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Abstrakt

Ptedkladana diplomova prace se zabyva problematikou elektrochemickych senzora
plynti. V prvni ¢asti jsou uvedeny informace o principu fungovani elektrochemického
senzoru. Dale jsou detailnéji popsany dva zakladni principy fungovani, kterymi jsou
potenciometrie a amperometrie. Durraz je kladen zejména na amperometrické senzory, které
jsou pro tuto praci hlavnim tématem. V nasledujici ¢asti prace jsou popsany parametry téchto
senzort a jsou diskutovany faktory jejich ovlivnéni, jako je napiiklad vlhkost analytu,
objemovy prutok analytu métici komorou nebo teplota. Na zakladé poznatku v teoretické
¢asti prace je dale popisovana navrzend metodika méfeni. Je zde diskutovan pribéh méteni
spole¢n¢ s navrzenymi méficimi profily. Nasledujici ¢ast prace se vénuje testovani senzoru.
V této kapitole jsou obsazeny vysledky méteni v podobé tabulek a grafti. V posledni kapitole

jsou diskutovany vysledky méfeni a vlivy okolnich podminek na vybrané parametry senzora.

Klicova slova

Senzory plynd, elektrochemické senzory, parametry senzorti,, ampérometrické senzory.
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Abstract

The master thesis deals with electrochemical gas sensors. The first part provides
information about the principle of electrochemical sensor. Two basic principles of operation,
namely potentiometry and amperometry, are described in detail. In particular, amperometric
sensors function is described, which are the main topic for this work. The following part
describes the parameters of these sensors and discusses the influencing factors, such as
humidity, flow rate or temperature. Based on the knowledge in the theoretical part of the
thesis, the proposed measurement methodology is described. Next the measuring procedure
is outlined together with courses of measurement. The following part of the thesis describes
testing of sensors. This chapter contains the results of measurements in the form of tables
and graphs. The last chapter discusses the measurement results and the effects of

environmental conditions on selected sensor parameters.

Key words

Gas sensors, electrochemical sensors, sensor parameters, amperometric sensors.
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Seznam symbolt a zkratek

vvvvv

DPS — deska plosného spoje

WE — pracovni elektroda (working electrode)

CE — pomocna elektroda (counter electrode)

RE — referenc¢ni elektroda (reference electrode)

PTFE — polytetrafluorethylen

RH — relativni vlhkost

PVD - fyzikalni depozice z plynné faze (Physical Vapour Deposition)
CVD - chemicka depozice z plynné faze (Chemical Vapour Deposition)
WE?2, AE — pridavna elektroda (auxiliary electrode)

ppm — 1 ppm vyjadiuje jednu miliontinu celku (parts per milion)

ppb — 1 ppb vyjadiuje jednu miliardtinu celku (parts per bilion)

scem —termin pro objemovy pritok v jednotkach cm®/min (standard cubic centimeters

per minute)

10
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Uvod

S detekci plyni se v dneSni dobé miizeme setkat v fadé oblasti. Vyuziva se pfedevsim u
bezpecnostnich slozek, v oblasti primyslové vyroby a monitorovani kvality ovzdusi. Pfi
v€asné detekci uniku jakéhokoliv Skodlivého plynu lze zabranit ztratam lidskych zivotd,
poskozeni majetku ¢i ijmam na lidském zdravi. Literatura [1] uvadi, ze vice lidi zemie na
otravu toxickym plynem, nez na vybuch zpiisobeny vzplanutim hotlavého plynu.
U toxickych latek je hlavnim problémem kromé environmentalnich aspektti také ucinek
vystaveni i velmi nizkym koncentracim, které by mohly byt vdechovany, pozity nebo

absorbovany lidskou kuzi.

K detekci se vyuziva fada senzord zaloZenych na odlisnych funkénich principech.
Elektrochemické senzory plynd, které jsou pfedmétem této prace, jsou nedilnou soucasti
dnesnich detekénich systémi diky svym specifickym vlastnostem, kterymi jsou: vyborna
citlivost, Siroka Skala detekovanych plynt, dobra selektivita a rychlost odezvy, nizka
spotieba a uspokojiva zivotnost. Nevyhodou téchto senzori je jejich obtizna miniaturizace,
nutnost pravidelnych kalibraci, vyuZiti vyrobnich technologii nekompatibilnich
s hromadnou strojovou vyrobou a v nékterych piipadech pouziti toxickych materiali

neumoznujicich ekologickou likvidaci.

Senzory plynd jsou prostiedkem k ochrané zdravi a majetku. Bez ohledu na jejich
detekéni princip je u kazdého z nich zadouci rychla, opakovatelnd, piesna a spolehliva
odezva na pozadovany analyt (plyn). Tyto pozadavky kladou diraz nejen na technologie
vyuzité pii vyrobé senzoru, ale i na volbu, zpiisob stanoveni a metodiku testovani
senzorovych parametrl, dle kterych lze vySe zminéné pozadavky (rychlost, opakovatelnost,

pfesnost apod.) kvantifikovat.

11
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Sohledem na vySe uvedené skuteCnosti je jasné, Ze hlavni oblasti pro pouziti
elektrochemickych senzorti plynt je detekce toxickych plyni. Mezi hlavni toxické plyny
patii podle literatury [2-5] oxid uhelnaty (CO), oxidy dusiku (NOy), oxid sifi¢ity (SO>),
amoniak (NH3) a sirovodik (H2S). Timto tématem se v CR zabyva nafizeni vlady ¢. 361/2007
Sb.. To stanovuje podminky ochrany zdravi pfi praci, ve kterych jsou mimo jiné obsazeny i
limitni hodnoty koncentraci chemickych latek na pracovisti (viz Tab. 1). V souvislosti
S touto praci je dulezity zejména limit nejvyssi pripustné koncentrace. Limit nejvyssi
ptipustné koncentrace (NKP-P) je takova koncentrace chemické latky, které nesmi byt

zaméstnanec Vystaven v zadném useku smény.

Tab. 1 Vycet vybranych plynt s limitem nejvySsi pfipustné koncentrace z nafizeni viady
€. 361/2007 Sh.

Nazev Vzorec | NKP-P [ppm]
Oxid uhelnaty co 102
Oxid dusicity NO; 1
Oxid dusnaty NO 4

Oxid dusny N,O 200

Oxid sificity SO, 1
Amoniak NH3 52
Sirovodik H.S 10

CO je bezbarvy plyn bez zapachu s hustotou o néco mensi nez hustota vzduchu. Vaze
se v plicich na hemové Zelezo a tim zpisobuje nemoznost vazani kysliku v hemoglobinu,
coz zabranuje jeho uvoliiovani ve tkanich a tim okysliCovani téla. CO vétSinou vznika jako
vedlejsi produkt pii spalovani organickych sloucenin. NHz je bezbarvy plyn se Stiplavou
vini. Je toxicky uz pti velmi nizké koncentraci, ktera je v hodnotach jeho ¢ichového prahu.
Hlavnim zdrojem tvorby amoniaku je zemédélska €innost, kdyZ je plida hnojena amonnym
iontem. Plyn SO> se obvykle uvoliiuje pti spalovani fosilnich paliv (uhli a tézké oleje). Ma
Stiplavy, drazdivy zapach a zplisobuje silné podrazdéni oci s kaslem a sevienim hrudniku.
V ovzdusi zpusobuje tvorbu zimniho smogu a kyselé desté. Oxidy dusiku (NOx) jsou také

produktem spalovani. Vznikaji reakci vzdusného dusiku s kyslikem. Podobné mobilni a

12
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stacionarni zdroje spalovani jsou odpovédné za emise NOx plynu. NO rychle reaguje s
ozonem v atmosféfe za vzniku NO2, coz vede ke globalnimu oteplovani. Plyn H>S ma
pachnouci viini jako u shnilych vajec. Obvykle se vyskytuje pfirozené nebo se vyrabi

prostiednictvim urcitych primyslovych ¢innosti.

13
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1 Elektrochemické senzory plynii

Nejstarsi elektrochemické senzory pochazeji podle [6] z 50. let 20. stoleti a byly
pouzivany pro monitorovani kysliku. K vylepSeni stavajici technologie doslo v 80. letech
20. stoleti kvili zvySenému tlaku na bezpecnost osob pti pohybu v uzavienych prostorach,
ve kterych se miize vyskytovat toxicky a hoflavy plyn. V soucasné dobé jsou
elektrochemické senzory pouzivany v fadé pienosnych nebo stolnich méficich pristroji. Jak
mizeme vidét na Obr. 1, konstrukéni provedeni vétSiny senzorl tohoto typu je stejné. Lisi

se vSak v detekovaném plynu a parametrech.

7 = ploX itrogen V= - s rE
S s NOZ-B4 [y cunonwo
o2 082 B\gd CO-B4 162517

072

Obr. 1 Moderni elektrochemické senzory odliSnych plynt (pfevzato z [7]).

1.1 Senzor, detekce plynl

Pro lepsi pochopeni dané problematiky je nejprve nutné si definovat zakladni pojem
senzor. Senzor je primarni soucast pro mefeni a snimani daji, dat a informaci u fidicich a
informacnich systému. Tvofi vstupni blok méficiho fetézce, ve kterém je v ptimém kontaktu
s métenou fyzikalni, biologickou nebo chemickou veli¢inou. Tato veli¢ina je dale pfevadéna

na veli¢inu vystupni.

Vstupni méfena velicina je detekovana citlivou ¢asti senzoru, ktera je oznacovana jako

snima¢ [8]. Ten na méfenou veli¢inu reaguje zménou svych vlastnosti, ktera je dale

14
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zpracovavana vyhodnocovacim obvodem [8]. Ztohoto obvodu vystupuje kvantitativni
signal, vétsinou v podob¢ signalu elektrického, ktery je uréen k dal$imu zpracovani [8, 9].
Obecné schéma senzoru je znazornéno na Obr. 2. OvSem ne vzdy jsou tyto vymezené pojmy

striktné dodrzovany.

Senzor

Méfena A Vyhodnocovaci Kvantitativni
veli¢ina A Snimac i obvod signal

RuZeni,
vliv prostfedi

Obr. 2 Blokové schéma obecného senzoru (prekresleno podle [8]).

Existuje mnoho riznych aplikaci pro stolni a pfenosné senzory k detekci plyni.
Primyslové procesy stale vice zahrnuji pouzivani a vyrobu vysoce nebezpecnych latek,
zejména toxickych a hoflavych plynii. Nevyhnutelné dochéazi k obfasnym tunikim plynu,
které predstavuji potencialni nebezpeci pro praimyslové zavody, jejich zaméstnance a lidi
technologiich [1]. Pfikladem mohou byt senzory infraervené, katalytické, fotoioniza¢ni

nebo elektrochemické, které jsou hlavnim tématem této prace [1].

1.2 Princip elektrochemickych senzoru

Elektrochemické senzory plynt patii do skupiny chemickych senzora [8, 10, 11]. Jedna
se tedy o zafizeni, které jako vystupni signdl poskytuje informaci o koncentraci daného plynu
v analyzovaném vzorku (analytu) [12, 13]. Skladaji se ze senzorového pouzdra, kapilary,
membrany, pracovni elektrody (indikacni, méftici), referencni elektrody a elektrolytu [6]. Ve

vvvvvv

byva v anglické literatufe oznacovana jako ,Sensing electrode* [10, 12]. U pomocné

15
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elektrody muze byt uveden termin ,,counter electrode nebo také ,,auxilliary electrode* [10,

12].

Zakladnim principem elektrochemickych senzort je vznik elektrochemickych reakci na
urcité elektrodé v elektrolytu [12, 14, 15]. K témto reakcim dochazi mezi detekovanou
latkou, v tomto piipadé plynem, pracovni elektrodou a tuhym nebo kapalnym elektrolytem
[6, 14, 15]. U elektrody dochazi bud’ k anodické oxidaci nebo katodické redukei [8, 15, 16].
U anodické oxidace jsou elektrony ptijimany, u katodické redukce jsou odevzdavany. Tuto
reakci lze podle literatury [15] ovlivnit volbou elektrody, elektrolytu a piipadné
elektrodovym potencialem. Je-li elektroda zhotovena z neuslechtilého kovu, kationty z
elektrody pronikaji do elektrolytu a na elektrod¢ vznikd kladny potencial vici roztoku.
Pokud je elektroda z kovu uslechtilého, tak potencial vii¢i roztoku bude zaporny[15]. V
zavislosti na provoznim rezimu se elektrochemické senzory déli na potenciometrické a

ampérometrické [1, 6, 8, 9, 12-16].

1.3 Potenciometrické senzory

Nazvem potenciometrie se v praxi podle literatury [17-20] oznacuji metody, které
stanovuji obsah zkoumané latky pomoci meéfeni elektromotorického napéti
elektrochemického ¢lanku, ktery neni proudové zatizen. Clanek (viz Obr. 3) je sloZen
z pracovni elektrody, ktera je ponofend do elektrolytu, a elektrody referencni spojené

s analyzovanym roztokem solnym mustkem [18].
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Voltmetr
AE
Referencni Pracovni
elektrodg elektroda
; ™
Pracovni
elektroda
Analyz.
Solny —] roztok
mustek
Michadlo
Referencni Magnet.
elektroda ml'chaEkg\

Obr. 3 Zakladni usporadani elektrochemické cely pro potenciometricka méreni (prevzato a
upraveno z [15]).

Potencidl referen¢ni elektrody je na koncentraci analyzovaného roztoku nezavisly,
naopak potencial pracovni elektrody je pfimo tmérny koncentraci sledované latky [17-20].
Jedna se tedy o metodu piimé potenciometrie [17-20]. Elektrodovy potencial urcuje
Nernstova rovnice (1.1) a je dan elektrochemickym déjem probihajicim na elektrodé [17, 19,
20].

0 RT  a®(C)-a(D)

E = Ereq jox _ﬁlnaa(A)'ab(B) (1.1)

kde Eo je standardni elektrodovy potencial, R - plynova konstanta (8,314 J-mol™*-K?),
T - absolutni teplota (K), F - Faradayova konstanta (96485,3 C-mol™?), z - podet elektroni
vyménénych pii reakci, a - aktivity jednotlivych slozek umocnéné na odpovidajici

stechiometrické koeficienty [17-20].
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1.3.1 Lambda sonda

Lambda sonda ziskala sviij nazev diky své funkci, kterd spoc¢iva v monitorovani lambda
poméru [15, 16, 21]. Potenciometrické senzory tohoto typu se pouzivaji zejména k fizeni

spalovani ve spalovacich motorech automobila [16, 21].

A=y (1.2)

kde V je objem kysliku ptivedeného do spalovaciho procesu a Vi je teoreticky objem
pro potiebu spaleni smési [15]. Je-1i A = 1, tak vstupuje do motoru stechiometrickd smés
[16]. To znamena, Ze je vzduchu ve smési piesné tolik, kolik ho je potieba pro spaleni paliva
[16]. Je-li A > 1, tak je smés chuda, coz znaci piebytek vzduchu [16, 21]. Pomér A < 1 znaci

piebytek paliva, Smés se pak oznacuje jako bohata [16, 21].

vzduch
ZrO,—tuhy elektrolyt

AN T 'V
N ! N
: ! N N
N | N :
N | \
\ i N R
N
\ A elektrody
\ LN R z uslechtilého
vyfuk. |N : \ kovu
— '
plyn

keramicka
ochranna vrstva

Obr. 4 Schéma vnitiniho usporadani lambda sondy (pfevzato z [15]).

