AK Verschiedene Analysenverfahren
Kappenberg

Grundlagen und praktische Anwendung Info..: M 00

Verschiedene Analysenverfahren
Theoretische Grundlagen und praktische Messung
Inhalt
1 Strahlungsdetektoren MOQO0 - 1
2 Gassensoren MO0 - 4
3 Druckaufnehmer MQO - 6
3.1 Piezoelektrische Mel¥fuhler MQO - 6
3.2 Drucksensor MQO - 6
4 Polarimetrie MQO0 - 7
4.1 Sauerstoffmessung nach Clark MQO0 - 7
5 Literatur: MO0 - 8

1. Strahlungsdetektoren
Radioaktive Strahlung

L&kt man die radioaktive Strahlung durch ein Magnetfeld gehen, dann kann die Strahlung in drei verschiedene
Strahlenarten aufgegliedert werden. Man unterscheidet a-, 8- und y-Strahlung.

Strahlen

A

Pb-Klotz Magnete

Schirm N

a-Strahlen

Die o~ Strahlen sind bewegte Heliumatomkerne He2* die eine Anfangsgeschwindigkeit von 10 bis ca. 50 km/s
haben kénnen. lhre Energie wird durch die charakteristische mittlere Reichweite symbolisiert. Je grofRer die
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mittlere Reichweite ist, umso energiereicher ist die o- Strahlung. Ein Blatt Papier schwécht die a.- Strahlen stark
ab.
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R-Strahlen

Im Gegensatz zu den positiven o- Strahlen bestehen die B- Strahlen aus bewegten negativen Teilchen, wie man
aus der Ablenkrichtung im Magnetfeld schlieBen kann. Die 3- Strahlen sind bewegte Elektronen, deren Ge-
schwindigkeit bis Gber 99% der Lichtgeschwindigkeit betragen kann. Je Zentimeter Luftweg kdnnen sie 50-100
lonen bilden. Die Reichweite der 3- Strahlen in Luft kann einige Meter betragen. Sie kdnnen bereits durch die
Felder der Atomkerne und der Hullenelektronen abgelenkt werden und verlaufen daher auch in Luft Gber lange-
re Strecken nicht geradlinig. Jede - Strahlung besitzt eine charakteristische maximale Energie (Emax), die nicht
Uberschritten wird. Es kommen aber stets alle unter Emax liegenden Energiewerte vor, das Spektrum der R3-
Strahlung ist kontinuierlich. Eine 1 mm dicke Bleischicht kann von B- Strahlen durchdrungen werden.
y-Strahlen:

Die y- Strahlung besteht aus sehr energiereichen elektromagnetischen Wellen. Sie entsteht, wenn angeregte
Atomkerne ihre Anregungsenergie abgeben. Da diese Energieabgabe aus definierten Energieniveaus erfolgt, ist
das y- Strahlungsspektrum ein Linienspektrum und fiir ein radioaktives Element typisch. Die y- Strahlung hat
keine bestimmte Reichweite. Ihre lonisationsfahigkeit hort nicht in einer gewissen Entfernung vom Préaparat auf.
lhre Intensitat nimmt mit dem Quadrat der Entfernung ab, wie bei einer sich ausbreitenden Lichtstrahlung. Die
y- Strahlung ist gequantelt, ein y- Quant wird auch Photon genannt. Dicke Metallschichten schwéchen die y-
Strahlung ab.

Die Ursachen der radioaktiven Strahlung sind die Zerfallsreaktionen der Nuklide (Kernart). Energiereiche Nuk-
lide wandeln sich stufenweise in energiedrmere um und geben dabei Energie ab.

Das radioaktive Zerfallsgesetz.

Radioaktive Nuklide zerfallen von selbst. Die dabei entstandenen Teilchen beeinflussen die Geschwindigkeit
des Vorgangs nicht. Eine solche Reaktion, bei der in der Zeiteinheit immer der gleiche Bruchteil der noch vor-
handenen energiereichen Nuklide zerféllt, besitzt den Charakter einer mono-molekularen Reaktion. Es ist dabei
die in der Zeiteinheit zerfallende Menge eines Nuklids seiner noch vorhandenen Menge proportional. Aan mit
die Abnahme der Stromstérke in Abhangigkeit von der Zeit.

Die radioaktive Substanz sendet ionisierende Strahlen aus. Dadurch entstehende lonen wandern zu den entge-
gengesetzt geladenen Platten und verursachen den Strom. Die Stromstdrke ist ein Mal fiir die Intensitat der
ionisierenden Strahlung. Der lonisationsstrom sinkt in einem konstanten Zeitintervall immer auf die Halfte ab,
weil die Zahl N der zerfallbaren radioaktiven Nuklide in der Zeit dt um die Zahl der zerfallenen Nuklide dN
abnimmt. Zusammenfassend schreibt man:

dN=-k - N - dt

Das Minuszeichen weist auf die Abnahme von N hin. Die Proportionalitatskonstante k heifit Zerfallskonstante.
Da dieser Wert das Verhéltnis der Zahl der in der Zeit der zerfallenden Kerne dN zur Zahl der vorhandenen
Kerne N darstellt, hat k den Charakter einer Wahrscheinlichkeit. Die Zerfallskonstante besitzt die Dimension
Zeiteinheit™ z.B.: s™. Durch Integration von findet man:

-k = ; In l
t N,

Durch Delogarithmieren und Umformen ergibt sich das radioaktive Zerfallsgesetz:
N=Ng-ekt

Halbwertszeit:
Unter Halbwertszeit versteht man die Zeit, die verstreicht wenn sich die Anzahl der Teilchen genau halbiert.

