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Zusammenfassung

Mit einem kommerziellen Festelektrolytsensor (FES) auf der Basis von stabilisiertem Zirconiumdioxid
wurden unter Verwendung der Cyclovoltammetrie die redoxaktive Gase wie Hz, Oz und H20, verdinnt
in N2, bestimmt. Die erzielten Ergebnisse zeigen, dass parallel sowohl Hz als auch Oz quantitativ und
mit hoher Selektivitat bei verschiedenen H20-Konzentrationen mittels Cyclovoltammetrie gemessen
werden koénnen. Die wasserstoffabhangigen Peaks treten in den cyklischen Voltammogrammen (CV)
in anodischer Scan-Richtung bei Potentialen zwischen 0,4 und 0,2 V gegen eine Pt/Luft-Referenz-
elektrode bei Scangeschwindigkeiten zwischen 10 und 100 mV/s im Temperaturbereich 700 — 750 °C
auf. Die untere Nachweisgrenze fir Hz liegt unter 5 Vol.-ppm wahrend die obere Nachweisgrenze
etwa 100 Vol.-ppm betragt. Dieser Messbereich wurde fir O2-Konzentrationen 0 — 200 Vol.-ppm und
H20-Konzentrationen 0 — 600 Vol.-ppm ermittelt.
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Einfiihrung

Festoxid-Elektrolyte wie Yttriumoxid-stabilisier-
tes Zirconiumdioxid (YSZ) mit hoher Sauer-
stoffionenleitfahigkeit und geringer elektroni-
scher Leitfahigkeit sind ausgezeichnete Mate-
rialien fur Festelektrolyt-Sauerstoffsensoren
bei mittleren und hohen Temperaturen.

Solche Festelektrolytsensoren (FES) kdnnen
im stationdren oder dynamischen Modus be-
trieben werden. Je nachdem, ob es sich bei
dem Ausgangssignal um eine Spannung oder
einen elektrischen Strom handelt, kénnen die
im stationdren Modus betriebenen elektroche-
mischen Gassensoren als potentiometrisch
oder amperometrisch klassifiziert werden [1].
Da Nichtgleichgewichts-Gasgemische an den
heilen und katalytisch hochaktiven Pt-Elek-
troden dieser Sensoren sofort equilibriert wer-
den, sind diese Sensoren im stationdren Mo-
dus nicht fur einzelne Komponenten selektiv,
was fir manche Applikationen einen gravie-
renden Nachteil darstellt [2].

Ein dynamischer Modus umfasst alle Metho-
den, bei denen die Messelektrode zeitabhan-
gig polarisiert und die Antwort des Sensors
ebenfalls zeitabhangig gemessen wird. Bei-
spiele fur diesen Modus sind die Pulspolarisa-
tion [3], die Cyclovoltammetrie [4] oder die

Impedanzspektroskopie (EIS) [5]. Es wurde
bereits gezeigt, dass bei dynamisch betriebe-
nen Sensoren eine Verbesserung der Selekti-
vitat erreicht werden kann, weil unter-
schiedliche Kinetiken der Elektrodenreaktionen
genutzt und so Einzelkomponenten unabhan-
gig voneinander erfasst werden kénnen [6].

In dieser Arbeit wird die Eignung der Cyclo-
voltammetrie beim Betrieb eines rohrférmigen
FES fir die Steigerung der Selektivitat in
Nichtgleichgewichts-Gasgemischen unter-
sucht. Der FES ist mit zwei Pt-Elekiroden aus-
gestattet, wobei die Arbeitselektrode auf der
Rohrinnenseite in der Messgasatmosphare
und die Referenz- und Gegenelektrode auf der
RohrauRenseite an Luft positioniert sind. Es
konnte bereits gezeigt werden [4, 6], dass mit
Hilfe der Cyclovoltammetrie an solchen FES
eine selektive Messung in redoxaktiven Gas-
gemischen mdglich wird. Der vorliegende Bei-
trag hat zum Ziel, die Messbereichsgrenzen fir
diese Methode genauer zu quantifizieren.

