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Sammanfattning

Vid sprangningsarbete under jord finns ett uttalat behov av en barbar
multigasvarnare. Foreliggande rapport redovisar en genomgdng av
tankbara matmetoder och matinstrument som dr anvandbara i en sadan
apparat samt lamplig utformning av densamma.
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1. Bakgrund

Vid anl8ggningsarbete under jord liksom vid gruvarbete
hotas md@nniskan av giftiga gaser hdrrdrande bl a fran
dieselfordon och spré@ngsalvor. Varje kg detonerat sprdng-
dmne foérddrvar ca 1000 m3 luft sett ur den mdnskliga
organismens synvinkel. Storleksordningen &dr ungefdr den-
samma vid forbrédnning av dieselbré&nsle i motorer.

Det dr inte alltid ventilationssystemen hinner bldsa fram
ren luft till arbetsplatserna innan personalen atervénder
efter en sprdngsalva. De vanligen fOrekommande skadliga
2). En
personburen gasmdtare for dessa gaser skulle ddrfér hdja

gaserna dr kolmonoxid (CO) och kvdvedioxid (NO

sdkerheten under jord. Gasvarnaren b&r ge bdraren varnings-—
signal n&dr den skadliga gashalten dr s3 hdg att arbets-
platsen m3dste utrymmas eller gasmask anvdndas. Om larmgiv-
ningen kontrolleras av en mikroprocessor som programmeras
efter gdllande hygieniska grdnsvdrden och exponerinastider

erhdlles ett mycket anvé@ndbart instrument.



2. Uppldggning av litteratur- och patentstudier

En genomgdng av litteratur och patent avseende direkt-
visande instrument f&r kvdveoxider och koloxid som ut-
nyttjar elektrokemiska eller halvledarceller har utfdrts.
Litteraturunders8kningen har genomf8rts med en genomgang
av Chemical Abstracts 1970 - 1978 utgdende fréan orden
"Carbon monoxide analysis of - voltammetric, electro-
chemical, semiconductor detector” samt "nitrogen dioxide,
nitric oxide - voltammetric, electrochemical, semiconduc-
tor detector". Dessutom har en genomgdng av svenska pa-

tent pa det aktuella omradet genomfdrts.

Uppgifter om instrumentering har ocksa inh&mtats frén
kataloger och fackbdcker. Nagra amerikanska fdretag har
tillskrivits, liksom Bureau of Mines med fdrfrégningar

om instrument och utveckling pa omradet.

Kontakter med svenska experter har skett genom

samtal med Ingvar Skare, Arbetarskyddsstyrelsen,

Jan Rudling, Arbetarskyddsstyrelsen, Erik Dahlgren, FoA
och Bjdrn Lundgren, Statens Provningsanstalt. F&r ndr-
varande sker ingen kontinuerlig testnirng och uppfdljning
av utvecklingen p& omradet direktvisande instrument péd
Arbetarskyddsstyrelsen, men viss sddan pagar vid IVL

och skall bdrja vid Statens Provningsanstalt. Bland annat
skall man ddr testa CO-instrument.

3. Genomgdng av anvidndbara detektorceller

Utgéngspunkten fOr den hdr redovisade undersdkningen var
att inhdmta kunskap om metoder som kunde vara anvdndbara

f6r personburna direktvisande instrument f&6r kolmonoxid




och kvdveoxider. Ddrmed kan metoder som t ex
spektrofotometri (UV, IR, synligt 1ljus) kemilumi-
niscens och gaskromatografi uteslutas eftersom dessa

krdver en alltfdr tung och komplicerad utrustning.

De metoder som kan komma i fradga blir ddrfdr i forsta
hand de som kan komprimeras till en liten skala. Det-
ta har visat sig mdjligt fO6r vissa elektrokemiska
tilldmpningar. Det dr ocksd mdjligt att kalorimetrisk
teknik skulle kunna anvidndas. S&dan utrustning har ti-
digare anvdnts f6r mdtning av CO. Instrumentet var dock
alltf6r okdnsligt f£6r att kunna anvdndas vid halter

i ndrheten av gré@nsvdrdet. Det dr dock mdjligt att med
kdnsliga termistorer och vdl isolerad adsorptionscell
en tillrdckligt k&dnslig detektor skulle kunna konstru-
eras. FOr att hindra paverkan fran yttre temperaturva-
riationer skulle cellen kunna konstrueras som en tvil-
lingcell med exo-~ eller endotermreaktion, enbart i den

ena halvan.

Nedan beskrivs nagra elektrokemiska metoder som anvidnds

vid bestd@mning av gaser (i huvudsak himtade ur ref 1.).

3.1 Konduktrometrisk cell

Provgasen pumpas genom en cell i vilken en 18sning ab-
sorberar den komponent som &r av intresse. L&sningen
pumpas genom cellen. Den elektriska konduktiviteten

(ledningsfdrmagan) mdts fbre och efter kontakt med

provgasen. Gaser som mdtts med denna princip dr t ex
soz, HZS’ NH3, Cl2 och COZ‘
tdnkbar for NOZ’ ddremot ej f6r NO direkt eller CO.

