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STRESZCZENIE

W pracy przedstawiono wyniki badan dotyczace opracowania dwodch wersji prototypowego,
laboratoryjnego elektrochemicznego czujnika do oznaczania par benzaldehydu. Elektrolitem
w tych czujnikach byta ciecz jonowa [HMIM][Tf,N] (bis(trifluorometylosulfonylo)imidek 1-
heksylo,3-metyloimidazolinowy). Jeden z czujnikow zbudowany byt wg koncepcji Clarka z
membrang PDMS, drugi z uzyciem komercyjnych elektrod firmy DropSens Co. W obu
wersjach elektroda robocza byta elektroda ztota. W oznaczeniach benzaldehydu
wykorzystywano techniki: woltamperometrii fali prostokatne; (SWV) 1 cyklicznej
woltamperometrii (CV). Ocenie prototypéw czujnikow poddano dwa uzyteczne parametry
metrologiczne: czutos$¢ 1 granicg wykrywalno$ci.

1. Wstep

Kryterium zaliczenia zwiazkéw organicznych do klasy lotnych zwiazkow organicznych
(LZO) uznaje si¢ przede wszystkim wysoka pr¢zno$¢ par oraz zakres temperatur wrzenia w
przedziale 50-250°C. Wyklucza si¢ z tej grupy te zwiazki, ktore w tych warunkach sa gazami,
glikole, fenole 1 zwiazki aromatyczne o liczbie atomdéw wegla w czasteczce powyzej 10. Do
najwazniejszych LZO zaliczamy trojmetylobenzeny, ksyleny, alkiobenzeny, aldehydy,
formaldehyd, alkohole, estry. Obecnie jednym z najpowazniejszych obcigzen srodowiska jest
emisja toksycznych, a niejednokrotnie takze mutagennych i1 karcenogennych LZO. Z
fatwoscia tworza one ozon w obecnos$ci tlenkow azotu, ktory jest gtownym skladnikiem
fotochemicznego smogu [1]. Zwiazki LZO obecne sa w zanieczyszczonym powietrzu
osrodkow miejsko-przemystowych, ale rowniez w miejscach odlegtych od Zrddet emisji
antropogenicznej. Antropogeniczne zrodla emisji to procesy niepetlnego spalania paliw
silnikowych, kopalnych oraz produkcja zywic, klejow, impregnatow, barwnikow,
konserwantow. Naturalnymi Zrodlami pierwotnej emisji LZO sa rosliny i1 spalanie biomasy
[2-3]. Wplyw zZrodet emisji pierwotnej i wtornej na stgzenie LZO zalezy od klimatu, pory
roku oraz od charakterystyki dominujacych Zrédet emisji. Najprostszym aromatycznym
zwiazkiem karbonylowym nalezacym do grupy LZO najczgsciej wykrywanym w pomiarach
emisyjnych jest benzaldehyd [4].

