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TLENOMIERZ T-01 UPROSZCZONY PRZYRZAD
DO ELEKTROCHEMICZNEGO OZNACZANIA TLENU
ROZPUSZCZONEGO 7/ ROZTWORACH WODNYCH

Streszczenie. Opracowano uproszczony przyrzqd do pomiaru zawar-
tosci tlenu rozpuszczonego w roztworach wodnych.

Uproszczenie uktadu pomiarowego polega na pomiarze pradu wyjsécio-
wego bez wzmaoniaoza oraz automatycznej kompensacji temperatury. Od“
powiednio dobrane wielko$ci elektrod czujnika przyrzadu dajg prad
wyjsoiowy rzedu 120-160 j*A, przy pradzie szczatkowym rzedu 0-2 uA.

Do oznaozania tlenu rozpuszczonego w wodzie i $ciekach stosowanyoh
jest wiele teohnik instrumentalnych. Sposr6d nich duze zainteresowanie
wzbudza teohnika amperometryozna pomimo istotnej wady, jaka jest bezpo-
§redni kontakt elektrod z badanym $rodowiskiem. Efektem tej niedogodnosci
sg niepewne wyniki pomiaréw na skutek ubocznych reakcji redukcji zawar-
tyoh obok tlenu w roztworze jonéw i czgsteczek.

Mozliwo$¢ unikniecia niedogodnosci techniki amperometryoznej stworzyt
CLARK [i] izolujagc elektrody od badanego $rodowiska cienkg membrang nie-
przepuszczalng dla wody, jonéw, zwigzkéw organicznych, a przenikliwg dla
gaz6bw. Membrana nieprzepuszczalna dla zanieczyszczen zawartych w wodzie,
a przepuszczalna dla czagstek tlenu pozwala na state utrzymanie ozystyoh
powierzchni elektrod. W ten spos6b usuwa sie przeszkadzajacy wpltyw wielu
substancji wystepujacych w wodzie i $oiekaoh.

W.opracowanym przez nas urzadzeniu do pomiaru tlenu rozpuszczonego za-
stosowany zostal uktad elektrod zaproponowany przez MANCY 1 OKUNA [2].Roz-
wigzanie konstrukcyjne czujnika pomiarowego przyjeto wedtug MACKARETHA
[31]. i i

Katode w uktadzie tym stanowi perforowany walec srebrny. Anoda wykona-
na jest z chemicznie czystego otowiu odpowiednio spreparowanego w formie
kulek o granulaoji 0,5 - 1,5 mm w oylindryoznym pojemniku z perforowanego
winlduru. 1l1o$§¢ otowiu uzyta do wykonania anody jest rzedu 150 g. Elektro-
lit stanowi nasycony roztwdér kwasnego weglanu potasowego, wzglednie mie-
szanina w stosunku 1:1 z 6% roztworem weglanu sodowego.

Membrane w tym ogniwie stanowi folia polietylenowa o grubos$ci okoto
0,04 mm
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Prad wyjsciowy bedaoy produktem reakcji elektrodowej:

02 + 2Pb + 2 H0 — 2 PbiOH”

wynosi w temperaturze 20°C okoto 200 ¢UuA przy petnym nasyceniu tlenem.
Prad szczatkowy w zaleznos$ci od szczelno$ci gtowicy czujnika wynosi od
0-2 (UA.

Zuzycie tlenu w 20°C przy peinym nasyceniu wody powietrzem wynosi 0,05
mg 02/godzine, natomiast zuzycie otowiu 0,72 mg/godzinge praoy czujnika.

Czas praoy omawianego czujnika membranowego zalezy od temperatury roz-
tworu i stezenia zawartego w nim tlenu. Jakkolwiek teoretycznie mozliwa
jest roczna ciggta praca czujnika bez regeneracji ,w praktyce wskutek spad-
ku natezenia pradu, powtarzalne wyniki pomiaréw uzyskuje sie w oiggu 300
godzin. Wtym przedziale czasu zaleca sie kontrolowanie wskazan tlenomie-
rza inng technika pomiarawa.

Dyfuzja tlenu z roztworu do elektrody, a stad i wielko$§¢ natezenia pra-
du jest uzalezniona od szybkoS$ci przeptywu roztworu. Woelu zapewnienia
optymalnych warunkéw dyfuzji szybko$¢ przeptywu powinna wynosi¢ 10 - 30
cm/sek. W trakoie pomiaréw laboratoryjnych powyzsza szybko$¢ przeptywu u-
zyskuje sie mieszajgc roztwdr przy pomocy mieszadta magnetycznego.

