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Politechnika Wroctawska (*)

Czujniki chemiczne iswiattowodowe

3. Charakteryzacja czujnika elektrochemicznego poten@metrycznego
CO, z elektrolitem statym

(na prawachekopisu)

WSTEP

Czujnik (sensor) elementem, ktéry v@pwy sygnat nieelektryczny (fizyczny Ilub
chemiczny) w sposoOb jednoznaczny przeksztalca ndcioywy sygnat elektryczny lub inny
fizyczny (np. masa).

W zaleznosci od charakteru czynnika dziadapgo na czujnik dzieli sije na czujniki
fizyczne (temperatury, éienia, przypieszenia, itp.) i czujniki chemiczne (gazéw, pH,
wilgotnosci itp.). Wedtug IUPAC (anginternational Union of Pure and Applied Chemigtry
sensor chemiczny jest udzeniem, ktOre przetwarza informacghemiczig (obecné¢ lub
poziom koncentracji) na sygnalzyieczny analitycznie. Sensor chemiczny zawiera dwa
podstawowe elementy: chemicznie selektywrarstwe receptorow i element przetwornikowy.
W czsci receptorowej sensora informacja chemiczna jestksztatcana w forenenergii, ktéra
moze by mierzona przez przetwornik. Glownym zadaniem pvpetika jest konwersja
mierzonego parametru na sygnat. elektryczny, optyctub akustyczny. Przetwornik nie
wykazuje selektywngzi chemicznej tzn. selektywié czujnika nie zaley od efektywnéci
czesci przetwornikowej. Wrod chemicznych czujnikdw grgmajstarsz i najszerzej stosowan
s3 sensory elektrochemiczne. Najéziej dzieli st je pod wzgtdem mierzonego sygnatu
elektrycznego napotencjometrycznépomiar napicia), amperometrycznépomiar nagzenia),
konduktometryczngpomiar przewodnictwa) oraaulometryczndtadunek). Mana je podziel
rowniez pod wzgédem zastosowanego elektrolitu na czujniki z eldittnm ciektym lub
elektrolitem statym. W ostatnich latach corazckszego znaczenia nabiefajwiasnie
elektrochemiczne czujniki gazow ze statym elekteofi. Posiadgjone wiele zalet jak i wad. Do
zalet maemy zaliczy to, ze:

» mierzona wielké¢ (cisnienie parcjalne — gatkowe) jest bezpoednio przetworzone
na sygnat elektryczny, tzn. nagprlub na nagicie,

czujniki te g selektywne,

sygnat elektryczny miee by¢ doktadnie mierzony,

czujniki g3 tanie przy duej skali produkcji,

w przeciwieistwie do czujnikdw z ciektym elektrolitema sne wygodne w azyciu
(elektrolit nie mae wyciec).
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Jedry z wad, jakie tego typu czujniki posiaglajest konieczn& pracy w podwyszonej
temperaturze, gdy w temperaturze otoczenia elektrolity stale chamgkiup sie nisky
przewodnécia elektryczrm. Ponadto, szybléd reakcji elektrodowych w czujnikach ze statym



elektrolitem, w takich warunkach jest bardzo mdbazym problemem jest rowniedobor
odpowiedniej elektrody odniesienia.

Czujnikami elektrochemicznymi ze statym elektrotitenazywa si czujniki, do budowy
ktorych wykorzystuje si przewodniki superjonowésuperionic conductors), zwanymi roOwnie
przewodnikami szybkich jondyfast ion conductors), a tak elektrolitami statymi (solid
electrolytes). Wyréniaja sie one dug jonowa przewodnécia elektryczm ¢ w temperaturze
znacznie niszej od ich temperatury topnienia. Wadétokonduktywndci przewodnikow
superjonowych jest erlu 1 Q" cmi’ i jest poréwnywalna z przewodnictwem elektrycznym
dobrych ciektych elektrolitbw. Wzrasta ona proporglnie ze wzrostem temperatury.

