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(57) Abstract
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In a new process for checking and regulating the air-fuel ratio
in motor vehicles, a known process is used for determining the
air factor lambda from the oxygen partia! pressure of the exhaust
fumes that are largely brought into total chemical balance, when
the average composition of the fuel is known. Besides the oxygen
partial pressure of the chemically balanced exhaust fumes, the
oxygen partial pressure of the exhaust fumes that are not exposed to
any agents for setting the total gas balance is measured, lambda of
both oxygen partial pressures is determined, the difference between
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a measure for the concentration of the sum of the hydrocarbon
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; Ein neuartiges Verfahren zur Priifung und Regelung des Luft-

“raftstoffverhiltnisses bei Kraftfahrzeugen unter Verwendung eines

bekannten Verfahrens zur Ermittlung des Luftfaktors Lambda aus dem Sauerstoffpartialdruck des weitestgehend ins totale chemische
Gleichgewicht gebrachten Abgases bei Kenntnis der mittleren Zusammensetzung des Kraftstoffs wird dadurch geschaffen, daB zusitzlich
4 zum Sauerstoffpartialdruck des weitestgehend ins chemische Gleichgewicht gebrachten Abgases der Sauerstoffpartialdruck in Abgas, das
keinen Mitteln zur Einstellung des totalen Gasgleichgewichts ausgesetzt ist, gemessen, aus den beiden Sauerstoffpartialdriicken Lambda
ermittelt, die Differenz der Lambda-Werte gebildet und diese als MaB fiir die Konzentration der Summe der Kohlenwasserstoff-Reste im
Abgas verwendet wird.
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Verfahren und Einrichtung zur Priifung und Regelung des Luft-

Kraftstoffgemisches beispielsweise bei Kraftfahrzeugen

Die Erfindung betrifft ein Verfahren und eine Einrichtung zur
Priifung und Regelung des Luft-Kraftstoffgemisches beispielswei-
se bei Kraftfahrzeugen. Sie kann bei Kraftfahrzeugen mit und
ohne Abgas-Katalysator-System angewendet werden und weiterhin
auch zu Messungen z.B. an Flammen, Rauch- und Industriegasen,
die beim mehr oder wéniger vollstandigen Umsatz von Brennstof-

fen mit einem Oxydationsmittel entstehen.

Wenn Abgas-Katalysator-Systeme von Kraftfahrzeugen mit Ottomo-

toren, auf die die Darlegungen zum Stand der Technik hier kon-
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zentriert werden, hinsichtlich der Beseitigung von Schadstoffe-
missionen optimiert und kontrolliert werden sollen, geht es
darum, erstens, das Kraftstoff/Luftverhidltnis Lambda, das zur
Gewahrleistung der Funktion des Abgas-Katalysator-Systems zwi-
schen Werten > 1 und < 1 deutlich hin und her pendeln muB,
durch Regelungen an der Zufuhr von Kraftstoff oder Luft zum Mo-
tor im zeitlichen Mittel auf einem Wert nahe 1, am besten auf
1,00 + 0,02, zu halten, und zweitens, die zuverlassige Funkti-
on; des Katalysators unter derart geregelten Bedingungen zu

prifen.

Wie man Lambda an jedem ins totale chemische Gleichgewicht ge-
brachten Abgas bei Kenntnis der milderen chemischen Zusammen-
setzung des Kraftstoffs aus dem Signal eines Sauerstoffsensors
bestimmen und damit beim Motorservice sofort auf optimale Werte
einstellen oder an Bord regeln kann, ist kiirzlich beschrieben
worden (DE 43 23 879.3). Die Lambda-Bestimmung und Optimierung
mufl aber durch die Katalysatorfunktionspriifung erganzt werden.
Diese Funktionspriifung kann z.B. mit den bekannten Geradten fiir
die Messung von CO, CO,, NO und HC auf der Basis der Infrarotab-
sorption erfolgen. Der Mef- und damit auch Kostenaufwand ist
Jedoch relativ hoch und ungiinstig fiir den Einsatz an Bord von

Fahrzeugen.

Bei der Verfolgung der Alterung der Katalysatoren von Abgasrei-
nigungssystemen hat sich gemaB physikalisch-chemisch begriinde-
ter Erwartungen gezeigt, daB die Wirksamkeit zuerst beziiglich
des Umsatzes von Kohlenwasserstoffverbindungen nachlaBt. 'Geal-
terte' Katalysatoren beseitigen also CO und NO noch weitgehend,
wahrend reaktionstrdge Kohlenwasserstoffmolekiile bereits in
starkerem Grade den Katalysator ohne Einstellung chemischer

Gleichgewichte durchqueren.
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Diese Erkenntnisse fithren zu der Forderung, die Funktionsfahig-
keit des Abgaskatalysators vorzugsweise an der Anwesenheit von
Kohlenwasserstoffen im Abgas zu priifen. Problematisch ist al-
lerdings, daB nicht eine wohlbekannte Kohlenwasserstoffverbin-
dung im Abgas verbleibt, sondern variierend mit Kraftstoff,
Temperaturen in Motor und Abgasleitungen (variierend also mit
Lastzustanden) und Aktivitat des Katalysators Mischungen zahl-
reicher verschiedener Kohlenwasserstoffverbindungen vorliegen.
(Fiir solche Mischungen wird hier kurz die Formel CH, verwendet.)
Nicht die Erfassung der Konzentration einer einzelnen Ver-
bindung ist optimal, sondern ein Signal, das die Summe der Koh-
lenwasserstoffe im Abgas reprasentiert. Dabei weiterhin proble-
matisch ist die Tatsache, daB sich die chemische Qualitat des
Abgases sprunghaft bei Lambda = 1 &ndert : Man muB CH, bei
Lambda < 1 in einer Mischung vorwiegend von Stickstoff und Was-
sergas (CO + CO, + H; + H;0) und bei Lambda > 1 in einer Mi-
schung vorwiegend von Stickstoff, Wasserdampf, Kohlendioxid und
Sauerstoff nachweisen. Das Signal fiur CH, sollte moglichst unab-
hiangig davon sein, ob das heiBe Abgas reduzierend (fettes
Kraftstoff-Luft-Gemisch, Lambda < 1), neutral (Lambda = 1) oder
oxydierend (mageres Kraftstoff-Luft-Gemisch, Lambda > 1) ist.
Nur bei Dieselmotoren kann damit gerechnet werden, daf Lambda

standig > 1 ist.

