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Messtechnik fiir den Umweltschutz

H. Bohm und Th. Ricker

Der Aufsatz zeigt an den Beispielen
Olspuren-, Stickoxid- und lonenkonzentra-
tionsmessung, wie moderne Sensoren die
Umweltverschmutzung dank stdndig kleine-
ren Abmessungen und gunstigeren Preisen
bereits bei den Quellen (iberwachen und,
falls notig, unterbinden kénnen.

Des exemples de mesure de traces d'huile de
concentration, de gaz nitrique et d’ions mon-
trent comment des capteurs modernes, de
dimensions de plus en plus restreintes et
d'un colt peu élevé, permettent de surveiller
et au besoin, d‘arréter la pollution atmosphé-
rique, déja a ses sources.

Der Aufsatz entspricht dem von H. Bohm und Th. Ricker
vorgetragenen Fachreferat anlasslich des 19. Technischen
Presse-Colloquiums vom 18./19. Oktober 1984 in
Frankfurt/M.

Adresse der Autoren

Dr. phil. nat. Harald Béhm, Leiter der Abteilung
Werkstofftechnik/Chemie im Forschungsinstitut
AEG-Telefunken, D-6000 Frankfurt/M.

Dr. rer. nat. Thomas Ricker, Leiter der Abteilung Physik
und Chemie im Forschungsinstitut AEG-Telefunken,
D-7900 Ulm.

Eine moderne Industriegesellschaft
nimmt zwangsldufig Einfluss auf ihre
Umwelt. Die Auswirkungen im einzel-
nen waren bislang und sind zum Teil
auch heute noch unbekannt. Die Beur-
teilung der verschiedenen Fremdstoffe
in Luft oder Wasser hinsichtlich ihrer
Umweltrelevanz ist noch nicht abge-
schlossen. Voraussetzung fiir Mass-
nahmen im Umweltschutz ist die
Kenntnis, welche umweltschiddigen-
den Stoffe in welchen Konzentratio-
nen vorliegen. Dazu hat man in den
70er Jahren Immissionsmessnetze auf-
gebaut. Fiir einen wirksamen Umwelt-
schutz ist die permanente Uberwa-
chung von Emissionen direkt an der
Quelle wesentlich. Nur dadurch wird
es moglich sein, die Emission von
Schadstoffen zu vermeiden bzw. deut-
lich zu reduzieren. Dies gilt fiir die At-
mosphire ebenso wie fiir Gewésser.

Energieversorgungsunternehmen,
Industrie, Landwirtschaft und nicht
zuletzt die privaten Haushalte tragen
zur Verschmutzung von Luft und Was-
ser bei und werden durch geeignete
Massnahmen ihren Beitrag zur Ent-
schirfung der Umweltsituation leisten
miissen. Fir die Erfassung dieser
Schadstoffe an der Quelle sind ent-
sprechende kontinuierlich arbeitende
Einrichtungen erforderlich, die ausrei-
chend empfindlich, selektiv und genau
sind. Bei einer anzustrebenden grossen
Zahl von Messplitzen darf der Preis
eines Messgerates nicht prohibitiv wir-
ken. Es ist jedoch zu erwarten, dass in
Zukunft durch einen verstirkten Ein-
satz der Mikroelektronik die Messge-
réte einfacher und billiger werden. Ge-
nerell deutet sich vor allem bei ein-
facheren Messaufgaben eine Entwick-
lung an, die von der Messmaschine
weg iber diskrete Sensoren mit

‘uP-Elektronik zu integrierten Senso-

ren auf einem Chip fiihrt, wie anhand
der Beispiele Olmessung im Meerwas-
ser, Stickoxidmessung in Abgasen und
Messung des Sduregehaltes (pH-Wert)
in Wissern im folgenden gezeigt wird.

