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(57) Abstract: The invention relates to a device for determining and/or monitoring the pH of a medium in a container by measuring
¢r, the potential gradient between a pH half-cell (3) and a reference half-cell (4). According to the invention, the device is provided with
& a screen (12) made of an electroconductive material. Said screen (12) is embodied in such a manner and/or is arranged relative to
the pH half-cell (3) and the reference half-cell (4) in such a way that outer parasitic potentials superimpose the two half-cells (3, 4)
in a substantially equivalent manner and in the same sense.
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(57) Zusammenfassung: Die Erfindung bezieht sich auf eine Vorrichtung zur Bestimmung und/oder Uberwachung des pH-Wertes
eines Mediums in einem Behilter durch Messung der Potentialdifferenz zwischen einer pH-Halbzelle (3) und einer Referenzhalb-
zelle (4), wobei eine Abschirmung (12) aus einem elektrisch leitenden Material vorgesehen ist, und wobei die Abschirmung (12) so
ausgestaltet und/oder beziiglich der pH-Halbzelle (3) und der Referenzhalbzelle (4) so angeordnet ist, dass sich dussere Stérpotenti-
ale den beiden Halbzellen (3, 4) im wesentlichen gleichwertig und gleichsinnig iiberlagern.
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Vorrichtung zur Bestimmung und/oder
Uberwachung des pH-Wertes eines Mediums

Die Erfindung bezieht sich auf eine Vorrichtung zur Bestimmung und/oder
Uberwachung des pH-Wertes eines Mediums in einem Behalter durch Messung
der Potentialdifferenz zwischen einer pH-Halbzelle und einer Referenzhalbzelle.

Ein pH-Sensor besteht in der Regel aus einer pH-Halbzelle und einer
Referenzhalbzelle. Die Spannung, die sich zwischen den beiden Halbzellen
ausbildet, dient als MaR fiir den pH-Wert bzw. fiir die lonenkonzentration des
Mediums. Die Grundlagen der pH-MeRtechnik und der Aufbau von pH-Sensoren
sind beispielsweise aus dem Buch “Abwasser — MeR- und Regeltechnik, Hrsg:
Endress+Hauser GmbH + Co., 2. Auflage, S. 81 ff. beschrieben.

Der pH-Sensor wird Uiblicherweise in eine Behélterwand eingebaut. Beispiels-
weise wird er in eine Rohrleitung eingebaut und nachfolgend von dem zu
messenden/zu (iberwachenden Medium umstrémt. Probleme hinsichtlich der
MeRgenauigkeit und der VerlaBlichkeit der pH-Messung zeigen sich insbe-
sondere dann, wenn die Leitfahigkeit des Mediums kleiner als 100 pS/cm ist. So
hat Trinkwasser eine Leitfahigkeit von 100 uS/cm. Die Leitfahigkeit von
destilliertem Wasser, wie es in Reinstwasseranwendungen verwendet wird, liegt
zwischen 1-10 uS/cm. Bei der Bestimmung des pH-Wertes in Medien mit geringer
Leitfahigkeit wird die MeRgenauigkeit infolge von Rauschsignalen, die den
Mel3signalen tberlagert sind, erheblich herabgesetzt. Wie Versuchs-reihen
zeigen, sind die Rauschsignale um so gréRer je geringer die Leitfahig-keit und je
héher die Strémungsgeschwindig-keit des Mediums ist. Besonders hoch ist der
Rauschanteil, wenn die pH-Messung mittels eines pH-Sensors durchgefihrt wird,
der in eine DurchfluBarmatur aus Kunststoff eingebaut ist.

Die Rauschsignale lassen sich durch elektrostatische Vorgénge in der Umgebung
des pH-Sensors erklaren. Macht man eine Momentaufnahme, so wird die
Referenzhalbzelle bzw. das Diaphragma (die Membran) beispielsweise von einem
durch elektrostatische Aufladungen verursachten Potential ¢, gestreift.
Gleichzeitig wird die pH-Halbzelle von einem Potential ¢, tangiert. Die
Potentialdifferenz ¢, - ¢, Gberlagert sich der pH-Messung als Rauschsignal. Die
Potentiale ¢,, ¢, sind dariiber hinaus orts- und zeit-invariant. Auch kénnen die
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Rauschsignale die MeRsignale, die den pH-Wert représentieren, um ein
Vielfaches tbersteigen. Damit ist eine verlaBliche Messung des pH-Wertes des
Mediums quasi unmdglich.

