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Patentanspriiche:

1. Amperometrische MeRzelle zur Bestimmung von Schwefelwasserstoff in Gasen und Flissigkeiten
mit MeRelektrode (17), Gegenelektrode (14), Referenzelektrode (11), MeBelektrodenraum (19),
Gegenelektrodenraum (18) und meRgaspermeabler Membran (21), dadurch gekennzeichnet, da®
ein rehrteiliger Formkorper (13) eine Schutzelektrodenkombination (15, 16) enthélt, bestehend aus
giner zylinderférmigen Elektrode (15) und einer spiralformigen Eisktrode (16), wobei die
zylinderfdrmige Elektrode (15) zwischen Gegenelektrodenraum (18) und MeRelektrodenraum (19)
angeordnet ist, und die spiralférmige Elektrode (16) in den MeRelektrodenraum (19) ragtund im
Gegenelektrodenraum (18) und im MeRelektrodenraum (19) sich nur ein Elektrolyt mit einem
Redoxmediatoranteil befindet und das Elektrodenpotential der MeRelektrode (17) und der
Schutzeloktrodenkombination (15, 16) kontrolliert wird, und die meRBgaspermeable Membran (21)
durch eine Maske (23) mit zentrischer Borhung {24) zum MeRgas hin abgedeckt ist.

2. Amperometrische MeRzelle nach Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet, da® mit Hilfe von
auswechselbaren Lochmasken (23) mit unterschiedlichen zylindrischen Bohrungen {24) eine
einfache Umrlistung der MeRzelle fiir verschiedene Konzentrationsbereiche erfolgt.

Hierzu 3 Seiten Zeichnungen

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft eine amperometrische MeRzelle zur Bestimmung von Schwefelwasserstoffin Gasenund Flilssigkeiten. Die
Bestimmung diesas hach toxischen und korrosiven Gases besitzt wachsende Bedeutung auf dem Gebiet des Arbeitsschutzes, im
Umwaitschutz, in der Wasserwirtschaft und in der Meeresforschung.

Cheraktarlstik des bekannten Standes der Technik

Die bereits beschriebene MeReinrichtung zur Bestimmung von Schwefelwasserstoff unter Verwendung eines Redoxmediators
enthilt zwei durch ein Diaphragma getrennte Elektrodenréume. Im Anodenraum befinden sich die MeBelektrode, die
Ruferunze'aktrode und der Anolyt, der neben einem Puffersystem den Rednxmediator enthalt. Im Katodenraum ist die
Grgenelektrode angeordnet, Es wird mit zwel unterschiedlichen Elektrolyten gearbeitet, wobe; ein Elektrolytaustausch durch
uas Diaphragma besonders bei lingerem Betrieb nicht ausgeschlossen werden kann und dadurch die Einsatzdauer
einguschrénkt wird. In gleicher Weise wirkt sich auch der Verbrauch des Katalyten an der Gegenelektrode aus.

Die MeRzelle ist betriabsbereit, wenn nach dem Anlegen des konstanten Arbeitspotentials an die MeRelektrode der Grundstrom
abgefallen ist und konstant bleibt. Hierfiir sind mehrere Stunden arforderlich, da aufgrund der konstruktiven Losung der
Austausch des Elektrolyten an der MeBelektrode erschwert ist

(Séllig, M.; Dissertation A, Wilhelm-Pieck-Universitéit Rostock, 1986/ Jeroschewski, P.; Berge, H.; Séllig, M; DD-PS 226655 A1).
Fiir andere oxidierbare und reduzierbare Gase oder Démpfe wie z.B. Schwefeldioxid, Kohlenmonoxid, Stickstoffdioxid, Ozon,
Wasserstoffperoxid, Ethanol sind ebenfalls amperometrische MeRzellen bekannt, die mit einheitlichen Elektrolyten und
Redoxmediatoren arbeiten. Dabei kommen auch Schutzelektroden zum Einsatz. Durch eine unglinstige rdumliche Anordnung
der Elektroden zueinander kann die Einstellung eines konstanten Grundstromes bis zu mehreren Tagen dauern {Dahms, H.;
US-PS 3795589).

