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Charakterisierung des elektrochemischen Mikroanalysesystems ELMAS

Kurzfassung

Am Forschungszentrum Karlsruhe wurde im Rahmen des Projekts Mikrosystemtechnik
das modular aufgebaute elektrochemische Mikroanalysesystem ELMAS unter Ver-
wendung von ISFET-Mikrosensoren und gasfordernden Mikromembranpumpen ent-
wickelt. Der Losungstransport erfolgt indirekt iiber die Druckdnderungen im Luft-
volumen, das sich tiber der Losung im Vorratsbehalter befindet. Die pH-ISFETSs zeigen
ein schnelles Ansprechverhalten und mit FluBraten von 200-300 pl/min sind Zyklus-
zeiten fiir die Messung und Sensorkalibrierung von 30-60 s realisierbar. Bei Erhéhung
der FluBraten sinkt die Zykluszeit, der Losungsverbrauch hingegen nimmt zu. Fir eine
Messung sind ca. 50 pl Analyt und maximal 70 pl Kalibrierlosung erforderlich. Auf-
grund des Gaspuffers im VorratsgefiB ist der Fluidstrom gegeniiber den Schaltsignalen
der Pumpen um 5 s verzogert.

Characterization of the Electrochemical Micro Analysis System ELMAS
Abstract

At the Research Center of Karlsruhe a modular microanalysis system with electroche-
mical detection, called ELMAS, was developed containing ISFET microsensors and
gas pumping micro membrane pumps. The work was done in the course of the project
Micro System Technology. The liquid transport is realized by changing the pressure of
the air volume above the liquid of the storage reservoir. The pH-ISFETs show a fast
response and with flow rates of 200-300 ul/min times short cycles for calibration and
sensor measurement of 30-60 s can be realized. With increasing flow rates the cycle
time decreases but the liquid consumption rises. For one measurement appoximately
50 ul of analyte and a maximum of 70 pl calibration liquid is required. Because of the
gas buffer in the storage reservoir the fluid flow is delayed by 5 seconds in comparison
with the operation signals of the micropump.
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1 Einleitung

Durch die Miniaturisierung von chemischen Analysesystemen werden sowohl die Men-
ge an benotigtem Analyt und der Bedarf an Reagenzien als auch die Gesamtabmessun-
gen des Systems deutlich reduziert. Dies ermdglicht die Realisierung von tragbaren Sy-
stemen, die in der Medizin- und Umwelttechnik sowie bei der industriellen Prozef3-
kontrolle [LIN95] zum Einsatz kommen kénnen. Zum Losungstransport in Mikroana-
lysesystemen werden Mikropumpen eingesetzt. Als miniaturisierte Sensoren eignen
sich ISFETs (Ionensensitive Feldeffekttransistoren) [JAN79] sehr gut, da sie mit den
Techniken der Mikroelektronik kostengiinstig hergestellt werden konnen und eine di-
rekte Wandlung der chemischen MeBgroBe in ein elektrisches Signal erméglichen. Zum
Nachweis der gewiinschten lonenart wird auf das Gategebiet eine ionensensitive Mem-
bran aufgebracht. Diese Membran kann jedoch altern, korrodieren oder kontaminiert
werden, so daB fiir zuverldssige Messungen ein alternierendes Messen und Kalibrieren
notwendig ist. Die Zeiten fiir diesen Zyklus sollten dabei moglichst kurz sein, um eine
quasikontinuierliche Messung zu gewihrleisten und damit Gefahrensituationen frithzei-
tig erkennen zu konnen. Dafur ist ein schnelles Ansprechverhalten der Sensoren und
ein schneller Losungswechsel erforderlich. Deshalb wird im vorliegenden Beitrag das
Mikroanalysesystem detailliert untersucht, insbesondere hinsichtlich der Dynamik der
Sensorsignale und des Losungstransports.

2 ELMAS-Funktionsprinzip

Das Funktionsprinzip des Mikroanalysesystems ELMAS (vgl. Abb.1) beruht auf dem
alternierenden Kalibrieren und Messen der unbekannten Probe zur Uberpriifung der
Funktion der Sensormembran und zur Korrektur des MefBsignals beziglich der Drift
[HOF93].

In einer mikrofluidischen DurchfluBzelle befinden sich in einem Stromungskanal zwei
gleichartige Sensoren, z.B. ISFET-Sensoren, die jeweils gegen eine, in der schemati-
schen Abbildung nicht dargestellte, Platin-Pseudoreferenzelektrode gemessen werden.
Einer dieser Sensoren dient als Referenzsensor, der andere als MeBsensor. Als Mefsi-
gnal wird das Differenz-Signal U bestimmt, d.h. die Differenz der Potentiale an den
sensitiven Membranen der Sensoren. Die Anwendung des Differenz-MeBprinzips hat
den Vorteil, daf3 identische Drift- und Temperatureffekte beider Sensoren keinen Ein-
fluB haben. Oberhalb der FluBzelle ist ein Vorratsgefil angeordnet, das teilweise mit
Kalibrierlosung gefuillt ist. Mikropumpen, die Gase férdern konnen, sind fluidisch mit
dem Deckel des Vorratsgefiles verbunden. Die zu untersuchende Probe (Analyt) wird
von unten an das System herangefiihrt.

Zum Kalibrieren wird mit einer der Mikropumpen ein Uberdruck im Vorratsgefif3 er-
zeugt, dadurch Kalibrierlgsung tiber die Sensoren gefordert und das Kalibriersignal Ug
bestimmt. Zum Messen wird mit einer zweiten Mikropumpe ein Unterdruck erzeugt,
dadurch Analyt bis Giber den Mef3sensor angesaugt und das Mef3signal Uy ermittelt.
Durch alternierendes Messen und Kalibrieren erhélt man einen zyklischen Signalver-




lauf, wie er in Abb.2 schematisch dargestellt ist. Die Differenz Ug-Uy, ist ein Maf3 fur
die Ionenkonzentration des Analyten.
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Abb.1: Funktionsprinzip des Mikroanalysesystems ELMAS.
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Abb.2: Differenz-Signal bei alternierendem Kalibrieren (Ux) und Messen (Uy).




Durch den Einsatz von Gaspumpen entfillt das aufwendige Befiillen der Mikropumpen
mit Fliissigkeit. Die Pumpen kommen weder mit dem Analyt noch mit der Kalibrier-
fliissigkeit in Berithrung, was eine Kontamination verhindert. Durch das Gaspuffer-
Volumen im Vorratsgefil wird die Pulsation der Mikropumpe gedampfi. Allerdings
kann der jeweils notwendige Auf- bzw. Abbau des Gasdrucks innerhalb eines MeBzy-
klus zu Verzogerungszeiten beim Losungstransport fithren,

3 Aufbau des Systems

3.1 Modulares Pringip

Wie in Abb.3 dargestellt, besteht das Mikroanalysesystem im wesentlichen aus zwei
Einheiten: der Sensor-Aktor-Einheit und der Elektronik-Einheit. Beide sind modular
aufgebaut. Die Sensor-Aktor-Einheit beinhaltet die mikrofluidischie DurchfluBBzelle mit
mehreren chemischen Mikrosensoren sowie eine Kaniile zum Ansaugen des Analyten,
ein VorratsgefiB fiir die Kalibrierlosung sowie einen Modul mit mehreren Mikropum-
pen. Die Sensoren sind iiber Flachbandkabel an die Elektronik-Einheit angeschlossen,
welche die Signalerfassung und einen Kontrollmodul fiir die Sensoren, einen Steuer-
modul fiir die Mikropumpen, einen Mikrocontroller sowie die Stromversorgung um-
faBt. Die Elektronik-Einheit ist iiber eine RS232-Schnittstelle mit einem Personal
Computer verbunden, mit welchem das System gesteuert werden kann.

Der modulare Aufbau bietet den Vorteil der Flexibilitit. Einzelne Module kénnen ohne
Anderung des Gesamtsystems modifiziert und defekte Module ausgetauscht werden.
Dies ist besonders vorteithaft wihrend der Entwicklung des Systems. Es kénnen auch
einzelne Module in anderen Mikrosystemen zum Einsatz kommen. So wurde der Mo-
dul mit den Mikropumpen auch in einem ,,Optochemischen Mikroanalysesystem fiir die
Umweltiiberwachung” [MOH95] eingesetzt. Zudem konnen Module, die in verschie-
denen Technologien wie z.B. der Silizium- und der LIGA-Technik gefertigt sind, mit-
einander kombiniert werden. Voraussetzung hierfiir sind jedoch einheitliche fluidische
und elektronische Schnittstellen. :

s Micropumpen-

4 steuermodul
Mikro- Sens?:kommll-
pumpen modu!

N Sensorsignal-
Vomratsgefat g 5T erfassung
Kalibrieribsung ,

Microcontroller
mikrofiuidische
Durchfiufzelle
Sensorchips | Stromversorgung
Kanllle

Analyt

Sensor-Aktor-Einheit Elektronlk-Einheit
Abb.3: Modularer Aufbau des Mikroanalysesystems ELMAS.




Abb.4 zeigt den realisierten Systemaufbau. Im Vordergrund ist die in einem Alumini-
umgehéuse geklemmte Sensor-Aktor-Einheit zu sehen, dahinter befindet sich die Elek-
tronik-Einheit. Beide sind durch Flachbandkabel miteinander verbunden,

Abb.4: Mikroanalysesystem ELMAS,

3.2 Sensor-Aktor-Einheit

Die Sensor-Aktor-Einheit besteht nach Abb.3 aus einer mikrofluidischen DurchfluB3-
zelle mit ISFET-Mikrosensoren, einem Pumpenmodul und einem Vorratsgefal fiir die
Kalibrierlosung.

