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Anotace

Tato prace je zaméfena na princip elektrochemickych snimact pro detekci toxickych
plynii. V prvni Casti jsou popsany zakladni druhy snimaci, jejich principy. Druha cast je
zam¢eiena na elektrochemické snimace s tuhym elektrolytem. V tieti Casti jsou popsany
vyrobcti. Posledni c¢ast bakalaiské prace obsahuje navrh potenciostatického obvodu
a zhodnoceni méteni toxického plynu NO; elektrochemickym snima¢em NO2-D4 od firmy

Alphasense.
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Abstract

This bachelor thesis is focused on the principle electrochemical sensors for toxic gas
detection. In the first part of thesis base-type of electrochemical sensors and their principles
are described. The second part examines electrochemical sensors with solid state electrolyte.
In the third part the most important parameters of electrochemical sensors, calibration and the
comparison of sensors made by three the biggest producers. The final part of bachelor thesis
includes the design potenciostatic circuit and the evaluation of measure of toxic gas NO, by

electrochemical sensor NO2-D4 made by producer Alphasense.
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Seznam symbolt a zkratek

(0] [V] potencial
0o [V] potencial pfi nulé aktivité
R [J.K™ .mol™] plynova konstanta
T [K] termodynamicka teplota
[-] oxidacni ¢islo iont
F [C/mol] Faradayova konstanta
0 [-] aktivita ionttl
) [Im] tok iontt
do [Im] tok iontt vystupujici z komory
€ [cm?/mol] molarni koeficient
d [cm] délka kyvety
C [mol/cm?] molarni hmotnost
A [-] stechiometricky pomér
M [m®] objem vzduchu
M [m?] teoreticka spotieba vzduchu
V mix [m3] objem smichaného vzduchu
\Y [m®] objem v kalibra¢ni 1ahvi
P [kPa] tlak v kalibra¢ni 1ahvi
Pa [kPa] atmosféricky tlak
Vyp [m?] objem vzduchu ke smichani
C [ppm] pozadovana koncentrace
Co [ppm] koncentrace v 1ahvi
U [V] vystupni napéti pievodniku
In [nA] vystupni proud snimace naméteny
Is [nA] vystupni proud snimace spocitany
11, 12, I3 [nA] sttedni hodnota proudu
R [Q] elektricky odpor
C [nF] elektricka kapacita
PID fotoioniza¢ni snimac
ECD radioaktivni snima¢
spe solid polymer electrolyte
LEL, LFL dolni mez vzplanuti
UEL, UFL horni mez vzplanuti
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Uvod

Atmosféra na Zemi je nedilnou soucésti lidského zivota. Je to plynny obal zemé,
sahajici az do vyse ptiblizn¢ 560 km. Nejvice zastoupenym plynem je dusik 78 %, poté kyslik
21 %, argon 0,93 %, oxid uhlic¢ity 0,03 % a jiné plyny. Atmosféra obsahuje také toxické plyny
a jiné plyny. Toxické plyny jsou rozptyleny kolem nas nerovnomérné. Pokud by se néktery
z téchto plyni dostal do nasi blizkosti ve vétsi koncentraci, mize dojit k ohrozeni zdravi
Cloveéka. Nejcastéjsi vyskyt toxickych plyni, které je nutné monitorovat V tovarnach,
tepelnych elektrarnach, v sope¢nych oblastech, ale i ve méstech, s vétsSim dopravnim

provozem.

Vyfukové plyny, vzniklé spalovanim paliva v dopravnich prostiedcich, obsahuji
mnoho toxickych plynt. Aby tyto plyny neskodily zdravi ¢lovéka, zavedly se takzvané emisni
normy, které maji v Evropé oznaceni EURO. V soucasné dobé¢ je emisnich norem EURO pét.
V roce 2014 bude zavedena Sestd norma EURO VI. Pro porovnani v USA je emisni horma

Tier 2, ktera ma povolené emise CO, pfiblizné dvakrat vyssi nez EURO V.

Ke sledovani téchto toxickych plynti se pouzivaji analyzatory. Zakladem analyzatoru
je snimac, ktery reaguje sdanym plynem a podavd o ném informaci. Jeden
z nejpouzivangjSich snimact je elektrochemicky snimac. Vyvoj elektrochemickych snimacia

jde neustale kuptedu a maji v dneSnim svété budoucnost.
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1 Elektrochemické snimace

Nejstarsi elektrochemicky snima¢ byl sestrojen v 60. letech 20. stoleti ke sledovani
koncentrace kysliku v prostiedi. Sestrojil ho americky biochemik Leland Clark, ktery se nejen
diky tomuto vynalezu proslavil. Tento prvni snimac, s tzv. Clarkovou elektrodou, sledoval
mnozstvi kysliku v krvi. Poté byl vyvinut az do podoby sledovani glukézy v krvi, coz
pomohlo lidem trpicim nemoci diabetes sledovat hladinu cukru v krvi. Znamenalo to velky
prulom v medicing. V nasledujicich letech zacal institut Spravy bezpeéi a ochrany zdravi
vyzadovat sledovani jedovatych a hotlavych plynd v aplikacich, které jsou provadény
V uzavienych prostorech, aby zajistil bezpeci pro lidi. To vedlo k vyvoji novych a lepsich
elektrochemickych snimaci. V polovin¢ 80. let byly vyvinuty nové miniaturni
elektrochemické snimace s velmi dobrou citlivosti a selektivitou, schopné detekovat mnoho
rozdilnych jedovatych plynt. Dnes se pouzivaji velmi riznorodé snimace (viz obr. 1) pro
rozsahlé ¢innosti v mnoha odvétvich, jako jsou napiiklad primyslové tovarny, plynarenstvi,

automobilovy primysl, zachranné slozky, ale pravé i Iékatrsky pramysl. [1, 2]

Obr. 1.1 Moderni elektrochemické snimace [17]

Elektrochemické snimace, podle publikace Jifiho Janaty [4], tvoii nejvétsi skupinu
chemickych snimacii. Na celkové skupiné¢ chemickych snimact maji 58% podil. Druhy
nejvétsi podil maji optické snimace 24%, po nich nésleduji hmotnostni 12% a nakonec
teplotni snimace 6%. Snimace se pouzivaji jako soucastka elektrického pfistroje casto

oznacovaného jako analyzator. Elektrochemicky snima¢ méfi hodnotu koncentrace plynu a

10
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podava vyslednou informaci formou elektrického signalu. V analyzatoru jsou obvody
upravujici a zobrazujici tento elektricky signal na graficky display. Kazdy z téchto snimact
musi splitlovat urcita kritéria v oblasti pouziti pro detekci toxickych plynti. Snimac¢ by mél byt
navrzen tak, aby mohl byt pouzit v pramyslovych zonach, kde hrozi vybuch a kde jsou
zhorSena prostfedi. DalSim predpokladem je malad vlastni spotieba elektrické energie, aby
analyzatory mohly byt pienositelné s vyménitelnym zdrojem elektrické energie. Naopak
analyzatory pouzivané na jednom misté, by mély byt schopny nepftetrzit¢ho a spolehlivého
provozu a po uplynuti zivotnosti snimace, musi byt umoznéna snadnd vymeéna za novy

snima¢. Analyzator slouzi i pro dalsi ucely, zvlasté pak v zachrannych slozkach. [2]

M Elektrochemické
| Optické
Hmotnostni

M Teplotni

Obr. 1.2 Vyuziti snimaci detekujici plyn

Elektrochemicky snima¢ se sklada z kapilary, membrany, pracovni elektrody,
pomocné elektrody, elektrolytu a ve specialnich pfipadech i z filtru (viz obr. 1.3). Tyto
komponenty jsou zapouzdieny. Snimany plyn pronikne do snimace skrze malou kapilaru,
ktera omezuje jeho mnozstvi, a dale difunduje skrze hydrofobni membranu, az se dostane do
styku s povrchem pracovni elektrody. Membrana obsahuje pory, které slouzi jako sekundarni
omezeni mnozstvi plynu a zaroven filtruje nezadouci Castice vody z okolniho prostiedi. Tim
se zabrani vniknuti vlhkosti do snimace. Velikost pori membrany ovliviiuje citlivost
a selektivitu snimace. Snimac s vétsi citlivosti ma vetsi pdry, aby se dostalo na povrch
elektrody vétsi mnozstvi plynu a tim mohla byt detekovana men$i zména plynu. Tato

konstrukce pfinasi nevyhody, jako je naptiklad rychlejsi vysychani elektrolytu u snimacu

vvvvvv
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filtr, ktery ma za cil odfiltrovat nezddouci Castice, coz vede ke zlepSeni selektivity. Mezi dvé
elektrody, pracovni a pomocnou, je ptiveden elektrolyt, ktery chemicky reaguje na povrchu
elektrod a vytvari elektricky signal. Elektrolyt umoziuje tok iontd mezi elektrodami.
Referenéni elektroda je umistovana u pracovni elektrody. Na povrchu pracovni elektrody
probihaji oxida¢né redukéni reakce, které jsou katalyzovany pravé pomocnou elektrodou.
Oxidacn¢ redukéni reakce neboli také redoxni reakce jsou vSechny chemické reakce, ve
kterych si reaktanty vyménuji elektrony. Redoxni reakce je slozena z poloreakce oxidace,
vV niz castice odevzdavaji své elektrony a nasledkem toho se zvétSuje oxidacni Cislo,
a z poloreakce redukce, v niZz naopak Castice ptijimaji elektrony, a tim se snizuje oxidacni
¢islo. Tyto reakce probihaji souc¢asn¢ a dohromady tvofi praveé redoxni reakci. Oxidacni ¢islo
urcuje soucet kladnych a zapornych nabojii v atomu a tim i polaritu iontu. Elektrochemicka

reakce urCuje zékladni parametry snimace a je dana slozenim a skupenstvim elektrolytu,

tvarem a materialem elektrod, a jejich vzajemném propojeni. [2, 6]

