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Die pO,-Messung mit der StabmeBzelle

LCie pQ.-StabmeBzelle ist eine elektrochemische Vorrichtung zur fortlaufenden Mes-
sung des Sauerstoffpartialdruckes (pO:) in Fliissigkeiten und Gasen. Sie ist fiir Labo-
ratoriums- und technische Messungen vorgesehen und 1&Bt sich leicht in Apparaturen
einbauen, ihre Wartung und Behandlung ist besonders einfach. Durch Verwendung
geeigneter Durchstrémungsansdtze oder temperierter MeBkiivetten kann sowohl im
DurchfluB als auch in kleinen Proben gemessen werden. Eine nur fiir Gase durchlds-
sige Kunststoffmembran schiitzt das Elektrodensystem vollsténdig vor stérenden Be-
standteilen des MeBgutes, wodurch pO:-Messungen in allen wéBrigen und nichtwdBri-
gen Flissigkeiten und Gasen — sofern sie die Werkstoffe PVC und Polyéthylen nicht
angreifen — méglich sind. Die MeBzelle ist verwendbar in Verbindung mit dem Spe-
zial-Anzeigeverstérker M 65.

Aufbau der MeBzelle

Die pO.-StabmeBzelle (Bild 1) besteht aus einer zweiteiligen Hiilse, die unten von
der Membran dicht verschlossen ist, und einem Elektrodeneinsatz mit KabelanschluB.
Die Teile werden durch Gewindestiicke zusammengehalten.

Bild 1

Die Hiilse wird aus einem stabilen duBeren Rohr (1) und einem inneren Rohr (2)
gebildet, das mit seinem von Kunststoffolie liberzogenen Ende (3) straff in einer dem
&uBeren Rohr eingepaBten Gummidichtung sitzt und oben einen Anschlagring (4)
tragt. Beide Teile werden durch eine Uberwurfmutter (5) zusammengehalten.

Der Elektrodeneinsatz enthdlt die in Glas eingeschmolzene und an der Stirnseite
beschliffene und polierte Platinkatode (6) und die Silberdrahtanode (7). Die Ablei-



tungen beider Elektroden sind im Inneren des Elektrodeneinsatzes vergossen und an
eine Mikro-Steckbuchse (8) gefiihrt, an die das Kabel angeschlossen wird. Eine Uber-
wurfmutter (9) hdalt den Einsatz an seinem Anschlagring (10) am oberen Ende der
Hiilse fest.

Ein besonderer Vorzug der StabmeBzelle besteht darin, daB durch das Einfiihren des
Elektrodeneinsatzes. bis zum Anschlag und Festziehen der Uberwurfmutter die Katode
um eine definierte Strecke gegen die gespannte Membran gedriickt wird, wodurch
eine straffe Bespannung der Katode und damit einwandfreie Funktion der MeBzelle
gewdhrleistet ist.

Vorbereitung zur Messung

Vor ihrer erstmaligen Verwendung muB die pO.-StabmeBzelle mit Kunststoffolie be-
spannt, die Ag/AgCl-Anode formiert und der Elektrolyt eingefiillt werden. Bei konti-
nuierlichem Gebrauch ist nur in gréBeren Zeitabsténden (monatlich) der Elektrolyt
Zu erneuern.

1. Uberziehen der Membranfolie

Nach Abschrauben der Uberwurfmutter wird die Hiilse in das duBere und innere
Rohr zerlegt und die Gummidichtung kontrolliert. Uber das untere Ende des
inneren Rohres wird ein Stlick Polydthylenfolie (ca. 30 wm stark) oder Teflon-
folie in den Abmessungen 5 cm' + 5 cm oder gréBer, libergebunden. Hierbei
wird das Rohr in eine Haltevorrichtung umgekehrt eingeklemmt, die Folie mit bei-
den Handen straff iibergezogen und durch einen Gummiring zundchst fixiert. So-
dann wird elastischer Faden (z. B. weiBer Né&hfaden, Stérke 40) iiber die Folie in
Héhe der Nuten — von unten beginnend — gebunden und verknotet. Die diber-
stehende Folie wird an der Stufe ‘mit einer Schere abgeschnitten und das nunmehr

Bild 2

bespannte innere Rohr in das &uBere bis zum Anschlag — ohne es dabei zu
drehen — eingefiihrt und die groBe Uberwurfmutter (5) aufgeschraubt.