Metoden kan eventuellt vara

3.2 Halvledarcell

Halvledarcellerna bestdar av en pdrla av en metalloxid
(t ex tenn eller zinkoxid), vars resistans &ndras da

den kommer i kontakt med vissa gaser. Genom att blanda



Halvledarmaterial

SnO2 (15000-5000) , MnO,, (700-400)
CuO (500-200), Cao (10-1)

Metalloxid

BaTiO, (98%) , Y203(0,85%, Mn02(0,15%)
8102 (12) sintrad

TiO,
Sulfanilsyra pd Li-dopad NiO

med ytskikt V,O

Metalloxid

Glaspdrla tdckt med In2032

smd méngder CO el. Zn

Sn, Zn el. Fe-oxider

Halvledarmaterialet framstdlls i allm&nhet genom sintring

vid h8ga temperaturer 0~1000°C). FOr att desorbera gasen

Detekterad gas

CO, xylen

Noz,xyhal

11

Anmdrkning
referens

8 400°C

9 mittemp
40°c
des. temp
200°C

10, mol%

11
11

12 mittemp
100°¢,

200-800°C
des.temp.

13

14, flera
celler

kan temperaturen hdjas i cellen. Mdtningen sker efter &ter-

gang till l&gre temperatur. N&gra svdrigheter féreligger

f6r att kunna anvdnda halvledarceller till personburna di-

rektvisande instrument.

a) Upphettning till reproducerbara temperaturer nédvéndig.
b) Selektiviteten hos cellerna dr otillrdcklig.

c) Kdnsligheten hos cellerna &r for 1l&g.



Av det ovanstdende framgdr att mo&jligheten att skapa
ett litet, ldtt personburet kombinationsinstrument med
halvledarceller for detektering av kolmonoxid och kvid-

veoxider tycks vara liten.

5. Polarografiska celler

Den fbrsta polarografiska cellen f8r gasmdtning ut-
vecklades av Clark (15,16). Den anvdnds f6r md&tning av
syrehalt i savdl gasfas som vdtska. De viktigaste

bestdndsdelarna i en sd&dan cell &Er:

a) Ett membran genom vilken den gas, som skall kvan-
tifieras kan trdnga igenom. Membranet ska ej
sldppa igenom elektrolytldsningen i cellen. Mem-
branet kan t ex bestd av polyeten, teflon, gummi
eller PVC.

b) En tunn film av elektrolyt ndrmast mdtelektroden.

c) En mdtelektrod av ddelmetall t ex guld, silver
eller platina.

d) En elektrolyt

e) En motelektrod. Gver midtelektroden och motelek-
troden ldggs en konstant potential.

I en del celler har icke polariserade referenselektro-
der anvdnts fOr att upprdtthdlla en kontrollerad po-
tential Over m&telektroderna. (I fig. 5 visas Clarks
cell f6r mdtning av syre. De viktigaste detaljerna i
figuren dr: 20 katod (m&telektroden), 26 anod (motelek-
troden) fdrbunden med 27 till mdtinstrumentet. 29 ut-
rymme mellan anod och katod ddr strOmutbytet sker. 32
elektrolyten (buffrad). 35 gasgenomtrdngligt membran. 36
O-ring som hdller membranet 35 p& plats. 40 &ppning i

botten pd cylindern 10.
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I figuren visas ocksd ett enkelt kopplingsschema f&r
cellen. Med batteriet 46 och potentiometern 47 jus-
teras spédnningen Over cellen till 0,6V, vilket kan
kontrolleras med en voltmeter 48. Variationer i diffun-

derad gas avldses pad galvanometern 45.

Clarks cell har en elektrolyt i vadtskeform med begran-
sad livsldngd. Mojligheten att fylla pad elektrolyten
finns vid Oppningen 33. Vid mdtning av syre har Clark
anvant Pt-katod och Ag-AgCl-anod. Elektrolyten utgjor-
des av natriumkloridldsning. Membranet bestod av po-
lyeten.

Vid senare utveckling av polarografiska celler har man
i madnga fall Svergatt till porSsa elektroder i vilka
elektrolyten kan trdnga in. Ddrmed kan elektroden pla-
ceras mellan membranet och elektrolyten. In tunn film
av elektrolyt kommer ddrfdr att ligga i direkt kontakt
med den gaspermeabla membranen. Denna typ av elektro-
der kallas "membranelektroder". I Befgman (17) har kon-
struerat en cell, didr elektroden utgdrs av ett tunt
(50-100 A) lager av ddelmetall i form av sfdriska par-
tiklar, pd ett membran. M&telektroden stdr i kontakt
med en kontaktring av epoxi fylld med silverpulver och

med en silvertr&d som ledare.

