| CH 677150 A5

VAR
"ﬂmw SCHWEIZERISCHE EIDGENOSSENSCHAFT @ CH 677150 A5

H”U/ BUNDESAMT FUR GEISTIGES EIGENTUM

l

|

\
\

5

Y

J ‘
o 6D Int.ClL5: GOIN 27/40

Erfindungspatent fiir die Schweiz und Liechtenstein
Schweizerisch-liechtensteinischer Patentschutzvertrag vom 22. Dezember 1978

@ PATENTSCHRIFT s

@ Gesuchsnummer; 2579/88 @ Inhaber:
Schott-Gerate GmbH, Hofheim/Taunus (DE)

@2 Anmeldungsdatum:  06.07.1988

N , @2 Erfinder:
Prioritét(en): 21.07.1987 DE 3724040 Gehringer, Werner, Darmstadt (DE)
Tauber, Giinter, Hoftheim/Taunus (DE)
29 Patent erteilt: 15.04.1991
@D Patentschrift | (@2 Vertreter:
verdifentiicht: 15.04.1991 Hug Interlizenz AG, Zlirich

64 Membrankérper fiir membranbedeckte Elektroden.

@ Bei einem Membrankorper (1} fir membranbedeckte

Messelektroden zur polarographischen Konzentra-
tionsbestimmung, insbesondere nach Clark, wird die aktive
Flache der Membrane (8) fiir den Durchtritt der zu messen-
den Teilchen durch die Verwendung einer Lochblende (2)
begrenzt. Die Blendendffnung (2a) liegt dabei Uber der
Messelektrode. Dies hat den Vorteil, dass eine Querdiffu-
sion des Sauerstoffs im Messraum (42) verhindert wird und
damit die Messgenauigkeit der Elekirode, insbesondere bei
wechselnden Temperatur- und Druckverhaltnissen, langer
erhalten bleibt.
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Beschreibung

Die Erfindung hetrifft einen Membrankdrper fiir
membranbedeckte MeBelekiroden.

Membranbedeckte MeBelekiroden werden zur
Messung der Konzentration von Gasen, wie Op,
Clz, CO2, H2S und SOz benutzt,

Am haufigsten wird die polarographische Sauer-
stoffelekirode nach Clark (U.S, Patent 2 913 386)
verwendet. An diesem Beispiel soll das MeBprinzip
erldutert und der Stand der Technik beschrieben
werden.

Bei einer solchen Einrichtung ist eine Membrane
Uber einer als MeBelekirode dienenden Kathode
und einem zugehtrigen Kathodenkérper lokalisiert
und an einem Membrankdrper befestigt.

Ein dadurch zwischen Membrane, Membran- und
Kathodenkdrper gebildeter Elekirolytraum wird mit
einem Sensorelekirolyten gefiillt. Dieser breitet
sich als Elekirolytfilm auch in einem Teil des Elektro-
lytraums aus, der als MeBraum bezeichnet wird und
der sich zwischen Membrane und Kathode sowie
Kathodenkérperoberfléiche befindet.

Ein an die MeBelektrode und eine als Bezugs-
und Gegenelekirode dienende Anode angeschlos-
senes MeBgerat erzeugt eine Polarisationsspan-
nung, miBt einen zwischen Anode und Kathode ent-
stehenden StromfluB und wandelt diesen in das ge-
wiinschte MeBsignal um. Bei der Sauerstoffmes-
sung wird der StromfluB durch die kathodische
Reduktion des in den MeBraum diffundierenden
Sauerstoffs erzeugt.

Das MeBsignal herkémmiicher Oz-Elektroden
wird in erster Linie von der Konzentration des gel6-
sten Oz im MeBmedium bestimmt, weiterhin von der
Gr6Be der aktiven Kathodenoberfliche, von der
spezifischen Oz-Durchlassigkeit der Membrane
und deren Dicke sowie von der angelegten Polarisa-
tionsspannung. Den geschwindigkeitsbestimmenden
und damit charakieristischen Vorgang dieser pOz-
Elektroden sfellt die Op-Diffusion durch die Mem-
brane dar. Die Reduktion des Sauerstoffs an der
Kathodenoberfidche erfolgt vergleichsweise
schnell, so daB an der Membraninnenseite im Be-
reich der Kathode die Sauerstoffkonzeniration je-
derzeit praktisch Null ist, wenn die Dicke des Elek-
trolytfilms hinreichend klein ist. Die GroBe des Re-
duktionsstromes ist  dann durch den
Diffusionsgrenzsirom des Sauerstoffs durch die
Membrane gegeben und ist das MaB fiir die Sauer-
stoffkonzentration an der MembranauBenseite. Die
Membrane dient neben der Begrenzung der Diffu-
sionsvorgénge zur Trennung von MeBmedium und
Sensorelektrolyt und tragt wesentlich zur Op-Se-
lektivitat gegeniiber Fremdgasen bei. Als Membran-
materialien werden fiir die Oz-Messung meist Fluor-
kunststoffolien mit Schichidicken zwischen 5 und
100 pm eingesetzt, aber auch Silikonmembranen mit
z.T. anderen Schichtdicken finden Verwendung.

