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THE FOXBORO COMPANY, Neponset Avenue, Foxboro, Massachusetts, USA

"On-line" amperometrinen analyysisysteemi ja menetelmi, johon
kuuluu automaattinen virran kompensaatio - "On-line" amperometriskt

analyseringssystem och metod som innefattar automatisk strdmkompen-—

sation

Témdn keksinndn kohteena on prosessinestevirtaukséssa olevan kemi-
kaalin amperometrinen mittaus. Erikoisesti t&midn keksinndn kohteena
on amperometrinen analyysimenetelmd ja -systeemi, joissa on kompen-
saatio prosessivirran virtausnopeuden ja liamp&tilan suhteen. Systee-
min elektrodit voidaan edullisesti puhdistaa sekd ultraddnen etti

sdhkdkemiallisen anodipulssin avulla luotettavamman virranvikevyys-

arvon aikaansaamiseksi.

Amperometriset analyysimenetelmdt mitattavan aineen vikevyyteen ver-
rannollisen sdhk&virran tuottamiseksi ovat tunnettuja, ja niitid so-
velletaan k&yttddn erilaisissa teollisissa prosesseissa. Katso esi-
merkiksi kirjoitusta: Smith, D.E. ja Zimmerli, F.H., "Electrochemi-
cal Methods of Process Anélysis", ISA (1972), sivut 153-160. Ampero-
metrinen mittaustekniikka perustuu tiettyjen kemikaalilajien sihko-
kemialliseen hapetukseen tai pelkistykseen koestettavaan liuokseen
upotettujen sopivien elektrodien pinnalla. Hapetus- tai pelkistys-
reaktioon liittyy elektronien siirtyminen kemikaalin ja elektrodin



vdlilld, mikd aikaansaa s8hk&virran. Valitsemalla potentiaali sopi-

vasti voidaan usein valita tietty kemikaalilaji mitattavaksi.

Rajavirta, ts. reaktion maksimivirta, joka saadaan kyseessd clevan
komponentin amperometrisessd mittauksessa kdytetylld valitulla po-
tentiaalilla, riippuu lineaarisesti komponentin vikevyydestd nesteen
virtausnopeuden ja ldmpdtilan ollessa vakio. Kokeelliset tutkimukset
osoittavat, ettd rajavirran lampdtilaherkkyys on noin +1,5 % astetta
kohti ja ettd se on verrannollinen likimain hydrodynaamisen virtaus-

nopeuden kuutiojuureen.

Vaikka amperometria voi olla herkkd ja selektiivinen menetelmd "sidh-
kaktiivisten" aineiden suoraa mittausta varten, sen kdyttd tHhin
tarkoitukseen on ollut rajoitettua. Menetelmdid sovelletaan pddasiassa
amperometrisiin titrauksiin, joissa amperometriaa kdytetdidn epidsuo-
rasti ilmaisemaan sdhkOaktiivisen aineen ilmestyminen tai h&viidminen

ja siten antamaan merkki titrauksen piddttymisesti.

Amperometristen analysaattorien rajoitetun kdyttdkelpoisuuden luo-
tettavina vidlittdming kemiallisina ilmaisimina voidaan katsoa joh-
tuvan useista eri tekijGistd. Koska saatu sdhk®dvirta—-arvo on neste-
virran funktio, on ollut vdltta&mdtontsd siitd3 prosessivirtausta, miki
on usein vaikea tehtdvd, kun on haluttu mitata prosessivirta niin
edustavalla tavalla kuin mahdollista. Merkityksellinen on myds mit-
talaitteen . herkkyyden vdheneminen ajan mukana, kun elektrodi peit-
tyy eristdvilld kalvoilla. Koska mittaussignaali johtuu elektronien
siirtymisestd elektrodin ja liuoksen vilisen rajapinnan muodostaman
energiakynnyksen poikki, mikd tahansa pdillyste tai kerrostuma siind
voi vaikuttaa mittaukseen joko muuttamalla siirtymisvirtaa elektrodi-
pinnan fysikaalisen tukkeutumisen vuoksi tai aiheuttamalla synergis-
tisid kemiallisia ja fysikaalisia ilmiSit# pinnan aktiivisissa koh-

dissa.