Infrarotmessverfahren fiir
Olspuren im Ballast- und
Bilgewasser von Schiffen

Oltankschiffe nehmen, sobald sie
ihre Ladung geloscht haben, fiir die
Riickfahrt Ballastwasser auf, um den
erforderlichen Tiefgang zu erreichen.
Die Tanks werden ausserdem mit
Meerwasser gereinigt. Vor Aufnahme
einer neuen Ladung wird das Wasser
aus den Tanks iiber Bord gepumpt.
Hierbei handelt es sich um beachtliche
Wassermengen: Ein mittlerer Tanker
mit etwa 60 000 BRT gibt rund 40 000 t
Wasser mit einem Olgehalt von 100 bis
200 ppm tiber Bord.

Um eine weitere unkontrollierte
Verschmutzung der Meere mit Ol und
Erdolprodukten zu verhindern, hat die
Inter-Governmental Maritim Organi-
zation (IMO) in ihrer Konvention
A 393 festgelegt, dass nur 60 Liter Ol
pro gefahrener nautischer Meile und
insgesamt nur Yiso00 der vorher gelade-
nen Olmenge iiber Bord gegeben wer-
den diirfen. Zur Uberwachung dieses

Fig.1 Olgehaltanalysator Oili
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Grenzwertes milssen Messgerite ein-
gesetzt werden, die die Olkonzentra-
ticn im Wasser, die Wassermenge und
die Geschwindigkeit des Schiffes er-
fassen und bei Uberschreitung des
Grenzwertes den Deballastvorgang
unterbrechen. Ahnliche Vorschriften
gelten fiir das Abpumpen von Bilge-
wasser.

AEG-Telefunken hat in Zusammen-
arbeit mit seiner finnischen Vertretung
den Olgehaltanalysator Oili (Fig. 1)
entwickelt und im letzten Jahr zur Se-
rienreife gebracht. Damit steht ein Ol-
messgeridt zur Verfiigung, das ausrei-
chende Empfindlichkeit und Genauig-
keit mit Robustheit und langer Le-
bensdauer verbindet. Mess- und Aus-
werteelektronik basieren auf Mikro-
prozessortechnik; die Probenaufberei-
tung, d.h. der wasserfiihrende Teil ein-
schliesslich Kiivette, ist speziell fiir
diese Aufgabe entwickelt worden. Als
Messprinzip wird die Absorption von
Infrarotstrahlung herangezogen. Im
Absorptionsspektrum des Ols (Fig. 2)
treten charakteristische Banden auf,
deren Hohe ein Mass fiir den Olgehalt
ist. Im vorliegenden Fall wird der Ol-
gehalt bei der Wellenldnge 3,4 um ge-
messen. Einen Vergleichswert erhilt
man bei 3,6 um; hier wird die Durch-
lassigkeit fiir Infrarotstrahlung nicht
durch Ol beeintriichtigt, so dass man
diesen Wert als Bezugspunkt nutzen
kann. Das zu untersuchende Wasser
wird ohne zusétzliche Prozessschritte,
wie z.B. Extraktion mit Losungsmit-
teln, zur Messung verwendet.

Um den Einfluss des Seewassers auf
den Absorptionswert bei 3,4 um aus-
zuschliessen, zieht man zur Auswer-
tung das Differenzsignal zwischen 61-
haltigem und O6lfreiem Wasser heran.
Dazu wird im Gerét durch Ultrafiltra-
tion (Fig. 3) 6lfreies Wasser hergestellt.
Nach Injektion dieses Wassers in die
Probenleitung mittels der Injektions-
pumpe wird der alternierende Strom
von Proben- und Referenzwasser in

f Kiivette
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Fig.2 IR-Absorptionsspektrum
von Rohol «Ekofisk»

D Durchlassigkeit
A Wellenldnge

Fig.3 Vereinfachtes Oili-Funktionsschema

der Kiivette gemessen. Durch eine
zweite Kompensationsmessung bei 3,6
um wird der Einfluss von Feststoffen
im Wasser, wie Sand oder Rost, elimi-
niert.