Die Diffusionswege des Sauerstoffes in Mem-
brane und Elektrolytraum zwischen Kathodenkér-
per mit Kathode und Membrane sind von entschei-
dender Bedeutung fiir Signalstabilitdt und -gréBe
und fiir die Reproduzierbarkeit der MeBwerte.
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Bei Messungen mit herksmmlichen MeBelekiro-
den kann der MeBfehler groB3 sein — bedingt durch
eine Querdiffusion im MeBraum. Diese wirkt sich
insbesondere dann negativ auf die MeBgenauigkeit
aus, wenn wechselnde Temperatur- oder Druckbe-
anspruchung zu Anderungen der Geometrie des
MeBraumes fihren.

" Nach dem Stand der Technik wird zur Verminde-
rung der genannten Storeinflisse der MeBraum
zwischen Kathodenkorper und Membran verbrei-
fert (DE-PS 1 963 525) und Gnaiger + Forsiner, S.
27-30).

Eine leichte Verbesserung erbringt die Konstant-
haltung der Geometrie durch die Stabilisierung der
Membran mit einem Edelstahlnetz, wobei die Nach-
teile der Querdiffusion grundsétzlich weiterhin be-
stehen. Zu deren Verminderung soll eine MeBelek-
trode (Kathode) mit groBer Oberflache beitragen
(E. Gnaiger und H, Forstner: «Polarographic oxy-
gen Sensors», Springer Verlag 1983, S. 18-30). Da
aber die diffusionsaktive Membranoberfliche kon-
struktionsbedingt immer um ein Vielfaches gréBer
ist als die Kathodenoberflache (DE-PS 8 111 190 Al),
gelingt es trotz unterschiedlicher Verbesserungen
(z.B. Schutzring-Kathode; SU-Patent 1 062 583-A;
E. Gnaiger und H. Forstner S. 26-29) nicht, den Ein-
fluB der Querdiffusion auszuschalten.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es nun,
die Nachteile und Stérungen bei membranbedeckten
MeBelekiroden zu beheben, so daB die MeBgenau-
igkeit erhoht ist, die Elektrodenfunktion, insbeson-
dere auch bei wechselnden Temperaturen und
Drucken, hinreichend stabil ist und Uiber lange Zeit
zuverléssige MeBwerte angezeigt werden.

Erfindungsgem&B wird das Ziel dadurch erreicht,
daB die aktive Oberflache der Membrane fiir den
Durchtritt der zu messenden Teilchen durch die
Verwendung einer Lochblende begrenzt ist, wobei
die Blendendffnung iber der MeBelekirode liegt
und vorzugsweise einen kleineren Durchmesser
hat als diese.

Die Erfindung soll anhand einer modifizierten
Clark-Elektrode unter Hinweis auf die Zeichnungen
naher beschrieben werden, in welcher:

Fig. 1 eine Querschnittsdarstellung einer Vorrich-
tung geméB der Erfindung ist und

Fig. 2 ein Ausschnitt aus Fig. 1 ist, in dem der er-
findungsgeméBe Membrankdrper herausgestellt ist,

Fig. 1 zeigt einen von einem Elekirodenkopf 12 ge-
haltenen MeBelekirodenkorper 8. Dieser enthélt ei-
ne Anode 6 mit einer Isolation 13 und als MeBelek-
trode eine von einem Kathodenkdrper 7 ummantelte
Kathode 5. Wenn eine Polarisationsspannung 9 an-
gelegt wird, flieBt zwischen Anode 6 und Kathode 5
ein Strom 10, dessen GroBe von der Sauerstoftkon-
zentration im MeBmedium 11 abh&ngt. Am MeBelek-
trodenkdrper 8 ist auBerdem ein Membrankorper 1
angebracht, in welchem die Membrane 3 mit Hilfe ei-
ner Andruckschraube 1a befestigt ist. Der dadurch
gebildete Elektrolytraum 4b mit dem MeBraum 4a ist
vom Elektrolyten 4 ausgefllllt. Erfindungsgemés ist
in den Membrankorper 1 eine Lochblende 2 mit einer
Blendenéffnung 2a eingefiihrt.
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Fig. 2 zeigt einen Ausschnitt aus Fig. 1, namlich
den modifizierten Membrankorper 1, wobei hier zu-
séfzlich die Diffusionswege aus dem MeBmedium 11
durch Membrane 3 und MeBraum 4a dargestellt
sind.