Experimenteller Aufbau

Der gelb hinterlegte Teil des in Abb. 1 gezeig-
ten Versuchsaufbaus ist fur die gleichzeitige
und unabhangige Einstellung der Konzentrati-
onen von Oz, Hz und H20 in Stickstoff-Gas-
gemischen vorgesehen.
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Abb 1:  Schema des Versuchsaufbaus, FES
= Festelektrolytsensor, Pot = Poten-
tiostat, MFR = Masseflussregler, F =
Filter fiir O,, H-O und Kohlenwasser-
stoffe.

O2 und H20 wurden durch Sauerstoffelektroly-
se in den wasserstoffhaltigen Stickstoff im
ersten Festelek-trolytsensor (FES 1) fixiert. Der
blau hinterlegte zweite Festelektrolytsensor
(FES 2, beide FES vom Typ O2-DF 28.0,
ZIROX - Sensoren & Elektronik GmbH,
Greifswald, Deutschland) wurde fir dynami-
sche elektrochemische Messungen verwendet.
Beide Sensoren vom Typ "Messgas,
PtlYSZ|Pt, Luft" weisen zwei 4 cm lange zy-
lindrische Elektroden auf, die aus einem rei-
nem Pt-Netz (250 mesh) bestehen und mit
poroser YSZ-Paste auf den Innen- und Au-
Renflachen des YSZ-Rohres (8 mol-%
Yttriumoxid, dinnen = 3,9 mm (Arbeitselektrode)
und dawgen = 5,9 mm (Referenz-/Gegenelek-
trode) gesintert wurden. Alle Gasversorgungs-
leitungen sind mit Edelstahlrohren und Ver-
schraubungen (Swagelok, Solon, OH, USA)
ausgestattet. Die Anschlisse beider FES an
die Gasversorgung wurden so modifiziert, dass
die He-Leckrate der FES von 10° auf 10°
mbar-L/s verringert wurde.

Da die signalrelevante Kinetik in hohem Maf}
von der Elektrodenmorphologie beeinflusst
wird, wurde diese mittels Rasterelektronenmik-
roskopie (REM) untersucht. Die in Abb. 2 auf-
gefuhrten REM-Aufnahmen belegen die An-
bindung der Elektrodendrahte an den Festelek-
trolyten durch eine porése YSZ-Schicht. Diese
porose Schicht bedeckt groRe Teile der Mess-
und Referenzelektrode und bietet eine erwei-
terte Dreiphasengrenze (DPG), an welcher der
Sauerstofftransfer zwischen Gas und Festelek-
trolyt erfolgt. Das Messgas diffundiert teilweise
durch diese pordse Schicht, um die DPG zu
erreichen.

Die Durchflussmengen von Stickstoff 5,0 und
Wasserstoff-Testgas (0,1 Vol.-% H2z in Ar) wur-
den mit Masseflussreglern (Brooks Instrument
Company, Hatfield, USA) eingestellt. Das
Verdiinnungsgas Stickstoff wurde durch einen
Dreifachfilter fir Wasserdampf, Sauerstoff und
Kohlenwasserstoffe (Restek GmbH, Bad
Homburg) geleitet, wodurch dessen Reinheit
auf einen Grad > 6,0 angehoben wird.
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Abb 2: Schema und REM-Aufnahmen von
Schnitten durch ein Festelektrolytrohr
(8 mol-% YSZ) eines FES mit beid-
seitig aufgesinterten Pt-Elektroden in
einer porésen YSZ-Schicht.

Die elektrochemischen Messungen an FES 2
wurden mit einem elektrochemischen Mehr-
zweck-Messsystem Reference 600™ (Gamry
Instruments, Warminster, USA) durchgefihrt.

