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Kaasujen pitoisuuksia seurataan viranomaismaaraysten vuoksi, mutta myds kasvavissa maarin
henkiléturvallisuuden ja ymparistdnseurannan tarkoituksiin. Erilaisia mittaustekniikoita kehitetaan
jatkuvasti. Tassa tydssa selvitettiin, mihin amperometristen kaasujen mittaelementtien toiminta
perustuu. Mittaelementti on se kaasunilmaisimen komponentti, joka reagoi kaasuun ja tuottaa
taman pitoisuudesta riippuvan signaalin. Mittaelementti koostuu tyypillisesti kahdesta tai kolmesta
elektrodista, jotka ovat elektrolyyttiliuoksessa. Mittaus perustuu kohdekaasun tai siitd muodostu-
neen reaktiotuotteen hapetus- tai pelkistysreaktioon tyéelektrodin pinnalla. Kohdekaasu kulkeu-
tuu reaktiopinnalle eri diffuusiovaiheiden kautta. Mitattava virtasignaali riippuu lineaarisesti koh-
dekaasun pitoisuudesta, jos mittaelementissa tapahtuvat reaktiot ovat diffuusiorajoitteisia.

Toimintaperiaatteeltaan erilaisia ja kehittyneempia laitteita tulee markkinoille, kun tutkimus- ja
kehitysty® on edennyt riittdvan pitkalle. Tydssa selvitettiin, mihin amperometrisen kaasujen mit-
taukseen soveltuvien mittaelementtien tutkimus painottuu, ja millaisia mittaelementteja on mark-
kinoilla. Erityisesti haluttiin selvittda, onko mittaelementtien tutkimus ja kehitys siind vaiheessa,
ettad kaupallisesti on saatavilla perinteisia mittaelementteja pidempi-ikdisempia ja materiaalivalin-
tojen kautta ymparistokuormitukseltaan pienempia vaihtoehtoja. Tarkein ymparistonakékulmaan
liittyva tutkimustulos oli, ettd hapen mittaelementtien aiheuttamaa ymparistékuormitusta voidaan
vahentaa kayttamalla lyijyttdmia ja pidempi-ikaisia mittaelementteja. Perinteisessa mittaelemen-
tissa on lyijya, joka on myrkyllinen raskasmetalli. Eri valmistajilta I6ydettiin lyijyttémia mittaele-
mentteja, ja myos niiden kayttéika on pidempi kuin perinteisten.

Tyon kokeelliseen osuuteen valittiin nelja erilaista amperometrista mittaelementtia — kaksi am-
moniakin mittaukseen ja kaksi hapen mittaukseen. Toinen happikennoista oli perinteinen galvaa-
ninen hapen mittaelementti, jossa vastaelektrodi oli lyijya. Uudentyyppisessa happikennossa ei
ollut lyijya. Perinteinen ammoniakkikenno oli tyyppid, jonka kayttika lyhenee ammoniakin maa-
ran lisdéntyessa. Toisen ammoniakkikennon kayttdikdan taas ei vaikuttanut ammoniakin pitoi-
suus. Mittausten avulla tutkittiin, miten eri mittaelementit soveltuvat eri kayttdolosuhteisiin, etenkin
eri lampétiloihin.

Mittaelementtien signaalin suuruutta, toistettavuutta seka vaste- ja palautumisaikoja eri 1am-
pdtiloissa tutkittiin ja mittaustuloksia vertailtiin. Mittausten perusteella uudentyyppisen happiken-
non vaste- ja palautumisajat eri lampdtiloissa olivat parempia kuin perinteisen. Esimerkiksi
—27 °C:ssa uuden mittakennon vasteaika oli noin 40 s lyhyempi. Happikennojen kattava vertailu
vaatisi kuitenkin toistettavuuden osalta laajempaa otantaa ja useampia toistoja. Happikennojen
osalta tutkittiin myos niiden kayttaytymista sahkokatkotilanteessa. Sahkdkatkon jalkeen uuden-
tyyppinen mittaelementti aiheutti virtapiikin, mutta perinteinen ei. Ammoniakkikennojen mittaukset
eri lampotiloissa osoittivat, ettd uudentyyppisen mittaelementin toistettavuus seka vaste- ja pa-
lautumisajat olivat parempia. Esimerkiksi +28 ° C:ssa uuden kennotyypin vasteaika oli noin 40 s
lyhyempi kuin perinteisen.

Mittaustulosten lisdksi myds mittaelementtien ymparistévaikutuksia, hintaa sekd soveltu-
vuutta kaasunilmaisimien kokoonpanoon arvioitiin vertailemalla. Tarkein havainto oli, etta kaik-
kien mittaelementtien lampdtilakompensointia tulisi kehittda Iahes kaikissa lampétiloissa. Vertai-
lun tarkoituksena oli selvittaa, kumpi mittaelementtivaihtoehto on parempi. Mittaustulosten perus-
teella valintaa happikennojen valilld ei voitu tehda. Uudentyyppiset ammoniakkimittaelementit
olivat kuitenkin perinteisia parempia. Hinnan perusteella kumpikin perinteisista oli parempi vaih-
toehto. Ymparistdvaikutukset olivat uudella happikennolla pienemmat, mutta eri ammoniakkiken-
nojen valilla ei nahty selvaa eroa. Parhaan mahdollisen mittaelementin valinta riippuu siita, pal-
jonko vertailussa huomioituja eri nakdkulmia painotetaan.

Avainsanat: kaasunvalvonta, amperometrinen  mittaelementti, happi, ammoniakki,
kayttéolosuhteet
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Gas concentrations are monitored because of regulatory reasons but also for environmental mon-
itoring and to enhance personal safety. Different measurement techniques are constantly devel-
oped. In this thesis, the operating principle of electrochemical, especially amperometric gas sen-
sors, was studied. Sensor is the component of a gas detector that reacts to the target gas and
produces a signal that depends on the gas concentration. Sensor is typically composed of two or
three electrodes that are in an electrolyte. Measurement is based on the redox-reaction of the
target gas or on redox-reaction of a reaction product of the target gas. The gas moves to the
reaction surface through different diffusion barriers. The signal being measured depends linearly
on the target gas concentration if the reactions are diffusion limited.

New measurement techniques are released on the market when the research and develop-
ment has reached the point of commercialization. In this this thesis, the focus of research of am-
perometric gas sensors and sensor features in commercial market were studied. It was especially
studied, if there are sensors on the market that have longer lifetime and less environmental effects
for example through material choices. The most important result from the environmental perspec-
tive was that the environmental effect of oxygen sensors can be reduced by using sensors that
are lead-free and have longer lifetime. A traditional sensor has lead which is a toxic heavy metal.
Lead-free sensors which also had longer lifetimes are offered by different manufacturers.

For the experimental section four different amperometric sensors were chosen — two for am-
monia and two for oxygen measurements. One of the oxygen sensors was a traditional galvanic
oxygen sensor which has a counter electrode made of lead. The new type of oxygen sensor was
lead-free. For the traditional ammonia sensor, the lifetime depends on ammonia concentration
and got shorter as the concentration of ammonia increased. The lifetime of the new ammonia
sensor is not affected by the concentration of ammonia. The aim of the measurements was to
study how the different sensors function at different operation conditions, especially at different
temperatures.

The signal magnitude, repeatability and response and recovery times were studied at different
temperatures and the results were compared. The response and recovery times of the new oxy-
gen sensor at different temperatures were better. For example, at —27 °C the response time of
the new sensor was about 40 s shorter than the response time of the traditional one. However,
comprehensive comparison of the repeatability of the oxygen sensors would require larger sam-
pling and more measurements. The behaviour of oxygen sensors after a power cut was also
studied. After a power cut the new sensor caused a signal peak but the traditional did not. The
measurements of ammonia sensors at different temperatures indicated that the repeatability and
the response and recovery times of the new type of ammonia sensor were better. For example,
at +28 °C the response time of the new sensor was about 40 s shorter than the response time of
the traditional one.

Also, the environmental effects, costs and compatibility with the assembly were compared.
The most important observation was that the temperature compensation should be modified at
almost every temperature point for all sensors. The aim of the comparison was to find out which
sensor type was better. Based on the measurements, the choice between oxygen sensors could
not be made. However, the new type of ammonia sensor was better than the traditional one.
Based on the costs, both traditional sensors were better. The environmental effects were smaller
for the new oxygen sensor. Between ammonia sensors a distinct difference could not be seen.
Different points of view need to be considered when choosing the best possible sensor. The final
choice of the best possible sensor depends on how much each point of view is emphasized.

Keywords: Gas monitoring, amperometric gas sensor, oxygen, ammonia, operation conditions
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LYHENTEET JA MERKINNAT

GDE engl. Gas Diffusion Electrode
HTP Haitalliseksi Tunnettu Pitoisuus
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LEL alempi rajahdysvaarallinen pitoisuus, engl. Lower Explosive Limit
MOS metallioksidipuolijohde, engl. Metal Oxide Semiconductor

Nafion sulfonoitu tetrafluorietyleenipohjainen fluoropolymeeri-kopolymeeri
NEMI engl. National Environmental Methods Index

ppb engl. Parts Per Billion

ppm engl. Parts Per Million

PBT engl. Persistent, Bioaccumulative, Toxic

RoHS II  Direktiivi 2011/65/EU, engl. Restriction of the use of certain Hazardous Sub-
stances in Electrical and Electronic Equipment

RTIL ioninen neste eli suolasula, engl. Room-Temperature lonic Liquid

SPE engl. Solid Polymer Electrode



1. JOHDANTO

Kaasujenvalvontaa tarvitaan useissa eri kohteissa. Erilaisia mittaustekniikoita on kehi-
tetty esimerkiksi ymparistonseurannan, teollisuuden, laaketieteen ja tutkimustyon tarpei-
siin. [1,2] In situ -mittauksella tarkoitetaan analyytin iimenemispaikalla tehtavaa, usein
reaaliaikaista mittausta. In situ -mittaustekniikat ovat pisimmalle kehittyneimpia ilmasta

tehtaviin mittauksiin. [3]

Analyysimenetelma valitaan muun muassa mitattavan kaasun, tarvittavan mitta-alueen
ja mittaustarkkuuden seka mittausolosuhteiden mukaan [4]. Joissain tilanteissa on riitta-
vaa tai jopa tarpeellista mitata useampaa kaasua samaan aikaan niita toisistaan erotte-
lematta. Tallaisiin tarkoituksiin kaytetdan esimerkiksi katalyyttista polttoa, fotoionisaa-
tiota tai metallioksidipuolijohdetekniikkaa. Yksittdisen kaasun pitoisuuden mittaukseen

kaytetdan yleensa sdhkdkemiallista tai infrapunatekniikkaa. [5]

Sahkokemialliseen mittaukseen perustuvat ilmaisimet ovat yleisimpia ja kehittyneimpia
erilaisten kemiallisten ilmaisimien joukossa [6,7]. Muita kemiallisia mittaustekniikoita ovat
muun muassa katalyyttinen ja optinen analyysi. [8] Eniten kaytettyja sahkadisiin ominai-
suuksiin perustuvia mittaelementteja ovat puolijohdeilmaisimet, joissa signaali muodos-
tuu analyytin eli kohdekaasun aiheuttamasta sdhkonjohtokyvyn muutoksesta. Mittaele-
mentin ongelma on kuitenkin melko rajoittunut kyky mitata kaasuja selektiivisesti, ja ne

tarvitsevat melko paljon energiaa toimiakseen. [9]

Toiseksi yleisin kaasujen analysointiin kaytetty mittaustekniikka perustuu sdhkokemialli-
seen amperometriseen mittaukseen. Amperometristen kaasunilmaisimien herkkyys ja
selektiivisyys on yleensa parempi kuin puolijohdeilmaisimissa, mika on yksi syy niiden
kayttdéon. [9] Kaasunilmaisimella tarkoitetaan tassa tyéssa koko laitetta, joka kaasun ha-
vaitsemisen lisdksi muuntaa signaalin luettavaan tai muilla tavoin tulkittavaan muotoon.
Mittaelementti taas on kaasunilmaisimen komponentti, joka reagoi kaasuun tuottaen ta-
man pitoisuudesta riippuvan signaalin. Mittaelementista voidaan kayttaa myds nimitysta
mittakenno, kun puhutaan sahkdkemiallisista kaasunilmaisimista, joissa mittaelementin

toiminta perustuu sahkdkemiallisessa kennossa tapahtuviin reaktioihin.

Taman diplomitydn ensimmainen tutkimuskysymys on: "Mihin sahkdkemiallisten kaa-

sunilmaisimien toiminta perustuu?”. Etenkin halutaan selvittda, mihin mittaelementin



tuottama signaali perustuu, mitd komponentteja mittaelementin lisdksi tarvitaan toimin-
takykyiseen kaasunilmaisimeen seka miten sahkokemiallinen kaasunilmaisin kalib-
roidaan. Toinen tutkimuskysymys on: "Mihin sdhkékemiallisten kaasujen mittaelement-
tien kehitys on viime vuosina keskittynyt?”. Tata kysymysta tarkentavia alakysymyksia
ovat: "Mitd sahkokemiallisia mittaelementteja kaytetddn nykyisissd kaasunilmai-
simissa?”, "Miten mittaelementtien kaytt6ikaa on pyritty parantamaan?” ja "Miten mitta-
elementeista on pyritty tekemaan ymparistoystavallisempia?”. Kolmas ja viimeinen tutki-
muskysymys on: "Minkalainen toimintakyky on uusilla O2- ja NHs-mittaelementeilla?”.
Tavoitteena on etenkin tutkia, millainen vaikutus lampétilalla on mittaelementin tuotta-
maan signaaliin, sekd mitkd ominaisuudet uusissa mittaelementeissa ovat kayttotarkoi-

tukseen peilaten parempia kuin perinteisissa.

Sahkokemiallisia mittaustekniikoita kasitelldan luvussa 2. Sen jalkeen luvussa 3 kasitel-
1dan tarkemmin amperometrisia kaasujen mittaelementteja, niiden signaalinmuodos-
tusta ja kalibrointia. Esimerkkeja O2- ja NHs-mittaelementeista esitetdan luvussa 4. Lu-
vuista kdy myos ilmi, mitkd mittaelementtien materiaalit ja mittaustekniikat ovat kaupalli-
sessa kaytossa, ja mitka viela kehitysvaiheessa. Materiaalivalintojen ymparistovaikutuk-
sia ja mittaelementin kayttoikaan liittyvia seikkoja kasitelladn luvussa 5. Samassa lu-
vussa esitetdan kaasunilmaisimen muut komponentit seka kayttdolosuhteiden vaikutus
laitteen toimintaan. Naita nakdkulmia tulee pohtia, kun valitaan sopivaa mittaelementtia.
Kolmatta tutkimuskysymysta kasitellaan kokeellisessa osassa luvussa 6. Mittaustulosten

lisdksi mittaelementtien muita ominaisuuksia pohditaan luvussa 7.



2. SAHKOKEMIALLISET KAASUJEN MITTAUS-
TEKNIIKAT

Sahkokemiallinen kaasujen mittaus on osa analyyttistd kemiaa, jonka tavoitteena on tun-
nistaa ja tutkia aineita ja niiden koostumuksia erilaisin menetelmin. Kvalitatiivisen ana-
lyysin tavoitteena on tunnistaa ja havaita tuntemattomia aineita, kun taas kvantitatiivinen
analyysi pyrkii selvittdamaan tuntemattoman aineen koostumuksen, eli esimerkiksi aineen
eri komponenttien tarkat maarat. Kaasumittauksen tavoitteesta riippuen analyysi voikin
olla joko kvalitatiivista tai kvantitatiivista. Analyyttisen kemian mittausmenetelmat voi-
daan jakaa klassisiin kemiallisiin menetelmiin seka instrumentaalisiin menetelmiin. Klas-
sisia menetelmia ovat esimerkiksi gravimetriset ja volumetriset menetelmat. Instrumen-
taalisilla menetelmilla mitataan jotakin fysikaalista parametrid, jonka suuruus tai luonne
muuttuu tutkittavan kohteen ominaisuuksien mukaan. Tallaiset mittaparametrit voivat liit-
tya esimerkiksi sahkaisiin, termisiin tai sateilyyn liittyviin ominaisuuksiin. Usein kuitenkin
instrumentaalisista menetelmista puhuttaessa tarkoitetaan joko optisia tai sahkokemial-

lisia mittaustapoja. [4]

Sahkoékemiallisella mittaustekniikalla viitataan IUPAC:n mukaan menetelmaan, joka mit-
taa joko sahkodvirtaa tai jannitetta, joka muodostuu sahkdokemiallisen reaktion seurauk-
sena sahkokemiallisessa kennossa [10]. Kaasunilmaisimien mittausteknologia on kehit-
tynyt vuosikymmenien aikana niin paljon, ettéd perinteiset nimitykset, kuten "sahkdékemi-
allinen kaasunilmaisin”, eivat yksiselitteisesti kuvaa ilmaisimessa olevan mittaelementin
toimintatapaa. Yleisesti on kuitenkin sovittu, ettd sahkokemiallisista mittaelementeista
puhuttaessa tarkoitetaan systeemeja, joissa analyytin reaktio mittaeclementissa aiheuttaa

sahkoisen signaalin, joka on verrannollinen analyytin pitoisuuteen. [5]

Sahkokemiallisella kaasunilmaisimella tarkoitetaan perinteisesti laitetta, joka ilmaisee
kaasun pitoisuuden mittaelementin jannitteen, sdhkovirran tai séhkodnjohtokyvyn avulla
[3-5,7-9,11]. Sahkokemialliset mittaelementit voidaankin toimintatapansa mukaan edel-
leen luokitella amperometrisiin, potentiometrisiin ja konduktometrisiin (Kuva 1). Lah-
teesta riippuen edella mainittujen kasitteiden ja siten sahkokemiallisten mittaustekniikoi-
den luokittelu voi hieman vaihdella [3-8,11-13], mutta tdssa tydssa kaytetdan edelld mai-
nittua luokittelua, joka perustuu kaavassa (1) esitettyyn Ohmin lakiin [5,9]
I



jossa muuttujina ovat sahkdvirta I, jannite U ja konduktanssi G, joka on resistanssin R
kaanteisluku. Tassa tydssa kaytetty luokittelu sahkdkemiallisista mittaustekniikoista on

esitetty kuvassa 1.

‘ SAHKOKEMIALLINEN MITTAUS ‘

POTENTIOMETRIA AMPEROMETRIA KONDUKTOMETRIA
mitataan jannitetta mitataan sahkovirtaa mitataan sahkonjohtokykya

VOLTAMMETRIA KRONOAMPEROMETRIA GALVANOMETRIA COULOMETRIA

mittaelementtiin syotetéan | | mittaelementtiin sydtetaan hapetus-pelkistys- mitataan
muuttuva jannite, joka vakiojannite, joka reaktio tapahtuu kokonaisvarausta
mahdollistaa mahdollistaa spontaanisti ilman

hapetus- pelkistysreaktion | | hapetus-pelkistysreaktion etujéannitettd

Kuva 1. Séhkbékemialliset mittaustekniikat

Konduktometria mittaa elektrolyytin sdhkonjohtokykya, joka muuttuu analyytin dissosioi-
tuessa siihen [5,11,14]. Potentiometriassa mitataan jannitetta, kun sahkovirta ei kulje
[7,12,14,15]. Jannite E on verrannollinen analyytin pitoisuuden logaritmiin kaavassa (2)
esitetyn Nernstin yhtalén osoittamalla tavalla

E =E° _I_Eln( Qtuotteet ), (2)

nF Qlihtoaineet

jossa E° on kennopotentiaali standardiolosuhteissa, R kaasuvakio, T lampdtila kel-
vineind, n siirtyvien elektronien maara kennoreaktiossa, F Faradayn vakio ja a aktiivi-

suus. [6,11,16] Yhtal6 voidaan esittdd myos kaavan (3) muodossa

E=K+Sln(M), (3)

Qlihtoaineet

jossa vakio K ja kerroin S huomioivat kaikki mahdolliset kennopotentiaaliin vaikuttavat
tekijat, kuten systeemissa tapahtuvat jannitehaviot, joita yhtaléssa (2) ei huomioida
[3,11,15].

Amperometrisesti voidaan mitata joko sdhkdvirtaa I tai varausta eli sdhkémaaraa Q.
Sahkoévirta kuvaa elektronien siirtymisnopeutta, kun varaus taas on sahkdvirran in-

tegraali ajan suhteen. [7] Kaava (4) esittda sahkdvirran ja varauksen valisen yhteyden

)
I'=—> 4)

Molemmat mittaustavat perustuvat siis virran mittaukseen [7], mitd amperometrisella mit-

tauksella yleisesti tarkoitetaankin [3,5,14,17]. Coulometria eli varauksen mittaaminen voi



kuitenkin olla perusteltua esimerkiksi hyvin pienen sahkdvirran tapauksessa, koska tal-

I6in signaalin erottaminen taustakohinasta voi olla haastavaa [7].

Amperometriaa voidaan kayttdd myds voltammetrisen mittauksen synonyymina [5],
mutta yleisesti voltammetrialla viitataan sahkdvirran mittaukseen, kun systeemiin syote-
tdan jannitetta kontrolloidusti [7]. Amperometrista mittausta voidaan kuitenkin tehda
my®0s ilman jannitteen syo6ttda, jos sahkovirta muodostuu systeemissa spontaanisti. Tata
amperometrian alaluokkaa kutsutaan galvanometriaksi. Galvanometrisen mittaelemen-
tin elektrodit valitaan niin, ettad analyytin reaktio on spontaani. [7] Galvanometrisia mitta-
elementteja voidaan kutsua myo6s galvaanisiksi kennoiksi tai polttokennotyyppisiksi mit-
takennoiksi [12]. Amperometria on siis sdhkdkemiallisen mittauksen luokka, jossa mita-
taan sahkdvirtaa, ja voltammetria, galvanometria ja coulometria ovat amperometrian ala-
luokkia. [7,13] Amperometriaan perustuvissa mittaelementeissa mittakennoon syétetty
jannite pidetdan yleensa vakiona [3,6,11]. Virtasignaalin muodostuminen amperometri-

sessa mittaelementissa kasitellaan luvussa 3.3.1.

Amperometrinen mittaus on alkanut potentiometriaan ja konduktometriaan verrattuna
melko myohaan. Amperometristen ilmaisimien kehitys ja soveltaminen mittauksiin liuos-
matriiseista alkoi lisdantya 1950-luvulla, ja soveltaminen ja markkinointi iimasta tehtavia
kaasumittauksia varten vasta 1970-luvulla. [12] Amperometristen mittaeclementtien kau-
pallinen merkitys on suuri, silla amperometriaan perustuvat kaasunilmaisimet ovat mark-
kinoiden myydyimpia niiden signaalin ja kaasun pitoisuuden lineaarisen riippuvuuden
vuoksi [9,18,19]. Seuraavaksi sahkdkemiallista kaasujen mittausta kasitelldan tarkem-

min amperometrisen mittauksen nakokulmasta.



3. AMPEROMETRISEN MITTAELEMENTIN
TOIMINTAPERIAATE

Amperometrinen mittaelementti on kaasunilmaisimen komponentti, jonka tehtava on
tuottaa virtasignaali, jonka voimakkuuteen mittaus perustuu [20]. Amperometrisen mitta-
elementin toiminta perustuu sdhkokemialliseen kennoon, jossa on kaksi tai kolme elekt-
rodia elektrolyyttiliuoksessa [9]. Tassa luvussa kdydaan lapi amperometrisen mittaele-

mentin rakenne ja toimintaperiaate.

3.1 Mittaelementin rakenne

Vaikka mittaelementin valmistuksessa voidaan tehda useita eri valintoja, on kaikkien
sahkokemiallisten mittaelementtien toimintaperiaate valmistajasta rippumatta hyvin sa-
manlainen. Mittaelementin komponenttien valinnalla voidaan vaikuttaa sen toimintaan,
ja materiaalien seka komponenttien keskinaiseen asetteluun liittyvien valintojen avulla
saavuttaa optimaalinen toiminta. Sahkdkemiallisiin reaktioihin osallistuvien komponent-

tien materiaalit kontrolloivat reaktioiden termodynamiikkaa ja kinetiikkaa. [7]

Amperometrinen mittaelementti on esitetty kuvassa 2. Kaasujen mittauksen mahdollis-
tavat mittaelementin komponentit: kaasua lapaiseva kalvo, elektrodit, elektrolyytti seka
sahkadvirran ja jannitteen kulkua kontrolloiva ulkoinen kytkenta. Lisdksi mittaeclementissa
voi olla erillinen pélya suodattava kalvo. [3,7] Potentiostaatti minimoi vertailuelektrodin
lapi kulkevan sahkoévirran seka yllapitaa vakiojannitteen tyo- ja vertailuelektrodin valilla

[15,21]. Vasta- ja tyGelektrodien valilld kulkevan sahkdvirran suuruutta mitataan [5].

