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(57) Abstract

The present invention concerns a device for measuring the partial pressure
of gases dissolved in liquids. The device comprises (a) a measurement chamber
(14) which is separated by a gas-permeable membrane (11) permeable to the
dissolved gas from a sample chamber (10) containing the liquid with the
dissolved gas; (b) a light emission source (6) for producing a light beam which
passes through the measurement chamber (14) and is of a wavelength absorbed
by the dissolved gas; (c) a measurement device (7) for determining the intensity
of the light beam leaving the measurement chamber.

(57) Zusammenfassung

Die vorliegende Erfindung betrifft eine Vorrichtung zur Messung des
Partialdruckes von in Flussigkeiten gelosten Gasen, wobei diese: a) aus
einer MeSkammer (14), die mittels einer gaspermeablen Membrane (11), die
fir das zu bestimmende Gas permeabel ist, von einem Probenraum (10),
der die Flissigkeit mit dem darin geldsten, zu bestimmenden Gas enthilt,
abgetrennt ist; b) einer Lichtemissionsquelle (6) zur Erzeugung eines durch
die MeBkammer (14) hindurchtretenden Lichtstrahls mit einer Wellenlinge, die
durch das zu bestimmende Gas absorbiert wird und c) einer MeBanordnung (7)
zur Bestimmung des die MeBkammer (14) verlassenden Lichtstrahls besteht.
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5 Vorrichtung zur Messung des Partialdruckes von in Flussigkeiten

gelésten Gasen

Die vorliegende Erfindung betrifft eine neuartige Vorrichtung zur Messung
des Gaspartialdrucks in flussigen Medien.

10
Vor allem im Bereich der Fermentationstechnologie hat sich zunehmend
die Notwendigkeit ergeben, die Messung von Gasen Uber die Bestimmung
des Partialdruckes vorzunehmen. So sind fur die Ermittlung des
Sauerstoff- und des Kohlendioxid-Partialdruckes spezielle Sonden

15 entwickelt worden. Ein weitverbreitetes Beispiel hierfur sind die sog.
Severinghauselektroden. Diese Vorrichtungen arbeiten mit membranbe-
deckten Einstab-pH-Elektroden (DE-OS 25 08 637, Biotechnol. Bioeng.
22(1980), 2411-2416, Biotechnol. Bioeng. 23(1981), 461-466). Bei
diesem System befindet sich zwischen der gasselektiven Membran und

20 der pH-Elektrode eine Elektrolytiésung oder -paste. Das MeRprinzip be-
ruht darauf, dall Kohlendioxid in wariger Losung Kohlensaure bildet, die
zu einem Bicarbonatanion und einem Proton dissoziiert. Dieser Vorgang
bewirkt in der Elektrolytiésung eine pH-Werts-Anderung, die mittels der
pH-Sonde gemessen wird. Der Nachteil dieses MeRprinzips ist die

25 Tatsache, daR Kohlendioxid nicht direkt, sondern seine ionische Form
gemessen wird. Da der Anteil der ionischen Form unter 0,1 % liegt, ist
diese Methode nicht ausreichend genau. Abgesehen davon stéren andere
fluchtige saure oder basische Gase die pH-Werts-Messung. Des weiteren
ist ein sehr hoher Wartungsaufwand erforderlich.

30
Ferner sind aus dem Stand der Technik pCO2-Optoden bekannt. Auch
hier handelt es sich um ein membranbedecktes Sensorsystem (SPIE
Vol. 798 Fiber Optic Sensors Il (1987) S. 249-252; Anal. Chim. Acta 160
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(1984) S. 305-309; Proc. Int. Meeting on Chemical Sensors, Fukuoka,
Japan, Elsevier, S.609-619, 1983, Talanta 35(1988)2 S.109-112,
Anal.Chem. 65(1993) S.331-337, Fresenius Z. Anal. Chem. 325(1986)
S. 387-392). Bei den pH-Optoden werden pH-Indikatoren, die in
Abhéangigkeit von der Protonenkonzentration ihre Absorptions- oder
Fluoreszenzeigenschaften é&ndern, als Indikatorphase verwendet
(Anal.Chem. 52(1980) S.864-869, DE-OS 3 343 636 und 3 343 637, US-
Pat. Appl. 855 384). Trennt man den Indikator mit einer gaspermeablen
Membran von dem Mef3gut ab, kénnen nur Gase, beispielsweise
Kohlendioxid, durch die Membran zur Indikatorphase dringen und dort
eine pH-Werts-Anderung durch Hydrolyse verursachen. Solche
Kohlendioxid-Optoden arbeiten analog zu den Severinghaus-Elektroden.
Die Nachteile optischer pH- und damit pCO2-Messungen liegen in dem
sehr eingeschrankten analytischen MeRbereich und der
lonenstarkeabhangigkeit. Einer breiten Anwendung der Optoden stehen
daneben die bereits hinsichtlich der Severinghaus-Elektroden genannten
Nachteile entgegen.

