. ein Salz oder eine portse Keramik,
sein. Die Indikatorsubstanz kann in der Matrix, z.B.
in Poren oder in Zwischenrdume der Polymerstruk-
tur immobilisiert sein, sie kann auch an die Matrix
chemisch gebunden sein. Im vorliegenden Beispiel
ist die Matrix aus Nafion gebildet, in der als Indika-
torsubstanz Berliner Weil3 (auch als PreuRisch Weil}
oder Everitts-Salz bezeichnet) immobilisiert ist. Die
Membran kann in alternativen Ausgestaltungen wei-
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tere Schichten aufweisen, die z.B. als Barrieren ge-
gen den Austritt der Indikatorsubstanz aus der Mem-
bran dienen kénnen. Es kdnnen weitere Funktions-
schichten vorgesehen sein, z.B. kann die Membran
eine opake Schicht umfassen, die den Eintritt von die
Messung stérender Strahlung aus der Umgebung in
das Innere des Gehauses 9 unterbindet.

[0053] Das Sensorelement 6 umfasst im vorliegen-
den Beispiel eine erste Elektrode 11, welche auf der
aulderen, also vom Inneren des Gehduses 9 abge-
wandten Seite der Membran 10 angeordnet ist und
die Membran 10 mindestens teilweise abdeckt. Das
Sensorelement 6 umfasst eine zweite Elektrode 12,
welche der ersten Elektrode 11 gegeniberliegend auf
der dem Inneren des Gehauses 9 zugewandten Sei-
te der Membran 10 angeordnet ist, und diese min-
destens teilweise abdeckt. Die erste Elektrode 11
wird durch eine erste elektrische Leitung 13 kontak-
tiert, die mit der Spannungsquelle 8 verbunden ist.
Die zweite Elektrode 12 wird durch eine zweite elek-
trische Leitung 14 kontaktiert, die ebenfalls mit der
Spannungsquelle 8 verbunden ist. Die Spannungs-
quelle 8 kann somit zwischen den Elektroden 11 und
12 eine vorgebbare, insbesondere von der Sensor-
schaltung 1 vorgegebene, Spannung anlegen.

[0054] Die erste Elektrode 11 besteht im vorlie-
genden Beispiel aus transparentem Indium-Zinnoxid
(ITO) und weist Poren 15 auf, (iber die Messflissig-
keit zur Membran 10 gelangen kann. Die erste Elek-
trode kann alternativ aus einer Vielzahl anderer Mate-
rialien gebildet sein, z.B. aus einem Metall, aus Koh-
lenstoff, einem leitfahigen Polymer oder einem leitfa-
higen Kompositmaterial. Die zweite Elektrode 12 be-
steht im vorliegenden Beispiel ebenfalls aus transpa-
rentem ITO, so dass Messstrahlung vom Lichtleiter 4
durch die Elektrode 12 hindurch in die Membran 10
gelangen kann bzw. in der Membran 10 gewandelte
Messstrahlung durch die Elektrode 12 hindurch zu-
rick in den Lichtleiter 4 und zum Strahlungsdetektor
2 gelangen kann.

[0055] Eine Messung der Konzentration eines Ana-
lyten, der der Klasse der ROS angehért, insbeson-
dere Wasserstoffperoxid, mit dem Sensor 100 ba-
siert nun auf dem folgenden Prinzip: Die Indikator-
substanz ist dazu bestimmt, durch den Analyten, hier
Wasserstoffperoxid, zu einer oxidierten Form der In-
dikatorsubstanz oxidiert zu werden. Im Fall von Berli-
ner Weil} als Indikatorsubstanz Iauft folgende Reakti-
on ab, bei der das farblose Berliner Weil® zum blauen
Berliner Blau oxidiert wird:

H,0, + 2[Fe'Fe'(CN)g] + 2H* » 2H,0 + 2
[Fe'Fe'(CN)gl-

[0056] Das gebildete Berliner Blau lasst sich optisch
detektieren, z.B. mittels einer Absorptions- oder Re-
flexionsmessung oder, wie im vorliegenden Beispiel,
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mittels einer Fluoreszenzmessung. Hierzu umfasst
die Membran 10 eine Referenzsubstanz, die eben-
falls in der Matrix immobilisiert ist. Die Referenzsub-
stanz kann ein organischer oder anorganischer Farb-
stoff sein, der chemisch im Wesentlichen inert ist und
insbesondere nicht mit dem Analyten reagiert. Der
Referenzfarbstoff ist auRerdem durch von der Strah-
lungsquelle 3 emittierte Messstrahlung zu einer Lu-
mineszenz mit einer Abklingzeit im Bereich zwischen
1us und 1000us anregbar. Liegt in der Matrix neben
dem Referenzfarbstoff Berliner Blau vor, beeinflusst
dieses das von dem Strahlungsempfanger empfan-
gene Lumineszenzsignal. Berliner Weil} beeinflusst
das Lumineszenzsignal dagegen nicht. Konzentrati-
onsunterschiede kénnen auf diese Art bestimmt und
vom Strahlungsempfanger 2 erfasst werden, wel-
cher ein fir die Wasserstoffperoxid-Konzentration im
Messfluid reprasentatives elektrisches Messsignal an
die Sensorschaltung 1 ausgibt. Der Referenzfarbstoff
kann in der Matrix zusammen mit der Indikatorsub-
stanz oder in einer weiteren Schicht der Membran im-
mobilisiert sein.

[0057] Die Sensorschaltung 1 ist dazu ausgestal-
tet, aus dem Messsignal des Strahlungsempfan-
gers 2 basierend auf einer empirisch ermittelten Zu-
ordnungsvorschrift, welche Messsignalen des Strah-
lungsempfangers 2 Messwerte der Wasserstoffper-
oxid-Konzentration zuordnet, einen aktuellen Mess-
wert der Wasserstoffperoxidkonzentration zu ermit-
teln. Die Sensorschaltung 1 kann ein Display oder
ein sonstiges Anzeigeelement umfassen, Uber das
sie den ermittelten Messwert ausgeben kann. Sie
kann alternativ auch eine mit einer Ubergeordne-
ten Datenverarbeitungseinheit, z.B. einem Compu-
ter, einem Messumformer, einem tragbaren Bedien-
gerat, z.B. einem Smartphone oder Tablet-PC, oder
einer speicherprogrammierbaren Steuerung drahtge-
bunden oder drahtlos verbindbare Kommunikations-
Schnittstelle aufweisen, Uber die sie den ermittelten
Messwert an die Gibergeordnete Datenverarbeitungs-
einheit ausgeben kann. Die libergeordnete Datenver-
arbeitungseinheit kann auflerdem den Sensor mit En-
ergie versorgen. Die Kupplung zwischen Datenver-
arbeitungseinheit und Sensor kann eine galvanisch
getrennte, insbesondere eine induktive, Schnittstelle
aufweisen.