Ergebnisse und Diskussion

Einfluss der Scangeschwindigkeit

Die in Abb. 3 dargestellten CV wurden in ei-
nem nicht-equilibrierten Gasgemisch mit
¢(Hz2) = 50 Vol.-ppm, ¢(O2) = 10 Vol.-ppm und
¢(H20) < 10 Vol.-ppm bei unterschiedlichen
Scangeschwindigkeiten und der FES-Tempe-
ratur 750 °C gemessen. Sie bestatigen die in
[4] dargestellten Ergebnisse, die ebenfalls
belegen, dass wasserstoffbedingte Peaks in
anodischer Scanrichtung zwischen -0,4 und
-0,2 V bei Scangeschwindigkeiten zwischen 10
und 100 mV/s auftreten.
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Abb 3:  CV verschiedener Scangeschwin-
digkeiten; Durchfluss = 10 ml/min,
¢(H2) = 50 Vol.-ppm, ¢(Oz) = 10 Vol.-
ppm, ¢(H20) < 1 Vol.-ppm, Sensor-
temperatur = 750°C, Inset-Dia-
gramm: CV bei 20 und 1000 mV/s im
gesamten Strommessbereich.
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Im Gegensatz dazu entwickeln sich die sauer-
stoffbedingten Peaks bei Scangeschwindig-
keiten Uber 100 mV/s in kathodischer Scan-
richtung zwischen -0,1 und -0,45 V.

Diese Unterschiede zwischen beiden Reak-
tionskinetiken ermoglichen einen unabhangi-
gen und selektiven Nachweis beider Gase im
untersuchten Konzentrationsbereich.

In Anbetracht der Tatsache, dass die kataly-
tisch unterstitzte Wasserstoffoxidation an
heilen Pt-Oberflachen mit sehr hohen Ge-
schwindigkeiten ablauft, war es Uberraschend,
bei diesen vergleichsweise niedrigen Scange-
schwindigkeiten einen ausgepragten wasser-
stoffbedingten Oxidationspeak zu finden. Aus
diesem Ergebnis lasst sich vermuten, dass die-
ser Analyt in der Nahe der Elektrode wahrend
der kathodischen Polarisation gespeichert und
aus diesem Speicher beim Rucklauf in anodi-
sche Richtung verzdgert freigegeben wird.

Um die verschiedenen gemessenen Peaks mit
den Versuchsbedingungen zu Korrelieren,
wurden die entsprechenden Peakhohen be-
rechnet, indem der Strom einer Basislinie vom
Peakstromwert abgezogen wurde. Dies ist in
Abb. 3 fur den Sauerstoffpeak bei 10 — 1000
mV/s dargestellt. Die Basislinien wurden be-
rechnet, indem eine Exponentialfunktion an die
kathodische CV-Kurve in den Potentialberei-
chen (-0,1 — -0,15 V) und (-0,5 — -0,55 V) fur
die O2-Peaks sowie in den anodischen Berei-
chen (-0,5 — -0,45V) und (-0,15 — -0,1 V) fur
die Hz-Peaks angepasst wurde.

Um mehr Uber die kinetischen Limitierungen
der Elektrodenreaktionen zu erfahren, wurde
die Abhangigkeit der Peakhthe von der Scan-
geschwindigkeit untersucht.
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Abb. 4: Abhéngigkeit der O,-Peakh6hen von
der Quadratwurzel der Scange-
schwindigkeit;, @(H2) = 50 Vol.-ppm,
@(0z) = 10, 50, 100, 200 Vol.-ppm,
¢(H20) < 1 Vol.-ppm, Sensortempe-
ratur = 650 °C, Vol.str. = 10 ml/min.
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Wenn die Peakhohe linear mit der Quadrat-
wurzel der Scangeschwindigkeit zunimmt, wie
es die Randles-Sev¢ik-Gleichung (RSG) [7, 8]
beschreibt, liegt eine kinetische Limitierung der
elektrochemischen Reaktion durch Diffusion
vor. Diese Abhangigkeit wurde bereits fir die
H2-bezogenen Peaks gefunden [4].

