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| ™

Sauerstoffsensoren und deren
Alterungsverhalten in der Praxis
von Koni Schwarz

Die grundsdtzliche Funktion eines
amperometischen Sauerstoffsensors
(Clark-Elektrode), wie sie in den aktuellen
Kreislaufgerdten verwendet werden, ist
wie folgt: Die Sauerstoff-Messzelle liefert
infolge einer chemischen Reaktion Strom,
der proportional ist zum anliegenden
Sauerstoff-Partialdruck. Dies ist eine Folge
einer Reaktion des Sauerstoffs an einem
zwei-Elektrodensystem aus unterschied-
lichen Metallen, die durch einen (meist
alkalischen) Elektrolyten verbunden sind.

Die Kathode (meist Platin) gibt Elektronen
ab, der Sauerstoff wird zu Hydroxidionen
OH- reduziert:

02 + 4e-+2H20 -> 4 OH-

Diese Hydroxidionen wandern im
Elektrolyten zur Anode und oxidieren das
Elektroden-Material (im Beispiel Blei):

2Pb+40H- —> 2PbO +2H20 + 4e-

Wir bekommen als Ergebnis eine
Gesamtreaktion:

02 +2Pb->2PbO

Dies bedeutet, dass das Anodenmaterial
chemisch verandert wird: Die Oberflache
wird oxidiert zu Bleioxid. Der Elektrolyt ist
in den Zellen meist nicht in fliissiger, son-
dern in gebundener Form vorhanden, was
an der Reaktion nichts dndert.

Die in der Reaktion freiwerdenden
Elektronen (4 Elektronen je Sauerstoff-
Molekiil) bilden den elektrischen Strom, der
zum Sauerstoff-Partialdruck direkt propor-
tional ist, die Zelle arbeitet als Stromquelle.

Wie jede chemische Reaktion ist die
Reaktion (und damit der Strom) tem-
peraturabhdngig. Zum Ausgleich ist in
der Zelle eine elektronische Schaltung
vorhanden, die diese anndhernd kompen-
siert. Diese Schaltung besteht aus einem

Schnitt einer Sauerstoff-Messzelle
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Widerstandsnetzwerk, das einen tempera-
turabhdngigen Widerstand enthdlt.

Eine Sauerstoff-Messzelle ist wie folgt auf-
gebaut:

« 1: Temperaturkompensation
« 2 : Elektrolyt (gebunden)
*3:Anode

« 4 : Katode

e 5. Trennmembran

Der Trennmembran kommt eine entschei-
dende Funktion zu:

Sie ldasst den Sauerstoff in die Zelle zum
Elektrolyten diffundieren, muss aber ver-
hindern, dass einerseits die Feuchtigkeit
aus dem Atembkreis in die Zelle gelangt und
andererseits, dass die Zelle austrocknet.
Diese Membran ist einer der entscheidenden
Unterschiede zwischen billigen und teuren
Zellen. Meist sind billige Sensoren nicht
zur Messung von feuchtem Gas geeignet,
da deren Membran nicht ausreichend dif-
fusionsbestdndig gegen Feuchte ist. Diese
Sensoren sind beim Tauchen zwar zur
Gasanalyse von trockenem Gas z.B. beim
Gas-Blenden oder Nitrox-Messen geeignet,
jedoch nicht in einem CCR mit 100% kon-
densierender Feuchte im Loop.

Nach den Konstruktionsvorschriften der
Zellen-Hersteller befindet sich auferhalb
der Zelle in der Auswerte-Elektronik ein
Messwiderstand, durch den der von der
Zelle gelieferte Strom flief3t. Daran fallt
eine Spannung ab, die ausgewertet wird.
Den fiir die Zelle vorgeschriebenen Wert
des Messwiderstandes ist dem Datenblatt
der Zelle zu entnehmen, unterschiedliche
Zelltypen und Hersteller bendtigen abwei-
chende Werte (wieder ein echter Grund,
vorsichtig bei der Verwendung nicht frei-
gegebener Zellen zu sein).

Die Zelle ist keine ideale Stromquelle. Der
maximale Strom, den die Zelle liefern kann,
ist begrenzt und hangt von vielen Faktoren,
wie zum Beispiel Temperatur, Zustand des
Elektrolyten oder dem Oxidierungsgrad
der Anode ab. Die Zelle ist eine Batterie,
die zur Funktion Sauerstoff bendtigt und
sich verbraucht. Der maximal lieferbare
Strom sinkt langsam mit dem Alter der Zelle.
Diesen Effekt nennt man ,current limiting"
(englisch fiir Strombegrenzung). Ab einem
bestimmten Partialdruck ist der Strom nicht
mehr zum Partialdruck linear, sondern der

ausgegebene Strom ist begrenzt.