Potencjometria to elektrochemiczna metoda analizy instrumentalf@ejina z najstarszych
stosowanych w chemii analitycznej.zJw 1893 roku Beherend zastosowat jako piegnsz
elektro@d rteciowg podczas miareczkowania chlorowcow. Metody potamejtryczne badaj
zaleznoé¢ potencjatu odpowiedniego pétogniwa od@zsihia (ascislej aktywndaci) jonow lub
czasteczek w roztworze elektrolitu, przez ktéry nieyrmé prmd. Pdotogniwo to nazywane
elektrody wskanikowa zanurzone jest w badanym roztworze lub ma kontaknhalizowan
atmosfeg gazows. Poniewa nie mana bezpérednio zmierzy potencjatlu potogniwa, dlatego
dokonuje s pomiaru SEM ogniwa (potencjomentem lub pehametrekiddajcego s z
elektrod: wskanikowej i poréwnawczej. Metody potencjometrycznetepa polegaj na
pomiarze sity elektromotorycznej odpowiedniego @gni elektrochemicznego. Potencjat
elektrody wskanikowej zaley od koncentracji oznaczanej substancji, natomasencjat
potogniwa poréwnawczego jest staly w warunkach ozaaia. Obie elektrody muszby¢
w kontakcie elektrycznym z elektrolitem i analizowan srodowiskiem. Za zmiany sity
elektromotorycznej (SEM) odpowiedzialna jest elettr wskanikowa. Potencjometria jest
wykorzystywana gtownie do wyznaczanigzgtnia, okrélania kwasowsci (pH) roztworow,
wyznaczania statych dysocjaciji, iloczynéw rozpusheaci, wspotczynnikow aktywrgei, itp.

Metody potencjometryczne dzielggna dwie grupy:

» metody bezpg&rednie,
» miareczkowanie potencjometryczne.

Metody bezpérednie polegaj na wyznaczaniu koncentracji oznaczanej substana;ji
podstawie pomiaru wardoi SEM odpowiedniego ogniwa. W pierwszym etapie [@m
kalibruje s¢ dane ogniwo za pome@rébek o znanej koncentracji oznaczanej substanciji

Elektrody (potogniwem) w elektrochemii nazywas siklad ztaony z co najmniej dwoch
faz przewodacych, z ktorych przynajmniej jedrjest elektrolit. Fazy te pstzone g ze sob
grania faz umaliwiajaca przeptyw jonéw lub elektrondéw przez powierzchniecaayfazowe.
Najczsciej stosuje si elektrody, w ktérych faza metaliczna graniczyekélolitem.

Potencjat elektrody (pétogniwa) jestisle zwigzany z powstaniem podwdjnej warstwy
elektrycznej na granicy faz metal-elektrolit. Gdggap zetkneciu sk dwie fazy, np. ciato state
— roztwor elektrolitu lub cialo stale — gaz wowczasrzy st granica faz w olgbie ktorej
zachodzi zmiana rozktadu tadunku elektrycznego wstmaach granicznych obu faz. Zmiana ta
moze by spowodowana przechodzeniem tadunku elektrycznegmezp granie faz lub



gromadzeniem i okrelonych jonow (lub dipoli) w obszarach przygranicehy
Charakterystyczny rozktad tadunkow elektrycznychwarstwach przylegagych do granic
dwéch faz nazywa sipodwojrg warstwg elektryczm. O roziazeniutadunkow elektrycznych
obrebie podwdjnej warstwy elektrycznej decyduje przemiotio elektryczne granigeych faz
(rodzaj nénikow tadunku elektrycznego, ich ruchligéo i koncentracja) orazadsorpcja i
orientacja cgsteczek polarnych, a ta&k mazliwos¢ indukowania momentéw dipolowyc

Istnief trzy gtdwne przyczyny tworzeniagspodwojnej warstwy elektrycznej na gran
faz.

Pierwsz przyczyn jest samorzutne przechodzenie elektronéwjonéw jednej fazy di
drugiej. W wyniku tego procesu jedna faza wykazoggmiar, a druga niedomiar tadur
elektrycznego okreslonego znaku. Powstale pole elektryczne wyréwnujeybkasé
przechodzenia tadunkéw przez grani@z, a proces gty do osiagnigcia stanu rownowagi
termodynamicznej lub stanu stacjonarne

Drugg przyczyry powstawania podwojnej warstwy elektrycznej jesbigycza adsorpcj
jednego rodzaju jonéw, powodop nagromad:nie st tadunku jednego znaku sisiedztwie
granicy faz. Dla zachowsa st elektroobo¢tnosci catego uktadu powstaje warstwa rozmyt
tadunku we watrzu tej samej fazy. Zatem w przypadku specyficzaggorpcji obie Gxci
elektrycznej warstwy podwajnej znajdigic w obrbie tej samej faz

Trzech przyczyry powstawani podwojnej warstwy elektrycznej me by adsorpcje
polarnych czsteczek rozpuszczalnika lubasteczek substancji rozpuszczonej.a&eczki te
ulegap wéwczas orientacji na granicy faz. Spadek potémgawstaty wskutek takiego proce
zlokalizowany jestv obrebie jednej fazy, na grukoi jednej lub kilku warstw cgsteczkowych

Wedtug wspotczesnych paglow warstwie przylegaca do metalwkreslana jest warsta
podwdjry i sktada s} z czsci sztywne Helmholtza oraz ezci dyfuzyjnej(rozmyiej).