Die Module besitzen eine einheitliche Grundfliche von 20 x 20 mm2 sowie einheitliche
elektrische und fluidische Schnittstellen. Nach Abb.5 sind an zwei gegeniiberliegenden
Seiten des Moduls die Fluidanschliisse von 1 mm Durchmesser und je eine Justieroff-
nung angebracht. Auf den beiden anderen Seiten des Moduls ist ein Bereich fiir elektri-
sche Kontaktierungen vorgesehen.

Diese Schnittstellen sind beim Pumpenmodul in Abb.6 deutlich zu erkennen. Der Pum-
penmodul umfaft 4 elektrothermopneumatisch angetriebene Mikromembranpumpen
zur Forderung von Gasen [BUE9S]. Das Pumpengehduse besteht aus Polysulfon und
ist im SpritzguB hergestelit. Als Pumpenmembran dient eine 1,5 um diinne Polyimid-
membran, auf die ein ca. 200 nm diinner spiralformiger Heizmaander aus Gold aufge-
bracht ist. Die elektrische Kontaktierung des Heizméaanders erfolgt iber anisotropes
Kleben von Flachbandkabeln [SEI95]. Durch periodische Heizpulse wird in einer
Kammer oberhalb des Pumpraums ein Uberdruck erzeugt und damit die Pumpenmem-
bran ausgelenkt. Die passiven Membranventile 6ffnen und schlieBen entsprechend den
sich einstellenden Druckdifferenzen. Bei einer Pumpfrequenz von 20 Hz und einer
Spannung von 15 V wurde ohne Gegendruck am Pumpenauslaf3 eine Férderrate von




bis zu 220 pl/min erzielt. Der am Auslall maximal erzeugte Arbeitsdruck betrégt
130 hPa [BUE94].

Bereich fiir elekir.
Kontaktierung

™ Fluidanschliisse

— Justierdffnung

o o (O o o

000

Abb.5: Einheitliche Schnittstellen der Sensor-Aktor-Module.

Abb.6: Pumpenmodul mit 4 gasfordernden Mikromembranpumpen.

Das Vorratsgefif3 fiir die Kalibrierlosung ist aus Plexiglas gefertigt. Das Fiillvolumen
richtet sich nach der Anzahl der gewiinschten Analysen. Im vorliegenden Aufbau wur-
de ein Gesamtvolumen von 2,8 ml mit einem kreisformigen Querschnitt von 12 mm
Durchmesser und einer Hohe von 25 mm gewahlt. Bis zu einer maximalen Hohe von
20 mm kann Kalibrierfliissigkeit eingefiillt werden, was einem Volumen von 2,3 ml
entspricht.

Die mikrofluidische DurchfluBBzelle - sie wird detailliert in Kap.3.3 beschrieben - ent-
halt einen Stromungskanal und Offoungen zum Anstromen der Sensoren. Die Sensoren
werden justiert in die FluBzelle eingelegt und geklemmt. An die Flu3zelle angekoppelt
ist eine Kaniile zum Ansaugen des Analyten. Sie hat einen Innendurchmesser von

0,58 mm bei einer Lange von 40 mm.




Als Sensoren wurden elektrochemische pH-ISFET-Mikrosensoren (Abb.7) mit einer
dualen ISFET-Struktur (n-Kanal FETs mit LPCVD Si3N4 Gate-Membran) und einer

temperatursensitiven Diode entwickelt [HOF95a ]. Die Chipabmessung wurde mit

5 x 8 mm? derart gewhit, daB eine einfache elektrische Kontaktierung und Ankoppe-
lung an die mikrofluidische Durchfluizelle moglich ist. Durch zusétzlich auf der Si3Ng-

Membran angeordnete Diinnfilme kann die Ionensensitivitit und Ionenselektivitit mo-
difiziert werden. So wurden Sensor-Prototypen fuir Iodidionen [SCH92], Natriumionen
[BEC93] und Kupferionen [BYC94] entwickelt. Die Ionensensitivititen entsprechen
denen kommerzieller Makorelektroden, die durchschnittliche Lebensdauer betrégt 3
Monate.

Abb.7: ISFET-Mikrosensoren.

Die beschriebenen Module werden, wie in Abb.8 gezeigt, iibereinander angeordnet.
Dabei dienen zwei PaBstifie von 1,3 mm Durchmesser zur Justage. Zwischen den ein-
zelnen Modulen befinden sich Silikondichtungen von 200 pm Stirke. Der Fluid-
transport von einem Modul zum anderen erfolgt in vertikaler Richtung tGber die Fluid-
anschliisse (vgl. Abb.5).

Abb.9 zeigt die fertig montierte Sensor-Aktor-Einheit. Sie befindet sich in einem Alu-
minium-Gehause mit beweglicher Deckelplatte. Uber Gewinde an den Enden der Ju-
stagestifte und Aluminium-Nippel wird der Aufbau geklemmt. Der Pumpenmodul ist
der oberste Baustein der Sensor-Aktor-Einheit und kann daher leicht ausgetauscht
werden. Das Vorratsgefd3 befindet sich in der Mitte und bestimmt mit 90% Volumen-
anteil die GroBe des Aufbaus. Unterhalb des Vorratsgefia3es befindet sich die FluBzel-
le. Die Sensoren sind von der Unterseite an die FluBzelle angepref3t, so daf3 sie ohne
Demontage der Einheit gewechselt werden konnen. Flachbandkabel dienen zur elektri-
schen Kontaktierung des Pumpenmoduls und der Sensoren.




Abb.8: Modularer Aufbau der Sensor-Aktor-Einheit.

Abb.9: Sensor-Aktor-Einheit.




3.3 Mikrofluidische Durchflufzelle

Bei der Auslegung der Durchflulzelle ist auf einen geringen Strémungswiderstand, ei-
ne geringe Dispersion beim Ansaugen des Analyten und auf eine optimale Sensoran-
stromung zu achten. Deshalb wurden beim Design die theoretischen Grundlagen zur
Stromung in einem Fluidkanal (Anhang A) und zur Dispersion (Anhang B) beachtet.

In Abb.10 ist das CAD-Design der FluBzelle dargestellt. Sie ist aus je einer Kanal- und
Deckplatte aufgebaut, die miteinander verklebt werden. Die Einzelteile werden im
Spritzgiefverfahren [RUP95] unter Nutzung eines mikromechanisch hergestellten
Formeinsatzes [SAL95] erzeugt. Als Material wird PMMA verwendet, welches trans-
parent ist und gute Isolatoreigenschaften besitzt.

Anschlag fiir Sensoren
Klebeoffnung

Fluidanschluf
Justierdffnung
Dichtungsnut
Anstromofinung

Deckplatte
Sensorzeile
Fluidkanal
Fluidanschiufl
Stromungsbarriere
Kanalplatte

Abb.10: CAD-Design der mikrofluidischen DurchfluB3zelie.

Die Kanalplatte beinhaltet den Stromungskanal. Dieser wurde mit Hilfe der angegebe-
nen Gleichungen aus Anhang A B derart ausgelegt, daB bei einem geringen FlieBwider-
stand die Dispersion beim Ansaugen des Analyten moglichst gering ist. Dies kann prin-
zipiell durch Verwendung von Kriimmern in der FlieBstrecke erreicht werden (vgl.
Anh. B.2). Eine mégliche planare Anordnung wire ein maanderformiger Kanal. Als

Kanalform wurde ein Querschnitt von 500 x 500 umz gewihlt, um ein Verstopfen auf-
grund von Partikeln weitestgehend auszuschlieBen und den FlieBwiderstand nach G1.4
gering zu halten. Aus Gl.1 ergibt sich unter Annahme eines zu erwartenden Volumen-
stroms von 200 pl/min bzw. einer FlieBgeschwindigkeit von 1,3 cm/s eine Reynolds-
zahl Re von 7, d.h. eine laminare Stromung mit sehr kleiner Reynoldszahl. Dadurch
spielen die in Anh. A 4 beschriebenen Fliehkréfte in Kriimmern eine untergeordnete
Rolle und die Dispersion kann nicht, wie in Anh. B.2 beschrieben, durch Sekundar-




stromungen vermindert werden. Auch sind die Zusatzdruckverluste nach G1.11 unter
Annahme eines Kriimmungsradius R von 0,5 mm vernachléssigbar. Die Form der
FlieBstrecke spielt damit weder fiir die Dispersion noch fiir den Druckverlust eine Rol-
le. Da es aber fiir die Systemfunktion erforderlich ist, daf3 der Analyt bei der Messung
mit Sicherheit den MeBsensor bedeckt (vgl. Abb.1), die Dispersionszone aber nicht den
Referenzsensor erreicht, mufB3 die FlieBstrecke zwischen den Sensorzeilen moglichst
lang sein. Unter Beriicksichtigung der Fertigungstechnik wurde ein méanderformiger
FlieBkanal mit 0,5 mm Kriimmungsradius und einer Lange von 20 cm - entspricht ei-
nem Volumen von 50 pl - gewihlt.

Zur Anstromung der Sensoren sind im Bereich der Sensorzeilen jeweils 3 Stromungs-
barrieren (vgl. Abb.30) einheitlicher Hohe von 150 um oder 300 um angeordnet. Bei
einer FluBrate von 200 ul/min betrigt der Druckabfall iiber dem FlieBkanal nach Gl.2
nur 5 hPa. Dieser ist gering im Vergleich zum maximalen Arbeitsdruck der Mikropum-
pe von 100 hPa (vgl. Kap. 3.2).

