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Einleitung 
Als chemischer Grund-, Prozess- und Hilfsstoff wird Was-

serstoff (H2) bereits seit vielen Jahrzehnten in einer Vielzahl 
von Industriezweigen verwendet [1]. Geschultes Personal 
und eine ausgereifte Sicherheitstechnik gewährleisten hier 
den sicheren Umgang mit H2 [2]. Jedoch wird dieses Gas 
in immer mehr Anwendungen als sauberer Energieträger 
aus erneuerbaren Quellen in Erwägung gezogen und zu-
nehmend eingesetzt. Beispiele dafür sind die Entwicklung 
von Brennstoffzellenfahrzeugen aller Leistungsklassen [3], 
der Aufbau von Hochleistungs-Elektrolysesystemen für die 
Umsetzung überschüssiger Elektroenergie aus Wind-, 
Wasser- und Solarkraftwerken (power-to-gas) [4, 5] und der 
dezentrale Einsatz von H2 als Energieträger auch im Heim-
bereich [6]. Diese Applikationen führen neben einer De-
zentralisierung der H2-Versorgungskette von der Herstel-
lung über den Transport und die Zwischenspeicherung bis 
hin zu den Endnutzern auch zum zunehmenden Umgang 
mit H2 durch ungeschultes Personal.  

Auf der anderen Seite nimmt H2 wegen mehrerer Beson-
derheiten als Gefahrstoff eine Sonderstellung unter den bis-
lang verwendeten fluiden Energieträgern ein. Die wohl 
wichtigste sicherheitsrelevante Eigenschaft betrifft die äu-
ßerst geringe Zündenergie von 16 µJ, die mit einem ver-
gleichsweise weiten Zündbereich der H2-Volumenkonzent-
ration an Luft zwischen 4 % und 75 % sowie einer sehr ge-
ringen Dichte verknüpft ist. Diese Eigenschaften führten 
dazu, dass bei der Mehrzahl der bislang eingehend unter-
suchten Unfälle mit gezündeten H2-Luft-Gemischen die 
Zündquelle nicht aufgeklärt werden konnte [7]. Heute wer-
den deshalb in zunehmenden Maß Selbstentzündungsme-
chanismen austretender H2-Hochdruck-Jets untersucht [8]. 
Zudem ist H2 gemäß Abb. 1 [9] in einem sehr weiten Volu-
menstrombereich zündfähig. Ein weiteres Risiko im Um-
gang mit H2 besteht darin, dass Wasserstoffflammen für 
das menschliche Auge weitgehend unsichtbar sind und so 
bereits häufiger vor ihrer Entdeckung signifikante Sekun-
därschäden verursacht haben. Aus diesen vielfältigen Risi-
ken resultiert neben der Notwendigkeit einer angepassten 
Auslegung von H2-enthaltenden Anlagen auch ein kontinu-
ierliches Sicherheitsmonitoring der Infrastrukturen der neu 
entstehenden H2-Wirtschaft. Dafür müssen hochsensitive 
und hochselektive H2-Sensoren mit unteren Messgrenzen 
< 10 Vol.-ppm vorhanden sein, deren Signale intelligent 
verarbeitet und automatisiert mit aktiven Sicherheitskompo-
nenten verknüpft werden müssen [10].  

 
Abb. 1: Bereich der Entstehung zündfähiger Gemische 

bei Austritt von H2 an Luft (nach [9]). 
 

Neben der Leckageüberwachung werden im zunehmen-
dem Maß auch Sensoren für die Überwachung der Kon-
zentration und der Reinheit von H2 in den Infrastrukturen für 
dessen Herstellung, Verteilung, Lagerung und Verarbei-
tung benötigt. Obwohl für diese neuen Anwendungsfelder 
bereits heute viele verschiedene H2-Sensoren kommerziell 
verfügbar sind [11], bleiben dennoch immer noch wichtige 
Forderungen der Anwenderseite unerfüllt, die neben Selek-
tivität, Zuverlässigkeit und Kosten auch erweiterte Messbe-
reiche und äußere Bedingungen wie hohe Drücke und Gas-
feuchten betreffen [12]. Deshalb wurden im abgeschlosse-
nen Verbundvorhaben „Prozess- und Sicherheitssensorik 
für das Wasserstoff-Qualitätsmanagement (HyProS)“ die in 
Abb. 2 dargestellten H2-Sensoren entwickelt, die im vorlie-
genden Beitrag näher vorgestellt werden.  

