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69 Vorrichtung zur Messung geringer Ionenaktivitiitswerte eines Probenstroms.

@ Die Vorrichtung enthilt eine Messzelle (1), die aus
einem Messteil (2) mit einer Messelektrode (26) und
einer Bezugselektrode und aus einem Mischteil (3) fiir die
Vermischung des Probenstroms mit einem Konditionie-
rungsmittel besteht. Der Mischteil ist durch eine vom Pro-
benstrom durchstrdmte Venturi-Diise (20) gebildet, in
welche im Bereich vor ihrer Verengung (21) eine Zufiih-
rungsleitung fiir das Konditionierungsmittel miindet. Das
" Konditionierungsmittel wird durch den Probenstrom in
die Venturi-Diise gesaugt und wird in deren auf die Veren-
gung folgender Erweiterung (22) mit diesem durchmischt.
Dadurch kommt es zu einer intensiven Durchmi-
schung von Probenstrom und Konditionierungsmittel,
ohne dass fiir die Forderung des letzteren eine spezielle
Pumpe erforderlich wire und der gewiinschte pH-Wert
stellt sich in dem Gemisch in jedem Fall und innerhalb sehr
kurzer Zeit ein.
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PATENTANSPRUCHE

1. Vorrichtung zur Messung geringer Ionenaktivititswerte
eines Probenstroms, mit einer einen Messteil mit einer Mess-
elektrode und einer Bezugselektrode und einen Mischteil fiir
die Vermischung des Probenstroms mit einem Konditionie-
rungsmittel aufweisenden Messzelle, dadurch gekenn-
zeichnet, dass der Mischteil (3) durch eine vom Probenstrom
durchstrémte Venturi-Diise (20) gebildet ist, in welche im
Bereich vor ihrer Verengung (21) eine Zufithrungsleitung
(23) fiir das Konditionierungsmittel miindet, so dass das Kon-
ditionierungsmittel durch den Probenstrom in die Diise
gesaugt und in deren auf die Verengung folgender Erweite-
rung (22) mit diesem durchmischt wird.

2. Vorrichtung nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass der Messteil (2) der Messzelle (1) je ein System
von Leitungen und Kammern fiir das Gemisch aus Konditio-
nierungsmittel und Probenstrom einerseits und fiir den Elek-
trolyten der Bezugselektrode anderseits aufweist, welche
beiden Systeme an einer Schnittstelle (38) {iber ein Dia-
phragma miteinander elektrisch leitend verbunden sind, und
dass die Bezugselektrode in einer von der das Diaphragma
enthaltenden Kammer (37, 38) rdumlich getrennten
Kammer (35) des Systems fiir den Elektrolyten angeordnet
ist.

3. Vorrichtung nach Anspruch 2, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Kammer (35) fiir die Bezugselektrode und
die das Diaphragma enthaltende Kammer (37, 38) als Seiten-
kammern einer gemeinsamen Kammer (34) ausgebildet sind.

4. Vorrichtung nach Anspruch 3, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die gemeinsame Kammer (34) durch eine Sack-
bohrung an der oberen Deckfliche des Messteils (2) gebildet
ist, in welche ein Vorratsgefiss (27) fiir den Elektrolyten ein-
gesetzt ist, und an deren Grundfliche die Kammer (35) fiir
die Bezugselektrode und die das Diaphragma enthaltende
Kammer (37, 38) angeordnet sind.

5. Vorrichtung nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Venturi-Diise (20) an ihrer auf die Veren-
gung (21) folgenden Erweiterung (22) eine zum Messteil (2)
fiihrende Abzweigung (24) sowie eine achsiale, in die benach-
barte Seitenflache des Mischteils (3) miindende Verlinge-
rung (25) aufweist, welch letztere im Betriebszustand durch
einen Stopfen verschlossen ist.

6. Vorrichtung nach Anspruch 5 und einem der
Anspriiche 2 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass der Mess-
teil (2) einen mit der Abzweigung (24) der Venturi-Diise (20)
fluchtenden Zufiihrkanal (29) fiir das Gemisch aus Konditio-
nierungsmittel und Probenstrom aufweist, welcher in eine
zur Messelektrode (26) filhrende Messkammer (30) miindet.