Die Deckplatte enthilt 2 Sensorzeilen zum Ankoppeln von je 3 Referenz- bzw. Mef3-
sensoren. Bei Verwendung verschiedener Sensoren ist damit eine Multi-lonen-
Detektion moglich. Als Sensoren werden ISFET-Mikrosensoren eingesetzt, die mit
Hilfe der Anschlage justiert in die Deckelplatte eingelegt werden. Anstromoffnungen
ermoglichen den Kontakt des Sensors mit der im Kanal stromenden Fliissigkeit. In die
ringformige Nut um die Anstromoffnung wird eine Dichtung aus Silikon eingelegt.
Desweiteren beinhaltet die Deckplatte Justier6ffnungen fiir die Montage in der Sensor-
Aktor-Einheit, Fluidanschliisse sowie Klebeoffnungen, tiber die beim Verkleben der
Kanal- mit der Deckplatte der Klebstoff zugefithrt wird.

Abb.11 zeigt den Ausschnitt einer Flufizelle, wobei sich im Vergleich zu Abb.10 die
Kanalplatte auf der Oberseite befindet. In dieser Lage wird die FluBzelle in der Sensor-
Aktor-Einheit geklemmt. Dabei werden die Sensoren einzeln mittels Schrauben an die
Deckplatte angepref3t. Sie konnen bei Defekt einzeln ausgetauscht werden.

Abb.11: Mikrofluidische DurchfluBzelle mit 3 ISFET-Mikrosensoren in einer Sensor-
zeile.
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4 Untersuchungen am Prototyp

4.1 Einflufigrifen

Bei der Analyse sollte die Zykluszeit, d.h. die Zeit fiir eine Kalibrierung und anschlie-
Bende Messung, moglichst gering sein, um in einer bestimmten Zeit moglichst viele
Analysen durchfithren zu kénnen. Diese Zykluszeit wird im wesentlichen durch die
Dynamik der Sensoren und des Fluidsystems bestimmt. Zur Erzielung reproduzierbarer
Analysenergebnisse diirfen sich bei einer zeitgesteuerten Messung die Volumenstrome
iiber mehrere Mef3zyklen hinweg nicht andern. Auch die Sensoreigenschafien wie Se-
lektivitdt und Sensitivitét sollten zeitunabhédngig sein.

Die im System eingesetzten ISFET-Mikrosensoren miissen ein schnelles Ansprechver-
halten aufweisen, um bei kurzen Zykluszeiten stabile Signalwerte erreichen zu konnen.
Das Ansprechverhalten der Sensoren hingt v.a. von den Eigenschaften der ionensensi-
tiven Membran ab. Ferner spielen Einfliisse wie die Position der Sensoren in der Sen-
sorzeile, die Art der Sensor-Anstromung in der FluBzelle, die Lange der Ansaugstrecke
bei der Probennahme sowie die FluBrate beim Losungstransport eine Rolle. Die Drift
der Sensoren sollte moglichst klein und deren Lebensdauer hoch sein.

Wesentlichen Einfluf} auf die Dynamik des Fluidsystems haben v.a. die Leistung der
Mikropumpe, die gewihlten Zeitintervalle zum Ansaugen, Kalibrieren etc., der Full-
stand im Vorratsgefifl und der FlieBwiderstand der mikrofluidischen Durchflufzelle.
Die Mikropumpe muf} den hydrostatischen Druck der Fliissigkeitssaule im System so-
wie den Druckabfall in der FluBzelle iiberwinden und gleichzeitig moglichst hohe Fluf3-
raten fiir den Losungstransport liefern, um kurze Zykluszeiten zu gewéhrleisten. Es
mulB untersucht werden, wie sich die Anderung der Fliissigkeitsmenge im Vorratsgefif3
und das thermische Verhalten der Mikropumpe auf die FluBraten und damit die Volu-
mina an angesaugtem Analyt und ausgestoBener Kalibrierlsung auswirken. Um eine
Messung bei stabilen Signalwerten zu ermoglichen (vgl. Ug und Up4 in Abb.2), miis-

sen die Zeitintervalle optimiert gewéhlt werden. Beim Ansaugen des Analyten sollte die
Phasengrenze zwischen Analyt und Kalibrierlosung moglichst auf halber Distanz zwi-
schen Mef3- und Referenzsensoren zu liegen kommen. Nach der Messung muf3 genii-
gend lange Kalibrierlosung ausgestolen werden, bis wieder der Basiswert Uy erreicht

wird.

4.2 Aufbau und Ablauf der Messung

In Abb.3 ist der Aufbau des Mikroanalysesystems dargestellt, Abb.4 zeigt das reali-
sierte System. Die Elektronik-Einheit ist iiber eine RS232-Schnittstelle mit einem
Rechner verbunden. Uber eine speziell fiir das Mikrosystem entwickelte Software
[SUE95] kann die Zahl der MeBzyklen vorgegeben und der MeBzyklus definiert wer-
den, wobei die folgenden Vorginge nacheinander ablaufen:
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Vorgang Zeitintervalle | Mikropumpe
AusstoBen von Kalibrierlosung taus ein
Kalibrieren der Sensoren tkal aus
Ansaugen des Analyten tan ein
Messen des Analyten tmes aus

Tab.1: Definition der Vorginge innerhalb eines MefBzyklus.

Bei jedem MeBzyklus wird mit einer der Mikropumpen Kalibrierlésung aus dem Vor-
ratsgefil3 iiber die Sensoren gedriickt. AnschlieBend werden die Sensoren bei ausge-
schalteter Pumpe kalibriert. Nach dem Kalibrieren wird mit einer zweiten Mikropumpe
der Analyt angesaugt und danach bei ruhender Pumpe gemessen. Sowohl als Kali-
brierlosung als auch Analyt werden Titrisol-Pufferlosungen (E. Merck, Darmstadt)
verwendet. Die Kalibrierlosung hat die Konzentration pHS5, der Analyt pH1. Dies hat
den Vorteil, daB die Kalibrierlosung beim AusstoBen in das Gefial mit dem Analyt ab-
gegeben werden kann, ohne dessen pH-Wert zu verdndern.

Da im Pumpenmodul 4 Mikropumpen enthalten sind, konnten zur Erzielung hoher
Forderstrome und damit geringer Zykluszeiten jeweils 2 Mikropumpen zum Ansaugen
bzw. AusstoBen verwendet werden. Da aber die Forderleistung der Einzelpumpen mit
ca. 200 pl/min ausreichend ist, wird nur je eine Mikropumpe bei einer Pumpfrequenz
von 30 Hz betrieben. Die restlichen Pumpen dienen als Ersatz.

Zur Untersuchung der Dispersion (vgl. Kap.5.3) werden Testaufbauten nach Abb.12
verwendet, um definiert einstelibare und konstante Volumenstréme wihrend des Be-
triebs der Pumpe zu gewahrleisten. Die Stromungsbarrieren in der Fluf3zelle haben eine
Hohe von 300 um. Zur Erfassung der Sensor-Signale wird ein Ionometer (ECS-Meter,
Centrum furr intelligente Sensorik, Erfurt) eingesetzt [HOF95a].

Schlaychpumpe
Adapter
Fiug- Schlauch
zelle T
Kaniile : a
e ono- Kalibrier-
meter I6sung
Analyt Waage
Rechner

Abb.12: Testaufbau zur Untersuchung der Dispersion.
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Um konstante FluBBraten zu erzielen, sind die Mikropumpen durch eine kommerzielle
Peristaltikpumpe IPC (ISMATEC Laboratoriumstechnik GmbH, Wertheim-Monfeld)
mit umschaltbarer FlieBrichtung ersetzt. Da die Fliissigkeit direkt geférdert werden
kann, ist das Vorratsgefif} fiirr die Kalibrierlosung durch einen Adapter aus Plexiglas
ersetzt, der den Fluidkontakt zur FluBzelle herstellt. Uber einen 60 cm langen Schlauch
mit 0,86 mm Innendurchmesser steht er in Verbindung mit der Schlauchpumpe.

Die FluBraten werden iiber die Massenidnderung des GefiBles mit dem Analyt mittels
einer Waage (Handy H51, Sartorius AG, Goéttingen) bestimmt. Uber eine serielle
Schnittstelle und mit entsprechender Sofiware (Software Wedge, TAL Enterprises,
Philadelphia, USA) werden die MeBdaten auf einen Rechner iibertragen. Bei einem In-
nendurchmesser von 0,51 mm fiir den Pumpenschlauch ergaben sich in Abhéngigkeit
der Pumpenleistung die in Tab.2 angegebenen FluBraten:

Leistung der Pumpe [%] Flufirate [pl/min]
7 95
12 170
25 360
50 720

Tab.2: FluBraten in Abhingigkeit der Pumpenleistung,

Entsprechend der Darstellung in Abb.13 werden im folgenden die Mef3sensoren mit S1,
S2, S3 und die Referenzsensoren mit R1 und R3 gekennzeichnet. Als Platin-Pseudo-
referenzelektrode (PRE) dient ein Chip mit identischen Abmessungen wie die ISFETs,
auf das eine diinne Schicht Platin aufgesputtert ist.

Referenzsensoren
PRE R1

W

R3
Tl

Fluidanschluf®__|
VomrratsgefaR

Fluidanschlu®
" Kaniile

AR AR

|
MeRsensoren

Abb.13: Anordnung der Referenz- und MeBsensoren in der DurchfluBzelle.
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5 Ergebnisse und Diskussion

5.1 Dynamisches Verhalten der Sensoren

Wie bereits in Kap.4.1 erwdhnt, werden die bei der Analyse erzielbaren Zykluszeiten im
wesentlichen durch das dynamische Verhalten der Sensoren und die Dynamik des Fluidsy-
stems bestimmt. Als Sensoren kommen bevorzugt pH-ISFETs zum Einsatz. Daneben wur-
den auch pNa-ISFETs getestet.

