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Streszczenie

W artykule przedstawiono modyfikacj¢ konstrukcji elektrochemicznego
czujnika do pomiaru stgzenia tlenu rozpuszczonego w wodzie. Modyfika-
cja ta opiera si¢ na zastosowaniu dodatkowych elektrod w poblizu elektro-
dy pracujacej czujnika. Prowadzi to do zmniejszenia gradientu potencjalu
pola elektrycznego i tym samym prowadzi do zmniejszenie pradu migra-
cyjnego czujnika, ktora jest glowna skladowa zakldcajaca mierzonego
pradu. Jej zmniejszenie prowadzi do wzrostu doktadnosci oraz rozdziel-
czosci wykonywanych oznaczen st¢zenia tlenu rozpuszczonego w wodzie.

Stowa kluczowe: pomiary elektrochemiczne.

A concept of an increased accuracy sensor
of oxygen

Abstract

Modification of construction of the sensor that measures level of the
oxygen dissolved in water is described. This modification concerns
application of additional electrodes placed close to the working electrode
of the sensor. Such electrodes cause decrease of a gradient of the electric
field potential, what finally results in decrease of migration current of the
sensor and increase accuracy of a level of oxygen dissolved in water
reading.

Keywords: electrochemical measurements.

1. Wstep

Pomiary stgzenia tlenu sa jednymi z najczgsciej wykonywanych
pomiaréw w ochronie $rodowiska naturalnego. Na podstawie
wynikow ich pomiardw oceniany jest stan wody i $ciekéw. Naj-
czestszymi czujnikami wykorzystywanymi w tych pomiarach sa
czujniki elektrochemiczne budowane na podstawie koncepcji
Clarka. Ich najwigksza zaleta jest prostota konstrukcji, za§ wada
stosunkowa mata doktadno$¢ wykonywanych pomiaréw. Dlatego
tez, z uwagi na duze znaczenie tego pomiaru, ciagle opracowywa-
ne sa nowe konstrukcje czujnikow, ktére pozwolityby na zwigk-
szenie doktadnosci wykonywanych pomiaréw i ich petna automa-
tyzacje [1-2].

2. Elektrochemiczne czujniki stezenia tlenu

Czujnik tlenu zbudowany wedtug koncepcji Clarka ma najczg-
$ciej dwie metalowe elektrody pomiarowe : elektrode pracujaca
i przeciwelektrode, co pokazano na rysunku 1. Obie elektrody
pomiarowe czujnika zanurzone s w roztworze elektrolitu podsta-
wowego, ktéry znajduje si¢ w komorze pomiarowej czujnika.
Elektrolit ten jest odseparowany od badanej cieczy membrang
polimerowa. Membrana rozdzielajaca jest elementem separuja-
cym, ktory catkowicie przepuszcza czasteczki tlenu, a zatrzymuje
wszystkie jony i czasteczki znajdujace si¢ w badanym roztworze.

Rys. 1. Elektrody pomiarowe typowego czujnika tlenu wedtug koncepcji Clarka
Fig. 1. Measuring electrodes of the typical oxygen sensor in accordance to Clark’s
conception
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elektrody pracujacej czujnika,
u; - ruchliwosc,

VU ‘ e - eradient potencjatu pola elektrycznego na

powierzchni elektrody pracujacej czujnika,
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Wartosé pierwszej sktadowej, oznaczonej jako prad dyfuzyjny
iz (1), jest determinowana przez stgzenie czasteczek tlenu

w elektrolicie podstawowym znajdujacym si¢ w komorze elektro-
litu czujnika. Druga sktadowa rejestrowanego pradu jest prad
migracyjny i,,.(¢). Jest on uwarunkowany ruchem jonéw elek-
trolitu podstawowego 1 czasteczek tlenu w polu elektrycznym,
wytworzonym pomigdzy elektrodami czujnika. Kolejna, trzecig

sktadowa mierzonego pradu jest prad pojemnosciowy i (#).
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Jedna z gléwnych wad tych czujnikéw, poza koniecznoscia ich
okresowej, uciazliwej kalibracji jest duza warto$¢ sygnatu zero-
wego. Sygnatem tym jest prad migracyjny zwigzany z zastosowa-
nym elektrolitem podstawowym. Wartos¢ tego pradu jest uzalez-

niona od gradientu potencjatlu pola elektrycznego VU] ‘WE na po-

wierzchni elektrody pracujacej czujnika oraz od stgzenia zastoso-
wanego elektrolitu podstawowego C,. Wartos¢ gradientu poten-