I fig. 6 visas en cell konstruerad av Bergman. De vidsent-

ligaste delarna &dr: 28 = PTFE-membran, 30 = polyeten-

skiva, 33 = filterskiva, 24 dialysmembran, 21 = silver-

anod, 23 = silverledare, 22 = epoxi-silverring.

Dynasciences mdtcell for kvdveoxider visas i fig. 7.

14
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FIGUR 7.

Mdtelektroden 13 (guld, platina palladium. iridium)

ir belagd med en tunn film av elektrolyt 1l som dr i
kontakt med ett gaspermabelt membran 17 av teflon eller
polyeten. Motelektroden 12 bestdr ldmpligtvis av en mald
blandning av blyoxid eller manganoxid, polypropenpulver
och kolstoft. Elektrolyten 11 skall vara sur, t ex ut-
spddd svavelsyra. Vid ldngre tids anvdndning av elektro-
den foreslds ett skydd for motelektroden i form av ett
katjonbytarmembran, som tar hand om avgivna joner. Re-
sponstiden for cellen anges till 10 sek f8r 90% utslag
vid 100 ppm N02.
Denna cell skiljer sig frén flera andra, som hdr presen-

teras genom att motelektroden utgdrs av oddel metall (oxid).

Bayer AG har patenterat en mdtcell (19) ddr man undviker
kontamination av membranytan, genom en kontinuerlig spol-
ning.. Detta &stadkommes genom att elektrolyten rinner
genom en fritta som konformigt ansluter till membranen.
I fig 8 visas cellen. Elektroderna 13 och 5 utgdrs t ex
av platina, och elektrolyten av jodid- eller bromidlds-
ning, d& kvdvedioxid skall médtas. Enligt andra rapporter

skall en cell av denna typ vara tédmligen lé&ngsam (18).
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Envirometrics Inc. har konstruerat utbytbara m&tceller
med temperaturkontroll, som kan anvdndas f&r olika kon-
centrationer av olika luftfdroreningar (20). Genom att
ha tva parallella celler kan man elektroniskt kompensera

f6r stdrningar.

I cellen fig 9 hdlles den vidtskeformiga elektrolyten

pa plats med hj&lp av en absorbent 39 och filterpapper
42, 44. Elektroderna utgdrs av metalliserade n&dt 41 och
46 (material anges ej) som har direkt kontakt med metall-
ringar (guld, guldbelagd tantal) 40 och 45. Ett gasper-
meabelt membran 47 dr placerat i direkt kontakt med elek-

troden 46. Temperaturen kontrolleras med hjdlp av en



termistor 37. Det erh&llna utslaget kan sen kompense-
ras direkt fér temperaturvariationer. Nagra detaljer
om limplig elektrolyt eller konstruktion av elektroder

finns ej angivet.

FIGUR 9.

I en vidareutveckling av sin elektrokemiska cell (17)

har I Bergman anvidnt sig av tre elektroder (21). Tva av
dessa, mdtelektroden och kompensationselektroden &r

av metalliserad membrantyp. Kompensationselektroden an-
vinds for att ge en konstant strSm genom motelektroden
under midtningens gdng. Genom mitelektroden gar lika stor
strom som genom kompensationselektroden plus den strom
som kan hidrledas. fradn den aktuella substansen. Denna
cell kan anvdndas bdde som polarografisk cell och som
coulometrisk cell. I ett exempel pd mdtning av kolmonoxid

(500 ppm) rekommenderas ett 3 Fm membran av PTFE med en

17
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diameter 100 mm. Mdt- och kompensationselektroden &ar
ldmpligtvis av platina/palladium eller platina/rutenium
och motelektroden av platina. Stromstyrkan blir da

100 nanoampere vid 20°c. Ldmplig strom Over den kompen-
serade elektroden &r ca 10 nanoampere. En skiss av

celluppbyggnaden visas i fig 10.
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De viktigaste delarna i figur 10 dr f&ljande: Dialys-
membranen 22 och 24 dr i kontakt med de metalliserade
membranen 26 och 28 som bildar mdtelektrod och kompen-
sationselektrod. Motelektroden 14 &r nedstucken i elek-
trolyten 6. Gasen som skall md&tas pumpas genom 48 och
trdnger genom en pords plugg 38 in mot mdtelektroden
26. Motsvarande sker i hédlrummet 50 f6r luft, som ej
innehaller den efterfrdgade komponenten. Luften trénger

sedan ut genom respektive 44 och 46.



En stor del av det arbete, somnedlagts pa elektroke-
miska celler har gé&tt ut pd att fa dessa sa selektiva
som m6jligt. Detta har uppnatts genom val av membran,
typ av elektroder, mdtpotential och elektrolyt. Ett
annat sdtt att ldsa problemen har presenterats av

H BS8hm (22). I stdllet f8r att arbeta pa selektiviteten
hos mdtcellen liter han gasprovet delas i tva delar.