Sonda se sklad4 ze dvou elektrod zhotovenych z uslechtilého kovu, tuhého elektrolytu

ZrO; dotovaného oxidem yttritym a keramické ochranné vrstvy [15, 21]. Zjednodusené
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schéma lambda sondy je znazornéno na Obr. 4. Keramicka ochranna vrstva je umisténa na
stran¢ vyfukovych plynii a chrani elektrody pfed kontaminaci a mechanickym poskozenim

[21].

Funkce lambda sondy spo¢iva podle literatury [15, 21] na principu porovnavani obsahu
kysliku ve vyfukovych plynech s referenc¢ni plynem (vzduchem) uvniti sondy. Kontakt
vnéjsi elektrody s vyfukovym plynem zplsobi prostup iontd kysliku elektrolytem.
Vysledkem tohoto déje je zména potencialti vnéjsi a vnitini elektrody, dle Nernstovy rovnice
(1.1). Elektrolyt se stava vodivym pro ionty kysliku az od 350 °C. Proto se pouziva
integrovaného vyhtivani sondy, aby byla schopna fungovat i pti velmi nizkych teplotach
vyfukovych plynt. Optimalni provozni teplota lambda sondy je kolem 600 °C, pii které je

doba odezvy maximaln¢ 50 ms.

1.4 Ampérometrické senzory

Na rozdil od potenciometrie, kde se méfi napéti elektrochemického c¢lanku
Vv bezproudovém stavu, je amperometrie zaloZzena na meéfeni proudu mezi dvéma
elektrodami ponotfenymi v elektrolytu, z nichz prvni je pracovni (méfici) a druha referen¢ni
[15, 16, 22]. Aby bylo zaruceno, Ze dojde k elektrochemické preméné (oxidaci nebo redukci)

méfené latky, vklada se mezi pracovni a referenéni elektrodu potiebny potencial [15, 16].

Po prilozeni pottebného vnéjsiho napéti dochazi k polarizaci pracovni elektrody a
obvodem prakticky neprotéka proud [15, 22, 23]. Tato zavislost tekouciho proudu referen¢ni
a pracovni elektrodou na piilozeném napéti je znazornéna na Obr. 5 [15, 23]. Pti zvétSovani
napéti se piekona bariéra mezi elektrolytem a elektrodou, coz ma za nasledek zvySovani
proudu [15, 23]. Pii dalsim zvySovani je na VA charakteristice vidét, Ze proud vykazuje

skoro konstantni hodnotu i pfi rostoucim napéti. Tato ¢ast grafu se nazyva ,,plateau’ [15, 24].
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V této oblasti probih4 elektrochemicka reakce tak rychle, Ze se vSechny Castice pfivedené na
povrch elektrody staci transformovat na depolarizatoru [15, 23]. Tato veli¢ina se znaci Ip

(diftzni proud) a je ptimo imérna zkoumanému prvku v analytu [15, 16, 22, 23].

| [A]

Plateau

U [V]

Obr. 5 VA charakteristika dvouelektrodového ampérometrického senzoru
(pfevzato a upraveno z [25]).

Potenciostatické zapojeni

Potiebné predpéti pro spravnou cinnost senzoru mezi referencni elektrodou (RE) a
pracovni elektrodou (WE) se udrzuje pomoci potenciostatického zapojeni [15, 23, 26]. K
elektrodam senzoru jsou ptipojeny dva operaéni zesilovace OZ1 a OZ2, jak je patrné na Obr.
6. OZ1 je zapojen jako proudem fizeny zdroj napéti. Proudovy vystup z pracovni elektrody

WE ovlada napéti na vystupu OZ1 podle rovnice:

Uour = =R - iwg (1.3)

Operacni zesilova¢ OZ2 zajistuje, Zze pies elektrodu RE neprochazi zadny proud.

Vyhodou tohoto zapojeni je také moZnost meéfit veétSi proudy nez u zapojeni
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dvouelektrodového, protoze velikost napéti na pracovni elektrodé neovliviiuje proud

protékajici elektrolytem [23].

;:_
\ Vout

+ 072

Vb

I

Obr. 6 Schéma zapojeni trielektrodového ampérometrického senzoru (prekresleno podle [27]).

1.4.1 Clarkav senzor

Piikladem ampérometrického membranového senzoru s kapalnym elektrolytem je
Clarkuv senzor [9, 10, 12, 16, 22, 28, 29]. Systém elektrod spole¢né s elektrolytem jsou
odd€leny od analyzované¢ho vzorku permeabilni membranou, kterd zajistuje, aby se
k elektrodé dostaly pouze molekuly plynné latky [9, 28]. Tento typ senzoru byl piedstaven
v roce 1956 profesorem Lelandem Clarkem [9, 28]. Clarkovo ¢idlo je dnes Siroce vyuzivano
pro sledovani koncentrace kysliku v plynnych latkach, vodé nebo vodnych roztocich [9, 28].

Nicméné podobné konstrukce je vyuzivano i u detekce desitek jinych plynt [9].

Schéma typického Clarkova senzoru je uvedeno na Obr. 7. Senzor se sklada z pracovni

elektrody (katoda), velkoploché referenéni elektrody (anoda), membrany, elektrolytu a
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pouzdra [16, 22, 28, 30]. Pro pracovni elektrodu se pouziva zlato, stéibro nebo platina [16].

Referencni elektroda mtize byt zhotovena z Ag/AgCI [16].

1 P 5V
pA-metr

Pt katoda
roztok KCI film roztoku KCI —
\\i—_‘ == | permeabilni
Ag anoda| |”- - membrana
\

O, analyzované
prostiedi

2 k2l
Pt katoda permeabilni
membrana

Obr. 7 Clarkiv senzor kysliku (pfevzato a upraveno z [30]).

Vystupem pro analyt je permeabilni membrana s typickou tloustkou od 20 pm do
25 pm, ktera je od pracovni elektrody oddé€lena tenkou vrstvou elektrolytu (5 pm az 15 pm)
[22, 28]. Mezi elektrody je vlozeno napéti, naptiklad 0,6 V [16, 31]. Ve vzorku kysliku dojde
k jeho difuzi pfes membranu (teflonovou, polyethylenovou nebo polypropylenovu) a na
pracovni elektrodé k jeho redukei [16, 28, 31]. Velikost elektrického proudu spotiebovaného

na redukci O2 je pfimo tmérna jeho koncentraci [28, 31].

1.4.2 Moderni ampérometrické senzory

Obecné je konstrukce modernich senzorti obdobna jako v kapitole 1.4.1. Moderni
ampérometricky senzor se tfemi elektrodami je znazornén na Obr. 8. Uvnitf téla senzoru je

elektrochemicky ¢lanek s impregnovanymi elektrodami v elektrolytu [32, 33]. Elektrody
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jsou vyrobeny z drahych kovli nebo uhliku ve formé nanoc¢astic nebo velmi tenké vrstvy
nanesené pomoci technologie PVD nebo CVD [32]. Pracovni elektroda je od porézni
membrany oddé€lena tenkou vrstvou elektrolytu [6, 32]. Elektrolyt je obvykle ve formé

mineralnich kyselin nebo organickych rozpoustédel s ptidanou soli [32].

Prachovy filtr

Kapilara

—— Plynna komrka

Lo 6 05 0
Porézni membrana—}—— [ — 1

I Pracovni elektroda

Referenéni elektroda Ee—

[ =3 Pomocna elektroda

Elektrolyt

—— .
CE RE WE

Obr. 8 Rozmisténi jednotlivych prvkd v modernim ampérometrickém senzoru (pfekresleno podle
[6, 32, 33]).

——Télo senzoru

Princip ¢innosti senzoru je popisovan v literatute [6, 32—-34]. Plyn vstupuje z vné&jsiho
prostiedi do téla prachovym filtrem a dale do plynné komurku skrz kapilaru. Zde miize byt
chemicky filtr pro zlepSeni selektivity. Nasledné cilovy plyn difunduje skrz porézni
membranu k pracovni elektrodé. Tam probiha elektrochemicka reakce. Naptiklad u CO
senzoru probihd na pracovni elektrodé oxidace CO a na pomocné elektrodé redukce Oo.

Vytvotenym reakénim plynem je COx.

K eliminaci odezvy na takzvané kiizové plyny se podle zdroju [32, 34] pouzivaji
4elektrodové senzory. Ctvrta elektroda je oznadovéana jako druha pracovni nebo piidavna
elektroda. V textu se oznacuje symboly WE2 nebo také AE. Napiiklad senzor CO muize
reagovat i na Hz. Pti pouziti ctvrté elektrody vsak velka ¢ast Hz reaguje na této elektrodé.

Pokud je znama proudova odezva na pracovni i pfidavné elektrod€, miizeme od vysledného

23



Charakterizace elektrochemickych senzori plynii Martin Cécha 2020

signalu odecist odezvu na ptidavné elektrodé. Ve vysledku je tedy eliminovéana odezva CO

senzoru na Ho.

1.5 Elektrochemické senzory s kapalnym a tuhym elektrolytem

Typickym senzorem s kapalnym elektrolytem je Clarkuv senzor (viz kapitola 1.4.1).
Problémem senzort tohoto typu je podle literatury [9, 16] vysychani elektrolytu. Rychlost
vysychani zalezi na typu pouzit¢é membrany a na tenzi vodni pary vné senzoru a
V analyzovaném prostiedi. Tomuto problému zabraiuje sensor s pokovenou membranou.
Indikaéni elektroda je napafena piimo na vnitini strané membrany a je v kontaktu
s elekrolytem. Vngjsi vrstva je v kontaktu s analyzovanym prostfedim. Plyn prochazi
membranou a kK elektrochemické reakci dochazi na rozhrani kov-plyn-roztok. U tohoto
principu je nutné pouzit porézni membranu, kterd je dostate¢né dlouha pro spravnou ¢innost

senzoru.

Elektrochemické senzory s tuhym elektrolytem

Tento typ senzort je v literatufe oznacovan také jako ,,solid-state senzory*. Jak uvadi
literatura [9, 16], tak tento druh senzori umoziuje eliminovat problémy s vysychanim
elektrolytu. Pro vyrobu tuhych elektrolytd se pouziva fada anorganickych a organickych
latek. Ty musi spliovat podminku iontové vodivosti zpisobenou patficnym plynem nebo
ionty, které se ucastni elektrochemickych reakci v senzoru probihajicich [16]. Mezi
anorganické latky patii naptiklad Ag.S, PbCi nebo ZrO». Téchto sloucenin se vyuziva i u
lambda sondy, zminéné v kapitole 1.3.1, ktera se také fadi mezi elektrochemické senzory
plyni s tuhym elektrolytem. Mezi organické se fadi predev§im razné gely, hydrogely nebo

iontoméni¢ znamy také pod nazvem ,,nafion* [9].
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Tohoto feseni se vyuziva i u modernich tisténych elektrochemickych senzort (Obr. 9).
Naptiklad studie [35], ktera se zabyva testovanim funk¢nosti flexibilniho tisténého senzoru

NOs.. Ten je zhotoven z tuhého polymerniho elektrolytu na bazi iontové kapaliny.

Flexibilni
substrat

N

Tuhy
polymerni

elektrolyt
WE

CE

RE

Obr. 9 Elektrochemicky tistény senzor NO, s tuhym elektrolytem (pfevzato z [35]).
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2 Parametry senzoru a jejich ovlivnéni

V literatufe je mozné nalézt mnoho parametra pro popis obecného chovani senzoru nebo
senzort urenych ke snimani riznych veli¢in. Nicméné v této praci budou diskutovany
pouze ty parametry, které jsou podstatné s ohledem na charakterizaci vlastnosti

elektrochemickych senzorti plynti.

2.1 Zivotnost

Ocekavana zivotnost elektrochemického senzoru zavisi podle [6] zejména na typu
plynu, ktery mé byt detekovan a na podminkach, za kterych se senzor pouziva. Dale je
V literatute [6] uvedeno, Ze zivotnost elektrochemickych senzort se pohybuje v rozmezi od
jednoho roku do tii let. Nicmén¢ vyrobci, jako je naptiklad SPEC sensors, Alphasense a City
Zivotnost vyssi v zavislosti na celkovém mnozstvi analyzovaného plynu, kterému byl senzor
za dobu svého pouzivani vystaven, a na provoznich podminkéach jako je tlak, teplota a
vlhkost. Funkce senzoru by méla byt pribézné kontrolovana pomoci pravidelnych testi nebo
kalibraci. Pokud je signal pod poloviéni hodnotou své pivodni citlivosti, je doporuceno ho
vyménit. K ovéfeni funkénosti senzoru se dle literatury [33] mlze pouzit monitorovani
Sumu. Senzor lze ptipojit naptiklad k osciloskopu a dle sumu zakladni linie ur¢it, zda senzor

vysycha, zcela vyschl nebo byl otraven jinym plynem.

2.2 Rozsah

Pojmem rozsah je mysleno rozpéti koncentraci analytu, pti kterych je dosazeno linedrni
odezvy senzoru [36]. Také se mizeme setkat s pojmem dynamicky rozsah [37]. Vystavovani
senzoru vy$sim koncentracim analytu mutize zpusobit nevratné poskozeni senzoru [37]. Jak
popisuje literatura [38], tak na rozsah senzoru ma vliv jeho konstrukce a pouzité materialy

pro jeho jednotlivé prvky. Zejména tedy konstrukce senzorového pouzdra, filtru ¢i kapilary.
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Rozsah senzoru mtize byt ovlivnén i provedenim pracovni elektrody. Zejména jeji poréznosti

a plochou.

2.3 Maximalni pFetizeni

Maximalni pfetiZzeni senzoru je definovano jako nejvyssi hodnota koncentrace analytu,
které muze byt senzor vystaven [36]. Vystaveni senzoru vy$§im hodnotam muze zpusobit
nelinearitu vystupni veli¢iny, coZ je zpravidla zplisobeno tim, Ze snimaci elektroda neni
schopna pojmout v§echny molekuly plynu, které k ni difunduji [39]. Dalsi literarni prameny
uvadi, ze pfi piekro€eni této limitni hodnoty miiZze dojit k nevratnému poskozeni senzoru
[36], pripadné nezadouci difuzi analyzovaného plynu do pouzdra senzoru, kde mize
reagovat s referencni elektrodou a tim zménit jeji potencidl. Tento fakt mize zptlsobit, ze

senzor neni schopen spravné funkce i po nékolik dni [39].

2.4 Citlivost

Citlivost udavd zménu vystupniho signdlu na jednotkovou zménu koncentrace
analyzovaného vzorku [11, 16, 37]. Pfedpokladem pro tuto veli¢inu je linearni odezva
senzoru [16]. Literatura [40] citlivost definuje jako pomér mezi proudem tekoucim pracovni
elektrodou a koncentraci pfislusného analyzovaného plynu. V praxi je vétSinou zavislost
tekouciho proudu na koncentraci analyzovaného plynu linearni. Citlivost je pak definovana

jako smérnice této piimky.

