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Verfahren zur Zustandspriifung von polarographischen Messelektroden sowie Einrichtung zur
Durchfiihrung des Verfahrens.

@ Zur Zustandspriifung einer polarographischen Mess-

elektrode (1') nach der zyklischen Voltametrie wird
die Messelektrode (1) mit einer vorzugsweise dreieckfor-
migen Wechselspannung polarisiert. Die wihrend der zy-
klischen Polarisation maximal auftretende Amplitude des
Elektrodenstroms (I,,) wird direkt als Mass fiir die Giite
des messtechnisch relevanten Zustands der Messelektrode
(1) verwendet, wobei sich gezeigt hat, dass eine Dreieck-
spannung mit einer Frequenz von etwa 0,1 Hz und einer
einseitigen Spitzenamplitude von etwa 900 mV die besten
Ergebnisse bringt. In einer Einrichtung zur Durchfiihrung
des Priifungsverfahrens ist eine Triggerschaltung (6) mit
zumindest einem Triggerpegel vorgesehen, an welcher ei-
ne dem auftretenden Elektrodenstrom (I.,) proportiona-
le Spannung liegt, und welche eine unmittelbare Einord-
nung der gepriiften Messelektrode in Giiteklassen erlaubt.
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PATENTANSPRUCHE Prinzip aufgebaut sind bzw. arbeiten. Derartige Messelek-

1. Verfahren zur Zustandspriifung von polarographischen  troden weisen eine Kathode und eine Anode auf, die sich
Messelektroden, insbesondere Sauerstoffelektroden, nach gemeinsam in einer Elektrolytlosung befinden. Das gesamte
der zyklischen Voltametrie, wobei die Messelektrode mit System ist gegeniiber der Aussenumgebung mittels einer
einer Wechselspannung polarisiert wird und die Abhingig- 5 diinnen, fiir das nachzuweisende Gas permeablen, flach {iber
keit des auftretenden Elektrodenstroms vom Polarisations- die Kathode gespannten Membran abgeschlossen.
spannungsverlauf zur Aussage iiber den Zustand der Mess- Die Bestimmung etwa von Sauerstoff mit einer derartigen
elektrode dient, dadurch gekennzeichnet, dass die wihrend polarographischen Sauerstoffelektrode erfolgt unter Anlegen
der zyklischen Polarisation der Messelektrode maximal auf- einer Polarisationsspannung an das Elektrodensystem, wobei

tretende Amplitude des Elektrodenstroms (o) direkt als Mass 10 der durch Diffusion zur Kathode gelangende Sauerstoff dort
fiir die Giite des messtechnisch relevanten Zustands der Mess-  unter Aufnahme von Elektronen reduziert wird. Der sich im

elektrode verwendet wird. Gleichgewichtsfall in Richtung zur Kathode einstellende Dif-
2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, fusionsgrenzstrom, der einem Reaktionsgrenzstrom ent-

dass der wihrend der zyklischen Polarisation auftretende spricht, stellt ein Mass fiir den Sauerstoffpartialdruck im den

Amplitudenbereich des Elektrodenstroms (Ip) durch Trigger- 1s Messfiihler umgebenden Medium dar. In der Messpraxis

pegel (1, 2) in zumindest zwei, jeweils einer Giiteklasse sind die im folgenden angefiihrten drei Eigenschaften von

zugeordnete Bereiche aufgeteilt wird und das Uberschreiten polarographischen Messelektroden von entscheidender

der einzelnen Triggerpegel (1, 2) zu einer Einordnung der Bedeutung:

gepriiften Messelektrode in eine dem hochsten jeweils iiber-

schrittenen Triggerpegel zugeordnete Giiteklasse dient. 2 a) Empfindlichkeit: Dies ist der nachweisbare Elektroden-
3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn- strom pro Partialdruckeinheit des nachzuweisenden Gases.

zeichnet, dass erst nach Ablauf von zumindest einem Polari- Sie wird im allgemeinen in nA/mmHg angegeben.

sationszyklus der auftretende Elektrodenstrom (Ip) zur b) Nullstrom: Dies ist der nachweisbare Elektrodenstrom,

Zustandsbeurteilung der Messelektrode verwendet wird. wenn sich die Messelektrode in einem vom nachzuweisenden
4. Einrichtung zur Durchfiihrung des Verfahrens nach 25 Gas, also etwa Sauerstoff, freien Milieu befindet.