Czujniki, ze wzgledu na swoje zalety, ale rbwniez i1 ograniczenia moga by¢ cennym
zrédlem uzyskanych informacji na temat emisji poziomu i jako$ci zanieczyszczen z grupy
LZO. Pomiary, przede wszystkim emisyjne, z uzyciem czujnikéw elektrochemicznych
posiadajacych granicg wykrywalnosci na poziomie 50-1000 ppb (v/v) statyby sig alternatywa
dla pomiarow z wykorzystaniem drogiej, specjalistycznej aparatury analitycznej. Ich zaleta
niewatpliwie bylby niski koszt, wzglednie dobre parametry metrologiczne, a w szczegdlnosci
krotki czas odpowiedzi, a takze mozliwos¢ pracy ciaglej in situ, eliminujac konieczno$é
pobierania i przygotowania probki do analizy. Elektrochemiczny czujnik do oznaczania
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stezenia par benzaldehydu mogtby znalez¢ zastosowanie do okreslania wskaznikow emisji
LZO podczas spalania biomasy. Warto$ci stezen LZO w tych warunkach sa na poziomie 1-
500 mg/m® w zaleznosci od rodzaju zwiazku, co w zupehnosci predysponuje taki czujnik do
detekcji par benzaldehydu [4]. Najcze$ciej jako czujniki elektrochemiczne do oznaczen LZO
wykorzystywane sa czujniki ze statym elektrolitem [5-6] na bazie tlenkow metali (SnOp,
YSZ). Sa to czujniki potprzewodnikowe lub potencjometryczne. Firma dominujaca w
produkcji tego typu czujnikéw jest Figaro Engineering Inc. Z doniesien literaturowych
wynika, ze nowa klasa zwiazkow wykorzystywanych w badaniach elektrochemicznych sa
ciecze jonowe. Znalazly one rowniez zastosowanie w czujnikach elektrochemicznych np. do
oznaczania CO;, O,, NH3, NO,, Cl,, SO,, LZO [7-9]. Istotna zaleta cieczy jonowych jest
mozliwo$¢ modyfikacji ich budowy. Poprzez odpowiedni doboér kationu i anionu mozna
wplywac na wtasciwosci fizykochemiczne cieczy jonowych. Z tego powodu ciecze jonowe sa
czesto nazywane projektowalnymi rozpuszczalnikami. Ogromna ilo§¢ kombinacji kation-
anion spowodowata, ze zwiazki te z powodzeniem znalazly zastosowanie w syntezie
organicznej, produkcji membran ciektych, chromatografii cieczowej, -elektroforezie
kapilarnej, reakcjach biokatalitycznych, ekstrakcji ciecz-ciecz, technikach separacyjnych,
srodkach bakterio- i grzybobdjczych, a przede wszystkich w zielonej chemii jako zielone
rozpuszczalniki [10-12]. Do najczesciej stosowanych kationdw cieczy jonowych naleza:
alkiloimidazolinowe, alkilopirydyniowe, alkiloamoniowe, alkilofosfoniowe, natomiast do
anionow: tetrafluoroborany, heksafluorofosforany, halogenki. Szacuje sig, ze liczba
mozliwych kombinacji kation-anion moze siega¢ nawet 10*®, przy czym obecnie komercyjnie
dostegpnych jest okoto 300 tych zwiazkow. Posiadajac niewielka preznos¢ par, szerokie okno
elektrochemiczne, wysoka stabilno$¢ termiczna i1 wzglednie wysokie przewodnictwo
wlasciwe, ciecze jonowe stanowia atrakcyjng alternatywe dla rozpuszczalnikow tradycyjnie
stosowanych w elektrochemii, a co wigcej, jest to zaleta w konstrukcji stabilnych i
wytrzymatych (odpornych na warunki eksploatacyjne) czujnikow gazowych.

Badania polegaly na zaprojektowaniu i zbudowaniu dwoch wersji prototypowego,
laboratoryjnego elektrochemicznego czujnika do oznaczania par benzaldehydu. W obu
wersjach elektrolitem bedacym $rodowiskiem reakcji redox byta ciecz jonowa [HMIM][T{,N]
charakteryzujaca si¢ brakiem rozpuszczalnos$ci w wodzie, niska lepko$cia dynamiczna (ok. 78
mPas) oraz wzglednie wysokim przewodnictwem elektrolitycznym (2,6 mSem™). Pierwsza
wersje czujnika zbudowano wg koncepcji Clarka, gdzie komorke elektrolityczna zawierajaca
ciecz jonowa 1 uktad elektrod od $rodowiska gazowego oddzielata membrana wykonana z
polidimetylosiloksanu (PDMS). Membrana ta wykazuje wysoka selektywnos¢ w stosunku do
LZO (ponad 500-krotnie wigksza przepuszczalno$¢ w stosunku do powietrza) [13]. W drugiej
wersji uzyto komercyjnych elektrod w postaci nadrukowanych warstw metalu na
ceramicznym podtozu, a membrang stanowila sama ciecz jonowa.

2. Cze$¢ doswiadczalna
2.1 Budowa czujnika wg koncepcji Clarka

Czujnik pracowat w ukladzie trojelektrodowym, z elektroda robocza 1 przeciwelektroda
wykonang ze zilota oraz kalomelowa elektroda odniesienia Hg| Hg2C|2| CI'. Korpus
cylindryczny czujnika wykonany byt z PEEK u (polieteroketon) o $rednicy 2 cm 1 wysokosci
4 cm 1 stanowit celkg pomiarowa. W celce tej znajdowala si¢ zlota elektroda robocza w
postaci drutu o dtugosci 0,5 cm i $rednicy 2 mm, elektroda pomocnicza (przeciwelektroda) w
postaci blaszki o powierzchni ok. 30-krotnie wigkszej od powierzchni elektrody roboczej i
kapilara Lugina wypelniona agarem z nasyconym roztworem KCIl. Celka wypetniona byta
ciecza jonowa [HMIM][Tf,N] (cz.d.a. Merck) w ilosci ok. 2 em®. W dolnej czesci celki
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znajdowata si¢ membrana z PDMS o grubosci ok. 100 um oddzielajaca ciecz jonowa od
srodowiska gazowego.

