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1. Einleitung

Zwei der gréf3ten Herausforderungen fiir die Zukunft der
Energiewirtschaft sind deren Erneuerbarkeit und Nachhal-
tigkeit. Alle modernen Einschatzungen der globalen Ener-
giezukunft gehen davon aus, dass der Zunahme des
Energiebedarfs und der Minderung der Treibhaus-
gasemissionen zunehmend durch einen vielfaltigen Ener-
giemix begegnet werden muss, der gleichzeitig umwelt-
freundlich ist [1]. Wasserstoff (H), der bereits umfassend
in vielen Industriezweigen fir eine Vielzahl von Anwen-
dungen [2] genutzt wird, bietet als Energietréager ein gro-
Res Potenzial, um den oben genannten Herausforderun-
gen der Emissionsreduzierung, Erneuerbarkeit und Diver-
sifizierung zu begegnen. [3]. Dazu ist einerseits der Ein-
satz von H zu verbreitern, was beispielsweise in Anwen-
dungen wie Brennstoffzellenfahrzeugen [4] angestrebt
wird, und andererseits seine Produktion aus erneuerbaren
Quellen wie Wind-, Wasser- und Solarkraftwerken zu in-
tensivieren (power-to-gas) [5].

Eine Dezentralisierung der Hy-basierten Energieversor-
gungskette wird somit den Consumerbereich in weitaus
groRerem Umfang betreffen, als dass heute der Fall ist
und neben technischen und wirtschaftlichen Aspekten,
neue Herausforderungen bei der Anwendungssicherheit
mit sich bringen. Diese miissen unbedingt adressiert wer-
den, um die Akzeptanz dieses Energietragers in der 6f-
fentlichen Nutzung nicht zu gefahrden [6]. Da H. ein sehr
leichtes, leicht entziindliches und geruchloses Gas mit ei-
nem breiten Explosionsbereich an Luft darstellt, besteht
ein allseits akzeptierter Ansatz fiir das Risikomanagement
in seiner automatisierten hochselektiven Onlinemessung
in einem breiten Konzentrationsbereich bis unter <10 Vol.-
ppm, so dass eventuelle Leckagen friihzeitig detektiert
werden kénnen [7].

Dieser Ansatz erfordert eine komplexe Infrastruktur zur
Sicherheitsiiberwachung, die auf hochsensitiven, selek-
tiven und langzeitstabilen Sensoren und Messsystemen
besteht, die in flexiblen Feldinstallationen eingesetzt wer-
den kdnnen. In [8] werden dazu verschiedene kommerziel-
le Sensortechnologien und Prifverfahren zur Ho-
Leckerkennung und Sicherheitsiiberwachung beschrieben
und bewertet. In [9-10] wird die Verwendung eines coulo-
metrischen Festelektrolyt-Gassensors (FES) als GC-
Detektor beschrieben, der Spurenkonzentrationen von
oxidierbaren Gaskomponenten (Hz, CH4) in sauerstoffhal-
tigen Gasgemischen erfasst. Als Festelektrolyt kommt Zir-
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coniumdioxid zum Einsatz, das mit Yttriumoxid stabilisiert
wurde (YSZ). Der Sensor misst bei 600-800 °C einen
Elektrolysestrom, der sich bei der Oxidation oder Redukti-
on von chromatographisch getrennten Gaskomponenten
ergibt. Dieser Strom entsteht, indem Oxidionen an der
Dreiphasengrenze (Pt/YSZ/Gasphase) der Arbeitselektro-
de aus einem YSZ-Sauerstoffionenleiter in die Reaktions-
zone Ubertreten. Die Arbeitselektrode ist gegeniber einer
Pt-Referenzelektrode polarisiert, um einen konstant nied-
rigen Sauerstoffpartialdruck im Trégergas zu erzeugen
[10]. Gl. 1 beschreibt die Beziehung zwischen der Kon-
zentration (@) des Analyten (x) und dem Detektorsignal (l)
basierend auf dem Faraday’schen Gesetz:

Vi Vi :
000 = = [ M
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z-F-V,

wobei fs und f, die Start- und Endzeiten des Peaks sind.
F bezeichnet die Faraday-Konstante, /5 steht fiir den Ba-
sislinienstrom und z fiir die Anzahl der in der Reaktion
Uibertragenen Elektronen (z = 4 bei O,). Vi» und Vs stehen
fur das Molvolumen des Gases bzw. fur das eingespritzte
Probevolumen. Der Detektor wurde in Bezug auf Materi-
aleigenschaften und instrumentelle Rauschquellen charak-
terisiert und optimiert, um eine selektive Messung von Hz-
Konzentrationen bis hinunter zu 500 Vol.-ppb [10] zu er-
moglichen. Im vorliegenden Beitrag werden Arbeiten in
zwei thematische Richtungen dargestellt, die einerseits die
Miniaturisierung und Charakterisierung der wesentlichen
Bauteile des Messsystems und andererseits die umfas-
sende Charakterisierung der wesentlichen Sensorparame-
ter unter Einfluss der verschiedenen Mess- und Betriebs-
bedingungen betreffen.

2. Methoden und Materialien

Zur Charakterisierung von Sensorparametern und Mess-
bedingungen wurde der in Abb.1 gezeigte Gas-
Chromatograph (C) (8610C, MG #1, SRI Instruments Eu-
rope GmbH, Bad Honnef) mit einer kommerziell verfligba-
ren Sauerstoffpumpzelle (D) (02-DF-28.0, Zirox GmbH,
Greifswald) mit Temperierung (F) und einer selbst entwi-
ckelten potentiostatischen Regelschaltung (E) kombiniert
[10]. Die Gasprobe wird in einem bei 60 + 1 °C temperier-
ten 10-Port-Rotationsventil (A) mit Probeschleife des Vo-
lumens 1 ml eingespritzt. Im Saulenofen (B) sind zwei ge-
packte Edelstahl-Saulen zur chromatographischen Tren-
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Abb. 1: Schema (oben) und Bild (unten) des Versuchs-
aufbaus, Alphabetische Beschriftung siehe Text.

Als Tragergas wurde Stickstoff (N2) der Qualitat 5.0 ver-
wendet. Die Probeschleife wird kontinuierlich mit Mess-
gasgemischen gespllt, die mit kalibrierten Massendurch-
flussreglern (G) (Brooks Instruments, Hatfield, USA) unter
Verwendung von Priifgasen mit 1000 bzw. 102,7 Vol.-ppm
Hz in synthetischer Luft hergestellt wurden. Die Parameter
chromatographisches Trennverhalten, Sensitivitat, Genau-
igkeit und Reproduzierbarkeit/Langzeitstabilitdt wurden bei
Detektortemperaturen zwischen DT = 600 °C und 750 °C,
Polarisationsspannungen zwischen Up=-300 mV und
Up =-450 mV, eingespritzten H>-Konzentrationen zwi-
schen 0,2 - 180 Vol.-ppm, Tragergasvolumenstrémen von
6 bis 31,5 ml/min sowie Trenns&ulenldngen | = 1-2 m un-
tersucht. Die Trégergasvolumenstréme wurden mit einem
kalibrierten Durchflussmessgerat (DryCal 800-3, Mesa
Laboratories, Inc., New Jersey, USA) am Ausgang der
Saulen gemessen. Bei jeder Einstellung wurden vier
Chromatogramme aufgezeichnet und Mittelwerte der
Peakflache und Peakhdhe gebildet.

Neben der Charakterisierung der Sensorparameter wur-
den die Einspritzeinheit, der Sdulenofen und der Detektor
als Hauptbaugruppen eines Hp-Messsystems miniaturi-
siert, charakterisiert und materialtechnisch optimiert. Die
Einspritzeinheit besteht aus 8 einzeln angesteuerten Sol-
enoid-Mikroventilen (S0705DX-CO, 3/2 Wege Ventile,
SMC GmbH), die auf neu entwickelte miniaturisierte Ma-
nifolds montiert wurden, wie Abb. 2 zeigt. Diese Manifolds
wurden einerseits mittels 3D-Metalldruck (Mini-Manifold 45
x 35 x 25 mm3) und andererseits mittels Feinwerktechnik
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in Modulbauweise (Mikro-Manifold 60 x 12 x 10 mm3) an-
gefertigt.