Anspruch 2 oder 3, mit einer Messschaltung, in welcher die ¢) Linearititsbereich: Dies ist jener Partialdruckbereich,

Anode der Messelektrode mit einem Pol einer Polarisations- fiir den ein linearer Zusammenhang zwischen Elektroden-

wechselspannungsquelle und die Kathode der Messelektrode  strom und Partialdruck gilt.
mit einem Stromverstirker verbunden ist, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die vom Stromverstirker (3) gelieferte,dem 3 Fiir die messtechnische Anwendung derartiger Messelek-

Elektrodenstrom (Ip) proportionale Spannung an einer troden wird eine moglichst lang andauernde Konstanz der
Triggerschaltung (6) liegt, welche zumindest einen Trigger- Empfindlichkeit, ein geringer Nullstrom und ein weiter
pegel aufweist, und dass die Triggerschaltung (6) mit einer Linearititsbereich gewiinscht. Die iiblichen bekannten Aus-
Anzeigeeinheit (7) verbunden ist, welche eine dem hochsten fithrungen, beispielsweise von polarographischen Sauerstoff-
jeweils iiberschrittenen Triggerpegel bzw. der diesem 35 elektroden, weisen eine Platin- oder Goldkathode und eine
zugeordneten Giiteklasse entsprechende Anzeige ausldst. Silberanode auf.

5. Einrichtung nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, Frisch priparierte Messelektroden, bei denen sowohl die
dass zwischen Stromverstirker (3) und Triggerschaltung (6) Kathoden- als auch die Anodenflichen sehr rein sind und
ein Gleichrichter (4) eingeschaltet ist. noch keinerlei Reaktionen unterworfen waren, erfiillen die

6. Einrichtung nach Anspruch 4 oder 5, dadurch gekenn- 40 Bedingung nach ausreichender Empfindlichkeit, geringem
zeichnet, dass die Triggerschaltung (6) zwei Triggerpegel Nullstrom und weitem Linearitétsbereich im allgemeinen
(1, 2) aufweist, von denen der tieferliegende die Obergrenze sehr gut. Mit zunehmender Verwendungsdauer verdndern
des ein vollig einwandfreies Funktionieren der Messelek- sich diese Eigenschaften jedoch, was eine unerwiinschte bzw.
trode (1) kennzeichnenden Elektrodenstroms (Ip) und der nicht tragbare Beeinflussung der Messung mit sich bringt.
hoherliegende die Untergrenze des eine unbrauchbare Mess- 45 Dafiir sind vor allem zwei, voneinander unabhéngig ablau-
elektrode kennzeichnenden Elektrodenstroms markiert. fende Vorginge massgebend. Einerseits kommt es an der

7. Einrichtung nach einem der Anspriiche 4 bis 6, dadurch  Anode zu einer Aufldsung des metallischen Silbers, wonach
gekennzeichnet, dass die Anzeigeeinheit mit Leuchtanzeigen Silber-Kationen im elektrischen Feld zur Kathode wandern,

verbunden ist, welche entsprechend dem hochsten jeweils wo sie entladen werden und sich wiederum als metallisches
iiberschrittenen Triggerpegel angesteuert sind und diezuge- 50 Silber an dieser abscheiden. Da die kathodische Reaktion des
horige Giiteklasse der Messelektrode optisch anzeigen. Sauerstoffes auch am abgeschiedenen Silber vor sich gehen

kann, wird die Reaktionsfliche der Kathode vergrossert, und
der nachweisbare Elektrodenstrom steigt bei gleichblei-
bendem Partialdruck an. Sofern dieser Vorgang der Silberab-
ss scheidung an der Kathode weitgehend ungehemmt abléuft,
Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Zustandspriifung  nimmt der bei der Messung auftretende Elektrodenstrom in
von polarographischen Messelektroden, insbesondere Sauer-  einem solchen Mass zu, dass die Messelektrode nicht mehr
stoffelektroden, nach der zyklischen Voltametrie, wobei die zur Aufnahme eines relevanten Messwertes geeignet ist.

