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Patentanspriiche:

1.

10.

1.

12,

13.

Eine Elektrodenanordnung mit einer Fliissigmetallelektrode mit regelbarer Oberflache, bestehend
aus einem Behalter fiir das Fllissigmetall, eine damit durch ein Regelventil und
Kontaktvorrichtungen verbundene Elektrode, die in elektrischen Kontakt mit dem in der Kapillare
befindlichen Flissigmetall sind, dadurch gekennzeichnet, da mindestens ein Teil (18) der
Kapiliare innerhalb eines Metallkorpers (19) ausgebildet ist, der chemisch nicht mit dem
Flissigmetall reagiert, wobei der genannte Metallkdrper (19) die genannte Kontaktvorrichtung
darstelit.

. Die Elektrodenanordnung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR das innerhalb des

Metallkorpers (19) ausgebildste Kapillarteil (18) an einem Kapillarende angeordnet ist, das dem
Kapillarende (48) entgegengesetat ist, das einen Flissigmetall-Stektrodentropfen (16) erzeust und
wobei das Ventil ein elastisches VerschlieBelement (25) beinhal" 1, das auf eine Fliche (26) paRt,
die eine Offnung des in dem Metallkérper (19) ausgebildeten Kapillarteils (18) umschlieRt.

Die Elektrodenanordnung nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daR das elastische
VerschlieBelement (25) aus Silikonkautschuk hergestellt ist.

. Die Elektrodenanordnung nach Anspruch 2 oder Anspruch 3, dadurch gekennzeichneat, da der

andere Teil {17) der Kapillare durch sine Glaskapillare (15) gebildet wird, die an dem

Metallkorper (19) befestigt ist, so daR die beiden Kapillarteile {18, 17) Fortsetzunyen voneinander
darstellen.

fNie Elektrodenanordnung nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, da der Innendurchmesser
des innerhalb des Metallkbrpers {19) ausgebildeten Kapillarteils (18) mindenst s so groR wie der
Innendurchmesser des Kapillarteils (17) der Glaskapillare (15) ist.

. Die Elektrodenanordnung nach Anspruch 4 oder 5, dadurch gekennzeichnet, da der

Innendurchmesser des Kapillarteils (17) der Glaskapillare (15) 50~300 um betragt, wahrend der
Innendurchmesser des innerhalb des Metallkorpers (19) ausgebildeten Kapillarteils {13) im
Bereich zwischen 200 und 600 um liegt,

Die Elektrodenanordnung nach Anspriichet. 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daR? der
Metallkérper (1€} mit einem Thermostat ausgestattet ist.

. Die Elektrodenanordnung nach Anspriichen 2 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daR der

Metallkérper (19) an dem Fliissigkeitsbehalter (23) so angebracht ist, daR ein Teil des
Metallkérpers (19), der die genannte Fliache (26) besitzt, in den Behaiter (23) reicht und daR an
diesem Teil des Metallkérpers (19), der in den Behélter (23) reicht, ein thermostatisch geregelter
Metallhlock (39) angebracht ist, der mit einem Heizelement (40) und einem Temperatursensor (41)
an eine Regeleinheit {43) a 1geschlossen ist.

Die Elektredenanordnung geméaf Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daf3 das den
Flissigkeitsmetalltropfen (16) erzeugende Kapillarende (48) in eine MeRzelle (3) reicht, die auch
eine Bezugselektrode (4) enthéit. Die MeRzelle (3} ist von einem weiteren Metallblock (36)
umschlossen, der mit einem weiteren Heizelement (37) und einem weiteren

Tempsratursensor (38) versehen ist, wobei das weitere Heizelement (37) und der weitere
Temperatursensor (38) mit der Regeleinheit (43) verbunden sind.

Die Elektrodenanordnung gemaR den Anspriichen 4 und 6, dadurch gekennzeichnet, call zu dem
Metallkorper (19) oder die daran angebrachte Glaskapillare {15) eine elektromagnetisch bettigte
Tropfenentfernungsvorrichtung (6) gehért.