_ . Alkaisempi yritys ratkaista jdlkimmiinen mainituista
ongelmista kdsittdd mittauskennossa olevien elektrodien pintojen puh-
distuksen sysddmdlld jatkuvasti niitd vasten muovipalloja synkroni=-
moottorin kdyttémdn pydrivédn iskuvidlineen avulla. Pallojen vaikutuk-
sen elektrodeihin sanotaan ylldpitdvin pysyvidn puhtaustason, miki
poistaa mittausarvon liukumisen, samalla kun termistorilla voidaan
kompensoida ndytteessd esiintyvit limpétilavaihtelut. Vaikka valmis-



taja ehdottaakin tidllaisen amperometrisen analysaattorin kdyttadmistd
vedessd olevan vapaan tai kokonaisj&dmékloorin jatkuvaan analysoin-
tiin, tdhdn menetelmidédn sisdltyy joka tapauksessa liikkuvien kompo-
nenttien kdyttd ja siihen liittyvid, toimintahdiridistd ja kunnossa-
pidosta johtuvia mekaanisia vaikeuksia, joten suurinta mahdollista

kdyttovarmuutta ei voida saavuttaa.

Keksinnén mukaan virran suhteen kompensoitu nestevirtauksen ampero-
metrinen analyysisysteemi kdsittdd kanavavdlineen virtauksen johtami-
seksi sen kautta, elektrodividlineet, jotka ovat kosketuksissa kanava-
vdlineen kautta kulkevan virran kanssa, elektrodivdlineiden kédsittdes-
sd vdlineitd, jotka soveltuvat toimimaan mangeettisina virtauksen-
mittauselektrodeina sekd amperometrisen analyysisysteemin koestus-

ja . . vastaelektrodeina, ° vertauselektrodin sijoitettuna olemaan
kosketuksessa nestevirran kanssa potentiostaatin muodostamiseksi
mainittujen elektrodivdlineitten kanssa, jotka védlineet toimivat
vasta- ja koestuselektrodeina virran amperometrisessd mittauksessa,
ndihin elektrodeihin kytketyn vdlineen aikaansaamaan amperometrinen
mittaussignaali, joka edustaa sellaista koestuselektrodin l&dpi kulke-
vaa sdhkOvirtaa, joka tarvitaan synnytt&md@in ennaltamddrdtty poten-—
tiaaliero vertaus~ ja koestuselektrodien vdlille, ndihin elektrodei-
hin kytketyn vdlineen aikaansaamaan magneettinen virtauksenmittaus-
signaali, joka edustaa nestevirran virtausnopeutta, sekd vdlineen
magneettisen virtauksenmittaussignaalin yhdist&miseksi amperometri-
sen mittaussignaalin kanssa virran suhteen kompensoidun nestevirtauk-

sen amperometrisen analyysituloksen saavuttamista varten.

Keksinndn toteuttamista varten amperometrinen analyysisysteemi voi
késittéé virtausputken, joka muodostaa amperometrisen kennon, jossa
ryhmd elektrodeja toimii sekd amperometriseen mittaukseen tarvitta-
vina vasta- ja koestuselektrodeina ettd magneettisina virtauksenmit-
tauselektrodeina. Yhdistgm&dlld amperometriset mittaus— ja magneetti-
set virtauksenmittauslaitteet aikaansaadaan parannettu kokonaisjér-
jestelmd kompensoidun amperometrisen mittauksen suorittamiseksi.
Ultrad&nensiirtolaitteet on asennettu vasta- ja koestuselektrodien
varsien pdihin, ja niitd kdyttdsd ultraifinioskillaattori elektrodien
aktivoimiseksi riittdvdlld amplitudilla, niin ettd eristdvid kasaantu-
ma, jollainen voi esiintyd teollisissa sovellutuksissa, tulee pois-
tetuksi ja pysymédn poissa. Siltd varalta, ettd ultraddnipuhdistus

kerrostumien poistamiseksi vaatisi energiankidytt®d niin suuressa md&-



rissi, etti se aiheuttaisi elektrodipinnan gsy&pymistd, t&md keksintd
kdsittdi tidydentdvin puhdistusmenetelmidn, jossa kdytetddn hyvdksi

sdhkbkemiallista anodipulssia samanaikaisesti ultraddnipuhdistuksen

kanssa.

Systeemi k&dsittdd sopivimmin elektrodien potentiostaattimuodostelman,
jossa on kolmielektrodinen piiri, jossa koestuselektrodin potentiaali
automaattisesti sdilytetddn ennalta-asetetussa arvossa vertauselektro-
din arvon suhteen takaisinkytkentdsditdsysteemin avulla, joka systee-
mi jatkuvasti s8dtidd sdhkOvirtaa koestuselektrodin ja apu- eli vasta-
elektrodin v&lilld. Tdhdn elektrodivirtaan verrannollinen 1l&8htdsig-
naali muodostetaan ilmaisemaan tarkkailtavana olevan kemikaalin vike-
vyyden. Edullisessa potentistaatissa k&dytetHdin eristettyd virtaldh-
dettd koestuselektrodia varten, ja eristysjdrjestelmd on sellainen,
ettd se tekee mahdolliseksi elektrodien samanaikaisen kdyton koestus-
ja vastaelektrodeina amperometrisessd virtapiirissid sekd magneetti-
sina virtauksenmittauselektrodeina. Lopullisen l&ht&signaalin muodos-

tava virtapiiri on edullisesti varustettu myds ldmpdtilakompensaa-

ticlla.

