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(57) Abstract: The present invention relates to a method for detecting a fraction of a gas 1n a gas mixture using an amperometric

SCIISOT d

rangement, wherein the sensor arrangement comprises at least one measuring electrode and at least one counter electrode

and a reference electrode, a preferably solid polymer electrolyte layer and an evaluating electronics unit. The electrical potential of
the measuring electrode 1s kept substantially constant by means of a reference electrode 1n a potentiostatic circuit. The evaluating
clectronics unit 1s designed to detect a current flowing between the measuring electrode and the counter electrode. The method according
to the invention comprises the following steps: electrically separating the counter electrode from the potentiostat for a predetermined
accumulation time; electrically connecting the measuring electrode and the counter electrode again; and recording the current flowing

[Fortsetzung auf der ndchsten Seite]
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between the measuring electrode and the counter electrode upon the re-established electrical connection by means of the evaluating
clectronics unit for a predetermined measuring time. The invention furthermore relates to a sensor arrangement for detecting a fraction
of a gas 1n a gas mixture according to a method according to the invention.

(57) Zusammenfassung: Dic vorliegende Erfindung betrfft ein Verfahren zum Detektieren eines Anteils eines Gases in einem (Gas-
gemisch unter Verwendung einer amperometrischen Sensoranordnung, wobel die Sensoranordnung wenigstens eine Messelektrode
und wenigstens eine Gegenelektrode sowie eine Referenzelektrode, eine vorzugsweise feste Polymerelektrolytschicht und eine Aus-
werteelektronik umifasst. Das elektrische Potential der Messelektrode wird mithilfe einer Referenzelektrode in einer potentiostatischen
Schaltung 1im Wesentlichen konstant gehalten wird. Die Auswerteelektromk 1st dazu eingerichtet, einen zwischen der Messelektrode
und der Gegenelektrode fliehenden Strom zu erfassen. Hierbel umfasst das Verfahren die folgenden Schritte: elektrisches Trennen der
Gegenelektrode vom Potentiostaten fiir eine vorbestimmte Akkumulationszeit, erneutes elektrisches Verbinden der Messelektrode und
der Gegenelektrode; und Aufzeichnen des zwischen der Messelektrode und der Gegenelektrode aut das erncute elektrische Verbinden
hin fhichenden Stroms durch die Auswerteelektronik fiir eine vorbestimmte Messzeit. Welterhin betrifft die Erfindung eine Sensoran-
ordnung zum Detektieren eines Antells eines Gases 1n einem Gasgemisch gemil einem erfindungsgemélien Verfahren.
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Verfahren und Sensoranordnung zum Detektieren eines Anteils eines Gases

iIn einem Gasgemisch

Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zum Detektieren eines Antells
eines Gases In einem (Gasgemisch unter Verwendung einer

amperometrischen Sensoranordnung, sowie einer potentiostatischen

Schaltung.

Dem Detektieren von Gasen in Gasgemischen sowie der Messung des Anteils
des entsprechenden Gases in dem Gemisch kommt in jungerer Zeit eine
Immer grofdere Bedeutung zu, da beispielsweise In zahlreichen Landern die
zulassigen Grenzwerte fur eine Vielzahl von Substanzen in der Luft
herabgesetzt worden sind und voraussichtlich In der Zukunft noch weiter
herabgesetzt werden. Demzufolge 1st es mittlerweile Ublich, sowohl im Bereich
des Arbeitsschutzes als auch in der Luft in Stadten oder Gebauden NO-,

Formaldehyd oder die Luftgute in ppb oder ug/m3-Konzentrationen messen zu

mussen.

Hierzu werden haufig elektrochemische Sensoren eingesetzt, da sie im
Vergleich zu anderen Sensortypen eine hohe Empfindlichkeit, eine leichte
Handhabung, einen geringen Stromverbrauch und einen relativ gunstigen
Preis aufweisen. Insbesondere werden ublicherweise Sensoren verwendet,
die amperometrisch betrieben werden und sich im Vergleich zu anderen
Messverfahren durch ihre hohe Sensitivitat und Selektivitat sowie ihren
einfachen Aufbau auszeichnen und sich demzufolge fur die Detektion von

Spurengasen anbieten.

Eine wichtige KenngrélRe derartiger Sensoren ist ihr Signal/Rausch-Verhaltnis.

Das unweigerlich in jeder Art von Sensoren aufgrund entsprechender
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N,

physikalischer Prozesse vorliegende Rauschen begrenzt in der Praxis die
Nachweisgrenze des zu detektierenden Gases, wobeil ublicherweise hierbel
als Nachweisgrenze der dreifache Wert des Signal/Rausch-Verhaltnisses
angesetzt wird. Es zeigt sich, dass fur eine Relhe von zu detektierenden
Gasen mit aulerst geringen Grenzwerten am Arbeitsplatz und In der
Umgebungsluft (wie beispielsweise AsH;, COCI;, HCN, NO;, HCOH) die
Nachweisgrenzen der kommerziell erhaltlichen amperometrischen Sensoren

nicht mehr ausreichen.

Es ist demzufolge die Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein Verfahren zum
Detektieren eines Anteills eines Gases In einem Gasgemisch unter
Verwendung einer amperometrischen Sensoranordnung sowie eine derartige
Sensoranordnung bereitzustellen, durch welche die Nachweisgrenzen der
entsprechenden Gase bel nur geringem konstruktiven Aufwand wesentlich

verbessert werden kénnen.

