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(54) - Elektrochemischer Mef3fuhler

{57) Zie! und Aufgabe der Erfindung bestehen darin, einen elektrochemischen MeRfiihler zu entwickeln, bei
dem der KatalytprozeR von der eigentlichen Teildruckmessung getrennt ist. Die Erfindung bezieht sich auf
einen elektrochemischen MeRfiihler, bestehend aus einem GefaR, das in Form eines Rohres vorliegt und das
iiber seine groRte Abmessung hinweg parallel zur Ebene der ersten Elektrode der elektrochemischen Zelle
verlauft, Die erste Elektrode, die in Katalysatormaterial ausgefiihrt ist, das auf die untere Wand des Gefales
aufgetragen wurde, ist in zwei Zonen unterteilt. Die erste Zone stellt mit der zweiten Elektrode und dem
festen Elektrolyten der elektrochemischen Zelle eine MeRzone dar, die empfindlich auf.den zu
analysierenden Stoff reagiert. Eine zweite Zone erstreckt sich iber eine vorherbestimmte Strecke des
Rohres in der Richtung der Verbindungsdffnung mit dem zu analysierenden Fliissigkeits- oder Gasgemisch
und stellt eine Katalysezone dar, die dazu dient, das Gemisch ins thermodynamische Gleichgewicht zu
bringen, bevor es die Mezone erreicht. — Fig.5 — '
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Elektrochemischer MeBfiihler

Anwendungsgebiet der Erfindung

Dle Erfindung bezieht sich auf einen elektrochemischen MefB3-
fuhler relativer Konzentrationen von Reagenzien in einem Fliig=
sigkeits~ oder Gasgemisch. ‘

Charakferistik der bekannten technischen Lasungen

Eine bekannte Gruppe von Gasteildruckgebern arbeitet nach dem
Pr1nz1p der Konzentrationskette, Das zu analysierende Gasme~
dium wird von einem Vergleichsmedium durch eine feste Elektro-
lytwand getrennt, auf deren beiden Seiten sich eine Elektrode
befindet, In Fig, 1 ist der feste Elektrolyt E1 ein ausschlieB-
licher Tonenleiter des zu analysierenden Stoffes oder eines

mit diesem Stoff reaglerenden Ions. Die Elektroden b1, E2 lie~
fern oder fangen die Elektronen auf, die fiir die elektrocheml-
schen Reaktionen erforderlich sind, die an den Grenzflichen
stattflnden.

Fig. 1 beschreibt die Arbeitsweise eines Sauerstoffteildruck-
gebersg, der auf diesem Prinzip beruht., Der Sauerstoffteildruck
P1 der Kammer 1 ist bekannt und dient als Bezugswert. An den
beiden Elektroden E1, E (beispielsweise aus Platin) gehen
folgende Reaktionen vor slch

. ~4e - , -
— . = = 20

+4e -

0

/1/

Im Gleichgewichtszustand, der dem Ausgleich des elektroche=-
mischen Potentials des Sauerstoffs innerhalb der drei lledien
entspricht, wird die an den Klemmen der Elektroden entw1cke1-
te Spannung A V durch das Nernstsche Gesetz gegeben:

- e st 7
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RT P,
V = 4F LN (_'ITé“"‘)v . /2/
wobei R = Kongtante der idealen Gase = 8,314 J/ '(grd mol),
P = Faradaysche Zahl = 96490, '
T = absolute Temperatur in Grad Kelvin,

P, und P, = Teildriicke der Medien 1 und 2 sind,

Von dem bekannten P1 (Bezugswert) und der Messung von v

und T wird der Wert P2 abgeleitet.

Bei dieser Funktionsweise, wo sich das Gas der Kammer 2 im
thermodynamischen Gleichgewicht befindet, beschrinkt sich die
Rolle der DElektrode auf die Katalyse der Oxydations-Reduktiionsg-
Reaktion:

<= /3/

)%‘i‘n . O‘C.e-f‘:“rn ¢ X
Def Elektrolyt kann mit Kalk stabilisiertes Zirkoniumdioxid
gein.

Solche MefBfiihler konnen auch fiir die Analyse des Teildrucks
eines der Bestandteile eines auBerhalb des thermodynamischen
Gleichgewichts befindlichen GaégemiSGhes verwendet werden.
'Es kbnnen zwei Forderungen gegtellt werden, die den zwel ver-—
schiedenen Funktionsweisen des MeBfihlers entsprechen:

- entweder miBt der MeBfilhler den wirklichen Teildruck des zu
analysierenden Bestandteils in geinem auBerhalb des Gleich~
gewichts befindlichen Zustand; in diesem Fall darf die Elek~
trode die -Zusammensetzung nicht merklich verédndern, d. he
sie darf nicht oder nur wenig die chemische Reaktion zwi~
schen dem zu analysierenden Bestandteil und den anderen_
Bestandteilen des Gemischesg katalysierecn.

Unter Bezugnahme auf die Fige. 1 heiBt es, daB, wenn die
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Kammer 2 ein Gemisch aus Sauerstoff O2 uhd Kohlenmonoxid
610] enthélt, die Reaktion 2 CO + 02=ﬁ;~2 002 vermieden wer-~
den mufl. Die Elektrode darf sich nur am Ausgleich des
elektrochemischen Potentials des einen oder des anderen
der beiden Bestandteile, Sauerstoff oder Kohlenoxid, be=~
teiligen, ' |

- Oder ‘der MeSfithler miBt den Teildruck, den der nachgewie-
gene Stoff haben wilirde, wenn das Gasgemisch zum thermody-
namischen Gleichgewicht gelangt widre.