Dies liegt an komplexen chemischen und
physikalischen Vorgangen in der Messzelle:
Das Anoden-Material wird verbraucht, an
der die Anode lagert sich das Oxid des
Anodenmaterials an, was die Anode nicht
mehr ausreichend fiir die Elektronen
zuganglich macht. Zusatzlich verliert eine
Zelle durch Diffusion Wasser aus dem
Elektrolyten, was dessen Leitfahigkeit ver-
dndert.

Die Messkette liefert also nur verniinftige
Messwerte bis zu dem Punkt, an dem der
Sensor nicht mehr linear ist.

Dabei ist wichtig, dass die Steigung
der Geraden ,Partialdruck gegen Aus-
gangsstrom” im linearen Bereich keine
Aussagekraft iiber den Zustand eines Sensors
besitzt. Die Schwankungen der Steigung sind
auch innerhalb einer Fertigungscharge recht
hoch. Diese unterschiedlichen Steigungen
der Sensoren werden durch Kalibrieren aus-
geglichen und sind der Grund dafiir, dass
vertauschte Sensoren in einem System
immer neu kalibriert werden miissen.

Bei der Kalibrierung der Sensoren wird
nichts anderes gemacht, als die Steigung der
Geraden gemessen. Aus der Steigung wird
dann der pO2 berechnet. Die Kalibrierung
der Sauerstoff-Sensoren erfolgt trotz der
vielen unterschiedlichen Konstruktionen
der verschiedenen Hersteller immer gleich:
bei Oberflachen-Luftdruck (normobar) mit
reinem Sauerstoff. Es handelt sich immer
um eine ,Zwei-Punkt-Kalibrierung“, denn
die resultierende Gerade geht immer durch
den Nullpunkt: Jeder Sensor liefert mit sehr
geringem Offset bei einem pO2 von Null bar
auch Null mV am Messwiderstand.

Wir miissen daher sicherstellen, dass der
Knick in der Linearitdt einer Zelle (weit)
iiber einem Wert von 1.6 bar liegt, nur dann
werden bis zu diesem Bereich auch richtige
Werte gemessen und angezeigt.

Wenn der Knick in der Linearitdat im
Bereich zwischen 1,0 und 1,6 ist, dann ist
die Kalibrierung bei 1,0 bar erfolgreich,
wir kalibrieren ja bei 1,0 bar. Da Werte tber
1,0 bar extrapoliert berechnet werden und
man von linearen Werten ausgeht, muss die
Berechnung fiir diesen Fall falsche Werte
liefern.



Wenn das current limiting soweit fortge-
schritten ist, dass der Knick in der Linearitdt
schon auf einem Bereich um 1,0 bar gefallen
ist, kann der Sensor noch kalibriert werden,
aber es werden immer falsche Werte ange-
zeigt, denn die Steigung der Geraden wird
falsch berechnet. Die Kalibrierung muss
unbedingt durch das anschlieflende Spiilen
mit Luft validiert werden, um diesen Fehler
auszuschliefien.

Erst wenn das current limiting weit unter
einen Bereich von 1,0 gefallen ist, wird
eine Kalibrierung grundsdtzlich fehl-
schlagen. Wenn dies eintritt, waren die
vorhergegangenen Tauchgdnge extrem risi-
kobehaftet, denn beide oben beschriebenen
Fehlerbereiche wurden durchschritten.

Eine erfolgreiche Kalibrierung unter
normobaren Bedingungen bei einem
Sauerstoff-Partialdruck von 1.0 bar kann
also niemals eine gesicherte Aussage liber
die Funktionsfahigkeit einer Zelle bei den
Partialdriicken geben, die wir beim Tauchen
verwenden.

Ein echter Funktionstest einer Sauerstoff-
Messzelle kann nur bei hdheren
Sauerstoff-Partialdriicken erfolgen. Dies ist
am Einfachsten beim Tauchen, hier ist der
6m Stop ideal, denn man erreicht mit reinem
Sauerstoff im Loop einen Partialdruck von
1.6 auf Meereshohe, den dann auch die
Messkette anzeigen muss. Der angezeigte
Partialdruck ist um den Luftdruck an der
Oberfldche zu korrigieren.