Es ist ferner bekannt, die COp-Konzentration in FiGssigkeiten mittels
abgeschwachter Totalreflektion zu bestimmen (The Chemical Engineer
498 (1991) S.18). In einer DurchfluRmeRzelle far fluide Stoffe,
beispielsweise Bier, ist senkrecht zur Strémungsrichtung ein Sapphir-ATR
(Attenuated Total Reflectance)-Kristall angeordnet. Das Infrarotlicht, das
an einer Seite dem Kristall zugefuhrt wird, durchlauft den Kristall und wird
mehrmals total reflektiert. Bei jeder Reflektion gelangt die Strahlung
mehrere um in die Probenflussigkeit und wird durch vorhandenes
Kohlendioxid abgeschwacht. Die Restlichtmenge am anderen Ende des
Kristalls wird gemessen. Nachteil dieser Methode ist, daR keine
Partialdricke gemessen werden kénnen. Andererseits kénnen bei sich
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5  verandernden Fluiden durch die Anderung der Reflektionseigenschaften
Verfalschungen der Ergebnisse auftreten.

Aus der deutschen Offenlegungsschrift 2435493 ist ein
Differenzdruckmefigerat fur die Bestimmung von Kohlensaure bekannt.

10 Dieses Gerat kann jedoch nur in strémenden Medien eingesetzt werden.
Daher eignet es sich insbesondere nicht fur die Verwendung in
herkémimlichen Ruhr- oder Festmittelreaktoren, wie sie insbesondere in
der Fermentationsindustrie zum Einsatz kommen.

15 Aus der deutschen Offenlegungsschrift 2926138 ist eine Einrichtung zur
kontinuierlichen Messung des Gehaltes an geléstem Kohlendioxid in
Flussigkeiten bekannt. Das MeRprinzip beruht auf der Bestimmung der
Leitfahigkeitdifferenz. Das Gerét ist mit einer Membram ausgestattet, die
auf einer Seite von der geléstes Kohlendioxid enthaltenden Flussigkeit,

20 und auf der anderen Seite von einer neutralen oder basischen
MefRflussigkeit angestromt wird. Je ein Leitfahigkeits-MeRwertaufnehmer
ist im Leitungsweg der MeRflussigkeit vor und nach der permeablen
Membran angeordnet. Nachteil der Messung ist, daR sie nicht fur eine
sich in ihren chemischen und physikalischen Eigenschaften andernden

25 Flussigkeiten geeignet ist.

Aus der européischen Patentanmeldung 0462755 ist es ferner bekannt,
Gase, beispielsweise CO2 durch Infrarot-Absorptionsmessung zu
bestimmen. Hierbei wird der Infrarotlichtstrahl durch das zu messende
30  Fluid geschickt. Der Lichtstrahl wird in zwei oder mehr Komponenten
geteilt. Diese geteilten Lichtstrahlen werden sodann gemessen. Nachteil
dieser MeRanordnung ist, daf} sie nicht die Ermittlung von Partialdriicken
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erlaubt und empfindlich gegeniber streuenden Partikeln der

Probenflussigkeit ist.

Eine Aufteilung in zwei Strahlengéangen ist bereits aus der GB 2194333
bekannt. Bei diesem Verfahren wird nur ein Lichtstrahl durch das Mef3gut
geleitet. Die restliche Strahlung wird als Referenzlicht genutzt, um

ebenfalls die Genauigkeit zu erhdhen.

In einer weiteren Veroffentlichung ist ein sog. gechopptes
Gasanalysegerat beschrieben, welches ebenfalls mit Lumineszenzdioden
arbeitet (Laser und Optoelektronik 17(1985)3, S. 308-310, Wiegleb, G.:
Einsatz von LED-Strahlungsquellen in Analysengeraten).

