DK 149967 B

(19) DANMARK

DIREKTORATET FOR
PATENT- OG VAREMARKEVASENET

12 FREMLAEGGELSESSKRIFT (11149967 B

(21) Patentansegning nr.: 3160/77
(22) Indleveringsdag: 12 jul 1977
(41) Am. tilgeengelig: 14 jan 1978
(44) Fremiagt: 03 nov 1986

(86) International ansegning nr.: =

(1) Intcl: GO1N 27/30

(30) Prioritet: 13 jul 1976 SE 7607993

(71) Anseger: GUNNAR *EDWALL; Norsborg, SE, GOERAN *EKLUND; Waxholm, SE.

(72) Opfinder: Samme.

(74) Fuldmaegtig: Patentbureauet Hofman-Bang & Boutard

(54) Metalelektrode til maling af pH, pO2 eller pCO2




10

15

20

25

30

148967

Opfindelsen angér en elektrode af den i krav 1's indled-
ning angivne art. Elektroden, som har en af metal besta-
ende foler indeholdt i en holder; er indrettet til bestem-
melse af i farste rakke pH, men kan ogsd vere anvendelig

til maling af p0, og pCO,.

Bestemmelse af pH og andre sterrelser i vesker er af stor
betydning i mange forbindelser. Sadanne bestemmelser sker
rutinemessigt p& mange laboratorier og i tekniske forbin-
delser. 0Ogsé til medicinske formal er der udviklet méle-

elektroder.

Den hidtil mest kendte og anvendte pH-elektrode er glas-
elektroden. Denne mad fremstilles med en meget tynd glas-
veg og er derved meget felsom over for mekaniske pavirk-
ninger. Dette nedvendigger en speciel handtering og opbe-
varing, som begranser dens anvendelsesmuligheder. Glas-

elektroden kan heller ikke med bibeholdelse af malensjag-
tighed udferes med sa sma dimensioner, som er forudsast-

ningen for mange anvendelser.

Metalelektroder er mekanisk stabile. S&danne elektroder
med folere af f.eks. irridium, palladium, antimon og pla-
tin er udviklet til forskellige anvendelser, f.eks. til
bestemmelse af pH i jord. Et andet eksempel er miniaturi-
serede elektroder til in vivo bestemmelse af pH i blod.
Disse elektroder har imidlertid vist sig at have darlig
stabilitet og reproducerbarhed, og variationerne imellem
de enkelte elektroder er store. De er endvidere, i det
mindste i visse tilfalde, folsomme for forureninger af
andre metalioner i underssgelsesvasken, og kan ogséd ud-
vise felsomhed over for bersring af elektrodeoverfladen
og for omrering af prevevaesken. Den kendte teknik beskri-
ves ekempelvis i USAVpatent nr. 2 416 949, offentliggjort
tysk patentansegning nr. 2 333 641 og de svenske patenter
nr. 384 921 og nr. 384 922.
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Formalet med den Foreliggende'opfindelse er derfor at til-
vejebringe en metalelektrode, som er egnet til miniaturi-
sering. Den skal ogsd udvise stabilitet og give et repro-
ducerbart resultat over sdvel langere som kortere tids-
perioder. Elektroden skal ogsd vere s&dan, at den taler
normal h&ndtering og er minimalt felsom over for varia-

tioner i normalt forekommende forureninger i prevevasken.

Disse egenskaber og andre fordele sidsom reproducerbarhed
mellem de enkelte elektroder har overraskende vist sig at
kunne opnas med metalelektroder ifeslge opfindelsen, som er
ejendommelige ved, at metallet er monokrystallinsk med
kun ét krystalplan blotlagt over for prevevasken. Elek-
troder ifslge opfindelsen tillader nsjagtige lang- savel
som korttidsmédlinger af pH i mindre prevevoluminer end,
hvad der hidtil har veret muligt med kendte polykrystal-
linske metalelektroder. Endvidere har elektroder ifslge
opfindelsen vist sig at medfere et vesentligt formindsket
behov for kalibrering ogsd sammenlignet med glaselektro-
der. Et specialtilfelde af opfindelsen udger anvendelsen
af "whiskers", som er enkeltkrystaller med kun én dislo-

kation.