Polya suodattava kalvo

/ Kaasua lapaiseva kalvo
o~

Diffuusiokapillaari

= — —— 4 Potentiostaatti
Tydelektrodi }_
Elektrolyytti e el =
| Vastaelektrodi |
I

Kuva 2. Kolmielektrodikytketty amperometrinen mittaelementti. Suurennos kuvasta on

esitetty seuraavassa alaluvussa. Mukaillen [6,7,13]



Sahkoékemiallisessa kennossa elektrodeja kutsutaan anodiksi, jonka pinnalla tapahtuu
hapettuminen, ja katodiksi, jonka pinnalla tapahtuu pelkistyminen. Kuitenkin, koska sah-
kokemiallisessa kaasujen mittauksessa kiinnostuksen kohteena oleva kohdekaasun re-
aktio voi olla joko hapetus- tai pelkistysreaktio, ei kayteta termeja anodi ja katodi. Elekt-
rodista, jonka pinnalla kohdekaasu reagoi joko hapettuen tai pelkistyen, kaytetaan nimi-
tysta tydelektrodi. [3,5,7,8]

Kokonaisreaktiota taydentamaan vaaditaan tyoelektrodin liséksi toinen elektrodi. Jois-
sain tapauksissa mittaus vaatii kolmannenkin elektrodin. Sahkévirran kulku aiheuttaa
elektrodien polarisaatiota, jolloin elektrodin potentiaali muuttuu virran suuruuden mu-
kaan. Vain tilanteissa, joissa sdhkdévirran kulku on hyvin pientd, tai jos kayttékohteessa
mittauksen tarkkuuden ei tarvitse olla kovin hyva, voidaan kayttda kahden elektrodin
sahkokemiallista kennoa. [3,7,9] Talloin elektrodeista kaytetdan nimityksia tyo- ja vertai-
luelektrodi [6,7,9,12]. Jos polarisaation vaikutus potentiaalieroon halutaan korjata, kay-
tetdan kolmielektrodikytkentaa, jossa elektrodeja kutsutaan tyd-, vasta- ja vertailuelekt-
rodeiksi. [3,6,7,9,12]

Elektrodit ovat mittaelementin sisalla elektrolyytissa. Elektrolyytti voi olla kiintea tai nes-
temainen, ja sen tarkoitus on mahdollistaa absorboituneen analyytin kulkeutuminen tyo-
elektrodin pinnalle [3,5,7,8]. Elektrolyytti mahdollistaa sahkdvirran kulun kuljettamalla io-
neja. Usein elektrolyytissa on myds sahkokemiallisiin reaktioihin osallistuvia lahtbaineita,
kuten vetta, protoneja (H") tai hydroksidi-ioneja (OH"). Elektrolyytti kuljettaa my0ds reak-

tioissa muodostuneet reaktiotuotteet pois reaktiopinnoilta. [9]



Mittaelementin eri komponenttien tehtavat ja kirjallisuudessa mainittuja yleisia materiaa-

leja on koottu taulukkoon 1.

Taulukko 1. Séhkokemiallisten mittaelementtien komponenttien tehtévét ja yleisimpia alan
kirjallisuudessa mainittuja materiaaleja. Koofttu lahteistd [3,5-9,20,22-25].

Komponentti Tehtavat Yleisid materiaaleja |Muuta huomioitavaa

Kalvo Pitaa elektrolyytin kosketuk- |Polytetrafluori- Kiintean elektrolyytin
sissa elektrodien kanssa, eteeni®7# kanssa kalvo voidaan
estéad elektrolyytin vuota- polypropeeni®s, jattaa pois
mista, suodattaa interferens- |polyeteeni®#, silikoni®",
sikaasuja ja pienhiukkasia, |akrylonitrillibutadieeni-
saatelee tyoelektrodille paa- |kopolymeeri®”
sevan kaasun maaraa

Elektrolyytti Toimii sahkovirran johteena |Rikkihappo®7.8.20.22 On yleensa vesiliuos,
kuljettaen varautuneita hiuk- (kaliumasetaatti=?, mutta voi olla myds
kasia, kuljettaa reaktioiden  |kaliumhydroksidi”, jokin kiinteé aine tai
lahtoaineet elektrodeille ja kalsiumkloridi®, vedeton neste
reaktiotuotieet elektrodeilta |natriumperkloraatti’,
pois, osallistuu reaktioihin natriumhydroksidi®-",

perkloorihappo?,
Nafion®7#

Tydelektrodi Kohdekaasu tai tamén joh-  [Platina®722, Jos materiaali ei ole
dannainen reagoi sahkdkemi-|palladium?®®, katalyyttisesti aktiivi-
allisesti tydelektrodin pin- hopea®, kulta®™-#_ hiili™# [nen analyytin kanssa,
nalla. kaytetaan pinnalla li-

sénda jotakin katalyyttia

Vastaelektrodi  |Toimii vastareaktion reak- Platina™2_ hiili®, Sahkovirta kulkee
tiopintana, mahdollistaa sah- |lyijy?+25 vastaelektrodin lapi
kovirran muodostumisen

Vertailuelektrodi |Pitaa tydelektrodin potenti-  |Platina®7-23, hopea®”2* Vertailuelektrodin lapi
aalin vakiona ei kulje sahkovirtaa,

vertailuelektrodi vaadi-
taan tarkkoihin mit-
tauksiin

Tieteellisissa julkaisuissa ja kaupallisessa kaytdssa esiintyvat materiaalit eroavat osittain
toisistaan. Platina (Pt) on hyvin yleinen elektrodimateriaali kaupallisissa sdhkdkemialli-
sissa mittaelementeissa [26-30]. Perinteisten O.-mittaelementtien vastaelektrodimateri-
aali taas on lyijy (Pb) [26,28,31]. Kaupallisesti paljon kaytettyja elektrolyytteja ovat esi-
merkiksi rikkihapon (H2S0Q.) ja kaliumasetaatin (CH3COOK) vesiliuokset [26,28-32]. Kal-
vomateriaali on usein polytetrafluorieteeni (PTFE) [26,27,30-33]. Suodattavana materi-
aalina kalvoissa voidaan kayttda esimerkiksi kaliumpermanganaattia (KMnQ4) [27,30].
Seuraavaksi kasitellaan mittaelementin toiminnan kannalta tarkeimpia komponentteja ja

toimintaperiaatetta tarkemmin.



3.2 Kolmen faasin rajapinta

Ensimmaisen amperometrisen kaasujen mittaelementin kehitti Clark vuonna 1953. Tata
hyédynnettiin liuenneen hapen (O;) mittaukseen verinaytteista. Mittaelementissa kaasua
lapaisevan kalvon ja tydelektrodin valilla oli ohut (5—15 pm) kerros elektrolyyttiliuosta,
jotta kaasunilmaisimen vasteaika olisi mahdollisimman lyhyt. limasta tehtaviin kaasumit-
tauksiin kyseinen kokoonpano tuottaa kuitenkin ongelmia, silla ohuen elektrolyyttikerrok-
sen haihtuminen kalvon lapi hairitsee virtasignaalin muodostumista, eika ilmaisimen lu-
kema pysy luotettavana. [6,9] Elektrolyyttikerroksen paksuudella on todettu olevan suuri
vaikutus kohdekaasun diffuusioon mittausymparistdsta reaktiopinnalle eli kokonaisdif-

fuusionopeuteen, joka rajoittaa virtasignaalin muodostumista [13].

Kaasunilmaisimille ominainen haaste onkin analyytti—elektrodi—elektrolyytti-rajapinta.
Analyytin tulisi saavuttaa tydelektrodin pinta mahdollisimman nopeasti, jotta mittaele-
mentin vasteaika olisi mahdollisimman lyhyt. Analyytin tulee kuitenkin liueta ensin elekt-
rolyyttiin, joten elektrolyyttiliuoksen tulee olla myés mahdollisimman lahelld mittausym-
paristéd. Taman vuoksi mittaelementeissa, joilla kaasupitoisuutta mitataan ilmasta, kay-
tetaan yleensa kuvan 3 kokoonpanoa, jossa kalvon ja tydelektrodin valissa ei ole tyypil-
lista elektrolyyttikerrosta, vaan tydelektrodi on huokoista materiaalia, joka on kontaktissa

elektrolyyttiliuokseen alapuolelta. [6,9]

) Reaktiopinta

Sag \&"ﬂﬁelektrodi
Elektrolyytti
Kuva 3. Kaasun diffundoituminen mittausymparistéstéa reaktiopinnalle GDE-tyyppi-

sessé (engl. Gas Diffusion Electrode) mittaelementissé. Tydelektrodi on huokoista ma-
teriaalia, jolloin reaktiopinnalle muodostuu analyytti—elektrodi—elektrolyytti-rajapinta.
Suurennos kuvasta 2. Mukaillen [6,7,13]

Diffuusio on aineen liikkumista suuremmasta konsentraatiosta pienempaan [5,11]. Kaa-
sun diffuusiota mittausymparistosta reaktiopinnalle havainnollistetaan kuvassa 3. Dif-

fuusion vaiheita kasitellddan myéhemmin luvussa 3.3.1. Kuvan 3 kokonaisuutta kutsutaan
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GDE-elektrodiksi (engl. Gas Diffusion Electrode). GDE-elektrodissa muodostuu kolmen
faasin rajapinta, kun kohdekaasun reaktio tapahtuu huokoisen tydelektrodin ja elektro-
lyyttiliuoksen rajapinnassa. Huokoinen elektrodi voi olla esimerkiksi jauhetun PTFE:n ja
jonkin metallin dispersio, joka on puristettu kokoon. Kokoonpanon etuna on myoés vas-
teajan lyhentyminen ja herkkyyden parantuminen Clark-tyyppiseen mittaelementtiin ver-
rattuna. [6,9] Monet kaupalliset amperometriset kaasujen mittaelementit ovat GDE-tyyp-
pisia. [9]

Kaasuille on my6s kehitetty amperometrisia mittaeclementteja, joissa ei tarvita kaasua
lapaisevaa kalvoa. Kalvon poisjattaminen parantaa mittaelementin vasteaikaa. Kalvoa ei
tarvita, jos elektrolyytti on esimerkiksi jokin polymeeripohjainen materiaali tai ioninen
neste eli suolasula (RTIL, engl. Room-Temperature lonic Liquid). [6,22] Tydelektrodi on
suorassa kontaktissa kaasufaasiin, josta kohdekaasu diffundoituu huokoisen elektrodin
lapi analyytti—elektrodi—elektrolyytti-rajapinnalle. Tallaista mittaelementtid kutsutaan
SPE-tyyppiseksi (engl. Solid Polymer Electrode). Nafion, joka on sulfonoitu tetrafluo-
roetyleenipohjainen fluoropolymeeri-kopolymeeri, tai muu vastaava kiintea elektrolyytti-
materiaali huolehtii protonien siirrosta sisaisen elektrolyyttiliuoksen ja tyoelektrodin pin-
nan valilla. Vastareaktio tapahtuu vastaelektrodilla sisaisessa elektrolyyttiliuoksessa.
[9,20]

3.2.1 Kalvo

Perinteisesti sahkdkemiallisen kennon hyddyntaminen mittaelementtina kaasujen analy-
soinnissa vaatii kaasua lapaisevan hydrofobisen kalvon [3,5-9,11]. Kalvojen kehittami-
sen ja kayttoonoton ansiosta kaasujen amperometrista mittausta alettiin soveltaa laajasti
[6,9]. Yksi kalvon tehtavista on pitaa elektrolyytti kontaktissa elektrodien kanssa esta-
malla elektrolyyttiliuoksen vuotaminen. Kalvo voi myds kontrolloida elektrodien pinnalle
paasevan kaasun maaraa, suojata tybelektrodia muun muassa pienhiukkasilta, ja mini-
moida elektrodien myrkyttyminen estamalla ei-toivottujen sahkoaktiivisten tai pinta-aktii-
visten aineiden paasy elektrodin pinnalle, jos kaasu kulkee kalvon lapi ennen tybelektro-
dille paasya. Kalvomateriaalin tulee soveltua kaytettavaksi esimerkiksi sydvyttavien

elektrolyyttien kanssa. [5]

Selektiivisen kalvon avulla voidaan estaa joidenkin mittausta haittaavien interferenssi-
kaasujen paasy mittakennoon [5,6,11]. Esimerkiksi vety diffundoituu fluoratun etyleeni-
propyleenikalvon lapi hyvin, mutta interferenssikaasut, kuten hiilimonoksidi (CO), ammo-

niakki (NHs) ja rikkivety (H2S) eivat [23]. Interferenssikaasun kulkeutuminen kalvon lapi
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voi olla kohdekaasuun verrattuna paljon hitaampaa, jolloin kalvon kayttd parantaa mitta-
elementin selektiivisyytta [12,23]. Selektiivisyydella tarkoitetaan kykya maarittda ana-
lyytti tarkasti ja spesifisesti silloin, kun mittausymparistdssa esiintyy myds muita kom-
ponentteja [34]. Vaikka mittaelementin selektiivisyytta voidaan parantaa interferenssi-
kaasuja suodattavalla kalvolla, tulee kalvon kaytéssd huomioida sen aiheuttama vas-
teajan hidastuminen [5,6]. On kuitenkin kehitetty jopa vain 2 uym paksuisia kalvoja, joita
hyddyntamalla mittaelementin vasteajaksi on saatu muutamia kymmenia millisekunteja

[3].

Useita erilaisia kalvomateriaaleja on tutkittu ja kaytetdan kaupallisesti [5-7]. Kalvon va-
linnassa tulee huomioida analyytin lapaisevyys, sen kyky estaa elektrolyytin vuotaminen,
materiaalin kestavyys seka valmistusmahdollisuudet. Analyytin lapaisevyys kalvon Iapi

ei ideaalissa tapauksessa juurikaan riipu lampétilasta. [6]

3.2.2 Elektrolyytti

Kohdekaasu liukenee elektrolyyttiin [5,7], joka on ioneja kuljettava valiaine [6]. Tavan-
omaisten kaasujen mittaukseen kaytettyjen sahkdkemiallisten mittaelementtien elektro-
lyytti on nestemainen ja usein vesiliuos [7,9,35]. Jos elektrolyytti on vesiliuos, rajoittaa
veden vedyksi ja hapeksi hajoaminen mahdollisia mittauksessa kaytettavia potentiaaleja
[9]. Elektrolyytin konsentraatio on yleensd melko suuri (0,1-10 M), jolloin elektrolyytin
johtokyky on parempi [9,11]. Suuri konsentraatio pitdd ohmisen havion vaikutuksen vir-
tasignaalin suuruuteen pienena [9]. Nestemaisten elektrolyyttien kanssa voidaan kayttaa
myOs huokoista tukimateriaalia, joka minimoi elektrolyytin vuotamista ja haihtumista
[6,9].

Nestemaisen elektrolyytin kayton aiheuttamien ongelmien vuoksi on kehitetty perinteis-
ten elektrolyyttiliuosten tilalle vaihtoehtoja, kuten nestemaisia elektrolyytteja, jotka eivat
ole vesiliuoksia, seka kiinteitd polymeerielektrolyytteja. Esimerkiksi jo 1970-luvulla on
kehitetty kloorikaasun analysointiin amperometrinen mittakenno, jossa elektrolyyttina on
litium- tai natriumperkloraatti liuotettuna orgaaniseen liuottimeen. Aiemmilla kloorikaasun
mittaelementeilld ongelmana oli elektrodimateriaalin liukeneminen vesiliuoksessa ole-
vaan elektrolyyttiin. Myds muille kaasuille on kehitetty mittaelementteja, joiden elektro-

lyytissa ei ole vetta. [6]

Esimerkki kiintedsta polymeerielektrolyytistd on Nafion. Nafionin hyva ionienjohtokyky
perustuu protonien siirtymiseen sen rakenteessa olevien sulfonihapporyhmien valilla.

Nafionia voidaan kayttaa elektrolyyttind monien eri kaasujen amperometrisessa mittauk-
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sessa. [6] Kiintea polymeeripohjainen elektrolyytti mahdollistaa kaasua lapaisevan kal-
von jattamisen pois, jolloin hyédynnetaan SPE-tekniikkaa. Ideaalitilanteessa tama no-
peuttaa mittakennon vasteaikaa. [12] Esimerkiksi Nafion-elektrolyyttia hyodyntamalla
amperometrisen mittaelementin vasteajaksi on saatu jopa vain 300 ms [3]. Kennon pa-
lautumisaika voi kuitenkin olla pitka, silla elektrodeilla muodostuvien reaktiotuotteiden
diffuusio pois reaktiopinnalta voi olla hidasta elektrolyytin suuren viskositeetin vuoksi
[12].

Vedettdmat elektrolyyttiliuokset mahdollistavat myds laajemman potentiaali-ikkunan
hyédyntamisen, koska talldin veden hapettuminen tai pelkistyminen ei rajoita mahdollisia
potentiaaleja. Vedettdmien elektrolyyttiliuosten etu on myds se, ettd kohdekaasujen liu-
koisuus niihin on yleensd melko hyva. Tama laskee havaitsemisrajoja, lisaa mittaele-

mentin herkkyytta ja parantaa selektiivisyytta. [20]

Elektrolyytti voi joissain tapauksissa reagoida selektiivisesti kohdekaasun kanssa, jolloin
elektrolyytin koostumuksella voi olla keskeinen merkitys koko kaasunilmaisimen toimin-
nassa. Esimerkiksi konduktometrisissa mittaelementeissa elektrolyytin sahkodnjohtoky-
vyn muutos kertoo analyytin konsentraatiosta. [7] Usein kuitenkin sahkokemiallisen ken-
non elektrolyytin tehtava on toimia vain osana virtapiiria ja liuottaa analyytti [6,7], silla
suurimmassa osassa sahkokemiallisia mittaelementteja keskeista on analyytin reaktio
elektrodin pinnalla. Elektrolyyttiliuoksen vesi, protonit tai hydroksidi-ionit osallistuvat li-
saksi usein kennossa tapahtuviin sahkokemiallisiin reaktioihin. Elektrolyyttia tarvitaan
myds mahdollistamaan reaktiotuotteiden siirtyminen pois reaktiopinnalta. [9] Sopivan
elektrolyytin valinta on tarkeaa myos siksi, etta sen koostumus voi vaikuttaa muun mu-

assa kohdekaasun liukenemiseen ja diffuusionopeuteen [5].

Elektrolyytissa voidaan kayttad myos valittgjaaineita, jos analyytin termodynaaminen re-
aktiopotentiaali on suhteellisen suuri ja reaktioon vaadittava jannite mahdollistaisi myos
interferenssikaasujen reagoimisen. Valittdjaaine, esimerkiksi siirtymametallikationi tai
sen kompleksi, reagoi analyytin kanssa, ja reaktiotuote toimii sahkdaktiivisena aineena
reagoiden tydelektrodin pinnalla. Reaktiotuotteen reaktiopotentiaali on kohdekaasun po-
tentiaalia pienempi, jolloin joidenkin interferenssikaasujen hairid mittaukseen voidaan
estaa. Valittajaaineen elektroninsiirtoreaktioiden tulisi olla reversiibeleja ja seka sen ha-

pettuneen ettd pelkistyneen muodon tulisi olla stabiili elektrolyyttiliuoksessa. [11]

Elektrolyytti voi myds muokata analyytin rakennetta ennen elektrodin pinnalle paasya [5].
Esimerkiksi halaatti—halidi-elektrolyytteja kaytetddn happamien kaasujen mittauksissa

[6]. Kaasun pitoisuus voidaan maarittaa valillisesti, kun elektrolyyttiin dissosioituessaan
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kaasu muodostaa protoneja. Protonit reagoivat esimerkiksi reaktioyhtalon (5) mukaisesti

jodaatti—jodidi-elektrolyytin kanssa muodostaen jodikaasua (l2) ja vetta
03 +51+6H" — 31, +3H,0 (5)

Reaktiotuotteena muodostunut elektrolyyttiliuokseen liuennut |, voidaan mitata ampero-

metrisesti. [12]

Elektrolyytti voi vaikuttaa analyyttiin myo6s haitallisesti [5]. Esimerkiksi NHz-mittaelemen-

tin toiminta perustuu NHs hapettumiseen reaktioyhtalén (6) mukaan [36]
2NH; >N, +6H +6 ¢ (6)

Mittaelementissa ei pida kayttdad hapanta elektrolyyttia, silld NHsz muodostaa happa-
massa vesiliuoksessa hyvin stabiileja ammoniumioneja reaktioyhtalon (7) mukaisesti [5,
36]

NH; + H3O" 2 NHj + H,0 (7)

Talldin ammoniakin hapettumista ei tapahdu, eika signaalia havaita. Jos elektrolyytti on
emaksinen, siirtyy reaktion (7) tasapaino vasemmalle, jolloin ammoniakki voi hapettua
[36].

3.2.3 Elektrodit

Tyobelektrodin materiaalina kaytetaan tyypillisesti jotakin jalometallia, mutta myds muita
materiaaleja voidaan kayttaa [3,6-8]. Oikeanlainen tydelektrodin materiaali mahdollistaa
analyytin hapetus-pelkistysreaktion sen pinnalla. Materiaalien valinnassa tulee huomi-
oida myo6s sahkokemiallisissa reaktioissa muodostuvat reaktiotuotteet, jotka voivat ma-
teriaaleihin haitallisesti vaikuttaessaan lyhentaa koko laitteen kaytt6ikaa tai vaikuttaa sig-
naaliin. Jalometallien etuna muihin metalleihin verrattuna on stabiilisuus my®os silloin, kun
elektrodille sybtetaan jannite. Jalometallit toimivat myds joidenkin analyyttien hapetus-
pelkistysreaktioissa katalyytteina. [6] Amperometrisen kaasunilmaisimen virtasignaalin
voimakkuus riippuu elektrodin pinta-alasta, eli signaali pienenee elektrodin pienentyessa
[6,7]. Taman vuoksi yleensa pyritaan kayttamaan elektrodimateriaaleja, jotka ovat huo-

koisia ja/tai joilla on suuri tehollinen pinta-ala [6].

Materiaalin valintaan vaikuttaa sen toiminnallisuuden lisaksi myos huollon helppous,
hinta ja valmistusmahdollisuudet [3,6]. Elektrodimateriaali vaikuttaa kaasunilmaisimen
mitta-alueeseen. Esimerkiksi hiilitahnaelektrodin taustakohinan suhde virtasignaaliin on

usein suuri, jolloin mittauksen havaitsemisraja voi olla pieni. Toisaalta sahkdkemiallisten
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reaktioiden reaktiokinetiikka hiilitahnan pinnalla on hitaampi kuin esimerkiksi jalometal-
lien tai lasihiilen pinnalla. [3] Ty6elektrodin pintaa kemiallisesti muokkaamalla voidaan
parantaa esimerkiksi analyytin reaktionopeutta ja kaytt6ikaa [3,8]. Pinnoituksella mitta-
elementista voidaan saada myos selektiivisempi. Tyoelektrodi voidaan esimerkiksi pin-
noittaa jollakin aineella, johon interferenssikaasut eivat adsorboidu [7]. Tyoelektrodilla
voidaan kayttda myos materiaalia, joka katalysoi kohdekaasun reaktiota ja/tai inhiboi in-

terferenssikaasun reaktiota [19].

Kolmielektrodikytketyssa mittakennossa sahkovirta kulkee tyo- ja vastaelektrodin valilla
samalla, kun tyoelektrodin potentiaali asetetaan pysymaan vertailuelektrodin potentiaa-
lin ndhden vakiona, eli toisin sanoen tyo- ja vertailuelektrodien valinen jannite asetetaan
vakioksi. Kytkentd minimoi vertailuelektrodin 1api kulkevan sahkdvirran. [5] Vertailuelekt-
rodin tehtava on siis olla vertailupiste tydelektrodin potentiaalille siten, etta tydelektrodin
jannite pysyy vakiona [8,37]. Kolmielektrodikytketyssa kaasujen analysointiin kaytetyssa
mittakennossa elektrodien valinen kytkenta maarittelee kunkin elektrodin roolin, joten ne
voivat olla samaa materiaalia [5,6]. Kytkenndssa voidaan hyddyntaa galvanostaattia,
jolla saadellaan kulkevaa sahkovirtaa tai potentiostaattia, joka saatelee jannitetta [3,6].
Amperometrisessa mittauksessa kaytdossa on potentiostaatti, joka seuraa tyo- ja vertai-

luelektrodien valista jannitetta ja pitaa taman halutussa lukemassa [12].