Diesen Gerdten und Verfahren ist gemeinsam, dal sie nur
Konzentrationen bestimmen. Das Mef3gut wird direkt in den Strahlengang
gegeben und gemessen. Dies ist moéglich fur Gase und Flussigkeiten
ohne streuende Partikel mit medienkonstanter Zusammensetzung, in
denen Storungen durch einen Blindwert erfalit werden kénnen. Mit den
beschriebenen optischen Methoden lassen sich jedoch nicht Partialdrucke
bestimmen. Ebensowenig ist ein Einsatz fur medienveranderliche
Zusammensetzung und tribende Partikel enthaltende Flussigkeiten
méglich.

Die vorliegende Erfindung hat sich nunmehr die Aufgabe gestellt, eine
Vorrichtung zur Messung des Partialdruckes von in Flussigkeiten geldsten
Gasen mittels optischer Methoden zur Verfigung zu stellen, die nicht
mehr die geschilderten Nachteile der aus dem Stand der Technik
bekannten Vorrichtungen aufweist und die insbesondere die

Gaspartialdruckmessung bei langerer Langzeitstabilitat der Vorrichtung
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prézise und in Medien sich andernder chemisch-physikalischer
Zusammensetzung sowie in klaren, triuben und veranderlich truben
Medien zulaft.

Diese Aufgabe wird dadurch gelést, daR die Vorrichtung

a) aus einer MeRkammer, die mittels einer gaspermeablen Membrane,
die fur das zu bestimmende Gas permeabel ist, von einem Probenraum,
der die Flussigkeit mit dem darin gelésten, zu bestimmenden Gas enthalt,

abgetrennt ist,

b) einer Lichtemissionsquelle zur Erzeugung eines durch die
MeRRkammer hindurchtretenden Lichtstrahls mit einer Wellenladnge, die
durch das zu bestimmende Gas absorbiert wird, und

c) einer MeRanordnung zur Bestimmung des die MeRRkammer
verlassenden Lichtstrahis besteht.

Erfindungsgema  sind MelRkammer,  Lichtemissionsquelle  und
MeRanordnung in einer stabférmigen Sonde angeordnet. Sofern diese im
Bereich der Biotechnologie, z.B. bei Fermentationen,
Getrankeherstellungen oder Abwasserreinigungen zum Einsatz kommt, ist
sie als sterilisierbare Vorrichtung ausgelegt. Da im Bereich der Fer-
mentationstechnik vorwiegend mittels Dampf sterilisiert wird, sind die
Sondenmaterialien auf diese Verhaltnisse abzustimmen. Daher kommen
die in diesem Bereich bew&hrten Membranmaterialien auch in erster Linie
zum Einsatz. Hierzu zahit vor allem Polytetrafiuorethylen (Silicon und
andere fluoride Polymere). Bewahrt haben sich erfindungsgeman als
gasselektive Membrane Ldslichkeitsmembrane. Diese kénnen bei Einsatz
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in den Probenraum (10) ein Gleichgewicht zwischen der Probenflissigkeit

und dem inneren Gemisch einstellen.

Die MefRkammer ist erfindungsgeman vorzugsweise mit einem chemisch
und biologisch inerten Fiuid gefillt. Dieses wird so ausgewahit, dal es
das zu bestimmende Gas, das durch die Membran in die MelRkammer
diffundiert, absorbiert. Fur diesen Zweck sind in gleicher Weise geeignete
Flussigkeiten oder Gase einsetzbar. Die Art der genannten Fluide richtet
sich nach den zu messenden Gasen.

Als Lichtemissionsquelle werden erfindungsgemall vorzugsweise
Lumineszenzdioden eingesetzt. Der Einsatz dieser Vorrichtungen hat
folgende Vorteile:

Die Emission ist relativ schmalbandig, d.h. der Einsatz von
Interferenzfiltern ist nicht unbedingt erforderlich, um das entsprechende
Gas selektiv zu bestimmen. Durch den relativ niedrigen Stromverbrauch
ist es prinzipiell méglich, den MeRaufbau tragbar mit Akkubetrieb zu
gestalten. Ein entscheidender Vorteil gegenuber den herkémmlichen In-
frarotquellen ist die hohe Leistungskonstanz. Daher ist es u.U. méglich,
ohne Vergleichsstrecke auszukommen oder Kompensationsschaltungen
ohne bewegte Teile aufzubauen. Solch ein System ist mechanisch wenig
anfallig. Gleichzeitig garantiert die hohe Leistungskonstanz einen langen
Betrieb ohne Nachkalibrierung. Die Lumineszenzdioden sind so klein
dimensioniert, daR® eine Einkopplung des Lichts in Lichtwellenleiter
problemios méglich ist. So kénnen die sensitiven Teile extern positioniert
werden und sind nicht den thermisch-mechanischen Belastungen einer