Keksintdbn sisdltyy lisdksi menetelmd, joka kdsittdi nestevirran
johtamisen amperometrisen kennon l&dpi, joka kenno sisdltdid koestus-
ja vastaelektrodin sekd@ vertauselektrodin muodostaman elektrodivdli-
neen, samalla sdilyttden potentiaaliero virtauselektrodin ja koestus-
elektrodin v&dl1illd, sdhkoévirran saattamisen kulkemaan koestuselektro-
din ja vastaelektrodin vdlilli, mainittuun sdhkdvirtaan liittyvidn
léht8signaalin muodostamisen nestevirtauksen amperometrisen mittauk~
sen aikaansaamiseksi, magneettiSen kentdn asettamisen vaikuttamaan
nestevirtaan kennon lédpi kulkevan nestevirran virtausnopeuteen liit-
tyvédn potentiaalisen ldht6signaalin synnyttdmiseksi elektrodivdlinees-
td, sekd virtausnopeussignaalin ja amperometrisen ldhtdsignaalin
yhdistdmisen lopullisen amperometrisen ldht&signaalin aikaansaamisek-
si, joka signaali liittyy nestevirtauksessa olevan tuntemattoﬁan ke-

mikaalilajin vdkevyyteen ja joka on virran suhteen kompensoitu.

Tdydellisempi kédsitys tdmin keksinndn eduista ja piirteistd saadaan
seuraavasta yksityiskohtaisesta er&dn esimerkin selostuksesta, jota

tarkastellaan yhdessd oheisten piirustusten kanssa.

Kuvio 1 on kaaviokuva t&midn keksinndn erdin sovellutusmuodon mukai-

sesta amperometrisestd analyysisysteemistd;



kuvio 2 on lohkokaavio edullisesta systeemistd, kuvaten erikoisesti
potentiostaattia, jota kdytetddn amperometrisessid analyysissd silld
tavalla, ettd se tekee mahdolliseksi elektrodiryhmdn samanaikaisen
kdytdn sekd magneettisina virtauksenmittauselektrodeina ettd vasta-
ja koestuselektrodeina; ja

kuvio 3 on poikkileikkaus pietsosdhkdisestd ultradidnensiirtolaittees-

ta asennettavaksi elektrodin varteen ultradidnipuhdistusta varten td-

man keksinndn sovellutusmuodon mukaisesti.

Kuviossa 1 on esitetty amperometrinen analyysisysteemi 10, joka k&-
sittdd prosessinestevirran- eli ndytteenjohtokanavan 12, jossa nuolen
14 suuntaan kulkevan virran sisdltédmén aineen pitoisuus on mddritet-
t8vd. Amperometrinen analyysisysteemi k8sittdd virtausputken 16, joka
on asennettu kanavaan 12 ja joka muodostaa amperometrisen mittausken-
non 18. Kennon 18 sisdlle on sijoitettu kolme elektrodia, joista kak-
si elektrodia 20 ja 22 toimivat sekd@ magneettisina virtauksenmittaus-
elektrodeina ettd amperometrisen mittauspiirin koestus- ja vastaavas-

ti vasta- eli apuelektrodeina, kolmannen elektrodin 24 toimiessa

vertauselektrodina.

Ndmd elektrodit 20, 22, 24 muodostavat potentiostaattipiirin, jossa
koestuselektrodin 20 potentiaaliero vertaumslektrodin 20 suhteen sdi-
lytetdédn ennalta asetetussa arvossa aikaansaamalla sen sdhkOvirran
automaattinen sddtd, joka kulkee kuvioon merkityn nuolen 26 mukaises-
ti, koestuselektrodin ja apu- eli vastaelektrodin 22 vdlilld. Lampo-
tilantuntoelin 28, kuten ldmpdtilaherkkd termistorikupu, on myds asen-
nettu virtausputkeen 16. Vaikka kuvion 1 esitys on kaaviomainen, on
selvdd, ettd komponentit voidaan sovittaa kaavion mukaisesti vir-
tausputken kddmiosaan ja peittdd kotelolla 30 suoraan sijoitettavaksi
prosessivirtakanavaan, kuten on tunnettua magneettisten virtausmitta-
laitteiden yhteydessi. (On huomattava, ettd piirustusten yksinkertais-
tamiseksi magneettisen virtausmittarin rakenne on vain osittain esi-
tettynd, niinpd esimerkiksi tyypilliset 60 Hz magneettikdamit on

jétetty pois).

