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(57) Zusammenfassung: Ein elektrochemischer Sensor
zur Bestimmung der Konzentration eines Analyten, insbe-
sondere eines Gases, in einem gasférmigen oder fllissi-
gen Messmedium weist eine gegenliiber dem Messme-
dium durch eine Membran abgetrennte Elektrolytkammer
auf, in die mindestens eine Messelektrode hineinragt,
wobei eine Stirnfliche der Messelektrode und die Memb-
ran einen elektrolytgeflliten Messraum innerhalb der Elek-
trolytkammer begrenzen. Der Sensor umfasst weiterhin
elastische Mittel, welche derart mit der Messelektrode
und/oder der Membran in Wirkverbindung stehen, dass ein
Anpressdruck zwischen der Membran und mindestens
einer Teilflache der Stirnflache der Messelektrode resul-
tiert.
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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft einen elektrochemi-
schen Sensor zur Bestimmung der Konzentration ei-
nes Analyten, insbesondere eines Gases, in einem
gasférmigen oder flissigen Messmedium mit einer
gegeniber dem Messmedium durch eine Membran
abgetrennten Elektrolytkammer, in die mindestens
eine Messelektrode mit einer Stirnflache hineinragt.

[0002] Derartige Sensoren sind aus dem Stand der
Technik bekannt, beispielsweise zur Messung der
Konzentration von Gasen wie O,, Cl,, CO,, H,S, NH,
oder SO,. Aus US 2,913,386 ist ein solcher Sauer-
stoffsensor bekannt, der auch als Sauerstoffelektro-
de nach Clark oder als Clark-Sensor bezeichnet wird.
Dieser Sauerstoffsensor weist eine membranbedeck-
te Elektrolytkammer auf, die als Elektrolyten bei-
spielsweise eine wassrige Kaliumchloridlésung
(KCI-Lésung) oder eine andere halogenidhaltige
Salzlésung enthalt. Bei einem nach dem zwei-Elek-
troden-Prinzip arbeitenden Clark-Sensor tauchen
eine Kathode und eine Anode in den Elektrolyten der
Messkammer. Die Kathode ist in einen stabférmigen
Elektrodenkorper integriert, der die Kathode mit Aus-
nahme ihrer Stirnflache gegeniiber dem sie umge-
benden Elektrolyten isoliert. Die aus dem Elektroden-
korper und der als Arbeitselektrode, im Clark-Sensor
beispielsweise als Kathode, geschalteten Elektrode
gebildete Einheit wird im Folgenden als ,Messelekt-
rode” bezeichnet.

[0003] Zur Bestimmung der Analytkonzentration
wird das membranbedeckte Ende des Sensors in das
Messmedium eingetaucht. Der im Messmedium be-
findliche Analyt diffundiert durch die Membran zur
Messelektrode und wird dort reduziert, falls die Mes-
selektrode als Kathode geschaltet ist, bzw. oxidiert,
falls die Messelektrode als Anode geschaltet ist. Die
Membran schutzt den Sensor vor dem Ausfliel3en
des Elektrolyten und vor dem Eindringen von Fremd-
substanzen, insbesondere solchen, die zu einer ,Ver-
giftung” des im Messraum befindlichen Elektrolyten
fuhren konnten. Bei dem in US 2,913,386 gezeigten
Sensor sind die Messkammer und die Elektroden in
einem Sensorrohr untergebracht. Das Sensorrohr
besitzt eine anschlussseitige Offnung, die mit einer
Kappe, durch die Anschlisse der Elektroden an die
Messelektronik hindurchgefiihrt sind verschlielbar
ist, und eine durch die Membran verschliefbare me-
diumsseitige Offnung. Die Membran wird von einer
dem Sensorrohr aufsteckbaren Kappe Uber eine
O-Ring-Dichtung gegen das Sensorrohr angepresst.
Die Messelektrode weist die gleiche Lange auf wie
das Sensorrohr, so dass die Membran und die Stirn-
flache der Kathode bzw. der zylindrischen Halterung
sich bertihren. Die Stirnflache der Halterung ist auf-
geraut, um einen Zugang des Elektrolyten in den Zwi-
schenraum zwischen der Kathode und der Membran
zu gewahrleisten. Zwischen der Stirnflache der Mes-
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selektrode und der Membran bildet sich somit ein
Elektrolytfilm aus. Der entstehende elektrolytgefiillte
Raum zwischen der Stirnflache der Messelektrode
und der Membran wird auch als Messraum bezeich-
net.

[0004] Ein schon langer bekanntes Problem bei der
Konstruktion derartiger Sensoren besteht darin, ei-
nen stabilen Messraum zur Verfugung zu stellen, d.
h. insbesondere die Dicke des Elektrolytfilms zwi-
schen der Messelektrode und der Membran im We-
sentlichen konstant zu halten. Die Stabilitat des
Messraums bestimmt die Stabilitat des Diffusionsgra-
dienten des Analyten wahrend des Sensorbetriebs,
wovon wiederum direkt die Stabilitat des Messsignals
abhangt. Die Dicke der Diffusionszone bestimmt
Uberdies die Ansprechzeit des Sensors. Eine zu lose
oder zu weit von der Messelektrode entfernte Memb-
ran verursacht somit eine langsame und instabile
Sensorantwort.