7. Vorrichtung nach den Anspriichen 2 und 6, dadurch
gekennzeichnet, dass die Messkammer (30) iiber das Dia-
phragma mit der dieses enthaltenden Kammer (37, 38) ver-
bunden ist.

8. Vorrichtung nach Anspruch 7, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Messkammer (30) eine in eine Seitenfliche
des Messteils (2) miindende Abzweigung (32) aufweist, von
welcher eine zu einem Ablauf (17) fiihrende Leitung (33)
abzweigt.

9. Vorrichtung nach Anspruch 8, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Abzweigung (32) im Betriebszustand durch
eine Erdungsschraube abgeschlossen ist.

10. Vorrichtung nach Anspruch 9, dadurch gekenn-
zeichnet, dass in die Erdungsschraube ein Sensor zur Tempe-
raturkompensation integriert ist.

Die Erfindung betrifft eine Vorrichtung zur Messung

geringer lonenaktivititswerte eines Probenstroms, mit einer

einen Messteil mit einer Messelektrode und einer Bezugs-

elektrode und einen Mischteil fiir die Vermischung des Pro-

benstroms mit einem Konditionierungsmittel aufweisenden
5 Messzelle.

Derartige Vorrichtungen werden beispielsweise zur Mes-
sung der Natriumionenaktivitiit oder der Chloridionenakti-
vitiit in einem Wasserstrom verwendet. Die Bestimmung
niedriger Ionenaktivititswerte in einem Probenstrom ist

10 dadurch begrenzt, dass durch das Ansprechen der Elektrode
auf H*-und OH~Ionen Stérungen auftreten, welche zu -
merklichen Messfehlern fiihren. Da in simtlichen wissrigen
Probenstromen H+*- und OH--Ionen enthalten sind, ist vor
der elektrochemischen Bestimmung niedriger Kationen- und

15 Anionenaktivitdtswerte eine Einstellung des pH-Werts mit
einem Konditionierungsmittel von wesentlicher Bedeutung,
um eine genaue Messung zu ermdglichen. Bei Zugabe einer
Saure als Konditionierungsmittel wird der pH-Wert gesenkt,
indem aus dem Probenstrom OH*-Ionen weggefangen

20 werden, bei Zugabe einer Base als Konditionierungsmittel
wird der pH-Wert erhoht, indem H*-lonen im Probenstrom
weggefangen werden.

Dabei soll jedoch das Konditionierungsmittel dem Proben-
strom nicht in fliissiger Form zugegeben werden, da dies zu

25 einer Verdiinnung des Probenstroms fiihren wiirde, was zur
Messung der Konzentration eine genaue und konstante
Dosierung der dem Probenstrom zugegebenen Volumina
erfordern wiirde. Zudem kann durch das fliissige Konditio-
nierungsmittel der Probenstrom mit Fremdionen verunrei-

30 nigt werden.

Diese Nachteile werden bei einer bekannten Vorrichtung
der eingangs genannten Art dadurch vermieden, dass man
zur Erhéhung des pH-Wertes als Konditionierungsmittel ein
alkalisches Gas verwendet und dieses in den Probenstrom

35 einperlen ldsst. Dies erfordert aber die Verwendung einer
zusétzlichen Pumpe, damit sichergestellt ist, dass die erfor-
derlichen Volumina von Gas und Probenstrom miteinander
in Beriihrung gelangen.

Bei einer anderen bekanntemn, in der US-PS4 131 428

4 beschriebenen Vorrichtung wird der Probenstrom iiber die
eine Seite einer inerten, fiir Reaktionsteilnehmer permea-
blen, fiir lonen dagegen nicht-permeablen, nicht-benetzungs-
fahigen Membran geleitet, deren andere Seite mit Reaktions-
teilnehmernachschub in Beriihrung steht. Dazu ist zwar

45 keine Pumpe erforderlich, es hat sich aber gezeigt, dass die
Diffusionsrate des Konditionierungsmittels durch die Mem-
bran in manchen Fillen zu gering ist, um den erforderlichen
pH-Wert zu erreichen. Dies ist insbesondere deswegen der
Fall, weil die Diffusionsrate durch die Membran tempera-

50 turabhéngig ist.

