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Elektrochemische Gassensoren

Der Anteil der chemischen Gassensoren, die mit dem elektrochemischen
Funktionsprinzip arbeiten, ist in der Gasmesstechnik sehr gross. Nach
der Frost & Sulivan-Studie «The european market for industrial gassen-
sors» wurden im Jahre 1991, 5,8 Mio. Gassensoren in Europa einge-
setzt. Davon arbeiteten rund 5,2 Mio., das sind 89,6 % auf elektroche-
mischer Basis. Die Stickzahlen anderer Sensoren, wie die bekannten
Halbleiter TGS (Taguchi, Halbleiteroxid) mit 0,476 Mio. Stiick und Pelli-
storen (Wdrmetdnungssensoren) mit 0,140 Mio. Stick, sind Gberra-
schend klein. Dieser hohe Anteil kommt dadurch zustande, dass ca. 4,8
Mio. Stiick Lambda-Sensoren in der Automobilindustrie gebraucht wer-
den. Das bedeutet aber auch gleichzeitig, dass die auf dem elektroche-
mischen Prinzip arbeitenden Sensoren den hohen Anforderungen der
Automobilindustrie gerecht werden.

Grundlagen

Die elektrochemischen Messsysteme
(elektrochemischen Zellen) bestehen
aus mindestens zwei elektrochemischen
Halbzellen. Diese bestehen aus minde-
stens einem Elektrolyt (chemische Ver-
bindungen, die im festen, fliissigen oder
gelosten Zustand in Ionen dissoziiert
sind) und aus einer Elektrode (leitend,
halbleitend).

Das allgemein bekannte Leclanché-
Element (1865) bringt einige Grundbe-
griffe und Gesetzmassigkeiten in Erin-
nerung (Bild 1). Diese Batterie besteht
aus einer Zink-Elektrode (Anode) und
einer Manganoxid-Elektrode (Kathode
und Kohle-Hilfselektrode). In der
Zink-Halbzelle 16st sich Zink auf, und

es bilden sich Zinkionen. Bei der lo-
nenbildung entstehen Elektronen, die
nach aussen gefithrt werden kénnen. So
entsteht ein Potential zwischen Elek-
trolyt und Elektrode, und es konnte
Strom fliessen. Zur Messung des Po-
tentials des Elektrolyten bendtigt man
eine andere elektrochemische Halb-
zelle, z.B. eine Normalwasserstoffelek-
trode, deren Potential als Bezugselek-
trode definitionsméssig auf null gesetzt
wurde.

Das Potential der Zn (@, in Gleichung
[1]) oder Wasserstoffelektroden (®y, in
Gleichung [2]) ist aber auch berechen-
bar, wobei @y, = Normalpotential (be-
kannt) und a* die Aktivitdt (ca. Kon-
zentration) des entsprechenden Iones
und z die lonenwertigkeit ist.
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Potentiometrische Gassensoren

Funktionsprinzip

Mit dem Leclanché-Element sind schon
Wasserstoff-Gaskonzentrationen  be-
stimmbar. Geméss Gleichung [2] bleibt
bei konstant gehaltener Zinkionenakti-
vitit (Zinkionenkonzentration) das Po-
tential der Elektrode (®,,) auch kon-
stant. Dieses konstante Potential kann
als Bezugspunkt zur Messung des Po-
tentials der Wasserstoffelektrode die-
nen. Das Potential der Wasserstoffelek-
trode ist nach Gleichung [3] abhingig
von dem  Wasserstoffpartialdruck
(pH,). So kann aus einer Potentialmes-
sung (@, - Dy,) den Wasserstoffpartial-
druck (Wasserstoffkonzentration) in
einem Gasgemisch, welches auf die Pla-
tinelektrode geleitet wird, bestimmt
werden.

