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Zusammenfassung

Aromatische Kohlenwasserstoffe lassen sich mit herkdommlichen amperometrischen Sensoren
nicht nachweisen, da eine kontinuierliche Oxidation bei konstantem Potential nicht méglich
ist. Bei niedrigen Potentialen werden sie aber adsorbiert. Das Adsorbat kann dann bei hohen
Potentialen durch Oxidation desorbiert werden. Ein Messzyklus umfasst also einen Wechsel
des Potentials zwischen Adsorption und Oxidation. Der Signalstrom ergibt sich aus Oxi-
dations ladung und Adsorptionszeit. Das Sensorsteuerungsprogramm stellt die Adsorptions zeit
des Sensors selbsttétig auf die jeweilige Analytkonzentration ein. Der lineare Bereich des
Sensors erstreckt sich dadurch bis tiber 200 ppm. Die untere Nachweisgrenze liegt bei

0,1 ppm Toluen.

Die Empfindlichkeit wird bestimmt durch die Diffusionsgeschwindigkeit in der diinnen
Elektrolytschicht zwischen Gasphase und der Sensorelektrode. Die Ansprechzeit wird
dagegen bestimmt durch Ad- bzw. Absorptionsvorgénge beim Transport in der Gasphase,
insbesondere in der PTFE-Membran der Gasdiffusionselektrode. Solche Sorptionsvorgédnge
sind auch fiir alle anderen Sensortypen fiir organische Dampfe im Bereich kleinster

Konzentrationen bedeutsam.
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Einleitung

Mafnahmen gegen den Eintrag von Schadstoffen in die Atmosphére erfordern hiufig zu-
nichst die schnelle und kostengiinstige messtechnische Erfassung dieser Stoffe. Elektro-
chemische Sensoren sind dafiir in vielen Fallen geeignet. Kommerzielle amperometrische
Gassensoren erlauben es, viele Substanzen wie SO, NOy, Chb, NH3, CO und andere auch in
Konzentrationen von weniger als 1 ppm zu messen. Eine Vorraussetzung dafiir ist, dass das
Analytgas an der Messelektrode reagieren kann in dem begrenzten Potentialbereich zwischen
Sauerstoffreduktion und Sauerststoffentwicklung aus dem Wasser des Elektrolyten. Viele
organische Verbindungen, wie die Hauptbestandteile des Benzins (Alkane), reagieren aber
fast gar nicht. Andere, wie etwa aromatische Kohlenwasserstoffe (Benzen und seine Derivate)
und einfache halogenierte Kohlenwasserstoffe werden entweder erst bei noch héheren
Potentialen oxidiert oder bei niedrigeren Potentialen (z. T. erst bei gleichzeitiger Wasserstoff-
entwicklung) reduziert. Verbindungen aus den beiden letzten Substanzklassen kdnnen trotz
dem kontinuierlich nachgewiesen werden. Sie adsorbieren auf der Oberfldche der Platin-
Mess-Elektrode bei einem niedrigen Potential. Das Adsorbat kann dann bei einem hoheren
Potential, aber vor der Sauerstoffentwicklung, oxidiert werden. Die Adsorption des Analyt-
gases kann nicht bei diesem Oxidationspotential erfolgen, weil hier Sauerstoff aus dem Was-
ser viel stirker adsorbiert wird. Im Unterschied zu anderen Anwendungen des ,anodic strip-
ping’- Verfahrens dient hier der Adsorptionsschritt nicht der Anreicherung und damit der Er-
hohung der Empfindlichkeit, sondern er ist die Voraussetzung dafiir, dass die nachzuweisen-
den Molekiile in einer Form vorliegen, in der sie oxidiert werden konnen. Substanzen, die
auch ohne vorherige Adsorption aus der Losung heraus direkt oxidiert werden ( z.B. Alko-
hole), konnen einfacher nach dem klassischen amperometrischen Verfahren detektiert werden.
Ein Messzyklus umfasst also einen Wechsel des Potentials zwischen Adsorption der nachzu-
weisenden Molekiile an der Platinelektrode wihrend der Zeit t,q bei E,y= 180 mV vs RHE
und Oxidation des Adsorbats zu CO, bei E,,> 1,1 V. Das Mess-Signal ist die zur Oxidation
erforderliche Uberschussladung (geflossene Ladung — Ladung fiir die Belegung der Elektrode
mit adsorbiertem Sauerstoff) geteilt durch die Adsorptionszeit: Is = Qex / tags. Es ist das
elektrische Aquivalent zur Adsorptionsgeschwindigkeit und damit auch zum Teilchenstrom
des Analyten zur Elektrode. Signale von Storverbindungen, die zu Querempfindlichkeiten
fiihren, konnen durch die geeignete Wahl des Potentialbereichs, in dem die Uberschussladung

bestimmt wird, getrennt erfasst werden. So wird adsorbiertes CO schon einem Potential > 0,8



V oxidiert und tragt dann zum Signal fiir Aromaten, die erst bei E,,> 1,1 V oxidiert werden,

kaum etwas bei .

Das verwendete Potentialprogramm ist in Abb. 1 dargestellt.
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Abb. 1: typisches Potentialprogramm fiir den Sensor (a) mit Gleichstrom- (b) und
Wechselstromantwort (c)