Potencjat
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Rys.1l. Schemat warstwy podwdjnej na granicy n-elektrolit (czarna linia obrazuej spad
potencjatu).

Kazdy metal w zetkriciu z 10ztworem elektrolitu gy do przechodzenia do roztwc
w postaci jonowej. Na skutek przeja pewnej liczby jonéw do roztworu wstaje na granicy
faz podwojna warstwa elektryczna. Proces teama@apisé nastpujaco:



Me® = Me™ +ne (1)

Zaleznos¢ potencjatu elektrody metalicznej odznia cislej aktywndci) jonéw metalu w
roztworze, liczby elektrondw bigeych udziat w reakcji i temperatury opisuje réowreaNiernsta:

RT &,
E=E°+—In=— 5
nF a )
Me®
gdzie: Eo - normalny potencjat elektrody, tj. pafah elektrody wyznaczony w warunkach
normalnych w roztworze o aktywfm jonow aMen+ wynosgym jeden, R - stala gazowa =
8,31441 K-1lmol-1, T - temperatura bezwzgha, C - statla Farady’a 9648, 0,54 Qmol-1,

n - liczba elektronéw bigcych udziat w reakciji.

Rownanie (2) opisuje bezwzginy potencjat elektrody, ktory jest adica potencjatdw
wewretrznych elektrody i elektrolitu (potencjat esizyfazowy, potencjat Galvaniego, nege
Galvaniego). Potencjat gdzyfazowy jest wielkécia, ktérej nie mana zmierzy bezpdrednio,
ani tez obliczy¢. Dostpna pomiarom jest jedynie adica potencjatdw pomidzy dwiema
elektrodami. Potencjat wzglny elektrod ustalono wzglem elektrody wzorcowej ktérej
potencjat umownie przyjo jako rowny 0 V. Jako wzorcawelektrod przyjeto normaln
elektrod wodorowg (rys. 2).
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Rys. 2. Schemat normalnej elektrody wodorowe;j.

Ze wzgkdu na mechanizm reakcji elektrodowych elektrodyznao podziek na kilka
rodzajow:

a) elektrody pierwszego rodzaju — odwracalne wdgh kationu lub anionu, np. Ag/Ag
Ho/H*, O,/OH,

Ag - Ag' +e (3)

H, o 2H" +2¢e (4)

O,+2H,0+4e ~ 40H" (5)



b) elektrody drugiego rodzaju — odwracalne wzgim wspdélnego anionu, stanowi je metal
stykapcy sk z trudno rozpuszczainsob tego metalu, znajdaga Sie w roztworze
elektrolitu zawierajcego anion tej soli:

M, MA [M™ AT o . H HG,Cly o [KCI

W zaleznosci od kierunku przeptywu pdu przez uktad elektroda kalomelowa zacby
biegunem dodatnim lub ujemnym. Gdy jest bieguneriattom wowczas zachodzi nggtijaca
reakcja elektrodowa:

Hg.Cl, ., +2e - 2Hg+2CI" (6)

2(s)

Gdy elektroda kalomelowa jest biegunem ujemnym va&asczachodzi na niej proces
redukciji:

2Hg - Hg," +2e” (7)

Powstate jonyHg3*reaguj z jonami chlorkowymi i wytca sé trudno rozpuszczalny
chlorek rtci (1) (kalomel). Podobne procesy zachgdzelektrodzie chlorosrebrowej Ag/AgCI.

c) elektrody trzeciego rodzaju — odwracalne wdgim wspdlnego kationu, np.:
Pb,PbCQ,CacqC&’

d) elektrody redoks, w ktorych metal szlachetny pghpiroke przewodnika elektrycznego
zanurzony jest do roztworu zawieyeg¢go casteczki tego samego rodzaju w postaci

utlenionej i zredukowanej, np. elektroda chinhydnoa PliC6H4(OH)2,C6H4OZ,

zelazowo —zelazawaPt|Fe* Fe* , itp.