2.1.1 Stanowisko pomiarowe

Uktad pomiarowy sktadat si¢ z nastgpujacych elementow: generatora wzorcowych
mieszanin gazowych (statyczna metoda wytwarzania wzorcowych mieszanin gazowych),
skonstruowanego prototypowego czujnika, potencjostatu PAR 263A i komputera PC z
zainstalowanym odpowiednim oprogramowaniem. Schemat generatora wzorcowych
mieszanin gazowych wraz z prototypowym czujnikiem przedstawiono narys. 1.

Rys.1. Generator wzorcowych mieszanin gazowych z prototypowym czujnikiem do
oznaczania par benzaldehydu: W- zlota elektroda robocza, C - ztota przeciwelektroda, R -
kalomelowa elektroda odniesienia.

2.1.2 Wzorcowe mieszaniny gazowe

Mieszaniny wzorcowe przygotowywano metoda statyczna. Pojemnik szklany o
objetosci 2 dm® ewakuowano przy uzyciu pompy préozniowej do ci$nienia ok. 40 mmHg.
Nastgpnie do $rodka wprowadzano za pomoca mikrostrzykawki odpowiednia objgtos¢
benzaldehydu, ktéra ulegata natychmiastowemu odparowaniu. Po wyrOwnaniu ci$nien
poprzez wprowadzenie odpowiedniej iloSci powietrza syntetycznego, mieszaning
termostatowano przez okres 24 godzin w celu wyrdéwnania stgzen. Mieszanina benzaldehydu
z syntetycznym powietrzem sporzadzona byta w zakresie 0-100 ppm v/v (objgtosciowych).

2.2 Budowa czujnika z zastosowaniem komercyjnych elektrod DropSens Co.

Elektrode robocza 1 przeciwelektrod¢ stanowita warstwa nadrukowanego zlota,
elektroda odniesienia byla warstwa nadrukowanego srebra na powierzchni¢ ceramicznego
podtoza. W badaniach wykorzystano typ elektrody: DS220BT, o stalej geometrycznej
powierzchni elektrody roboczej ok. 0,1 cm? Paski z nadrukowanymi elektrodami
umieszczane byly w specjalnie zaprojektowanym walcu o $rednicy wewngtrznej 18 mm i
dhugosci wewngetrznej 60 mm (rys. 2). Walec ten wykonany byt z PEEK'u. Paski umieszczane
byly w pozycji poziomej w wewngetrznej czgsci walca i na powierzchnig elektrod naktadana
byla warstwa cieczy jonowej o grubosci ok. 2 mm. Aby unikna¢ zmiany grubosci warstwy
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cieczy naniesionej na powierzchnig elektrod, ciecz jonowa byta unieruchomiona w pierscieniu
wykonanym z PDMS i spolimeryzowanym z podlozem paska. Doptywajacy gaz wptywat do
walca rownolegle do polozenia poziomego paska z nadrukowanymi elektrodami, a wyplywat
przez otwor wykonany ponizej poziomego paska w dolnej czegsci walca.

Rys. 2. Czujnik do oznaczania par benzaldehydu zbudowany z komercyjnych elektrod
DropSens Co.

2.2.1 Stanowisko pomiarowe

Zasadnicze elementy uktadu pomiarowego byly identyczne jak w uktadzie pomiarowym
zastosowanym w badaniach z wykorzystaniem wersji prototypowego czujnika zbudowanego
wg koncepcji Clarka. Jedyne réznice wynikaly z wykorzystania innej techniki wytwarzania
wzorcowych mieszanin gazowych oraz innego gazu inertnego. Gazowe mieszaniny
sporzadzane byty metoda dynamiczna przy wykorzystaniu zjawiska permeacji do strumienia

przeptywajacego argonu.
2.2.2 Wzorcowe mieszaniny gazowe

Mieszaniny wzorcowe sporzadzano technika permeacyjna, stosujac jako urzadzenie
permeacyjne rurke teflonowa. Regulujac objgtoSciowe natezenie przeptywu argonu przez
uktad permeacyjny sporzadzono mieszaniny benzaldehydu z argonem w zakresie 0-35 ppm
v/v. Temperatura generatora mieszanin wzorcowych (uktadu permeacyjnego) byta stata i
wynosita 40°C. Pomigdzy walcem zawierajacym pasek z nadrukowanymi elektrodami a
generatorem mieszanin wzorcowych zastosowano petle teflonowa, w celu zapewnienia statej
temperatury podczas pomiaréw elektrochemicznych. Natgzenie przepltywu argonu
kontrolowano za pomoca rotametru firmy Tecfluid Flowmeter serii 2150. Maksymalna
warto$é objetosciowego natezenia przeptywu wynosita 15 dm®/h.