Fiir eine vorgegebene Adsorptionszeit t,gs hingt die am Ende erreichte Bedeckung der
Elektrode von der Konzentration der adsorbierbaren Spezies ab. Eine lange Adsorptionszeit
stellt eine ausreichende Empfindlichkeit bei kleinen Konzentrationen sicher. Die dement-

sprechend lange Ansprechzeit ist hierbei akzeptabel. Der lineare Signalbereich ist begrenzt



durch die Sattigung der Elektrode mit Adsorbat. Kurze Adsorptionszeiten verhindern die
Séttigung und erweitern dadurch den linearen Bereich, allerdings auf Kosten der
Empfindlichkeit. Wird die Adsorption bei einem vorgegebenen niedrigen Bedeckungsgrad
abgebrochen und nicht nach einer vorgegebenen Zeit, so erhélt man bei kleinen Kon
zentrationen immer noch eine lange Adsorptionszeit und damit eine hohe Empfindlichkeit,
verhindert aber die Séttigung bei hohen Konzentrationen. Eine selbsttitige Anpassung des
Sensors an die Analytkonzentration ist moglich durch die Messung der elektrischen Kapazitit
der Elektrode wahrend der Adsorption. Die Kapazitit beim gewdhlten Adsorptionspotential
wird bestimmt durch die reversible potentialabhéngige Adsorption von Wasserstoff durch
Reduktion von H'-Ionen. Der stirker adsorbierende Analyt verdringt den Wasserstoff und die
Kapazitit wird kleiner. Die Messung erfolgt durch Uberlagerung einer kleinen Wechsek
spannung (etwa 15 mV, 11 Hz). Ist das Wechselstromsignal wihrend der Adsorptionszeit auf
95 % seines Maximalwertes gesunken, ist die Elektrode zu 5% mit dem Adsorbat belegt und
die Adsorption wird abgebrochen. In den anschlieBenden 5 raschen Potentialzyklen wird das
Adsorbat oxidiert und die Elektrode wieder frei gemacht fiir eine erneute Adsorption.

Als Messzelle verwenden wir hier einen Autbau analog zu einem herkdmmlichen ampero-
metrischen Gassensor mit potentiostatischer Schaltung (Abb. 2). Eine Gasdiffusions elektrode
dient dabei als Messelektrode, eine gleichartige als Gegenelektrode. Das Potential der Mess-
elektrode gegeniiber der Bezugselektrode wird entsprechend dem in Abb.1 dargestellten
Potentialprogramm geregelt. An der Messelektrode stromt die Luft mit dem Analyten vorbei.
Der Analyt diffundiert durch die Membran zur Phasengrenze Gas/Elektrolyt und durch den
Elektrolyten zur Elektrode, wo er dann adsorbiert wird. Der langsamste Teilschritt bestimmt
die Geschwindigkeit der Gesamtreaktion und damit die Empfindlichkeit des Sensors. Bei der
Diffusion in der Gasphase durch die Membran spielt neben der Dicke und der Porositét der
Membran nur der Spurendiffusionskoeffizient des Analyten in der Luft eine Rolle. Der
Diffusionskoeffizient im Elektrolyten ist etwa um einen Faktor 10* — 10° kleiner als der in
Luft und héngt auch von der Elektrolytkonzentration ab. Die Geschwindigkeit der eigent-
lichen Adsorptionsreaktion ist u.a. eine Funktion der wahren Oberflidche der Elektrode, also
ihrer Rauhigkeit.

Der Teilschritt, der am geringsten von wechselnden Umgebungseinfliissen wie Temperatur
und Luftfeuchtigkeit abhingt, ist sicherlich die Diffusion durch die Membran in der Gaspha-
se. Wo die Unabhéngigkeit von solchen Einfliissen entscheidend ist, und sich die nachfolgen-
den Teilschritte nicht mehr schneller machen lassen, kann auch eine Verlangsamung dieses

Schrittes in Betracht gezogen werden.



Fiir die Empfindlichkeit des Sensors sind aufler dem langsamsten Teilschritt auch die Quer-
emp findlichkeit gegeniiber anderen Stoffen sowie Reaktionen mit Verunreinigungen im
Elektrolyten von Bedeutung. Verunreinigungen kénnen auch Produkte einer nicht ganz voll-
standigen Oxidation des Analyten zu CO; sein, sowie der (wenn auch kleine) Teil des Ana-
lyten, der nicht an der Messelektrode adsorbiert wurde und ins Elektrolytinnere weiter-
diffundiert.

Die Ansprechzeit des Sensors hangt zuerst davon ab, wie schnell eine Konzentrations-
dnderung in der Luft zu einer stationiren Anderung der Konzentration an der Sensorelektrode
fithrt. Hier spielen wieder die Vorgénge auf dem Transportweg durch die Membran und durch
den Elektrolyten eine wichtige Rolle.

Andererseits hingt die Ansprechzeit von der Dauer eines Messzyklus ab. Fiir grof3e Kon-
zentrationen wird der kritische Bedeckungsgrad schnell erreicht. Dann bestimmt im wesent-
lichen die Dauer der Oxydationszyklen (bei unserem Potentialprogramm etwa 15 s) eine
untere Grenze der Ansprechzeit. Bei kleinen Konzentrationen wird der kritische Be deckungs-
grad erst nach lidngerer Zeit erreicht. (Wir haben die Adsorption bei sehr kleinen Konzentra-
tionen nach maximal 200s abgebrochen, auch wenn der kritische Bedeckungsgrad nicht er-
reicht wurde.)

Im Hinblick auf die Empfindlichkeit befasst sich diese Arbeit zum einen mit der Verringerung
des Nullsignals, vor allem aber mit der Frage nach dem langsamsten Teilschritt, der die
Empfindlichkeit bestimmt.

Ein anderer Schwerpunkt ist die Ansprechzeit, da sich im Laufe der Untersuchungen heraus-
gestellt hat, dass insbesondere fiir unsere Analyten, und wie die Diskussion zeigen wird, wohl
fiir alle Dampfe mit relativ hoher Siedetemperatur, also fliichtige oder schwerfliichtige organi-
sche Verbindungen (VOC bzw. SOC: volatile bzw. semivolatile organic compounds) beim
Transport nicht nur die Wegstrecke und das zugehdrige Volumen eine Rolle spielen, sondern
auch die Wechselwirkung mit den Wanden der Membranporen. In der Chromatographie
werden diese Wechselwirkungen zur Stofftrennung benutzt und durch Re tentions zeiten bzw. -
volumina gekennzeichnet.

Sowohl zur Ermittlung des langsamsten Teilschrittes der Sensorreaktion, der die Empfindlich-
keit bestimmt als auch zur Interpretation der gemessenen Ansprechzeiten wurden Modellrech-
nungen durchgefiihrt. Fiir die von uns gewdhlte Modellsubstanz Toluen fehlten dazu die Los-
lichkeit (oder die Henry-Konstante) und der Diffusionskoeffizient im verwendeten Elektro-

lyten (5 M H,S0Oy4). Sie wurden mit einer rotierenden Scheibenelektrode, bei der die Trans-



portparameter bekannt sind, liber die Rotationsabhingigkeit der Adsorptions geschwindigkeit

an einer Platinelektrode ermittelt.