[0058] Die Oxidation von Berliner Weil3 zu Berliner
Blau ist nicht ohne weiteres reversibel. Um das durch
Wechselwirkung mit dem Messfluid gebildete Berli-
ner Blau wieder zu Berliner Weil3 zu reduzieren und
damit den Sensor in einen Zustand zu versetzen,
in dem ein neuer Messwert ermittelt werden kann,
wird eine zur elektrochemischen Reduktion von Ber-
liner Blau geeignete Gleichspannung zwischen der
ersten Elektrode 11 und der zweiten Elektrode 12
angelegt. Die zur kathodischen Reduktion von Ber-
liner Blau zu Berliner Weil} erforderliche Spannung
hangt vom jeweiligen Elektroden- und Matrixmateri-
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al ab. Sie liegt vorzugweise zwischen 0,7 V und -0,
7 V noch mehr bevorzugt 0,5 und -0,5 V fur Oxidati-
on und Reduktion bezogen auf eine Platin-Referenz-
elektrode. Sie kann fur eine vorgegebene Zeitspanne
t angelegt werden, die im vorliegenden Beispiel klei-
ner als 5 min, vorzugsweise kleiner 1 min, noch mehr
bevorzugt kleiner als 30 s ist, aber mindestens 0,1 s
betragt. In alternativen Ausgestaltungen ist es auch
mdglich, zwischen der ersten und der zweiten Elek-
trode eine Spannung anzulegen, die als Funktion der
Zeit variiert, z.B. in Form einiger kurzzeitiger Gleich-
spannungs-Pulse oder in Form von einer oder meh-
reren aufeinander folgenden Spannungsrampen, bei
denen die Spannung von Null linear auf einen vor-
gegebenen Wert des angegebenen Bereichs erhdht
und anschlieRend wieder abgesenkt wird. Ein an die
Ausgestaltung des Sensorelements 6, d.h. dessen
Materialien, insbesondere das Indikator-Material und
Schichtstruktur angepasster Spannungsverlauf kann
in Vorversuchen ermittelt werden.

[0059] In einer alternativen Ausgestaltung zum an-
gegebenen Ausflhrungsbeispiel kann der Sensor zu-
satzlich zu den beiden Elektroden 11 und 12 noch
eine dritte, als Referenzelektrode dienende Elektro-
de aufweisen. Die Referenzelektrode kann beispiels-
weise ein Platindraht oder ein mit einem leitfahigen,
schwer I6slichen Salz beschichteter Platindraht sein.
Die Spannungsquelle 8 umfasst in dieser Ausgestal-
tung eine 3-Elektrodenschaltung, die dazu ausgestal-
tet ist, zwischen einer der Elektroden 11 und 12,
die als Arbeitselektrode dient, und der Bezugselek-
trode eine vorgegebene Spannung als Funktion der
Zeit, insbesondere einen Spannungspuls oder eine
fir vorgegebene Zeitspanne konstante Spannung,
anzulegen.

[0060] Die Sensorschaltung 1 und/oder eine mit der
Sensorschaltung 1 zur Kommunikation verbundene
Ubergeordnete Einheit kbnnen mit der Spannungs-
quelle 8 verbunden sein, um diese zu steuern. Im
vorliegenden Beispiel umfasst die Sensorschaltung 1
einen Funktionsgenerator, der dazu ausgestaltet ist,
die Spannungsquelle 8 derart zu steuern, dass die
Spannungsquelle 8 an die Elektroden 11, 12 eine als
Funktion der Zeit vorgegebene Spannung anlegt. Die
Funktion kann von einem Bediener des Sensors aus-
gewahlt und der Sensorschaltung 1 vorgegeben wer-
den.

[0061] In einer sehr einfachen Ausgestaltung kann
auf den Funktionsgenerator verzichtet werden, in-
dem die Sensorschaltung zur Steuerung der Span-
nungsquelle lediglich einen Schalter betatigt, der die
Spannungsquelle, die eine konstante Gleichspan-
nung ausgibt, wahlweise mit den Elektroden verbin-
det oder von diesen trennt. Die Sensorschaltung kann
in diesem Fall zum Anlegen eines Gleichspannungs-
pulses an die Elektroden den Schalter fiir einen vor-
gegebenen Zeitraum, z.B. 30 s, schlielen.
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[0062] Im vorliegenden Beispiel steuert die Sensor-
schaltung 1 nach der Erfassung jedes Messwerts die
Spannungsquelle 8 derart, dass die Spannungsquel-
le einen Gleichspannungspuls von 30 s Dauer an die
Elektroden 11, 12 anlegt, so dass nach der Erfassung
jedes Messwerts eine Regenerierung der Membran
10 erfolgt, d.h. eine in der Membran 10 vorliegen-
de oxidierte Form der Indikatorsubstanz elektroche-
misch reduziert wird.

[0063] Wenn groRe Konzentrationsdnderungen im
Messfluid nicht zu erwarten sind, oder die Konzen-
tration von Wasserstoffperoxid prozessbedingt aus-
schlieRlich ansteigt, muss nicht nach der Erfassung
jedes Messwerts eine Regenerierung der Membran
10 erfolgen, vielmehr reichen in diesen Féllen Re-
generierungen in groReren Zeitintervallen aus. Die
Haufigkeit solcher Regenerierung durch Anlegen ei-
ner Spannung an die Elektroden 11, 12 kann in ei-
ner vorteilhaften Ausgestaltung des Sensors 100 mit-
tels einer Eingabe eines Bedieners oder durch ein
Signal der gegebenenfalls mit der Sensorschaltung
1 verbundenen Ubergeordneten Datenverarbeitungs-
einheit an die Sensorschaltung 1 vorgebbar sein.

[0064] In einer alternativen Ausgestaltung kann das
Sensorelement 6 bzw. die Membran 10 neben ei-
ner ersten Indikatorsubstanz, z.B. Berliner Weil}, ei-
ne weitere Indikatorsubstanz enthalten, z.B. ein Ana-
logon des Berliner Weil3 bzw. des Berliner Blau mit
der Struktur A M,,[Fe(CN)g]xH,O, wobei A ein Alkali-
metall und M ein Ubergangsmetall, z.B. Cobalt, Ni-
ckel, Mangan, Cadmium, Kupfer, Chrom, Vanadium
oder Ruthenium ist. Hierdurch kann bei Messungen
mit groRerer Querempfindlichkeit mittels einer Ver-
gleichsmessung ein Vertrauenswert errechnet wer-
den. In diesem Fall erfasst der Strahlungsempfanger
sowohl die Intensitat einer durch die erste Indikator-
substanz gewandelten Messstrahlung als auch die
Intensitat einer durch die weitere Indikatorsubstanz
gewandelten Messstrahlung. Basierend auf den bei-
den, die jeweiligen Intensitaten reprasentierenden,
Messsignalen des Strahlungsempfangers kann die
Sensorschaltung zwei Messwerte ermitteln und mit-
einander vergleichen. Bei einer zu grofen Abwei-
chung der beiden Messwerte kann die Sensorschal-
tung 1 dies, beispielsweise in Form einer Fehler-
oder Warnmeldung, ausgeben. Die beiden Messun-
gen mussen nicht permanent parallel erfolgen, son-
dern kénnen vom Bediener auf Wunsch durch eine
Eingabe an die Sensorschaltung 1 oder an eine mit
der Sensorschaltung verbundenen Ubergeordneten
Einheit aktiviert werden.