Die Folie muB die Hiilse unten als straff gespannte Membran verschlieBen, durch
Einfiillen von etwas Wasser und leichtes Blasen 1&Bt sich die Dichtheit nachpriifen.



2. Formieren der Anode

Der Silberdraht des Elektrodeneinsatzes muB vor dem erstmaligen Gebrauch oder
nach Austrocknen und Nichtgebrauch mit einer diinnen Schicht Silberchlorid (AgCl)

Bild 3

liberzogen werden. Zu diesem Zweck wird das Elektrodensystem und eine Pt-Hilfs-
katode in ein kleines GefdB mit KCl-Lésung (ca. 0,5 n) eingetaucht, die Anode
mit dem Plus-Pol, die Hilfskatode mit dem Minus-Pol einer Gleichstromquelle ver-
bunden und fiir ca. 10 min ein Strom von ca. 1 mA eingeschaltet. Die Silberdraht-
anode (berzieht sich hierbei mit einer zundchst hellgrauen Schicht von AgCl, die
vor Gebrauch der MeBzelle nicht austrocknen soll.

Die Formierung laBt sich auch mit dem pO:-Meter M 65 vornehmen, indem das
MeBkabel wie ublich an die Buchse ,MeBzelle” und die Pt-Hilfskatode an ,For-
mierung Stab-MZ"“ (friiher :) angeschlossen und fiir 3 min die Stellung ,Laden”
eingeschaltet wird. Wenn der Verstérker Batterien enthdlt, muB das Netzkabel
nicht angeschlossen sein.

3. Einsetzen des Elektrodensystems

In die membranbespannte Hiilse werden ca. 0,5 ml Elektrolyt (0,5n KCl-Lésung)
eingefiillt, der Elektrodeneinsatz bis zum Anschlag eingefiihrt und durch Verschrau-
ben der Uberwurfmutter befestigt. Der Einsatz darf dabei nicht gedreht werden,
zwischen Katode und Membran sollen keine Luftbléschen eingeschlossen werden.
Die Zelle ist nach AnschluB an den méglichst schon 15 min zuvor eingeschalteten
Verstdrker in wenigen Minuten meBbereit. Der Elektrolyt kann auch mit 0,5% Agar
verfestigt werden.
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Eichung

1. Vorbereitung
Da die membrangeschiitzte MeBzelle den pO: in Gasen und in Fliissigkeiten zu
bestimmen erlaubt, kann die Eichung mit Vorteil im sauerstoffhaltigen. Gasgemisch
— am einfachsten in Luft — erfolgen. Wegen der starken Temperaturabhéngigkeit
des Zellenstromes werden Eichung und Messung mit Vorteil bei gleicher Tempera-
tur durchgefiihrt. Sofern keine temperierbaren Ansdtze bzw. MeBkiivetten zur Ver-
fligung stehen, wird die Zelle am zweckmdBigsten in einem U-Rohr, Reagenzglas
oder geschlossenen Becher in einen Wasserthermostaten gehdngt oder in einem
Metallblock untergebracht. Die Eichung der MeBzelle erfolgt mit reiner Luft
(20,9% Os) bei MeBtemperatur und ist entsprechend der Bedienungsanleitung fiir

den MeBverstarker durchzufiihren.

Falls diese nicht zur Verfiigung steht, werden die wichtigsten Punkte kurz angefiihrt:
. Mechanischen Nullpunkt kontrollieren.

. Eichen-Anzeige aufdrehen, Nullpunkt nachregulieren.

. Eichen-Anzeige zuriickdrehen.

. Bereichsschalter nach rechts, bis Zeigerausschlag knapp unter der roten Marke.