Existuji dva zakladni pfistupy k méfeni citlivosti senzorti. Obé tyto metody vychazeji

z poznatku ziskanych v [41-46].

Prvni metoda je pro lepsi orientaci pojmenovana jako ,,vzestupna“ (Obr. 10a). Tento

zpusob spociva ve vystavovani senzoru postupné se zvysujici koncentraci cilového plynu.
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Mezi jednotlivymi kroky je senzor vystaven nulové koncentraci analytu. V tomto ptipadé

probihé tzv. ,,desorpce®.

Druha metoda je nazvana ,,schodovita vzestupna“ (Obr. 10b). Obdobn¢ jako prvni
metoda, i tato je zalozena na postupné, zvySujici Se expozici senzoru cilovym plynem.
Hlavnim rozdilem mezi méfenim schodovitym vzestupnym a méfenim vzestupnym je ten,
Ze u tohoto méfeni probihd desorpce az na konci cyklu po vystaveni senzoru nejvyssi
koncentraci. Senzor je tedy postupné vystavovan zvysujici se koncentraci cilového plynu po
jednotlivych krocich trvajicich dobu T. Z Obr. 10 je tedy patrna ¢asova tspora pii vybéru

této metody.

(a) (b)

e e T
o o

o Q.

Q (3]}

Q (@]

© ©

— S
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Obr. 10 Znéazornéni dvou odliSnych pfistupli méreni citlivosti senzoru. (a) Vzestupna metoda,
popisujici postupné zvySovani koncentrace analytu s desorpci mezi jednotlivymi kroky. (b)
Schodovita vzestupna metoda popisujici schodovité zvySovani koncentrace analytu.

Doba expozice ¢i doba desorpce je vétSinou volena minimalné v fadu nékolika minut az
po desitky minut. ZaleZi zde zejména na tom, aby byla odezva senzoru v ustilenych
hodnotach. Dle tohoto aspektu lze délku jednoho kroku zvolit. Vysledna citlivost je ur€ovana
pomoci linedrni regrese. Je tedy dana smérnici pfimky (kalibracni kiivky) prokladajici
vysledny medidn namétenych hodnot pro kazdou uroven koncentrace analytu. Obdobné

m¢efi citlivost 1 vyrobce SPEC sensors, ktery pouziva délku kroku 15 min [47]. Dale také
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vyrobce uvadi, Ze oba ptistupy (vzestupny i schodovity vzestupny) by mély vést ke stejnym

vysledkiim, pokud se pouzije dostateny Cas pro expozici a desorpci.

2.4.1 VIliv geometrie senzoru na citlivost

Geometrie senzoru je nezanedbatelnym faktorem, ktery ovliviiuje citlivost senzoru.
Touto problematikou se zabyva vyzkum [48], kde je tato problematika popsana. Citlivost
senzoru se muze zvysit s rostoucim obvodem pracovni elektrody. To plati i pro piipad, kdy
pii zvysSujicim se obvodu elektrody klesa jeji plocha. Toho lze dosdhnout pfi pouziti
miizkovanych elektrod. Z tohoto diivodu se v této studii zavadi bezrozmémy pomér P/A,
kde P je obvod elektrody (perimeter) a A je plocha elektrody (area). U testovanych senzori
byl tento bezrozmérny pomér pro prvni senzor 11,6 a pro druhy 1,0. Pti 92 ppm NO byl pro
prvni senzor stanoven pomeér signal/Ssum na hodnotu 8,5 a pro druhy senzoru na hodnotu
0,73. Pomér téchto dvou ¢isel je cca 11,6. V tomto poméru se u obou senzort zvétsil 1 pomér
P?/A. Zavislost je tedy vtomto pfipadé linearni. Nicméné z divodu zmény struktury
pracovni elektrody po 21 dnech tato zavislost opétovnym testovanim potvrzena nebyla.
Limitujicim faktorem miize byt to, Ze pfi zvysujicim se poméru P?/A se zvysuje také Sum

senzoru.

Obdobnym problémem se zabyvala i studie [49], ktera testovala senzory NO2 S riiznou
plochou zlaté miizkované elektrody. Zde byla zjisténa linearni zavislost mezi plochou
pracovni elektrody a citlivosti senzoru. Zajimavym zjiS§ténim této studie bylo také to, Ze
senzory smens$i plochou pracovni elektrody mohou byt vhodnéjsi pro prostiedi
s proménlivou vlhkosti. Studie udava, Ze zavislost citlivosti na relativni vlhkosti je pro mensi
elektrody linearni. U senzort s vétsi plochou pracovni elektrody je tato zavislost
exponencialni. OvSem zjistit skute¢nou plochu pracovni elektrody mtze byt komplikované,

jelikoZ byvaji porézni.
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Je dobr¢ také zminit, Ze citlivost senzoru miize do znaéné miry ovlivilovat i konstrukce
a design senzorového pouzdra. K tomu dochazi naptiklad pokud je omezen piistup molekul
analytu do aktivniho rozhrani. V tomto aktivnim rozhrani mtze za jednotku Casu zreagovat
pouze omezeny pocet molekul analytu. Pokud je tedy pfisun molekul omezen, citlivost

senzoru klesa.

2.4.2 Vliv okolni teploty na citlivost

Citlivost (vyjadfovana v nA/ppm) se podle literatury [50, 51] obvykle méni 0,1 %/°C
az 0,6 %/°C pii teplotach pod 20 °C. Pii teplotach 20 °C — 40 °C je zména 0 %/°C az 0,3
%/°C. Obr. 11 ukazuje zavislost citlivosti na okolni teploté u nékolika senzort toxickych

plynii od spole¢nosti Alphasense, nicméné stejné informace poskytuje 1 firma SPEC Sensors.
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Obr. 11 Graf zavislosti citlivosti senzoru na okolni teploté (pfekresleno podle [50, 51]).

Vlivem teploty na odezvu senzoru se zabyva také ¢lanek [52], ktery pojednava o vlivu

teploty na citlivost senzoru etylenu. Senzor je vystaven koncentraci 10 ppm etylenu pfi
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prutoku 100 sccm. Je sledovana proudova odezva pro teploty od 0 °C do 35 °C, proudova

odezva se zvétsila o 1 %/°C.

2.4.3 VIliv relativni vihkosti na citlivost

Vlivem vlhkosti na citlivost elektrochemickych senzorti plynt se ¢astecné zabyva studie
[43], ktera zkouma vliv vnéjSich faktorti na parametry elektrochemického senzoru ozonu.
Pro senzor byla méfena kalibracni kiivka pro 15 % RH, 45 % RH, 60 % RH, 75 % RH a
85 % RH. Kalibracni kiivka byla métena od 0 ppb do 1000 ppb. Nejvétsi odchylky bylo
dosazeno mezi 60 % RH a 75 % RH a to 4,6 %. Obdobnych vysledki dosahl i vyzkum [53],
ktery zkoumal vliv okolnich podminek na parametry komeréné dostupnych
elektrochemickych senzor. Vysledky jsou pro tuto praci relevantnéjSi, protoze se

v praktické ¢asti zabyva métenim komercéné dostupnych senzort.

Skokova zména relativni vlhkosti také zptisobi $pickovou zménu nulového proudu, jak
ukazuje Obr. 12 a zdroj [50] [51]. Hodnoty proudové $picky jsou vzdy kladné pii zvySeni
relativni vlhkosti a zaporné pfi jejim poklesu. Doba $pi¢ky nulového proudu a jeji proudova

hodnota se 1i8i dle detekovaného plynu. Hodnoty na Obr. 12 jsou pouze ilustrativni.
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Obr. 12 PrFiklad do¢asné zmény nulového proudu pri skokové zméné relativni vihkosti (pfekresleno
podle [50])

2.4.4 Vliv objemového pratoku na citlivost

Vliv objemového prutoku okolo ¢ela senzoru je testovan ve ¢lanku [53]. Je zde
testovano Sest komeréné dostupnych senzortt CO. Jsou vystavovany koncentraci 1 ppm
S objemovym pratokem 20 sccm, 40 sccm, 80 sccm a 160 scem. Na nékteré senzory tato
zména vliv neméla. Naopak u senzoru od spole¢nosti MEMBRAPOR byla zména proudoveé
odezvy cca 36 % mezi prutokem 20 sccm a 160 sccm. Délka jednoho kroku vystaveni

analytu byla v fadu hodin.

2.5 Citlivostni drift

Drift je nezadouci jev, ktery vyjadiuje zménu citlivosti senzoru v ¢ase [8, 37]. Citlivost
obvykle s ¢asem klesa, ale mtze i piechodné vzrust [8]. Povazuje se za systematickou chybu,
kterou lze pfi¢ist mechanické nestabilité senzoru a kontaminaci nebo degradaci materialt

snimace [37]. Z tohoto diivodu je nutné pied méfenim provést kontrolu citlivosti a v piipadé
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odchylky provést kalibraci senzoru [8]. Prostudovana literatura nepojednava o vlivech

okolniho prostfedi na tento parametr.

2.6 Dynamické parametry

Senzor po skokovém vystaveni analyzovanému vzorku nereaguje okamzit¢€, ale obvykle
dosahne ustalené hodnoty po ur¢itém Case t [36]. Z tohoto dliivodu je tento parametr nazyvan
doba odezvy a je v [37] definovan jako Cas potfebny k dosaZeni stabilni hodnoty vystupu,
pokud je senzor vystaven métfené veli¢ing. Obecné se vyjadiuje jako Cas, ve kterém vystupni
signal dosahne urcitého procenta (viz Obr. 13) své kone¢né hodnoty v reakci na skokovou

zménu na vstupu. Naptiklad tedy teo pro dosazeni 90% odezvy na vystupu [16].

Podrobny popis ur€ovani dynamickych parametri vétSinou v podptirnych materialech
od jednotlivych vyrobcl neni uveden. Proto byla pro ziskéni téchto informaci pouzita
emailova komunikace. Diskuze vlivu relativni vlhkosti na dobu odezvy senzoru

Vv prostudované literatufe nebyla uvedena.

t10
t9o

-1 [uA]

Cas [s]

Obr. 13 Zpusob uréovani dynamickych parametra.

33



Charakterizace elektrochemickych senzori plynii Martin Cécha 2020

2.6.1 Vliv objemového pritoku na dobu odezvy

Podle zdroju [47, 54] je nutnd dostate¢na hodnota objemového pritoku kolem cela
senzoru, aby doslo k velmi rychlé¢ vyméné vnitiniho objemu testovaci komory cilovym
analytem. Proto je nutné zajistit co nejmensi objem méfici komory nebo naopak co nejvyssi
prutok. Jinak muze dojit k takovému stavu, Ze neni méfena doba odezvy senzoru, ale doba
potiebna k vyméné vnitiniho objemu testovaci komory plynem. Pro méfeni doby odezvy je
doporuceno vystavovat senzor skokové koncentraci a tento cyklus nékolikrat opakovat. Také

je dobré pouzit nékolik riznych koncentraci v ptislusném meéticim rozsahu senzoru.

Firma Alphasense pro méfeni doby odezvy u svych senzort voli délku kroku 10 min a
firma SPEC sensors 15 min. Nicmén¢ ob¢ ptipousti, Ze je mozné volit i mensi délku kroku,

pokud je odezva senzoru v ustalenych hodnotach.

V [45] je popisovano méfeni doby odezvy pro senzory NO2. Méteni probihalo pfi
priatoku 1000 sccm a koncentraci 10 ppm. I zde je uvedeno, ze se doba odezvy miize liSit
pro rtizné hodnoty objemového priitoku a velikost méfici komory. Vyzkum [55] se zabyva
métfenim doby odezvy ampérometrickych tiSténych senzort. Méfeni probihalo pfi pritoku
430 sccm a 600 sccm s vystavenim senzoru skokové koncentraci 200 ppb NO. Je zde
uvedeno, Ze na dobu odezvy senzorii objemovy pritok NO vliv nema. Nicméné vysledky

nejsou piili§ relevantni, jelikoZ zména objemového pritoku byla pouze 0 170 sccm.

Alphasense a SPEC Sensors ve [50, 56] uvadi, ze spravny smysl proudéni plynu
Vv méfici komote mé byt rovnobézny s ¢elem senzoru. Plyn by nikdy nemél proudit ptimo do
senzorové membrany, tedy rovnobézné s osou symetrie senzoru. Spravné umisténi senzoru

vn¢ méfici komory je znazornéno na Obr. 14.
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Obr. 14 Spravny smysl proudéni okolo ¢ela senzoru.

2.6.2 Vliv okolni teploty na dobu odezvy

Alphasense také svym méfenim v [51] dokazuje, ze doba odezvy, ozna¢ovana jako too,
je zavisla na teploté prostfedi okolo senzoru (Obr. 15). Jak je ukazano, tak doba odezvy je
nezavisla pro teploty od 10 do 50 °C. Ale pro teploty niz$i nez 10 °C je viditelné, Ze doba

odezvy roste.
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Obr. 15 Graf zavislosti doby odezvy ty na okolni teploté (prekresleno podle [51]).
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2.7 Reprodukovatelnost

Tento parametr vyjadiuje schopnost senzoru dosdhnout stejného vystupniho signalu pfi
opakovaném vystaveni konkrétni méfené veli¢iné [11, 37]. Je tedy dan odchylkou
naméfenych hodnot po opakovaném méfeni v kratkém casovém sledu za konstantnich
méficich podminek [8]. Nékdy také byva oznacovana jako opakovatelnost méteni [8]. VIiv

okolnich podminek na tento parametr v zadném z dostupnych zdroji diskutovan nebyl.

2.8 Hystereze

Senzor by mél byt schopen sledovat zmény koncentrace cilového plynu bez ohledu na
to, jestli byla zména rostouci nebo klesajici [57]. Hystereze je tedy ukazatelem této vlastnosti
senzoru. Stanovuje se jako rozdil proudii naméfenych pii odezvé na stejnou koncentraci

plynu pfi jejim zvySovani a snizovani (viz Obr. 16) [41].

Al

) 20 40 60 80 100
¢as [min]

Obr. 16 Znazornéni hystereze ampérometrického senzoru plynu.

A4

Tato hodnota je nasledné vztazena k vyssi hodnoté méfeného proudu. Hystereze miize
byt vyjadiena i v procentech. Vliv okolnich podminek na tento parametr v zadné literatuie

diskutovan nebyl. Nicméné meéfenim tohoto parametru se zabyvaji ¢lanky [41, 58].
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2.9 Mez detekce, mez stanovitelnosti

Mez detekce, také nazyvana jako LOD — limit of detection, je podle zdroju [59, 60]
ukazatelem hodnoty koncentrace, pro kterou je signal statisticky vyznamné odlisny od Sumu.

Vypocte se jako

LOD =

w
2=
3

2.1)

kde hn je Sum zékladni linie a m smérnice kalibra¢ni kiivky.