[0065] In dem vorliegenden Ausfiihrungsbeispiel ist
das Gehause 9 einstlickig ausgebildet, d.h. das Sen-
sorelement 6 ist nicht austauschbar. Dies ist vorteil-
haft, wenn das Sensorelement seine volle Funktio-
nalitat Uber einen langen Zeitraum beibehalt, z.B.
wenn die Bestandteile des Sensorelements, insbe-
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sondere die Matrix, die Indikatorsubstanz und/oder
der Referenzfarbstoff keiner wesentlichen Alterung
unterliegen, die zu einer Beeintréchtigung der Sen-
sorfunktionalitat fihren kann. Dies ist beispielswei-
se moglich, wenn das Sensorelement aus anorgani-
schen Substanzen gebildet ist. Umfasst das Sensor-
element Substanzen, die einer Alterung unterliegen,
z.B. eine organische Matrix, eine organische Indi-
katorsubstanz oder einen organischen Referenzfarb-
stoff, kann das Sensorelement austauschbar ausge-
staltet sein oder das Gehause kann eine austausch-
bare Kappe aufweisen, die das Sensorelement um-
fasst.

[0066] In Fig. 3 ist schematisch ein zweites Ausfih-
rungsbeispiel eines Sensors 200 zur Bestimmung ei-
ner Konzentration einer reaktiven Sauerstoffspezies
dargestellt. Der Sensor 200 ist im Wesentlichen ana-
log aufgebaut wie der in Fig. 1 dargestellte Sensor
100, unterscheidet sich aber in der Art, wie Mess-
strahlung zum Sensorelement gefiihrt, bzw. die durch
die oxidierte Form der Indikatorsubstanz beeinfluss-
te Messstrahlung vom Sensorelement zurtickgefuhrt
wird. Gleiche Bestandteile der Sensoren 100 und 200
sind in den Fig. 1 und Fig. 3 mit denselben Bezugs-
zeichen bezeichnet. Der Sensor 200 umfasst wie der
in Fig. 1 dargestellte Sensor 100 eine Sensorschal-
tung 1, eine Strahlungsquelle 3, einen Strahlungs-
empfanger 2 und ein Sensorelement 6. Diese sind
in gleicher Weise ausgestaltet wie die entsprechen-
den Elemente des Sensors 100. Zusatzlich umfasst
der Sensor 200 einen halbdurchlassigen Spiegel 5,
durch den Messstrahlung der Strahlungsquelle 3 zu
einem Lichtleiter 4 gelangt und zum Sensorelement 6
gefihrt wird. Im Sensorelement 6 durch die oxidierte
Form der Indikatorsubstanz beeinflusste Messstrah-
lung wird durch den Lichtleiter 4 zurlick auf den halb-
durchlassigen Spiegel gefiihrt und von diesem auf ei-
nen Strahlungsdetektor 2 gelenkt. Die Erfassung von
Messwerten und die Regeneration der Indikatorsub-
stanz erfolgt bei dem in Fig. 3 dargestellten Sensor
200 in gleicher Weise wie bei dem in Fig. 1 darge-
stellten Sensor 100.

[0067] In Fig. 4 ist schematisch ein weiteres Aus-
fuhrungsbeispiel eines Sensors 300 dargestellt, bei
dem die Messwertermittlung auf einer Absorptions-
messung basiert. Bestandteile des Sensors 300, die
mit denen des anhand von Fig. 1 beschriebenen Sen-
sors 100 identisch ausgestaltet sind, sind mit gleichen
Bezugszeichen gekennzeichnet wie die entsprechen-
den Bauteile des Sensors 100. Der Sensor 300 um-
fasst wie der Sensor 100 des ersten Ausflhrungsbei-
spiels eine Sensorschaltung 1, eine Strahlungsquelle
3 und einen Strahlungsempféanger 4.

[0068] Der Sensor 300 weist ein Gehause 9 auf,
das eine als Vertiefung ausgestaltete Kivette 16 bil-
det. Wird das die Kiivette 16 umfassende stimseitige
Ende des Gehduses 9 in ein Messfluid eingetaucht,
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dringt dieses in die Kivette 16 ein. Die Kuvette 16
weist einander gegenulberliegende Seitenwande auf.
Eine der Seitenwande ist durch ein eine Indikatorsub-
stanz enthaltendes Sensorelement 6 verschlossen,
das im Ubrigen so ausgestaltet sein kann wie das
in Fig. 2 dargestellte Sensorelement 6. Wie anhand
des in Fig. 1 und Fig. 2 dargestellten Sensors 100
beschrieben, oxidiert der in dem Messfluid enthalte-
ne Analyt die in dem Sensorelement enthaltene Indi-
katorsubstanz zu einer oxidierten Form der Indikator-
substanz.

[0069] Die andere Seitenwand der Kiivette 16 um-
fasst ein dem Sensorelement 6 gegentberliegendes
Fenster 17, das aus einem Material gebildet ist, das
fir die von der Strahlungsquelle 3 emittierte Mess-
strahlung transparent ist. Die Strahlungsquelle 3 istin
dem stirnseitigen Endbereich des Gehauses 9 hinter
dem Fenster 17 angeordnet, so dass im vorliegenden
Beispiel der Strahlungsempfanger 2 und die Strah-
lungsquelle 3 auf verschiedenen Seiten des Sensor-
elements 6 angeordnet sind. Die von der Strahlungs-
quelle 3 emittierte Messstrahlung durchlauft somit zu-
nachst das Fenster 17, die Kiivette 16 und das Sen-
sorelement 6. Im Sensorelement 6 wird die Mess-
strahlung aufgrund von Absorption eines Teils der
Messstrahlung durch die oxidierte Form der Indika-
torsubstanz, im vorliegenden Beispiel durch das blau
gefarbte Berliner Blau, gewandelt. Die gewandelte
Messstrahlung tritt aus dem Sensorelement 6 aus in
den Lichtleiter 4, der die gewandelte Messstrahlung
zu dem Strahlungsempfanger 2 leitet. Dieser ist da-
zu ausgestaltet, ein von der empfangenen Intensi-
tat der gewandelten Messstrahlung abhéngiges elek-
trisches Signal an die Sensorschaltung 1 auszuge-
ben. Die Sensorschaltung ermittelt anhand einer em-
pirisch ermittelten Zuordnungsvorschrift, die Messsi-
gnalen des Strahlungsempfangers 2 Werte der Mess-
gréRe zuordnet, einen Messwert der Konzentration
des Analyten im Messfluid.

[0070] Der Sensor 300 umfasst, wie der Sensor 100
des ersten Ausfiihrungsbeispiels, eine von der Sen-
sorschaltung 1 oder einer mit der Sensorschaltung
1 verbundenen Ubergeordneten Einheit steuerbare
Spannungsquelle 8, welche Uber elektrische Leiter
13, 14 mit Elektroden des Sensorelements 6 ver-
bunden ist. Die Spannungsquelle und die Elektro-
den dienen, wie anhand des ersten Ausfiihrungsbei-
spiels beschrieben, zur Regenerierung der Indikator-
substanz durch elektrochemische Reduzierung der
oxidierten Form der Indikatorsubstanz.