Koestuselektrodin 20 ja vastaelektrodin 22 varsiin on asennettu
ultrad@nensiirtoelementit 32, jotka on yhdistetty ultradédniteholii-
tédntSjen 34 kautta ultradinioskillaattoriin 36, Ultraddnensiirto-

elementtien 32 rakennetta selostetaan tarkemmin kuvion 3 yhteydessd.



Mittauksiin ja kompensaatioihin tarvittava elektroniikka on esitetty
kuviossa 1 lohkona 40, joka edustaa sitd, mikd kuviossa 2 on esitetty
yvksityiskohtaisesti. Lisdksi on kuviossa 1 lohko 38, johon on mer-
kitty "magneettinen virtausmittalaite" ja joka kdsittdid tavanmukaisen
nestevirtaus/sdhkévirta-konvertterin. Magneettinen virtauksenmittaus-
signaali esiintyy johdoissa 42 yhdistettdvidksi amperometrisen mit-
taussignaalin ja ldmpdétilan-kompensointisignaalin kanssa, jotka sig-
naalit muodostavat kohtaan 44 lihtdvirran, joka edustaa liuoksen va-
kevyyttd ja joka aikaansaa signaalin prosessin tarkkailua ja/tai sdé&-

tbdd varten tunnettuja keinoja kdyttden.

Kuviossa 2 on esitetty yksityiskohtaisemmin potentiostaattijdrjes-
telmdssd 50 kdytetty kytkentd, joka, kuten edelld on mainittu, antaa
magneettisille virtauksenmittauselektrodeille 20, 22 mahdollisuuden
toimia samanaikaisesti koestus- ja vastaelektrodeina amperometrisessi
virtapiirissd. Potentistaatin tehtdvdnid on sybttdd virtaa koestus-
ja vastaelektrodien vdlille sellaisessa miirdssid, ettd koestus- ja
vertauselektrodien vdlinen potentiaaliero pysyy ennalta-asetetussa

arvossa.

Siind tapauksessa, ettd vasta- ja koestuselektrodit ovat myds mag-
neettisia virtauksenmittauselektrodeja, vidhiten magneettisen virtaus-
signaalin hdirintdd esiintyy, kun kiytetd8n eristettyd sdhkdvirta-

lédhdettd, joka on merkitty kuvioon viitteelli 56.

Erilaisia virtapiirejd ja niiden komponentteja voidaan kdyttidd po-
tentiostaatissa 50. Sopiva virtapiirijirjestelmd, joka on valittu
rakennetulle ja kokeillulle laitteelle, k&sittdi poikkeamavahvisti-
men (error_amplifier) 52, sdddettdvidn vertausjdnniteldhteen 54 ja
eristetyn virtaldhteen 56. Poikkeamavahvistimesta 52 virtaldhteeseen
56 menevdn signaalin eristdminen aikaansaadaan analogisella tavalla,
esim. kdyttdm&dlld tunnettua fotoeristintd 53, niin ettei mitd3n vaih-
tovirtasignaaleja, jotka voisivat saattaa magneettisen virtausmitta-
rin epdkuntoon, p&ddse yhteyteen elektrodipiirien kanssa. Nestevir-
tausta vastaava tasavirtasignaali, joka on perdisin magneettisista
virtauksenmittauselektrodeista ja niihin liittyvdstd virtausmittapii-
ristd, esiintyy johtimissa 42. Lamp&dtilakompensaation aikaansaa vir-

tauskanavaan asennetusta termistorista 28 lihtevd signaali.

Virtaldhdemodulin 56 sisdisessid jirjestelmissi voidaan kidyttdid eri-



laisia kytkentdelimid elektrodeille soveltuvan virtasignaalin muodos-
tamiseksi. Erddssi edullisessa jidrjestelmdssd virtaldhdemoduli sisdl-
tdd tunnetun toimintajaksomodulaattorin, joka synnyttdd jaksollisen
pulssityyppisen signaalin, jossa pulssin kytkettyndoloajan suhde
pulssin poissaoloaikaan on verrannollinen fotoeristimestd 53 saapu-
vaan poikkeamasignaaliin, joka vuorostaan on verrannollinen koestus-
elektrodiin sydtettyyn virtaan. Toinen fotoeristin 57 vastaanottaa
modulaattorin ldhtemdn ja johtaa vastaavan signaalin demodulaattoriin
60, joka synnyttdd uudelleen tarvittavan tasavirtasignaalin, joka
puolestaan sydtetddn tunnettua tyyppid olevaan jakavaan jdnnite/taa-
juus-konvertteriin 62. Myds muunlaisia jakajia voidaan tietysti
kayttdsd, mutta taajuustyyppistd signaalia hyvédkseenkdyttdvd jakaja

tarjoaa tiettyjd etuja.