I den ena gasstrmmen franskiljes selektivt den gas

som efterfrigas. De bdgge gasstrdmmarna far sedan kom-
ma i kontakt med varsin diffusionselektrod. Str&mmen
Over elektroderna blir sedan proportionell mot halten av
den frdnskiljda gasen. I fig 11 visas den aktuella cel-
len. Den kan anpassas for svavelvdte, svaveldioxid, kva-
veoxid och kvavedioxid.

i0 -

—
Gasgemisch

FIGUR 11.

F6r att gasprovet ska fa sa stor kontakt som mdjligt
med mdtelektroden kan gasen f& passera genom ett la-
byrintsystem. Detta anvédnds av Oswin och Blenton fran
Energetic Science (23). De anvdnder sig av tre elek-
troder: matelektrod, motelektrod och referenselektrod.
En fix potential (0,9-1,5V) upprdtthalles mellan refe-
renselektroden och mdtelektroden.

19



Elektrolyten &dr bunden till en matris av glas, kisel,
zirkonium eller ndgon polymer. Elektrodmaterialet be-
stdr av en ddelmetall. D& koloxid skall mitas anvinds
platina. Potentialen mellan mdt- och referenselektrod
dr i detta fall 1,07-1,13V. Motelektrod och referens-
elektrod har kontakt med omgivande ren luft medan m&t-
elektrodens utsida har kontakt med den inpumpade prov-
gasen. I den utformning cellen presenteras dr den sta-
tiondr. I fig 12 visas uppbyggnaden av cellen. Gasen
strommar in genom 44 in i ett labyrintsystem, som &r i
kontakt med mdtelektroden 20. Slutligen pumpas gasen
ut genom 46. Motelektroden 22 stdr genom Sppningen 50
i kontakt med omgivande ren luft, liksom referenselek-
troden 24 med Oppningen 48. Elektrolyten 42 &r bunden

till en matris 14 av fibrdst glasmaterial.

FIGUR 12.
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Energetic Science har ocksd patenterat ett mdtinstru-
ment fOr bestd@mning av NO och NO, (24) . NO bestéams
anodiskt vid en potential av 1,4-1,7V mot reversibel
vadtgaselektrod. NO2 bestdms katodiskt vid en poten-
tial av 0,7-6,1V mot en reversibel vdtgaselektrod. I
bdgge fallen anvdnds diffusionselektroder f&r savil
mdtelektrod, motelektrod och referenselektrod. Matri-

sen kan bestd av exempelvis PTFE, medan den aktiva

komponenten utgdrs av en ddelmetall, fdretrddesvis guld.

For att undga stdrningar av NO2 vid NO-bestdmningen
fdr provgasen passera ett filter av exempelvis aktivt
kol, aluminiumoxid eller Mallcosorb i vilket NO2 ad-

sorberas.

H
2
far passera ett filter med blyacetat.

S-stbérning elimineras i NOZ—cellen genom att gasen

En relativt enkelt uppbyggd cell har presenterats av
H Dahms (25). Hans cell bygger péd Overfdringsreaktion-
er. T ex rekommenderar han for Noz—bestémning en elek-

trolyt med jodidjoner. I 18sning sker d& reaktionen

- +
->
NO2 + 2I + 2H 12 + NO + H20

vid elektroden (katoden) sker sedan foljande reaktion

12 + 2¢ =21
FOor kolmonoxidbestdmning anvdnder han en sur 18sning av
ett palladiumsalt:
2+

co + pa“" H,0 »Pa + CO, + 2ut

21
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Anodreaktionen blir:

pd +pd?t + 2e”

M&telektroden utgdrs av en ddelmetall. P& ytan av denna
h&lls ett tunt skikt elektrolyt med hjdlp av ndgot fi-
br&st material. Tjockleken pd lagret bdr understiga

3 mm, l8mplig tjocklek 0,04 mm.

Membranet, som skall sldppa genom gas men ej elektro-
lyt dr av silikongummi eller teflon med en tjocklek
av 0,02-0,05 mm.

I fig 13 visas H Dahms cell. Mdtelektroden 12 &r med
hjdlp av en tunn film elektrolyt 13, som hdlls pa plats
av en pords massa 16, i kontakt med membranet 14. Mem-
branet stdr i kontakt med den luft, som skall unders&-
kas. F6r att minska bakgrundsstrmmen har en tredje
elektrod 36 kopplats in. StrSmmen i cellen gar huvud-

sakligen mellan 36 och motelektroden 17.
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En cell f6r bestdmning av kvdvedioxid med fast elek-
trolyt har presenterats av Rockwell International
Corporation (26) (fig. 14). I denna ingdr en pords sil-
verkatod 6, en fast elektrolyt av en silverhalid

8, en pords anod av grafit eller invert metall 10.
P& anoden sitter ett lager av platinastoft och sil-
verjodid. En tunn platinatrad ger kontakt mellan
anoden och den fasta elektrolyten. Genom ett batte-
ri 12 h&dlls en spdnning p& ca 0,05-0,25V &ver cel-
len (silverelektroden negativ). Kansligheten for
kvdvedioxid &dr 4-60nA/ppm NO, . Optimal respons fés
dd celltemperaturen &ar 70°-110°C.