[0071] In Fig. 5 ist schematisch ein weiteres Aus-
fuhrungsbeispiel eines Sensors 400 dargestellt, bei
dem die Messwertermittlung auf einer Absorptions-
messung basiert. Bestandteile des Sensors 300, die
mit denen des anhand von Fig. 1 beschriebenen Sen-
sors 100 identisch ausgestaltet sind, sind mit gleichen
Bezugszeichen gekennzeichnet wie die entsprechen-
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den Bauteile des Sensors 100. Der Sensor 400 um-
fasst eine Sensorschaltung 1, eine Strahlungsquelle
3, die dazu ausgestaltet ist, Messstrahlung zu emittie-
ren, sowie einen Strahlungsempféanger 2. Weiter um-
fasst der Sensor 400 ein eine Indikatorsubstanz um-
fassendes Sensorelement 6, das ausgestaltet sein
kann wie das in Fig. 2 dargestellte Sensorelement
6. Das Sensorelement 6 umfasst insbesondere zwei
Elektroden, welche uber elektrische Leitungen 13, 14
kontaktiert und mit einer Spannungsquelle 8 verbun-
den sind. Die Spannungsquelle 8 kann wie zuvor an-
hand des ersten Ausfiihrungsbeispiels detailliert be-
schrieben, von der Sensorschaltung 1 oder einer mit
der Sensorschaltung 1 verbundenen Gibergeordneten
Einheit, gesteuert werden, um eine Regenerierung
der Indikatorsubstanz durchzufiihren.

[0072] Das Gehause 9 weist im vorliegenden Aus-
flihrungsbeispiel eine seitliche Offnung 20 auf, (iber
die das Sensorelement 6 von der Seite her mit ei-
ner den Analyten enthaltenden Messfllssigkeit be-
aufschlagbar ist. Anders als bei dem zuvor anhand
von Fig. 4 beschriebenen Sensor 300 sind die Strah-
lungsquelle 3 und der Strahlungsempfanger 2 nicht
auf verschiedenen Seiten des Sensorelements 6 an-
geordnet. Vielmehr umfasst der hier gezeigte Sen-
sor 400 einen ersten Lichtleiter 4, der dazu dient,
die von der Strahlungsquelle 3 emittierte Messstrah-
lung zum Sensorelement 6 zu leiten, sowie einen
zweiten Lichtleiter 18, der die nach dem Durchtritt
durch das Sensorelement 6 aufgrund von Absorption
durch die Indikatorsubstanz beeinflusste Messstrah-
lung zum Strahlungsempféanger 2 leitet. Somit kann
der Strahlungsempfanger 2 in dem hier dargestellten
Ausfihrungsbeispiel in der Nahe der Strahlungsquel-
le 3, insbesondere auf derselben Seite des Sensor-
elements 6 wie die Strahlungsquelle 3, angeordnet
sein.

[0073] In Fig. 6 ist schematisch ein weiteres Aus-
fuhrungsbeispiel eines Sensors 500 dargestellt, bei
dem eine Regeneration des Sensors durch Erzeu-
gung eines Stroms erfolgt, welcher durch einen auf
das Sensorelement einwirkenden duReren Impuls er-
zeugt wird. Wie der Sensor 100 des ersten Aus-
fuhrungsbeispiels umfasst der Sensor 500 ein Ge-
hause 9 mit einer darin angeordneten Sensorschal-
tung 1, eine Strahlungsquelle 3, einen Strahlungs-
empfanger 2 und ein Sensorelement 6. Messstrah-
lung der Strahlungsquelle 3 wird durch einen halb-
durchlassigen Spiegel 5 zum Sensorelement 6 ge-
fihrt, vom Sensorelement 6 zurlickgestrahlte, durch
die oxidierte Form einer in dem Sensorelement ent-
haltenen Indikatorsubstanz beeinflusste Messstrah-
lung wird Uber den halbdurchlassigen Spiegel 5 auf
den Strahlungsempfanger 2 gelenkt. Die Strahlungs-
quelle 3 kann eine Leuchtdiode oder eine andere
Lichtquelle zur Emission von Messstrahlung einer
Wellenldnge oder eines Wellenldngenbereichs um-
fassen, der Strahlungsempfanger 2 eine oder mehre-
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re Fotodioden oder ein CCD-Element aufweisen. Der
Strahlungsempfanger 2 kann auch als ein Miniatur-
Spektrometer ausgestaltet sein, das dazu ausgestal-
tet ist, ein Spektrum der durch Wechselwirkung mit
der in dem Sensorelement 6 enthaltenen Indikator-
substanz beeinflussten Messstrahlung zu erfassen.

[0074] Das Sensorelement 6 ist in Fig. 7 im De-
tail dargestellt. Es umfasst im vorliegenden Beispiel
mehrere Schichten. Eine erste Schicht ist die Mem-
bran 10, die aus einer Matrix mit einer darin einge-
betteten Indikatorsubstanz gebildet ist. Neben der In-
dikatorsubstanz ist in der Matrix eine Referenzsub-
stanz enthalten, die durch die Messstrahlung zur Lu-
mineszenz anregbar ist. Auf seiner vom Inneren des
Gehauses 9 abgewandten Seite weist das Sensor-
element 6 eine Schutzbeschichtung 18 auf, die fir
das Messfluid oder mindestens den Analyten durch-
l&ssig ist. Z.B. kann die Schutzbeschichtung 18 Po-
ren 19 aufweisen. Zwischen der Schutzbeschichtung
18 und der Membran 10 ist eine opake Schicht 20
angeordnet, die Strahlung von aufen daran hindert,
ins Gehauseinnere einzudringen, die aber mindes-
tens fir den Analyten durchlassig ist. Auf der dem
Gehause zugewandten Seite weist die Membran 10
eine piezoelektrische Schicht 21 auf, deren Funktion
weiter unten erklart wird.

[0075] Im vorliegenden Ausfihrungsbeispiel enthalt
die Membran neben einer durch ROS oxidierbaren
Indikatorsubstanz eine Referenzsubstanz, die durch
die Messstrahlung zur Lumineszenz anregbar ist.
Die Verwendung einer solchen Referenzsubstanz zu-
sammen mit der Indikatorsubstanz erlaubt, wie wei-
ter oben erwahnt, eine Bestimmung der Analytkon-
zentration, z.B. mittels Phasenwinkelmessung. Alter-
nativ kann auch die Intensitat der von der oxidierten
Indikatorsubstanz emittierten Lumineszenzstrahlung
oder eine Abklingzeit der Lumineszenzintensitat (in
diesen Fallen auch ohne Referenzsubstanz) zur Er-
mittlung der Analytkonzentration ermittelt werden.

[0076] Eine Regenerierung der Indikatorsubstanz
erfolgt im hier dargestellten Ausflihrungsbeispiel
durch einen dufleren Stimulus, der einen eine Strom-
fluss durch das Sensorelement 6 bzw. die Mem-
bran 10 bewirkt und so eine elektrochemische Re-
duzierung der oxidierten Form der Indikatorsubstanz
(hier: Berliner Blau) bewirkt. Hierzu dient im vorlie-
genden Beispiel die piezoelektrische Schicht 21. Die-
se Schicht 21 umfasst eine Vielzahl von aus Zink-
oxid gebildeten Nanostabchen. Diese Nanostabchen
sind dazu ausgebildet, Druck in elektrische Energie
zu wandeln. Die Schicht 21 kann durch Aufspriihen
von Zinkoxid auf die Oberflache der Membran 10 und
anschlieBendes Erwarmen auf ca. 90 °C hergestellt
werden. Wahrend der Warmebehandlung bei 90 °C
wachsen die Nanostabchen und bilden eine auf der
Membran haftende Schicht.
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[0077] Zusatzlich umfasst der Sensor 500 eine
Druckquelle 7, z.B. in Form einer Schallquelle. Die
Druckquelle 7 kann alternativ auch dazu ausgestal-
tet sein, einen pneumatisch erzeugten Druck auszu-
geben. In einer alternativen Ausgestaltung des Sen-
sorelements kdnnen piezoelektrische Nanostabchen
unmittelbar in der Membran 10 eingebettet sein. Zur
Regenerierung der Indikatorsubstanz kann die Sen-
sorschaltung 1 oder eine mit der Sensorschaltung 1
verbundene libergeordnete Einheit dazu ausgestaltet
sein, die Druckquelle 7 zur Erzeugung eines Druck-
impulses zu steuern, der einen Stromfluss in dem
Sensorelement 6 Uiber die Membran 10 bewirkt, wel-
cher dazu bemessen ist, die in der Membran enthalte-
ne oxidierte Form der Indikatorsubstanz elektroche-
misch zu reduzieren.