[0005] In US 3,826,730 wird vorgeschlagen, eine
austauschbare Einheit vorzusehen, die neben einer
Mess- und einer Gegenelektrode auch eine Memb-
ran umfasst, wobei bei der austauschbaren Einheit
die Membran bereits gegeniiber der Messelektrode
fixiert ist, beispielsweise durch Anpressen oder An-
kleben an das Sensorgehduse. Auf diese Weise
hangt es zumindest nicht von der Geschicklichkeit
des Anwenders ab, ob und wie fest die Membran an
der Messelektrode anliegt. Eine Veranderung der
Membranspannung wahrend des Sensorbetriebs, z.
B. aufgrund nachlassender Elastizitadt der Membran,
kann auf diese Weise jedoch nur unzureichend beho-
ben werden. Insbesondere kann eine allmahliche
Verschlechterung der Messgenauigkeit durch Alte-
rung der Membran auftreten, bis die Membran
schliellich ausgetauscht wird.

[0006] In US 4,198,280 ist ein elektrochemischer
Sensor zur Bestimmung einer Sauerstoffkonzentrati-
on in einem Messmedium gezeigt, bei dem die Mem-
bran mittels eines ringférmigen Vorsprungs einer
Membranhalterung gleichformig gegen die Stirnfla-
che der Messelektrode angedrickt wird. Die die
Membran berthrende Stirnflache ist mit Strukturen
versehen, so dass Elektrolyt in den Messraum zwi-
schen Messelektrode und Membran gelangen kann.

[0007] Einen ahnlichen Aufbau weist der in DE 41
05 211 A1 beschriebene Sensor zur Gaspartialdruck-
bestimmung in Wasser auf. Das Gehause dieses
Sensors umschlief3t eine Elektrolytkammer, in wel-
che eine in einen zylindrischen Elektrolytkérper aus
isolierendem Material eingebettete Elektrode hinein-
ragt. Die Elektrolytkammer wird mediumsseitig von
einer Membran abgedeckt. Die Membran wird mittels
eines Schraubrings Uber einen Dichtring gegen die
mediumsseitige  Gehausestirnflache angepresst.
Dies soll vermeiden, dass sich beim Befestigen der
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Membran Falten bilden, in die Luftblasen einge-
schlossen werden kénnen.

[0008] Keiner dieser Sensoren ist jedoch dazu aus-
gelegt, eine mit Alterung der Membran oder auch
durch Druck- oder Temperaturschwankungen sich
andernde Membranspannung zu kompensieren. Auf-
grund der sich andernden Membranspannung kann
sich der Messraum zwischen Messelektrode und
Membran verandern. Eine nachlassende Membrans-
pannung kann beispielsweise eine kontinuierliche
Vergrofterung des Messraums und damit eine Drift
des Sensorsignals bewirken. Bei Schwankungen des
Prozessdrucks aufierhalb der Membran kann es bei
nachlassender Membranspannung zu einem
schwankenden Messraumvolumen kommen. Als Fol-
ge koénnen Austauschvorgange im Elektrolyten vor
der Elektrode stattfinden, die zu sich andernden Kon-
zentrationsverteilungen im Elektrolyten und damit
auch zu schwankenden Sensorstromen flhren.

[0009] Wenn sich zwischen Membran und Elektrode
ein zu dicker Elektrolytfilm befindet, tritt insbesondere
auch in einem analytfreien Messmedium ein Rest-
strom auf. Dieser wird unter anderem dadurch verur-
sacht, dass Diffusionsvorgange im Elektrolyten in
den Vordergrund treten, die sich in der Elektrolytkam-
mer auferhalb des Messraums befindliche Ana-
lyt-Molekdle zur Elektrode transportieren und dort zu
einem Stromsignal fuhren. Dies fihrt insbesondere
bei Sensoren, die im Spurenkonzentrationsbereich
eingesetzt werden, zu einer nicht tolerierbaren Ver-
falschung der Messwerte.

[0010] Es ist daher die Aufgabe der Erfindung, ei-
nen elektrochemischen Sensor der eingangs ge-
nannten Gattung derart weiterzubilden, dass die
Nachteile des Standes der Technik Uberwunden wer-
den, insbesondere einen derartigen Sensor anzuge-
ben, bei dem auch bei Alterung der Membran eine
hohe Messgenauigkeit und kurze Ansprechzeiten ge-
wahrleistet sind.

[0011] Diese Aufgabe wird geldst durch einen elek-
trochemischen Sensor zur Bestimmung der Konzen-
tration eines Analyten, insbesondere eines Gases, in
einem gasférmigen oder flissigen Messmedium mit
einer gegenuber dem Messmedium durch eine Mem-
bran abgetrennten Elektrolytkammer, in die mindes-
tens eine Messelektrode hineinragt, wobei eine Stirn-
flache der Messelektrode und die Membran einen
elektrolytgefiillten Messraum innerhalb der Elektro-
lytkammer begrenzen, wobei der Sensor weiterhin
elastische Mittel umfasst, welche derart mit der Mes-
selektrode und/oder der Membran in Wirkverbindung
stehen, dass ein Anpressdruck zwischen der Memb-
ran und mindestens einer Teilflache der Stirnflache
der Messelektrode resultiert.

[0012] Die Elektrolytkammer wird durch Gehause-
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teile des Sensors und mediumsseitig durch die Mem-
bran begrenzt und ist im wesentlichen vollstandig mit
einem Elektrolyten, dem so genannten Sensorelekt-
rolyten, geflllt. Dieser breitet sich als Elektrolytfilm
auch zwischen der Membran und der Stirnflache der
Messelektrode aus. Der so entstehende elektrolytge-
fullte Bereich zwischen Stirnflaiche der Messelektro-
de und Membran wird als Messraum bezeichnet.