I8
10 8 \
2
;ﬂ Aéi:) 2””7 / -
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FIGUR 14.

J.R. Luck, Honeywell Inc har utnyttjat ett syntetiskt

s k kemiprotein, med egenskaper liknande hemoglobin,
vid bestd@mning av koloxid (27). Kemiproteinet f&rmdr att
vid rumstemperatur binda syre reversibelt, men lik-

som hemoglobin binder det koloxid &nnu starkare och

irreversibelt.
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Genom att infdra ett gelatinlager med kemiprotein mel-
lan mitelektroden och den gas, som skall undersdkas,

och stdlla in potentialen s& att syre mdts vid elektro-
den, kan koloxidhalten kontrolleras. En koncentration

av 100 ppm kolmonoxid minskar syrgasens fdrmaga att pas-
sera genom kemiproteingelatinskiktet med 15%. Darfodr fés
en specifik och k#nslig koloxiddetektor vid anvidndning

av kemiprotein. Cellen visas i fig 15 (a, b, ¢ och d).
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Mitelektroden 12 &r en tunn platta med smd& hal (300
mesh) fig (15 c) som dr i kontakt med ett membran ge-
nomsléppligt £6r syrgas 12 c. Membranet stdr i sin tur
i kontakt med en film av gelatin-kemiprotein, som héalls
pd plats av ytterligare ett membran. Hela denna anord-
ning dr i fig 15 betecknad som 12. I elektrolyten 11
som utgdrs av en l1l&sning av alkalimetallsulfid, finns
motelektroden 16 som d& l&mpligtvis bestar av
kopparsulfid. Genom att koppla tva celler 20 och 21
mot varandra i ett byggsystem, den ena med kemiprotein,
den andra utan, kan man eliminera stdrningar fran tem-

peratur och variation i syrehalt (fig 15 4d).

Ett annat sdtt att kompensera f6r temperaturfdrandring-
ar har presenterats av Oswin och Bay vid Energetics
Science Inc. (28). De har i m&tsystemet kopplat in tva
termistorer, som kompenserar fOr temperaturfdrdndring-
ar. Dessutom har man genom en stor elektrolytvolym ock-
s& kompenserat for luftfuktighetsvariationer. Elektro-
derna dvs midtelektrod, motelektrod och referenselektrod
utgdrs samtliga av teflonsubstrat tdckta med smd korn
av teflon och platina. Motelektroden exponeras. £fdr syr-

gas under provtagningen.

I fig 16 visas cellens uppbyggnad. Provgasen pumpas in
genom 32.3 och vidare genom labyrintsystemet 32.4 och
sedan ut genom 32.5. Under genompumpningen har en del
av gasen diffunderat in i m&telektroden 37.2 och givit
upphov till en strdm mellan denna och motelektroden
38.3. Midtelektrodens potential mot referenselektroden
38.2 hédlles konstant mellan 0,7-1,5V. Tva termistorer
stdr i direkt kontakt med elektrolyten 36.1 via en ha-
lighet i cellen 36.2.
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Extremt sma celler har patenterats av A.C. Lilly jr
och C.0. Tiller, Philip Morris Inc i USA 29. I dessa
celler bestdr sdvil elektroder och membran, som elek-
trolyten av tunna cirkelformiga filmer. Tillverkning av
filmerna sker vid lagt tryck i form av f8rangning pa
en glaserad yta. Exempel pd lampliga material &r for
katoden: guld, platina, rodium och palladium och for
anoden: silver, zink, vismut, beryllium, kadmium, ru-
bidium, lantan, jdrn och bly. Ett gasgenomsl&dppligt
membran kan besta av polytetrafluoreten (teflon) eller
polyeten medan elektrolyten, som dr fast bestdr av en
fluorid av sdllsynta jordartsmetaller som skandium,

yttrium, lantan eller metaller i lantanidserien.

Cellerna kan utgdra galvaniska element dvs en potential-
skillnad tillr&dcklig f6r att generera en elektrisk

strdm finns redan, eller vara i behov av en yttre strém-
kdlla. Detta beror pa valet av elektrodmaterial. I
patentskriften har man enbart f6rutsatt bestdmning av
syrehalt, men &ven andra gaser borde kunna mdtas med
liknande celler. I detta fall finns ingen kompensation
for fordndrad luftfuktighet eller temperatur. En bild
av en cell visas i fig 17. I denna betecknas anodfilmen
12 och katodfilmen 16. Elektrolyten 14 ligger mellan

de tva elektroderna. Membranet 18 fdrmedlar kontakten
med omgivande gas. Det hela dr anbringat pd en isole-
rande skiva 10 t ex bestdende av aluminiumoxid. Typis-
ka filmtjocklekar &r 2000A 18, 2000A 16, 1000A 14 och
20004 12.
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En sammanfattning av genomgdngna elektrokemiska