Unter Bezugnéhme auf das vorhergehende Beispiel 1lHuft das
darauf hinaus, da8 mindestens auf der Ebene der Messung,

d. h. in Hohe der Grenzfléche Elektrode/fester Elekirolyt
die'Verbrennungsreaktion.vqllsténdig bis zur Herstellung des
reversiblen thermodynamischén Gleichgewiéhts igt:

2C0 + 0,== 2 CO, /4/

mit | ‘
1col 107 1/2

=K (T)or /5/
1602 -

- Der gemessene Sauerstoff oder das gemessene Kohlenoxid ent-
gpricht dem UberschuB des einen dieser beiden durch Glei-
chung /4/ definierten Bestandteile, und |CO| , [02| /2
und |C021 sind jeweils die'Teildrﬁcke von Kohlenmonoxid,
Sauerstoff und Kohlendioxid.

Eine solche Funktionsweise ist besonders giinstig, um die Ab=-
weichung in Bezug auf die Stbchiometrie eines Gemisches zu
bestimmen,

Beim Herangehen der fritheren Technik an dieses Problem wur-
den einige Losungen vorgeschlagen, die alle auf dem Begriff
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- der "Probenentnahme" beruhen. Es ist in der Tat unzweckmifig
und bisweilen unglinstlg oder schwierlg oder kostspielig, das
gesamte Gas ins thermodynamische Gleichgewicht zu versetzen;
es ist einfacher, dieses Gleichgewicht nur bei einem keinen
Teil dieses Gases, der in der gewlinschten Geschwindigkeit er~
neuert wird, herzustellen, um gich einer kontinuierlichen
Analyse zu ndhern. Die LOsungen bestehen darin, den Gasaus=
tausch zwischen dem zu analysierenden lMedium und der wegen
ihrer starken katalytischen Aktivitidt ausgewihlten Elektrode
zu. begrenzen. Es sind hier unter anderem zwei typische, auf
den Fig. 2 und 3 schematisch dargestellte Ausfilhrungen zu
nennen. Auf der Fig. 2 wird der HeBfiihler in eine Kammer ge-
taucht, die mit dem HuBeren HMedium Mex iiber eine Offnung Tr
- von bestimmter Grofe verbunden ist. Der Gasaustausch G zwi=
schen dem geschlossenen Beh#dlter und dem HuBeren Medium er=—
folgt durch Gasdiffusion, wobeil diese durch die Anderungen
des Gesamtdrucks des duBleren Mediums begilinstigt werden kann.

Die katalytische Aktivitdt der Elektrode E2 mufl grof genug
sein, damit das thermodynamische Gleichgewicht in der Kammer
(ledium P2) unter Beriicksichtigung der Gasaustauschkinetik
zwischen der Kammer und dem HuBeren Medium Mex schnell er-~
reicht wird. Wenn das nicht der Fall ist, muB die Dicke der
Elektrode EZ’ durch die die Gase in Richtung der Grenzfliche
Elektrode~fester Elektrolyt E1 diffundieren, so gewdhlt wer—
den, daB sich wdhrend dieser Diffusion die Reaktion bis zum
thermodynamischen Gleichgewicht in Hohe def Grenzfldche ver-
vollsténdigt. Fig. 3 stellt eine andere Art des Herangehens
nach dem gleichen Prinzip dar: Die Elektrode wird mit einer
durchléssigen Substanz P2 iberzogen, die den Gasstrom zu
dieser Flektrode hin einschrinkt., In beiden Fillen wird die
zwischen den Ilektroden E1 und E2 entstandene Spannung ge-
messen.
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Das Medium P, ist das Vergleichsmedium,

Bei allen diesen Losungen wird die Elektrode E2 in Richtung
ihrer Dicke mit Gas versorgt, Das Prinzip einer solchen IFunk-
tionsweise ist in Fig. 4 ausfiihrlicher dargestellt, Die ein- 7
dimensionale Geometrie geht daraus klar hervor. Und zwar ist
nur die Koordinate 7 ein Parameter, der beim Punktionsablauf
eine Rolle gpielt, da die Lage in jedem Punkt der Ebene XY

bei einem gleichen Wert der Achse Z gleichwertig ist, Die Ober-
flache der Elektrode E2 wird tiber eine in Pig. 3 schematisch
dargestellte Impedanz durch eine mit einem Loch versehene
Platte P mit Gasgemisch versorgt. Bei Berilhrung dieser Fliche
befindet sich das Gas meist nicht im thermodynamischen Gleich~
gewicht, Das Gleichgewicht muB wihrend des Durchgangs durch
die Elektrode E2 in Richtung der Koordinate Z dank der kataly-
tischen Aktivitdt derselben erreicht werden., Die beiden Para-
meter, die das Katalysevermogen des Systems steuern, sind also
die Werte der Impedanz Tr und der Dicke /A % der Elektrode.

Die Hauptnachteile einer solchen Geometrie sind folgende:

-~ der Preis der Elektrode (meist aus Edelmetall), proportional
zu ihrer Dicke; S

~ die. Schwierigkeit, die vollstindige Katalyse vor Erreichung
der Grenzfliche Elektrode-Elektrolyt zu erzielen, wodurch .
der Zugang von konkurrierenden Stoffen ermdglicht wird, die
unterschiedliche Austauschenergien haben, die Temperaturab-
weichungen beim Ansprechen des MeBfiihlers bewirken.

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist es, einen elektrochemischen MeBfiihler
zu schaffen, mit dem die Nachteile des Standes der Technik
vermieden werden, ’
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Darlegung des VWesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, einen elektrbchemi—
schen MeBfilhler zu entwickeln, bei dem der Katalyseprozel von
der eigentlichen Teildruckmessung getrennt ist. Un das zu er-~
reichen, mu das zu analysiereﬁde Gas einen Weg von bestimmter
Lénge in einem geschlossenen Gef#B, das vor der leBzelle ange-
ordnet ist, durchlaufen, d. h. die Kette E1 - E1 - E2, wie sie
bereits beschrieben wurde. Der Durchgang erfolgt nicht mehr
entlang der Achse Z, wie in Fig. 4 angegeben, sondern in jeder
ginstigen Richtung, und vor allem parallel zur Eben XY. Das Gas
wird folglich mindestens entlang einer der Koordinaten mit Aug~
nahme von Z kanalisiert und strdmt entweder nahe der Katalyse-
fldche vorbel oder im Inneren des Katalysatorvolﬁmens durch,
wobel der Katalysator aus der Verlingerung einer der Méﬁeleke
troden (entlang der oder den Koordinaten auBer 2) besteht. Bei
diesen belden Ldsungen bedarf es keines dicken Katalysators.
AuBer der erzielten Eingparung ktonnen die Diinnschicht- oder
Dickschichtauftragsverfahren angewendet werden, die in der
mikroelektronischen Industrie hiufig eingesetzt werden.

