INNOVATION
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pH-Sensor tUr Prézisionsmessungen

in Tiefenwdssern

pH-Messungen in Tiefenwiissern werden in der Praxis nach wie
vor mil Glasmembranelektroden ausgefiihrt. Die dabei erzielten
Mebgenanigkeiten belragen im allgemeinen ApH =+ 0,1, We-
sentlich hihere Anforderungen an die Mefgenauigkeit ergeben
sich bei pH-Messungen im Meerwasser [1].

In Wassertiefen > 100 m sind pH-Messungen mit konventionel-
len Glaselektroden-MeBketien nicht mehr sicher durchfiihrbar.
Sie crfordern spezielle Malinahmen des Druckawnsgleiches an
den Elektroden. . ,

pH-Mebfehler, insbesondere bei Anderungen von Temperatur
und Druck, sind auf clekirochemische und thermische Unsym-
melrien im Mellsystem bzw. auf irkonstante Diffusionspoien-
tiale zuriickzultihren,

Bei der Konstruktion einer neuen pH-Mebsonde flir Tauchtiefen
bis 6 000 m wurden Ursachen fiir Melifehler weitgehend beseitigt,
und es wurde ein neuartiges Kolben-Druckausgleichsystem mit
definierter Leckrate des Bezugselektrolyten verwendet. Die
Sonde ist druckfest in Edelstahl ausgefiihirt. Sie eignet sich he-
sonders fiir die Anfnahme von pH-Tiefenprofilen und, bei Aus-
stattung mit einer druckkompensierten EinstabmeBketie, zur

pH-Messung in Bohridchern von Tiefbohrungen.

Die Messung des pH-Wertes
in Meerwasser und in Bin-
nengewfissern ist fiir Unter-
suchungen zum CO,-Aus-
tausch zwischen Hydro-
sphiire und Atmosphiire, zur
Beurteilung der Wasserquali-
tit, der Gewiisserverunreini-
gung und fiir die Wasserbio-
logie bedeutungsvoll. In der
Klimaforschung sind pH-
Prizisionsmessungen im
Meerwasser fir dic Untersu-
chung des Treibhauseflektes
wesentlich, da die Ozeane
{iber die Gleichgewichte

COyy == COy,,,
CON&Q]"}-H!O B2 H++HCO3
I—ICOJ =C032‘+ H“

den Anstieg des CO,-Gehal-
tes der Atmosphire abpul-
fern [2].
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pH-Mefllkeite

In der QOzeaznologie ist die
pH-Messung in situ, die in
der Aussagekraft gegeniiber
der Messung in Schipfpro-
ben eindeutig Vorteile auf-
weist, noch relativ wenig ver-
breitet. Mehrparameterson-
den — in der Hydrologie als
CTD-Sonden bekannt —wer-
den fiirden Binsatz in gréBe-
ren Tauchiiefen (> 2000 m)
oft ohne pH-Sensor angebo-
ten, oder sie sind mit einer
pH-Melikette ausgeriistet,
die keine wesentlich héhere
Genanigkeit als ApH=10,1
ermdglicht.

Die Bemiihungen beim Bau
von pH-PrizisionsmeBson-
den fiir Tiefenwiisser missen
sich aufBer auf konstruktive

[ Details vorallem auf die Un-

tersuchung der Ursachen
und die Yermeidung von
MeRfehlern richten,

Das elekirische Potential ge-
wiisserter Glaselektroden
stellt sich in < ] s ein und
bleibt {iber lingere Zeit na-
hezu konstant. Die Ursachen
fiir MeBfehlersind folgender-
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Abb. 1: Ansprechverhalten des pH-Sensors beim Wechsel der Meflly-
sung pH, = 6,86, pH; = 8,50, T=125 °C, Keramikdiaphragma, Bezugselek-

trolyi: 2,8 M KCL
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Abb. 2: Ansprechverhalien des pH-Sensers beim Wechsel der Tempera-
tur Ty =15 °C, T, =5 °C, MeBliésung: NBS-Puffer (pH = 4,01), Keramik-

diaphragma, Bezugselektrolyt 2,8

maben zu begriinden;

—~ Die an der Grenzschicht
Bezugselekirolyt / MeBlo-
sung bzw. am Diaphragma
der Bezugselektrode auf-
tretenden Diffusionspo-
tentiale sind zeitlichh und
in Abhingigkeit vom MeB-
medium verinderlich.