[0013] Die Ausbildung eines solchen Elektrolytfilms
zwischen der Membran und der Stirnflache der Mes-
selektrode kann durch Aufrauung oder wie in US
4,198,280 durch gezielte Strukturierung der Stirnfla-
che der Messelektrode beglinstigt werden. Es kon-
nen auch Abstandhalter, so genannte Spacer, vorge-
sehen werden, die einen geringen Abstand zwischen
der Stirnflache der Messelektrode und der Membran
einstellen.

[0014] Durch die Erzeugung eines Anpressdrucks
zwischen der Membran und mindestens einer Teilfla-
che der Stirnflache der Messelektrode mittels elasti-
scher Mittel, die mit der Messelektrode und/oder der
Membran in Wirkverbindung stehen, wird gewahrleis-
tet, dass bei nachlassender Membranspannung oder
bei schwankendem Prozessdruck oder schwanken-
der Prozesstemperatur die Messelektrode der sich
ausdehnenden oder zusammenziehenden Membran
nachgefihrt wird. Auf diese Weise wird ein im We-
sentlichen konstantes Messraum-Volumen gewahr-
leistet.

[0015] Ein Anpressdruck zwischen der Membran
und mindestens einer Teilflache der Stirnflache der
Messelektrode kann dabei dadurch erzeugt werden,
dass die elastischen Mittel die Messelektrode gegen
die Membran andriicken, oder dass die elastischen
Mittel die Membran gegen die Messelektrode andri-
cken oder dass elastische Mittel sowohl mit der Mes-
selektrode als auch mit der Membran in Wirkverbin-
dung stehen und Messelektrode und Membran ge-
geneinander andriicken.

[0016] Ein weiterer Vorteil dieses Sensoraufbaus
besteht darin, dass die Prazisionsanforderungen an
diejenigen Sensorbauteile, die einen Einfluss auf den
Abstand zwischen der Stirnflache der Messelektrode
und der Membran haben, insbesondere die Prazisi-
onsanforderungen an die Lange der Messelektrode
aber auch an die Abmessungen des Sensorgehau-
ses und der Befestigungsmittel fur die Membran, ge-
lockert werden kénnen, da durch die elastischen Mit-
tel Abweichungen von fiir die Fertigung vorgegebe-
nen Abmessungen dieser Bauteile zumindest bis zu
einem gewissen Grad kompensiert werden kdnnen.

[0017] In einer Ausfihrungsform umfasst die Mess-
elektrode eine Elektrode, insbesondere aus Metall
wie z. B. Platin, und einen isolierenden Elektroden-
korper, wobei die Elektrode mindestens teilweise in
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den Elektrodenkorper eingebettet und durch den
Elektrodenkodrper gegen einen in der Elektrolytkam-
mer enthaltenen Elektrolyten isoliert ist, und wobei
die Elektrode im Bereich ihrer Stirnflache frei liegt
und mit dem Elektrolyten in Kontakt steht.

[0018] Beispielsweise kann der Elektrodenkérper
als im Wesentlichen zylindrischer oder stabférmiger
Isolator, z. B. aus Glas, ausgestaltet sein, in den eine
entlang seiner Achse angeordnete drahtformige, me-
tallische Elektrode eingebettet ist, die in der memb-
ranseitigen Stirnflache des Elektrodenkdrpers endet,
wobei die der Membran zugewandte Stirnflache der
Elektrode frei bleibt. Auf diese Weise ist die metalli-
sche Elektrode mit Ausnahme ihrer membranseitigen
Stirnflache gegeniber dem Sensorelektrolyten iso-
liert.

[0019] In einer Weiterbildung umfassen die elasti-
schen Mittel eine Feder, einen elastischen Festkor-
per oder eine Gasdruckfeder. Als Feder kann bei-
spielsweise eine Spiralfeder aus Metall verwendet
werden.

[0020] Unter elastischen Mitteln werden im Zusam-
menhang mit der Erfindung und ihren Ausgestaltun-
gen ein oder mehrere Kérper oder Werkstoffe ver-
standen, die unter Krafteinwirkung ihre Form veran-
dern und bei Wegfall der Krafteinwirkung in ihre Ur-
sprungsform zurtickkehren. Die Kraft, die das Zu-
ruckkehren in die Ursprungsform bewirkt, wird hier
und im Folgenden als ,Riickstellkraft” bezeichnet. Im
einfachsten Fall lasst sich das elastische Verhalten
dieser Korper oder Werkstoffe durch das Hookesche
Gesetz beschreiben, nach dem ein linearer Zusam-
menhang zwischen der Auslenkung des elastischen
Mittels und der Rickstellkraft vorliegt. Die entspre-
chende Proportionalitatskonstante wird hier und im
Folgenden fur alle Arten von elastischen Mitteln als
.Federkonstante” bezeichnet. Es kdbnnen zum Zweck
der Vorspannung der Messelektrodenstirnflache ge-
gen die Membran jedoch auch solche elastischen
Mittel verwendet werden, die sich nicht-linear elas-
tisch verhalten, d. h. die nicht dem Hookeschen Ge-
setz gehorchen.