Bs wird also die Abweichung eines der Gasbestandteile in Rich-~
tung UberschuB oder Mangel gemessen, well diese Messung vor
dem Katalysator an einem im thermodynamischen Gleichgewicht
befindlichen Gas erfolgt. ‘

Eine solche Punktionsweise ist besonders giinstig fiir die Ana-
lyse der Zusammensetzung des Abgases am Ausgang eines Verbren-
nungsmotors oder eines Brenners, beispielsweise eines Kessels.
In diesem Fall wird eine MeBzelle verwendet, deren Elekitrolyt
ein Ionenleiter des Sauerstoffs ist, zum Beispiel mit Kalk sta—
bilisiertes Zirkoniumdioxid. Bekanntlich enthalten die Abgase
eines Kraftfahrzeugs unter anderem Kohlendioxid 002, Kohlen~

monoxid CO und Sauerstoff 02.
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Um eine vorher gegebene Motordrehzahl aufrechtzuerhalten oder
um den Umweltschutznormen zu geniigen, ist es erforderlich, bei~
spielsweise das Iuft/Kraftstoff-Gemisch zu regulieren., Eines
der bekarmten Mittel zur Erreichung dieser Regulierung besteht
darin, einen Analysenteildruckgeber des im Auspuffgas enthalte-
nen Sauerstoffs in einer Riickkopplungsschleife anzuordnen,

Der Aufbau dieser erfindungsgemiBen MeBfiihler, der nur die Ab-
weichung in Bezug auf die Stdchiometrie miBt, ist folglich fiir
einen solchen Einsatz besonders vorteilhaft.

Die Erfindung beinhaltet folglich einen elektrochemischen MeB3-
fiihler der relativen Konzentrationen von in einem Flﬁssigkeits—
oder Gasgemisch enthaltenen Reagenzien, der eine elektrochemi~-
sche Zelle von planer Struktur, die empfindlich auf den ber=
schul eines der Reagenzien in Bezug auf die Stdchiometrie der
Reaktion reagiert, und eine Kammer enthdlt, die durch eine
erste Offnung mit dem zu analysierenden Fliissigkeits~ oder
Gasgemisch und durch eine zweite Offnung mit der elektrochemi-
schen Zelle in Verbindung steht. Diese Zelle enthdlt eine
erste, mit dieser Kammer in Kontakt stehende Elektrode und-
eine zweite Elektrode, die von dieser Kammer isoliert und mit
einem Vergleichsmedium in Kontakt ist und einen festen Elektro~
1yten enthdlt, der Ionenleifer des zu analysierenden Stoffs
oder eines Ions 1st, der mit diesem Stoff reagieren kann und
der mit diesen beiden Elektroden der elektrochemischen Zelle
in Kontakt steht, Diese Kammer liegt in PForm eines an seiner
groften Abmessung parallel zur Ebene der ersten Elektrode der
elektrochemischen Zelle verlaufenden Rohres vor, und die erste
Elektrode wird in einem Katalysatormaterial ausgefilhrt und auf
die untere Wand der Kammer aufgetragen. Die erste Elektrode
ist auBerdem in zwei Zonen unterteild, wobei die erste Zone
mit der zweiten Elektrode und dem festen Elektfolyten der
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elektrochemischen Zelle eine lleBzone darstellt, die empfind-
lich auf den zu analysiervenden Stoff reagiert. Eine zweite
Zone erstreckt sich iiber eine vorherbestimmte Strecke des Roh-
res in der Richtung der Verbindungsdoffnung mit dem zu analy-
gierenden Gasgemisch und stellt eine Katalysezone dieses Ge-

misches daxr,

Die Oberfliche der zweiten Auftragszone der ersten Elektrode
ist mit einer Waffelstruktur versehen, um die Kontaktfliche
des Katalysators mit dem zu analysierenden Iliissigkelits- oder
Gasgemisch zu vergridBern. Das Gef&f von geringer Dicke is%t
vollstandig mit dem katalytischen lMaterial, das die zwelte
Zone der ersten Elektrode darstellt, gefilillt, innerhalb dessen
gich das Pliissigkeits- oder Gasgemisch bewegt. Die erste Zone
an ihrer oberen Seite ist von dem zu analysierenden Fliissig-
keits~ oder Gasgemisch durch ein abdichtendes und elektrisch
isoliercndes Material getrennt und befindet sich an ihrer un-
teren Seite mit dem festen Elektrolyten in Kontakt. Die zwelte
Zone ist von vorherbestirmter Linge an ihrer unteren Seite

vom Elektrolyten durch ein zweites abdichtendes und elektrisch
isolierendes Material getrennt und steht durch eine in dem
ersten Material angebrachte Offnung mit dem zu analysierenden
Fliissigkeits~ oder Gasgemisch in Verbindung. Das GefdS und die
elektrochemigche Zelle sind mit einer Umdrehungsstruktur in
Bezug auf eine senkrecht zur Ebene der ersten Elektrode ver-
laufenden Achse versehen, wobei die Verbindungsoffnung mit dem
zu analysierenden Flﬁésigkeits— oder Gasgemischdie Form eines
peripheren Ringes und die erste Elektrode eine kreisrunde, in
Bezug auf die Umdrehungsachse zentrierte Form hat. Das Gef&B
und die elektrochemische Zelle sind mit einer Umdrehungsstruk-
~tur in Bezug auf eine senkrecht zur Ebene der ersten Elektrode
verlaufenden Achse versehen, wobei diese erste Elektrode die
Form eines peripheren Ringes und die Verbindungsdffnung mit dem