2.3 Pomiary elektrochemiczne
Ciecz jonowa przed kazdym pomiarem byla prozniowo ewakuowana, celem pozbycia
si¢ ewentualnych rozpuszczonych lotnych zanieczyszczen. Etap nakladania warstwy cieczy

na paski z elektrodami, jak réwniez wypelienie celki pomiarowej (pierwsza wersja
prototypowego czujnika), prowadzony byt w specjalnym clean box w atmosferze argonu. W
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obu wersjach czujnikdéw zastosowano staty czas ekspozycji czujnika (20 min.) w srodowisku
gazowym zawierajacym analit, po ktorym przeprowadzano pomiary elektrochemiczne.
Wszystkie  pomiary wykonywane byly w temperaturze pokojowej. Pomiary
cyklowoltamperometryczne i woltamperometrii fali prostokatnej prowadzono przy uzyciu
potencjostatu PAR 263A. W przypadku pomiaréw cyklowoltamperometrycznych stosowano
we wszystkich przeprowadzonych pomiarach szybko$§¢ zmian potencjalu 100 mV/s.
Parametry fali prostokatnej dobrano po uprzedniej optymalizacji za pomoca metody
sympleksow 1 metody Gaussa (wykorzystanie ztotego podziatu kroku optymalizujacego). Na
podstawie tej optymalizacji najkorzystniejsze odpowiedzi czujnika otrzymywano, gdy fala
prostokatna charakteryzowata si¢ amplituda 50 mV, czgstotliwoscia 10 Hz, zas skok
potencjatu statego (schodkowego) wynosit 5 mV. Pomiary z wykorzystaniem obu technik
elektrochemicznych przeprowadzano w warunkach, gdzie zastosowano okreslone st¢zenia
mieszanin gazowych. W przypadku pierwszej wersji czujnika byly to mieszaniny
benzaldehydu z suchym syntetycznym powietrzem zawierajacym 0, 10, 25, 50, 75, 100 ppm
v/v benzaldehydu. W przypadku drugim byly to mieszaniny benzaldehydu z argonem
zawierajacym 0, 2,5, 3,5, 7, 12, 35 ppm v/v benzaldehydu.

Krzywe kalibracyjne sporzadzano na podstawie otrzymanych cyklowoltamperogramow
1 woltamperograméw fali prostokatnej dla potencjalu, przy ktorym wystepowat pik pradu
katodowego w okreslonych stezeniach mieszanin wzorcowych. Parametry czujnika: granica
wykrywalnosci (LOD) 1 czulo$¢, byly szacowane na podstawie otrzymanych krzywych
kalibracyjnych.

3. Wyniki
3.1 Czujnik wg koncepcji Clarka

Na rysunkach 3a i 3c przedstawione sa  cyklowoltamperogramy (CV) i
woltamperogramy fali prostokatnej (SWV) zarejestrowane dla czujnika w syntetycznym
suchym powietrzu (linia przerywana) i w mieszaninie  suche powietrze/benzaldehyd
zawierajacej 100 ppm v/v benzaldehydu. Zakres elektrochemicznej trwato$ci cieczy jonowej
bedacej elektrolitem zawiera si¢ w przedziale od —1,65 V do 0,3 V. Na uzyskanych
woltamperogramach mozna zaobserwowa¢ pik katodowy przy wartosci potencjatu —1,5 V
wzgledem elektrody odniesienia odpowiadajacy za redukcje benzaldehydu. Krzywe
kalibracyjne przedstawione na rysunku 3b i 3d okreslajace zaleznos¢ wartosci pradu piku
katodowego od stgzenia benzaldehydu w powietrzu pozwalaja oszacowa¢ czutos¢ czujnika
jak 1 jego granice wykrywalno$ci. W tabeli 1 przedstawiono oszacowane wartosci czutosci i
granicy wykrywalnosci, w obu przypadkach korzystniejszymi parametrami (nizsze wartosci
LOD, wyzsze warto$ci czuto$ci) charakteryzowat si¢ czujnik dla ktérego technika detekcyjna
byta woltamperometria fali prostokatnej. Wartos¢ LOD byta na poziomie 10,2 ppm v/v, a
czutos$¢ na poziomie 59 nA/ppm.
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Rys. 3. a) woltamperogramy CV uzyskane dla czujnika w srodowisku syntetycznego powietrza
(linia przerywana) i w srodowisku benzaldehyd/syntetyczne powietrze o st¢zenie 100 ppm v/v
benzaldehydu (linia ciagla);

b) krzywa kalibracyjna otrzymana na podstawie woltamperograméw CV;

c) woltamperogramy SWYV uzyskane dla czujnika w $srodowisku syntetycznego powietrza (linia
przerywana) i w srodowisku benzaldehyd/syntetyczne powietrze o stezenie 100 ppm V/v
benzaldehydu (linia ciagta);

d) krzywa kalibracyjna otrzymana na podstawie woltamperogramow SWV. Potencjat elektrody
roboczej wzgledem elektrody odniesienia E = -1,5 V.