/U diesem Zweck umfasst In dem erfindungsgemafien Verfahren die
Sensoranordnung eine Mehrzahl von Elektroden, welche wenigstens eine
Messelektrode und wenigstens eine (Gegenelektrode umfasst, wobel das
elektrische Potential der Messelektrode mithilfe einer potentiostatischen
Schaltung im Wesentlichen konstant gehalten wird, einen Elektrolyten, und
eine Auswerteelektronik, welche dazu eingerichtet ist, einen zwischen der
Messelektrode und der Gegenelektrode flieRenden Strom zu erfassen, und
wobel das erfindungsgemalle Verfahren einen Schritt eines elektrischen
Trennens der Elektroden fur eine vorbestimmte Akkumulationszeit, einen
Schritt eines erneuten elektrischen Verbindens der Elektroden und einen
Schritt eines Aufzeichnens des zwischen der Messelektrode und der
(GGegenelektrode auf das erneute elektrische Verbinden hin flieRenden Stroms

durch die Auswerteelektronik fur eine vorbestimmte Messzeit umfasst.

Demzufolge wird durch das erfindungsgemalde Verfahren die zugrunde

iegende Aufgabe gel6st, indem die Sensoranordnung nicht kontinuierlich
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mithilfe der Auswerteelektronik ausgelesen wird, sondern wahrend einer
vorbestimmten stromlosen Phase das zu analysierende Gas an der
Messelektrode gesammelt wird und sich somit das Potential der
Messelektrode verandern kann. Anschliedend wird durch ein erneutes
Schlielen des Stromkreises die an der Messelektrode gesammelte Menge
des zu detektierenden Gases bestimmt, indem der auf das erneute elektrische
Verbinden der Elektroden hin flieRende Strom aufgezeichnet wird, welcher
aufgrund des zuvor geanderten Potentials der Messelektrode bel ihrer
ROckkehr zu dem eingestellten konstanten Potentialwert stromt. Auf diese
Weise kdnnen Stromsignale erzeugt werden, welche sich wesentlich von der
Rausch-Charakteristik der Sensoranordnung unterscheiden und demzufolge
INn einer Art und Weise analysiert werden kénnen, die die Sensitivitat des

Verfahrens fur das zu detektierende Gas deutlich erhéht.

In der Patenschrift DE200410062051 ist ein Verfahren beschrieben, bel den
wahrend einer bestimmten Sammelphase des Analyten entweder direkt an der
Messelektrode oder Im unmittelbar daneben befindlichen Elektrolyten
akkumuliert wird, indem die Spannungsversorgung der Messelektrode vom
Potentiostaten unterbrochen wird. Danach wird die Spannungsversorgung
wieder eingeschaltet und die abflielende Ladungsmenge, welche durch
elektrochemischen Umsatz an der Messelektrode entstanden ist, iIn Form einer
Strom-Zeit-Kurve gemessen und der Konzentration des Analyten im Gasraum

zugeordnet.

Nachteilig bei diesem Verfahren ist, dass sich durch die Stromlosschaltung die
am Messverstarker vorhandene Off-set Spannung verandert und beim
Wiedereinschalten der Spannung sich direkt auf den Sensor ruckwirkt. Es
kommt zu Stromspitzen, welche relevant sind und nichts mit dem eigentlichen
Messeffekt zu tun haben und somit das Messergebnis storen konnen,
pesonders, wenn die Doppelschichtkapazitat, gebildet durch die
Messelektrode und den Elektrolyten, grofd ist. Dies 1st bel herkbmmlichen,

klassischen EC-Sensoren mit hochdispersiven, groRen Elektroden kombiniert
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mit flussigen Elektrolyten, der Fall. Hier liegen die Doppelschichtkapazitaten

Im Bereich 20 — 100 pF. Wenige uV Off-Set-Spannungsanderung kénnen

somit Ladungsmengen im Bereich einigen 10-50 pAxs erzeugen und sich

somit sehr stérend auf die Genauigkeit des Messergebnisses auswirken.

Es hat sich daher als vortellhaft erwiesen, nicht die Messelektrode, sondern
die Gegenelektrode vom Eingang des Potentiostaten abzutrennen und nach
einer Sammelphase wieder hinzuzuschalten. Dadurch wird vermieden, dass
Anderungen der Off-set-Spannung generiert werden. Ein kleiner Nachteil
dass dadurch die Potentialverschiebung der Messelektrode durch die
Einwirkung des elektrochemisch aktiven Analyten nicht verfolgbar ist, kann In

Kauf genommen werden.

Zusatzlich vorteilhaft fur die Anwendung dieses Messverfahrens ist, wenn die
potentiostatische Schaltung nicht mit klassischen elektrochemischen
Sensoren kombiniert wird, sondern mit planaren Sensoren, bestehend aus
einem Polymer-Elektrolyten sowie Mess-, Gegen- und Referenzelektroden,
welche minimiert sind und beispielsweise im Schablonendruckverfahren auf
Keramiktragern aufgetragen sind, wodurch sich die Doppelschichtkapazitaten

um 3 GréRenordnungen verkleinern.

Somit liegt dem Wirkprinzip der Messanordnung zugrunde, dass wahrend der
Akkumulationszeit das zu detektierende Gas (,der Analyt") zunachst an der
Messelektrode gesammelt und somit aufkonzentriert wird. Wahrend dieser
Akkumulationszeit kann sich durch die elektrische Trennung der
Gegenelektrode das Potential der Messelektrode infolge einer sofortigen
elektrochemischen Redox-Reaktion verandern oder der Analyt mit auf der
Messelektrode befindlichen Spezies In einer rein chemischen Reaktion
reagleren, wodurch sich das Potential der Messelektrode ebenfalls andert. In
beiden Fallen kann hierbel das Material oder ein Antell des Materials der

Messelektrode als Katalysator fur die entsprechende Reaktion wirken. Indem
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anschlielend durch wieder Zuschaltung der Gegenelektrode die
Messelektrode und die Gegenelektrode erneut elektrisch verbunden werden,
wird das Ausgangspotential der Messelektrode wiederhergestellt, wobel der
hierzu flieRende Strom durch die Auswerteelektronik Uber der Zeit

aufgezeichnet wird.