Red - Ox+ze (8)
C,H,(OH), = CH,O, +2H" +2¢ )
Fe" - Fe' +e (10)

e) elektroda antymonowa i inne elektrody metalowealdgice podobnie jak antymonowa
(bizmutowa, niobowa, tantalowa),

2Sl:es) + 2H20 = SQOB(S) +6H" +6e” (11)

f) elektrody jonoselektywne stato- i cieklomembranowe,
g) selektywne elektrody gazowe, np. P/O

h) elektrody enzymatyczne.



Badany czujnik elektrochemiczny dwutlenkwgla wykonany jest w technologii warstw
grubych (rys. 3).
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Rys. 3. a) Schemat konstrukcji elektrochemicznegmi&a CQ, b) czujnik obudowany
[karta katalogowa czujnika TGS 4161 — firma Figaro]

Na jednej stronie podia wykonana jest elektroda odniesienia, na kitdadrukowano
warstwe elektrolitu statego. Na warstwie elektrolitu sgdeznajduje si elektroda pracafa
(wskaznikowa), ktorej potencjat zatg od koncentracji dwutlenku ¢gla w atmosferze
otoczenia. Elektroda odniesienia i brzegi elekiwolzabezpieczoneaswarstwy dielektryka.
Poniewa czujnik pracuje w podwaszone] temperaturze, dlatego na drugiej stronigopad
znajduje st grzejnik wykonany na bazie pasty rezystorowej mitenku rutenu. W gornej egci

obudowy znajduje siwarstwa adsorbentu (zeolitu), ktéry redukuje wplywmych gazow na
wskazania czujnika.

Schemat ogniwa nmma zapisé nastpujaco:
0,, P{MSZLi,CO, + BaCQ|Au,CO, + powietrze

gdzie: MSZ — tlenowy przewodnik szybkich jondwi,CO; + BaCO; - kationowy Li
przewodnik superjonowy.

Na elektrodzie odniesienia (referencyjnep) zachodzi nagpujaca reakcja utleniania:
20 - O, +4e (12)

Na elektrodzie pracagej Li,CO5; + BaCO3|Au, CO, + powietrze zachodzi nagpujaca
reakcja redukcji:

4Li" +2C0O, +0O, +4e” - 2Li,CO, (13)
Reakcja sumaryczna:
2Li* +CQ, +0* - Li,CQ, (14)

Sita elektromotoryczna otrzymanego ogniwa zgodniedwnaniem Nernsta opisana jest
nastpujaca zaleznoscia:



o . RT
E=E +Eln Peo, (15)

Jednake SEM tak wykonanego ogniwa nie jest proporcjonaloepgznosci czastkowej
tlenku wegla (IV) do péki nie wygrzeje sigo w temperaturze 900 K w powietrzu — proces
aktywacji. Proces ten polega na utworzeniu tzw. stk@ jonowego” pongdzy anionowym
a kationowym przewodnikiem szybkich jonow zgodniestpujaca reakci:

2Li* +O* - Li,ZrO, (16)

1. Celéwiczenia:
» zapoznanie giz zasad dziatania potencjometrycznego czujnika gazu.

2. Zadania do wykonania:

obserwacja pod mikroskopem konstrukcji czujnikasteanego wwiczeniu,
zapoznanie gize stanowiskiem pomiarowym;

przygotowanie roztworow do kalibracji czujnika;

wykonanie krzywej kalibracji;

wykonanie pomiaru wydychanego powietrza;

okreslenie czasu odpowiedzi czujnika.
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3. Analiza otrzymanych wynikéw:

» wyznaczy zmiany SEM czujnika w czasie,
» wykona wykres SEM = f(log po2);
» obliczy¢ czas odpowiedzi oraz powrotu czujnika.

4. Przygotowat sprawozdanie zawieragce:

» wskp — zasada dziatania, konstrukcja icothh mikroskopowe badanego czujnika,
schemat i krotki opis uktadu pomiarowego i paragetpomiarowych;

» wyniki pomiaréw — przedstawiwykresy zmiany SEM w czasie wykonaywnaia
kalibracji, wykon& wykres SEM = f(log poy) i krotko opisa;

» analiza wynikdéw — obliczyczas odpowiedzi oraz powrotu czujnika, wykofhaie
kalibracyjra czujnika,

» na podstawie wykonanej kalibracji oklié ilos¢ CO, w wydychanym powietrzu.

> literatura — wyszczegoléipozycje przywotane w pracy.

5. Zagadnienia do przygotowania:

zasada dziatania i budowa elektrochemicznego daujpbtencjometrycznego
elektrolity state

rownanie Nernsta

warstwa podwadjna

przyktady ogniw

YV VYV VYV
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