Opfindelsen skal i det felgende narmere beskrives med

henvisning til tegningen, hvorpa

fig. 1 viser et udgangsmateriale til elektrodefremstil-

ling,
fig. 2 viser materialet indstsbt til videre bearbejdning,

fig. 3a, 3b og 3c viser montering af materialet for slib-

ning,

fig. 4 viser princippet i det goniometer, som anvendes
i rentgendiffraktionsudstyr til bestemmelse af

krystalplanet,
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fig. 5 viser en preveholder til det orienterede elektrode-

materiale,

fig. 6a, 6b og 7 viser efterfelgende trin i monterings-

og slibeprocessen for elektroderne,

fig. Ba, 8b og 8c viser forskellige udferelsesformer af

elektroder ifelge opfindelsen, og

fig. 9 viser en elektrode til bestemmelse af pD2 eller

pCO2 i veskefase.

Den i det efterfelgende angivne fremgangsmade angar elek-
troder af antimon, men kan i princippet benyttes ogsd til
elektroder af andre metaller. Udgangsmaterialet, 99,95%
rent antimon i stykker, smeltes og renses yderligere ved
gentagen zonerensning ved anvendelse af beskyttelsesgas.
Af det sadledes rensede materiale fremstilles en stor en-
keltkrystal med udnyttelse af Bridgeman teknik (Proc. Am.
Acad. Sci., 60, 305 (1925)). De krystallografiske hoved-
aksers orientering i den opndede enkeltkrystal er i al-
mindelighed ikke kendte eller kun omtrent kendte. For at
fremstille elektroder med en kendt eksponeret krystalover-
flade som maleoverflade er derfor anvendt felgende meto-

dik.

Den store enkeltkrystal 1 (fig. 1) forsynes med langsga-
ende ridser 2 pd forskellige steder omkring periferien,
hvorefter en mindre del 3 af krystallen udskilles ved
gnistskaring med en fortlebende trad. Dette stykke 3 ste-
bes derpd ind i epoxy (fig. 2).

Metalstykket 3 placeres med sin plane gnist-skirne over-
flade 4 vendt nedad péd en skive af plexiglas 5, tidligere
forsynet med et tyndt lag kiselfedt 6 eller et andet sli-
bemiddel. En ring af teflon 7 placeres oven pé& skiven 5
omkring metalstykket. I den derved dannede stebeform ihal-

des hardende epoxyharpiks.
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Nar epoxyen er sterknet, losgeres epoxypillen 8 med det
indstebte antimonstykke 3 (fig. 3) fra stebeformen og
placeres i en ringformet velpassende slibeholder af rust-
frit stdl 9, som er sdledes konstrueret, at epoxypillens
léngdeakse 10 bliver vinkelret p& holderens underside 1l.
Fiksering af epoxypillen 8 til holderen 9 sker med en la-
seskrue 12, saledes at kun en meget lille del af den ende
af pillen, i hvilken antimonstykket 3 er indstebt, kommer
under holderens underside 11. Antimonoverfladen 4 slibes
i overensstemmelse med den normale krystallografiske frem-
gangsmade ved omhyggelig slibning af epoxypillen p& védt
karborundumslibepapir (400 respektivt 600 masker), hvor-
pa finpolering sker med l/um diamantslibepasta. Denne
fremgangsmadde medferer en hsjblank, krystallografisk u-
forstyrret metaloverflade, som vedvarende er parallel med

den oprindelige slibeflade 4.

Metalstykket 3 frigeres igen fra epoxyen ved oplesning
af samme i trichlorethylen og monteres i et rontgendif-
fraktionsgoniometer 13. Dette goniometer har fire line-
ere frihedsgrader (x, y, z og w i fig. 4) og fire rota-

tionsfrihedsgrader (§, ¥, 8§ og € i fig. 4).