Messungen von Lambda zur Einstellung der Motorregelung und Pri-
fungen des Abgases auf Kohlenwasserstoffe zur Beurteilung der
Katalysatorfunktion sind zundchst flir Servicewerkstdtten. er-
forderlich. Mit mobilen Geraten, die Gasproben aus der Abgas-
leitung entnehmen, ware dieser Anforderung entsprochen. Aller-
dings miissen die Messungen bei verschiedenen Lastzust&anden vor-
genommen werden, entweder auf einem kostspieligen Motorpruf-

stand oder wahrend einer Probefahrt. Im letzteren Fall mufl das
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Gerat batteriebetrieben und stoBsicher filir den Einsatz an Bord
gestaltet sein. Man tendiert heute dazu, viele Fahrzeugdaten
durch On-board-Diagnose kontinuierlich zu erfassen und dem Fah-
rer anzuzeigen. Die Umweltproblematik macht es besonders wiin-
schenswert, daf stdndig Lambda und eine filir die Katalysator-
funktion reprasentative Grofe direkt im Kraftfahrzeug angezeigt
werden, wodurch der Fahrer Betriebszustiande erkennt, bei denen
die zugelassenen Emissionswerte iberschritten werden. Der Fah-
rer konnte dadurch seine Fahrweise selbst umweltschonend ge-
stalten, wirde die Alterung des Abgaskatalysators verfolgen
kénnen und erkennen, wann er den Katalysator regenerieren oder

erneuern lassen muB.

Verfiigt man Uber an Bord stabile Sensoren zur kontinuierlichen
Ermittlung von Lambda und CH,, so lassen sich die Signale dieser
Sensoren auch direkt zur automatischen Regelung oder Korrektur

der Regelung des Motors einsetzen.

Die technische Aufgabe zur Erreichung der skizzierten Ziele be-
steht darin, die der DE 43 23 879.3 bereits beschriebene Er-
mittlung von Lambda an ins totale chemische Gleichgewicht ge-
brachten Abgasen durch ein Verfahren und eine Einrichtung so zu
‘erganzen, daB man zusadtzlich ein bei beliebigem Lambda die to-
tale Konzentration von CHy-Verbindungen im Abgas repra-
sentierendes Signal erh&lt, wobei eine Einrichtung erstrebens-
wert ist, die stdndig an Bord von Fahrzeugen mitgefiihrt werden
und die auch zur automatischen Regelung oder Korrektur der Re-

gelung des Motors verwendet werden kann.

Die gesteckten Ziele werden mit einem Verfahren erreicht, das
darin besteht, dafl man hinter dem Abgas-Katalysator-System den
Sauverstoffpartialdruck einmal direkt im nicht weiter behandel-

ten Abgasstrom und einmal in dem durch Wirkung geeigneter be-
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kannter Mittel ins totale chemische Gleichgewicht gebrachten
Abgasstrom bestimmt, zu den beiden Sauerstoffpartialdriicken
Lambda berechnet und die Differenz der beiden erhaltenen
Lambdawerte als MaB fiir die CH,-Konzentration im Abgas ausgibt.
Die Lambda-Differenzen lassen sich aber auch mit Faktoren, die
rechnerisch fiir repréasentative Stoffe oder Stoffmischungen oder
experimentell mit bestimmten bekannten Kohlenwasserstoffgasen
oder -gasmischungen oder die im Vergleich mit den Ergebnissen
eingefiihrter Gerdte zur HC-Messung bestimmt worden sind, um-
rechnen in die Konzentration eines reprasentativen Stoffs oder
Stoffgemischs, eines bekannten Kohlenwasserstoffgases oder -

gasgemischs oder von HC nach bisher iiblicher MeBart.

Fir die Ermittlung von Sauerstoffpartialdriicken sind verschie-
dene Verfahren bekannt, etwa mit galvanischen Zellen z.B. mit
oxidionenleitenden Festelektrolyten auf Zr0,-Basis oder mit re-
sistiven Sensoren auf der Basis der Leitfahigkeit z.B. von rei-
nem oder dotiertem TiO, oder Mischoxiden mit Perowskitstruktur.
In der Praxis kommt es vor, dal vor Einstellen des totalen che-
mischen Gleichgewichts im Gas Sauerstoff vorhanden ist und re-
lativ grofie Sauerstoffpartialdriicke gemessen werden, die Lambda
> 1 entsprechen, und daB nach Einstellen des totalen chemischen
Gleichgewichts im Gas durch Verbrennen restlicher Kohlenwasser-
stoffe nur noch extrem kleine Sauerstoffpartialdriicke resultie-
ren, die Lambda < 1 entsprechen. Bereits bei kleinen CH,-
Konzentrationen im untersuchten Abgas wird man in diesen Fédllen
grofle Differenzen zwischen den gemessenen Zellspannungen der
beiden galvanischen Zellen (mehrere 100 mV) und ebenso zwischen
den gemessenen elektrischen Widerstanden resistiver Sensoren
(Zehnerpotenzen) feststellen, die ebenso wie die Differenzen

der berechneten Sauerstoffpartialdriicke nicht fir die zwischen
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den beiden MeRstellen bestehenden Unterschiede der CH,-

Konzentration reprédsentativ sind.