Das Leclanché-Element ist also ein
Gassensor, bei dem die Gaskonzentra-
tion durch eine Potentialmessung (po-
tentiale Unterschiede) bestimmt wird.
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Bild 1. Elektrochemische Zelle (Leclanché-Element)
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Bild 2. Potentiometrischer Ammoniak-Gassensor




Elektrotechnik

Schweizer Ingenieur und Architekt Nr. 27-28, 4. Juli 1994

5287 + b
POTENTIAL-
REGION
ANODISCH FUR
REDUKTION
DER PAARE
+1,23 T 0,H*/H,0
+0,96 T NO4/NO
+0,58 T CH30H/CH,4
+0,19 = CH;0H/C,HOH
WERTE “
IN 0 + H1/H,0
VOLT
0,12 T CO0,/CO
©.76 S Zn ViHn
POTENTIAL-
REGION
KATHODISCH FUR
OXYDATION
DER PAARE
-3,01 — Lt

Bild 3. Standardpotentiale von ver-
schiedenen Redoxreaktionen

Auf Bild 2 ist ein potentiometrischer
Ammoniak-Gassensor dargestellt. Das
Ammoniak tritt hier durch eine Gas-
Permeabelen Membran in eine diinne
NH,CI Elektrolytschicht ein und wird
aufgelost. Mit der Bildung von NH,-
Tonen verschiebt sich der pH-Wert der
Losung proportional. Die pH-Wert-
Verschiebung wird durch eine pH-Elek-
trode gemessen. Diese Elektrode arbei-
tet auf dem potentiometrischen Mess-
prinzip. Die allgemeine Funktionswei-
se der potentiometrischen Gassensoren
kann so zusammengefasst werden:

1. Der Sensor besteht aus mindestens
zwel Elektroden; aus einer Arbeits-
und einer Referenzelektrode.

. Auf der Arbeitselektrode spielt sich
eine elektrochemische Reaktion ab,
die aber in kiirzester Zeit in ein dy-
namisches Gleichgewicht tibergeht.
(Oxidation-Reduktion spielt sich
gleichzeitig ab). Es fliesst aber kein
Strom.

(V)

[O8)

. Durch das entstandene dynamische
Gleichgewicht (z.B. H,=2H") verén-
dert sich das Elektrodenpotential.
Diese Potentialinderung wird als
Veranderung des Potentialunter-

schiedes zwischen Referenz- (Be-
zugs-) und Arbeitselektrode gemes-
sen.

4. Aus der Potentialinderung kann
(durch die Nerstische Gleichung) die
Gaskonzentration bestimmt werden.

Viele Gase konnen oxidiert oder redu-
ziert werden, und auf einem geeigneten
Elektrodenmaterial (elektrochemi-
sches Katalysatormaterial) einen dyna-
mischen Gleichgewichtszustand errei-
chen. Eine Reihe solcher Gleichge-
wichte, mit den dazugehodrigen Stan-
dardpotentialen, zeigt Bild 3.

Vorteile:

— Einfache Bauweise

— Gut beschreibbare Funktionsweise

— Kein Gasverbrauch, dadurch ist die
Messung kleinerer Mengen moglich,
und die Zusammensetzung des Mess-
gases bleibt konstant.

Nachteile:

— Sehr storungsempfindlich

— Kleinere Mengen zusitzlich anwe-
sender Gase konnen das Potential
sehr stark beeinflussen. Dieser Nach-
teil entfédllt bei amperometrischen
Gassensoren.

1OODDI'T/
200ppm /

300ppm

|
Arbeitspunkt

Elektrolyt

Bild 4. Strompotentialkurve einer Elektrode

Bild 6. Wirkungsweise der elektrochemischen Elekirode
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Bild 7. Querschnitt eines elektrochemischen Gassensors
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Amperometrische Gassensoren

Theoretische Grundlagen

Bei amperometrischen Sensoren fliesst
Strom durch die Elektrode. Dieser
Strom kann nur dann fliessen, wenn
Ionen Elektronen aufnehmen oder ab-
geben und daraus ein Element entsteht,
oder, wenn neutrale Teilchen Elektro-
nen aufnehmen oder abgeben. Bei die-
sem Vorgang werden also neutrale Mo-
lekiile ionisiert oder Ionen in neutrale
Elementform iberfithrt. Beim poten-
tiometrischen Betrieb fliesst kein Strom
durch die Elektroden, sondern es be-
steht ein dynamisches Gleichgewicht.
Durch dieses dynamische Gleichge-
wicht entsteht ein Potential, welches
man ohne Stromfluss messen kann. Da-
gegen wird, wenn diese Elektrode am-
perometrisch arbeitet, entweder aus
Wasserstoff-lonen Wasserstoff oder aus
Wasserstoffgas Wasserstoff-lonen er-
zeugt. In beiden Fillen fliesst Strom
durch die Elektrode.