zu analysierenden Fliissigkeits~ oder.Gasgemisch eine kreis-
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runde, in Bezug auf die Umdrehungsachse zentrierte Form haben.,
Die Elektroden der elektrochemischen Zelle und die abdichten~
den Materialien sind in Diinnschicht~ oder Dickschichtauftrags-
technik ausgefiihrt. Der feste Elektrolyt der elektrochemischen
Zelle wurde unter den Materialien Zirkon, Thofin, Cerin ausge-
wahlt, die mit einem oder mehreren Elementen der Spalten IIA
und IIIB des Periodensystems dotiert sind. Die erste Elektrode
der eléktrochemischen Zelle besteht aus Platin, Silber, Gold
oder einer Legierung auf der Grundlage dieser letalle.

Ausfiihrungsbeigpiel

Die Erfindung wird besser verstidndlich, und weitere Vorziige
werden aus der nachfolgenden Beschreibung unter Bezugnahme

auf die im Anhang befindlichen Zeichnungen hervorgehen., In

der Zeichnung zeigen: |

Pig. 1: die Punktionsweise der MeBzelle, die in den elektro-
- chemigchen Konzentrationsgebern eingesetzt wird;

Fig. 2 und 3: Prinzipschaltbilder von zwei bekannten MeSB-
filhlern;

. Fige 4: ein detailliertes Prinzipschaltbild, das die Funktions-
Weise eines bekannten Gebers darstellt:

Fig. 5: ein Ausfiihrungsbeispiel eines Gebers gemif eines er-— )
sten erfindungsgemifen Lﬁsungqurschlags;

Fig. 6: eine auf den MeSfilhler der Fig. 5 anwendbare techni-
sche Verbesserung; :

Fige. 7 bis 9: Ausfilhrungsbeispiele von MeBfiihlern entsprechend
eines zwelten erfindungsgemdBen Losungsvorschlages;

Fig. 10: eine Gruppe von Anspredhkuven von erfindungsgemiBen
MeBfiihlern; :
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Fig. 11: ein Anwendungsbeispiel der erfindungsgeméBen leB-
fiihler; ' '

Fig. 12: eine Schnittansgicht, die ein Detail der Fig. 11 dar-
stellt. ;

. Um die Ausfiihrungsbeispiele von erfindungsgeméfen MNeBfilhlern
konkret zu veranschaulichen, wird im folgenden der Fall der
Mesgung dér.Zusammensetzung des Abgases eines Verbrennungsmo-
tors betrachtet, d. h. es wird eine MefBzelle mit Platinelektro-
den und einem Elektrolyten aus kalkstabilisiertem Zirkoniumdi=
oxid verwendet,

Eine solche Wahl schridnkt die Tragweite der Erfindung keineg-
wegs ein., Es kSnnen unter anderen nicht einschriénkenden Bei-
spielen andere MeBzellen eingesetzt werden, es kdnnen Silizi-
umdioxid als Elektrolyt zur llessung des Teildrucks des Wasser-
gtoffs und ILanthanfluorid zur Messung des Teildrucks des
Fluors verwendet werden.

Pig. 5 veranschaulicht ein erstes Ausfilhrungsbeispiel eines
MeBfiihlers entsprechend eines ersten erfindungsgeméfien Losungs-—
Weges. Das zu analysierende Gas tritt durch eine O0f fnung Tr in
den MeBfilhler von langgestreckter Form ein. Es durchstromt iiber
eine Lénge,lc eine Kammer, deren Wand mit einer Katalysator- |
diinngchicht Ct iberzogen dist, die durch die Verlangerung
einer der Elektroden §E2) der MeBzelle gebildet wird, d. h. die
Kette By=E =5, wie sie obenstehend beschrieben wurde. Die
Elektrode E2 igst somit die mit dem zu analysierenden Gas in Be- -
rithrung kommende Elektrode. Der Weg, den das Gas C entlang 1C
guriicklegt, ist lang genug gewesgen, damit es unter dem EinfluB
des Katalysators das thermodynamische Gleichgewicht erreicht.
Die Elektrode E, komnrt mit dem Vergleichsmedium P, in Beriih~
rung, das die Umgebungsluft sein kann. Es konnen zwel Zonen
vnterschieden werden: In-der Zone 1 ist die Elektrode E2 durch
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ein reaktiongtriges isolierendes Material S1, das aus einem
oberflédchlichen Auftrag einer Isolierschicht auf den festen
Elektrolyten EZ besteht, von diesem getremnt., In Abwandlung
(nicht dargestellt) kann ‘dieses Isoliermaterial S1 den festen
Elektrolyten EZ in dieser Zone ersetzen und die Trigersubstanz
der Zone 1 der Elektrode E darstellen, In dieser Zone dient
die Elektrode als Katalysator und katalysiert die .chemische
Reaktion der nicht im Gleichgewichtszustand befindlichen Gase,
die durch die Offnung T, eintreten. In der Zone 2 befindet

gich die Elektrode E2 im Kontakt mit dem festen Elektrolyten
EZ’ ihre katalytische Wirkung entlang der Achse der Koordinste
z ist beli der Messung nicht mehr entscheidend, bei der die