. Eichen-Anzeige bis zum gewiinschten Ausschlag regeln.
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2. Eichung in pO;
Zur Eichung in Sauerstoffpartialdruck (pO: in Torr) wird der Luft-pO: nach folgen-
der Formel berechnet:
pO: — (b — pw - 0,01 f) *+ 0,209

Hierbei ist

b der Barometerstand in Torr (mm Hg-Sé&ule) im MeBraum

pw der Dampfdruck des Wassers bei der Raumtemperatur (Tab. 1)

f die relative Feuchte in Prozent
Das Glied py, * 0,01 f kann in den meisten Féllen vernachlassigt werden.

Beispiel:
In einem Labor wird ein Barometerstand von 748 Torr und eine Raumtemperatur von 210C
gemessen. Die relative Feuchte wird auf 60% geschétzt. Der Luft-pO, betrdgt
pO, = (748 — 18,8 - 0,6) 0,209 = 154 (Torr)
Der Zeiger des MeBinstrumentes kann z. B. auf 15,4 (obere Skala) eingestellt werden.

3. Eichung in % O»
Bei der Messung von Gasgemischen oder der Luftsattigung einer Flissigkeit ist
eine Eichung in % O vorteilhaft. Hierbei darf sich der Gasdruck und der Wasser-
dampfgehalt wahrend der Messung nicht déndern.

4. Eichung in Skalenteilen
Die Eichung mit Luft oder einem beliebigen Vergleichs-Standard kann auch z. B.
auf 100 Skalenteile erfolgen, wodurch in % des Ausgangswertes abgelesen wer-
den kann.

5. Umrechnung in mg O,/I

Die pO:-Werte lassen sich bei bekannter Loslichkeit des Sauerstoffs in Konzentra-
tionen umrechnen nach der Formel

"pO.
(09, = (0g), 2
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Hierbei bedeutet {O.)y die gesuchte Sauerstoffkonzentration, (Og). die fiir die
MeBtemperatur geltende Séttigungskonzentration und pO: der gemessene pOe-
Wert. ;
Beispiel:

Es wurde in einer Wasserprobe bei 20 °C ein pO, von 131 Torr gemessen. Wieviel mg O,/l sind
in dem Wasser enthalten?

131
(02)x =91 'W =75 (m902/|)

Uberpriifung

Zur Kontrolle der ordnungsgeméBen Funktion der Zelle werden folgende Messungen
durchgefiihrt:

1. Konstante Anzeige
Der Lufteichwert soll unter konstanten Bedingungen in 5 min nicht mehr als um
+ 1% abweichen. Bei neu prdparierten MeBzellen féllt der Strom in der ersten
Stunde nach' dem AnschlieBen bzw. Einschalten noch langsam ab, ebenso in den
ersten 10 min nach jedem Wiedereinschalten.

2. Reststrom iR

Durch Einleiten von reinem Stickstoff in das MeBgef&B oder durch Eintauchen der
StabmeBzelle in frisch bereitete verdiinnte Natriumsulfitiésung (1 Spatelspitze
Na,SOs auf 20 ml Wasser) wird die Sauerstoffzufuhr nach der membranbedeckten
Katode unterbrochen und der Strom fdllt ab. Die MeBzelle entspricht der Norm,
wenn der Reststrom nach. 1 min (iR1) weniger als 3% des Lufteichwertes betrdgt.
Bei Verwendung von Sulfitlésung ist diese ebenfalls zu temperieren, nach der Mes-
sung ist abzuspiilen und, wenn nétig, vorsichtig die Membran abzuwischen. Die
Probe ist zu wiederholen,

3. Einstellzeit T, .
Als MaB fiir die Geschwindigkeit der Einstellung auf einen verénderten pO: des
MeBgutes hat sich die Zeit bis zur 95%igen Endeinstellung t,, eingefiihrt. Sie
soll bei Verwendung von Polydthylen-Membranen von 20-30 #m Stdrke unter 30 s
liegen.

Die angegebene Uberpriifung soll vor jeder Verwendung der StabmeBzelle durchge-

fiihrt werden.

