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ChemickÈ senzory plynn˝ch (a nejen plynn˝ch) l·tek jsou
d˘leûit˝m a perspektivnÌm n·strojem soudobÈ analytickÈ che-
mie. PoskytujÌ p¯Ìmo informace o chemickÈm sloûenÌ svÈho oko-
lÌ a jejich pouûitÌ je v mnoha p¯Ìpadech vhodnou alternativou
sloûitÈho analytickÈho postupu Ëi drahÈ analytickÈ aparatury.

V˝voj nov˝ch senzor˘, jejich kalibrace a testov·nÌ se
neobejde bez zdroj˘ testovan˝ch plyn˘, umoûÚujÌcÌch p¯ipra-
vu plynn˝ch smÏsÌ o zn·mÈ koncentraci testovanÈ sloûky
a tuto koncentraci v dostateËnÏ öirokÈm oboru mÏnit. Pro
dynamickou p¯Ìpravu plynn˝ch smÏsÌ jsou velice uûiteËn˝mi
zdroje, kterÈ vyuûÌvajÌ elektrochemickÈ generace testovanÈ
komponenty (viz tabulka I). HlavnÌ p¯ednosti tohoto zp˘sobu

generace jsou: plyn je generov·n pouze v dobÏ jeho pot¯eby,
produkci lze ¯Ìdit zmÏnami podmÌnek elektrol˝zy (zpravidla
velikostÌ generaËnÌho proudu) a generovat lze i plyny obtÌûnÏ
dostupnÈ (AsH3, SbH3) Ëi jedovatÈ (CO, H2S). V p¯ÌpadÏ
generace nÏkter˝ch plyn˘, kdy je zn·ma proudov· ˙Ëinnost
elektrol˝zy, nenÌ zapot¯ebÌ zdroj kalibrovat, produkci je moû-
no vypoËÌtat z Faradayova z·kona.

Oxid dusiËit˝ p¯ÌpadnÏ dusnat˝ jsou v praxi Ëasto stano-
vovan˝mi plyny. Jsou povaûov·ny za jeden z indik·tor˘ zne-
ËiötÏnÌ atmosfÈry a pot¯eba jejich stanovenÌ roste s rozvojem
automobilovÈ dopravy. Pro testov·nÌ senzor˘ NO2 a NO jsou
v literatu¯e pops·ny dva zp˘soby elektrochemickÈ generace
pot¯ebn˝ch plyn˘. P¯i jednom z nich vznik· NO2 elektrol˝zou
taveniny smÏsi dusiËnanu sodnÈho a draselnÈho p¯i 250 ∞C
v atmosfÈ¯e suchÈho argonu1. P¯i druhÈm zp˘sobu vznik·
NO elektrol˝zou nasycenÈho roztoku kyseliny nitrosylsÌrovÈ
v koncentrovanÈ kyselinÏ sÌrovÈ; na NO2 je vznikajÌcÌ NO
p¯ev·dÏn n·slednou oxidacÌ nap¯. kyslÌkem tÈû elektrolyticky
generovan˝m2. I v tomto p¯ÌpadÏ musÌ b˝t nosn˝ plyn zbaven
stop vlhkosti. V obou metod·ch je elektrolytick· generace
prov·dÏna v experiment·lnÏ i bezpeËnostnÏ velice n·roËn˝ch
podmÌnk·ch, pouûÌvanÈ aparatury jsou komplikovanÈ a p¯Ì-
sluönÈ slouËeniny a nosnÈ plyny musÌ b˝t dokonale suchÈ.

