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Zusammenfassung

An einem kommerziell verfugbaren Festelektrolytsensor wurden im Durchflussmodus systematische
Untersuchungen mittels Cyclovoltammetrie an H,- und O,-haltigen Gasgemischen durchgefihrt. Dabei
wurden die EinflussgroRen Zelltemperatur, ElektrodengroRe und Potentialvorschubgeschwindigkeit
variiert und Bedingungen gefunden, bei denen es im Cyclovoltammogramm zur charakteristischen
Peakausbildung fir die jeweiligen Komponenten kommt. Wahrend sich die H,-Oxidationspeaks bei
Potentialvorschubgeschwindigkeiten bis 100 mV/s ausbilden, treten O,-Reduktionspeaks im Bereich
zwischen 200 und 1000 mV/s auf. Im unteren Konzentrationsbereich gibt es fir jedes dieser Gase
einen linearen Zusammenhang zwischen der Konzentration und den auswertbaren Peakeigenschaf-
ten Hohe und Flache. Es konnte gezeigt werden, dass trotz der katalytisch hochaktiven Platinelektro-

den H, bei unterschiedlichen Beimengungen von O, im Messgas selektiv erfasst werden kann.
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Einleitung

Bei der Regelung von mobilen und stationaren
Verbrennungsprozessen sowie in der Medizin,
der Umweltmesstechnik, der Sicherheitstech-
nik, der chemischen Industrie, der Bioprozess-
technik und hier insbesondere auch in der
Biogastechnik besteht haufig das Problem,
redoxaktive Gase wie Wasserstoff und Sauer-
stoff, die nebeneinander in Gasgemischen
vorliegen, gleichzeitig bestimmen zu mussen.
Festelektrolytsensoren mit Platinelektroden,
die mit stationdaren Messmethoden wie Po-
tentiometrie, Amperometrie oder Coulometrie
betrieben werden, sind jedoch nicht dazu ge-
eignet, gleichzeitig mehrere Analyte mit hinrei-
chender Selektivitdt zu bestimmen. Beispiels-
weise stellt sich an einer Zelle des Typs
,Messgas,Pt|YSZ|Pt,Luft’ eine Zellspannung
entsprechend dem Gleichgewichts-Sauerstoff-
partialdruck im Messgas ein. Dabei tragen alle
im Messgas vorhandenen Spezies, die an der
heiRen Platinelektrode des Festelektro-
lytsensors mit Sauerstoff reagieren, zum Sau-
erstoffpartialdruck und folglich zur Potentialbil-
dung bei. Aus der gemessenen Zellspannung
kann demnach nicht auf Anzahl, Art und Kon-
zentration der im Messgas enthaltenen Spe-
zies geschlossen werden.

Im Gegensatz zu den oben genannten statio-
naren Messmethoden besteht die Grundidee
der hier vorgestellten Untersuchungen darin,
durch Anwendung der Cyclovoltammetrie [1]
die Selektivitat von Festelektrolytsensoren zu
erhéhen. Durch die periodische Variation der
an den Sensor angelegten Zellspannung U,(t)
wird unter Ausnutzung verschiedener Reakti-
onskinetiken und/oder unterschiedlicher Elekt-
rodenpotentiale die zeitlich getrennte selektive
Bestimmung mehrerer Analyte ermdglicht. Es
wird gezeigt, dass mit dieser Methode Brenn-
gase wie H, auch bei Anwesenheit von O, an
katalytisch hochaktiven Elektroden bestimmt
werden kénnen.

Experimentelles

Die in den vorgestellten Untersuchungen ver-
wendete, in Abb. 1 dargestellte Messanord-
nung enthalt eine beheizbare rohrférmige Zelle
(ZIROX - Sensoren & Elektronik GmbH, Greifs-
wald, Deutschland) des Typs ,Messgas,Pt|
YSZ|Pt,Luft’, durch die das Messgas mit Vo-
lumenstrémen zwischen 5 und 50 mL/min hin-
durchstromt [2]. Der Grundkorper des Fest-
elektrolytsensors bestand aus einem oxidio-
nenleitenden Material (Yttriumoxid-stabilisier-
tes Zirkoniumdioxid, YSZ), das auf eine defi-
nierte Temperatur zwischen 650 und 850 °C
aufgeheizt wurde. Das elektrochemische
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Messsystem Reference 600™ (Gamry Instru-
ments, Warminster, USA) diente zur Aufnahme
der Cyclovoltammogramme sowie zur Auf-
zeichnung der Ruhespannungen der Zelle.