Messelektrode mit einer Wechselspannung polarisiert wird Andererseits l4uft ein in seinen Einzelheiten weitgehend
und die Abhiingigkeit des auftretenden Elektrodenstroms 6 unbekannter weiterer Prozess an der Elektrode ab, der die
vom Polarisationsspannungsverlauf zur Aussage iiber den katalytischen Eigenschaften des Kathodenmaterials negativ
Zustand der Messelektrode dient. Die Erfindung bezichtsich  beeinflusst. Es wird angenommen, dass es sich dabei um Vor-
weiter auch auf eine Einrichtung zur Durchfiihrung des ginge der Oxidation der Edelmetallkathode handelt und dass
genannten Verfahrens. dadurch geschwindigkeitsbestimmende Reaktionsschritte an
Zur Messung von Gaspartialdrucken in Fliissigkeiten oder 6s der Kathode behindert werden. Dies macht sich in einer
Gasgemischen werden heutzutage in einem breiten Anwen- starken Einschrinkung des Linearitétsbereiches, einer Erho-
dungsfeld, insbesondere im medizinischen Bereich, Mess- hung des Reststromes und einer stark abnehmenden Elektro-

elektroden verwendet, die nach dem polarographischen denempfindlichkeit bemerkbar.
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Aus der AT-PS 358 532 ist bekannt, dass die genannten, die  schrittenen Triggerpegel zugeordnete Giiteklasse dient. Je

messtechnisch wichtigen Eigenschaften der Messelektrode nachdem welche Amplitude vom Elektrodenstrom bei der
unmittelbar beeinflussenden Vorgénge durch das Verfahren ~ Polarisation gerade noch iiberschritten wird, wird also eine
der zyklischen Voltametrie festgestellt bzw. differenziert Klassifizierung der zu priifenden Messelektrode und eine
werden konnen. Die zu priifende polarographische Messelek- s Einordnung in Giiteklassen durchgefiihrt. Es kann dann, bei-
trode wird dabei zur Aufnahme des zyklischen Polaro- spielsweise in der Verwendungsvorschrift der Messelektrode,

gramms mit einer angelegten dreieckf6rmigen Wechselspan-  vorgesehen sein, dass bei einzelnen Giiteklassen nurmehr
nung polarisiert. Es zeigte sich, dass bei einer ungebrauchten  eine eingeschrinkte Verwendung zugelassen wird, bzw. dass
Elektrode der Elektrodenstrom der angelegten Polarisations-  bei Uberschreiten eines gewissen Triggerpegels die Messelek-
spannung bei der angewandten Frequenz in beiden Polarisa- 10 trode iiberhaupt aus dem Messbetrieb genommen und einer

tionsrichtungen sehr eng folgt. Weiter zeigte sich, dass bei Regenierung, beispielsweise einer mechanischen Abtragung
Messelektroden mit Silberabscheidungen an der Kathoden- der Anlagerungen, zugefiihrt wird.

oberfliche ein charakteristischer Kurvenzug im zyklischen Da es sich weiter gezeigt hat, dass der Strom-Spannungs-
Polarogramm auftritt, der einen deutlichen Peak bei der Verlauf der ersten Polarisationsperiode sich mitunter
Polarisation in kathodischer Richtung ebenso wie bei der 15 wesentlich von dem der folgenden Perioden unterscheidet, ist
Repolarisation in anodischer Richtung aufweist. Die Tat- in Weiterbildung des erfindungsgeméssen Verfahrens vorge-
sache, dass es sich bei dem im zyklischen Polarogramm sehen, dass erst nach Ablauf von zumindest einem Polarisa-

erkenntlichen Peak um eine Folge von Silberabscheidungen tionszyklus der auftretende Elektrodenstrom zur Zustands-
an der Kathode handelt, wurde dabei durch zahlreiche Kon-  beurteilung der Messelektrode verwendet wird. Damit ist
trollversuche erhértet. Bei Messelektroden mit einer stark 20 sichergestellt, dass auch unter ungiinstigen Verhiltnissen eine