3.2 Czujnik z komercyjnymi elektrodami firmy DropSens Co.

Na rysunku 4a i 4c przedstawione sa cyklowoltamperogramy CV i woltamperogramy
SWV zarejestrowane dla czujnika w Srodowisku argonu (linia przerywana) 1 w mieszaninie
argon/benzaldehyd, zawierajacej 35 ppm v/v benzaldehydu. Zakres elektrochemicznej
trwatosci cieczy jonowej w tym uktadzie elektrod zawiera si¢ w przedziale od —1,2 V do 1,3
V. Na uzyskanych woltamperogramach mozna zaobserwowac¢ pik katodowy, przy wartosci
potencjatu —0,6 V wzgledem elektrody odniesienia. Przeprowadzona kalibracja dla tego typu
czujnika umozliwita oszacowanie jego parametrow uzytecznych: czutosci i granicy
wykrywalnosci. W tabeli 1 przedstawione warto$ci parametréw, réwniez wskazuja technike
SWYV jako lepsza metode detekcyjna. Uzyskana wartos¢ LOD byta na poziomie 1,1 ppm v/v,
a czutos$¢ na poziomie 109 nA/ppm.
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Rys. 4. a) woltamperogramy CV uzyskane dla czujnika w $srodowisku argonu (linia
przerywana) i w srodowisku benzaldehyd/argon o stezeniu 35 ppm v/v benzaldehydu (linia
ciagta);

b) krzywa kalibracyjna otrzymana na podstawie woltamperograméw CV;,

) woltamperogramy SWV uzyskane dla czujnika w §rodowisku argonu (linia przerywana)

1 w srodowisku benzaldehyd/argon o stg¢zeniu 35 ppm v/v benzaldehydu (linia ciagta);

d) krzywa kalibracyjna otrzymana na podstawie woltamperogramow SWV. Potencjat elektrody
roboczej wzgledem elektrody odniesienia E = -0,6 V.

Tabela 1. Granica wykrywalnosci (LOD) i czulo$¢ obu wersji czujnika do oznaczania par
benzaldehydu, w zaleznoS$ci od uzytej techniki detekcyjne;.

Technika detekcyjna CV SWV
Parametry czujnika czutosé LOD czutosé LOD
’ [nA/ppm v/v] | [ppm v/v] | [nA/ppm v/v] | [ppm viv]
Czujnik wg koncepcji Clarka 55 11,6 59 10,2
Czujnik z komercyjnymi elektrodami
firmy DropSens Co. 81 2.8 — L1

4. Podsumowanie

Przedstawione powyzej dwie wersje prototypowego czujnika do oznaczania stgzenia
benzaldehydu w atmosferze suchego, syntetycznego powietrza i argonu charakteryzowaty si¢
czutoscia wskazan na poziomie od 55 do 109 nA/ppm. Granica wykrywalnosci analitu byta na
poziomie stezeh 1,1-11,6 ppm v/v, co odpowiada 5-55 mg/m®. Wartosci oszacowanych

89



parametrow zalezalty od uzytej techniki detekcyjnej. We wszystkich przeprowadzonych
pomiarach uzycie woltamperometrii fali prostokatnej jak techniki detekcyjnej dla
prototypowych czujnikéw skutkowato osiagnieciem wyzszej czutosci wskazan czujnika oraz
nizsza granica wykrywalnosci analitu. Wyniki badan wykazaly mozliwo$¢ zastosowania
cieczy jonowej jako $rodowiska reakcji redox do oznaczania zwiazkéw z grupy LZO.
Ponadto, ciecz jonowa moze réwniez peni¢ rolg¢ membrany oddzielajacej srodowisko analitu
od powierzchni elektrody roboczej. Zbudowane prototypy czujnika pracowaly w sposob
powtarzalny ze wzglednym odchyleniem standardowym ponizej 7% przez okres ok. 2
miesigey.

Badania czesciowo finansowane z Grantu KBN Nr N N305 363438.
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