ELEKTROHEMIJSKE
ANALITICKE METODE
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Elektrohemijske metode koje se koriste za kvantitativnu 1 kvalitativnu
analizu su bazirane na merenju veli¢ina (potencijal, struja, provodljivost,
kolicina elektriciteta i1 dr.) koje zavise od sastava i sadrzaja supstanci u
rastvoru. Cesto Se nazivaju i elektroanaliticke metode.

Elektroanaliticka hemija - oblast elektrohemije koja ukljucuje hemijsku
analizu upotrebom elektrohemijskih tehnika

Prednosti:

v'nisu skupe

v'nedestuktivne su

v’ odreduju i oksidaciona stanja
v'brze su.

Mane:

v'loSa selektivnost

v'nepogodne za kvalitativnu analizu

v"'mere aktivnost a ne koncentraciju (nepogodne za visoke koncentracije)
v manje osetljive od spektrohemijskih metoda.
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Takode je moguce pratiti promenu nekih elektrohemijskih parametara u
funkciji vremena.

Tipovi elektroanalitickih tehnika (na osnovu elektricne osobine koja se
meri):

v Potenciometrija
v Voltametrija
v Polarografija
v" Elektrogravimetrija
v Konduktometrija
v Kulometrija
v Amperometrija




/1. POTENCIOMETRIJA

Merenje elektrodnog potencijala elektrode u rastvoru elektrolita pri nultoj
struji.
v pH metri
v'Jon-selektivne elektrode

v Potenciometrijske titracije (E u funkciji zapremine utroSenog
titranta)

KoriStenje Nernstove jednacine koja povezuje elektrodni potencijal |
aktivnost merenog jona u rasvoru.

2. VOLTAMETRIJA

Odredivanje koncentracije jona u razblazenim rastvorima merenjem struje
kao funkcije napona.

3. POLAROGRAFIJA
\oltametrija s kapaju¢om zivinom elektrodom.
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/4. ELEKTROGRAVIMETRIJA I

Metoda kvantitativne analize koja se zasniva na porastu mase katode
redukcijom metalnog jona iz rastvora. Merenjem katode pre 1 posle
elektrolize dobije se koli¢ina prisutnog metalnog jona u rastvoru.

5. KULOMETRIJA

Elektroliza rastvora i koristenje Faraday-evog zakona koji povezuje koli¢inu
elektriciteta 1 iznos hemijske promene.

[9.65 X 10" kulona potrebno je za elektrolizu 1 mola jednovalentnog
elektrolita].

6. KONDUKTOMETRIJA

Merenje provodljivosti rastvora koriste¢i inertne elektrode 1 naizmeni¢nu
struju. Koncentracija jona u rastvoru odreduje se na osnovu provodljivosti.

7. AMPEROMETRIJA

Tehnika pri kojoj se meri struja koja prolazi kroz elektrolitsku ¢eliju pri
konstantnom potencijalu. Moze se koristiti za odredivanje koncentracije
redoks vrsta u rastvoru
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Sema spektrohemijskog uredaja
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Power Light Monochromator Sample Photo Amplifier Display or
Supply Source  (select light energy) Solution Detector Computer

Sema elektrohemijskog uredaja

‘L Potentiostat Sample Amplifier Display or
Solution Computer

Direktna konverzija hemijske informacije u elektri¢ni signal.
Jednostavna konstrukcija




Galvanska | elektrohemijska éelija

cd Cu Cd Cu
anode cathode cathode anode
1M Cd2* NiMcu 1Ml
anode: cathode: cathode: anode:
Cd(s) —> Cd**(aq) + 2~ Cu?*(aq) + 2~ — Cu(s) Cd?*(aq) + 2~ — Cd(s) Cu(s) = Cu®*(aq) + 2e~
Overall reaction: Cd(s) + Cu®*(aq) = Cd?**(aq) + Cu(s) Overall reaction: Cd%*(aq) + Cu(s) — Cd(s) + Cu®*(aq)
(a) Galvanic cell (b) Electrolytic cell
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Troelektrodna elektrohemijska celija

Potential Controlled Current Flow FunkCIJa referentne elektrode Je

odvojena od funkcije pomocne

elektrode.
I_ Struja koja polarizuje radnu elektrodu
w-E teCe izmedu radne i pomoc¢ne elektrode

RIE. | meri se ampermetrom.
k 11 /‘ / Povr§ina pomoéne elektrode je po

pravilu mnogo veca od povrsine radne
elektrode, da bi njen otpor bio
zanemarljiv u odnosu na otpor radne
elektrode.