fortgeschrittenen oxidativen Verédnderung an der Kathode relevante Aussage iiber den Zustand der polarographischen
zeigte das zyklische Polarogramm eine stark ausgeprégte Messelektrode erhalten wird.
Hysteresis, welche bei zunehmender Frequenz der Polarisa- Eine Einrichtung zur Durchfithrung des genannten erfin-
tionsspannung noch deutlicher ausgeprigt wird. Aus diesem  dungsgemaissen Verfahrens, welche eine Messschaltung auf-
Faktum wurde geschlossen, dass die Verdnderung der 25 weist, in welcher die Anode der Messelektrode mit einem Pol
Kathode mit der Verdnderung eines geschwindigkeitsbestim-  einer Polarisationswechselspannungsquelle und die Kathode
menden Reaktionsschrittes einhergeht. der Messelektrode mit einem Stromverstérker verbunden ist,
Mit diesem bekannten Verfahren ist es also méglich, Aus- ist nach der vorliegenden Erfindung so ausgebildet, dass die
sagen iiber Zustandsinderungen der gepriiften polarographi-  vom Stromverstérker gelieferte, dem Elektrostrom proportio-
schen Messelektrode zu machen und insbesondere auftre- 30 nale Spannung an einer Triggerschaltung liegt, welche

tende Verschlechterungen in den fiir die Messung wichtigen zumindest einen Triggerpegel aufweist, wobei die Trigger-
Eigenschaften der Elektroden den beschriebenen Vorgéingen  schaltung mit einer Anzeigeeinheit verbunden ist, welche eine

zuzuordnen. dem hochsten jeweils tiberschrittenen Triggerpegel bzw. der
Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, ein Verfahren diesem zugeordneten Giiteklasse entsprechende Anzeige aus-

anzugeben, mit welchem, ausgehend vom eingangs 35 16st. In diesem Zusammenhang ist es besonders vorteilhaft,

genannten bekannten Verfahren, die Zustandspriifung von wenn zwischen Stromverstéirker und Triggerschaltung ein

polarographischen Messelektroden dahingehend verbessert Gleichrichter eingeschaltet ist, da damit auch die negativen
wird, dass aus dieser Priifung unmittelbar eine Aussage iiber ~ Amplituden des Elektrodenstroms in die Betrachtung mit
die Giite des messtechnischen relevanten Zustandes der Mess-  einbezogen werden und fiir diese keine eigenen Triggerpegel

elektrode erhalten werden kann. 40 vorgesehen werden miissen.
Dies wird gemiss der Erfindung dadurch erreicht, dass die Nach einer besonders bevorzugten Ausfithrung der Erfin-
wihrend der zyklischen Polarisation der Messelektrode dung ist vorgesehen, dass die Triggerschaltung zwei Trigger-

maximal auftretende Amplitude des Elektrodenstroms direkt  pegel aufweist, von denen der tieferliegende die Obergrenze
als Mass fiir die Giite des messtechnisch relevanten Zustands  des ein vollig einwandfreies Funktionieren der Messelek-
der Messelektrode verwendet wird. Es konnten dabei auch 45 trode kennzeichnenden Elektrodenstroms und der hoherlie-

andere Formen der angelegten Polarisations-Wechselspan- gende die Untergrenze des eine unbrauchbare Messelektrode
nung verwendet werden, jedoch hat sich gezeigt, dass eine kennzeichnenden Elektrodenstroms markiert. Damit ergeben
Dreieckspannung mit einer Frequenz von etwa 0,1 Hz und sich drei Giiteklassen, die eine im normalen Messbetrieb
einer einseitigen Spitzenamplitude von etwa 900 mV beste vollig ausreichende Zustandsbeurteilung der Messelektrode

Ergebnisse bringt. Moglich wiren aber auch sinusférmige 50 erlauben. Solange der unterste Triggerpegel vom Elektroden-
Spannungen, expotentiell verlaufende Spannungen bzw. mit  strom nicht erreicht wird, wird die Messelektrode beispiels-
einigen Nachteilen auch alternierende Rechteckimpulsspan-  weise als «einwandfrei» klassifiziert; wird der erste Trigger-

