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Chemické senzory plynnych (a nejen plynnych) ldtek jsou
didlezitym a perspektivnim ndstrojem soudobé analytické che-
mie. Poskytuji ptimo informace o chemickém sloZeni svého oko-
Ii a jejich pouziti je v mnoha piipadech vhodnou alternativou
slozitého analytického postupu ¢i drahé analytické aparatury.

Vyvoj novych senzord, jejich kalibrace a testovani se
neobejde bez zdrojii testovanych plyntl, umoziiujicich pfipra-
vu plynnych smési o zndmé koncentraci testované slozky
a tuto koncentraci v dostatecné Sirokém oboru ménit. Pro
dynamickou pfipravu plynnych smési jsou velice uzitecnymi
zdroje, které vyuzivaji elektrochemické generace testované
komponenty (viz tabulka I). Hlavn{ pfednosti tohoto zptisobu

Tabulka I

generace jsou: plyn je generovdn pouze v dobé jeho potieby,
produkci lze fidit zménami podminek elektrolyzy (zpravidla
velikosti generacniho proudu) a generovat lze i plyny obtiZzné
dostupné (AsH,, SbH,) ¢i jedovaté (CO, H,S). V piipadé
generace nékterych plynt, kdy je zndma proudovd dcinnost
elektrolyzy, neni zapotfebi zdroj kalibrovat, produkci je moz-
no vypocitat z Faradayova zdkona.

Oxid dusicity pfipadné dusnaty jsou v praxi Casto stano-
vovanymi plyny. Jsou povazovany za jeden z indikdtorti zne-
c¢isténi atmosféry a potieba jejich stanoveni roste s rozvojem
automobilové dopravy. Pro testovani senzorti NO, a NO jsou
v literatufe popsdny dva zpisoby elektrochemické generace
potiebnych plynt. Pfi jednom z nich vznikd NO, elektrolyzou
taveniny smési dusi¢nanu sodného a draselného pti 250 °C
v atmosféfe suchého argonu'. P druhém zptisobu vznikd
NO elektrolyzou nasyceného roztoku kyseliny nitrosylsirové
v koncentrované kyseliné sirové; na NO, je vznikajici NO
prevadén ndslednou oxidaci napf. kyslikem téZ elektrolyticky
generovanym?. I v tomto piipadé musi byt nosny plyn zbaven
stop vlhkosti. V obou metoddch je elektrolytickd generace
provddéna v experimentdlné i bezpecnostné velice ndrocnych
podminkdach, pouzivané aparatury jsou komplikované a pri-
slusné slouceniny a nosné plyny musi byt dokonale suché.

V této préci jsou popsdny vysledky generace NO, probi-
hajici za normdlnich laboratornich podminek, z latek stdlych
v bézném vzdusném prostiedi a ve vodnych roztocich, které
nekladou mimoradné naroky na konstrukéni materidly apara-
tury. Generace je zaloZena na galvanostatické redukci vodné-
ho roztoku dusi¢nanu draselného na dusitan, ktery je chemicky

Prehled elektrolyticky generovanych plyni pro testovani plynovych senzort

Generovany  Generacni reakce Experimentdlni podminky Lit.

plyn

AsH,4 AsO7 +9H "+ 6 € — AsH, + 3 H,0 Pt katoda, 0,01 M-Na;AsO; v H,SO, 11

Cco na elektrodé: H)O — O, + 4 H + 4e”

v plynné fazi: O, +2C =2 CO Pt/Pt (Cern) anoda, 1 M-HCIO,, konverze O, — CO 12

v koloné s uhlikem (1000 °C), nosny plyn N,, He, Ar

CoO, C,0i »52CO,+2¢ Pt anoda, koncentrovany roztok kyseliny Stavelové 13

C,H, 2CH,COO - C,H,+2CO,+2¢e" Pt anoda, okyseleny koncentrovany roztok CH,COOK 14

Cl, 2CI - ClL+2e Pt anoda, 3—4 M-HCI 15

HCN SCN™ +4 H,0 — HCN + SO +7H ' +6¢ Pt anoda, 0,1 M-KSCN + 0,01 M-K,SO, (pH 6,5), 16
nosny plyn N,
H, 2H " +2¢ — H, Pt/Pt (Cern) katoda, elektrolyt 1 M-H,SO, 17
H,S S;(CH,CH,CO,H) +4 H,SO, +4¢e — Pt katoda, 0,75 g bis(2-ethylkarboxyl)trisulfanu 18
H,S + 2 HSCH,CH,CO,H + 4 HSO; ve 100 ml 0,05 M-H,SO,, nosny plyn vzduch
NO NO*+e — NO nasyceny roztok NOHSO, v koncentrované H,SO,, 2
nosny plyn — dokonale vysuSeny N, nebo vzduch

NO, 2NO; -2NO,+0,+2¢" Pt anoda, tavenina eutektické smési NaNO; + KNO, 1
(200-300 °C), nosny plyn — dokonale vysuseny N,