Experimentelles

Der Autbau der Sensorzelle ist schematisch in Abb. 2 dargestellt und entspricht dem eines
herkémmlichen amperometrischen Sensors mit dem Unterschied, dass unmittelbar hinter der
Gasdiffusionselektrode, nur durch 2 Lagen eines etwa 50 um dicken Glasfilzdiaphragmas ge-
trennt, eine zweite pordse Elektrode liegt. Diese Hilfselektrode dient dazu, eingedrungene
Verunreinigungen einschlieBlich des an der Messelektrode nicht erfassten Analyten oder
seiner nicht vollstandig zu CO, oxidierten Zwischenprodukte zu zerstoren. Der modifizierte
Aufbau von Sensor- und Hilfselektrode ist in Abb. 3 dargestellt. Er erfordert sowohl auf der

Gasseite als auch auf der Elektrolytseite eine mechanische Stiitze. Dazu dienen G4 Glas-

fritten.
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Abb. 2: schematischer Aufbau der Sensorzelle vereinfachtem Modell der mit Sensorelektrode
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Abb. 3: Aufbau der Einheit von Sensor- und Hilfselektrode



In einigen Experimenten wurde als gasseitige Diffusionsbarriere im Abstand von 0,5 cm vor
die Membran eine Scheibe mit einer Offnung von < 0,5 mm eingebaut.

Durch Elektronenstrahl zerstiubung wurde auf eine pordse PTFE-Membran fiir die Gasdif-
fusionselektrode und auf einen hydrophilen Glasfilz (50 pm Dicke) fiir die Hilfselektrode eine
100 nm dicke Platinschicht aufgebracht. Die Struktur der PTFE-Membran (Dicke: 0,5 mm,
PorengrdBe: 0,2 um, Masse pro Fliche: 41 mg/cnt) ist durch ein Netzwerk aus diinnen Fiden
von z. T. weniger als 50 nm Durchmesser gekennzeichnet. Die Elektroden wurden mit einem
0,1 mm starken Pt-Draht kontaktiert. Gaszufuhrteil sowie Mess- und Hilfselektrode sind in

Abb. 4 mit den wesentlichen Maf3en fiir die Simulationsrechnung dargestellt.
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Abb. 4: Querschnitt durch den Sensorkopf mit dem Gaszufuhrsystem

Zur Steuerung des Sensors, zur Erfassung der Messdaten und der Ermittlung des Sensorsig-
nals standen ein Bipotentiostat, ein Lock-in-Verstirker, ein elektronischer Spannungsaddierer

mit Schalter, ein PC, eine programmierbare Messkarte (National Instruments) mit 8 differen



tiellen AD-Eingingen , 2 DA-Ausgéngen und 8 digitalen Ein- bzw. Ausgingen zur Verfi-
gung. Das Potentialprogramm fiir Sensor- und Hilfselektrode war identisch, allerdings wurde
an der Hilfselektrode wahrend der Adsorption keine Wechselspannung tiberlagert. Die Mess-
werte werden wihrend eines Mess- Zyklus gesammelt, nach dem Ende des Zyklus wéhrend
der Adsorptionszeit aus gewertet und direkt als Signalstrom dargestellt.

Die Steuerung der Messkarte zur Potentialprogrammausgabe und zur Datenerfassung und die
parallele Auswertung der Daten erfolgten mit Labview™.

Die Analytkonzentrationen in der Luft wurden dadurch hergestellt, dass ein kleiner, mit einem
Durchflussregler definierter, Luftstrom (" 15 —300 pl/s) durch den fliissigen Analyten geleitet
wurde. Die so gesattigte Luft wurde dann mit einem ebenfalls definierten gro3en Luftstrom
(in der Regel 10 ml/s) auf die gewiinschte Konzentration verdiinnt und zum Sensor geleitet.
Fiir groe Verdiinnungen wurde ein zweistufiges Verfahren angewandt, bei dem die Gas-
strome mit Kolbenpumpen eingestellt wurden. Die beim Ansaugen in den Kolben entstehen-
den Flussunterbrechungen von 3 s wurden in einer 200 ml Mischkammer (Gaswaschflasche)
gepuffert. Parallel dazu wurde ein reiner Gasstrom von 10 ml/s eingestellt, so dass der Aus-
tausch von reiner und analythaltiger Luft erst kurz vor dem Gaseinlass-System des Sensors
durch Umstecken der entsprechenden Schléuche erfolgte. Dieses Vorgehen stellte weitgehend
sicher, dass die Ansprechzeit nicht durch Sorptionseffekte in der Gasmischanlage oder einem
Ventil bestimmt wurde.

Die Gasmischanlage umfasste verschiedene Durchflussregler, so dass ein weiteres Gas (z.B.
CO) definiert zugemischt werden konnte.

Zur Bestimmung der Loslichkeit und des Diffusionskoeffizienten in Schwefelsdure wurde die
Rotationsabhédngigkeit der Adsorptionsgeschwindigkeit von Toluen an einer rotierenden Pla-
tinelektrode (A = 0,28 cm®) herangezogen. Dabei wurde die fiir den Sensor entwickelte Mess-
methode verwendet. Stammldsungen von 2-10° M Toluen in 1 M und 5 M Schwefelsiure
sowie die entsprechenden gesittigten Losungen wurden in der Messzelle 1000- und 2000- fach

verdiinnt.