Kapildra

Filtr —I—— I
Hydrofobni membrana

Pracovni elektroda — =——{ff=—— I
—3—— Elektrolyt

Referenéni elektroda — s——ff—

Pomocnd elektroda EEEEsseeeeseeesesssmmmn [ Pouzdro

Obr. 1.3 Slozeni elektrochemického snimace (pfevzato se souhlasem z [2])

Elektrochemické snimace se ¢leni podle skupenstvi pouzitého elektrolytu na
elektrochemické snimace s kapalnym elektrolytem a na elektrochemické snimace s pevnym
elektrolytem. Dalsi rozde€leni snimact vyplyva ze zpisobu méfeni vystupniho signalu, ktery
vychazi z Ohmova zakona. Prvni kategorii snimaci jsou potenciometrické snimace, kde
vystupni signal je zméfen jako rozdil dvou potencialt. Je-li vyslednym parametrem proud,
jedna se o ampérometrické snimace. Do této skupiny lze zafadit jesté¢ jednu podskupinu
,»Voltametrické snimace®, jejich principy jsou velice podobné. Méteni koncentrace plynu u

vSech skupin Ize provadét jak v ustaleném stavu, tak i v pfechodném stavu. [4]
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1.1 Ampérometrické snimace

Ampérometrické snimace jsou Casto nazyvané jako ,,micro fuel snimace. Funguji
totiz na principu palivového ¢lanku, kdy chemicky reaguji s plynem a generuji elektricky
proud tmérny koncentraci plynu. Nejjednodussi provedeni snimace tvoii pouze elektrolyt,
ampérmetr, pracovni a pomocna elektroda (viz obr. 1.4). V prostiedi jsou rozptyleny
molekuly detekovaného plynu, které v zavislosti na koncentraci méni vodivost elektrolytu.
Vrovnici 1.5 a 1.6 je ukazka redoxni reakce probihajici ve snimaci detekujici vodik. Na
pracovni elektrodé se kyslik redukuje na anionty kysliku a ty pak reaguji na povrchu pomocné
elektrody s vodikem na vodu. Pii této reakci se uvolni dva elektrony, které vytvati proud

v fadu pA. [2, 3]

Ampérmeter

Detekavany plyn

®
\llvlvlv
—

Pomocna elektroda | Pracovni elekiroda
S
® ®
® ®
@
@
—

| Elekirolyt

Obr. 1.4 Jednoduchy ampérometricky snimac

Oxidace na pracovni elektrode: H, » 2HT + 2e~ (1.5)

Redukce na pomocné elektrode: 2HY + 2e™ + 1/2 0, —» H,0 (1.6)

Ampérometrické snimace mohou byt bud v dvouelektrodovém, anebo
v tiielektrodovém provedeni. Ackoliv je dvouelektrodové provedeni jednodussi, je znacné
omezen rozsah méfeni, a to kvuli polarizaci pomocné elektrody. Probihajici redoxni reakce na
povrchu elektrody méni potencial pracovni elektrody. Tento efekt se omezuje pouzitim

referencni elektrody. Referencni elektroda ma staly potencial a je umisténa blizko pracovni
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elektrody v elektrolytu. Pracovni elektroda ma vici referencni pevny potencial. Pomocna
elektroda ma volny potencidl a nema zadny vliv na pracovni elektrodu, tudiz v zddném
piipadé neomezuje snimac¢. Dalsi dulezitd ¢ast snimace je elektrolyt. Elektrolyt je roztok,
vznikly rozpusténim iontovych sloucenin, ktery vede elektricky proud. Vodi¢em elektrického
proudu jsou ionty. Elektrolyt umoziuje pienaseni iontli pies elektrody a musi byt
kompatibilni s materidlem uvnité snimace. Pokud se elektrolyt ze snimace odpaiuje pfilis
rychle, vyrazné se zhor$i pfesnost méfené koncentrace. Slozeni elektrolytu a snimacich
elektrod je vybirdn na zadklad¢ chemické reakce pozadovaného plynu. Vhodnym vybérem
elektrolytu anebo snimacich elektrod mizeme docilit lepsi selektivity skrze pozadovany plyn,

ale jeho citlivost bude snizena. [2, 5, 6]

1.2 Potenciometrické elektrochemické snimace

Tato skupina elektrochemickych snimact je zaloZena na bezproudém méfeni rozdilu
potencialu mezi pracovni a referencni elektrodou. Referen¢ni elektroda nema potencial
zavisly na koncentraci iontt elektrolytu. Potencial pracovni elektrody ¢ je odvozen

z Nernstnovy rovnice. [3]
RT
®= @t —Ina; (1.7)

¢p je standardni potencial pfi nulové aktivité, R je plynova konstanta, T je termodynamicka
teplota, n je oxida¢ni ¢islo iontl, F je Faradayova konstanta a o; je aktivita iontd. Pracovni,
pomocna a referenc¢ni elektroda jsou ponofeny do elektrolytu, vytvafejici dohromady
elektricky ¢lanek. Elektrické napéti mezi pracovni a referencni elektrodou je déno rozdilem
potencidlti. Potencial stanoven koncentraci molekul meéfeného plynu v elektrolytu.
Podminkou je méfeni bez pfitomnosti elektrického proudu, anebo jeho sniZeni na absolutni
minimum. Toho se docili vysokym vnitinim odporem ¢lanku vétsim jak tisice GQ. [3, 6]
Pracovni elektroda je vyrobena ze skla a nazyva se iontové selektivni elektroda ISE. Tato
elektroda, jak vyplyva z nazvu, upfednostiiuje ionty vodiku, které se na tuto elektrodu vazou.
Po styku ISE s vodou, absorbuje ¢ast vody a vytvoii na povrchu velmi tenkou strukturu
podobajici se gelu. Ionty vodiku jsou na tuto strukturu vdzany vice nez na samotny roztok.
Z toho plyne, Ze Se ionty rozdé¢li mezi roztok a hydratované sklo (ISE). Vzhledem k tomu, ze
ionty vodiku maji kladny naboj, ma ISE kladny potencidl. Zméni-li se koncentrace vodiku
VvV roztoku, zméni se i velikost kladného potencidlu na ISE, ktera spolecné s pomocnou

elektrodou uzavira elektricky obvod. [4, 10]
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Potenciometrické snimace se klasifikuji podle druhu elektrody, kterd miize byt bud’
necinna, nebo aktivni. Necinné elektrody se nezucastiiuji elektrochemickych reakci, pouze
poskytuji svou plochu pro ptenos elektronii. Tyto elektrody jsou vyrabény z uslechtilych
kovti, jako je naptiklad platina, zlato, grafit, skleny uhlik. Referen¢ni elektroda je nejcastéji
vyrabéna z chloridu stfibrného a kalomelu. Kalomel se skldda z chloridu rtuti¢itého, ale neni
vhodny pro biomedicinské systémy z diivodu toxicity. Referencni elektroda velmi ovliviiuje
pfesnost snimace, a tudiz by jeji ndvrh nemél byt zanedban. Aktivni elektroda bud” muze
slouzit jako darce, nebo jako pfijemce iontil. Obecné existuji tfi typy provedeni aktivnich
elektrod, kov/iont kovu, kov-nerozpustna sul nebo oxid, kov/kov elektroda. V mnoha
ptipadech aktivni elektroda zahrnuje membranu, ktera mize byt iontové-selektivni, iontové-
propustnd nebo iontové-vyménna. Tyto membrany maji tendenci efektivné propoustét,

rozptylit nebo pronikat potiebné ionty. Tim se minimalizuje iontova interference. [3]

1.3 Ostatni snimace toxickych plynt

V nasledujici kapitole jsou popsdny ostatni principy sniméni toxickych plynd, které

nejsou zaloZené na elektrochemické reakci plynu se snimacem.