SbH, Shb*+3H " +6e — SbH, Pt katoda, 0,01 M vinan antimonylodraselny 11

v koncentovaném roztoku kyseliny vinné
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Obr. 1. Schéma generatoru oxidu dusicitého; 1 — katodicka ¢ast
generdtoru s generacnim roztokem a stfibrnou katodou, 2 — anodickd
¢ast generdtoru s platinovou anodou, 3 — Nafionovd membrana, 4, 5
—ptivod a odvod plynu (vzduchu), 6 — ¢istici kolona s aktivnim uhlim,
7 — oxida¢ni kolona s oxidem chromovym, 8 — ampérmetr, 9 —
galvanostat (R=500Q, U=12az5V)

zredukovdn hydrochinonem na oxid dusnaty. Oxid dusnaty je
z roztoku vybubldn do proudu vzduchu a v ném oxidovan na
NO, oxidem chromovym.

Experimentalni ¢ast

Schéma generdtoru je na obr. 1. Jidrem je elektrolyzér
tvofeny dvouprostorovou nadobkou vyrobenou z plexiskla
0 objemu 2x20 ml. V jedné jeji ¢dsti je umisténa generacni
katoda a plynotésnym vickem do ni vstupuji teflonové trubic-
ky pro prfivod a odvod nosného plynu. Katodou je stiibrny
plisek o geometrickém povrchu 6,1 cm”. Generaénim rozto-
kem v katodovém prostoru je vodny roztok o slozeni 1 M-
-NaNO;, 0,35 M hydrochinon a 0,55 M-H,PO,.

Vznik dusitanu elektrochemickou redukci dusi¢nanu lze
popsat rovnici, viz napf.3’4

NO; +3H"+2e — HNO, + H,0 (1)

HNO, = NO; +H"

Dusitanovy anion je poté piimo v genera¢nim roztoku
kvantitativné zredukovan hydrochinonem (H,Q) v prostied{
kyseliny fosfore¢né na oxid dusnaty-

2NO; +H,Q+2H"—>2NO+2H,0+Q (2)

Oxid dusnaty je z generac¢niho roztoku pieveden do nos-
ného plynu-vzduchu. Vzduch, ¢istény prichodem pres filtr
s aktivnim uhlim, je veden ke dnu genera¢ni nadobky, probu-
bldavéd roztokem, ¢imZ ho promichdvd a obohaceny oxidem
dusnatym je odvddén z prostoru nad generacnim roztokem.
Oxid dusnaty v nosném plynu je zoxidovan na oxid dusicity
prichodem sklenénou kolonou o vnitinim praméru 15 mm
naplnénou v délce asi 8§ cm skelnou vatou impregnovanou
oxidem chromovym zvlhé¢enym koncentrovanou kyselinou
sirovou® (bylo zjisténo, Ze k tiplné oxidaci NO v dané koloné
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Obr. 2. Zavislost produkce P NO, na genera¢nim proudu / (zakres-
lené intervaly spolehlivosti jsou urceny pro hladinu vyznamnosti 0,95;
do regresni piimky nejsou zahrnuty produkce pfi dvou nejvyssich
generacnich proudech)

postacila jiz délka oxida¢niho loze 5 cm). Priitokova rychlost
nosného plynu byla pii viech méfenich 1 ml.s™.

V druhé ¢asti nddobky je pocernéna platinova anoda (pli-
Sek o geometrickém povrchu 3 cm®) ponofend v roztoku
1 M-H,SO,. Oba prostory nddobky jsou oddéleny membranou
z Nafionu, kterd mezi anodou a katodou zajisfuje vodivé
spojenti, ale zabrafiuje smisen{ roztoku.

Elektrody jsou pfipojeny k jednoduchému galvanostatu
tvofenému neinvertujicim zapojenim operac¢niho zesilovace
(MAAT725); pro generacni proud plati / = U/R (pokud neni
dosazeno saturacniho napéti zesilovace).

Produkce generatoru byla zjisfovana spektrofotometricky.
Oxid dusicity generovany pii urcitém generacnim proudu byl de-
finovanou dobu absorbovén v alkalickém roztoku guajakolu (o-
-methoxyfenol)’. Diazotaci p-nitroanilinu nasledovanou ko-
pulaci vzniklé diazoniové soli s guajakolem vznikd barevny
produkt, jehoZ intenzita je imérnd obsahu NO, v absorpénim
roztoku?®.