Vertailuelektrodina voidaan kayttda esimerkiksi hopea—hopeakloridielektrodia
(Ag/AgCl). Ag/AgCl -elektrodi on reversiibeli, mutta sen potentiaali pysyy vakiona vain,
kun kloridikonsentraatio ei muutu. Elektrodimateriaalin siis vahitellen liuetessa, koko mit-
taelementin stabiilisuus heikkenee ja siten kayttdika lyhenee. Toinen yleinen vertai-
luelektrodi onkin Pt/iima -elektrodi, joka muodostaa stabiilin potentiaalin. Potentiaali ei

kuitenkaan ole aina vakio, minka vuoksi elektrodin kaytto vaatii kalibroinnin. [6,7,23]

Tyobelektrodin pinnalla tapahtuvalle hapetus- tai pelkistysreaktiolle vastakkainen puolire-
aktio tapahtuu vastaelektrodin pinnalla. Vastaelektrodin ja elektrolyytin valinen rajapinta
toimii usein vain osana suljettua virtapiiria ja tdydentaa hapetus-pelkistysreaktiota, eika
siitd muuten olla kiinnostuneita. Elektrodin ei kuitenkaan haluta hairitsevan mittausta,
minka vuoksi sen materiaalin ominaisuudet tulee huomioida. Vastaelektrodin reaktioki-
netiikka ei saa maarata mittaeclementistd saatavaa signaalia, eika elektrodilla toivota
muodostuvan haitallisia reaktiotuotteita, jotka vaikuttavat mittaukseen tai mittaelementin
kayttoikaan. [3,6]
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3.3 Pitoisuuslukeman muodostuminen

Kaikki analyyttisen kemian instrumentaaliset menetelmat vaativat kalibrointia tunnetulla
naytteella [4,16]. Mittaelementin tarkka kalibrointi mahdollistaa luotettavien mittausten
tekemisen [38,39]. Kalibroinnilla maaritetdan mittaelementin vasteen ja analyytin kon-
sentraation valinen riippuvuus tietyissa olosuhteissa. Usein vaste on jokin sahkdinen sig-
naali. [16] Amperometrisen kaasujen mittaelementin vaste on virtasignaali, jonka muo-
dostumista kasitellaan seuraavaksi. Virtasignaalista saadaan kalibroinnin kautta pitoi-

suuslukema, jota kasitelldan lopuksi.

3.3.1 Virtasignaalin muodostuminen

Mittaelementissd muodostuvaa sahkdvirtaa rajoittaa joko sahkdkemiallisen reaktion no-
peus elektrodin pinnalla tai kaasun diffuusionopeus tyéelektrodin pinnalle [6,7]. Usein
virtasignaalin muodostumista rajoittaa diffuusionopeus, silla talléin muodostuva sahko-
virta riippuu kohdekaasun pitoisuudesta [6,20]. Diffuusio elektrodin pinnalle tapahtuu
usean eri vaiheen kautta, esimerkiksi edella esitetyn kuvan 3 tapaan. Kaasu voi kulkea
iimasta elektrodille esimerkiksi kapillaariaukon, kalvon ja elektrolyytin kautta, joista peri-
aatteessa mika tahansa voi olla nopeutta rajoittava eli se vaihe, jonka lapi diffuusio on
hitainta. [13,40] Yleensd nopeutta rajoittavana vaiheena toimii diffuusio kalvon lapi
[3,20].

Diffuusion ja virtasignaalin riippuvuutta tarkastellaan tilanteessa, jossa ympariston kaa-
supitoisuuden oletetaan olevan vakio, ja pitoisuus pienenee kohti elektrodipintaa, ollen
reaktiopinnalla nolla, eli kaasu reagoi valittdmasti reaktiopinnan saavuttaessaan. [13,40]
Diffuusiota eri vaiheissa ja kaasun pitoisuuden muutosta havainnollistetaan kuvassa 4.
Kapillaarin pituus xc on noin 1-5 mm [24] ja kaasutila x4 noin 7 mm [13]. Kalvon paksuus
Xm on noin 20—-100 um, ja elektrolyyttikerros x. on noin 10 um paksuudeltaan [3,13,41].
Kokonaisetaisyys X, jonka kaasu kulkee mittausymparistosta tydelektrodin pinnalle, on

siis alle 1 cm.
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Kuva 4. Kaasun pitoisuuden muuttuminen sen diffundoituessa mittausympéristésta
tybelektrodin pinnalle GDE-tyyppisesséa mittaelementissd. X on kohdekaasun kulkema
matka mittausympaéristosta tybelektrodin pinnalle, ja kunkin diffuusiovaiheen etaisyys

on merkKitty kuvaan x:Il4, jonka alaindeksi kuvaa Kyseisté vaihetta. C kuvaa kaasun

konsentraatiota tietyssé diffuusion vaiheessa. Mukaillen [13,40]

Jotta elektrodi—elektrolyytti-rajapinta ei vaikuta mittaukseen, tulee seka elektrodi etta
elektrolyytti valita tarkasti [3]. Kun analyytti reagoi sdhkdkemiallisesti elektrodin pinnalla,
sen konsentraatio pienenee, jolloin analyyttia diffundoituu lisda elektrodin pinnalle [5,11].
Reaktiotuotteiden tulee diffundoitua pois reaktiopinnalta, jotta pinnalle diffundoituva ana-

lyytti paasee reagoimaan [23].

Fickin ensimmainen diffuusiolaki kertoo diffuusionopeuden ja konsentraation valisesta

suhteesta:
Jg=—D (3—5)

jossa j,; on kaasun diffuusionopeus pinta-alayksikkoa kohti eli vuo, D diffuusiokerroin ja

(8)

)
y=a

(Z—;) konsentraatiogradientti kohdassa y = a. Negatiivinen etumerkki kuvaa kaasun
y=a

diffuusion suunnan olevan diffuusiogradientille vastakkainen. Lineaarinen diffuusiogra-
dientti koko diffuusiovaiheen yli voidaan esittaa:

, AC
jg=-D, ©)
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jossa AC on kaasun pitoisuusero gradientin yli. Fickin ensimmaisesta laista nahdaan,

ettd konsentraatiogradientin eli pitoisuuseron kasvaessa myds diffuusionopeus kasvaa.

Jos kaasun pitoisuuden oletetaan olevan 0 elektrodin pinnalla, voidaan yhtald (8) esittaa

esimerkiksi elektrolyyttikerroksen yli:

o = Do x (10

jossa D, on elektrolyytin diffuusiokerroin, C, kaasun konsentraatio elektrolyytissa ja x,

elektrolyyttikerroksen paksuus. [13,40]

Faradayn lakia soveltaen kaasun vuo elektrolyyttikerroksen yli ja sahkdvirta I riippuvat

toisistaan yhtalén (10) mukaan:
Ce
Ip = —nFAD, X %, (11)

jossa n on reaktioon osallistuvien elektronien maara, F Faradayn vakio ja A, elektrodin

tehollinen pinta-ala. [7,11,13]

Elektrolyyttiin liuenneen kaasun pitoisuus ja kaasumaisen analyytin pitoisuus huokoisen
kalvon sisalla on eri, ja pitoisuuksien suhde on Henryn vakion K, mukainen. Vuo J,,, kal-
von yli voidaan ilmaista siis [13]:

Jm = —Dyy x o (12)

Xm
jossa D,,, on kaasun diffuusiovakio kalvon lapi, C,, kaasun pitoisuus kalvolla ja x,,, kalvon
paksuus. Sahkdévirta I,,, kalvon yli voidaan ilmaista vastaavasti kuin virta elektrolyytissa,
eli [13]:

= —nFA,,D,, x m—fole (13)

I
m Xm

Kaasun vuo ja sahkdvirta kunkin diffuusiovaiheen yli voidaan johtaa vastaavalla tavalla.

Kun kapillaarin ja kaasutilan mittasuhteet tunnetaan, voidaan signaalin riippuvuus dif-
fuusiosta niiden lapi olettaa vakioksi [42]. Jos diffuusio on hitainta esimerkiksi mittaele-
mentin kapillaariaukon tai kalvon 1api, rajoittaa se kaikkia seuraavia diffuusion vaiheita
ennen kaasun paasya reaktiopinnalle [13]. Tall6in elektrodin pinnalla tapahtuvan hape-

tus- tai pelkistysreaktion seurauksena muodostuva sahkdvirta tunnetaan tarkasti. [13]

Kaasumaisen analyytin mittaelementille voidaan siis ilmoittaa, etta virtasignaalin suuruus
I riippuu kohdekaasun pitoisuudesta ilmassa C,, tyelektrodin pinta-alasta A seka dif-
fuusiokertoimen D ja diffuusiomatkan X valisestd suhteesta. Diffuusiomatka on kohde-
kaasun kulkema matka mittausymparistdsta tydelektrodin pinnalle, eli diffuusion vaiheita

kasitelldan kokonaisuutena. Virtasignaali voidaan esittaa: [20]
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I s
X

(14)

jossa n on sahkokemialliseen reaktioon osallistuvien elektronien maara ja F Faradayn
vakio. [20] Sahkdvirran ja kaasun pitoisuuden valillda on siis lineaarinen riippuvuus
[5,6,11,12].

Usein amperometrisesti mitattavien kaasujen pitoisuudet ovat ppm-luokkaa [20,43]. Yh-
talosta (14) nahdaan, etta pienilla pitoisuuksilla virtasignaali on talldin pieni. Mittaele-
menttien herkkyyttad voidaankin parantaa joko kasvattamalla tyoelektrodin pinta-alaa tai

lyhentdmalla kohdekaasun kulkemaa diffuusiomatkaa. [20]

Amperometrisissa mittauksissa mittakennolle syétettava jannite valitaan analyytille omi-
naisen hapettumis-pelkistymispotentiaalin mukaan, jolloin saatava virtasignaali kertoo
kyseisessa potentiaalissa reagoivan analyytin lasnaolosta [5-7,11]. Ristiherkkyydet, el
interferenssikaasujen aiheuttamat muutokset virtasignaalin suuruuteen, ovat kuitenkin
yleinen ongelma sahkokemiallisissa kaasunilmaisimissa [5,12,44]. Selektiivisyys kohde-
kaasua kohtaan on vaikea saavuttaa, koska sahkodaktiiviset aineet reagoivat tyypillisesti

samankaltaisissa olosuhteissa [9].

Jos mittausymparistdssa ei ole analyytin lisaksi muita kaasuja tai ne voidaan suodattaa,
voidaan virtasignaalin olettaa muodostuneen analyytin reaktiosta [8]. Virtasignaali on
suoraan verrannollinen kohdekaasun pitoisuuteen, ja kalibroinnin jalkeen virtasignaalin

suuruuden perusteella voidaan ilmoittaa sitéd vastaava kohdekaasun pitoisuus [45].

3.3.2 Virtasignaalista pitoisuuslukemaksi kalibroinnilla

Amperometrisessa kaasujen mittauksessa kalibroinnin tarkoitus on selvittdaa mittaele-
mentin luoman virtasignaalin ja kohdekaasun pitoisuuden valinen riippuvuus. Kemialli-
nen standardi on aine, jonka koostumus on tunnettu, minka ansiosta sita voidaan kayttaa
kalibroinnissa [16]. Kaasujen mittaukseen kaytettavien mittaelementtien kalibroinnissa
standardina kaytetdan yleensa kaasuseoksia, joiden kaasupitoisuus on tunnettu
[5,7,38,45].

Kalibrointikaasuseoksessa on yleensa tietty pitoisuus jotakin kaasua seostettuna ilmaan
tai typpeen. Lisdksi seoksessa on tavallisesti happea, silld monet mittaelementit vaativat
happea toimiakseen vastaelektrodin reaktion 1ahtdaineeksi. Yleisimpia testikaasuseok-
sia on saatavilla monilta kaupallisilta toimijoilta. Useampaa kohdekaasua sisaltavia tes-
tikaasuja voidaan kayttaa laitteistojen kalibrointiin, jotka mittaavat samanaikaisesti use-

ampaa kaasua. [5] Erikoisempien kaasuseosten kohdalla tulee kuitenkin huomioida, etta
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kaikki seokset eivat ole stabiileja [12]. Kalibroitaessa on tarkeaa, etta testikaasun koos-
tumus tunnetaan [5,7]. Epastabiilin testikaasuseoksen tarkka koostumus tulisi maarittaa

uudelleen ennen kayttdéa, mika saattaa olla tydlasta [12].

Kalibrointidata esitetdan yleensa kuvaajana, jossa mittaelementin vaste ilmoitetaan esi-
merkiksi analyytin pitoisuuden suhteen. Kalibrointipisteisiin sovitetaan yleensa suora li-
neaarisen regression avulla. Korjauskerrointa kaytetdan kahden muuttujan, eli esimer-
kiksi mittaelementin signaalin ja analyytin pitoisuuden, valisen lineaarisuuden maaritta-
misessa. Lineaarisella riippuvuudella on usein ylaraja. Esimerkiksi kaasujen mittauk-
sessa ylaraja on tietty kohdekaasun pitoisuus, jonka jalkeen signaalin ja pitoisuuden va-
linen riippuvuus ei ole enda lineaarinen. [16] Mitta-alue perustuu tyypillisesti vasteen ja
pitoisuuden riittdvan lineaariseen riippuvuuteen. Mitta-alue voi kuitenkin olla varsinaista
lineaarista aluetta laajempi, eli mitta-alueen alussa ja lopussa lineaarisen riippuvuuden

korrelaatio voi erota hieman hyvaksytysta. [34]

Yksinkertaisen lineaarisen regression lisdksi on kehitetty muita kalibrointivaihtoehtoja.
Esimerkiksi voidaan kayttaa lineaarista moniregressiota tai koneoppimiseen perustuvaa
kalibrointimallia. Muut kalibrointitavat soveltuvat etenkin tilanteisiin, joissa mittaelemen-
tin muodostamaan signaaliin vaikuttaa useampi interferenssitekija. Esimerkiksi lampotila
ja suhteellinen ilmankosteus ovat tekijoita, joiden tiedetaan vaikuttavan mittaelementin
virtasignaaliin, ja useissa vaihtoehtoisissa kalibrointimenetelmissa huomioidaan naiden

vaikutus signaalin suuruuteen. [46]

Sahkokemiallisten mittaelementtien stabiilisuuden ja tarkkuuden heikkenemista ajan
myota kutsutaan ikdantymiseksi. Mittaelementeille valmistajan toimesta tehdyt laborato-
riomittaukset yleensa osoittavat hyvaa lineaarista riippuvuutta mittaelementin signaalin
ja kohdekaasun pitoisuuden valilla. lkdantymista on kuitenkin vaikea ennustaa sen pe-
rusteella, koska kayttdolosuhteet ja interferenssikaasut voivat vaikuttaa mittaelementin
toimintaan. S&anndllista kalibrointia ja toiminnallisia testauksia tarvitaan siksi myos kayt-
téonoton jalkeen. [5,47] Kalibrointitarve vaihtelee mittaelementin tyypista ja kayttokoh-
teesta riippuen. Joillekin laitteille riittda kalibrointi jopa harvemmin kuin kerran vuodessa,
ja jotkin vaativat kalibrointia useammin. Kalibrointitaajuus riippuu muun muassa kaytto-
kohteen vaatimasta mittaustarkkuudesta ja kayttdolosuhteista. [7] Esimerkiksi mittaele-
menttivalmistajat Alphasense [47] ja City Technology [48] suosittelevat kalibrointia 1-2

kertaa vuodessa.

Yksi sahkokemiallisten mittaelementtien haasteista on ero laboratorio- ja huoltokalibroin-
neissa. Kalibrointi tulisi suorittaa aina mahdollisimman vastaavissa olosuhteissa kuin

missa kaasunilmaisinta kaytetdan, silld hyva toiminta laboratorio-olosuhteissa ei viela
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takaa hyvaa toimintaa todellisessa kayttdymparistéssa. Laboratoriokalibrointi ei takaa,
ettd mittaelementti toimii luotettavasti kayttdymparistdssa. [49] Kayttélampdtila on mer-
kittavin huomioitava olosuhdetekija, koska se voi vaihdella esimerkiksi ulkolampétilan

mukaan ja vaikuttaa muuttuessaan mittaelementin aiheuttamaan signaaliin. [7]

Kaasunilmaisimet kalibroidaan yleensa kaksipistekalibrointina, eli tarkistamalla tausta-
signaalin lukema nollakalibroinnilla, ja sen jalkeen tekemalla aluekalibrointi kayttamalla
kalibrointikaasuseosta, jossa on tunnettu pitoisuus kohdekaasua. Joissain tapauksissa
aluekalibrointi voidaan suorittaa ristiinkalibroimalla, eli hyddyntamalla interferenssikaa-
sujen aiheuttamaa ristiherkkyytta. Ristiinkalibrointi voi olla kannattavaa, jos esimerkiksi
kohdekaasua sisaltavan kalibrointikaasuseoksen kasittely on hankalaa. Yleensa kalib-
rointia suositellaan tehtavaksi kuitenkin kaasunilmaisimen kohdekaasua sisaltavalla kaa-

suseoksella, koska ristinerkkyydet voivat vaihdella. [5]

Koska amperometristen mittaelementtien virtasignaali riippuu lineaarisesti kohdekaasun
pitoisuudesta, on kalibrointi melko yksinkertaista. Nolla- ja aluekalibrointituloksista voi-

daan maarittaa suora:
I=GXC+b, (15)

jossa I on mittaelementin virtasignaali, G virtasignaalin muutos pitoisuuden yksikkoa
kohden (esim. yA/ppm) eli herkkyys, C kohdekaasun konsentraatio ja b vakiokerroin, eli
virtasignaali, jolla kaasun pitoisuuslukema on nolla. [23,45] Ulkoiseen virtapiiriin voidaan
sy6ttaa kalibrointisuoran tiedot, jolloin mittaelementin virtasignaali saadaan ilmoitettua

sitd vastaavana pitoisuuslukemana. [45]
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4. ERI KAASUJEN AMPEROMETRINEN
MITTAUS

Sahkokemiallisilla kaasunilmaisimilla voidaan mitata hyvin monia eri kaasuja, esimer-
kiksi happea, hiilen (COy), typen (NOy) ja rikin oksideja (SOy), hiilivetyja (CnHx), ammo-
niakkia, klooria (Cl.), otsonia (O3), suolahappoa (HCI), vetysyanidia (HCN) ja rikkivetya
[3,7,8]. Sahkokemiallisia kaasunilmaisimia hyddynnetdan laajasti ymparistonseuran-
nassa, laaketieteellisissa tarkoituksissa, teollisuuden turvallisuus- ja seurantatarkoituk-

sissa seka autoteollisuudessa [6].

Euroopassa sahkdkemiallisilla mittaelementeilla valvotaan paaasiassa O»- ja CO-pitoi-
suuksia [42]. Kaikkia kaasuja ei kuitenkaan voida mitata amperometrisesti. Esimerkiksi
hiilidioksidin (CO2) amperometrinen mittaus on haastavaa, koska sen pelkistymispoten-
tiaali mahdollistaa vedyn (H») pelkistymisen, jos elektrolyyttina on vesiliuos. Sahkokemi-
allisesti hiilidioksidia mitataankin yleensa potentiometrisesti tai konduktometrisesti.
[50,51] Seuraavaksi tarkemmin kasitellaan esimerkkeina O ja NHs, joiden mittaelement-

teja tutkitaan myos tyon kokeellisessa osassa.

4.1 Hapen mittaus ilmasta

Happi on varitdn ja hajuton kaasu, joka on voimakas hapetin. Se on ilmaa hieman ras-
kaampaa. Happea kaytetddn muun muassa hitsauksessa, erilaisissa polttoproses-
seissa, selluteollisuudessa, otsonin valmistuksessa ja elintarvikkeiden suojakaa-
supakkauksissa seka terveydenhoitoalalla. Sen kiehumispiste on —183 °C ja sulamis-
piste —218,4 °C. Happi liukenee veteen vain vahan, mutta orgaanisiin liuottimiin hyvin.
Happi ei ole syttyvaa, mutta se mahdollistaa palamisen ja lisda palon voimakkuutta. Kaa-
sumainen happi reagoi kiivaasti aiheuttaen palo- ja rdjahdysvaaran. Hapen vuoto aiheut-
taa syttymisvaaran etenkin suljetuissa tiloissa. [52] Myos happipitoisuuden lasku on vaa-
rallista, silla se aiheuttaa tukehtumisvaaran. Happipitoisuus voi laskea esimerkiksi ha-

pettumisreaktioiden tai palamisen seurauksena. [24]

Jo muutaman prosentin poikkeama normaalista ilman happipitoisuudesta on siis vaaral-
lista. Rajahtavien kaasujen pitoisuuksia tulee mitata alempaan rajahdysvaaralliseen pi-
toisuuteen, eli LEL-pitoisuuteen (engl. Lower Explosive Limit) saakka, jotta rajahdyksen
vaara voidaan havaita ja valttaa. [13,24] Edullisten ja luotettavien hapenmittaustekniikoi-
den kehittdminen on mahdollistanut happipitoisuuden mittauksen myés muissa kuin ty6-

turvallisuuteen liittyvissa kohteissa [24].
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Clark-tyyppinen amperometrinen mittaelementti oli ensimmainen laajasti hapen mittauk-
seen kaytetty in situ -menetelma [12]. Se soveltui kuitenkin hyvin vain liuenneen hapen
mittauksiin [6,9]. 1960-luvulla kehitettiin vastaavasti liuenneen hapen mittauksiin Clark-
mittakennon pohjalta Mackereth-mittakenno, joka soveltui my6s happipitoisuuden mit-
taamiseen ilmasta. Tassa O»-kennossa elektrolyyttiliuoksena oli kaliumhydroksidin vesi-
liuos, tyOelektrodina Ag ja vastaelektrodina Pb. [12] Tamantyyppisessa happikennossa

elektrolyytti voi olla myds kaliumasetaatin vesiliuos [22].

Lyijyn hapettumiseen perustuvia sdhkdkemiallisia happikaasun pitoisuutta mittaavia mit-
taelementteja on ollut markkinoilla jo noin 40 vuotta, ja ne ovat yleisimpia hapen mittauk-
seen kaytettyja mittaclementteja [24]. Markkinoilla olevien O.-mittaelementtien vasteaika
on yleensa alle 11 sekuntia [22]. Kuvassa 5 havainnollistetaan happikennon kokoonpa-
noa.

Suodatm\ Diffuusiokapillaari

Tydelektrodi (Pt)

¥—— Huokoinen vélikalvo

I'(uorma\«fEiS'[US3.L «€—— Vastaelektrodi (Pb)

Elektrolyytti

Kuva 5. GDE-tyyppinen (engl. Gas Diffusion Electrode) galvaaninen kaksielektrodinen
O.-mittaelementti. Spontaanisti muodostuva sdhkévirta saadaan mitattua kuormavas-
tuksen avulla. Mukaillen [24,53]

Kaasu paasee sisaan mittaelementtiin kapillaarin kautta. Sen edessa oleva suodatin es-
taa pienhiukkasten paasyn sisaan. Talla kennojarjestelylla happi pelkistyy spontaanisti

tyoelektrodilla reaktioyhtalon (16) mukaisesti [12]
O, +2H,0+4e -4 0OH (16)
Vastaelektrodilla tapahtuu lyijyn hapettuminen yhtalon (17) mukaisesti [24]

2Pb+40H - 2PbO+2H,0+4¢ (17)



23

Mittakennon toiminta perustuu siis galvanometriaan. Lyijyn hapettumistuotteena muo-
dostuvan lyijyoksidin (PbO) tilavuus on suurempi kuin lyijylla, jolloin elektrolyyttiliuokselle
jaava tilavuus mittaelementin sisalla pienenee. Tama tulee huomioida kennon kokoon-

panossa. [24]

Happimittauksiin kaytetaan laajasti etenkin teollisuuden sovelluksissa mittaelementteja,
joissa diffuusiota rajoittavan kaasua lapaisevan kalvon tilalla on kapillaari, jonka ansiosta
tybelektrodin pinnalle paadsevan hapen maara on pieni, mutta tarkasti tunnettu. Perintei-
sesti etenkin tydturvallisuuden vuoksi tehtava happipitoisuuden mittaus ja valvonta on
perustunut sdhkokemialliseen mittaukseen, jossa jokin metalli toimii hapettuvana vasta-

elektrodina, eli kuluu kaytdssa. [24]

Diffuusiokapillaarin kayttdonotto mahdollisti entistd kaytanndllisemman hapen mittauk-
sen, silla hapen maaran pienentyessa lyijyelektrodia on voitu pienenta3, jolloin koko mit-
taelementista on saatu pienempi. MyOs kapillaarien kokojen hajonta on pienentynyt, eli
kapillaarin mitat tunnetaan tarkemmin, joka taas parantaa mittaustarkkuutta. Kapillaarin
halkaisija voi esimerkiksi olla noin 50 um ja pituus noin 1,5 mm. Kapillaarin ja ty6elekt-
rodin valissa kaytettavalla huokoisella kalvolla voidaan estaa paineiskujen haitallinen
vaikutus signaaliin, silla kasvava paine lisaa kapillaarin lapi kulkevan hapen maaraa.