[0021] In einer Ausgestaltung stehen die elasti-
schen Mittel mit der Messelektrode direkt oder uber
ein oder mehrere weitere Bauteile in Wirkverbindung,
wobei die elastischen Mittel die Messelektrode gegen
die Membran zum Messmedium hin vorspannen. Be-
vorzugt spannen die elastischen Mittel die Messelek-
trode im Wesentlichen in axialer Richtung zum Mess-
medium hin vor. In diesem Fall ist die Rickstellkraft
der Feder, des elastischen Festkorpers oder der Gas-
druckfeder bevorzugt im Wesentlichen axial bezug-
lich der Messelektrode ausgerichtet, wahrend sich
die Membran im Wesentlichen senkrecht zur axialen
Richtung erstreckt. Der Anpressdruck der Stirnflache
der Messelektrode gegen die Membran entspricht
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dann im Wesentlichen dem Quotienten aus der Rick-
stellkraft und dem Flacheninhalt derjenigen Teilflache
der Messelektrodenstirnflache, die gegen die Memb-
ran angedrickt wird.

[0022] Die axiale Richtung wird durch die Langser-
streckung der Messelektrode oder gegebenenfalls
des Sensorgehauses vorgegeben. Vorzugsweise ist
das Sensorgehause und/oder die Messelektrode im
Wesentlichen zylindrisch aufgebaut, so dass in die-
sem Fall die axiale Richtung durch die entsprechen-
de Zylindersymmetrieachse definiert wird.

[0023] In einer Weiterbildung ist die Membran durch
eine Stutzstruktur, insbesondere durch ein Netz aus
Edelstahl, verstarkt. Eine derart verstarkte Membran
weist im Wesentlichen keine elastischen Eigenschaf-
ten auf. Der Anpressdruck wird daher nahezu aus-
schlieBlich durch die Riickstellkraft der elastischen
Mittel bestimmt. Dies hat den Vorteil, dass sich die
Ruickstellkraft der elastischen Mittel besonders ein-
fach auf die Sensorgeometrie und die Anforderungen
an den Sensor beim Einsatz in zur Uberwachung ei-
nes bestimmten Prozesses abstimmen lasst.

[0024] In einer alternativen Ausgestaltung stehen
die elastischen Mittel mit der Membran direkt oder
Uber ein oder mehrere mit der Membran verbundene
Bauteile in Wirkverbindung und wirken derart mit der
Membran zusammen, dass diese gegen die Messe-
lektrode, insbesondere im Wesentlichen in axialer
Richtung, vorgespannt ist.

[0025] Beispielsweise kdnnen mehrere elastische
Mittel, wie z. B. Federn, derart direkt an der Membran
oder an Halterungselementen der Membran angrei-
fen, dass ihre Rickstellkrafte im Wesentlichen in ra-
dialer Richtung bezogen auf die Sensorachse bzw.
die Messelektrodenachse wirken. Auf diese Weise
wird die Spannung der Membran erhéht, woraus ein
Anpressdruck der Membran gegen die Messelektro-
de resultiert.

[0026] In einer Weiterbildung der beschriebenen
Ausgestaltungen ist die Ruckstellkraft der elasti-
schen Mittel auf die Geometrie der Stirnflache der
Messelektrode, insbesondere auf ihren Durchmes-
ser, abgestimmt. Der Durchmesser der Stirnflache
kann beispielsweise im Bereich zwischen 3 bis 20
mm liegen. Bei einem optimalen Verhaltnis der Ruck-
stellkraft zum Durchmesser der Messelektrodenstirn-
flache kann ein besonders stabiler Sensormesswert
Uber die gesamte Lebensdauer der Membran erhal-
ten werden.

[0027] Die Geometrie der Stirnflache der Messelek-
trode kann im Wesentlichen eben sein, sie kann aber
auch gekrimmt, z. B. kugel- oder halbkugelférmig
ausgestaltet sein. Weiterhin ist es moglich, dass die
Stirnflache als Zylinderoberflache konisch oder ke-
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gelférmig ausgestaltet ist. Fir jede dieser Geometri-
en der Stirnflache kann eine optimale Ruckstellkraft
ermittelt werden. Beispielsweise ist es vorteilhaft, bei
einer kugel- oder halbkugelférmigen Ausgestaltung
der Stirnflache eine kleinere Ruickstellkraft vorzuse-
hen als bei einer zylindrischen oder spitzen Ausge-
staltung.

[0028] In einer Weiterbildung ist die Ruckstellkraft
der elastischen Mittel an die zu erwartenden Umge-
bungsbedingungen, insbesondere den Umgebungs-
druck oder die Umgebungstemperatur der Umge-
bung, in der der Sensor eingesetzt werden soll, ange-
passt. Wie weiter oben bereits ausgeflihrt, kann die
Umgebungstemperatur bzw. der Umgebungsdruck
ebenfalls Auswirkungen auf die Membranspannung
und/oder auf die GréRRe des Elektrolytraums haben.
Die zu erwartende Umgebungstemperatur oder der
Umgebungsdruck kdnnen z. B. eine Prozesstempe-
ratur oder ein Prozessdruck eines, insbesondere
chemischen, industriellen Prozesses sein, zu dessen
Kontrolle und Uberwachung der Sensor einsetzbar
ist.

[0029] In einer Weiterbildung ist die Ruckstellkraft
der elastischen Mittel auf die mechanischen Eigen-
schaften, insbesondere auf die elastischen Eigen-
schaften, der Membran abgestimmt. Auf diese Weise
kann verhindert werden, dass durch einen zu starken
Anpressdruck der Stirnflache der Messelektrode ge-
gen die Membran das Membranmaterial plastisch
verformt wird, zu flielen beginnt oder gar zerstort
wird.

