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Den foreliggende opfindelse angér et vaskeimpermeabelt
vaskeforbindelsesorgan til brug i en elektrokemisk referenceelektro-
de, der omfatter en beholder, der er indrettet til at rumme en
saltbrooplgsning, et indre halvelement i beholderen til kontakt med
oplgsningen, hvilket veskeforbindelsesorgan er tilvejebragt i behol-
derens veg.

Ved gennemfgrelse af mélinger af ionkoncentrationen i op-
Igsninger anvendes en referenceelektrode almindeligvis i forbindelse
med en fpleelektrode, sdsom en glaselekirode, idet begge elektroder
er neddyppet [ prgveoplgsningen. Potentialforskellen mellem de to
elektroder er en funktion af koncentrationen af en speciel ion i
oplgsningen. Et typisk eksempel er det almindelige pH-meter og
elektrodepar anvendt til bestemmelse af hydrogenionkoncentrationer i
oplgsninger.

En referenceelektrode omfatter almindeligvis et indre halv-
element, der befinder sig i et rgr, der indeholder en saltopigsning;
idet rgret med saltoplgsningen almindeligvis betegnes som en saltbro.
Saltbrooplgsningen er en stark saltoplgsning, sasom mattet Kkalium-
chlorid eller kaliumnitrat. Der tilvejebringes elektrisk forbindeise
mellem saltoplgsningen og prgven eller forsggsoplgsningen ved hjzip
af en vaskestrgm gennem en passende udformet 8bning eller passage
i rgret, der almindeligvis betegnes som et vaskeforbindelsesorgan
eller gennemsivningsorgan. Undertiden betegnes hele enheden, der
bestdr af den indre halvelementkonstruktion, rgret, saltoplgsningen
og vaskeforbindelsesorganet, som et halvelement; i den foreliggende
beskrivelse vil hele enheden imidlertid blive betegnet som en refe-
renceelektrode. .

Der har veerst anvendt talrige midler til tilvejebringelse af
vaskeforbindelsesorganer i saltbrorgr, herunder forbindelsesorganer
af agar gel, veeger, asbestfibre, sma kapillarrgr, glasrgr, der er
forsynet med spalter, sintrerede glaspropper, der er indsmeltet i
glasrgr, ringformede passager, der er tilvejebragt mellem massive
metalstenger og rgrvaegge, porgse keramikstanger, porgse sintrede
formstofstenger og matglashyistre.

Vaskeforbindelsens adfaerd skal vare stort set uafheangig
af prgveopigsningens karakter og sdledes give stort set reproducer-
bare potentialer. Selv om de ovennavnte organer stort set tilfreds-
stiller dette krav, har de et eller flere uheldige traek, herunder, at
de er langsomme og kostbare at fremstille, at strgmningshastigheden
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for saltoplgsningen er stor, at strgmhastighed og elektrisk modstand
er forskellig for tilsvarende vaeskeforbindelsesorganer, og at de ikke
er holdbare.

De ovennavnte vaskeforbindelsesorganer har to hovedulem-
per, nar de anvendes til procesbrug, hvor elektroderne skal vare
anbragt i hgjtryksprocesstrgmme, der indeholder viskose vasker. En
af disse ulemper er, at der skal opretholdes overtryk for saltbroop-
Igsningen i referenceelektroden for at sikre, at der fremkommer en
strgm af saltbrooplgsning fra elektroden ind i prgven, siledes at der
opretholdes elektrisk kontakt under analysen af prgven. | modsat
fald vil der vandre prgve dels ind i saltbrooplgsningen, hvorved
denne forurenes, og dels ogsa ind i det indre halvelement, hvilket
resulterer i, at der frembringes falske potentialer. En anden ulempe
ved de navnte vaskeforbindelsesorganer er, at de bliver tilstoppet i
mange processtrgmme som fglge af disses indhold af viskose stoffer,
sasom melasser, leropslemninger, gelatineblandinger o.s.v., hvorved
der forhindres strgmning af saltoplgsning fra referenceelektroden ud
i prgvemediet. Nar dette sker, ophgrer den elektriske forbindelse
mellem de to oplgsninger, og referenceelektroden ggres uvirksom.
Der er derfor behov for organer til at tilvejebringe en veaskeforbin-
delse, hvis permeabilitet overfor ioner i alt vasentligt er baseret pa
diffusion og ikke veeskestrgmning, og som siledes er mindre udsat
for tilstopning eller sparring af viskose vasker eller passage af
forurenende bestanddele gennem disse fra prgven ind i saltbrooplgs-
ningen, og som yderligere eliminerer behovet for tryktilfgrselsudstyr
ved normal anvendelse af elektroden.