5.1.1 pH-ISFET

Die in Kap.3.2 bereits erwiahnten pH-ISFETs (vgl. Abb.7) besitzen im Gate-Gebiet eine
SizNyg-Membran. Thre Sensitivitat betrigt unter statischen Mefbedingungen 55 mV/pH im

pH-Bereich von 1 bis 11 [HOF95b]. Die pH-ISFETs werden auf ihr Ansprechverhalten, ihre
Eignung im Mikrosystem und auf ihr Driftverhalten hin untersucht.

5.1.1.1 Ansprechverhaiten

Das Ansprechverhalten der Sensoren beim Losungswechsel ist mitbestimmend fiir die erziel-
baren Zykluszeiten der Analyse. Deshalb wurde das Verhalten der pH-ISFETSs beim periodi-
schen Losungswechsel zwischen pH4 und pHS untersucht. Die Losungen wurden mit einer
konventionellen Pumpe tiber einen Testsensor transportiert. Das Ergebnis ist in Abb.14
dargestellt. Die pH-ISFETSs zeigen ein Ansprechverhalten im Sekundenbereich und eignen
sich deshalb zur Charakterisierung des dynamischen Verhaltens des Fluidsystems [HOF95c].

-1450
<
-1460 + r pHS
g
E 1470 +
©
c
2 1480 +
4
: }
c  -1490 +
3 \ |
-1500 + g & M ! l
pH 4
[ e S B e
0 20 40 60 80 100 120 140

Zeit [s]
Abb.14: Ansprechverhalten der pH-ISFET's beim Lésungswechsel.




14

5.1.1.2 Dynamische Messung im Mikrosystem

Fiir eine schnelle Analyse sollte die Dauer eines MeBzyklus moglichst gering sein. Gleichzei-
tig sollte fiir eine exakte Analyse das MeBsignal im Kalibrier- und Mefzustand tiber den zu
analysierenden Konzentrationsbereich hinweg einen stabilen Wert erreichen kénnen. Um die
minimalen Zeitintervalle (vgl. Kap.4.2) fiir eine genaue pH-Messung zu bestimmen, wurde
mit einer pH5-Kalibrierlsung der Analyt im Bereich von pH1 bis pH9 bei je 3 MeBzyklen
variiert. Zur Uberpriifung des Ergebnisses wird aus der Messung die Sensitivitit des Sensors
bestimmt.

pHO ]
500
e
S H . tas =40 s
€ 400 pH7 f =108
%’ pH6 tn, = 8s
= t =
2 300 pHS—AR e 7
‘3 W, y: gl b e b
: i
[¢}]
E 200 pH4
= v
Q pH3
100 'H'?“
T
rpH 1 P
T R
0 500 1000 1500 2000
Zeit [s]

Abb.15: Abhingigkeit des Differenz-Signals vom pH-Wert.

250
200 +
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100 +

50 +

Differenz-Signal [mV]
o

pH-Wert
Abb.16: Sensitivitdt des pH-ISFET.
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Mit den angegebenen Zeitintervallen ergibt sich eine Zykluszeit von 65 s. Da die Ansaugzeit
ta aufgrund des Funktionsprinzips (zur Messung mufl der Analyt den MeBsensor bedecken,
darf aber nicht den Referenzsensor erreichen) lediglich um 2 s variiert werden kann, be-
stimmt die AusstoBzeit t.,s mafigeblich die Zeitdauer fiir einen Mefzyklus. Die Ausstof3zeit
wird durch die Leistungsfihigkeit der verwendeten Mikropumpe beeinfluft. Die aus Abb.16
ermittelte Sensitivitit von 55,5 mV/pH entspricht dem Ergebnis unter statischen Mefbedin-
gungen.

Mit einer leistungsfihigeren Mikropumpe beim Ausstofl der Kalibrierlosung 148t sich die
Zykluszeit weiter reduzieren. Eine solche Messung mit 35 s Zykluszeit ist in Abb.17 darge-
stellt.

180 Lus=22s
ﬁtkal"—' 6s
) A | At =55
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g 130
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| ==
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£ 80
0
30 e B S ey SR
100 200 300 400 500
Zeit [s]

Abb.17: Dynamische pH-Messung mit 35 s Zykluszeit.

S.1.1.3 Drift

Die Drift der ISFET-Mikrosensoren geht durch die Anwendung des Differenz-Mef3-
prinzips (vgl. Kap.2) zum groBten Teil nicht in das Differenz-MeBsignal ein. Lediglich
das unterschiedliche Drifiverhalten der Sensoren bestimmt die Drift des Differenzsi-
gnals und damit der Baseline. Von der GréBenordnung dieser Drift ist die Notwendig-
keit des alternierenden Messens und Kalibrierens abhingig.

Zur Untersuchung der Drift werden die Signale des Mef3sensors S2 und Referenzsen-
sors R3 iiber einen Zeitraum von 7 Stunden verfolgt und durch Differenzbildung beider
Signale wird die Drift des Differenzsignals bestimmt. Es wird der in Kap.4.2 beschrie-
bene Testaufbau verwendet. Die Messung erfolgt im Kalibrierzustand, d.h. bei pHS5
und ruhender Losung.

In Abb.18 sind die Einzelsignale aufgetragen. Beide Sensoren zeigen ein dhnliches
Driftverhalten, was auf eine Drift des Potentials der Pt-PRE hinweist (wie in Kap.2 be-
schrieben, werden die Einzelsensoren gegen eine Platin-Pseudoreferenzelektrode ge-
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messen). Dafiir spricht auch, dafl nach Angaben des Herstellers (CiS, Erfurt) die Drift
der ISFET-Mikrosensoren, bei einer Messung in Differenz zu einer Referenzelektrode
mit konstantem Potential, ca. 2mV/h betragt. Mit einer Anderung um 70 mV/h ist im
vorliegenden Experiment die Drift zu Beginn der Messung am grofiten.

50 1
45 +
40 +
35 +
30 +
25 +
20 +
15
10 4

Sensor-Signal [mV]

0 60 120 180 240 300 360 420
Zeit [min]

Abb.18: Signale des Mefsensors S2 und des Referenzsensors R3.

In Abb.19 ist das resultierende Differenzsignal aufgetragen, das linear mit 0,16 mV/h
driftet und damit im untersuchten Zeitraum relativ stabil ist.
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Abb.19: Drift des Differenz-Signals S2-R3.
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5.1.2 simultane pH/pNa-Bestimmung

Im Mikroanalysesystem ist eine Multi-lonen-Detektion moglich, da sich in einer Sen-
sorzeile bis zu 3 verschiedene ISFET-Mikrosensoren befinden kénnen. Indem ein pH-
ISFET der Mef3sensor-Zeile durch einen pNa-ISFET ersetzt wird, sollte eine simultane
Messung des pH- und pNa-Wertes moglich sein. Als Referenzsensor dient ebenfalls ein
pH-ISFET.

Ein pNa-ISFET wurde entwickelt, indem auf die Si3N4-Isolatorschicht im Gategebiet

des FET eine ca. 150 nm diinne Na-Al-Silikatmembran durch Sputtern aufgebracht
wurde. Die Membran erweist sich als mechanisch sehr robuste Schicht mit einer hohen
Lebensdauer von ca. 8 Monaten. Derart hergestellte pNa-ISFETs zeigen im Konzen-
trationsbereich von pNa0 bis pNa4 und fiir pH-Werte ab 7 ein nahezu Nernst 'sches
Verhalten. Deshalb wird als Kalibrierlosung eine pH7-pNa3-Losung, als Analyt eine
pHO-pNa0-Losung fiir die Multi-Ionen-Messung verwendet [SCH96].

Bei den Messungen wurden die Zeitintervalle (vgl. Kap.4.2) variiert. Da die Ansaugzeit
tan aufgrund des Differenz-MeBprinzips begrenzt ist, kann der pNa-ISFET unabhéngig
von der gewahlten MeBzeit ty,eq nicht den Gleichgewichtswert von 175 mV erreichen.

Abb.20 zeigt eine Messung mit einer Zykluszeit von 42 s, bei der 7 s Analyt angesaugt
und 35 s lang Kalibrierlosung ausgestofen wurde.
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Abb.20: simultane pH/pNa-Bestimmung,

Der pH-ISFET kann stabile Signalwerte erreichen, der pNa-Sensor hingegen erreicht
weder beim Signalanstieg ein Gleichgewicht, noch kehrt das Signal beim Ausstofl zum
Ausgangswert zuriick. Zur Einstellung stabiler Signale ist fiir den pNa-ISFET offenbar
der Transport grofBerer Losungsmengen erforderlich, der eine veranderte Auslegung
der FluBzelle verlangt.
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5.2 Dynamik des Fluidsystems

Die Dynamik des Fluidsystems wird durch den zeitlichen Verlauf der FluBraten be-
schrieben. Im Experiment werden sie indirekt tiber die Massenanderung des Gefifles
mit dem Analyt ermittelt. Aus diesem Gefid3 nimmt das System Analyt auf und gibt die
Kalibrierlosung in dieses ab. Damit konnen auch die fiir eine Messung benétigten Vo-
lumina an Analyt und Kalibrierlosung ermittelt werden.

Die Massenanderung wird tiber eine Wiagung wihrend mehrerer Mef3zyklen zur pH-
Wert-Bestimmung gemessen. Die Zeiten fiir die einzelnen Vorgénge innerhalb eines
Zyklus werden so gewihlt, daBl im MeB- bzw. Kalibrierzustand stabile MeBwerte er-
reicht werden. Die Ergebnisse werden mit der Simulation (vgl. Anh. C.1) verglichen.