Bislang versuchte man diesem Problem dadurch zu begegnen, da® bei pH-
Sensoren, die in Medien mit geringer Leitfahigkeit eingesetzt werden, nieder-
ohmige Membranglaser und Referenzhalbzellen mit einem hohem Elektrolyt-
ausflu® verwendet werden. Diese MaRnahmen sind nicht besonders wirkungsvoll,
da hierdurch der Rauschanteil nattirlich nicht geschmalert wird. Zudem ist bei pH-
Messungen in Medien mit geringer Leitfahigkeit, also mit einer geringen
lonenkonzentration, ein pH-Sensor mit einem hohen Elektrolytausfluf nicht
gerade erwiinscht.

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, eine Vorrichtung vorzuschlagen, die
selbst bei geringer Leitfahigkeit des Mediums noch eine zuverlassige pH-Wert-
Messung erméglicht.

Die Aufgabe wird dadurch gelost, da eine Abschirmung aus einem elektrisch
leitenden Material vorgesehen ist, wobei die Abschirmung so ausgestaltet
und/oder bezuglich der pH-Halbzelle und der Referenzhalbzelle so ange-ordnet
ist, daR sich auRere Storpotentiale den beiden Halbzellen im wesentlichen
gleichwertig und gleichsinnig tuberlagern. Mit anderen Worten ausgedrickt: Das
wesentliche Merkmal der Erfindung besteht darin, in der Néhe der
Referenzhalbzelle und der pH-Halbzelle eine Aquipotentialflache zu schaffen,
welche dafir sorgt, dal die beiden Halbzellen nicht durch unter-schiedliche
elektrostatische Potentiale ¢,, ¢, tangiert werden. Zwar ist es aus dem Stand der
Technik bereits bekannt, eine als Aquipotentialfliche ausgebildete Abschirmung
zu verwenden, die auf einem vorgegebenen Potential, z. B. auf Masse liegt. Diese
Ausgestaltung hat jedoch den Nachteil, daB die Aquipotentialfiache elekirisch
kontaktiert werden muR, was einen zusatzlichen Aufwand erfordert. Dartiber
hinaus liegt die Abschirmung bei der vorliegenden Erfindung nicht auf einem
vorgegebenen Potential, sondern sie palt sich den am MeRort herrschenden
Bedingungen an — sie kann also frei floaten. Mit anderen Worten: die
Abschirmung ist potentialmaBig nicht festgelegt.

ZusammengefaRt zeichnet sich die erfindungsgemaRe Lésung durch die
folgenden Vorteile aus:
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- hohe Signalstabilitat und vermindertes Rauschen und folglich eine
wirkungsvolle Beseitigung der Probleme bei der pH-Messung in Medien mit einer
geringen Leitfahigkeit, selbst dann wenn DurchfluBarmaturen aus Kunststoff
verwendet werden;

- einfache Installation des pH-Sensors, z. B. mittels einer Kunststoffarmatur;

- Einsparung der elektrischen Kontaktierung der Aquipotentialflache;

- kostengiinstige L&sung.

GemaB einer vorteilhaften Weiterbildung ist der erfindungsgemafe pH-Sensor
symmetrisch aufgebaut: Entweder ist die pH-Halbzelle konzentrisch um die
Referenzhalbzelle angeordnet, oder die Referenzhalbzelle ist konzentrisch um die
pH-Halbzelle angeordnet. Weiterhin wird es als vorteilhaft angesehen, wenn die
Referenzhalbzelle und die pH-Halbzelle raumlich eng beieinander liegen. Der
Vorteil des symmetrischen Aufbaus des pH-Sensors liegt darin, da8 nahezu keine
richtungs- oder einbaubedingte MeRwertanderungen auftreten. Diese
Unabhangigkeit von den dueren Parametern wird durch die nachfolgend
genannte Weiterbildung der erfindungsgeméfen Vorrichtung noch verstarkt.

GemaR dieser vorteilhafte Weiterbildung ist die pH-Halbzelle als Flach-membran

ausgebildet. Die Ausbildung der Glaselektrode als Flachmembran hat gegeniber
anderen Ausgestaltungen den Vorteil, daR bei Messungen in strémenden Medien
hier ein im wesentliches laminares Stromungsverhalten auftritt.

Einem symmetrischen Aufbau des pH-Sensors mit allen zuvor beschriebenen
Vorteilen wird weiterhin dadurch Rechnung getragen, daB die Referenzhalb-zelle
ein im wesentlichen ringférmiges bzw. symmetrisch angeordnetes Diaphragma
(eine Membran) aufweist, welches konzentrisch um die pH-Halbzelle angeordnet
ist.