celler i tabellform redovisas nedan.
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Tabell 2., CO-mdtningar
Ref | Mdtelektrod | Motelektrod | Referens| Elektrolyt | Mdtpoten— [Respons| Selektivitet
reaktion reaktion tial tid livsldngd
21 | Pt/Pd Pt/Pd Pt - - -
eller eller
Pt/Ru Pt/Ru
23 Teflon- Teflon- Teflon- HZSO4 1,07-1,13v - -
bunden bunden bunden VSNHE
Pt-svart Pt-svart Pt-svart
O+ HO CO,+ 20 + 2
2 2
25 | Adel- Edel~ - Sur 16s- - - -
metall metall ning med
Pd2+
CO+Pd2++H20 Pd + CO, + 2H'
pd  pa’t + 20"
27 Guldndt Guldnit - Alkali- - - -
pa teflon pd teflon metall-
jérn (II) sulfid
komplex av
28 | Teflon- Teflon- Teflon- - - -
bunden bunden bunden
Pt Pt Pt
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Tabell 3. NO, (NO )-mdtningar.

Ref |Mdtelektrod|Motelektrod;Referens Elektrolyq Mdtpo- |[K&nsl. FResponS' Selektivitet
métb|reaktion reaktion tential tid livsléngd
18 [Guldplatta {PbO,~poly- - lNH280 4 Ingen 90%: 10~ |0m motelektrodey
+ teflon- |propencar- pdlagd 15 sek |t&dcks med jonb.-
membran bonbleck spanning ‘membran kan
0,006 mm (6,8:0,8: livsldangden Skas
0,4) Inga virden
anges.
NO + _ N _
NO2 NO + 2H20 NO3 + 4H" + 3e
+ -
NO2 + H20 NO3 +2H + e
PO, + st + 27 PPt + 2H,0
19 |pPt Pt - KI,KBr - 0,1 - -
NO,, ppm
20 | fin metall-|fin metall- - - - - - -
NO2 vav vav
22 |Gasdiff. Gasdiff. Filter for av-
NO2 aktivt kol |aktivt kol - ZNHZSO4 - - |skiljning av
+PE eller |+PE eller . stérande gaser
PTFE e Keramisk i
matris
jonlyten-
membran
23 (Guld Diff.elek- | Diff. HZSO4 1-1,3v
NO trod elek- ;
matris vs NHE
trod
glas-
poly-
merer
24 JGuld 4(-10.3) Guld(lo.3) Syra 0,75~ 20upr/] HZS franskiljs
NO, | PTFE : PTFE - Pt,H eller 0,95v Pam
2 2 £ PbAC, HgCl2
0.18mm bas Vs re
' O, Gty ,C4fg,
CHyr SO,/ Hy
stor ej

2n0,, + 4HT + 46" MO + 280

+ -
2H20 - 40 + O2 + de




forts. NO, (NOX) -mdtningar.
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Ref | Mitelektrod |Motelektrod |Referens [Elektrolyt |Mdtpo—- | Kansl.| Respons|Selektivitet
métb] reaktion reaktion tential tid livsl&ngd
gas
24 Guld + Guld Pt,H, syra 1,4-1,7V gga avskiljs
NO PHTE(10:3) PTFE(10:3) 0,18wm |eller vs ref aktivt kol,
Al.O, eller
bas 10un/ Maf1dosorb
N _ ppm
NO + H20 N02 + 2H + 2e
+ -

O2 + 4H + 4de 2H20
25 | Guld + Guld + ev quld |Jodid- Ingen - - -

poly- poly- + poly- |18sn. palagd

merfiber merfiber merfiber] spanning
No, [mo." + 21" + 28" 1, +NO+H

2 | No, 2 29

I2 + 2e 21
26 | pt-anod  |Ag-katod Ag I fast[0,05- |4-60 70° - 110°%¢
No, 0,25V  |na/pm

6.. Diskussion

Med utgéngspunkt fran det redovisade materialet kan en

diskussion om utformningen av ett direktvisande larmin-

strument ske. En elektrokemisk cell bdr vara ld&mpligast,

eftersom andra celler knappast kan komprimeras till det

dnskade formatet. Ndgra punkter som kan anses viktiga

vid utformningen av instrumentet &dr f&ljande:

a)

Diffusion av den stkta gasen mot mdtelektroden.

