UV-Gassensor zum Nachweis von Stickoxiden
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Einleitung

Durch die weltweit gestiegenen Anforderungen an
die Messgenauigkeit von Abgasanalysegerdten
zur Erfassung von Kfz Emissionen (Abgasunter-
suchung AU), besteht ein Bedarf nach selektiven
NOx Gassensoren. Aufwendige CLD’s (Chemilumi-
neszenz Detektoren) oder einfache elektrochemi-
sche Messzellen scheiden fiir diese Anwendung
aus.

Es wird ein Messverfahren vorgestellt, das nach
dem bekannten fotometrischen Verfahren der
UV-Resonanzabsorption arbeitet [1]. Der Gassen-
sor nutzt eine elektrodenlose Entladungslampe
(EDL) als Strahlungsquelle. Die EDL sendet
Resonanzstrahlung bei 226 nm aus, die von dem
nachzuweisenden Gas (NO) absorbiert wird. Zur
Selektivierung wird sowohl ein schmalbandiges
Interferenzfilter, als auch eine mit NO gefiillte
Gaskiivette eingesetzt. Der Gassensor liefert
dadurch ein hoch selektives Messergebnis. Das
UV-Fotometer wird im DC-Betrieb eingesetzt,

so dass auf bewegliche Komponenten (mecha-
nischer Chopper) verzichtet werden kann. Der
Gassensor ist somit auch fiir den mobilen Einsatz
in Fahrzeugen geeignet. Entsprechende Unter-
suchungen und Zertifizierungen wurden durch
die EPA (Environmental Protection Agency) und
durch die BAR (Bureau of Automotive Repair)
bereits durchgefiihrt.

Stickoxide (NO+NO,=NO ) entstehen bei der
Verbrennung von festen (Holz, Kohle...), fliissi-
gen (Heizdl, Diesel...) und gasférmigen (Erdgas,
Biogas...) Energietrdgern. Auch bei der Ver-
brennung des umweltfreundlichen Wasserstoffs
entstehen diese Stickoxidverbindungen in einem
nicht unbetrédchtlichen Umfang. Die NOx-Konzen-
trationen liegen dabei, je nach Effizienz und Art
des Verbrennungsvorganges, zwischen 100 ppm
(Wasserstoffmotor) und 5000 ppm (Dieselmotor).
Der Anteil des NO2 ist im Regelfall immer deutlich
unter 50%, bezogen auf den NO-Gehalt. In Stein-
kohlekraftwerken ist dieser Anteil meist sogar
<10%, so dass in vielen Féllen auf eine separate
NO,-Messung verzichtet werden kann.

1. Sensoraufbau

Der Grundgedanke einer selektiven Strahlungs-
quelle ist es, Emissionslinien zu erzeugen, deren
spektrale Verteilung mit dem Absorptionslinien-
spektrum des zu untersuchenden Gases {iber-
einstimmt (Resonanzabsorption), so dass dieses
ohne weitere spektral zerlegende Hilfsmittel, also
nicht - dispersiv, selektiv gemessen werden kann.
Die in dem Verfahren genutzte elektrodenlose
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Entladungslampe weist, aufgrund ihrer speziellen
Gasfiillung von Sauerstoff und Stickstoff, die fur
die Messung erforderlichen Spektrallinien auf.
Durch eine induktive Einkopplung (ca. 120 MHz)
wird das Plasma angeregt und UV — Strahlung
ausgesandt.

In dem so erzeugten Plasma befinden sich die
angeregten NO-Molekiile auf unterschiedlichen
elektronischen Niveaus. Beim Ubergang in den
Grundzustand werden so genannte ,kalte Linien
emittiert und diese kénnen dann von dem NO-Gas
in der Messkiivette absorbiert werden. Emissio-
nen, die durch hohere Energiezustande generiert
werden, bezeichnet man hingegen als ,,heif}e
Linien. Die , hei3en“ Linien werden nicht absor-
biert, da sie spektral nicht mit den ,,kalten® Linien
tibereinstimmen. Die ,,heiRen“ Linien kénnen
jedoch als Vergleichsspektrum (Referenzmessung)
genutzt werden.