Kalvo vaimentaa paineiskun vaikutusta ennen hapen paasya tyoelektrodille. [24]

Perinteisen kaksielektrodikytketyn galvaanisen hapen mittaukseen kaytetyn mittaele-
mentin lisaksi on kehitetty kolmielektrodikytketty mittaelementti, jossa kaytetdan hapanta
elektrolyyttia vastaavasti kuin esimerkiksi CO-mittaelementissa. Reaktioyhtalo (18) esit-

taa hapen pelkistymista tyoelektrodilla

O,+4H" +4e - 2H,0 (18)
Vesi hapettuu vastaelektrodilla muodostaen happea yhtalén (19) mukaisesti

2H,0 >4 H +4¢e + 0,1 (19)

Vastaelektrodilla muodostuvan hapen tulee paasta pois elektrodin pinnalta, mika tulee
huomioida mittaelementin kokoonpanossa. Tama voidaan toteuttaa esimerkiksi lisaa-
malla aukko vastaelektrodin laheisyyteen. Diffuusiovastus aukon lapi tulee olla pieni,
jotta muodostuva kaasu suosii diffuusiota aukon lapi. Vastaelektrodilta ymparistoon dif-
fundoitunut happi ei myodskaan saisi kulkeutua takaisin tydelektrodille kapillaarin Iapi.
Mittaustekniikka saattaa kuitenkin korvata perinteisen galvaanisen mittaustekniikan tule-
vaisuudessa sen hyvien puolien ansiosta. Kennon materiaalit eivat kulu mittauksessa,

jolloin komponenttien koko ei vaikuta kayttdéikdan, kuten perinteisessa galvaanisessa
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mittaelementissa. Toisaalta varastoinnin aikana kennoon kertyvan hapen vuoksi mitta-

elementti ei ole heti kayttdvalmis, vaan vaatii aikaa signaalin stabiloitumiseen. [24]

Myés kiintean faasin amperometrisia Oz-mittaelementteja kaytetaan. Tyypillinen tallai-
nen mittaelementti sisaltdaa zirkoniumoksidielektrolyytin. Elektrolyytti vaatii korkean kayt-
télampédtilan, minka vuoksi tallaisen mittaelementin hyédyntaminen lahella huoneenlam-
potilaa olevissa kayttdolosuhteissa kuluttaa paljon energiaa. Muita happipitoisuuden mit-
taustekniikoita ovat esimerkiksi suora optinen absorptio sekd luminesenssin sammumi-

seen, polarografiaan tai paramagnetismiin perustuva mittaus. [24,25]

Happikaasun pitoisuutta valvovilta mittaelementeilta toivotaan etenkin lyijyttomyytta, pit-
kaikaisyytta, edullisuutta, luotettavuutta, soveltuvuutta eri kayttdolosuhteisiin seka kalib-
rointi- ja testivaatimusten vahentymista. Muun muassa naihin pyritdan kehittdmaan rat-
kaisuja mittaelementtien kehitystydssa. Lyijyttdmia ja pitkaikaisia mittaelementteja on jo
markkinoilla. [24] Lyijyn hapettumiseen perustuvalla galvanometrisella mittaustekniikalla
on kuitenkin paljon hyvia puolia, kuten yksinkertaisuus, edullisuus ja pieni energiankulu-
tus, mika on yksi syy sen laajalle kaytolle edelleen verrattuna muihin hapen mittaustek-
niikoihin [24,25].

4.2 Ammoniakin mittaus ilmasta

Ammoniakki on variton ja pistavan hajuinen erittain arsyttava kaasu [54]. Ammoniakki-
kaasua voi vapautua ilmaan esimerkiksi lannan sisaltaman urean hajoamisprosessista
tai kemianteollisuudesta [55]. Suomessa ammoniakkia kaytetdan esimerkiksi lannoittei-
den ja typpihapon valmistuksessa seka kylmavarastoissa ja -laitteissa. Ammoniakin ha-
jukynnys on 5-50 ppm. Sen kiehumispiste on —33 °C ja sulamispiste —78 °C. Ammoni-
akki liukenee erittdin hyvin veteen (529 g/l 25 °C:ssa) ja muodostaa liuetessaan emak-
sisen vesiliuoksen. Ammoniakki liukenee myo6s orgaanisiin liuottimiin ja mineraalihappoi-

hin. Ammoniakki ei ole helposti syttyvaa, sen syttymisraja on 16—-25 %. [54]

NHs-pitoisuuksia valvotaan esimerkiksi eri teollisuuden aloilla ja 1aaketieteellisissa koh-
teissa. Vaikka ammoniakin haju on pistava ja helposti tunnistettavissa, tarvitaan tarkan
pitoisuuden maarittamiseen mittaelementteja. Ammoniakki on myrkyllista ihmisille ja ym-
paristolle. [55,56] Ammoniakkialtistuksen haitalliseksi tunnettu pitoisuus eli HTP-arvo

8 h aikana on 20 ppm ja 15 min aikana 50 ppm [54,57].

Useat NHz-pitoisuuden maaritykseen kaytetyt mittaeclementit perustuvat amperometri-
seen mittaukseen [22,58]. Ammoniakin amperometrinen mittaus mittaelementilla, jossa
elektrolyytti on hapan vesiliuos, on haastavaa, koska ammoniakki muodostaa tallin am-

moniumioneja aiemmin esitetyn yhtalén (7) mukaan. Talléin ammoniakin hapettumista
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ei tapahdu, eika signaalia havaita. Jos elektrolyytti on emaksinen, voi ammoniakki ha-
pettua. Vaikka emaksista elektrolyyttia kayttamalla saadaan virtasignaali, on mittaele-
mentin vasteaika pitkd. Hapettuminen vaatii myds tehokkaan katalyytin, kuten platinan,

joka mahdollistaa interferenssikaasujen vaikutuksen mittaukseen. [36]

Ammoniakkia voidaan mitata valillisesti hyddyntamalla lisdaineita, jotka reagoivat am-
moniakin hydrolyysissa muodostuvien hydroksidi-ionien kanssa muodostaen sahkdaktii-
visen reaktiotuotteen, jonka reaktio tyoelektrodilla aiheuttaa virtasignaalin. Lisdaine voi
olla esimerkiksi I., Nesslerin reagenssi (HglsK2), mangaaninitraatti (Mn(NO3)2) tai ho-
peanitraatti (AgNOs). [36] Esimerkiksi |2 reagoi OH™-ionien kanssa reaktioyhtalon (20)

mukaisesti

60OH +31, > 51 +103 + 3 H,0 (20)
Reaktioyhtal6 (21) kuvaa jodidi-ionin (I7) hapettumista tyéelektrodilla

21> 1,+2e (21)
Mittakennon kokonaisreaktio on siis yhtalon (22) mukainen

12NH; +6 H,0+ 1, > 2105+ 12NH, + 10 e (22)

Periaatteessa mika tahansa kaasu, joka muodostaa veteen liuetessaan OH™-ioneja, voi
aiheuttaa mittakennossa vasteen eli olla interferenssikaasu. Usein muut vastaavat kaa-
sut eivat kuitenkaan todennakdisesti esiinny kayttdolosuhteissa, joissa NHs-pitoisuutta
valvotaan. Jodidin hapettuminen ei vaadi kovin tehokasta katalyyttia, minka vuoksi esi-

merkiksi CO ei aiheuta ristiherkkyytta, silld sen reaktio vaatisi katalyytin. [36]

I~-ioneja voi muodostua edelld mainitun reaktiosarjan lisdksi myds pienia maaria yhta-

16ssa (23) esitetyn jodin ja veden reaktiosta
l, +3H,0251 +103+6 H" (23)

Reaktiossa muodostuvat I-ionit hapettuvat reaktion (21) mukaisesti ja siten vaikuttavat
kennon virtasignaaliin. Sivureaktio on myo6s lampétilariippuvainen. Lampétilan nousu

nostaa kennon taustasignaalia, mika on sivureaktiosta aiheutuva toinen haittapuoli. [58]

Elektrolyytilla tulee olla matala pH-puskurikapasiteetti ammoniakin liukenemisen edista-
miseksi, ja elektrolyytin tulee olla johtava. Esimerkiksi jodipitoiseen liuokseen liuotetuilla
vahvojen happojen ja emasten suoloilla on tallaiset ominaisuudet. Esimerkiksi litiumklo-
ridi ja kalsiumkloridi ovat hyvia suoloja, koska ne ovat hygroskooppisia, mika edella mai-
nittujen ominaisuuksien lisdksi estda mittaelementin kuivumista. Kokonaisreaktiosta (22)
nakee, ettd I; kuluu mittauksessa. Mittaelementin kayttéika riippuu siis elektrolyytissa

olevan jodin maarasta. [36]
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Jodin vesiliukoisuuden rajallisuus rajoittaa mittaclementin kayttéikaa. Jodin tilalla lisaai-
neena voidaan kayttda myods Nesslerin reagenssia, joka muodostaa ammoniakin kanssa
yhdisteen Hg>OINH,, jonka hapettumista voidaan mitata. Toinen vaihtoehto on kayttaa
Mn- ja Ag-nitraatteja, jotka reagoivat ammoniakin liukenemisessa muodostuvien OH™-

ionien kanssa reaktioyhtalon (24) mukaisesti
Mn2* + 2 Ag* + 4 OH" — MnO, + 2 Ag + 2 H,0 (24)

Mittaelementin virtasignaali voi muodostua joko mangaanioksidin (MnOz) pelkistymi-
sesta tai Ag:n hapettumisesta. [36] Myds orgaanisia ammoniumsuoloja, kuten tris(hyd-
roksymetyyli)-aminometaanin hydrokloridia on kaytetty lisdaineena. Se reagoi ammoni-
akin kanssa muodostaen reaktiotuotteen, joka hapettuu tytelektrodilla. Kyseinen mitta-
kenno vaatii tehokkaan katalyytin, kuten rodiumin tai kullan, seka etujannitteen syoétta-

misen tyoelektrodille. [58]

Jos elektrolyytti ei ole vesiliuos, vaan kaytetdaan orgaanista polymeeripohjaista elektro-

lyyttia, on hapettumisreaktio yhtalon (6) mukainen
NH; >N, +6H" +6 e (6)

Tyobelektrodina voi toimia esimerkiksi jauhemainen platinamusta, joka katalysoi ammo-
niakin hapettumista typpikaasuksi (N2) tehokkaasti [58]. Jauhemainen muoto kasvattaa
tehollista pinta-alaa [6,23]. Reaktionopeus ei kuitenkaan ole riittdvan suuri, jos ammoni-
akin pitoisuus on korkea, esimerkiksi 100 ppm. Myds hapettumisreaktion valituotteet
myrkyttavat tybdelektrodin pintaa jatkuvissa korkeissa ammoniakkipitoisuuksissa, jolloin

virtasignaali heikkenee. [58]

Patentissa EP1183528B1 [58] on esitetty NHs-mittaelementti, joka ei vaadi etujannitetta,
ja jonka taustasignaali ei riipu esimerkiksi lampétilasta. Taman toimintaperiaatteen mu-
kaan kaasu diffundoituu huokoisen PTFE-kalvon Iapi mittakennoon. Tydelektrodi muo-
dostuu PTFE:n ja esimerkiksi kulta- tai grafiittijauheen dispersiosta, joka painetaan huo-
koiselle PTFE-kalvolle. Kalvo ja tydelektrodi muodostavat siis yhtenaisen GDE-tyyppisen
kokonaisuuden. Vertailuelektrodina voi toimia esimerkiksi ruteniumkatalyytilla paallys-
tetty PTFE. Rutenium mahdollistaa optimaalisen tyOelektrodin potentiaalin yhdessa
elektrolyytin kanssa, joka sisaltaa propyleenikarbonaattia ja butyrolaktoonia, seka naihin
liukenevaa mangaani-ionin (Mn?*) suolaa, kuten Mn(NOs). tai mangaanisulfaatti
(MnSO0.). [58]

Mn?*-ioni hapettuu tyoelektrodilla ammoniakin aiheuttaman elektrolyytin pH-muutoksen
ansiosta. Vastaelektrodilla tapahtuva reaktio on hapen pelkistyminen, ja elektrodi voi olla

esimerkiksi grafiittia. Kyseisiin reaktioihin perustuvaa mittaustekniikkaa on hyddynnetty
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kaupallisissa mittaelementeissa, ja virtasignaalin on todettu pysyvan lineaarisena NHs-

pitoisuuksissa 0—100 ppm. [58]

Ammoniakin pitoisuus on onnistuneesti maaritetty amperometrisesti myos kiintean faa-
sin mittakennolla, jossa Nafionkalvo toimii seka elektrolyyttina etta tydelektrodin tukira-
kenteena [6,60]. Nafionin toiminta elektrolyyttina perustuu anionien vaihtokykyyn. Tyo6-
elektrodi on kuparia (Cu) ja sen potentiaali asetetaan vertailuelektrodina toimivan
Ag/AgCl -elektrodin suhteen arvoon 0,1 V. [59]

Reaktioyhtalossa (25) on esitetty kompleksi-ionin muodostuminen ammoniakin ja kupa-

rin valisessa reaktiossa [12]
4 NH3 + Cu — [Cu(NH3)4]** +2 € (25)

Reaktion seurauksena muodostuu virtasignaali, joka riippuu lineaarisesti ammoniakin pi-
toisuudesta noin 10 til-% saakka. Mittauksen vasteajaksi on ilmoitettu noin 1 min. Vas-
taavaa mittakennoa voidaan kayttda myds esimerkiksi CO2-, Hx- ja Oz-mittauksiin.
Nafionelektrolyyttia voidaan kayttdd huoneenlampdtilassa. [59] Sen pieni vesipitoisuus
kuitenkin estaa taman mittaustekniikan tehokkaan hyodyntamisen matalissa lampoti-

loissa [6].

Ammoniakkia voidaan mitata amperometrisen mittauksen lisdksi potentiometrisesti. Tal-
I6in pitoisuus maaritetddn yleensd epasuorasti pH-mittaelementin avulla ammoniakin
dissosioituessa elektrolyyttiliuokseen. [22] Tata potentiometrista pH-mittaukseen perus-
tuvaa tekniikkaa kutsutaan Severinghaus-menetelmaksi. Menetelmassa on kuitenkin
huonoja puolia, kuten signaalin logaritminen riippuvuus kaasun pitoisuudesta seka inter-

ferenssikaasujen, kuten CO2:n vaikutus pH-arvoon. [58]

Ammoniakkia voidaan mitata myds konduktometrisesti metallioksidipuolijohdetekniikalla
(MOS-tekniikka). Kun kaasu absorboituu metallioksidiin, se muuttaa tdman johtokykya,
minka avulla kaasun pitoisuus voidaan maarittda. [22,60] MOS-tekniikka on hyvin ylei-
nen NHs-mittaelementeissa, mutta sen merkittdva ongelma on selektiivisyyden puute.
My0s optisia mittaustekniikoita kdytetaan, mutta ne ovat usein kalliita ja laitteet kooltaan

suuria [55].

NHs-mittaelementtien kehitystyo pyrkii parantamaan esimerkiksi laitteiden herkkyytta,
selektiivisyytta, stabiilisuutta, toistettavuutta seka toimintaa erilaisissa kayttoolosuh-
teissa. Jatkuvasta kehityksesta huolimatta mittaelementtien hinnat halutaan pitaa alhai-

sina ja koko pienena. [56]
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5. MITTAELEMENTIN VALINNASSA HUOMIOI-
TAVAT NAKOKOHDAT

Sahkokemiallisen mittaelementin toiminta perustuu analyytin reaktioihin sahkdkemialli-
sessa kennossa. Mittaelementin ominaisuuksiin vaikuttaa kuitenkin koko systeemi, mu-
kaan lukien analyytin kulkeutuminen elektrolyyttiin ja elektrolyytissa, elektroninsiirtoreak-
tiot seka reaktiotuotteiden diffuusio pois reaktiopinnalta. Sdhkdkemia selittdd mittauksen
perusteet, mutta sahkdkemiallisen kaasunilmaisimen kokonaistoiminnan ymmartaminen

vaatii ymmarrystd myos ilmaisimen kokoonpanosta ja kayttdolosuhteista. [5-7]

Seuraavaksi kasitelldadn kaasunilmaisimen muita komponentteja, silla mittaelementin tu-
lee sopia yhteen naiden kanssa. Muita mittaelementin valinnassa huomioitavia nakokul-
mia, kuten kayttdolosuhteita ja mittakennon ymparistovaikutuksia kasitellaan taman jal-

keen.

5.1 Amperometrisen kaasunilmaisimen muut komponentit

Teollisuudessa ja ymparistdonseurannassa tarvitaan seka kannettavia henkildkohtaisia
kaasunilmaisimia etta kiinteita, tiettyyn mittauspisteeseen asennettavia kaasunilmai-

simia [5]. Kuvassa 6 on kiintea ja kannettava kaasunilmaisin.

<+“——89mm —»

<+ 54 mm—»

<+« j9—»

<+— W68

Kuva 6. a) Kiinted (Kuva: [61]) ja b) kannettava (Kuva: Lasse Méki-Mantila) kaasunil-

maisin. llmaisimet eri kohdekaasuille ovat ulkon&éltéén ja kooltaan vastaavia.

Mittaelementin tulee mahtua kaasunilmaisimen koteloon. Kaupallisissa kaasunilmai-

simissa kaytettavat mittaelementit ovat melko pienia. Mittaelementin halkaisija on
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yleensa noin 15-30 mm ja korkeus noin 20 mm. [62,63] On kehitetty myds mittaelement-
teja, jotka ovat vain muutamien millimetrien kokoluokkaa [64]. Kaasunilmaisimen kokoon
vaikuttaa varsinaisen mittaelementin lisaksi esimerkiksi laitteen vaatima elektroniikka [5].
Piirikortti ja mittaelementti ovat kotelossa, joka suojaa elektroniikkaa ja mittaelementtia
esimerkiksi mekaanisilta iskuilta ja vesisateelta. Kuvassa 7 on avattu kaasunilmaisinko-

telo, jossa nakyy sen sisalla oleva piirikortti seka tassa kiinni oleva mittaelementti.

~— 89mm —

a)

Kuva 7. a) Avattu kaasunilmaisinkotelo, jossa ndkyy mittaelementisséa kiinni olevan pii-
rikortin taustapuoli. b) Piirikortin toiselle puolelle kiinnitetty mittaelementti. (Kuvat:

Mimmi Malmi)

Piirikortti kasittelee mittaelementillda muodostuneen signaalin muun muassa vahvista-
malla sita ja muuntaa sen pitoisuuslukemaksi [5,37]. Piirikortille valitaan ennen kayttoon-
ottoa myds etujannite, jos mittaelementti sen vaatii. Mittaelementti kytketaan piirikorttiin
siina olevilla kytkentanastoilla, jotka taas ovat yhteydessa mittaelementin sisalla oleviin
elektrodeihin. Mittaelementin kytkentanastojen tulee sopia yhteen piirikortin kanssa. Tyo6-
ja vertailuelektrodien valilla kulkeva sahkdvirta saadaan mitattua piirikortilla olevan kuor-
mavastuksen avulla. Piirikorttiin kytketaan tehonldhde, joka on kiinteissa kaasunilmai-

simissa usein verkkovirta ja kannettavissa laitteissa akku tai paristo. [5,37]

Etenkin henkildturvallisuuden vuoksi, esimerkiksi myrkyllisten kaasujen vuototilanteissa,
kaasunvalvontalaitteiden tulisi reagoida kohdekaasuun jo muutamassa sekunnissa [41].
Sahkokemiallisen mittaelementin vasteaika ilmoitetaan yleensa T90-aikana, joka tarkoit-
taa sitad aikaa, jossa virtasignaali saavuttaa 90 % stabiloituneesta lukemasta [65]. Vas-

teajan on havaittu pitenevan virtapiirin resistanssin kasvaessa. Suuremman resistanssin
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on kuitenkin havaittu pienentavan virtasignaalin kohinaa merkittavasti. Virtapiirin kuor-
mavastuksen valinnassa tulee siis huomioida sen vaikutus seka vasteaikaan etta virta-

signaalin kohinaan. [37,41]

Mittaelementin toimintahairiéta kutsutaan tukkeutumiseksi, jos olosuhteiden palautuessa
normaaleiksi laite alkaa taas toimia. Tyypillinen esimerkki on mittaelementin diffuusiopin-
nan tukkeutuminen pdlysta. Etenkin pdlyisissa kayttéolosuhteissa pélyn aiheuttamaa

hairiétd mittaelementin toimintaan voidaan estaa kayttdmalla erilaisia kalvoja. [7,43]

5.2 Kayttoolosuhteiden vaikutus mittaelementin toimintaan

Vaikka materiaalien ja kokoonpanon valinnoilla on suuri vaikutus mittaelementin toimin-
taan, voivat myds muut tekijat vaikuttaa tdhan [5,6]. Esimerkiksi herkkyys, selektiivisyys
ja stabiilisuus riippuvat paaasiassa kayttdolosuhteista, eli vallitsevasta lampétilasta, pai-
neesta ja kemiallisesta ymparistosta [35]. Herkkyys riippuu myoés reaktiopinnan teholli-
sesta pinta-alasta, silla reaktiopinnan kasvaessa mittaelementin herkkyys kasvaa [65].
Sahkokemiallisten mittaelementtien herkkyys on yleensa kymmenista satoihin nA/ppm
[43]. Mittaelementin herkkyyden pieneneminen heikentaa virtasignaalin stabiilisuutta, eli
aiheuttaa ikaantymista. Jos kayttdolosuhteet kiihdyttavat ikaantymista, voidaan kaasunil-

maisin joutua kalibroimaan useammin. [5,47]

Mittaustulosten oikeellisuuteen ja siten luotettavuuteen vaikuttaa muun muassa se, mi-
ten tarkasti signaalin muodostumiseen vaikuttavien olosuhdetekijoiden vaikutus on kom-
pensoitu [39]. Lampdtila ja ilmankosteus ovat merkittdvimpiad kaasunilmaisimen toimin-
taan vaikuttavia ymparistotekijoita. Lisaksi interferenssikaasujen lasnaolo tulee aina huo-
mioida. Interferenssikaasuja, lampdtilaa ja ilmankosteutta kasitellddn seuraavissa alalu-
vuissa tarkemmin. Muita sdhkdkemiallisen mittaelementin toimintaan vaikuttavia tekijoita
ovat esimerkiksi ilmanpaine ja tuulennopeus [43]. Sahkokemiallisten kaasujen mittauk-
seen tarkoitettujen mittaelementtien toiminta on luotettavaa vain lIahella normaalia ilman-
painetta (+ 10 %) [18]. limanpaine ei kuitenkaan kaytannossa vaikuta virtasignaalin suu-
ruuteen, koska mittaelementit toimivat yleensa diffuusiorajoitteisesti [6]. Tuulen nopeus

voi vaikuttaa kaasun virtausnopeuteen, joka vaikuttaa mittaelementin vasteaikaan [66].
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5.2.1 Interferenssikaasut

Interferenssikaasujen aiheuttama ristiherkkyys on usein ei-toivottua, koska se vaikuttaa
mittauksen luotettavuuteen. Jos mittaelementille on ilmoitettu ristiherkkyytta aiheuttavia
interferenssikaasuja, tulee naiden lasnaolo kayttdymparistéssa huomioida. [67] Esimerk-
keja yleisista mittaelementtien interferenssikaasuista on koottu taulukkoon 2. Tietylle
kaasulle kohdistetuissa mittaelementeissd on kuitenkin eri valmistajien kohdalla eroja

[67], minka vuoksi taulukkoon kootut ristiherkkyydet voivat vaihdella.

Taulukko 2. Eri kaasujen kaupallisten mittaelementtien interferenssikaasuja. Interferens-
sikaasut on ilmoitettu ristiherkkyyden kasvavan voimakkuuden mukaan. Jos
ristiherkkyyden aiheuttama muutos signaaliin on alle 0,1 %, ei interferenssi-

kaasua ole ilmoitettu taulukossa. Koottu lahteista [62,68].

fe Interferenssikaasut
Kasvattaa virtasignaalia Pienentaa virtasignaalia

Ammoniakki®®, NH; H2:S NOz, SOz

Happi &2, O CO:

Hiilimonoksidi 82, CO | H2S, NOz, NO, SOz, Hz, CaH4

Kloori 2, Cl: NO2 H-S, SO-

Rikkidioksidi®?, SO CaH4, H2S, CO NOz, Clz, NO

Rikkivety &2, H-S NO, SO:, CO Clz, NO2

Suolahappo 2, HCI H-S, NO, SO: NO-, Clz

Typpidioksidi®®, NO: Clz NO, H:S

Typpimonoksidi®®, NO | H>S, NO:

Vety®, Hz CO, H:5, NO, HCN, CzH.