 
Abb. 2: Schematische Darstellung der Applikation von 
Sensoren und Messsystemen, die im Verbundvorhaben 

HyProS entwickelt wurden. 
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Methoden und Materialien 
Für die Leckageüberwachung an wasserstoffverarbeiten-

den Anlagen wurden im Vorhaben hochminiaturisierte pal-
ladiumbasierte Sensoren (PBS) entwickelt, die im explosi-
onsgeschützten Bereich einsetzbar sind [13]. Der Messbe-
reich dieser Sensoren erstreckt sich von etwa 100 Vol.-ppm 
bis 100 Vol.-%. Um diesen bis zu Spurenkonzentrationen 
ab 0,5 Vol.-ppm zu erweitern, wurden diese Sensoren mit 
coulometrisch arbeitenden Festelektrolytsensoren (FES) 
kombiniert [14], die zur Selektivitätsverbesserung eine 
chromatographische Vortrennung des H2-haltigen Messga-
ses aufweisen. 

Die Überwachung von Wasserstoff in Erdgasnetzen im 
Konzentrationsbereich bis 20 Vol.-% stellt eine weitere 
neue Applikation in der modernen Wasserstoffwirtschaft 
dar, da auf diese Weise beispielsweise der in Offshore-
Windparks erzeugte Wasserstoff zu den Bedarfsträgern in 
den Industriegebieten ohne größere Investitionen transpor-
tiert werden kann. Dafür wurden im Vorhaben katalytisch-
impedimetrische H2-Sensoren (IMS) [15] sowie faseropti-
sche Raman-Sensoren (FRS) [16] entwickelt und erprobt. 
Diese beiden Entwicklungsrichtungen wurden durch ein 
diversitär-redundantes H2-Multisensorsystem (MWD), kom-
plettiert, das aus einem selektivem Metalloxid(MOX)-Halb-
leitergassensor, einem miniaturisierten Wärmeleitfähig-
keitsdetektor und einem H2-stabilen Drucksensor besteht 
[17]. Die Signale dieser Einzelsensoren werden dabei 
durch eine intelligente Signalverarbeitung verknüpft, um 
beispielsweise in H2-Druckspeichern bis 100 bar die Quali-
tät des eingelagerten H2 lückenlos überwachen zu können. 

Themenübergreifend waren im Vorhaben weiterhin Quer-
schnittsaufgaben vorgesehen, in denen Fragestellungen 
zur Materialauswahl für die Sensoren, zu deren Zuverläs-
sigkeit und zu Alterungsvorgängen unter rauen Umge-
bungsbedingungen bearbeitet wurden. Weiterhin wurden 
im Rahmen dieser Querschnittsaufgaben Simulationsrech-
nungen zur Optimierung von Sensorlayouts, zu Bauteilde-
formationen und zu den Einsatzbedingungen der Sensoren 
in den o.g. Applikationen des erweiterten Projektkonsorti-
ums im HYPOS-Verein durchgeführt [18]. 

Beschreibung der Sensoren und Messprinzipien 
A) IMS 

Der gemeinsam von der Hochschule für Technik und Wirt-
schaft und Kultur, Leipzig (HTWK), dem Leibniz-Institut für 
Katalyse e.V., Rostock, der Sciospec GmbH, Wurzen, und 
der Union Instruments GmbH, Karlsruhe, entwickelte IMS 
beruht auf der Erfassung des Spillover-H2. Das in Abb. 3 
dargestellte Prinzipschema dieses Sensor zeigt, dass die in 
der Gasphase vor dem Sensor vorhandenen Wasserstoff-
moleküle an einer mit Platin-Keimen versehenen Oberflä-
che aus einem platinhaltigen H2-Akzeptor adsorbieren und 
dort in einzelne angeregte H-Atome dissoziieren. Diese 
Atome diffundieren an der Sensoroberfläche in einem zwei-
ten Schritt auf einen für die H2-Dissoziation nicht katalytisch 
aktiven Bereich (Spillover) und binden dort unter Abgabe 
eines Elektrons an oberflächliche Sauerstoffatome unter 