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung st eine amperometrische MefSzelle zur quantitativen Bestimmung von Schwefelwassersioff in Gasen und
Fliissigkeiten, die sich durch elne schnelle Betriebsbereitschaft, eine lange Betriebsdauer und durch kurze Regenerierungszeit
nach einer Uberlastung auszeichnet.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Die Aufgabe der Erfindung besteht darin, eine einfach aufgebaute, amperometrische Mefzelle mit einer gaspermeablen
Membran und mit elnem Redoxmadiator zur quantitativen Bestimmung von Schwefelwasserstoff in Gasen und Flissigkeitenzu
schaffen,

ErfindungsgemiB wird die Aufgabe dadurch geldst, dald eine MeBzelle mit vier Elektroden aufgebaut wird (Fig. 1). Die
zylindrische Zelle besteht aus einem Grundkdrper 1 und einer Uherwurfmutter 2, die miteinander mit Hilfe einer
Silikengummidichtung 26 dicht verschraubt sind, sowie einer Druckplatte 3. Im Grundkdrper 1 befinden sich eine Bohrung 4 2ur
Durchfihrung der Elektrodenanschliisse 6, 8 und 7, eine Kapillarbohrung 12 als Druckausgleich und eine Bohrung 8 mit einer
Hohlschraube 8 zur Aufnahme einer lonenaustauschermembran 10und einer Roferenzelektrode 11. Dio Roferenzelektrodo Y1 st
tiber die lonenaustauschermembran 10 mit dem Elektrolyten der MeBzelle leitend verbunden.
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Mit dem Grundkdrper 1 wird der zylindrische K3rper 13 {mehrtailiger Formkdrper) verschraubt, der die MsBelektrode 17, die
Gegenelektrode 14 und die zylinderféniriye Schutzelektrode 15 mit der spivalférmigen Drahtelektrode 16 trégt. Letztere befindet
sichim MeRelektrodenraum 19, Durch das Verschrauben des mit dem zylinderférmigen Kérper 13verbunderien Grundkérpers 1
mit der Uberwurfmutter 2 werden der Gegenelektrodenraum 18, der MeRelektradenraum 19 und der beide Elektrodenréiume
verbindende Spalt 20 gebildet. Der MeRelektrodenraum 19 besitzt an der Unterseite eine Offnung, in die die MeRelektrade 17
ragt. Die Offnung wird von einer gaspermeablan Membran 21 mit Hilfe der Druckplatte 3 dicht verschlossen. Anstelle der
Druckplatte 3 knnen auch geeignete Kérper, die einen MeRgang enthalten, verwendet werden. In der MeRzelle liegt die
MeRelektrode 17 zuf dem Abstandhalter 22 auf, der sich zwischen der gaspermeablen Membran 21 und der MeRelektrode 17
befindet. Als Abstandhalter 22 wird ein diinnes Kunststoffgewebe verwendet. Der zylinderfdrmige Kérper 13 istim unteren Teil
so welt verjangt, daB praktisch nur die MaeBelektrodenoberfiche den Abstandhalter 22 berihrt.

Die Erweiterung des MeRelektrodenraumes 19 gewdhrleistet ein ausreichendes Elektrolytvolumen.

Zwischen der Druciplatte 3 und der gaspermeablen Membran 21 befindet sich eine diinne Maske 23 mit einer zentrischen
Bohrung 24. Durch vine Variation des Durchmessers der zentrischen Bohrung 24 von 0,1 bis 1mm kann die Me@zelle
unterschiedlichen Kot:zentrationsbereichen des MeBgases angepafit werden. Nachdem die MeRzelle mit einem gesigneten
Elektrolyten, der den Redoxmediator und ein Puffersystern enthilt, gefilitwurde, kann man mit Hilfe einer potentiostatischen
Regelanordnung 27 das Potential der MeBelektrc e 17 und der Schutzelektrodenkombination 15/16 in Verbindung mit der
Gegenelektrode 14 und der Referenzelektrode 11 entsprachend den Erfordernissen einstellen und mit sinem geeigneten
MeRgerit 28 Oberpriifen (Fig.2). :