Gase beim Durchqueren der Zone 1 iiber eine Linge 1c das thermo~
dynamische Gleichgewicht erreicht haben,und die Dicke dieser
Elektrode kann auf ein Minimum reduziert werden. Die Zone 2
1~ E2 als Po- 
tentialmeBelektrode, Der einzige einzustellende Parameter ist
'10, die Lénge, auf der sich die Katalyse vollzieht. Er hingt
von der Abmessung der Gasaustauschiffnung Tr mit dem ZuBeren
Medium ab, die die Rolle einer Impedanz gegeniiber dem zu ana-
lysierenden Gas G spielt und den Austausch mit dem suBeren
Medium Mex beschrinkt. Die eigentliche Messung erfolgt durch
AnschluB der Elektroden E1ruﬁd~32 an ein nichﬁ dargestelltes
-elektrisches MeBsystem. Die GroBenordnung des zwischen diesen
beiden Elektroden entstandenen Potentialunterschieds A T be-
trégt einige hundert Millivolt. Dag MeBsystem muB eine hohe
Eingangsimpedanz besitzen, um den die Zelle durchflieBenden
Strom und folglich den durch den Innenwiderstand der Zelle
hervorgerufenen Potentialabfall zu reduzieren. Es werden im
weiteren Beispiele von Ansprechkurven gegeben: Potentialunter-
schied in Abh#ngigkeit von der Teildruckdifferenz eines in den
Medien P1 und P2 enthaltenen Stoffes. Das Vergleichsmedium P1'
kann, wie bereits gesagt, Ungebungsluft, aber auch jedes ande-
re geeignete, beispielsweise in einem Beh#lter befindliche

dient mit den anderen Bautellen der Zelle E1- E
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Gas sein. Dieser Aspekt liberschreitet den Rahmen der Erfin-
 dung. '

Fig. 6 fiihrt eine zusdtzliche, auf den lMeBfilhler der Fig. 5
~anwendbare Verbesserung ein. Und zwar ist es wichtig,’daﬁ die
Kontaktfliche des Gases mit dem Katalysator mdglichst groB ist.
Der katalytische Auftrag kann eine Struktur erhalten, die ge-
eignet ist, diese Kontaktfldche zu vergroBern. Fig., 6 veran-
schaulicht ein Beispiel mit Waffelstruktur, die dieser Forde-
rung gerecht wird. Die Pfeile G geben die Strﬁmungsrichtuﬁg
des Gases entlang der Katdlysatorrlllen C an., Dieses Beispiel
ist jedoch nicht elnschrankend, es konnen beliebige, mit einem
Diinmschichtauftrag Verelnbare Oberflachenstrukturen wie Ker-
ben, Unebenheiten usw. ang ewendet werden, Diese Verbesserung
erhdht die Wirksamkeit des Katalysators.

In dem soeben beschriebenen MeBfiihlersystem erfoigt die Kata-
lyse in der "Gaskammer", Es muf folglich innerhalb des MeB-
filhlers ein Hohlraum vorgesehen werden, was technologische
Schwierigkeiten mit sich bringt. Diese Schwierigkeiten kommen
umgangen werden, indem ein Aufbau gewdhlt wird, der die Kata-
lyse durch Diffusion im Innern eines Feststoffes gestattet
und im folgenden beschrieben wird.

Fige 7 stellt den Fall dar, in dem die Katalyse nicht durch -
den Kontakt mit einem oberfldchlich aufgetragenen Katalysator
gewdhrleistet wird, sondern durch Durchqueren eines pordsen
oder durchléssigen Katalysatorstoffes oder eines mindestens
mit Katalysator versetzten Stoffes. Das stellt ein erstes
Auvsfiihrungsbeispiel entsprechend eines zweiten erfinduhgsgee
néBen Losungsweges dar. Dieser Losung gemdB erfolgt die Kata-
lyse durch Diffusion im festen Medium. Der Katalysatorstoff
Ct fungiert nun auch als Impedan; gegenilber den Austauschvor-
géngen mit dem HuBeren Medium, und es isgt nicht mehr notig,
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auf die geeichte ﬁffnung (Tr auf Fig., 5) zuriickzugreifen, um
den Austausch zwischen dem HuBeren lledium und der MeBzelle zu
begrenzen., Nun ist es notwendig,vjeglichen direkten Kontakt
(entlang der Z-Koordinatenachse) zwischen dem HuBeren Medium
Mex und dem Teil der Elektrode E2, der mit dem Katalysator zu~
sammenfallt und mit dem festen Elektrolyten El in Beriihrung
steht, zu verhindern, Das geschieht durch eine Isolierschicht
S (aus einem Nichtionenleiter und Nichtelektronenleiter be-
stehend). Im Teil 1 der Elektrode E2 findet Uber eine Liénge 1
die Katalyse dex reaglerenden Gase statt, die das thermody-
namische Gleichgewicht vor oder bei Berlihrung der Zone 2 oder
der MeBzone der Elektrode E2 erreichen. Folglich erreicht nur
der in Bezug auf die Stochiometrie iiberschiissige Stoff, im

vorliegenden Beispiel der Sauerstoff oder das Kohlenoxid, die -

aktive Grenzfliche Elektrode E, - Elektrolyt E,.

2 1

In Fig. 7 erscheinen die beiden einzustellenden Parameter:
zuerst die Katalyseldnge lc’ die von der Geometrie und der Be-
schaffenheit der Elektrode E2 in der Zone 1 und der Art der
reaglerenden Gase abhingt., Dieser Vert muB geniigend hoch sein,
um die vollstdndige Katalyse zu gewdhrleisten. Jedoch eine in
Bezug auf diesen optimalen Wert zu groBe ILinge wiirde die An-
sprechzeit des MeBfiihlers unnotig verlidngern und seine Leistun~
gen im dynamischen Betrieb verringern. Der zweite Parameter 1
. bestimmt den Wert der elektrischen Kapazitdt der Grenzfliche
Elektrode~Elektrolyt. Ein zu groBSer Wert ls kann ebenfalls
die Ansprechzeit des MeBfiihlers nachteilig beeinflussen. Wie
vorher sind die Elektroden E1; E5 an ein nicht dargestelltes
MeBsystem angeschlossen.