cjatu elektrycznego VU czujnika jest $cisle zwiazana z konstruk-
cja czujnika tzn. liczba elektrod pomiarowych, odlegtoscia migdzy
nimi oraz ich rozmiarami geometrycznymi. Kolejng wada tych
czujnikdéw jest wystepowanie sktadowej pojemno$ciowej mierzo-
nego pradu. Wartos¢ tej sktadowej, z uwagi na zmiany w czasie
warto$ci pojemnosci warstwy podwojnej C,, metalowej elektro-
dy pracujacej czujnika oraz niestabilno$¢ jego napigcia zasilania,
dUpol

dt
mierzonego pradu.

Z uwagi na te ograniczenia w zaproponowano modyfikacje kon-
strukcji, ktére prowadzi do znacznej poprawy wlasciwosci metro-
logicznych czujnika tlenu.

# 0, moze by¢ znacznie wigksza niz sktadowa dyfuzyjna

3. Modyfikacja konstrukcji czujnika tlenu

Modyfikacja konstrukcji sprowadza si¢ do wprowadzenia kilku
elektrod pomocniczych Epom. W zaproponowanym rozwiazaniu

przewidziano zastosowanie czterech elektrod pomocniczych
Epom,, Epom,, Epom,, Epom,, ktore sa umieszczone w poblizu
elektrody pracujacej WE czujnika i spolaryzowane potencjalem
elektrycznym. Struktura czujnika zostala pokazana na rysunku 2.

przeciwelektroda

CE
elektroda elektroda
pomocnicza pomocnicza
Epom, Epom,

WE

elektroda pracujaca

Rys. 2. Zmodyfikowana struktura czujnika st¢zenia tlenu z dodatkowymi
elektrodami pomocniczymi

Fig.2. Modified structure of the sensor that measures the level of oxygen
supplied with additional auxiliary electrodes

Uktad pomiarowy zmodyfikowanego czujnika zostat przedsta-
wiony na rysunku 3.

Epol

Rys. 3. Schemat uktadu pomiarowego
Fig. 3.  The scheme of the measurement system

Uktad ten sktada si¢ z dwoch czgsci. W sktad czesci pomiaro-
wej wchodzi zrédto napigcia polaryzujacego Epol, rezystor R
ograniczajacy prad oraz mikroamperomierz uA . Elektroda pracu-
jaca WE czujnika spolaryzowana jest napigciem ujemnym ze
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zrodta napigcia Epol o wartosci, ktora zapewnia przebieg na jej
powierzchni reakcji redukcji czasteczek tlenu rozpuszczonego.

W wersji rozbudowanej czujnik moze mie¢ cztery obwody po-
mocnicze. Kazdy z obwodow pomocniczych sktada si¢ ze zrodta

napigcia statego o regulowanej wartosci Epol|_ ,, rezystora
R|._,., ograniczajacego prad w obwodzie oraz wiacznika F)|_ .
Poszczegdlne obwody wiaczane sa wiacznikami F)|_ . Wiacze-

nie obwodu lub tez obwodéw pomocniczych powoduje spolary-
zowanie odpowiedniej elektrody Iub elektrod pomocniczych
potencjatem elektrycznym i w konsekwencji zmniejszenie gra-

dientu potencjatu pola elektrycznego VU na powierzchni

WE
elektrody pracujacej WE czujnika. Zmniejszenie za$ gradientu
potencjatu pola elektrycznego, zgodnie z zaleznoscia (2), prowa-
dzi do zmniejszenia wartosci pradu migracyjnego, ktory jest skla-
dowg zakldcajaca wykonanie poprawnego, dokladnego pomiaru
wartosci stezenia tlenu rozpuszczonego.

4. Rozklad stezenia jonow

W ogdlnym przypadku catkowity strumien jonéw do powierzchni
czujnika tlenu jest sumg dwoch sktadowych

Ni — NiDYFUZYJNY +NiMlGRA(_‘X/NY . (3)
Pierwszy sktadnik - strumien dyfuzyjny opisany jest zaleznoscia
N[DYFZ/’ZYI/NY — D,-VC,- N (4)

za$ drugi sktadnik - strumien migracyjny
N[MIGRACYJNY =z FuCVU . )

Catkowity strumien N, jonéw ; elektrolitu czujnika opisany

jest zaleznoscig
N,=DNC,+z,Fu,CVU . (6)