[0030] Die Einstellung einer derart an den Senso-
raufbau und/oder an die zu erwartenden Prozessbe-
dingungen angepassten Rduckstellkraft der elasti-
schen Mittel kann beispielsweise durch die Anzahl
der elastischen Mittel und deren Ausgestaltung, z. B.
als metallische Feder, als Gasfeder, als elastischer
Festkdrper oder dergleichen erfolgen. Insbesondere
kann die Ruckstellkraft dadurch festgelegt werden,
dass elastische Mittel mit einer geeigneten Feder-
konstante verwendet werden.

[0031] In einer Ausflihrungsform ist der Sensor als
amperometrischer Sensor mit mindestens einer wei-
teren Elektrode als Gegenelektrode, insbesondere
als zwei-Elektrodensystem mit einer Mess- und einer
Gegenelektrode oder als drei-Elektrodensystem mit
einer Mess-, einer Gegen- und einer Referenzelekt-
rode, ausgestaltet.

[0032] In einer Weiterbildung kann der Sensor zu-
satzlich zu den Elektroden des zwei- oder drei-Elek-
trodensystems mindestens eine zusatzliche Hilfse-
lektrode, insbesondere eine Guard-Elektrode, auf-
weisen. Die Hilfselektrode liegt auf dem gleichen Po-
tential wie die Messelektrode. Sie dient dazu, stéren-
de Komponenten, die aus dem Elektrolyten zur Mes-
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selektrode diffundieren kdnnen, z. B. Analyt aus ei-
nem Bereich aul3erhalb des Messraums, zu entfer-
nen. Die Hilfselektrode kann als Ring um die Messe-
lektrode angeordnet sein.

[0033] In einer weiteren Ausfuhrungsform ist der
Sensor als potentiometrischer Sensor ausgestaltet,
wobei die Messelektrode eine analytselektive Elek-
trode, umfasst, mit der eine Anderung der Analytkon-
zentration oder eine Anderung der Konzentration ei-
nes Reaktionsprodukts des Analyten mit einer im
Messraum vorliegenden Spezies ermittelbar ist.

[0034] Die analytselektive Elektrode kann zum Bei-
spiel eine ionenselektive Elektrode, wie eine pH-Gla-
selektrode oder eine ionenselektive Halbleiterelektro-
de sein.

[0035] Ein derart als potentiometrischer Sensor
ausgestalteter elektrochemischer Sensor kann eben-
falls als zwei- oder drei-Elektrodensystem ausgestal-
tet sein und gegebenenfalls auch weitere zusatzliche
Hilfselektroden aufweisen.

[0036] Der elektrochemische Sensor kann weiterhin
einen Sensorsteckkopf mit einer Messelektronik um-
fassen. Die Messelektronik ist dazu ausgebildet, die
Elektrodensignale aufzunehmen, gegebenenfalls zu
wandeln und an eine Transmittereinheit oder einen
Messumformer weiterzuleiten. Die Transmittereinheit
kann ihrerseits mit einer ibergeordneten Einheit, bei-
spielsweise einem Prozessleitsystem verbunden
sein.

[0037] Die Erfindung wird nun anhand des in der
Zeichnung dargestellten Ausfihrungsbeispiels naher
erlautert. Es zeigt:

[0038] Fig.1 eine Langsschnitt-Darstellung durch
einen elektrochemischen Sensor nach einer Ausflih-
rungsform der Erfindung;

[0039] Fig. 2 eine vergrofierte Darstellung des in
Fig. 1 mit Kreis A markierten Sensorabschnitts.

[0040] Der in Fig. 1 in Langsschnitt-Darstellung ge-
zeigte Sensor 1 kann beispielsweise zur amperome-
trischen Bestimmung der O,-Konzentration eines
Messmediums, insbesondere einer O,-haltigen
wassrigen Losung, verwendet werden.

[0041] Der Sensor 1 besitzt eine im wesentlichen
zylindrische Form und umfasst ein Membranmodul 3,
einen Sensorschaft 5 und einen mit dem Sensor-
schaft 5 anschlussseitig verbundenen, in Fig. 1 je-
doch nicht dargestellten, Sensorsteckkopf, in dem
die Messelektronik des Sensors 1 untergebracht ist.
Im Folgenden wird diejenige Stirnseite des Sensors
1, an der die Membran angebracht ist, als ,Membran-
seite” und auf die der Membranseite entgegen ge-
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setzte Seite des Sensors 1 als ,Anschlussseite” be-
zeichnet. Entsprechend wird die Richtung zur Memb-
ranseite hin als ,membranseitig” und die Richtung zur
Anschlussseite hin als ,anschlussseitig” bezeichnet.

[0042] Das Membranmodul 3 umfasst eine Memb-
rankappe 7 und eine Membran 9. Die Membran 9
wird mittels einer innerhalb der Membrankappe 7 fi-
xierbaren Hilse hermetisch dicht gegen die Memb-
rankappe 7 angepresst (nicht dargestellt).