Ergebnisse und Diskussion

1.1 linearer Bereich fiir verschiedene Aromaten

Dass mit Hilfe des vorgestellten Potentialprogramms der lineare Bereich des Sensors erweitert

wird, haben wir fiir Toluen schon in 'l gezeigt. Dies wird hier am Beispiel eines Sensors mit



gasseitiger Diffusionsbarriere auf eine Reihe wichtiger Aromaten aus gedehnt (Abb. 5) An der
oberen Grenze des Konzentrationsbereichs ist die Adsorptionszeit schon nach etwa 2,5 s
beendet. Die Erfassung noch hoherer Konzentrationen flihrt dann zu héheren Bedeckungen

der Elektrode.
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Abb. 5: Sensorsignal nach 10 min als Funktion der Konzentration in Luft fiir Benzen, Toluen,
Chlorbenzen und m-Xylen. Toluen, Chlorbenzen und m-Xylen wurden mit derselben

Sensorzelle mit gasseitiger Diffusionsbarriere gemessen

1.2  Nullsignal, Hilfselektrolyse

Die Hilfselektrolyse mit einer Elektrode, an der ebenfalls adsorbiert und oxidiert wird, fangt
wirksam Verunreinigungen in unmittelbarer Ndhe zur Messelektrode ab. Das Nullsignal ist
sehr gering (* 0,5 pA / cn® gegeniiber einem typischen Wert von etwa 5 - 7 pA / e’ fiir die
frithere Sensorkonstruktion ohne Hilfselektrolyse). Das ,,Rauschen* des Nullsignals ist noch
viel geringer (Abb. 6). Aufgrund des niedrigen Nullsignals ldsst sich die hier erreichte
Empfindlichkeit von etwa 7 pA cm? ppm’! zum Nachweis von nur 0,1 ppm Toluen oder Ben-

zen nutzen. Die hydrophile Membran, auf der die Hilfselektrode aufgebracht ist, verhindert,



dass eingedrungene Verunreinigungen durch Konvektion ins Elektrolytinnere abtrans portiert

werden und durch Riickdiffusion spéter zu einem ,,Memory-Effekt™ fiihren.
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Abb. 6: Ansprechverhalten des Sensors gegen 39 ppm Toluen mit und ohne gasseitige
Diffusionsbarriere

1.3 Bestimmungsgrofien fiir die Empfindlichkeit

1.3.1 Experiment

Die Abhéngigkeit der Empfindlichkeit des Sensors (ohne gasseitige Diffusionsbarriere und
noch ohne Hilfselektrolyse) von der Konzentration des Elektrolyten ist in der Tab. 1 darge-
stellt. Sie deutet schon darauf hin, dass der geschwindigkeitsbestimmende Schritt in der

fliissigen Phase zu suchen ist.

¢(H2SO4) / mol I’ 0,5 5 12
relative Empfindlichkeit 2,7 1 0,29
(5 M H,SO4) =1

Tab. 1: Relative Empfindlichkeit des Sensors fiir Toluen in Abhdngigkeit von der
Schwefelsdurekonzentration
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Die Diffusionsschichtdicken im Gasraum und im Elektrolyten der Gasdiffusions-Elektrode
sind experimentell nicht direkt zu ermitteln, sie sind aber fiir CO und Toluen gleich. Somit
konnen Relativmessungen Auskunft geben iiber den Teilschritt, der die Empfindlichkeit des
Sensors bestimmt. Neben der Zahl der pro Molekiil umgesetzten Elektronen sind fiir die Mo-
dellrechnungen die Werte der Diffusions koeffizienten und der Loslichkeiten im Elektrolyten
bzw. der Henrykonstanten erforderlich. Sie lassen sich aus Literaturdaten abschitzen (fiir CO)
oder wurden in gesonderten Messungen mit einer rotierenden Scheibenelektrode bestimmt
(fiir Toluen).

Die Messungen zur Empfindlichkeit des Sensors (ohne gasseitige Diffusionsbarriere und noch
ohne Hilfselektrolyse) gegeniiber CO und Toluen wurden schon in [ verdffentlicht. Aus dem

auch dort gezeigten Diagramm (Abb. 7) kann man fiir die der Adsorptionsgeschwindigkeit
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Abb. 7: Sensorsignale wdhrend der Spiilung mit (N;), (N> + 36 ppm Toluen) und
(N> + 36 ppm Toluen + p ppm CO); Is co, das Signal fiir CO, wurde berechnet
durch Integration des Stromes zwischen 0,85 und 1,1 V; fiir Is 1, das Signal fiir
Toluen, wurde der Strom zwischen 1,1 V und der oberen Grenze integriert. Oben:

p=10" ; unten: p = 10°

11



entsprechenden Signalstrome fiir Toluen Ito; = 256 nA/ppm und fiir CO insgesamt (bei In+
tegration der Uberschussladung iiber den gesamten Potentialbereich der CO-Oxidation)

Ico = 0,81 nA/ppm entnehmen.

Der Vergleich der Adsorptionsgeschwindigkeiten von Toluen bei verschiedenen Ro tationsge-
schwindigkeiten und Konzentrationen ergab die Diffusionskoeffizienten und Henrykonstan-
ten, die zusammen mit den Daten fiir CO in Wasser und Schwefelséure (aus Literaturangaben
ermittelt) in Tab. 2 aufgefiihrt sind.

Mit den gefundenen Werten ldsst sich berechnen, dass die hohe Empfindlichkeit von

6-7 pA cmi” ppm’' nur moglich ist, wenn die Diffusionsschichtdicke weniger als 0,3 um

betragt.
D(Luft) D(H,0) D(5M H:SO04) | ceu(H20) csar(SM H2S0,)
/107em™ s [/10°em™ s [/10°cm’ 5™ /107 mol dm” {/10™ mol dm”
CO 215 20-24(a) 7,9-9.5 15 0,44%!
Toluen | 7,8 8,55 0,78 6,1 2,3
a) fir N; bzw. O,

Tab. 2: Diffusionskoeffizienten und Sdttigungsloslichkeiten zur Berechnung des Verhdltnisses
der Empfindlichkeiten