nungen. Es hat sich nun iiberraschenderweise gezeigt, dass pegel iiberschritten, liefert die Triggerschaltung ein entspre-
die Hohe des maximal auftretenden Elektrodenstroms unmit- chendes Signal an die Anzeigeeinheit, wobei die ausgeldste
telbar ein Giitemass fiir den messtechnisch relevanten s5 Anzeige etwa einer Klassifizierung «bedingt brauchbar»
Zustand der Messelektrode ist, unabhéngig davon, ob die zugeordnet ist; wird der obere Triggerpegel iiberschritten, so
genannten Storvorginge je fiir sich einzeln oder in Kombina-  wird etwa die gepriifte Messelektrode als «unbrauchbar»
tion auftreten. Es ist daher auf besonders einfache und vor- klassifiziert. Es ergibt sich also eine einfache und rasche Priif-
teilhafte Weise moglich, aus einer Messung der Hohe des barkeit von polarographischen Messelektroden, insbeson-
maximal aufiretenden Elektrodenstromes ein Mass fiirdie 60 dere Sauerstoffelektroden, die besonders dadurch vorteilhaft
Giite der Messelektrode anzugeben. ist, dass keine Stabilisierungsphase notwendig ist und dass
In einer weiteren Ausfithrungsform der Erfindung ist vor- die Untersuchung immer bei normaler Raumfuft durchge-
gesehen, dass der wihrend der zyklischen Polarisation auftre-  fithrt werden kann und auch keinerlei Eichgase benétigt
tende Amplitudenbereich des Elektrodenstroms durch werden.
Triggerpegel in zumindest zwei, jeweils einer Giiteklasse 6s  Weiter ist es mit Hilfe des erfindungsgeméssen Verfahrens
zugeordnete Bereiche aufgeteilt wird und das Uberschreiten auch moglich, derartige Messelektroden ohne die ansonsten
der einzelnen Triggerpegel zu einer Einordnung der zur Messung erforderliche, selektiv permeable Membran

gepriiften Messelektrode in eine dem hdchsten jeweils iiber- iiber Kathode und Anode zu priifen. Dazu wird der mess-
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empfindliche Teil der membranlosen Messelektrode bei-
spielsweise mit einer wissrigen Neutralsalzldsung von
Natrium- oder Kaliumchlorid, deren Konzentration an sich
nebenséchlich ist, aber vorzugsweise etwa 0,1 mol/1 betrégt,
in Kontakt gebracht, welche normalerweise den gleichen
Sauerstoffpartialdruck wie die Umgebungsluft aufweist.
Obwohl in diesem Falle unter Umstinden andere Ampli-
tuden des Elektrodenstroms bei der Polarisation auftreten,
bleibt doch das Polarogramm bzw. dessen Aussagekraft
gleich, weshalb sich am erfindungsgemaéssen Verfahren zur
Zustandspriifung von polarographischen Messelekiroden
nichts andert. .

Die Anzeigeeinheit kann in Weiterbildung der Erfindung
auch mit Leuchtanzeigen verbunden sein, welche entspre-
chend dem héchsten jeweils iiberschrittenen Triggerpegel
angesteuert sind und die zugehorige Giiteklasse der Mess-
elektrode optisch anzeigen. Dies vereinfacht die Zustand-
spriifung und schliesst Ablesefehler durch das Bedienungs-
personal weitgehend aus.

Die Erfindung wird im folgenden anhand der Zeichnung

niher erldutert. Die Fig. 1, 2, 3 und 5 zeigen charakteristische

Elektrodenstrom-/Polarisationsspannungs-Kurven von
polarographischen Sauerstoffelektroden, und Fig. 4 zeigt

eine Messschaltung einer Einrichtung zur Durchfithrung des

erfindungsgeméssen Verfahrens.

Die in den Fig. 1 bis 3 und 5 dargestellten zyklischen Pola-

rogramme wurden mit Sauerstoffelektroden aufgenommen,
welche mit einer Dreieckspannung bei einer Frequenz von
0,1 Hz und einer Spitzenamplitude der Polarisationsspan-
nung von 900 mV polarisiert wurden. Weitgehend dhnliche
Polarogramme werden aber auch bei Polarisation der Elek-
trode mit einer Sinusspannung oder mit einer zyklischen
Wechselspannung mit exponentiellem Flankenanstieg

erhalten. Bei sdmtlichen dargestellten Polarogrammen ist auf

werden und sich wiederum ais metailisches Silber auf der
Kathode niederschlagen. Dadurch wird vor allem die Emp-
findlichkeit der Messelektrode entscheidend gedndert, da
auch am angelagerten Silber die kathodische Reaktion des

5 Sauerstoffes vor sich gehen kann und der Elektrodenstrom

bei an sich gleichbleibendem Partialdruck in nicht kontrol-
lierbarer Weise stark ansteigt.