5.2.1 Dynamische pH-Messung

Ein Beispiel fur eine dynamische pH-Messung mit 3 MefBzyklen ist in Abb.21 darge-
stellt. Sie ist ein Ausschnitt aus

Abb.15.
300
- K pH5
250 + ty = 85
z C tnes= 7S
E, 200 + tacs =40 s
w C tkat =10s
5 i
» 190 T+
h'! R
S C
2 100 +
g F |
o -
50 + pH1
0+
0 50 100 150 200 250

Zeit [s]

Abb.21: Dynamische pH-Messung. Die Betriebsdauern der Pumpen sind fiir einen Zy-
klus mit Pfeilen gekennzeichnet.

Beim Ansaugen des Analyten kann die Ansaugzeit t5, zu maximal 8 s gewéhlt werden,

da ansonsten der Analyt den Referenzsensor erreicht. Aufgrund des sich ausbildenden
parabelférmigen Dispersionsprofils (vgl. Anh. B.1) ergibt sich nicht, wie in Abb.2 ge-
zeigt, eine scharfe Signalflanke, vielmehr sinkt der Signalwert beim Ansaugen innerhalb
von 4 s um 210 mV auf einen stabilen Wert. Hieraus ergibt sich eine Sensitivitdt von
52 mV/pH. Damit wird der theoretische Wert von 59 mV/pH annéhernd erreicht, wo-
durch die Sensorfunktion bestitigt wird. Beim Ausstolen der Kalibrierlosung muf eine
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deutlich hohere Zeitdauer t,,5 gewshlt werden, um wieder den Ausgangswert der

Messung zu erreichen. Ursache hierfiir ist die sich ausbildende Vermischungszone zwi-
schen Analyt und Kalibrierlosung. Zudem zeigt der Sensor ein langsameres Ansprech-
verhalten beim Losungswechsel zu geringeren Konzentrationen, d.h. zu hoherem pH-
Wert. Die Zeitdauer fiir einen MeBzyklus wird im wesentlichen durch tg,, bestimmt

und ergibt sich zu 65 s.

5.2.2 Flufraten

Zur Bestimmung der FluBraten wird fiir 5 Mef3zyklen mit den in Abb.21 angegebenen
Zeiten die Massenanderung im AnalytgefdB ermittelt. Das Ergebnis ist in Abb.22 auf-
getragen. Zu Beginn der Messung ruht das System. Nach einer Wartezeit von 30 s
werden die MeBzyklen mit dem AusstoBen von Kalibrierlosung gestartet. Nach 400 s
wird die Pumpe wiederum beim Ausstofen von Kalibrierlosung ausgeschaltet.

Den MeBzyklen entsprechend ergeben sich periodische Masseninderungen. Aufgrund
des notwendigen Druckaufbaus im Gasvolumen des Vorratsgefidies erfolgt die Mas-
senzunahme erst 5 s nach dem Einschalten der Pumpe (nach 35 s). Genauso bendtigt
das System nach dem Ausschalten der Pumpe ca. 30 s, um wieder einen stabilen Zu-
stand zu erreichen.
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Abb.22; Massenanderung im Analytgefa3 wihrend 5 Mef3zyklen. Beginn und Ende der
Zyklen sind durch gestrichelte Linien gekennzeichnet.
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Massenanderung AnalytgefdR [mg]

Durch Bildung der mathematischen Ableitung der in Abb.22 dargestellten Funktion er-
geben sich die in Abb.23 dargestellten Fluraten. Wahrend des Ausstoens von Kali-
brierlosung betrigt die FluBrate beim ersten Zyklus ca. 200 pl/min, beim Ansaugen des
Analyten ca. 300 pl/min. Der Unterschied in den FluBraten beruht auf der unterschied-
lichen Leistungsfahigkeit der zum Ansaugen bzw. zum AusstoBen verwendeten Mikro-
pumpen. Pro Mef3zyklus nimmt die FluBrate um 10 ul/min ab. Verantwortlich hierfir
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ist vor allem die Leistungsabnahme der Mikropumpen, verursacht durch Erwirmung
(thermisches Antriebsprinzip). In geringem MaB spielt die Zunahme des Gasvolumens
im Vorratsgefil wihrend der Messung eine Rolle. Der LeckfluB im Ruhezustand
(Pumpen auBer Betrieb) wurde zu 0,1 ul/min bestimmt. Damit senkt sich in 19 Stunden
der Flussigkeitsspiegel im Vorratsgefdl um 1 mm. Bei einer maximalen Fiilthéhe von
20 mm sollte folglich eine Mindeststandzeit von 16 Tagen erreichbar sein. Dieser Wert
gilt als Anhaltspunkt, da der Systemaufbau nicht optimiert wurde.
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Abb.23: FluBrate wihrend 5 MeBzyklen. Beginn und Ende der Zyklen sind durch ge-
strichelte Linien gekennzeichnet.

In Abb.24 ist die Massenanderung zusammen mit der sich daraus ergebenden FluBrate
fiir den ersten MeBzyklus aufgetragen. Wie bereits erwéhnt, ist deutlich zu erkennen,
daB die Masseninderung und damit die Zunahme der FluBrate aufgrund des Gaspuffers
im Vorratsgefif erst 5 s nach Einschalten der Mikropumpe einsetzt. Danach nimmt die
Masse 50 s lang zu, was der Summe aus 4,5 und tj,1 entspricht. Nach Durchschreiten

des Maximums nimmt die Masse 15 s lang ab. Dies entspricht der Summe aus ty,, und
tmes. Die Zyklusdauer der Massendnderung entspricht damit mit 65 s der Dauer eines

Schaltzyklus, ist diesem gegeniiber aber um 5 s verzogert. Aufgrund des aufgebauten
Uber- bzw. Unterdrucks im VorratsgefiB sind die Losungen auch wihrend des Kali-
brierens bzw. Messens, d.h. bei ausgeschalteten Pumpen, in Bewegung. Soll die Mes-
sung bei ruhender Losung erfolgen, so miifite in den Maxima der Massenidnderung, d.h.
wihrend des Betriebs der Pumpen gemessen werden bzw. miiften die Kalibrier- und
MeBzeit jeweils mindestens 30 s betragen, damit die Lésungen zur Ruhe kommen.
Damit wiirde aber die Dauer fur einen Zyklus deutlich zunehmen.
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Abb.24; Massenanderung und Fluirate wahrend des ersten Zyklus

5.2.3 Volumina an Kalibrier- und Meplosung

Aus der Massendnderung im Analytgefi3 nach Abb.22 lassen sich die Volumina an an-
gesaugtem Analyt und ausgestofSener Kalibrierlosung pro MeBzyklus bestimmen. Auf-
grund der sinkenden FluBraten (vgl. Abb.23) nehmen auch die Volumina pro Zyklus
ab. Dieser Effekt ist fiir die Kalibrierlosung groBer, da die Ausstofizeit deutlich hoher
als die Ansaugzeit ist.
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Abb.25: Volumina an Analyt bzw. Kalibrierlosung pro Zyklus.
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Wie aus Abb.25 ersichtlich, werden beim ersten MeBzyklus ca. 45 ul Analyt angesaugt.
Damit sind 12 cm der 20 cm langen FlieBstrecke von den MeB- zu den Referenzsenso-
ren (vgl. Abb.1) mit Analyt gefiillt. Beim fiinften Zyklus hat das Analytvolumen um

3 pl abgenommen, was einer Minderung um 1,2 cm (10%) in der FlieBstrecke ent-
spricht. Diese Anderung betrigt nur 6% im Vergleich zur Lange der FlieBstrecke und
es ist deshalb keine Auswirkung auf die Sensorsignale zu erwarten. An Kalibrierlésung
werden pro Zyklus maximal 70 pl ausgestofen. Mit einem Fassungsvermégen des
VorratsgefiBes von 2,3 ml sind daher mindestens 33 Analysezyklen moglich.

5.2.4 Vergleich mit Simulation

Das in Anh. C.1 beschriebene Simulationsmodell wird verwendet, um die in Abb.24
dargestellte Massenanderung und Flufrate fiir einen MeBzyklus zu simulieren. Durch
Anpassung der Modellparameter kann eine gute Ubereinstimmung zwischen Simulati-

~on und Messung erzielt werden. Abb.26 zeigt den Vergleich fur die Massenanderung
im Analytgefil wahrend eines MeBzyklus, Abb.27 den Vergleich fiir die FluBrate. Das
Modell ist damit zur Beschreibung des Fluidsystems geeignet und kann zur Optimie-
rung des Systems bzw. zur Versuchsplanung eingesetzt werden.
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Abb.26: Vergleich zwischen Simulation und Messung fiir die Massenanderung wih-
rend eines MefBzyklus.




23

200 S =
—, 100 — \
[ =
E L
= B
Q _ -
E 100
%’ [~ ————- Simulation
T "200 — Messung
-300
IILI‘IIII‘IILI'IIILIIIJILLIILIILHIJ!IL“IIIIIIH
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Zeit [s]

Abb.27: Vergleich zwischen Simulation und Messung fiir die FluBrate wihrend eines
MeBzyklus.

5.3 Einflufgrifien auf die Dispersion

Zur Untersuchung der Dispersion wird der in Kap.4.2 beschriebene Testaufbau einge-
setzt. Dieser gewihrleistet durch den Einsatz einer Schlauchpumpe definiert einstellba-
re und konstante FluBraten. Die Pumpleistung wird zu 12% gewahlt, was einer Fluf3-
rate von 170 pul/min entspricht und vergleichbar mit den Forderraten der Mikropumpen
ist.

