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(87) Abstract

Described is a method for the determination of substances in solution, in particular oxygen,
the method using an open, membrane-less system with a potentiostatic array of three electrodes and
mechanical self-cleaning facilities. According to this method, the necessary reference potential is
generated by a current-carrying metal electrode, thus making it possible to use a wide range of electrode
materials and permitting cross-field effects to be eliminated in the determination of substances in solution.
The device used calls for the potentiostat, control electronics and signal processing to be integrated in one
and the same test probe. It can be used for the determination of various analytes. The method described is
suitable for use in industrial processes, in particular waste-water and drinking-water processing systems,
the food-processing industry, the pharmacological industry and the biotechnology field, as well as in
chemical-technical processes.

(57) Zusammenfassung

Es wird ein Verfahren zur Bestimmung von geldsten Stoffen, insbesondere Sauerstoff, beschrieben,
welches sich auszeichnet durch ein offenes, membranloses System in potentiostatischer Dreielektrode-
nanordnung mit mechanischer Selbstreinigung. Eine neuartige Mdglichkeit zur Erzeugung des notwendi-
gen Referenzpotentials mittels einer strombelasteten Metallelektrode bietet die Moglichkeit der Verwen-
dung verschiedenster Elektrodenmaterialen und erlaubt die Beseitigung von Querempfindlichkeiten bei
der Bestimmung der gelosten Stoffe. Die entsprechende Vorrichtung sieht die Integration des Poten-
tiostaten, der Regelelektronik und der Signalvorverarbeitung in ein und dieselbe MeBsonde vor. Sie
erlaubt die Bestimmung verschiedener Analyte. Das beschriebene Verfahren gelangt zur Anwendung
in verfahrenstechnischen Anlagen, insbesondere in Abwasser- und Trinkwasseraufbereitungssystemen, in
der Lebensmitteltechnologie, in der Pharmatechnologie und in der Biotechnologie, sowie bei chemisch-
technischen Prozessen.
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Verfahren und Vorrichtung zur Bestimmung von geldsten Stoffen

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Betrieb einer
offenen Messsonde mit mechanischer Selbstreinigung und einer
Drei-Elektroden-Anordnung gemass Patentanspruch 1 und eine

entsprechende Vorrichtung dazu gemdss Patentanspruch 5.

Die Messung von geléstem Sauerstoff wird beispielsweise nach
DIN 38408 durchgefihrt, wobei entweder die iodometrische
Titration nach Winkler (DIN 38408-G21) zur Anwendung gelangt,
oder der geldste Sauerstoff iiber eine Messung mit membranbedeck-
ter Sauerstoffsonde (DIN 38408-G22) bestimmt wird. 2u den
membranbedeckten Sauerstoffsonden gehdren beispielsweise die
Clark-Sensoren, die Mackereth-Sensoren, sowie die Sensoren nach
Connery, Taylor und Muly. Diese unterscheiden sich im Wesentli-
chen durch den Aufbau des Sensors, bzw. die Art des verwendeten
Elektrodenmaterial.

Das diesen Sauverstoffsonden zugrundeliegende Messprinzip ist
identisch und wird im Folgenden dargestellt: Ein der Gesamtkon-
zentration entsprechender Teil des geldsten Sauerstoffes wird
elektrochemisch an einer der Elektroden umgesetzt. Der dabei
fliessende und als primires Messsignal registrierte Strom ist
funktional von der Sauerstoffkonzentration abhdngig. Das =zur
Umsetzung erforderliche Elektrodenpotential wird entweder durch
Polarisation mittels einer externen Spannungsquelle oder durch
geeignete Elektrodenreaktionen im System selbst erzeugt.

Eine Vorrichtung der letztgenannten Art ist aus der EP
144’ 325 bekannt. Gemédss dieser Patentschrift wird eine Anordnung
von zwel Elektroden beschrieben, die im Wesentlichen aus
verschiedenen Materialien bestehen, wobei beide Elektroden mit
Ausnahme ihrer wirksamen freien Endflachen vollstdndig in
Isoliermaterial eingebettet sind. Zur Reinigung dieser Elektro-