1.3.2 Modellrechnung zum geschwindigkeitsbestimmenden Schritt

Als geschwindigkeitsbestimmende Teilschritte kommen insbesondere die Diffusion in der
Gasphase (also im wesentlichen in der Gasdiffusionsmembran) oder im Elektrolyten in Be-
tracht. Der Vollstandigkeit halber wird in der folgenden Tab. 3 auch die eigentliche Adsorp-
tionsreaktion aufgefiihrt. Zur Berechnung der Diffusionsstrome muss man die Zahl der pro
Molekiil umgesetzten Elektronen und die Diffusionsschichtdicke kennen. Da letztere aber im
Sensor fiir die verschiedenen Gase gleich ist, ldsst sich mit den Daten der Tab. 2 das Verhalt-
nis der Adsorptions geschwindigkeiten und der Signalstrome im Sensor errechnen, das sich fiir
die verschiedenen Teilschritte ergibt. Das Ergebnis ist in Tab. 3 dargestellt. Die gute quan
titative Ubereinstimmung bestitigt, dass in diesem Sensor die Diffusion im Elektrolyten weit-

gehend bestimmend ist fiir die Empfindlichkeit.
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Verhiltnis der Empfindlichkeiten CO - Empfindlic hkeit
Toluen- Empfindlic hkeit

Experiment: ~32-10"

Theorie ““ :

Diffusion in der Gasphase

niD
ﬁ"i—o ~1300-10*
1

Adsorptionsreaktion

sat _sat ~2,7-10"4
ORI N, |
ny ko ¢ ny kg C%at p?at k€O / kto
Diffusion im Elektrolyten

H,O N Y

TV NG IV NG 7210
"0 Dy ¢o "0 Dy o pi* 5M H,S04 |~ 33:107

Tab. 3: Abschdtzung des Verhdltnisses der Empfindlichkeiten im Sensor fiir CO und Toluen
fiir verschiedene geschwindigkeitsbestimmende Schritte (Index 0 : Toluen; Index 1 : CO)

1.4 Bestimmungsgrofien fiir die Ansprechzeit

1.4.1 Experiment

Dadurch, dass die Diffusion in der fliissigen Phase die Sensorempfindlichkeit bestimmt, ist sie
im Dauerbetrieb in erheblichem Mal3e von der Luftfeuchtigkeit ({iber deren Einfluss auf die
Elektrolytkonzentration) und von der Temperatur abhéngig. Versuche, durch eine gasseitige
Diffusionsbarriere den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt in die Gasphase zu verlegen,
erhohten die ohnehin schon betrachtliche Ansprechzeit des Sensor von 150 s auf {iber 300 s
(Abb. 8). Im Gegensatz dazu sind die Ansprechzeiten des Sensors fiir Anderungen in der
Sauerstoffkonzentration beim Wechsel von Luft zu Stickstoff mit 3 s bzw. 13 s viel kiirzer
(Abb. 9). Die Zeit, bis sich an der Sensorelektrode quasistationidre Konzentrations verhéltnisse
im Elektrolyten eingestellt haben, betrigt bei Diffusionsschichtdicken von < 10 pm fiir

Toluen weniger als 0,5 s, filir Sauerstoff noch weniger. Die Ansprechzeit ist also, anders als

13



die Empfindlichkeit, bestimmt durch Vorgénge in der Gasphase, schon bevor der Analyt in

den Elektrolyt eintritt.

Sensorsignal / pA cm?

N
o
o
LI LU L L LR RN RN NN RN LR

1050

t/ mi
Abb. 8: Ansprechverhalten des Sensors gegenrgg1 ppm Toluen mit und ohne gasseitige

Diffusionsbarriere

mit
Gasdiffusionsbarriere

2

i —o—I / JAcm ’
5 Gy / ppm

i Lo

070

1060 1
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ohne
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1090
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ToluenKonzentration / ppm

Im durchstromten Teil der Messanordnung ist der Stofftransport fiir alle Teile des Gas-

gemisches (ob Hauptbestandteil wie Sauerstoff oder Spurengas wie Toluen) gleich. Im

Bereich der Membran sollten nur die unterschiedlichen Diffusionsgeschwindigkeiten eine

Rolle spielen, solange in der Membran kein Gefille des Gesamtdruckes auftritt. Demnach

100

Adsorptionszeit / s

miissten die Ansprechzeiten t umgekehrt proportional zu den Diffusionskoeffizienten D in der

Gasphase sein, also ti) - Do) = to - Do. Fiir Toluen ist aber der Wert dieses Produktes um

den Faktor 10 bis 20 groBer als fiir Sauerstoff. Eine Modellierung des Stofftransportes im

Gaseinlass-System des Sensors bis zur Hilfselektrode sollte es erleichtern, Vermutungen tiber

die moglichen Ursachen zu bestitigen oder zu widerlegen.
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Abb. 9: Ansprechverhalten gegen Sauerstoff: (a) Sensor- und Hilfselektrode, ohne
gasseitige Diffusionsbarriere; (b) Sensor- und Hilfselektrode, mit gasseitiger
Diffusionsbarriere

1.4.2 Modellrechnung

Zum Verstidndnis des Ansprechverhaltens wird ein einfaches Modell herangezogen, in dem
insbesondere der Gaseinlass in den Sensor bis zur Hilfselektrode betrachtet wird. Er ist mit
den wesentlichen Dimensionen in der Abb. 4 dargestellt. Dieser Aufbau liegt der iterativen St
mulations rechnung und dem analytischen Ansatz zur Berechnung der Adsorptions stromdichte
und der Ansprechzeit zugrunde. Das Schema der Abb. 10 beschreibt die zugehorigen Trans-

portvorgénge und die Elektrodenreaktion.
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Gasraum Konzentration cg

v

Diffusionsbarriere

Dicke d,
v

Puffer Kapazitit G,

> Konvektion

D
Diffusion: _ ¢ = Kin
dy,

Kout

Grenze Gas / fliissig

Henrysches Gesetz

D
v Diffusion: —1
ds

pordse Sensorelektrode

Adsorption/Oxidation: ke

co ke Verun-
2 | reinigungen|  Diffusion:

Dy

dsa

Hilfselektrode

Abb. 10: Schema der Transport- und Reaktionsvorgdnge im Sensor mit den zugehorigen
charakteristischen Grofen