1.3.1 Optické snimace

Optické snimace vyuzivaji vzajemné interakce meéfeného plynu a svétla, které
produkuje snimac. Svétlo je elektromagnetické vinéni, které je v dané vinové délce Casteéné
absorbovano plyny. Molekuly se vlivem elektromagnetického zafeni rozkmitaji urcitou
frekvenci, kde zaroven pohlcuji energii zafeni a méni spektralni rozloZeni energie. Pro detekci
plyni se nejCastéji pouziva infracervené spektrum o vlnové délce 800 nm az 2,5 um a
ultrafialové spektrum o vlnové délce 200 nm az 350 nm. Zékladem fotometrie je Lambert-

Beeruv zakon viz rov.

b = do.eecd (1.8)

kde ¢ je tok zafeni vstupujici do métici komory, ¢, je vystupujici tok zafeni z komory, € je

molarni absorp¢ni koeficient, ¢ je latkova koncentrace, d délka méfici komory. [8, 11]

Snimace, které pracuji na tomto principu, jsou infraervené, fotoinizacni (PID),
tepelné vodivostni a radioaktivni (ECD). Infracervené snimace se skladaji ze zdroje zafeni,
detektoru a optického filtru. Jako zdroje svétla se nejCastéji pouzivaji LED diody, zafivky,
vybojky, které pottebuji ke spravné Cinnosti opticky filtr. V dneSnich snimacich se pouziva
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monochromatické svétlo, které je vyzafovano laserovou diodou. Detektor je elektrické
zatizeni, které je schopno detekovat zménu teploty nebo malou zménu zateni, prevést tyto
veliCiny na elektricky signal a zesilit ho na pozadovanou hodnotu. Filtrem je vybrano
frekvenéni spektrum, které je potiebné pro detekci daného plynu. Nejcastéji se jako filtr

pouzivaji optické hranoly a difrakéni mfizky. [8, 9]

Toxicky plyn

Filtr

Zdroj z&feni Zafeni

DETEKTOR

Molekuly

Obr. 1.9 Opticky snimac plynu [8]

Vyhodou téchto snimaci je mald selektivita, protoze absorpcni spektra jsou piesné
definovéana pro dané druhy plynti. Dalsi vyhodou je, Ze toxicky plyn neni v pfimém dotyku se

snimacem, coZ umoziuje chranit dillezité komponenty snimace naptiklad prepazkami.

1.3.2 Hmotnostni snimace

Dalsi skupinou senzort snimajici toxické plyny jsou hmotnostni snimace. Funguji na
principu piezoelektrického krystalu, ktery je obohacen 0 chemickou vrstvu reagujici na
meéfeny plyn. Po styku méfeného plynu s touto vrstvou dojde ke zméné hmotnosti vzorku,
atudiz i ke zméné rezonancni frekvence krystalu. Mirou koncentrace plynu je velikost
rezonancni frekvence krystalu. Hmotnostni snimace se déli na kifemenné mikrovéahy, téz

zvané jako Surface Acoustic Wave a na senzory s povrchovou akustickou vinou. [8]

1.3.3 Polovodi¢ové snimace

Polovodi¢ové snimace plynu se Casto zaménuji za elektrochemické snimace s tuhym
elektrolytem, i kdyz pracuji na rozdilném principu. Uz pii vyzkumu vyuziti pfechodu P-N se

zjistilo, ze reaguje na okolni plyny. V té dobé to byl nezddouci jev a byl odstranén
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zapouzdfenim polovodice tak, aby se okolni plyny nemohly dostat do styku s polovodi¢em.
V roce 1968 N. Taguchi uvedl na trh prvni polovodi¢ové senzory, které prave této interakce
vyuzivaji. Zakladem polovodice je jeden nebo vice oxidi kovi, substrat z kiemenu, elektrody
a topné télisko. Pokud se jedna o tzv. kuliCkovy senzor (viz obr. 1.10a), neni potieba
kfemenny substrat a oxidy kovu jsou ve formé pasty naneseny na sebe. V pfipadé tzv.
chipového snimace (viz obr. 1.10b) je pasta oxidi kovi nanesena v tenké vrstvé na substrat.
Pti kontaktu toxického plynu a polovodice, se ionty plynu rozdé€li na kladné a zaporné nabité
Castice, které zptisobi pohyb elektronti v polovodici. Pomoci elektrod se méti zména vodivosti
Vv polovodici. Kazdy plyn reaguje s polovodi¢em s rozdilnou intenzitou. Proto je nutné pro
kazdy plyn pfedem nastavit citlivost snimace, ktera se nastavuje zménou teploty snimace. To

zajistuje topné télisko ve formé platinové desti¢ky nebo odporového dratku. [2]

Polovodi¢ P

Topné télisko Polovodic N Elektrody

7 RN
Vour // //

Polovodi€ N
\} Zakonéeni
Polovodic P

Ovladani
tepjt_y Kiemenny substrat

— Topné télisko

Zakonceni

Obr. 1.10 Polovodicovy senzor: a) kulickovy b) chip [2]

Polovodicové snimace se pouzivaji pro detekci velké Skaly plynti, ¢ehoz je dosazeno
zménou odporového materidlu a zménou teploty. Dalsi vyhodou je vysoka citlivost, dlouha
zivotnost vétsi nez 10 let. Nevyhodou je Spatna selektivita, pro castecné odstranéni se

pouzivaji specialni filtry.
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2 Elektrochemické snimaée s tuhym elektrolytem

Elektrochemické snimace s tekutym elektrolytem jsou relativné objemné a vysouseni
zhorSeni vlastnosti a zkraceni zivotnosti. Z téchto divodi vyvoj elektrochemickych snimaci
sméiuje z vetsi Casti k elektrochemickym snimaciim s tuhym elektrolytem. Tyto snimace jsou
znamé pod nazvem solid-state nebo spe (solid polymer electrolyte) snimace. Solid-state
snimace se v nékterych publikaci oznacuji téz jako polovodicové snimace, proto v této praci

budou oznacovany jako spe snimace. [2, 14]

Toxicicky plyn

LT

™ Fitr

" Pouzdro

... Pracovni
™., elektroda

s 1.vrstva
*. elektrolytu

Pomocna
elektroda

"".2. pomocna
vrstva

Vystupni svorky

Obr. 2.1 SloZeni elektrochemického snimace s spe [6]

Tento typ snimacl se dale déli na ampérometrické a potenciometrické, které maji
stejny princip jaky je popsan v predchozich kapitoldch. Spe snimace se sklddaji z pracovni
elektrody, pomocné elektrody, referencni elektrody a tuhého elektrolytu. Pracovni elektroda je
umisténa piimo na povrchu elektrolytu, anebo v jeho blizkosti. [10] Zakladni vlastnosti
a parametry snimace jsou dany elektrochemickou reakci na rozhrani detekovaného plynu,

pracovni elektrody a elektrolytu. V rovnicich 2.2 a 2.3 jsou uk4zany redoxni rovnice Spe
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snimace detekujici toxicky plyn NO,. Elektrochemickd reakce je dana slozenim
a skupenstvim elektrolytu, tvarem a materiadlem elektrod, a jejich vzajemném propojeni. Tuhy
elektrolyt mtze byt v nékterych snimacich navlhéen elektrolytickym roztokem nebo
destilovanou vodou. Tuhy elektrolyt je vétSinou tvofen sulfonovanym tetrafluoroethylenem
zalozeném na fluorovém, ktery se téz nazyva Nafion. Nafiony maji mimofadné vlastnosti
a byly zkoumany pro pouziti v prumyslovych elektrolytech a v palivovych ¢lancich. Rozmér
a elektrické vlastnosti jsou zavislé na mnozstvi vody obsazené v tomto polymeru. Aby se
pozadované mnozstvi vody udrzelo v polymeru, jsou nékteré latky viz tab. 1. udrzovany
v kontaktu s vodou ve form¢ navlh¢eni. Toto vSak problém udrZeni konstantniho obsahu vody
v polymeru netesi zcela, protoze vlhkost obsazend v detekovaném prostfedi neni nikdy
konstantni. Nahrazeni hydrofilnich Nafioni za hydrofobni spe a pouziti piidavnych
hydrofobnich membran vede pouze k eliminaci, ne vSak k Gplnému odstranéni problému.
Tuhy elektrolyt Nafion 117 je obecné pouzivan ve forme¢ 0,17 mm tlusté vrstvy, ktera se
vytvoii smichanim jeho roztoku s alifatickymi alkoholy a vodou, po naneseni na pozadované
misto a ndsledném odpafeni rozpoustédel zbude pouze tenka vrstva této latky. Pied
vytvofenim elektrod na spe se provadi ¢isténi louzenim etanolem po dobu nékolika hodin,

vatenim v kyseliné chloristé nebo dusi¢né. [14, 15]

Redukce na pracovni elektrode: NO, + 2H* + 2e~ - NO + H,0 (2.2)

Oxidace na pomocné elektrode: H,0 - 2H" + 2e™ + 1/2 0, (2.3)