Voraussetzung fiir eine korrekte IR-
Messung direkt im Wasser ist eine
gleichmaéssige Verteilung des Ols im
Wasser, wobei die Oltropfchengrosse
in der Emulsion kleiner als 10 um sein
muss. Das bedeutet, dass an die
Probenaufbereitung extrem hohe An-
forderungen gestellt werden; dies um
so mehr, da das Geriit alle Erddlsorten
und alle Raffinerieprodukte von Ben-
zin Uber Dieselol, iiber leichte und
schwere Rohole bis zu den asphaltarti-
gen Sorten, die bei Raumtemperatur
kaum fliessfdhig sind, gleich gut erfas-
sen muss. Die dafiir notwendige, sehr
gute Emulgierwirkung wird mit der
speziell konstruierten Mahlpumpe er-
reicht.

Das Gerit zeigt einen linearen Zu-
sammenhang zwischen Messsignal
und Konzentration bis in hohe Kon-
zentrationsbereiche von einigen tau-
send ppm. Durch Verkniipfung der Ol-
konzentration mit der Fahrgeschwin-
digkeit und der Menge des iiber Bord
gepumpten Wassers erhdlt man den re-
levanten Wert in Liter pro naut. Meile,
der laufend dokumentiert wird und
dem Nachweis der Einhaltung der
Grenzwerte dient. Gerdte dieser Art
sind derzeit bei Kunden im Probelauf
und in einigen Exemplaren bereits
ausgeliefert und auf Schiffen montiert.

Wihrend bei der Olmessung in
Wasser wegen der komplizierten Pro-
benaufbereitung, der komplexen
Messwerterfassung und der schwieri-
gen Betriebsparameter eine aufwendi-
ge Analysenmaschine eingesetzt wer-
den muss, zeigt das folgende Beispiel
der Erfassung von Stickoxiden in Ab-
gasen, dass auch einfache, preisgiinsti-
ge Messgerite zuverlassige Ergebnisse
liefern und damit einen Beitrag zum
Umweltschutz leisten konnen.

Elektrochemisches
Messverfahren fiir Abgase

In letzter Zeit ist man zu der Uber-
zeugung gelangt, dass Stickoxide aus
Abgasen von Verbrennungsanlagen
und Kraftfahrzeugen wesentlich zur
Umweltbelastung beitragen. Der Stick-
oxidgehalt kann bei Feuerungsanlagen
durch gezielte Verbrennung bzw.
durch nachgeschaltete Reinigungspro-
zesse wesentlich reduziert werden. Zur
Steuerung und Uberwachung ist aber
eine Erfassung des NOs-Gehaltes im
Abgas unerlésslich. Beim Kraftfahr-
zeug kann der Stickoxidanteil durch
den Abgaskatalysator reduziert wer-
den. Eine Uberwachung der Funk-
tionsfahigkeit solcher Katalysatoren
ist durch die Messung der NO-Kon-
zentration im Autoabgas moglich. Fiir
eine messtechnische Erfassung bei al-
len Fahrzeugen sind aber preisgiinsti-
gere NOy-Messgerite erforderlich.

Ein einfaches und zuverléssiges
Messverfahren ist die direkte elektro-
chemische Umsetzung von Schadstof-
fen in Luft oder Abgas. Bei dieser Um-
setzung fliesst ein Strom, der als Signal
zur Konzentrationsbestimmung her-
angezogen wird. Geeignete Reaktio-
nen fiir Stickoxide sind die anodische
Oxidation von NO zu NO;, oder die
kathodische Reduktion von NO; zu
NO. Die Richtung der Reaktion kann
durch die Wahl des Elektrodenpoten-
tials vorgegeben werden. Beide Reak-
tionen geben fiir sich zuverldssige Aus-
sagen iiber den Stickoxidgehalt.

Die Reaktion lduft in einer Dreielek-
trodenmesszelle (Fig. 4) ab. Dies ist ein
Messgerit mit je einer Mess-, Gegen-
und Bezugselektrode, letztere mit kon-
stantem Potential als Bezugspunkt fiir
die Potentialeinstellung an der Mess-
elektrode. Messelektrode und Bezugs-
bzw. Gegenelektrode sind gegeniiber-
liegend angeordnet, dazwischen befin-
det sich Schwefelsdure als Elektrolyt.