Festelektrolytzelle
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\ Heizung M
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Abb. 1:  Messanordnung des Festelektro-
lytsensors  (Elektrodenflachen in-
nen/aulen: 7,5cm’/11,3cm?)  mit
cyclovoltammetrischer Messeinrich-
tung; U(t): periodisch variierte
Zellspannung; I(t): Messsignal.

Die in dieser Arbeit verwendeten Gase N,
synthetische Luft und 1001 Vol.-ppm H, in N,
(alle von Riefner-Gase GmbH, Lichtenfels,
Deutschland) wurden mittels Masseflussreg-
lern (Brooks Instrument Company, Hatfield,
USA) gemischt, woraus definierte Priifgaskon-
zentrationen resultierten.

Ergebnisse

I-U-Kennlinien des Festelektrolytsensors

Wahrend der Aufnahme eines Cyclovoltam-
mogramms andern sich infolge der Potential-
veranderung die Reaktionsmechanismen der
Elektrodenprozesse. Fir das Verstandnis der
komplexen Entwicklung dieser Prozesse ist es
zweckmalfig, zunachst die in Abb. 2 gezeigte
Strom-Spannungs-Kennlinie der Zelle mit ge-
trenntem Gasraum des Typs ,Stickstoff,Pt|
YSZ|Pt, Luft’ zu betrachten.

Bei positiver Polarisation der Messgaselektro-
de wird O, von der Referenzelektrode durch
den Festelektrolyt in den Messgasstrom ge-
pumpt. Dabei wird Sauerstoff an der Referenz-
elektrode zu Oxidionen reduziert, die bedingt
durch die 02_-Leitf'a'lhigkeit des Festelektrolyts
zur Messgaselektrode geleitet und dort zu O,
oxidiert werden. Strombestimmend wirkt in
diesem Spannungsbereich hauptsachlich der
ohmsche Zellwiderstand, aus dem ein linear
mit der Spannung ansteigender Stromfluss
resultiert. Bei negativer Polarisation (O, wird
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aus dem Messgasstrom heraus und zur Refe-
renzelektrode gepumpt) kann bei Abwesen-
heit von O, im Messgas kein lonenstrom durch
den Festelektrolyt flielRen (blockierende Elekt-
rode). Eine linear ansteigende Uberspannung
in die anodische Richtung fiihrt gemal der
Butler-Volmer-Gleichung zu einem exponentiell
ansteigenden Stromfluss. Oberhalb einer
Spannung von etwa 0V folgt durch den hier
bestimmenden ohmschen Widerstand der
oben beschriebene lineare Bereich.
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Abb. 2. I-U-Kennlinien des Festelektrolytsen-

sors; Zelltemperatur: 750 °C; Poten-
tialvorschubgeschwindigkeit:
100 mV s_1; Messgasvolumenstrom:
10 mL min™"; Gleichgewichtspotential
der Kurve in N, —183,5 mV (gestri-
chelte Linien); Inset: Vergréf3erung
der Kurve mit N, als Messgas im Be-
reich von =0,5 bis 0 V.