2.1 Vyroba elektrod na povrch spe

Geometrie rozhrani spe elektrolytu, pracovni elektrody a pomocné elektrody je jeden
z podstatnych faktorti urcujici citlivost detekce plynu. Délka tohoto rozhrani zavisi predevsim
na geometrii pracovni elektrody. Citlivost detekce plynu roste s pomérem délky obvodu
pracovni elektrody ku obsahu povrchu elektrody. Proto se pouziva takzvana sitova pracovni
elektroda, u které zalezi na tlouStce vodi¢e a poctu otvoru v siti, tim se zvétsi obvod
elektrody. U oxidu dusiku byla naméfena citlivost 5 pA/ppm pti poméru obvodu a povrchu
elektrody 15000, a pti poméru obvodu ku povrchu elektrody 200 byla citlivost snimace
0,0025 pA/ppm. U oxidu uhelnatého byla zméiena citlivost 8 pA/ppm pii nizkém poméru
rozhranich cca 17. [10]
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2.1.1 Mechanicka vyroba

Elektroda vhodného tvaru a materialu je nalisovana na povrch spe za zvysené teploty,
anebo je ve formé dratu pevné obtocena kolem trubice z spe. Aby byl lepsi kontakt mezi
kovovou elektrodou a spe elektrolytem, ponoifuje se tato sestava pfed samotnym upevnénim
do pouzdra do roztoku spe a nasledné odpateni rozpoustédel zplsobi nalepeni elektrolytu na
elektrodu. Nicméné elektrolyt se nedostane do pifimého kontaktu s detekovanym plynem,
protoze se na jeho povrchu vytvoii tenkéd vrstva polymera piedstavujici prekdzku pro prave
detekovany plyn. Dal§im zptisobem mechanické vyroby elektrod na spe je slinuti praskového
materialu elektrody smichaného s pojivem na vrstvu elektrolytu. Nejcastéji se pouzivaji smesi

¢erné platiny s PTFE (teflon lepena elektroda) a smési Pt, Pd, Cu s grafitovou emulzi. [10]

2.1.2 Vyroba elektrod vakuovym naparovanim

Tato metoda je jednou z hlavnich zplisobli vyroby snimacii s planarni topologii
elektrod. Jednoduché konfigurace elektrod mohou byt také provedeny metodou sitotisku.
Takto ziskané elektrody jsou poté pokryty vrstvou spe roztoku, kterd se opét po odpateni
rozpoustédel vytvrdi. Elektrody vyrobeny touto metodou jsou mechanicky nestabilni

MV

vlhkosti. [10]

2.1.3 Chemické nanaseni kovu z roztoku

Tato metoda je zalozena na patentovém postupu [13], kterou se nejcastéji vyrabi
platinové nebo zlaté elektrody, ale i jiné kovy jako jsou napiiklad Cu, Ni, Ag. Elektrolyticka
spe membrana se ulozi do jednoduchého drzdku tak, ze na jedné strané je ponofena do
vhodného roztoku obsahujici kov a na druhé strané je v pfimém kontaktu s roztokem (napf.
HoPtCls, Pt(NHs)4,Cl,, HAUCIl,) zpusobujici redukéni reakci (napt. NaBH; v NaOH).
Redukeni €inidlo difunduje skrze membranu a tim se vytvoii na spe membrané (na strané
roztoku kovu) tenka vrstva kovu. Cely proces trva n€kolik desitek minut. Elektrody se tvaruji
vlozenim vhodné masky na povrch spe membrany. Poté se cela spe membrana vari v kyseliné
chlorovodikové nebo sirové, aby se odstranily zbytky reaktantii. Vlastnosti vytvotenych
elektrod zavisi na materidlu kovu a na sty¢né plose mezi elektrodou a spe membranou. Podle

publikace [12] se dospélo k nasledujicim zavéram: [10]
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e Povrch elektrod je porézni a ma vysoky faktor drsnosti povrchu. Povrch zlatych
elektrod je ve vétsing pfipadii méné drsny nez povrch z platiny. Pokud se nanasi

kov z obou stran spe membrany, je drsnost povrchu vyrazné mensi.

e Optimalni ulozeni kovu na spe membrané je v rozmezi 5 az 20 mg/cmz,

odpovidajici tloustce spe membrany desitky pm.

2.1.4 Metodaimpregnace

Tato metoda je obdobna piedchozi metodé. Spe membrana je ponoiena do roztoku
vhodné slouceniny kovi, kde se na povrchu saturaci vytvoti povrch elektrod. Ponofi-li se cela
membrana do roztoku, vytvoii se elektroda na obou stranich. Tento proces se dd urychlit
pfiddinim methanolu. Podle potieby tloustky elektrod je cely cyklus opakovan. Po
detailn¢jsim prozkoumani téchto metod se prislo na to, Ze prvni kovova vrstva se vytvofi na
rozhrani reduktantového roztoku a spe membrany. Dal$i vrstvy rostou u chemické metody
smérem k roztoku a u impregna¢ni metody smérem k spe membrané. To ma za nasledek, ze u

prvni zminované metody nedojde ke kontaktu elektrody a spe membrany. [10]

2.1.5 Ostatni metody

Ostatni metody se piiliS Casto nepouzivaji. Jedna se napiiklad o vyrobu grafitové
elektrody, ktera se vytvoii natiranim grafitové suspenze na spe membranu. Na takto

upraveném povrchu, lze vytvofit elektrolyzou elektrody. [10]

Obr. 2.4 Tvary elektrod a elektrodovych polich [4]
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2.2 Lambda sonda

NejstarSim a  zarovenl nejznaméjSim elektrochemickym snimaem s tuhym
elektrolytem je bezpochyby lambda sonda. Je kazdodenné vyuzivana v motorovych
vozidlech, konkrétné v prvni ¢asti vyfukového potrubi u motoru. Lambda sonda snima obsah
kysliku ve vyfukovych parach, ktery je nutny pro fizeni pro fizeni spalovani v motoru
katalyzatorem za tcelem snizeni Skodlivych plynu a tudiz i emise. Vystupem je elektrické
napéti, které tidi pomér vzduchu a paliva ve valcich motoru. Tento pomér se nazyva
stechiometricky A rov. 2.3, kde M je mnozstvi vzduchu a M je teoretickd spotieba vzduchu.
Za optimalni pomér se povazuje A = 1, kde na tento pomér piipada piiblizné 14,7 kg vzduchu

na 1 kg paliva. Pokud je A <1 je smé&s chuda, pokud je naopak A > 1, tak je smé&s bohata. [11]
- M
A / M, (2.5)

Zakladem lambda sondy je keramicky materidl ZrO,, ktery se po dosazeni urcité
teploty stava vodivym. Pokud tato keramika za dané teploty oddéluje dvé plynné smési
s riiznou koncentraci kyslikt, dojde k pohybu iontti kysliki v keramickém télese a tim vzniku
elektrického napéti. Keramické téleso (tuhy elektrolyt) je pokryt vrstvou platiny, pfedstavujici
elektrody. Elektrody maji velky vliv na kvalitu vysledného signalu, proto jsou jesté pokryty
ochrannym porovitym keramickym télesem. Tvar lambda sondy je pfizptisoben tak, aby mohl
byt umistén do vyfukového potrubi a vyfukové plyny mohly co nejlépe obtékat jednu stranu
elektrody (viz Obr. 2.6). Druha strana elektrody je vystavena okolnimu vzduchu. Aby se
dosahlo provozni teploty lambda sondy, je v keramickém télese umistén wolframovy drat,
ktery zajistuje stalou provozni teplotu nad 350 °C. Protoze je provozni teplota vysoka, nelze

vystupni kabely sondy pajet, ale pouze piipojit pomoci svorek a konektort. [11, 14]

Obr. 2.6 Lambda sonda [11]
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2.3 Spe snima¢ s elektrodou Au/PVC detekujici NO,

vvvvvv

faktort, ovlivilujici parametry snimace. Tradi¢ni kompozity mohou byt zhotoveny smichanim
jemnych castic uSlechtilych kovii nebo rtznych karbonti s vhodnym pojivem, kterym
nejcastéji byva teflon. Dalsi méné pouzivané kompozity jsou napiiklad smés karbonu se
silikonovym gelem, zlat¢ nebo grafitové disperze s karbonovou emulzi. V nasledujicich

odstavcich bude popsana smés zlata a PVC, pouzita jako pracovni elektrodu. [15]

Na ¢tvercovou sklenénou podlozku o strané 25 mm a tloustce 3 mm je nanesen
jemnym Stéteckem platinovy roztok. Po tepelném opracovani se vypaii rozpoustédlo a zlistane
na skelné podlozce tenka vrstva platiny, ktera tvofi ¢asti elektrod (viz obr. 2.4). Na povrchu
sklenéné podlozky je umistén jeden cm dlouhy zlaty dratek (¢. 6 v obr. 2.7) vy¢nivajici do
otvoru Nascofilmu, ktery zajistuje kontakt s Au/PVC kompozitem. K platinové casti
zajistujici kontakt s pracovni elektrodou (¢. 3 vobr. 2.7) je tento dratek pfichycen
epoxydovou pryskytici (€. 7 vobr. 2.7). Poté je na cely povrch nalisovan tzv. Nascofilm,
ktery ma zhruba uprostfed kruhovy otvor. Nascofilm je specidlni folie, kterd dobfe Ine k
povrchu skla. Pies povrch Nascofilmu se rozetie roztok zlata, PVC a piimési, ktery se dostane
na povrch podlozky pouze pies vystfihnuty kruhovy otvor. Po odpafeni pfimési vznikne
kompozit o dvou vrstvach zlata a PVC. PVC slouzi jako pevny elektrolyt. Pak je Nascofilm
odstranén z podlozky a tento celek je ¢istény elektrolyzou v kyseling sirové. Pro lepsi ochranu
je pomoci elektrolyzy v HyPtClg vytvofena ochranna vrstva na povrchu elektrod. Dvé
platinové casti (€. 1 na obr. 2.7) predstavuji referencni elektrodu, a ¢ast ¢. 2 na obr. 2.7

predstavuje pomocnou elektrodu. [15]