Der kendes kun en form for et vaskeforbindelsesorgan,
der opfylder disse krav, nemlig et naturligt hydrofilt, semipermeabelt
membranmateriale, sdsom cellofan-, celluloseacetat- og proteinmembra-
ner, der lukker den dbne ende i et saltbrorgr, 0g som anvendes ved
analyse af biologiske veasker, s3som blod. Selv om disse membranva-
skeforbindelsesorganer ikke tilstoppes af biologiske vasker, og ioner
passerer gennem disse ved diffusion snarere end vaskestrgmning, er
de ikke helt tilfredsstillende til procesanvendelser, da membranerne
kan blive deformeret ved varierende trykbetingelser i processtrgm-
men, hvorved potentialet @ndres, og de kan blive sprangt. Der er
sdledes behov for et veaskeforbindelsesorgan til en referenceelektro-
de, der har de fordele, der er forbundet med de ovennavnte hydro-

file membranvaskeforbindelsesorganer, og som desuden er i hgj grad
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holdbare, har en rimeligt lille elekirisk modstand, som ikke kraver
overtryk, og som har en forholdsvis lang levetid af stgrrelsesorde-
nen flere maneder uden nogen pasning af en operatgr. Det gnskede
vaskeforbindelsesorgan skal kunne dampsteriliseres, have en kon-
stant temperaturkoefficient og veere ufgisom over for prgvemediets
strgmning.

Formalet med den foreliggende opfindelse er at tilvejebrin-
ge et veeskeforbindelsesorgan, hvis ionpermeabilitet er baseret pd
diffusion, og som er holdbar og stabil samt har en lille elektrisk
modstand.

Dette opnads ifglge den foreliggende opfindelse med et
vaeskeforbindelsesorgan, der er ejendommeligt ved, at det er frem-
stillet af en blanding af en polymerharpiks og et vandoplgseligt salt
pé& partikelform, idet blandingen pa igvrigt kendt méde formes og
sintres, hvorved materialet bliver veaskeimpermeabelt.

Vaskeforbindelsesorganet ifglge den foreliggende opfindeise
tillader stort set passage af ioner ved diffusion. | stedet for at veare
udformet af en naturligt hydrofil, ionpermeabel membran, sdsom
cellofan, er organet udformet af et strukturelt holdbart, naturligt
hydrofobt polymermateriale, der behandies sdledes, at det bliver
hydrofilt og séledes tillader ionpassage. Vaskeforbindelsesorganer
ifglge opfindelsen er ikke genstand for tilstopning, kraver ikke
noget ydre overtryk ved anvendelse i processtrgmme og er ufgisomme
overfor strgmning. Desuden har vaskeforbindelsesorganerne ifglge
opfindelsen de andre gnskede karakteristiske egenskaber, der er
omtalt ovenfor i forbindelse med de kendte vaskeforbindelsesorganer.

Opfindelsen vil blive beskrevet narmere nedenfor i forbin-
delse med tegningen.

Tegningen viser i noget forstgrret malestok en foretrukket
udfgrelsesform for en referenceelektrode omfattende et vaskeforbin-
delsesorgan ifglge den foreliggende opfindelse, set | lengdesnit.

Som eksempel pd@ gummimaterialer, der indeholder hydrofile
grupper og som fglgelig er hydratiserbare, kan anfgres silicone,
butadien og polyurethan, medens egnede hydratiserbare, hydrofobe
formstoffer, der med held har vaeret anvendt til brug ifglge opfindel-
sen, er nylon og acrylonitril-butadien-styren. Det er klart, at andre
polymerer, der indeholder hydrofile grupper, ogsd kan anvendes.