Potencijal radne elektrode se meri u odnosu na referentnu elektrodu u
zasebnom elektricnom kolu. Na ovaj nacin je referentna elektroda
prakti¢no uvek u bezstrujnom rezimu I ne izlaze se polarizaciji.
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Nernstova jednacina

E=E+ 2 19X

n N [Red]

0.0591 na T=25°C
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Referentne elektrode

Referentne elektrode treba da imaju poznat i1 konstantan potencijal u
vremenu, nezavisno od rastvora koji se meri.

Potrebno je:
v" da bude reverzibilna,
v" da se pokorava Nernstovom zakonu

v da bude otpona na primenu malih struja tj. da se vra¢a na polazni
potencijal po prestanku struje.

Kao referentne elektrode najjcesce se koriste:

v’ kalomelova
v srebro-srebrohloridna.
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Srebro/srebro hloridna elektroda

Ag o Agh+e
RT

(oAgUAg = ¢Ag+/Ag + F

a . -a

Ag* = LAgCI

Cl™
RT —In Lo~
1"4'4 42F4 4 43

(DAg / Agcl =Const

RT

0
= @nagragel — = In acr

(DAg / Ag - gDA

(oAg/AgCI

E=+0.199Vat25°C

RT

—1n a,

— @Ag/AgCI

A Wire lead

Air inlet to allow
electrolyte to drain

O slowly through
porous plug
Ag wire bent
Y 0 aloop

Aqueous solution
saturated with
KCl and AgCl

AgCl paste

Solid KClI plus
| some AgCl

with external solution
(salt bridge)

Elektrolit — zasi¢eni rastvor KCI (aktivnost CI- jona je konstantna) — na konstantnoj

K temperaturi potencijal elektrode je konstantan.

Porous plug for contact
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Kalomelska i sulfatna elektroda

S Wire lead
r Pt wire o4 )
+
| I Hole to allow 2Hg < Hg, 2e
' z drainage through
e porous plug 0 N RT nL RT . az
i Prging =9 HoCl, ci- = PHgrHg,Cl
Bl TV 14444 OF .
Hg, Hg.Cl. P a1y
+ KCI
| — Glass’wool 0 RT
@f j— Opening PrgiHg,cl, ~PHgIHg,cl, In aC|—
‘ Saturated KClI F
solution
KCl(s) Elektrolit — zasi¢eni rastvor KCI (aktivnost CI- jona je

S'ass Wa'” konstantna) — na konstantnoj temperaturi potencijal elektrode je
orous plug

(salt bridge) konstantan.

E=+0.244V at 25°C

Sulfatna elektroda: Hg,Cl, se zameni sa Hg,SO,, a KClI sa K,SO,.
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Jon selektivne elektrode

lon-selective electrodes (ISE)

Jon-selektiven elektrode su elektrode ¢iji se
potencija menja sa promenom aktivnosti analita.

£ _ ko, 0059
Daju odgovor na prisutan analit. B Y S
Mere aktivnost jednog jona. Potencijal se javlja na [V cotencijala
membrani koja razdvaja analizirani rastvor od kroz membranu
rasvora u radnoj elektrodi.
Mogu biti:

» staklene elektrode (pH elektroda, K*, NH,*, Na*)
e teCne

» &vrste elektrode . Prednost |
« gasne - Siroka oblast linearnosti
-Mala cena
: -Boja 1 zamucenje ne uticu na
Primer

rezultat
-Mogu biti razlicitog oblika i
veliCine

PH electrode
Kalcijumska (Ca?*) elektroda
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Jon-selektivna elektroda je elektrohemijski senzor Kkoji reaguje na
aktivnost jona prema Nernst-ovoj jednacini.