Amperometrische Gassensoren

Im Grundprozess werden Wasserstoff-
molekiile auf der Elektrode in Wasser-
stoffionen oxidiert und geben Elektro-
nen frei, die aus der Zelle fliessen. Die-
ser Elektrodenstrom ist proportional
der pro Zeiteinheit umgewandelten
Wasserstoffmolekiile. Wird das Elek-
trodenpotential erhoht, fliesst ein gros-
serer Strom durch die Elektrode, immer
entsprechend den  Wasserstoffmo-
lekiilen, die pro Zeiteinheit umgesetzt
werden. Die meisten Elektroden sind so
konstruiert, dass die Reaktionsge-
schwindigkeit an der Elektrode sehr
gross ist. Die pro Zeiteinheit umgesetz-
te Zahl der Molekdiile ist also sehr gross.
So ist die Fahigkeit, Molekiile zu oxi-
dieren (oder zu reduzieren), deutlich

grosser als die Transportgeschwindig-
keit dieser Molekiile zur Elektroden-
oberfldche. Das bedeutet, dass (wie auf
Bild 4 zu sehen ist) in der Strom-Span-
nungskurve eine Sittigung erreicht
wird, bei der der durchfliessende Strom
nicht mehr von dem Potential der Elek-
trode abhéngig ist, weil in diesem Be-
reich nur die Transportgeschwindigkeit
des Gases massgebend ist. Das Potenti-
al ist jetzt unabhédngig von den Eigen-
schaften und dem Potential der Elek-
trode und nur von der Konzentration
und den Stromungsverhaltnissen ab-
héngig.

Ein theoretischer, aus dem Leclanché-
Element hergeleiteter amperometri-
schen Gassensor besteht aus einem Pla-
tinblech, benetzt mit einem Elektrolyt.
Dieser Elektrolyt steht in Verbindung
mit einem anderen Elektrodensystem,
welches nur dazu notwendig ist, dass der
Stromfluss durch die elektrochemische
Zelle ermoglicht wird. Die Elektrode
von diesem System ist verbunden mit
einem Widerstand der ersten Elektro-
de, damit der Stromfluss auch ausser-
halb der Zelle moglich wird. Wenn Was-
serstoffatome an diese mit Elektrolyt
befeuchtete Platinenblech-Elektrode
herankommen und entsprechendes
Elektrodenpotential vorhanden ist,
werden Wasserstoffatome umgesetzt,
und es fliesst ein Strom, welcher pro-
portional zur Konzentration ist. Wenn
sich also die Konzentration dndert, dn-
dert sich auch der Strom. Die Platin-
blech-Elektrode saugt alle Wasserstoff-
molekiile aus der Luftumgebung heraus
und setzt sie zu Wasserstoffionen um.
Das bedeutet, dass vor dieser Elektro-
de eine diinne Luftschicht entsteht, die
keine oder kaum Wasserstoffmolekiile
enthilt.

Im stationdren Zustand miissen die neu
umzuwandelnden Wasserstoffmolekiile

durch diese Schicht durchdiffundieren,
damit sie die Elektrodenoberflache er-
reichen und Wasserstoffionen entste-
hen. Der Strom, der durch die Elektro-
de fliesst, ist direkt proportional zur Dif-
fusionsstromung der Wasserstoffmo-
lekiile. Der Materialtransport ist pro-
portional zur Konzentration. In be-
stimmten Konzentrationsbereichen
hangt die Materialtransportgeschwin-
digkeitlinear von der Konzentration ab.
Dies bedeutet wiederum, dass ein li-
nearer Zusammenhang besteht zwi-
schen dem Strom, der durch die Elek-
trode fliesst und der Wasserstoffkon-
zentration.

Dieser einfache Sensoraufbau (Bild 1)
bereitet mehrere Probleme:

— Die Oberfliche der Elektrode ist
nicht ausreichend, deswegen ist die
Elektrodenaktivitat zu klein.

— Die Elektrode ist mit einem Fliissig-
keitsfilm bedeckt. Die Molekiile
miissen auch durch diesen Fliissig-
keitsfilm  durchdiffundieren. Das
fiihrt zu einem sehr langsamen An-
sprechverhalten.