~ Das Vergleichsmedium P1 kann wie im vorhergehenden Fall die
Ungebungsluft oder jedes andere geeignete Gas sein, Das Me=
diunm Pz, das den Teildruck des 1n Bezug auf die Stochiometrie
uberschu531gen oder defizitdren Stoffes (zum Beispiel Sauer—
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gtoff) darstellt, besteht aus dem von der Elektrode E2 in der
Zone 2 eingenommenen Volumen mit der Lénge l?’ Der Katalyse-
raum besteht aus dem Volumen der Lénge lc’ das die Elektrode
E2 in der Zone 1 einnimmt,

Zwel weitere Ausfiihrungsbeispiele entsprechend dem zweiten
Losungsweg sind in den Pig. 8 und 9 dargestellt.

Die detailliertere Fige. 8 veranschaulicht auch die verschiede-
nen Etappen A bis E, die zur Herstellung des MeBfiihlers erfor-
derlich sind. In diesen beiden Beispielen liegt der MeBfiihler
im wesentlichen in Form einer Tablette aus ilibereinandergesta-
pelten Scheiben vor, die aus den einzelnen Komponenten bestehen.

Das Grundelement (Etappe A) ist ein KeramikpreB8ling mit kalk-
stabilisiertem Zirkoniumdioxzid (Dotierung 12 %). Diese Tablet~
te hat die Form einer Scheibe mit 5 mm Durchmesser und 1 mm
Dicke. Diese Scheibe stellt den Elektrolyten E1 dar. Eine
Fldche wird ringfdrmig mit einem hitzebestiéindigen Isolierstoff
aus Email S, (Etappe B) iiberzogen, wobei in der Mitte ein nicht
bedeckter Raum mit dem Durchmesser LT freibleibt. Dieses Iso-
liermaterial ist von der Art der Stoffe, die in der Technolo-
gie der Hybridschaltungen eingesetzt werden und dem Fachmann
gut bekannt sind. Dann wird ein Platinauftrag (Etappe C) in
einer Dicke von 0,1 bis einige zehn Mikrons auf der Vordersei-
te iiber die gesamte PFlidche und auf der Riickseite in der Mitte
des Plattchens vorgenommen. Diese aufgetragenen Schichten bil-
den die Elektroden E2 und E1¢ Dieser Auftrag kamn durch Sieb- .
druck, mit dem Pinsel oder jeder anderen beliebigen Technik
(zum Beisgpiel unter Vakuum) erfolgen., In der Mitte der Vorder-
seite wird nun die zweile Isolierschicht 82 (Etappe D) so auf=-
getragen, dall diese gegeniiber dem ersten ringformigen Auftrag
Vﬁber eine Lénge lc iibersteht; der bedeckte Teil 1C der Elek~
trode E, stellt den Katalyseraum dar. Die Tablette wird dann
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mit ihrer Mitte in ein Metallrohr hineingedriickt (Etappe E), -
das in elektrischem Kontakt mit dem Platin der Vorderseite
steht, Der elektrische Kontakt mit der Riickseite wird durch -
Druck gewéhrleistet, Ein Dichtungsring E aus einem elektrisch
leitenden Material wird zwischen der Elektrode E2 und dem Rohr
01.angeordnet. Wahgend des Betriebes befindet sich ‘das Innere
des Rohres 01 im Kontakt mit dem Vergleichsmedium P1, zum Bei~
spiel der Atmosphire, und die Vorderseite ist in das zu analy- -
gierende Gas G einpetaucht. Beim Einsatz eines solchen MeBfiih-

lers zwischen 400 °¢ und 1000 °C sind fiir LT und 1 typlsche
Werte:

" lqv 0,1 mm bis 2 mm

1c ¢ 0,1 mm bis'O,S mm,

wenn die Elekirode durch Siebdruck in einer chke von 1 /
aufgetragen wird.

Der Elektrolyt El kann einer Scheibe mit einem Durchmesser von
ungefdhr 0,5 mm (und einer Dicke von 1 mm; wie bereits ange-
geben) bestehen,

Fige 9 zeigt einen Aufbau, der zu dem der Fig. 8 analog ist,.
Die Bestandteile nehmen Stellungen ein, die zu denen der Fig.

8 im wesentlichen komplementdr sind. Vor allem die MeBelektro=-
den E2 und E1 bestehen aus ginem Ring, und die Eintrittsoffnung
deg Gases ist dagegen mittig., Es finden sich ebenfalls die be-
reits in Fig, 8 beschriebenen Elemente 81"32’ E1, 01, Cz’.Et’

Die Arbeitsweise der MeBfilhler der Fig. 8 und 9 ist mit der
der Fig. 7 identisch, Der Katalysenraum in der Fig. 7 a hat
eine hauptsdchlich lineare Form (d, h. entlang einer Koordina-.
te, der Y-Achse), der Katalyseraum der Fig, 8 und 9 hat eine
Rotationsform in einer senkrecht zur Z-Achse verlaufenden
Ebene. Die>Ausfﬁhrung der erfindungsgemiBen MeBfilhler be-
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gchrdankt sich jedoch nicht auf diese Formen, die Pldttchen der
Pig. 8 und 9 kinnen auch quadratische oder rechteckige Form
"haben. In allen Féllen lassen sie sich durch die Keramiktech-
niken leicht und in kompakter Form herstellen,

Ebenso kdnnen bei der Herstellung einer MeBzelle vom Typ der
Konzentrationskette andere Elektrolyte als die angefiihrten
verwendet werden. Es kann vor allem Thoriumoxid oder Zeroxid
verwendet werden, die mit Elementen wie Kalzium, Yttrium oder
Skandium usw., d. h. mit einem oder mehreren Elementen der
Gruppen IIa und IIIb des Periodensystems Stabilisiert sind.
Die Elektroden konmen neben Platin belspielswelse agus Gold
oder Silber oder einer lLegierung dieser Metalle bestehen.

Der Katalysator kann aus Platin mit kompaktem oder porUsem
Gefiige bestehen. Er kann auch aus einem reaktionstrigen po-~ |
rosen Stoff wie Aluminiumoxid oder Zirkoniumdioxid bestehen,
der mit Platin oder letalloxiden wie Zno, Ce 02, Vn 02, n 03,
Fe203, 002, 03, Ni 0y Cu O, Cu2 0, Cr203, Ti 02, V2 05, Ag20
oder Pb O versetzt iste Alle diese Oxide sind dem Fachmann
wegen ihrer katalytischén Figenschaften gut bekannt, |

Unter Bezugnahme auf die Fige. 10 bis 12 wird nun ein bevor-
zugtes Anwendungsbeispiel der erfindungsgemif hergestellten
MeBfithler beschrieben.