Die in Abb. 2 schematisch und als Bild dargestellten
Manifolds wurden im Hinblick auf die Gasdichtigkeit aller
Kanale und &ufleren Anschlisse mittels Helium-Lecktest
geprift. Zur Charakterisierung des Injektionsverhaltens
und der Gasausbreitung in den Manifolds wurden diese
mit kurzgeschlossenen Trennsaulen-Anschlissen an den
0.g. FES-Detektor angeschlossen und mit realen Gas-
strdmen fir Mess- und Tragergas untersucht. Das Detek-
torsignal wurde mittels Potentiostat (Interface 1000, Gam-
ry Instruments, Warminster, USA) tUber mehrere Load-
und Injektionszyklen bei verschiedenen Polarisations-
spannungen, Detektortemperaturen, Tragergasvolumen-
strdmen und eingespritzten H>-Konzentrationen aufge-
zeichnet.

Das Designkonzept und ein entsprechendes Versuchs-
muster eines miniaturisierten GC-S&ulenofens wurden be-
reits in [11] beschrieben. Zur Charakterisierung der funkti-
onellen Leistungsfahigkeit wurden Aufheiz- und Abkiihira-
ten bei konstanter oder steigender Heizleistung und ma-
ximaler Kuhlleistung gemessen. Der Einfluss einer Luft-
klappe am Luftauslass des zylindrischen Saulentrégers
wurde ebenfalls getestet. Der Saulentrager wurde bezig-
lich seiner Baugrée (thermische Masse) und der Wirk-
samkeit der Kihllamellen zur Warmeabfuhr optimiert. In
Abb. 3 sind Schema und Bild eines optimierten Ver-
suchsmusters dargestellt. Die GC-Saulen werden hier auf
einen mittels 3D-Druck aus Aluminium gefertigten Trager
gemeinsam mit einem mineralisolierten Heizdraht gewi-
ckelt. Die Temperaturregelung erfolgt auf der Basis des
Signals eines Pt-1000. Der Saulentrager ist mit einer inte-
grierten Kihlkérperstruktur ausgestattet und wird durch
einen Axialventilator gekihlt. Die S&ulen werden ther-
misch gegen die Umgebung isoliert.

Abb. 2: Schema (oben) und Prototyp (unten) der neu
entwickelten Einspritzeinheiten. Am Beispiel des 3D-
gedruckten Mini-Manifolds (links) sind die Anschliisse
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fiir Probeschleife, Trager-und Messgas, Detektor (1) so-
wie flir die Trennsédulen (2) dargestellt.

3D-gedruckter
Saulen-
trager

Saulen, Heizleiter,
Temperaturfuhler,
Warmeleitpaste

Axial-
Lifter

Abb. 3: Schema (oben) und Labor-Versuchsmuster
(unten) des miniaturisierten Saulenofens.

3. Ergebnisse und Diskussion

3.1 Einfluss von Detektortemperatur und Polarisati-
onsspannung (O,-Partialdruck)

In Abb. 4 sind chromatographische H, Peaks bei ver-
schiedenen Detektor-Betriebstemperaturen und konstan-
ter Polarisationsspannung sowie gleichbleibender einge-
spritzter H>-Konzentration (¢ (H.)) dargestellt. Der Trager-
gas-Volumenstrom betrug 10,5 ml/min. Die Ergebnisse
belegen, dass Flache und Hohe der H.-Peaks bei stei-
gender Detektortemperatur abnehmen. Dariiber hinaus
wird ein Tailing am Peakende beobachtet, das sich mit
steigender Temperatur verringert und deutlich verlangert
(siehe auch Detaildiagramm in Abb. 4).