Die Absorptionsbanden von Stickstoffmonoxid
liegen bei 205 nm, 214 nm und 226 nm, so dass
die Messung prinzipiell in einem dieser Spektral-
bereiche erfolgen kann. Die Messung bei 226 nm
zeigt jedoch deutliche Vorteile hinsichtlich der
Querempfindlichkeiten zu aromatischen Kohlen-
wasserstoffen, Schwefeldioxid und Stickstoffdi-
oxid. Die spektrale Selektion erfolgt durch ein
schmalbandiges Interferenzfilter (AL = 10 nm).

Die Strahlungsabsorption in der Messkiivette wird
nach dem Lambert-Beerschen-Gesetz beschrie-

ben:

= -acl
lo=1we

mit 1(c) als Intensitdtsdnderung, 1(0) als Anfangs-
intensitdt, o als Absorptionskoeffizient, c als
Gaskonzentration und L als Kiivettenldange kann
der Messbereich durch Anderung der Kiivettenldn-
ge dementsprechend variiert werden.
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EDL Electrodeless Discharge Lamp
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Die Strahlung wird mit einer UV enhanced
Silizium Photodiode detektiert. Hierbei wird
das Referenzsignal durch einen Strahlentei-

ler ausgekoppelt. Die Teilung findet in einem
Verhdltnis 50:50 statt. In dem Referenzpfad
befindet sich ein zuséatzlicher Gasfilter, der mit
Stickstoffmonoxid (100%) gefiillt ist. Hier wer-
den nur die ,,heiBen® Linien durchgelassen. Die
»kalten“ Linien werden in Abhdngigkeit von der
Gaskonzentration in der Messkiivette absor-
biert. Aus dieser Intensitdtsdnderung ldsst sich
dann die aktuelle Gaskonzentration berechnen.
Beide Signale werden verstdrkt und iiber eine
angeschlossene Elektronik ausgewertet.

Aufbau des NO Sensors

In der Auswerteelektronik werden die aktuellen
Referenz- und Messsignale mit den vor der Mes-
sung gespeicherten Signalen verrechnet. Diese
berechnete Grofie wird als Modulation bezeichnet
und steigt proportional mit der Gaskonzentration
an. Die Formel fiir die Modulationsberechnung
wird durch eine doppelte Quotientenbildung
realisiert.

u u

M (Gas) _ R (Gas)
Modulation = e Uezeo
R (Gas)

u

R (Zero)

U, = Messsignal mit Gasprobe (Gas), bzw. Nullgas
(Zero)

U= Referenzsignal mit Gasprobe (Gas), bzw.
Nullgas (Zero)

2. Sensoreigenschaften

Die Kennlinie des Sensors wurde mit einer Pra-
zisionsgasmischpumpe (Genauigkeit < 1% der
eingestellten Gaskonzentration) der Firma Wost-
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hoff GmbH (Typ SM 301 a) aufgenommen. Die
Signalverarbeitung generiert aus der Modulati-
onskurve eine linearisierte Kennlinie, die einen
Linearitdtsfehler von < 1% des Anzeigewertes
tiber den gesamten Dynamikbereich aufweist.
Durch diese Eigenschaft ist es moglich, den
Sensor sowohl in einem Konzentrationsbereich
von 0-300ppm als auch von 300-3000ppm
einzusetzen. Diese Anforderung wird u.a. fir
Motorenpriifstinde und dynamische Abgasun-
tersuchungen gefordert.
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Kennlinie des Gassensors

Auf Grund des Lambert-Beerschen-Gesetzes
und den in der Signalverarbeitung (Vorverstar-
ker) auftretenden Rauschanteilen ist der Mess-
bereich des Sensors limitiert. Bei einer Kiivet-
tenldnge von 10 cm ist ein Messbereich von 0
bis 3000 ppm mit einer Auflésung von 1 ppm
durchaus realisierbar. Das Ansprechverhalten
(T90 -Zeit) wird vor allem durch das Kiivetten-
volumen (ca.200 cm?3), dem Gasdurchfluss
(1-3 Liter pro Minute) und die elektronische
Dampfung (t = 500 ms) bestimmt. Die typische
Zeitkonstante (Anstiegszeit) ist in diesem Fall
< 2 Sekunden.

Zur Vermeidung von Wasserkondensation in
der Messkiivette wird der Sensor auf eine
Betriebstemperatur von 60 °C thermostatisiert.
Bei kleineren Gaskonzentrationen Gassprung
von 9.3 ppm NO, gerdt der Sensor and seine
Grenzen, um ein reines Messsignal von einem
Rauschsignal differenzieren zu konnen.

