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Charakteryzacja czujnika elektrochemicznego potencjometrycznego
CO: z elektrolitem stalym

Prof. dr hab. inz. Helena Teterycz, dr inz. Olga Rac-Rumijowska

WSTEP

Czujnik (sensor) elementem, ktory wejSciowy sygnatl nieelektryczny (fizyczny lub
chemiczny) w sposob jednoznaczny przeksztatca na wyjsciowy sygnal elektryczny lub inny
fizyczny (np. masa).

W zalezno$ci od charakteru czynnika dzialajagcego na czujniki dzieli si¢ je na czujniki
fizyczne (temperatury, ci$nienia, przyspieszenia, itp.) i czujniki chemiczne (gazéw, pH,
wilgotnosci itp.). Wedtug IUPAC (ang. International Union of Pure and Applied Chemistry)
sensor chemiczny jest urzadzeniem, ktore przetwarza informacj¢ chemiczng (obecnos¢ lub
poziom koncentracji) na sygnal uzyteczny analitycznie. Sensor chemiczny zawiera dwa
podstawowe elementy: chemicznie selektywng warstwg receptorowa 1 element
przetwornikowy. W czesci receptorowej sensora informacja chemiczna jest przeksztalcana
w forme¢ energii, ktéra moze by¢ mierzona przez przetwornik. Glownym zadaniem
przetwornika jest konwersja mierzonego parametru na sygnat: elektryczny, optyczny lub
akustyczny. Przetwornik nie wykazuje selektywnosci chemicznej tzn. selektywno$¢ czujnika
nie zalezy od efektywnosci czesci przetwornikowej. Wsréd chemicznych czujnikoéw grupg
najstarszg i najszerzej stosowang sg sensory elektrochemiczne. Najczesciej dzieli si¢ je pod
wzgledem mierzonego sygnatu elektrycznego na: potencjometryczne (pomiar napigcia),
amperometryczne (pomiar nat¢zenia), konduktometryczne (pomiar przewodnictwa) oraz
kulometryczne (tadunek). Mozna je podzieli¢ réwniez pod wzgledem zastosowanego
elektrolitu na czujniki z elektrolitem cieklym lub elektrolitem stalym. W ostatnich latach
coraz wigkszego znaczenia nabierajg wilasnie elektrochemiczne czujniki gazéw ze stalym
elektrolitem. Posiadajg one wiele zalet jak 1 wad. Do zalet mozemy zaliczy¢ to, Ze:

* mierzona wielkos$¢ (ci$nienie parcjalne — czastkowe) jest bezposrednio przetworzone
na sygnat elektryczny, tzn. na prad lub na napigcie,

* czujniki te sg selektywne,

* sygnat elektryczny moze by¢ doktadnie mierzony,

*  czujniki sg tanie przy duzej skali produkc;i,

* w przeciwienstwie do czujnikéw z ciektym elektrolitem sg one wygodne w uzyciu
(elektrolit nie moze wyciec).
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Jedng z wad, jakie tego typu czujniki posiadaja, jest konieczno$¢ pracy w podwyzszonej
temperaturze, gdyz w temperaturze otoczenia elektrolity stale charakteryzuja si¢ niska
przewodnoscig elektryczng. Ponadto, szybkos$¢ reakcji elektrodowych w czujnikach ze statym
elektrolitem, w takich warunkach jest bardzo mata. Duzym problemem jest rowniez dobdr
odpowiedniej elektrody odniesienia.

Czujnikami elektrochemicznymi ze statym elektrolitem nazywa si¢ czujniki, do budowy
ktérych wykorzystuje si¢ przewodniki superjonowe (ang. superionic conductors), zwanymi
roOwniez przewodnikami szybkich jondw (ang. fast ion conductors), atakze elektrolitami
statymi (ang. solid electrolytes). Wyr6zniaja si¢ one duzg jonowa przewodnos$cig
elektryczng ¢ w temperaturze znacznie nizszej od ich temperatury topnienia. Wartos¢
konduktywnosci przewodnikéw superjonowych jest rzedu 1 Q' cm™ i jest poréwnywalna
z przewodnictwem elektrycznym dobrych ciektych elektrolitow. Wzrasta ona proporcjonalnie
ze wzrostem temperatury.