Nie Elektrodenancrdnung geméai Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei dem
Ventil um ein elektromagnetisches Ventil handelt und daR die Steuerleitungen (53, 35) der
Tropfenentfernungsvorrichtung (6) und das Ventil mit einer Regeleinheit (43) verbunden sind.
Die Elektrodenanordnung nach Anspriichen 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, daR der
Flissigmetallbehalter (23) mit einem Flissigmetalltank (14) verbunden ist, der einen im
wesentlichen konstanten Fliissigkeitsdruck gewéahrleistet.

Die Elektrodenanordnung nach Anspriichen 1 bis i2, dadurch gekennzeichnet, daR eine
vorhandene elektronische Einheit ein konstantes elektrisches Potential auf die
Flissigmetallelektrode (2) wahrend der Dauer der offenen Stellung des Regelventils austibt.

Hiorzu 3 Seiten Zeichnungen
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Anwendungsgebiet der Erfladung

Die Erfindung batrifft eine Elektrodenanordnung mit Fliissigmetallelektrode mit regelbarer Oberfliche, die fiir die Bestimmung
der lonen- und Molekillkonzertration geeignet ist.

Charekteristik des bekannten Standes der Technlk

Fiir Bestimmungen nach der klassischen Polarographie wurden Quecksilberelektroden verwendet, die standig bei
hydraulischem Druck tropften. Neben den glinstigen Kennwerten der Quecksilbertropfelektrode kann man mehrere
unvortei'hafte Merkmale feststellen. Als Folge der sich laufend verdndernden Tropfflache flieRt ein Kondensatorstrom als
Storsignal durch die Elektrode, weiterhin tritt im Ergebnis des Tropfens ein sogenannter Kapillareffekt auf. Die genannten
Erscheinungen erlangen eine betrdchtliche Bedeutung hauptséchlich bei Bestimmungen im Bereich niedriger Konzentrationen,
wodurch die Empfindlichkeit und Reproduzierbarkeit der Bestimmungen vermindert wird.

Um die oben erwihnten stérenden Erscheinungen zu eliminieren, wurde eine wiederholt erneuerbare Quecksilberelaktrode
entwickelt, die sine konstante wirksama Fliche wahrend der Messung hatte. Durch diese Lésung konnte die Effektivitat
polarographischer Methoden wesentlich erhdht weiden. Infolge der konstanten GroBe des Quecksilbertropfens trittim Verlaut
der Messung der aus Veranderungen der Oberfliche resultierende sidrende Kondensatorstrom nicht auf, Es kann vermieden
werden, daB die TropfengréfSe durch dr s Elektrodenpotential durch Besintrdchtigung der Oberildchenspannung beeinfluBt
wird. Die GroRe des Tropfens und seina niitzliche Lebensdauer kdnnen in einem duBerst breiten Bereich variiert werden.
Derartige Elektrodenanordnungen kdnnen mit einem Nadel- oder Tellarventi! ausgefiihrt sein,

Bei einer bestimmien Elektrodenanordnung mit einem Nadelventil gibt es einen Quecksilberbehéher und eine den
Queccsilbertropfen bildende Glaskanillare. Das Ende der in den Quecksilberbehilter reichenden Kapillare ist konisch geformt
und enthalt ein Nadslventil, das so angeordnet ist, daR es in geschlossenem Zustand den Weg des Quecksilbers zur Kapillare
verschlieBt. Die Ventilnadel wird mittels einer Feder und eines Elektromagneten betitigt. Es ist auch die Aufgabe der Ventilnadel
— als elektrische Kontaktvorrichtung — die elektrische Verbindung zwischen dem Quecksilber und einer mitdem Eingang einer
MeRvorrichtung verbundenen Leitung herzustellen.