Wahrend zur Auswertung des durch die Auswerteelektronik aufgezeichneten
Stroms Uber der Zeit verschiedene Techniken angewendet werden kénnten,
wie  beispielsweise eine  Signalform-Analyse  mit  numerischen
Anpassungsfunktionen oder ahnlichem, so kann in einer besonders einfach zu
implementierenden Variante der aufgezeichnete Strom Uber eine
Integrationszeit zum Ermitteln einer Ladungsmenge integriert werden. Die
derart durch Integration des Stromsignals erfasste Ladungsmenge, die
ublicherweise In Mikrocoulomb (uC) oder Mikro-Amperestunden (JAS)
angegeben wird, st direkt proportional zur Konzentration des zu

detektierenden Gases in dem Gasgemisch.

Ferner kann das erfindungsgemalde Verfahren einen dem elektrischen
Trennen vorgelagerten Schritt eines Erfassens eines Nullstroms umfassen,
welcher zur Korrektur bzw. Erhéhung der Sensitivitat der durchgefuhrten
Messung verwendet werden kann, beispielsweise indem die Integrationszeit
zu einem Zeitpunkt endet, zu welchem der Strom einen anhand des Nullstroms
festgelegten Schwellenwert unterschreitet und/oder indem der Schritt des
Integrierens eine Korrektur der Ladungsmenge anhand des Nullstroms
umfasst. Der Nullstrom entspricht hierbei dem Stromwert, der bel einem
permanenten Betrieb der Sensoranordnung in potentiostatischem Zustand

vorliegt.

Hierbel kann fur den Schwellenwert beispielsweise festgelegt werden, dass
dieser 0,1% uUber dem erfassten Nullstrom liegt, sodass der ublicherweise
exponentiell abfallende, durch das erneute elektrische Verbinden der

Messelektrode und der Gegenelektrode erzeugte, zu messende Strom In
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einem geeigneten Zeitrahmen unter diesen Schwellenwert abfallt und somit
ein Endpunkt fur die Integrationszeit festgelegt wird, die zweckmaldigerweise
mit dem erneuten elektrischen Verbinden der Messelektrode und der
Gegenelektrode begonnen hat. Prinzipiell fahrt eine Korrektur der
Ladungsmenge anhand des Nullstroms in dem Schritt des Integrierens zu
einer verbesserten Sensitivitat des erfindungsgemafien Verfahrens, indem auf
diese Weise Nullpunktschwankungen des Sensors kompensiert werden

kdnnen.

Wenngleich die Akkumulationszeit abhangig von der Geometrie und den
elektrischen und sonstigen Eigenschaften des Sensors und dem Typ des zu
detektierenden Gases abhangig geeignet gewahlt werden kann, so kann sie
typischerweise und zweckmaldigerweise zwischen etwa 10 Sekunden und

etwa 60 Sekunden betragen.

Wenn man durch Vorschalten geeigneter Diffusionsbarrieren, z:B. durch
Blenden/Filterkombinationen erreicht, dass der Antransport des Analyten zur
Messelektrode geschwindigkeitsbestimmend ist, besteht ein weiterer Vortell
des vorliegenden erfindungsgemalien Verfahrens darin, dass die gemessene
Ladungsmenge prinzipiell von der Sensorempfindlichkeit unabhangig ist,
sodass eine ublicherweise durchzufUhrende Neukalibrierung des Sensors, wie
sie Infolge von Alterungsprozessen In Sensoren in potentiostatischen
Schaltungen ohne Akkumulation notwendig ist, nicht mehr erfolgen muss.
Wenn sich zeigt, dass das Ansprechverhalten des Sensors langsamer wird
oder die Empfindlichkeit mit der Zeit abnimmt, so kann demzufolge des
erfindungsgemalde Verfahren einen weiteren Schritt eines Anpassens der
Akkumulationszeit und/oder der Messzelt und/oder der Integrationszeit
umfassen, beispielsweise anhand einer summierten Betriebsdauer der
Sensoranordnung und/oder einer Anzahl von  durchgeflhrten
Detektionsvorgangen.  Selbstverstandlich  kénnte diese  Anpassung
wenigstens einer der genannten Zeitraume jedoch auch manuell zu beliebigen

Zeiten wahrend der Lebensdauer der Sensoranordnung stattfinden.
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In jedem Fall kann beispielsweise durch eine Verlangerung der
Integrationszeit sichergestellt werden, dass die gesamte aufgezeichnete
Ladungsmenge Integriert und somit gemessen wird. Im Fall, dass die
Integrationszeit ohnehin zu einem Zeitpunkt endet, zu welchem der Strom
einen anhand des erfassten Nullstroms festgelegten Schwellenwert
unterschreitet, erfolgt diese Anpassung der Integrationszeit sogar

vollautomatisch.

Wenngleich sich das erfindungsgemalde Verfahren prinzipiell zur Detektion
von beliebigen Gasen In beliebigen Gasgemischen eignet, sofern die
verwendete Sensoranordnung und Iinsbesondere das verwendete
Elektrodenmaterial zur Detektion dieses speziellen Gases geeignet ist, so
kann das erfindungsgemalde Verfahren vorzugsweise In Fallen angewendet
werden, in welchen das Gasgemisch Luft ist und das zu detektierende Gas

NO2, AsH3, COCI2, HCN, NO2 und/oder Formaldehyd ist oder die Luftgute In
ppb detektiert wird.

Vorteillhaft fur das erfindungsgemalde Verfahren ist, wenn Sensoren mit
planaren Dunnschicht-Elektroden und/oder ein als planare Elektrolytschicht
ausgebildeter  Elektrolyt verwendet werden, Dbeispielsweise  auf
Keramiksubstraten aufgedruckte Elektroden im Kombination mit festen
Polymerelektrolyten. Infolge der geringen Doppelschichtkapazitaten solcher
Sensoren lassen sich kurze Messzeiten im Bereich weniger Sekunden
verwirklichen. Natdrlich kdénnen auch dbliche Sensoren mit flussigen
Elektrolyten und grof3flachigen Elektroden verwendet werden. Man muss dann
nur langere Auswertezeiten beil der Aufnahme der Strom-Zeitkurve in Kauf

nehmen. Dies kann aufwendig sein.