[
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Messung 1: Zellen wurden 14 Tage nicht getaucht

Das Verhalten eines Sensors kann man
also nur beurteilen, indem man den Sensor
verschiedenen Sauerstoff-Partialdriicken
aussetzt, die Spannung aufzeichnet, die am
Messwiderstand abfdllt, und die Linearitat
priift. Bild 1 zeigt eine Auswertung des
Autors einer kleinen Druckkammer mit
automatischer Messwertaufzeichnung, die
in einer der nachsten Wetnotes beschrieben
wird. Die linke Grafik zeigt die Spannung

N

Fresa—

Rt

Bild 1

am Messwiderstand aufgetragen gegen den
Sauerstoff-Partialdruck an der Zelle. Diese
Art der Grafik zeigt sehr einfach den Bereich
der Linearitat, die rechte Grafik den Verlauf
der Spannung gegen die Zeit der Messung.
Der Verlauf lasst weitere Riickschliisse tiber
den Zustand der Zelle zu.

Der neue Sauerstoff-Sensor (rot) ist (gemaf3
der linken Grafik) linear bis zu einem
Partialdruck von 5,0 Bar, das ist ein nor-
maler Wert fiir einen neuen Sensor eines
Markenherstellers. Der gebrauchte Sensor
(griin) ist nur bis zu einem Partialdruck
von 2,3 bar linear. Ein Problem ist die
weiter abfallende Spannung bei weiter
steigendem Partialdruck. Da die Linearitat
nur bis 2,3 bar gewdhrleistet ist und der
current limiting Punkt in diesem Bereich
innerhalb von Tagen oder Stunden weiter
fallen kann, wiirde der Autor diesen Sensor
nicht mehr benutzen. Ganz eindeutig ist
die Beurteilung des defekten Sensor (blau):
Dieser ist bis zu einen Partialdruck von
1,0 bar nur noch anndhernd linear. Unter
Umstdnden kdnnte dieser Sensor gerade
noch ordnungsgemaf kalibriert werden,
wiirde jedoch Partialdriicke tiber 1,0 bar auch
als 1,0 bar anzeigen.

Mit einer dhnlichen Messeinrichtung wur-
den von Paul Raymaekers (rEvo Hersteller)
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Messung 2 : 12 Stunden nach Messung 1

Zellen iiber einen langeren Zeitraum vermes-
sen, die Zellen waren gebraucht. Messung 1
zeigt 6 Zellen, mit denen ein Tauchgang
simuliert wird. Direkt beim Abtauchen
wird auf 6 m der Loop mit reinem Sauerstoff
gespllt, es sollen die Zellen beim Abtauchen
gepriift werden. Der Test scheint erfolgreich,
der Rest der Zeit verbleiben die Sensoren auf

PPOZ__ 183000 158500 18,0000

einem Partialdruck von 1.3 bar, es zeigen sich
wadhrend 75 Minuten keine Auffdlligkeiten.

Messung 2 zeigt die gleichen Sensoren bei
einem weiteren Tauchgang 12 Stunden spa-
ter. Wieder ist der ,,6 m-Test“am Anfang des
Tauchganges erfolgreich, aber jetzt zeigt ein
Sensor nach ca. 50 Minuten stark abfallende
Werte, obwohl der Partialdruck gleich bleibt.

18:18.00 183000 84500

140

00
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Messung 3 : 27 Stunden nach Messung 2
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Dies ist der Punkt des ,,current limiting",
der Strombegrenzung. Der Sensor kann den
Strom nicht mehr liefern, der dem richtigen
Partialdruck entsprechen wiirde.

Messung 3 zeigt einen weiteren Tauchgang
der gleichen Sensoren, jetzt nach weite-
ren 27 Stunden. Wieder ist der 6 m Test zu
Tauchgangs-Begin einwandfrei und nach
einigen echten Schwankungen (denen die
Zellen folgen) bleibt der Partialdruck wieder
konstant bei 1.3 bar. Jetzt zeigt der proble-
matische Sensor bereits nach 20 Minuten
erhebliche Abweichungen des angezeigten
Werts.

Wie ist dieses Verhalten zu erklidren?

Eine Sauersoff-Messzelle als chemischer
Stromlieferant verhdlt sich wie jede Batterie,
die wir aus dem Alltag kennen: Man denke
an eine ,nahezu unbrauchbare” alte
Autobatterie im Winter im Auto: Wenn der
erste Startversuch scheitert, ist die Batterie
so schwach, dass ein zweiter Startversuch
nicht mehr moglich ist. Der Anlasser dreht
sich nicht mehr, weil die Batterie den hohen
Strom nicht mehr liefern kann. Allerdings
funktionieren Abnehmer mit kleinem
Leistungsbedarf, wie z.B. das Autoradio,
noch. Wenn man eine Weile wartet, kann
es sein, dass ein weiterer Anlass-Versuch
moglich ist, weil sich die Zelle erholt hat
und kurzzeitig wieder mehr Strom lie-
fern kann. Chemische und physikalische
Ausgleichsvorgdnge in der Zelle sind dafiir
verantwortlich.