Das Analytgas muss erst den nicht durchstromten Gasraum (das Puffervolumen) auftiillen.
Wenn dieser Vorgang abgeschlossen ist, ist der stationdre Zustand erreicht. Fiir den Elektro-
lyten gilt dies nach der oben erwédhnten Abschitzung zur Diffusionsschichtdicke (< 0,5 um)
schon weniger als 1 ms spéter. Der zeitliche Verlauf bis zum stationdren Zustand wird im fol
genden mit einem analytischen Ansatz und durch eine iterative Simulationsrechnung der
Diffusion untersucht.
Die Kapazitit des Puffervolumens ist gegeben durch

dn

K (P) = Vaop Gl 1

und beschreibt das Verhéltnis der Gesamtzahl der Analytteilchen im Puffer zur Zahl der freien
Teilchen im Gasraum. Ohne besondere Wechselwirkungen wie die Adsorption an Wénden ist

die Kapazitit fiir ein freies Volumen K = 1. Wird der Analyt dagegen z.B. an den Wiénden der
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Poren in der Membran mit einem konstanten Verteilungskoeffizienten adsorbiert, dann wird
scheinbar das Volumen groBer, das den Analyten aufnehmen kann, d.h. K>1. Das Gas mit der
Aus gangskonzentration ¢y stromt liber eine gasseitige Diffusionsstrecke mit dem effektiven
Diffusionskoeffizienten D, cfr in das Puffervolumen V ein. Die effektive Geschwindigkeits-

konstante fiir das Einstromen in den Puffer wird bestimmt durch

Dgas,eff

ky, = Gl.2

d gas eff
Im Puffer sei die Konzentration zu jeder Zeit homo gen verteilt. Diese Annahme gilt gut flir
eine Diffusionsbarriere vor dem Puffer. Ohne eine solche Barriere miisste der Ansatz bei de-
taillierterer Betrachtung etwas modifiziert werden. An der Phasengrenze zum Elektrolyten
stelle sich das Verteilungsgleichgewicht gemifl dem Henryschen Gesetz ein. Toluen ist im
Elektrolyten konzentrierte als in der Gasphase, Sauerstoff weniger konzentriert. Aus dem Puf-
fer diffundiert das Gas im Elektrolyten (Diffusions koeffizient Dj) zur pordsen Sensorelektrode
(Konzentration c.), die im Abstand d. von der Phasengrenze gas/fliissig angenommen wird.
Hier wird ein Teil des Analyten mit der Geschwindigkeitskonstanten k. elektrochemisch
umgesetzt. Ein anderer Teil diffundiert iiber die Strecke dg, weiter zur Hilfselektrode. Dort
wird die Konzentration des Analyten verschwindend klein. Die Konzentrations profile in der
Diffusionsbarriere und im Elektrolyten seien linear, d.h. die quasistationdren Konzentrationen
in diesen Bereichen stellen sich viel rascher ein als im Puffer. Unter diesen Umstinden wird
der zeitliche Verlauf des Stromes an der Sensorelektrode durch den zeitlichen Verlauf der
Konzentration im Puffer bestimmt. Die Geschwindigkeitskonstanten fiir den Eintritt in den

Puffer, die Diffusion im Elektrolyten zur Sensorelektrode, und die Elektrodenreaktion sind

D .
Kin, dhq und ke. Die Rechnung zeigt, dass die Diffusion zur Hilfselektrode im Vergleich

€
zur Diffusion zur Sensorelektrode wegen der viel groferen Strecke sehr langsam ist und hier
der Einfachheit halber vernachléssigt werden kann. Man erhélt fiir die Stromdichte

_ A(kin tkout)
i ooppKinkow gl T kv Gl 3
(kin +kout)

mit

D
_ “gas,eff _
k. = Kot T

m db

D]iq a ke

—_— Gl 4
(deke +Diig )

K ist die Pufferkapazitit.
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Der Faktor a beschreibt die Anreicherung des Analyten im Elektrolyten (verglichen mit der
Gasphase) und ist umgekehrt proportional zur Henry-Konstanten.
Die stationdre Stromdichte ist
. Kin Kout
jo =nF———"——¢Cg Gl 5
(kin +Xout)
Fiir die Zeitkonstante in Gl. 3 erhélt man

_v__ K GL 6
A (kin tk out)

Die Geschwindigkeitskonstanten ki, und ko, haben die Einheiten von Volumen pro Zeit

(cms™). Die Teilchenstréme in den Puffer hinein und aus ihm heraus bestimmen also die

Ansprechzeit.

Im verwendeten Sensor nach Abb. 4 sind die effektiven Diffusionskoeffizienten durch die

Membran gegeniiber den tabellierten Werten (12, [) etwas herabgesetzt (vgl. Tab. 4).

Dgas | Dgasefr | Diiq | dgasetr| @ dm dsa Jstationdr

fem® st /en? s | Jen? st| Jem /cm /em /A cmi?
0, 2:107°  [1,3-107 [8-10° |0,55 0,017 [5-10° | 10° | 1,6:107
Toluen [8:10% [5,2:107 [8-107 [0,55 [1,72 [5-10° [ 10° | 6:10° ppm’

Tab. 4: in der Modellrechnung fiir die Ansprechzeit verwendete Daten ; D: Diffusionskoef-
fizienten, dguefr - effektive Diffusionsstrecke in der Gasphase; a: Anreicherungsfaktor des
Analytgases im Elektrolyten; d,,: Dicke der Membran, ds,: Abstand zwischen Sensor- und
Hilfselektrode

Der Gaseintritt in die Laborzelle mit der Geschwindigkeitskonstanten ki, kann durch die
Diffusion iiber die Strecke dg,sefrnach Gl. 2 berechnet werden. Dann ergibt sich mit Hilfe von
Gl. 5 aus den stationdren Stromdichten die Geschwindigkeitskonstante ko, flir den Gasaustritt
aus dem Puffer in den Elektrolyten. Mit GI. 6 erhdlt man daraus je nach angenommenem
Abstand der Sensorelektrode von der Phasengrenze Werte fiir die Geschwindigkeitskonstante
ke der Elektrodenreaktion. Im Fall des Toluen ist die gemessene Stromdichte mit

6 pA-cni>-ppm’ so groB, dass sie nur erreichbar ist, wenn d. = 0,18 pm und dementsprechend

ke ™ 3,0 cm/s ist. Dieser kritische Wert von d entspricht sehr gut dem Porendurchmesser der
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Membran. Fiir den Fall, dass die Pufferkapazitit des Gaseinlasses allein durch sein Volumen
gegeben ist (K = 1), lassen sich nun die Ansprechzeiten nach Gl. 6 fiir Sauerstoff und Toluen
berechnen und mit den experimentell gefundenen vergleichen. Fiir Sauerstoff ist die

Ubereinstimmung sehr gut, fiir Toluen dagegen sehr schlecht (Tab. 5).