Beim Ansaugen des Analyten bildet sich eine Front des Dispersionsprofils aus, die
derjenigen bei der FlieBinjektionsanalyse entspricht. Deshalb zeigt sich ein dhnlicher
Signalanstieg (vgl. Abb.A3, Anh. B.1). Nach Erreichen der maximalen Konzentration
bleibt der Signalwert konstant, bis der Analyt wieder ausgestoen und neu kalibriert
wird.

5.3.1 Position des Sensors in der Sensorzeile

In der mikrofluidischen DurchfluBzelle sind entsprechend Abb.11 in einer Sensorzeile 3
Sensoren nebeneinander angeordnet. Es soll im folgenden untersucht werden, ob das
Sensorsignal bei identischen Sensoren von deren Position in der Sensorzeile abhéngt.
Hierzu wird der Signalanstieg zweier benachbarter pH-ISFETSs beim Ansaugen des
Analyten untersucht.
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Das Ergebnis ist in Abb.28 dargestellt. Im Rahmen der MeBgenauigkeit kann kein Un-
terschied im Signalanstieg der beiden ISFETSs festgestellt werden, d.h. es besteht keine
Abhingigkeit des Mefsignals von der Position in der Sensorzeile.
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100 +
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80
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0

20 § . ; :
0 5 10 15
Zeit [s]
Abb.28: Signalanstieg zweier in der Sensorzeile benachbarter pH-ISFETS.

5.3.2 Barrierengeometrie zur Sensoranstromung

Konstruktionsbedingt befindet sich die sensitive Flache des ISFET-Chips, wie in
Abb.29 dargestellt, in 0,15 mm Entfernung vom Fluidkanal. Dadurch wird eine direkte
Anstrémung behindert und ein schnelles Ansprechverhalten der Sensoren ist nur be-
grenzt moglich.

ISFET-Chip  sensitive Fldchen  Dichtung

:\ _/ /

Stromung <

\4

Fiuidkanal

Abb.29: schematische Querschnittsdarstellung der Ankoppelung des ISFET-Chips an
die FluBzelle.

Deshalb soll untersucht werden, ob die Sensoranstromung durch Barrieren im Fluidka-
nal, welche die Stromung zur Sensoroberfliche hin umlenken, verbessert werden kann
(vgl. Abb.30). Um die giinstigste Barrierengeomtrie zu ermitteln, wurde die Sensoran-
stromung simuliert (vgl. Anh. C.2). Da aufgrund der laminaren Strémung keine Tur-

bulenzen an der Barriere aufireten und der Fluidstrom durch die Barriere lediglich um-
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gelenkt wird, ist durch eine Barriere im Fluidkanal nur eine geringfiigige Beeinflussung
der SensoranstrOmung zu erwarten.

Fiir die experimentelle Uberpriifung wurden nach Abb.30 zwei Barrierengeometrien
mit Hohen h von 0,15 mm bzw. 0,30 mm in je einer FluBzelle realisiert und miteinander
verglichen. Hierzu wurde der EinfluB der Barrierengeometrie auf die Signal-Anstiegs-
geschwindigkeit beim Ansaugen des Analyten untersucht.

Fluidkanal |

1,6

Abb.30: Barriere im Fluidkanal. Abmessungen in Millimeter (maBstéblich).

In Abb.31 sind die Signalanstiege der MeBsensoren S2 bzw. S3 fur beide Barrieren-
geometrien aufgetragen. Fiir die Sensoren S3 ist nur eine sehr geringe Abhéangigkeit
der Signale von der Barrierengeometrie festzustellen, wihrend fir die Sensoren S2
grofere Unterschiede zu erkennen sind. Die Aussagekraft dieses Ergebnisses ist einge-
schrankt, da fur die Experimente nur jeweils unterschiedliche Sensoren in getrennten
Testaufbauten verwendet werden konnten.

1.1

1 4

S I
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Abb.31: Signalanstieg in Abhéngigkeit der Barrierenhohe.
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5.3.3 Ansauglinge

Falls der Analyt nur iiber einen zusétzlichen Schlauch an der Kaniile (vgl. Abb.3) ange-
saugt werden kann, ist mit einer gréBeren Dispersion und damit einer Zunahme der
Zeit fur den Signalanstieg zu rechnen. Desweiteren sollte der Analytverbrauch steigen.
Im folgenden wird die Auswirkung der Schlauchlinge auf den Signalanstieg und damit
auf den Analytverbrauch untersucht.

Gemessen wird mit dem Sensor S3, so daf3 die Strecke von der Kanilenéffnung bis
zum Sensor 55 mm betrigt, was einem Volumen von 15 pl entspricht. Zum Ansaugen
des Analyten werden Schlduche verschiedener Lange und einem Innendurchmesser von -
0,86 mm auf die Kaniile gesteckt und der Signalanstieg gemessen.

Das Ergebnis ist in Abb.32 aufgetragen. Die Signal-Anstiegszeit nimmt mit zunehmen-
der Schlauchldnge von 8 s auf 28 s zu.

200
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Abb.32: Signal-Anstiegszeiten in Abhingigkeit der Schlauchlinge an der Kaniile.

Es besteht ein linearer Zusammenhang zwischen Schlauchlinge und Signal-Anstiegs-
zeit, der in Abb.33 aufgetragen ist. Entsprechend steigt auch der Analytverbrauch line-
ar von 22 pl auf 78 pl.
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Signal-Anstiegszeit [s]
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Abb.33: Signal-Anstiegszeit als Funktion der Schlauchlénge.

5.3.4 Fluprate

Durch Variation der Pumpleistung und damit der FluBrate wird die Signal-Anstiegszeit
und der Verbrauch beim Ansaugen des Analyten beeinflufit. Dieser Zusammenhang
wird mit dem in Kap.4.2 beschriebenen Testaufbau untersucht, wobei ein Schlauch von
30 mm Lénge an der Kaniile angebracht ist.

In Abb.34 ist der Anstieg des Sensorsignals beim Ansaugen des Analyten in Abhangig-
keit der Flufirate aufgetragen.
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Abb.34: Signalanstieg als Funktion der FlufBrate.
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Die Signal-Anstiegszeit nimmt erwartungsgemaf3 mit zunehmender FluBirate ab. Dieser
Zusammenhang ist in Abb.35 dargestelit.

[
N A O
1. ; L

Signal- Anstiegszeit [s]
3

0 100 200 300 400 500 600 700 800
FluRrate [pl/min]

Abb.35: Signal-Anstiegszeit als Funktion der FluBrate

In Abb.36 ist der Analytverbrauch wihrend des Signalanstiegs in Abhangigkeit der
FluBrate aufgetragen. Der Analytverbrauch ergibt sich als Produkt aus Signal-
Aunstiegszeit und FluBrate. Es ist deutlich zu erkennen, daf3 der Analytverbrauch mit
zunehmender FluBrate steigt, da die Dispersion zunimmt.

70

0 . : - t - : ; : - : t : -
0 200 400 600 800
FluBrate [ul/min]

Abb.36: Analytverbrauch wihrend des Signalanstiegs als Funktion der FluBrate.

Folglich ermoglicht eine hohere Flufrate eine deutlich geringere Signal-Anstiegszeit
und damit eine schnellere Analyse bei groBerem Analytverbrauch. Je nach Anforderun-
gen an die Analyse muf} ein Kompromif3 zwischen Schnelligkeit der Analyse und Ana-
lytverbrauch gefunden werden.
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6 Zusammenfassung und Ausblick

Es wurde ein modular aufgebautes Mikroanalysesystem mit ISFET-Mikrosensoren und
gasfordernden Mikromembranpumpen vorgestellt. Die pH-ISFET-Sensoren zeigen ein
schnelles Ansprechverhalten und sind fiir den Einsatz im System geeignet. Die pNa-
ISFETSs konnen aufgrund der begrenzten Ansaugzeit keinen stabilen Signalwert errei-
chen, weshalb fiir deren Einsatz eine modifizierte Fluf3zelle erforderlich ist.

Mit dem Mikroanalysesystem sind dynamische pH-Messungen mit Zykluszeiten von
30-60 s moglich. Die FluBrate des Losungstransports betrdgt, je nach Leistung der ein-
gesetzten Mikropumpen, 200-300 ul/min. Mit einer hohen FluBrate nimmt die Zyklus-
zeit ab, der Verbauch an Lsungen nimmt aber zu. Aufgrund der Erwéarmung der
Pumpen wihrend der Messungen nimmt die FluBrate bei aufeinanderfolgenden Zyklen
um 10 pl/min ab. Die Fiillhohe im VorratsgefiB3 spielt dabei eine untergeordnete Rolle.

Aufgrund des Gaspuffers im VorratsgefaB ist der Fluidstrom gegeniiber den Schaltsi-
gnalen der Pumpen um 5 s verzogert. Der Druckauf- bzw. Abbau bewirkt, daf3 die Lo-
sungen auch nach dem Abschalten der Pumpen in Bewegung sind, weshalb die Erfas-
sung der Signale fur das Kalibrieren und Messen bei stromendem Medium erfolgt. Fiir
eine Messung sind ca. 50 ul Analyt und max. 70 ul Kalibrierlosung erforderlich, so daB
bei einem Fiillvermogen des VorratsgefiBes von 2,3 ml mindestens 33 Analysen ohne
Nachfiillung moglich sind.

Da die Stromungen sehr laminar sind, hat eine Barriere zur Verbesserung der Sensor-
anstromung keine deutliche Auswirkung auf das MefBsignal. Mit grofer werdender An-
sauglange und sinkender FluBrate nimmt die Dispersion zu und damit auch die erfor-
derliche Zykluszeit.