[0078] Obwohl die Bestimmung des Messwerts an-
hand einer Messung einer Phasenwinkelverschie-
bung zwischen einer Lumineszenzstrahlung der Indi-
katorsubstanz und einer Lumineszenzstrahlung einer
Referenzsubstanz in diesem Ausfiihrungsbeispiel in
Kombination mit der Regeneration der Indikatorsub-
stanz durch einen Druckimpuls unter Verwendung
piezoelektrischer Wandler beschrieben ist, kann die-
se Art der Bestimmung des Messwerts selbstver-
standlich auch in Kombinationen mit allen anderen
hier beschriebenen Methoden und Vorrichtungen zur
Regeneration der Indikatorsubstanz eingesetzt wer-
den, insbesondere mit der Regeneration mittels Elek-
troden, die mit der die Indikatorsubstanz enthalten-
den Membran in Kontakt stehen, und an die eine
Spannung als Funktion der Zeit anlegbar ist, wie in
den Beispielen gemaR Fig. 1 bis Fig. 5 beschrieben.

[0079] In Fig. 8 ist schematisch ein Sensor 600 dar-
gestellt, der eine Selbstiberprifung, insbesondere
eine Selbstverifizierung oder eine Selbstkalibrierung,
durchfiihren kann. Der Sensor 600 umfasst ein Sen-
sorgehause 9, eine Sensorschaltung 1, eine von der
Sensorschaltung 1 steuerbare Spannungsquelle 28,
eine von der Sensorschaltung 1 steuerbare Strah-
lungsquelle 3, die dazu ausgestaltet ist, Messstrah-
lung zu emittieren und einen Strahlungsempfanger 2.
Weiter umfasst der Sensor 600 ein Sensorelement 6,
welches eine Indikatorsubstanz umfasst, die von ei-
nem ROS-Analyten, beispielsweise Wasserstoffper-
oxid, zu einer oxidierten Form oxidierbar ist, wobei die
oxidierte Form der Indikatorsubstanz eine charakte-
ristische Absorption und/oder ein charakteristisches
Lumineszenzverhalten aufweist, welche mittels der
Strahlungsquelle 3 und dem Strahlungsempfanger
detektierbar sind. Die Indikatorsubstanz kann bei-
spielsweise Berliner Weil} sein, welches durch Was-
serstoffperoxid zu Berliner Blau oxidiert wird.

[0080] Der Sensor 600 umfasst einen Y-formigen
Lichtleiter 4, der die Strahlungsquelle 3 und den
Strahlungsempfanger 2 mit dem Sensorelement 6
verbindet, so dass von der Strahlungsquelle emittier-

12/22



DE 10 2016 123 700 A1

te Strahlung Uber den Lichtleiter 4 zum Sensorele-
ment 6 geleitet wird und von der Indikatorsubstanz
des Sensorelements 6 beeinflusste Messstrahlung
Uber den Lichtleiter 4 zum Strahlungsempfanger ge-
leitet wird. Im vorliegenden Beispiel ist das Sensor-
element 6 als Schichtstruktur unmittelbar auf der Aus-
trittsflache des Lichtleiters 4 aufgebracht.

[0081] Das Sensorelement 6 ist im Detail in Fig. 9
dargestellt. Es weist eine Membran 10 auf, die aus
einer anorganischen Matrix, die beispielsweise aus
einem fir die Messstrahlung und die beeinflusste
Messstrahlung transparenten Salz wie Kaliumchlo-
rid oder Lithiumoxid bestehen kann, und der in der
Matrix enthaltenen Indikatorsubstanz, hier Berliner
Weil, gebildet ist.

[0082] An ihrer zum Kontakt mit dem Messfluid be-
stimmten Seite ist die Membran mit einer Schutz-
schicht 24 abgedeckt. Die Schutzschicht 14 ist im
vorliegenden Beispiel selektiv fir einen bestimmten
ROS-Analyten, hier Wasserstoffperoxid.

[0083] In die Membran 10 sind zwei Elektroden 11,
12 eingebettet, die Uber elektrische Leitungen 13,
14 mit der Spannungsquelle 28 verbindbar sind. Die
Elektroden 11, 12 bestehen im vorliegenden Beispiel
aus Metall, sie kdnnen aber auch wie in den voran-
stehend beschriebenen Beispiel aus einem fir die
Messstrahlung bzw. die beeinflusste Messstrahlung
transparenten Material bestehen. Die Elektroden sind
im hier beschriebenen Beispiel als in die Matrix ein-
gebettete Metallstrukturen ausgestaltet, z.B. als Me-
talldrahte oder als flachige Metallstrukturen, die ei-
ne oder mehrere Offnung aufweisen, durch die die
Messstrahlung in die Membran 10 eindringen kann.
Die Leitungen 13, 14 kdnnen mit dem Lichtleiter 4 mit-
geflhrt, z.B. um diesen gewickelt oder auf diesem als
Beschichtung aufgebracht, sein.

[0084] Der Sensor 600 kann zur Regenerierung der
Indikatorsubstanz ganz analog nach dem im Zusam-
menhang mit dem ersten Ausflihrungsbeispiel be-
schriebenen Verfahren ausgestaltet sein. Zusatzlich
kann der Sensor 600 eine Selbstverifizierung und/
oder eine Selbstkalibrierung durchfihren.

[0085] Hierzu kann die Sensorschaltung 1 die Span-
nungsquelle 28 in der Weise steuern, dass sie nach
einer Regenerierung der Indikatorsubstanz eine vor-
gegebene Spannung zwischen den Elektroden 11, 12
anlegt, die eine gezielte Oxidation der Indikatorsub-
stanz zu ihrer oxidierten Form bewirkt. Die Spannung
ist dabei so bemessen, dass sie eine bestimmte Ana-
lytkonzentration, hier also eine bestimmte H,O,-Kon-
zentration, simuliert. Die dabei auftretende Farban-
derung der Indikatorsubstanz wird mittels einer Ab-
sorptions- oder Fluoreszenzmessung mit der Strah-
lungsquelle 3 und dem Strahlungsempfénger 2 von
der Sensorschaltung 1 erfasst. Die anhand des zuge-
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hérigen Messsignals des Strahlungsempfangers er-
mittelte Messwert der Analytkonzentration kann zur
Verifizierung oder Kalibrierung des Sensors 600 von
der Sensorschaltung 1 mit der simulierten Konzentra-
tion verglichen. Basierend auf diesem Vergleich kann
optional eine Driftkorrektur vorgenommen werden.