Przy pomiarze zawartoéci tlenu czujnikiem membranowym bardzo istotnym
jest wplyw temperatury, wynoszacy 5-6% ré6znicy wskazan przyrzadu pomiaro-
wego przy zmianie temperatury badanego roztworu o 1°C. Wynika to gtédwnie
ze zmiany przepuszczalno$ci membrany polietylenowej, ktéra zalezna jest
od temperatury. W praktyce wptyw temperatury niweluje sie automatyczna
kompensacjg przy uzyciu uktadu termistorowo-oporowego. Uktad ten pozwala
w zakresie zmiany temperatury - 5°C w stosunku do temperatury w jakiej
przyrzad zostat wyceohowany, otrzymaé¢ wynik pomiaru z dokladnos$cig 3%.
Urzadzenia tego typu stosowane przez wyspecjalizowane firmy zagraniczne
(BECKMAN, EIL, PROTECH, WIVO wymagajg precyzyjnyoh podzespotdéw i powoduja
ze koszt aparatury jest do$¢ znaczny. 'l opracowanym przez nas urzadzeniu
pomiarowym chwilowo zaniechaliSmy automatycznej kompensaoji wpltywu tempe-
ratury, postugujac sie opracowanymi diagramami. Przyrzad wyposazony z0-
stat w elektryczny czujnik temperatury, pozwalajgcy na biezgco okresli¢
temperature badanego roztworu.

Przyrzad wykonany zostat w sposéb jak najbardziej prosty przy uzyciu
dostepnych w kraju elementow.

uproszczenia te sktadajg sie:

1. Odpowiednio dobrane wielkos$ci elektrod,pozwalajgoe na pomiar pradu bez
wzmaoniacza (prad mierzony rzedu 80—140 (.A, prad szczatkowy rzedu 0 -
-2 IA).

2. Nie zastosowanie kompensacji temperatury - w miejsce, ktérej opracowa-
no diagram mozliwy do stosowania w zakresie temperatur 0-25°C.
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Viyszc zegb6lnienie elementéw uzytych do konstrukcji uktadu pomiarowego
"TLSIJOUIKRZ;. T-01"

- opor 3,3 kSt

H1

a2/3 - opor 2x1,0 kil
*4 - opo6r 720 kil

H5 - opor 4,7 kil
a6 - op6r 23 kii

R? - opor 4,3 kil
H8 - opor 6,2 kSl
a9 - opé6r 470 kil
aio - op6r 150ii

311 - opor 30 kSl

T. - termietor Ze-3 - 4,3 kSI w 25°C
- bateria 2x3R 12
A - mikroamperomierz MEA—1 0-100

W - wytgcznik "lzostat" j»-'U- zalezne
V\b - niezalezny

D—l - dioda Zenera - BZ 1 C5v 6

D2 - dioda Zenera BZ1C3v 9

Jezeli chodzi o koszta zwigzane =z wykonaniem prototypu TLENOMIERZA
T-01 to wstepna kalkulacja przedstawia sie nastepujaco:

Materiaty - 3.500,- zt
2. Robooizna pracownika
technicznego 300 godzin a 25,- zt - 7.500,- zt
3. Robocizna pracownika naukowego
300 godzin a 40,- zt - 12.000,- zt
Razem: 23.000,- zt

1. Instrukcja obstugi

Tlenomierz T-01 jest urzadzeniem bateryjnym i moze byé stosowany do
prowadzenia pomiaréw w warunkach laboratoryjnyoh i polowych. Skala przy-
rzagdu pomiarowego stuzy do odczytywania temperatury badanego Srodowiska
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jak i danyoh do okre$lenia stezenia tlenu. Przyolski pomiarowe przyrzadu
umieszozone sa na czotowej $oianie i ponumerowane od 1 do 6.

1. Wcisniecie klawisza "6" (czerwonego) powoduje witgczenie baterii.

Uwaga: klawisz "6" - wytgoza sie przez podwdjne naci$niecie.
2. Klawisz "1" - wykazuje stan zuzycia baterii.
Klawisz "2" - stuzy do sprawdzenia skali przyrzgdu, wskazéwka powinna

sie wyohyllé na oaty zakres skali.

4. Wcelu wykonania pomiaru temperatury i stezenia tlenu czujnik tlenowy
i temperaturowy zanurza sie w badanym roztworze. Roztwdér powinien byo
mieszany w oelu wiasciwej dyfuzji tlenu przez membrane.