Primarni jon je jon za cije je merenje konstruisana elektroda (K* za
kalijumovu jon-selektivnu elektrodu).

Uredaj za detekciju gasa (gasni detektor) je uredaj koji predstavlja
kompletnu elektrohemijsku ¢eliju sa referentnom 1 detektorskom
elektrodom.

Vreme odgovora je vreme potrebno da jon-selektivna elektroda ili uredaj
za detekciju gasa postigne potencijal manji za 1 mV od krajnjeg
ravnoteznog potencijala nakon pretpostavljene trenutne promene
aktivnosti odredenog jona.

Koeficijent selektivnosti je merilo selektivnosti elektrode za primarni jon A
u prisustvu interferiraju¢eg jona B.

Granica detekcije je koncentracija odredivane supstance A pri kojoj
potencijal elektrode odstupa za 18/zA mV od pravolinijskog dela
kalibracionog dijagrama.
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- Referentna elektroda je ugradena

-Membrana nije porozna i nije rastvorljiva u vodi

Electrolyte witha known and ——
constant concentration of Ca?* ions

Ionophore-impregnated

lon-selective membrane

Protective cellophane —

Sample with unknown
concentration of Ca®* ions

-Sadrzi semipropustljivu membranu kroz koju prolazi samo jedna vrsta jona

-Rastvor koji se nalazi unutar elektrode sadrzi jon koji se odreduje i €1ja je
aktivnost konstanta

The ionophore arbitrarily chosen to be in this diagram is ETH-129

—

PVC membrane

Cellophane

™




g Principi merenja koncentracije jona

Za merenje jon-selektivnom elektrodom koristi se elektrohemijska ¢elija:

Referentna elektroda | rastvor | jon-selektivna elektroda
EMS = E,, - E,

ukoliko je potencijal sistema referentne elektrode (E,) pozitivniji od
potencijala jon-selektivne elektrode (E;)) u suprotnom slucaju njihova
mesta se u jednacini zamenjuju.

Kako je potencijal referentne elektrode konstantan, promena EMS celije
potice jedino od promene potencijala jon-selektivne elektrode
prouzrokovane promenom aktivnosti primarnih jona u rastvoru.

Potencijal jon-selektivne elektrode daje se obicno u odnosu na potencijal
sistema referentne elektrode, Sto znaci da je elektromotorna sila celije
jednaka relativnom potencijalu jon-selektivne elektrode.
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U slucaju da je iz potencijala jon-selektivne elektrode potrebno izracunati
aktivnost jona, ili neku drugu veli¢inu, potrebno je znati tacnu vrednost
potencijala referentne elektrode.

Zavisnost potencijala jon-selektivne elektrode od aktivnosti primarnih jona
definisana je jednacinom Nernst-ovog tipa 1ako jon-selektivne elektrode
nisu elektrode ni prvog ni drugog tipa.

Konstanta moze imati vrednosti standardnog potencijala ili razlicite od
njih zavisno od tipa jon-selektivne elektrode i odgovaraju¢eg procesa
uspostavljanja potencijala.

Potencijal jon-selektivne elektrode je linearna funkcija loga.
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Ukoliko se umesto aktivnosti upotrebljava koncentracija, onda zbog
znacajnije promene faktora aktiviteta y pri koncentracijama ve¢im od 104
M dolazi do odstupanja od prave linije.

Zbog toga je neophodno odrzavati konstantnu jonsku silu rastvora , pa
prema tome 1 konstantnu vrednost faktora aktivnosti primarnih jona
pomocu viska internog elektrolita. Na ovaj nacin se dobija pravolinijska
zavisnost potencijala jon-selektivne elektrode od logC;.

Ovo znaci da se prilikom odredivanja jonske vrste, metodom
kalibracionog dijagrama, merenje potencijala jon-selektivnom elektrodom
mora izvoditi pri istoj jonskoj sili u standardnim rastvorima kao i u
uzorcima.