So muss beispielsweise fiir die Messung der Na*-Aktivi-
titen der pH-Wert des Probenstroms auf einen Wert iiber 10
eingestellt werden. Falls der pH-Wert des Probenstroms
jedoch urspriinglich nicht grésser als 7 ist oder eine Pufferka-

55 pazitit von 2 Millimol pro Liter aufweist, dann kann mit der
Vorrichtung nach der US-PS 4 131 428 ein pH-Wert iiber 10
gar nicht erreicht werden.

Durch die Erfindung soll nun eine Vorrichtung zur Mes-
sung der Ionenaktivititswerte eines Probenstroms geschaffen

60 werden, bei welcher die Zugabe des Konditionierungsmittels
an den Probenstrom keine zusitzliche Pumpe erfordert und
der gewlinschte pH-Wert in jedem Fall und innerhalb mog-
lichst kurzer Zeit eingestellt werden kann.

Diese Aufgabe wird erfindungsgemiss dadurch geldst, dass

65 der Mischteil durch eine vom Probenstrom durchstromte
Venturi-Diise gebildet ist, in welche im Bereich vor ihrer Ver-
engung eine Zufiihrungsleitung fiir das Konditionierungs-
mittel miindet, so dass das Konditionierungsmittel durch den



Probenstrom in die Diise gesaugt und in deren auf die Veren-
gung folgender Erweiterung mit diesem durchmischt wird.

Vorteilhafte Ausgestaltung der erfindungsgeméssen Vor-
richtung sind in der nachfolgenden Beschreibung und in den
abhiingigen Anspriichen angegeben.

Nachstehend wird die Erfindung anhand eines Ausfiih-
rungsbeispiels und der Zeichnungen niher erldutert; es
zeigen:

Fig. | ein Durchfluss-Schema einer Anordnung zur Mes-
sung von Na*-Aktivititen mit einer erfindungsgeméssen
Vorrichtung,

Fig. 2 eine Ansicht der Messzelle einer erfindungsge-
missen Vorrichtung, in leicht verkleinertem Massstab,

Fig. 3 einen Schnitt - bezogen auf Fig. 2 parallel zur Zei-
chenebene - durch den Mischteil der Messzelle von Fig. 2, in
vergrossertem Massstab,

Fig. 4 eine Ansicht des Messteils der Messzelle in Richtung

des Pfeiles IV von Fig. 2,
Fig. 5 einen Schnitt nach der Linie A-A von Fig. 4,
Fig. 6 einen Schnitt nach der Linie B-B von Fig. 4 und
Fig. 7 einen Schnitt nach der Linie C~C von Fig. 4.

3 663 282

Messzelle 1. Die Venturi-Diise weist im Anschluss an die
Abzweigung der Leitung 24 nach unten hin eine Verldnge-
rung 25 auf, die im Normalfall durch einen Stopfen ver-
schlossen ist. Dieser Stopfen kann zu Reinigungszwecken

5 herausgeschraubt werden, was eine einfache Reinigung der
Venturi-Diise 20 ermdglicht.

Der Messteil 2 der Messzelle 1 enthilt im wesentlichen
eine aus einer natriumselektiven Messelektrode 26 und aus
einer Ag/AgCl-Bezugselektrode (nicht eingezeichnet) beste-

10 hende Messkette. Das Gemisch aus Probenstrom und NHs-
gesittigter Luft strémt an der Messelektrode 26 vorbei,
wogegen die Bezugselektrode in einen passenden Elektro-
lyten, beispielsweise KC1 oder LiC1 bestimmter Konzentra-
tion eingetaucht ist. Zwischen dem an der Messelektrode 26

15 vorbeistrémenden Messmedium und dem Elektrolyten
besteht eine leitende Verbindung. Auf die obere Deckfldche
des Messteils 2 ist ein Vorratsgefass 27 fiir den Elektrolyten in
Form eines Schauglases aufgeschraubt.