Obr.2.7 Slozeni Au/PVC snimace pro detekci NO,: 1 — referenéni elektroda, 2 —pomocna
elektroda, 3 — kontakt k pracovni elektrodé, 4 — skelna podlozka, 5 — Au/PVC kompozit, 6 — zlaty
dratek, 7 — vodiva epoxydova pryskyrice, 8 — vyvody elektrod [15]
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Snimac byl vystaven koncentraci NO;, od 0,65 ppm az do 2,57 ppm, pii konstantni
teploté 30 °C a vysledny elektricky signal byl zpracovan pies A/D kartu v pocitaci a vysledky
jsou porovnavany se snimacem s pracovni elektrodou tvofenou zlatou miizkou. Vysledna
kiivka je zobrazena na obr. 2.5. Snima¢ s kompozitem Au/PVC vykazuje vétsi odezvu nez
500 nA, oproti snimaci se zlatou miizkou, ktery vykazuje pouze -30 nA. Z ¢ehoz lze usoudit,
ze snima¢ s Au/PVC kompozitem ma vétsi citlivost a vykazuje lepsi odezvu. Reakce miize
zaviset na mnoho faktorech, vcetn¢ materialu pracovni elektrody, struktufe, vlastnosti
elektrolytu, anebo na zpusobu styku pracovni elektrody s elektrolytem. Redukce na Au/PVC

pracovni elektrod¢ je znazornéna tfemi nasledujicimi rovnicemi [15]

NO, + Au = NO, — Au (2.8)
NO, — Au - NO + AuO (2.9)
AuO + 2H* + e - Au+ H,0 (2.10)
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Obr. 2.11 Zavislost vystupniho proudu riiznych elektrod [15]
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2.4 Elektrochemické snimace s organickym elektrolytem

Pro vyrobu elektrochemickych snimacti stuhym polymernim -elektrolytem byly
pouzivany vyhradné anorganické latky. AvSak vroce 2008 nastal vyvoj organickych
polymernich elektrolyt, které maji mnohem lepsi vlastnosti, zvlasté pak maji lepsi odezvu
a citlivost. Organické konjugované polymery jsou hlavné slouceniny majici rozsifeny n-
orbital systém, skrze ktery se elektrony pohybuji z jednoho konce na druhy. Tyto polymery se
také vyznacuji velkou flexibilitou v chemické struktufe, coz ji umoznuje ménit. Do kategorie
organickych konjugovanych polymert spadaji latky polyacetylen, polypyrrole, polythiophene,
polyterthiophene, polyaniline, polyfuorine, poly3-alkylthiophene, polytetrathiafulvalenes,
polynapt-alenes, polyp-phenylene sulfide, polypara-phenylene vinylene a jiné. Stabilita
Polythiophene disponuje vybornou teplotni stabilitou, rozpustnosti, vysokou vodivosti, dobie
se s nim pracuje a to ho déla Spi¢kou ve své kategorii. V piiloze A jSou znazornény chemické

vzorce jednotlivych polymert a jejich vodivost. [16]
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3 Parametry snimacu

Ackoliv vétsina elektrochemickych snimaci vypada velice podobné, vyrazné se lisi
vnitini konstrukei a technickymi parametry. Rozmeéry, tvar, vybér komponentii a vyroba
provozni tlak, teplota, odezva cidla, zivotnost, piesnost, selektivita, dynamicky rozsah,

citlivost a linearita. [2]

Béhem pouziti snimace se nesmi opomenout provozni tlak. Rozdilny tlak uvnitt
snimace a okoli, by mohlo zpiisobit jeho poSkozeni. Teplota ma podstatny vliv na ptesnost
snimace. Se zvySujici se teplotou se exponencialné¢ zvétSuje vystupni signil. Odchylka
zpusobena teplotni nerovnosti byva od 0,5 do 1% na jeden stupen celsia. Selektivita je
dilezitym parametrem snimace. Udava miru interakce snimace s jinymi plyny, nez pro ktery
byl navrzen. Idealni snima¢ ma nekonecnou selektivitu a tudiz je schopny detekovat pouze
jeden plyn. Avsak pracovni elektroda snima na povrchu vSechny plyny se kterymi ptijde do
kontaktu. K dosazeni zlepseni selektivity se pouzivaji rizné filtry a specialni membrany.
Linearita je dalsi parametr vystupniho signalu (viz obr. 3.1). Od snimace o¢ekavame, ze bude
linearni v celém rozsahu méteni, avSak od urCité hodnoty tato kiivka pfestava byt linearni.
Linearni ¢ast kiivky udava pracovni rozsah a je ovlivnéna vyrobou a pouZitym materiadlem.

[2]

-7000
2 -5000 /
8]
(5]
E
S -3000
T
>
e
a.

-1000 /

0 5 10 15 20 25
Koncentrace [ppm]

Obr. 3.1 Linearita snimace

Citlivost snimac¢e udava rozmezi elektrického signalu na jednu jednotku ppm. Cim je
tento rozsah mensi, tim mé snimac vétsi citlivost a tudiz je presnéjsi. Dalsim parametrem je

Casova odezva snimace, ktera udava, za jakou dobu se na vystupu snimace objevi elektricky
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signal po styku s toxickym plynem. Obvykle se tento parametr pohybuje v fadu desitek vtetin.
Kazdy snima¢ ma definovany svilj rozsah meéfeni plynu, avSak je schopen zaznamenat
v kratké dobé i nékolikrat vyssi hodnotu plynu nez udava jeho rozsah. Tento parametr se

nazyva dynamicky rozsah. [2]

Zivotnost elektrochemickych snima¢t zavisi, kromé vys$e uvedenych problémi, na
plynu pro ktery je urCeny, a na prostfedi, kde je snima¢ vyuzivan. Typicka zivotnost snimact
je jeden az dva roky. Lepsi snimace dosahuji Zivotnosti az tii let. U snimaca toxickych plyna
(CO, NO, NO,, SOy) je zivotnost dva az tii roky. Zivotnost se dé zvysit zvétSenim rozsahu
snimace pro mensi méiené hodnoty, to vSak zptsobi snizeni citlivosti, ale elektrolyt neni tolik

namahan. [2]

Tab. 3.2 Rozsah plynii v méreni elektrochemickymi snimaci [2]

Nazev plynu Rozsah [ ppm ]
Amoniak NH, 10
Hydrid Arsenity 1
Oxid uhli¢naty CO 300
Chlér Cl, 5
Oxid chlori¢naty ClO, 5
Flor F, 10
Vodik H, 2000
Chlorid vodny HCl 30
Florovodik HF 10
Sulfid vodny H,S 30
Oxid dusi¢naty NO 100
Oxid dusicity NO, 50
Oz6n 0, 3
Fosfor PH; 1
Oxid sific¢ity SO, 100
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3.1 Nebezpecné udaje a limity toxickych plynt

Nebezpecné limity a udaje toxickych plynt se stanovuji v laboratofich NIOSH.
Nejcastéji pouzivana jednotka objemu toxického plynu je ppm. Jednotka ppm udava pocet
miliontin molekul plynu obsazené ve vzduchu. V procentudlnim vyjadieni by 1 ppm
toxického plynu bylo 10* %. Dalsi mensi jednotkou je ppb, kterd udava pocet biliontin
molekul plynu obsazenych ve vzduchu. Jednotka ppb se pouziva pro zvlast toxické plyny
v malé koncentraci. Dale se pouzivaji jednotky mg/cm3 nebo g/cms. Pfepocet mezi témito

jednotkami je dan vzorcem rov. 5, kde x je konstanta daného plynu. [2]
1 ppm = x [mg/cm?] (3.3)

Dolni mez vzplanuti LEL je také znama jako dolni mez vybuSnosti LFL, udava
hodnotu koncentrace daného plynu v ovzdusi za pokojové teploty, pii které dojde ke vzniceni
za pritomnosti zdroje. Pokud je koncentrace plynu mensi nez tato hodnota, mluvime 0 tzv.
chudé smési. Horni mez vzplanuti UEL, neboli také horni mez vybusnosti UFL, je horni
mezni hodnota koncentrace plynu v prostfedi za pokojové teploty, pii které téZ dochazi ke
vzniceni za pfitomnosti zdroje. Je-li koncentrace vyS$i nez tato hodnota, mluvime 0 tzv.