M RCI

— Das Potential der Bezugs-
elektrode kann durch ein-
diffundierende MeBli-
sung verdndert werden.

— Die Ableitelektroden in
Glas- und Bezugselek-
trode sind elektroche-
misch  unsymmetrisch
und weisen unterschijed|;-




che Temperaturkoeffizien-
ten des Elektrodenpoten-
tials auf,

— Der Wirmeiibergang zwi-
schen MeRiésung und Ab-
leitelekirode verlduft in
den beiden Einzelelekiro-
den der pH-Mefkette bei
Temperaturwechsel nicht
synchron.

Der Einflul dieser Fehlerur-
sachen auf den Melwert
wurde untersucht und fiihrte
beim Aufbau der neuen Prg-
zisions-pH-EinstabmeR-
ketle mit Druckkompensa-
tion zu folgenden Besonder-
heiten:

~— Durch die Anwendung ei-
nes neuartigen Druckaus-
gleichsystems mit defi-
nierter Leckrate des Be-
zugselektrolyten [3] wur-
den zeitliche Schwankun-
gen der Diffusionspoten-
tiale von ca.7 mV auf<0,5
mV reduziert. Der stelige
Ausflub von Bezugselek-

trolyt hat zur Folge, daf
am Keramikdiaphragma
unabhéingig vom Auflen-
druck und von der Zusam-
mensetzung der MeBlo-
sung definierte Bedingun-

gen herrschen. Aullerdem |

wird das Eindiffundieren
von MeBldsung in die Be-
zugselektrode verhindert,
Dersymmetrische Aufbau
der pH-Meflkette wurde
folgendermalien erreichi;
Von Ag/AgCl-Schmelz-
kérpern, hergestellt nach
einer bestimmten Vor-
schrift, wurden solche aus-
gesucht und verwendet,
deren Potentialabwei-
chung <0, mV betrug.
Durch Angleichen der
geometrischen Formen
von Bezugselektrode und
Glaselektrode wird ther-
misch-symmetrisches Ver-
halten bei Temperaturiin-
derung erreicht. Die Zylin-
derform ist hierfllr glinsti-
ger als die Kugelform.

Die durch diese Merkmale
gekennzeichnete druckkom-
pensierte  pH-MeBkette
wurde in sinem Laborauto-
klaven unter Verwendung
von NBS- und Meerwasser-
puffern bis zu Driicken von
70 mPa getestet und ergab
sehr ginstige MefBeigen-
schaften. Es wurde eine Mel3-
genauigkeitvon ApH=10,01
erreicht, wenn eine sorgfii-
tige Kalibrierung vorgenom-
men wurde. Die dazu ver-
wendeten Pufferldsungen
wurden entweder nach der
DIN-Vorschrift 19266 (NBS-
Puffer) oder nach Vorschrif-
ten hergestellt, die in {4] zu-
sammengefaBt sind (Meer-
wasserpuffer), Die Sprung-
antworlen der MefBkette bei
Temperatur- bzw. pH-Wech-
sel sind in Abb. 1 und Abb.2
dargestellt. Eine Abwei-
chung vom Endwert ApH =
=+ 0,01 wird nach 2,1 s bzw.
4,7 s erreicht.