Die Betriebsbereitschaft der amperometrischen MeBzelle ist erreicht, wenn nach dem Anlegen des erforderiichen Potentials der
anfinglich hohe Grundstrom auf einen niedrigen Wert abgefallen und konstant ist, was mit dem MeBgerét 29 kontrolliert wird.
Die spiralfdrmige Drahtelektrode 16 im MeRelektrodenraum 19, die mit der z2ylinderfdrmigen Schutzelektrode 15 kombiniertist,
und die Verjiingung des zylinderférmigen Kdrpers 13 im unteren Bereich bewirken die schnells Einstellung eines niedrigen,
konstanten Grundstromes nach héchstens einer Stunde, Die spiralérmige Drahtelektrade 16 ist an die MeBelektrode 17
herangefihrt und oxidiert den groBten Teil der anfénglich im MeRelektrodenraum 19 vorhandenen oxidierbaren
Verunrelnigungen und die im Redoxgleichgewicht vorhandene reduzierte Form des Mediators. An der MeRelektrode 17 werden
nur die in threr unmittelbaren N&he vorhandenen oxidierbaren Anteile des Elektrolytei umgesetat. Die Verjiingung des
2ylinderf8rmigen Kérpers 13 im unteren Bereich gewdhrleistet einen guten Austausch des Elektrolyten unmittelbar vor der
MeRelektrode 17, so daB Vararmungseffekte « B. am Puffer zwischen der MeRelektrodenoberfliche und der gaspermeablen
Membran 21 ausgeschlossen oder stark vermindert werden, auch wenn groRere Konzentrationen an Schwefelwasserstoff
gemessen werden sollen. Dadurch wird das Uberlastverhalten der Zelle verbassert.

Durch die zylinderformige Schuizelekirode 15 im Spalt 20 zwischen don beiden Elektrodenriumen 18 und 19 wird das Eindringen
von Reaktionsprorukten der Gegenelektrodenreaktion vollsténdig verhindert, wodurch auf ein Diaphragma verzichtet werden
kann. In dieser Anordnung, die eine lange Betriebsdauer gestattet, kann eln einhesitlicher Elektrolyt mit einem Redoxmediator
eingesetzt werden, der auch an der Gegenelektrode 14 einen definierten Elektrodennrozef zul4Bt. Die Reaktionsprodukte disses
Elektrodenprozesses als auch weitere stérende Bestandteile werden an der zylinderférmigen Schutzelektrode 15 vollsténdig
umgesetzt und der Redoxmediator zuriickgebildet, ohne sich stdrend auf den MoRvorgang auszuwirken.

Belm MeBvorgang gelangt das zu bestimmende Gas durch die gaspermeabi. Membran 21 in Kontakt mit der Elektrolytibsung,
die den Redoxmediator enthilt. Es tritt sofort elne definierte Radoxreaktion ein, und der umgewandelte Antell des
Redoxmediators wird an der MeRalektrode 17 zuriickgebildet. Dio potentiostatische Regei: nordnung 27 ist so geschaltet, daft
nur der Strom der MeBelektrode 17 mit einem geelgneten MeBinstrument 29 registriert wird und als analytisches Signal dient.
Das Mefigas diffundiert aus dem Probenstrom heraus zuniichst durch die Bohrung 24 In der Maske 23 und dann durch die
gaspermeable Membran 21, Durch eine Verdnderung des Durchmessers der Bohrung 24 von 0,1 bis mm kannder Anteil desin
die Zelle diffundieranden MeBgases variiert werden, Der mebare Konzentrationsbereich kann um mehrere Zehnerpotenzen
erweitert werden, ohne daf3 sich die Betriebsdauer der Mefzelle verkirat. ’

Die Wirkungsweise der erfindungsgeméBen, amperometrischen Mef3zelle zur Schwefelwasserstoffbestimmung in Gasen und
Flossigkeiten wird am nachfolgendan Ausfihrungsbeispiel néher erldutert.

Ausfdhrungsbeispiel
Anhand der Zeichnungen s oll die Erfindung nihor erliutert werden. Es zelgen:

Fig.1: Schematische Schnittdarstellung der erfindurigsgemifRen Mefzelle,
Fig.2: Elektrische Beschaltung der MeRzelle,
Fig.3: Konzentrations/Ausgangsstrom-Diagramm.