— Die strombegrenzende Schicht zwi-
schen Elektrode und Umgebung ist
schlecht definiert und deshalb sehr
anfillig (z.B. kann bei Gasbewegun-
gen der Transport dadurch drastisch
gestort werden), d.h., der Sensor ist
druck-, temperatur- und stromungs-
empfindlich.

— Ausserdem ldsst dieser theoretische
Aufbau vollig ausser acht, dass ein
zweites Elektrodensystem benotigt
wird, welches den Stromfluss ermog-
licht.

— Zusitzlich muss gewéhrleistet sein,
dass das Potential der Arbeitselek-
trode gegeniiber dem Elektrolyt
einen bestimmten Wert erreicht und
immer gleich bleibt.

Arbeitselektrode
IAE

CO-Gas —a
~——»

Referenzelektrode

T1GE

Elektrolyt
I

Gegen-
elektrode

Gegenelektrode

Referenz

Mess
elektrode

Bild 8. Potentiostatische Schaltung eines elektromechanischen Gassensors
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Zur Losung des ersten und zweiten Pro-
blems werden spezielle Elektroden bei
Gassensoren benutzt, ndmlich mit Ka-
talysator beschichtete porose Teflonfo-
lien (Bild 5). In dieser pordsen hydro-
phoben Teflonfolie kann das Gas von
der hydrophoben Seite eindiffundieren
(wie auf Bild 5, CO-Molekiile) bis zu der
Stelle, wo Katalysatormaterial in der
porosen Folie eingearbeitet ist und die
hydrophobe Folie hydrophil macht; da-
durch ist also die Katalysatoroberfldche
mit Elektrolyt bedeckt. An dieser Stel-
le entsteht eine sog. Dreiphasengrenze
(Gas-, Katalysator- und Elektrolytgren-
ze). Die elektrochemische Reaktion
kann, wie auf Bild 6 stattfinden, und es
kann z.B. aus CO CO0, entstehen. Dieses
System hat eine sehr grosse Oberfldche
und eine grosse Aktivitat, weil der Ka-
talysator in sehr feiner Pulverform in
der mikroporosen Teflonmembran ein-
gearbeitet ist und eine Oberflache von
ca. 10 bis 200 m*/g Katalysator hat. Aus-
serdem ist die Gasdiffusion in der Elek-
trode schnell, weil die Diffusion in der
Gasphase stattfindet. Dort wo das Gas
auf den Katalysator trifft, kann die che-
mische Reaktion sehr schnell ablaufen.

Aus diesen Elektroden wird in einem
elektrolyt- und gasdichten Gehéause ein
Dreielektrodensystem aufgebaut, bei
dem sich die Gasreaktion auf der Gas-
elektrode (Arbeitselektrode) und die
Gegenreaktion auf der Gegenelektrode
abspielt; eine zusatzliche Referenzelek-
trode zur Stabilisierung des Elektrolyt-
potentials befindet sich in der Mitte.
Der Querschnitt eines Gassensors ist
auf dem Bild 7 zu sehen.

Mit Hilfe einer potentiostatischen
Schaltung (Bild 8) wird das Potential
der Referenzelektrode, und dadurch