In Abb. 4 ist dargestellt, dass die RSG diese
Abhangigkeit auch fur die O2-bezogenen
Peaks bei Scangeschwindigkeiten zwischen
100 und 500 mV/s beschreibt. AuRerhalb die-
ses Bereichs wirken andere Prozesse wie der
Ladungstransfer begrenzend und flihren so zu
einer Abweichung vom durch die RSG be-
schriebenen linearen Verlauf.

Mit der RSG ist eine Abschatzung des Oo-
Diffusionskoeffizienten aus dem Geradenan-
stieg moglich. Die grofite Unsicherheit dieser
Schatzung betrifft die Elektrodenflache A, die
aus den REM-Aufnahmen der in eine pordse
YSZ-Schicht eingebetteten Elektrode auf
A = 3,5 cm? geschatzt wurde. Der resultieren-
de Diffusionskoeffizient D = 2,6 cm?/s ist etwas
héher als der O2-Diffusionskoeffizient in der an
die Elektrode angrenzenden Gasphase, der
sich aus der Chapman-Enskog-Gleichung [9]
zu D(O2 in N2) = 1,4 cm?s bei 650 °C und
1 bar berechnen lasst. Die O2-Umsatzlimi-
tierung erfolgt demnach vor allem durch Gas-
diffusion an der Arbeitselektrode und weniger
durch Oberflachendiffusion.

Durch Anderung der Scangeschwindigkeit
lassen sich somit selektiv und nahezu parallel
Wasserstoff und Sauerstoff im Gasgemisch
nachweisen. Im Folgenden werden die Be-
reichsgrenzen dieser Methode beschrieben.

Einfluss von Volumenstrom und Tempera-
tur

In Abb. 5 ist der Einfluss des Volumenstroms
auf die CV bei drei FES-Temperaturen sowie
o(H2) = ¢(O2) = 50 Vol.-ppm dargestellt. Mit
zunehmendem Volumenstrom steigt die Men-
ge an Uberschissigem Sauerstoff, der die
Elektrode pro Zeiteinheit erreicht. Dies flhrt zu
einer Verschiebung der CV zu negativeren
Stromwerten. Bei Temperaturen zwischen 700
und 750 °C wird am kathodischen Wendepunkt
ein zunehmender Reduktionsstrom beobach-
tet, der bei geringen Volumenstrdmen am
deutlichsten ausgepragt ist. Dies deutet darauf
hin, dass freier Sauerstoff den H2>-Speicher-
prozess beeinflusst.

Mit diesem Anstieg des Reduktionsstroms bei
abnehmendem Volumenstrom und steigender
Temperatur steigt auch die Hohe der Ha-
Oxidationspeaks.
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Abb. 5: CV bei verschiedenen Volumenstro-
men und Sensortemperaturen; Scan-
geschwindigkeit = 20 mV/s, @(0y) =
50 Vol.-ppm, @(H2) = 50 Vol.-ppm,
¢(H20) < 1 Vol.-ppm.

Wiederholgenauigkeit der Methode

Um die Wiederholgenauigkeit des Hz2-Peaks zu
untersuchen, wurden 30 identische CV mit
einer Minute Pause zwischen zwei aufeinan-
derfolgenden CV durchgefiihrt. Aus dieser
Messung sind Beispiele in Abb. 6 dargestellt.
Diese zeigen, dass der Wasserstoffpeak mit
zunehmender Zyklenzahl abnimmt, bis nach
etwa 20-25 Zyklen ein konstanter Wert erreicht
wird. Weiterhin wurde gefunden, dass sich
diese Anderungen zwischen aufeinander-
folgenden CV dadurch verringern lassen, dass
der Sensor zwischen zwei CV kurzzeitig mit
der vor dem ersten CV gemessenen Gleich-
gewichts-Spannung Ueq polarisiert wird.
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Abb. 6: Beispiele von 30 CV bei konstanten
Bedingungen mit einer Minute Pause
zwischen zwei aufeinanderfolgenden
CV; Sensortemperatur = 750 °C,
Volumenstrom = 10 ml/min, Scange-
schwindigkeit = 20 mV/s, @(0Oy) =
0,2 Vol.-ppm, @(H2) = 50 Vol.-ppm,
¢(H:0) < 1 Vol.-ppm, Inset-Dia-
gramm: zwischen zwei CV gemes-
sene Gleichgewichtsspannung Ue,.