Mez stanovitelnosti, také nazyvana jako LOQ — limit of quantification, je podle
literatury [59, 60] ukazatelem hodnoty koncentrace, pro kterou je piesnost stanovena tak, ze
dovoluje kvantitativni vyhodnoceni. Vypocte se jako

10 - hy,
LoQ =—1 (2.2)

kde hn je Sum zakladni linie a m smérnice kalibra¢ni kiivky. V podpirné literatuie od
jednotlivych vyrobct ani v odborné publikaci se nediskutuje vliv okolnich podminek na tyto
dva parametry. OvSem oba parametry se poc€itaji z poméru Sumu zdkladni linie a smérnice
kalibra¢ni kiivky. To znamend, ze faktory, které ovliviiuji citlivost senzoru a Sum zékladni
linie, nepfimo ovliviyji i LOQ a LOD. Pokud se tedy vlivem né&jakého faktoru zveétsi
citlivost, tyto parametry se zmen$i. OvSem za predpokladu, Ze tento faktor negativné

neovliviiuje 1 Sum zakladni linie.
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3 Metodika méreni

V této kapitole je popsana metodika meéfeni, ktera byla pouzita pii testovani
elektrochemickych senzort plynt. Zvolend metodika méfeni vychazi z predeslych poznatkii
o environmentalnich vlivech na parametry senzor(, které jsou popsany v kapitole 2. M¢teni
byla zaméfena predev$im na zménu vlhkosti vstupujiciho analytu a na zménu jeho
objemového pritoku. Tyto dvé veliiny lze pouzitou méfici aparaturou pomérné snadno

regulovat, jak je popsano v kapitole 3.1.

3.1 Popis méfici instrumentace

K provadénym testiim byla pouZzita méfici instrumentace, kterd se sklada z nasledujicich
casti:
e tlakové lahve s kalibra¢nimi plyny,
e hmotnostni regulatory pritoku,
e propojovaci potrubi,
e systém probublavani deionizované vody,

e vyhodnocovaci obvod,

e dvé testovaci komory.

K méfici soustavé bylo ptipojeno n€kolik tlakovych lahvi s riznymi kalibra¢nimi plyny.
Pro ucely tohoto méfeni byly pouzity pouze synteticky vzduch a kalibraéni smés
100 ppm NO2 (oxidu dusicitého) v dusiku. Dle pozadavki méfeni Ize tyto koncentrace
regulovat v rozsahu od stovek ppb do desitek ppm. Kalibra¢ni plyny byly propojeny
S hmotnostnimi regulatory pratoku od spolec¢nosti Sierra Instruments pomoci potrubi
0 pruméru Y4 palce. Regulatorti prutoku je v soustavé celkem sedm a jsou razné svymi
maximalnimi pritoky, které jsou

e 1. regulator: 0-500 ml/min,

e 2. regulator: 0-100 ml/min,
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. regulator: 0-10 ml/min,

. regulator: 0-100 ml/min,
. regulator: 0-500 ml/min,

. regulator: 0-5000 ml/min,

[ ]
~N N D B~ W

. regulator: 0-10 ml/min.

Potrubi spoleéné s dalsimi komponenty z nerezové oceli pouzitymi v méfici soustaveé
jsou od firmy Swagelok. Pro nastaveni vlhkosti plynu vstupujiciho do testovaci komory se
pouziva systém probubldvani deionizované vody. Relativni vlhkost 1ze ménit v rozmezi
0 %RH az 80 %RH. Zjednodusené schéma této mé&fici soustavy je vyobrazeno na Obr. 17
(Fotky mé&fici aparatury a kontaktovaciho vika viz Pfiloha A). Schéma je pouze ilustrativni.
Nédobu s deionizovanou vodou je mozné libovolné pfipojovat i na jiné potrubi (kandly).
Stejné tak pro jednotliva méteni lze pouZit jen urcité mnozstvi regulatorid tim, Ze nepotiebné
pomoci PC odstavime. Timto zplisobem lze synteticky vzduch a smés NO2 misit a vytvatet

tak rizné objemy pritokli nebo ménit vlhkost vstupujici smési.

TESTOVACi KOMORA

LMP91000

Obr. 17 ZjednodusSené schéma pouZité mérici soustavy.
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Pro vyhodnoceni senzorové odezvy se vyuzivd obvod LMP91000 osazeny na DPS
Obvod komunikuje s PC, do kterého se ukladaji namétena data pomoci USB. Téchto
vyhodnocovacich obvodi je na DPS umisténo celkem osm, proto 1ze méfit az osm senzorQ
najednou. Na konci celé méfici soustavy je umisténa méfici komora. Jedna z pouzitych

m¢éficich komor disponuje objemem 90 ml a je vyrobena z PTFE.

JH Kontaktovaci viko

Konvencni

/ senzory

TiSténé senzory

Obr. 18 Vizualizace vétsi méfici komory s objemem 90 ml, které byla pouZita pro vétSinu méreni.
Do komory Ize umistit celkem tfi konvencni senzory a Sest tisténych senzord.

Pro potfeby méteni bylo zhotoveno kontaktovaci viko. Do tohoto vika lze umistit tfi
senzory. Dva mohou byt v klasickém konven¢nim vélcovém pouzdru s tfemi nebo ¢tyimi
vystupnimi piny. Jedno misto v kontaktovacim viku je navrhnuto pro senzor od spolecnosti

SPEC sensors, ktery je sice komeréné dostupny, ale mé planarni usporadani elektrod. Zbylé
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pozice jsou konstruovany pro tisténé senzory, které jsou kontaktovany ptitlaénymi jehlami.
Ty jsou pouzity z toho divodu, aby byl zajistén spravny kontakt mezi jehlou a plochou
elektrod tisténych senzorti. VSechny kontaktovaci dutinky pro konvenéni senzory a pfitlacné
jehly jsou vyvedeny vné vika. Pfenos proudového signalu ze senzorti je realizovan pomoci
kratkych (cca 25 cm) kabeld. Ty jsou na jedné strané galvanicky spojeny S vné&jsi ¢asti
ptitlacnych jehel nebo kontaktovacich dutinek a na druhé stran¢é osazeny konektorem pro

pfipojeni na méfici desku LMP91000.

Druha komora ma objem cca 2 ml. Je zobrazena na Obr. 19. Dle potieby méteni lze

regulovat rychlost pritoku testovaci komorou vV rozmezi od 0,2 I/min do 1,5 I/min.

@

Obr. 19 Vizualizace mensi mérici komory s objemem 2 ml. Vlevo a vpravo jsou vidét
vstupujici/vystupujici konektory ur¢ené k pripojeni hadicky pro pratok plynu. Do komory Ize umistit
pouze jeden senzor urcitého praméru.

3.2 Katalogové parametry vybranych senzoru pro testovani

Pro testovani byl vzhledem k charakteru méfici aparatury a dostupnym senzortim na
KET ZCU zvolen plyn oxid dusi¢ity (NO2). Byly vybrany tii komeréni senzory od firem

Alphasense, City Technology a SPEC sensors, jejichz parametry jsou vypsany v Tab. 2.
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Tab. 2 Katalogové parametry vybranych komerénich senzort pro testovani [61—63].

Oznaceni senzoru NO2-Al1 4ND CiTicelL 3SP_NO2_5FC
Vyrobce Alphasense City Technology SPEC sensors
Citlivost -250 az -650 nA/ppm | -450 az -750 nA/ppm | -20 az-40 nA/ppm

Doba odezvy <50s <25s <15s
Rozsah 20 ppm 20 ppm 5 ppm
Dynamicky rozsah 100 ppm 150 ppm -
Teplotni rozsah -20az50°C -20az50°C -40az50 °C
Rozliseni 20 ppb 100 ppb 20 ppb
Plyn Mnoistvi | Odchylka | MnoiZstvi | Odchylka | MnoZstvi | Odchylka
H2S 20ppm | <-7ppm | 15ppm | -1,2ppm | 5ppm 20 ppb
Cl2 10 ppm | <8 ppm 1 ppm -1 ppm 10 ppm | <500 ppb
E NO 50 ppm | <2,5ppm | 35ppm 0 ppm 5ppm | <100 ppb
E‘ S02 20ppm | <-3ppm | 5ppm 0 ppm 5 ppm <20 ppb
>§ co 400 ppm | <400 ppb | 300 ppm 0 ppm 100 ppm | <20 ppb
i~ H2 400 ppm | <400 ppb - - - -
C2H4 50 ppm | <50 ppb - - - -
NH3 20 ppm | <20 ppb - - - -
03 200 ppb | <240 ppb - - 1 ppm | <100 ppb

3.3 Definice pozic senzoru v kontaktovacim viku

Pro dodrzeni spravné metodiky méfeni je vhodné si pied zapocetim testovani definovat
pozice jednotlivych senzort v kontaktovacim viku. Viko dovoluje testovat celkem devét

senzortl najednou, Z toho Sest tiSténych. K vyhodnocovacim obvodim lze pfipojit oviem

pouze osm vstupil.

@

()

Obr. 20 Rozmisténi senzort v kontaktovacim viku.

Vychozi polohy v kontaktovacim viku byly nasledujici:

e 6. poloha— NO2-Al (ALPHASENSE),
e 7. poloha—4ND CiTiceL (City Technology),
e 8- poloha - 3SP_NO2_5F C (SPEC sensors).
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3.4 Metodika méfeni citlivosti senzort

Jako prvni probihalo méfeni citlivosti vybranych senzort. Prvnim krokem bylo potieba
urcit, jaky zptisob pro méfeni vybrat. Tyto dva odlisné zplisoby jsou popsany v kapitole 2.4.
Po definovani méfici metody byly testovany vlivy okolnich podminek na citlivost senzoru.
Vsechna méfenti citlivosti probihala pfi objemovém pritoku 1 I/min a 40 %RH, pokud neni

feceno jinak.
3.4.1 Vybér zpusobu méreni citlivosti

Jak jiz bylo feceno v kapitole 2.4, je mozné k méfeni citlivosti pfistupovat podle dvou
riznych metod. Je nutné zjistit, zda pfi jejich pouziti je mozné dojit k odlisnym hodnotam
citlivosti senzoru (proudové odezvy). Cilem je tedy porovnat metodu schodovitou

vzestupnou s metodou vzestupnou s postupnou desorpci.

Me¢feni probihalo pro obé metody s délkou kroku 15 min pii 40 %RH a celkovém
priatoku 1 I/min. Za tuto dobu by méla jiz byt odezva senzoru ustalena. Métend proudova
odezva byla zapisovana do souboru kazdé 2 s. Koncentrace NOz byla zvySovana od 0 ppm

do 20 ppm s krokem 2 ppm (viz Obr. 21).

=
B o

5 B
koncentrace NO2 [ppm]

koncentrace NO2 [ppm]

o N B o

60 90 120 150 180 ] 30 60 90 120 150 130 210 240 270 300
¢as [min] ¢as [min]

)
w
=]

Obr. 21 NavrZzeny mérici profil pro porovnani dvou pfistupl k méreni citlivosti. (a) Schodovity
vzestupny se schodovitou expozici analytem. (b) Vzestupny s postupnou expozici a desorpci.
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Horni mezni hodnota je zvolena s ohledem na dva métené senzory, které mély rozsah
do 20 ppm. Tteti méfeny senzor mél rozsah do 5 ppm, nicméné i do 20 ppm by mél bez

problémi fungovat, coz bylo i méfenim ovéteno.

Priabéh vyhodnocovani dat pro méreni citlivosti

Proudova odezva kazdého jednotlivého kroku byla vyhodnocovana jako median hodnot
z poslednich 100 sekund ustalené hodnoty. To znamena, Ze median byl uréovan pokazdé
Z poslednich padesati naméfenych hodnot pro dany krok. Tento vzorek hodnot se da
prohlasit jako statisticky dostacujici. Median je pouzit z toho divodu, Ze l1épe eliminuje
pfipadné ndhodné chyby méteni. Citlivost senzoru je dana smérnici pfimky v grafu zavislosti
vystupniho proudu na koncentraci NO». Z toho divodu byl vysledny median hodnot pro
jednotlivé koncentrace prolozen linearni regresi. Diky tomu byla zjiSténa smérnice piimky,

ktera odpovida citlivosti senzoru (viz Obr. 22).

y =1,035x - 0,03
R?=0,9949

-1 [pA]
[ ]

0 1 2 3 4

koncentrace [ppm]

Obr. 22 PFiklad vyhodnoceni citlivosti senzoru pomoci linearni regrese a korelacéniho koeficientu.
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3.4.2 Urcéeni délky kroku pro zvolenou méfici metodu

Po definovani metody méfeni citlivosti bylo nutné zvolit vhodnou dobu T, po kterou
bude senzor vystaven urcité koncentraci NO2 (piipadné desorpci). Méfeni probéhlo pro

nekolik riznych ¢ast T. Délka kroku byla zvolena na nésledujici hodnoty:

e 5min,
e 10 min,
e 15 min.

Timto bylo nasledné mozné stanovit optimalni ¢as pro expozici ¢i desorpci senzoru pro
dalsi méteni. Cilem bylo stanovit dobu T tak, aby byla co nejkratsi, ale zaroven by se za tuto
dobu m¢éla stihnout ustalit proudové odezva senzoru. Doba T by méla byt co nejkratsi také
z toho divodu, aby méfeni probihalo efektivné. Také by méla byt dodrzovana jednotna
metodika méfeni. Proto by méla byt stanovena délka kroku T na konstantni hodnotu a tu

vyuzivat pro vS§echna budouci méfeni citlivosti. Méfici profil pro toto méfeni byl obdobny

jako na Obr. 21 (1 I/min, 40 %RH). Jedina odlisnost byla v délce kroku.

Druhym aspektem, ke kterému je tteba piihlédnout, je dostatecné ustaleni proudové
odezvy. VSechny komeréni senzory, které byly testovany, maji dobu tgo mensi nez 100 s.
Vzhledem k tomu je nejnizsi doba kroku zvolena na délku 5 min. Za tuto dobu by jiZ senzor
mél prekonat ndbehovou hranu a dostat se nad hranici 90 % své maximalni proudové odezvy
pro danou koncentraci. Doba 5 min je volena jako minimalni i z toho diivodu, Ze neni piedem
ziejmé, jak se bude senzor chovat pro niz8i hodnoty objemového priitoku méfici komorou.
Lze ptedpokladat, Ze pfi niz§ich objemovych pritocich testovaného plynu by se mohla doba
odezvy prodlouzit, a proto nebyla testovana doba kroku kratsi nez 5 minut. Smysl téchto
méfeni je tedy zaloZen na tom, stanovit vhodnou a pokud mozno jednotnou metodu a délku

kroku pro budouci testovani vlivii okolnich podminek na citlivost senzord.
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3.4.3 Meéreni citlivosti pro razné hodnoty relativni vihkosti

Vliv relativni vlhkosti na citlivost senzoru byl diskutovan v kapitole 2.4.3. Byl zde
dokazan vliv této okolni podminky na tento parametr. Proto bude vliv relativni vlihkosti na

citlivost senzoru testovan i v této praci. Kalibra¢ni kiivky byly méfeny pro relativni vlhkosti

o nasledujicich hodnotach:

e 0%RH,

e 20 %RH,
e 40 %RH,
e 60 %RH,
e 80 %RH.