Fig. 10 veranschaulicht eine Gruppe von Ansprechkurven der
Konzentrationsgeber des Sauerstoffs in den Auspuffgasen eines
Verbrennungsmotors. Jede Kurve stellt den Potentialunterschied
in Abhingigkeit von der Konzentration des Sauerstoffs in den
Auspuffgasen bei gleichbleibender Temperatur dar. Eg sind drei
Zonen festzustellen: In den Zonen I und III sind die verschie~
denen Kurven genau voneinander differenziert. Bezieht man sich
auf die vorher angegebenen Beziehungen /1/ und /5/, ist fest~
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zugtellen, daB diese Beziehungen den Parameter "absolute Tem—
peratur T" enthalten. Es ist folglich schwierig, diese Kurven-
teile auszuwerten, denn die Auspuffgase haben keine gleich~
bleibende Temperatur. Dagegen fallen in der Zone II der Fig.
12, die dem Kippen entspricht, die verschiedenen Kurven prak-
tisch zusammen. Deshalb wird der Ausgang des MeBfithlers einem
elektrischen Steuerorgan zugefithrt, der das rasche Kippen der
Kurve A V um den Punkt der Abszisse A.nachwelst der das
stéchiometrische Verhaltnls des Gemisches darstellt, wie es in
Hohe der Elektrode E2 gemessen wird.

Fige 11 stellt ein Prinzipschaltbild der Regulierung des ILuft-
Kraftstoffgemisches eines Verbrennungsmotors 1 dar. Der Ver-
brennungsmotor 1 enthdlt einen Iufteinla8 A und einen Kraft-
stoffeinlal E. beide werden in einem Mischorgan 5 gemischt,
Dieses kann ein Schw1mmervergaser, eine Einspritzvorrichtung
oder eine andere analoge Vorrichtung sein., Das Gemisch wird
dem Motor durch die Leitung A/E zugefiihrt. Das Mlschorgan 5
wird durch ein Regulierorgan 4 gesteuert. Die Verbindung 12
ist zum Beispiel ein mechanischer Kupplungsbolzen. Die verbrann-
~ ten Gase werden dann durch ein Auspuffrohr E in die Atmosphire
AAb abgelassen, Auf dem Austrittsweg der Gase ist ein erfin~
dungsgenéfer MeBfiihler 2 angeordnet, der mit dem Abgas durch
die mit Ga sinnbildlich dargestellte Leitung verbunden ist.
Der MeBfiihler wird, wie in Pig. 12 verangchaulicht, in das
Auspuffrohr eingesetzt und durch geeignete Befestlgungsmlttel
f gehalten. Die Leitung Ga reduziert sich auf eine geeichte
Offnung T im Fall des MeBfiihlers der Fig. 5 oder auf die im
Isoliermaterial freigelassene Offnung bei den MeBfiihlern der
Pig. 7 bis 9. Der in Fig. 12 gezeichnete MeBfiihler ist vom
«glelchen Typ wie der in Fig. 8. Es finden sich die Kontakte
10, 020, der Gasaustausch G mit dem HuBeren Medium Mex und
die Tabletie C a? ‘die vertikale Anordnung der verschiedenen,
in Verblndung mlt der Fig., 8 beschrlebenen Schichten wieder,
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Das zwischen den Elektroden E2 und Eq der MeBzelle entstehende
elektrische Signal wird iliber elektrische Verbindungen 10 iiber
die Kontak‘cevC1 und 02 einer Steuervorriéhtung zugefilhrt. Die
Steuervorrichtung muB, wie bereits vorher gesagt, eine hohe
Eingangsimpedanz besitzen., Sie muf in der Lage sein, zum Bei-
gpiel mit Hilfe einer Schwellenlogik das Kippen der Kurve AV
um’fé nachzuweisen, und ihr Ausgang steuert das Regulieror-
gan 4 durch die Verbindung 11. Das Vergleichsmedium P1 ist im

vorliegenden Fall die Atmosphﬁre AAb.

Diese Regulierungstechnik ist in der Krafitfahrzeugelektronik
gut bekannt, doch es ist besonders vorteilhaft, einen erfin~-
dungsgemdfen leBfilhler zu verwenden, bei dem das zu analysie-
rende Gas vor Erreichung der MeBzone der Elektrode E2 ins
thermodynamische Gleichgewicht gebracht wird,

Andererseits ist diese lethode nicht auf die Regulierung des
Luft/Kraftstoffgemisches eines Verbrennungsmotors beschrinkt,
Ohne Verdnderung am Aufbasu des Schemas der Fig., 11 kann der
Motor 1 als nicht einschirdnkendes Beispiel durch die Brenner

einesg Kessels ersetzt werden. Der lMelfiihler 2 wird dann in
 die Abfiuhrungsleitung Ec der Abgase eingebaut.