Bei siner bekannten Elektrodenanordnung mit einem Tellerventil ist die Anordnung 8hnlich der bei dem Nadelventil. In diesem
Fall wird die Glaskapillare auch zusammen mit dem Quecksilberbehélter aufgebaut, jedach ist die in den Behilter reichende
Kapillare mit einem Tellerventil verschlossen, das ein VerschlieRelement aus Kautschuk enthélt. Das Tellerventil wird auch durch
eine Feder und einen Elektromagneten betatigt. Ein ringférmiger, elektrisch leitfahiger Zinndioxidiiberzug, der aufder
Oberfliche der Endplatte der in den Quecksilberbehiiter reichenden Glaskapillare ausgebildet ist, ermoglicht den Kontakt
2wischen der Eingangsleitung der MeBeinheit und dem Quecksilbertropfen.

Bei den bekannten Quacksilberelektrodenanordnungen mit siner konstanten Tropffliche wird es als nachteilig angesehen, dal
Quecksilberelektroden innerhalb einer relativ kurzen Zeit trotz sorgfiltigen Umgangs beschidigt werden, und die Verwcadung
v n teuren Quecksilber hoher Reinheit ist Voraussetzung.

Bei der Anordnung mit dem Nadelventil beriihrt die Metallnadel den konisch geformten Teil der Glaskapiliare auf einer relativ
kleinen Flache, deshalb ist der durch die SchlieRfeder ausgatibte Druck hoch. Wird allerdings ein nisdriger Druck gewahit, kann
ein sicherer AbschluB nicht erreicht werden, und as kénnte gin Durchflu nach dem VerschlieBen auftreten. AuBerdem wird der
hohe Faderdruck sehr schnell aufgebaut, da durch Nachlassen der Wirkung des Elektromagneten, der das Ventil 6ffnet, die Feder
augenblicklich schliet. Infolge der plétzlichen Kraft bricht hdufig entweder die Glaskapiliare oder die Ventilnadel. Sogar wenn
ein Bruch vermieden werden kann, wird sich naci einer relativ kurzen Betriebsdauer dia Form des Nadelventils infolge
VerschleiBes veriandern, damit wird das Veschlie 3en das Quecksilberweges ungenau, und die Umgebung des Ventils wird mit
Metallpulver verunreinigt. Gleichzeitig verursacht das Metal!pulver eine Undichtigkeit, der Weg des Quecksilbers kann nicht mit
der erforderlichen Sicherheit verschlossen werden. Durch die Wirkung von StéBen verfillt auch die Kapillare, damit verursacht
das darin enthaltene Isolierpulver eine Ungenauigkeit hinsichtlich des elektrischen Kontakts.

Die Hauptursache der Unzulénglichkeit der bekannten Anordnung mit einem Tellerventil liey« in dem Zinndioxidiherzug, der als
elektrischer Leiter verwendet wird. Zinndioxid ist chemisch unstabil, bei seiner Anwendung wird es infolge einer Zersetzung
inhomogen, sein Widerstand nimmt zu, und infolgedessen wird es als elektrischer Leiter unzuverlassig. Ein weiterer Nachteilist
der, da infolge der Bewegung des SchlieRelements der diinne Uberzug sich in ¢1:er relativ kurzen Zeit abnutzt, dadurch sinkt
die elektrische Leitfahigkeit. Ein weiteres ungiinstiges Merkmal der bekannten Lésung liegtdarin, dag die Schwefelkomponente
des KautschukverschlieBelements des Tellerventils mit dem Quecksitber reagiert und somit zu seiner Verschmutzung fiihrt.
Ein weiterer Nachteil bei den bekannten Anordnungen der Quecksilbsrelektraden mit konstanter Oberflache liegt darin, daB die
Temparatur das als Elektrode verwendeten Quecksilbers sich in Abhéngigkeit von Umwelteinfliissen #ndert. Analog dndertsich
auch die Hohe des Faraday-Stromes als MeBsignal, demzufolge wird die Reproduzierbarkeit der Bestimmungen riagativ
beeinfluft. Ein weiterer Nachteil beider Elektrodenanordnungen lisgt daiin, daB als Elektrodenmaterial ein Metall verwendet
wird, das bei Raumtemperatur fliissig ist, das heifit, es kzan nur Quecksilber eingesetzt werden.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Das Ziel der vorliegenden Erfindung ist die Schaffung einar Anordnung fir eine Fliissigmetallelektrode mit regelbarer
Oberfliche, wodurch die genannten Unzulinglichkeiten der bekannten Elektrodenanordnungen beseitigt werden kénnen.,