V tÈto pr·ci jsou pops·ny v˝sledky generace NO2 probÌ-
hajÌcÌ za norm·lnÌch laboratornÌch podmÌnek, z l·tek st·l˝ch
v bÏûnÈm vzduönÈm prost¯edÌ a ve vodn˝ch roztocÌch, kterÈ
nekladou mimo¯·dnÈ n·roky na konstrukËnÌ materi·ly apara-
tury. Generace je zaloûena na galvanostatickÈ redukci vodnÈ-
ho roztoku dusiËnanu draselnÈho na dusitan, kter˝ je chemicky

Tabulka I
P¯ehled elektrolyticky generovan˝ch plyn˘ pro testov·nÌ plynov˝ch senzor˘

Generovan˝ GeneraËnÌ reakce Experiment·lnÌ podmÌnky Lit.
plyn

AsH3 As + 9 H+ + 6 eñ → AsH3 + 3 H2O Pt katoda, 0,01 M-Na3AsO3 v H2SO4 11
CO na elektrodÏ: H2O → O2 + 4 H+ + 4eñ

v plynnÈ f·zi: O2 + 2 C → 2 CO Pt/Pt (ËerÚ) anoda, 1 M-HClO4, konverze O2 → CO 12
v kolonÏ s uhlÌkem (1000 ∞C), nosn˝ plyn N2, He, Ar

CO2 C2 → 2 CO2 + 2 eñ Pt anoda, koncentrovan˝ roztok kyseliny öùavelovÈ 13
C2H6 2 CH3COOñ → C2H6 + 2 CO2 + 2 eñ Pt anoda, okyselen˝ koncentrovan˝ roztok CH3COOK 14
Cl2 2 Clñ → Cl2 + 2 eñ Pt anoda, 3ñ4 M-HCl 15
HCN SCNñ + 4 H2O → HCN + S + 7 H+ + 6 eñ Pt anoda, 0,1 M-KSCN + 0,01 M-K2SO4 (pH 6,5), 16

nosn˝ plyn N2
H2 2 H+ + 2eñ → H2 Pt/Pt (ËerÚ) katoda, elektrolyt 1 M-H2SO4 17
H2S S3(CH2CH2CO2H) + 4 H2SO4 + 4 eñ → Pt katoda, 0,75 g bis(2-ethylkarboxyl)trisulfanu 18

H2S + 2 HSCH2CH2CO2H + 4 HS ve 100 ml 0,05 M-H2SO4, nosn˝ plyn vzduch
NO NO+ + eñ → NO nasycen˝ roztok NOHSO4 v koncentrovanÈ H2SO4, 2

nosn˝ plyn ñ dokonale vysuöen˝ N2 nebo vzduch
NO2 2 N → 2 NO2 + O2 + 2 eñ Pt anoda, tavenina eutektickÈ smÏsi NaNO3 + KNO3 1

(200ñ300 ∞C), nosn˝ plyn ñ dokonale vysuöen˝ N2
SbH3 Sb3+ + 3 H+ + 6 eñ → SbH3 Pt katoda, 0,01 M vinan antimonylodraseln˝ 11

v koncentovanÈm roztoku kyseliny vinnÈ
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zredukov·n hydrochinonem na oxid dusnat˝. Oxid dusnat˝ je
z roztoku vybubl·n do proudu vzduchu a v nÏm oxidov·n na
NO2 oxidem chromov˝m.

Experiment·lnÌ Ë·st

SchÈma gener·toru je na obr. 1. J·drem je elektrolyzÈr
tvo¯en˝ dvouprostorovou n·dobkou vyrobenou z plexiskla
o objemu 2◊20 ml. V jednÈ jejÌ Ë·sti je umÌstÏna generaËnÌ
katoda a plynotÏsn˝m vÌËkem do nÌ vstupujÌ teflonovÈ trubiË-
ky pro p¯Ìvod a odvod nosnÈho plynu. Katodou je st¯Ìbrn˝
plÌöek o geometrickÈm povrchu 6,1 cm2. GeneraËnÌm rozto-
kem v katodovÈm prostoru je vodn˝ roztok o sloûenÌ 1 M-
-NaNO3, 0,35 M hydrochinon a 0,55 M-H3PO4.