Im {ibrigen wird beziiglich der Messelektrode 26 und der

20 Bezugselektrode und auch beziiglich der Leitung 5 fiir das
Alkalisierungsmittel mit der Glasfritte 15 in dem Gefiss 16
(Fig. 1), sowie beziiglich der verschiedenen Betriebspara-
meter der Vorrichtung auf das von der Firma POLYME-

Die Vorrichtung zur Messung der Ionenaktivititswerte, im  TRON, einer Tochtergesellschaft der ZELLWEGER USTER

dargestellten Fall der Na*-Aktivitétswerte eines Proben-
stroms besteht gemiss Fig. | aus einer Messzelle | mit einem
Messteil 2 und einem Mischteil 3, in welchen zwei Leitungen
4 und 5 miinden, und zwar die Leitung 4 fiir den Proben-
strom und die Leitung 5 fiir das Konditionierungsmittel,

35 AG, hergestellte und weltweit vertricbene Na*-Analysegerit

SODIMAT verwiesen.

Aus den Fig. 4 bis 7, die verschiedene Ansichten bzw.
Schnittdarstellungen des Messteils 2 zeigen, ist dessen detail-
lierter Aufbau ersichtlich. Dabei ist in den Figuren jeweils

welches im dargesteliten Fall der Na*-Messung ein Alkalisie- 30 nur der Grundkdrper des Messteils 2 ohne jede in diesen ein-

rungsmittel ist.
Die Leitung 4 fiir den Probenstrom enthilt, in Flussrich-
tung des Probenstroms, einen Eingang 6 fiir den Proben-

strom, ein Handventil 7, einen Druckregler 8 zur Einstellung

geschraubte oder sonstwie an diesem befestigte Teile darge-
stellt. Dieser Grundkdrper besteht aus Plexiglas und ist aus
einem Stiick gefertigt, der Mischteil 3 ist, wie aus Fig. 2
ersichtlich, seitlich am Grundkdrper befestigt, vorzugsweise

eines konstanten Drucks des Probenstroms, ein Nadelventil 9 35 mit diesem verschraubt, wobei die gegenseitige Zentrierung

zur Einstellung des erforderlichen Durchflusses, einen
Durchflussmesser 10 und zwei Umschaltventile 11 und 12,

iiber die der Probenstrom wahlweise tiber einen Zweig fiir die
Eichung der Vorrichtung geleitet werden kann. Dieser Zweig

13 enthilt eine Eicheinrichtung 14 mit einer Eichsubstanz.
Die Eicheinrichtung 14, welche nicht Gegenstand der vorlie-
genden Erfindung bildet, ist im US-Patent Nr. 4 625 543
beschrieben.

Uber die Leitung 5 fiir das Alkalisierungsmittel wird Luft

mittels einer Nut 28 (Fig. 4) im Grundkdérper und eines ent-
sprechenden Steges aus Mischteil 3 erfolgt.

Gemiiss den Fig. 4 bis 7 weist der Messteil 2 an seiner mit
der Nut 28 versehenen Stirnseite eine von dort ausgehende

4 horizontale Bohrung 29 auf, die mit der Leitung 24 des

Mischteils 3 (Fig. 3) fluchtet und somit den Eingangskanal
fiir das Messmedium bildet. Die Bohrung 29 miindet in das
untere Ende einer vertikalen Kammer 30, in welche aus-
serdem eine Offnung 31 fiir die Messelektrode 26 (Fig. 2)

angesaugt und iiber eine Glasfritte 15 in einem Geféss 16 mit 45 miindet und von welcher ein Seitenast 32 abzweigt, der einer-

NH4OH oder Diisopropylamin gefiihrt, wodurch die Luft mit

NH3s gesittigt wird. Die mit NHs geséttigte Luft, die somit das
Alkalisierungsmittel bildet, wird im Mischteil 3 der Mess-
zelle 1 mit dem Probenstrom von der Leitung 4 intensiv
gemischt, wodurch dessen pH-Wert auf einen Wert {iber 10

ansteigt. Anschliessend stromt das Gemisch aus Probenstrom

und NHs-gesittigter Luft durch den Messteil 2 und gelangt
schliesslich in einen Ablauf 17.