ELEKTROCHEMISCHE GASSENSOREN - UBERBLICK

Gas | Messbereich Auflésung Anwendung

0, 0 - 25 % @1 % | Luft-, Sauerstoffmangeliberwachung

0, 0- 100 ppm 0,1 ppm | Restsauerstoffanalyse

CO 0- 1000 ppm 0,5 ppm | Arbeitsplatziiberwachung

CO 0 - 4000 ppm 1,0 ppm | Abgas-, Rauchgasuntersuchung

CcO 0 - 4 % [ 100,0 ppm | Rauchgas-, Abgasuntersuchung

Cco 0 - 2000 ppm 0,5 ppm | Abgas ohne Wasserstoffquerempfindlichkeit

H>S | O - 50 ppm 0,1 ppm | Arbeitsplatziiberwachung

HS |O0- 200 ppm 0,25ppm | Arbeitsplatz-, Rauchgasiberwachung

SO, | O - 20 ppm 0,1 ppm | Arbeitsplatziiberwachu

SO, [O- 100 ppm 0,5 ppm | Rauchgastibertwachungng

SO, |O0- 2000 ppm 1,0 ppm | Rauchgastbertwachung

NO 0- 100 ppm 0,5 ppm | Arbeitsplatziberwachung

NO 0- 1000 ppm 1,0 ppm | Rauch-, Abgasuntersuchung

NO, | O - 20 ppm 0,1 ppm | Arbeitsplatziberwachung,
Rauchgasuntersuchung

Cl, 0 - 20 ppm 0,1 ppm | Arbeitsplatz-, Gasliberwachung,
Schwimmbader

H, 0 - 2000 ppm 2,0 ppm | Arbeitsplatziberwachung

HCI O0O- 100 ppm 0,5 ppm | Arbeitsplatziberwachung

HCN |O- 100 ppm 0,5 ppm | Arbeitsplatziiberwachung

des Elektrolyten, immer konstant ge-
halten, und es fliesst ein Strom durch die
Arbeitselektrode, der proportional der
pro Zeiteinheit umgesetzten Gasmenge
ist. Wie oben erwéhnt, ist der Strom
(die Umsetzungsgeschwindigkeit des
Gases) durch Transportprozesse be-
grenzt. Deswegen ist, wenn wir mit der
potentiostatischen Schaltung ein Ar-
beitspotential (Arbeitselektroden— Gas-
elektrodenpotential) einstellen und
stabil halten, der durch die Gasmesszel-

le gelieferte Strom nur von der herr-
schenden Gaskonzentration abhéngig.
Auf dem Bild 4 ist sichtbar, dass, wenn
wir das Arbeitselektrodenpotential zwi-
schen ca. -0,1 V bis +1,0 V einstellen,
der fliessende Strom zur Gaskonzentra-
tion (100 /200 / 300 ppm) proportional
1st.

Die auf diesem Prinzip arbeitenden
elektrochemischen amperometrischen
Gassensoren sind sehr verbreitet. Diese
Gassensoren kénnen Gaskonzentratio-

Standardparameter CO-Sensor CO-Sensor H,S-Sensor NO-Sensor Cl,-Sensor Per-Sensor
YRCO3 2 TYP CO4.3 EAHS 52 TYPNO2 3 R CIL .1l P Per5:2
Linearer Messbereich [ppm] 0 - 300 0 - 4000 0 - 500 0 - 2000 0-10 0 - 500
Empfindlichkeit [nA/ppm] 100 + 20 358 7. 320850 100 = 20 300 + 40 328 £8
Einstellzeit Tgp (33 Ohm) [s] <30 <30 <150 <60 <120 <300
Drift [% / Monat] <3 <2 <2 <2 <2 <5
Nullpunkt [ppm &quivalent] <3 <3 <3 <5 <1 <10
Reproduzierbarkeit (%] =2 A 7) 02! =2 =2 +10
Lebensdauer [Monate] 24 24 24 24 24 6
Temperatur €] 0 - 40 0 - 40 0 - 40 0 - 40 0 - 40 5-45
Druck [mbar] . 900 - 1100 900 - 1100 900 - 1100 900 - 1100 900 - 1100 950 - 1050
relative Feuchte [%] 20/- 90 20'- 90 20 - 90 205190 20 - 90 20 - 90

Technische Daten elektrochemischer Sensoren (TOXSens) fir die Messung von toxischen Gasen im ppm-Bereich. Diese
gehéren zur Klasse der amperometrischen Sensoren und sind als Dreielektrodenzellen konzipiert. Die Gasspurenbestim-

mung beruht auf der Oxidation oder Reduktion der zu bestimmenden Gaskomponente an einer fiir das jeweilige Gas se-
lektiven elektrokatalytisch aktiven Elektrode. Dazu wird das Gasgemisch durch Diffusion oder Pumpenbetrieb an die Ar-
beitselektrode geleitet. Beim Perchlorethylen-Gassensor befindet sich vor der Arbeitselektrode ein Katalysator, der den Ha-
logenkohlenwasserstoff bei Raumtemperatur aufspaltet. Der Sensor detektiert eine spezifische Gaskomponente
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Literatur Gber elektrochemische
Gassensoren

[1] Hamann/Vielstich: ~ Elektrochemie
I und II, Physik Verlag (1985)

[2] E Ohme: Chemische Sensoren, Vie-
weg Verlag (1991)