Potentiostat
Mess- Bezugs-
elektrode~_ _- elektrode
Abluft //’i;
mit NO i
L. Gegen-
elektrode
NO + H,0 f‘_l’_;d_ No, + oMY & 2e”
kath.

Fig.4 Elektrochemische Messzelle fiir NOy
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Fig.5 Elektrochemische Erfassung von NO
durch anodische Oxidation
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Die Messelektrode ist pords; das stick-
oxidhaltige Abgas diffundiert in den
elektrolytbenetzten pordsen Korper,
in welchem dann der elektrochemische
Umsatz der Stickoxide erfolgt.

Die Elektronik (Potentiostat) stellt
an der Messelektrode das erforderliche
Potential ein; hohe Potentiale bewir-
ken die anodische Oxidation von NO,
niedrige die kathodische Reduktion
von NO;. Der Strom, der bei der an-
odischen Oxidation bzw. kathodischen
Reduktion fliesst, entspricht dem Um-
satz von NO bzw. NO; und ist direkt
proportional zur Konzentration (Fig.
5). Da hierbei sehr kleine Konzentra-
tionen bestimmt werden sollen, sind
Stréme im unteren pA-Bereich (bis zu
50 wA) zu verarbeiten, d.h. das Signal-
Rausch-Verhiltnis der Elektronik
muss entsprechend gut sein. Elektro-
chemische Reaktionen sind immer mit
Stoffumsitzen, mit Diffusionsvorgédn-
gen und Adsorptions-Desorptions-
schritten verbunden. Da alle diese
Vorgidnge temperaturabhingig sind,
ist auch das Signal, d.h. der gemessene
Strom, temperaturabhingig. Diese
Temperaturabhingigkeit wird von der
Mikroprozessorelektronik  aufgrund
der eingegebenen Temperaturcha-
rakteristik und der stdndig erfassten
Temperatur kompensiert.

Elektrochemische =~ Messverfahren
sind keine Absolutverfahren. Der
Messwert, hier der Strom, hdngt vom
Aufbau der Zelle, insbesondere von
der Auslegung der Elektroden ab. Da-
her ist eine Eichung der Zelle mit einer
bekannten Konzentration erforder-
lich. Wegen des linearen Zusammen-
hangs zwischen Strom und Konzentra-
tion reichen zur Eichung der Null-
punkt und ein Konzentrationswert.
Stabilitdt und gutes Langzeitverhalten
dieser Zellen sorgen fiir einen geringen

Wartungsaufwand. Die Figur 6 zeigt
den einfachen Aufbau dieses elektro-
chemischen Messgerites mit der Mess-
zelle und dem geschlossenen Teil fir
die Elektronik. Verglichen mit dem Ol-
messgerdt wird hierbei der Unter-
schied deutlich; wegen des einfacheren
Messproblems ist der apparative Auf-
wand weit geringer. Aber auch gegen-
iiber anderen physikalischen Messver-
fahren wie Chemolumineszenz- oder
NDUV!)-Messung ist der elektroche-
mische Sensor ein Schritt in die Rich-
tung zu unkomplizierten, preisgiinsti-
gen Messgerdten. Anfang 1985 gehen
mehrere Geriite bei einer Uberwa-
chungsbehdrde in einen Feldversuch.

Halbleiterbauelemente als
Sensoren fiir die Messung

der Ionenkonzentration in

wissrigen Losungen

Die Schadstoffbelastung von Fliis-
sen, Seen und Grundwasser hat einen
erheblichen Einfluss auf die Qualitét
des daraus gewonnenen Trinkwassers.
Der Schadstoffeintrag erfolgt dabei zu
einem erheblichen Teil direkt oder in-
direkt durch die Abwisser, die deshalb
zur Sicherstellung der Trinkwasserver-
sorgung iiberwacht werden miissen.