In kathodische Richtung befindet sich in der
Nahe des Gleichgewichtspotentials ein Peak
(siehe Inset in Abb. 2). Es wird davon ausge-
gangen, dass dieser hauptsachlich auftritt, weil
Sauerstoff, der zuvor bei positiven Spannun-
gen in das Zellinnere gepumpt wurde, noch
nicht vollstdndig mit dem Messgasstrom aus
der Zelle ausgespllt wurde. In diesem Fall
entsteht der O,-Reduktionspeak bei dieser
Zelle nicht wie sonst in der Voltammetrie durch
Diffusionslimitierungen, sondern hauptsachlich
durch Ausspulen von O, aus dem Zellinneren.
Weiterhin ist in Abb. 2 zum Vergleich die I-U-
Kennlinie einer gassymmetrischen Festelektro-
lytzelle, bei der an beiden Elektroden Luft an-
liegt, dargestellt (rote Gerade). Die hohe
Sauerstoffverfligbarkeit im Messgas Luft be-
wirkt, dass auch bei hohen Uberspannungen
keine Diffusionslimitierung zu beobachten ist.
Fir den untersuchten Spannungsbereich ergibt
sich folglich ein linearer Stromverlauf. Durch
die Gassymmetrie verlauft das Stromsignal
punktsymmetrisch um den Koordinatenur-
sprung, und das Gleichgewichtspotential der
Messgaselektrode betragt unter Vernachlassi-
gung thermisch bedingter Asymmetriespan-
nungen genau 0V gegeniber der Referenz-
elektrode.
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Der aus dem Anstieg des linearen Stromver-
laufs berechnete Gesamtwiderstand der Zelle
betragt Rges = 7,2 Q. Er représentiert die Sum-
me aus den Polarisationswidersténden Rp
beider Elektroden und dem Elektrolytwider-
stand R,. Letzterer lasst sich aus der ioni-
schen Leitfahigkeit (nach [3]: 2,07 Sm™) so-
wie den Abmessungen des Festelektrolyts (A =
8,72cm? d = 1,0 mm) zu 0,55 Q berechnen.
Der mittlere Polarisationswiderstand der Elekt-
roden betragt demnach etwa 30 Q cm?.

Fir weitere Untersuchungen an Zellen mit
getrennten Gasraumen ist der negative Span-
nungsbereich von Interesse, in dem die Oxida-
tions- und Reduktionsprozesse der hier inte-
ressierenden Analyte Wasserstoff und Sauer-
stoff an der Messgaselektrode dominieren.

Peakausbildung an H,- und O,-haltigen
Messgasen

Mittels der Cyclovoltammetrie wurden Ver-
suchsbedingungen gesucht, bei denen es fir
stickstoffhaltige Messgase, die Spuren von H,,
O, oder H,0 enthalten, zu den bereits bekann-
ten Zusammenhangen der Voltammetrie be-
zuglich der Peakhdéhe kommt. Dazu wurden
die Zelltemperatur, die Elektrodenflache sowie
die Potentialvorschubgeschwindigkeit variiert.
Die Ergebnisse der Untersuchungen werden
im Folgenden erlautert.

Die bei unterschiedlichen Zelltemperaturen
aufgenommenen Cyclovoltammogramme O,-
haltiger Messgase sind in Abb. 3 abgebildet.
Erwartungsgemall wird der in kathodische
Richtung auftretende Sauerstoff-Reduktions-
peak mit steigender Temperatur grofler und
das Maximum verschiebt sich zu positiveren
Spannungen. Der Peak erreicht bei Tempera-
turen oberhalb von 600 °C eine Flache, die
eine quantitative Auswertung ermdglicht.

Die in Abb. 4 dargestellten Voltammogramme
bei unterschiedlichen Elektrodengréf3en bele-
gen, dass sich die Elektrodenflache auf die
Hysterese des Stromes zwischen kathodischer
und anodischer Richtung auswirkt. Je groRer
die Elektrode, desto groRer ist der kapazitive
Strom, der fur die Umladung der Elektroden
und Ausbildung von elektrochemischen Dop-
pelschichten sorgt. Flr cyclovoltammetrische
Untersuchungen sind deshalb mdglichst kleine
Elektroden zu nutzen, um solche bei analyti-
schen Applikationen unerwiinschten kapaziti-
ven Strome gering zu halten.