Vetysyanidi®?, HCN H2S, Clz, SOz, NH3, NO NO:

Useimmilla mittaelementeilld on ainakin yksi tunnettu interferenssikaasu, mutta on to-
dennakoista, etta toistaiseksi tuntemattomia interferenssikaasuja on enemman [5]. Mit-
taelementtien valmistajat ilmoittavat yleensa luettelon testaamistaan kaasuista ja niiden
mahdollisesti aiheuttamista ristinerkkyyksista. Luettelot eivat kuitenkaan ole taydellisia,
ja eri mittaelementtien kohdalla onkin havaittu ristinerkkyyksia myos muilta kuin valmis-

tajien ilmoittamilta interferenssikaasuilta. [67]

Esimerkiksi CO:n mittaus amperometrisesti on haastavaa, koska mittaelementilla on tyy-
pillisesti useita ristiherkkyyksia. CO-mittaelementin interferenssikaasuista etenkin H.S:n
ristiherkkyys on merkittava. [12] Interferenssikaasuja suodattavilla kalvoilla CO-mittaele-

menteista voidaan poistaa typen ja rikin oksidien ristiherkkyys [42].
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Vetykaasu hapettuu CO:n tapaan, kun tyd- ja vertailuelektrodien valinen potentiaali on
0,0 V. Vety voi myos diffundoitua ja adsorboitua Pt-ilmaelektrodin pinnalle, mika muuttaa
vertailuelektrodin potentiaalia. [23] Vetykaasun ristiherkkyys on onnistuttu kumoamaan
vahennysmenetelmalla [42]. Vahennysmenetelmassa kaytetaan neljatta elektrodia, joka
mittaa Hx-kaasun pitoisuutta. Taman elektrodin signaali vahennetaan paasignaalista,
joka muodostuu seka CO:sta etta Hz:sta. [19] My6s vedyn adsorboituminen vertailuelekt-
rodin pinnalle on onnistuttu estdmaan vaihtamalla Pt-ilmaelektrodi Nafionilla pinnoite-
tuksi Ag/AgCl-elektrodiksi [23].

Mittaustulosten tulkinnassa tulee siis huomioida se, etta kiinnostuksen kohteena olevan
kaasun lisaksi myos kaikki muut sédhkdaktiiviset aineet, jotka reagoivat samassa tai pie-
nemmassa potentiaalissa kuin analyytti, voivat vaikuttaa virtasignaalin muodostumiseen.
[11,67] Interferenssikaasu voi joko suurentaa tai pienentaa virtasignaalia. Ristiherkkyyk-
siin liittyvaa tutkimustietoa on julkaistu hyvin vahan. [67] Vain, jos mittausymparistéssa
tiedetdan esiintyvan kohdekaasun lisaksi sellaisia kaasuja, jotka eivat aiheuta ristiherk-
kyytta mittaelementtiin, voidaan virtasignaalin olettaa muodostuvan kokonaan kohde-

kaasusta [8].

Ristiherkkyyksia voidaan vahentaa esimerkiksi hyodyntamalla useaa kaasua samanai-
kaisesti mittaavaa laitteistoa, joissa kohdekaasun pitoisuus saadaan selville useamman
mittaelementin mittausdataa prosessoimalla. Tamankaltainen analyysi vaatii kuitenkin
tehokasta tietojenkasittelya. [12,40] Selektiivisyyttd voidaan parantaa myos kalvojen,

elektrolyyttien, potentiaalin, elektrodien ja mahdollisten lisdaineiden valinnoilla [9].
5.2.2 Kayttoympariston lampoatila

Kaytetyn elektrolyytin mukaan mittaelementin kayttélampdtila voi olla kymmenista mii-
nusasteista yli tuhanteen celsiusasteeseen [35]. Maltillisissa lampétiloissa tehtavat mit-
taukset ovat mahdollisia etenkin nestemaisen tai polymeeripohjaisen elektrolyytin sisal-
tavilla mittaelementeilld, silla ne eivat vaadi energiaa kuluttavaa 1ammitysta toisin kuin
mittaelementit, joissa on kiinted elektrolyytti. L&mmitys voi energiankulutuksen lisaksi
myds vaikuttaa kohdekaasun ominaisuuksiin. Toisaalta taas nestemaisen tai polymeeri-
pohjaisen elektrolyytin omaavat mittaelementit eivat ole yhta toimintakykyisid suuresti
vaihtelevissa lampétiloissa. Tallaisiin kayttdkohteisiin soveltuvatkin paremmin kokonaan
kiinteistd materiaaleista valmistetut mittaelementit. [6,7] Kiinteiden elektrolyyttien hyo-
dyntdminen matalissa lampétiloissa taas ei ole yleensa mahdollista, koska niiden sah-

konjohtokyky heikkenee lampdtilan laskiessa [69].
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Kayttdolosuhteet maarittavat tyypillisesti sen, kaytetdanko mittaelementtia, jossa on nes-
temainen vai kiintea elektrolyytti [6,7]. Etenkin ty6turvallisuutta valvoviin tarkoituksiin
kaytettyjen sahkokemiallisten mittaelementtien suositeltu kayttélampdtilan alaraja on
yleensa —40-0 °C ja ylaraja 40-50 °C [67]. Sahkokemiallisten kaasujen mittaukseen kay-
tettavien mittaelementtien eras heikkous onkin sopimattomuus mataliin (alle —40 °C)

lampétiloihin [18].

Sahkdkemialliset mittaelementit ovat melko herkkia lampétilan vaihtelulle etenkin, jos
elektrolyytti on vesiliuos, silla se voi esimerkiksi jaatya tai haihtua [6,7,9]. Riittdvan ma-
talassa lampdatilassa elektrolyyttiliuos jaatyy, mika estda sahkovirran kulkemisen hetkel-
lisesti virtapiirissa. Lampaétilan noustessa elektrolyytti tavallisesti kuitenkin palaa kaytto-
kelpoiseksi. [7] Kayttolampdtilan seuraaminen onkin tarpeellista [5]. Liian korkea lamp6-
tila voi vaikuttaa mittaelementin toimintaan pysyvasti [7]. Korkeissa [ampdtiloissa haihtu-
minen nopeutuu, mika lyhentaa myds mittaelementin kayttdikaa, silla elektrolyyttiliuok-

sen maara on eras mittakennon kayttéikaa rajoittava tekija [6,9,12].

Kayttoymparistdon lampdtila vaikuttaa mittaelementin toimintaan myds suositellun lamp6-
tila-alueen sisalla. Kayttélampdtila voi vaikuttaa muun muassa taustasignaaliin ja diffuu-
siokertoimeen [47]. Matalissa lampdtiloissa mittauksen vasteaika yleensa pitenee, mika
ei ole toivottavaa [5]. Tyypillisesti mittaeclementin virtasignaali kasvaa lampétilan nous-

tessa, eli herkkyys kasvaa [40].

Lampdtila vaikuttaa kohdekaasun diffuusioon mittausymparistdsta mittaelementin reak-
tiopinnalle monen eri rippuvuuden kautta. Kaasun diffuusiokerroin ilmassa riippuu lam-
potilasta ja liuenneen kaasun diffuusion lampétilariippuvuus johtuu elektrolyyttiliuoksen
viskositeetin muutoksesta lampétilan suhteen. Myoés Henryn lain kerroin muuttuu eks-
ponentiaalisesti lAmpdtilan suhteen. [40] Virtasignaalin lampédtilariippuvuuden voimak-
kuus riippuu siita, mika on reaktion nopeutta rajoittava vaihe. Etenkin, jos nopeutta ra-

joittaa diffuusio elektrolyytissa, on signaalin lampétilariippuvuus havaittavissa [13].

Useimmissa kaasunilmaisimissa lampétilan vaikutus virtasignaaliin on kompensoitu [7].
Jotkin mittaelementtien valmistajat ilmoittavat eri elementtityypeille lampdtilakompen-
sointikertoimet. Eri kennotyyppien lampdtilariippuvuus voi vaihdella merkittavasti, ja luo-
tettavien mittaustulosten saavuttamiseksi niilla tulisikin kayttaa omia kompensointikertoi-
mia. [39,43] My6s saman valmistajan samanlaisten mittaelementtien lampdtilariippuvuus
voi vaihdella, jolloin luotettavimpia mittaustuloksia saadaan, jos jokaiselle mittaelemen-
tille asetetaan oma lampdétilakompensointi [49]. Kennokohtaiset kompensointikertoimet

tulisi maarittaa etenkin, jos kayttdlampdtila vaihtelee paljon, esimerkiksi, jos mittaele-
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menttia kaytetaan ulkoilmassa, tai jos mitattavat pitoisuudet ovat hyvin pienia (ppb-luok-
kaa). Valmistajien ilmoittamat riippuvuudet ovat yleensa riittavan tarkkoja kompensoin-
tien maarityksiin, kun mitataan ppm-pitoisuuksia sisatiloissa. [43] Luotettavin ratkaisu on

kuitenkin kayttélampétilan pitdminen vakaana [7].
5.2.3 Kayttoympariston suhteellinen ilmankosteus

Useissa sahkokemiallisissa reaktioissa vesi on kohdekaasun lisaksi toinen lahtdaine.
GDE-tyyppisissa mittaelementeissa elektrodit ovat kosketuksissa elektrolyyttiin, joka on
tyypillisesti vesiliuos. limankosteudella ei siis yleensa ole merkittdvaa vaikutusta mitta-
elementin toimintaan. Pitkalla aikavalilla matala ilmankosteus voi johtaa kuitenkin elekt-
rolyyttiliuoksen haihtumiseen, mika vaikuttaa mittaelementin toimintaan. SPE-tyyppisten
mittaelementtien tapauksessa ilmankosteudella on suurempi vaikutus toimintaan, jos
vesi osallistuu tybelektrodin kennoreaktioon. Vesi diffundoituu elektrodille polymeerikal-
von lapi, mika voi olla kokonaisdiffuusionopeutta rajoittava vaihe. Jos suhteellinen ilman-

kosteus siis kasvaa, voi SPE-tyyppisen mittaelementin herkkyys kasvaa. [9]

Sahkokemiallisten mittaelementtien toiminnan riippuvuus suhteellisesta ilmankosteu-
desta on siis vaihteleva [40]. Jos elektrolyytti on vesiliuos, ei ilmankosteus vaikuta suo-
raan mittaelementin toimintaan. Kayttéolosuhteissa jatkuva alle 15 % suhteellinen ilman-
kosteus saa elektrolyyttiliuoksen veden kuitenkin haihtumaan ja vastaavasti yli 90 % suh-
teellinen iimankosteus lisaa elektrolyyttiliuoksen maaraa. Liian korkea ilmankosteus voi
siis aiheuttaa elektrolyyttiliuoksen vuotamista, jos sen tilavuus kasvaa liikaa, ja liian ma-

tala ilmankosteus voi aiheuttaa elektrolyytin kuivumista. [7]

Sahkokemiallisten mittaelementtien kayttéympariston suhteellisen ilmankosteuden ala-
rajan suositus on yleensa 0—15 % ja ylarajan suositus 90-99 % [67]. Signaalin riippuvuus
iimankosteudesta voi olla negatiivinen tai positiivinen, eli kaasunilmaisin voi ilmoittaa pi-
toisuuden olevan todellista pienempi tai suurempi [70]. Jos suhteellinen ilmankosteus on
pieni, ei sdhkdkemiallisen mittaelementin virtasignaali yleensa riipu merkittavasti kosteu-
desta [40,71]. Yleensa korkea suhteellinen ilmankosteus (yli 75 %) kuitenkin nostaa mit-

taelementin virtasignaalia [40].

Eraassa sahkokemiallisia Os-mittaelementteja koskevassa tutkimuksessa [72] todettiin,
etta suhteellisen ilmankosteuden nopea muutos (noin 20 %/min) vaikuttaa merkittavasti
mittaelementin taustasignaaliin. Nopeassa ilmankosteuden nousussa signaali kasvaa
nopeasti, ja kosteuden laskiessa nopeasti signaali myds pienenee. Kosteus ei kuiten-
kaan merkittavasti vaikuta signaaliin, jos se pysyy muuttumattomana. Mittaelementin

taustasignaalin riippuvuus ilmankosteudesta liittyy siis kosteuden muutokseen eika sen
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arvoon. Taustasignaali palautuu, kun suhteellinen ilmankosteus on pysynyt noin 40 min

samana. Suhteellinen ilmankosteus vaikuttaa kuitenkin mittaelementin herkkyyteen. [72]

Eri tutkimusten mukaan lampdtilakompensoinnin lisdksi myds suhteellisen ilmankosteu-
den vaikutus mittaelementtien signaaliin tulisikin kompensoida, ja molempia tekijoita
kompensoivia menetelmia on kehitetty [39,47,49,73] Vaikka jotkin valmistajat ilmoittavat
mittaelementtien signaalin riippuvuuden suhteellisesta ilmankosteudesta, voi samanlais-
ten mittaelementtien riippuvuus kuitenkin erota tasta. Luotettavimpia tuloksia saadaan,
jos jokaiselle mittaelementille asetetaan oma kompensointi [49]. Valmistajan tietylle ken-
notyypille ilmoittama riippuvuus ilmankosteudesta on kuitenkin yleensa riittdvan tarkka

kompensoinnin luomiseen, kun mitataan ppm-pitoisuuksia [43].

Suhteellinen ilmankosteus voi vaikuttaa my6s muihin kaasunilmaisimen komponenttei-
hin. Korkean suhteellisen ilmankosteuden vaikutus voi johtua esimerkiksi kosteuden tii-
vistymisesta elektroniikan pinnalle [40]. limankosteuden tiivistyminen diffuusiopinnalle
voi my0s estaa virtasignaalin muodostumisen. Tiivistymista tapahtuu, jos laitteen Iamp6-
tila on ymparistén lampdtilaa matalampi. Tdman vuoksi kaasunilmaisimissa voidaan

kayttaa sisaista lammitysta tai kaasun kuivausta. [7]

5.3 Mittaelementtien ymparistovaikutusten arviointi ja hallinta

Tuotteen ymparistovaikutuksia voidaan arvioida sen komponenttien ja niiden materiaa-
lien kautta [74]. Kemiallisten analyysitekniikoiden ymparistdystavallisyyden arviointiin on

kehitetty myos erilaisia tyokaluja [75].

NEMI (engl. National Environmental Methods Index) on Yhdysvalloissa kehitetty arvioin-
tityOkalu, jolla menetelmien ymparistovaikutuksia voidaan arvioida neljassa eri kategori-
assa: PBT (engl. Persistent, Bioaccumulative, Toxic), vaarallisuus, syévyttavyys ja muo-
dostuvat jétteet [75]. Raynie ja Driver ovat kehittaneet arviointitydkalun, jossa riskeja ar-
vioidaan viidessa luokassa: terveys-, turvallisuus- ja ympaéristoriski, energia ja jétteen
mé&éré [76]. Analyyttinen ekoasteikko on kolmas menetelma, joka huomioi analyysitek-

niikassa kaytetyt reagenssit, vaarat, energiankulutuksen ja jatteen muodostumisen [77].

Elinkaarianalyysi on standardoitu (ISO 14040) tydkalu tuotteen mahdollisten ymparisto-
vaikutusten arvioimiseksi. Elinkaarianalyysia on sovellettu elektroniikkalaitteisiin jo 1990-
luvulla. [78,79]. Tuotteen elinkaari voidaan ajatella alkavaksi joko sen valmistuksesta tai
joissain tapauksissa sen hankinnasta. Muut elinkaaren vaiheet ovat kaytto, huolto ja lop-

pukasittely. Ymparistovaikutuksia arvioidessa kaikki vaiheet tulisi huomioida. [80]

Kaasujen sahkdkemiallisen mittauksen ymparistévaikutuksia voidaan arvioida esimer-

kiksi yhdistamalla ja soveltamalla edelld mainittuja tyokaluja. Arvioinnissa on perusteltua
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tarkastella etenkin mittaelementtien materiaaleja ja niista aiheutuvia vaaroja ymparistélle
ja ihmisille. Mittaustekniikan energiankulutusta ja sen kaytosta ja havityksestd muodos-

tuvan jatteen maaraa tulee myos tarkastella.
5.3.1 Mittaelementtien materiaalien ymparisto- ja terveysriskit

Aine voidaan maaritella saasteeksi, jos sita esiintyy ymparistdssa ihmisen toiminnan
seurauksena enemman kuin luonnollisena esiintymana ja silla on haitallinen vaikutus
ymparistoon [3]. Mittaelementtien elektrodi- ja elektrolyyttimateriaaleja ja myds muiden
komponenttien materiaaleja kehitetdan ja tutkitaan jatkuvasti [35]. Etenkin vaarallisten
kemikaalien korvaamista ymparistovaikutuksiltaan pienemmilld materiaaleilla tutkitaan
paljon [81]. Ymparistopolitikka ohjaa teknologista kehitysta erilaisilla kannustimilla ja pa-
kotteilla [82].

Lyijya kaytetaan elektroniikassa laajasti sen hyvien ominaisuuksien ja yleisyyden vuoksi
[84]. Lyijylld on kuitenkin useita haittavaikutuksia ymparistolle ja ihmisille. Haitallisista
ominaisuuksista huolimatta lyijyn hapettumiseen perustuvaa kahden elektrodin galvaa-
nista mittaelementtia kaytetdan yha paljon, silld sen korvaaminen uusilla mittaustekno-

logioilla vaatisi esimerkiksi muutoksia kaasunilmaisimien kokoonpanoon. [24]

Direktiivi 2011/65/EU (RoHS II) [84] koskee tiettyjen vaarallisten aineiden, kuten lyijyn
kayton rajoittamista sahko- ja elektroniikkalaitteissa. Lyijya sisaltavat O,-mittaelementit
on talla hetkella vapautettu rajoituksesta heinakuuhun 2024 saakka. [84,85] Korvaavia
mittausteknologioita tulee kuitenkin kehittaa, silla lainsaadanto lyijyn kaytosta saattaa

tulevaisuudessa tiukentua, jolloin uusia mittausteknologioita pitda ottaa kayttdon [24].

Lyijyn lisdksi muita mahdollisia elektrodimateriaaleja onkin tutkittu. Materiaalit voidaan
jakaa metalleihin, jotka vaativat toimiakseen potentiaalin, joka mahdollistaa elektrolyytti-
liuoksen veden pelkistymisen vedyksi, seka metalleihin, joiden vaatima potentiaali ei ai-
heuta vedyn muodostumista vedesta. Tina (Sn), alumiini (Al) ja sinkki (Zn) ovat materi-
aaleja, jotka mahdollistavat vedyn muodostumisen vedesta. Vedyn muodostumista voi-
daan estaa ottamalla kayttoon kolmielektrodikytkenta, jolloin elektrodille voidaan sy6ttaa
etujannite. Toinen tapa estaa vedyn muodostumista on hyddyntaa lisdaineita elektrolyy-
tissa tai elektrodilla, mutta nditd menetelmia ei ole vield kehitetty riittdvan pitkalle niin,

etta niitd hyddynnettaisiin kdytanndssa. [24]

Vismutti (Bi), antimoni (Sb) ja kupari (Cu) ovat esimerkkeja elektrodimateriaaleista, joi-
den hapettumispotentiaali ei mahdollista vedyn muodostumista [24,86]. Lyijyelektrodiin

verrattuna naita vaihtoehtoisia metalleja tarvitaan pienempi massa vastaavan kaytt6ian
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saavuttamiseksi. Tyypillisissa kayttdolosuhteissa galvaaninen mittaelementti vaatii joko
noin 16,9 g lyijya, 11,4 g vismuttia, 10,5 g kuparia tai 6,5 g antimonia, jotta kayttdika olisi
noin 5 vuotta. Myds tehollisen pinta-alan kasvattaminen lisda mittaelementin kayttéikaa,

silla elektrodin pinta passivoituu hapettumistuotteiden kertyessa pinnalle. [24,87]

Lyijyttomia O»-mittaelementteja on alettu patentoida vasta noin viimeisen kymmenen
vuoden aikana. Andor-hakupalvelun avulla arvioitiin RoHS Il -direktiivin vaikutusta lyijyt-
tomien sdhkokemiallisten mittaustekniikoiden kehitykseen. Hakusanaksi asetettiin lead
free oxygen sensor, ja haku rajattiin patentteihin. Hakutuloksia saatiin 32, ja ne jakautui-
vat vuosille 2007-2019 (Kuva 8). Hakutuloksia ennen vuotta 2007 ei saatu. Haku suori-
tettiin 11.6.2020.
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Kuva 8. Andor-hakupalvelusta lead-free oxygen sensor -hakusanalla I6ytyvien lyijytto-
mien Oz-kennojen patentoinnit. Vaaka-akselilla on esitetty vuosiluku, ja pystyakselilla

patenttien mééra. Tiedot haettu 11.6.2020.

Hakutuloksista nahdaan, etta lyijyttdmien happikennojen tutkimus ja kehitys on melko
varhaisessa vaiheessa. RoHS Il -direktiivi on asetettu ensimmaisen kerran vuonna 2006,
ja paivitetty versio vuonna 2011. Direktiivin ja lyijyttémien O2-mittaelementtien kehityksen

valilla voidaan siis nahda yhteys.

Myo6s mittaelementissa kaytetyn elektrolyytin konsentraatio ja jalometallien maara on yh-
distetty ymparistdévaikutuksiin [88]. Esimerkiksi CO-mittaelementtien ymparistoystavalli-

syytta on pyritty parantamaan erilaisilla keinoilla [88,89]. Erdassa kehitetyssd CO-mitta-
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elementissa jalometallikatalyytin maara on 0,3 mg/cm?, kun alkuperaisessa mittaelemen-
tissa se oli 3 mg/cm?. Uusi katalyyttimateriaali on valmistettu sekoittamalla platina-hiili-

katalyyttia ioneja johtavaan hartsiin. [88]

Taulukon 1 elektrolyyttimateriaaleista nahdaan, etta elektrolyytti on usein hapan tai
emaksinen vesiliuos. Elektrolyytti voi olla myo6s syovyttava [5]. Elektrolyyttiliuos voi vuo-
taa, jos kayttdlampdtila tai ilmankosteus ovat suuria [88]. Happaman ja syOvyttavan
elektrolyytin vuotamista on pyritty estdmaan hyddyntadmallad kalvona protoninvaihtoma-
teriaalia. Ratkaisu ei kuitenkaan ole paras mahdollinen, koska kalvo on itsessdan myds
hapanta materiaalia. [89] Happaman elektrolyytin aiheuttamiin riskeihin on pyritty vaikut-
tamaan my0s vaihtamalla hapan elektrolyytti laimeaan emaksiseen elektrolyyttiin. Kysei-
nen CO-mittaelementti on tuotu markkinoille noin 15 vuotta sitten (valmistaja Figaro USA
Inc.). [88]

Perinteisten elektrolyyttiliuosten korvaaminen suolasulilla edistdd myés ymparistévaiku-
tusten vahentamista. Suolasulia voidaan esimerkiksi kierrattda, mika tekee niiden synte-
tisointiprosesseista edullisempia, tehokkaampia ja ymparistoystavallisempia. [90] Suola-
sulien kayttéa sahkdkemiallisissa kaasumaisten analyyttien, kuten Oz, CO- ja NH3, mit-
taelementeissa on tutkittu. Suolasulat soveltuvat sahkokemialliseen mittaamiseen,
koska niilla on hyva johtokyky ja ne ovat hyvia liuottimia. Suolasulien kaytto elektrolyyt-
tind mahdollistaa laajemman potentiaali-ikkunan, silla veden sahkdkemiallinen reagoimi-
nen ei rajoita sita. [56,91] Eri kationeja ja anioneja yhdistamalla saadaan myrkyttdmia ja

siten ymparistoystavallisia suolasulia [91,92].

Suolasulia ja muita materiaaleja yhdistamalla voidaan muodostaa myds komposiitteja,
jotka soveltuvat sahkdkemialliseen kaasujen mittaamiseen. Esimerkiksi suolasulien ja
nanomateriaalien yhdistamista on tutkittu [93]. Nanomateriaalien ja suolasulien yhteis-
kayttdé mahdollistaa mittaelementin ja siten koko kaasunilmaisimen koon pienentamisen
[81,93], mika edelleen vahentaa laitteen kayton aiheuttamia ymparistovaikutuksia. Na-

nomateriaaleja voidaan kayttda myos elektrodeissa [93].