In Fig. 2 erkennt man am Mischteil 3 der Messzelle 1 einen

Anschluss 18 fiir den Probenstrom und einen Anschluss 19
fiir das Alkalisierungsmittel. An den Anschluss 18 schliesst
eine Venturi-Diise 20 an, die in bekannter Weise eine Quer-
schnittsverengung 21 und eine an diese anschliessende
Erweiterung 22 aufweist, was am besten aus Fig. 3 erkennbar
ist. In die Venturi-Diise 20 miindet in deren Bereich vor der
Verengung 21 eine Leitung 23 vom Anschluss 19. Dadurch

besteht in der Venturi-Diise 20 eine Saugwirkung des Proben-

stroms auf die Leitung 5, durch welche die Luft ohne zusétz-
liche Hilfsmittel in die Leitung 5, durch die Glasfritte 15 und
in die Venturi-Diise 20 gesaugt wird. In der Erweiterung 22

der Venturi-Diise 20 wird die mit NHs gesittigte Luft intensiv

mit dem Probenstrom vermischt und das so gebildete
Gemisch gelangt iiber eine Leitung 24 in den Messteil 2 der

seits nach aussen fithrt und von dem anderseits ein vertikaler
Zweig 33 abzweigt, der zum Ablauf 17 (Fig. 1) fithrt. Die an
der in Fig. 7 rechten Seitenwand liegende Miindung des Sei-
tenastes 32 ist im betriebsbereiten Zustand der Messzelle 1

s0 durch eine Erdungsschraube abgeschlossen, in die ein Halb-

leitersensor oder ein anderes bekanntes Temperaturmessele-
ment zur Temperaturkompensation integriert ist.
Das durch die Bohrungen und Kammern 29 bis 33 gebil-
dete System stellt den vom Messmedium durchstromten Teil
ss des Messteils 2 dar. Fiir die Bezugselektrode und den Elektro-
lyten ist ebenfalls ein System von mehreren Kammern vorge-
sehen. Darstellungsgemaiss befindet sich an der oberen Deck-
flache des Messteils 2 eine Sackbohrung 34, die zum Ein-
schrauben des Vorratsgefisses 27 (Fig. 2) fiir den Elektro-

60 lyten vorgesehen ist. Vom Grund der Sackbohrung 34 geht
eine Kammer 35 aus, in welche seitlich eine Offnung 36 fiir
die Bezugselektrode miindet. Ebenfalls vom Grund der Sack-
bohrung 34 geht eine mit der Kammer 30 des Messmedium-
Systems fluchtende Bohrung 37 aus, die an einer Abstufung

65 38 in die Kammer 30 libergeht. Die Abstufung 38 bildet die
Schnittstelle zwischen dem Messmedium-System und dem
Elektrolyt-System . An dieser Schnittstelle ist ein Dia-
phragma angeordnet, iber welches die leitende Verbindung



663 282

zwischen dem Messmedium und dem Elektrolyten herge-
stellt ist. Die konstruktive Ausgestaltung des Messteils 2, ins-
besondere der Kammer 35, hat den Vorteil, dass die Bezugs-
elektrode stets vom Elektrolyten umspiilt ist und daher nicht
austrocknen kann.

Wenn die erfindungsgemasse Vorrichtung in der vorange-
henden Beschreibung auch in der Anwendung als Na*-Ana-
lysator beschrieben ist, so soll dies nicht als Einschrinkung
verstanden werden. Denn es ist fiir den Fachmann klar, dass

die Vorrichtung auch fiir die Messung von Anionenaktivi-
téten, beispielsweise von Chlorid- oder F luoridionen, und fiir
andere Messungen, beispielsweise fiir die Messung von
freiem Chlor, verwendet werden kann. Dies wiirde zwar

5 gewisse - im Verstindnis des Fachmanns liegende - Anpas-
sungen beziiglich Konditionierungsmittel, Messelektrode
und Bezugselektrode bedingen, wobei jedoch am Aufbau der
Messzelle, d.h. am Grundkdrper von deren Messteil sowie
am Mischteil nichts gedndert zu werden brauchte.
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