denendfldchen ist ein bewegbares, angetriebenes Schleiforgan
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vorgesehen, womit bei fortschreitenden\Abschleifen der Elektroden
und des Isoliermaterials die Form, die Grdsse und der gegenseiti-
ge Abstand der wirksamen Elektrodenflachen unverindert bleiben.
Fiur die Erzeugung des Messsignals wird der Effekt ausgenutzt,
dass zwischen einer Amalgamelektrode (Kathode) und einer Eisen-
bzw. Zinkelektrode (Anode) ein Strom fliesst, dessen Grdsse von
der aktuellen sauerstoffkonzentration abhiangig ist. Die Polari-
sierung erfolgt somit lediglich durch die sich ausbildenden
Potentiale an der Anode. Diese sind teilweise nur bedingt
definiert und unterliegen verschiedensten Einflussen, sodass
beispielsweise das sauerstoffsignal quergestort wird. Eine Folge
davon sind Instabilitéten des Sauerstoffsignales und Nichtlinea-
ritaten hervorgerufen durch Quereinfliisse, wie sie etwa beim
Vorliegen von Tensiden aus Wasch- und Reinigungsmitteln, in der
Messldsung vorliegen. Ferner nachteilig ist die Verwendung nur
weniger moglicher Elektrodenmaterialien, was die Anwendung der

Sonde auf bestimmte Analyte beschréankt.

Es ist die Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein Verfahren
zur Bestimmung von elektroaktiven Substanzen in Lésung, insbeson-
dere von Sauerstoff, und eine entsprechende Vorrichtung dazu
vorzuschlagen, basierend auf einer offenen, bzw. membranlosen,
Messsonde mit einer mechanischen Selbstreinigung, welche mittels
einer Drei-Elektrodenanordnung im Wesentlichen frei von Querein-
fliissen ist, sich immer optimal an das Messproblem anpassen
lisst, und durch welche sich die Linearitédt verbessern lasst,

unter gleichzeitig erhodhter Stabilitat der Nullpunkte.

Erfindungsgemédss wird diese Aufgabe mit einem Verfahren
gemiass dem Wortlaut des patentanspruches 1 und einer Vorrichtung
gemdss dem Wortlaut des Patentanspruches 5 gelost. Die Erfindung
wird im Folgenden anhand der Zeichnungen néher erlédtert. Es

zeigen:

Fig. 1 Prinzip der Dreielektrodenanordnung in schematischer
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Darstellung mit strombelasteter Referenzelektrode

Fig. 2 Ausfihrungsbeispiel einer Sauerstoffsonde mit Dreielek-
trodenanordnung
Fig. 3 Ausfihrungsbeispiel einer Sauverstoffsonde mit Dreielek-

trodenanordnung in Draufsicht

Fig. 4 Sauerstoffsignal mit Dreielektrodenanordnung im Ver-

gleich mit bisherigen

Fig. 5 Sauverstoffsignal mit Dreielektrodenanordnung in einer

sulfidhaltigen L&sung

Fig. 6 Sauerstoffsignal mit Dreielektrodenanordnung in einer

tensidhaltigen Lésung

Fig. 1 zeigt das Prinzip der Dreielektrodenanordnung in
schematischer Darstellung. In den Behdlter 1, welcher eine L&sung
mit geldsten Stoffen 2 enthilt, befinden sich eine Arbeitselek-
trode 4, eine Gegenelektrode 5 und eine Referenzelektrode 6. Die
geldsten Stoffe 2 sind bevorzugt solche, die der amperometrischen
Bestimmung zugédnglich sind, also bei der vorgegebenen Polarisa-
tionsspannung elektrochemisch aktiv sind, wie etwa Sauerstoff,
Chlor, und andere Desinfektionsmittel und Schwermetalle. Die
Arbeitselektrode 4 besteht beispielsweise aus Edelmetall, Edel-
metall-Legierungen, Stahl, Graphitwerkstoffen, Glaskohlenstoffen
oder leitenden Polymeren. Die Gegenelektrode 5 besteht meistens
aus Edelmetall, Stahl, Reinmetallen, Graphitwerkstoffen, oder
Glaskohlenstoffen. Die Referenzelektrode 6 besteht aus Eisen,
Zink, Silber, Kupfer oder Legierungen. Die Referenzelektrode 6
befindet sich in naher Umgebung der Arbeitselektrode 4, um einen
méglichst geringen Ohmschen Spannungsabfall zu erzielen.