Magneettisesta virtauksenmittaussignaalista 42 johtuva analoginen
signaali sy®tetd#n mySs konvertteriin 62 jakajana. T&mi signaali
vastaa virtausnopeuden matemaattista juuriarvoa, parhaiten likimain
sen kuutiojuurta, ja tdssd sovellutusmuodossa signaali saadaan kyt-
kentdjédrjestelmdstd, joka kidsittdsd kolme modulia: kuutiojuurimodulin
72, siirtomodulin 74 ja taajuus/jédnnite-konvertterin 76. Kuutiojuuri-
moduli voidaan konstruoida erilaisilla tavoilla, kuten sellaisilla,
jotka ovat tunnettuja t#llaisten matemaattisten funktioiden muodos-
tamisessa, esim. kdyttden elimid, joita yleensi kidytetddn juuren-
otoissa. Siirtolaite 74 toimii yhdessid kuutiojuurimodulin 72 kanssa
aikaansaaden kuutiojuurisignaalin konvertteriin 76, jonka ldhettdmi

signaali 65 on analoginen ja verrannollinen kuutiojuureen W/Vf .

Lopullisen 4-20 mA suuruisen liht8signaalin synnytt#3 monistava kon-
vertteri 66, joka on esim. taajuus/virta-tyyppid. Erids tdhdn lait-
teeseen saapuva signaali on taajuussignaali I/V%/3 kohdasta 64.
Toinen tulosignaali on analoginen signaali 1/TM, joka on merkitty
viitenumerolla 68 ja joka on aikaansaatu tunnetuilla menetelmilli
vastus/lémpétila—konve:éterimodulissa 70, johon liittyy s&hkdvastus-
tuntoelin 28. Lopullinen l&htdvirta 44 on niin ollen verrannollinen
tuloon I/V%/% m, joka sisdltdd sekd virtaus~ ettd ladmpdtilakompen-.

saation.

Lampdtilakompensaatiokonvertterimodulista 70 lihtevid analoginen vir-
tasignaali 68 pienenee prosessinestevirtauksen lidmp&tilan noustessa.

Niinpd saapuvan taajuussignaalin 64 pysyessid vakiona lidhtdvirta pie-



nenee ldmpdtilan mukana, Varsinainen tulotaajuus on kuitenkin verran-
nollinen virtauksen suhteen kompenscoituun elektrodivirtaan, koska se
on jakavasta jdnnite/taajuus-konvertteristd 62 l&htevd signaali,
jonka konvertterin jakavana tulosignaalina on analoginen signaali,
joka on verrannollinen nestevirtaussignaalin kuutiojuureen. Niinpd
ldhtovirta 44 on kompensoitu ldmp&tilan ja nestevirtauksen suhteen,
ja se on verrannollinen prosessivirrassa olevan tuntemattoman aineen
médritettdvdidn vdkevyyteen. Ni&md korjaukset virtauksen ja ldmpdtilan

suhteen voidaan my0s suorittaa kdyttdmdlld mikroprosessoria.

Tdssd kdytetyt virtausputki, magneettiset virtauksenmittauselektro-
dit ja magneettiset virtausmittalaite-elementit ovat kaupallisesti
saatavissa, kuten esimerkiksi on esitetty sarjana 2800 yhtd& The
Foxboro Company, Foxboro, Massachusetts, tuoteluettelossa E-10C.

Ne voivat olla varustetut elektrodien ultraddnipuhdistusvdlineilld,

kuten on esitetty The Foxboro Company'n yleisessd erikoisselosteessa

GS 1-6B5G.

Ultraddnipuhdistusvdlineet koostuvat elektrodeihin asennetuista ultra-
ddnensiirtolaitteista ja ultraddnioskillaattorista, jonka vaipalla
suojattu kaapeli yvyhdistdad elektrodeissa oleviin siirtolaitteisiin.
Siirtolaitteiden suurtaajuusliike aiheuttaa prosessinesteeseen onte-
lon, joka pit#d elektrodien herkidn osan puhtaana, sidilyttden siten
elektrodien herkkyyden maksimissaan ja vihentden kidsinpuhdistustar-

peen minimiinsd.