Myés vihreiden, luonnossa runsaasti esiintyvien tai uusiutuvista ja kierratettavista ai-
neista valmistettavien, materiaalien kayttda on tutkittu. Materiaalit ovat joko biohajoavia
tai ne voidaan esimerkiksi polttaa ilman, ettd muodostuu ymparistdlle haitallisia palamis-
tuotteita. Talldin ne eivat laitteen kayttdian jalkeen lisaa kiintedn jatteen maaraa. Luon-
nonmateriaaleilla harvoin kuitenkin on sahkoisia ominaisuuksia, minka vuoksi niiden
kayttdé sahkokemiallisissa mittaelementeissa on haastavaa. Muihin sovelluskohteisiin on

kuitenkin kehitetty materiaaleja, joilla on myds sahkokemiallisia ominaisuuksia. [81]
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5.3.2 Mittaelementtien kayton aikaiset ymparistokuormitukset

Valmistuksen ymparistdvaikutukset koostuvat materiaalivalinnoista seka valmistuspro-
sesseista. Myos kuljetus, eli kuljetettava maara, kuljetusmatka ja -tapa, vaikuttavat tuot-
teen elinkaaren alun ymparistokuormitukseen. [80] Mittaelementtien valmistusproses-
sien ja kuljetuksen tarkempi arviointi rajataan kuitenkin taman tyén ulkopuolelle. Elinkaa-
ren vaiheet hankinnan jalkeen ovat kaytto, huolto ja loppukasittely. Tuotteen kayttoon
liittyviin ymparistovaikutuksiin kuuluu esimerkiksi sen energiankulutus [80]. Kaikista kaa-

sujen mittaustekniikoista sdhkdkemiallinen on yksi vahiten energiaa kuluttava [6,7,94].

Sahkokemiallisten mittaelementtien reaktioihin osallistuvat aineet kuitenkin kuluvat kay-
tdssa, ja sen vuoksi mittaelementtien tyypillinen kayttdéika on yhdestd muutamiin vuosiin
[7,46]. Tuotteen kayttdika vaikuttaa sen aiheuttamaan ymparistokuormitukseen [74,80].
Ymparistokuormituksen maara ajan funktiona pienenee, kun kokonaiskuormitus jaetaan
tuotteen kayttoialla [74]. Sahkokemialliset mittaelementit ovat yleensa kertakayttoisia,
eika niitd huolleta. Siksi niiden kayttoialla on entistd suurempi vaikutus ymparistékuormi-

tukseen.

Sahkokemiallisessa mittaelementissa kaytetty katalyytti ja mahdollisesti myos elektrodi-
materiaali kuluvat sitd nopeammin, mita enemman mittaelementille paasee reagoivaa
kohdekaasua. Talldin katalyytin maara seka elektrodin koko rajoittavat koko mittaele-
mentin kayttoikaa. Myos kayttdolosuhteet voivat vaikuttaa kayttdikaan merkittavasti. Ma-
teriaalit kuluvat nopeammin, jos kohdekaasun pitoisuus on suuri. Interferenssikaasuja
suodattavien kalvojen toimintakyky on myos tekija, joka vaikuttaa koko mittaelementin
kayttdikaan. Interferenssikaasun pitoisuuden kasvaessa myds suodattava kalvo kuluu

nopeammin. [7]

Jatelaissa (646/2011) jate maaritellddn aineeksi tai esineeksi, jota ei enda kayteta. Vaa-
ralliseksi jatteeksi luokitellaan jate, joka on esimerkiksi terveydelle tai ymparistolle vaa-
rallinen. [95] Esimerkiksi elektroniikkalaitteiden sisaltdman lyijyn ymparistdhaitat aiheu-
tuvat 1ahinna laitteiden vaaranlaisesta havittdmisesta [83]. S&hko- ja elektroniikkalaite-
romun kerayksesta, kasittelysta, kierratyksesta ja loppukasittelystd huolimatta paljon ro-
mua paatyy vaariin loppukasittelykanaviin. Laitteiden sisaltdma lyijy aiheuttaa todenna-
kdisesti ymparisto- ja terveysriskeja oikeanlaisesta kasittelystd huolimatta. Esimerkiksi

kierratyslaitosten tyontekijat saattavat altistua lyijylle. [84]

Jatelain mukaan jatteen muodostumisen ehkaiseminen on lahtékohta. Tama sisaltada

muun muassa sen, etta haitallisten aineiden pitoisuuksia eri materiaaleissa ja tuotteissa
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tulisi pyrkia vahentamaan. [84,95] Galvaanisten Oz-mittaelementtien lyijyn maaraa voi-
daan vahentaa ja kayttoikaa pidentaa diffuusiokapillaarien kehityksen ansiosta. Laitteen
kayttdika paranee, koska vastaelektrodilla tapahtuvaan hapettumiseen kuluu vahemman
lyijya vahentyneen hapen maaran seurauksena. Kapillaarien valmistusteknologian ke-
hittyessa kapillaareista voidaan tehda yha pienempia, jolloin koko mittaelementin kayt-
toika pitenee. Myds hapen mittaukseen kehitetyt korvaavat mittaustekniikat mahdollista-

vat pidemman kayttdian ja lyijyn poistamisen kaytosta. [24]

Kayttoympariston olosuhteita kasittelevan luvun 5.2 perusteella voidaan sanoa, etta so-
pivilla kayttdolosuhteilla voidaan myds pidentdd mittaelementin kayttdikda. Esimerkiksi
eraan lyijyanodia hyddyntavan amperometrisen mittaelementin kayttdika lyhenee jopa
alle yhden vuoden, jos suhteellinen ilmankosteus on noin 90 % ja lampétila noin 30 °C.
Jos l[ampdtila on korkeintaan 20 °C ja ilmankosteus 75 %, voi kayttdika taas olla jopa 2,5
vuotta. [24]
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6. KOKEELLINEN OSUUS

Taman tyon kokeellisen osuuden tarkoitus on vertailla sahkékemiallisten kaasujen mit-
taelementtien toimintaa ja soveltuvuutta erilaisiin kayttdolosuhteisiin. Vertailuja tehtiin
kahden eri valmistajan amperometristen NHs-mittaelementtien valilla, sekd kahden eri
valmistajan amperometristen O.-mittaelementtien valilla.

6.1 Materiaalit ja menetelmat

Mittauksissa kaytettyjen mittaelementtien valmistajien ilmoittamia teknisia tietoja on

koottu taulukkoon 3.

Taulukko 3. Teknisié tietoja mittauksissa kéytetyistd mittaelementeista.
mﬁ'&me"““ 0:-A 0,-B NH;-A NH;-B
Kohdekaasu 02 02 NHs NH3
Nimellismitta-alue 0-25 % 0-25 % 0—-1000 ppm 0-1000 ppm

100 £ 20 pA | 100 + 20 pA

Herkkyys 120.9 % Os /20.9 % O, 8 £+4 nA/ppm | 25+ 8 nA/ppm
Vasteaika (T90) <15s <20s <90s <120s
Lampdotila-alue -30-+55°C | -40-+50°C -40 - +50 °C -40 - +40 °C
Suhteellinen
arkostlmalie 5-95 % 15-95 % 15-90 % 15-90 %
Kayttoika 2v 5v 2V 2v
Interferenssi- SO;, H:S, CO, HzS, SO,

CO: = NO, NO3, Hz,
kaasut NO:

CsHy, Cl2

Kaikki mittaelementit ovat kiinteisiin kaasunilmaisimiin soveltuvia. O,-A-testikennossa on
perinteinen, aiemmin esitetyn kuvan 5 mukainen mittaelementti, jossa vastaelektrodina
on Pb ja elektrolyyttind CH3COOK-liuos. O2-B-testikenno on kolmielektrodikytketty ja se
vaatii etujannitteen. Mittaelementin materiaalit eivat ole tiedossa, mutta kuitenkin tiede-
taan, ettd mittaelementti ei sisalla lyijya. NHs-testikennojen materiaalit eivat ole tiedossa.
NHs-A-tyypin mittaelementin toimintaperiaate on kuitenkin materiaaleja kuluttava, kun

taas NHs-B-tyypin mittaelementin materiaalit eivat kulu kaytossa.
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Seka O2-A- ettd NH3z-A-tyypin mittaelementteja oli mittauksiin kaytettavissa 1 kpl, ja mit-
taelementteja O,-B- ja NHs-B-tyypin mittaelementteja 2 kpl. Jokaiselle mittaelementille

tehtiin yhtd monta toistomittausta.

6.1.1 Mittaelementtien valmistelut ennen mittauksia

Ennen mittauksia kuhunkin mittaelementtiin kytkettiin piirikortti, jolle valittiin virtasignaalin
vahvistus mittaelementin herkkyyden perusteella. Lisdksi piirikortille lisattiin lampdtila-
kompensointidatan sisaltdva koodi seka haluttu mitta-alue ja kennotyypin O»-B tapauk-
sessa etujannite. NHs-mittaelementtien mitta-alue oli 0-500 ppm ja O.-mittaelementtien
0-25 %. Mittaelementtiin kiinnitettiin myds mittaelementin suoja (Kuva 9). Piirikortin ja
mittaelementin sisaltavaa kokonaisuutta kutsutaan tasta eteenpain testikennoksi. Testi-
kenno pidettiin sdhkoistettyna vahintaan viikon ajan ennen alkukalibrointia ja mittausten

aloittamista.

Kalibrointi suoritettiin toimeksiantajan omalla kalibraattorilla, IR communicator 3:lla. Nol-
lakalibrointi suoritettiin NHs-testikennojen tapauksessa huoneilmassa ja O.-testikennoilla
100 % Nz>-kaasulla. NHs-testikennojen aluekalibrointi suoritettiin sertifioidulla testikaa-
sulla (500 ppm NHs, 20,9 % O2, 79,05 % N.). O2-testikennojen aluekalibrointi suoritettiin

huoneilmassa, ja O-pitoisuudeksi asetettiin kalibroinnin yhteydessa 21,0 %.

6.1.2 Sahkokatkosimuloinnit O2-puolivalmisteille

O2-testikennoille simuloitiin 1 min ja 2 h mittaisia sahkdkatkotilanteita kytkemalla irti pii-
rikortin virtajohdin edelld mainituiksi ajoiksi. Sahkdkatkosimulointien aikana huoneen-
lampdtila oli 24+1 °C. Virtasignaalia seurattiin johtimen takaisinkytkennan jalkeen, kun-
nes se stabiloitui uudelleen. Stabiloituminen todettiin tarkistamalla testikennon lahettama
pitoisuuslukema 30 s valein 15 min ajan. Lukeman laskettiin stabiloituneen, kun se pysyi
15 min ajan arvossa, jossa se oli ennen mittausten aloittamista (£ 0,1 %-yksikkda). Tois-
toja molemmilla sahkokatkon pituuksilla tehtiin kolme. Ennen jokaista irtikytkentaa virta-

signaali oli stabiloitunut.

Testikennojen lahettdmaa pitoisuuslukemaa seurattiin etavalvontalaitteistolta, joka tal-
lentaa laitteilta tulevan virtasignaalin ajan funktiona. Tilanteissa, joissa testikennon sig-
naali nousi etavalvontalaitteistolle asetetun mitta-alueen yli, seurattiin signaalia kaasu-
halytinkeskukselta, joka nayttda siihen kytkettyjen testikennojen signaalin reaaliaikai-

sesti.
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6.1.3 Lampotilasimuloinnit

Seka O,- ettd NHs-testikennojen virtasignaalin suuruutta seka vaste- ja palautumisaikoja
tutkittiin eri lampétiloissa. Mittaukset suoritettiin sdakaapissa, jonka lampdétilaa voidaan
saadella (malli Heraeus Votsch HT 4002). Kaappiin asetettiin testikennojen lisaksi lam-
poétila-anturi. Testikennot ja lampdtila-anturi kytkettiin etavalvontalaitteistoon. Tarvitta-

essa signaalia seurattiin kaasuhalytinkeskukselta.

Saadkaappiin asetettiin haluttu lampdtila, minka jalkeen odotettiin, kunnes [dmpétila ol
stabiloitunut ja pysyi muuttumattomana 30 min ajan. Lampdtilan stabiloituminen varmis-
tettiin tulkitsemalla lampdtila-anturin signaalia etavalvontalaitteiston kautta. Lampdtilan

oletettiin stabiloituneen, kun 30 min aikavalilld signaali ei muuttunut yli £ 1 °C.

Mittauksissa kaytettiin sertifioituja testikaasuja. O.-testikennoille kaytettiin taustasignaa-
lin mittausta varten 100 % Na-kaasua ja aluesignaalin mittaukseen huoneilmaa. NHs-
mittaelementtien taustasignaali mitattiin huoneilmassa, ja aluesignaalin mittaukseen
kaytettiin kaasuseosta, jonka koostumus oli 100 ppm NHs, 20,9 % O ja 79,09 % Noa.
Kaasu johdettiin mittaelementille testikaasusylinteriin sopivan venttiilin ja siihen liitetyn
polyuretaaniletkun kautta virtausnopeudella 0,5 I/min. Letkun toiseen paahan oli liitetty
sovitin, joka kiinnitettiin kaasun syo6ton yhteydessa mittaelementin suojaan. Kuvassa 9

on esitettyna sovitin mittaelementin suojan paalla ja pois siita.

Kuva 9. a) Kaasupullosta tulevassa letkussa kiinni oleva sovitin (1) irti mittaelementin

suojasta (2). b) Sovitin asetettu mittaelementin suojan p&élle.

Sovittimen asettamista ja irrottamista varten sdakaapin ovi avattiin, jolloin lampdtila
muuttui hieman. Saakaapin oven sulkemisen jalkeen lampétilan odotettiin palautuvan

niin, etta se erosi korkeintaan + 1 °C alkuperaisesta, minka jalkeen kaasun syéttdé mitta-



44

kennolle aloitettiin. O,-testikennoille syotettiin N2-kaasua noin 1-2 min, ja NHs-testiken-
noille syotettiin NHs-kaasua noin 5 min. Kaasun sy6toén jalkeen sovitin irrotettiin mittaele-

mentilta, jotta palautumisajan tarkastelu olisi mahdollisimman luotettavaa.

6.2 Mittaustulokset

Sahkokatko- ja lampdtilasimulointien mittaustulokset on jaettu viiteen alalukuun. Virhe-

lahteita ja mittaustuloksia pohditaan naiden jalkeen.
6.2.1 Sahkokatkosimuloinnit

O2-A-testikennoja oli 1 kpl, jolle tehtiin 3 toistomittausta seka lyhyelle (1 min), etta pitkalle
(2 h) sdhkokatkolle. O2-B-tyypin testikennoja oli 2 kpl, joista kummallekin tehtiin vastaa-
vasti 3 toistomittausta lyhyelle seka pitkalle sahkodkatkolle. Testikennokohtaiset mittaus-

tulokset jokaisesta toistomittauksesta on esitetty liitteessa A.

O2-testikennoille laskettiin keskiarvo kolmesta toistomittauksesta. O2-A- ja O2-B1-testi-
kennojen toistomittausten keskiarvot lyhyelle ja pitkdlle sadhkdkatkolle on esitetty ku-
vassa 10. O2-B2-testikennon mittaustulokset (Liite A) ovat vastaavat kuin O2-B1:n.
O2-A-testikennon pitoisuuslukema ennen mittausten aloittamista oli 20,8 % ja O»-B1-tes-
tikennon pitoisuuslukema 21,1 %.
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Kuva 10. O2-A- ja O-B1-testikennojen virtasignaalista muunnetun O2-pitoisuusluke-
man (%) kehittyminen ajan (min) funktiona lyhyen (1 min) ja pitkdn (2 h) séhkékatkon

Jélkeen. Ajanhetki O min on se hetki, jolloin virtajohdin kytkettiin takaisin.
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Kuvasta 10 ndhdaan ero eri testikennotyyppien valilla. Kennotyyppi O2-A lahettaa virta-
signaalia heti, ajanhetkesta 0 min lahtien, seka lyhyen etta pitkan sahkdkatkon jalkeen.
02-B1:n signaali alkaa ajanhetkesta 30 s. O2-A:n signaali jokaisen toistomittauksen en-
simmaisessa mittauspisteessa on noin 21,1 %, kun taas O,-B1:n signaali nousee noin
31,3 %:iin.

Lyhyen sahkokatkon jalkeen O,-B1-testikennon pitoisuuslukema palautuu nopeasti, alle
2 minuutissa, arvoon 21,2 %. Pitkan sdhkdkatkon jalkeen O2-B1:n pitoisuuslukema kui-
tenkin pysyy yli 31 %:ssa noin 7 minuuttia. Noin 10 min kohdalla virtajohtimen kytkemi-

sesta lukema on palautunut alle 22 %:iin.

Myds Oo-A-testikennon pitoisuuslukeman kehittymisessa nahdaan ero lyhyen ja pitkan
sahkdkatkon jalkeen. Lyhyen sahkdkatkon jalkeen pitoisuuslukema palautuu alkuperai-
seen (20,8 %) noin 4 min jalkeen ja pysyy stabiilina. Pitkdn sahkokatkon jalkeen pitoi-
suuslukema kuitenkin laskee noin 4 min jalkeen hieman alkuperaista pienemmaksi, ar-
voon 20,7 %, ja pysyy siind noin 9 min. Taman jalkeen, ajanhetkella 13 min pitoisuuslu-

kema palautuu ja stabiloituu alkuperaiseen arvoonsa.

Testikennokohtaiset palautumisajat jokaisesta toistomittauksesta 30 s tarkkuudella on
koottu taulukkoon 4. Palautumisajaksi on valittu se hetki, jolloin lukema on stabiloitunut
0,2 %-yksikon sisaan testikennon alkuperaisesta lukemasta. Pitoisuuslukeman todettiin
stabiloituneen, kun se pysyi 0,2 %-yksikdn sisalla alkuperaisesta 15 min ajan (30 s valein

tarkistettuna).

Taulukko 4. Oqx-testikennojen kennokohtaiset palautumisajat (min) 0,2 %-yksikén siséén
alkuperéisesté pitoisuuslukemasta 30 s tarkkuudella.

1 min sahkokatko 2 h sdhkokatko
Toisto
O2-A 0:-B1 0:-B2 O:-A 0:-B1 O:-B2
1 30s 1,5 min 1,5 min 30s 21 min 24.5 min
2 30s 1,5 min 1,5 min 30s 26 min 33 min
3 30s 1,5 min 1,5 min 30s 30 min 39,5 min

O2-A-tyypin testikenno palautuu ja stabiloituu 30 s:ssa riippumatta sahkokatkon pituu-
desta. O,-B-tyypin sdhkdkatkosimulointien toistomittausten palautumisaikoja tarkastelta-
essa voidaan havaita, ettd palautumisaika lyhyesta sdhkdkatkosta on mittaelementista
riippumatta 1,5 min. Palautumisaika pitkan sahkokatkon jalkeen ilmoitetun virherajan si-
saan kuitenkin pitenee jokaisella toistolla, ja palautumisajoissa on myos eroa mittaele-

menttien valilla.
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6.2.2 O2-testikennojen virtasignaalin lampatilariippuvuus

O.-testikennojen virtasignaalin lampétilariippuvuutta tutkittiin 10 [dmpdotilapisteessa. Jo-
kaisen mittapisteen O.-pitoisuus on luettu ennen Nz-kaasun syo6ttéa silld ajanhetkella,
kun mittapisteen lampétila on pysynyt stabiilina 30 min. Jokaiselle O,-testikennolle tehtiin
2 toistomittausta. Mittapisteiden lampdtiloista ja pitoisuuslukemista laskettiin naista tois-
toista keskiarvot kullekin testikennolle. Pitoisuuslukemien mittaustarkkuus oli 0,01 %-yk-

sikkda. Mittapisteiden lampétilojen mittaustarkkuus oli 0,1 °C.

Keskiarvot on laskettu tarkoista arvoista, ja ne on esitetty kuvassa 11. O.-A-testikennon
piirikortilla on toimeksiantajan O2-kennoissa kayttama lampdétilakompensointi. O2-B-tyy-

pin kennoille ei ollut mittaushetkelld saatavissa lampdétilakompensointia.

O2-A-testikennon mittaustulokset kuvassa 11 kertovat testikennon lampétilariippuvuu-
desta, kun mittaelementin virtasignaalia on kompensoitu vallitsevan [ampdétilan mukaan.
O2-B-tyypin testikennojen mittaustulokset taas kertovat mittaelementin I[ampétilariippu-
vuudesta.
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Kuva 11. Ox-testikennojen ilmoittama O2-pitoisuuslukema (%) Idmpétilan (°C) funk-
tiona. Oz-A-testikennon piirikortilla on lampétilakompensointi. O,-B-tyypin testikennoilla

el ole ldmpdotilakompensointia.

O2-B-tyypin testikennojen mittaustuloksista (Kuva 11) nahdaan, ettd kummankin mitta-
elementin virtasignaalin I@mpétilariippuvuus on melko lineaarinen. Riippuvuudessa on
kuitenkin pieni mittaelementtikohtainen ero, silla O2-B1-testikennon pitoisuuslukeman

muutos lampdtila-alueella on noin 0,5 %-yksikk6a suurempi kuin O,-B2-testikennon
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muutos. Lampdtilakompensoinnin ja mittaelementtien lampétilariippuvuuden yhteenso-

pivuutta ei voida tassa tapauksessa arvioida.

Kuvasta 11 nahdaan myés, etta lampétilakompensointi ja O2-A-mittaelementti eivat toimi
hyvin yhdessa. Valilla —15-40 °C testikennon pitoisuuslukema pysyy riittdvan luotetta-
vana eli alle 0,5 %-yksikon sisalla huoneenlampdtilassa mitatusta arvosta, joka on noin
20,6 %. Kylmemmissa lampdtiloissa virtasignaalia kompensoidaan kuitenkin liikaa, ja pi-
toisuuslukema nousee selvasti. Pelkkaa O,-A-mittaelementin Iampétilariippuvuuden li-

neaarisuutta ei voida arvioida virtasignaalin kompensoinnin takia.

Kuvassa 12 on esitetty O,-A- ja O2-B1-testikennojen lampdtilasimulointien tarkat mittaus-
tulokset kahdesta toistomittauksesta. Liitteessa B on esitetty kuvaa 12 vastaavat mit-
taustulokset testikennolle O2-B2.
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Kuva 12. O>-A- ja O2-B1-testikennojen kahden toistomittauksen pitoisuuslukemat (%)

eri ldmpétiloissa (°C).

Kuvan 12 ja liitteen B perusteella ndhdaan, ettad kaikkien testikennojen toistettavuus on
melko hyva. Mittaelementtien toistettavuus kuvaa sita, kuinka paljon mittaelementin la-
hettama virtasignaali vaihtelee, kun mittaus toistetaan lyhyella aikavalilla uudelleen sa-
moissa mittausolosuhteissa [34,65].

O2-A-testikennon kahden toistomittauksen mittapisteista vain —27 °C:n ja —20 °C:n luke-
mat eroavat toisistaan. Muiden pisteiden pitoisuuslukemat ovat 0,1 %-yksikon tarkkuu-
della samat. O,-B1-testikennon toistomittausten mittapisteista toisistaan eroavia ovat lu-

kemat —20 °C:sta 2 °C:een. O,-B2-testikennon mittapisteista (Liite B) 3 eroaa toisistaan.
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6.2.3 O2-testikennojen vaste- ja palautumisajat

Jokaisessa lampdtilapisteessa maaritettiin myds testikennojen vaste- ja palautumisajat.
Vasteajalla tarkoitetaan tassa yhteydessa T90-arvoa eli sita aikaa, jossa testikennon pi-
toisuuslukema saavuttaa 90 % stabiloituneesta lukemasta, joka on luettu silld ajanhet-
kella, kun mittapisteen lampdétila on ollut stabiili 30 min. Palautumisaika on taas R10-
arvo, eli se aika, jossa testikennon pitoisuuslukemalukema laskee arvoon, joka on 10 %

stabiloituneesta lukemasta.

Vasteaika on laskettu siitd ajanhetkesta lahtien, kun testikennon pitoisuuslukemassa
nahtiin etavalvontalaitteistolla muutos sen jalkeen, kun N2-kaasun sy6tto lopetettiin. Pa-
lautumisaika on laskettu siitéd ajanhetkesta lahtien, kun pitoisuuslukemassa nahtiin muu-

tos N2-kaasun syoton aloittamisen jalkeen.

Taulukkoon 5 on koottu O»-testikennojen vaste- ja palautumisaikojen keskiarvot kah-
desta toistomittauksesta. Tarkat ajat on liitteessa C. Vaste- ja palautumisajat on mitattu
5 s tarkkuudella, ja keskiarvo on pydristetty vastaavasti 5 s tarkkuuteen. Ajat erosivat eri
toistoissa enimmillaan 10 s. Mittapisteiden lampdtilat eri toistoissa olivat 1 °C sisalla toi-

sistaan, ja taulukossa on ilmoitettu Iampdotilan keskiarvo pyoristettyna kokonaislukuun.

Taulukko 5. O.-testikennojen vaste- ja palautumisajat (s) eri lampétiloissa (°C).