Potencjometria to elektrochemiczna metoda analizy instrumentalnej, jedna z najstarszych
stosowanych w chemii analitycznej. Juz w 1893 roku Beherend zastosowat jako pierwsza
elektrode¢ rteciowa podczas miareczkowania chlorowcéw. Metody potencjometryczne badaja
zaleznos$¢ potencjatu odpowiedniego pétogniwa od stgzenia (a Scislej aktywnosci) jonéw lub
czasteczek w roztworze elektrolitu, przez ktéry nie plynie prad. Pétogniwo to nazywane
elektroda wskaznikowa zanurzone jest w badanym roztworze lub ma kontakt z analizowang
atmosfera gazowa. Poniewaz nie mozna bezposrednio zmierzy¢ potencjalu potogniwa,
dlatego dokonuje si¢ pomiaru SEM ogniwa (potencjomentem lub pehametrem) sktadajacego
si¢ z elektrod: wskaznikowej 1 poréwnawczej. Metody potencjometryczne zatem polegaja na
pomiarze sity elektromotorycznej odpowiedniego ogniwa elektrochemicznego. Potencjat
elektrody wskaznikowej zalezy od koncentracji oznaczanej substancji, natomiast potencjat
pétogniwa poréwnawczego jest stalty w warunkach oznaczania. Obie elektrody muszg by¢
w kontakcie elektrycznym z elektrolitem i analizowanym S$rodowiskiem. Za zmiany sity
elektromotorycznej (SEM) odpowiedzialna jest elektroda wskaznikowa. Potencjometria jest
wykorzystywana glownie do wyznaczania st¢zenia, okreslania kwasowosci (pH) roztworow,
wyznaczania  statych  dysocjacji, iloczynéw  rozpuszczalno$ci,  wspdiczynnikow
aktywnosci, itp.

Metody potencjometryczne dzieli si¢ na dwie grupy:

*  metody bezposrednie,
* miareczkowanie potencjometryczne.

Metody bezposrednie polegaja na wyznaczaniu koncentracji oznaczanej substancji na
podstawie pomiaru wartosci SEM odpowiedniego ogniwa. W pierwszym etapie pomiaru
kalibruje si¢ dane ogniwo za pomocg probek o znanej koncentracji oznaczanej substancji.

Elektroda (potogniwem) w elektrochemii nazywa si¢ uktad ztozony z co najmniej
dwoch faz przewodzacych, z ktérych przynajmniej jedng jest elektrolit. Fazy te polaczone sg
ze sobag granicg faz umozliwiajaca przeplyw jondw lub elektronéw przez powierzchnie
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miedzyfazowe. Najczgsciej stosuje si¢ elektrody, w ktorych faza metaliczna graniczy
z elektrolitem.

Potencjal elektrody (potogniwa) jest Scisle zwigzany z powstaniem podwdjnej warstwy
elektrycznej na granicy faz metal-elektrolit. Gdy ulegaja zetknigciu si¢ dwie fazy, np. ciato
state — roztwor elektrolitu lub ciato state — gaz wowczas tworzy si¢ granica faz w obregbie
ktorej zachodzi zmiana rozktadu tadunku elektrycznego w warstwach granicznych obu faz.
Zmiana ta moze by¢ spowodowana przechodzeniem tadunku elektrycznego przez granic¢ faz
lub gromadzeniem si¢ okreslonych jonéw (lub dipoli) w obszarach przygranicznych.
Charakterystyczny rozktad tadunkéw elektrycznych w warstwach przylegajacych do granicy
dwoch faz nazywa si¢ podwdjng warstwg elektryczng. O roztozeniu tadunkdéw elektrycznych
w obrgbie podwdjnej warstwy elektrycznej decyduje przewodnictwo elektryczne
graniczacych faz (rodzaj nos$nikéw tadunku elektrycznego, ich ruchliwos$¢ 1 koncentracja)
oraz adsorpcja 1 orientacja czasteczek polarnych, a takze mozliwos¢ indukowania momentow
dipolowych.

Istniejg trzy gléwne przyczyny tworzenia si¢ podwojnej warstwy elektrycznej na
granicy faz.