Jak je patrné z Obr. 23, tak pro kazdou hodnotu relativni vlhkosti prob&hly 3 cykly
méfeni. Z namétenych hodnot citlivosti pro jednotlivé cykly byl nasledné vzat primér. Pro

vyhodnoceni je pak vzdy brana v potaz tato hodnota.
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Obr. 23 Mérici profil pro méreni viivu relativni vihkosti na citlivost senzoru (pfi pratoku 1 1/min).
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3.4.4 Metodika méreni citlivosti pro rizny objemovy pratok

Je tieba ovéfit, zda na citlivost ma vliv i zména objemového prutoku métici komorou.
Vzhledem k velkému objemu méftici komory probihaly i experimenty, pii kterych byla
pozice dvou valcovych komercnich senzort prohozena. Bylo tim testovano, zda to bude mit
néjaky vliv na vyslednou citlivost oproti pfedchozi poloze. Citlivost byla méfena pro

nasledujici hodnoty objemového priutoku:

e 0,2 /min,
e 0,5 I/min,
e 11/min,

e 15I/min.

Meéfici profil byl stejny jako v pfechozi kapitole. Lisil se pouze hodnotou objemového
pritoku méfici komorou. Relativni vlhkost samoziejmé byla konstantni a to 40 %RH. Opét

byla ze tfi cyklu vzdy pocitana primérna hodnota citlivosti pro dany prutok.

3.5 Metodika méfeni dynamickych parametru

Do dynamickych méfeni spadd zejména méfeni zaméfené na parametr tgo (f10). Cilem
tohoto méteni tedy bude zjistit, které vnéjsi vlivy mohou zpiisobit jeho zménu. Opét je nutné
detailn¢ analyzovat méfici proces. Aby bylo méfeni co nejvice vérohodné, byly méfici
profily pro vSechna nasledujici méfeni navrzeny pro 10 cykll. To znamena, Ze budou
k dispozici data z deseti dob nab¢hu a deseti dob zotaveni senzoru. Na Obr. 24 je obecny
méfici profil, podle kterého byla provedena vSechna méteni dynamickych parametrti. Pro
zachovani prehlednosti prace uz dalsi méfici profily vyobrazovany nebudou, jelikoz jsou
téméf stejné jako profil obecny. Bude vzdy zminéna zména oproti obecnému méficimu

profilu, ktera bude spocivat zejména ve zméné¢ relativni vlhkosti a objemového prutoku.
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Obr. 24 Obecny mérici profil pro méreni dynamickych parametrd.

Pro vSechna méfeni, kterd se zabyvala vlivem okolnich podminek na dynamické
parametry, byl zvolen skok z koncentrace 0 ppm na 10 ppm. Horni mezni hodnota (10 ppm)
je zvolena takto, protoze je zde pomérné velky pomér signal/Sum. Z toho diivodu se data daji
spolehlivé vyhodnotit. Pro velmi malé koncentrace (stovky ppb) toto garantovat nelze, coz
bylo i méfenim ovefeno. Opét je zde nutné takto experiment obecné definovat a fidit se
témito podminkami i pfi méfeni, které je zaméfeno na zménu okolnich podminek senzoru.
Takto zvolené hodnoty by mély byt tedy dostaCujici naptiklad i pro méfeni s niZSim

objemovym priutokem. M¢éfici profily pro dopliikové méteni jsou v Priloze C.

3.5.1 Méreni dynamickych parametra pro rizné hodnoty relativni vihkosti

V kapitole 2.6 je popsano, ze zadna prostudovana odborna literatura se vlivem vihkosti
na dobu odezvy senzoru nezabyvala. Pfesto vliv této veli¢iny mtize mit disledek na
dynamické parametry, jako je doba odezvy a doba zotaveni senzoru. Jednd se o méfeni, pii

kterém bude ménéna vlhkost analytu pro skokovou zménu koncentrace NO.. U tohoto
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méteni byla relativni byly dynamické parametry méfeny pro nésledujici hodnoty relativni

vihkosti:
e 0%RH,
e 20 %RH,
e 40 %RH,
e 60 %RH,
e 80 %RH.

Pti testovani vlivu okolnich podminek byla vzdy ménéna pouze ptislusna veli¢ina. Z téchto
divodt nebude u kazdého experimentu znovu vyobrazovan méfici profil, ale bude pouze
popsana jeho zména oproti obecnému méficimu profilu (Obr. 24). Toto méteni probé&hlo pro

objemovy pritok 1 I/min.

3.5.2 Metodika méreni dynamickych parametra pro rizny objemovy pratoku

Jak jiz bylo zminéno v teoretickém tivodu (kapitola 2.6.1), tak vliv objemového priatoku
na dynamické parametry senzoru diskutovan a méten byl. V nékterych zdrojich je ovlivnéni
dynamickych parametrii dokdzano. Jiné prameny naopak uvadéji, ze tato okolni podminka

na né vliv nemd. M¢feni prob&hlo pro nasledujici hodnoty objemového priitoku:

e 0,2 1/min,
e 0,51/min,
e 11/min,

e 15I/min.

Relativni vlhkost analytu pro toto méfeni byla 40 %RH.

3.5.3 Méreni dynamickych parametrti v mensi mérici komore

Pro ovéfeni toho, Ze samotny objem meéfici komory neovlivituje vysledky méfeni, byly
senzory NO2-Al a 4ND CiTiceL otestovany i vV komoie se men$im objemem. Objem této

mens$i méfici komory je 2 ml na rozdil od vétsi komory s objemem 90 ml. Pro senzor
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3SP_NO2_5F C méteni provedeno nebylo, jelikoz pro néj nebyla mensi méfici komora
dostupna. Pro testovani je samoziejmé mensSi objem méfici komory pozitivni vlastnost.
V mensi komofte se 1épe proplachuje plyn i pro mensi hodnoty objemového priatoku. U vétsi
meéfici komory by pti métfeni dynamickych parametri mohlo dojit k tomu, ze k vyméné
analytu dochéazi pomaleji, nez je hodnota doby odezvy teo. Potom mtize dojit k tomu, ze je
meéfena doba vymény analytu v méfici komote, nikoliv doba odezvy senzoru jako takova.
Ovsem pro hromadné testovani vice senzorli najednou nelze témto pozadavkim vzdy
vyhovét a musi dojit k uréitym kompromisim. Smysl tohoto méfeni je tedy v tom ovéfit,
zda uz samotny objem métici komory neovlivituje vysledky méteni dynamickych parametrti.
Mg¢ftici profil byl stejny jako ten, ktery se pouzil pro testovani ve vétsi méfici komote. To

znamena, ze méfeni probehlo pti 40 %RH.

3.6 Metodika méfeni hystereze

Jak je uvedeno v kapitole 2.8, tak v dostupné literatuie, vlivy okolnich podminek na
tento parametr diskutovany ani méteny nejsou. Proto se u tohoto méteni nejednd o testovani
vlivu okolnich podminek na parametr hystereze. Pro toto méfeni byly navrzeny samostatné

méfici profily. Méfici profily pro métfeni hystereze jsou dostupné v Ptiloze D.

3.7 Metodika vyhodnocovani parametrti LOD a LOQ

Tyto parametry uddvaji pomér mezi citlivosti senzoru a Sumem zakladni linie. Z téchto
skute¢nosti vyplyva, Ze pro urCeni téchto dvou parametrii je mozné vyuzit data z méfeni
citlivosti pro riznou relativni vlhkost a riizny objemovy pratok. U téchto méfeni mize byt
citlivost okolnimi podminkami ovlivilovana. Tim mohou byt nepfimo ovliviiovany i

parametry LOD a LOQ.
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4 Praktické testovani senzoru

Na zéakladé¢ poznatki v kapitole 2 byly testovany vlivy okolnich podminek na parametry
elektrochemickych senzori plynii. Testovani bylo zaméteno zvlasté na citlivost a dynamické
parametry. Zminéné parametry jsou pro tuto praci zasadni zejména proto, ze jsou v praxi
meéfeny a Vv dostupné literatuie jsou hojn¢ diskutovany vlivy okolnich podminek na jejich
stanoveni. Nicméné urCovany byly i ostatni parametry zminéné v kapitole 2 i piesto, ze
vlivem okolnich podminek na jejich hodnotu se dostupné literarni zdroje nezabyvaji. Navic
z nékterych meéficich profili lze ziskat data pro vypocet hned nékolika senzorovych
parametrt, proto se tento postup nabizi. Vzhledem k zachovani ptehlednosti celé prace je
vzdy ke kazdému méfeni zobrazen graf s vysledky pro jeden méfeny senzor nebo vynatek
z vyslednych tabulek. V¢étSina ostatnich dat je zpracovana v souhrnnych tabulkéch

v jednotlivych ptilohach.

4.1 Méfeni citlivosti

V této podkapitole jsou uvedeny vysledky méfeni citlivosti vybranych senzorti. Prvnim
krokem bylo porovnani dvou odlisnych piistupt k méteni citlivosti. Jednalo se o metodu
vzestupnou s postupnou desorpci a schodovitou vzestupnou. Ztohoto divodu bylo
provedeno odpovidajici méteni. Na Obr. 25 je znazornén prubéh dvou kalibra¢nich kiivek
pro senzor NO2-Al. Toto méfeni probéhlo s krokem expozice (desorpce) 15 min, 40 %RH
a pratokem 1 I/min. Z obrazku neni patrny zadny rozdil ve smérnici kalibra¢ni kiivky. Stejny
trend byl pozorovan i u ostatnich senzort (viz Ptiloha E). Diky tomu, ze nebyl pozorovan
mezi témito metodami zadny rozdil ve smérnici kalibraéni kiivky, byla pro dalsi testovani
zvolena metoda schodovitd vzestupnd. Divodem pro toto rozhodnuti byl fakt, Ze tato
varianta je Casové efektivnéjsi. Po vybéru metody bylo nasledné potieba stanovit vhodnou

délku kroku. Z toho diivodu prob&hlo méteni s vyuzitim zvolené métici metody o délkach
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kroku 5 min, 10 min a 15 min (viz Obr. 26). Déle byla provedena i méfeni s odlisnymi

méficimi profily, pfi kterych byla zménéna délka kroku ¢i méfeny rozsah a méfeni se

zménou poloh senzorti v kontaktovacim vi

ku (viz Priloha F).
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Obr. 25 Kalibracni krivky pro dvé odlisné metody mérfeni citlivosti. Zobrazena data jsou pro senzor
NO2-Al na pozici 6. Méfeno pfi 40 %RH a pritoku 1 I/min.

Z Obr. 26 je patrné, ze délka kroku na citlivost senzoru nema vliv. Z toho divodu byla

pro dals$i méfeni zvolena délka kroku 5 min. Bylo by mozné volit 1 vyssi ¢as, ale vzhledem

k faktu, ze v délce kroku neni ve vysledné citlivost zadny rozdil, byla zvolena kratsi délka

kroku. Divod zvoleni ¢asu 5 min je tedy zfejmy. Jde opét o Casové efektivnéjs$i metodu

testovani.
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Obr. 26 Kalibraéni krivky pro odlisné délky kroku pro méfici profil schodovity vzestupny. Zobrazena
data jsou pro senzor NO2-Al na pozici 6. Méreno pfi 40 %RH a pratoku 1 I/min.

4.1.1 Méreni citlivosti pro rizné hodnoty relativni vihkosti

Po uspésném definovani méfici metody se mohlo pfistoupit k méteni citlivosti pro rizné
hodnoty relativni vlhkosti analyzovaného plynu. Vzhledem k omezenym moznostem métici
aparatury byla kalibra¢ni kiivka pro vlhkost 80 %RH métena pouze do 12 ppm. Na zakladé
piedchozich zkuSenosti je zfejmé, Ze odezva senzoru v méfeném rozsahu je linearni. Z toho
divodu mohla byt kiivka pro 80 %RH extrapolovana do hodnoty 20 ppm pomoci linearni
regrese (viz Obr. 27). Zde je vhodné dodat, ze méfeni probéhlo v nasledujicim ¢asovém
sledu:

e 1. méfeni pro 60 %RH,
2. méfeni pro 80 %RH,
3. méfeni pro 20 %RH,

e 4. m¢erfeni pro 0 %RH,
5. méfeni pro 40 %RH.

Na Obr. 27 je graficky zobrazena zavislost citlivosti senzoru na relativni vlhkosti

analytu.
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Obr. 27 Zavislost citlivosti senzoru na relativni vihkosti vstupujiciho analytu. Zobrazena data jsou
z prvniho méreni pro senzor 4ND CiTiceL na pozici 7 v kontaktovacim viku.

Data pro ostatni senzory jsou dostupnd Vv Ptiloze G. Mé&feni bylo provedeno dvakrat.
Diivod pro toto rozhodnuti byl ten, Ze prvni méfeni probéhlo témét v ndhodném casovém
sledu. Druhé méfeni tedy prob&hlo v postupném ¢asovém sledu od nejvyssi hodnoty relativni
vlhkosti po nejnizsi hodnotu relativni vlhkosti. Méteni s 0 %RH jiZ neprob&hlo, protoze tato
vlhkost méla na senzor nepfiznivy vliv. Timto méfenim je také zkoumano, zda jizZ samotny
pribéh experimentu neovliviiuje dosazené vysledky. Jelikoz urcity vliv na citlivost senzoru
muize mit také dlouhodobé piisobeni analytu s vysokym procentem RH. Data z druhého
méteni jsou dostupna také v Ptiloze G. Druhé méteni probé&hlo v nasledujicim sledu:

e 1. méfeni 80 %RH,
e 2. méfeni 60 %RH,
e 3. méfeni 40 %RH,
e 4. mefeni 20 %RH.

Na Obr. 28 jsou znazornéna data z druhého méteni pro senzor 4ND CiTiceL. Opét je

zde vidét zavislost citlivosti senzoru na relativni vlhkosti analytu.
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Obr. 28 Zavislost citlivosti senzoru na relativni vihkosti vstupujiciho analytu. Zobrazena data jsou
z druhého méreni pro senzor 4ND CiTicelL na pozici 7 v kontaktovacim viku.

4.1.2 Méreni citlivosti pro riizné hodnoty objemového priitoku

Dale nasledovalo méfeni citlivosti pro odliSny objemovy prutok analytu méfici
komorou. Méteni probéhlo pti 40 %RH. Na Obr. 29 je zobrazena zavislost citlivosti senzoru
na relativni vlhkosti analytu pro senzor 3SP_NO2_5F C. Data pro ostatni senzory jsou
dostupné v Ptiloze H. Pfi pratoku 1,5 1/min dochazelo u vSech senzorii na nabézné hrané
proudové odezvy k ur¢itym zakmitim. Vzhledem k tomuto faktu, bylo méteni pro pritok
1,5 1/min zopakovano. Nicméng tento jev byl patrny i u druhého méfeni. Potom tedy miizeme
usuzovat, ze tento zakmit byl zpisoben nab&éhem regulatoru prutoku z nulové hodnoty.
Nicmén¢ ve zpétné vazbe jednotlivych regulatora pritoku tento jev patrny nebyl, takze nelze

S jistotou fici, ze jde o nedostatek méftici aparatury.
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Obr. 29 Zavislost citlivosti senzoru na objemovém pritoku analytu mérfici komorou. Zobrazena data
jsou pro senzor 3SP_NO2_5F C na pozici 8 v kontaktovacim viku

4.2 Méfeni doby odezvy a doby zotaveni

Tato kapitola se zabyva méfenim dynamickych parametri, kterymi jsou doba odezvy a
doba zotaveni. Obdobné jako u ptedchozich méfeni citlivosti i zde jsou tyto parametry
vyhodnocovany v zavislosti na relativni vlhkosti a objemovém pritoku méfici komorou.
Byly méfeny i rizné méfici profily, u kterych se nejednalo o zménu okolnich podminek (viz

Ptiloha I).