- Vasteaika T90 (s) Palautumisaika R10 (s)
Lz 0:-A 0:-B1 0:-B2 O:-A 0:-B1 0:-B2
-27 65 25 25 50 25 20
-20 40 25 25 35 25 25
-12 30 20 25 25 25 25
-6 25 20 25 20 20 25
2 25 20 25 20 20 25
8 20 20 20 15 20 20
15 20 20 25 15 20 20
22 15 20 25 15 20 20
30 15 20 20 15 20 20
37 15 20 20 10 20 20

Mittaustuloksista havaitaan, ettd O,-B-tyypin testikennojen vaste- ja palautumisajat eivat
riipu havaittavasti lampdtilasta. O»-A-tyypin testikennon kohdalla taas huomataan selva
lampdtilariippuvuus seka vaste- etta palautumisajassa. Molemmat kasvavat [ampétilan

laskiessa.
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6.2.4 NH:s-testikennojen virtasignaalin lampaotilariippuvuus

NHs-testikennojen virtasignaalin lampétilariippuvuutta tutkittin myés 10 lampétilapis-
teessa. Mittapisteiden pitoisuuslukeman arvo on luettu silla ajanhetkella, kun 100 ppm
NHs-kaasua on syoétetty mittaelementille 5 min. Pitoisuuslukemien mittaustarkkuus oli

0,01 ppm. Mittapisteiden lampétilojen mittaustarkkuus oli 0,1 °C.

Jokaiselle NHs-testikennolle tehtiin 2 toistomittausta. Mittapisteiden Iampétiloista ja pitoi-
suuslukemista laskettiin naista toistoista keskiarvot kullekin testikennolle. Keskiarvot on
laskettu tarkoista arvoista, ja ne on esitetty kuvassa 13. Jokaisen testikennon piirikortilla
kaytettiin toimeksiantajan 1ampdtilakompensointia, eli mittaustulokset kertovat testiken-
nojen lampédtilariippuvuudesta sen jalkeen, kun virtasignaalia on kompensoitu vallitsevan

lampdtilan mukaan.
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Kuva 13. NHjs-testikennojen ilmoittamat NHs-pitoisuuslukemat (ppm) Idmpétilan (°C)
funktiona. Kaikissa testikennoissa on kéytésséa lampétilakompensointi. Mittaelemen-

teille sydtetyn NHs-kaasun pitoisuus oli 100 ppm.

Kuvan 13 mittaustuloksista nahdaan, etta lampétilakompensointi on kummallekin mitta-
elementtityypille epasopiva. Kaikkien NHs-testikennojen ilmoittama pitoisuuslukema kas-
vaa lampdtilan laskiessa. Mittaustulosten perusteella NHs-A-testikennon lukema on |a-

himpana todellista lampdtilassa 5 °C, ja NHs-B-tyypin lukema lampétilassa 22 °C.

Koska kaytetty lampdétilakompensointi ja piirikortti on jokaiselle testikennolle samanlai-
nen, voidaan mittaelementtien Iampétilariippuvuutta arvioida. Riippuvuudessa on eroa

mittaelementtien tyypin lisdksi myds saman tyypin sisalla, eri mittaeclementtien kohdalla.
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NHs-A-testikennon pitoisuuslukema on suurimmillaan noin 138 ppm (lampdétilassa
—22 °C), kun taas NHs-B-tyypin pitoisuuslukema nousee —28 °C:ssa mittaelementin mu-
kaan noin 170-180 ppm saakka. Pitoisuuslukeman matalin arvo 35 °C:ssa on jokaisella

mittaelementilla valilla 80—-90 ppm.

Kuvassa 14 on esitetty NHs-A- ja NH3-B1-testikennojen lampdtilasimulointien tarkat mit-
taustulokset kahdesta toistomittauksesta. Liitteessa B on esitetty kuvaa 14 vastaavat

mittaustulokset testikennolle NHs-B2.
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Kuva 14. NHs-A- ja NH3-B1-testikennojen kahden toistomittauksen pitoisuuslukemat
(ppm) eri lédmpdtiloissa (°C). Testikennoissa on kédytdssé lampdtilakompensointi. Mitta-

elementeille sybtetyn NHs-kaasun pitoisuus oli 100 ppm.

Kuvasta 14 havaitaan, ettd NHs-B-tyypin testikennon toistettavuus on kahden toistomit-
taussarjan perusteella parempi kuin NHs-A-tyypin toistettavuus. B-tyypin toistomittauk-
sissa mittapisteiden pitoisuuslukemat ovat 1 ppm sisalla toisistaan. Viimeisen mittapis-
teen lampdtilan arvot eri toistoissa eroavat noin 0,5 °C:lla toisistaan, minka vuoksi mitta-
pisteet eivat kuvassa 14 ole paallekkdin. NHs-A-testikennon mittapisteista vain lampoti-

lan 21 °C pitoisuuslukema eri toistoissa on 1 ppm:n sisalla toisistaan.

NHs-B-tyypin [ampotilasimulointien yhteydessa havaittiin myos, etta testikennojen taus-
tasignaalit nousivat, kun lampétila asetettiin matalaksi. B1 taustasignaali oli —28,5 °C:ssa
noin 9 ppm, ja B2 taustasignaali noin 14 ppm. Lampdtilan noustessa taustasignaalien
arvot pienenivat, ja 20,5 °C:ssa kumpikin oli noin 0 ppm. NHs-A-testikennon taustasig-

naali ei muuttunut havaittavasti lampétilan funktiona.
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6.2.5 NH:s-testikennojen vaste- ja palautumisajat

NHs-testikennojen vaste- ja palautumisaikojen laskemisessa huomioitiin taustasignaalin
muutos lampétilan funktiona. Vasteaikaa T90 vastaava pitoisuuslukeman arvo maaritet-
tiin kaavan (26) mukaan:

T90-signaali = taustasignaali + 0,9 x (aluesignaali — taustasignaall) (26)
Palautumisaikaa R10 vastaava pitoisuuslukema maaritettiin kaavan (27) mukaan:
R10-signaali = taustasignaali + 0,1 x (aluesignaali — taustasignaali) (27)

Taustasignaali luettiin silld ajanhetkelld, kun mittapisteen lampétila oli ollut stabiili 30 min,
ja vastesignaali luettiin 5 min kaasun sy6tdn jalkeen. Vasteaika laskettiin siitd ajanhet-
kesta, kun testikennon pitoisuuslukemassa nahtiin muutos kaasun sy6ton aloittamisen
jalkeen ja palautumisaika siitd ajanhetkesta, kun pitoisuuslukemassa nahtiin muutos
kaasun sy6ton lopettamisen jalkeen.

Liitteessa C on esitetty jokaisen NHs-testikennon vaste- ja palautumisajat kussakin |am-
potilassa. Mittapisteiden lampétilat eri toistoissa olivat 1,0 °C sisalla toisistaan, ja taulu-
kossa 6 on ilmoitettu lampdatilan keskiarvo pyoristettyna kokonaislukuun. Vaste- ja pa-
lautumisaikojen mittaustarkkuus oli 5 s. Eri toistomittauksissa ajat erosivat enimmillaan

40 s. Maaritetyt vaste- ja palautumisajat eivat siis ole tarkkoja.

Taulukko 6. NH3s-testikennojen vaste- ja palautumisajat (s) eri ldmpétiloissa (°C).

T°C) Vasteaika T90 (s) Palautumisaika R10 (s)
NH:-A NH;-B1 NH;-B2 NH;-A NH:-B1 NH:-B2
-29 180 195 180 115 250 225
-21 145 160 145 140 180 165
-14 135 135 115 120 150 120
-7 120 110 90 90 95 85
105 80 65 100 80 65
95 65 50 50 55 50
14 90 50 40 55 50 40
21 80 40 30 60 40 30
28 70 30 30 55 30 45
35 75 30 20 60 30 20
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Koska NHs-testikennojen aluesignaalia mitattiin vain 5 min ajan kussakin mittauspis-
teessa, ei lukema ehtinyt stabiloitua. Taman takia T90- ja R10-ajat ovat suuntaa antavia
etenkin matalissa lampdtiloissa. Vaste- ja palautumisajoista voidaan nahda, etta ne pi-
tenevat lampdtilan laskiessa kaikkien testikennojen tapauksessa. B-tyypin mittaelement-

tien vaste- ja palautumisaikojen lampétilariippuvuus on suurempi kuin A-tyypilla.

6.3 Mittausten virhelahteet

Mittauksiin ja mittaustulosten tarkkuuteen vaikuttavia mahdollisia virhelahteita on useita.
Merkittdvin mittausten luotettavuuteen vaikuttava virheldhde on pieni otanta. O»-A- ja
NHs-A-tyypin mittaelementteja oli kumpaakin 1 kpl ja kumpaakin B-tyyppia 2 kpl. Lisaksi
toistomittauksia tehtiin kullekin testikennolle sdhkdkatkosimulointeja varten vain 3 kpl ja

ldmpdtilasimulointeja varten vain 2 kpl.

Kalibrointitarkkuus vaikuttaa mittausten oikeellisuuteen. Nollakalibroinnin voidaan olet-
taa olevan tarkka kaikkien testikennojen kohdalla. Aluekalibroinnin tarkkuus taas ei ole
kvantitatiivisiin mittauksiin riittdvan hyva. O.-testikennojen kohdalla aluekalibrointi suori-
tettiin huoneilmassa, jonka tarkka koostumus ei ole tiedossa. NHs-testikennot taas kalib-
roitiin sertifioidulla NHs-kaasulla, mutta mittaelementtien virtasignaalit eivat ehtineet sta-

biloitua aluekalibroinnin aikana.

Toimeksiantajan kalibrointikaytanndn mukaan aluekalibrointikaasua syotetaan mittaele-
mentille noin 2 min, jonka jalkeen aluekalibrointi suoritetaan. Lampdétilasimulointien yh-
teydessa havaittiin, ettd NHs-A-testikennon virtasignaali ei stabiloitunut 5 min kaasun
syoton aikana taysin edes +35 °C:ssa, vaan lukema kasvoi jatkuvasti. Toisaalta taas
NHs-B-testikennojen virtasignaali alkoi laskea 21 °C:ssa noin 2 min kaasun syo6ton jal-
keen, kun se oli ensin saavuttanut maksiminsa. Pitoisuuslukeman hidas stabiloituminen

vaikuttaa kalibrointitarkkuuteen.

Mittausmenetelmista aiheutuvat virhelahteet liittyvat mittausolosuhteisiin etenkin Iampo6-
tilasimuloinneissa. Saakaapin lampdtilaa muutettiin noin 1 h valein. Mittaelementtien vir-
tasignaali saattaa reagoida nopeaan lampdtilan ja suhteellisen ilmankosteuden muutok-
seen, eika signaali valttdmatta ehdi stabiloitua tunnin aikana. Lisaksi sdakaapin oven

avaaminen sovittimen asettamista ja irrottamista varten muutti olosuhteita hetkellisesti.

6.4 Mittaustulosten erojen pohdinta

Eri kennotyyppien valisessa toiminnassa nahdaan mittaustulosten perusteella eroja.
Syyt selittyvat osittain eroilla mittaeclementtien toimintaperiaatteissa, mutta myds kaytetty

piirikortti ja sen asetukset voivat aiheuttaa eroja mittaustuloksiin eri kennotyyppien valilla.
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6.4.1 O2-testikennojen mittaustulosten pohdinta

Sahkokatkosimulointien tuloksista huomataan, ettd etujannitteen vaativien eli voltam-
metristen O2-mittaelementtien (tyyppi O2-B) maksimisignaali nousee virran kytkemisen
jalkeen hetkellisesti melko paljon. Galvanometrisen mittaelementin (tyyppi O»-A) virta-
signaali ei muodosta yhta selkeaa virtapiikkia. Taman voidaan olettaa johtuvan kenno-
tyyppien mittaustekniikoiden eroista. Kun kennotyypista O2-B kytketaan virta pois, ei mit-
taelementtiin diffundoituva happi reagoi, vaan kertyy mittaelementin sisalle. Tall6in virran
takaisinkytkemisen jalkeen kennon virtasignaali nousee hetkellisesti korkeaksi, koska
mittaelementtiin kertynyt happi reagoi. Joidenkin perinteisten O2-mittaelementtien tilalle
kehitettyjen kennojen vaatima stabiloitumisaika kayttdonoton jalkeen on nostettu esille

myo6s muun muassa Willett'n artikkelissa [24].

Kuten luvussa 2 todettiin, galvanometriaan perustuva mittaus ei vaadi etujannitetta.
O2-A-tyypin mittaelementissa sisélle diffundoituva happi reagoi spontaanisti ilman etu-
jannitetta, jolloin virran kytkeminen ei aiheuta merkittavaa piikkia kennon virtasignaa-
lissa. Sahkokatkosimulointien perusteella O2-A-tyyppi on parempi kuin O2-B. A-tyyppi ei
aiheuta virtapiikkia pitkdnkaan sahkdkatkon jalkeen, ja sen lukema stabiloituu alle 1 mi-

nuutissa.

Toistettavuus liittyy laheisesti herkkyyteen, silla mita herkempi mittaelementti on, sita pa-
rempi toistettavuus silla yleensa on. Muita toistettavuuteen vaikuttavia tekijoita ovat esi-
merkiksi mittauslampdtila ja kaasun virtausnopeus. [65] O.-mittaelementtien herkkyyk-
sissa ei ollut eroja. Mittauslampatilan tarkkuus kussakin mittapisteessa oli 1 °C. Kaasun
virtausnopeus oli vakio, 0,5 I/min. Tyypillisesti mittaelementtien herkkyys kasvaa lampdo-
tilan funktiona [40]. Mittaustulosten perusteella toistettavuus on parempi korkeammissa
lampdtiloissa (Kuva 12), eli herkkyys kasvaa lampétilan funktiona. Hitchman et al. julkai-
sussa [13] tutkittiin CO- ja H.S-mittaelementtien virtasignaalin muodostumisen lampdti-
lariippuvuutta, ja myos siina todettiin, etta tiettyyn pisteeseen saakka virtasignaali kasvoi

lampdotilan noustessa.

My@és toistettavuuden perusteella O,-A-tyyppi on parempi kuin O»-B. Tarkkoihin toistet-
tavuudesta kertoviin mittaustuloksiin vaadittaisiin kuitenkin lisda toistomittauksia seka
laajempi otanta. Jos huomioidaan kalibrointitarkkuus seka muut mittaustarkkuuteen vai-
kuttavat virhelahteet, ei eri kennotyyppien toistettavuuden keskinaista tarkkuutta voi ar-

vioida.

Luvussa 5.1 todettiin, ettd mittaelementtien vasteaikojen tulisi etenkin henkiléturvalli-

suutta valvovissa kayttokohteissa olla korkeintaan muutamia sekunteja. Mittaelementin
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vasteaikaan vaikuttavia tekijéitd ovat muun muassa diffuusionopeus, kaasun virtausno-
peus seka virtapiirin vastuksen suuruus. Vasteaikojen muuttuminen eri lampétiloissa
O.-A-tyypin testikennossa voidaan olettaa johtuvan diffuusionopeuden muutoksista,
koska virtapiirin vastusta tai kaasun virtausnopeutta ei muutettu. Diffuusionopeuteen vai-
kuttaa etenkin vallitseva lampétila, mika vahvistaa oletuksen. O,-B-tyypin testikennojen
vaste- ja palautumisajoissa ei havaita selvaa eroa eri mittapisteissa, mika tarkoittaa sita,
ettd vaste- ja palautumisaikoihin vaikuttavat tekijat eivat havaittavasti muutu Iampétilan

funktiona tassa mittaelementtityypissa.

Mittausten perusteella ei voida kuitenkaan sanoa, mista ero vaste- ja palautumisajoissa
esimerkiksi lahella huoneenlampétilaa johtuu, koska O»-A- ja O»-B-tyypin testikennoissa
on mittaelementtien lisdksi eroa myds elektroniikassa. O,-A-testikennon vasteaika vai-
kuttaa esimerkiksi korkeissa lampétiloissa lyhyemmalta, mutta se voi johtua mittaele-
mentin lisdksi myods erosta virtapiirin vastuksen suuruudessa, silla virtapiirin resistanssin
on todettu vaikuttavan vasteaikaan esimerkiksi Warburton et al. tutkimuksessa [41].

Vaste- ja palautumisaikojen perusteella O,-B-tyyppi on siis parempi kuin O2-A.
6.4.2 NH:s-testikennojen mittaustulosten pohdinta

NHs-testikennot oli kalibroitu mitta-alueelle 0—-500 ppm, ja mittauksissa kaytettiin kaasua,
jonka NHs-pitoisuus oli 100 ppm. NHs-A-testikennon kohdalla kuitenkin havaittiin, etta se
ei ilmoittanut kalibrointilampoétilassa pitoisuudeksi 100 ppm, vaan noin 93 ppm. Ero voi
johtua joko kalibrointitarkkuudesta tai siita, ettd NHs-A-mittaelementin herkkyys eri pitoi-
suuksissa ei ole vakio. Luvussa 3.3 todettiin, ettd mittaelementille ilmoitettu mitta-alue
perustuu tyypillisesti vasteen ja pitoisuuden lineaariseen riippuvuuteen, mutta mitta-alu-
een alussa ja lopussa lineaarisen sovituksen korrelaatio voi erota jokin verran hyvaksy-
tysta. A-tyypin mittaelementin nimellismitta-alueeksi oli ilmoitettu 0—1000 ppm, eli

100 ppm on 10 % mitta-alueesta. Edella esitetty havainto voi siis johtua tasta.

NHs-B-tyypin mittaelementtien virtasignaalin Iampatilariippuvuuden voidaan olettaa ole-
van pienempi kuin NHs-A-tyypilla, koska B-tyypin signaalin muutos lampdétila-alueella on
kompensoinnin jalkeen suurempi kuin A-tyypin. Paatelman taustalla on oletus siita, etta
mittaelementtien virtasignaali kayttaytyy sahkokemiallisille mittaelementeille tyypillisesti.
Yleensa virtasignaalin I&mpédtilariippuvuus nékyy signaalin pienenemisend lampdtilan
laskiessa ja signaalin kasvuna lampétilan noustessa [40]. Esimerkiksi Hitchman et al.

tutkimuksesta [13] on saatu vastaavia tuloksia.
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Eri mittaelementtityyppien lampétilariippuvuudet voivat vaihdella, kuten aiemmin luvussa
5.2.2 todettiin. Esimerkiksi Hitchman et al. tutkimuksessa [13] CO-mittaelementin virta-
signaali riippui lampotilasta suhteessa T2 ja H,S-mittaelementin suhteessa T°8. Tassa
tydssa molempien NHs-testikennotyyppien kohdalla lampétilakompensointi on epaso-
piva, ja sita tulisi muuttaa. Koska NHs-B-tyypin lampétilariippuvuus on pienempi, on sen
herkkyys myds matalammissa lampétiloissa parempi. B-tyypin herkkyys on myés taulu-
kon 6 perusteella parempi kuin A-tyypin. Edelld mainitut seikat selittdvat sen, miksi
NHs-B-tyypin toistettavuus on parempi kuin NHs-A-tyypin, silla suurempi herkkyys paran-
taa yleensa toistettavuutta [65]. Siksi NH3-B-tyyppi on parempi vaihtoehto kuin NH3-A-
tyyppi.

Kuten Masson et al. toteavat julkaisussaan [40], sdhkdkemiallisilla mittaelementeilla
yleensa on aina pieni nollasta eroava taustasignaali. Taustasignaalia aiheuttavia tekijoita
ei yleensa tunneta tarkasti, minka vuoksi signaalin suuruus tulisi maarittda aina empiiri-
sesti. [40] Esimerkiksi interferenssikaasujen Iasndolo tulisi aina huomioida mittaustulos-
ten tulkinnassa, kuten aiemmin luvussa 5.2.1 todettiin. Mittaustulosten, mittaelementeille
ilmoitettujen ristiherkkyyksien ja laboratorio-olosuhteiden perusteella voidaan kuitenkin
olettaa, ettd taustasignaaliin muutokset eivat todennakdisesti johdu interferenssikaasu-
jen aiheuttamasta ristiherkkyydesta. Todennakdisempaa on, etta B-tyypin NHs-testiken-
nojen taustasignaalin muutos eri lampédtiloissa johtuu lampdétilan ja mahdollisesti suhteel-
lisen ilmankosteuden muutoksesta, kuten Peng et al. tutkimusta kasittelevassa artikke-

lissa [73] on todettu.

Lampatilan laskiessa suhteellinen ilmankosteus kasvaa, jos ilman sisaltdma vesimaara
ei muutu [96]. B-tyypin testikennojen taustasignaalin nousu matalissa lampdtiloissa voi
siis johtua suhteellisen ilmankosteuden &killisesta kasvusta. Taustasignaalin ja [Ampdti-
lan seka ilmankosteuden valista riippuvuutta olisi aiheellista jatkotutkia, jotta aiheesta
saataisiin laajempia ja luotettavampia tuloksia. Jatkotutkimuksen avulla voidaan selvittda
palautuuko taustasignaalin arvo nollaan, kun lampétila ja siten suhteellinen iimankosteus

pysyvat muuttumattomina pidempaan.

Mydskaan vaste- ja palautumisaikojen mittausten perusteella ei voida yksiselitteisesti
sanoa, kumpi mittaelementtityyppi on parempi. Seka NHs-A-, ettd NHs-B-testikennojen
vaste- ja palautumisajat muuttuivat [ampétilan funktiona. Tarkkojen aikojen maarittami-
seen vaadittaisiin pidempi kaasun syo6ttdaika etenkin matalissa lampdtiloissa ja lisda

toistomittauksia.
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7. HAPPI- JA AMMONIAKKIKENNOJEN
VERTAILU

Mittauksiin valikoituneiden mittaelementtien valiseen vertailuun ja parhaan vaihtoehdon
valintaan liittyy lampédtilariippuvuuden ja kompensaation toimimisen, toistettavuuden
seka vaste- ja palautumisaikojen lisdksi muitakin ndkdkulmia. Parhaan mahdollisen mit-
taelementin valintaan vaikuttavia nakékulmia on pohdittu seuraavissa alaluvuissa tar-

kemmin.

7.1 Toiminta ja soveltuvuus eri kdayttoolosuhteisiin

Seka O2-A- etta O»-B-tyypin testikennot stabiloituivat lyhyen sahkokatkon jalkeen nope-
asti, alle 2 minuutissa. Lyhyella sahkdkatkolla ei siis ole merkittavaa vaikutusta kumman-
kaan tyypin toimintaan. Selkeampi ero eri kennotyyppien toiminnassa nahdaan pitkasta
sahkokatkosta palautumisessa. O,-B-tyypin mittaelementti saattaa aiheuttaa vaaran ha-
lytyksen korkeasta happipitoisuudesta vielda noin 10 minuuttia pitkdn sahkdkatkon jal-
keen. Taman jalkeen lukema on palautunut niin, ettei turhia halytyksia enaa aiheudu,
silla yleinen Oz-ilmaisimien ylahalytysraja on 23 % [97]. Stabiloituminen 0,2 %-yksikdn
sisaan todellisesta lukemasta saattaa kestaa jopa yli 30 min, eika pitoisuuslukema ole

luotettava ennen sita.

Toimeksiantajan lampdtilakompensointia tulisi muuttaa jokaisen mittaelementtityypin
kohdalla. O2-B-tyypiltd kompensointi puuttuu talla hetkelld kokonaan. O,-A-tyypin pitoi-
suuslukema pysyy riittadvan tarkkana, alle 0,5 %-yksikdn sisalla kalibrointilampétilan ar-
vosta, noin —15 °C saakka. Suuremmalla mittaelementtien otannalla voidaan selvittaa
lampdtilariippuvuuden vaihtelu A-tyypin sisélld, jolloin voidaan arvioida, kannattaako
kompensointia muuttaa myds —15 °C:tta korkeammille 1ampétiloille. Kompensoinnin
muuttamisen tarpeellisuuteen vaikuttaa myds haluttu mittaustarkkuus. Esimerkiksi Mead
et al. [43] ja Cross et al. [39] tutkimuksissa tarkoilla olosuhteiden kompensoinneilla mark-
kinoilla olevia sahkdkemiallisia mittaeclementteja on pystytty soveltamaan jopa ppb-pitoi-

suuksien mittaamiseen.

NHs-A-tyypin pitoisuuslukema eroaa kalibrointildmpoétilassa testikaasun ilmoitetusta pi-
toisuudesta noin 7 ppm. Kaasunilmaisin tulisi tdman vuoksi kalibroida useammalla eri

NHs-pitoisuudella, tai kaksipistekalibroinnin tapauksessa kayttda kalibrointiin ja mitta-
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alueen valintaan sita pitoisuutta, joka on mahdollisimman Iahella kayttdéolosuhteiden ole-
tettua NHs-pitoisuutta. NHs-B-tyyppi toimii tdman tutkimuksen perusteella kaksipisteka-

libroinnissa paremmin, ja soveltuu siten paremmin toimeksiantajalle.