Dampfsterilisation unterworfen.
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In dem erfindungsgemaBen Verfahren kann auch mit verschiedenen
Wellenlangen, vorzugsweise zwei verschiedenen Wellenlangen,
gearbeitet, um die Genauigkeit zu erhéhen. Die Verfahren zur Erhéhung
der MeRgenauigkeit und Kompensation von Schwankungen in den
elektronischen Bauteilen sind allgemein bekannt und veréffentlicht
(Meas.Sci.Technol. 3(1992)2 191-195, Sean F. Johnston: Gas Monitors
Employing Infrared LEDs).

Ferner kommen erfindungsgemaR die zu den Lumineszenzdioden
kompatiblen Detektoren zum Einsatz. Als solche eignen sich
insbesondere Fotodioden, Fotowiderstande und Bleiselenidfotodetektoren
(PbSe-Detektoren). Letztere arbeiten vorwiegend im infraroten Bereich
und sind vor allem zur Bestimmung von Kohlendioxid geeignet.

Zur Leitung der Lichtwellen von der Lichtemissionsquelle zur MeRkammer
werden Lichtwellenleiter eingesetzt. Gleiches gilt fur die Leitung des
Lichtes von der MeRkammer zur MeRanordnung fur die Bestimmung der
nicht absorbierten Lichtanteile. Die MeBanordnung ist erfindungsgeman
vorzugsweise mit einer speziellen Schaltung zur Auswertung,
Speicherung und Anzeige der Signale verbunden. Aufgrunddessen eignet
sich die erfindungsgeméaRe Vorrichtung insbesondere fur die
Automatisierung von Anlagen. Mittels einer integrierten
Auswertungseinheit kénnen automatisch samtliche Daten erfaft und

einem RegelungsprozeR zugefuhrt werden.

ErfindungsgemaR vorteilhaft ist auch die Moglichkeit einer druckfesten
Ausgestaltung der Vorrichtung. Es st lediglich notwendig, die
Gehé&usekonstruktion der Sonde entsprechend anzupassen. Auf diese Art
kann die erfindungsgemaRe Vorrichtung bei Dricken von 200 bar
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eingesetzt werden. Vorzugsweise wird die Sonde bei Drucken bis zu
20 bar verwendet. Bei dem Einsatz fur Fermentationsprozesse ist lediglich
darauf zu achten, daRl die Sonde den unter Sterilisationsbedingungen

auftretenden ernéhten Drucken standzuhalten hat.

Weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur
Messung des Partialdruckes von in Flussigkeiten gelésten Gasen. Bei
diesem Verfahren wird die erfindungsgeméfRe Vorrichtung in die in dem
Probenraum vorhandene Flussigkeit derart eingetaucht, dal die Membran
vollstandig mit Probenflussigkeit benetzt ist. Infolgedessen kann nunmehr
das zu bestimmende Gas selektiv durch die Membran in die Messkammer
diffundieren. Durch die Lichtemissionsquelle wird Uber Lichtwellenleiter
ein Lichtstrahl durch die MeRBkammer geleitet. Das dort dorthin
diffundierende Gas absorbiert einen Teil der Strahlung. Der nicht ab-
sorbierte Teil des Lichtstrahls wird Uber einen Lichtwellenleiter der
MeRanordnung fur die Bestimmung des Gaspartialdruckes zugeleitet.
Durch entsprechende Auswertungs-, Speicherungs- und Anzei-
geeinrichtungen 1aRt sich anhand der Messung des nicht absorbierten
Lichtstrahls der Gaspartialdruck bestimmen und auswerten.

Erfindungsgemal wird vorzugsweise eine durch Lumineszenzdioden
erzeugte elektromagnetische Strahlung eingesetzt. Ganz besonders
bevorzugt wird der infrarote Bereich.