4.2.1 Méreni dynamickych parametri pro riizné hodnoty relativni vihkosti

Toto méfeni testuje vliv vlhkosti na dynamické parametry senzord. Byla zde oproti
planovanym experimentiim (viz kapitola 3.5.1) vynechana pouze relativni vlhkost 0 %RH,
protoze bylo zjisténo, Ze dlouhodobé vystaveni této vlhkosti mélo na senzory neptiznivy
vliv. Ten se projevil tim, Ze po vystaveni této vlhkosti klesla citlivost senzoru. Méfeni
probéhlo pro deset cykla pii pritoku 1 1/min. V nasledujici tabulce (Tab. 3) jsou vysledky

Z méfteni pro senzor 3SP_NO2_5F C.
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Tab. 3 Vynatek z vysledkit méreni viivu vihkosti na dynamické parametry senzoru 3SP_NO2_5F C.

Oznaceni Relativni o v
Parametr| Prumeér
senzoru vihkost
two [s 26
20%RH |20 ls]
too [S] 44
tio [s 27
40 %RH 201!
3SP_NO2_5F too [S] 70
C two[s 39
60 %RH |20 5]
too [S] 81
two [s 47
80 %RH |0 s]
too [S] 88

Tyto hodnoty jsou primérem pro devét cyklii, prvni je vzdy vynechan. Kompletni

tabulka je dostupna v Ptiloze J.

4.2.2 Méreni dynamickych parametra pro rizné hodnoty objemového
pratoku

Me¢fteni probihalo obdobné jako u testovani vlivu vlhkosti na dynamické parametry
senzoru. To znamena, ze méfeni probehlo pro 10 cyklu pti 40 %RH. V Tab. 4 je znazornén

vynatek dat pro senzor 4ND CiTiceL. Souhrn dan z tohoto méfeni je dostupny v Pfiloze K.

Tab. 4 Vynatek z vysledkt méreni viivu objemového pritoku analytu mérici komorou na dynamické
parametry senzoru 4ND CiTicelL.

. . | Objemovy prutok
Oznaceni vy s oy
plynu méfici Parametr| Prumeér
senzoru
komorou
tio [s 1
0,2 I/min 10 [5] 9
too [s] 81
tio [s
0,5 I/min 10 [s] 63
. too [S] 84
4ND CiTicel tao [5] ”
1,0 I/min £
too [s] 83
two [s 47
1,5 I/min 10 5]
too [S] 84

Pro prutok 1,5 I/min byl u vSech senzord viditelny ur¢ity zakmit (viz Pfiloha K). Ten
byl patrné zpiisoben nabéhem kontroléru pro regulaci pritoku. S jistotou to ovSem fici nelze,

jelikoz ve zpétné vazbé kontroleru tyto zakmity viditelné nejsou. Bohuzel ani u jednoho
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senzoru nebyla doba odezvy tak nizk4, aby spadala do doby pfed timto zdkmitem. VSechny
vyhodnocena data doby odezvy pro pritok 1,5 1/min jsou tudiz timto faktorem ovlivnény a
nejsou piesné. U doby zotaveni tento jev patrny neni, jelikoz pii méteni k nab&hu regulatorii

pritoku nedochazi.

va

4.2.3 Méreni dynamickych parametri v mensi mérici komore

Pro ovéfeni toho, zda samotnd méfici aparatura neovliviiuje vysledky méfeni
dynamickych parametrti, bylo provedeno toto méteni i v mensi méfici komoie. Toto méfeni

probéhlo pouze pro senzory NO2-Al a 4ND CiTiceL.

Tab. 5 Vynatek z vysledka méreni viivu objemového pritoku analytu mensi mérici komorou na
dynamické parametry senzoru NO2-Al.

. . | Objemovy prutok
Oznaceni e, . .
plynu méfici Parametr| Prumeér
senzoru
komorou
tio [s 23
0,2 I/min 10 [5]
too [s] 21
tio [s 20
0,5 I/min 10 [s]
too [s] 17
NOZ-AL tio [s] 17
1,0 I/min E
too [s] 16
tio [s 18
1,5 /min 10 [5]
too [s] 30

I zde dochazelo pro pritoky 0,5 I/min, 1 I/min a 1,5 1/min k zadkmitu, ktery byl zminén
v predchozi kapitole. Zde se nejspiSe pozitivné projevil objem meéfici komory, jelikoZ pro
pratok 0,5 /min a 1 I/min je tento zakmit také viditelny. U senzoru NO2-Al je ovSem pro
pritok 0,5 I/min a 1 1/min doba odezvy tak rychld, ze se dostane jesté¢ pred Cas tohoto
zakmitu. Proto Ize data pro tento senzor pro pratoky 0,2 1/min, 0,5 I/min a 1 1/min povaZovat
za relevantni. U senzoru 4ND CiTiceL k tomuto jevu dohéazelo pouze u pritoku 0,5 1/min.
Proto jsou pro tento senzor relevantni data pouze z méfeni pii pratoku 0,2 I/min a 0,5 1/min.

Vsechna data z tohoto méfeni jsou dostupna v Piiloze L.
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4.3 Méreni hystereze

Mg¢feni hystereze probihalo dle metodiky navrzené v kapitole 2.8. V Piiloze M jsou
dostupné vysledky méfeni. V souhrnné tabulce je vzdy uvedena pouze koncentrace NO2, U
které byla pozorovana nejvétsi hystereze pro dany méftici profil. U tohoto méfeni se tedy
nejednalo o testovani vlivu okolnich podminek na dany parametr, jelikoz ani v odborné

literatuie tyto faktory diskutovany nejsou.

4.4 Méreni LOQ a LOD

Pro vypocet parametrit LOD a LOQ byly pouzity data z méfeni citlivosti. Jak jiz bylo
fe¢eno v kapitole 2.9 na tento parametr mohou mit nepfimo vliv okolni podminky, které
ovlivilyji citlivost senzoru nebo Sum zakladni linie. Vliv okolnich podminek na citlivost
senzorl byl testovan v ptechozich kapitolach. Proto byla pro vypocet téchto dvou parametra
vybrana pravé data z méfeni vlivii okolnich podminek na citlivost senzoru. Kompletni

tabulka s vypoctenymi parametry je dostupna v Ptiloze N.
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5 Diskuze dosazenych vysledku

Me¢éftenim bylo dokazéano, ze vybér metody méteni citlivosti na vysledky méteni nemél
vliv. Smyslem tohoto méfeni bylo zjistit, zda uz samotny vybér metodiky méfeni
neovlivitluje dosazené vysledky. Pro obé metody (schodovita vzestupnd, vzestupna
S postupnou desorpci) byla zméfena kalibra¢ni kiivka pro délku kroku 5 min a 15 min. Pfi
porovnani vysledki méteni pro tyto rozdilné délky schodu, nedochézi témét k zadné zméné
smérnice kalibra¢ni kiivky. Rozdil mezi citlivosti pro obé metody byl pouze v fadech desetin
procenta. Z tohoto divodu byla pro dalsi méfeni citlivosti zvolena metoda schodovita
vzestupna. Divodem pro toto rozhodnuti bylo zejména uspora Casu pii jednotlivych
méfenich, jelikoz zadny dal$i rozdil mezi témito dvéma metodami pozorovan nebyl. Bylo
také dulezité urcit vhodnou délku kroku pro méfeni zvolenou metodou. Z toho divody byly
provedeny tfi méfeni s délkou kroku 5 min, 10 min a 15 min. Vzhledem Kk faktu, ze
Vv jednotlivych délkéach kroku neni ve vysledné citlivost zadny rozdil, byla zvolena nejkratsi
délka kroku. Divod pro toto rozhodnuti je opét ten, ze jde o Casove efektivnéj$i metodu
testovani. Déle bylo provedeno méfeni citlivosti pro odliSny rozsah méfeni a délku kroku.
Smysl tohoto testu spoc¢ival v ovéfeni, zda i pro nizsi hodnoty koncentrace NO> (v fadech
stovek ppb) je kalibra¢ni kfivka linearni. Tento fakt byl méfenim potvrzen. I pro nizsi
hodnoty koncentrace NO> byla kalibra¢ni kiivka téméf linearni. Ani u zjisténé citlivosti
nedochézelo k Zadnym vyznamnym zméndm oproti métenim s rozsahem 0 ppm az 20 ppm.
Dalsi experiment byl zaméfen na zménu poloh dvou z métenych senzor v méfici komote.
Senzory 4ND CiTiceL a NO2-Al Ize diky stejnym rozmérim osadit do kontaktovaciho vika
na dvé rizné polohy. Pfed zapocetim méfenim byly tyto polohy definovany, aby
nedochazelo k jejich zdménam a byla dodrZena jednotna metodika méfeni. Nicméné u tohoto
experimentu byly tyto dvé polohy zdmérn¢ prohozeny. Nasledné byla zmétena kalibracni

ktivka pro oba senzory na odlisné poloze, nez je poloha vychozi. Bylo tim sledovano, zda
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objem komory nebo poloha senzoru v komote neovliviuje vysledky méfeni. Nicméné
zavislost citlivosti na poloze v méfici komote prokazana nebyla. Citlivost senzord pro ob¢

polohy nabyvala téméf stejnych hodnot. Doslo pouze k zanedbatelnym odchylkam.

Déle probéhlo méteni, které patii mezi hlavni body této prace, jelikoz zde jiz byly
ménény okolni podminky senzoru. Konkrétné se toto méfeni tykalo zmény relativni vihkosti
analytu. Bylo dokazano, Ze tato okolni podminka na citlivost senzoru vliv ma. Pfi prvnim
meéfeni byly hodnoty relativni vlhkosti ménény pro jednotlivé cykly témét v ndhodném
sledu. Toto méfeni mélo zabranit uréitému setrvacnému efektu pti zméné relativni vlihkosti
ve vzestupném nebo sestupném trendu. U tohoto méfeni byly senzory vystavenim analytu s
0 %RH kratkodobé poskozeny. Ztoho divodu pii nasledujicim méteni s 40 %RH
nevykazovaly o¢ekavanou citlivost. Kviili t¢émto skute¢nostem bylo méteni provedeno jesté
jednou. Byl vynechan cyklus s 0 %RH, aby bylo zamezeno dal$imu poskozeni senzoru. To
by mohlo ohrozit dalSi pribéh testovani senzorti. Pro druhé méfeni byl sled méfeni od
nejvetsi relativni vlihkosti (80 %RH) po nejmensi (20 %RH). Vysledky byly takové, ze ¢im
vysS8i byla relativni vlhkost analytu, tim vySSich hodnot dosahovala citlivost senzoru. U
prvniho métfeni byla tedy pozorovana setrvacnost pii dlouhodobém ptisobeni analytu
s 0 %RH, kdy nasledné¢ senzor nevykazoval ocekavanou citlivost. Naopak pfi zméné
relativni vlhkosti v sestupném trendu Zadna vyrazna setrvacnost pozorovana nebyla, jelikoz
Slo data porovnat s pfedchozim meéfenim v ndhodném sledu. Nésledujici vyhodnoceni
vychazi z dat z druhého méfeni (sestupny trend relativni vlhkosti analytu). Nejvétsiho
rozdilu bylo dosazeno pro senzor NO2-Al, u kterého byl pozorovan narist citlivosti o 30,5
% mezi métenim pro 20 %RH a 80 %RH. U senzoru 4ND CiTiceL byl pozorovan pro toto
rozmezi nartst 9,5 %. U senzoru 3SP_NO2_5F C nedochazelo pro relativni vlhkost 20

%RH, 40 %RH a 60 %RH téméf k zadné odchylce smérnice kalibracni kfivky. Byl
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pozorovan pouze mirny nartst pro méteni s 80 %RH. Narust citlivosti pro méteni s 40 %RH

a 80 %RH byl 7 %.

Dalsi ménénou okolni podminkou byl objemovy prutok plynu méfici komorou. Zde
doslo pro vSechny méfené senzory k odliSnym zavérim. Pro senzor 4ND CiTiceL nebyl pro
priatoky 0,5 1/min, 1 1/min a 1,5 I/min pozorovan zadny rozdil v citlivosti. Pro priatok
0,2 I/min byl pokles citlivosti 0 10,9 %. U senzoru 3SP_NO2_5F C Ize dojit k podobnym
zavéram. Pro pratoky 0,5 I/min a 1 I/min byla citlivost téméf stejna. Pro 1,5 I/min byla
citlivost vyssi a pro 0,2 1/min naopak niz$i. Procentualni pokles citlivosti pro pritoky
1,5 I/min a 0,2 I/min byl u toho senzoru téméf 10,7 %. U senzoru NO2-A1l bylo pozorovano
zvlastni chovani pro pritok 1,5 I/min. Hodnota citlivosti pfi ném dosahuje nizsich hodnot
dosazeno pro prutok 0,2 I/min. Oproti prutoku 1 1/min je zde zaznamenan pokles citlivosti

témer 20 %.

Nasledné bylo mozné pfistoupit k testovani vlivii okolnich podminek na dynamické
parametry. JeSté€ pfed samotnym testovani téchto vlivli bylo provedeno doplitkové méteni
dynamickych parametri. Byla ménéna vyska kroku a hodnoty, mezi kterymi byl krok
provadén. Bylo tedy testovano, jestli na vysledné hodnoty dynamickych parametri budou
mit vliv hodnoty, mezi kterymi bude skokova zména provedena a vySka skoku samotna.
Bylo zjisténo, Ze pro zménu koncentrace NO2z o 100 ppb je u vSech senzorti témet nemozné
dobu odezvy a dobu zotaveni vyhodnotit. Zejména pro skok z 0 ppb na 100 ppb je pomér
signal/Sum velmi maly. S tim souvisi 1 nize diskutovany parametr LOD a LOQ. Velmi
zajimavé jsou predevSim hodnoty z méfeni senzoru 3SP_NO2_5F C. Zde doslo k znatelnym
zménam mezi méfenim s krokem z 0 ppm na 10 ppm a z 5 ppm na 15 ppm. Je patrné, ze

vyska kroku je stejna, tedy 10 ppm. Lisi se pouze hodnoty, mezi kterymi je skokova zména
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provedena. Bylo ocekavano, ze hodnoty dynamickych parametrti Se pro tato méfeni nebudou
vyrazng lisit. Nicméné parametr too byl pro skokovou zménu z 0 ppm na 10 ppm stanoven
na 70 s a pro druhé méfeni 39 s. Je zde patrny znatelny pokles témét 45 %. Naopak parametr
zotaveni senzoru tio byl pro obé méfeni témer stejny. Obdobnych vysledkt, a¢ uz zména

nebyla procentudlné tak vyrazna, bylo dosazeno i u ostatnich senzort.