Die Eifindung basiert auf der Erkenntnis, daB an der elektrischen Yerbindung der Flissigmetallelektrode auftretende Stérungen
vermieden werden kénnen, wenn mindestens ein Teil der Kapillare innerhalb eines Metallkérpers ausgebildetwird, der chemisch
nicht mit dem fliissigen Metall reagiert, wobei der Metallkorper gleichzeitig als alektrische Kontaktvorrichtung dient. Der
Metallkérper beriihrt das Fliissigmetall auf einer groien “liche, infolgedessen kann man eine elektrische Verbindung mit
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niedrigem Widerstand und hoher Betriebssicherheit erhalten. Der Metallkdrper kann vorteilhaft die Aufgabe eines Ventilsitzes
fir das Ventil der Elektrodenanordnung erfiillen; in diesem Fall paBt sich ein elastisches VerschlisRelement des Ventils einer
Flidche des Metallkérpers an, die eine Offnung des darin ausgebildeten Kapillarteils umgibt, Als elastisches VerschlieRelemant
wird vorzugswaeise Silikonkautschuk eingesetzt. Die gleichzeitige Anwendung des einwandfrei geformten Metallkérpsrsund des
aus Silikonkautschuk hergestelitan VerschlieBelemants ergeben sine lange nutzbare Lebensdauer und eine sichere Arbeitsweise
des Ventils, sogar in dem Fall, wenn die Elektrodenanordnung fiir eine relativ lange Zeitdauer nicht in Betrieb ist, das heiBt das
Ventil verbleibt in der geschlossenen Position und wird dann erneut in Betrieb genomman,

Der Metallkérper kann gut zur Anbringung des aus isolierendem Werkstoff, .B. Glas, hergestellten Kapillarrohrs verwendet
werden, das den anderen Teil der Kapillare bildet, wobei das genannte andere Kapillarteil an dern Moetalikérper, z. B. mittels Leim,
angabracht ist, so daB die beiden Kapillarteile Verléngerungen voneinander darstellen. Die Innendurchmesser der beiden
Kapillarteile kdnnen gleich sein, allerdings kann das Kapillarteil innerhalb des Metallkérpers sinen gréBeren Innendurchmesser
haben. Auf solche Weisa kénnen die Herstellung und der Zusammenbau erleichtart und auch die Gefahr iner Verstopfung
verringert werden,

Fir die erfindungsgem@Be Anordnung kénnen Kapillare mit groBerem Durchmesser im Vergleich zu klassischen
polaragraphischen Glaskapillaren verwendat werden. Der innendurchmess 2r des Glaskapillarteils kann 50-300um betragen,
wihrend der Inneridurchmesser des Kapillaiteils innerhalb des Metaflkorpers 200-600 um betragen kann. Der Vorteil des
groBeren Durchmessers liegt darin, daR die Empfindlichkeit der Bestimmungen erhdht werdenkann und die Verwendung eines
Flissigmetalls hoher Reinheit nicht erforderlich ist.

Die Anwendung des Metallkirpers bringt den Vorteil, daB man beim Zusammenschluf mit einem Thermostaten eincn idealen
Warmeibergang erhilt. Auf solche Weise wird eine thermostatische Regelung des Fliissigmatalls maglich, gleichzeitig kénnen
aus Temperaturdnderungen resultierenda Fehler des MeRsignals eliminiert werden, Infolgedessen sind die Oberflichen des
eines nach dem anderen erzeugten Elektrodentropfens annghernd gleich.