Obwohl aus Grinden der Klarheit bei jeder Ausfilhrung nur ein
zu analysierendes Gasgemisch vom Typ Sauerstoff-Kohlenmonoxid-~
Kohlendioxid untersucht wurde, beschridnkt sich die Anwendung
des MeBflihlers nicht gllein auf diese Analyse. Es geniigt,
einen geeigneten festen Elektrolyten E1 und ein geeignétes
Vergleichsnedium P1 zu wéhlen, um andere Gasgemische oder
allgemeiner andere nicht ionisierte flieBende ledien zu ana-
lysieren. '
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Erfindungsanspruch

1. Elektrochemischer MeBfiihler der relativen Konzentrationen
der in einem fliissigen oder gasfdrmigen Gemisch enthaltenen
Reagenzien, bestehend aus einem GefdB, das durch eine erste
Offnung mit dem zu analysierenden Pliisgigkeits~ oder Gasge~
misch und durch. eine zweite Offnung mit einer elektrochemi~-
gchen Zelle von planer Struktur in Verbindung steht, die
empfindlich auf einen UberschuB eines der Reaktionsteilneh-
mer in Bezug auf die Stdchiometrie der Reaktion reagiert;
wobel die Zelle eine erste, mit dem GefdB in Kontakt be-
findliche Elektrode, eine zweite Elektrode, die von dem
nit einem Vergleichsmedium in Beriihrung stehenden Gef&S’
igoliert ist, und einen festen Elektrolyten enthilt, der
ein Ionenleiter des zu analysierenden Stoffes oder des mit
diesem Stoff reagierenden Ions ist und sich mit den beiden
Elektroden der elektrochemischen Zelle in Kontakt befindet,
gekennzeichnet dadurch, daf das GefdB in Form eines Rohres
vorliegt, das iliber seine griBte Abmessung hinweg parallel
zur Ebene der ersten Elektrode der elekitrochemischer Zelle
verlduft, und daB die erste Elektrode, die in Katalysator-
material ausgefilhrt ist, das auf die untere Vand des Ge-
fiBes aufgetragen wurde, in zwei Zonen unterteilt ist, wo-~
bei die erste Zone mit der zweiten Elektrode und dem festen .
Elektrolyten der elektrochemischen Zelle 'eine MeBzone dar-
stellt, die empfindlich auf den zu analySLerenden Stoff
reagiert, und wobei sich eine zwelte Zone iiber eine vorher-
bestimmte Strecke des Rohres in der Richtung der Verbin -
dungsdffnung mit dem zu analy31erenden Pliissigkeits~ oder
Gasgemisch erstreckt und'éine Katalysezone darstellt, die
dazu dient, das Gemisch ins thermodynamische Gleichgewicht
zu versetzen, bevor es die MeBzone erreicht.
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2. MeBfiihler gemdfl Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB die

‘ Oberfldche der zweiten Auftragszone der ersten Elektrode
mit einer Waffelstruktur versehen ist, um die Kontaktfliche
des Katalysators mit dem zu analysierenden Fligsigkeits—
oder Gasgemisch zu vergroBern, A -

3Q MeBfiihler gemdB. Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB das
Gefd von geringer Dicke vollsténdig mit dem katalytischen
Haterial, das die zwelte Zone der ersten Elektrode dar-
stellt, geflillt ist, innerhalb dessen sich das PFliissigkeits-
oder Gasgemisch bewegt, wobei die erste Zone an ihrer obe-
ren Seite von dem zu analysierenden Fliissigkeits~ oder Gas-—
gemisch durch ein abdichtendes und elektrisch isolierendes
Material getrennt ist und sich an ihrer unteren Seite mit
dem festen Elektrolyten in Kontakt befindet, wobei die
zweite Zone von vorherbestimmter ILinge an ihrer unteren
Seite vom Elektrolyten durch ein zweites abdichtendes und
elektrisch isolierendes Material getrennt ist und durch
einein dem ersten Material angebrachte Offnung mit dem zu
analysierenden Fliissigkeits~ oder Gasgemisch in Verbindung
steht,

4. MeBfiihler gemdB den Punkten 1 oder 3, gekennzeichnet da- v'
durch, daB das Gef&B und die elektrochemische Zelle mit
einer Umdrehungsstruktur in Bezug auf eine senkrecht zur

~Ebene der ersten Elektrode verlaufenden Achse versehen
gind, wobel die Verbindungstffnung mit dem zu analysieren-—
den Fliissigkeits~ oder Gasgemisch die Form eines periphe-~
ren Ringes und die erste Elektrode eine kreisrunde, in Be-
zug auf die Umdrehungsachée zentrierte Form hat.

5. MeBfiihler gemdB den Punkten 1 oder 3, gekennzeichnet da-
durch, dal das Gef&B3 und die elektrochemische Zelle mit
einer Umdrehungsstruktur in Bezug auf eine senkrecht zur
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Ebene der ersten Elektrode ver1aufenden Achse versehen

gind, wobel diese erste Elektrode die Form eines peri-
pheren Ringes und die Verbindungstffnung mit dem zu ana-

» 1ysierendén Fliissigkeits~ oder Gasgemisch eine kreisrun-

Te

8,

%

10.

de, in Bezug auf die Umdrehungsachse zentrierte Form ha-

ben,

MeBfiihler gem&dB einem der Punkte 1 bis 5, gekennzeichnet
dadurch, daB die Llektroden der elektrochemischen Zelle
und die abdichtenden Materialien in Diinnschicht- oder
Dickschichtauftragstechnik ausgefiithrt sind.

MeBfilhler gemdl einem der Punkte 1 bis 5, gekennzeichnet

dadurch, daBl der feste Elektrolyt der elektrochemischen
Zelle unter den Materialien Zirkon, Thorin, Cerin ausge~
wdhlt wurde, die mit einem oder mehreren Elementen der -
Spalten ITA und IIIB des Periodensystems dotiert sind.

MeBflihler gemif einem der Punkte 1 bis 5, gekennzeichnet
dadurch, daB die erste Elektrode der elektrochemischen
Zelle aus Platin, Silber, Gold oder einer Legierung auf
der Grundlage dieser Metalle besteht.

System zur Regulierung des‘LufﬁéKraftstoffgemisches zur
Versorgung eines Verbrennungsmotors durch elektrochemi~
sche Analyse der Abgase, gekénnzeichné%‘dadurch, daB es
einen leBfiihler gemdB einem der Punkte 1 bis 8 enthilt.

System zur Regulierung‘des Luft—Kraftsfoffgemischeszzur'
Speisung eines Kessels durch Analyse der Abgase, gekenn-

zelchnet dadurch, daB es einen Meffilhler gemiB einem der

Punkte 1 bis 8 enth#lt,.
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