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Amperometrischer H,-Mikrosensor

Bestimmung von gelostem Wasserstoff wiassrigen Medien

Der amperometrische H»-Mikrosensor ist zur insitu-Bestimmung von Wasserstoff in wéssrigen
Medien entwickelt worden und kann in nahezu allen wissrigen, geféarbten, triiben und schweb-
stoffhaltigen wissrigen Losungen eingesetzt werden. Dieser Wasserstoffsensor unterscheidet sich
von anderen auf dem Markt befindlichen Wasserstoffsensoren vor allem darin, dass er praktisch
zehrungsfrei arbeitet und die Sensormembran somit nicht angestromt werden muss. Bei Messungen
in stationdren Systemen entfallt somit der Einsatz eines Riihrers. Der zweite wesentliche Unterschied
gegeniiber anderen Wasserstoffsensoren besteht darin, dass der amperometrische Wasserstoft-
Mikrosensor von AMT erheblich schnellere Ansprechzeiten aufweist. Sie liegen fiir too,, unter 2
Sekunden gegeniiber 30-120 Sekunden bei herkommlichen Sensoren. Der dritte Vorteil dieses neuen
Mikrosensors liegt in der Mikrosensortechnologie begriindet. Amperometrische Wasserstoff-
mikrosensoren sind Aochortsauflosend und konnen Konzentrationsprofile in um-Schritten
ermdglichen, so dass auch Messungen in schlamméhnlichen Proben realisierbar sind.

Das allgemeine Funktionsprinzip

Das Prinzip des amperometrischen Mikrosensors besteht darin, dass der im Analyten geldste
gasformige Wasserstoff aufgrund der Partialdruckdifferenz zwischen Sensorinnerem und Sensor-
duBerem iiber eine nur fiir Gase durchldssige Membran in das Innere des Sensors gelangt. Im
Sensorinneren befinden sich geeignete Sensorelektroden in einem Elektrolyten, die so ausgewdhlt
wurden, dass ein fir die elektrochemische Oxidation des Wasserstoffs an der Arbeitselektrode
notwendiges Potential einstellt wird. Die Polarisationszeit des Sensors liegt im Bereich von 5-10
Minuten und beginnt mit dem Anschlu3 des Sensors an ein Mellsystem automatisch. Gelangt nun
der Wasserstoff durch Permeation oder Diffusion (je nach Art der Membran) iiber die Membran in
den Sensor, diffundiert der Wasserstoff an die Arbeitselektrode. Dort wird der Wasserstoff
elektrochemisch oxidiert, was einen dem Wasserstoffpartialdruck bzw. der Wasserstoftkonzentration
im Elektrolyten direkt proportionalen Stromflufl ausldst. Dieser Strom liegt bei diesem Mikrosensor
im Pikoamperebereich und wird noch innerhalb des Sensors in ein Ausgangssignal von 0...5 Volt
umgewandelt. Der Stromflul im Sensor sorgt aufgrund des damit verbundenen Stoffumsatzes
auBerdem dafiir, dass bei grofen Konzentrationsspriingen "von gro3 zu klein" sehr schnelle
Abreicherungszeiten und damit schnelle Einstellzeiten realisiert werden kdnnen.

Jeder Wasserstoffsensor muss ergénzend - wie jeder andere elektrochemische Sensor auch - mit
einer Temperaturmessung kombiniert werden. Bei Unterwassersonden und beim mikroprozessor-
gesteuerten Multisensor-MefBgerit, die bei AMT GmbH geordert werden, ist der Temperatursensor
und die temperaturabhingige Korrektur des Mel3signals bereits inklusive. Fiir Messungen im Durch-
fluBsystem werden spezielle Temperaturfiihler zur Integration in das FlieBsystem angeboten. Wird
ein Sensor kalibriert oder mit Temperaturkompensationsdaten geordert, kann die Temperatur-
korrektur selbst bei einfachen Mefigerdten sehr einfach mit einem Faktor oder - je nach Genauig-
keitsanspriichen - mit einer Formel erfolgen.

Die Vorteile der Mikrosensortechnologie

Fiir den amperometrischen H,-Sensor wurden hinsichtlich der geometrischen Strukturen Abmalle

AMT Analysenmesstechnik GmbH 2001



Aligemeine Informationen zum amperometrischen Wasserstoff-Mikrosensor 2

gewidhlt, die diesen zu einem echten Mikrosensor machen. Elektrodendurchmesser unter 25 pm,
eine hauchdiinne spezielle Membran mit sehr kleinem Durchmesser, extrem kurze Diffusionswege
fiir den Wasserstoff zur Arbeitselektrode, sowie vernachlissigbare Stoffumsétze an den Elektroden
fithren letztendlich zu Ansprechzeiten (tow,) bis unter zwei Sekunden. Zehrungseffekte des Sensors
werden dabei stark zuriickgedringt. Die Riihrabhdngigkeit des Sensors kann deshalb praktisch
vernachldssigt werden. Ein Anstrdomen der Sensormembran kann daher entfallen. Die duferen
geometrischen Abmalle des Mikrosensors im sensitiven Bereich von wenigen Mikrometern erlauben
es dariiber hinaus, insitu Messungen durchzufiihren, ohne dabei im MefBbereich bestehende
Strukturen, Gleichgewichte oder Konzentrationsgradienten nennenswert zu zerstoren. Letzteres ist
besonders wichtig, wenn Messungen in schlammaéhnlichen Strukturen durchgefiihrt werden sollen.