Bildung von OH-Molekülen. Die Oberflächenleitfähigkeit 
des H2-Akzeptors wird durch diese Moleküle modifiziert und 
kann mit Messungen der komplexen Wechselstromimpe-
danz an Interdigitalelektroden auf der Oberfläche des Ak-
zeptors ausgelesen werden. Da H2 als einziges Molekül im 
Gasstrom schnell und reversibel mit dieser speziell gestal-
teten Oberfläche wechselwirkt, ist das Sensorsignal hoch-
selektiv und weist auch in komplexen Gasgemischen mit 
vielen verschiedenen Einzelkomponenten wenig Queremp-
findlichkeiten auf. Für die Signalbildung muss bei diesem 
Sensor kein Sauerstoff im Messgas vorhanden sein. 

Abb. 3: Funktionsschema eines impedimetrischen 
Sensors zur Messung des Spillover-Wasserstoffs. 

 
B) FRS 

Das in Abb. 4 aufgeführte Funktionsschema der selek-
tiven Gasdetektion mittels Raman-Streuung wurde im Teil-
vorhaben für die Entwicklung und Erprobung eines hochse-
lektiven faseroptischen Sensors am Leibniz-Institut für Pho-
tonische Technologien e.V., Jena, genutzt. Bei diesem 
Sensor wird ein spezifisch angepasster Laserstrahl in eine 
speziell entwickelte Hohlkernfaser eingekoppelt, durch die 
das Messgas strömt. Auf dem Weg des Lichts durch die 
Faser kommt es in Abhängigkeit von der H2-Konzentration 
zu zahlreichen inelastischen Streuvorgängen an H2-Mole-
külen. Dadurch treten im Streulichtspektrum neben der La-
ser-Wellenlänge i Seitenbänder bei den Frequenzen i ± 
vib auf, die durch den Raman-Effekt erster Ordnung verur-
sacht werden [19].  

 
Abb. 4: Prinzipschema der selektiven H2-Messung mittels 

Raman-Streuung. 
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Die Intensität dieser Seitenbänder hängt von der Konzent-
ration der korrespondierenden H2-Moleküle ab. Da die 
Schwingungsfrequenz vib von H2 selektiv für dieses Mole-
kül ist und sich von Frequenzen anderer Gasmoleküle deut-
lich unterscheidet, kann dieser Analyt mittels Spektrometer 
und hochempfindlichem Detektor mit hoher Selektivität bis 
herunter zu Konzentrationen im oberen ppm-Bereich er-
fasst werden. 
 

C) MWD 
Von der Umweltsensortechnik UST GmbH, Geschwenda, 

und der CiS Forschungsinstitut für Mikrosensorik GmbH, 
Erfurt, wurde das in Abb. 5 gezeigte Konzept des diversitär-
redundanten H2-Multisensorsystems entwickelt und er-
probt. Bei diesem Ansatz werden die Signale dreier Ein-
zelsensoren miteinander intelligent verknüpft, die jeweils 
ganz unterschiedliche Informationen aus dem Messgas lie-
fern. Während mit dem Wärmeleitfähigkeitsdetektor vor al-
lem die Konzentration des vorhandenen Wasserstoffs cha-
rakterisiert werden kann, liefert der parallel ausgelesene 
Multielektroden-MOX-Sensor Informationen zu möglichen 
Verunreinigungen, die beispielsweise in Kavernenspei-
chern oder Elektrolyseuren auftreten können. Der Druck-
sensor dient einerseits zum Abgleich der Signale der bei-
den anderen Sensoren und wird andererseits auch für die 
Druckmessung selbst an der Messstelle benötigt.  
 