Da das wahrend des Tailings titrierte H> zur Analytmen-
ge gehdrt und bei Beendigung der Integration mit Beginn
des Sauerstoffpeaks nur unvollstdndig beriicksichtigt wird,
werden die Peaks bei verlangertem Tailing kleiner. Daher
wird davon ausgegangen, dass eine bestimmte Menge an
eingebrachtem H; (ca. 10 % beim Vergleich der Peaks bei
750 und 600 °C) in der Ndhe der Messelektrode im Detek-
tor temporar gespeichert wird. Wie in Abb. 5 dargestellt,
besteht die Grenzflache zwischen Pt-Netz-Elektrode und
Festelektrolyt aus einer porésen YSZ-Schicht, die auf das
YSZ-Rohr gesintert ist und so die fiir den Sauerstofftrans-
fer wichtige Dreiphasengrenzlinie erhéht. Das gespeicher-
te H eluiert aus dieser Schicht und fiihrt zum Peaktailing.
Dieses Phdnomen konnte mit den in [12] berichteten Er-
gebnissen korreliert werden, die aus Untersuchungen mit
zyklischer Voltammetrie (CV) an einem baugleichen De-
tektor bei vergleichbaren Messgas-Volumenstrémen resul-
tierten. Diese Ergebnisse belegen eine Zunahme von Ha-
bedingten Peakhdhen und -flachen bei steigenden Tem-
peraturen und eine Zwischenspeicherung von H, an der
Elektrode. Bei 600 °C entspricht die im Peak gefundene
Ladungsmenge nahezu der eingespritzten H-Menge nach
Gl. 1.

Untersuchungen des Detektorverhaltens bei wechseln-
den Polarisationsspannungen im Bereich -300 mV (pO, =
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25 mPa) bis -450 mV (pO. = 0,27 mPa) belegen, dass das
oben beschriebene Peaktailing davon nicht beeinflusst
wird. Die Wahl der Polarisationsspannung wirkt sich im
unte:’ggchten Bereich nicht auf die Ho-Peakparameter aus.
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Abb. 4: H)-Peaks in Abhingigkeit von der Detektortem-
peratur, PF = Peakflache, PH = Peakhohe, Up = -450 mV,
o(H,) = 180 Vol.-ppm, Sdulenlénge =2 m.
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Abb. 5: Schematische Darstellung des Detektors und
REM-Aufnahmen der Grenzfliche zwischen Pt-Netz-
elektrode und YSZ-Rohr mit der pordsen aufgesinterten
YSZ-Schicht.

3.2 Einfluss der H>-Konzentration

Das Ansprechverhalten des FES Detektors wurde bei
verschiedenen injizierten Wasserstoffkonzentrationen im
Bereich von 0,2-180 Vol.-ppm bei gleichbleibenden {bri-
gen Parametern charakterisiert. Die entsprechenden
Chromatogramm-Ausschnitte mit mittleren Peakflachen
und Peakhdhen sind in Abb. 6a dargestellt. Die Ergebnis-
se zeigen, dass das in Abschnitt 3.1 beschriebene Pe-
aktailing auch bei fast allen niedrigeren Konzentrationen
auftritt. DarlGber hinaus treten bei Konzentrationen zwi-
schen 20 und 180 Vol.-ppm, Front- und Backend-Stufen
im Peak auf, die wahrscheinlich auf die spezifische Sau-
lendurchstrdmung  zuriickzufihren sind und bei Ho-
Spurenkonzentrationen <10 Vol.-ppm verschwinden.

Der in Abb. 6b fir 700 °C aufgefiihrte Vergleich der aus-
gewerteten Peakflichen mit den injizieten Ha-
Konzentrationen gemaR Gl. 1 belegt eine nahezu voll-
stédndige coulometrische Umsetzung des Analytes. Diese
vollstandige Oxidation bewirkt einerseits eine maximale
Genauigkeit des Detektors. Andererseits ist damit ein
weitgehend kali-brierfreier Betrieb des gesamten Mess-
systems mdglich. Die geringsten Abweichungen zwischen
gemessenen und berechneten Ladungsmengen von < 4
% wurden bei Spurenkonzentrationen < 10 Vol.-ppm und
niedrigen Temperaturen (~600 °C) gefunden. Die erhéh-
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ten Schwankungen in dem Basislinienstrom (und dadurch
verschlechtertes Signal-Rausch Verhéltnis) und erhéhte
Speichereffekte mit steigenden Temperaturen erzeugen
den erh6hten Abweichungen bei Spurenkonzentrationen.