N,

N=—2=Ng-ek't & l=gk't
2 2

Durch Logarithmieren und Umformen erhalt man:
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Die Zerfallskonstante k gibt den in einer Sekunde zerfallenden Bruchteil des radioaktiven Stoffes an. Die Zeit,
in der die urspriinglich vorhandene Zahl N der Teilchen auf die Halfte abnimmt, heifit Halbwertszeit tq /o
Die Halbwertszeit ist eine Grof3e, die fir jede radioaktive Substanz kennzeichnend ist.

1. Geiger - Muller - Z&hlrohr

Das Geiger - Mdller - Z&hlrohr, ein Detektor zum Nachweis von a-, 8- und y- Strahlung, besteht aus einem zy-
lindrischen Rohr, in dem axial ein diinner Draht isoliert aufgespannt ist. Es ist bei einem Druck von ca. 40 mbar-
100mbar mit einem Gas (Halogene, Alkohol usw.) gefiillt. Zwischen dem Zylindermantel (-) und dem Draht (+)
liegt eine Spannung von einigen 100 Volt, deren Hohe das Verhalten dieses Detektors bestimmt. Durch das diin-
ne Glimmerfenster kdnnen energiereiche geladene Teilchen ins Innere gelangen. Sie ionisieren auf ihrer Bahn

die Gasatome.
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(obere Ausfiihrung) ist auch Einlegung
eines besonderen Metalizylinders (un-
tere Aufiihrung) oder Metallbestiu-
bung des Glases méglich.

Dabei gelangen Elektronen in das starke elektrische Feld in Drahtnahe und l6sen eine lawinenartige Stol3ionisa-
tion und damit eine Gasentladung aus, die den Draht bald einhiillt. Die leichten Elektronen neutralisieren den
Draht kurzzeitig, wahrend die massereicheren positiven lonen zur negativen Zahlrohrwand wandern. Der Innen-
raum ist zu diesem Zeitpunkt feldfrei, es kénnen keine weiteren Teilchen registriert werden (Totzeit). Die Entla-
dung wird durch die Gasfillung geldscht.
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2. Gassensoren

Seit 1968 entwickelt die japanische Firma Figaro Gas- Sensoren in Halbleiterbauweise. Als eigentliches Sensor-
element dient bei ihnen ein Kleiner Sinterkdrper, der aus Zinndioxid SnO, mit vom Verwendungszweck abhén-
gigen Zusatzen besteht. Kommt ein solcher Sinterkdrper in Kontakt mit einem reduzierenden Gas, dann werden
Spuren dieses Gases an seiner Oberflache absorbiert, und es treten dort chemische Reduktionsvorgange ein,
welche die Leitfahigkeit des Materials erhéhen.

Halbleiter-
-erkorper
idungs-
wei

sind

Wird anderenfalls das reduzierende Gas danach wieder aus der Umgebungsatmosphére des Sinterkorpers ent-
fernt, dann treten die vorher absorbierten Gasspuren wieder aus der Oberflache aus, die reduzierten Verbindun-
gen oxidieren wieder, und die vor dem Kontakt mit dem Gas zu beobachtende geringere Leitfahigkeit stellt sich
wieder ein. Welches Gleichgewicht sich zwischen den Reduktions- und Oxidations- Vorgéngen einstellt, hdngt
von der Konzentration des reduzierenden Gases ab.

Gassensoren arbeiten allerdings nur bei relativ hoher Temperatur. Aus diesem Grund sind jeweils beide Enden-
der in den Sinterkorper eingebetteten Platinspiralen nach auRen gefihrt: Durch Anlegen einer Spannung kénnen
sie als Heizelemente dienen und den Sinterkorper auf die gew(inschte optimale Temperatur bringen.