D) PBS 
Das Prinzip des palladiumbasierten H2-Sensors wurde 

von der Materion GmbH, Wismar, entwickelt und gemein-
sam mit dem KSI Meinsberg und der Analytical Control In-
struments GmbH (ACI), Berlin, zu einem industrietaugli-
chen Sensor für den Einsatz in explosionsgeschützten Be-
reichen komplettiert. 

 
Abb. 5: Funktionsschema des diversitär-redundanten H2-

Multisensorsystems für die Überwachung von 
Großspeichern und Elektrolyseuren;  

MOX = Metalloxid-Gassensor,  
WLD = Wärmeleitfähigkeitsdetektor, DS = Drucksensor,  
KDS = Kalibrierdatenspeicher, HR = Heizungsregelung, 

µC = Mikrocontroller, SV = Stromversorgung,  
A = austauschbarer intelligenter Sensorkopf,  

B = Datenaufnahme und –verarbeitung. 

Für diesen Sensor wurde die seit längerem bestehende 
Erkenntnis genutzt, dass sich Eigenschaften wie Farbe, 
Leitfähigkeit oder mechanische Spannung von Palladium 
(Pd) ändern, sobald sich H2 in das Metall-Gefüge einlagert. 
Dabei ermöglicht Pd die Lösung höherer H2-Mengen und 
ändert dabei seine optischen, elektrischen und mechani-
schen Eigenschaften erheblich. Bei den hier entwickelten 
Sensoren wurde der reversible Effekt der Volumenvergrö-
ßerung bei H2-Einlagerung in Pd sowie in Pd-haltige Legie-
rungen genutzt. Die Wasserstoffkonzentration und die da-
mit verbundene Ausdehnung einer Pd-haltigen Schicht 
wurde mit dem in Abb. 6 gezeigten mikroelektromechani-
schen System (MEMS) durch Dehnungsmessung erfasst.  

 
Abb. 6: Prinzipschema der selektiven H2-Messung mittels 
Dehnungsmessung an H2 einlagernden palladiumhaltigen 

Schichten. 

Dazu wird das Signal S eines PBS als Funktion der Durch-
biegung x ermittelt, die ihrerseits von der Menge des einge-
lagerten Wasserstoffs und somit vom H2-Partialdruck in der 
Gasphase abhängt. Somit korreliert das Signal S mit der 
H2-Konzentration in der Gasphase. Durch die Aufbringung 
sehr dünner Pd-haltiger Schichten werden vergleichsweise 
kurze Ansprechzeiten von wenigen Sekunden erreicht. 
 

E) FES 
Das gemeinsam von KSI Meinsberg und ACI entwickelte 

Konzept eines industrietauglichen H2-Messsystems auf der 
Basis eines coulometrischen Festelektrolytsensors wurde 
für die verteilte H2-Leckageüberwachung geschaffen. Die 
H2-Selektivität dieses Messsystems, das mit einem nichtse-
lektiven coulometrischen Festelektrolytsensor auf der Basis 
von stabilisiertem Zirconiumdioxid ausgerüstet ist, wurde 
wie in Abb. 7 gezeigt durch eine chromatographische Vor-
trennung des Messgasgemisches gewährleistet. Durch 
diese Vortrennung wird zudem sichergestellt, dass sich im 
heißen Festelektrolyt-Gassensor keine endzündbaren 
Messgasgemische bilden können. Die Trennung erfolgte in 
chromatographischen Säulen. Der Festelektrolytsensor 
wird dann als schnell ansprechender coulometrischer De-
tektor eingesetzt, indem durch konstante Polarisation der 
Messelektrode gegenüber einer Pt-Luft-Referenzelektrode 
ein gleichbleibender Sauerstoffpartialdruck im Bereich 0,01 
- 0,1 Pa eingestellt wird. Ein einlaufender H2-Peak wird in 
einem sauerstofffreien Trägergas durch einen positiven Fa-
raday-Strom angezeigt, während reduzierbare Analyte wie 
O2 einen negativen Peak hervorrufen. Die Peakfläche ist 
ein absolutes Maß für die injizierte Analytmenge. 
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Abb. 7: Schema des Festelektrolytsensors mit 

chromatographischer Vortrennung zur selektiven 
Messung von H2-Spurenkonzentrationen im ppb-Bereich. 