Um konstante FluBraten im System zu erméglichen, wire ein in das System integrierter
FluBsensor wiinschenswert. Uber eine Riickkoppelung kénnten die Mikropumpen ge-
steuert werden. Eine Verbesserung kénnte auch durch eine bessere Warmeankoppe-
lung der Pumpen an das Gehéuse oder durch eine Kuihlung erzielt werden.

Fiir eine Multi-Ionen-Detektion mit dem pNa-ISFET sollten die Referenz- und MeB-
sensoren in der FluBzelle in parallelen Kanilen angeordnet sein, so daB fuir langere Zeit
Analyt iiber die MeBsensoren stromen kann und der Sensor stabile Signalwerte errei-
chen kann.
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9 Anhang

A Stromung in einem Fluidkanal

A.1 Reynoldszahl Re

Um Stromungsvorgénge miteinander vergleichen zu konnen, missen die Stromungs-
réume geometrisch und die Stromungen physikalisch dhnlich sein [BOH91]. Zur Be-
schreibung der Stromung werden deshalb dimensionslose Kennzahlen wie die
Reynoldszahl Re verwendet. Sie beschreibt das Verhéltnis aus Impulstransport auf-
grund von Konvektion und Innerer Reibung in einer Strémung und ist wie folgt defi-
niert;

(D

mit Cm mittlere Stromungsgeschwindigkeit
d Rohrdurchmesser
v kinematische Viskositit

Je nach GroBe der Reynoldszahl treten verschiedene Stromungsformen mit unter-
schiedlichen physikalischen Eigenschaften auf:

Re <2320 laminare Stromung:

- die Molekiile bewegen sich bei Rohrstrémung auf zur Rohrachse pa-
rallelen Stromlinien, ohne sich untereinander zu vermischen.

- parabelformiges Geschwindigkeitsprofil (vgl. Abb.Al).

Re > 2320 turbulente Stromung;

- eine zusitzliche Molekiilbewegung quer zur Rohrachse sorgt fiir eine
stindige Vermischung.

- gleichmiBigere, d.h. abgeflachte Geschwindigkeitsverteilung im Ver-
gleich zur laminaren Stromung (vgl. Abb.Al).

-

|

laminar turbulent

Abb.Al: Geschwindigkeitsprofile bei laminarer und turbulenter Strémung,.
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A.2 laminare Stromung bei kreisformigem Kanal-Querschnitt

Fiir den Druckabfall Ap bei laminarer Rohrstrémung gilt das Gesetz von Hagen-
Poiseuille:

1 p
Ap=A-—=.¢2 2
P=Aq"5 Cn @
mit A  Rohrreibungszahl
1 Rohrlinge
p  Dichte

Die Rohrreibungszahl A ist wie folgt definiert:

64

Durch Einsetzen der Gleichungen 1 und 3 in Gleichung 2 ergibt sich:

_=8-1-n-V
I e

Ap 4)

mit 7 dynamische Viskositét

v Volumenstrom
r Rohrradius

Der Druckabfall bei laminarer Rohrstréomung ist proportional dem Volumenstrom und
indirekt proportional der vierten Potenz des Rohrradius.

A.3 laminare Stromung bei rechieckigem Kanal-Querschnitt

Bei rechteckigem Kanal-Querschnitt muf in obigen Formeln der Rohrdurchmesser d
durch den hydraulischen Durchmesser d; ersetzt werden. Dieser ist wie folgt definiert:

4-A 2-b-h
dy = T T (h . (5)
U (b+h)
mit A Kanal-Querschnittsfliche
U benetzter Umfang
b Breite des Kanals
h Hohe des Kanals

Firr einen quadratischen Strémungsquerschnitt gilt:

dy=b=h (6)
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Die Rohrreibungszahl ist wie folgt definiert:

=g oe )

mit dem Beiwert ¢. Dieser ist von der Querschnittsform und der Reynoldszahl abhin-
gig und kann Kurven entnommen [HUES89] oder analytisch berechnet [MUE32] wer-

den. Fiir einen quadratischen Querschnitt gilt:

¢ =10,88 (8)

A.4 Druckverluste in Kriimmern

Kriimmer [HUE89] sind ein wesentliches Element zur Richtungsinderung von Rohr-
stromungen. Neben den Reibungsverlusten entstehen zusatzliche Druckverluste durch
Ablosungserscheinungen und eine sich der Langsstromung tiberlagernden Sekundér-
stromung. Die Sekundérstromung wird durch Fliehkrifte verursacht und setzt sich mit

der Langsstromung zu einer schraubenformig verlaufenden Stréomung zusammen (vgl.
Abb.A2 [BOH91)).

Ablosungsgebiete

Schnitt -1

/ Sekundirstrémung
%
5
i
1
%

Abb.A2: Stromung durch einen Kriimmer.

Fiir die durch die Sekundirstromung verursachten zusitzlichen Druckverluste gilt
[BOHO1]:

1
Ap=g--p-cy, ©)
mit ¢ Druckverlustzahl

Naherungsweise ergibt sich die Druckverlustzahl £ fiir alle Kriimmer nach der Formel
von Weisbach [KAL84]:

z;{o,131+o,159-(%j3’5] 8 (10)

180°




mit R Kriimmungsradius
e} Kriimmungswinkel

Fiir kleine Reynoldszahlen gilt fiir den Druckabfall Apy in einem 180°-Kriimmer

[RIC71]:
Apy =v-Ap
mit  Ap Druckabfall ohne Kriimmer

Der Faktor y bestimmt sich wie folgt:
y~1 fiir

0,36
y= 0,37.[Re. ,/é ' fiir

mit r Rohrradius
R Kriimmungsradius

Re-‘/—T— < 10
R

20 < Re

=

< 2000

(11)

(12)

(13)
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B Dispersion

B.1 Dispersion in der Flieflinjektions-Analyse (FIA)

Bei der Flieflinjektionsanalyse [RUZ81] wird eine definierte Probenmenge in eine la-
minare Strémung injiziert. Den Effekt der Verbreiterung der sich ausbildenden Proben-
zone infolge des hydrodynamischen Massentransports vom Injektions- zum Detek-
tionsort bezeichnet man als Dispersion. Die Dispersion wird durch zwei Effekte beein-
fluBt, die einander entgegenwirken. Die Geschwindigkeitsverteilung in der Stromung
fihrt zu einer axialen Dispersion der Probenzone. Dieser wirkt eine radiale Diffusion
entgegen. Wie aus Abb.A3 zu ersehen ist, erhdlt man je nach Starke der radialen Diffu-

sion eine unterschiedliche Zeitabhingigkeit der Konzentration der Probe am Sensor
[VDL87].

aj

NI
Konzentration
—

Zeit

C) 3 7

Abb.A3: Dispersionsprofil mit zugehoriger Zeitabhingigkeit der Konzentration der
Probe am Sensor: a) Probe ohne Dispersion b) Dispersion mit schwacher
radialer Diffusion c¢) Dispersion mit starker radialer Diffusion.

Beschrieben wird die Dispersion nach Ruzicka und Hansen [RUZ81] durch den Dis-
persionskoeffizienten D, der wie folgt definiert ist:

mit  C urspriingliche Konzentration der injizierten Probe
Cimax Konzentration der dispergierten Probenzone im Signalmaximum

Der Dispersionskoeffizient ist proportional der Quadratwurzel der durchlaufenen
Strecke.
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B.2 Minimierung der Dispersion durch Verwendung von Kriimmern

Die in Anh.A 4 beschriebenen Sekundérstrémungen in Krimmern bewirken eine Ver-
minderung der axialen Dispersion [KOU64, LEC86]. In Abb.A4 werden die Langsaus-
dehnungen H der Dispersionszone fiir eine gerade FlieBstrecke, eine Spule und eine
»gestrickte”, d.h. beliebig gewundene, FlieBstrecke als Funktion der FlieBgeschwindig-
keit F miteinander verglichen [RUZ38].

50
H(cm)

a0t

30

20}

10

10 . 30 50 70
F(cm/s)

Abb.A4: Dispersionslange H bei einer gerader FlieBstrecke, Spule und ,,gestrickter”
FlieBstrecke als Funktion der FlieBgeschwindigkeit F bei einem Rohrinnen-
durchmesser von 0,56 mm. Grau unterlegt ist FlieBbereich fiir FIA-
Anwendungen.

Eine Spule zeigt aufgrund der Sekundirstromung ein deutlich giinstigeres Dispersions-
verhalten als eine gerade Flie3strecke. Noch giinstiger ist eine ,,gestrickte” Anordnung,
bei der sich die Richtung der Kriimmung stindig dndert. Die Dispersionslinge betragt
in diesem Fall nur 4,7 mm tiber den gesamten Geschwindigkeitsbereich. Somit ist es
von Vorteil, moglichst viele Kriimmungen in die FlieBstrecke aufzunehmen.
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C Simulation

Die Dynamik des Fluidsystems in ELMAS héngt, wie in Kap.4.1 detailliert beschrieben
wird, von einer Vielzahl an Parametern ab. Eine Simulation ist deshalb sinnvoll, um
durch Parametervariation qualitativ deren EinfluB3 auf das Fluidverhalten zu verstehen
und optimierte reale Systeme aufbauen zu kénnen.

Zur Verbesserung der Sensoranstromung kénnen im Fluidkanal Strémungsbarrieren
angebracht werden (vgl. Abb.10). Um eine optimale Anstromung zu erzielen, wird der
EinfluB der Barrierengeometrie auf die Sensoranstromung untersucht.