bohaté smési. Na obr. 3.4 je znazornény diagram meze vzplanuti (vybusnosti). [2]

100%

BOHATA SMES

Koncentrace plynu

0%

Obr. 3.4 Diagram meze vybusnosti [2]

28



Elektrochemické senzory pro detekci toxickych plynii Tomas Fajfr 2012

3.2 Kalibrace

Aby se zajistila stala piesnost snimace, je nutné snimac pravidelné kalibrovat. Doba,
po které by se m¢l snimac zkontrolovat a pfipadné zkalibrovat, je rizna, zpravidla to byva
30 dni po prvni instalaci snimace do provozu a dalsi interval je pak variabilni. Béhem prvnich
30 dni provozu by mél byt snima¢ kontrolovan kazdy tyden. Kalibrace by méla byt
jednoducha a jednoznacna, aby ji obsluha byla schopna zvladnout. Proces kalibrace se sklada

ze dvou krokti. V prvnim kroku se kalibruje nula a ve druhém se kalibruje rozsah. [2]

Neexistuje zadny standard, ktery piesné popisuje nulu v daném prostiedi, protoze na
kazdém misté je jind hodnota koncentrace plynu ve vzduchu. V mnoha aplikacich se nula
nastavuje pomoci ¢istého dusiku nebo tzv. ¢istého vzduchu, protoze je dostupny a relativné
levny. Tento postup vSak neni spravny. Vzduch okolo nas kromé& dusiku a kysliku obsahuje
malé mnozstvi jinych plynti a vodni pary. Proto je daleko lepsi nastavovat snimac v prostiedi,
kde budeme m¢étit a které povazujeme za Cisté bez toxickych plynd. Avsak toto referen¢ni
prostfedi mize byt v nékterych piipadech obtizné dosahnout. Pokud v daném misté, kde se
ma méfit, nemizeme zajistit stoprocentni cistotu bez plynl, provedeme kalibraci nuly
naptiklad v jiném objektu, ktery povazujeme za Cisty bez toxickych plynd. Pokud ani toto
feSeni neni pfijatelné, je mozno vzduch, ktery bude pouzit ke kalibraci nuly, procistit ptes filtr
s aktivnim uhlim a zvlh¢it ho pomoci zvlh¢ovace. Pfi tomto zplisobu vSak musime brat
vivahu vys§i vyskyt oxidu uhligitého. Cisty vzduch je pouze relativni k danému mistu
méfeni. [2]

Druhym krokem je kalibrace rozsahu snimace. Tento krok miliZze byt jednoduchy
a levny, ale stejné tak 1 obtizny a drahy. ZaleZi na typu plynu a rozsahu, ktery ma snimac
detekovat. Ke kalibraci rozsahu je nutné pouzit kalibra¢ni plyn, regulator, pritokomér
a zvlh¢ovac vzduchu. Kalibra¢ni plyn se dodava v tlakovych lahvich, které mohou byt bud’
vysokotlaké, nebo nizkotlaké. Regulator tlaku zajiStuje konstantni pritok plynu pfi daném
tlaku. Zvlh€ovac zajisti poZzadovanou vlhkost plynu. Pro sprdvné urceni rozsahu je nutné
kalibra¢ni plyn fedit s okolnim vzduchem. Pro vypocet objemu smichaného vzduchu plati

nasledujici vzorec.
Viix =V .("/p) (3.5)

Kde Vpix je objem smichané¢ho vzduchu, V objem v kalibra¢ni lahvi, P tlak v kalibra¢ni 1ahvi,

P, atmosféricky tlak. [2]
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Kalibracni plyn Pritokomér

/\ Zvihcovaé = Snimat

Reqgulator

Obr. 3.6 Schéma kalibrace [2]

Pokud je obtizné sehnat dany typ kalibra¢niho plynu, je mozno vyuZit selektivity.
Kazdy snima¢ nereaguje pouze na jeden typ, pro ktery byl urcen, ale i v mensi mife na jiné
takzvané kiizové plyny, které jsou uvedeny v dokumentaci vyrobce. Naptiklad pro kalibraci
hexanu na 100% LEL muZeme pouzit metan na 50%, ktery je kiiZovy prav€ pro hexan.
Vyuziva se toho také z divodu obtiZznosti udrZet hexan pod vysokym tlakem v tlakové lahvi.
Hexan je totiz plyn, ktery je tekuty pti pokojové teploté a ma nizky tlak. Oproti tomu metan je
velmi stabilni za vysokého tlaku, da se misit se vzduchem a je dostupny. Timto zpiisobem lze
kalibrovat snimace pro toxické plyny bez pouziti t€chto nebezpecnych plynd. Pro vypocet
objemu kalibra¢niho plynu, ktery je potfeba pouzit pro danou koncentraci v ppm, se pouziva
rov. 3.7, kde V, je objem vzduchu k smichani, C je pozadovana koncentrace, Cp je

koncentrace v lahvi, V je celkovy objem. [2]
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3.3 Porovnani raznych elektrochemickych snimacu

Dalsi cast této bakaléatfské prace zahrnuje porovnani parametrti elektrochemickych
snimact od riznych vyrobcil. Pro srovnani byly pouzity elektrochemické snimace toxického
plynu NO,, H,S, NH3 a Cl, vyrabéné firmou Alphasense, City technology a E2V. Firmy
Alphasense a City technology nabizi nékolik fad snimac¢t pro tyto plyny, pokazdé byla
vybrana takova fada, aby vSechny snimace mély podobny rozsah méfeni. Firma City
technology nabizi vice sériovych tad, 3 Series, 4 Series, 5 Series, 7 Series, Medical, Ecosure,
Micro a Sensoric. Rada Medical se pouzivé pro detekei kyslikti a jinych plyni pii vdechovani
a vydechovani v pfistrojich slouzici pro anestezii. Ecosure se pouziva pro velmi piesné

méteni CO, v obytnych prostorech. Vyrobce E2V nabizi pouze jednu fadu snimace pro kazdy

typ plynu.

3.3.1 Snimace detekujici NO,

Pro porovnani byl vybran od firmy Alphasense snimac¢ tieti senzorické fady oznacené
3NDH, od firmy City technology NO2-D4 a od firmy Alphasense EC4-20-NO2. Vsechny t¥i

snimace maji stejny rozsah méfeni az 20 ppm.
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Obr. 3.9 Snima¢ NO, 3NDH od firmy City technology [6]
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Obr. 3.10 Snima¢ NO, EC4-20-NO2 od firmy E2V [18]
Tab. 3.11 Porovnani snimacéu detekujici NO,
NO2-D4 3NDH EC4-20-NO2
Zivotnost 24 mésic 24 mésich 24 mésicd
Citlivost -200 aZ -450 [nA] 1,1a%1,7 [A] 450 — 750 [nA]
Doba odezvy <35 [s] <40 [s] <35(s]
Rozsah 20 [ppm] 20 [ppm] 20 [ppm]
Dynamicky rozsah 60 [ppm] 300 [ppm] 250 [ppm]
Teplotni rozsah -20 a7 50 [C] -20 a7 50 [C] -20az50[C]
Tlakovy rozsah 80 a7 120 [kPa] 90 a7 110 [kPa] 90 az 110 [kPa]
Plyn Mnoistvi | Odchylka | Mnoistvi | Odchylka Mnoistvi Odchylka
H2S 20 [ppm] | <-20[%] | 15[ppm] |<-1,5[ppm]| 15 [ppm] -1.2 [ppm]
CL2 10 [ppm] | <80[%] | 1[ppm] 1 [ppm] 1 [ppm] -1 [ppm]
NO 50 [ppm] | <0,5[%] | 35[ppm] | O [ppm] 35 [ppm] 0 [ppm]
502 20 [ppm] <1[%] - - 5 [ppm] -5 [ppm]
«; co 400 [ppm] | <0,1[%] |300 [ppm]| O [ppm] 300 [ppm] 0 [ppm]
3 H2S 400 [ppm] | <0,1[%] - - - -
§ C2H4 400 [ppm] | <0,1[%] - - - -
I~ NH3 20 [ppm] <0,1[%] - - - -
C02 10% <0,1[%] - - - -
H - - 100 [ppm]| O [ppm] § §
HCN - - 10 [ppm] | O [ppm] - -
HCI - - 5 [ppm] 0 [ppm] - -
C2H4 - - 100 [ppm]| O [ppm]

Mnoho klicovych parametrli, jako je Zivotnost, teplotni rozsah, tlakovy rozsah jsou

velmi podobné ne-li stejné. VSechny tii snimace jsou schopny detekovat plyn s pfesnosti na

0,1 ppm. Snima¢ NO2-D4 ma oproti ostatnim maly dynamicky rozsah 60 ppm, z ¢ehoz

vyplyva, ze by mohlo dojit k zniCeni tohoto snimace v prostfedi, kde se docasn¢ vyskytuje

velka koncentrace NO,. Naopak nejlepsi dynamicky rozsah 300 ppm ma snimac¢ od firmy

City technology 3NDH.
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3.3.2 Snimace detekujici H,S
Pro detekci plynu H,S byl zvolen snima¢ H2S-B1 od firmy Alphasense a 3H od City
technology, které maji shodny rozsah méfeni az 200 ppm. Firma E2V nabizi pouze jeden

snimac s rozsahem az 1000 ppm.