Treba naglasiti da na potencijal jon-selektivne elektrode uticu samo
“slobodni” primarni joni a ne oni vezani u kompleks ili nedisosovano
jedinjenje, sto je bitna razlika od drugih metoda (polarografija,
kulometrija, elektrogravimetrija)

™




Selektivnost jon-selektivnih elektroda

lako se ocekuje da jon-selektivna elektroda reaguje samo na
primarne jone, ne postoji ni jedna koja nece reagovati na
prisustvo drugih jona.

Iz ovoga proizilazi da ¢e u prisustvu interferiraju¢ih jona
potencijal elektrode =zavisiti 1 od koncentracije primarnih |
koncentracije interferirajuc¢ih jona.
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Granica detekcije

Nernstovska granica detakcije pretstavlja
minimalnu koncentraciju Ispod koje F—
kalibracioni dijagram odstupa od prave linije. /

Krivolinijski deo dijagrama pri manjim
koncentracijama  karakterise  sve manja
reverzibilnost, sto doprinosi  povecanju
vremena odgovora elektrode.

EMF

Nagib pravolinijskog dela prema jednacini za
potencijal jon-seletivne eketrode treba da
1znosi 59 mV na 25 °C.

Kao Nernstovski nagibi uzimaju se i oni do 55 mV, dok se kod jon-
selektivnih elektroda, kod kojih je nagib manji od 55 mV Kkoristi termin
subnersntovski nagib pod uslovom da je potencijal elektrode linearna
funkcija Ina;.
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Nernstovska granica detakcije zavise i1 od rastvora elektrolita. Najniza granica
detekcije dobija se u cistim razblazenim rastvorima primarnih jona. Povecanje
ukupne koncentracije supstanci u rastvoru i prisustvo interferiraju¢ih jona pomera
OVU granicu ka visim vrednostima, sto prakticno znaci da one zavise od sastava
elektrolita u kome se izvodi merenje.

Vrsta jon-selektivne elektrode utice na granicu detekcije jona. Kalijumova elektroda
sa membranom od stakla ima za dva reda veli¢ina vecu granicu detekcije od
elektrode sa tecnom membranom.

Kod srebro-halogene membrane granica detekcije je odredena proizvodom
rastvorljivosti odredenog srebro-halogenida. Ova pojava onemogucava merenje
nizih koncentracija. Pored toga kod ovih membrana snizenje temperature povecava
granicu detekcije usled smanjenja proizvoda rastvorljivosti.

Kod membrana sa jonoizmenjivacima (cvrstim ili tecnim) na granicu detekcije uticu
I velicine koje definisu potencijal membrane, koje je tesko odrediti da bi se
omogucilo izracunanje granice detekcije.
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Vreme odgovora

Vreme postizanja ravnoteznog potencijala elektrode je takode bitna
karakteristicna velicina za jon-selektivnu elektrodu 1 nije jednoznac¢no
odredena.

Ukoliko je veca koncentracija primarnih jona vreme odgovora je krace.

Najkrace vreme odgovora imaju elektrode sa ¢vrstom membranom i ono
se kre¢e od nekoliko desetina sekundi do desetak minuta.

Kod jon-selektivnih elektroda sa tecnim ili ¢vrstim jonoizmenjivackim
membranama je od nekoliko do trideset minuta.

Pored vrste membrane I nacina njene izrade, koncentracija elektrolita,
vrsta elektrolita 1 sl. Imaju uticaja na vreme odgovora, pa je njegova
vrednost vezana za promenu parametara a ne za vrstu jona Kkojl se
odreduje.
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4 Staklena elektroda

Kroz staklenu membranu koja razdvaja rastvore
razli¢ite Kiselosti uspostavlja se membranski potencijal.