En representativ mdngd av gasen skall reagera for

att utsignalen frdn cellen skall aterspegla den

aktuella halten. I samtliga redovisade instrument

sker exponeringen i form av pumpning av gas - luft

in mot cellen. Avgdrande fdr ett gott resultat &r

val av ett ldmpligt membran, genomsldppligt £6r gas,

men ej fOr elektrolyt.



b)

c)
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Elektrodreaktionen. Val av ldmpliga elektroder.
I de utformningar som finns genomgdngna finns
huvudsakligen elektroder av ddelmetaller. Ut-
formningen kan ske i form av blandningar med
plast i tunna skivor, som ndt eller metalltréad.
Tillverkningen av elektroderna kan i mdnga fall
vara tekniskt svarutfdrbar. Valet av elektrolyt
paverkar givetvis ocksd reaktionen. I vissa fall
finns joner i 1l¥sningen, som reagerar med gasen
och sedan regenereras vid elektroden. En sddan
indirekt metod &r enligt vissa uppgifter dock
betydligt langsammare &n direkt reaktion av ga-
sen vid elektroden. Vanligaste elektrolyten &r

en relativt stark (~1M) syra eller bas.

En annan viktig faktor dr valet av elektrodpoten-
tial. Potentialskillnaden skall vara tillré&dckligt
stor fOr att den stkta reaktionen skall ske men
ej ge tillf&dlle till stbrningsreaktioner. I flera
fall anvdnds system med tre elektroder, varav en
elektrod dr referenselektrod. Detta forfarande
ger bdttre mdjlighet att hdlla arbetselektroden
under kontrollerad potential &n med endast tva

elektroder.

Selektivitet. Denna kan fOrbdttras med val av l&mp-
liga filter, som utestd@nger stdrande substanser.

I ett patent har filtret anvdnts tvdrtom. Man har
adsorberat den sdkta gasen och fatt en negativ
signal i ett bryggsystem med tvad celler varav den
ena varit kopplad i anslutning till filtret. Varje
anvdndning av filter kan dock medfdra problem i

form av fOrluster eller kontamination.



d)

e)

£)

g)

Temperaturkompensation. Vid anvdndning av ett mdt-
instrument i varierande miljBer, kommer detta att
utsdttas fOr olika temperaturer. En temperaturkom-
pensation, som hela tiden garanterar ett korrekt
vdrde, bor d&rfdr vara inbyggt i systemet. Ett kom-
pensationssystem, som bygger p& anvdndning av ter-

mistorer finns redovisad i ett patent (28).

Luftfuktighetskompensation. vid 14g luftfuktighet
minskar volymen av elektrolyten snabbt. Detta kan
paverka utsignalen frén cellen. F6r att kompense-
ra mot detta har man i ett fall haft en relativt
stor elektrolytvolym (28).

Responstid. FOr att korrekta vdrden ska registreras
kontinuerligt krédvs en kort responstid. Alltfdr
stor vikt ska dock ej f&stas vid responstiden, ef-

tersom matinstrumentet i forsta hand &r avsett

f6r integrering 6ver ladngre perioder. Kort reaktions-

tid f3s om gasen snabbt ndr elektrodytan. Detta kan

underldttas med hdg pumphastighet, korta diffusions-

vdgar och liten elektrodyta. Med hdnsyn till andra
krav pd cellen, t ex kdnslighet mdste vissa kompro-

misser g8ras i dessa avseenden.

Stabilitet, livsldngd. Dessa parametrar behandlas
knappast i de arbeten som genomgdtts. I kommersi-
ella instrument garanteras livslé&ngder p& celler pa
0,5-1 &r. M6jligheten att fylla p& elektrolyt finns
i de flesta fall. FO6r kommersiella instrument tycks
16sningen dock vara att regelbundet byta cell.

34



35

7. Forslag till cell f8r personburen multigasvarnare

I figur 18 har ett f8rslaa till celler uppskissats. Cellen
bestér av tvd sammanbundna halvcvlindrar av t ex polyeten.

Den yttre vdgagen har kontakt med den luft som skall undersdkas.
Denbestdr av ett gaspermeabelt membran av t ex teflon. I direkt
kontakt med membranet finns sedan anoden. N&r NO2 skall m&tas
kan denna liksom katoden bestd av ett guldndt eller guldbelaad
teflon. Elektrolvten t ex 1M HZSO4 dr bunden till en keramisk
matris. FOr att underl&tta upprédtthdllandet av en konstant
potential kan ocksd en referenselektrod av t ex platina kopplas

in i systemet.

CO-cellen &dr till det yttre lik Noz—cellen. Materialet
i elektroderna kan hdr vara teflonbunden platina. Elek-

trolyten kan dven hdr utgdras av]JQHZSO4.

Tanken bakom cellutformningen &r att man kan ha rela-
tivt stor elektrolytvolym, samt att avstandet mellan

anod och katod dr konstant Over hela cellen.

Vid provtagning pumpas luft separat till de bdgge cel-
lerna. Olika filter kan d&drmed appliceras vid ingangen
till cellerna. Nagon form av dammavskiljare mé&ste fin-
nas fbre b&gge ingdngarna. Ett alternativ till att an-
vdnda pumpar, dr att lata luften diffundera in till cel-
len genom fina kapilldrer, som dr sd sma att dammningen

ej ska kunna orsaka ndgra komplikationer.