Zum Betrieb der Messanordnung ist ein modifizierter Potentiostat

7 vorgesehen, welcher iber die Leitungen 8, resp. 9, die Gegen-
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elektrode 5, resp. die Referenzelektrode 6 verbindet. Die
Arbeitselektrode 4 ist iber die Leitung 10 mit dem Massenpunkt
des Potentiostaten 7 verbunden. Der Potentiostat 7 enthalt im
Wesentlichen einen steuerbaren Regler 11, dessen Ausgang eine
in bezug auf das Potential der Referenzelektrode definierte,
wihlbare Spannung am Ausgang 12 zur Verfigung halt. Im weiteren
enthilt der modifizierte Potentiostat 7 eine Konstantstromguelle
13, die derart geschaltet 1ist, dass die Referenzelektrode in
einem Nebenstromkreis standig mit konstanter Stromdichte belastet
ist. Der Hauptstromkreis des Messanordnung wird vom Potentiosta-
ten 7 Uber die Leitung 8, die Gegenelektrode 5, die Ldsung mit
den geldsten Stoffen 2, die Arbeitselektrode 4 und die Leitung
10 gefihrt. Das Instrument 14 dient zur Strommessung in der
Leitung 8. Die LoOsung mit den geldsten Stoffen 2 1ist ein
Elektrolyt, dessen Leitfahigkeit von der Art der geldsten Stoffe
abhingig ist und in weiten Grenzen variieren kann.

Durch die Verwendung einer solchen Dreielektrodenanordnung
lassen sich beliebige Polarisationsspannungen definiert vorgeben,
bzw. einstellen, und somit Quereinflisse minimieren, die
Linearitat verbessern und die Nullpunkte stabilisieren.
{iperraschenderweise ergeben sich neben den bisher beschriebenen
Vorteilen beziiglich Elimination von Quereinfliissen, Verbesserung
von Linearitat und Stabilitat, viel grossere Flexibilitaten und
Kombinationsmdglichkeiten bei den Elektrodenmaterialien. So
ergaben sich diese Vorteile nicht nur unter vVerwendung der bisher
beschriebenen Amalgamelektrode, sondern ebenfalls bei einer
Vielfalt von meist lebensmittelunbedenklichen Elektroden, wie
beispielsweise solche aus Edelmetallen, Stahlen, Graphitwerkstof-
fen, Glaskohlenstoffen oder ‘leitenden Polymeren, wie etwa
Polypyrrole. Mit der Méglichkeit der gezielten Auswahl der
'Elektrodenmaterialien ist ein weiterer bisheriger Nachteil
peseitigt worden. Auch bei der Gegenelektrode sind andere
Werkstoffe als die bisherigen (Eisen/zink) mdglich, wobeil
bevorzugt chemisch resistente, wie Edelsté&hle, Edelmetalle oder

Glaskohlenstoff, zum Einsatz gelangen.
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Aufgrund der Tatsache, dass es sich um eine offene, also
nicht membranbedeckte Sonde handelt, kommen herkdmmliche Refe-
renzelektrodensysteme nicht in Frage. Hier wird ein v6llig neuer
Weg eingeschlagen. Dabei wird auf das Mischpotential eingewirkt,
das sich an einer Metallelektrode (z.B. aus Eisen) ausbildet. Um
z.B. eine Eisenelektrode als Referenzelektrode fiir die potentio-
statische Sauverstoffbestimmung zu nutzen, muss ihr Potential
unabhédngig vom Sauerstoffgehalt der L&ésung und von Begleitstoffen
sein. Dies erreicht man durch Vorgabe eines anodischen Stromes,
der Uber die Referenzelektrode fliesst und den kathodischen
Teilstrom bei der Mischpoténtialbildung unterdrickt. Durch eine
zeitlich konstante Strombelastung von definierter Grdsse lésst
sich die Sauerstoffabhingigkeit einer solchen stromdurchflossenen
Referenzelektrode auf einen unerwartet kleinen Wert von maximal
* 10 mV reduzieren. Dariiber hinaus zeigt das Potential iiberra-
schenderweise nur &dusserst geringe Empfindlichkeit gegeniiber
Begleitsubstanzen, insbesondere Sulfid und Eisen. Die gute
Potentialkonstanz gewdhrleistet eine potentiostatische Arbeits-
weise einer offenen Dreielektrodenanordnung mit mechanischer
Selbstreinigung. Als Elektrodenmaterial sind neben Eisen auch
andere reine Metalle wie Zink, Silber und Kupfer sowie Legierun-

gen verwendbar.