Ultraddnioskillaattori on sovitettu sydttédmiin tehoa pietsosdhkdisen
magneettivahvistimen eli elektrodiinsiirtolaitteen kdyttdmiseksi
taajuuksilla, jotka magneettivahvistimen resonanssitaajuus mi&rdi.
Oskillaattori on konstruoitu jatkuvaa toimintaa varten, Jjoten proses-
sia ei tarvitse keskeyttdi jaksottaista elektrodinpuhdistusta varten.

Kuvio 3 esittdd elektrodin ultradinensiirtolaitetta, joka séveltuu
kdytettdvdksi timdn keksinnén mukaisen amperometrisen analyysisys-
teemin elektrodien yhteydessid elektrodien ultradinipuhdistuksen suo-
rittamiseksi ja siten luotettavien analyysitulosten aikaansaamiseksi.
Tdhdn kdyttoSn tyydyttidvisti soveltuva ultradsnipuhdistin on tyyppid,
jollaista kdytetHin magneettisten virtausmittarien kanssa, oskillaat-
torin ldhtOtehon ollessa suurennettuna amperometrista analyysid var-
ten. Niinpd elektrodin ultraddnensiirtolaite 80 tdyttid sekd akusti-
set ettd rajoitetun tilan asettamat vaatimukset.



Kuviosta 3 ndkyy, ettd siirtolaite on yksinkertainen yhdistelmd
runkokappaleesta 82, pietsosihkdisestd keraamisesta elementistd 84

ja tukilevystd 86. Keraamisen elementin 84 keskelld on aukko 88, ja
yhdessd tukilevyn 86 kanssa se on pujotettu kierteilld varustettuun
tappiin 90, joka on rungon uloke. Yhdistelmd on puristettu tiukasti
yhteen aluslaatan 87, varmistuslaatan 92 ja mutterin 94 avulla. S&h-
kdinen kytkentd keraamisen elementin pddtypintoihin sekd suojaus ja
eristys rakenteen muista osista saadaan aikaan kdyttden sybvytettyd
kuparipolyimidilaminaattia olevaa taivutetun piiriﬁ, joka on yleises-
ti merkitty kuvioon viitteelld 96. Runkokappaleen 82 kierteilld va-

rustettuun reik&didn 98 sopii elektrodin varsi.

Rungon 82 kartiomainen muoto on suunniteltu aikaansaamaan tietyn
impedanssien sovituksen keraamisen elementin 84 ja elektrodin varren
vdlilld. Oskillaattori 36 (kuvio 1) on ajoittaen kytkettynd elektro-

deihin pienen kapasitanssin omaavan kaapelin 34 vdlitykselld.

Elektrodipinnan ultra&d&nipuhdistus riippuu paikallisen ontelon muo-
dostumisesta elektrodin ja liuoksen rajapintaan, mikd johtun erit-
tdin pienien kuplien muodostumisesta ja niiden kiivaasta kokoonmene-
misestd, mitkd aiheuttavat erittdin suuria paineen muutoksia. Ndmd
paineenmuutokset aikaasaavat mekaanisia iskuja, joista tuloksena on
haluttu puhdistusvaikutus. Joissakin tapauksissa on mahdollista, ettd
elektrodin pinta voi sydpyd johtuen siitd, ettd suuri ultrad&@niener-
gia viedddn magneettivahvistimeen. Td&md on haitallista, koska vahin-
goittunut elektrodipinta voi vaikuttaa amperometriseen mittaukseen.

Siind tapauksessa, ettd ultraddnipuhdistus jd&d riittdmdttOmiksi
johtuen siitd, ettd energia, joka tarvitaan elektrodin pintaan muo-
dostuneitten kerrostumien poistamiseksi, voi johtaa elektrodinpinnan
yleiseen sydpymiseen, tdydentdvidd puhdistusmenetelmdd, joka k&sittda
sdhkOkemiallisen anodipulssin sySttd@misen samanaikaisesti ultra&dédni-
energian sydttdmisen kanssa, voidaan k&dyttdd. Esimerkiksi positiivinen
potentiaali wvoidaan saattaa koestuselektrodiin 20 lyhyiksi hetkiksi
kerrostumien poistamiseksi s&hkSkemiallisesti. Jos kosketuselektrodi
on platinaa ja niin ollen sdhktkemiallisesti tehotonta, sen pintaan