Rozktad stezenia C, jonéw w objetosci roztworu w funkcji cza-
su ¢ okreslony jest przez dywergencje strumienia N,

oC

L =_VN, +R,. (7)
ot

Przyjmujac, ze w elektrolicie nie przebiega reakcja chemiczna,
tzn. R, =0 oraz wspolczynnik dyfuzji D, jondw ; ma wartosé
stata, VD, = 0, réwnanie transportu jonéw upraszcza si¢ do po-
staci

&, >
d' =D\V’C, +z,FuNCVU +z,FuCN*U-  (§)

Przy zatozeniu, Zze stgzenie elektrolitu podstawowego zastoso-
wanego w czujniku tlenu znacznie przekracza stezenie czasteczek
tlenu, transport czasteczek tlenu w komorze elektrolitu determi-
nowany jest wylacznie zjawiskiem dyfuzji i opisany jest rdwna-
niem

X, =D\V’C,. Q)
a

Transport jonow elektrolitu podstawowego jest okreslony wy-
tacznie zjawiskiem migracji, co opisuje rownanie

a,
Y =z,FuNCNU +z,Fu,C VU, (10)
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jednak ze wzgledu na znaczne stgzenie elektrolitu podstawowego,
co powoduje, ze VC, = 0, réwnanie (10) modyfikuje si¢ do postaci

aC,
d' =z,Fu,C,V°U . 1

5. Rozklad pola elektrycznego

Rozktad pola elektrycznego migdzy elektrodami czujnika tle-
nowego, ktére zanurzone s3 do roztworu elektrolitu podstawowe-
go wyznaczany jest na podstawie rownania (3) okreslajacego
warto$¢ strumienia N, jonéw ; oraz warunku elektroneutralno$ci

w objetosci roztworu, co w konsekwencji prowadzi do zaleznosci
0
a—FZziCi =-FV) z,N,. (12)
t i i

Przyjmujac, ze transport jonéw w komorze elektrolitu czujnika
nastepuje w wyniku transportu migracyjnego rozktad pola elek-
trycznego opisany jest zaleznoscia

F?Y z;u,CV*U =0, (13)

6. Wyniki symulacji numerycznych

W celu przeanalizowania pracy zmodyfikowanej konstrukcji
czujnika tlenu, stosujac metod¢ elementow skonczonych, zostaty
opracowane modele numeryczne rozktadu stezenia czasteczek tlenu
oraz rozktadu potencjatu pola elektrycznego. Symulacje te zostaty
wykonane dla przypadku tradycyjnej, dwuelektrodowej konstrukcji
czujnika tlenu oraz konstrukcji zmodyfikowanej, w ktorej zastoso-
wano jedna, dwie, trzy i cztery elektrody pomocnicze.

Na rysunkach 4 i 5 przedstawiono rozklady potencjalu pola
elektrycznego i jego gradientu dla przypadku dwuelektrodowej
konstrukeji czujnika i konstrukcji zmodyfikowanej, wykorzystuja-

cej cztery elektrody pomocnicze Epom,

i

i=1.4"

Z zamieszczonych wynikéw symulacji numerycznych widaé, ze
na rozktad potencjalu pola elektrycznego oraz jego gradientu
wplywa liczba zastosowanych elektrod pomocniczych i wartosé
ich potencjatéw elektrycznych. Zauwazono takze, ze rozktad tych
wielkosci w niewielkim stopniu zalezy takze od grubosci zastoso-
wanych elektrod pomocniczych.

Natomiast wyniki wykonanych symulacji numerycznych roz-
ktadu stgzenia tlenu pokazuja, ze zmodyfikowanie konstrukcji
czujnika ma wplyw na zmiang rozkladu stgzenia w objetosci
komory elektrolitu. Wprowadzone modyfikacje prowadza do
zmniejszenia gradientu stgzenia tlenu na powierzchni elektrody
pracujacej WE , co pokazano na rysunku 6.
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Rys. 4. Rozklad gradientu potencjatu pola elektrycznego dla przypadku, gdy
Upol =-0,7V a) czujnik tlenu bez elektrod pomocniczych; (b) czujnik

z czterema elektrodami pomocniczymi Epoml‘l | . Spolaryzowanymi

=-0,9V

Fig. 4. Decomposition of gradient of the potential of electric field for the case,
where Upol =-0,7V a) oxygen sensor without additional auxiliary
electrodes; (b) sensor supplied with four additional auxiliary electrodes

potencjatem Epol,

i=1.4

Epom,|_, , polarized by the potential Epol,|_ , =-09V
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Rys. 5. Rozklad gradientu potencjatu pola elektrycznego dla przypadku, gdy
Upol = —-0,7V a) czujnik tlenu bez elektrod pomocniczych; (b) czujnik
z czterema elektrodami pomocniczymi Ep"mr‘lzu.. , spolaryzowanymi
potencjatem Epol,| , , =09V