- Injizierte 1 o (H,
120 Hi—Konz. (9) % DT [°C]| PF [uAs]| PH [LA] [V:I.'-p;:m]
100 - (Vol.-ppm) 4.0 0,4 0,2
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Abb. 6 (A): Chromatographische H,-Peaks mit Peakfl-
chen (PA) und Peakhshen (PH) bei variierender injizierter
Konzentration ¢ (H,) = 0,2 - 180 Vol.-ppm, Up = -450
mV, Detektortemperatur (DT) = 700 °C. (B) Vergleich
zwischen Ladungsmengen aus dem gemessenen Peakflé-
chen und gemiB Faraday’schem Gesetz berechneten La-
dungsmengen bei o.g. Bedingungen.

3.3 Einfluss von Tragergas-Volumenstrom und
Trennséulenldnge

Die Untersuchung der Abhangigkeiten der Peakparame-
ter vom Tragergasvolumenstrom bei Verwendung gepack-
ter Trennsaulen der Lange 2 m ergab nur sehr geringfiugi-
ge Einflisse dieses Parameters wie in [11] beschrieben.
Es konnte gezeigt werden, dass bei den getesteten Tra-
gergas-Volumenstrdmen im Bereich 6-16 ml/min der Ana-
lyt immer vollstandig elektrochemisch fitriert wird. Dartiber
hinaus fiihren hoéhere Tragergas-Volumenstréme immer
zu einem vergroflerten Signal-Rausch-Verhaltnis (SNR,
gemal ISO 11843-1). Weiterhin wurde gefunden, dass
sich das SNR auch mit sinkender Detektortemperatur ver-
grofert, da Basisstromschwankungen und
Rauschamplituden hauptsachlich von diesem Parameter
abhangen [10]. Aus den Ergebnissen konnten wesentliche
Schlussfolgerungen fiir die Optimierung der Konstruktion
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eines miniaturisierten Messsystems abgeleitet werden, um
ein angemessenes SNR bei vollstdndigem H,-Umsatz,
kurzer Analysezeit und niedriger Nachweisgrenze im ppb-
Bereich zu gewabhrleisten.

Zur Miniaturisierung des S&ulenofens wurden Detektor-
signale und Trennleistung verkirzter GC-Saulen der Lan-
ge 1 m unter variierenden Messbedingungen charakteri-
siert. Fir diese Saulenkonfiguration sind H,-Peaks bei 3
verschiedenen Tragergas-Volumenstrémen (16,5, 25,5
und 31,5 ml/min) und 3 verschiedenen injizierten Ho-
Konzentrationen in Abb. 7 aufgefiihrt. Wie erwartet, fuhrt
diese Halbierung der Saulenldnge zur Verringerung der
Retentionszeit aller Peaks um etwa den Faktor 4.

Die in Abb. 7 aufgefilhrten Werte fiir die berechneten
Peakflachen fiihren zu der Vermutung, dass in diesen ver-
kiirzten Saulen verschiedene Prozesse zu einer deutliche-
ren Beeinflussung der Menge titrierten H, durch den Tra-
gergasvolumenstrom fiihren. Bei Konzentrationen im Be-
reich um 20 Vol.-ppm fiihren das verlangerte Tailing bei
niedrigen Volumenstrémen und die Uberschneidung der
H2- und O, Peaks bei héheren Volumenstromen zu einer
Abnahme der Peakfliche. Im Spurenkonzentrationsbe-
reich sind die Speichereffekte weniger ausgeprégt. Daher
weisen die Peaks fiir 0,2 Vol.-ppm bei hohen Volumen-
strdmen und geringerer Saulenldnge eine gréfRere Hohe
und ein glinstigeres SNR auf als bei ldngeren Saulen.

In Abb. 8 sind H,-Peaks beim héchsten getesteten Tra-
gergas-Volumenstrom und drei verschiedenen Detektor-
temperaturen aufgefiihrt. Um eine konstante Basislinie im
Peakbereich zu gewahrleisten, wurde die Elektrodenpola-
risation am FES etwa 1 min vor der Probeinjektion gestar-
tet, was beim Einsatz von Saulen der Lange 2 m nicht
notwendig war.