De ovenfor anfgrte materialer kan udformes i et passende
formet vaskeforbindelsesorgan, sdsom f.eks. i form af en skive, der
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fastggres tatsluttende i enden af en referenceelektrodes saltbrorgr.
Det foretraeekkes imidlertid, at det ovenfor omtalte materiale og de
materialer, der vil blive omtalt senere, anvendes i form af et stang-
formet materiale, der maskinforarbejdes til tilvejebringelse af hele det
elektrokemiske referenceelektrodelegeme. Der henvises til tegningen,
hvor der er vist en sadledes opbygget elektrode, der som helhed er
betegnet med henvisningsbetegnelsen 10.

Elektroden omfatter et cylindrisk rgr eller beholder 12, der
ved den nederste ende er lukket som vist. Beholderens gverste ende
er lukket ved hjelp af et daksel 14, der ved hjzlp af et gevind gér
i indgreb med beholderen. Et indre halvelement 16 er anbragt i en
maengde passende steerk, ensoverfgrende saltbrooplgsning 18, sasom
meaettet kaliumchlorid, i beholderen. Halvelementet 16 er ved hjelp af
en leder 20 forbundet med et forbindelsesorgan 22 pa den ydre over-
flade pa dakslet 14. Dette forbindelsesorgan er indrettet til at blive
elektrisk forbundet med en passende hgjimpedansforstaerker, sdsom et
pH-meter, sammen med en jonmaleelektrode pd en méde, der er vel-
kendt for fagmanden. Elektrodelegemet 10 bestdr sdledes helt af
vaskeforbindelsesmateriale, der er fremstillet som angivet i krav 1's
kendetegnende del. Som fglge heraf opnds et meget stort overflade-
areal, der tillader iondiffusion, sdledes at tilstopning eller afsparring
af vaeskeforbindelsesorganet er hgjst usandsynligt, specielt da ion-
forbindelsen mellem saltoplgsningen 18 og prgven kun kraver jondif-
fusion snarere end veeskestrgmning. Elektroder af denne type kan let
fremstilles pa maskine og billigt, idet de kun kraver et enkelt mate-
riale og ingen serlig fagkundskab. Elektroden har yderligere den
fordel, at den bestdr af et polymermateriale, der ikke s3 let gdr i
stykker som glas, der normalt anvendes som materiale til saltbrorgret
i en referenceelektrode. Der er saledes ikke fare for, at elektroden
gdelegges i processtrgmme. Denne fordel er af stgrste vigtighed i
den farmaceutiske industri eller fgdevareindustrien sdvel som ved
medicinsk og biologisk anvendelse.

Elektroder, der er fremstillet af hydratiserede polymerma-
terialer som omtalt ovenfor, har uden nogen yderligere behandling
eller &ndring alle de fordelagtige egenskaber, der er omtalt ovenfor,
med undtagelse af, at den elektriske modstand af disse er noget
stgrre, end det undertiden er gnsket. For at formindske denne
modstand kan den nederste del af rgret 12 udformes forholdsvis plan

som vist med den punkterede linie 24, saledes at der tilvejebringes
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en tynd veeg, der vil have en iavere modstand. F.eks. kan en
beholder 12, der har en vagtykkelse pa omkring 3,2 mm, bearbejdes
i den nederste ende for at tilvejebringe en tynd, flad del med en
tykkelse p& 1,5 mm. Vaskeforbindelsesorganets modstand formindskes
imidlertid fortrinsvis ved at fordele et passende partikelformet mate-
riale, der er betegnet 26 i det polymere materiale. Dette kan ske ved
at blande det partikelformede materiale med et egnet materiale, der
danner en polymerharpiks, forud for formning og sintring af denne
for at tilvejebringe det stangformede polymermateriale, der anvendes
til fremstilling af elektroden.

| en udfgrelsesform omfatter det partikeiformede materiale
26 i alt vasentligt inaktive partikler. Ved udtrykket "i alt veesentligt
inaktiv* forst8s materialer, der ikke forurener saitbrooplgsningen 18
eller prgven, og som ikke frembringer uagte potentialer‘,' d.v.s.
falske, ikke-reproducerbare elier ustabile potentialer, nar de bringes
i kontakt med prgver, der har ionstyrker af de stgrrelser, der
normalt er tale om. Saledes betragtes f.eks. glaspartikler som stort
set inaktive, selv om glas 1 vaskeforbindelsen, som det vil blive
omtalt nermere nedenfor, kan frembringe smd fejlvisninger under
visse omsteendigheder.