Das Polarogramm gemiss Fig. 3 ist das Resultat einer wei-
teren Stérreaktion, die wahrscheinlich auf eine Oxidation der

10 Edelmetallkathode oder auf eine Absorption von Sauerstoff

an der Edelmetalloberfldche oder auf eine Chemisorption
von Sauerstoff an der Oberfldche der Kathode zuriickzu-
fithren ist. Diese Storung tritt regelméssig auf, wenn polaro-
graphische Sauerstoffelektroden tiber lingere Zeit hinweg

15 kontinuierlich in Betrieb gehalten werden. Es werden

geschwindigkeitsbestimmende Reaktionsschritte an der

Kathode behindert, was sich in einer starken Einschrinkung
des Linearitdtsbereiches, in einer Erhohung des Reststromes
und in einer stark abnehmenden Elektrodenempfindlichkeit

20 dussert.

Die in den Fig. 1 bis 3 strichliert parallel zur Abszisse ein-
getragenen Triggerpegel 1 und 2 fiir den Elektrodenstrom Ip
werden im folgenden im Zusammenhang mit der in Fig. 4
dargestellten Messschaltung zur zyklischen Polarisation ins-

25 besondere von Sauerstoffelektroden ndher besprochen. Nach

Fig. 4 ist eine polarographische Sauerstoffelektrode 1’ mit
ihrer Edelmetallkathode K an einen iiblichen Stromver-
starker 3 und mit ihrer Anode A an einem Pol einer Span-
nungsquelle 2’ zur Erzeugung der bereits besprochenen Pola-

30 risationswechselspannung Up angeschlossen. Der zweite Pol

der Spannungsquelle 2/ ist mit der Schaltungsmasse 0 ver-

bunden. Die Spannungsquelle 2’ liefert beispielsweise eine
dreieckférmige Wechselspannung mit einer Spitzenampli-
tude von 900 mV und einer Frequenz im Bereich von

der Abszisse in positiver Richtung die negative Polarisations- 35 0,005 Hz bis 1 Hz, wobei sich eine Frequenz von etwa 0,1 Hz

spannung ~Up und auf der Ordinate der jeweils nachweisbare

Elektrodenstrom Ip aufgetragen.

In Fig. 1 ist das zyklische Polarogramm einer katalytisch
einwandfreien, frisch praparierten Sauerstoffelektrode mit
dicker Linie eingetragen. Das charakteristische Merkmal
dabei ist, dass sich auf beiden Seiten des Kurvenbildes, also

sowohl zu negativen als auch zu positiven Polarisationsspan-

nungen hin, ein deutlich erkennbares Stromplateau aus-

bildet, d.h., dass mit zunehmender Polarisationsspannung Up

sich der Elektrodenstrom Ip bis zum Erreichen einer Grenz-
spannung kaum wesentlich erh6ht. Bei weiterer Erhohung

der Polarisationsspannung Up iiber diese Grenzspannung, die

den Beginn einer Wasserstoffentwicklung an der Messelek-

trode kennzeichnet, hinaus wiirde der Elekirodenstrom stark

ansteigen. Die maximale Polarisationsspannungsamplitude
wird nun so gewihlt, dass diese Grenzspannung gerade
erreicht wird, was an dem leichten Umbiegen des Polaro-
gramms an den dussersten Enden erkenntlich ist. Bei konti-

als optimal erwiesen hat.

Der von der Messelektrode 1’ gelieferte Elektrodenstrom
I wird am Ausgang des Stromverstérkers 3 als proportionale
Spannung und in verstirkter Form iiber einen Umschalter 5

40 wahlweise einem Gleichrichter 4 oder unmittelbar einer

Triggerschaltung 6 zugefiihrt. Die Triggerschaltung 6 ist im
weiteren mit einer Anzeigeeinheit 7 verbunden.