Pierwsza przyczyna jest samorzutne przechodzenie elektrondw lub jonéw jednej fazy
do drugiej. W wyniku tego procesu jedna faza wykazuje nadmiar, a druga niedomiar fadunku
elektrycznego okreslonego znaku. Powstale pole elektryczne wyréwnuje szybkos¢
przechodzenia fadunkéw przez granicg¢ faz, a proces dazy do osiggnigcia stanu rOwnowagi
termodynamicznej lub stanu stacjonarnego.

Druga przyczyna powstawania podwdjnej warstwy elektrycznej jest wybidrcza
adsorpcja jednego rodzaju jondéw, powodujgca nagromadzenie si¢ tadunku jednego znaku
w sgsiedztwie granicy faz. Dla zachowania si¢ elektroobojetnosci catego uktadu powstaje
warstwa rozmytego tadunku we wnetrzu tej samej fazy. Zatem w przypadku specyficznej
adsorpcji obie czesci elektrycznej warstwy podwdjnej znajdujg si¢ w obrebie tej samej fazy.

Trzecig przyczyng powstawania podwoéjnej warstwy elektrycznej moze by¢ adsorpcja
polarnych czasteczek rozpuszczalnika lub czasteczek substancji rozpuszczonej. Czasteczki te
ulegajg wowczas orientacji na granicy faz. Spadek potencjatu powstaty wskutek takiego
procesu zlokalizowany jest w obrebie jednej fazy, na grubosci jednej lub kilku warstw
czasteczkowych.

Wedtug wspétczesnych pogladéow warstwie przylegajaca do metalu okre§lana jest
warstwg podwOjng 1 sklada si¢ z czesci sztywnej Helmholtza oraz cz¢sci dyfuzyjnej
(rozmytej).
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Rys. 1. Schemat warstwy podwdjnej na granicy metal-elektrolit (czarna linia obrazuej spadek
potencjatu).

Kazdy metal w zetknigciu z roztworem elektrolitu dazy do przechodzenia do roztworu
w postaci jonowej. Na skutek przej$cia pewnej liczby jonéw do roztworu powstaje na granicy
faz podwdjna warstwa elektryczna. Proces ten mozna zapisa¢ nastepujaco:

Me’ = Me" +ne (1)

Zaleznos¢ potencjatu elektrody metalicznej od stezenia (Scislej aktywnosci) jondw metalu
w roztworze, liczby elektronéw bioragcych udzial w reakcji i temperatury opisuje réwnanie
Nernsta:

a. .
E=E° +Eln Me

nFkF a e

(2)

gdzie: E° - normalny potencjat elektrody, tj. potencjat elektrody wyznaczony
w warunkach normalnych w roztworze o aktywnosci jondw ay.n+ wynoszacym jeden,
R - stata gazowa = 8,31441 JK'Ihol!, T - temperatura bezwzgledna, C - stala Farady’a
96486,7 + 0,54 Clhol !, n - liczba elektronéw biorgcych udzial w reakcji.

Réwnanie (2) opisuje bezwzgledny potencjal elektrody, ktéry jest r6znicg potencjatow
wewnetrznych elektrody i elektrolitu (potencjat miedzyfazowy, potencjal Galvaniego,
napi¢cie Galvaniego). Potencjal miedzyfazowy jest wielko$cig, ktérej nie mozna zmierzy¢
bezposrednio, ani tez obliczy¢. Dostepna pomiarom jest jedynie rdéznica potencjalow
pomigdzy dwiema elektrodami. Potencjal wzgledny elektrod ustalono wzgledem elektrody
wzorcowej ktorej potencjal umownie przyjeto jako rowny 0 V. Jako wzorcowg elektrode
przyjeto normalng elektrod¢ wodorowg (rys. 2).
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Rys. 2. Schemat normalnej elektrody wodorowej.