Es konnte gezeigt werden, dass die geringste Differenz
zwischen titrierter und injizierter H>-Menge bei der Ho-
Konzentration 0,2 Vol.-ppm und der Detektortemperatur
600 °C beim hochsten Volumenstrom reproduzierbar ent-
steht. Dieses Ergebnis zeigt, dass die Zielstellung der Ge-
rateentwicklung im Hinblick auf Miniaturisierung und er-
hoéhte Sensitivitdt mit kiirzeren Saulen eher erreicht wer-
den kann.
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Abb. 7: H,-Peaks mit entsprechenden Parametern bei ver-
schiedenen Tragergas-Einlassdriicken, Sdulenldnge = 1 m,
Up = -450 mV, Detektortemperatur = 650 °C.
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Abb. 8 (A): H,-Peaks bei verschiedenen Detektortempe-
raturen (DT). (B) Peakflichen und Peakhohen bei variie-
renden Temperaturen und Vergleich mit den injizierten
¢(H,). Tragergas-Einlassdruck = 3,2 bar,
Saulenldnge = 1 m, Up = -450 mV.

3.4 Charakterisierung der miniaturisierten Injekti-
onseinheit

Das neuentwickelte Mikro-Manifold wurde wie in [11] be-
schrieben beziglich Gasdichtigkeit und Gasausbreitung
getestet. Die mittels Heliumlecktest ermittelten Leckagera-
ten zwischen den inneren Kanalen und an den &ufleren
Anschliissen betragen etwa 10® mBar-L/s. Der an der
komplett montierten Einspritzeinheit gemessene Sauer-
stoffeintrag ist kleiner als 0,1 Vol.-ppm und somit vernach-
lassigbar. Um den Injektionsverlauf zu charakterisieren,
wurden potentiostatische Scans Uber mehrere Injektions-
zyklen durchgefiithrt. In Abb. 9 sind entsprechende H-
Peaks fur zwei Tragergas-Volumenstrdme (10 und 30
ml/min) dargestellt. Die Ergebnisse zeigen eine stabile Tit-
rationsstrom-Basislinie sowie eine zu erwartende Peakhd-
henanderung mit zunehmendem Gas-Volumenstrom. Wei-
terhin treten negative Strompeaks wahrend der ersten
Einspritzzyklen nach Start des Tragergasstroms auf. Die-
se werden durch Restsauerstoff in Totvolumina im Ma-
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nifold und in den Ventilen erzeugt und gehen nach etwa 5-
10 Zyklen vollsténdig zuriick. Bei gleichen Betriebsbedin-
gungen weisen die am Mikromanifold gemessenen Ha-
Peaks ein deutlich reduziertes Tailing gegeniiber den am

Minimanifold gefundenen auf.
2
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Abb. 9: H)-Peaks nach Ein‘spritzung mittels Mikro-
Manifold geméB Abb. 2 in verschiedene Tragergas-
Volumenstrome (dV/dt), Up = -450 mV, injiziertes Pro-
bevolumen = 1 mL, ¢(H,) = 300 Vol.-ppm, Detektortem-
peratur = 600 °C. Insert: Erster Injektionsschritt vergro-
Bert.
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AuBerdem deutet die schnellere Verringerung der nega-
tiven O»-Peaks beim Mikromanifold auf eine erfolgreiche
Verkleinerung der Totvolumina hin. Ebenso verringert sich
die Retentionszeit bei Einsatz des feinwerktechnisch her-
gestellten Mikromanifolds. Ein wesentliches Problem bei
der Inbetriebnahme des 3D-gedruckten Minimanifolds
ergab sich mit der mangelnden Dichtigkeit zwischen den
inneren Kanalen, da Gas durch technologiebedingte Po-
ren im Sinterkérper diffundieren konnte. Dieser Nachteil
konnte zwar durch eine nachtragliche Auskleidung der
Kanéle mit Epoxidharz behoben werden. Diese relativ
aufwendige Methodik ist jedoch fir eine Weiterentwicklung
ungeeignet. Das feinwerktechnisch aus Vollmaterial her-
gestellte Mikromanifold weist diesen Nachteil nicht auf und
wurde wegen seiner Vorteile fir die weitere Gerateent-
wicklung favorisiert.