Seka O,-B- ettd NH3-B-tyypin kahden mittaelementin otannan perusteella [ampdtilariip-
puvuus vaihtelee myds tyypin sisalla, eri mittaeclementtien valilla. Mittaelementtikohtais-
ten erojen vuoksi jokaiselle mittaelementille tulisi tehdad oma lampdtilakompensointi, jos
mittausten oikeellisuuden halutaan olevan mahdollisimman hyva. Jos kaasunvalvontaa
ei kayteta kvantitatiivisiin maarityksiin, riittdd myos kennotyyppikohtainen lampdtilakom-

pensointi. Jokaiselle kennotyypille tulisi kuitenkin maarittdd oma kompensointi.

Mittausten toistettavuuden perusteella molemmat O2-mittaelementtityypit soveltuvat
vaihteleviin lampétiloihin. Vaste- ja palautumisaikojen perusteella O»-B-tyyppi soveltuu
kuitenkin paremmin etenkin kylmiin, alle —15 °C, [ampdtiloihin. B-tyypille ilmoitettu 1am-
poétila-alue (Taulukko 3) on myds 5 °C laajempi kuin A-tyypin. A-tyypilla on 10 %-yksikkda
laajempi suhteellisen ilmankosteuden alue, mutta sen merkitysta ei arvioida tassa tutki-
muksessa. CO,-kaasun aiheuttama ristiherkkyys O.-A-tyypille ei mydskaan ole tahan

tutkimukseen vaikuttava tekija, silla ristiherkkyys on ilmoitettu 5 % CO2-pitoisuudelle.

NHs-mittaelementtien toistettavuuden ja lampdtilariippuvuuden perusteella B-tyyppi so-
veltuu paremmin vaihteleviin lampdtiloihin. Taulukon 6 mukaan A-tyypin palautumisaika
on matalissa lampétiloissa parempi. Yli 0 °C lampotiloissa B-tyypin vaste- ja palautumis-
ajat ovat kuitenkin parempia kuin A-tyypilla. Myds vaste- ja palautumisaikojen perus-

teella NHs-B-tyyppi soveltuu siis paremmin vaihteleviin lampatiloihin.

NHs-A-tyypin Iampétila-alue on 10 °C laajempi kuin NH3-B-tyypin. Jos kaasunilmaisimen
kayttokohteessa on odotettavissa yli 40 °C lampétilaa, soveltuu A-tyyppi siis paremmin.
Taulukossa 3 B-tyypille on my6s ilmoitettu enemman ristiherkkyyksia aiheuttavia interfe-

renssikaasuja, joiden lasndolo kayttdymparistdssa tulee huomioida.

7.2 Materiaalivalinnat, kayttoika ja kustannukset

Eri Oo-mittaelementtien vertailu ymparistovaikutusten perusteella painottuu materiaalei-
hin ja kayttéikdan. O2-A-kenno on perinteinen hapen mittaukseen kaytetty galvaaninen
mittaelementti, joka sisaltaa lyijya. B-tyyppi taas ei sisalla lyijya, ja tayttdd RoHS Il -di-
rektiivin vaatimukset. B-tyypin kayttdidksi on myos ilmoitettu 5 vuotta, kun taas A-tyypin
kayttdika on 2 vuotta. Galvaanisessa mittaelementisséa vastaelektrodin lyijy kuluu hapet-

tuessaan, mika lyhentaa kayttoikaa [24]. Kayttdika on kuitenkin ilmoitettu A-tyypille kayt-
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toymparistdssa, jossa happipitoisuus on 20,9 %, eli tyypillisissa kayttdolosuhteissa mit-
taelementin voidaan olettaa toimivan 2 vuotta. Kennojen materiaaleja ja kayttdikaa ver-

rattaessa O,-B-tyyppi on siis parempi kuin O2-A-tyyppi.

NHs-mittaelementtien materiaaleista ei ole saatavissa tarkkaa tietoa, joten ymparisto-
kuormituksen vertailu perustuu tassad tapauksessa kayttdikdan. Sekad NHs;-A- etta
NHs-B-tyypin mittaelementtien kayttéiaksi ilmoitettiin 2 vuotta raittiissa ilmassa. B-tyypin
sahkdkemiallisiin reaktioihin osallistuvat materiaalit eivat kuitenkaan kulu ammoniakkial-
tistuksessa toisin kuin A-tyypin materiaalit, mink& ansiosta B-tyyppi sietdd enemman am-

moniakkia kuin A-tyyppi.

Jos NHz-kaasunilmaisimen kayttdymparistdossa esiintyy ammoniakkia usein, tiedetdan
A-tyypin mittaelementin kayttdian olevan lyhyempi. Tdman taustalla voi esimerkiksi olla
patentissa US5234567 [36] mainittu mittaustekniikka, jossa ammoniakin mittaus perus-
tuu lisdaineen (l2) reaktioon. Kayttdymparistén NHs-pitoisuus siis vaikuttaa naiden sah-
kokemiallisten kaasunilmaisimien kayttdikdan ja siten ymparistokuormitukseen. Jos
NHs-pitoisuutta valvotaan vuotojen varalta, voidaan kayttéian perusteella valita kumpi
tahansa mittaelementtityyppi. Jos ammoniakkia on kayttoymparistossa jatkuvasti, on B-

tyyppi parempi vaihtoehto sen toimintaperiaatteen vuoksi.

Mittaelementtien aiheuttamiin ymparistdovaikutuksiin vaikuttaa myds sen asianmukainen
loppusijoitus kayton jalkeen. Lisaksi kattavampaa elinkaariarviointia varten tulisi huomi-

oida mittaelementtien valmistuksen ja kuljetuksen ymparistdvaikutukset.

Kaasunmittausteknologian kehitys ja yhd paremmat mittaustekniikat nostavat laitteiden
hintaa. Hintaan vaikuttavia ominaisuuksia ovat esimerkiksi parantunut selektiivisyys ana-
lyyttia kohtaan, luotettavuus ja herkkyys. [5] Uusien eli B-tyypin mittaelementtien hinnat

ovatkin suurempia kuin A-tyyppien hinnat.

Luvussa 3.3.2 todettiin, ettd muun muassa mittaelementin ikdantyminen eli stabiilisuu-
den heikkeneminen vaikuttaa mittaelementin huoltotarpeeseen. Luvussa 5.2 stabiilisuus
ja sita kautta mittaelementin ikdantyminen yhdistettiin herkkyyteen. O»>-A-mittaelementin
valmistaja on ilmoittanut ikdantymisesta johtuvan virtasignaalin muutoksen olevan alle
4 % vuodessa. O2-B-mittaelementille vastaavasti on ilmoitettu alle 5 %. NH3z-A-mittaele-
mentin virtasignaalin muutoksen on ilmoitettu olevan alle 20 % vuodessa. NHs-B-tyypille
muutoksen on ilmoitettu olevan alle 24 % vuodessa. Taman perusteella huoltokalibroin-
tien tarpeessa ei ole merkittdvaa eroa saman kaasun eri mittaelementtityyppien valilla.

Huoltokustannusten ei siis oleteta eroavan merkittavasti eri mittaelementtien valilla.
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7.3 Yhteenveto mittaelementtien vertailusta

Luvussa 4.1 todettiin, etta uusilta Oz-mittaelementeilta toivotaan lyijyttémyytta, pidempaa
kayttdikaa, edullisuutta, luotettavuutta, laajempia kayttdolosuhteita ja huoltotarpeen va-
hentymista. O,-B-tyyppi tayttaa naista vaatimuksista A-tyyppiin verrattuna paremmin lyi-
jyttdmyyden, pidemman kayttdian seka laajemmat kayttdolosuhteet. Galvaanisen O»-A-
mittaelementin etuja ovat kuitenkin edullisuus seka voltammetriseen kennoon verrattuna

pienempi energiankulutus.

Luvussa 4.2 mainittuja NHs-mittaelementtien kehitystyon painopisteitad ovat herkkyyden,
selektiivisyyden, stabiilisuuden ja toistettavuuden parantaminen sekad kayttdolosuhtei-
den laajentaminen. NHs-B tyypin herkkyys ja toistettavuus ovat A-tyyppia parempia,
mutta selektiivisyys on huonompi ja kayttdolosuhteet Iampétilan osalta 10 °C suppeam-
mat. Hinnan ei mydskaan haluta nousevan, mutta B-tyyppi on talla hetkella A-tyyppia
kalliimpi.

Taulukkoon 7 on koottu luvun 6 mittaustulosten seka edella luvussa 7 esitettyjen muiden

nakokulmien vertailua.

Taulukko 7. Oq2- ja NHs-mittaelementtien valintaan vaikuttavien ndkékulmien vertailu.
Mittaelementin
: Oz-A | O:-B NH:-A / NH:-B
tyyppi
Toiminta » A-tyypin palautuminen sahkokat- | » Molempien lampdtilakompensoin-

kon jélkeen nopeampi; B-tyyppi teja kehitettava; B-tyypin lampdotila-
aiheuttaa virtapiikin sédhkokatkon riippuvuus pienempi

jalkeen s B-tyypin toistettavuus parempi
» Molempien lampdtilakompensoin-| « B-tyypin vaste- ja palautumisajat
teja kehitettava Iyhyemmat

» Toistettavuuden vertailuun tarvi- |2 B-tyyppi parempi
taan suurempi otanta

s B-tyypin vaste- ja palautumisajat
Iyhyemmat

- Selvai valintaa ei voi tehdé

Ymparisto o A-tyypissa lyijya; B-tyypissa ei » Materiaalit ei tiedossa
s B-tyypin kayttoika pidempi s [Imoitetut kayttoiat samat
- B-tyyppi parempi » NHa-pitoisuuden kasvaessa A-tyy-

pin kayttoika lyhenee; pitoisuus ei
vaikuta B-tyypin kayttdikaan
= B-tyyppi parempi

Hinta « B-tyyppi noin 3 kertaa kalliimpi » B-tyyppi noin 2 kertaa kalliimpi kuin
kuin A-tyyppi A-tyyppi
s Kayitoikaan suhteutetiuna B- s |Imoitetut kayttoiat samat
tyyppi noin 1,2 kertaa Kalliimpi = A-tyyppi parempi
kuin A-tyyppi

= A-tyyppi parempi
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Etenkin ymparistonakdkulmassa huomioitujen seikkojen perusteella O,-B-mittaelement-
tityyppi on parempi vaihtoehto kuin A-tyyppi. Jos mittaelementin energiansy6ttdé sahkoé-
katkotilanteissa turvataan, ja sopiva lampétilakompensointi saadaan luotua, on B-tyyppi
my0s toimintansa puolesta parempi vaihtoehto happipitoisuuden valvontaan. B-tyyppi on

kuitenkin kalliimpi vaihtoehto, ja hinnan puolesta A-tyyppi onkin parempi vaihtoehto.

NHs-mittaelementeista B-tyyppi on ymparistéon ja toimintaan liittyvista nakdkulmista pa-
rempi vaihtoehto. B-tyyppi toimii eri olosuhteissa paremmin ja sitd voidaan hyédyntaa
myos kayttdymparistdissa, joissa on jatkuva ammoniakin taustapitoisuus. Hintansa puo-

lesta A-tyyppi olisi kuitenkin parempi vaihtoehto.

Yhteenvetona voidaan siis todeta, ettda Oz-mittaelementtien valisen vertailun lopputulos
ja mittaelementin valinta riippuu siita, paljonko kutakin ndkdkulmaa painotetaan. O,-mit-
taelementtityypin valinnasta riippumatta lampdtilakompensointi vaatii korjausta. NH3z-mit-
taelementtien vertailun perusteella B-tyyppi on parempi, mutta [dmpdétilakompensointi
vaatii myds korjausta. Mittaelementtien ymparistdkuormituksen analyysi vaatii laajem-

paa koko elinkaaren vaiheiden ja eri tekijoiden huomioimista.
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8. JOHTOPAATOKSET

Tassa diplomitydssa selvitettiin, mihin sahkdkemiallisten kaasunilmaisimien toiminta pe-
rustuu. Sahkoékemialliset mittaustekniikat luokiteltiin tassa tydssa potentiometriaan, joka
mittaa sdhkodkemiallisessa reaktiossa muodostuvaa jannitettd, amperometriaan, jossa
mitataan vastaavasti muodostunutta virtasignaalia, ja konduktometriaan, jossa tutkitaan
sahkonjohtokyvyn muutosta. Amperometria on eras kaupallisesti kaytetyimmista sahko-
kemiallisista mittaustekniikoista, kun tutkitaan kaasujen pitoisuuksia, eli suurin osa sah-
kokemiallisista kaasunilmaisimista toimii amperometrisesti. Amperometrian oleellinen
etu muihin mittaustekniikoihin verrattuna on signaalin ja kaasun pitoisuuden lineaarinen

riippuvuus.

Tyon teoriaosassa tutkittiin etenkin, mihin mittaelementin tuottama signaali perustuu.
Amperometristen mittaelementtien virtasignaali muodostuu yleensa kohdekaasun sah-
kokemiallisesta reaktiosta tydelektrodin, elektrolyytin ja kaasun rajapinnalla, mutta on
myos kehitetty tekniikoita, joissa kohdekaasu reagoi ensin esimerkiksi elektrolyytissa
olevien lisdaineiden kanssa, ja mitattava sahkovirta muodostuu vasta taman reaktion
tuotteiden sahkodkemiallisesta reaktiosta elektrodin pinnalla. Luotettavan virtasignaalin
muodostumisen taustalla on se, ettd sahkdkemialliseen reaktioon johtava tapahtuma-
ketju on diffuusiorajoitteinen, jolloin tydelektrodille diffundoituva reaktion lahtéaine voi
reagoida heti. Diffuusiorajoitteisen mittauksen ei haluta hidastavan mittaelementin vas-

teaikaa.

Amperometrinen mittaelementti on kaasunilmaisimen tarkein komponentti, silla mittaus
perustuu mittaelementissa muodostuvaan virtasignaaliin. Tyon tavoitteena oli kuitenkin
selvittdd myos, mitd muita komponentteja tarvitaan toimintakykyiseen kaasunilmai-
simeen. Muista komponenteista tarkein on piirikortti, joka muuntaa mittaelementin sig-
naalin pitoisuuslukemaksi. Signaalin ja pitoisuuden riippuvuus selvitetdan kalibroimalla,
esimerkiksi kaksipistekalibroinnilla. Mittaelementti ja piirikortti ovat kotelossa, ja kokonai-
suutta kutsutaan kaasunilmaisimeksi. limaisin vaatii myos tehonlahteen, joka voi olla esi-

merkiksi verkkovirta tai akku.

Diplomitydn tavoitteena oli myds selvittda, mihin mittaelementtien kehitys on viime vuo-
sina keskittynyt. Selvityksessa painotettiin markkinoilla olevien mittaelementtien tilan-
netta ja etenkin niiden ymparistovaikutusten kehitysta. Kehitystyossa halutaan yha

enemman huomioida ymparistonakokulma, ja myos ymparistoystavallisia materiaaleja
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on tutkittu. Sahkokemiallisten kaasujen mittaukseen soveltuvien mittaelementtien ympa-
ristbvaikutuksista ei kuitenkaan [6ytynyt juurikaan tutkimustietoa. Selkein ymparis-
tonakokulmaan liittyva kehityssuunta on lyijyttémien O»-mittaelementtien kehitys, jota on

ajanut eteenpain RoHS Il -direktiivi, mika nakyy myos valmistajien markkinoinnissa.

Toinen ymparistdévaikutuksiin liittyen esille nouseva aihe on mittaelementin kayttoika,
jonka parantamiseen liittyvien tekijdiden selvittdminen oli myos tyon tavoitteena. Kayt-
toikda ei suoraan markkinoida ymparistévaikutusten pienenemisen kautta, vaikka sen
merkitys ymparistovaikutuksiin on merkittdva etenkin elinkaariajattelun kautta. Laitteen
pidempi kayttoika vahentaa syntyvan jatteen maaraa seka uusien laitteiden valmistus-
maaran tarvetta. Myos kaasunilmaisimen koko vaikuttaa muun muassa sen kaytettavyy-
teen ja ymparistdvaikutuksiin, ja mittaelementtien kokoa kehitetdankin jatkuvasti pienem-
maksi. Tulevaisuudessa voidaan siis odottaa uusia ja ymparistdvaikutuksiltaan pienem-

pid materiaaleja myods sahkodkemiallisiin kaasujen mittaelementteihin.

Kaasunmittausteknologia on kehittynyt paljon ja erilaisia mittaeclementteja on saatavilla
useita. Tydn kokeellisen osan tavoitteena oli tutkia ja vertailla perinteisten ja uusien O»-
ja NHs-mittaelementtien toimintaa ja soveltuvuutta eri kayttdolosuhteisiin. Haluttiin eten-
kin selvittaa, millainen vaikutus lampadtilalla on mittaelementin signaaliin ja mista vertai-

lun nakodkulmista uudet mittaelementit ovat parempia.

Uusi O»-mittaelementti oli lyijytdn ja toimii voltammetrisesti, kun taas perinteinen O,-mit-
taelementti on galvaaninen ja sisaltaa lyijya. Mittausten toistettavuuden osalta O,-mitta-
elementtien soveltuvuudessa eri lampdtiloihin ei nahty selvaa eroa, ja tarkempaa vertai-
lua varten olisikin hyva kayttaa laajempaa otantaa. Kokeellisen osuuden tarkein havainto
oli se, ettd mittaelementtien kanssa kaytettava lampotilakompensointi vaatii korjausta.
Lyijyttdman voltammetrisen mittaelementin vaste- ja palautumisajat olivat paremmat,

mutta sdhkdkatkon jalkeen galvaanisen mittaelementin signaali stabiloitui nopeammin.

Myds NHs-mittaelementtien toimintaperiaatteet erosivat toisistaan. Uuden mittaelemen-
tin kayttdikaan ei vaikuta se, kuinka paljon ammoniakkia mittaelementille padasee. Tama
soveltuu siis kaytettavaksi tilanteissa, joissa on jatkuva NHs-taustapitoisuus. Mittaele-
mentilld on kuitenkin enemman virtasignaaliin vaikuttavia interferenssikaasuja. Toisaalta
uuden mittaelementin vaste- ja palautumisajat eri lampdtiloissa olivat parempia. Myo6s
NHs-mittaelementtien mittausten osalta tarkein havainto oli kuitenkin se, ettd molempien

mittaelementtityyppien kohdalla Iampdtilakompensointia on muokattava.

Pelkkien mittaustulosten perusteella ei voida kuitenkaan paattaa mittaelementin hankin-

nasta kaupalliseen kayttoon. Hankintaan vaikuttaa myos muun muassa kustannukset.
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Lyijyttomat O.-B-mittaelementit ovat markkinoilla melko uusia. Vastaavia mittaelement-
teja on kuitenkin saatavilla usealta eri valmistajalta. Eri valmistajien hintoja olisi siis hyva
vertailla, jotta B-tyypin mittaelementin hinta suhteessa A-tyyppiin saataisiin mahdollisim-
man kilpailukykyiseksi. NH3-B-tyypin mittaustekniikkaa vastaavia sahkokemiallisia mitta-
elementteja ei I0ytynyt markkinoilta muilta valmistajilta, mika saattaa selittaa mittaele-
mentin korkeampaa hintaa. Amperometristen mittaeclementtien kaupallinen merkitys on
suuri, joten voidaan olettaa, etta mittaelementtien tutkimukseen ja kehitykseen panoste-
taan. Mittaelementtien kayttajien olisikin hyva seurata NHz-B-tyypin mittaustekniikkaa
hyddyntavien mittaeclementtien kehitysta ja markkinoille tuloa. Kilpailun myota mittaele-
menttien hintojen voidaan odottaa laskevan. Pelkat kustannukset eivat kuitenkaan rat-
kaise valintaa, vaan parhaan mahdollisen mittaelementin valinnassa on huomioitava eri

nakokulmat ja se, paljonko kutakin ndkdkulmaa painotetaan.
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LITE A: SAHKOKATKOSIMULOINTIEN
MITTAUSTULOKSET
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Kuva 15. O,-A-testikennon kolmen toistomittauksen pitoisuuslukeman (%) kehittyminen ajan
(min) funktiona 1 min séhkd6katkon jalkeen.
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Kuva 16. O,-A-testikennon kolmen toistomittauksen pitoisuuslukeman (%) kehitty-
minen ajan (min) funktiona 2 h sdhkbkatkon jélkeen.
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Kuva 17. O>-B1-testikennon kolmen toistomittauksen pitoisuuslukeman (%) kehitty-
minen ajan (min) funktiona 1 min sdhkékatkon jélkeen.
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Kuva 18. O2-B2-testikennon kolmen toistomittauksen pitoisuuslukeman (%) kehitty-
minen ajan (min) funktiona 1 min sdhkbkatkon jélkeen.
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Kuva 19. O>-B1-testikennon kolmen toistomittauksen pitoisuuslukeman (%) kehitty-
minen ajan (min) funktiona 2 h sdhkbkatkon jélkeen.
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Kuva 20. O2-B2-testikennon kolmen toistomittauksen pitoisuuslukeman (%) kehit-
tyminen ajan (min) funktiona 2 h sdhkbkatkon jélkeen.
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Kuva 21. Oz-A-testikennon kahden toistomittauksen pitoisuuslukemat (%) eri I&m-
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Kuva 22. O»-B1-testikennon kahden toistomittauksen pitoisuuslukemat (%) eri Idm-

pétiloissa (°C).
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Kuva 23. O>-B2-testikennon kahden toistomittauksen pitoisuuslukemat (%) eri ldm-
pétiloissa (°C).
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Kuva 24. NHs-A-testikennon kahden toistomittauksen pitoisuuslukemat (ppm) eri
lampétiloissa (°C).
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Kuva 25. NH3-B1-testikennon kahden toistomittauksen pitoisuuslukemat (ppm) eri
lampétiloissa (°C).
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Kuva 26. NH3-B2-testikennon kahden toistomittauksen pitoisuuslukemat (ppm) eri
lampétiloissa (°C).
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LIITE C: NH;-TESTIKENNOJEN VASTE- JA
PALAUTUMISAJAT SEKA TAUSTASIGNAALIT
ERI MITTAPISTEISSA

Taulukko 8. NHs-A-testikennon vaste- ja palautumisajat (s) seka taustasignaalit (ppm)
kahdessa toistomittauksessa.

Toisto 1 Toisto 2
Lampotila i Lampotila i
C) T90 (s) R10(s) signaali C) T90 (s) R10(s) signaali
(ppm) (ppm)
-28.4 180 110 0,59 -28.4 180 120 0,59
218 150 160 0,62 -20,7 140 120 0,62
14,3 130 140 0,62 -14,0 140 100 0,66
6,9 110 90 0,62 -7.0 130 80 0,66
0,0 100 110 0,62 -0,1 110 80 0,62
6.6 100 50 0,66 6,7 a0 50 0,69
136 80 40 0,66 13,5 80 60 0,62
205 80 60 0,62 204 80 60 0,62
27 4 80 70 0,59 277 60 40 1,34
348 80 70 1,34 345 70 50 312
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Taulukko 9. NHs-B1-testikennon vaste- ja palautumisajat (s) sekéa taustasignaalit (ppm)
kahdessa toistomittauksessa.
Toisto 1 Toisto 2

) Tausta- _ Tausta-
Lampaotila : | Lampaotila g :
. T80 (s) R10 (s)  signaali . T90 (s) R10(s) signaali

("C) )
(ppm) (ppm)
-28.4 190 240 8,94 -28.4 200 260 8,94
216 160 180 6,50 215 160 180 6,5
-14.1 140 150 437 -14.2 130 150 4,34
7.2 110 90 2,44 7.3 110 100 2,44
-0.1 80 80 1,03 -0.3 80 80 1,03
6.6 60 50 1,94 6,6 70 60 1,91
13,5 50 50 0,78 13,5 50 50 0,75
20,3 40 40 0,66 20,4 40 40 0,66
275 30 30 0,56 2786 30 30 0,56
344 30 30 0,47 35,8 30 30 0,44
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Taulukko 10. NHs-B2-testikennon vaste- ja palautumisajat (s) sekéa taustasignaalit (ppm)

kahdessa toistomittauksessa.

Toisto 1 Toisto 2
_ Tausta- . Tausta-
Lampdtila . | Lampdtila . :
" T390 (s) R10 (s) signaali " T90 (s) R10(s) signaali
(°C) (*C)

(ppm) (ppm)
-28.4 180 210 14,09 -28 4 180 240 14,12
-21,6 140 170 9,66 -21,5 150 155 11,44
-141 110 120 722 -14.2 120 120 722
7.2 a0 80 478 7.3 90 80 478
01 60 60 1,59 -0,3 70 70 1,59
6,6 50 a0 65,03 6.6 50 50 475
13.5 40 40 2,37 13,5 40 40 2,37
203 30 30 0,22 204 30 30 0,22
275 30 40 0,12 276 30 50 0,09
34 .4 20 20 0,00 35,8 20 20 0,00