Bei der klassischen Voltammetrie an Zellen mit
wassrigem Elektrolyt steigt die HOhe eines
Peaks im Voltammogramm gemaR der Rand-
les-Seveik-Gleichung proportional zur Wurzel
der Potentialvorschubgeschwindigkeit dU/dt.
Es wurde untersucht, ob sich dieser Zusam-
menhang an Festelektrolytzellen auf gleiche
Weise einstellt. Abb. 5 zeigt Cyclovoltammo-
gramme, die bei unterschiedlichen Potential-
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vorschubgeschwindigkeiten an einer Zelle des
Typs ,H2,H,O,N,, PtYSZ| Pt Luft® aufgenom-
men wurden.
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Abb. 3. Cyclovoltammogramme zur Variation
der Zelltemperatur; Messgas:
40 Vol.-ppm O, in N,; Messgasvolu-
menstrom: 10 mL min"; Elektroden-
flache: 0,75 cm2; Ruhepotential:
-150 mV (650 °C) bis -200 mV
(800 °C); Potentialvorschubgeschw.:
1V s, Startpotential: -0,17 V; dar-
gestellt ist jeweils der zweite Zyklus.
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Abb. 4. Cyclovoltammogramme zur Variation
der  ElektrodengréBe;  Messgas:
5 Vol.-ppm O, in N, Messgasvolu-
menstrom: 10 mL min™'; Zelltempera-
tur: 750 °C; Ruhepotential: —235 mV;
Potentialvorschubgeschw.:
200 mVs™; Startpotential: -0,20 V;
dargestellt ist jeweils der zweite Zyk-
lus.

Obwohl im gesamten untersuchten Potential-
bereich ein nahezu vollstdndiger Umsatz des
Wasserstoffs gemall dem faradayschen Ge-
setz auftritt, kommt es zur zusatzlichen Ausbil-
dung von H,-Oxidationspeaks im Bereich zwi-
schen -0,35 und -0,2 V. Diese Peaks treten
als Schulter im exponentiell anwachsenden
O,-Pumpstrom (in Abb. 5 gestrichelt darge-
stellt) auf. Zur Auswertung der Peakhdhen
wurde jeweils der O,-Pumpstrom als Basislinie
vom Messsignal subtrahiert.
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Abb. 5. Cyclovoltammogramme zur Variation
der Potentialvorschubgeschwindig-
keit; die Basislinien (gestrichelt, far-
big) sind die exponentiellen Strom-
anstiege, die den bei wachsenden
Spannungen zunehmenden Sauer-
stoff-Pumpstrémen entsprechen; die
Pfeilldngen entsprechen den jeweili-
gen Hbéhen der H,-Oxidationspeaks;
Inset: Peakhbhen der H,-Oxidations-
peaks in Abhéngigkeit der Wurzel der
Potentialvorschubgeschw.;  Elektro-
denflache: 7,5 cm2; Zelltemperatur:
800 °C; Messgas: 66 Vol.-ppm H, +
34 Vol.-ppm H,0 in N, Messgasvo-
lumenstrom: 10 mL min"; Ruhepo-
tential: —971,1 mV, dargestellt ist je-
weils der zweite Zyklus.

Wie im Inset von Abb. 5 dargestellt ist, nimmt
bis zu dU,/dt = 50 mV s™' die Peakhohe linear
mit der Wurzel der Potentialvorschubge-
schwindigkeit zu. Bei Potentialvorschubge-
schwindigkeiten groRer 50 mVs™' gehen die
H,-Oxidationspeaks in den exponentiellen
Stromanstieg der O,-Bildung Uber, was mit
einer geringeren Zunahme der auswertbaren
Peakflache verbunden ist und in einem Knick
in der Auftragung der Peakhdhe in Abhangig-
keit von der Wurzel der Potentialvorschubge-
schwindigkeit resultiert.

Aus den erzielten Messdaten zur Variation von
dU,/dt Iasst sich schlussfolgern, dass die klas-
sischen Zusammenhange der Voltammetrie
auch bei Festelektrolytzellen gelten, sogar fur
vergleichsweise grof3e Elektroden.

Sensitivitat des Sensors auf H, bzw. O,

Die Sensitivitat des cyclovoltammetrisch be-
triebenen Festelektrolytsensors wurde fur H,
und O, unter Anwendung der gefundenen op-
timierten Versuchsbedingungen untersucht.