Die Vorteile dieses schnellen Detektors bestehen in sei-
nem breiten Messbereich über etwa 6 Zehnerpotenzen und 
seiner hohen Langzeitstabilität, die kalibrierfreie Messun-
gen von vielen Monaten ermöglicht. Ein weiterer Vorteil die-
ses Messsystems besteht in der inhärenten Möglichkeit, 
durch die chromatographische Trennung parallel zu H2 
auch weitere Analyte bestimmen zu können, wodurch sich 
auch potentielle Applikationen bei der Qualitätsüberwa-
chung ergeben. 
 
Ergebnisse 

A) IMS 
Der in Abb. 8 dargestellte Versuchsstand zur Erprobung 

von IMS wurde an der HTWK aufgebaut. Für die impedi-
metrische Messung und die erweiterte Signalanalyse wur-
den von Sciospec miniaturisierte Multisensor-Impedanz-
spektrometer neu entwickelt und erfolgreich eingesetzt. Der 
Prüfstand ermöglicht den flexiblen Einsatz verschiedener 
Gasmischungen zur Nachbildung der Einsatzbedingungen 
in Erdgasnetzen. Die in Abb. 9 als Beispiel aufgeführten 
Bodeplots belegen, dass die gewählten Sensorbeschich-
tungen den Spillover-Effekt zeigen und bereits ab H2-Kon-
zentrationen von 1 Vol.-% zu deutlichen Änderungen des 
Betrages und der Phase der komplexen Wechselstromim-
pedanz führen. Mit zunehmender H2-Konzentration ändert 
sich der Betrag der komplexen Impedanz vor allem bei 
niedrigen Frequenzen signifikant. Die Sensitivität der Pha-
senverschiebung auf H2 ist bei Frequenzen um 1 kHz be-
sonders groß. 

 
Abb. 8: Versuchsaufbau zur Charakterisierung 

impedimetrischer H2-Sensoren. 

 
Abb. 9: Impedanz-Bodeplots an einem IMS bei verschie-

denen H2-Konzentrationen. 
 

B) MWS 
Vom diversitär-redundanten H2-Multisensor ist in Abb. 10 

der Signalverlauf eines miniaturisierten WLD-Sensors als 
Beispiel dargestellt. Die Kurve belegt dessen hohe 
Sensitivität und Ansprechgeschwindigkeit. In Kombination 
mit den Signalen der ebenfalls integrierten Metalloxid- und 
Drucksensoren lassen sich neben der Wärmeleitfähigkeit 
noch weitere für die Beurteilung der Wasserstoffqualität 
wichtige Informationen aus dem Messgas gewinnen. 
Weitere Resultate zum diesem praxisreifen Sensor sind in 
[17] publiziert worden. 

 
Abb. 10: Signalverlauf eines gemäß Abb. 5 im MWD 
integrierten Wärmeleitfähigkeitsdetektors (WLD) bei 

verschiedenen Konzentrationen c(H2). 
 

C) PBS 
In Abb. 11 ist eine typische Signalkurve eines PBS in 

Gasen mit verschiedenen H2-Konzentrationen dargestellt. 
Das Ergebnis belegt kurze Ansprechzeiten unter 30 s, die 
weitgehend unabhängig von der Richtung des Konzentrati-
onswechsels sind. Weiterhin zeigt das untersuchte Ver-
suchsmuster nach einer Warmlaufphase von einem Bela-
dungszyklus eine ausgezeichnete Wiederholgenauigkeit 
des Spannungssignals zwischen den einzelnen Zyklen, das 
logarithmisch von der H2-Konzentration abhängt [13]. Bei 
konstanter Konzentration treten nach Abschluss des Ein-
stellvorgangs keine Signaldriften auf. Durch das Fehlen 
elektrischer Energieeinträge in den Sensor und die optische 
Signalweiterleitung ist der Sensoreinsatz in explosionsge-
schützten Bereichen problemlos möglich. 
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Abb. 11: Signalverlauf eines palladiumbasierten Sensors 

bei wechselnden H2-Konzentrationen. 
 