Um die Reproduzierbarkeit der Methode zu
verbessern, wurden automatisierte Ablaufe
programmiert und immer die CV mit der
gleichen Zyklusnummer verglichen.

Randbedingungen fiir die Wasserstoffde-
tektion

Messbereich der H.-Konzentration

Ausgewahlte CV in Messgasen unterschiedli-
cher Hz-Konzentration mit ¢(O2) = 0,2 Vol.-
ppm sind in Abb. 7 dargestellt. Die Peakaus-
wertung erfolgte wie oben fir Sauerstoffpeaks
beschrieben durch Subtraktion der exponentiell
ansteigenden Basislinie.
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Abb 7: CV bei verschiedenen H,.-Konzen-
trationen; Sensortemp. = 750 °C,
Volumenstrom = 10 ml/min, Scange-
schwindigkeit = 20 mV/s, (0O, =
0,2 Vol.-ppm, Inset-Diagramm: H»-
bezogene Peakhbhe.
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Die im Inset von Abb. 7 dargestellten resultie-
renden Peakhdhen steigen bis zu einer H:-
Konzentration von etwa 100 Vol.-ppm an und
verlaufen danach nahezu konstant. Weiterhin
verschieben sich die CV mit zunehmender H-
Konzentration in anodische Stromrichtung, da
im gesamten Scanbereich ein potentialun-
abhangiger Faradayscher Stromfluss uberla-
gert ist. Ahnliche Experimente zur Charakteri-
sierung der O2-Querempfindlichkeit der H2-
Peaks sind in [6] fir den Temperaturbereich
700 — 750°C bei ¢(O2) = 0,2 -200 Vol.-ppm
beschrieben.

Einfluss der H,O-Konzentration

In Abb. 8 sind Ergebnisse zum Einfluss der
H20-Konzentration auf die H2-Detektion bei
niedrigen Scangeschwindigkeiten dargestellt.
Im untersuchten H20-Konzentrationsbereich
zwischen 0 — 600 Vol.-ppm wurden zunachst
ansteigende H:-Peakhdhen gefunden, die
spater mit weiter zunehmender H20-Konzen-
tration wieder abnehmen. Der bei kleinen H20-
Konzentrationen <400 Vol.-ppm gefundene
Anstieg der Hz-Peakhdhe kdnnte auf eine In-
tensivierung der Oberflachendiffusion von Hz in
den Zwischenspeicher zurlickzufihren sein.
Weiterhin tritt bei steigender H20-Konzen-
tration eine leichte Peak-Verbreiterung auf und
die Stromwerte im Potentialbereich zwischen -
0,4 und -0,7 V werden nach unten verschoben.
Die bei H20-Konzentrationen > 400 Vol.-ppm
beobachtete Abnahme der Hz-Peakhéhe wird
dagegen wahrscheinlich von anderen Vorgan-
gen verursacht, z.B. kénnte eine erhohte
Konkurrenz-Adsorption von Wassermolekilen
an der Elektrode den Hz-Ubertritt hemmen.
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Abb 8: CV bei verschiedenen H,0O-Kon-
zentrationen;  @(H2) = 50 Vol.- ppm,
@(0,) = 10 - 15 Vol.-ppm,  Sensor-
temperatur = 750 °C, Scangeschwin-
digkeit = 20 mV/s, Volumenstrom =
10 ml/min.
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In [10] wird beschrieben, wie die Oberflache
einer Pt-Mikroelektrode mit H20-Molekilen
bedeckt ist, wenn die H20-Konzentration im
Gas ansteigt. Darliber hinaus beeinflusst Was-
ser auch die Wasserstoffloslichkeit im Fest-
elektrolyt [11, 12]. Wasser wandert auch selbst
in den Elektrolyt ein [13].