Eine bevorzugte Ausgestaltung der erfindungsgemafen Vorrichtung schlagt vor,
daR der pH-Sensor ilber eine Armatur an dem Behélter bzw. in der von dem
Medium durchstromten Rohrleitung befestigt ist. Bevorzugt ist die Armatur aus
Kunststoff gefertigt, wodurch ein sehr kostenguinstiger Einbau des pH-Sensors
moglich wird.

Grundgedanke der erfindungsgeméBen Losung ist es, dem pH-Sensor eine
floatende Aquipotentialflache zuzuordnen, die daftr Sorge tragt, dall dulere
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Storpotentiale, die im wesentlichen von elektrostatischen Aufladungen in der
Umgebung der Membran und des Diaphragmas herriihren, sich den beiden
Halbzellen im wesentlichen gleichwertig und gleichsinnig tiberlagern. Geméf einer
bevorzugten Ausgestaltung der erfindungsgeméfen Vorrichtung besteht die
Abschirmung, die die Aquipotentialflache definiert, aus einem Drahtgeflecht.
Selbstverstandlich kann es sich bei der Abschirmung auch um zumindest einen
Draht oder um zumindest eine Platte aus einem elektrisch leitenden Material
handeln.

Bevorzugt weist die Abschirmung die Form eines Bechers aufweist, wobei die
becherformige Abschirmung tiber die pH-Halbzelle und das Diaphragma gestlpt
ist.

Die Erfindung wird anhand der nachfolgenden Zeichnungen néher erlautert. Es
zeigt:

Fig. 1: eine schematische Darstellung eines bekannten pH-Sensors,

Fig. 2: eine schematische Darstellung einer bevorzugten Ausfiihrungsform des
erfindungsgemafen pH-Sensors und

Fig. 3: einen Querschnitt gem&R der Kennzeichnung Hi-lil in Fig. 2.

Fig. 1 zeigt eine schematische Darstellung eines bekannten pH-Sensors 1. Der
pH-Sensor 1 ist mechanisch gesehen symmetrisch aufgebaut: die
Referenzhalbzelle 3 ist konzentrisch um die pH-Halbzelle 2 angeordnet. Die pH-
Halbzelle 2 ist als Kugelmembran 4 ausgefiihrt. Das Diaphragma 5 ist ringférmig
ausgebildet und in der unmittelbaren Umgebung zu der pH-Halbzelle 2 zu finden.
Durch diesen symmetrisch Aufbau 148t sich eine hohe MeRgenauigkeit erreichen.

Das elektrochemische Ableitsystem 6, 7 besteht tibrigens bevorzugt aus einem
Silber/Silberchiorid-System. Der Temperaturfiihler 14, bei dem es sich
beispielsweise um ein PT-100 handelt, dient zur Temperaturkompensation des
gemessenen pH-Wertes.
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Als ProzeRanschlu® wird im gezeigten Fall der Elektrodensteckkopf 10 verwendet.
Auf den Elektrodensteckkopf 10 wird ein Koaxkabel aufge-schraubt, iber das die
Verbindung zu dem in der Fig. 1 nicht gesondert dargestellten pH-MeRumformer
hergestellt wird. Ein MeBumformer, der hier zum Einsatz kommen kann, wird von
der Anmelderin hergestellt und unter der Bezeichnung Mycom vertrieben.

Die Befestigung des pH-Sensors 1 an dem Behélter, z. B. in der Rohrleitung,
erfolgt tiber eine Wechselarmatur. Wechselarmaturen sind aus dem Stand der
Technik vielfaltig bekannt. Bevorzugt besteht die Armatur, die im Zusammenhang
mit der vorliegenden Erfindung zum Einsatz kommt, aus Kunststoff.
Entsprechende Armaturen werden z. B. von der Anmelderin unter der
Bezeichnung Probfit, Cleanfit, usw. hergestellt und vertrieben.