Utprovningen av celler bdr omfatta variation av elektrod-
material, elektrodpotentialer, elektrodplacering, tempe-
ratur, tryck, luftfuktighet, elektrolyt m m.



8. FOrslag till utformning av personburen multigasvarnare

fér anvdndning under jord vid anldggnings- och gruvarbete.

Kolmonoxid och kvédvedioxid bdr i férsta hand indikeras.
Detektorerna kan utgdras av elektrokemiska celler eller
halvledarceller.

Gasvarnarens larmgivning bdr kontrolleras av en mikro-
processor som programmeras med gdllande nivagrédnsvidrden
respektive takgrdnsvdrden. D& larmnivderna blir nivd/tid-
beroende f6r aktuella gaser undvikes bade personskador och

onddig larmgivning.

Larmsignal kan ges med ljud eller i bullrig miljé med ljus
genom t ex blinkning av hjdlmlampa. Aktuell gas och niva
indikeras samtidigt av lysdioder pé& apparatl&dan.

En mycket robust uppbyggnad dr nddvdndig. Apparatlddan kan
t ex byggas som ett mellanstycke p& gruvlampans batterildda
mellan batteri och &verdel/kabelutgang.

Detektorerna placeras pd apparatléddan eller, om halvledar-

celler anvidndes, pa hjdlmlampans undersida.

En separat kalibreringsutrustning f6r funktionstest och
nivadkontroll skall finnas tillgidnglig f&r att fortl®&pande

kunna kontrollera den personburna multigasvarnarens funktion.
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sid 1.

Personburna larm- och mdtinstrument som dr kommersiellt

tillgdngliga (augusti 1979).

1. Ecolyzer_ 9000 serie_CO_dosimeter (Energetics Science)

Personburen dosimeter for kolmonoxid. Visar genomsnittliga

halten genom ett avldsningsinstrument efter en mdtperiod.

Batteridriven. Anslutes till befintliga bdrbara pumpar.

Elektrokemisk cell med tre elektroder (28).

Storlek: 115x70x36 mm

Vikt : 260 g

Sdljes avBicapa. Pris: 9 - 10000.- (Dosimeter + avldsnings-
enhet)

Kombinerad dosimeter och alarm f&r kolmonoxid (CO). Elek-
trokemisk cell. Visar genom en avldsningsenhet den genom-
snittliga halten av CO samtidigt som den larmar om CO-halten
overskrider ett visst vdrde. Detta kan stdllas in pa 100

eller 200 ppm (grdnsvdrde 35 ppm). Batteridriven med inbyggd

pump.
Storlek: 120x70x35 mm

Vikt : 285 g

Sdljes av Bicapa. Pris: 3375.- Avldsningsinstrument 2625.-

Direktvisande mdtinstrument f£6r CO med digitalangivelse
av halt. Ljus- och ljudalarm. Registrering av CO-halt for
bestdmning av total dos. Batteridriven med inbyggd pump.
Storlek: 140x60x90 mm

Vikt 510 g

Pris : Okdnt. Svensk aterfdrsdljare saknas.



Bilaga
Sid 2.

I Miniguard anvdnds en torr kemisk impregnerad papperstape,
som koninuerligt exponeras fOr omgivande atmosfédr. En farg-
ning av ytskiktet uppstar. Denna mdts med en CdS fotocell.

Om en forinstdlld dos (ppm/tim) uppnas avges en signal. Tapen
kan evalueras med en avldsningsenhet. Resultatet redovisas
som ppm/tim. Gaser som kan eller kommer att kunna m&tas:

HZS' COC12, D1, N02, Clz, co, NH3. Batteridriven.

Storlek: 75x5-25x10-50 mm.

Vikt : 350 g

Pris : Okdnt. Svensk dterfdrsdljare saknas.

a) Personburet alarminstrument. Ger signal vid &verskridande
av forinstdllt vdrde (instdlls vid fabriken). Elektrokemisk
galvanisk cell med organisk elektrolyt. Uppsamling av gaser
sker genom diffusion. Kalibreringsenhet som avger gas med
bestdmd halt finns f0r varje gas. Mdtbara gaser: HZS’ COClZ,
NOZ' HCN.

Storlek: 104,5x62,64 mm.

Vikt : 150 g

Storlek gasgenerator: 133x65x40 mm.

Vikt : 250 g

Pris Monitox: 2100.- exkl moms

Pris Generator: 2100.- exkl moms

b) Mitinstrumentet &dr i stort sett identiskt med Monitox.
Denna &dr kopplad till en kassett i vilken vadrden fOr expo-
neringen lagras.Kassetten kan sedan kopplas till en speciell
utvdrderingsenhet, i vilken halterna under provtagnings-
perioden kan redovisas p& en skrivare.

Storlek kassett: 95x165x27 mm

Vikt: ca 350 g

Pris Dosimeter: 2100.- exkl moms

Pris kassett :

Utvdrderingsenhet (f8r6 kassetter samtidigt)
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