Ze wzgledu na mechanizm reakcji elektrodowych elektrody mozna podzieli¢ na kilka
rodzajow:

a) elektrody pierwszego rodzaju — odwracalne wzgledem kationu lub anionu, np.
Ag/Agt, Ho/HY, O2/OH’,

Ag » Ag' +e” 3)
H, o 2H" +2¢” 4)
O,+2H,0+4e - 40H (5)

b) elektrody drugiego rodzaju — odwracalne wzgledem wspolnego anionu, stanowi je
metal stykajacy si¢ z trudno rozpuszczalng sola tego metalu, znajdujaca si¢
w roztworze elektrolitu zawierajagcego anion tej soli:

M,MA |M" A" Hg,Hg,CL, |KCI.

roztwor ) » 1P. 2(s)

W zaleznos$ci od kierunku przepltywu pradu przez uklad elektroda kalomelowa moze by¢
biegunem dodatnim lub ujemnym. Gdy jest biegunem dodatnim wowczas zachodzi
nastepujgca reakcja elektrodowa:

Hg,Cl

xs) F2¢ - 2Hg +2C1 (6)

Gdy elektroda kalomelowa jest biegunem ujemnym wowczas zachodzi na niej proces
redukcji:

2Hg — Hg)" +2¢” )

Powstale jony Hg>*reaguja z jonami chlorkowymi i wytraca sie trudno rozpuszczalny
chlorek rteci (I) (kalomel). Podobne procesy zachodza w elektrodzie chlorosrebrowe;j
Ag/AgCl.
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c) elektrody trzeciego rodzaju — odwracalne wzgledem wspolnego kationu, np.:

Pb,PbCO,,CaCO,|Ca’

d) elektrody redoks, w ktérych metal szlachetny pelnigcy role przewodnika
elektrycznego zanurzony jest do roztworu zawierajacego czasteczki tego samego
rodzaju w postaci utlenionej i zredukowanej, np. elektroda chinhydronowa

P11C6H 4 (OH )Z,CGH 40, , zelazowo — zelazawa Pi|Fe’* Fe™ , itp.

Red - Ox+ze (8)
C.H,(OH), = C.H,0, +2H" +2¢ ©)
Fe*' = Fe* +e (10)

e) elektroda antymonowa 1 inne elektrody metalowe, dziatajace podobnie jak
antymonowa (bizmutowa, niobowa, tantalowa),

PAY/)

,, +2H,0 < Sh0,

(s)+6H++6€_ (11)

f) elektrody jonoselektywne stato- 1 cieklomembranowe,
g) selektywne elektrody gazowe, np. Pt/O».
h) elektrody enzymatyczne.

Badany czujnik elektrochemiczny dwutlenku wegla wykonany jest w technologii warstw
grubych (rys. 3).

Sensing Element Structure:

Lead wire

Solid
elactrolyte

-

Heater E w" L |

!

Sensing Counter Elsctrode Substrate
electrode electrode

a) Salid electrolyte side Heater side b) J
Rys. 3. a) Schemat konstrukcji elektrochemicznego czujnika COz, b) czujnik obudowany
[karta katalogowa czujnika TGS 4161 — firma Figaro].

Na jednej stronie podtoza wykonana jest elektroda odniesienia, na ktéra nadrukowano
warstwe elektrolitu statego. Na warstwie elektrolitu stalego znajduje si¢ elektroda pracujaca
(wskaznikowa), ktdorej potencjat zalezy od koncentracji dwutlenku wegla w atmosferze
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otoczenia. Elektroda odniesienia 1 brzegi elektrolitu zabezpieczone sa warstwa dielektryka.
Poniewaz czujnik pracuje w podwyzszonej temperaturze, dlatego na drugiej stronie podtoza
znajduje si¢ grzejnik wykonany na bazie pasty rezystorowej z dwutlenku rutenu. W gorne;j
czesSci obudowy znajduje si¢ warstwa adsorbentu (zeolitu), ktéry redukuje wptyw innych
gazOw na wskazania czujnika.

Schemat ogniwa mozna zapisa¢ nast¢pujaco:
0,, Pt|YSZ||Li,CO5 + BaCOs|Au, CO, + powietrze

gdzie: YSZ — przewodnik jonow tlenu ((ZrO2)1x(Y20)x), Li,CO3; + BaCO3 - kationowy
Li" przewodnik superjonowy.