5. Pomiar zawarto$ci tlenu wykonuje sie przez wcisniecie klawiszy "4" lub
"5" (klawisz "5" posiada mnoznik 2). Zakres dobiera sie¢ tak, by w"'hy-
lenie przyrzagdu byto maksymalne i jednoozes$nie miescito sie na skali.

6. Pomiar temperatury wykonuje sie przez woisnieoie klawisza ”3". Skala
przyrzadu pomiarowego 0-100 (uA odpowiada zakresowi 0-25°C.

7. Dla danej temperatury z zalezno$ci przedstawionej na rys. 2 znajduje
sie wspotczynnik korekoyjny, przez ktéry mnozy sie odczytany wynik po-
miaru zawarto$ci tlenu. Na krzywej wzorcowej - rys. 3 znajduje sie ste-
zenie tlenu w mg/l.

Rys. 1. Tlenomierz T-01

1 - czujnik pomiarowy, 2 - zbiornik z woda do przeohowywania czujnika po-
miarowego w przerwach, miedzy pomiarami, 3 - elektryozny ozujnik tempera-
turowy, 4 - zmienny opér suwakowy do kalibrowania przyrzadu

Temperaturowy wspétozynnik korekcyjny przyjmuje jednakowe wartos$ci dla
wszystkioh wykonywanych przez nas czujnikéw pomiarowych. Krzywg wzorcowg
uzyskuje sie przez cechowanie. Jezeli otrzymamy w trakcie nastepnego ce-
chowania punkt nie znajduje sie na wykre$lonej uprzednio krzywej wzoroo-
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Rys. 2. Zalezno$¢ warto$oi wspdtozynnika korekcyjnego od temperatury

137



Jerzy Czeralec i lpni



Tlenomlerz T-01 uproszczony przyrzad.. 139

wej nalezy przy pomocy tego punktu wykresli¢ nowa krzywa. Krzywg pierwot-
ng nalezy pozostawi¢ dla porédwnania i oceny stopnia zuzycia anody oraz no-
mentu w ktérym nalezy Jg wymieni¢. Wokresie kiedy zwiekszy sie szybkosé
spadku pradu wyjsciowego nalezy cze$ciej przeprowadzaé¢ cechowania. Jezeli
elektroda jest uzywana w sposéb oiggty w temperaturze powyzej 20°C nalezy
réwniez zwiekszy¢ oz?stotliwo$¢ cechowania z uwagi na znacznie szybsze zu-
zycie anody.

2. Ceohowanle czujnika pomiarowego

Wyznacza sie temperature wody bedgoej w réwnowadze z powietrzem. Na-
stepnie przy pomocy oporu suwakowego (na rys. 1 oznaczony nr 4) koryguje
sie wskazania miernika na warto$¢ uzyskang z réwnania:

$ nasyoenia = * Y + 300

P - olénienie atmosferyozne
v - ci$nienie czastkowe pary wodnej w danej temperaturze.

Przy pomiarze procentu nasycenia skale przyrzagdu 0-100 pA wykorzystu-
jemy jako zakres 0-100$.

W celu wykonania krzywej wzoroowej wzglednie bezposSredniego przelicze-
nia $ nasycenia na stezenie wskazania miernika dla wody o dowolnej tempe-
raturze, bedacej w réwnowadze z powietrzem, mnozy sie przez wspoétczynnik
korekcyjny.

Zalezno$¢ zawarto$ci tlenu rozpuszozonego od temperatury w wodzie de-
stylowanej przyjeto wedtug EIMORE’a [4] : w temperaturze 15,1°C 100$ nasy-
oenia wody tlenem odpowiada 10,01 mg/l, przy spetnieniu warunkéw, ze jest
to woda w réwnowadze z powietrzem pod ci$nieniem 760 mm Hg. Przy pomocy
TLENOMIERZA T-01 pomiar temperatury wykonuje sie z doktadno$cig - 0,25°C,
a doktadno$¢ pomiaréw zawarto$ci tlenu mieséci sie w granicaoh - 5$.

Podany zakres doktadno$ol pomiaréw pozwala na przyjecie z przyblize-
niem zalezno$ci oraoowanej przez EIMORE a w temperaturze 15°C 100$ nasy-
cenia tlenem odpowiada 10,0 mg 02/1. Przyblizenie to przy warto$ci tempe-
raturowego wspoétczynnika korekcyjnego 1,0 dla temperatury 15°C umozliwia
bezposrednie przeliczanie i poréwnywanie wynikébw oznaczehn wyrazonyoh w
procentaoh nasycenia i w jednostkach stezenia —mg/l.