Fig. 5. Decomposition of gradient of the potentioal of electric field for the case,
where Upol =-0,7V a) oxygen sensor without additional auxiliary
electrodes; (b) sensor supplied with four additional auxiliary electrodes
Epom,|_, , polarized by the potential Epol, =-09V

i=1.4
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Rys. 6. Rozklad stezenia czasteczek tlenu w komorze elektrolitu dla przypadku,
gdy Upol =-0,7V a) czujnik tlenu bez elektrod pomocniczych;

(b) czujnik z czterema elektrodami pomocniczymi Epom,
=-0,9V

Fig. 6.  Decomposition of the level of oxygen molecules within the chamber of
electrolyte for the case, where Upol = —0,7V a) oxygen sensor without

i=l.4
spolaryzowanymi potencjatem Epol,

i=1.4

additional auxiliary electrodes; (b) sensor supplied with four additional
auxiliary electrodes Epom, polarized by the potential

=-09V

i=1.4

Epol,

i=1.4

Jak wida¢, w przypadku przyjetej odlegtosci membrany od po-
wierzchni elektrod czujnika, modyfikacja rozktadu stgzenia tlenu
jest znaczna i mogtaby zaktéca¢ pomiar. Jednak w stosowanych
konstrukcjach czujnikéw tlenu membrany polimerowe znajdujg
si¢ tuz przy powierzchni elektrody pracujacej tak, aby jak najbar-
dziej ograniczy¢ warstwe elektrolitu pomigdzy membrang a elek-
troda.
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Rys. 7. Rozklad stgzenia czasteczek tlenu w komorze elektrolitu przy zmniejszeniu
rozmiaréw komory elektrolitu dla przypadku , gdy Upol = —0,7V
a) czujnik tlenu bez elektrod pomocniczych; (b) czujnik z czterema
elektrodami pomocniczymi Epam,\’ spolaryzowanymi potencjatem

Epol, ‘i:m =097

Fig. 7. Decomposition of the level of oxygen molecules within the chamber of
electrolyte, with reduced size of the chamber for the case, where
Upol =—-0,7V a) oxygen sensor without additional auxiliary electrodes;

1.4

(b) sensor supplied with four additional auxiliary electrodes Epom|,_ ,

polarized by the potential Epol, =-0,9V

i=l.4

Z wykonanych dla takiego przypadku symulacji numerycznych,
ktdére pokazano na rysunku 7 widaé, ze zmniejszenie odleglosci
miedzy elektrodami czujnika i membrang separujaca korzystnie
wplywa na rozkltad stgzenia tlenu. Zaobserwowano zmniejszenie
wpltywu dodatkowych elektrod na wartos¢ stezenia i jego gradient
na powierzchni elektrody pracujacej czujnika. Tym samym,
wprowadzone modyfikacje konstrukcji nie ograniczg wartosci
pradu dyfuzyjnego czujnika.

7. Podsumowanie

Z przytoczonych wynikéw wykonanych symulacji numerycz-
nych wynika jednoznacznie, ze zastosowanie dodatkowych, spola-
ryzowanych potencjatem elektrycznym elektrod pomocniczych
zmienia rozklad potencjatu pola elektrycznego w poblizu po-
wierzchni elektrody pracujacej w taki sposdb, ze powoduje to
zmniejszenie wartosci gradientu potencjatu pola elektrycznego na
jej powierzchni. To za$, jak pokazuje zaleznos¢ (2), prowadzi do
zmniejszenia wartosci pradu migracyjnego czujnika tlenu.

Zwigkszenie udzialu sktadowej dyfuzyjnej w pradzie mierzo-
nym pozwoli na zwigkszenie doktadnosci wykonywanych pomia-
réw stezenia tlenu.

Nastgpnym krokiem w pracach nad modyfikacja konstrukcji
czujnika tlenu bedzie opracowanie, na podstawie wykonanych
symulacji numerycznych, prototypu czujnika i wykonanie pomia-
row weryfikujacych jego wlasnosci metrologiczne.
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