Eine erfindungsgeméBe Konstruktion des Mem-
brankdrpers ermoglicht die Begrenzung der Diffu-
sion auf eine aktive Zone von der GréBe der Blen-
dendffnung. Damit ist eine Querdiffusion ausge-
schiossen, und die Einfliisse einer verénderten
Geometrie durch Temperatur- und Druckschwan-
kungen sind weitgehend eliminiert.

Eine vollige Stabilisierung der Geometrie des
Elekirolytraums 1aBt sich erreichen, indem die Mem-
brane mit der Lochblende verklebt oder ver-
schweiBt wird. Die Fertigung von Membrankdrper
und Membrane aus einem einzigen Stiick bringt den-
selben Effekt. infolge der Verhinderung der Quer-
diffusion durch Einsatz einer innen oder auBen lie-
genden Lochblende wird, verstérkt durch die gleich-
zeitige Stabilisierung der Membrane, die MeB-
genauigkeit der Elektrode erheblich verbessert.

Diese gréBere Genauigkeit bleibt sogar unter
wechselnden Druck- und Temperaturverhéaltnissen
sowie nach Beanspruchung, z.B. durch HeiBdampf-
sterilisation, weitestgehend erhalien. Besonders
glnstig ist in diesem Zusammenhang die Anferti-
gung des Membrankorpers aus einem harten, tem-
peraturbesténdigen Material, z.B. einem speziellen
Kunststoff oder einem Metall, welches die Membra-
ne aufnimmt und mechanisch stabilisiert.

Patentanspriiche

1. Membrankdrper fiir eine membranbedeckie
MeBelekirode, zur polarographischen Konzentra-
tionsbestimmung, insbesondere nach Clark, da-
durch gekennzeichnet, daB die aktive Flache der
Membrane (3) fiir den Durchtritt der zu messenden
Teilchen durch die Verwendung einer Lochblende
(2) begrenzt ist, wobei die Blendensffnung (2a) tber
der MeBelekirode (5) liegt.

2. Membrankérper nach Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, daB der Durchmesser der Blenden-
6ffnung (2a) kleiner als 1 mm ist und die Kathoden-
oberflache groBer als die Blendendffnung ist.

3. Membrankorper nach Anspruch 1 oder 2, da-
durch gekennzeichnet, daB die Blendenoffnung {2a)
kreisformig ist.

4. Membrankorper nach Anspruch 1 oder 2, da-
durch gekennzeichnet, daB die Blendenéffnung (2a)
eine Ellipse ist.

5. Membrankorper nach Anspruch 1 oder 2, da-
durch gekennzeichnet, daB die Blendendffnung (2a)
die Form eines geschlossenen Polygonzuges auf-
weist,

6. Membrankdrper nach einem der Anspriiche 1
bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB dieser aus Me-
tall- oder Kunststoffmaterial besteht, wobei die
Blendendffnung (2a) fensterférmig in diesem Mate-
rial ausgebildet ist.

7. Membrankorper nach einem der Anpriiche 1
bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB Membrane (3)
und Lochblende (2) fest miteinander verbunden
sind.
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8. Membrankdrper nach Anspruch 7, dadurch
gekennzeichnet, daB die Verbindung eine Verkle-
bung ist.

9. Membrankérper nach Anspruch 7, dadurch
gekennzeichnet, daB die Verbindung eine Ver-
schweiBung ist.

10. Membrankérper nach einem der Anspriiche 1
bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB Membrane (3)
und Lochblende (2) aus einem Teil bestehen.

11. Membrankdrper nach einem der Anspriiche 1
bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass der Mem-
brankérper (1) und die Membrane (3) aus einem tem-
peraturbestandigen Material bestehen.

12. Membranbedeckie MeBelekirode mit einem
Membrankérper nach einem der Anspriiche 1 bis 11
zur Messung der Konzentration von Gasen und lo-
nen.
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