Technische Daten fiir alle H.-Mikrosensorkopfe unabhéingig vom Sensordesign *)

& MeBprinzip: amperometrischer Mikrosensor mit Membran (Clark-Prinzip)
& 3 Sensorelektroden
& austauschbarer Sensorkopf
& Betriebsbereitschaft nach Polarisationszeit von 5-10 Minuten
& Anstromung oder Riihren ist nicht erforderlich, praktisch keine Zehrung
& fiir die Aufnahme hochortsauflosender Konzentrationsprofile geeignet
& Konzentrationsbereich: Typ III: 0,0002...1 mg/l H»
andere auf Anfrage
& Genauigkeit des Sensors: besser als 2% vom MeBwert
& Messungen im Temperaturbereich von 0°C bis 30°C
& Ansprechzeiten: to;: bis unter 2 Sekunden

(Anmerkung: Die Ansprechzeiten, die auf der Anzeige eines Gerites oder mit Hilfe
einer nachgeschalteten Elektronik wahrgenommen werden, konnen durch notwendige
PuffermaBnahmen lédnger erscheinen. Dadurch wird aber das Ansprechverhalten des
eigentlichen Sensorkopfes nicht beeintréachtigt.)

& Lebensdauer: ca. 6-10 Monate, kann durch die Probenmatrix beeinfluf3t werden
& Druckstabilitdt: wahlweise als Laborsensor, bis 100 bar
& Housing: alle Housings aus Titan

*) Anderungen, die dem technischen Fortschritt dienen, behalten wir uns vor.
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Ausfithrungsformen von amperometrischen H;-Mikrosensoren

1.) Laborsensor mit integrierter Elektronik

e

Dieser Sensor ist fiir die Anwendung im Labor und im einfachen Feldbetrieb entwickelt worden und
wurde auf die angebotenen MeBgerite abgestimmt. Der Sensor verfiigt iiber ein Titanhousing, einen
wasserdichten Steckeranschlufl (IP 68), einen austauschbaren Sensorkopf und eine abschraubbare
Schutzkappe (auf eigenes Risko - kein Ersatz bei mechanischer Zerstérung). An diesen Sensor
konnen folgende Sensorkopfe angeschlossen werden: die Wasserstoffsensorkdpfe Typ I oder II oder
III sowie aulerdem der O,-Standardsensorkopf (0...200% Sittigung) sowie weitere auf Anfrage. Der
Sensorkopfwechsel erfolgt sehr einfach durch Abziehen und Aufstecken des Sensorkopfes durch den
Kunden vor Ort, wobei kein Wasser in die Steckerverbindung eindringen darf.

2.) Flachwassersensor fiir Unterwassersonden sowie fiir Anwendungen unter Druck bis 100 bar

Der Flachwassersensor ist fiir den Einsatz in Kombination mit sogenannten CTD-Sonden bis 100
Meter Wassertiefe und fiir Anwendungen unter Druck bis 100 bar entwickelt worden. Deshalb
verfligt er auch bereits iliber einen Unterwasserstecker vom Typ wet con BH-4-MP. Weitere
Merkmale sind die integrierte Elektronik, das Titanhousing sowie der austauschbare Sensorkopf. An
diesen Sensor konnen folgende Sensorkdpfe angeschlossen werden: die Wasserstoffsensorkopfe Typ
I oder II oder Il sowie auBlerdem der O,-Standardsensorkopf (0...200% Sattigung) sowie weitere auf
Anfrage. Der Sensorkopfwechsel erfolgt sehr einfach durch Abziehen und Aufstecken des
Sensorkopfes durch den Kunden vor Ort, wobei kein Wasser in die Steckerverbindung eindringen
darf.
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Einsatzmoglichkeiten von amperometrischen H,-Mikrosensoren

1. Einsatz im Labor: Laborsensor mit integrierter Elektronik
+ einfaches oder Multisensor-Mefgerdt mit Kabel
+ Temperaturfiihler

2. Feldmessungen bis 1 m Wassertiefe: a) Laborsensor mit integrierter Elektronik

+ einfaches oder Multisensor-Mef3gerit mit Kabel
+ Temperaturfiihler
oder

b) Unterwassersonde mit Sensoren fiir H, (Flachwas-
ser), Tiefe (Druck), Temperatur
+ Kabel
+ Laptop/Notebook
+ Software

3. Online insitu Messungen bis maximal

100 Meter Wassertiefe: a) Unterwassersonde mit Sensoren fiir H, (Flachwas-
ser), Tiefe (Druck), Temperatur
+ Kabel
+ Laptop/Notebook
+ Software
oder

b) Ausstattung einer vorhandenen Sonde, die iiber einen
freien Kanal fiir den H,-Sensor und auBlerdem min-
destens schon iiber Sensoren fiir Temperatur und
Druck verfiigt, mit einem Flachwassersensor,
+ Integration der Formeln fiir die Berechnung der
Wasserstoffkonzentration in die Software
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