Fig. 2 zeigt eine schematische Darstellung einer bevorzugten Ausfilhrungs-form
des erfindungsgeméaRen pH-Sensors 1. In Fig. 3 ist ein Querschnitt gemalk der
Kennzeichnung llI-1Il in Fig. 2. zu sehen. Wiederum handelt es sich bei dem pH-
Sensor 1 um eine pH-Kombielektrode. Die Referenzhalbzelle 3 mit einem
Ringdiaphragma 5 ist konzentrisch um die pH-Halbzelle 2 angeordnet. Die pH-
Halbzelle 2 ist als Flachmembran 11 ausgefiihrt. Uber die Flachmembran 11 und
das Diaphragma 5 ist ein becherformig ausgebildetes Schirmgeflecht aus einem
leitfahigen Material gestilpt. Dieses Schirmgeflecht bildet die Abschirmung 12, die
erfindungsgemaR eine Aquipotentialflache definiert und sicherstellt, daR sich
suRere Storpotentiale den beiden Halb-zellen im wesentlichen gleichwertig und
gleichsinnig tberlagern. Hierdurch wird der Rauschanteil, der von
elektrostatischen Potentialen unterschiedlicher Starke an den beiden Halbzellen 2,
3 herriihrt, unterdriickt, was sich in einer hohen Stabilitat der MeRsignale
wiederspiegelt, die den pH-Wert des Mediums reprasentieren.

Wie bereits an vorhergehender Stelle erwahnt, stellt die Abschirmung 12 aus dem
leitfahigen Material eine floatende Aquipotentialflache dar: Sie ist nicht auf einem
konstanten Potential, z. B. auf Masse, sondern sie nimmt immer das Potential an,
das momentan am MeRort herrscht. Da sich das Potential beiden Halbzellen 2, 3
gleichsinnig und gleichwertig Uiberlagert, spielt es keine Rolle, ob das Potential an
der Abschirmung 12 konstant ist oder nicht, da letztlich fir die pH-Messung nur
die zwischen den beiden Halbzellen 2, 3 gemessene Potentialdifferenz
herangezogen wird.
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Die Abschirmung 12 kann, wie bereits oben erwahnt, als becherférmiges
Drahtgeflecht ausgebildet sein. Prinzipiell ist es auch méglich, als Abschirmung 12
zumindest einen Draht oder eine Platte aus einem elektrisch leitenden Material zu
verwenden. Die Abschirmung 12 kann auf jede mogliche Art und Weise an dem
pH-Sensor 1 befestigt sein. Beispielsweise ist sie, wie in den Figuren Fig. 2 und
Fig. 3 zu sehen ist, zwischen dem AuRenrohr der nicht gesondert dargestellten
Armatur und dem pH-Sensor 1 eingeklemmt. Selbstversténdlich kénnte die
Abschirmung 12 auch an den pH-Sensor 1 angeklebt werden.
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Patentanspriiche

1. Vorrichtung zur Bestimmung und/oder Uberwachung des pH-Wertes eines
Mediums in einem Behélter durch Messung der Potentialdifferenz zwischen einer
pH-Halbzelle (2) und einer Referenzhalbzelle (3),

wobei eine Abschirmung (12) aus einem elektrisch leitenden Material vorgesehen
ist, und

wobei die Abschirmung (12) so ausgestaltet und/oder beziiglich der pH-Halbzelle
(2) und der Referenzhalbzelle (3) so angeordnet ist, daR sich duliere
Storpotentiale den beiden Halbzellen (2, 3) im wesentlichen gleichwertig und
gleichsinnig tberlagern.

2. Vorrichtung nach Anspruch 1,
wobei die pH-Halbzelle (2) konzentrisch um die Referenzhalbzelle (3) angeordnet
ist.

3. Vorrichtung nach Anspruch 1,
wobei die Referenzhalbzelle (3) konzentrisch um die pH-Halbzelle (2) angeordnet
ist.

4. Vorrichtung nach Anspruch 2 oder 3,
wobei die pH-Halbzelle (2) als Flachmembran (11) ausgefihrt ist.

5. Vorrichtung nach Anspruch 2 oder 3,

wobei die Referenzhalbzelle (3) ein im wesentlichen ringférmiges bzw.
symmetrisch angeordnetes Diaphragma (5) aufweist, welches konzentrisch um die
pH-Halbzelle (2) angeordnet ist.

6. Vorrichtung nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspriiche,
wobei eine Armatur vorgesehen ist, tiber die der pH-Sensor (1) an einem Behélter
befestigt ist.

7. Vorrichtung nach Anspruch 5,
wobei die Armatur aus Kunststoff gefertigt ist.
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8. Vorrichtung nach Anspruch 1,
wobei es sich bei der Abschirmung (12) um ein Drahtgeflecht handelt.

9. Vorrichtung nach Anspruch 1,
wobei es sich bei der Abschirmung (12) um zumindest einen Draht oder um
zumindest eine Platte aus einem elektrisch leitenden Material handelt.

10. Vorrichtung nach Anspruch 4, 8 oder 9,
wobei die Abschirmung (12) die Form eines Bechers aufweist und tber die pH-
Halbzelle (2) und das Diaphragma (5) gestllpt ist.
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