Der findes i handelen forskellige former for hydratiserbare,
hydrofobe polymermateriaier, hvilke allerede indeholder i alt vasent-
ligt inaktive partikler. Et s8dant materiale er et nylonprodukt, der |
nylonindustrien betegnes nylon 6/6, og som indeholder molybdaendi-
sulfidpartikler. Et andet egnet materiale er en nylon, der szlges
under handelsnavnet Zytel®. Et yderligere materiale, der med held
har vaeret anvendt til dannelse af et veskeforbindelsesorgan, er
acrylonitrilbutadienstyren, der indeholder 40 vagtprocent glasfibre,
der er fordelt i formstoffet. Det er selvfglgelig klart, at andre
former for inaktive, partikelformede materialer kan indfgres i vaske-
forbindelsesorganet ifgige den foreliggende opfindelse, f.eks. carbi-
der af metaller og ikke-metaller, d.v.s. wolframcarbid, siliciumcar-
bid, borcarbid, tungt smeltelige silicater og silicatsammensatninger,
herunder glasfibre, glimmer, asbest, granat, porcelen, zircon;
metaloxider, s8som titanoxid, zirconiumoxid, adle metaller, sdsom
platin, palladium og iridium, s3vel som amorfe eller krystallinske
materialer, aluminater o.s.v.

Modstanden af veeskeforbindelsesorganet ifglge opfindelsen
kan ogs8 formindskes ved at tilsstte et passende salt, fortrinsvis i
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form af et pulver, til polymerharpiksudgangsmaterialet forud for
formningen og sintringen af dette til et stangformet materiale. |
dette tilfeelde udggr saltet det partikelformede materiale 26. Saltet
skal vare elektrokemisk inaktivt i den forstand, at dets tilstedevae-
relse som sddan i formstoffet ikke forurener saltbrooplgsningen eller
det indre halvelement i referenceelektroden. Forholdsvis sterke salte
foretraekkes, sdsom kaliumchlorid, natriumchlorid og Kkaliumnitrat,
selv om det er klart, at ogséd andre salte vil kunne anvendes. Det er
blevet konstateret, som det vil blive omtalt senere, at et salt, der er
indeholdt i det polymere vaskeforbindelsesorgan ifglge den forelig-
gende opfindelse, bade formindsker modstanden og har en tendens til
at maskere virkningen af visse urenheder, der kan vare indeholdt i
harpiksen, der anvendes til fr‘emsfilling af det polymere organ.
Selvfgigelig kan bade saltet og de i alt vasentligt inaktive partikier
veere indeholdt i polymermaterialet.

[ den anden udfgrelsesform for opfindelsen er vaskefor-
bindelsesorganet fremstillet ud fra ikke-hydratiserbare hydrofobe
polymerer, hvori partikelformet materiale tjener til at ggre polyme-
rerne hydrofile. Eksempler pd sddanne polymerer er polyfluoralkaner,
polyethylen og polyvinylichlorid, sdvel som gummimaterialer, s8som
siliconegummi eller fluorcarbongummi. Det er klart, at andre lignende
materialer vil kunne anvendes. S3adanne materialer, der er hydrofobe
og ikke-hydratiserbare, tillader ikke iondiffusion. Ved imidlertid at
indfgre partikelformet materiale i disse er det blevet konstateret, at
disse hydrofobe polymerer bliver hydrofile og séledes tillader iondif-
fusion uden veskestrgmning. Kommercielt tilgengelige formstoffer af
denne type, der indeholder i alt vasentligt inaktive partikler, og
som med held har veret anvendt til brug ifglge opfindelsen, er
polytetrafiuorethylen og formstoffer, der indeholder glasfibre. Disse
formstoffer indeholder omkring 15 veagtprocent glasfibre.

Disse kommercielt tilgengelige materialer kan anvendes som
sddan i stangform og maskinbearbejdes til referenceelektroder med
den form, der er vist pd tegningen, eller udformes som skiver, der
fastggres tatsluttende i egnede ikke-ledende rgr og sdledes tilveje-
bringer vaskeforbindelsesorganer for disse. Som i tilfeldet med de
hydratiserbare polymermaterialer, der er anvendt i den fgrste udfg-
relsesform for opfindelsen, kan i denne udfgrelsesform elektrokemisk
inaktive salte vare indeholdt alene eller sammen med de inaktive
partikler i en ikke-hydratiserbar hydrofob polymerharpiks pa tids-
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punktet for fremstilling af den polymere med det resultat, at vaske-
forbindelsesorganet vil have en forholdsvis lille elektrisk modstand.