Wie aber jetzt gefunden wurde, wird die CH,-Konzentration im Ab-
gas durch die Anderung von Lambda beim Umsatz der Kohlenwasser-
stoffe mit CO; und H,0 bei Lambda < 1 und mit O, bei Lambda > 1
befriedigend widergespiegelt. Wahrend sich die Sollspannung po-
tentiometrischer und die elektrischen Widerstande resistiver
Sensoren sowie die Sauerstoffpartialdriicke in der Nahe von
Lambda = 1 bei Variation der CH,-Konzentration sprunghaft &n-
dern, variiert die Lambda-Differenz naherungsweise proportional
der CH,-Konzentration in dem Abgas, das dem angegebenen Verfah-
ren unterworfen wird. Der Bereich der CH,-Konzentration, in dem
die genannten sprunghaften Anderungen erfolgen, ist stark von
Lambda sowie von der Art der Kohlenwasserstoff-Mischung
(mittlere Molmasse und Mittelwert von x) abhangig. Dagegen ist
die Lambda-Differenz ohne eine sprunghafte Anderung nur wenig
von Lambda abhidngig und indiziert die Gesamtkonzentration an
unverbrannten Kraftstoffresten. Die Faktoren zur Umrechnung von
Lambda-Differenzen in die Konzentrationen ausgewdhlter Kohlen-
wasserstoffe werden von der Molmasse und vom Kohlen-
stoff/Wasserstoff-Verhdltnis x der betreffenden Kohlenwasser-

stoffverbindung bestimmt.

Die ideale Beziehung zwischen der Lambda-Differenz und der Kon-
zentration bekannter Kohlenwasserstoff-Gasmischungen, der .kei-
nerlei Umsatz der Kohlenwasserstoffe an dem einen Sensor und
vollstandig bis zum totalen chemischen Gleichgewicht umgesetz-
tes Gas ilber dem anderen Sensor zugrundeliegt, laRt sich rech-
nerisch ermitteln. Unter glinstigen Bedingungen sind bei zweck-
maliger Durchfithrung des Verfahrens Ergebnisse erhaltlich, die
der idealen Beziehung sehr nahe kommen. Andernfalls mub die

entsprechende reale Beziehung, die durch partielle Umsatze der
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Kohlenwasserstoff-Verunreinigung vor und an dem MeRelement des
einen Sensors und unvollstindigen Umsatz vor und an dem MeRele-
ment des anderen Sensors von der idealen Beziehung abweichen

kann, direkt mit Gleichgewichtsgasmischungen, denen man die be-
treffende Kohlenwasserstoff-Gasmischung zusetzt, durch Messun-

gen bestimmt werden.

Fiir die Regelung von Kraftfahrzeugen mit Ottomotoren und Abgas-
katalysator auf der Basis des dargelegten Verfahrens ist opti-
mal, wenn das Luft/Kraftstoffverhdltnis unter Einsparung der
jetzt Ublichen Lambdasonde auf der Basis von Testwerten zum
notwendigen Pendeln zwischen Lambda > 1 und < 1 gebracht und
aufgrund fortwahrender genauer Messungen des Mittelwerts von
Lambda hinter dem Katalysator das Luft/Kraftstoffverhaltnis auf
einen Wert nahe 1 korrigiert wird und wenn man auferdem an-
zelgt, ob unter den vorliegenden Bedingungen die CHy-
Konzentrationen im zugelassenen Bereich liegen oder diesen

iiberschreiten.

Wenn der Abgaskatalysator durch zu niedrige Temperatur oder
durch Alterung wirkungslos ist oder Kraftfahrzeuge ohne Abgas-
katalysator untersucht werden, befinden sich im Abgas neben N;,
"CO; und H;0 nebeneinander im wesentlichen 0;, CO, H: und Kohlen-
wasserstoffe CH,. Dann wird man im nicht weiterbehandelten Abgas
relativ groBe Sauerstoffpartialdriicke (und entsprechend grofe
Lambdawerte), hinter dem Mittel zur Einstellung chemischen
Gleichgewichts aber sehr stark veranderte Sauerstoffpar-
tialdriicke und dadurch entsprechend grofie Lambda-Differenzen
finden. In diesen Fallen summiert das Verfahren verschiedene
Wirkungen, die aus der Unvollstandigkeit des Kraftstoffumsatzes
mit Luft herrithren. Die Lambda-Differenzen zeigen hier mehr als
nur CH,-Konzentrationen an; auch CO und H; gehen in diese Grofie

ein. Aber je CO- oder H,-Molekil werden nur 0,5 O.-Molekile, da-
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gegen z.B. je Hexan-Molekil 9,5 O.-Molekiile zur Oxydation beno-
tigt, so daf ein Hexan-Molekiil eine 19fach grofere Wirkung auf
die Lambda-Differenz als ein CO- oder H;-Molekiil hat. In jedem
Fall sind die Lambda-Differenzen um so grofer, je groRer die

Summe der Konzentrationen der Schadstoffe ist.

Das Verfahren ist im Prinzip auch zur Anzeige der Schadstoffe-
mission von Kraftfahrzeugen mit Dieselmotoren geeignet, wenn
das Mittel zur Einstellung chemischen Gleichgewichts beispiels-
weise durch Anwendung hoher Temperaturen darauf eingerichtet
ist, hochmolekulare Kohlenwasserstoffe bis zu RuBteilchen
(Agglomerate von Kohlenstoff und hochmolekularen Kohlenwasser-
stoffen) nachzuverbrennen, und wenn eine geniigend genaue Sauer-
stoffmessung realisiert wird. Bei Leerlauf mit 15 bis 17 Vol% O,
im Abgas des Dieselmotors werden Effekte von Nachverbrennungen
an der Sauerstoffkonzentration praktisch nicht merklich. Bei
Vollast und etwa 4 Vol% O, im Abgas muB man erreichen, dab die
im Bereich um 40 mV liegenden Zellspannungen auf etwa 0,2 mV
richtig gemessen werden, wenn Schadstoffkonzentrationen verlaR-

lich erfaBt werden sollen.

Die Einrichtung zur Durchfihrung des Verfahrens enthalt zwei
‘Sauerstoffsensoren, von denen sich das MeBelement des einen
Sensors in dem vom Kraftfahrzeug abgegebenen Abgas und das Me-
Belement des anderen Sensors in dem weitestgehend ins totale
chemische Gleichgewicht gebrachten Abgas befindet, sowie Mittel
zur Verarbeitung der Sensorsignale, zur rechnerischen Ermitt-
lung von Lambda aus den Signalen der beiden Sensoren, zur Bil-
dung der Differenz beider Lambdawerte und zur Anzeige von
Lambda des Gleichgewichtsgases sowie der Lambda-Differenz oder
mit Faktoren daraus berechneter Konzentrationen. Als Sensoren
kommen vorzugswelse galvanische Zellen mit oxidionenleitenden

Festelektrolyten (potentiometrische Sauerstoffsensoren) sowie
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vom Sauerstoffpartialdruck abhangige elektrische Widerstande

(resistive Sauerstoffsensoren) in Betracht.