C.1 Fluidsystem

Das Fluidsystem von ELMAS wird mit dem folgenden Modell beschrieben. Die Ab-
messungen des Systems gehen als konstante GroBen ein, die Druckverhéltnisse und -
Fullstande sind zeitabhéngig.

Mikropumpe

T Pa(b), Ve(t)
A : VL(t)
he(t)
S erm—— pe(t
K Sensoren
7
J ha(t) x ow(t)

Abb.AS: Modell des Fluidsystems.

Im folgenden werden die Gleichungen zur Beschreibung des Systems aufgestelit. Es
werden die Bernoulli-Gleichung, die Kontinuitatsgleichung und das Gesetz von Hagen-
Poiseuille [BOH91] zur abschnittsweisen Beschreibung des Systems angewendet.

Der Ausfluf} von Fliissigkeit aus dem Vorratsbehélter wird mit der Gleichung von Ber-
noulli [BOH91] beschrieben.

1 1
Py ‘g'hL(t)‘*'pG(t)'*'E'pL'Wf :pl(t)+5'pL -W§

mit  pp Dichte der Flitssigkeit

g Erdbeschleunigang
\Z Sinkgeschwindigkeit im Vorratsgefil

Wy Ausfluigeschwindigkeit
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Nach der Kontinuititsgleichung gilt:

P . d.x
RT gy =
4 4

mit @y Durchmesser des Vorratsgefifies
D, Durchmesser der Austrittséffnung

Hieraus folgt: Wy =0 Wy mit o=

In obige Gleichung eingesetzt und nach w, aufgelost folgt:

2.0’
= [ h
W, \/pL-( )(pe(t) pi(D)+p, - by (1)

Mit der AusfluBzahl 1, welche die Strahleinschniirung an der Behélteroffnung be-
schreibt und fiir ein zylindrisches Ansatzrohr den Wert 0,82 besitzt, folgt fiir den Vo-
lumenstrom:

. D; - 2
V<t>:u-[ 47‘)\/%(&"2 jpe®-pO+p g () ()

Die Stromung in der mikrofluidischen Durchfluf3zelle wird ebenfalls durch die Ber-
noulli-Gleichung beschrieben, es treten aber Druckverluste auf. Diese werden durch die
Formel von Hagen-Poiseuille (vgl. G1.4) beschrieben. Da keine Querschnittsénderun-
gen aufireten und die Fliefstrecke in horizontaler Lage erfolgt, gilt:

81l
P1(t) = pa(t) + Apy (t) mit  Apy(®="7 ~VO=P-V)
mit g dynamische Viskositit
1 Lange der Fliefistrecke in der Flufizelle
r halber hydraulischer Durchmesser (vgl. G1.5)
Hieraus folgt: p,(t) - p, () =B V(1) (16)

Auch fir die Verhéltnisse in der Ansaugkantile gilt die Bernoulli-Gleichung mit Druck-
verlusten:

n-lg
PL -8 lg +p2()=po+pL 8- ha () +2pv(D) mit Apv(t)—— 4 V(t)=y-V(t)
g-m

mit  p, Umgebungsdruck
Iy Lénge der Kanile
I} Radius der Kaniile
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Damit folgt; pa(t)=pg +py-g-(ha (®)-1g ) +7- V(1) (17)

Da der Volumenstrom im Experiment nicht direkt gemessen werden kann, erfolgt eine
Wigung des tiber die Kanile (vgl. Abb.3) ein- bzw. austretenden Volumenstroms.

Hierfur gilt: m(t)=p, j\"(t)- dt

Der Gasdruck im Vorratsgefafl wird bestimmt durch den Gasfluf3 der Mikropumpe. Es
t

gilt: Ps(t) Vo(t) =p, - V5 (0) + ].PG(t) V(pe(t))-dt (18)
0

mit V*  FluBrate der Mikropumpe

Die Kennlinie der Mikropumpe 148t sich wie folgt beschreiben:

Vi(pa(®) =2+b-(pg(t) - po) +c- (P (t) - po)* (19)

Durch Einsetzen der Gleichungen (16) und (17) in GL. (15) erhélt man eine quadrati-
sche Gleichung fiir V und hieraus eine Differentialgleichung 1. Ordnung;

. B.(g+b) B (g+b))’
Vit)=— (2g+ ) +[ (i+ )J ~E?.B(t) (20)

2 I——
mit E=u~oc-[q)0 KJ 2

Sl

B(t) = pg(t)—po +pL *8-(Ix —ha () +hr (1))

Diese Differentialgleichung 1. Ordnung kann mit MatrixX [SHA92] geldst werden.
Hierzu wurde sie in das Blockschaltbild nach Abb.A6 umgesetzt [GOE95]. Mit dem
Modell kann der Einflu} verschiedener Parameter auf den resultierenden Volumen-
strom untersucht und das Systemverhalten simuliert werden. Ein Vergleich zwischen
Simulation und Experiment wird in Kap.5.2.4 gegeben.
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Abb.A6: Modell des Fluidsystems in MatrixX.

C.2 Stromungsbarrieren

Um den EinfluB3 der Barrierengeometrie auf die Sensoranstrémung qualitativ zu unter-
suchen, wurde in Zusammenarbeit mit dem IATF das Fluidverhalten beim Ansaugen
des Analyten mit einem 2D-Modell simuliert [SCH95]. Dabei wird die Strémung durch
die Kontinuitatsgleichung, 2 Navier-Stokes-Gleichungen und eine Transportgleichung

fiir die geloste Komponente (z B. HT-Ionen) beschrieben [ZIR93]. Als Konzentration
fiir den Analyt wird eine 1-molare Losung (pHO), zum Kalibrieren eine 0,1-molare Lo-
sung (pH1) vorausgesetzt. Die Reynoldszahl Re soll den Wert 2 betragen, was einer
FluBrate von 60 pul/min entspricht und den realen Bedingungen in ELMAS nahekommt.

Es wurden verschiedene Barrierengeometrien (vgl. Abb.A9) untersucht und miteinan-
der verglichen. Dabei zeigt sich, dafl aufgrund der geringen Reynoldszahl auch im Be-
reich der Stromungsbarriere eine laminare Stromung vorliegt, d.h. die Strémung wird
durch die Barriere umgelenkt, ohne daf3 Turbulenzen entstehen. Dies fiihrt, wie in
Abb.A7 gezeigt, zu einem langgestreckten, parabelformigen Konzentrationsprofil mit
einem hohem Konzentrationsgradienten an der Kanalwand. Der Queraustausch ist ver-
nachléssigbar, da Schichtenstromung vorliegt. Diffusionseffekte sind ebenfalls von un-
tergeordneter Bedeutung aufgrund der hier vorliegenden niedrigen Diffusionskoeffizi-
enten. In den Ecken der Strémungsbarrieren (Totwasserzonen) bleibt eine geringe
Konzentration erhalten. Der Sensor registriert erst die hohe Konzentration, nachdem
das gesamte Konzentrationsprofil die Barriere passiert hat, da in Wandnahe die Stro-
mungsgeschwindigkeiten reduziert sind. Um die Dispersion generell zu minimieren,
sollte die Ansaugstrecke moglichst kurz gehalten werden.
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Sensitive Flachen
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Abb.A7: Berechnetes Konzentrationsprofil um eine Stromungsbarriere im Fluidkanal.

Eine rechteckige Barrierengeometrie erweist sich beziiglich der Sensoranstromung als
vorteilhaft gegentiber einer dreieckformigen Barriere (Barriere E, Abb.A9). Deshalb
wurde die Anderung der Wasserstoffionen-Konzentration am Sensor beim Ansaugen
des Analyten fiir einen Fluidkanal ohne Barriere und fiir eine 300 um hohe Rechteck-
Barriere mit 45°-Flanke berechnet. Das Ergebnis ist in Abb. A8 dargestellt. Es zeigt
sich, daB die Geometrie der Barriere nur unwesentlichen EinfluB} auf die Sensoranstro-
mung hat. Unabhéangig von der Geometrie der Barriere dauert der Konzentrationsan-
stieg am Sensor 7 s. Die 300 pm hohe Barriere fithrt zu einem um 1 s fritheren
Signalanstieg gegeniiber dem Kanal ohne Barriere. Ein deutlich besseres Verhalten
wiirde ein Sensor zeigen, der flach liegend in der Mitte des Kanals angebracht ist. Die-
ser Fall 1aBt sich jedoch nicht realisieren. Deshalb wurden fiir die FluBzellen rechtecki-
ge Stromungsbarrieren mit Hohen von 150 und 300 um und einer 45°-Flanke vorgese-
hen (vgl. Abb.30).

1,1
1 i iciciriiriciim m m m m e m omamE e EEE e sa e
0,9 + ;
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0,7 + ,
06 + ." 7
0,5 1+ ' /
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0,3 -
0,2 1
0,1 1

H*-Konzentration [mol/l]
~

ohne Barriere
== —300 pym-Barriere
- - = Sensor Kanalmitte

Zeit [sec]

Abb.A8: Vergleich der Signalanstiege in Abhéngigkeit der Barriere bzw. Sensoranord-
nung.




Alle Angaben in [mm]. Die dimensionslosen Einheiten ergeben sich durch Multiplikation mit Faktor 2.

A: Barriere 45°, 150 um hoch, Einfachumlenkung
dp2
__.’ 4__
4——— dp1 ———P <—dp3 >
0,65
0,5
0,15
3 0
0 10 15
10,15

Abb.A9: untersuchte Geometrien der Strémungsbarriere [SCH95].

10 15
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C:_Barriere 90°, 150 um hoch, Einfachumlenkung
} 0,65
0,5
0,15
0
0 5 10
52

5,508
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0,65
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E: Dreieckbarriere 45°, 400 um hoch, Doppelumlenkung
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