Die Triggerschaltung 6 weist beispielsweise zwei in den
Fig. 1 bis 3 und 5 eingetragene Triggerpegel 1 und 2 auf, von

45 denen der tieferliegende 1 die Obergrenze des ein vollig ein-

wandfreies Funktionieren der Messelektrode kennzeich-
nenden Elektrodenstroms und der hoherliegende 2 die Unter-
grenze des eine brauchbare Messelektrode kennzeichnenden
Elektrodenstroms markiert. Sofern also der Elektrodenstrom

s0 Ip - wie in Fig. 1 dargestellt - den Triggerpegel 1 nicht iiber-

schreitet, wird von der Anzeigeeinheit 7 eine der hdchsten
Giiteklasse entsprechende Anzeige ausgelost. Ubersteigt der
Elektrodenstrom Ip - wie in Fig. 2 dargestellt ~ zwar den

nuierlich wechselnder Polarisation folgt der Elektrodenstrom  Triggerpegel 1, jedoch nicht den Triggerpegel 2, so wird iiber
Ip der Polarisationsspannung Uy ziemlich exakt, was sich aus 55 die Anzeigeeinheit 7 beispielsweise die Anzeige der Giite-

dem Fehlen einer wesentlich ausgeprégten Hysterese des
Kurvenzugs in Fig. 1 ersehen lésst.

Das Polarogramm von Fig. 2 zeigt bei einer Polarisations-

spannung Up von —300 mV bzw. +100 mV jeweils einen
deutlich ausgeprigten Peak. Es konnte nun durch entspre-
chende Serienversuche gezeigt werden, dass der Anstieg des

Elektrodenstroms I, an dieser Stelle mit einer Storreaktion im

Betrieb der Sauerstoffelektrode einhergeht, die als Silberab-
scheidung an der Kathode gedeutet wird. Diese Silberab-

klasse «bedingt brauchbar» ausgeldst. Steigt - wie in den

Fig. 3 und 5 dargestellt - der Elektrodenstrom Ip auch iiber
den hoheren Triggerpegel 2, so wird an der Anzeigeeinheit 7
die Giiteklasse «unbrauchbar» ausgelost, worauf die entspre-

60 chende Elektrode aus dem Messbetrieb genommen und einer

Regenerierung zugefiihrt werden kann.

In Fig. 5 ist mit punktierter Linie das Aussehen des unteren
Teils des Polarogramms eingezeichnet, wie es bei einer Stel-
lung des Umschalters 5 wie in Fig. 4 eingezeichnet auftritt;

scheidung ist darauf zuriickzufiithren, dass metallisches Silber 65 der Gleichrichter 4 ist zwischen Stromverstdrker 3 und

wihrend des Betriebes der Elektrode anodisch in Losung
geht, die Silberionen unter dem Einfluss des elektrischen
Polarisationsfeldes zur Kathode wandern, dort entladen

Triggerschaltung 6 eingeschaltet und legt negative Strome Ip
in positive um. Das mit voller Linie in Fig. 5 eingezeichnete
Polarogramm wiirde bei einer entsprechenden Umschaltung



des Umschaliers 5 in Fig. 4 - also einer Uberbriickung des
Gleichrichters 4 - entstehen.

Esist im Rahmen der Erfindung natiirlich jede beliebige
Anzahl von Triggerpegeln fiir den Elektrodenstrom denkbar,
womit sich die Klassifizierung der Messelektroden in Giite-
klassen entsprechend verfeinern liesse.

Die Anzeigeeinheit 7 kann weiter auch mit hier nicht dar-
gestellten Leuchtanzeigen verbunden sein, welche entspre-
chend dem hochsten jeweils iiberschrittenen Triggerpegel
angesteuert sind und die zugehorige Giiteklasse der Mess-
elektrode optisch anzeigen.

5 653775

Es ergibt sich also eine sehr einfache und rasche Priifbar-
keit von polarographischen Messelektroden, die besonders
dadurch vorteilhaft ist, dass keine Stabilisierungsphase not-
wendig ist und dass die Priifung immer bei normaler Raum-

5 luft durchgefiihrt werden kann und auch keinerlei Eichgase
bendtigt werden. Zu beachten ist in diesem Zusammenhang
auch, dass sich das zyklische Polarogramm des ersten Span-
nungszyklus mitunter sehr wesentlich von dem der weiteren
Zyklen unterscheidet, weshalb auch vorgesehen ist, dass die

10 Zustandspriifung iiber mehrere an der Spannungsquelle 2
startbare Polarisationszyklen ausgedehnt wird.
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