ei merkittdvdsti vaikuta tdllainen kerrostumien poisto. Lisdksi saa-
vutetaan etu kdyttdm#dlld mainittua anodista puhdistusmenetelmid, koska
vesi tulee elektrolysoiduksi riittdvdn positiivisessa potentiaalissa

hapon tuottamiseksi. Tdmi happoylimdidri muodostuu elektrodin valittd-
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missd ldheisyydessi, ja se on edullinen tehdessddn liukeneviksi sekd
sdhkbkemiallisesti ettd epidsihkdkemiallisesti aktiiviset kerrostumat,
jotka wvuorostaan tulevat hajotetuksi elektrodin pinnalta ultraddnelld
aikaansaadun ontelon avilla kaiken amperometriseen mittaukseen koh-

distuvan vaikutuksen poistamiseksi.

Kuviossa 2 on ndhtdvissd vdline, jonka avulla sdhkdkemiallinen anodi-
nen puhdistus voidaan saada aikaan. Poltentiaalia kddntdva aikakytkin
67 vaihtaa jatkuvasti koestuselektrodin 20 potentiaalia ennalta-ase-
tettujen positiivisten ja negatiivisten arvojen vidlilld. Esimerkiksi
edullisessa aikakaaviossa voidaan kdyttdd vhden minuutin jaksoa, ano-
dipulssin kestoajan vaihdellessa 0O:sta noin 30 sekuntiin. Anodipuls-—
sin ollessa kytkettynd analoginen signaali 61 demodulaattorista ei
ole kdytettdvissd johtuen siitd, ettd normaali signaali on varastoi-
tava pitovirtapiiriin 63 mainittuna kytkettyn#doloaikana. Samanaikai-
sesti potentiaalin merkinvaihdon kanssa ultradidnipuhdistusoskillaatto-
ri 36 saa tilaisuuden toimia. Niinpd potentiaalinvaihtoaikakytkimen
67 ajastuslaite aikaansaa ohjaussignaaleja potentiaalinvaihtopiirid,
pitovirtapiirid 63 ja ultradidnioksillaattoria 36 varten. On selvidi,
ettd potentiaalinvaihtotaajuus, vaihdon kestoaika ja vaihdettavan po-
tentiaalin taso voidaan sd&tdd parhaan mahdollisen elektrodinpuhdis-

tuksen saavuttamiseksi yhdenmukaisesti analysaattorin normaalin toi-

minnan kanssa.

Tadmdn keksinndén mukainen ultraddnen avulla puhdistettava ja lampdti-
lan suhteen kompensoitu amperometrinen analyysisysteemi ja menetelmd
sen toteuttamiseksi ovat sovellettavissa nykyisin k&ytettyihin ampe-
rometrisiin analysaattoreihin, samalla saavuttaen huomattava parannus
analyysin luotettavuuden suhteen. Erittdin edullinen sovellutus on
valkaisun tarkkailu selluloosa- ja paperitecollisuudessa, jossa tdl-
laista tyyppid olevaa pdtevdd analyysimenetelmdd ei nykyisin ole

kdvtettdvissi.
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Patenttivaatimukset
1. Menetelmd nestevirtauksessa olevan tuntemattoman kemikaalila-

jin vdkevyyden suoraan analysoimiseksi amperometriselld mittauksella,
tunnettu siitd, ettd se kdsittdd seuraavat vaiheet: neste-

virran johtamisen amperometrisen kennon 1ldpi, joka kenno sis&ltdd
koestus- ja vastaelektrodin sekd vertauselektrodin muodostaman
elektrodividlineen, samalla s&dilyttden potentiaaliero vertauselektro-
din ja koestuselektrodin v&lills, sd&hk&virran saattamisen kulkemaan
koestuselektrodin ja vastaelektrodin vdlilld, mainittuun sdhkovir-
taan liittyvédn lahtSsignaalin muodostamisen nestevirtauksen ampero-
metrisen mittauksen aikaansaamiseksi, magneettisen kentdn asettami-
sen vaikuttamaan nestevirtaan kennon ldpi kulkevan nestevirran vir-
tausnopeuteen liittyvdn potentiaalisen ldhtOsignaalin synnyttédmiseksi
elektrodivdlineestd, sekd virtausnopeussignaalin ja amperometrisen
ldhtdsignaalin yhdistédmisen lopullisen amperometrisen l&8ht&signaalin
aikaansaamiseksi, joka signaali liittyy nestevirtauksessa olevan
tuntemattoman kemikaalilajin vdkevyyteen Jja joka on virran suhteen

kompensoitu.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd nestevirtauksessa
olevan tuntemattoman kemikaalilajin vdkevyyden suoraan analysoimi-
seksi amperometriselld mittauksella, t un ne t t u siitd, ettd
nestevirtauksessa sijaitsevasta sdhkévastustuntoelimestd hankitaan
virtauksen lédmp&tilaan liittyvd ldht8signaali, joka yhdistet&édn
muiden ldhtdsignaalien kanssa lopullisen, myds ldmpdtilan suhteen

kompensoidun ldht8signaalin aikaansaamiseksi.

3. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen menetelmd, t un ne t -
t u siitd, ettd virtausnopeussignaalin synnyttdvid elektrodeija

kdytetddn myos koestus- ja vastaelektrodeina.

4. Jonkin patenttivaatimuksista 1-3 mukainen menetelmd, t u n =
nettu siitd, ettd koestus- ja vastaelektrodit aktivoidaan
ultradédnen avulla niiden pitdmiseksi puhtaana kerddntyvistd kerros-

tumista, jotka voisivat vaikuttaa amperometriseen mittaukseen.

5. Patenttivaatimuksen 4 mukainen menetelmi, t unne t t u
siitd, ettd sdhkSkemiallista anodipulssia kdytetiin poistamaan

elektrodeihin kerdidntyneet kerrostumat sdhk&kemiallisesti.
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6. Systeemi patenttivaatimuksen 1 mukaisen menetelmdn soveltami-
seksi, joka systeemi on varustettu kanavan kautta kulkevaa neste-
virtaa koskettamaan asennetuilla elektrodivilineilld, jotka toimi-
vat magneettisina virtauksenmittauselektrodeina sekd amperometrisen
systeemin koestus—~ ja vastaelektrodeina, t unne t t u siitd,
ettd systeemi on varustettu vertauselektrodilla (24), joka on sovi-
tettu koskettamaan nestevirtaa ja muodostamaan potentiostaatin koes-
tus- ja vastaelektrodeina (20, 22) toimivien elektrodivilineiden
kanssa, nestevirtauksen amperometristd mittausta varten, vdlineiden
(52, 53, 56) ollessa kytkettynd elektrodeihin (20, 22, 24) ampero-
metrisen mittaussignaalin synnyttdmiseksi, joka signaali edustaa
sellaista koestuselektrodin (20) kautta kulkevaa sdhk&virtaa, joka
aikaansaa ennaltamddridtyn potentiaalieron vertaus- ja koestuselektro-
dien (20, 24) v&dlille, ja ettd systeemi on varustettu vdlineilli
(62) amperometrisen analyysin saamiseksi nestevirrasta yhdist&milli
mainittu amperometrinen mittaussignaali magneettisen virtauksenmit-
taussignaalin kanssa, jonka signaalin elektrodivdlineisiin kytketty

vdline (38) on muodostanut, siten saavuttaen virtauksen suhteen kom-

pensoitu analyysitulos.

7. Patenttivaatimuksen 6 mukainen systeemi, t unne t t u siiti,
ettd potentiostaatissa kdytetddn eristettyd virtalihdettd (56), Jjoka
antaa magneettisille virtauksenmmittauselektrodeille mahdollisuuden

toimia samanaikaisesti amperometrisen mittauspiirin elektrodien

kanssa.

8. Patenttivaatimuksen 6 tai 7 mukainen systeemi, t unne t tu
siitd, ettd koestus- ja vastaelektrodeihin on asennettu ultradinen-
siirtolaitteet (80), jotka pystyvdt aktivoimaan elektrodit riitt&-
vdlléd amplitudilla niiden pit8miseksi puhtaana ker#iintyvistd kerros-

tumista, jotka voivat vaikuttaa amperometriseen mittaukseen.

9. Jonkin patenttivaatimuksista 6-8 mukainen systeemi, é un -
nettu siitd, ettd systeemiin on sijoitettu termistorivdline
(28) koskettamaan nestevirtausta kennon l38pi virtaavan nesteen l&m-
potilaan liittyvén l&ht8signaalin synnyttémiseksi, sekd vdlineen
(66) virtauksen ldmpStilaan liittyvén l13htSsignaalin yhdist&miseksi
amperometrisen mittauksen kanssa ldmpStilan suhteen kompensoidun am-—

perometrisen analyysituloksen saavuttamiseksi.
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10. Patenttivaatimuksen 8 mukainen systeemi, t unne t t u
siitd, ettd se lisdksi kdsittdd vdlineen sdhkékemiallisen anodi-

pulssin kdyttdmiseksi poistamaan elektrodeihin kerddntyneet ker-

rostumat sdhkdkemiallisesti.
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