In der Einrichtung kann das totale chemische Gleichgewicht mit
unterschiedlichen Mitteln angestrebt werden. Bereits das Durch-
stromen einer Gasprobe durch ein iiber 1 000 °C erhitztes Rohr
kann bei genligend kleiner Gasgeschwindigkeit weitestgehend zum
angestrebten totalen Gasgleichgewicht fiihren. Zumeist wird man
jedoch niedrigere Temperaturen und die Verwendung von Katalysa-
toren vorziehen. Der Einsatz in Gas mit hdufigem Wechsel zwi-
schen Lambda <1 und >1 erfordert redoxstabile Katalysatoren,
also Anordnungen mit Edelmetallen. In einer Variante l4Rt man
den unbehandelten Abgasstrom iiber das MeBelement des einen Sen-
sors stromen und leitet parallel einen Abgasstrom iiber eine Ka-
talysatoranordnung zum MeBelement des anderen Sensors. Beili ei-
ner anderen Variante laBt man den Abgasstrom nacheinander erst
unbehandelt {iber das MeBelement des einen Sensors, dann iber
die Katalysatoranordnung und schlieflich iiber das MeBelement

des anderen Sensors stromen.

Die Rohre mit den parallelen Gasstromen oder das Rohr mit den
hintereinander liegenden Sensoren sind vorteilhaft einschlieB-
lich der TemperaturmeBfithler und langs der Rohre gefithrter
elektrischer Leitungen zu den Sensoren und MeBfithlern mit einer
pordsen elektrisch isolierenden Masse umhiillt und direkt auf
diese Hiille sind pordse Schichten aus Heizleitermaterial mit
abgestufter Heizleistung aufgebracht. Die Abstufung der Heiz--
leistung ist so gestaltet, daB der fliefende Heizstrom die Sen-
soren auf die in ihrem Bereich jeweils ausgeglichene gewiinschte
Temperatur und den Katalysator auf die je nach Anwendungsfall
optimale Hochsttemperatur mit allmahlichem Abfall der Tempera-
tur auf diejenige der Sensoren im Strom des nachverbrannten Ab-

gases bringt. Die pordse elektrisch isolierende Keramikschicht
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kann z.B. aus aufgespritztem Korund, die porose Heizleiter-
schicht aus Siliciumcarbid, Molybdandisilicid oder Lanthan--
Strontium-Chromit bestehen. Die abgestufte Beheizung der
MeBReinrichtung laft sich natiirlich auch mit unterteiltem Heiz-
leiter und gesteuerten unterschiedlichen Spannungen an den
Heizleiterteilen erreichen. Die Kontaktierung ist jedoch we-
sentlich einfacher, wenn nicht einzelnen Heizleiterteilen Strom
zugefithrt werden muB, sondern nur einem Heizleiter mit Abstu-
fungen der Heizleistung. Diese Abstufungen werden am einfach-
sten durch die geometrische Gestaltung (Querschnitt und Lénge)
bewirkt, sind aber auch durch Abstufungen etwa der Porositat
oder der Zusammensetzung des Heizleiters moglich. Von wesentli-
cher Bedeutung ist, daf durch die Umschliefung der Anordnung
mit Heizleiter rundum (anstelle von Drahtwicklungen oder m&an-
derformigen Beschichtungen) die fir die Erzielung richtiger
MeBwerte notwendige Minimierung thermisch bedingter MeRfehler

erreicht wird.

Das MeBelement des einen Sensors kann auch nahe beim MeRelement
des anderen Sensors im gleichen Abgasstrom liegen, wenn man das
MeBRelement des einen Sensors weitgehend ohne katalytische Wir-
“kungen gestaltet, wdhrend das MeRelement des anderen Sensors
von einer Verbrennungsreaktionen aktiv katalysierenden Schicht
iberdeckt und selbst aus katalytisch aktiven Stoffen gebildet
ist. Auch bei dieser Form der Einrichtung ist sowohl der Ein-
satz potentiometrischer als auch der resistiver Sauerstoffsen-

soren moglich.

In jedem Fall miissen beide Sensoren mdglichst genau den Par-
tialdruck oder die Konzentration des Sauerstoffs liefern, um
Lambda berechnen zu konnen. Genlgend stabile resistive Sensoren
mit groBem MeBbereich konnen vollstandig im MeBgas eingebaut

sein, wogegen potentiometrische Sensoren einer Bezugselektrode
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bediirfen, die man in der Regel an der gasdichten Wand eines Fe-
stelektrolyten auf der dem MeRgas gegeniiberliegenden Seite mit

Luft gestaltet.

Die Verwendung einer von den MeBelementen abgetrennten Kataly-
satoranordnung hat den Vorteil, daB man durch ihre Ausfiihrung
und Temperatur das totale chemische Gleichgewicht tatséchlich
weitestgehend erreichen kann. Verwendet man aber nahe beieinan-
der liegende MeBelemente, das eine ohne, das andere mit ausge-
pragt katalytischen Eigenschaften, so werden die beiden Senso-
ren zumindest annahernd gleiche Temperatur haben. Dann sind an
den beiden MeBelementen variable unberechenbare Nichtgleichge-
wichte zu erwarten, so daB nur CH, indiziert, jedoch nicht genau

gemessen werden kann.

Fiir die Temperaturen der einzelnen Sensoren gibt es bestimmte
optimale Bereiche. Die Temperatur des Sensors im unbehandelten
Abgas sollte in dem Bereich liegen, in dem die von Nebenreak-
tionen und von Adsorptionsprozessen bestimmten Stdrungen der
Sauerstoffelektrodenreaktion weitgehend verschwunden und die
Reaktionen der Rest-Kohlenwasserstoffe noch langsam sind; die-
ser Bereich liegt nach bisherigen Erfahrungen zwischen 600 °C
und 800 °C. Die Temperatur des Sensors in dem mit heiBem Kata-
lysator nachbehandelten Abgas sollte sich von der Katalysator-
temperatur nicht zu sehr unterscheiden, damit das im Katalysa-
tor eingestellte chemische Gleichgewicht sich nicht noch im
Sensor stark verandern mufl. Deshalb sollte der Katalysator zur
Nachverbrennung mit etwa 900 °C bis 1100 °C raumlich bis in den
Bereich des Sensors mit einer Temperatur um 900 °C hineinragen

(s. DE 43 23 879.3).