Gemal einem zweiten Aspekt betrifft die vorliegende Erfindung ferner eine
Sensoranordnung zum Detektieren eines Anteils eines Gases In einem

Gasgemisch gemal dem eben beschriebenen erfindungsgemalen Verfahren,
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wobel die Sensoranordnung eine Mehrzahl von Elektroden, welche
wenigstens eine Messelektrode und wenigstens eine Gegenelektrode
umfasst, eine potentiostatische Schaltung, welche dazu eingerichtet ist, das
elektrische Potential der Messelektrode im Wesentlichen konstant zu halten
und ein selektives elektrisches Trennen der Gegenelektrode zu erlauben,
einen Elektrolyten, und eine Auswerteelektronik umfasst, welche dazu
eingerichtet ist, den zwischen der Messelektrode und der Gegenelektrode

flieRenden Strom fur eine vorbestimmte Messzeit aufzunehmen.

Hierbeli unterscheidet man amperometrische Sensoren nach ihrem
Wirkungsprinzip in direkte und indirekte amperometrische Sensoren. Beim
ersten Typ erfolgt eine direkte elektrochemische Umsetzung des Analyten In
einem Redox-Prozess mit Elektronentransfer zwischen dem Analyten und der
Elektrode. Typische Beispiele sind Wasserstoff-Sensoren, in welchen die
Oxidation des Wasserstoffs an einer Platinkatalysator-Elektrode gemalf

nachstehender Gleichung erfolgt:

H2 2 2 Hag =2 2H™ + 2¢

Ein weliteres Beispiel fur eine direkte elektrochemische Umsetzung des
Analyten besteht in der Reduktion von Stickstoffdioxid an einer Goldelektrode

gemald der folgenden Formel:

NO2 + 2H" +2e” - NO + H20

Demhingegen finden In indirekten amperometrischen Sensoren chemische
Reaktionen statt, welche vorgelagert sind und ohne Elektronentransfer
erfolgen. Erst anschlieRend wird die verbrauchte chemische Spezies auf der
Messelektrode mittels eines  elektrochemischen  Redox-Prozesses
nachgeliefert. Ein typisches Beispiel hierfUr ist die Oxidation von
Kohlenmonoxid an einer Platin-Katalysator-Elektrode gemald der

nachstehenden Gleichung:
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Pt-O + CO - Pt + CO»

Pt + HO =2 Pt-O + 2H" + 2e

Ferner kann auch an die Komplexation von Gold mit Salzsaure als Analyten

gedacht werden.

4 HCI + Au®* > H(AUCls) + 3H*

Au = Au®t + 3e

Hinsichtlich 1hres prinzipiellen Aufbaus kann die erfindungsgemalle
Sensoranordnung sowohl in einer Zwei-Elektroden- als auch in einer Drel-
Elektroden-Konfiguration vorliegen, wobel es sich versteht, dass jeder der im
Folgenden genannten Typen von Elektroden wiederum In einer Mehrzanl
vorliegen kann, sofern eine derartige Konfiguration fur das zu detektierende
Gas und den Gesamtaufbau der Anordnung von Vortell ist. In der Zwel-
Elektroden-Konfiguration umfasst die Sensoranordnung lediglich eine
Messelektrode und eine Gegenelektrode, wobel in diesem Fall die
potentiostatische Schaltung dazu eingerichtet ist, das elektrische Potential der
Messelektrode durch Fuhren eines Stroms zwischen den beiden Elektroden
Im Wesentlichen konstant zu halten. Je nachdem, ob der Elektrolyt an der
Messelektrode oxidiert oder reduziert wird, flieldt demzufolge von der

Messelektrode ein Strom zur Gegenelektrode oder entgegengesetzt.

Dem hingegen umfasst die erfindungsgemalie Sensoranordnung in der Drel-
Elektroden-Konfiguration eine Messelektrode, eine Gegenelektrode und eine
Referenzelektrode, wobel in diesem Fall die potentiostatische Schaltung dazu
eingerichtet Ist, das elektrische Potential der Messelektrode mithilfe der

Referenzelektrode im Wesentlichen konstant zu halten.
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In jedem Fall gelangt der Analyt per Diffusion zu der Messelektrode und
generiert dort einen Strom, der linear proportional zu der Konzentration des zu
detektierenden Gases in dem Gasgemisch ist. Dieser Strom ist quantitativ
abhangig von der Antransportrate durch die Diffusionsschicht und somit von
der Umsatzrate des elektrochemischen Redox-Prozesses an der
Messelektrode. Im Ubrigen kann durch ein elektrisches Verbinden der
Referenzelektrode und der (Gegenelektrode durch die potentiostatische
Schaltung eine Sensoranordnung in Drei-Elektroden-Konfiguration auch in

einer Zwel-Elektroden-Konfiguration betrieben werden.

Wenngleich In einer erfindungsgemalen Sensoranordnung und zur
Durchfuhrung des erfindungsgemalien Verfahrens klassische Elektroden-
Elektrolyt-Anordnungen mit flussigen Elektrolyten und einer Messelektrode mit
einer grol3en Oberflache verwendet werden kénnen, wie sie zum Beispiel in
typischen auf dem Markt befindlichen CO-Sensoren eingesetzt werden, so
kann es vorteilhaft sein, wenn wenigstens eine aus der Mehrzahl von
Elektroden als planare Dunnschicht-Elektrode ausgebildet i1st und/oder der

Elektrolyt als planare Elektrolytschicht ausgebildet ist.