Ergebnisse fur Messgase unterschiedlicher H,-
Konzentration sind in Abb. 6 dargestellt. Die
Peakauswertung erfolgte wie oben beschrie-
ben durch Subtraktion der exponentiell anstei-
genden Basislinie. Die in Abb.7 gezeigten
resultierenden  Peakdaten zeigen, dass
Peakhohe und -flache bis zu einer Hs-
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Konzentration von etwa 100 Vol.-ppm linear
wachsen und oberhalb dieser Konzentration
nicht mehr wesentlich groRer werden, da der
Peak zunehmend in den exponentiellen
Stromanstieg der O,-Bildung Ubergeht.
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Abb. 6. Cyclovoltammogramme an Mess-
gasen unterschiedlicher H,-Konzen-
trationen; Zelltemperatur: 750 °C,
Messgasvolumenstrom: 10 mL min",
Elektrodenfldache: 7,5 cm2, Potential-
vorschubgeschwindigkeit: 10 mV s’
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Abb. 7. Hbéhen und Fldchen der in Abb. 6
gezeigten H,-Peaks in Abhéngigkeit
von der Konzentration.

Bei den Voltammogrammen fallt auf, dass eine
Anderung der Konzentration eine Parallelver-
schiebung der Kurven in Richtung der
Stromachse bewirkt: je hdher die Konzentrati-
on, desto groRere Strome flieRen im gesamten
untersuchten Potentialbereich. Hier wird der
dynamische, potentialabhangige Strom von
einem faradayschen, potentialunabhangigen
Stromfluss Uberlagert. Fir 500 und 1000 Vol.-
ppm sind die berechneten faradayschen Stré-
me eingezeichnet, sie liegen genau im Strom-
bereich der jeweiligen gemessenen Voltam-
mogramme. Mdoglich wird dieser faradaysche
Umsatz durch die vergleichsweise grof3en
Elektrodenflachen, durch den kontinuierlichen
Zufluss von mit H, beladenem Messgas und
dadurch, dass im hier gezeigten Potentialbe-
reich H, immer zu einem wesentlichen Anteil
oxidiert wird.
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An Messgasen mit unterschiedlichen O,-
Konzentrationen wurden die in Abb. 8 gezeig-
ten Cyclovoltammogramme aufgenommen.
Daraus wird ersichtlich, dass erwartungsge-
maf auch bei O, eine Konzentrationsdnderung
eine Verschiebung der Messkurven entlang
der Stromachse bewirkt.
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Abb. 8. Cyclovoltammogramme an Messga-
sen unterschiedlicher  Sauerstoff-
Konzentrationen; Potentialvorschub-
geschw.: 200 mV s':  Elektroden-
fliche: 7,5 cm®; Ruhepot.: -241 mV
(5 Vol.-ppm  Oy) bis -135mV
(500 Vol.-ppm O,); Messgasvolu-
menstrom: 10 mL min"; Zelltemper-
atur: 750 °C; dargestellt ist jeweils
der 2. Zyklus.
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Abb. 9. Hbéhen der O,-Peaks in den Cyclo-
voltammogrammen von Abb. 8; die
Peakhbéhen wurden durch Differenz-
bildung zwischen den jeweiligen
Absolutstromen am Peakminimum
und bei —=0,55 V ermittelt.

Aus den Kalibrierdaten, die in Abb. 9 gezeigt
sind, geht eine lineare Anderung der Héhe des
0O,-Reduktionspeaks mit der Konzentration
hervor. Die Ausgleichsgerade dieser Kalibrie-
rung verlauft nicht durch den Koordinatenur-
sprung, da wahrend jedes Messzyklus zuséatz-
licher Sauerstoff ins Messgas gepumpt wird
(bei Potentialen oberhalb von etwa -0,15V;
siehe Abschnitt ,Peakausbildung bei redoxak-
tiven Substanzen®). Die Kalibrierergebnisse
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belegen die zuverlassige Bestimmbarkeit rela-
tiv kleiner O,-Konzentrationen im Messgas
trotz der deutlich hdheren O,-Mengen, die
wahrend der Messung ins Messgas gepumpt
werden.

Querempfindlichkeiten

Abb. 10 zeigt Voltammogramme von Gasge-
mischen, die 200 Vol.-ppm H, in N, enthalten
und die bei unterschiedlichen Messgasvolu-
menstréomen im Bereich von 5 bis 50 mL/min
jeweils aufgenommen wurden.
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Abb. 10. Cyclovoltammogramme an Messga-
sen mit jeweils 200 Vol.-ppm H, bei
unterschiedlichen Volumenstrémen;
Zelltemperatur: 700 °C; Potentialvor-
schubgeschw.: 10 mV/s; Messgasvo-
lumenstr.: 5 bis 50 mL/min; Elektro-
denflache: 7,5 cm2; Ruhepotentiale:
=161 mV (5 mL/min) bis -1030 mV
(50 mL/min); dargestellt ist jeweils
der zweite Zyklus.