Fig. 2 zeigt ein Ausfiihrungsbeispiel einer solchen Messsonde
mit Dreielektrodenanordnung, welche als Tauchsonde mit einem
Traggriff 18 versehen ist. Alle drei Elektroden liegen inner-
halb eines Sondenbechers 16 in einer Ebene. Die notwendige
Elektronik (Potentiostat und Messwertaufbereitung) sind Bestand-
teil der Sonde und im Gehduse des Antriebsmotors 15 unterge-
bracht. Das hat den Vorteil, dass nur zwei Drdhte 17a und 17b zur
Signalilibertragung notwendig sind, und dass Ubertragungsstrecken

von einigen hundert Metern méglich sind.

Fig. 3 zeigt das Ausfihrungsbeispiel einer solchen Messsonde

mit Dreielektrodenanordnung in Draufsicht. Die Arbeitselektrode
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4, die Referenzelektrode 6 sowie die Gegenelektrode 5 sind
konzentrisch ausgefihrt, wobei aber auch andere geometrische
Anordnungen moéglich sind. Die Flache der Referenzelektrode 6 ist
sehr klein gegeniiber der Fliche der Arbeitselektrode 4, die
ihrerseits kleiner ist als die der Gegenelektrode 5. Alle drei
Elektroden werden von der Schleifvorrichtung 19 stdndig gerei-

nigt.

Fig. 4 zeigt Sauerstoffsignale mit Dreielektrodenanordnung
im Vergleich mit bisherigen erzielten Sauerstoffsignalen, wie sie
etwa mit einer nach der patentschrift EP 144’325 gefertigten
sauerstoffsonde (S12) erzielt werden. Die erfindungsgemass ermit-
telten Sauerstoffsignale (S12-3E) sind iber den gesamten mdgli-
chen Messbereich von 0 bis ca. 50 mg/l linear. Im Vergleich dazu
knickt das Signal der bisher peschriebenen Sauerstoffsonde (S12)
ab ca. 15 mg/l1 von der Geraden ab. Durch die gute Linearitat
ergibt sich auch im oberen Messbereich eine einfache Kalibrie-

rung.

Fig. 5 zeigt Sauverstoffsignale mit Dreielektrodenanordnung
gemessen in einer sulfidhaltigen L&sung. Dabei wurde bei einer
konstanten Sulfidkonzentration von 50 mg/1l die Sauverstoffkonzen-
tration von 0,5 auf 8 mg/l erhdht. Die Elektrodenvergiftung an
der bisher beschriebenen sauerstoffsonde fithrt dazu, dass das
Messsignal (S12) keinen Bezug zum tatsiachlichen Sauerstoffgehalt
der Ldsung aufweist. Hingegen wird Uberraschenderweise das
Sondensignal (S12-3E) der Dreielektrodenanordnung so gut wie

nicht beeinflusst.

Fig. 6 zeigt Sauerstoffsignale mit Dreielektrodenanordnung
gemessen in einer tensidhaltigen L&sung. Bei konstantem Sauer-
stoffgehalt von ca. 8 mg/l wird das anionische Tensid Natrium-
Dodecylbenzolsulfonat zugegeben. Bei der bisher beschriebenen
saverstoffsonde fuhrt der Einfluss des Ténsids zu einer Reduzie-

rung des Signals (S12) . Dabei ergibt sich eine Abweichung von ca.
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30% bei 50 mg Tensid/l. Unbeeinflusst vom Tensidgehalt zeigt die
erfindungsgemdsse Sonde mit Dreielektrodenanordnung ein unerwar-

tet konstantes Messsignal (S12-3E).

Verfahren und Vorrichtung der beschriebenen Art finden An-
wendung bei der Bestimmungvon gelésten Stoffen in verfahrens-
technischen Anlagen, insbesondere in Abwasser- und Trinkwasser-
aufbereitungssystemen, in der Lebensmitteltechnologie, in der
Pharmatechnologie und in der Biotechnologie, sowie bei chemisch-

technischen Prozessen.