Wie namlich weiter oben bereits beschrieben worden ist, wird durch die
Absorption des Analyten auf der Messelektrode das Potential in positiver oder
IN negativer Richtung verandert, je nachdem, ob ein Reduktions- oder ein
Oxidations-Prozess stattfindet. Hierbei besteht die Potentialveranderung aus
zwel Komponenten, namlich einerseits einer Potentialverschiebung innerhalb
der Doppelschicht, welche an der Grenzflache zwischen der Elektrode und der
Elektrolytschicht gebildet wird, und andererseits aus der
Potentialverschiebung, welche durch die Redox-Reaktion an der Elektrode

gemald der Nernst'schen bzw. Peter'schen Gleichung quantifiziert wird:

A @ = Qo+ RT/nF In (aox/area),
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wobel A ¢ die Potentialveranderung der Messelektrode bezeichnet, ¢, das
Ausgangspotential vor der Akkumulierung bezeichnet, R die universelle
Gaskonstante bezeichnet, T die Temperatur bezeichnet, n die Anzahl der
Ubertragenen Elektroden bezeichnet, F die Faraday-Konstante bezeichnet
und (aoxared) die Aktivitat der Redox-Spezies auf der Messelektrode

bezeichnet.

Sind nun die Doppelschicht-Kapazitat und die elektrochemische Kapazitat wie
bei kommerziell erhaltlichen Sensoren infolge der Ausbildung einer Vielzahl
von Drei-Phasen-Zentren und Katalysatorschichten mit grofRer Oberflache
sehr hoch, so wird die Messung der Ladungsmenge des Analyten stark von
der elektrischen Kapazitat der Grenzflache zwischen Katalysator und

Elektrolyt bestimmt.

Der Anteil an kapazitiver Umladung Q, welches sich an der Doppelschicht

zwischen Elektrode und Elektrolyt ausbildet, berechnet sich zu:

Q=CxAQ

wobel C die Kapazitat der Doppelschicht bezeichnet; Q die Ladungsmenge

bezeichnet und A@ die Potentialveranderung wahrend der Akkumulationszeit

bezeichnet. Wie bereits vorher beschrieben, wurde sich der Term AQ durch

die Off-Set-Spannung AQoffset vergroRern, wenn man die Messelektrode

anstelle der Gegenelektrode vom Stromkreis abtrennen wurde. Somit wird es
schwierig, den rein elektrochemischen Antell mit Elektronentransfer zu
messen und auszuwerten, wobei derartige Sensoren zudem einen hohen
Rauschfaktor des Signals aufweisen. Wahrend in den genannten klassischen
Elektroden-Elektrolyt-Anordnungen die Doppelschichtkapazitat
typischerweise bel 50 pF liegt, kann In  Ausfuhrungsformen der
erfindungsgemallen Sensoranordnung durch die Verwendung einer
Messelektrode mit einer geringeren dispersiven Oberflache, in Kombination

mit einem Polymerelektrolyten eine geringe Grenzschicht zwischen



10

15

20

25

30

WO 2021/094282 PCT/EP2020/081576

- 12 -

Katalysator und Elektrolyt erzeugt werden, und somit eine geringe
Doppelschichtkapazitat erzielt werden. Hierbel koéonnen Werte der
Doppelschichtkapazitat erreicht werden, die im Bereich von 50 nF liegen, und
damit um einen Faktor 1000 niedriger sind als die entsprechenden Werte der

herkdbmmlichen Anordnungen.

Hierbel kann dementsprechend der Elektrolyt einen Polymer-Elektrolyten
umfassen, welcher aufgrund seiner Polymerstruktur nur eine relativ geringe
Drei-Phasen-Grenzschicht zwischen dem Katalysator, dem zu messenden
Gasgemisch und dem Elektrolyten bildet. Beispielsweise kénnen perflourierte
Polysulfonsauren eingesetzt werden, wobel das Molekulargewicht des
Polymerelektrolyten wenigstens 100.000 betragen kann und die elektrische
Leitfahigkeit der gebildeten Polymerschicht wenigstens 102 Q' cm! betragen

kann.

Welter vorzugswelise kobnnen dem Polymerelektrolyten Leitsalze zugesetzt
sein, wie beispielswelise LiCl, LICI1O4 oder Tetrabutyl-
Ammoniumhexafluorophosphat, oder es kann eine Mischung aus einem
Polymer mit einer Saure, wie Dbeispielsweise Schwefelsdure oder
Phosphorsaure, oder mit einer Ionischen Flussigkeit vorliegen, wie
beispielsweise 1,3-Dimethyl-imidazolium-Hydrogensulfat. Dabel kann es
weiternin vortellhaft sein, die elektrische Leitfanhigkelt insbesondere beim
Einsatz von perfluorierten Sulfonsauren durch die zuséatzliche Aufbringung von

wasserhaltigen Befeuchtungsschichten aufrecht zu erhalten.

Welitere Merkmale und Vorteile der vorliegenden Erfindung werden aus der
nachfolgenden Beschreilbung von Ausfuhrungsformen davon deutlich, wenn
diese zusammen mit den belliegenden Figuren betrachtet werden. Diese

zeigen im Einzelnen:

FIG. 1A eine schematische Explosionsansicht elner

erfindungsgemaliien Sensoranordnung,
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eine schematische Ansicht der Elektroden-Elektrolyt-
Anordnung aus Fig. 1A;

zwel Beispiele elnes In einem erfindungsgemalden
Verfahren flielRenden Stroms Uber der Zeit;

eine Darstellung der Abhangigkeit der aufgenommenen
Ladungsmengen von der Akkumulationszeit fUr mehrere
Sensoren entsprechend dem Beispiel aus FIG. 2A und
2B;:

ein zweites Beispiel eines In einem erfindungsgemalfien
Verfahren flieRenden Stroms Uber der Zeit: und

eine Darstellung der Abhangigkeit der aufgenommenen
Ladungsmengen von der Akkumulationszeit fUr mehrere
Sensoren entsprechend dem Beispiel aus FIG. 3A und
3B.