3.5 Charakterisierung des miniaturisierten Séulen-
ofens

Die in [11] beschriebene Grundkonstruktion des miniatu-
risierten Saulenofens konnte in ersten Labortests erfolg-
reich im Hinblick auf die angestrebten Aufheiz- und Ab-
kihlraten charakterisiert werden. Das nun vorliegende
zweite Versuchsmuster konnte wegen der getesteten
Trennleistung der kiirzeren GC-S&ulen deutlich miniaturi-
siert werden, so dass dessen Abmessungen 112 x 80 x 88
mm?® betragen und die thermische Masse des Saulentra-
gers um ca. 65 % geringer ausfallt. Damit reicht die auf 90
W begrenzte Heizleistung fir den Betrieb aus. Der 3D-
gedruckte Aluminium-Saulentrager weist wegen seiner
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rauen Oberflachenbeschaffenheit eine deutlich verbesser-
te Warmeabfuhr auf.

Zusammenfassung

Das Messverhalten eines coulometrischen Festelektro-
lyt-Detektors (FES) in Kombination mit einer chromatogra-
phischen Trennung des Messgases wurde unter Variation
von Detektortemperatur, Polarisationsspannung, einge-
spritzter Ho-Konzentration, Trégergas-Volumenstrom und
Trenn-saulenldnge untersucht. Diese Charakterisierung
ermdoglichte die Aufklarung von Zusammenhangen zwi-
schen verschiedenen diffusions- und reaktionskinetischen
Prozessen an den Messelektroden und den chromatogra-
phischen Trennprozessen. Die Resultate wurden fiir eine
materialtechnische und konstruktionshezogene Optimie-
rung des Messsystems im Hinblick auf eine héhere Selek-
tivitdt und Langzeitstabilitdt sowie eine niedrigere untere
Nachweisgrenze genutzt. Bei Detektortemperaturen tber
700 °C wurde ein ausgeprégtes Ho-Peak-Tailing beobach-
tet, was auf eine Zwischenspeicherung und eine anschlie-
Rende langsame Freisetzung von H; aus einem elektro-
dennahen Speicher hinweist. Es wird davon ausgegan-
gen, dass diese Speicherung in einer porésen Keramik-
schicht zwischen der Elektrode und dem Elektrolyten er-
folgt. Dieses Ergebnis deckt sich mit den dynamischen
Messungen mittels zyklischer Voltammetrie an einem &hn-
lichen Detektor. Dieses Tailing kann nahezu vollstandig
vermieden werden, indem das Volumen der porésen
Schicht in dem miniaturisierten FES verringert wird und
der Detektor bei <= 650 °C betrieben wird. Die bei ver-
schiedenen H,-Konzentrationen und der Detektortempera-
tur 600 °C gemessenen Peakflachen zeigten bei einer zu-
friedenstellenden Ubereinstimmung mit dem Fara-
day’schen Gesetz. Diese dadurch gegebene hohe Detek-
torstabilitat ermdoglicht dessen kalibrierfreien Betrieb ber
lange Laufzeiten. Die Standardabweichung der an
Trennsdulen der Lange 2 m gefundenen Retentionszeit
der Wasserstoffpeaks betragt Giber 400 Messungen etwa
1,5s.

Fur die Miniaturisierung des Saulenofens wurden die
Trennleistung sowie die zugehdrigen Betriebsparameter
(Eingangsdriicke und Volumenstréme) von Trennsaulen
der Lange 1 m getestet. Wie erwartet, reduzieren sich die
Retentionszeiten fur den Hy-Peak um bis zu den Faktor 4
und die Trennleistung geht bei Konzentrationen >10 Vol.-
ppm zurlick. Gleichzeitig erhéht sich die Messgenauigkeit
fur Spurenkonzentrationen (< 2 Vol.-ppm), insbesondere
bei héheren Tragergasvolumenstrdmen (30 mi/min) und
niedrigen Detektortemperaturen (600°C).

Zwei hochminiaturisierte Probeninjektionssysteme wur-
den mittels 3D-Druck bzw. mit Prazisionsbohrtechnik her-
gestellt und im Hinblick auf ihre Dichtigkeit, Totvolumina
und Gasdispersion untersucht. Der mittels Feinwerktech-
nik in Modulbauweise gefertigte Prototyp zeichnet sich
dabei durch geringe Totvolumina, niedrige Leckageraten
und geringe Peakverbreiterung aus. Ein miniaturisierter
Séaulenofen wurde mit Hilfe eines 3D-gedruckten Alumini-
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umtragers fur die Trennsaulen hergestellt und erfolgreich
im Labor erprobt.
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