In einer speziell bevoraugten Ausfiihrungsart ist der Metallkérper an dem Flissigmetallbehilter angebracht, so daR ein Teil des
die Fldche enthaltenan Metallkérpers, die als Ventilsitz dient, sich in den Behilter erstreckt, und an diesem Teil des Maetallkérpers
ist ein mit einem Heizelement und einem Temperatursensor ausgestatteter thermostatisch geregelter Metallblock angebracht,
wobei das Heizelement und der Temperatursensor an eine Regeleinheit angeschlossen sind. Mit dieser Ausfiihrungsart werden
sowohl dasindem Behilter enthaltene Fliissigmetal! als auch der in der Kapillare enthaltene Flissigmetallfaden thermostatisch
geregelt,

Dis Genauigkeit de: Messung kann mittels einer Ausfiihrungsart weitar erhdht werderi, die eine MeRzelle hat, die auch
thermostatisch geregalt wird. Zu diesem Zweck ist die MeBzelle mit einem weiteren thermostatisch geregelten Metallblock
umgeben, der mit einem weiteren Heizelement und einem weiteren Temperatursensar ausgestattet ist, wobei das weitere
Heizelement und der Temperatursensor auch mit der Regeleinheit verbunden sind. Die Temperatur der thermostatischen
Regelung kann miteiner einwardfrei steuerbaren Regeleinheit eingestellt werden. Auf solche Weise kann mit Hilfe einer Steuer-
und Datenverarbeitungseinheit die Temperaturabhingigkeit des MeBsignals durch bei verschiedenen Temperaturen
ausgefihrten Messungen bestimmt werden. Durch Erhéhung der Thermostattemperatur (ber Raumtemperatur wird es
maglich, anstatt Quecksilber ein Metall, z.B. Gallium, zu verwenden, das bei Raumtemperatur fest ist aber einen niedrigen
Schmelzpunkt hat.

Deram Ende der Kapillare der erfindungsgemiBen Elektrodenanordnung gebildete Tropfen kann nach Beendigung der Messung
mittels einer Tropfenentfernungsvorrichtung beseitigt werden, die mit einem Hammer ausgestattetist, der auf die Glaskapillare
oder den Metallkdrper schligt, wobei dessen Betitigung auch durch eine einwandirei mit der Ventilregelvorrichtung
synchronisierte Regeleinheit gesteuert wird.

Der Flissigmetallbehalter der erfindungsgeméfen Elektrodenanordnung kann mit einem Fiiissigmatalltank in Verhindung
stehen, wodurch ein im wasentlichen konstanter hydrostatischer Druck gesichert wird. Wahlweise kann der Tank mit einem
Maetallthermostaten umgeben sein. Das Volumen des Metalltanks kann innerhalb weiter Grenzen variiert werden, demgemil
kann die Elektrodenanordnung fiir lange Zeit verwendet werden, ohne daB eine vorbereitende Arbeit erforderlich ist. Der
Flissigmetalltank, der Fliissigmetallbehalter und deren Verbindungsrohrleitungen sind aus Metall odar Plaste hergestellt, die
chemisch nicht mit dem Fliissigmetall reagieren, so daf eine Verunreinigung des als Elektrode dienenden Fliissigmetalls
vermieden werden kann.

Durch die erfindungsgemaBe Elektrodenanordnung kénnen polarographische Bestimmungen so erfolgen, dafd die mit der
Flassigelektrode verbundene MeReinheit, eine Hilfselektrode und eine in einer Probenldsung innerhalb der MeRzelle
angeordneten Bezugselektrode sowie die das Ventil steuernde Regeleinheit, die Tropfenentfernungsvorrichtung und wahlweise
der Thermostat mit einer Steuer- und Datenverarbeitungsanlage verbunden sind. Bei dieser Anordnung fordert die MeBeinheit
den Wert des Mefisignals zu der Steuer-und Datenverarbeitungsanlage, die— nachdem eine Bewertung vorgenommen wurde ~
das Kommando an die Regeleinheitzur Entfernung des am Ende der Kapillare gebildeten Tropfens und zur Bildung des nichsten
Tropfens gibt.