In FIG. 1A ist zunachst In einer schematischen Explosionsansicht eine

erfindungsgemalde Sensoranordnung gezeigt und ganz allgemein mit dem

Bezugszeichen 10 bezeichnet. Sie umfasst ein zweilteiliges Gehause 12a und

12b, In welchem eine Elektroden-Elektrolyt-Anordnung in einer Chip-

20  Ausfuhrung auf einem Chip 14 aufgenommen ist.

Erfindungsgemald kann die Elektroden-Elektrolyt-Anordnung In einer Zwel-

Elektroden-Konfiguration oder einer Drei-Elektroden-Konfiguration ausgefuhrt

sein, wobel In beiden Fallen jewells eine Messelektrode vorgesehen ist, an

25 welcher ein zu detektierendes Gas aus einem Gasgemisch eine Redox-

Reaktion eingeht. Um ein Strémen des Gasgemischs zu dem Chip 14 zu

ermoéglichen, umfasst die Sensoranordnung 10 ferner einen Filter 16 und eine

gasdurchlassige Membran 18, durch die das zu untersuchende Gasgemisch

hindurch diffundieren kann.

30

Zuletzt sind die Elektroden auf dem Chip 14 mit einer in FIG. 1A rein

schematisch dargestellten und aullerhalb des Gehauses angeordneten
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potentiostatischen Schaltung 20 und einer Auswerteelektronik 22 in geeigneter
Weise Dbetriebsmaldig verbunden, welche einerseits ein Betrieben der
Elektroden In einer potentiostatischen Anordnung sowie ein selektives
elektrisches Trennen und Verbinden der Gegenelektrode mit dem
Potentiostaten erlauben und andererseits einen zwischen der Messelektrode
und der Gegenelektrode flielRenden Strom fur eine vorbestimmte Messzeit
aufzeichnen kénnen. Hierbel kénnen die potentiostatische Schaltung 20 und

die Auswerteelektronik 22 in geeigneter Weise kombiniert oder integriert sein.

In Figur 1B ist ferner rein schematisch der Chip 14 aus FIG. 1A dargestellt, auf
welchem eine Messelektrode 14a, eine Gegenelektrode 14b und eine
Referenzelektrode 14c In bekannter Weise angeordnet, kontaktiert und von
einem Elektrolyten umgeben sind, wobeil das Zusammenwirken der Elektroden
14a bis 14c mit der potentiostatischen Schaltung 20 und der
Auswerteelektronikk 22 eine amperometrische Messung eines zu

detektierenden Gases erlaubt.

Anhand der FIG. 2A bis 2C wird nun ein erstes Beispiel eines Typs eines
erfindungsgemalden Sensors diskutiert, in welchem die in FIG. 1A dargestellte
Drel-Elektroden-Konfiguration zum Einsatz kommt. In diesem konkreten
Beispiel bestehen die Elektroden 14a bis 14c¢ jewells aus Graphit mit einem 5
%-1gen Platin-Antell, welcher mit einem polymeren Binder, beispielsweise
pbestehend aus Polyvinylydendifluorid- oder Nafion-Losungen, versehen ist
und auf eine mit Lochern versehene Keramik mittels Lochschablone gedruckt
worden iIst, woraufhin das Losungsmittel anschlie3end wieder abgedampft
worden 1st. Auf die getrockneten Elektroden 14a bis 14c wurde dann ein
Elektrolyt ebenfalls mittels Lochschablonen mit 200 pm Schichtdicke
aufgetragen. Im vorliegenden Beispiel bestent der Elektrolyt aus einem
Gemisch aus Polyvinylchlorid, Propylencarbonat, Diathylphthalat und
Kaliumhexafluorophosphat und ist nach seiner vollstandigen Ausbildung

gelartig. Eine geeignete Mischung besteht Dbeispielweise aus 20%
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Polyvinylchlorid, 22% Propylencarbonat, 1% Kaliumhexafluoro-phosphat und
57 % Diathylphthalat.

Eine derartige Sensoranordnung kann zur Detektion von flachtigen
organischen Verbindungen (VOC: Volatile Organic Compounds) In
atmospharischer Luft verwendet werden, Indem sie mittels eines
erfindungsgemalien Verfahrens mithilfe einer potentiostatischen Schaltung
eingesetzt wird, wobel die Messelektrode 14a und die Gegenelektrode 14b
durch Abtrennen der Gegenelektrode von der Schaltung voneinander in
definierten Zeitfenstern getrennt werden. Hierbel gelangt die Luft durch
naturliche Diffusion zu der Messelektrode 14a, wo der VOC-Anteil der Luft

oxidiert wird.

FIG. 2A zeigt nun zunachst einen Stromverlauf Uber der Zeit in einem
erfindungsgemallen Verfahren mit dieser Sensoranordnung, wobei eine
Akkumulationszeit von 10 Sekunden gewahlt ist. Ferner zeigt FIG. 2B einen
entsprechenden zeitlichen Verlauf des flieRenden Stroms mit einer
Akkumulationszeit von 160 Sekunden. Es ist in den FIG. 2A und 2B zu
erkennen, dass beim vorliegenden Wert von 1,5 vppm VOC das Messsignal
Im kontinuierlichen Betrieb des Sensors, wie er beispielsweise jenseits des
zwelten Messpeaks vorherrscht, in einem Bereich unterhalb 30-50 nA liegt und

kaum auswertbar ist.

Unterbricht man jedoch gemald dem erfindungsgemalien Verfahren die
elektrische Verbindung zwischen Messelektrode 14a und Gegenelektrode 14b
fur 10 Sekunden vor einem erneuten elektrischen Verbinden davon, so erhalt
man die In FIG. 2A und 2B gezeigten Messpeaks. Die anschliellende
Integration dieser Messpeaks wahrend einer geeigneten Integrationszeit vor
einem erneuten Abfallen des Stroms unter einen Schwellenwert, welcher
beispielsweise anhand des bereits angesprochenen und kontinuierlichen
Messsignals bestimmt wird, ergibt einen Wert von 0,46 pAs, was ein sehr gut

auswertbares und reproduzierbares Signal darstellt. Dies zeigt sich auch
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bereits dadurch, dass die beiden in FIG. 2A gezeigten Messpeaks sowohl| von
iInrer Form als auch Iin threr Amplitude sehr gut miteinander Ubereinstimmen.
Indem man die Akkumulationszeit wie in FIG. 2B gezeigt auf 160 Sekunden
verlangert, erndht sich entsprechend der integrierte Wert der entstehenden

Strompeaks auf 5,23 pAs.