Déle byly provedeny experimenty se zménou okolnich podminek. Nejprve byl testovan
vliv relativni vlhkosti analytu na dynamické parametry. Z divodu piedchozich zkusenosti
S pisobenim analytu s 0 %RH na cinnost senzorti byla tato hodnota vynechdna. U
4AND CiTiceL a NO2-Al nebyl pozorovan vliv relativni vlhkosti na parametr tgo. Dochazelo
zde ke zménam pouze o jednotky procent. Obdobnych vysledkii bylo dosazeno i pro
parametr tio. Pouze u senzoru NO2-Al byla vétsi zména pozorovana mezi hodnotami
relativni vlhkosti 20 %RH a 80 %RH. Doba nab¢hu se zvysila z 33 s na 41 s. Jedna se tedy
o nariist cca 24 %. Piima zavislost mezi zvétSujici se relativni vlhkosti analytu a
dynamickymi parametry byla prokazana u senzoru 3SP_NO2_5F C. Zde dochazelo
k vyraznym zménam, jak pro dobu nabéhu, tak pro dobu zotaveni. Nardst parametru tgo pro
relativni vlhkosti 20 %RH a 80 %RH byl z 44 s na 88 s. To znamena 100 %. Obdobné

parametr tio, ktery ma pro tyto hodnoty relativni vlhkosti narist témét 81 %.

Nasleduje vyhodnoceni vlivu objemového pritoku analytu méfici komorou na
dynamické parametry. Méfeni probéhlo jak pro mensi, tak pro vétsi méfici komoru. Zde se
ukazala skute¢nost, Ze zvolena metodika nebyla pro métfeni doby odezvy pfilis vhodna. Na
nabézné hran¢ proudové odezvy senzort dochazelo Kurcitym zakmitim. To bylo
pravdépodobné zpiisobeno nabéhem regulatord prutoku z nulového pritoku. Nicméné
S jistotou se to fici neda, jelikoz ve zpétné vazbé kontrolert tento jev pozorovan nebyl. Jev

je patrny v mensi méfici komote pro pritoky 0,5 I/min, 1 /min, 1,5 I/min. Ve vétsi méfici
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komofte tento jev patrny témét neni, kromé prutoku 1,5 I/min. Z toho lze usuzovat, ze tento
zakmit byl utlumen velkym objemem métici komory. Jedna z variant zlepSeni tohoto méteni
by spocivala v tom, aby zadny z kontroleri nenabihal z nulové hodnoty prutoku. Z toho
diivodu se nabizi napiiklad zvolit rozsah méfeni 5 ppm — 15 ppm, ktery byl v této praci také
testovan. Druhym zlepSenim by mohla byt ¢aste¢na iprava méfici aparatury. Ta by spocivala
Vv tom, ze do méfici komory bude vstupovat jiz namichana smés analytu. Dochazelo by tim
k témét skokové zméné koncentrace V méfici komoie. Toho by $lo docilit napiiklad
manualnim piepinacim ventilem. Aby tato metoda byla co nejefektivngjsi, tak by
samoziejme tento ventil mél byt umistén co nejblize métici komote. Tim by se eliminoval i

objem potrubi, které vede od regulatort priatoku do méfici komory.

Pro ovéfeni toho, Ze objem méfici komory dynamické parametry neovliviiuje, bylo u
senzort NO2-Al a 4ND CiTiceL zopakovano méfeni pii riznych hodnotach objemového
pratoku v mensi métici komote. Tato komora ma objem pouze cca 2 ml. Na rozdil od vétsi
komory, kterd ma objem 90 ml. Mezi namétenymi daty byly pro vSechny hodnoty pritoku
pozorovany velké rozdily u obou senzorti. Hodnoty doby zotaveni i doby odezvy dosahuji
Vv men$i méfici komoie znatelné niz§ich hodnot. Napiiklad pro senzor NO2-Al dosahuje
hodnota doby odezvy pro prutok 0,2 1/min v mensi métici komote 21 s a ve veétsi méfici
komote 64 s. To je velmi patrny rozdil. Doba zotaveni pro stejny pritok dosahuje v mensi
méfici komote hodnoty 23 s a ve vétsi métici komoie 68 s. Obdobné rozdily jsou i u senzoru
AND CiTiceL. Z toho lze usuzovat, Ze vétsi métici komora neni kvili svému objemu pro

hromadné testovani dynamickych parametri senzorti vhodna.

Po diskuzi rozdilt mezi mensi méfici komoru a vétsi meéfici komorou lze pristoupit
k samotnému vyhodnoceni vlivu objemového pritoku analytu meéfici komorou na

dynamické parametry. Jak se ukazalo, tak vétsi méfici komora neni pro toto testovani
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vhodnd, proto jsou pro vyhodnoceni brana v Givahu data z mensi méfici komory. I zde je
ovSem problém s vyse zminénymi zdkmity v proudové odezveé senzort. U senzoru NO2-Al
pro pritok 0,5 I/min a 1 1/min je doba odezvy tak rychla, Ze se dostane jesté pred ¢as tohoto
zakmitu. Proto Ize pro tento senzor brat v tvahu data pouze pro pratoky 0,2 1/min, 0,5 I/min
a 1 I/min. U senzoru 4ND CiTiceL jsou relevantni pouze data pro priatok 0,2 I/min a 0,5
I/min. Z téchto dat Ize fici, Zze objemovy pritok méfici komorou na velikost dynamickych
parametrd vliv ma. U obou senzorti byl pfi vétSim prutoku patrny pokles hodnoty
dynamickych parametrti. U senzoru NO2-Al byla pro pritok 0,2 1/min doba odezvy 23 s a
pro prutok 1 I/min 16 s. To znaci 30 % pokles. U senzoru 4ND CiTiceL byla doba zotaveni
pro pritok 0,2 1/min 58 s a pro prutok 1,5 I/min 42 s. Zde se jedna o pokles témér 28 %. Po
zjisténi téchto faktl je dobré vratit se k vyhodnoceni méfeni dynamickych parametrii pro
krok z 0 ppm na 10 ppm a z 5 ppm na 15 ppm pfi prutoku 1 I/min a 40 %RH. Mezi témito
meéfenimi byl patrny v hodnotach doby odezvy velky rozdil. U méfeni z 0 ppm na 10 ppm
ovSem u senzorl nebyl patrny zadny zakmit v nabézné hran¢ proudové odezvy senzorti na
skokovou zménu koncentrace NO2. Ten byl nejspise utlumen velkym objemem méfici
komory. OvSem méfici aparatura zde na vysledky méteni patrné vliv méla, i kdyz v grafu
zadny zékmit viditelny nebyl. | nepatrna zména v nabézné hrané senzoru zplisobend meéfici
aparaturou muze zpusobit zménu doby odezvy naptiklad o 20 s. Nicméng pro tento parametr
je i takto maly rozdil velmi nezadoucim faktorem. Na zavér vyhodnoceni vlivu objemového
pratoku meéfici komorou, je dobré zopakovat fakt, Ze zvolend metodika méfeni nebyla
vhodna. Pfi opakovaném meéfeni by bylo dobré méteni provést dle doporuceni zminénych

vyse.

Pro parametr hystereze nebyl testovan vliv okolnich podminek na jeho hodnotu.
Hystereze byla zmétena pro n€kolik odlisnych méficich profila, které se lisily o délku kroku

nebo vysku schodu. Nejvétsi hystereze bylo dosazeno u vSech senzori pro velmi nizké
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hodnoty koncentrace NO (stovky ppb). Nejvétsi hystereze byla pozorovana u senzoru

3SP_NO2_5F C pro hodnotu 300 ppb a to 80 %.

Pro uréeni parametrit LOD a LOQ bylo vyuzito dat z métenti citlivosti pro riizné hodnoty
relativni vlhkosti a objemového pratoku. Pro senzory 4ND CiTiceL a NO2-Al dosahoval
parametr LOQ velmi nizkych hodnoty. To znamend, ze Ize spolehlivé vyhodnotit
koncentrace uz v fadech desitek ppb. U senzoru 3SP_NO2_5F C dosahovala mez stanoveni

pro v§echny méftici profily témét 300 ppb. To bylo zplisobeno velkym Sumem senzoru.
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Zaver

V ramci této diplomové prace byl proveden rozbor problematiky elektrochemickych
senzorll plynti zaméfeny predevSim na jejich parametry. V prvni Casti je zpracovan
teoreticky rozbor tématu vénovany zejména principu funkce obecného elektrochemického
senzoru, funkcemi jednotlivych prvkl v senzoru a rozdil mezi dvéma provoznimi rezimy.
Dale byly definovany zakladni parametry téchto senzorti a jsou diskutovany okolni
podminky, které maji vliv na jejich stanoveni. Diraz je kladen zejména na nejvyznamnéjsi
parametry senzori plynd, kterymi jsou citlivost, doba odezvy ¢i doba zotaveni. U
vyjmenovanych parametrti je vliv okolnich podminek v odborné literature hojn¢ diskutovan
a také testovan. Nasledujici kapitola se vénuje pouzité¢ metodice méfeni, kterd byla navrzena
na zakladé teoretickych poznatkti z odborné literatury. Je zde systematicky popséan pribeh

testovani a vyobrazeny pouzité méfici profily.

Experimentalni ¢ast se zabyva praktickym testovanim parametr na zaklad¢ poznatkii
Vv teoretické Casti prace. Jako prvni byl prokdzan vliv relativni vlhkosti na citlivost senzoru.
Se zvySujici se relativni vlhkosti analytu stoupala i1 citlivost senzoru. Nicméné vyrazné
zmény bylo dosaZeno pouze u senzoru NO2-1. Bylo také zjisténo, Ze je dilezité dodrZzovat
urcity sled méfeni, jelikoz analyt s 0 %RH mél nepfiznivy vliv na ¢innost senzort. VIiv
objemového pritoku na citlivost senzord nelze jednozna¢né vyhodnotit, protoze kazdy ze
senzorl vykazoval jiné vysledky. Nicméné pro pritok 0,2 1/min byla vysledna citlivost
nejnizsi u vSech méfenych senzord. U ostatnich hodnot objemového prutoku nebyla ani u

jednoho z nich pozorovana vyrazna zmeéna.

DalS$im zkoumanymi parametry byly parametry dynamické. Mezi n¢ se fadi doba
odezvy a doba zotaveni senzoru. Relativni vlhkost analytu je jednim z parametrti, které maji

prokazateln¢ vliv na ¢innost senzoru 3SP_NO2_5F C. Zde bylo pozorovano vyrazné
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zvySovani doby odezvy i doby zotaveni se zvysujici se relativni vlhkosti analytu. Naopak
bylo dokazano, ze pro senzory 4ND CiTiceL a NO2-Al nebyl vliv relativni vlhkosti na
dynamické parametry témét zadny nebo pouze minimalni. Z vysledkii pro méfeni zavislosti
dynamickych parametri na objemovém prutoku jSou patrna zjisténi, ze je zde nutné dodrzet
podminku velmi nizkého objemu méftici komory. U méfeni dynamickych parametri nelze
s méftici komorou s velkym objemem nikdy dosahnout prokazatelnych vysledkt. Pro ptesné
méfeni dynamickych parametrti by bylo zapotiebi mit specidlné navrzenou méfici aparaturu
a soucasné i méfici komoru. To miiZze byt velmi problematické, jelikoz rozmeéry senzorti od
jednotlivych vyrobct se mohou lisit. Uz pifi objemu méfici komory 90 ml byla data nejspise
timto objemem ovlivnéna. Pfi méfeni v mensi métici komote (2 ml) dosahovaly dynamické
parametry vyrazné niz§ich hodnot. Z dat méfeni v mensi méfici komoie muizeme fici, ze
objemovy pritok analytu méfici komorou na dynamické parametry vliv ma. Byl pozorovan

znatelny pokles hodnoty dynamickych parametri se zvySujicim se objemovym prutokem

méfici komorou.

Vyse zminéné skutecnosti dokazuji, ze vlivy okolnich podminek jsou nezanedbatelnym
faktorem pfi urovani parametrti senzort. Toto tvrzeni ostatné dokazuje prakticka cast prace,
kde jsou tyto vlivy testovany. Zavérem je tieba fici, ze na spravnou funkci senzort mohou
mit okolni podminky zasadni vliv a je tfeba je brat v potaz zejména proto, ze cilova aplikace

pouziti senzorti byva ochrana osob ¢i majetku.
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Prilohy

Priloha A — Fotky méfenych senzorii, méfici aparatury a kontaktovaciho vika

£ B W B \)\ B

Obr. 30 Kontaktovaci viko osazené mérenymi senzory. Vlevo senzor od spole¢nosti SPEC
sensors, uprostfed 4ND CiTiceL, vpravo NO2-Al.

Obr. 31 Mérici viko osazené na velké mérici komore. K vyhodnocovacim obvodum je pfipojeno
osm vstupd.
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Obr. 32 Méreni dynamickych parametri senzort NO2-Al a 4ND CiTiceL v mensich méficich
komoréch.

PSSO - - s
Obr. 33 Detailni pohled na dvé mensi mérici komory.
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Priloha B — Mé¥ici profily pro dopliikové méfeni citlivosti

V této ptiloze jsou uvedeny méfici profily pro méfteni citlivosti, u kterych byla métena
kalibra¢ni kiivka zejména pro nizsi hodnoty koncentrace. Byla tim ovéfovana linearita
kalibra¢ni kiivky i pro tyto niz8i hodnoty. Méfici profily popisuje nasledujici tabulka (Tab.
6). Vysledky jsou uvedeny Vv Pfiloze E.

Tab. 6 Méfici profily pro doplrikové méreni citlivosti

Rozsah méreni Krok Délka k roku
[min]
0-1ppm 200 ppb 10
0-1ppm 100 ppb 5
0-3ppm 500 ppb 10

Piiloha C — MéFici profily pro doplitkové méreni dynamickych parametri

Na vyslednou hodnotu dynamickych parametrti mtize mit také vliv, jakou vysku kroku
zvolime. S riznym rozpétim vysky kroku se mtize ménit i doba nab&éhu (odezvy) senzoru.
Z toho divodu byly zvoleny vysky kroku 100 ppb, 1 ppm a 10 ppm. Je ticba také otestovat,
zda bude na parametr tgo mit vliv i to, mezi kterymi hodnotami koncentrace bude krok
proveden. Rozdil miZe byt naptiklad mezi méfenim z O ppm na 1 ppm a z 10 ppm na 11
ppm. Zména koncentrace je stejna, ale 1i$i se v horni a spodni mezni hodnoté. Z tohoto
divodu miize dochazet k odlisnym vysledktim méteni. Jelikoz se zde netestuje vliv okolnich
podminek na ¢innost senzoru, jsou vysledky méteni v Ptiloze |. Toto méfeni prob&hlo pro

objemovy pritok 11/min a 40 %RH.

Tab. 7 Mérici profily pro doplrikové méreni dynamickych parametrd.

Méreni Délka koroku [min] | Krok mezi hodnotami [ppm]
1 20 0-0,1
2 20 0-1
3 20 0-10
4 20 5-5,1
5 20 5-6
6 20 5-15
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Priloha D — MéFici profily pro méreni hystereze

Ptiklad jednoho z pouzitych méficich profild je vyobrazen na Obr. 34. Jedna se o profil

s méficim rozsahem 0 ppm az 10 ppm, délkou kroku 5 min a zménou koncentrace jednoho

kroku o0 1 ppm. Vsechna méfeni prob&hla pro objemovy prutok 1 1/min a 40 %RH.