[0086] In einer alternativen Ausgestaltung des vor-
liegenden, anhand von Fig. 8 und Fig. 9 beschriebe-
nen Ausfihrungsbeispiels kann der Sensor auch eine
dritte Elektrode, die als Referenzelektrode dient, um-
fassen. Die Referenzelektrode kann z.B. als Platin-
draht oder als Platindraht mit einer ein schwer |6s-
liches, elektrisch leitfahiges Salz umfassenden Be-
schichtung, ausgestaltet sein. Die Referenzelektro-
de steht ebenfalls in Kontakt mit der Membran 10,
sie kann z.B. darin eingebettet sein. In diesem Fall
kann die Spannungsquelle eine 3-Elektrodenschal-
tung umfassen, die dazu ausgestaltet ist, zwischen
der Referenzelektrode und einer als Arbeitselektrode
dienenden Elektrode der beiden Elektroden 11 und
12 eine vorgegebene Spannung anzulegen.

[0087] In Fig. 10 ist ein weiteres Ausflihrungsbei-
spiel eines Sensors 700 schematisch dargestellt, der
dazu ausgestaltet ist, eine Analytkonzentration ba-
sierend auf einer Reflexionsmessung zu bestimmen.
Der Sensor 700 umfasst ein Gehduse 9, in dem ei-
ne Sensorschaltung 1, eine Strahlungsquelle 3, ein
Strahlungsempfanger 2, ein Sensorelement 6 und ei-
nen Lichtleiter 4, der Strahlung von der Strahlungs-
quelle 3 zum Sensorelement 6 fiihrt und Strahlung
vom Sensorelement 6 zurlick zum Strahlungsemp-
fanger 2 leitet. Das Sensorelement 6 weist eine Mem-
bran 10 auf, welche eine Matrix und ein in der Matrix
immobilisierte Indikatorsubstanz, z.B. Berliner Blau
als Indikatorsubstanz fir H,O, als Analyt, umfasst.
Die Membran 10 ist auf ihrer der Strahlungsquel-
le 3 zugewandten Seite mit einer ersten Elektrode
12 Uberdeckt, die fir die Messstrahlung transparent
ist, durch die Messstrahlung in die Membran 10 ge-
langen kann. Auf ihrer gegenlberliegenden Seite ist
die Membran 10 mit einer, ebenfalls fiir die Mess-
strahlung transparenten, zweiten Elektrode 11 Uber-
deckt. Beide Elektroden 11, 12 kdénnen als Indium-
Zinnoxid-Schichten ausgestaltet sein. Uber der zwei-
ten Elektrode 11 ist eine weitere Schicht 25 angeord-
net, die dazu ausgestaltet ist, die durch die Membran
10 und die Elektroden 11, 12 transmittierte Mess-
strahlung der Strahlungsquelle 3 zu reflektieren. Die
weitere Schicht 25 kann beispielsweise ein Metall-
spiegel sein. Die an der weiteren Schicht 25 reflek-
tierte Messstrahlung wird durch die weiteren Schich-
ten des Sensorelements 6 zuriick zum Lichtleiter 4
gestrahlt und von diesem zum Strahlungsempfanger
2 geleitet.

[0088] Uber eine seitliche Offnung 20 des Gehéu-
ses 9 kann die Membran 10 mit einem Messfluid be-
aufschlagt werden. Wie oben beschrieben, wird die
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Indikatorsubstanz von einem in dem Messfluid ent-
haltenen Analyten, hier Wasserstoffperoxid, zu ei-
ner gefarbten oxidierten Form, hier Berliner Blau,
oxidiert. Die vom Strahlungsempfénger 2 empfan-
gene Strahlungsintensitat kann daher ganz analog
wie oben fir die Absorptionsmessung beschrieben
anhand der Messsignale des Strahlungsempféangers
von der Sensorschaltung 1 ausgewertet werden, um
Werte der Messgrofie zu ermitteln.

[0089] Im Folgenden werden eine Reihe von Bei-
spielen zur Herstellung eines Sensorelements bzw.
einer Membran fiir einen Sensor zur Messung einer
Konzentration einer oder mehrerer reaktiver Sauer-
stoffspezies angegeben.

[0090] Generell kbnnen die einzelnen Komponenten
erfindungsgemaf schichtweise aufgetragen werden.
Dies ist jedoch nicht notwendiger Weise erforderlich,
vielmehr ist eine Vielzahl von Membranaufbauten
denkbar. So kénnen Schichtstrukturen, Matrixstruktu-
ren, interpenetrierende Polymernetzwerke aus zwei
oder mehreren rein anorganischen oder rein organi-
schen Materialien oder aus einer Kombination organi-
scher und anorganischer Materialien auf ein transpa-
rentes Substrat oder unmittelbar auf eine Stirnflache
(Austrittsflache) eines Lichtleiters aufgetragen wer-
den. Alle dem Fachmann bekannten Verfahren wie
Dipcoaten, Spraycoaten, Rakeln, Spincoaten, CVD
(Chemical Vapor Deposition), CVP (Physical Vapor
Deposition), Laminieren, Drucken, Elektrospinning,
Elektrodeposition sind hier denkbar.

Beispiel 1:

[0091] Es werden durch Rakeln in mehreren Schich-
ten alternierend Polyallylamin und Indikator wie Co-
balttetraaminophthalocyanin und Polyakrylsédure als
Schichtstapel auf ein Substrat aufgetragen:

[0092] Die Schichtabfolge kann wie folgt aussehen:
1) Polyallylaminhydrochlorid + Indikator
2) Polyakrylsaure
3) Polyallylaminhydrchlorid + Indikator
4) Polyakrylsaure

[0093] Nach dem Auftragen der Schichten wird ei-
ne elektrische Spannung zur Elektroabscheidung
des Farbstoffpolymeren Polycobalt-tetraaminophtha-
locyanin angelegt. Die Indikatorsubstanz ist in ihrer
oxidierten Form gelbbrauner Natur und im reduzier-
ten Zustand pink gefarbt. Alternativ kann als Indika-
torsubstanz auch Berliner Weif3 / Berliner Blau ohne
Elektroabscheidung verwendet werden.
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Beispiel 2:

[0094] Die Membran kann auch eine Matrix aus Po-
lyakrylsdure oder Nafion mit darin eingebetteten Mi-
krosphéren aus Polyallylamin, in denen die Indikator-
substanz, z.B. Berliner Weil3, eingekapselt ist. Poly-
akroylsdure oder nafion sind als organische Matrix
sehr gut geeignet, weil sie Wasser, und damit auch
ein wassrige Messflussigkeit gut aufnehmen, und so
eine kurze Ansprechzeit des Sensors gewahrleisten.

Beispiel 3:

[0095] Es wird eine Mischung aus Tetraethylortosilo-
xan mit Berliner Weil} in Glycerin / 1 M Kaliumchlo-
rid / Essigsaure Lésung dispergiert und die Mischung
auf eine als Substrat dienende Quarzglas-Scheibe (8
mm im Durchmesser) aufgetragen und 2 Tage aus-
gehartet.

Beispiel 4:

[0096] Es werden 500 mg Nafion und 5 mg Berliner
Weil} in einer LOsung aus Ethanol / Wasser (1:1) dis-
pergiert und auf eine 5 pym dicke Teflonfolie aufge-
tropft.