Die erfindungsgemaiie Vorrichtung und das erfindungsgemafie Verfahren
eignen sich insbesondere 2zum Einsatz der Messung des
Kohlendioxidpartialdrucks. Kohlendioxid stellt einen betrachtlichen
Produktionsfaktor in der Lebensmittelindustrie, insbesondere in der
Getrankeindustrie dar. In den Getranken selbst ist Kohlendioxid far die
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Haltbarkeit und den erfrischenden Geschmack verantwortlich. Die meisten
Bestimmungen erfolgen heute ber gleichzeitige Druck- und
Temperaturkontrolle.

Fur eine optimale ProzeRfuhrung biotechnischer Prozesse ist ebenfalls
auch eine Kohlendioxidpartialdruckmessung erforderlich. Von Bedeutung
in diesem Zusammenhang ist die Tatsache, daR die Versorgung der
Mikroorganismen mit Gasen und deren inhibitorischen Eigenschaften eine
Funktion der entsprechenden Partialdricke und nicht der Konzentrationen
sind. Trotz dieser Kenntnis wird der Kohlendioxidpartialdruck bis heute
nicht hinreichend berucksichtigt. Eine befriedigende Lésung zu seiner
Bestimmung ist noch nicht gefunden. Die Hauptprobleme bei der Wahi
einer geeigneten Bestimmungsmethode sind fehlende apparative
Méglichkeiten und die hohe chemische Stabilitst des Kohlendioxids.
Kohlendioxid stellt die hochste Oxidationsstufe von Kohlenstoff dar und ist
bei Raumtemperatur daher sehr reaktionstrage. In gelster Form bildet es
im Gegensatz zu anderen heterogenen Gasen keine Wasser-
stofforGckenbindungen aus. Bei einer Dissoziationskonstante far
Kohlensaure von 2x10-4M liegt nur ein sehr geringer Teil in Form gel6ster
lonen vor. Eine MeRsonde, die auf der Bestimmung der ionischen Form
beruht, ist deshalb schon mit einem Fehier behaftet. Fur eine genaue
Methode ist es daher erforderlich, direkt das geldste Kohlendioxid zu
bestimmen. Fur eine Messung bei Raumtemperaturen steht die Absorpti-
onsmessung von Kohlendioxid zur Verfugung. Die Absorptionsmessung
im infratoten Bereich ist mit den vorhandenen Abgasanalysenapparaten
Stand der Technik. Die Bestimmung aus der Abluft liefert jedoch
Konzentrationen und keine - Partialdriicke. Mit Hilfe des Henry'schen
Gesetzes lassen sich Konzentrationen in Partialdricke umrechnen und
umgekehrt. Die Umrechnung von Konzentationen in Partialdriicken ge-
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staltet sich fur Kohlendioxid im Gegensatz zu Sauerstoff schwieriger,' da
die Henry-Konstante durch den pH-Wert und Medienbestandteile
beeinfluRt wird. Fluktuationen des pH-Wertes fihren zu zeitlichen
Veranderungen der Kohlendioxidkonzentration in der Abluft. Besonders
bei basischen Fermentationen und in groen Reaktoren fuhrt die
Kohlendioxidspeicherung der Medien zu zeitlichem Uberschwingen des
MeRsignals bei Annaherung an ein neues Gleichgewicht. Solche Signale
kénnen als Anderung des Metabolismus fehlinterpretiert werden.

Durch den Einsatz der erfindungsgemafRen Vorrichtung werden
insbesondere die aufgezeigten Probleme der
Kohiendioxidpartialdruckmessung gel6ést. In diesem Falle wird die
MeRkammer mit einem Tragerfluid fur Kohlendioxid gefullt. Dieses Fluid
muB eine Ldslichkeit fur Kohiendioxid aufweisen. Weitere Bedingung ist,
daR sie chemisch und biologisch inert ist. Fur eine Dampfsterilisation ist
weiterhin von Vorteil, wenn das Fluid einen héheren Siedepunkt als das
MeRgut besitzt, um Druckschwankungen weitgehend zu vermeiden.
Erfindungsgeman ist die Vorrichtung jedoch nicht auf eine bestimmte
Tragerflussigkeit festgelegt. Deren Zusammensetzung und chemische
Natur richten sich vielmehr nach der Art des zu messenden Gases und

den Einsatzbedingungen der Sonde.