Weliterhin zeigt FIG. 2C die lineare Abhéangigkeit der gemessenen
Ladungsmenge Iin PAs fur 7 unterschiedliche Sensoranordnungen vom selben
Typ wie fur die Messungen aus den FIG. 2A und 2B eingesetzt, wobel sich
einerseits die leichte Streuung zwischen den eingesetzten Sensoren vom
selben Typ anhand ublicher Toleranzeffekte der Diffusionsbarriere
nachvollziehen lasst und andererseits auch der hervorragende lineare
Zusammenhang zwischen den Akkumulationszeiten Ta In Sekunden und der

pestimmten Ladungsmenge deutlich wird.

Wahrend die Wahl von Elektrodenmaterial und Elektrolyt nach dem zu
detektierenden Gas zu richten ist, so zeigt sich aus den oben diskutierten
Uberlegungen, dass die Verwendung eines Polymerelektrolyten stets den
Vortell eines geringen kapazitiven Antells der gemessenen Strompeaks mit

sich bringt.

In diesem Zusammenhang sei unter Verwels auf die FIG. 3A bis 3C ein zweltes
Beispiel diskutiert, in welchem Arsen-\Wasserstoff in der Luft detektiert werden
soll. Bel dieser Substanz sind in einigen Landern die zulassigen Grenzwerte
bereits auf 5 bis 50 ppb herabgestuft worden, sodass zur Messung davon
Sensoren mit einer aullerst hohen Mess-Sensitivitat eingesetzt werden
mussen. Vorliegend ist ein Sensortyp eingesetzt worden, der als
Messelektrode 14a einen Goldpulver/PTFE-Katalysator auf einer mit Léchern
versehenen Keramikplatte, als Referenzelektrode 14c einen Pd/Au-
Kondensator und als Gegenelektrode 14b einen PTFE-gebundenen
Platinmohr-Katalysator enthalt. Als polymerer Elektrolyt wird in diesem zweliten

Beispiel ein ionischer Elektrolyt verwendet, welcher mit Polypropylenoxid zu
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einem Polymerelektrolyt verdickt wird und anschlieldend in 200 um Dicke auf
die drei Elektroden mittels Schablonendruck aufgebracht wird. An der

Messelektrode 14a findet gemald der folgenden Formel eine Oxidation von

AsHs3 zu Arsensaure statt:

AsHz + 4 HO -2 H3AsO4+8H "+ 8¢

Wie aus den FIG. 3A und 3B enthnommen werden kann, liefert der eingesetzte
Sensor im kontinuierlichen Betrieb bei einer Konzentration von 50 ppb AsH3
ein Signal von ca. 6 nA. Dieser Wert ist deutlich zu gering, um verlassliche
Angaben Uber die tatsachliche Konzentration zu machen, da das inharente

Rauschen der Sensoranordnung bereits in Bereich von einigen nA liegt.

Durch Verwendung des erfindungsgemalien Verfahrens hingegen ergeben
sich in FIG. 3A und 3B analog zu den FIG. 2A und 2B ebenfalls Stromkurven,
die durch kontinuierliche Begasung, jedoch abschnittsweise unterbrochene
elektrischer Verbindung zwischen Messelektrode 14a und Gegenelektrode
14b erzielt worden sind. Insbesondere veranschaulicht die FIG. 3A das
Verhalten, wenn Iin der Sensoranordnung 10 bel einer kontinuierlichen
Begasung mit 50 ppb AsH3 die Messelektrode 14a und die Gegenelektrode
14b far 20 Sekunden getrennt werden, wahrend in FIG. 3 eine Trennung fur
40 Sekunden vorgenommen wird. In dieser Zeit wird das AsHz an der
Messelektrode 14a gesammelt und bel einem erneuten elektrischen
Verbinden der Messelektrode 14a mit der Gegenelektrode 14b zu Arsensaure
oxidiert. Erneut sind in den FIG. 3A und 3B deutlich sichtbare und auswertbare
Messpeaks zu erkennen, die analog zu dem oben besprochenen Verfahren
integriert werden kénnen. Weiterhin ist in FIG. 3C erneut die Abhangigkeit der
derart durch Integration gemessenen Ladungsmenge Q von der
Akkumulationszeit Ts fur eine Mehrzahl von Sensoren desselben Typs

dargestellt.
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Hierbel Dbleibt lediglich noch nachzutragen, dass die gesuchte
Gaskonzentration in den Verfahren gemall den FIG. 3A bis 3C aus dem
Integral des Stroms Uber der Zeit (Ladungsmenge Q) errechnet wird, welcher
nach einer Akkumulationszeit T, gemessen wird. Hierbel erkennt man in der

nachfolgenden Formel, dass hierin keine Sensorempfindlichkeit enthalten ist:

Ca=kxD xQ/zFT,,

wobel T, die Akkumulationszeit bezeichnet, Q die gemessene Ladungsmenge
bezeichnet, z die Elektrodenzahl bezeichnet, F die Faraday-Konstante
bezeichnet, k eine Umrechnungskonstante bezeichnet, D den effektiven

Diffusionskoeffizienten des Analyten in der Diffusionsschicht bezeichnet und

C?2 die Konzentration des Analyten in ppb bezeichnet.