Fiir genaue Bestimmungen bendtigt man Lambda mindestens auf Tau-

sendstel genau, wozu aufler exakten Berechnungsformeln vor allem
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moglichst genau bestimmte Sauerstoffpartialdriicke erforderlich
sind. Diese Forderung laBt sich nur erfiillen, wenn die einzel-
nen Sensoren in sich weitestgehend isotherm sind, was bei den
kommerziellen Lambdasonden fiir Kraftfahrzeuge bisher in der Re-
gel nicht der Fall ist.

Allerdings kann man unter Nutzung des Verfahrens auch Gerate
herstellen, die, ohne den vollen Umsatz der Kohlenwasser-
stoffreste im Abgas anzustreben, nur halbquantitative Aussagen
dariber liefern, ob eine Konzentrationsschwelle der Rest-
Kohlenwasserstoffe unter- oder tberschritten ist. Je nach Ver-
folgen des einen oder anderen Ziels kann man unterschiedlich

aufwendige Einrichtungen nutzen.

Nachfolgend werden Verfahren und Einrichtung mit Beispielen er-

lautert. In den zugehdrigen Zeichnungen zeigt

Fig. 1 die maximalen Spannungen potentiometrischer Sensoren fiir
Propen (1000, 500, 100, 10 Vol.-ppm) bei 800 °C und die den Zu-
standen entsprechenden Lambda-Differenzen bei der Verbrennung
eines Kraftstoffs mit dem Kohlenstoff/Wasserstoff (H;)-Verhdltnis
1 in Abh&ngigkeit von Lambda;

Fig. 2 die maximalen Spannungen potentiometrischer Sensoren fir
Octan (1000, 500, 100, 10 Vol.-ppm) bei 800 °C und die den Zu-
standen entsprechenden Lambda-Differenzen bei der Verbrennung

von Octan in Abhdngigkeit von Lambda;

Fig. 3 die Abhdngigkeit der Lambda-Differenz und der Zellspan-
nungsdifferenz isothermer galvanischer Zellen bei 900 °C von

der Propenkonzentration in einem aus Kraftstoff mit dem Kohlen-
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stoff/Wasserstoff (H;)-Verhaltnis 1 mit Luft gebildeten Gleichge-

wichtsgas bei vier verschiedenen Lambda-Werten;

Fig. 4 die Abhangigkeit der Lambda-Differenz und der Zellspan-
nungsdifferenz isothermer galvanischer Zellen bei 900 °C von
der Octankonzentration in einem aus Octan mit Luft entstandenen

Gleichgewichtsgas bei vier verschiedenen Lambda-Werten;

Fig. 5 die schematische Darstellung einer MeBeinrichtung mit
zwel resistiven Sauerstoffsensoren in zwei parallelen Gasstro-
men, von denen der eine vor dem Sensor eine Katalysatoranord-

nung durchquert;

Fig. 6 die schematische Darstellung einer MeBeinrichtung mit
zwel potentiometrischen Sauerstoffsensoren in einem Gasstrom

mit zwischengeschalteter Katalysatoranordnung;

Fig. 7 eine Anordnung mit zwei hintereinander liegenden Fest-
elektrolytrohrzellen und einer Katalysatoranordnung dazwischen,
die von einer Isolations- und einer Heizleiterschicht umhillt

sind;

Fig. 8 und 8a Anordnungen mit planaren Sensoren auf ZrO.-

‘Folienkeramik mit Luftspalt:

Fig. 9 eine Anordnung mit Dickschichtsensor duf dem Boden eines

Festelektrolytrohrs mit Luft-Bezugselektrode; und

Fig. 10 eine Anordnung mit zwei resistiven Sauerstoffsensoren,
wovon der eine in eine Verbrennungsreaktionen katalysierende

Masse eingehiillt ist.

Bei Messungen im Abgas von Kraftfahrzeugen erhdlt man je nach
Zustand der Anlage und ihrer Belastung sehr unterschiedliche

Ergebnisse, so daB sich das Verfahren besser mit Daten be-
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schreiben 1aBt, die fiir bestimmte konstant gehaltene Bedingun-
gen berechnet sind. Solche Daten sind konkret fr potentiome-
trische Sensoren erhaltlich. Weiterhin lassen sich die Vorteile
des gefundenen Verfahrens am deutlichsten in der Gegeniiberstel-
lung zu Daten zeigen, die man mit bisher angestrebten CHy-

Sensoren im Idealfall erwarten konnte.

Fig- 1 zeigt die elektrische Spannung einer galvanischen Zelte
mit oxidionenleitendem Festelektrolyten bei 800 °C zwischen ei-
ner Elektrode ohne katalytische Aktivitat und einer Elektrode,
an der Katalysatoren totales chemisches Gleichgewicht einstel-
len, bei vier verschiedenen Propenkonzentrationen in einem im
ubrigen ins chemische Gleichgewicht gebrachten Gas iiber Lambda
eines aus Luft und einem Kraftstoff der Bruttozusammensetzung
C.H.n gebildeten Verbrennungsabgases. Man findet in diesen
Idealkurven potentiometrischer Propensensoren hohe Peaks, die
mit abnehmender Propenkonzentration schnell an Breite und Hohe
verlieren und bei Lambda = 1 verschwinden. Ahnliche Kurven
(Fig. 2) ergeben sich fiir vier Octan-Restkonzentrationen, die
bei der Verbrennung von Octan mit Luft verbleiben; nur die
Breite und Hohe der Kurven ist groBer, weil je Octan-Molekiil
12,5 0,-Molekiile statt 4,5 je Propen-Molekiil umgesetzt werden.
Aus diesen Kurven geht hervor, daf die Signale potentiometri-
scher Sensoren fiir Kohlenwasserstoffe auler von deren Art und
Konzentration stark von Lambda abhangen. Abgesehen davon, dafl
diese ldealkurven an isothermen Sensoren nicht in voller Aus-
pragung erhdltlich sind, erscheint die Nutzung fiir quantitative

CH -Bestimmungen schwer vorstellbar.