Im folgenden wird die Erfindung unter Bezugnahme auf die Figur ndher
beschrieben. Die erfindungsgeméaie Vorrichtung besteht danach aus der
Sonde (1). Der Sondenkorper ist im erfindungsgeméfRen Beispiel aus
rostfreiem Stahl hergestellt. Es ist jedoch méglich, eine Herstellung aus
jedem anderen beliebigen Material vorzunehmen. In der Regel handelt es
sich hierbei jedoch um korrosionsfreie Stoffe.
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Die Sonde (1) weist ein AnschluRstick (2) auf, welches es erlaubt, die
Sonde (1) in die Rohrleitung oder die Wand (5) eines GefaRes druckfest
einzusetzen. Das Anschlufistick (2) und die O-Ring-Anordnung (3)
erlauben es, die Sonde (1) abdichtend in einem Zugangsrohr (4) an der
Wand (5) zu befestigen. Das Zugangsrohr (4) weist das entsprechende
Anschluflstiick zum AnschluRstiick (2) auf.

Durch diesen Aufbau wird die Mdglichkeit gegeben, den Sondenkopf
einer Dampfsterilisation zu unterziehen und im Sterilbetrieb zu nutzen.

Innerhalb der Sonde (1) sind eine Lichtquelle (6) und eine MefRanordnung
(7) vorhanden. Im erfindungsgemafen Beispiel handelt es sich bei der
Lichtquelle (6) um eine Lumineszenzdiode und bei der MefRanordnung (7)
um einen Fotoempfanger. Beide Gerateteile sind mit den elektrischen
Leitungen (8) und (9) versehen. Die Lumineszenzdiode (6) wird Uber die
Leitung (8) mit Strom versorgt. Der Fotoempféanger (7) ubertragt einen
Signalimpuls tber die Leitung (9) zu einem Mittel zum Verstarken und
Aufzeichnen des Signals.

Die Lumineszenzdiode (6) und der Fotoempfanger (7) sind auRerhalb des
Flussigkeitsraums (10) angeordnet. Sie sind Uber die extrinsischen
Lichtwellenleiter (12) und (13), welche zum Ubertragen des Lichts (12)
von der Limineszenzdiode (6) und des nicht absorbierten Lichts zum
Fotoempfanger (7) dienen, eingesetzt. Die Lichtwellenleiter kénnen aus
beliebigen fur die Ubertragung von Licht geeigneten Materialien herge-
stellt sein. Im erfindungsgemaRen Beispiel wird im infraroten Bereich
gearbeitet. Es kommen daher vorzugsweise Lichtleiter aus transparentem
Material, z.B. aus Silberhalogeniden und Chalcogeniden in Betracht.
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Diese Lichtwellenleiter sind thermisch belastbar und eignen sich somit far
den Einsatz in dampfsterilisierbarer Umgebung.

An der Spitze des Kopfes der Sonde (1) befindet sich der Me3raum (14).
Dieser ist im erfindungsgemaBen Beispiel mit einem chemisch und
biologisch inerten Fluid gefullt, das ein hohes physikalisches
Absorptionsvermégen far Kohlendioxid aufweist. In
Fermentationsverfahren werden Fluide ausgewahit, deren Siedepunkt
derart gewahlt ist, dal es wahrend der Sterilisation nicht zu

Druckschwankungen kommt.

Der MeRraum (14) ist von dem Probenraum (10) Uber die gaspermeable
Membran (11) getrennt. Die Membran (11) ist im erfindungsgemafien
Beispiel eine thermisch stabile Membran, die aus dampfsterilisierbarem
Material gefertigt ist. Erfindungsgemafl wird hierfar Polytetrafluorethylen
und/oder Silicon bevorzugt. |

Das geloste Gas diffundiert durch die Membran (11) in den Probenraum
(10) bis zur Einstellung eines Gleichgewichtes. Da die Diffusion von
Gasen durch eine Membran partialdruckkontrolliert ist, bestimmt die
Sonde (1) den Partialdruck. Damit mi3t die Sonde einen biologisch
bedeutsamen Parameter; denn die Versorgung der Microorganismen ist,
wie alle Transportvorgange aus den Zellen bzw. in die Zellen, partial-
druck- und nicht konzentrationskontrolliert.