Fehlermiiglichkéiten

Werden die geforderten Werte bei der Uberpriifung der Zelle nicht erhalten, so er-
geben sich folgende Fehlermdglichkeiten:

Unruhige Anzeige:

Schlechter Kontakt an den Steckverbindungen

Kabelbruch

Cefekt am Verstarker

Zu wenig Elektrolyt



Zu hoherReststrom:

Membran schlaff

Defekt an Katode oder deren Umrandung
Kurzschlu oder Nésse in der Ableitung

KurzschluBprobe:

Nach Zuriickschalten des Bereichsschalters auf Null wird der Elektrodeneinsatz mit angeschlossenem
Kabel aus der Hiilse herausgezogen, abgespiilt und die Katode samt ihrer Umgebung sorgfdltig
trocken gewischt. Beim Einschalten h&herer Empfindlichkeit darf kein Zeigerausschlag erfolgen.

Zulangsame Einstellung:

Membran schlaff

Defekt an Katode oder deren Umrandung

MeBgut zu langsam ausgetauscht

Defekte an der geschliffenen und polierten Katode kénnen nur vom Hersteller repa-
riert werden.

Aufbewahrung

Die elektrolytgefiillte StabmeBzelle kann wochenlang senkrecht aufbewahrt werden,
ein volliges Austrocknen des Elektrolyten ist zu vermeiden. Bei Nichtgebrauch ist die
Zelle im gereinigten und trockenen Zustand aufzubewahren.

Anwendung und Zubehor

Wegen ihrer durchgehend zylindrischen Form kann die pO:-StabmeBzelle sehr glinstig
in Apparaturen und Anlagen eingebaut und ebenso leicht ausgewechselt werden.
Der Mehrfach-AnschluB MA 65, der dem Verstdrker vorgeschaltet werden kann, er-
moglicht den gleichzeitigen Betrieb von maximal fiinf MeBzellen, die sténdig unter
Spannung gehalten und ohne Verzégerung wahlweise auf ,Messung” geschaltet
'werden kénnen.

Als temperaturabhé&ngiger MeBwandler ergibt die StabmeBzelle erst in Verbindung
mit einem geeigneten temperierbaren Ansatz eine wollstdndige MeBvorrichtung. Sie
kann zur Erweiterung ihres Anwendungsbereiches mit folgenden Zusatzeinrichtungen
kombiniert werden, deren Herstellung bei Bedarf vorgesehen ist:

DurchfluBansatz fiir Fliissigkeiten und Gase aus durchsichtigem Kunststoff mit Schraub-
dichtung. ‘
Temperierter DurchfluBansatz fiir Gase, aus Metall, elektrisch geheizt mit Tempera-
turregelung und Schraubdichtung, zur fortlaufenden pO:-Messung in durchstrémen-
den Gasen, MeBbereich 3-100% O, Kammervolumen 0,2 ml.

Temperierter DurchfluBansatz fiir Fliissigkeiten, wie oben, zur fortlaufenden pO2:-Mes-
sung in Flussigkeiten.

Eintauchgeréit mit elektrisch betriebenem Fliigelriihrer zur Messung in ruhendem oder
stromendem Wasser, auch in natiirlichen Gewdssemn.

Bedingt durch das angewandte MeBverfahren ist die StabmeBzelle vorliegender Aus-
fiihrung wegen des vorhandenen Reststromes nicht geeignet zur Messung im Bereich
kleinster O.-Gehalte, wie sie z. B. im Kesselspeisewasser auftreten.



Fehlerbreite bei Lufteichung: + 0,2% O:
Anwendungsbereich: 3-100% O:

20-800 Torr pO:

1-50 ppm Geldstsauerstoff

Tabelle 1: :

Dampfdruck des Wassers zwischen 0-40 °C
Temperatur °C pw (Torr)
0 4,6
D 6,5
10 : 9,2
15 .o
20 175
25 23,8
30 31,8
35 42,2
37 47,1
40 55,3
Tabelle 2:

Laslichkeit von Sauerstoff in Wasser bei Sdttigung mit Luft von 760 Torr.
Von 11 Wasser aufgenommene ml *) bzw. mg O:

Temperatur °C ml O/l mg O/l
0 10,2 14,5
5 8,9 12;7
10 7.9 1152
15 7.0 10,1
20 6,4 9:1
25 ¢ 57, 8,2
30 5,2 75
35 4,8 6,9
37 4,7 6,7
40 45 6,4

*) bei 0°C und 760 Torr
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