Anhand mit der erfindungsgeméRen Elektrodenanordnung durchgefihrten Bestimmungen kann nachgewiessn werden, dal
die Oberfidche des Fliissigmetalltropfens, 2. B. des Quecksilbertrapfens, innerhalb weiter Granzen variiert werden kann (z.8.von
0,5mm? bis ungefahr 10mm?), wihrend im Verlauf der Bestimmung die Reproduzierbarkeit der konstanten Tropfenfliche sehr
gutist. Innerhalb einer MeBreihe betrigt die relative Standardabwsichung 0,45% fiir 100 Tropfen.

Ausfihrungsbelsplele

Die Erfindung wird anhand bevorzugter Ausfiihrungsarten unter Bezugnahme auf die beigefiigten Zeichnungen im Detail
baschrieben, in denen
Abbildung 1 eine Seitenansicht einer Ausfiihrungsart der erfindungsgemiBien Elektrodenanordnung,
Abbildung 2 eine Schnittdarstelluig entlang der Linie A~A der Abbildung 1 und
Abbildung 3 eine schematische Ansizht einer weiteren Ausfihrungsart der erfindungsgemalen
Elektrodenanordnung
darstellen.
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Identische Elemente oder Elemente mitidentischen Funktionen sind mit identischen Bezugsziffernin den Abbildungen versehen.
In Abbildung 1 wird eine Fliissigmetallelektrode 2 von einer Klemmvorrichtung 7 eines Standers 1 gehalten, wobei eine
Klemmschraube 8die Elektrode 2 festspannt. Dieim Detailin -ibbildung 2 dargestellte Elektrode 2 steht miteinem im Sténder 1
angueordneten Flissigmetalltank 14 Gber Schlauchleitung 13in Verbindung. Die Elektrode 2 hat eine Glaskapillare 15, an deren
sinem Ende ein Tropfen 16 einas Flissigmetalls, 2.B. ein Quecksilbertropfen, gebildet wirrl. Das Ende reicht in eine MeRzelle 3,
die von einer am Stinder 1 angebrachten Haltevorrichtung 9 gehalten wird. AuBerdem reichen auch eine Bezugselektrode 4,
2.B. sine Kalomelelektrcde und eine Hilfselektrode 5 in die MeBzelle 3. Elekirische Verbindungsleitungen 10, 11 und 12von
Elektrode 2, Bezugselekirode 4 baw. Hilfselektrode § werden zum Stander 1 gefiihrt. Eine MaBeinheit 44 (sieche Abbildung 3) ist
mittls eines elektrischen AnschluBteils und Kabel mit Stander 1 verbunden (nicht dargestelit).

Im Verlauf der Messung wird der am Ende der Glaskapillare 15 gebildete Fliissigmetalltropfen 16 abgerissen. Eine als solche
bekannte Vropfenentfernungsvorrichtung 6, die am Stander 1 angebracht ist und durch einen Elektromagneten gegen eine
Feder batistigt wird, dient diesem Zweck. Wenn der Elektromagnet betétigt wird, schligt das Ende des Hammers 19 der
Tropfenentfernungsvorrichtung 6 an die Glaskapillare 16. Nach dem Anschlag fillt der Tropfen 16 ab.

Abbildung 2isteine Schnittdarstellung der Elektrode 2. Weder Stander 1 nach die entsprechenden Teile der MeRzelle 3 sind hier
dargestellt, Die Glaskapillare 15, die ein Kapillarteil 17 bildet, istin sinem Metallkdrper 19 festgeklemmt Lnd mittels Leim
befestigt. In diesern Metallkérper 19istein Kapillarteil 18 als Fortsetzuny des Kapiilarteils 17 ausgebildet. Der Matallkdrper 19ist
amu yteren Ende eines zylindrischen Fliissigmetallbehélters 23 mittels einer geweiteten Mutter 22 befestigt. Zwischen siner
Kant 28 des Behilters 23, die sich nachinnen erstreckt und sinem Ansatz des Metallkérpers 19 befindet sich eine Dichtung 20,
wahrend zwischen dem unteren Teil des Behilters 23 und des Ansatzes der geweiteten Mutter 22 eine weitere Dichtung 21
angeordnetist. Die elektrische Verbindung zu dem Flissigmetallfaden inden Kapillarteilen 17 und 18 und somitzum Tropfen 16
wird durch den Metallkérper 19 gebildet, z.B. mittels der Leitung 10, die mit der geweiteten Maetalimutter 22 verbunden ist, die
wiederum an den Metallkérper 19 gepreBit wird.