Experiment Modellrechnung
too | too/toom) | too/too®) | Kin kin®) | Kout ke de(krit) [ too | too/tooe)
/s |/s /s fems™ |/ems! |/ems! |/emsT fem /s /s
0, 2,95(13 4.4 0,235 [5,3-10°[5,2-10° [3,2:10°* 1,8-10° (3,6 |(44)
Toluen | 150 {320 2,1 0,094 [2,1-107%[7,5-10° (3,0 1810552 [1.76

Tab. 5: aus den stationdiren Stromen berechnete Geschwindigkeitskonstanten fiir Gaseintritt
in den Puffer , Gasaustritt aus dem Puffer, die Elektrodenreaktionen bei dem kritischen Ab-
stand d, der Sensorelektrode von der Phasengrenze, sowie die daraus errechneten Anstiegs-
zeiten. Index (B): mit gasseitiger Diffusionsbarriere. Die Werte fiir ki) in Anwesenheit der
gasseitigen Diffusionsbarriere wurden aus too/too) fiir Sauerstoff ermittelt. Daraus ergibt sich
der angegebene Wert fiir too/too(s) fiir Toluen iiber die entsprechenden Werte von ki, und k oy
nach Gl. 6.

Die zusétzliche gasseitige Diffusionsbarriere vermindert ki, fiir Sauerstoff und Toluen in
gleicher Weise. Aus dem Verhéltnis der Anstiegs zeiten fiir Sauerstoff mit und ohne eine
solche Barriere ldsst sich demnach auch das erwartete Verhéltnis der Ansprechzeiten fiir
Toluen berechnen. Dieses Verhéltnis stimmt gut mit dem Experiment {iberein.

Die groflen experimentell gefundenen Ansprechzeiten fiir Toluen lassen sich innerhalb des
Modells nur verstehen, wenn man einen fiir Toluen (und die anderen untersuchten Aromaten)
spezifischen Puffer annimmt mit einer Kapazitét entsprechend GL. 1, die sich nach Gl. 6 aus
der Ansprechzeit top=t - In10 von 150 s berechnen ldsst: K-V = 11,0 cn?’. Die physikalisch
chemische Bedeutung dieser gro3en Pufferkapazitit wird weiter unten diskutiert.

In der Abb. 11 werden mit Hilfe der iterativen Simulationsrechnung die Auswirkungen des
spezifischen Puffers und einer Gasdiffusionsbarriere auf den zeitlichen Verlauf des Sensor-

signals fiir 1 ppm Toluen dargestellt.

19




6,0x10°

T T T [ T H

5,0x10°
~ [
e L
o L
=~ 4,0x10'6 H o  ohne Puffer, ohne Gasdiffusionsbarriere
< r A ohne Puffer, mit Gasdiffusionsbarriere
) L . mit  Puffer, ohne Gasdiffusionsbarriere
e 3.0x10° a A mit Puffer, mit Gasdiffusionsbarriere
O ,0x10™
] I
E 1
o i
= 20x10° I
)] ! 1

1,0x10° |

0O 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240
t/s

0,0

Abb. 11: Toluen, Verlauf des Signalstroms mit und ohne gasseitige Diffusionsbarriere, mit
und ohne Puffer

Die iterative Simulationsrechnung erlaubt es auch, die zeitliche Entwicklung der Konzentra-
tions profile von Sauerstoff und Toluen mit und ohne gasseitige Diffusionsbarriere darzu-
stellen (Abb. 12, Abb. 13 und Abb. 14). Es wird deutlich, dass sich anndhernd lineare Kon-
zentrationsprofile schon nach relativ kurzer Zeit ausbilden. Sie verdndern sich aber noch in
dem Male, wie der Puffer im Gaseinlass aufgefiillt wird.

Es zeigt sich, dass fiir die im wesentlichen kinetisch gehemmte Sauerstoffreduktion der Trans-
port in der Gasphase nur unwesentlich die Gesamtgeschwindigkeit beeinflusst. Im Fall des
Toluen entfallen aber die Reaktionshemmungen zu etwa gleichen Teilen auf den Transport in

der Gas- und in der fliissigen Phase.
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Abb. 12: Simulation der zeitlichen und rdumlichen Entwicklung der normierten
Konzentration mit den Diffusionskoeffizienten von Sauerstoff bei langsamer
Elektrodenreaktion, mit und ohne gasseitige Diffusionsbarriere, jeweils mit Puffer
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Abb. 13: Simulation der zeitlichen und rdumlichen Entwicklung der Konzentration mit den
Diffusionskoeffizienten von Toluen bei schneller Elektrodenreaktion, mit und ohne gasseitige
Diffusionsbarriere, jeweils mit Puffer
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Abb. 14: Toluen, Entwicklung der Konzentrationsprofile im Elektrolyten