Neues Druckausgleichs-
system

Konstruktive L&sungen fiir
pH-Tiefseesonden sind aus
der Literatur [5 - 7] bekannt,
Im Rahmen der vorliegen-
den Neuentwicklung ent-
standen zwei unterschiedli-
che Melsysteme eniweder
mit getrenntem bzw. mit ge-
meinsamem Druckausgleich
fiir pH-Glaselektrode und
Bezugselektrode, Bei dem
getrennten Druckausgleichs-
system (Abb. 3) bestehen
Glaselektrode und Bezugs-
elektrode aus einer QGlas-
hiilse und einem in diese
Hiilse eingeschliffenen Glas-
kolben, der frei beweglich
und dessen unteres Ende mit
einem diinnwandigen zylin-
drischen Glasteil abgeschlos-
sen ist. Das in den Elektro-
denschaft integrierte Kolben-
Druckausgleichssystem mit
hochviskosemn Silikondl als
Zwischenmedium ermég-
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Abb. 3: Kolbendruckausgleichssystem von Glas- und Bezegselokivode

der pil-Tielseesonde

licht es, Binzelelektiroden ei-
ner getrennien Me[ketie be-
gquem auszotsuschen, Der
Elekirodenwechsel kann
chne Schwierigkeiten vom
Anwender vorgenommen
warden,

Yerfinderungen des Avlen-
druckes werden durch den
frei beweglichen Glaskolben
auf den Innenraum der Blek-
troden iibertragen. Ein Diffe~
renzdrack wird dadurch er
zeugt, daB die innentiegende
Zugfeder den Glaskolben
der gefiiliten Elekirode in
Richtung Epoxidharzschaft
zieht. In beide Zylinderglas-
kdrper ragt die Ap/ApCl-
Schmelzkdrperelekirade hin-
ein, deren Aufban gemiB [8]
auf einem Platindralit er-
folgt, der in das Schutzrohr
der Zupfeder gingeschmal-
zen wurde.

Die Méglichkeit, einen kon-
stanien, vom Aullendruck
unabhinpigen Differenz-
drock am  Keramikdia-
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phragma saufrecht zu erhal-
ten und somit eine flieBends
Grenzfliiche zwischen Be-
zugsetekirolyt und Melme-
dium zu realisiersn, ist ein
hesonderer Vorzug des Mel-
gvsiems.

Der vorgegebene Differenz-
druck bestimmt die Ausflufi-
rate des Bezugselektrotyten
durch das Diaphragma. Bei-
spieisweise bewirkt ein Diffe-
renzdruck von 20...30 kPa,
bei einem Elekiroiytvoreat
vori ... B ml in der Bezugs-
elektrode eine Ausilufirate
von 66...80 pl/d. Das eni-
spricht einer wartungsfreien
Standzeil dzr Melikette von
100 Tagen. Als Diaphragmen
bieten nur Keramikstifte die
notwendige Sicherheit [flr
eine konstante Ausflulrate
liber Hngere Zeit.

In Abb. 4 ist eine pH-Tiefzes-
sonde mit ¢inemn gemeinsa-
men Druckausgleich Ffibr
Glagselekirode, Bezugselek-
trade und Temperaturfithler
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Abb, 4: pH-Tielseesonde mit gemeinsumem Druckausgleich fitr slle

Meali{iiller

dargesteilt, Sia enthilt einen
grifieren Vorrat an Bezugs-
elektrolyt und it flir die war-
tungsfreie Standzeit von
mindestens 6§ Monaten aus.
gelegt, Mach dieser Zeit kann
der Bezugselektrolyt ohne
Ausbau der Elekiroden oder
Demontage des Druckaus-
gleichssystems erginzt wer-
den,

3as neve Druckausgieichssy-
stem in Kombinaticn mit der
elektrochemischen und der

‘thermischen Symmetrie des

Aufbaus der pH-Melikette
ergibt eine besonders gin-
stige Melldynamik der
Sonde.

Robuste Konstruktion

Die in Abb. 5 dargesiellte
Sonde basitzt ein druckfe-
steg Diehfuse AUS SeEwWAaSsSSr-
festem V4A-Stahl zur Auf-
nahme der MeBwerielekiro-
nik. Die leweils geforderte
Tauchtiefe bestimmit die
Wandstiirke des Gehfuses.