Vysledky a diskuse

Na obr. 2 je zdvislost produkce NO, na velikosti gene-
raéniho proudu. Jednotlivé produkce jsou primérem z mi-
nimdlné 12 hodnot zméfenych pfi daném genera¢nim prou-
du, v rtiznou dobu od zahdjeni generace (v intervalu od 15
do 500 minut) a v rdznych dnech pouzivani generétoru. Pro-
dukce zdvisela linedrné na genera¢nim proudu do hodnoty asi
4 mA. Ze smérnice linedrni zdvislosti plati pro produkci P

P=(7,28+0,43) I

(nulovd hodnota useku lezi uvnitf intervalu spolehlivosti).
Protéka-li generdtorem nosny plyn konstantni rychlosti v [ml.s ],
pak 1ze koncentraci NO,, ¢ [ppm (v/v)], vypocitat ze vztahu

¢ =1[(3,87+0,23) I]/v
(vztah plati pro teplotu 25 °C a tlak 101,3 kPa). Pfi pratoku

nosného plynu 1 mls™' Ize pouze volbou generacniho proudu
0,1 az 4 mA pfipravit testovaci plyn o koncentracich NO,



Chem. Listy 95, 563 — 565 (2001)

Tabulka IT
Test dlouhodobé stdlosti produkce NO, (intervaly spolehli-
vosti odpovidaji hladin€é vyznamnosti 0,95)

Proud Produkce Celkova doba Pocet
[mA] [ng.s“l] generace bodl
[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 az 15 ppm. Zménou priitokové rychlosti 1ze
koncentraci ddle ménit.

Dlouhodoba produkce generdtoru byla testovana vzdy po
dobu nékolika hodin pfi riznych genera¢nich proudech z ob-
lasti linedrni zdvislosti produkce na proudu. Vysledky jsou
uvedeny v tabulce II. Z uvedenych idaju je ziejné, Ze produkce
je dostate¢né stabilni po dobu testovani, tj. minimdlné 5 hodin.
Cerstvy genera¢ni roztok umoznil celodenni pouziti genera-
toru. Konstantn{ produkce bylo dosazeno po asi 10 minutdch
od zahdjeni generace.

Jak je zfejmé z obr. 2, pri vyssich generacnich proudech
prestdvd produkce zdviset linedrné na generacnim proudu
a stava se nereprodukovatelnou. Bylo zjisténo, Ze oblast line-
arni zavislosti produkce na proudu zdvisi na geometrickém
povrchu generacni katody. Napf. pii gouiitl’ dritkové katody
o geometrickém povrchu asi 0,2 cm” (Ag dritek o priméru
0,4 mm ponotfeny do genera¢niho roztoku v délce asi 1,5 cm)
doslo k odklonu od linearity jiz pti proudech fadu desetin mA.
Tato zdvislost nebyla blize zkoumdna. PfiCinou je zfejmé
pasivace elektrody pfi vyssich proudovych hustotach spojend
s pomérné komplikovanym mechanismem elektrochemické
redukce dusi¢nanového (pfipadné dusitanového) aniontu, kte-
1y vede k mnoha riiznym reakénim produktim®*®,

Velké mnozstvi reak¢énich produktd vznikajicich pii re-
dukci dusi¢nanového aniontu je zfejmé pticinou i nizké prou-
dové ucinnosti elektrolyzy vzhledem k produkci NO (a poté
k NO,). Za predpokladu, Ze NO je produkovédn dle rovnic /
a 2, je proudova tcinnost elektrolyzy pouze asi 4,5 %.

V generdtoru nelze pouzit platinovou katodu. Pri elektrolyze
s touto elektrodou (at jiz lesklou nebo pokrytou Pt ¢erni) nebyl
NO v nosném plynu detegovdn. Lze predpoklddat, Ze v dii-
sledku vysoké katalytické aktivity platinové elektrody je dusi-
tan vznikly redukci dusi¢nanu na elektrodé elektrochemicky
zredukovdn na dal$i produkty (hydroxylamin, hydrazin atp.)
tak rychle, Ze redukce hydrochinonem na NO nestaci probéh-
nout. Nizkd katalyticka aktivita stfibra je zde vyhodou. Stiibr-
nd katoda je pro redukci dusi¢nanu na dusitan doporucovédna
i pti stanoveni dusi¢nant a dusitand v priitoku zaloZzeném na de-
tekci vznikajiciho NO pokovenou membrénovou elektrodou'.

Zavér

Popsany generdtor je levnym zdrojem oxidu dusi¢itého
(pripadné dusnatého, neni-li v proudu plynu zarazena oxidacn{
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kolona), ktery lze snadno v laboratofi sestavit a provozovat za
nendro¢nych provoznich a bezpec¢nostnich podminek. Problé-
mem je nizkd proudovd dc¢innost, takze produkci plynu nelze
vypocitat z Faradayova zdkona, ale generdtor je zapotiebi
okalibrovat, napf. nékterou z mnoha spektrofotometrickych
metod. RovnéZ je zapotiebi zjistit pracovn{ oblast generdtoru,
kdy je produkce linedrné zdvisla na genera¢nim proudu a do-
state¢né reprodukovatelnd; tato oblast bude zaviset na veliko-
sti generacni katody. Poté generdtor poskytuje konstantni,
dostate¢né dlouhodobé stabilni produkci oxidu dusicitého.

Prdce vznikla za financni podpory MSMT Ceské republiky
— FRVS, grant 2060/2001.
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M. Novotny 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 NO, 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 NO, by passing of through an
oxidation column containing CrO,. The NO, 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 NO, production
cannot be calculated from Faraday law but must be determined
experimentally.