[0043] Das Membranmodul 3 weist in seinem an-
schlussseitigen Endbereich ein Innengewinde auf,
das mit einem AuRengewinde einer zentralen Hulse
11 korrespondiert und ein einfaches Aufschrauben
des Membranmoduls 3 auf die zentrale Hulse 11 ge-
stattet. Die zentrale Hulse 11 weist ein diesem ersten
AuRengewinde anschlussseitig benachbart angeord-
netes weiteres AuRengewinde auf, das mit einem In-
nengewinde des Sensorschafts 5 korrespondiert. Zur
Abdichtung der Schraubverbindung zwischen Memb-
ranmodul 3 und zentraler Hilse 11 gegen das Ein-
dringen von FlUssigkeit, weist die zentrale Hulse 11
eine der Schraubverbindung anschlussseitig benach-
barte Nut zur Aufnahme eines O-Rings 3 auf. Ent-
sprechend weist die zentrale Hiilse 11 ihrem mit dem
Sensorschaft 5 korrespondierenden AuRengewinde
membranseitig benachbarte weitere Nut zur Aufnah-
me eines zweiten O-Rings 12 auf, der die Schraub-
verbindung zwischen Sensorschaft 5 und zentraler
Huilse 11 abdichtet.

[0044] Die Messelektrode 14 des Sensors 1 wird
von einem Elektrodenkérper 15 aus Glas und einer
entlang seiner Achse eingebetteten, drahtférmigen
Elektrode 17 aus Platin gebildet. Ist der Sensor 1 bei-
spielsweise als amperometrischer O,-Sensor ausge-
staltet, bildet die Elektrode 17 die Kathode. Vorzugs-
weise ist die Elektrode 17 in den Elektrodenkdrper 15
eingeschmolzen. In den Elektrodenkdrper 15 kann
weiterhin ein hier nicht dargestellter Temperaturfihler
integriert sein, um gleichzeitig zu den vom Sensor 1
gemessenen elektrochemischen Messwerte, die in
der Regel temperaturabhangig sind, auch eine Tem-
peraturinformation aufzunehmen und so die Mess-
genauigkeit des Sensors 1 noch weiter zu verbes-
sern. Die Elektrode 17 endet in einer Stirnflache 19
der Messelektrode 14. Die im hier gezeigten Beispiel
als Teilflache einer Kugeloberflache, als sog. Kugel-
kalotte, ausgebildete Stirnflache 19 setzt sich somit
aus den aneinander anschlieRenden Stirnflachen
des Elektrodenkorpers 15 und der Elektrode 17 zu-
sammen.

[0045] Die Innenwand der Membrankappe 7 bildet
eine Aufnahme fir den Durchtritt der Messelektrode
14, deren Stirnseite 19 zumindest in einer Teilflache
die Membran 9 berilhrt. Diese Teilflache kann bei-
spielsweise durch eine aufgeraute oder strukturierte
Teilflache der Stirnflache des Elektrodenkdrpers 15
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gebildet werden. Zwischen der Messelektrode 14
und der Innenwand der Membrankappe verbleibt ein
Ringspalt 20, durch den Flissigkeit zwischen die
Membran 9 und die Stirnflache 19 der Messelektrode
14, und insbesondere zwischen die Stirnflache der
Elektrode 17 und der Membran 9, gelangen kann.

[0046] An seiner der Stirnflache 19 der Messelektro-
de 14 entgegen gesetzten Seite wird der Elektroden-
koérper 15 von einer hiilsenférmigen zweiten Elektro-
de 21, z. B. aus Silber, umgeben. Ist der Sensor 1 bei-
spielsweise als amperometrischer O,-Sensor ausge-
staltet, bildet die zweite Elektrode 21 die Anode. So-
wohl die zweite Elektrode 21 als auch die Elektrode
17 sind Uber eine Steckverbindung 23 und An-
schlussleitungen 25 mit der im Sensorsteckkopf un-
tergebrachten Messelektronik verbunden.

[0047] Die Membrankappe 7, die Innenwand des
Membranmoduls 3, die zentrale Hulse 11, die zweite
Elektrode 21, die Messelektrode 14 und die Membran
9 schlieBen somit eine Elektrolytkammer 24 inner-
halb des Membranmoduls 3 vollstandig ein. Dieser
Elektrolytkammer 24 ist mit einer Elektrolytlésung, z.
B. einer wassrigen KCI-Losung zumindest so weit ge-
fullt, dass die Gegenelektrode 21 in die Lésung ein-
taucht. Durch den Ringspalt 20 zwischen der Memb-
rankappe 7 und dem Elektrodenkoérper 15 gelangt die
Elektrolytldsung auch zwischen die Stirnflache 19 der
Messelektrode 14 und die Membran 9 und bildet dort
einen dunnen Elektrolytfilm aus. Dieser von Elektro-
lytflissigkeit ausgefiillite diinne Zwischenraum zwi-
schen der Stirnflache 19 der Messelektrode 14 und
der Membran wird auch als Messraum 22 bezeich-
net. Die weiter oben schon erwahnte Aufrauung bzw.
Strukturierung der Stirnflache 19 gewahrleistet, dass
sich ein fir eine Bestimmung der Analytkonzentration
ausreichend dicker Elektrolytfilm ausbildet. Alternativ
kénnen auch Spacer, d. h. Abstandhalter, zwischen
dem Elektrodenhalter 15 und der Membran 9 vorge-
sehen werden, wobei die Spacer entweder als Be-
standteil des Elektrodenhalters 15 oder als zusatzli-
che Bauteile ausgestaltet sein kénnen.