Erfiﬁdungswesentlich ist, dass die erfindungsgemésse L&sung
der Aufgabe sich auszeichnet durch:

- ein offenes, membranloses System in potentiostatischer Drei-
elektrodenanordnung mit mechanischer Selbstreinigung,

- eine neuartige Moglichkeit zur Erzeugung des notwendigen
Referenzpotentials mittels einer strombelasteten Metallelek-
trode,

- die Méglichkeit der Verwendung verschiedenster Elektroden-
materialien,

- '~ die Integration des Potentiostaten in die Messsonde,

- die Modglichkeit zur Erfassung verschiedener Analyte,

- und die Beseitigung von Querempfindlichkeiten.



WO 96/05509 PCT/CHI5/00178

Patentanspriiche:

1. Verfahren zur Bestimmung von geldsten Stoffen mittels einer
offenen, membranlosen Messsonde, welche mit einer mechanischen
Selbstreinigung versehen ist, und welche Uber eine Arbeitselek-
trode (4), eine Gegenelektrode (5) und eine Referenzelektrode (6)
verfiigt, gekennzeichnet dadurch, dass die Messsonde in die Ldsung
der geldsten Stoffe (2) eingetaucht wird, dass iber die Referenz-
elektrode (6) ein anodischer Strom fliesst, damit der kathodi-
sche Teilstrom bei der Mischpotentialbildung im Wesentlichen
unterdriickt wird und sich so ein definiertes Referenzpotential
ausbildet, dass damit eine beliebige und frei wahlbare Polarisa-
tionsspannung definiert eingestellt wird, wodurch die Erfassung
verschiedenster Analyte ermdglicht wird, dass durch die Mittel
der mechanischen Selbstreinigung immer aktive Elektrodenfldchen
bereitgehalten werden, dass durch die Art der Beschaltung sto-
rende Quereinfliisse eliminiert, bzw. minimiert werden, und dass

dadurch die geldsten Stoffe bestimmt werden.

2. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, dass die
gelésten Stoffe solche sind, die elektrochemisch an der Arbeits-

elektrode (4) umgesetzt werden konnen.

3. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, dass die

geldsten Stoffe sauerstoff oder Chlor sind.

4. anwendung des Verfahrens nach einem der Anspriiche 1 - 3 zur
Best immung von gelosten Stoffen in verfahrenstechnischen Anlagen,
insbesondere in Abwasser- und Trinkwasseraufbereitungssystemen,
in der Lebensmitteltechnologie, in der Pharmatechnologie und in

der Biotechnologie, sowie beil chemisch-technischen Prozessen.

5. Vorrichtung zur Durchfithrung des Verfahrens nach den Anspri-

chen 1 - 4, bestehend aus einer offenen, membranlosen Messsonde,



WO 96/05509 PCT/CH95/00178
9

welche mit einer mechanischen Selbstreinigung versehen ist, und
einer Arbeitselektrode (4), einer Gegenelektrode (5) und einer
Referenzelektrode (6), gekennzeichnet dadurch, dass die Referenz-
elektrode (6) aus Eisen, Zink, Silber, Kupfer oder aus Legierun-
gen besteht, dass sich alle drei Elektroden (4,5,6) in ein und
demselben Gehduse befinden, und dass die Flidchen der Elektroden

(4,5,6) in einer Ebene liegen.

6. Vorrichtung nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass
die Messsonde zur Bestimmung von gel&sten, elektrochemisch an der

Arbeitselektrode (4) umsetzbaren Stoffen vorgesehen ist.

7. Vorrichtung nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass
die Messsonde zur Bestimmung von geldstem Sauerstoff vorgesehen

ist.

B. Vorrichtung nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass

die Messsonde zur Bestimmung von geldstem Chlor vorgesehen ist.

9. Vorrichtung nach den Ansprichen 5 - 8, dadurch gekennzeich-
net, dass die Arbeitselektrode (4) aus Edelmetallen, deren Legie-

rungen, aus Stahl, Graphitwerkstoffen, Glaskohlenstoffen oder

leitenden Polymeren besteht.

10. Vorrichtung nach den Anspriichen 5 - 8, dadurch gekennzeich-
net, dass die Gegenelektrode (5) aus Edelmetallen, deren Legie-

rungen, aus Stahl, Graphitwerkstoffen oder Glaskohlenstoffen be-

steht.

11. Vorrichtung nach den Anspriichen 5 - 10, dadurch gekennzeich-

net, dass Mittel fir die mechanische Selbstreinigung vorgesehen

sind.
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