Wenn den gleichen Elektroden Bezugselektroden gegeniiberstehen,
so dall sich Sauerstoffpartialdriicke ermitteln und Berechnungen
von Lambda sowie Lambda-Differenzen moglich sind, erhilt man

unter ansonsten gleichen Bedingungen fiir die Lambda-Differenzen
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die Linien in Fig. 1 und 2, die ohne sprunghafte Anderungen
verlaufen und nur eine geringfiigige Abh&ngigkeit der Lambda-

Differenzen von Lambda anzeigen.

In den Fig. 3 und 4 sind die elektrischen Spannungen und die
Lambda-Differenzen zu denselben Sensoren in Abhdngigkeit von
den Propen- bzw. Octan-Restkonzentrationen im jeweiligen Abgas
fiir verschiedene Lambdawerte aufgetragen. Bei den Lambda-Werten
< 1 treten in den Spannungskurven sprunghafte Anderungen auf,
bei den Lambda-Werten > 1 nicht. Dagegen steigen dié Lambda-
Differenzen in jedem Fall gleichférmig mit der Kohlenwasser-
stoffkonzentration an. Der Anstieg &ndert sich zwar erheblich
mit der Art des Kohlenwasserstoffs, aber nur wenig mit Lambda.
In der Praxis hat man sich zu entscheiden, ob man die Lambda-
Differenz selbst als MaB fiir die Summe der Rest-
Kohlenwasserstoffe verwendet oder sie mit dem fir einen be-
stimmten Stoff und zweckmifig fliir Lambda = 1 berechneten oder
experimentell ermittelten Faktor umrechnet in die Konzentration
eines Stoffs, der die Summe der Rest-Kohlenwasserstoffe repra-

sentieren soll.

Von den vielen Einrichtungen, mit denen sich das Verfahren je
nach den Anspriichen an die Richtigkeit und Reproduzierbarkeit
der Ergebnisse ausfithren 1aft, koénnen hier nur wenige Beispiele

erlautert werden.

Nach Fig. 5 strémt ein Teil des Abgasstroms aus dem Abgaskata-
lysatorsystem 5 des Kraftfahrzeugs in die durch die Heizvor-

richtung 4 auf Betriebstemperatur gehaltene MeBeinrichtung, wo
sie in zwei parallele Strome aufgeteilt wird. Der eine Abgass-
trom durch das Rohr 10 trifft direkt auf den resistiven Sensor
1, der andere durch das Rohr 11 durchquert zun&chst die Kataly-

satoranordnung 3, bevor er den resistiven Sensor 2 umspiilt. Die
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von den Sensoren erhaltenen Signale werden in einer elektroni-
schen Vorrichtung 6 in bekannter Weise bis zur Berechnung und
Anzeige von Lambda verarbeitet, und durch Mittel 7 wird die
Differenz zwischen den beiden Lambda-Werten gebildet und diese
direkt zur Anzeige gebracht oder der mit dieser Differenz er-
haltene Wert nach Multiplikation mit einem Faktor, der zur Kon-
zentration eines flir die Summe der Kohlenwasserstoffreste im

Abgas reprasentativen Kohlenwasserstoffgases fihrt.

Nach Fig. 6 wird das zu untersuchende Abgas direkt aus dem End-
stlick des Abgaskatalysators 5 in ein Rohr 12 geleitet, das hin-
tereinander den potentiometrischen Sensor 8, die Katalysatoran-
ordnung 3 und den potentiometrischen Sensor 9 enthdlt. Zu den
potentiometrischen Sensoren gehtrt jeweils eine MeRelektrode im
Inneren des Rohrs 12 aus Festelektrolytmaterial und eine Luft-

Bezugselektrode auf dei AuBenseite des Rohrs 12.

Die elektrische Heizvorrichtung 4 halt die Sensoren 8 und 9 so-
wie die Katalysatoranordnung 3 auf den notwendigen Betriebstem-—
peraturen. Die Signalverarbeitung in 6 ist auf potentiometri-
sche Sensoren eingerichtet und verlauft im tbrigen in 6 und 7

wie zu Fig. 5 gesagt.

Fig. 7 zeigt eine spezielle Ausfiihrung der in Fig. 6 darge-
stellten Sensoranordnung, deren Kernstick in Abgas-Prufgerdten
verwendet werden kann, die mit der in Fig. 7 dargestellten Aus-
stattung aber auch in das Endstiick der Hiilse eines Abgaskataly-
sators (s. 5 in Fig. 6) eingebaut werden kann. Das Festelektro-
lytrohr 12 besteht aus diinnwandiger temperaturwechselbestandi-
ger Zr0,-Keramik, auf dem sich innen die kurzen, mit jeweils ei-
ner festgesinterten Drahtschleife gebildeten Mefelektroden 13
und 14 und auBen die beiden Luft-Bezugselektroden 15 und 16 be-

finden. Im Zwischenraum gelagertes pordses korniges Katalysa-



WO 95/16109 PCT/EP94/04040

-17-

tormaterial 17 reicht bis in den Raum der MeBelektrode 14 hin-
ein, der itibrige Raum ist mit koérnigem Material 18 aus Sinter-
korund gefiillt. Die Leitungen zu den Elektroden sind elektrisch
isoliert nach einer Seite zu einem keramischen Sockel 19 ge-
fithrt, in dem auch das Festelektrolytrohr 12 steckt und das
Offnungen fiir den Durchgang von Luft sowie axial den Ausgang
fir das MeBgas enthalt. Die andere Seite des Festelektro-
lytrohrs 12 steckt auf einem Stahlteil 20 mit einer Offnung fir
den Eintritt von MeBgas. Das derart montierte Festelektro-
lytrohr 12 ist auBen einschlieflich der Bezugselektroden 15 und
16, den (nicht eingezeichneten) TemperaturmeBfithlern an den Fe-
stelektrolytzellen und der Leitungen zu diesen Mefelementen mit
einer pordsen elektrisch isolierenden Schicht 21 umhiillt. Auf
dieser Schicht 21 ist die pordse Schicht 22 aus Heizleitermate-
rial aufgebracht, und zwar mit derartigen Abstufungen des Quer-
schnitts, daB der Katalysator eine hohere Temperatur als die
galvanischen Zellen annimmt. Die Heizleiterschicht 22 um-
schlieBt einen Gewindeansatz an dem Stahlteil 20, das mit der
Schutzhiille 23 verschweifit ist und iber das deshalb Heizstrom
zugefithrt werden kann. Auf der anderen Seite ist die elektri-
sche Kontaktierung 24 fiir den Heizstrom in das Heizleitermate-
rial eingebettet. Die Aufbringung einer Isolationsschicht 21
aus Korund und einer Heizleiterschicht 22 aus Lanthan-
Strontium-Chromit kann z.B. auf das rotierende Festelektro-
lytrohr 12 mit MeBelementen und Zuleitungen durch Plasma-