Vznik dusitanu elektrochemickou redukcÌ dusiËnanu lze
popsat rovnicÌ, viz nap¯.3,4

N + 3 H+ + 2 eñ → HNO2 + H2O (1)

HNO2 N + H+

Dusitanov˝ anion je potÈ p¯Ìmo v generaËnÌm roztoku
kvantitativnÏ zredukov·n hydrochinonem (H2Q) v prost¯edÌ
kyseliny fosforeËnÈ na oxid dusnat˝5

2 N + H2Q + 2 H+ → 2 NO + 2 H2O + Q (2)

Oxid dusnat˝ je z generaËnÌho roztoku p¯eveden do nos-
nÈho plynuñvzduchu. Vzduch, ËiötÏn˝ pr˘chodem p¯es filtr
s aktivnÌm uhlÌm, je veden ke dnu generaËnÌ n·dobky, probu-
bl·v· roztokem, ËÌmû ho promÌch·v· a obohacen˝ oxidem
dusnat˝m je odv·dÏn z prostoru nad generaËnÌm roztokem.
Oxid dusnat˝ v nosnÈm plynu je zoxidov·n na oxid dusiËit˝
pr˘chodem sklenÏnou kolonou o vnit¯nÌm pr˘mÏru 15 mm
naplnÏnou v dÈlce asi 8 cm skelnou vatou impregnovanou
oxidem chromov˝m zvlhËen˝m koncentrovanou kyselinou
sÌrovou6 (bylo zjiötÏno, ûe k ˙plnÈ oxidaci NO v danÈ kolonÏ

postaËila jiû dÈlka oxidaËnÌho loûe 5 cm). Pr˘tokov· rychlost
nosnÈho plynu byla p¯i vöech mÏ¯enÌch 1 ml.sñ1.

V druhÈ Ë·sti n·dobky je poËernÏn· platinov· anoda (plÌ-
öek  o  geometrickÈm povrchu  3  cm2) pono¯en· v roztoku
1 M-H2SO4. Oba prostory n·dobky jsou oddÏleny membr·nou
z Nafionu, kter· mezi anodou a katodou zajiöùuje vodivÈ
spojenÌ, ale zabraÚuje smÌsenÌ roztok˘.

Elektrody jsou p¯ipojeny k jednoduchÈmu galvanostatu
tvo¯enÈmu neinvertujÌcÌm zapojenÌm operaËnÌho zesilovaËe
(MAA725); pro generaËnÌ proud platÌ I = U/R (pokud nenÌ
dosaûeno saturaËnÌho napÏtÌ zesilovaËe).

Produkce gener·toru byla zjiöùov·na spektrofotometricky.
Oxid dusiËit˝ generovan˝ p¯i urËitÈm generaËnÌm proudu byl de-
finovanou dobu absorbov·n v alkalickÈm roztoku guajakolu (o-
-methoxyfenol)7. DiazotacÌ p-nitroanilinu n·sledovanou ko-
pulacÌ vzniklÈ diazoniovÈ soli s guajakolem vznik· barevn˝
produkt, jehoû intenzita je ˙mÏrn· obsahu NO2 v absorpËnÌm
roztoku8.

V˝sledky a diskuse

Na obr. 2 je z·vislost produkce NO2 na velikosti gene-
raËnÌho proudu. JednotlivÈ produkce jsou pr˘mÏrem z mi-
nim·lnÏ 12 hodnot zmÏ¯en˝ch p¯i danÈm generaËnÌm prou-
du, v r˘znou dobu od zah·jenÌ generace (v intervalu od 15
do 500 minut) a v r˘zn˝ch dnech pouûÌv·nÌ gener·toru. Pro-
dukce z·visela line·rnÏ na generaËnÌm proudu do hodnoty asi
4 mA. Ze smÏrnice line·rnÌ z·vislosti platÌ pro produkci P