Det er endvidere blevet konstateret, at renheden af poly-
meren pavirker potentialet af en referenceelektrode fremstillet ud fra
denne. F.eks. er det blevet konstateret, at hvis glasfyldt teflon af
almindelig kvalitet anvendes som en referenceelektrodes veeskeforbin-
delsesorgan, udviser elektroden vasentlig afvigelse i standardpoten-
tialet, og elektrodens potential er lidt athaengig af ionkoncentrationen
i prgvemediet. Udtrykket "teflon af almindelig kvalitet" betegner de
teflonarter, hvor harpiksen og glasfibrene er blevet fgrt gennem
jern- eller stdlsigter. Det antages, at ved disse materialers passage
gennem sigterne optages der jern pd harpikspartiklerne og glasfibre-
ne. Dette viser sig ved den svagt lysergde farve af den resulterende
polymer, der er fremstillet af denne blanding. | modsatning hertil er
det blevet konstateret, at nar en referenceelektrode har et vaeske-
forbindelsesorgan, der er fremstillet af ‘"chromsigiet”, glasfyldt
teflon, udviser elektroden ikke nogen vasentlig afvigelse med hensyn
til standardpotentialet, og elektrodens potential er ikke fglsomt
overfor ionkoncentrationen i prgven. Udtrykket "chromsigtet” beteg-
ner inden for det foreliggende fagomrade en fremgangsméde, hvorved
teflonharpikspartikler og glasfibre fgres gennem en forchromet sigte
med det resultat, at polymeren bliver hvid snarere end lysergd,
hvilket viser fravaret af metalliske urenheder i denne.

Den praktiske beskaffenhed af den foreliggende opfindelse,
virkningen af urenheder i glasfyldt teflon og virkningen af tilsat-
ning af et salt til et glasfyldt vaskeforbindelsesorgan forstds bedst
ved henvisning til nedenstdende tabel:

Tabel 1
Lysergd teflon Hvid teflon
Puf- Lysergd Hvid indeholdende indeholdende
fer Fiber teflon teflon salt (5%) salt (5%)
4,01 4,06 4,1 4,02 4,1 4,0
7,0 7,0 7,0 7,0 7,0 7,0
9,18 9,1 8,95 9,05 8,95 9,11

10,0 9,8 9,73 9,86 9,9 9,%
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Den fgrste kolonne i ovenstdende tabel viser pH-vardien
for fire standardoplgsninger, der blev anvendt som prgveopligsninger,
hvori fem forskellige referenceelektroder blev sammenlignet. Den
anden kolonne angiver pH-aflesninger, der er foretaget med en
standard referenceelektrode, der indeholder et asbestfibervaskefor-
bindelsesorgan. Den tredie kolonne giver pH-aflesninger, der er
foretaget med en referenceelektrode, der har et vaskeforbindelsesor-
gan, der er fremstillet af glasfyldt teflon af en almindelig kvalitet,
der indeholder metalurenheder som vist ved dets lysergde farve.

Den fjerde kolonne angiver pH-aflesninger, der er foreta-
get med en referenceelektrode, der har et forbindelsesorgan, der er
fremstillet af chromsigtet, glasfyldt teflon, der ikke indeholder
jernurenheder. Den femte kolonne angiver pH-malinger, der er
foretaget med en referenceelektrode, der har et forbindelsesorgan,
der er fremstillet af glasfyldt teflon af almindelig kvalitet, hvori der
er indeholdt 5 vagtprocent kaliumchlorid. Den sidste kolonne viser
pH-aflesninger, der er foretaget med en referenceelektrode, der har
et vaskeforbindelsesorgan, der er fremstillet af chromsigtet, glas-
fyldt teflon, hvori der er indeholdt 5 veegtprocent Kkaliumchlorid. |
hvert tilfelde blev pH-vardierne bestemt med referenceelektroden,
der afprgves, og en almindelig glas-pH-elektrode, der begge var
forbundet til et pH-meter.