Ein Schutzkorb aus Edel-
stah! verhindert die mechani-
sche Beschiidigung der pH-
Melkette. Fiir den stand-hy-
Zustand ist im Innenisum
des Schutzkorbes ein elasti-
scher Becher aus Polymerma-
terial vorgesehen, der die
Melelekiroden umschiiefit
und die gleiche Elektrolyifiil-
lung wie die pH-Mafketie
als Aufbewahrungsidsung
enthilt, Zur Temperaturkom-
pensation des Melisignals
enthili die Sonde einen
druckkompensierten Tempe-
raturfithier Pt 1000,

Eine Kaskade aus drei {iber-
sinander  angeordneten
O-Ringen auf dem Epoxid-
harzschaft bewirkt dis Ab-
dichtung der Melketie pegen
das Sondengehiuse. Dieses
Dichtelement mufl deta hy-
drostatischen Druck von 60
MPagegeniiberdem Elektro-
nikteil standhalten.

Die im Innern des Edelstahl-



gehdiuses befindliche Son-
danslskironik ermoglicht die
Adaptierung des Mefsy-
stems an kommerzielle CTD-
Sonden. Neben der Betrichs-
spannungsaufberetiung, der
galvanischen Kanaltrennung
und der Sensorsignalanpas-
sung gehirt die Signalaufbe-
reitung fir nachkfolzende
MeBsysteme zum Funkiions-
umfang der Sondensatekiro
nik. Die elektrische Verbin-
dung zurUnterwassereinheit
des Datenerfassungssystems
wird fiber ein druckwasserfe-
stes Kabel mit Unterwasser-
Steckverbindern realisiert.

See-Erprobung

Mach umfassenden Priffun-
gen des pH-Mefsystems
unter Laborbedingungen
wurde im Mirz 1993 cine
See-Erprobung in der Ostsee
durchgefithrt. Trotz geringer
Tauchtiefen {bis max. 240 m)
hoten gich sehr ginstige Be-
dingungen flir die Testung
des MeBverhaliens bei Ande-
rung von Temperatur- und
pH-Wert, Fiir die Ostses ist
eie ausgeprigie Schichiung
des Wasserkbrpers charakie-
ristisch, eine Erscheinung,
die durch das Eindringen
von Nordseewasser ais Folge
der Februarstiirme des Jah-
res 1393 besonders deutlich
war. Bei der Aufnahme von
Tiefenprofilen ergaben sich
innerhalh wenlger Meter
Spriinge von Temperatur, pH-
Wert und Salinitdt. Wie Abb,
6 zeigt, folgt die pH-Mef-
sonde OM 87 den Anderun-
gen des pi-Wertes schneller
wnd mit besserer Aufldsung
alg eine zum Vergleich heran-
pezogene Sonde anderer
Herkunfi. Die Erprobungs-
fahrt erbrachie den Nach-
weis fiir die Sestauglichkeit
und fiirdie gute Handhabbar-
keit der Sondenkonstruk-
tion,

Weilere Anwendungen

Diie higr vorgesieliten zwei
Ausfihrungsformen der pH-
Tiefseesonde ermbgtichen
Prizisions-pH-Messungen

in situ bei ozeanologischen
und limnologischen Untersu-
chungen. Sie sind auch flir

Abb, &1 MeRbereite pH-Tiefscesonde
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Abb. 6: pH-Tiefenprofil zn einer MeBstation In der Ostsee (Ergehnisse
der Erprobungsfehet mit dem Forschungsschifl ,Alexander von Hom-
holds® Mirz 19933
... Koentinuierliche Massung mit der Melnsherger Sonde
mewe 0., Sonde anderer Provenisnz

¥ Resuliate vor Messungen in Schipforoben

pH-Messungen in Bohrld-
chersn von Tiefenbohiungen
einsstzbar. Auf der Grund-
fage von Erkenninissen, die
im Rahmen des Forschungs-
vorhabens gewonnen wur-
dan, entstand auflerdem eine
Hoehdruck-pH-Melkette
fiir Industricanwandungsn,
die bis 10 MPa und bis 100 °C
einsetzbar ist.
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