Det navnte goniometer 13 monteres i en reantgendiffrak-
tionsudrustning forsynet med et goniometer af Bragg-spek-
trometertypen, nermere beskrevet af Guinier (X-ray Chry-
stallographic Technology, London 1952), med akselen v
(fig. 4) sammenfaldeﬁde med "Bragg-goniometerets" aksel.
Ved justering af x, y, z (fig. 4) bringes antimonover-
fladen &4 i stilling til opndelse af rentgenreflektioner
fra denne, hvorved y og w-akslerne falder sammen ved be-
gyndelsen af orienteringen. "Bragg-goniometeret" er in-
stalleret til opndelse af reflektioner fra et bestemt
krystalplan (f.eks. det trigonale (111) plan), og med
smd justeringer af € roteres goniometeret 13 en vinkel g,

indtil der opnés reflektion. Goniometeret 13 reoriente-

148867
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res, mens reflektionen vedvarende opnas, ved justering

af §, sdledes at en normal til dets x-y plan danner en
bisektor til vinklen mellem primere og diffrakterede roent-
genstrdle (hvorved det valgte krystalplan kommer til at
vere orienteret vinkelret pd z-aksen). "Bragg-goniomete-
ret" indstilles til opnéelse af reflektioner fra et andet
krystalplan (f.eks. trigonalplanet (001)), og med sma@ jus-
teringer af ¥ (dvs. rotation omkring z-aksen) roteres go-
niometeret 13 pény vinklen §, til reflektion opnés. Nar
dette er tilfaelde, falder goniometerets 13 w-akse sammen
med skaringslinien mellem de to valgte krystallografiske
planer (dvs. trigonal (110) retningen i det valgte eksem-
pel). Ved at betragte det sidst bestemte plans (hvis nor-
mal er bisektor til den primezre og diffrakterede strale),
og det tidligere bestemte plans (som er vinkelret pa z-
akselen) indbyrdes beliggenhed, kan det endvidere afgares,
hvorvidt den krystallografiske retning, som udgeres af
planets skaring ((110) retningen i det valgte eksempel),
er parallelt eller antiparallelt med w-aksen. Med udgangs-
punkt i dette kan de krystallografiske hovedaksers stil-
ling i antimonstykket 3 fastlagges. Denne information over-
fores sdledes til den sterre del 14 af den oprindelige
enkeltkrystal 1.

Den sterre enkeltkrystal 14 monteres pa en mikromanipula-
tor og feres forsigtigt sammen med den orienterede del 3
(vedvarende monteret i goniometeret 13) ved at justere ma-
nipulatoren. En god pasning sikres ved de tidligere teg-
nede linier 2. Stykket 14 monteres til en fikstur, som

er saledes orienteret, at den indeholder den krystallogra-
fiske information. F.eks. (fig. 5) kan en metalplade 15

i det ovennavnte eksempel monteres vinkelret pa w-akslen
16 af goniometeret 13, og stykket 14 fikseres til denne
plade med metaltradstette 17 og epoxylim. P& denne metal-
plade (som definerer det trigonale (110) plan) markeres

endvidere projektionen af (111) planet. Denne information
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(sammen med viden om hvilken side af pladen 15, der har
(110) retningen som normal) indeholder alle de data, der
behoves til at fastlzgge de krystallografiske hovedaksers
stilling ogsd i den sterre del 14 af enkeltkrystallen 1.

Med kendskab til krystalaksernes stilling i enkeltkrystal-
len 14 skares sidstnavnte parallelt med et kendt krystal-
plan eller vinkelret pad en kendt krystalretning. Skerin-
gen sker ved gnistskering med fortlebende trad. Ved genta-

gen gnistskaring kan man udskere metalstykker 18, som har

-stort set vilkdrlig udformning og sterrelse, og som har

en plan begraznsningsoverflade 19 parallel med et krystal-
lografisk plan af kendt (og valgt) symmetri. De séledes
fremstillede stykker 18 affedtes i trichlorethylen. P& me-
talstykket 18 fastgeres, passende pa den modsatte side af
overfladen 19, en lakisoleret kobbertrdd 20 af passende
dimension med ledende sslvepoxy 21 (fig. 6). Alle overfla-
der bortset fra begraensningsoverfladen 19 isoleres, f.eks.
ved indstebning af stykket 18 i plast (epoxy) 22 pa en
tilsvarende made som ovenfor beskrevet ved det mindre en-
keltkrystalstykke 3 (fig. 6). Begrensningsoverfladen 19
slibes Jg poleres derefter omhyggeligt med vadslibepapir
og diamantpasta f.eks. som tidligere beskrevet med styk-

ket 3.