Die Fliche 26 des Metallkdrpers 19, der eine Offnung des Kapillarteils 18 umschlieft, ist als Ventilsitz ausgebildet, wobaei das
elastische VerschlieRelement 25, das am Ende des VentilstdRels 24 lizgt, gegen den genannten Sitz driickt. Das
VerschlieBelement 25 ist vorzugsweise aus Silikonkautschuk hergastelit. Das obers Ende des VentilstoRels 24, der aus einem
ferromagnetischen Werkstoff besteht, wird durch eine Feder 31 nach unten gedriickt, und nach einem durch die
Verbindungsleitungen 35 erhaltenen elektrischen Impuls zieht der durch eine Spule 32 gebildete Elektromagnet das genannte
obere Ende an. Spule 32 ist an einem aus einem isolierenden Werkstoff hergesteliten Spulenhalter 29 angebracht, wobei
letzterer am oberen Teil des Behalters mittels Gewinde befestigt ist. Die Linge der Aufwirtsbewegung des VentilstoRels 24 kann
im Verlauf der Offnung des Ventils elektromagnatisch mittels einer in dem Spulenhalter 29 eingeschraubten Schraube 33
eingestelit werden. Eine weitere Schraube 34 wird in die Schraube 33 eingedreht, mit deren Hilfe die Spannung der Feder 31
singestellt werden kann. VentilstoRel 24 wird durch eine Fiihrungsscheibe 27 gefiihrt, die sich von der Wand des Behilters 23
nach innen erstreckt, wobei die Scheibe 27 mit Offnungen fiir den DurchfluBl des Fliissigmetalls versehen ist. Der
Flussigmetallbehalter 23 ist mit dem Fliissigmatalitank 14 im Stander 1 Gber die Schlauchleitung 13 (Abb. 1) verbunden.

Im Verlauf der Messung bildet der am Ende 48 der Glaskapillare 15 gebildete Tropfen 16 die Flissigmetalielektrode. Sowie der
Tropfen 16 verbraucht ist, wird er von der Tropfenentfernungsvorrichtung (Abb. 1) abgetrennt. Danach wird ein Impuls
vorbestimmter Dauer zu den Leitungen 35 geleitet, worauf das Ventil so lange offen bleibt, wie es zur Bildung eines nsuen
Tropfens 16 in geforderter GréBe und Oberflache ausreichend ist. Durch Anderung der Dauer der offenen Stellung des Ventils
{siehe Abb. 3, Regeleinheit 43} kann man jede gewiinschte Oberfldche des Tropfens 16 einstellen.

Die Ausfiihrungsart der Abbildung 3 entspricht der in den Abbildungen 1 und 2 dargestsliten Ausfiihrungsart, allerdings ist der
Stander 1 hier nicht gezeigt. Die Bezugselektrode 4, Hilfselektrode 5 sowie das Ende 48 der Glaskapillare 15 der
Fliissigmetallelektrode 2 reichen in eine Probenldsung 46, die sich in der MeRzelle befindet. Der Tropfen 16 des Flissigmetalls
wird am Ende von 48 gebildet. MeRzelle 3 ist mit einem Deckel 47 versehen und ist von einem thermostatisch geregelten
Metallblock 36, z.B., einem Aluminiumblock, umgeben. Zur thermostatischen Regelung ist der Metallblock mit einem
Heizelement 37 und einem Temperatursensor 38 versehen, die mit einer Regeleinheii 43 verbunden sind.