Tab. 3.12 Porovnéni snimaci detekujici H,S

H2S-B1 3H EC4-1000-H2S
Zivotnost 24 mésicl 24 mésicl 24 mésic
Citlivost 300 a7 450 [nA] 0,344 a7 0,396 [A] 50— 130 [nA]
Doba odezvy <40 [s] <35s] <45 [s]
Rozsah 200 [ppm] 200 [ppm] 1000 [ppm]
Dynamicky rozsah 500 [ppm] 1000 [ppm] - [ppm]
Teplotni rozsah -30az 50 [C] -40 az 50 [C] -20 az 50 [C]
Tlakovy rozsah 80 a7 120 [kPa] 90 a7 110 [kPa] 90 az 110 [kPa]
Plyn Mnoistvi | Odchylka | Mnoistvi | Odchylka Mnoistvi | Odchylka
NO2 10 [ppm] | <-20[%] | 15 [ppm] |<-1,5 [ppm] 5 [ppm] 0 [ppm]
CL2 10 [ppm] | <-25[%] | 5[ppm] |+0,25 [ppm] 1 [ppm] -1 [ppm]
NO 50 [ppm] | <10[%] | 35[ppm] | O [ppm] 35 [ppm] 3 [ppm]
SO2 20 [ppm] | <20[%] | 5[ppm] 1 [ppm] 5 [ppm] 0 [ppm]
> co 400 [ppm] | <4[%] |300[ppm]| O [ppm] 300 [ppm] 0 [ppm]
= H2S 400 [ppm] | < 0,25 [%] - - - -
% C2H4 400 [ppm] | <0,5[%] - - - -
EE NH3 20 [ppm] | <0,1[%] - - - -
co2 10% <0,1[%] - - - -
10000 1000 [ppm] 0
H - - [ppm] 15 [ppm]
HCN - - 10 [ppm] -2 [ppm] - -
HCI - - 5 [ppm] 0 [ppm] - §
C2H4 - - 100 [ppm] | O [ppm]

U H2S-BI je velmi pfesny snimac¢, ma rozliSeni méfeni 0,05 ppm. Snima¢ 3H ma
rozliSeni 0,25 ppm a snima¢ EC4-1000-H2S neni tolik pfesny, ma rozliSeni 1 ppm, ale je
schopny méfit velké koncentrace plynt H,S. Snimac 3H je schopny bez poskozeni snést az 5

krat vé&tsi koncentraci nez je nomindlni.
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3.3.3 Snimace detekujici Cl,

Pro porovnani snimact detekujici Cl, byl zvolen snima¢ CL2-D4 a 3CLH, které¢ maji

stejny rozsah méteni do 20 ppm. Firma E2V nabizi opét pouze jeden snimac pro tento plyn

EC4-200-CI2 s rozsahem do 200 ppm. Rozliseni vSech snimacu je 0,1 ppm. Nejvice kiizovy

plyn je NO2,
Tab. 3.13 Srovnani snimact detekujici Cl,
H2S-D4 3CLH EC4-200-CI2
Zivotnost 24 mésicl 24 mésicl 24 mésicl
Citlivost -200 a% -450 [nA] 0,75 a7 1 [pA] 250 - 650 [nA]
Doba odezvy <35 [s] <60 [s] <30 [s]
Rozsah 20 [ppm] 20 [ppm] 200 [ppm]
Dynamicky rozsah 60 [ppm] 250 [ppm] - [ppm]
Teplotni rozsah -20 a7 50 [C] -20 a7 50 [C] -20 az 50 [C]
Tlakovy rozsah 80 a7 120 [kPa] 90 a7 110 [kPa] 90 az 110 [kPa]
Plyn Mnoistvi | Odchylka | MnoZstvi | Odchylka Mnoistvi Odchylka
H2S 20 [ppm] | <-20[%] | 15[ppm] |<-1,5[ppm]| 20 [ppm] -4 [ppm]
NO2 10 [ppm] | <80[%] | 5 [ppm] 5 [ppm] 10 [ppm] 12 [ppm]
NO 50 [ppm] | <0,5[%] | 35[ppm] | O[ppm] 35 [ppm] 0 [ppm]
502 20 [ppm] <1[%] | 10[ppm] | 0,1 [ppm] 20 [ppm] 0 [ppm]
g co 400 [ppm] | <0,1[%] |300[ppm]| O [ppm] 300 [ppm] 0 [ppm]
s H2 400 [ppm] | <0,1[%)] - - 100 [ppm] 0 [ppm]
§ C2H4 400 [ppm] | <0,1[%] - - - -
i~ NH3 20 [ppm] <0,1[%] - - - -
C0o2 - - - - 10000 [ppm] | O [ppm]
H - - 100 [ppm] | O [ppm] 3000 [ppm] 0 [ppm]
HCN - - 10 [ppm] | O [ppm] § §
HCI - - 5 [ppm] 0 [ppm] - §
C2H4 - - 100 [ppm] | O [ppm]
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3.3.4 Snimace detekujici SO,

Posledni plyn, ktery byl vybran pro porovnani snimacti od riznych vyrobcii je SOs.
Od firmy Alphasense bylo vybrano ¢idlo SO2-D4 s rozsahem méieni do 20 ppm. Od firmy
City technology bylo vybrano ¢idlo 3SH s rozsahem méfeni do 20 ppm a od firmy E2V EC4-
2000-S0O2.

Tab. 3.14 snimace detekujici SO,

S02-D4 3SH EC4-2000-S02
Zivotnost 24 mésicl 24 mésicl 24 mésicd
Citlivost 180 a7 360 [nA] 1a%1,5 [HA] 8 —20 [nA]
Doba odezvy <15 [s] <15 [s] <60 [s]
Rozsah 20 [ppm] 20 [ppm] 2000 [ppm]
Dynamicky rozsah 50 [ppm] 100 [ppm] - [ppm]
Teplotni rozsah -20 a7 50 [C] -20 a7 50 [C] -20az50[C]
Tlakovy rozsah 80 a7 120 [kPa] 90 a7 110 [kPa] 90 az 110 [kPa]
Plyn Mnoistvi | Odchylka | MnoZstvi | Odchylka Mnoistvi Odchylka
H2S 20 [ppm] | <-350[%] | 15 [ppm] | <20 [ppm] - -
NO2 10 [ppm] | <-100[%] | 5 [ppm] -6 [ppm] - -
NO 50 [ppm] <1[%] | 35[ppm] | O[ppm] - -
Cl2 10 [ppm] | <-100 [%] | 1 [ppm] 0,5 [ppm] - -
g co 400 [ppm] | <-0,2 [%] |300 [ppm]| 3 [ppm] - -
\3 H2 400 [ppm] <1 [%] - - - -
>§ C2H4 400 [ppm] | <3 [%] - - - -
i~ NH3 20 [ppm] <0,1[%] - - - -
C02 10 [%] <0.1 [%] - - - -
H - - 100 [ppm] | O [ppm] § §
HCN - - 10 [ppm] | 5 [ppm] § §
HCI - - 5[ppm] | 0,5 [ppm] - §
C2H4 - - 100 [ppm] | O [ppm] - -

Prvni dvé zminéna ¢idla jsou vhodnd pro méfeni piesnych koncentraci, jelikoz se

vyznacuji dobrym rozlisenim 0,2 ppm a maji dobrou ¢asovou odezvu 15 s. Cidlo EC4-2000-

SO2 je opét vhodné spiSe pro méteni velkych koncentraci, kde neni tieba velké ptesnosti.

Vyrobce E2V neuvadi s jakymi kiizovymi plyny Cidlo reaguje.
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4

3.4 Navrh potenciostatického obvodu a jeho méreni

Pro ndvrh vstupni c¢asti vyhodnocujici signal z elektrochemického snimace bylo
pouzito zakladni zapojeni dostupné z webovych stranek vyrobce Alphasense (obr. 3.16) [17].
Hlavni souc¢éstkou je samotny elektrochemicky snima¢ NO2-D4 detekujici NO,, ktery byl
vybran od spole¢nosti Alphasense. Tento snimac pracuje na ampérometickém principu, takze
generuje spole¢né S potenciostatickym obvodem elektricky proud, ktery je Umérny

koncentraci NO,. Pracovni rozsah ma az 20 ppm a dobu odezvy mensi nez 35 s.