12

10

koncentrace NO2 [ppm]
(o)}

0 10

20 30 40

50 60 70
¢as [min]

80 90

100 110

Obr. 34 Mérici profil pro méfeni hystereze s délkou kroku 5 min, rozsahem méreni od 0 ppm do 10
ppm a zménou koncentrace jednoho kroku o 1 ppm.

Pro ptehlednost je zobrazen pouze jeden méfici profil. Ostatni se liSi pouze v délce

kroku, zméné koncentrace NO2 nebo méfenym rozsahem. Vsech pét méfticich profila je

popsano v Tab. 8.

Tab. 8 Popis méficich profilti pouZitych pro méreni hystereze.

R .. | Délka kroku Zméena Rozsah méreni
Meéf¥ici profil [min] koncentrace [ppm]
NO: [ppm]
1 5 1 0-10
2 10 1 0-10
3 5 4 0-20
4 5 0,1 0-1
5 10 0,1 0-1
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Priloha E — Data z méreni pro porovnani dvou odliSnych pristupi k méfeni citlivosti

Tab. 9 Tabulka s daty z méreni pro porovnani dvou odlisnych pfistup( pro méreni citlivosti. Pro
obé metody byl rozsah méfeni 0 ppm aZ 20 ppm s vyskou schodu 2 ppm.

. Délka Citlivost schodovity Citlivost vzestupny s
Oznaceni senzoru | kroku vzestupny[nA/ppm] postupnou desorpci
[min] [nA/ppm]
5 372 370
NO2-A1
15 373 372
- 5 549 554
4ND CiTicel
15 556 560
5 23 22
3SP_NO2_5FC
- - 15 22 23

Piiloha F — Data z méieni citlivsoti pro odliSnou délku kroku a rozsah méreni

V této ptiloze jsou vyobrazena data z méteni pro rtizné méfici profily. Toto méteni se

lisilo délkou kroku, rozsahem méfeni a hodnotou, o kterou se ménila koncentrace NO> (viz

Tab. 10). Tato data jsou uvedena v piiloze z toho divodu, Ze méfeni nebyla zaméfena na

zménu okolnich podminek, at” uz zménou relativni vlhkosti nebo objemového prutoku.

Timto méfenim bylo pouze ovérovano, Ze 1 pro nizsi koncentrace NO; (v fadech stovek ppb)

nedochazi k Zddnym vyraznym zménam citlivosti senzoru.
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Tab. 10 Data z méreni kalibranich krivek pro riizné rozsahy méreni a délky kroku.

Oznadeni senzoru | Rozsah méfeni Krok Délla k roku Citlivost
[min] [nA/ppm]
0-20 ppm 2 ppm 5 372
0-20 ppm 2 ppm 10 376
NO2-AL 0-20 ppm 2 ppm 15 373
0-1ppm 200 ppb 10 368
0-1ppm 100 ppb 5 371
0-3ppm 500 ppb 10 356
0-20 ppm 2 ppm 5 549
0-20 ppm 2 ppm 10 554
AND CiTicel. 0-20ppm 2 ppm 15 556
0-1ppm 200 ppb 10 560
0-1ppm 100 ppb 5 566
0-3ppm 500 ppb 10 551
0-20 ppm 2 ppm 5 23
0-20 ppm 2 ppm 10 23
35P NO2 SF C 0-20 ppm 2 ppm 15 23
- - 0-1ppm 200 ppb 10 26
0-1ppm 100 ppb 5 26
0-3ppm 500 ppb 10 25

Pro vélcové senzory NO2-A1l a 4ND CiTiceL bylo provedeno i méfeni citlivosti pro

prohozeni poloh v kontaktovacim viku. U senzoru NO2-Al doslo k poklesu citlivosti o

témét 2%. U senzoru 4ND CiTiceL doslo také k poklesu citlivosti, ovSem pouze o necelé 1

%. Z tohoto dlivodu nelze vyvozovat korelaci mezi zménou polohy v kontaktovacim viku a

jeho citlivosti.
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Obr. 35 Kalibraéni krivky senzor(l pro méfeni pfi zméné poloh v kontaktovacim viku. Data jsou pro
senzory NO2-Al a 4ND CiTiceL.
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Priloha G — Data z méfeni citlivosti pro rizné relativni vlhkosti analytu

Tab. 11 Data z prvniho méreni. Byly zméreny celkem tfi cykly pfi objemovém pratoku 1 l/min.

Cyklus
Oznaceni senzoru | Relativni vihkost 1 | 2 | 3 Pramér
Citlivost [nA/ppm]
0% RH 277 266 257 267
20% RH 318 308 299 308
NO2-A1 40% RH 271 273 274 273
60% RH 310 309 314 311
80% RH 324 326 330 327
0% RH 527 522 519 523
20% RH 551 544 542 546
4ND CiTicel 40% RH 538 536 537 537
60% RH 571 557 561 563
80% RH 576 571 573 573
0% RH 23 23 23 23
20% RH 23 23 23 23
3SP_NO2_5F C 40% RH 23 23 23 23
60% RH 23 23 23 23
80% RH 23 23 23 23

Tab. 12 Data z druhého méreni. Byly zméreny celkem tfi cykly pfi objemovém pritoku 1 I/min.

Cyklus
Oznaceni senzoru | Relativni vihkost 1 ‘ 2 ‘ 3 Pramér
Citlivost [nA/ppm]

20% RH 233 230 237 233
40% RH 238 236 236 237

NO2-Al
60% RH 300 298 298 299
80% RH 304 304 306 305
20% RH 532 530 529 530
- 40% RH 543 540 540 541

4ND CiTicel
60% RH 569 567 568 568
80% RH 584 580 580 581
20% RH 24 24 24 24
40% RH 24 23 23 23
3SP_NO2 5FC

- - 60% RH 24 24 24 24
80% RH 25 25 25 25
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Priloha H — Data z méreni citlivosti pro rizny objemovy pritok méfici komorou

Tab. 13 Data z méreni citlivosti pro riizné objemové prutoky. Byly zméreny celkem tfi cykly pri 40

%RH.
Objemovy prutok Cyklus
Oznaceni senzoru plynu méfici 1 | 2 3 Primér
komorou Citlivost [nA/ppm]

0,2 I/min 202 198 198 199
0,5 I/min 218 216 215 216

NO2-A1 _
1,0 I/min 238 236 236 237
1,5 /min 201 200 201 201
0,2 I/min 488 476 478 481
. 0,5 I/min 543 535 534 537

4ND CiTiceL -
1,0 I/min 543 540 540 541
1,5 /min 540 537 539 539
0,2 I/min 23 22 22 22
0,5 I/min 24 24 24 24

3SP_NO2_5FC -
1,0 I/min 24 23 23 23
1,5 I/min 25 25 25 25
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Priloha | — Méreni dynamickych parametri pro rizné mérici profily

V nasledujici tabulce (Tab. 14) jsou shrnuta data z méfeni dynamickych parametrti pro
rizné meéfici profily. Pro piehlednost v této tabulce nejsou uvedena data z jednotlivych
cykld, ale pouze pramérna hodnota jednotlivych parametrt. Data pro krok 100 ppb v tabulce
nejsou uvedena, protoze kvili Sumu je nelze vyhodnotit. Kolonka rozsah méteni vyjadiuje

to, mezi kterymi koncentracemi NO3 je proveden jednotkovy skok.

Tab. 14 Data z méreni dynamickych parametrd pro rizné mérici profily

Oznaéeni senzoru | Rozsah méfeni | Parametr | Primér
110 [S] 33
0-1
PP Tt ls] | 36
0-10 ppm tm {j 1312
NO2-A1 =
5 -6 oom t1o [S] 25
PP too [S] 28
t1o [S] 30
5-15
ppm too [s] 31
t10 [S] 61
0-1
PP T ols] | 62
t 51
0-10ppm | — g 83
4ND CiTicel =
5 -6 pom tao [s] 33
PP twls] | 36
tio [S] 39
5-15
ppm too [S] 42
tio [S] 20
0-1
PP T tols] | 26
t 27
0-10 ppm tlo g 20
3SP_NO2_5FC %
- - 5 -6 pom tio [s] 16
PP too [s] 14
tio [S] 30
5-15
PP "o ls] | 39

Na nasledujicich obrazcich (Obr. 36, Obr. 37, Obr. 38) je vzdy zobrazen jeden cyklus
(z deseti zmé&fenych) pro riizné méftici profily. Tyto profily se 1i§i zménou koncentrace NOx.
U prvniho je zména z 0 na 100 ppb u druhého z 0 na 1 ppm a u tfetiho z 0 na 10 ppm. Jsou

zde vyobrazeny z toho diivodu, aby bylo viditelné, jak Sum ovliviiuje urc¢eni dynamickych

10
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parametr. Napiiklad pro krok z 0 na 100 ppb je téméf nemozné dynamické parametry
vyhodnotit. S tim samoziejmé souvisi i parametr LOQ a LOD u jednotlivych senzort. Pro

krok 100 ppb je pouzit klouzavy praimér z dvaceti hodnot, jinak by data byla necitelna.

-1/lo

¢as [min]

——100 ppb ——1ppm ——10ppm

Obr. 36 Normovany graf z méfeni dynamickych parametrti pro senzor NO2-Al.

1,4
1,2
1,0
0,8
0,6

0,4

-1/lo

0,2

¢as [min]

——100 ppb =——1ppm ——10ppm

Obr. 37 Normovany graf z méfeni dynamickych parametr( pro senzor 4ND CiTiceL.
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Obr. 38 Normovany graf z méreni dynamickych parametrd pro senzor 3SP_NO2_5F C
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Priloha J - Data z méfeni dynamickych parametri pro rizné relativni vlhkosti analytu

Tab. 15 Souhrnna tabulka pro vSéechny senzory z méfeni dynamickych parametrt pro riizné
hodnoty relativni vihkosti analytu. Pro 20 %RH nebyly zméreny vSechny cykly z divodu chyby
méfici aparatury.
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Oznaéeni senzoru| plynu méfici | Parametr 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 |Primér

komorou

0,2 I/min t1o [s] 69 67 67 68 65 68 69 71 70 67 68

' too [s] 215 61 64 64 64 63 66 62 62 66 64

0,5 I/min t1o0 [s] 47 47 48 49 48 47 48 48 47 48 418

NO2-A1 ' too [s] 63 49 47 49 47 47 48 47 49 48 48

1.0 1/min t1o [s] 30 29 29 30 29 30 30 30 30 29 30

’ too [s] 45 41 36 45 43 40 42 43 41 40 41

15 1/min t1o [s] 29 29 28 28 29 29 31 30 30 30 29

' t9o [s] 126 127 126 126 125 125 124 124 121 121 124

0,2 I/min t1o [s] 92 89 91 91 91 91 90 92 91 89 91

' tgo [s] 234 81 82 83 80 80 83 80 80 84 81

0,5 I/min t1o [s] 65 63 63 65 62 65 64 63 62 63 63

AND CiTicel. ' tgo [s] 116 91 90 87 86 85 81 81 78 78 84

1.0 I/min t10 [s] 50 50 51 53 49 49 52 51 50 51 51

' too [s] 94 83 82 80 23 82 83 85 86 82 83

15 I/min t1o [s] 48 48 47 48 47 46 47 46 45 48 417

' tgo [s] 100 85 83 85 83 83 84 84 84 84 84

0,2 I/min t1o [s] 74 78 77 68 75 74 81 71 86 72 76

' too [s] 268 67 71 69 71 72 67 71 73 73 70

0,5 I/min t10 [s] 46 47 48 45 45 41 47 46 48 43 46

3SP NO2 SE C ’ too [s] 112 67 63 55 56 52 51 48 41 41 53

- - 1.0 1/min t1o [s] 27 27 26 29 27 29 28 27 27 27 27

' t9o [s] 63 68 64 60 75 64 82 67 71 75 70

15 1/min t1o [s] 22 20 22 24 20 25 25 20 23 20 22

’ t9o [s] 99 14 15 15 14 15 15 16 14 15 15

hodnoty objemového pritoku. Data jsou z m

Tab. 16 Souhrnna tabulka pro

Priloha K - Data z méfeni dynamickych parametr

Charakterizace elektrochemickych senzorit plynii

mérici komore
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Obr. 39 Zakmit v proudové odezvé senzoru NO2-A1 pri pratoku 1,5 I/min ve vétsi mérici komore.
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Obr. 40 Detail zakmitu v proudové odezvé senzoru NO2-A1 pri pratoku 1,5 I/min ve vétsi mérici
komore.
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Piiloha L — Data z méieni dynamickych parametri pro rizny objemovy pritok

V mens$i mérici komore

Tab. 17 Souhrnna tabulka pro senzory NO2-Al a 4ND CiTiceL z méfeni dynamickych parametrt

pro riizné hodnoty objemového pratoku. Data jsou z méfeni v men§i mérici komore.
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Piiloha M — Data z méreni hystereze

Tab. 18 Data z méreni hystereze pro vSechny mérené senzory. V tabulce vZdy pouze hodnota, kdy
byla hystereze nejvétsi pro dany mérici profil.

Oznaceni Délka kroku Zména Rozsah Koncentrace | Hystereze
senzoru [min] koncentrace méreni NO2 [ppm] [%]
NO2 [ppm]

5 1 0-10 ppm 1 5

10 1 0-10 ppm 1 6

NO2-Al 5 4 0-20 ppm 4 4

5 0,1 0-1ppm 0,1 16

10 0,1 0-1ppm 0,1 7

5 1 0-10 ppm 1 7

10 1 0-10 ppm 1 7

4ND CiTicel 5 4 0-20 ppm 4 4
5 0,1 0-1ppm 0,2 10

10 0,1 0-1ppm 0,1 18

5 1 0-10 ppm 1 9

10 1 0-10 ppm 1 6

3SP_NO2_5F C 5 4 0-20 ppm 4 6
5 0,1 0-1ppm 0,3 19

10 0,1 0-1ppm 0,3 83
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Priloha N — Data z méieni LOD a LOQ

Tab. 19 Vypoctené parametry LOD a LOQ. Tyto parametry byly vypocteny z dat ziskanych
z méreni citlivosti pro riznou relativni vihkost analytu a pro riizny objemovy prutok analytu.

Objemovy
znaceni Relativni ratok plynu
(zen;:::u velhaktost P méF:)cny LOD [ppb] L0Q [ppb]
komorou

0 %RH 11/min 15 50

20 %RH 11/min 21 70

40 %RH 11/min 16 54

60 %RH 11/min 18 60

NO2-Al -

80 %RH 11/min 18 60

40 %RH 0,2 I/min 20 68

40 %RH 0,5 I/min 20 67

40 %RH 1,5 1/min 32 107

0 %RH 11/min 8 26

20 %RH 11/min 9 29

40 %RH 11/min 6 22

. 60 %RH 11/min 7 23

4ND CiTicel ;

80 %RH 11/min 8 26

40 %RH 0,2 I/min 13 42

40 %RH 0,5 I/min 8 28

40 %RH 1,5 1/min 12 39

0 %RH 11/min 83 277

20 %RH 11/min 70 233

40 %RH 11/min 67 225

35P NO2 SE C 60 %RH 11/min 70 234

- - 80 %RH 11/min 67 223

40 %RH 0,2 I/min 83 276

40 %RH 0,5 I/min 70 234

40 %RH 1,5 I/min 68 226
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