Industrieabwésser fallen in grossen
Mengen, aber lokal begrenzt, an und
konnen verhiltnisméssig leicht mess-
technisch iiberwacht werden. Die zahl-
reichen kleinen Schadstoffquellen in
Landwirtschaft, Gewerbe und Privat-
haushalten machen eine dezentrale Er-
fassung mit zuverldssigen und preis-
ginstigen Messeinrichtungen erfor-
derlich. Welche Schadstoffmengen
hierbei im Spiel sind, ergibt sich dar-
aus, dass in der Bundesrepublik z.B.
jahrlich mehr als 700000 Tonnen
Waschmittel hergestellt und ver-
braucht werden; in Europa sind es
etwa drei Millionen Tonnen. Die Pro-
duktion von Waschmittelphosphaten
betrdgt in der Bundesrepublik rund
200 000 Tonnen pro Jahr. Diese haben
unter anderem die Aufgabe, das Was-
ser zu enthirten; aber gerade sie wer-
den von Kliranlagen nicht zuriickge-
halten und verursachen zum grossen
Teil die Uberdiingung von Fliissen
und Seen. Aber auch die in den
Waschmitteln enthaltenen Tenside
und Detergentien sind nur bedingt
umweltvertrdglich.

1) NDUV = Nichtdispersive Ultraviolett-
Messung

Fig.6 Stickoxidmessgeriit
Labormodell

Im  AEG-Forschungsinstitut Ulm
werden fiir die dezentrale Erfassung
solcher Stoffkonzentrationen in wiss-
rigen Losungen Sensoren auf der Basis
von Halbleiterbauelementen entwik-
kelt. Grundlage dafiir ist die Umwand-
lung der chemischen Grosse Konzen-
tration in ein elektrisches Signal. Aus
der Elektrochemie ist bekannt, dass
der Potentialsprung A¢ an einer
Grenzflache Elektrolyt-Festkorper
von der Konzentration ¢ einer im
Elektrolyt geldsten Ionensorte nach
folgender Gleichung abhingt (W.
Nernst 1889):

A(p=A(p0+—IZi§lnc (1)

Dabei sind verdiinnte Losungen
vorausgesetzt, Agp ist ein konstanter
Anteil, R die allgemeine Gaskonstan-
te, T die absolute Temperatur, z die
Wertigkeit des geldsten Ions und Fdie
Faradaykonstante.

Als Messfiihler fiir die Ionenkon-
zentration mit elektrischem Ausgangs-
signal werden seit lingerer Zeit die
ionenselektiven Glaselektroden ver-
wendet. Wird eine solche Elektrode in
die zu messende Losung eingetaucht,
so entsteht an der Grenzflache ein Po-
tentialsprung, dessen Hohe nach der
erwihnten Gleichung von der Kon-
zentration der lonenart abhdngt, auf
welche die Elektrode mehr oder min-
der selektiv anspricht. Vervollstindigt
man das System mit einer konstanten
Bezugselektrode zu einer elektroche-
mischen Messkette, kann die Ande-
rung der Messkettenspannung be-
stimmt werden. Die Messung sollte da-
bei moglichst im thermodynamischen
Gleichgewichtszustand, d.h. stromlos
erfolgen. Da Glaselektroden einen ho-
hen Innenwiderstand von einigen Meg-
ohm haben, ist bei ihrem Einsatz ein
Messgerat mit sehr hohem Eingangs-
widerstand notig. Der geringe noch
fliessende Strom kann dennoch zu-
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Aufbau eines
pH-sensitiven ISFET

sammen mit dem chemischen Angriff
der Losung zu einem langsamen Ver-
brauch der Elektroden fiihren, die da-
her nur eine begrenzte Lebensdauer
haben. Auch Baugrdsse und Bruchfe-
stigkeit der Glaselektroden sind fiir
viele Anwendungen nicht befriedi-

gend.
Der ionensensitive (oder besser
ionenselektive)  Feldeffekttransistor

(ISFET) ist ein neuartiger Sensortyp,
der diese Nachteile nicht aufweist. Im
Prinzip ist er wie ein herkdmmlicher
MOS-Feldeffekttransistor aufgebaut,
nur dass beim ISFET das metallische
Gate durch die sensitive Schicht ersetzt
ist. Die ionenselektive Schicht (einer
Glaselektrode) und der hochohmige
Eingangsverstirker  (Gateanschluss