Som det vil ses ved sammenligning af de forskellige pH-af-
lesninger i tabellen kan elektroder, der indeholder vaskeforbindel-
sesorganer ifgige opfindelsen, godt std mal med den almindelige
elektrode, der indeholder et asbestfiberforbindelsesorgan. pH-afies-

ningerne i tabellen viser endvidere, at der almindeligvis er en mindre

" afvigelse fra den sande pH-veerdi af pufferen, ndr der anvendes

hvide teflonforbindelsesorganer i stedet for de lysergde teflonforbin-
delsesorganer med eller uden indhold af salt, og det lysergde teflon-
forbindelsesorgan, der indeholder saltet, viser mindre afvigelse og
stgrre spandvidde i pH-aflesningerne end det lysergde teflonforbin-
delsesorgan, der ikke indeholder et salt. Resultaterne viser, at
tilvejebringelsen af salt i det glasfyldte teflonvaeskeforbindelsesorgan
b3de nedsatter modstanden og maskerer virkningen af jern, der er
indeholdt i glasfyldt teflon af almindelig kvalitet. Det ses, at den
stgrste spandvidde for pH-afleesninger og mindste afvigelse fra de
sande pH-vardier tilvejebringes med det hvide teflonforbindelsesor-

gan, der indeholder et salt.
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Den mengde inaktive partikler og salt, der anvendes i et
vaskeforbindelsesorgan ifglge opfindelsen, har ikke vist sig at veare
Kritisk. F.eks. har der med held vearet fremstillet teflonvaskeforbin-
delsesorganer, der indeholder 15-25 veegtprocent glasfibre i forhold
til vegten af harpiksen uden nogen som helst erkendbar forskel i
ionpotentialmdlingerne med referenceelektroden, der omfatter disse
organer. Der er ogs3d blevet anvendt 0,5-30 vagtprocent i forhold til
teflon-glasblandingen af kaliumchloridsalt uden nogen p&viselig for-
skel i organets elektrokemiske egenskaber. N&r mangden af salt
imidlertid overstiger 30 vagtprocent, forringes teflonets holdbarhed
og strukturelle stivhed. Det er klart, at den maengde inaktive par-
tikler, der kan tilszttes polymeren, vil afhaenge af beskaffenheden af
selve polymeren og af de inaktive partikler og saltet.

Fremgangsmaden til fremstilling af vaskeforbindelsesorga-
ner af ikke-hydratiserbare, hydrofobe polymerer svarer til den, der
er omtalt ovenfor i forbindelse med vaeskeforbindeisesorganer inde-
holdende en hydratiserbar polymer. De polymere harpikspartikler,
fortrinsvis pulverformet teflon, fgres fortrinsvis gennem en chrom-
sigte. Der tilszttes en gnsket mengde salt og eventuelt inaktive
partikler. Disse materialer blandes derefter i et passende blandings-
apparat og formes til stangformet materiale. Formningen kan gennem-
fgres enten ved sammenpresning eller ekstrudering og efterfglges af
sintring ved en passende hgj temperatur p8 en mide, der er velkendt
inden for det foreliggende fagomride. Temperaturen vil selvfgigelig
afhe@nge af den specielle harpiks, der anvendes. Efter at det stang-
formede materiale er blevet fremstillet, bearbejdes det fortrinsvis til
et referenceelektrodelegeme, som vist p8 tegningen, sdledes at hele
legemet er udformet af et vaskeforbindelsesmateriale. Det er blevet
konstateret, at tykkelsen af veaggen af saltbrorgret ikke i vasentlig
grad pavirker elektrodens elektrokemiske egenskaber. Det er blevet
konstateret, at elektroder af denne type, der har en vagtykkelse pd
omkring 3,2 mm, har en modstand, der er s& lav som 200 ohm.
Desuden kan alle elektroderne modstd tryk fra vaskeprgven, der er
sa hgje som 7,0 kg/cm2 uden externe organer til tilvejebringelse af
indre overtryk for saltbroopigsningen. Da hele elektrodelegemet er
fremstillet af vaskeforbindelsesmateriale, frembyder det ikke nogen
tilstopningsproblemer i forbindelse med viscose prgver. Elektroderne
pavirkes heller ikke i uheldig retning ved omrgring eller strgmnings-
hastigheder for de fleste prgver og udviser ikke nogen gennemsiv-
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ning af saltbroopigsninger i Igbet af tidsrum p& adskillige dage,
hvilket viser, at ionforbindelsen tilvejebringes ved iondiffusion
snarere end vaskestrgmning.