P = (7,28±0,43) I

(nulov· hodnota ˙seku leûÌ uvnit¯ intervalu spolehlivosti).
ProtÈk·-li gener·torem nosn˝ plyn konstantnÌ rychlostÌ v [ml.sñ1],
pak lze koncentraci NO2, c [ppm (v/v)], vypoËÌtat ze vztahu

c = [(3,87±0,23) I]/v

(vztah platÌ pro teplotu 25 ∞C a tlak 101,3 kPa). P¯i pr˘toku
nosnÈho plynu 1 ml.sñ1 lze pouze volbou generaËnÌho proudu
0,1 aû 4 mA p¯ipravit testovacÌ plyn o koncentracÌch NO2
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Obr. 1. SchÈma gener·toru oxidu dusiËitÈho; 1 ñ katodick· Ë·st
gener·toru s generaËnÌm roztokem a st¯Ìbrnou katodou, 2 ñ anodick·
Ë·st gener·toru s platinovou anodou, 3 ñ Nafionov· membr·na, 4, 5
ñ p¯Ìvod a odvod plynu (vzduchu), 6 ñ ËistÌcÌ kolona s aktivnÌm uhlÌm,
7 ñ oxidaËnÌ kolona s oxidem chromov˝m, 8 ñ ampÈrmetr, 9 ñ
galvanostat (R = 500 Ω, U = 1 aû 5 V)

Obr. 2. Z·vislost produkce P NO2 na generaËnÌm proudu I (zakres-
lenÈ intervaly spolehlivosti jsou urËeny pro hladinu v˝znamnosti 0,95;
do regresnÌ p¯Ìmky nejsou zahrnuty produkce p¯i dvou nejvyööÌch
generaËnÌch proudech)
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Tabulka II
Test dlouhodobÈ st·losti produkce NO2 (intervaly spolehli-
vosti odpovÌdajÌ hladinÏ v˝znamnosti 0,95)

Proud Produkce Celkov· doba PoËet
[mA] [ng.sñ1] generace bod˘

[min]

0,1 1,12±0,09 300 5
0,8 3,30±0,19 300 6
1,0 5,95±0,24 330 8
2,0 15,75±0,33 400 9
4,0 27,02±1,00 500 9

v oboru asi 0,4 aû 15 ppm. ZmÏnou pr˘tokovÈ rychlosti lze
koncentraci d·le mÏnit.

Dlouhodob· produkce gener·toru byla testov·na vûdy po
dobu nÏkolika hodin p¯i r˘zn˝ch generaËnÌch proudech z ob-
lasti line·rnÌ z·vislosti produkce na proudu. V˝sledky jsou
uvedeny v tabulce II. Z uveden˝ch ˙daj˘ je z¯ejnÈ, ûe produkce
je dostateËnÏ stabilnÌ po dobu testov·nÌ, tj. minim·lnÏ 5 hodin.
»erstv˝ generaËnÌ roztok umoûnil celodennÌ pouûitÌ gener·-
toru. KonstantnÌ produkce bylo dosaûeno po asi 10 minut·ch
od zah·jenÌ generace.

Jak je z¯ejmÈ z obr. 2, p¯i vyööÌch generaËnÌch proudech
p¯est·v· produkce z·viset line·rnÏ na  generaËnÌm  proudu
a st·v· se nereprodukovatelnou. Bylo zjiötÏno, ûe oblast line-
·rnÌ z·vislosti produkce na proudu z·visÌ na geometrickÈm
povrchu generaËnÌ katody. Nap¯. p¯i pouûitÌ dr·tkovÈ katody
o geometrickÈm povrchu asi 0,2 cm2 (Ag dr·tek o pr˘mÏru
0,4 mm pono¯en˝ do generaËnÌho roztoku v dÈlce asi 1,5 cm)
doölo k odklonu od linearity jiû p¯i proudech ¯·du desetin mA.
Tato z·vislost nebyla blÌûe zkoum·na. P¯ÌËinou je z¯ejmÏ
pasivace elektrody p¯i vyööÌch proudov˝ch hustot·ch spojen·
s pomÏrnÏ komplikovan˝m mechanismem elektrochemickÈ
redukce dusiËnanovÈho (p¯ÌpadnÏ dusitanovÈho) aniontu, kte-
r˝ vede k mnoha r˘zn˝m reakËnÌm produkt˘m3,4,9.