Potencial na pracovni elektrodé musi byt konstantni, to zajist'uje referen¢ni elektroda,
ktera je pfipojena na invertujici vstup OZ 1A, ktery vyrovnava zmény proudu na pomocné
elektrodé. Operacni zesilova¢ musi mit maly napétovy offset, aby nedoSlo k posunuti
virtudlni nuly a tudiz ke zkresleni vystupniho signalu. Pfi méfeni byl pouzit operacni
zesilova¢ TLE2062, ktery ma symetrické napdjeni a napétovy offset maximalné 1 mV.
Soucastky R1, Ry, C; a C; slouzi jako filtr Spi¢ek. Po odpojeni napajeciho napéti tranzistor Qg
vyzkratuje pracovni a referencni elektrodu. To zajisti staly potencidl na obou elektrodach
béhem vypnutého stavu, coZ zajisti rychlé stabilizovani ¢idla po zapnuti. OZ 1B slouzi jako

prevodnik proudu na napéti, kde vystupni napéti se vypocita pomoci rovnice 3.5 :
U=-1.R¢ [V] (3.15)

I je proud ze snimace a R4 je rezistor o 99,96 kQ. Svorkovnice K2 slouzi pro méfeni proudu
a K3 pro méfeni napéti imeérnému koncentrace NO; Celé zapojeni je napajeno symetrickém

napétim £5V.
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Obr. 3.16 Schéma potenciostatického obvodu
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v wr

3.4.1 Popis méfrici soustavy

Mg¢fici soustava se sklada z uzaviené komory obsahujici toxicky plyn NO,, dvou
tiicestnych  ventil, membranové vyvévy KNF LAB laboport, méfici komurky,
potenciostatického obvodu, dvou méficich moduld KEITHLEY a pocitace. V komote s NO2
je dana koncentrace plynu urcena rozpusténim 0,8 g médéné pasky v kyselin¢ dusi¢né, coz pii
daném objemu komory a béznych laboratornich podminkéach odpovida koncentraci 1 ppm.
Mg¢feni probihalo na elektrochemickém snimaci NO2-D4 od firmy Alphasense v koncentraci
1, 5 a 10 ppm. Kazda koncentrace byla méfena tfemi opakovanimi po péti minutach. Mezi
jednotlivymi opakovanimi je pétiminutova pauza, kde métici komirkou proudi ¢isty vzduch.
Z potenciostatického obvodu je vyveden elektrochemicky snimac, ktery je umistén v méfici
komurce. Ze svorkovnice K2 je spojeni s ampérmetrem KEITHLEY 2636, ktery méfi
vysledny elektricky proud a kazdé dvé vtefiny ho zaznamendva do pocitace. Ze svorkovnice
K3 je spojeni svoltmetrem KEITHLEY 2700, ktery méfi vystupni napéti a opét ho

zaznamenava kazdé dvé vtetiny do pocitace.

Komora
s NO2
Air AIr
Méfici Potencio 2036
Pumpa 3 komirka staticky PC
obvod 5700

Obr. 3.17 Blokové schéma mérici soustavy
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3.4.2 Namérené charakteristiky a vypocty

Charakteristika 3.18 znazoriuje namétené hodnoty proudu I, pti koncentracich 1 ppm,
5 ppm a 10 ppm toxického plynu NO,. Kde na koncentraci 1 ppm piipada proud 300 nA, na
koncentraci 5 ppm 1500 nA a na koncentraci 10 ppm 3100 nA.

-4000,00

-3500,00

-3000,00 W m M

-2500,00

-2000,00
-1500,00 Wﬁ
-1000,00

-500,00

In [nA]

0,00

500,00 T T T T
0 500 1000 1500 2000
Cas [s]

—1ppm —5ppm ——10ppm

Graf. 3.18 Zavislost zméreného proudu pri riiznych koncentracich

Na charakteristice Obr. 3.20 je zobrazeno porovnani naméfeného proudu Iy a
vypocitaného proudu I, ze vztahu 3.6. Je vidét minimalni rozdil, z ¢ehoz lze usoudit, Ze

ptevodnik byl dostatecné piesny.

Iy =N [nA] (3.19)
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-1000,00

0,00 W

1000,00 T T T T T T T T 1
74 75 76 77 78 79 80 81 82 83

Cas [s]

Proud zméreny Proud spocitany

Graf 3.20 Charakteristika vystupniho napéti pfi riznych koncentracich

Treti charakteristika znazorfiuje jedno opakovani meétfeni koncentrace 10 ppm
s vyznacenou dobou odezvy a dobou ustaleni. Doba odezvy je takova doba, za kterou hodnota
vystupniho signdlu snimace vystoupa z hodnoty 10% na 90% pii skokové zméné koncentrace
métfeného plynu. Doba ustileni je takova doba, za kterou se hodnota vystupniho signélu
zmensi z 90% na 10% pii odeznéni pritomnosti koncentrace plynu. Vyrobce udava u snimace
NO2-D4 dobu odezvy mensi nez 35 s. U doby odezvy 0 hodnoté 90 % piislusi 2790 nA
a hodnoté¢ 10 % 310 nA. Zgrafu 3.21 je vidét, ze doba odezvy je 12 s, coz se shoduje
s tidajem od vyrobce. Doba ustaleni Ts (viz graf 3.22) je 14 s.
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Graf 3.21 Doba odezvy
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Graf 3.22 Doba ustaleni
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Charakteristika graf. 3.26 znazornuje linearitu snimace. Funkéni hodnoty jednotlivych

koncentraci byly vypocitany jako stfedni primér naméfenych proudt. Délka expozice byla

zvolena 180 s. Vypocet stfednich hodnot je vypocitan v rovnicich 3.22 az 3.25.

t=100 t=750 t=1350
Le=280!N  2e=930!N  Ze=1530IN
Pro 0 ppm: L = —2 "; 20— = —11,13 [n4] (3.22)
SE2890IN , ZisTo30In , Tis1e90IN
Pro 1 pmm: [ = —2% 9; 20— = —315,12 [n4] (3.23)
£E23880 N, ZE23100In , 2E23R00IN
Pro 5 ppm: I, = 20 93" 20 = —1523,75 [nA] (3.24)
TEZA830IN , ZiZ2300IN | TEZER00 In
Pro 10 ppm: I3 = 20 "30 20— = —3216,72 [n4] (3.25)
-3500
-3000 //.
g -2500
=]
-g /
3 2000
3 /
£ 1500
c
K]
S /
< -1000
=
g /
5 -500
(7]
0 l/./
500 T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12
Koncentrace [ppm]

Graf. 3.26 Linearita snimace NO2-D4
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Zaver

Elektrochemické snimace pro detekci toxickych plynii se pouzivaji jak v medicing,
tovarnach, tak i v zdchrannych slozkach. Hlavni vyhodou jsou malé rozméry a mala spotieba
elektrické energie, ktera se nejvice uplatituje pravé v prenosnych analyzatorech. Dokazou
analyzovat plyn o velké koncentraci s malou citlivosti, ale také plyn o malé koncentraci s
velkou citlivosti. Po kratkou dobu je schopen snimaé ustat i nékolikanasobné piekroceni
maxima pracovni rozsahu bez poskozeni. Doba odezvy téchto snimacd je mald v fadu
jednotek sekund. Nevyhodou téchto snimacu je relativné mala Zivotnost, ktera byva 2 az 3
roky. Dalsi nevyhodou je kiiZzova citlivost, zplisobena jinymi nezddoucimi plyny, na které
snima¢ reaguje. Parametry snimacd jsou dany pouzitou technologii, materidlem a

zpracovanim.

V Ceské republice momentaln& nejsou zadni vyrobci elektrochemickych &idel. Mezi
nejveétsi svetové vyrobee patii firmy Alphasense, City technology, E2V a INTL sensors.
Vyrabi snimace s rtiznorodym pracovnim rozsahem a citlivosti pro odlisné aplikace. Pro
kazdou aplikaci je dulezité zvazeni vSech parametrd. Cena téchto Cidel se pohybuje v
desitkach Eur. Cena ¢idla NO2-D4 od firmy Alphasense se pohybuje od 40 EUR. P#i navrhu
potenciostatického obvodu pro ¢idlo NO2-D4 bylo pouzito zdkladni schéma ze stranek
vyrobce. Méfily se tii koncentrace toxického plynu NO,, kde vysledkem byla zavislost
vystupniho proudu v ¢ase. Zmétena citlivost odpovidala citlivosti uvadéné vyrobcem. Doba
odezvy ¢idla byla 12 sekund. Jako pfevodnik proudu na napéti byl zvolen operacni zesilovac
TLE2062 s napétovym offsetem 1 mV. Pfevodnik byl velice piesny v porovndni s

naméfenym proudem snimace.

Soucasny vyvoj elektrochemickych snimact jde kupfedu. Jsou zkoumany razné
materidly elektrod a elektrolytli, rizné provedeni sitovych poli elektrod. V soucasné dob¢ se
vyvoj sméfuje k elektrochemickym snimacim s tuhym elektrolytem na béazi organickych

polymert, které vykazuji velmi dobrou odezvu na toxické plyny.
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Pfilohy

Piiloha A - Organické polymery spe snimaci

Conducting Polymer Structure Conductivity (S/cm)
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Piiloha B - Navrh PCB potenciostatického obvodu (3:1)
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