Referenceelektroder, der har vaskeforbindelsesorganer,
der er fremstillet af de glasfyldte materialer, der er omtalt ovenfor
med tiisat salt, er fuldt ud egnede til mdling af pH-vaerdien i prg-
ver, der har typiske ionstyrker. Imidlertid udviser de en vis ionfgl-
somhed ved maling af pH-verdien i vesker, der har en ionstyrke,
der er mindre end ionstyrken for vand med stor renhed. Dette kan
vaere forérsaget af, at glasfibrene virker som kapillarrgr og fungerer
som hydrogenionfglere, som det er tilfeldet | den kendte pH-glas-
elektrode. Endvidere bevirker tilstedevareisen af glasfibre en stig-
ning i de sikaldte strgmningspotentialer, der er afhangig af ionstyr-
ken i disse prgvemedier. Disse ulemper kan ggres mindst mulige ved
at fremstille vaeskeforbindelsesorganet af glasfrie polymermaterialer,
sdsom teflon, med eller uden indhold af andre inaktive partikler end
glas og med en passende mangde elektrokemisk, inaktivt salt. Det er
blevet Kkonstateret, at vaskeforbindeisesorganer af denne type til-
fredsstiller alle ovennavnte Kkriterier og har den yderligere fordel,
at pH-milingerne ikke pdvirkes, selv ikke i prgver, der har meget
lave ionstyrker og er forholdsvis ufgisomme over for strgmningsha-
stigheden i sddanne prgver. Endvidere frembringer denne type
vaeskeforbindelsesorganer resultater i standard-pH-stgdpudeoplgs-
ninger, der er mindst lige s8 gunstige som et hvilket som helst af de
andre organer, der er omtalt ovenfor. F.eks. gav en reference-
elektrode, der har et vaskeforbindelsesorgan, der er fremstillet af
hvidt teflon, der er fri for glaspartikier, og som indeholder 20
vagtprocent kaliumchlorid, ved afprgvning med en almindelig pH-
glaselektrode i de stgdpudeoplgsninger, der er anfgrt i tabellen,
fglgende aflesninger: 4,01, 7,0, 9,18 og 9,9.
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Patentkrayv

1. Veaskeforbindelsesorgan til brug i en elektrokemisk re-
ferenceelektrode, der omfatter en beholder, der er indrettet til at
rumme en saltbrooplgsning, et indre halvelement | beholderen til
kontakt med oplgsningen, hvilket veaskeforbindelsesorgan er tilveje-
bragt i beholderens vaag, kendetegnet ved, at vaeskefor-
bindelsesorganet er fremstillet af en blanding af en polymerharpiks
og et vandoplgseligt salt p3 partikeiform, idet blandingen p3 igvrigt
kendt midde formes og sintres, hvorved materialet bliver veaskeimper-

meabelt.

2. Vaeskeforbindelsesorgan ifglge krav 1, kendeteg -
net wved, at den polymere harpiks er polytetrafluorethylen.

3. Vaskeforbindelsesorgan ifglge krav 1 eller 2, ke n -
detegnet ved, at saltet er kaliumchlorid, natriumchlorid eller
kaliumnitrat.

4. Veaskeforbindelsesorgan ifgige et hvilket som helst af de
foregdende krav, kendetegnet ved, at beholderen udggr
vaeskeforbindelsesorganet. ‘

5. Vaskeforbindelsesorgan ifglge krav 1, kendeteg -
net ved, at saltet er til stede i en maengde pd fra 5-30 vagipro-
cent, og at partiklerne har en stgrrelse pa mellem 10 og 1000 micron.

6. Vaskeforbindelsesorgan ifgige krav 1, kendete g -
net ved, at der i den polymere harpiks yderligere er fordelt glas-
fibre.

Fremdragne publikationer:

FR patenter nr. 1416097, 1509928
GB patenter nr. 679890, 729575
US patenter nr. Re 24222, 3267016, 3298944,
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