GemiB Fig. 1 sind der Grundkdrper 1, die ['berwurfmutter 2, der die Elektroden tragende K8rper 13 (mehrteiliger Formkdrper)
und die Druckplatte 3 der zylindrischen MeRzelle aus PVC gefertigt. Die durch das Verschrauben des Grundkdrpers 1 mitder
Uberwurfmutter 2 entstehendon Réume filr den einhoitlichen Eloktrolyten besitzen bet ainer Linge der MeBzelle von 50mm und
sinem Durchmesser von 35mm ein Volumen von 4,7ml. Davon nimmt der Gegenslektrodenraum 18 3,73ml, der Spalt 20
0,043mlund der erweiterte Mol elektrodenraum 19 0,92ml auf. Der Spait 20 als Verbindung zwischen den Elektrodsnrumen 18,
19 besitzt elne LEnge von 4,6mm und oine Radialbreite von 6,4mm.

Als Gegeneloktrode 14 dient ein in mehreren Windungenum don zylinderférmigen Kdrper 13 gelegter Platindraht mit einem

~ Durchmessor von 0,3mm, Ein Platinrohr 16 mit einor LEngo von 4,5mm, einem Innendurct.nesser von 7mm und einer
Wandstérke von 0,1 mm, das auf den zylinderidrmigen Kérper 13 aufgeschoben wird, in Kombination mit einor spiralfdrrigen
Platindrahtelektrode 16 im MeRelektrodenraum 19 wird als Schutzelektrodenkombination genutzt, In den Im unteren Bereich
verjingten zylinderf8rmigen Kdrper 13 st cin Platindraht mit einem Durchmesser von 1mm eingeklobt, dessen
Querschnittsfiicho die MoRelektrode 17 bildet,



)

-3- 275924

Mit der Hohlschraube 9 wird eine 0,2 bis 0,22 mm starke Kationenaustausch-Membran 10 als Verbindung zwischen dem
Referenzelektrodenraum 26 und dem Gegenelektrodenraum 18 fixiert. Im Referenzelektrodenraum 26 befindet sich eine
geséttigte Silber-Silberchlorid-Elektrode 11.

Die MeRzelle wird durch eine mikropordse PTFE-Membran 21 miteiner Starke von 20 bis 30pm und einer Porenweite von 0,2pm
verschlossan. Zwischen der gaspermeablen Membran 21 und der MeRelektrodenoberflache befindet sich als Abstandhalter 22
ein 100 bis 120pm starkes Polyestergewebe.

Als Maske 23 vor der gaspermeablen Membran 21 dient eine PTFE-Scheibe einer Dicke von 0,7 mm mit einar zentrischen Bohrung
24 mit einem Durchmesser von 0,22mm. Mit dieser Maske 23 kann bei Messungen in Gasstrdmen in einem
Konzentrationsbereich von 1 bis 150ppm gearbeitet werden. GroRere Bohrungen 24 bis zu einem Durchmesser von 1mm
ermdglichen empfindlichers Bestimmungen im Bereich unterhalb von 1ppm.

Als Elektrolyt wird eine L&sung verwendet, die als Redoxmediator Kaliumhexacyanoferrat (Il1} in einer Konzentration von
0,1mol/i und als Puffersystem 0,5mol/I Kaliumhydrogencarbonat und 0,6mol/l Kaliumcarbonat enthélt.

Die potentiostatische Regelanordnung 27 geméR Fig.2 gestattet es, das Potential der MeRelektrode 17 und der
Schutzelektrodenkombination 15/16 in Verbindung mit der Gegenelektrode 14 und der Referanzelektrode 11 entsprechend den
Erfordernissen mit Hilfe des MeBinstruments 28 einzustellen.

Die MeRelaktrode 17 und die Schutrelektrodenkombination 15/16 haben ein konstantes Elektrodenpotential von +0,58V gegen
die gesiittigte Sitber-Silberchlorid-Elektrode 11.

Spétestsns 60min nsch dem Anlegen dieses Elektrodenpotentials flieBt bei 20°C durch die MaRBelektrode 17 eln niedriger,
konstanter Grundstrom von wenigur als 15nA, der am MeBinstrument 29 ablesbar ist.

Mit de; ausgefihrten Anordnung wurde die in der Fig.3 dargestellte Signal-Konzentrations-Abh&nglgkelt ermitteit.

Wie man erkennt, ist der Ausgangsstrom | der MeBzelle im Konzentrationsbersich von 0 bis 150ppm H,S nahezu linear von der
Gaskonzentration abh#ingig. Im fir die Anwendung als MeBgerét im Umwelt- und Arbeitsschutz interesslerenden Bereich bis
etwa 30ppm ist die {ennlinie linear.
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