Die in Tab. 1 aufgefuhrten Daten belegen,
dass sowohl die Lage als auch die Héhe der
H,-Oxidationspeaks unabhangig vom Volu-
menstrom sind.

Tab. 1: Peakdaten der H,-Oxidationspeaks

aus Abb. 10.
Messgasvol.- | Peakzentrum | | Peakhéhe /
str. / mL/min V mA
5 -0,250 0,149
10 -0,250 0,153
50 -0,250 0,146

Bei der Aufnahme der in Abb. 10 gezeigten
Cyclovoltammogramme kam es durch gering-
fugige Leckagen zu einem Sauerstoffeinbruch
ins Messgas. Durch die Variation des Volu-
menstroms resultierten bei konstanter Leckage
unterschiedliche Sauerstoffkonzentrationen im
Messgas. Diese wurden anhand der Ruhe-
spannungen berechnet (jeweils unmittelbar vor
den Cyclovoltammogrammen aufgezeichnet)
und sind in Tab. 2 aufgeflhrt.
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Tab. 2: Sauerstoffkonzentrationen in den Literaturnachweis

Messgasen der in Abb. 10 gezeigten ) ) )
[11 G. Henze in ,Polarographie und Voltammetrie:

Cyclovoltammogramme. Grundlagen und analytische Praxis“, Springer,
Messgasvol.- | Ruhespan- | Oy-Konz./ Berlin, 22-65 (2001), Kap. Methoden.
str. / mL/min nung | mV Vol.-ppm [2] M. Schelter, J. Zosel, W. OelRner, U. Guth, M.
5 -161 20 Mertig, Sensors and Actuators B: Chemical
10 770 100 187, 209-214 (2012);
doi: 10.1016/j.snb.2012.10.111.
50 -1030 195 [3] J.-H. Park, R. N. Blumenthal, Journal of the
Electrochemical Society 136, 2867—2876
Der unterschiedliche Sauerstoffgehalt wirkt (1989); doi: 10.1149/1.2096302.

sich hier zwar auf die Hohe des Grundstromes,
nicht aber auf die Hohe der interessierenden
H,-Oxidationspeaks und deren Potential aus,
das jeweils bei ca. —0,25 V liegt. Ursache fiir
den mit steigender O,-Konzentration abneh-
menden Grundstrom ist das wachsende Ver-
haltnis von reduzierbaren zu oxidierbaren Be-
standteilen, die pro Zeiteinheit an die Mess-
gaselektrode gelangen.

Schlussfolgerungen

An einem cyclovoltammetrisch betriebenen
kommerziell verfugbaren Festelektrolytsensor
konnten im Durchflussmodus Betriebsparame-
ter gefunden werden, bei denen es fir H,- und
O,-haltige Gasgemische zur Ausbildung cha-
rakteristischer Peaks kommt.

Im unteren Konzentrationsbereich gibt es fur
jedes dieser Gase einen linearen Zusammen-
hang zwischen der Konzentration und den
auswertbaren Peakeigenschaften Héhe und
Flache, fir H,: bis 100 Vol.-ppm, fir O, im
gesamten untersuchten Konzentrationsbereich
bis 500 Vol.-ppm.

Wahrend sich die H,-Oxidationspeaks in Cyc-
lovoltammogrammen ausbilden, die bei Poten-
tialvorschubgeschwindigkeiten bis 100 mV/s
aufgezeichnet werden, treten die O,-Reduk-
tionspeaks bei Potentialvorschubgeschwindig-
keiten im Bereich oberhalb von 200 bis uber
1000 mV/s auf.

Auf diese Weise konnte gezeigt werden, dass
mit dem hier beschriebenen Sensor Wasser-
stoff in einem H,/O,-Gasgemisch mit hoher
Selektivitat bestimmt werden kann.
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