[0048] Die Steckverbindung 23 setzt sich aus ei-
nem, mit der Messelektrode 14 und der Elektrode 21
verbundenen, membranseitigen Steckerelement 26
und einem, mit den Anschlussleitungen 25 verbunde-
nen, anschlussseitigen Steckerelement 27 zusam-
men. Das anschlussseitige Steckerelement 27 weist
einen umlaufenden ringférmigen Vorsprung 28 auf,
auf dem sich anschlussseitig eine Metallhllse 29 axi-
al abstitzt, wobei die Metallhulse 29 sich in ihrem an-
schlussseitigen Bereich verjliingt, so dass sie auf dem
ringférmigen Vorsprung 28 des Steckerelements 27
aufsitzt. Falls keine Membrankappe 7 angeschraubt
ist, stutzt sich der ringférmige Vorsprung 28 des Ste-
ckerelements 27 mit der Metallhiilse 29 axial auf ei-
ner durch Aufweitung des Innendurchmessers der
zentralen Hulse in anschlussseitiger Richtung gebil-
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deten Ringflache 31 der zentralen Hiilse 11 ab.

[0049] Der Sensorschaft 3 bildet durch eine sich an-
schlussseitig verjingende Wandstruktur einen ring-
férmigen Absatz 32, auf dem sich eine Spiralfeder 33
axial abstltzt. Die Spiralfeder 33 greift an ihrem ent-
gegen gesetzten, membranseitigen Ende an der Me-
tallhllse 29 an. Die Lange der Messelektrode 14 ist
so gewahlt, dass sich bei aufgeschraubtem Memb-
ranmodul 3 die innerhalb der zentralen Hiilse 11 axial
bewegliche Baueinheit aus Messelektrode 14, zwei-
ter Elektrode 21 und Steckverbindung 23 zur An-
schlusseite des Sensors 1 hin verschiebt. Dies be-
wirkt, dass der ringférmige Vorsprung 28 des Ste-
ckerelements 27 von der Ringflache 31 der zentralen
Huilse 11 abgehoben wird und Gber den Metallring 29
eine Kraft auf die Spiralfeder 33 ausiibt und diese
komprimiert. Die Rickstellkraft der komprimierten
Spiralfeder 33 bewirkt einen Anpressdruck der Gber
die Metallhllse 29 und die Steckerelemente 27, 26
mit der Spiralfeder 33 in Wirkverbindung stehenden
Messelektrode 14 gegen die Membran 9. Der An-
pressdruck wird im Wesentlichen durch den Quotien-
ten aus der Ruckstellkraft und der Kontaktflache zwi-
schen der Stirnfliche 19 der Messelektrode 14 und
der Membran 9 bestimmt.

[0050] Eine Druck- oder Temperaturerhéhung des
Messmediums oder Alterungserscheinungen der
Membran 9 kdnnen wahrend des Messbetriebs des
Sensors 1 dazu fuhren, dass die Membranspannung
nachlasst. Durch die Riickstellkraft der Spiralfeder 33
wird in diesem Fall die Messelektrode 14 derart der
sich infolge der nachlassenden Membranspannung
ausdehnenden Membran nachgefihrt, dass der
Messraum zwischen der Stirnflache 19 der Messe-
lektrode 14 und der Membran 9 im Wesentlichen kon-
stant bleibt.

[0051] Neben der hier im Zusammenhang mit Fig. 1
beschriebenen Ausgestaltung des Sensors 1 sind
Abwandlungen denkbar, die ebenfalls auf dem Prin-
zip beruhen, mit Hilfe von elastischen Mitteln einen
Anpressdruck zwischen der Messelektrode und der
Membran zu erzeugen. Beispielsweise kénnen, wie
eingangs bereits ausgefuhrt, elastische Mittel direkt
oder uber ein oder mehrere weitere Bauteile an der
Membran angreifen und die Membran gegen die
Messelektrode andriicken. Alternativ kénnen sowohl
die Messelektrode als auch die Membran mit elasti-
schen Mitteln derart in Wirkverbindung stehen, dass
Membran und Messelektrode gegeneinander ange-
drickt werden.

[0052] Anstelle der zwei-Elektroden-Anordnung des
in Fig. 1 dargestellten Sensors kann auch eine
drei-Elektroden-Anordnung mit einer Mess-, einer
Gegen- und einer Referenzelektrode vorgesehen
werden. In diesem Fall kdnnen die Gegen- und die
Referenzelektrode beispielsweise als Metallringe
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ausgestaltet sein, die voneinander isoliert den Elek-
trodenkorper aus Glas umgeben. Eine derartige
Elektrodenanordnung ist beispielsweise in DE 42 32
909 C2 beschrieben. Zusatzlich kénnen innerhalb
des Elektrolytraums auch noch weitere Hilfselektro-
den vorgesehen sein.

[0053] In einem alternativen Ausflhrungsbeispiel
der Erfindung kann der Sensor als potentiometri-
scher Sensor, z. B. zur Konzentrations- bzw. Partial-
druckbestimmung von CO, in einem Messmedium
ausgestaltet sein. Die Messelektrode umfasst in die-
sem Fall eine pH-selektive Elektrode, z. B. eines
pH-Glaselektrode, oder eine pH-selektive Halbleiter-
elektrode, z. B. eine pH-ISFET-Elektrode. Der ubrige
Sensoraufbau kann in diesem Fall analog zu dem in
den Fig. 1 und Fig. 2 gezeigten Ausfiihrungsbeispiel
gestaltet werden, wobei die Messelektrode auch als
Einstab-Messkette ausgebildet sein kann. Durch die
Membran diffundierendes CO, verandert den
pH-Wert des Elektrolyten im Elektrolyt- bzw. Mess-
raum gemaf dem Gleichgewicht mit Hydrogencarbo-
nat (Severinghaus-Prinzip). Die pH-Wert-Anderung
wird mittels der pH-selektiven Elektrode gemessen
und daraus die CO,-Konzentration des Messmedi-
ums bestimmt.
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Patentanspriiche