Dodatkowym efektem zastosowanego uproszczenia jest sprowadzenie roli
krzywych wzorcowych do ilustracji stopnia zuzycia anody.
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3. Uwagi ogoélne

Jezeli aparat zostat wyoechowany zgodnie z przedstawiong Instrukcja,
to dla dokonania pomiaru nalezy zanurzy¢ elektrode oraz ozujnik tempera-
tury w wodzie i wigczyé przetacznik funkcyjny w odpowiednie potozenie dla
pomiaru zawarto$ci tlenu lub temperatury.

Woda powinna sie porusza¢ wzgledem elektrody z predkos$cig 10-30 om/sek
dla uniknigeoia spadku stezenia tlenu w poblizu elektrody.

Po zakornczeniu pomiaréw elektroda powinna byé wkrecona w zbiornik wypet-
niony woda, a kono¢wki Jej zwarte lub podigczone do przyrzadu.

W obstudze ruohowej istotne jest sprawdzanie sprawnos$ci elektrody i ba-
terii.

Sprawdzanie elektrody polega na poréwnaniu wskazah przyrzadu z oznacze-
niami tlenu inng technikg w tej samej préboe wody, bedacej w réwnowadze z
powietrzem. W przypadku znaoznego spadku pradu wyjsciowego nalezy elektro-
de zregenerowaé wymieniajagc anode, elektrolit i membrane.

Przeprowadzone do$wladozenia wykazaty przydatno$¢ urzadzenia tak w wa-
runkach laboratoryjnych jak i polowyoh. Uproszozenia zastosowane w opra-
cowaniu nie zmniejszajg roli Jego zastosowania, przy czym na podkreslenie
zastuguje fakt, ze wszystkie podzespoty wykonano z elementéw krajowych,
tatwo dostepnych.

Przyrzad ten skonstruowano do ciggtej kontroli praoy aeratora powierz-
chniowego. W przysztosci planuje sie opracowanie automatycznego sterowa-
nia aeratora powierzchniowego z zastosowaniem tlenomierza.

Nadmieni¢ nalezy, ze zakres zastosowania opraoowanego przyrzadu moze
by¢ znacznie poszerzony poza dziedzine gospodarki komunalnej i oohrony
Srodowiska na przemyst ohemlczny, farmaoeutyczny i inne, gdzie zaohodzi
potrzeba oznaczania tlenu rozpuszczonego w roztworze.

LITERATURA

[1] Clark L.C., Weld R.C., Taylor Z.: J. Appl. Physiol, 6, 189 (19531.
[2] Manoy K., Okun D., Reilley C.: J. Eleotroanal. Chem., 4, 65 (1962).
[3] Mao Kareth F.J.H.: J. Solen. Instr., 41, 38 (1964).

[4] Elmore H., Hayes T.W.: J. Sew. Eng. DIlv. Proo. Am. Soo. Civil.Engrs.,
86, 41 (1960 ).



Tlenorolerz T-Cl uprossozony przyrzad... 141

OKCHMETP T-Ol yilPOIiEHHHIi 1IPHBOP jyifl H3MEPEHHH KQIIHHECTBA
PACTBOPEHHOrO KHOJIOPOfIA B BOfIE

Pes Ome

06pa6oTaHo ynpombHHKIii npaOop ajih M3wepekMH KojizqeoTBa pacTsopeHHoro khc-
jiopo,na b BOAe.
ynponeHae H3MepnTe.ni.Hoii toOoth npiiSopa b TeM hto He juaeeT Oh npefiBapH T Tejib-

HOro ycmieHHH h aBTOMaiHTOCKoft TeMnepaTypHOii KOMneHcaunk . iilaiHUK HMeeT bh-

XOflIHHii TOK 120-160 MKa npji OCTaTOTOHM TOKe 0-2 MKa.

DISSLOVED OXYGEN ANALYZER 1-01 A SIMPLE APPARATUS FOR
ELECTROCHEMICAL DETERMINATION OF DISSOLVED OXYGEN IN WATER

Summary

e A galvanic oell consisting of a silver-lead oouple separated from the
test sample by a pollethyleoe membrane provides the basis of a simple dis
solved oxygen analyzer. The sIlmpllifioatioo was a result of measurements
of output ourrent without amplifier and automatic temperature compensa-
tion.

The area of the silver eleotrode here described gives an output of so-
me 120-160 /j A with residual ourrent 0-2 ¢UA.