Pulverspritzen, erfolgen.

Der Heizstrom wird iilber die Kontakte d und e geleitet. Die
Zellspannung zwischen der katalytisch inaktiven MeRelektrode 13
und der Bezugselektrode 15 ist an den Kontakten a und b, die

zwischen der MeBelektrode 14 im Gleichgewichtsgas und der Be-
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zugselektrode 16 an den Kontakten a' und c mefbar. Nicht einge-

zeichnet sind die Kontakte der TemperaturmeBfihler.

Eine Art der rationellen Fertigung galvanischer Festelektrolyt-
zellen liegt der in Fig. 8 dargestellten Anordnung zugrunde.
Eine Keramikfolie 25 trigt eine Heizleiterschicht 26 und ist
iiber eine einen Luftspalt schaffende Keramikfolie 27 mit einer
Folie 28 aus stabilisiertem Zirconiumdioxid, die die Luft-
Bezugselektroden 29 und 30 tragt, zu einem gasdichten Gebilde
zusammengefiigt. Den Luft-Bezugselektroden 29 und 30 gegeniiber
sind auBen die katalytisch inaktive Elektrode 31 und die kata-
lytisch aktive Elektrode 32 mit poroser, Katalysatorteilchen
enthaltenden Deckschicht 33 auf die Folie 28 aufgebracht. Fir
genaue Messungen sind (nicht gezeichnete) TemperaturmefRfiithler
an den beiden galvanischen Zellen notwendig. Vorteilhaft ist
eine Heizung, die erlaubt, die galvanische Zelle mit der kata-
lytisch aktiven Elektrode auf eine Temperatur aufzuheizen, die
100 bis 200 K hoher liegt als die der anderen Zelle.

Wenn die Einrichtung aber nur anzeigen soll, ob die Schad-
stoffkonzentration wesentlich unter oder iiber einem Schwellen-
wert liegt, koénnen die Luft-Bezugselektroden 29 und 30 vereint
auf einer mittleren Temperatur gehalten werden und die Elektro-
den 31 und 32 entsprechend Fig. 8a nebeneinander angeordnet

sein.

In Fig. 9 ist dargestellt, wie ein rationell durch Siebdruck
praparierter Sensor mit einer katalytisch inaktiven Elektroden-
schicht 34 und einer katalytisch aktiven Elektrodenschicht 35,
die mit einer pordsen, Katalysatorteilchen enthaltenden Schicht
36 iliberdeckt ist, durch Zusammenfiigen mit einem gasdichten Rohr
37 aus partiell stabilisiertem Zirconiumdioxid mit ebenem Boden

38 und Luft-Bezugselektrode 39 auf die Ermittlung von Lambda
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und Lambda-Differenzen eingerichtet ist. Die Elektrodenschich-
ten 34 und 35 befinden sich auf einer pordsen Keramik 40 aus
partiell stabilisiertem Zirconiumdioxid. Zur Beglinstigung der
Einstellung des chemischen Gleichgewichts an der Elektroden-
schicht 35 enthalt auch der darunter befindliche Teil der Kera-
mik 40 Katalysatorteilchen in seinen Poren. Eine Heizleiter-
schicht 41 zwischen den elektrisch isolierenden Keramikschich-
ten 42 und 43 hilt die galvanischen Zellen auf Betriebstempera-
tur. Der Boden 38 des Rohrs 37 tragt eine katalytisch inaktive
metallische Schicht 44, die von der gleichen Art wie die Elek-
trodenschicht 34 sein kann und die mit dieser Schicht 34 elek-
trisch leitend verbunden ist. Aus der elektrischen Spannung
zwischen a und b ermittelt man Lambda des unbehandelten Abgases
und aus der zwischen a und ¢ Lambda des weitgehend ins Gleich-
gewicht gebrachten Abgases, womit die Schadstoffe anzeigende
Lambda-Differenz zugénglich ist. Uber die Kontakte d und e wird
der Heizstrom zugefihrt, zugleich aber auch der die Temperatur

signalisierende elektrische Widerstand gemessen.

Fig. 10 zeigt einen resistiven Sensor 45 auf einem dichten ke-
ramischen Trager 46, der direkt dem MeBgas ausgesetzt ist, und
einen zweiten resistiven Sensor 47, der in eine elektrisch iso-
lierende Masse 48 mit Verbrennungsreaktionen katalysierenden
Teilchen eingebettet ist. Durch die Heizung 49 wird die Be-

triebstemperatur der Anordnung eingestellt.