Begrensningsoverfladen 19 kontrolleres i overensstemmelse
med det enskede krystallografiske plan med reontgendiffrak-
tion ifelge den af Guinier beskrevne metode. Eventuelt
konstateret afvigelse korrigeres ved fornyet slibning og
polering i den rette retning. Herved kan f.eks. anvendes
en slibeholder 23 af rustfrit stdl med passende vinkel-
korrektion 24 (fig. 7).

Elektrodeoverfladen ma, for elektrodens gode funktion,
vere plan og kontinuerlig. Revner og sprakker, i hvilke
andre krytallografiske planer end den tilsigtede blotlazgges,
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bar ikke forekomme hverken i overfladen 19 eller i dens
begrensning mod epoxyen 22. Meget sma revner, i hvilke
veske ikke kan trenge ind, kan dog under visse forhold
tillades. Elektrodernes egenskaber sdelzgges noget heraf,
men de er stadig vesentligt bedre end ved tidligere kend-
te elektroder. Ifelge navnte fremgangsmdde kan elektroder
af stort set vilkarlig form fremstilles. Disse kan f.eks.
gives form som stavelektroder 25, elektroder anbragt i

kanyler 26 eller katetre 27 (fig. 8).

De beskrevne elektroder udger en elektrokemisk halvcelle,
som med lederen 20 f.eks. kan tilsluttes til et elektro-
meter. Den anden for malingen nedvendige halvcelle kan

f.eks. udgores af en til samme maleinstrument tilsluttet
kalomel eller sslv-sslvchlorid referenceelektrode, som

med eller uden veskebroer star i kontakt med den maleop-
lesning, i hvilken de beskrevne elektroders overflade 19

er nedsanket.

Ogsa til bestemmelse af p02 eller pCD2 i veskefase kan
en metalelektrode ifslge ovenstdende beskrivelse i en
eller anden udfsrelsesform, f.eks. en stavelektrode 25,

udnyttes.

En mulig udferelsesform er vist i princippet i fig. 9.
Stavelektroden 25 anbringes her i et ikke gaspermeabelt
cylindrisk rer 28, sédledes at elektrodens overflade 19
kommer i kontakt med en pores, kemisk inaktiv, afstands-
holder (spacer) 29, som separerer overfladen 19 fra en
gas-, men ikke vaskepermeabel, kemisk inaktiv, membran 30.
Membranen 30 udger samtidig en lukning af det cylindriske
ror 28. Mellemrummet mellem reret 28 og stavelektroden 25
fyldes ligesom porerne i afstandsholderen 29 med en indre
referenceoplesning 31, i hvilken ogs& en referencelektro-

de 32, f.eks. af sglv-selvchlorid, er nedsenket. For en
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pCDz—udfzrelsesform kan referenceoplesningen udgeres af
en bicarbonat- og chloridionholdig oplesning, mens den 1
PO,
f.eks.TRIS, forsynet med chloridioner.

—udferelsesformen kan udgeres af en pufferoplaesning,

Elektroden nedsattes i den preveoplssning, i hvilken pCD2
eller pU2 skal bestemmes, hvorved gassen diffunderer
gennem membranen 30 og &kvilibrerer med referenceoplos-
ningen 31. I pCDz—elektroden medferer dette en pH-for-
andring i referenceoplesningen 31, som males som en poten-
tialforandring mellem lederne 20 og 33, og som kan sattes

i forbindelse med pCD2 i oplesningen.

For pOz-elektroden giver forandringer i p(]2 i reference-
oplesningen 31 direkte udslag som en malelig variation i
potentialet mellem lederne 20 og 33 péd grund af metal-
elektrodens oxygenpartialtryksfslsomhed. Ved at anvende
en puffer som referenceoplesning 31 undgds herved sam-
tidige variationer i elektrodepotentialet pa grund af pH-

forskydninger i denne oplesning.

Patentkrav:

1. Elektrode til bestemmelse af pH, pO2 eller pCU2 i ves-
ker, bestiende af en feler af metal indeholdt i en holder,
kendetegnet ved, at metallet er monokrystal-

linsk med kun ét krystalplan eksponeret mod prsvevasken.

"2. Elektrode ifelge krav 1, k e nde t egnet ved,

at metallet er antimon.

Fremdragne publikationer:

DK patent nr. 105675
US patent nr. 3294662, 329894k.
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