Sensor relativ empfindlich gegeniiber relativ unempfindliche gegeniiber
TGS 109 Methan, Propan und Butan Alkohol
TGS 813 Methan, Propan und Butan Kohlenmonoxid und Alkohol
TGS813C Methan (Spuren)
TGS 812 Kohlenmonoxid, Ammoniak, Methan

Schwefeldioxid und organische

Démpfe
TGS 911 Entziindliche Gase
TGS 816 Entziindliche Gase Kohlenmonoxid und Alkohol
TGS 817 Alkohol, Freon und organische

Dé&mpfe
TGS 711 /712D Kohlenmonoxid /Wasserstoff
TGS 814D Ammoniak Wasserstoff
TGS 203 Kohlenmonoxid Wasserstoff und Alkohole
TGS 590 Ozon - NOy

Anwendungsbeispiel: ndchste Seite
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3. Drucksensoren
3.1. Piezoelektrische MeRfihler

Bei der mechanischen Beanspruchung einer piezoelektrischen Kristallscheibe in Richtung einer polaren Achse
entstehen bei sehr kleinen Verformungen durch Verschiebung von Atomen elektrische Ladungen. Man unter-
scheidet zwischen dem direkten longitudinalen - und dem direkten transversalen Piezoeffekt:

direkter longitudinaler Piezoeffekt direkter transversaler Piezoeffekt
F -

L o e 1

= X T

[|
I

Kraftwirkung in Richtung der Kraftwirkung in Richtung der
polaren x - Achse: polareny - Achse:

Durch Annéherung positiver Si-

lonen und negativer O, lonen Die Ladung ist von den Kristall-

entstehen entgegengesetzte elektri- abmessungen abhéngig.
sche Ladungen

Q~F Q~F-b/a
Material: Quarz, Blei - Zirkonat - Titanat, Barium - Titanat

Piezoelektrische MeRfiihler sind nur fir dynamische Messungen geeignet. Sie sind im Frequenzbereich f=10° Hz
bis 10° Hz einsetzbar. Die groRe Zeitkonstante der Ladungen erméglicht statische Ladungsmessungen.

3.2. Drucksensor

Drucksensoren bestehen aus einer auf einem Siliziumchip aufgepragten Widerstandsbriickenschaltung, die bei
Verbiegung, infolge eines Druckes, ihren ohmschen Widerstand &ndert.
Piezoresistiver Effekt: Der piezoresistive Effekt bei Metallen ist ein geometrischer Effekt. Wird ndmlich ein
Widerstand in Richtung seiner L&nge elastisch so verformt, daB3 sein Volumen konstant bleibt (das ist in der
Praxis haufig ndherungsweise der Fall), erhalt man eine dem Hookeschen Gesetz entsprechende Widerstandsan-
derung.

piezorestive Widerstande
 [Drugkaendysel] '_1 — ébbaﬁhngsg;hause )_—__\

. P e 6§‘Su§)sﬁ'atelal'le

Druck-

Slu’t.ze(ﬁ( :

Druckblase Abdichtun:
" 9 Elektrische Anschllisse
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4. Polarimetrie

4.1. Sauerstoffmessung nach Clark

Die zur Anwendung gelangende membranpolarometrische MeRtechnik beruht darauf, daf3 in einem elektrolytge-
fullten Reaktionsraum eine (unangreifbare) Gold- Kathode und eine an den Redoxvorgéngen beteiligte Silber-
Anode mit (790 +/- 10 mV) Gleichspannung polarisiert werden. Uber den Reaktionsraum ist eine Membrane
gespannt, welche ihn gegentiber dem zu messenden Medium mechanisch abschlief3t und abtrennt. Die Membra-
ne, meist aus PTFE oder FEP, mit einer Wandstérke von 10 bis 100 pum ist undurchl&ssig fur lonen, durchléssig
jedoch fir gelosten Sauerstoff. Bringt man diese MeRzelle in ein sauerstoffhaltiges Medium, so fuhrt der O,-
Partialdruckunterschied zwischen Membranaussen- und Membraninnenwand zu einer Sauerstoffdiffusion durch
die Folie

Der im Elektrolytraum befindliche Sauerstoff wird an der Kathode reduziert, wobei sich der Polarisationsstrom
um einen Betrag &ndert, welcher direkt proportional der Masse des umgesetzten Sauerstoffs ist. Einer Konzent-
rationsanderung von 1,0 mg/L O, entspricht bei 20°C eine Stroménderung von etwa 0,075 pA. Daraus wird von
der Elektronik des Mef3gerdts unter Einbeziehung der Mel3temperatur, des herrschenden Luftdrucks, des Wertes
der O,-Séattigung (Einpunktkalibrierung) mit ggf. nétiger Salzkorrektur die aktuelle Sauerstoffkonzentration in
mg/L sowie die Sauerstoffsattigung der Probe in % errechnet und digital angezeigt.

‘ Anstromung der geldsten Sauerstoff enthaltenden Probe ;

semipermeable Membrane

Ag Au
Anode Kathode
Bezugselektrode Arbeitselektrode

Anodenvorgang: Kathodenvorgang:
2Ag+2ClI- — 2AgCl+2e- 0,+2H,0+2e” — H,0,+20H"
2Ag+20H — Ag,0+H,0+2e” H202+2e' - 20H"

Elektrodenschaft I + I._
(Isolator)

Polarisationsspannung

Abb. Konstruktions- und Funktionsprinzip des Clark-Sensors zu membranpolarimetrischen Bestimmung
von Sauerstoff (Sauerstoffelektrode)
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