Dennoch lasst sich der H:-bezogene Peak
auch bei relativ hohen H20-Konzentrationen
mit hoher Sensitivitdt nachweisen. Der Anstieg
des Reduktionsstroms im Potentialbereich
zwischen -0,6 und -0,7 V eroffnet die Méglich-
keit, neben Hz und O2 auch H20 bei héheren
Konzentrationen in den Gasgemischen mess-
technisch zu erfassen.

Einfluss der O,-Konzentration

Der in [6] beschriebene Einfluss der Sauer-
stoffkonzentration im Bereich ¢(O2) = 0 — 200
Vol.-ppm auf die Peakhthe der gemessenen
H2-Peaks ist auch bei hohen Sauerstoffuber-
schiissen so gering, dass die H2-Peaks sicher
nachweisbar bleiben. Steigt die O2-Konzen-
tration Uber diesen Bereich hinaus an, sollten
sich die Hz-Peaks verringern und schlief3lich
verschwinden, da die Hz-Oxidation in der Gas-
phase immer mehr beschleunigt wird. Diese
Vermutung wird durch die in Abb. 9 gezeigten
CV bestétigt. Im Bereich ¢(O2) = 500 — 1000
Vol.-ppm sind keine Hz-Peaks mehr nachweis-
bar.

Méglicherweise lassen sich auch bei hdoheren
Sauerstoffkonzentrationen als 200 Vol.-ppm
noch Wasserstoffpeaks finden, wenn der nega-
tive Umkehrpunkt der CV zu noch negativeren
Potentialen verschoben wird. Diese Unter-
suchungen sind geplant.

¢(O3) / Vol.-ppm

Strom / mA
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s
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1000 .

07 06 05 04 03 -02 -01
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Abb 9: CV bei erhbhten Oz-Konzentra-
tionen; ¢(Hz) = 50 Vol.-ppm, ¢(H-0)
< 1 Vol.-ppm, Sensortemperatur =
750 °C, Scangeschwindigkeit = 20
mV/s, Volumenstrom = 10 ml/min.
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Schlussfolgerungen

Die Cyclovoltammetrie als dynamische Polari-
sationsmethode wurde an einem kommerziell
verfligbaren Festelektrolytsensor angewendet,
der im Durchflussmodus betrieben wurde.
Durch den Einsatz der Cyclovoltammetrie und
die Verwendung von Gasgemischen mit unter-
schiedlichen Wasserstoff-, Sauerstoff- und
Wasserdampfkonzentrationen wurde nachge-
wiesen, dass es madglich ist, zwischen den
untersuchten Redoxkomponenten mit dieser
dynamischen Methode in nicht-equilibrierten
Gemischen durch Variation experimenteller
Parameter wie Scangeschwindigkeit und Sen-
sortemperatur zu unterscheiden. Eine unab-
hangige quantitative Bestimmung kleiner H2-
und O2-Konzentrationen ist auch bei héheren
Uberkonzentrationen des jeweiligen Reakti-
onspartners mit hoher Selektivitat und Sensiti-
vitdt moglich. In dieser Arbeit wurden die
Messbereichsgrenzen einer solchen selektiven
Messung naher bestimmt. Dabei lie} sich zei-
gen, dass der Hz-Nachweis bis zu 100 Vol.-
ppm bei Volumenstromen zwischen 10 und
20 ml/min und O2-Konzentrationen im Bereich
von 0 bis 200 Vol.-ppm sowie in Gegenwart
von Wasserdampf mit 0 — 600 Vol.-ppm im
untersuchten Potentialbereich zwischen -0,7
und -0,1 V moglich ist.
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