Beispiel 5:

[0097] Aufein Indium-Zinnoxidsubstrat wird eine L6-
sung aus Berliner Weil3, Poly (2-acrylamido-2-me-
thyl-1-propansulfonsaure) / Polyanilin / Wolframoxid
aufgetragen und mit einem weiteren, pordsen Indi-
um-Zinnoxid-Substrat verklebt. Die Indium-Zinnoxid-
Substrate dienen als Elektroden zum Anlegen einer
Spannung Uber die aus Poly (2-acrylamido-2-methyl-
1-propansulfonsaure / Polyanilin / Wolframoxid /Ber-
liner Weil} gebildete Membran. Wolframoxid dient zur
Wandlung von Licht in elektrische Energie, so dass
eine Reduzierung des Berliner Blau zu Berliner Weil}
durch einen Lichtimpuls ausgeldst werden kann.

Beispiel 6:

[0098] Auf ein Indium-Zinnoxidsubstrat wird eine L6-
sung aus Berliner Blau und einem Histamin-haltigen
Polymer aufgetragen und mit einem weiteren poro-
sen Indium-Zinnoxidsubstrat verklebt.

Beispiel 7:
[0099] Aufein Indium-Zinnoxidsubstrat wird eine L&-
sung aus Berliner Blau, Graphit und Nafion aufgetra-
gen und mit einer weiteren porésen Indium-Zinnoxi-
dschicht verklebt.

Beispiel 8:

[0100] Auf ein Indium-Zinnoxidsubstrat wird ein Pri-
mer, z.B. Siloxan, aufgebracht und nach einer ge-
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ringen Wartezeit von ca. 30 min eine Lésung aus
Berliner Blau, Nafion (geldst in Ethanol Wasser 1:1)
und nach kurzer Wartezeit erneut Berliner Blau in
einer wassrigen, 1M KCI-Lésung betropft. Anschlie-
Rend wird ein pordses Indium-Zinnoxidsubstrat an
den Réndern mit einem Acrylatklebstoff beklebt und
mittig mit einen Primer versehen. Das so behandel-
te Substrat wird auf das beschichtete Indium-Zinn-
oxidsubstrat geklebt. Alternativ kann auch ein Indium-
Zinnoxidsubstrat mit Bohrungen oder medienseitigen
porésen Strukturen mit Berliner Blau und Nafion be-
fullt werden. In diesem Fall wiurden die Verklebung
und das Aufbringen eines Primers bei geringer Po-
rengréRe kleiner 200 um entfallen.

Beispiel 9:

[0101] Auf ein mikropordses Indium-Zinnoxidsub-
strat wird Preussisch Blau aufgesputtert.

Beispiel 10:

[0102] Die Sensoranordnung dieses Beispiels ist ge-
eignet zu einer Kalibrierung, Justierung oder Verifi-
zierung des Sensors durch Simulierung einer Ana-
lytkonzentration (vgl. Ausfuhrungsbeispiel geman
Fig. 8 und Fig. 9). Dies erlaubt eine Kalibrierung, Jus-
tierung oder Verifizierung im Prozess, ohne dass ein
Ausbau des Sensors aus der Prozessanlage erfor-
derlich ist.

[0103] Hierzu wird in der Membran eine 3-Elektro-
den-Anordnung in der Schichtfolge ITO+Monolithi-
sche Schicht Berliner Blau/KCI-Pt/ITO verwendet.
Die ndher am Gehauseinneren angeordnete ITO-
Elektrode kann als Arbeitselektrode und die ande-
re, fir das Messfluid oder zumindest den Analyten
durchlassige Elektrode kann als Gegenelektrode ge-
schaltet sein, wahrend die Pt-KCI-Schicht als Re-
ferenzelektrode dient. Alternativ zum Kaliumchlorid
kann ein lonen oder Elektronen leitende schlecht
oder nicht wasserl6sliche Substanzen wie Al-Li Le-
gierungen, Graphit, Li-Kobalt-Oxid oder Li-Vanadi-
umOxid verwendet werden. Durch definiertes Anle-
gen einer oxidativen positiven oder reduzierenden
negativen Spannung zwischen der Referenzelektro-
de und der Arbeitselektrode kénnen einzelne Kon-
zentrationen bestimmter Analyte simuliert werden.
Beispielsweise kann eine optische Messwertliberprui-
fung durch den Sensor selbst erfolgen, die eine ex-
terne Kalibrierung des Sensors Uberflissig macht. So
kann durch Anlegen einer Spannung von 0,7 V bis
-0,7 V noch mehr bevorzugt 0,5V bis -0,5V bezogen
auf die KCI-Pt Bezugselektrode eine Nullpunktkali-
brierung von H,0, durchgefihrt werden. Der Simula-
tionswert kann basierend auf Erfahrungswerten auch
zur Justierung dienen.
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Beispiel 11:

[0104] In diesem Beispiel kann das Sensorelement
wie anhand von Beispiel 10 beschrieben aufgebaut
sein, wobei zusatzlich Glucoseoxidase in die Nafion-
Matrix eingebracht wird. In Gegenwart von Glucose
im Messfluid wird durch Umsetzung mit der in der Ma-
trix enthaltenen Glucoseoxidase Wasserstoffperoxid
gebildet, das eine Oxidation des in der Matrix enthal-
tenen Berliner Weil3 zu Berliner Blau bewirkt. Anhand
einer Absorptions- bzw. Lumineszenzmessung lasst
sich wie weiter oben beschrieben eine Konzentration
von H,0, in der Nafion-Matrix ermitteln, die wiederum
ein Mal fur die Glucosekonzentration des Messfluids
ist. Die Sensorschaltung kann entsprechend dazu
ausgestaltet sein, aus einem Messsignal des Strah-
lungsempfangers nach einer, beispielsweise empie-
risch ermittelten, Zuordnungsvorschrift einen Mess-
wert der Glucosekonzentration in dem Messfluid zu
ermitteln.

Patentanspriiche

1. Sensor zur Ermittlung einer mit einer Konzentra-
tion mindestens eines Analyten, welcher der Klasse
der reaktiven Sauerstoffspezies angehdrt, in einem
Messfluid, insbesondere einer Messflissigkeit, korre-
lierten Messgrélie, umfassend:

- ein zum Kontakt mit dem Messfluid vorgesehenes
Sensorelement, welches eine Indikatorsubstanz um-
fasst, wobei die Indikatorsubstanz dazu bestimmt ist,
durch den mindestens einen Analyten zu einer oxi-
dierten Form der Indikatorsubstanz oxidiert zu wer-
den;

- Mittel zum Erzeugen eines Stromflusses in dem
Sensorelement, welcher eine Reduktion der oxidier-
ten Form der Indikatorsubstanz und dadurch eine Re-
generierung der Indikatorsubstanz bewirkt;

- einen optischen Messaufnehmer, welcher dazu aus-
gestaltet ist, eine von der oxidierten Form der Indi-
katorsubstanz beeinflusste Messstrahlung zu erfas-
sen und anhand der beeinflussten Messstrahlung ein,
insbesondere elektrisches, Messsignal zu erzeugen;
und

- eine Sensorschaltung, welche mit dem optischen
Messaufnehmer zum Empfang des Messsignals ver-
bunden ist, und welche dazu ausgestaltet ist, anhand
des Messsignals einen Messwert der Messgréfe zu
ermitteln.