[3] P. Hauptmann: Sensoren, Carl Hau-
ser Verlag (1991)

nen von ca. 0,1 ppm bis 100 % messen.
Somit sind die Anwendungsgebiete

sehr vielfdltig. Diese Art von Gassen-
soren kann bei der Messung von toxi-
schen Gasen am Arbeitsplatz, bei der
Messung und Steuerung chemischer
Prozesse oder bei der Uberwachung der
Emissionen und Immissionen von ver-
schiedenen toxischen und nichttoxi-
schen Gasen, wie z.B. Rauchgasana-
lysecomputer oder Kleinfeuerungsan-
lagen Uberwachung, Messung von toxi-
schen Gasen wie Kohlenmonoxid,
Schwefeldioxid, Schwefelwasserstoff,

Concours: Viaduc de Lully FR

La Direction des travaux publics du canton
de Fribourg, représentée par le Bureau des
autoroutes (BAR) et en accord avec I'Office
fédéral des routes, a ouvert en décembre
1992 un mandat-concours a trois grou-
pements d’'ingénieurs civils pour I’établisse-
ment de 'avant-projet d’un viaduc permett-
ant a la N1 d’enjamber le vallon situ€ a pro-
ximité du village de Lully, en mettant parti-
culierement|’accent sur'intégration de la fu-
ture construction dans le site rural intact ainsi
que sur la préservation deszones humides na-
turelles sises sous I'ouvrage.

Le jury constate d’une part que les 3 projets
présentés sont bien étudiés et constituent de
bonnes solutions sur le plan technique,
d’autre part que les deux projets en béton
sonten définitive tres similaires et sont moins
satisfaisants du point de vue de I’'esthétique
et de l'intégration dans le site, que le projet
de structure mixte.

Sur la base des criteres énoncés au chapitre
4 du présent rapport, le jury établit le classe-
ment suivant:

Ier rang: Dr Hans G. Dauner, DIC Ingénieur
conseil (bureau pilote), Aigle. Devaud &
Associés SA, Ingénieurs civils dipl. EPF/
SIA, Fribourg

2¢ rang: ,I.C.A.-Ingénieurs Civils Associés
SA (bureau pilote), Fribourg;: GVH Trame-
lan SA Ingénieurs civils dipl. EPF/SIA Tra-
melan

3¢ rang: Schindelholz & Dénériaz SA, suc-
cursale de Fribourg (bureau pilote), Villars-
sur-Glane; KBM Bureau d’ingénieurs civils
SA, Sion.

Le jury recommande:
— de garder le projet du groupement III

comme seul projet et de lui attribuer le
mandat pour la poursuite des études

HCN, Arsin, Phosphin, NO, Autoab-
gasmessungen usw. eingesetzt werden.

Die Tabelle gibt einen Uberblick der
technischen Daten sowie Auskunft
iiber Konzentrationsbereiche, Gasar-
ten und Anwendungsgebiete von elek-
trochemischen Gassensoren

H. Rudolphi

— de demander aux auteurs du projet de
procéder a sa mise au point en tenant
compte des remarques formulées par le
jury et ceci d’entente avec les experts dé-

signés par le Maitre de I’ceuvre.

Le jury: M. Donzel, Chef de section des
ponts, OFR; P. Chr. Aasheim, Ingénieur dipl.
NTH. Vevey; D.J. Bénziger, Ingénieur dipl.
EPF, Zurich; J.C. Bersier, Ingénieur en chef
adjoint, BAR; G. Decrey, Ingénieur dipl.
EPF, Fribourg; H. Frey, Ingénieur dipl. EPF,
Lausanne; CH. Passer, Architecte SIA, Fri-
bourg; A. Piller, Dr és sc Ingénieur en chef,
BAR; W. Schuler, Ingénieur des ponts, OFR;
D. Wery, Ingénieur des ponts, BAR.

Caractéristiques principales

Limites géométriques du concours: km
111 760 au km 112 840; Longueur environ:
950 m (km 111 820 au km 112 770); Largeur
environ: 2 x 13,35 m a 2 x 16,00 m; Pente lon-
gitudinale: entre 3.60% et 2,90%, raccordés
par un arc de cercle concave de R = 40 000
m; Sinuosités en plan: Rayon R = 3000 m
entre deux clothoides de parametre A = 1000
et 1250; Hauteur des piles: variant entre 4,0
m et 13,0 m.
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