Ebenso verhalten sich die Sauersoff-
Messzellen, diese konnen sich in Grenzen
erholen, was jedoch zu einem zuknftigen
noch fritheren und schnelleren Eintreten
des current limiting fiihrt. Die Erholung ist
nicht nachhaltig. Es handelt sich hier um
keine Ausnahme, sondern um ein normales
Verhalten aller Sauerstoff-Messzellen. Die
Statistik vieler ausgewerteter Sensoren zeigt,
dass unterschiedliche Hersteller-Chargen
deutliche Unterschiede zeigen und die
Konstanz innerhalb einer Fertigungscharge
relativ hoch ist.

Folgen des current limiting

Ein Sensor mit,current limiting” zeigt einen
niedereren pO2 an, als tatsachlich im Loop
vorhanden ist. Sollte der Taucher oder die
Elektronik das Fehlverhalten der Messkette
nicht richtig erkennen, besteht die Gefahr,
dass 02 in den Loop gegeben wird, um den
vermeintlich zu niedrigen Wert anzupassen,

e
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Messung 4

Hyperoxie ist die Folge. Die Gefahr wird dann
verschdrft, wenn mehrere Sensoren gleichen
Alters und der gleichen Produktions-Charge
verwendet werden. Die Wahrscheinlichkeit,
dass diese das gleiche Alterungsverhalten
zeigen, ist recht wahrscheinlich. Verstarkt
wird die Gefahr durch das langsame aber
bestandig schleichende Eintreten des cur-
rent limiting.

Messung 4 zeigt andere Sensoren aus
einem Kunden-CCR, der 5 Wochen nicht
getaucht wurde und ausdriicklich in das
Werk geschickt wurde mit dem Vermerk:
,Sensoren sind in Ordnung, bitte nicht tau-
schen”. Der Sensor mit der schwarzen Linie
ist ein neuer Referenz-Sensor.

Alle Sensoren zeigen current limiting
und liefern vollkommen unakzeptable
Messwerte. Die Zellen waren in einem
Zustand, dass diese (wie oben beschrieben)
wegen des ungiinstig liegenden current limi-
ting kalibriert werden konnten. Beim Spiilen
der Sensoren mit Luft nach der Kalibrierung
hatte der erste Teil der Sensoren und mit
dem Test der Sensoren unter Wasser hdtte
der zweite Teil der Sensoren als , defekt”
erkannt werden miissen.

Welche Regeln hat rEvo aus diesen
Erkenntnissen abgeleitet?

» Der 6 m Test am Anfang des Tauchgangs
liefert keine Zuverldssige Aussage iiber die
Genauigkeit der angezeigten Sauersoff-

Werte fiir den Tauchgang. Ganz im
Gegenteil: durch die hohe Belastung kann
ein Sensor zu Beginn des Tauchgangs
so geschadigt werden, dass das current
limiting wahrend des Tauchgangs frii-
her eintritt.

« Ein zuverldssiger Test der Sensoren ist
nur am Ende eines Tauchgangs beim
6-m-Stop moglich. Bei langen Zeitrdaumen
zum ndchsten Tauchgang kann natiirlich
diese Aussage schon wieder veraltet sein.
Manchmal ist hier schon 1 Woche (oder
auch 1 Tag) zu viel.

« Sensoren aus der gleichen Charge und
mit dem gleichen Alter im CCR erho-
hen die Wahrscheinlichkeit, das Fehler
gleichzeitig auftreten und damit nicht
(rechtzeitig) erkannt werden.

« Das Risiko kann durch eine angepasste
Wechselstrategie optimiert werden.
Weitere Infos dazu und Vergleiche mit
Simulationen wurden in einem Artikel
von Paul Raymaekers 2010 veroffentlicht:
»TEVo_Sauerstoffsensoren Funktion und
Austausch-Strategien.pdf” zu finden
im WEB und im Downloadbereich bei
www.rEvo-Germany.de.

(Quellenangaben : Messung 1 bis 4 : Vortrag
von Paul Raymaekers, rEvo bvba Belgien

2015)
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