Mit den in Fig. 8 bis 10 dargestellten Anordnungen ist es
schwierig, isotherme Sensoren zu verwirklichen und die Einstel-
lung vollstdndigen chemischen Gleichgewichts im Abgas zu errei-
chen. Deshalb sind die -damit erzielbaren Ergebnisse nicht sehr
zuverlassig. Man muf wiederholt Kalibrierungen vornehmen und

mit grober Indikation von Schadstoffen zufrieden sein.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Prifung und Regelung des Luft-
Kraftstoffgemisches beispielsweise bei Kraftfahrzeugen unter
Verwendung eines bekannten Verfahrens zur Ermittlung des Luft-
faktors Lambda aus dem Sauerstoffpartialdruck des weitestgehend
ins totale chemische Gleichgewicht gebrachten Abgases bei
Kenntnis der mittleren Zusammensetzung des Kraftstoffs, dadurch
gekennzeichnet, daB zusatzlich zum Sauerstoffpartialdruck des
weitestgehend ins chemische Gleichgewicht gebrachten Abgases
der Sauerstoffpartialdruck in Abgas, das keinen Mitteln zur
Einstellung des totalen Gasgleichgewichts ausgesetzt ist, ge-
messen, aus den beiden Sauerstoffpartialdriicken Lambda ermit-
telt, die Differenz der Lambda-Werte gebildet und diese als MaR
fiir die Konzentration der Summe der Kohlenwasserstoff-Reste im

Abgas verwendet wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man
fir das Verfahren den Anstieg der Differenz der Lambda-Werte
mit der Konzentration eines bestimmten reprasentativen Stoffs
oder Stoffgemischs in Abgas, das beim Umsatz verwendeter Kraft-
stoffe mit Luft bis zum totalen chemischen Gleichgewicht ent-
steht und dann den Lambda-Wert 1 aufweist, rechnerisch ermit-
telt, damit einen Faktor bildet und diesen zur Umrechnung ge-

messener Differenzen von Lambda-Werten auf die anzugébende Kon-
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zentration des reprasentativen Stoffs oder Stoffgemischs be-

nutzt.

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man
in einem weitestgehend ins totale chemische Gleichgewicht ge-
brachten Abgas mit Lambda-Werte in der Nahe von 1,00 verschie-
dene Volumenkonzentrationen eines bekannten Kohlenwasserstoff-
gases oder einer bekannten Kohlenwasserstoff-Gasmischung durch
entsprechende Gaszufilhrung einstellt, bei festgelegten Tempera-
tur- und Stromungsbedingungen an den beiden Sauerstoffsensoren
die Lambda-Differenz bestimmt, die Funktion zur Abhangigkeit
der Lambda-Differenz von der Volumenkonzentration der bekannten
Substanz ermittelt und der Auswertung der Signale zugrundelegt,
indem man mit den am Abgas mit unbekannter Mischung von Kohlen-
wasserstoffverbindungen erhaltenen Signalen die Konzentration
der bekannten Substanz, die dieselben Signale erzeugen wiirde,

berechnet und anzeigt.

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB
man die Ergebnisse von eingefiihrten Geraten zur iiblichen HC-
Messung an verschiedenen Abgasen vergleicht mit an den gleichen
Abgasen gemessenen Lambda-Differenzen und daraus eine Kali-
brierkurve berechnet, mit der ermittelte Lambda-Differenzen auf
HC-Konzentrationen der bisher tblichen MeBart umgerechnet wer-

den.

5. Einrichtung zur Durchfithrung des Verfahrens nach einem der
Anspriiche 1 bis 4 mit bekannten Mitteln zur weitestgehenden
Einstellung des chemischen Gleichgewichts im zu untersuchenden
Abgas wie beispielsweise einer mit einer Heizvorrichtung (4)
aufgeheizten redoxbestandigen Katalysatoranordnung (3) und zwei
Sensoren bekannter Art (1 und 2 oder 8 und 9) zur Messung des

Sauerstoffpartialdrucks sowie Vorrichtungen (6) zur Verarbei-
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tung der Signale der Sensoren bis zur Berechnung und Anzeige
von Lambda, wobei sich der eine Sensor (2) in dem weitgehend
ins chemische Gleichgewicht gebrachten Gas befindet und mit
seinem Mefelement raumlich eng mit der Katalysatoranordnung (3)
verbunden sein kann, dadurch gekennzeichnet, daB das MeRelement
des anderen Sensors (1) in einem Strom des nicht weiter behan-
delten Abgases eingebaut ist und Mittel (7) zur Bildung der
Differenz zwischen den beiden Lambda-Werten, die sich mit den
Signalen der beiden Sensoren (1 und 2 oder 8 und 9) ergeben,
sowie zur Anzeige dieser Differenz oder der mit rechnerisch
oder experimentell ermittelten Faktoren daraus berechneten Kon-
zentration eines repréasentativen Kohlenwasserstoffgases als MaB
fiur die Konzentration der Summe der Kohlenwasserstoff-Reste im

Abgas vorgesehen sind.

6. Einrichtung nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB
die Sensoren (1 und 2 oder 8 und 9) hintereinander im gleichen
MeBgasstrom liegen, wobei sich der erste Sensor (1) im unbehan-
delten Abgas und der zweite Sensor (2) in Abgas nach der durch
bekannte Mittel erreichten, mehr oder weniger vollstandigen

Einstellung chemischen Gleichgewichts befindet.

7. Einrichtung nach Anspruch 5 und 6, dadurch gekennzeichnet,
daf die von Gas durchstrémten Rohre (10 bis 12) mit den Senso-
ren (1 und 2 oder 8 und 9) und der Katalysatoranordnung (3)
einschlieBlich langs der Rohre gefithrter elektrischer Leitungen
zu den Sauerstoffsensoren und TemperaturmeBfithlern mit pordser
elektrisch isolierender keramischer Masse (21) umhiillt und di-
rekt auf diese portse Hille Schichten aus Heizleitermaterial

(22) mit abgestufter Heizleistung aufgebracht sind.

8. Einrichtung nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB

zwel potentiometrische Sauerstoffsensoren mit ihren MeBelektro-
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den (31 und 32 bzw. 34 und 35) dem Abgas ausgesetzt sind, wobei
die eine MeBelektrode (31 bzw. 34) katalytisch inaktiv und die
andere katalytisch aktive MeBelektrode (32 bzw. 35) zusadtzlich
mit einer porosen, Katalysatorteilchen enthaltenden Deckschicht
(33 bzw. 36) Verbrennungsreaktionen aktiv katalysierend gestal-

tet ist.

9. Einrichtung nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB
zwel resistive Sauerstoffsensoren (45 und 47) dem Abgas ausge-
setzt sind, wobel der eine Sauerstoffsensor (45) auf einem gas-
dichten keramischen Trager (46) aufgebracht und der andere (47)
in eine portse Masse (48) mit Verbrennungsreaktionen katalysie-

renden Teilchen eingebettet ist.
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