Mit Hilfe der dreifachen Standardabweichung

kann der Rauschanteil berechnet werden. Der

reine Rauschanteil ldsst sich dennoch schwer

von anderen iiberlagerten Stérgrofien, wie un-
ter anderem durch Fluktuationen der Tempera-
turregelung, unterscheiden.



1) Elektrochemischer Gassensor
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Gassprung mit einer NO-Konzentration von 9.3 ppm

Erste Untersuchungen mit einem Prototypen
zeigten, das die Temperaturabhdngigkeit der
Ausgangssignale sehr grof3 ist. Insbesondere
das Signalrauschen steigt um eine Gréfienord-
nung an, wenn sich die Umgebungstemperatur
von 20 °C auf 60 °C d@ndert. Ursache fiir den
starken Anstieg der Rauschanteile ist vor allem
die eingesetzte UV PIN-Photodiode, deren
Shuntwiderstand sich ebenfalls um eine Gréf3en-
ordnung in dem beschriebenen Temperaturinter-
vall andert (verringert). Hinzu kommt natiirlich
auch das Rauschen der eingesetzten Halbleiter-
bauelemente (Vorverstédrker). Da das gesamte
Rauschspektrum einen hohen 1/f-Anteil besitzt,
wurde der UV-Gassensor mit einem zusdtzlichen
mechanischen Chopper versehen, um die Signal-
auswertung in einem hoheren Frequenzbereich
zu verschieben. Die Chopperfrequenz lie sich
in dem Aufbau von 200 Hz bis 500 Hz variieren.
Die Bandpassfilterung der Auswerteelektronik
wurde so optimiert, dass die optimalen Messer-
gebnisse bei einer Frequenz von 500 Hz erzielt
wurden.

Weiterhin wurden parallele Untersuchungen
zum Nachweis von Stickstoffdioxid mit einer UV-
LED durchgefiihrt . Als Strahlungsquelle wurde
eine ,,High Power UVLED“ vom Typ HR 370 B der
Firma Sander electronic eingesetzt, die eine
schmalbandige Emissionswellenldnge von 370
nm aufweist. Der Aufbau wurde fiir einen Mess-
bereich von 0... 200 ppm NO, kalibriert und
hinsichtlich der Stabilitdt und Nachweisgrenze
untersucht. Aufgrund der hohen Strahlungsab-
sorption des NO, im Spektralbereich um 370
nm, lag die Nachweisgrenze unter 1 ppm NO.,.
Es zeigte sich allerdings bei diesem Aufbau auch
sehr deutlich, dass eine modulierte Strahlung
wesentliche Vorteile gegeniiber einem DC-
Verfahren ausweist. So lassen sich u.A. auch
Fremdlichteinflisse durch eine AC-Auswertung
unterdriicken. In einem weiteren Entwicklungs-
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schritt soll daher die Kombination der beiden
Messverfahren auf der Basis einer AC-Auswer-
tung erfolgen.

Im Rahmen eines Praxistests wurden NOx-Mes-
sungen mit dem beschriebenen UV-Gassensor

im Vergleich zu einem EC* -Sensor durchgefiihrt.
Als Testgas wurden reale Autoabgase (Rollen-
priifstand) untersucht. Die gefundene Korrelation
zeigt eindeutig, dass die UV-Messung mit der
EC-Messung libereinstimmt. Das zeitliche An-
sprechverhalten des UV-Gassensors ist allerdings
wesentlich schneller und damit auch besser fiir
dynamische Messungen geeignet.

HC
ENOx
=== UVNOx

NDUV-Sensor im Vergleich

Kohlenwasserstoffe

UVNOx-Sensor

/ Elektrochemische Zelle
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Vergleichsmessung zwischen einem EC-Sen-

sor und den beschriebenen UV-Gassensor bei
schwankenden Kohlenwasserstofkonzentrationen
(potentielle Querempfindlichkeiten durch aroma-
tische KW-Verbindungen). Als Vergleichsmessung
wurde eine elektrochemische Messzelle der Firma
City Technologies UK eingesetzt. Wie man deutlich
erkennen kann, lassen sich mit dem UV- Gas-
sensor auch schnelle Gasanderungen (Peaks)
erkennen.
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