Na platynowej elektrodzie odniesienia (referencyjnej) O2,Pt zachodzi nastepujaca reakcja
utleniania:

202 > 0, + 4e” (12)

Na elektrodzie pracujacej Li,CO3; + BaCO3|Au, CO, + powietrze zachodzi nastgpujaca
reakcja redukcji:

4Li* +2C0, + 0, + 4e~ - 2Li,CO; (13)
Reakcja sumaryczna:
4LiT + CO, + 0%~ - 2Li,CO0;4 (14)

Sita elektromotoryczna otrzymanego ogniwa zgodnie z rOwnaniem Nernsta opisana jest
nastepujacg zaleznoscig:

E= E°+E+lnp (15)
2F €02

Jednakze SEM tak wykonanego ogniwa nie jest proporcjonalny do preznosci czastkowej
tlenku wegla (IV) do pdki nie wygrzeje si¢ go w temperaturze 900 K w powietrzu — proces
aktywacji. Proces ten polega na utworzeniu tzw. ,,mostka jonowego” pomigdzy anionowym
a kationowym przewodnikiem szybkich jonéw zgodnie z nastepujaca reakcja:

2LitY + 0% > Li,ZrO, (16)

1. Cel éwiczenia:

e  zapoznanie si¢ z zasadg dziatania potencjometrycznego czujnika gazu.

e zapoznanie si¢ z metodyka otrzymywania atmosfery pomiarowej o okre§lonym
stezeniu CO»;

* wyznaczenie funkcji odpowiedzi analizowanego czujnika elektrochemicznego.

2. Zadania do wykonania:

obserwacja pod mikroskopem konstrukcji czujnika stosowanego w ¢wiczeniu;
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* zapoznanie si¢ ze stanowiskiem pomiarowym,;
*  przygotowanie roztworéw do kalibracji czujnika;

W celu otrzymania atmosfery o okreslonym stezeniu dwutlenku wegla nalezy
przeprowadzi¢ reakcje (17) weglanu sodu (1M) z kwasem siarkowym (25%) odmierzajac
odczynniki zgodnie z danymi zawartymi w tabeli 1. Uwaga! Nalezy uwzglednic¢, ze w
czystym powietrzu atmosferycznym koncentracja CO2 wynosi okoto 350 ppm.

Na,CO0s + H,S0, » €O, T +Na,S0, + H,0 (17)

Tabela 1. Sktad atmosfer gazowych.

Stezenie CO2 Objetos¢ 1M Na2CO3 Objetos¢ 25% H2S04
750 ppm 0,18 ml 0,36 ml
1500 ppm 0,37 ml 0,50 ml
5000 ppm 1,23 ml 0,75 ml

* wykonanie krzywej kalibracyjnej — pomiary czujnika w atmosferze powietrza oraz
w atmosferach zawierajacych 750, 1500 i 5000 ppm COg;

* wykonanie pomiaru wydychanego powietrza;

*  okreslenie czasu odpowiedzi czujnika.

3. Analiza otrzymanych wynikéw:

* wyznaczy¢ zmiany SEM czujnika w czasie,

wykona¢ wykres SEM = f(log pco2);

obliczy¢ czas odpowiedzi oraz powrotu czujnika.

4. Przygotowac sprawozdanie zawierajace:

*  wstep — zasada dzialania, konstrukcja i zdjecia mikroskopowe badanego czujnika,
schemat i krotki opis uktadu pomiarowego 1 parametréw pomiarowych;

*  wyniki pomiar6w — przedstawi¢ wykresy zmiany SEM w czasie wykonaywnaia
kalibracji, wykona¢ wykres SEM = f(log pco2) i krétko opisac;

* analiza wynikdw — obliczy¢ czas odpowiedzi oraz powrotu czujnika, wykonac lini¢
kalibracyjng czujnika,

* na podstawie wykonanej kalibracji okresli¢ ilos¢ CO2 w wydychanym powietrzu.

* literatura — wyszczeg6lni¢ pozycje przywotane w pracy.

5. Zagadnienia do przygotowania:

* zasada dziatania i budowa elektrochemicznego czujnika potencjometrycznego
e elektrolity state

* réwnanie Nernsta

* celektryczna warstwa podwojna

* przykiady ogniw
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