2. Sensor nach Anspruch 1, wobei der Messauf-
nehmer zur Erzeugung des Messsignals dazu aus-
gestaltet ist, eine Intensitat und/oder eine Phasen-
winkelverschiebung und/oder eine Abklingzeit und/
oder eine Wellenlangenverschiebung der empfange-
nen Messstrahlung zu erfassen.

3. Sensor nach Anspruch 1 oder 2, wobei der Ana-
Iyt Wasserstoffperoxid ist.
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4. Sensor nach einem der Ansprliche 1 bis 3, wo-
bei die Indikatorsubstanz eine organische oder anor-
ganische elektrochrome Substanz umfasst.

5. Sensor nach Anspruch 4,
wobei die Indikatorsubstanz die Zusammensetzung
KaM1,[M2,(CN)¢], aufweist,
wobei K ausgewahlt ist aus der Gruppe gebildet aus
Li, Na, K, Rb, Cs und NH, und wobei M1 und M2 aus-
gewahlt sind aus der Gruppe von Metallen gebildet
aus Fe, Co, Ni, Mn, Cd, Cu, Cr, V und Ru; und
wobei M1 und M2 dasselbe oder voneinander ver-
schiedene Metalle sein kénnen.

6. Sensor einem der Anspriiche 1 bis 5, wobei die
Indikatorsubstanz bis mindestens zu einer Tempera-
tur von 140°C thermisch stabil ist.

7. Sensor nach einem der Ansprtiche 1 bis 6, wobei
die Mittel zum Erzeugen des Stromflusses ein oder
mehrere mit der Indikatorsubstanz in Kontakt stehen-
de Wandlerelemente umfassen, welche dazu ausge-
staltet sind mechanische, optische oder thermische
Energie in eine Spannung oder einen Strom zu wan-
deln.

8. Sensor nach einem der Anspriiche 1 bis 7, wobei
die Mittel zum Erzeugen des Stromflusses eine Viel-
zahl von, insbesondere in dem Sensorelement ein-
gebetteten, mit der Indikatorsubstanz in Kontakt ste-
henden Piezokristallen umfassen.

9. Sensor nach einem der Anspriiche 1 bis 7, wo-
bei die Mittel zum Erzeugen des Stromflusses ein mit
der Indikatorsubstanz in Kontakt stehendes Peltier-
Element umfassen.

10. Sensor nach einem der Ansprtiche 1 bis 7, wo-
bei die Mittel zum Erzeugen des Stromflusses eine
elektrochrome Substanz umfassen, mittels derer ein
auRerer Lichtimpuls in Strom gewandelt wird.

11. Sensor nach einem der Anspriiche 1 bis 6, wo-
bei die Mittel zum Erzeugen eines Stromflusses in
dem Sensorelement mindestens zwei, insbesonde-
re als Bestandteile des Sensorelements ausgestal-
tete, mit der Indikatorsubstanz in Kontakt stehende
Elektroden und eine mit den Elektroden zum Anle-
gen einer Spannung zwischen den Elektroden elek-
trisch leitend verbundene oder verbindbare Span-
nungsquelle umfassen.

12. Sensor nach Anspruch 11, wobei der Sen-
sor einen mit der Spannungsquelle verbundenen
Funktionsgenerator umfasst, welcher dazu dient, zwi-
schen den Elektroden eine vorgegebene Spannung
als Funktion der Zeit anzulegen.

13. Sensor nach Anspruch 11 oder 12, wobei
die Elektroden mindestens ein Metall, beispielsweise
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Kupfer, Silber, Platin, Gold, oder Kohlenstoff oder ein
Halbleitermaterial, beispielsweise ITO oder LiWoO,,
oder ein leitfahiges Polymer umfassen.

14. Sensor nach einem der Anspriiche 11 bis 13,
wobei das Sensorelement eine Membran umfasst,
welche die Indikatorsubstanz enthalt, und wobei ei-
ne erste der Elektroden mindestens einen Teil einer
Oberseite der Membran und eine zweite der Elektro-
den, mindestens einen Teil der Unterseite der Mem-
bran bedeckt.

15. Sensor nach Anspruch 14, wobei die erste
Elektrode fir die Messstrahlung und die gewandelte
oder beeinflusste Messstrahlung transparent ist und
undurchlassig fir den Analyten und/oder das Mess-
fluid ist.

16. Sensor nach Anspruch 14 oder 15, wobei die,
beispielsweise eine Netzstruktur aufweisende, zweite
Elektrode mindestens fur den Analyten und/oder fir
das Messfluid durchlassig ist.

17. Sensor nach einem der Anspriiche 11 bis 16,
wobei das Sensorelement den Sensor an einer Sen-
sorstirnseite abschlief3t und wobei eine Geometrie
der zweiten Elektrode eine Form und/oder Eigen-
schaften der Sensorstirnseite bestimmt, beispielswei-
se derart, dass die Form der Sensorstirnseite eine
Anlagerung von Gasblasen oder Verunreinigungen
erschwert.

18. Sensor nach einem der Anspriiche 11 bis 17,
wobei die Sensorschaltung dazu ausgestaltet ist, ei-
ne Stromstarke eines zwischen der ersten und der
zweiten Elektrode bei einer vorgegebenen Spannung
flieBenden Stroms zu ermitteln und anhand der ermit-
telten Stromstéarke die Messgrée oder eine von der
MessgréRRe verschiedene weitere Messgrofie zu be-
stimmen.

19. Sensor nach einem der Anspriche 11 bis
18, wobei die Sensorschaltung dazu ausgestaltet ist,
durch Anlegen einer vorgegebenen Spannung uber
einen vorgegebenen Zeitraum, insbesondere mittels
einer 3-Elektroden-Schaltung, an die Membran ei-
nen Wert der Messgrélle zu simulieren und mit-
tels des optischen Messaufnehmers einen Messwert
der simulierten Messgrof3e zu ermitteln, und anhand
des ermittelten Messwerts eine Kalibrierung, Verifi-
zierung oder Justierung des Sensors durchzufihren.

20. Messgerat umfassend den Sensor nach einem
der Anspriiche 1 bis 19, und eine mit dem Sensor
verbundene Ubergeordnete Einheit, insbesondere ei-
nen Messumformer oder eine Steuerelektronik oder
eine Energieversorgung, wobei der Sensor und die
Ubergeordnete Einheit Uber eine galvanisch getrenn-
te Verbindung, insbesondere eine induktive Steck-
verbinderkupplung und/oder eine Funkverbindung,

16/22



DE 10 2016 123 700 A1 2018.06.07

miteinander gekoppelt sind, und wobei Energie, uni-
direktional von der Ubergeordneten Einheit zu dem
Sensor Uber die galvanisch getrennte Verbindung
Ubertragen wird.

21. Messgerat nach Anspruch 20, wobei die
Ubergeordnete Einheit eine Datenverarbeitungsein-
heit umfasst, und wobei zusatzlich Daten, insbe-
sondere die Messgréi3e, bidirektional zwischen dem
Sensor und der ibergeordneten Datenverarbeitungs-
einheit Uber die galvanisch getrennte Verbindung
Ubertragen werden.

Es folgen 5 Seiten Zeichnungen
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