Die Lumineszenzdiode (6) emittiert schmalbandiges Licht, das selektiv
durch das zu bestimmende Gas absorbiert wird. Die Wellenlange kann in
bezug auf das zu untersuchende Gas sowohi im UV/VIS als auch im
Infrarotbereich liegen. Fur Kohlendioxid sind dies vorzugsweise 4,3 um.
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Der emittierte Wellenlangenbereich kann beschrankt sein durch einen
Warmenstrahler mit Interferenzfilter oder vorzugsweise durch eine
schmalbandige Lumineszenzdiode. Der besondere Vorteil beim Einsatz
der Luminessenzdiode ist, dall die Strahlung moduliert werden kann, was
die Detektion erhéht und Effekte wie Gleichstromdrift minimiert.

Die emittierte Strahlung wird uber den Lichtwellenleiter (12) dem
Mefraum zugefuhrt. Das vorhandene Gas schwacht spezifisch die
emittierte Strahlung ab. Das abgeschwachte Licht wird zum Teil vom
Lichtwellenleiter (13) aufgenommen und dem Fotoempfanger (7)
zugefuhrt. Dieser mift das abgeschwachte Licht und produziert ein
elektrisches Signal proportional zum abgeschwachten Licht. Wenn
moduliertes Licht eingesetzt wird, 4Rt sich das elektrische Signal
ebenfalls modulieren.

Die Lange der MeRRkammer (14) entspricht der optischen Weglange. Eine
optimale optische Weglange wird im MeRraum (14) so gewahit, daR die
Sonde (1) den gesamten MeRbereich erfat. Der MeRbereich ist
umgekehrt proportional zur Weglange. Je kleiner somit die Weglange der
MeRkammer (14) der Sonde (1) ist, desto gréRer ist der detektierbare
Bereich und desto kleiner ist die Aufldsung.

Die mit der Erfindung erzielten Vorteile bestehen insbesondere darin, daR
vor allem im Fall der Kohlendioxidpartialdruckmessung durch Trennung
des MeRraumes vom Probenraum nicht durch die Anwesenheit von
trbenden und sich in ihrer Konzentration dndernden Partikeln Einflisse
entstehen. Des weiteren wird durch die Implementierung der Membran die
Messung des Partialdrucks garantiert. Es ist zwar prinzipiell moglich, mit
Hilfe des Henry'schen Gesetzes Konzentration in Partialdriucke umzu-
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rechnen. Doch erfordert es die gleichzeitige Kenntnis von Temperatur und
Druck sowie der Medieneigenschaften. Letzteres ist insbesondere bei der
Anwendung von Fermentationsmedien schwierig. Weiterhin werden die
Langzeitstabilitdt, Genauigkeit und der MeRbereich gegenuber pH-
sensitiven Partialdrucksonden erhéht.

Die erfindungsgemaRe Sonde ist sowohi in der Getrénkeindustrie als
auch in der Biotechnologie besonders gut einsetzbar. Fur den Einsatz in
der Lebensmitteltechnologie lassen sich Sonden fur Mef3bereiche von bis
zu 10 bar erstellen.

Beim Einsatz fur die Kohlendioxidpartialdruckmessung im Bereich der
Fermentationstechnik ist von Vorteil, daf3 eine Vorkalibrierung moglich ist.
Denn aufgrund des inhibierenden Einflusses von Kohlendioxid auf die
meisten Organismen kann eine Nachkalibrierung nicht mehr vorge-
nommen werden. Vorteilhaft in diesem Anwendungsbereich ist daruber
hinaus, daRl die Sonde wahrend der Sterilisation thermischen
Belastungen standhalt und Temperaturen von 150°C ohne weiteres zu
widerstehen vermag. Schiieilich ist von Vorteil, dall im Gegensatz zu den
bisherigen Verfahren mit Absorptionsmessung eine Stérung durch Stoffe,
die ebenfalls im infraroten Bereich absorbieren, ausgeschlossen ist.
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Anspriiche

1. Vorrichtung zur Messung des Partialdrucks von in Flussigkeiten
geldsten Gasen,

dadurch gekennzeichnet, daB sie

a) aus einer MeRkammer (14), die mittels einer gaspermeablen
Membrane (11), die fur das zu bestimmende Gas permeabel
ist, von einem Probenraum (10), der die Flussigkeit mit dem
darin geldsten, zu bestimmenden Gas enthalt, abgetrennt ist,

b) einer Lichtemissionsquelle (6) zur Erzeugung eines durch die
MeRkammer (14) hindurchtretenden Lichtstrahls mit einer
Wellenlénge, die durch das zu bestimmende Gas absorbiert
wird, und

C) einer MeRanordnung (7) zur Bestimmung des die MeRkammer
(14) verlassenden Lichtstrahls besteht.