VelkÈ mnoûstvÌ reakËnÌch produkt˘ vznikajÌcÌch p¯i re-
dukci dusiËnanovÈho aniontu je z¯ejmÏ p¯ÌËinou i nÌzkÈ prou-
dovÈ ˙Ëinnosti elektrol˝zy vzhledem k produkci NO (a potÈ
k NO2). Za p¯edpokladu, ûe NO je produkov·n dle rovnic 1
a 2, je proudov· ˙Ëinnost elektrol˝zy pouze asi 4,5 %.

V gener·toru nelze pouûÌt platinovou katodu. P¯i elektrol˝ze
s touto elektrodou (aù jiû lesklou nebo pokrytou Pt ËernÌ) nebyl
NO v nosnÈm plynu detegov·n. Lze p¯edpokl·dat, ûe v d˘-
sledku vysokÈ katalytickÈ aktivity platinovÈ elektrody je dusi-
tan vznikl˝ redukcÌ dusiËnanu na elektrodÏ elektrochemicky
zredukov·n na dalöÌ produkty (hydroxylamin, hydrazin atp.)
tak rychle, ûe redukce hydrochinonem na NO nestaËÌ probÏh-
nout. NÌzk· katalytick· aktivita st¯Ìbra je zde v˝hodou. St¯Ìbr-
n· katoda je pro redukci dusiËnanu na dusitan doporuËov·na
i p¯i stanovenÌ dusiËnan˘ a dusitan˘ v pr˘toku zaloûenÈm na de-
tekci vznikajÌcÌho NO pokovenou membr·novou elektrodou10.

Z·vÏr

Popsan˝ gener·tor je levn˝m zdrojem oxidu dusiËitÈho
(p¯ÌpadnÏ dusnatÈho, nenÌ-li v proudu plynu za¯azena oxidaËnÌ

kolona), kter˝ lze snadno v laborato¯i sestavit a provozovat za
nen·roËn˝ch provoznÌch a bezpeËnostnÌch podmÌnek. ProblÈ-
mem je nÌzk· proudov· ˙Ëinnost, takûe produkci plynu nelze
vypoËÌtat z Faradayova z·kona, ale gener·tor je zapot¯ebÌ
okalibrovat, nap¯. nÏkterou z mnoha spektrofotometrick˝ch
metod. RovnÏû je zapot¯ebÌ zjistit pracovnÌ oblast gener·toru,
kdy je produkce line·rnÏ z·visl· na generaËnÌm proudu a do-
stateËnÏ reprodukovateln·; tato oblast bude z·viset na veliko-
sti generaËnÌ katody. PotÈ gener·tor poskytuje konstantnÌ,
dostateËnÏ dlouhodobÏ stabilnÌ produkci oxidu dusiËitÈho.

Pr·ce vznikla za finanËnÌ podpory MäMT »eskÈ republiky
ñ FRVä, grant 2060/2001.
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M. Novotn˝ and F. Opekar (UNESCO Laboratory of
Environmental Electrochemistry, Department of Analytical
Chemistry, Charles  University, Prague): Electrochemical
Generation of Nitrogen Dioxide for Testing of Gas Sensors

The generation of NO2 in a simple generator is based on
galvanostatic reduction of nitrate anion to nitrite on silver
cathode. Nitrite anion is chemically reduced directly in the
generation solution with hydroquinone to nitrogen oxide. NO
is oxidized in a stream of air to NO2 by passing of through an
oxidation column containing CrO3. The NO2 production is
linearly dependent on generation current in a certain range of
currents which depends on the cathode surface area. The
production  is stable for at least  six hours. Due to a low
electrolytic efficiency (about 4.5 %), the NO2 production
cannot be calculated from Faraday law but must be determined
experimentally.
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