1.4.3 Puffer fiir Aromaten, Adsorption an Membranporen

Die Modellrechnungen lassen sich also mit dem Experiment dann in Einklang bringen, wenn
man einen Puffer annimmt, der spezifisch fiir Aromaten, nicht aber fiir Sauerstoff wirkt.
Eine attraktive Wechselwirkung zwischen einer PTFE-Oberflidche und Aromaten ergibt sich
aus Kontaktwinkeln < 90° (Benetzung) fiir fliissige Aromaten und PTFE* ¢!, also bei relativ
hohen Dampfdrucken nahe der Sittigung. Auf dem Gebiet der Spurenanalytik wird eine
Adsorption von Aromaten an PTFE-Filtern bei sehr niedrigen Dampfdrucken beobachtet!”>®!.
Die Diffusion von Benzen, Toluen und den drei Xylen-Isomeren (BTX) in diinne, Teflon-
AF1600-Schichten hinein wurde in "' untersucht. Aus den in [''! angegebenen Anderungen
des Brechungsindex des Teflons mit dem Partialdruck des Aromaten ldsst sich fiir Toluen ein
Loslichkeitskoeffizient von etwa 25 mol/(I'bar) errechnen! Der Diffusions koeffizient wurde
dabei zu D= 2,4-10""" cm’/s ermittelt. Es ist allerdings zu beriicksichtigen, dass das dort
verwendete Teflon eine offenere Struktur hat und damit Aromaten besser 10st als das von uns

verwendete.
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Nimmt man an, dass das von uns gefundene hypothetische Puffervolumen K-V = 11,0 cn?’ auf
Absorption des Toluen in der Teflonmembran zuriickzufiihren ist, dann ergibt sich aus den
Daten fiir unsere Membran ein Loslichkeitskoeffizient von 27,3 mol/(I-bar). Bei einem Dif-
fusions koeffizienten von 107'° cm?/s wiren die diinnen Fiden der Membran in weniger als

0,1 s im Gleichgewicht mit der Gasphase.

Nimmt man dagegen als Ursache fiir die Pufferwirkung die Adsorption der Aromaten auf der
Membranoberfliche an, dann ergibt sich aus dem bei [ angegebenen Verteilungs koeffi-

zienten

ng Vv GV, Gl 7
K, _Cs _ s g:nsRT:GRT: £ 510" 4em

ngAg  Ag p p ng

fiir Toluen und dem Wert von K-V = 11,0 cn?’, der sich aus der Anpassung der Simulations-

rechnung an die experimentelle Ansprechzeit ergab, eine wirksame Oberfliche von 11 ne.

Eine solche Oberflache liee sich bei der verwendeten Membran nur bei einer Fadenstirke

von etwa 6,5 nm erreichen.

Demnach beruht die Pufferwirkung im Gaseinlass des Sensors auf der Absorption bzw. der

Adsorption der Aromaten in bzw. auf der PTFE-Membran. Die beiden Mechanismen lassen

sich hier kaum unterscheiden.

Fiir die fliichtigen und schwerfliichtigen organischen Verbindungen gehen die attraktiven

Wechselwirkungen der Molekiile untereinander und mit der Oberflache oder der Volumen-

phase der PTFE-Membran auf van-der- Waals-Kréfte zuriick. Dementsprechend ist ein Zu-

sammenhang zwischen dem Dampfdruck der Fliissigkeiten und dem jeweiligen Verteilungs-

koeffizienten fiir Absorption und/oder Adsorption zu erwarten . Nach [”! besteht folgender

Zusammenhang:

K =InKy- CxinL- Gl 8
Po

Ky ist umso grofer, je groBBer die Oberflichenenergie der adsorbierenden Oberfliche ist. Die

Angaben tiber den Faktor C schwanken fiir die Adsorption auf PTFE zwischen 0,64 [ und

1,13 Bl

Die Adsorption kann als eine Kondensation des Analytgases auf der Oberfléche der Filter-

poren aufgefasst werden. Sie ist um so stirker ausgepragt, je kleiner der Sattigungsdampf

druck.

Fiir eine geringe Adsorption/Absorption und damit eine geringe Ansprechzeit sind demnach

eine kleine Oberflaiche mit moglichst kleiner Oberflichenenergie und ein grofer Sattigungs-
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dampfdruck (bzw. eine niedrige Siedetemperatur) der fliissigen organischen Verbindung
erwiinscht.

PTFE ist ein Material mit besonders niedriger Oberflichenenergie. Ein Material, das weniger
stark adsorbiert, ist also kaum zu erwarten. Kurze Ansprechzeiten fiir fliichtige und insbeson-
dere schwerfliichtige organische Stoffe setzen demnach kleine Oberflichen (bzw. kleine
Sorptionsvolumina) im Gaseinlassbereich des Sensors voraus. Dies ist bei allen Sensoren,
elektrochemischen und nicht-elektrochemischen, in denen der Analyt durch eine Membran
diffundiert, zu beachten, z.B. auch bei manchen neueren Entwicklungen optischer Sensoren,
wo die Anderungen des Brechungsindex oder der Lichtabsorption infolge der Anreicherung

von Analyten in modifizierten PTFE-Schichten zu ihrem Nachweis ausgenutzt [!1'%! wird.

Schlussfolgerungen

Die attraktiven Wechselwirkungen zwischen den Analytmolekiilen und den Wénden des
Gaseinlasssystems bewirken die Adsorption und Absorption des Analytgases und damit einen
Puffer. Dadurch werden die Signalanstiegs zeiten grofer. Dies gilt insbesondere fiir

+ grof3e Oberflachen wie in der Membran von Gasdiffusionselektroden sowie fiir

+ Dampfe von allen Fliissigkeiten, welche die Wande wenigstens zum Teil benetzen
(Kontaktwinkel < 90°).

PTFE ist als wasserundurchldssiges Membranmaterial fiir Gasdiffusionselektroden praktisch
unersetzlich. Die Wechselwirkung mit Alkoholen, Alkanen und aromatischen Kohlenwasser-
stoffen ist aber so groB, dass es benetzt wird. Insbesondere bei Sensoren fiir Spuren dieser
Substanzen wird man also darauf achten miissen, dass die (innere) Oberfldche so klein wie
moglich ist. Dies kann durch sehr diinne Membranen angestrebt werden. Die innere Ober-
fliche des Membranvolumens wird auch von der Porositét und vom Porenradius bestimmt.
Hohe Gasdurchldssigkeit und kleine Diffusionsgrenzschicht fiir hohe Empfindlichkeit
einerseits und geringe Oberfliche lassen sich dabei moglicherweise nicht gleichermallen

erreichen.

Danksagung: Die Arbeiten wurden von der Arbeitsgemeinschaft industrieller Forschungs-

vereinigungen ,,Otto von Guericke* e.V. im Rahmen des Forschungsvorhabens 12656 N aus
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