Die eigentliche Auswertung der von der Auswerteelektronik 22
aufgezeichneten Strome kann hierbei durch eine Integrierte analoge
Schaltung, wie beispielsweise eine Integratorschaltung, oder ein geeignetes
Computerprogramm  durchgefuhrt werden, wenn die von  der
Auswerteelektronik aufgezeichneten Signale an einen entsprechenden
Computer ausgegeben werden. Ferner kdénnen die derart abgeleiteten
Messergebnisse In geeigneter Form ausgegeben oder weilterverarbeitet

werden.
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Anspruche

1. Verfahren zum Detektieren eines Antells eines Gases in einem
Gasgemisch unter Verwendung einer amperometrischen
5 Sensoranordnung (10),
wobel die Sensoranordnung (10) umfasst:
- elne Mehrzahl von Elektroden (14a — 14c), welche wenigstens
eine Messelektrode (14a) und wenigstens eine Gegenelektrode
(14b) umfasst, wobel das elektrische Potential der
10 Messelektrode (14a) mithilfe einer Referenzelektrode in einer
potentiostatischen Schaltung (20) im Wesentlichen konstant
gehalten wird;
- elnen Elektrolyten; und
- elne Auswerteelektronik (22), welche dazu eingerichtet ist, einen
15 zwischen der Messelektrode (14a) und der Gegenelektrode
(14b) flieRenden Strom zu erfassen;
das Verfahren dadurch gekennzeichnet, dass es die folgenden
Schritte umfasst:
- elektrisches Trennen der Gegenelektrode (14b) vom
20 potentiostatischen Stromkreis fur eine vorbestimmte
Akkumulationszeit (Ta);
- erneutes elektrisches Verbinden der Messelektrode (14a) und
der Gegenelektrode (14b); und
- Aufzeichnen des zwischen der Messelektrode (14a) und der
25 Gegenelektrode (14b) auf das erneute elektrische Verbinden hin
flieRenden Stroms durch die Auswerteelektronik (22) fur eine

vorbestimmte Messzelt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die
30 amperometrische Sensoranordnung eine planare Elektrodenstruktur
auf Keramiktrager umfasst, und der Elektrolyt ein fester

Polymerelektrolyt ist.
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3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass
es ferner einen Schritt eines Integrierens des aufgezeichneten
Stroms Uber eine Integrationszeit zum Ermitteln einer

Ladungsmenge (Q) umfasst.

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1-3, dadurch gekennzeichnet,
dass es ferner einen dem elektrischen Trennen vorgelagerten
Schritt eines Erfassens eines Nullstroms umfasst,
wobel vorzugsweise die Integrationszeit zu einem Zeitpunkt endet,
10 zu welchem der Strom einen anhand des Nullstroms festgelegten
Schwellenwert unterschreitet, und/oder
wobel vorzugsweise der Schritt des Integrierens eine Korrektur der

Ladungsmenge anhand des Nullstroms umfasst.

15 S. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch
gekennzeichnet, dass die Akkumulationszeit (Ta) zwischen 10

Sekunden und 60 Sekunden betragt.

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, ferner
20 umfassend einen Schritt eines Anpassens der Akkumulationszeit
und/oder der Messzeit und/oder der Integrationszeit, beispielswelse
anhand einer integrierten Betriebsdauer der Sensoranordnung (10)

und/oder einer Anzahl von durchgefuhrten Detektionsvorgangen.

25 /. Verfahren nach einem der vornergehenden Anspruche, wobel das
Gasgemisch Luft ist und das zu detektierende Gas NO2, AsH3,

COClI2, HCN, NO2 und/oder Formaldehyd ist, und/oder die Luftgute
INn ppb detektiert wird.

30 8. Sensoranordnung (10) zum Detektieren eines Anteils eines Gases

In einem Gasgemisch gemal einem Verfahren nach einem der

vorhergehenden Anspruche, umfassend:
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- elne Mehrzahl von Elektroden (14a — 14c), welche wenigstens
eine Messelektrode (14a) und wenigstens eine Gegenelektrode
(14b) umfasst,

- elne potentiostatische Schaltung (20), welche dazu eingerichtet

5 Ist, das elektrische Potential der Messelektrode (14a) im

Wesentlichen konstant zu halten und ein selektives elektrisches
Trennen der Gegenelektrode (14b) vom potentiostatischen
Stromkreis zu erlauben;

- elnen Elektrolyten; und

10 - elne Auswerteelektronik (22), welche dazu eingerichtet ist, den

zwischen der Messelektrode (14a) und der Gegenelektrode
(14b) flieRenden Strom far eine vorbestimmte Messzeit

aufzuzeichnen.

15 9. Sensoranordnung (10) nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet,
dass sie eine Messelektrode (14a), eine Gegenelektrode (14b) und
eine Referenzelektrode (14c) umfasst, wobel die potentiostatische
Schaltung (20) dazu eingerichtet ist, das elektrische Potential der
Messelektrode (14a) mithilfe der Referenzelektrode (14c) im

20 Wesentlichen konstant zu halten.

10. Sensoranordnung (10) nach Anspruch 8 oder 9, dadurch
gekennzeichnet, dass wenigstens eine aus der Mehrzahl von
Elektroden (14a — 14c) als planare Dunnschichtelektrode
25 ausgebildet ist und/oder der Elektrolyt als planare Elektrolytschicht

ausgebildet ist.

11. Sensoranordnung (10) nach einem der Anspruche 8 bis 10, dadurch
gekennzeichnet, dass der Elektrolyt einen Polymerelektrolyten

30 umfasst, beispielsweise perfluorierte Polysulfonsaure, insbesondere

mit einem Molekulargewicht von wenigstens 100.000, vorzugswelse

mit einer elektrischen Leitfahigkeit von wenigstens
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102 Q'em™.

12. Sensoranordnung (10) nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet,
dass dem Polymerelektrolyt Leitsalze zugesetzt sind, wie
beispielsweise LiCl, LiClO4, Tetrabutyl-
Ammoniumhexafluorphosphat, oder dass eine Mischung aus einem
Polymer mit einer Saure, wie beispielsweise Schwefelsaure oder
Phosphorsaure, oder mit einer ionischen Flussigkeit, wie

beispielswelise 1,3-Dimethyl-Imidazoliumhydrogensulfat vorliegt.
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