Abbildung 3 zeigt nun schematisch die Anordnung der Elektrode 2. Die Verbindungsvorrichtung 52 verbindet {.eitung 10 mit
dem Metallkérper 19. Der Metatlkdrper 19 besitzt einen Teil, der mit einer bestimmten Lan, " den Behilter 23 reicht, wobei
dieser Teil zur Anbringung des thermostatisch geregelten Metallblocks 39 dient. Der Metallblock 39 ist mit einem Heizelement 40
und einem Temperatursensor 41 ausgestattet, die auch an die Regeleinheit 43 angeschlossen sind. Der Metallblock 39 regelt
thermostatisch zu einem Teil das in dem Behalter 23 befindliche Flissigmetall, zum anderen den Flissigmetallfaden in den
Kapillarteilen 17 und 18, Das Olfnen des Teilerventils, das durch die als Ventilsitz 2usgebildete Flache 26 und durch das
VerschlieRelement 25 aus Silikonkautschuk gebildet wird, erfolgt durch einen durch die Regeleinheit 43 durch die Leitungen 35
zu der Spule 32 iibertragenen eiektrischen Impuls. Nachfolgend erreicht die Zufiihrung des Fliissigmetalls 42 den Behalter 23
aus dem Tank 14 durch die Leitung 13. Der Hammer 49 der Tropfenentfernungsvorrichtung 6 wird gegen eine Feder 51 durch
eine einen Elektromagneten bildende Spule 50 betitigt, dessen Steuerlsitungen 53 auch mit der Regeleinheit 43 verbunden sind.
Elekirode 2, Bezugselektrode 4 und die Hilfselektrode 6 sind durch die Laitungen 10, 11 und 12 mit einer MeBeinhsit 44
verbunden. Die Regeleinheit 43 und die MeReinheit 44 sind an eine Steuer- und Datenverarbeitungsanlage 45 angeschlossen,
wobaei letztere ein Computer sein kann. Die Steuer- und Datenverarbeitungsanlage 45 bestimmt fiir die Regeleinheit 43 die
Temperatur zur thermostatischen Regelung der Metallblécke 36 und 39, sie gibt das Kommando fiir die Betatigung der
Tropfensntfernungsvorrichtung 6 und zur Betétigung des Teilerventils in der Elektrode 2, gleichzeitig wird auch die Dauer
bestimmt, wihrend der die Regeleinbeit 43 das Tellerventil gedffnet hiit. Die durch die MeBeinheit 44 ermittelten Signale
werden gespeichert, verarbeitet und/oder durch die Steuer- und Datenverarbeitungsanlage entsprechend der Notwendigkeit
angezeigt.

Mitder erfindungsgemaBen Lésung kann die Oterflache des Elektrodentropfens durch die Wah! der Dauer der offenen Stellung
des Tellerventils eingestellt werden. Die Genauigkeit der Einstellung des Elekirodentropfens kann weiter erhoht werden, wenn
fiir die Cauer der offenen Stellung das Potential der Elektrode 2 immer auf den gleichen Wert in bezug auf die Bezugselektrode 4
zuriickgestellt wird. Das Zuriickstellen kann durch die MeBeinheit 44 erfolgen, die durch die Steuer- und
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Datenverarbeitungsanlage 45 gervgelt wird, Durch diese MaBinahme kann die Oberflachenspannung der Grenzschicht zwischen
dem Flissigmetalltropfen und der Probenlésung konstant gehalten werden, infolgedessen besinflugit eine Verinderung des
MeBelektrodenpotentials nicht die GroRe des Tropfens durch die Oberflachenspannung.

Ohne besonders darauf hinzuweisen, kann die Erfindung auf vielfiltige Art und Weise realisiert werden, die sich von den
dargestelliten Ausfihrungsarten unterscheiden, So kann z.B. der Metallkapillarteil auf unterschiedliche Weise angeordnet sein,
der Metallkdrper 19 kann eine verschiedene Form haben, auch die Artder Befestigung kann unterschiedlich sein, das Abtrennen
des Tropfens kann auf irgendeine andere als solche bekannte Art gelést werden,
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