nwmo

@ fl\llos
! T
1

Fig.8 pH-Messung mit einem ISFET
Prinzipschaltung

D Drain

B Substrat

-] Source

R  Steuerelektrode
L Elektrolyt

Ups Drain-Source-Spannung
Ips Drain-Source-Strom
@R Ausgangssignal

des Feldeffekttransistors) sind hier so-

zusagen in einem Bauelement ver-

einigt worden. Die Hohe des konzen-
trationsabhédngigen Potentialsprunges
beeinflusst hier direkt die Grosse des

Drain-Source-Stromes. Damit steht

das Ausgangssignal niederohmig zur

Verfiigung; die Impedanzwandlung

findet direkt am Messort statt, und die

Messung an der Grenzschicht zum

Elektrolyt erfolgt so gut wie stromlos.

Der grundsitzliche Aufbau eines IS-

FET ist in Figur 7 gezeigt, eine Mess-

schaltung in Figur 8. Wie gut ein sol-

cher Halbleitersensor den Potential-
sprung iiber einen weiten Konzentra-
tionsbereich linear und stabil zu erfas-
sen vermag, ist in Figur 9 an einer
Messkurve gezeigt, bei der das Sensor-
signal in Abhéngigkeit vom pH-Wert
aufgetragen ist. Die Steigung der ein-
gezeichneten Geraden, also die Emp-
findlichkeit der von AEG-Telefunken
entwickelten ISFET mit Tantalpent-
oxid als sensitiver Schicht, entspricht
genau dem theoretisch mdoglichen

Wert nach der oben angegebenen

Nernstschen Gleichung.

Die Figur 10 zeigt ein ISFET-Chip
eines von AEG-Telefunken entwickel-
ten Sensors vor dem Einbau in ein ge-
eignetes Gehause. Die Vorteile derarti-
ger Sensoren sind:

- Impedanzwandlung am Messort;
daher konnen auch isolierende
Materialien fiir  ionensensitive
Schichten eingesetzt werden,

- kompakter, stabiler und miniaturi-
sierter Aufbau (die sensitive Fldche
des ISFET von AEG-Telefunken
betrégt 0,5 X 0,5 mm?),

- monolithische Integration z.B. mit
Schichten, die auf unterschiedliche

U A
[mVv]

1200

pH-Empfindlichkeit 59,2 mV/pH

1000

Titration mit 0,1-n HCI ©

Wiederholung 2h spater a
800

1 i W 1 1 1 1 1
1 2 3 4 5 6 7 8
pH-Wert

Fig.9 Empfindlichkeitskurve eines Ta;Os-pH-
ISFET (Nernsteigung bei 25 °C)

U Ausgangsspannung (¢Rr)

Ionen selektiv ansprechen (Diffe-
renzschaltungen), Temperaturkom-
pensation, mikroprozessorkompa-
tibler Signalausgang.

Die moglichen Einsatzgebiete liegen
unter anderem in der Bestimmung des
pH-Wertes oder anderer Ionenkon-
zentrationen in der Biomedizin, in kli-
nischen Anwendungen, im Umwelt-
schutz und in der Gewisseriiberwa-
chung. Zudem ist im Hausgeritebe-
reich bei Wasch- oder Spiilvorgingen
eine sensorgesteuerte Waschmittelzu-
fuhr entsprechend der Wasserhirte
und der erforderlichen Laugenkonzen-
tration moglich. Dies fiihrt zu einem
optimalen, d.h. geringeren Waschmit-
teleinsatz und damit zu einer Entla-
stung der Umwelt. Bei den erwarteten
hohen Stiickzahlen kénnen die Sen-
sorbauelemente preisgiinstig angefer-
tigt werden.

Fig. 10 Chip eines Sensors fiir lonenkonzentra-
tionsmessung
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