2. Vorrichtung nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet, daB die MeRRkammer (14),
die Lichtemissionsquelle (6), und die Mef&anordnung (7) in einer
stabférmigen Sonde (1) angeordnet sind.

3. Vorrichtung nach Anspruch 2,
dadurch gekennzeichnet, dall die Sonde (1)

sterilisierbar ist.
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Vorrichtung nach Anspruch 3,
dadurch gekennzeichnet dal die Sonde (1) mittels

Dampf sterilisierbar ist.

Vorrichtung nach Anspruch 1 bis 4,
dadurch gekennzeichnet daf die Membran aus
Polytetrafluorathylen besteht.

Vorrichtung nach Anspruch 1 bis 5,

dadurch gekennzeichnet dal die Membran eine
gasselektive Loslichkeitsmembran ist, Uber die sich ein
Gleichgewicht zwischen Probenraum (10) und MeRkammer (14)
einstellt.

Vorrichtung nach Anspruch 1 bis 6,

dadurch gekennzeichnet, dal die MeRkammer (14) mit einem
chemisch und biologisch inerten Fluid zur Absorption des zu
bestimmenden Gases gefullt ist.

Vorrichtung nach Anspruch 7,
dadurch gekennzeichnet dal das Fluid eine

Flussigkeit oder ein Gas ist.

Vorrichtung nach Anspruch 1 bis 7,
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dadurch gekennzeichnet daB in ihr ein
Lichtwellenleiter (12) zur Leitung des Lichtstrahls von der
Lichtemissionsquelle (6) zur MeRBkammer (14) wund ein
Lichtwellenleiter (13) zur Leitung des Lichts von der MeRRkammer

(14) zur MeRanordnung (7) angeordnet ist.

Vorrichtung nach Anspruch 1 bis 9,
dadurch gekennzeichnet dal die

Lichtemissionsquelie (6) eine Lumineszenzdiode ist.

Vorrichtung nach Anspruch 1 bis 10,

dadurch gekennzeichnet dai die MeRBanordnung (7)
eine Fotodiode, ein Fotowiderstand oder ein Bleiselenidfotodetektor
ist.

Vorrichtung nach Anspruch 1 bis 11,

dadurch gekennzeichnet, dal die MeBanordnung (7)
mit einer Schaltungsanordnung zur Auswertung, Speicherung und
Anzeige der Signale verbunden ist.

Vorrichtung nach Anspruch 1 bis 12,
dadurch gekennzeichnet daR sie druckfest

ausgestaltet ist.
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Vorrichtung nach Anspruch 13,
dadurch gekennzeichnet daR fur den Betrieb unter

Drucken bis zu 200 bar, vorzugsweise bis zu 20 bar ausgelegt ist.

Verfahren zur Messung des Partialdruckes von in Flussigkeiten
gelGsten Gasen mit einer Vorrichtung gem. einem der Anspriche 1
bis 14,

dadurch gekennzeichnet daR

a) deren Membran (11) in die in dem Probenraum (10)
vorhandene Flussigkeit eingetaucht wird,

b) das in der Flussigkeit vorhandene, zu bestimmende Gas in die
MeRkammer (14) durch die Membran (11) diffundiert,

c) ein Lichtstrahl mit einer Wellenlange, die von dem zu
bestimmenden Gas absorbiert wird, durch die MeRkammer (14)
geleitet wird, und

d) das nicht absorbierte Licht der MeRanordnung (7) zugeleitet
wird.

Verfahren nach Anspruch 15,
dadurch gekennzeichnet, daB die Messung mittels

Infrarotstrahlung durchgefuhrt wird.

Verwendung der Vorrichtung nach einem der Anspriche 1 bis 14,
zur Bestimmung des Partialdruckes von Sauerstoff oder
Kohlendioxid.
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18.  Verwendung der Vorrichtung nach einem der Anspriche 1 bis 14,
zur Messung, Steuerung und Regelung von
Fermentationsprozessen, Getrankeherstellungsverfahren und
Abwasserreinigungsanlagen.
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