D) FES 
Der im Vorhaben entwickelte Prototyp eines FES mit chro-

matographischer Vortrennung wurde in ein 19-Zoll-Ge-
häuse integriert, wie in Abb. 12 gezeigt ist. An dem dort ver-
wendeten Festelektrolyt-Detektor wurden die in Abb. 13 
dargestellten Ausschnitte von Chromatogrammen aufge-
zeichnet. Die Kurven belegen, dass H2 in den chromatogra-
phischen Säulen ausreichend vom darauffolgenden O2-
Peak getrennt und als positiver Peak vollständig aufge-
zeichnet wird. Die langzeitstabile Funktion des Detektors 
auf der Basis des Faraday-Gesetzes, die bei vollständigem 
Umsatz der zu messenden Gaskomponenten im Detektor 
gegeben ist, ermöglicht einen kalibrierfreien Betrieb [14].  
 

E) Materialauswahl und Zuverlässigkeit 
Neben den Arbeiten an den Sensorprinzipien und ent-

sprechenden Versuchsmustern erfolgten im Vorhaben am 
Fraunhofer-Institut für Mikrostruktur von Werkstoffen und 
Systemen IMWS, Halle, und an der Technischen Universi-
tät Bergakademie Freiberg Untersuchungen zur Material-
auswahl für die Sensoren und zur Zuverlässigkeit von 
Strukturelementen. Damit konnten Alterungsvorgänge auf-
geklärt werden, die vor allem unter den im Feldbetrieb teil-
weise auftretenden rauen Umgebungsbedingungen die 
Sensorstandzeit begrenzen können. Ein Beispiel für diese 
Untersuchungen ist in Abb. 14 illustriert.  

 

Abb. 12: Prototyp des FES mit Steuerung, Injektion und 
chromatographischer Trennung, integriert in einem 19-

Zoll-Gehäuse. 

 
Abb. 13: Ausschnitte aus Chromatogrammen, aufgenom-
men mit einem coulometrischen Detektor gemäß Abb. 7. 

Diskussion 
Die Entwicklung einer modernen Wasserstoffwirtschaft ist 

untrennbar mit der Schaffung neuer Konzepte für die Ge-
währleistung der Anwendungssicherheit und der Ein-
satzqualität verknüpft. Bedingt durch die Besonderheiten 
von H2 als Energieträger und Grundstoff werden dafür 
hochselektive Sensoren und automatische Sicherheitsvor-
richtungen benötigt. Im Verbundvorhaben „Prozess- und 
Sicherheitssensorik für das Wasserstoff-Qualitätsmanage-
ment (HyProS)“ wurden deshalb neuartige Wasserstoff-
sensoren für eine zukünftige H2-Infrastruktur zur Herstel-
lung, Verteilung und Applikation von H2 aus erneuerbaren 
Energiequellen entwickelt [20]. Im Fokus standen fünf ver-
schiedene Sensorprinzipien, deren Einsatzfähigkeit nach-
gewiesen wurde. Unter Nutzung des Spillover-Effektes, des 
H2-Nachweises mittels Raman-Streuung, der Kombination 
verschiedener Einzel-Gassensoren zu einem neuartigen 
Multisensor, der Wechselwirkung zwischen H2 und Palla-
dium sowie der coulometrischen Umsetzung von H2 konn-
ten für alle Sensorprinzipien erste praxistaugliche Ver-
suchsmuster geschaffen werden. Im Vorhaben durchge-
führte Feldtests belegen die Einsatzfähigkeit in modernen 
Anlagen zur Herstellung, Lagerung und Verarbeitung sowie 
zum Transport von H2.  

 
Abb. 14: REM-Aufnahme eines Materialverbundes aus 
dicht gesintertem YSZ, poröser YSZ-Schicht und Platin-

Netzelektrode, Querschliff mittels Laserablation. 
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