1. Elektrochemischer Sensor (1) zur Bestimmung
der Konzentration eines Analyten, insbesondere ei-
nes Gases, in einem gasférmigen oder flissigen
Messmedium mit einer gegentiber dem Messmedium
durch eine Membran (9) abgetrennten Elektrolytkam-
mer (24), in die mindestens eine Messelektrode (14)
hineinragt, wobei eine Stirnflache (19) der Messelek-
trode (14) und die Membran (9) einen elektrolytgefiill-
ten Messraum (22) innerhalb der Elektrolytkammer
(24) begrenzen, dadurch gekennzeichnet, dass der
Sensor (1) weiterhin elastische Mittel umfasst, wel-
che derart mit der Messelektrode (14) und/oder der
Membran (9) in Wirkverbindung stehen, dass ein An-
pressdruck zwischen der Membran (9) und mindes-
tens einer Teilflache der Stirnflache (19) der Messe-
lektrode (14) resultiert.

2. Elektrochemischer Sensor (1) nach Anspruch
1, wobei die Messelektrode (14) eine Elektrode (17),
insbesondere aus Metall, und einen isolierenden
Elektrodenkdrper (15) umfasst, wobei die Elektrode
(17) mindestens teilweise in den Elektrodenkdrper
(15) eingebettet und durch den Elektrodenkdrper (15)
gegeniber der Elektrolytkammer (24) isoliert ist, und
wobei die Elektrode (17) im Bereich ihrer Stirnflache
mit in der Elektrolytkammer (24), insbesondere im
Messraum (22), befindlichem Elektrolyten in Kontakt
steht.

3. Elektrochemischer Sensor (1) nach Anspruch
1 oder 2, wobei die elastischen Mittel eine Feder, ei-
nen elastischen Festkdrper oder eine Gasdruckfeder
umfassen.

4. Elektrochemischer Sensor (1) nach einem der
Anspriche 1 bis 3, wobei die elastischen Mittel mit
der Messelektrode (14) direkt oder Uber ein oder
mehrere Bauteile in Wirkverbindung stehen, und wo-
bei die elastischen Mittel die Messelektrode (14) ge-
gen die Membran (9), insbesondere im Wesentlichen
in axialer Richtung, zum Messmedium hin vorspan-
nen.

5. Elektrochemischer Sensor (1) nach einem der
Anspriche 1 bis 4, wobei die Membran (9) durch eine
Stltzstruktur, insbesondere durch ein Netz aus Edel-
stahl, verstarkt ist.

6. Elektrochemischer Sensor (1) nach einem der
Anspriche 1 bis 5, wobei die elastischen Mittel mit
der Membran (9) direkt oder Uber ein oder mehrere
Bauteile in Wirkverbindung stehen und derart mit der
Membran (9) zusammenwirken, dass die Membran
(9) gegen die Messelektrode (14), insbesondere im
Wesentlichen in axialer Richtung, zur Messelektrode
(14) hin vorgespannt ist.

7. Elektrochemischer Sensor (1) nach einem der
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Anspriiche 1 bis 6, wobei die Riickstellkraft der elas-
tischen Mittel auf die Geometrie der Stirnflache (19)
der Messelektrode, insbesondere auf ihren Durch-
messer, abgestimmt ist.

8. Elektrochemischer Sensor (1) nach einem der
Anspriche 1 bis 7, wobei die Rickstellkraft der elas-
tischen Mittel an zu erwartende Umgebungsbedin-
gungen, insbesondere einen Prozessdruck oder eine
Prozesstemperatur eines Prozesses, zu dessen
Uberwachung der Sensor (1) einsetzbar ist, ange-
passt ist.

9. Elektrochemischer Sensor (1) nach einem der
Anspriche 1 bis 8, wobei die Rickstellkraft der elas-
tischen Mittel auf die mechanischen Eigenschaften
der Membran (9) abgestimmt ist.

10. Elektrochemischer Sensor (1) nach einem
der Anspriche 1 bis 9, wobei der Sensor (1) als am-
perometrischer Sensor mit mindestens einer weite-
ren Elektrode (21) als Gegenelektrode, insbesondere
als zwei-Elektrodensystem mit einer Arbeits- und ei-
ner Gegenelektrode oder als drei-Elektrodensystem
mit einer Arbeits-, einer Gegen- und einer Referenz-
elektrode, ausgestaltet ist.

11. Elektrochemischer Sensor (1) nach Anspruch
10, wobei der Sensor (1) zusatzlich zu den Elektro-
den des zwei- oder drei-Elektrodensystems mindes-
tens eine zusatzliche Hilfselekirode, insbesondere
eine Guard-Elektrode, aufweist.

12. Elektrochemischer Sensor (1) nach einem
der Anspriche 1 bis 9, wobei der Sensor (1) als po-
tentiometrischer Sensor ausgestaltet ist, und wobei
die Messelekirode eine analytselektive Elektrode
umfasst, mit der eine Anderung der Analytkonzentra-
tion oder eine Anderung der Konzentration eines Re-
aktionsprodukts des Analyten mit einer im Messraum
vorliegenden Spezies ermittelbar ist.

13. Elektrochemischer Sensor nach Anspruch
12, wobei die analytselektive Elektrode eine ionense-
lektive Elektrode, insbesondere eine pH-Glaselektro-
de oder eine ionenselektive Halbleiterelektrode, ist.

Es folgen 2 Blatt Zeichnungen
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Fig. 2
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