Staklo — oc¢vrsli rastop smese oksida SiO,-CaO-Na,O i

srebrna Zica sa

U unutras$njost staklene elektrode smeStena je slojem AgCl

Ag/AgCI,Cl-  elektroda u rastvoru HCI stalne
koncentracije. lzvod ove elektrode provucen je Kkroz
hermeticki zaptiven poklopac koji sprecava isparavanje
elektrolita i1 dodir s vazduhom. Za merenje pH, ova
elektroda spreze se s referentnom elektrodom, obicno
komercijalnom srebro/srebrohloridnom elektrodom.

rastvor HCI

staklena membrana

Elektromotorna sila je srazmerna logaritmu odnosa

aktivnosti H* jona sa razli¢itih strana membrane. - Standardi koji se koriste
za kalibraciju
Skala voltmetra u pH jedinicama kalibrisana pomoc¢u niza ~Temperatura
puferskih rastvora poznate pH vrednosti. - Jake kiseline
- Od H*
Q= (00 . 0,059 pH govor na

-
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Elektrode sa kristalnom membranom

Imaju membranu od monokristala ili od sprasenog
Kristala presovanog u pastilu ili stopljenog. Kristal
sadrzi jon koji ¢e se odredivati. Dimenzije kristalne
membrane su 10 mm u pre¢niku 1 2 mm debljine |
nalaze se na kraju cevi od inertne plastike.

Potencijal koji ¢e se javiti na membrani zavisi od
koncentracija analiziranog jona u analiziranom i
Internom rastvoru (unutar elektrode). ]‘ T

External

reference ISE
electrode

Mere koncentraciju i do 10 M. | interra

| reference

Primeri najCesce korisc¢enih elektroda

electrode

Fluoridna elektroda (pH oblast 0-8.5) S
Jodl_dna elektroda ﬁ electolte
Hloridna elektroda == Anate
Tiocijanatna i cijanidna elektrode Laf,

K rembrane
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Membrane od tesko rastvornih soli mogu se primeniti kad u kristalu
odgovarajuce soli postoji neka mobilna jonska vrsta koja moze da prenosi
naelektrisanje. Kod membrana na bazi srebro-halogenida to su Ag* joni
koji krecu kroz membranu zbog defekata u kristalnoj strukturi. Kod
membrana od LaF; to su F joni. Dodatak Eu poboljsava provodjenje ove
membrane usled povecanja broja defekata.

Poboljsane AgX membrane dobijaju se dodavanjem srebro sulfida sa
dodatkom sulfida elemenata za koji se zeli da elektroda bude
selektivna.

Kod AgX membrana moguc¢ je i ¢vrsti kontakt srebrom u prahu.

Unutrasnje referentne elektrode kod AgCl membrana sadrze CI- jon dok
kod LaF, sadrze F- jon.

-
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Fluoridna elektroda

Potencijal koji ¢e se javiti na membrani zavisi od koncentracija F~ u

analiziranom 1 internom rastvoru (unutar elektrode).

Hygraacoplc gel layers

Analyte
Solutmn

Internal
solutmn

LaFS membrane *

' LB‘FE membrane + F

soln

E,s=L—0.0592log ar.= L + 0.0592p[F]

|- Internal reference electrode (Ag/AgClh

_~ Internal reference soluton
(contarng MaF and MaCl)

»

' Single crystal membrane (LaF3)

Elektroda osetljiva od zasi¢enog rastvora do 0.02 ppm F-, ispod se ne
moze zanemariti proizvod rasvorljivosti LaF; membrane.

-
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Komercijalna fluoridna elektroda je “najidealnija” od svih jon selektivnih
elektroda.

Upotrebljava se u opsegu od pH 4 do pH 8, van tog intervala se javljaju
Interferencije sa OH" i H* jonima.

Osim pomenutih interferencija sa OH- i H* drugih interferencija nema

Sama F- elektroda kosta oko 500 evra.

m; Fluorig. O —
R-* — o

-
= ﬁ\-" ]




An lon Selective Electrode sensor specifically
designed to measure Ammonia fram 0.01 ppm to
17,000 ppm NHg (5107 M to 1M concentrations.
Applications include, but not limited to: High Purity
Power Station Water, Fish Tanks, Sea Water, Waste
Water, Plating Baths, Biological Samples.

An lon Selective Electrode sensor specifically
designed 1o measure 0.1ppm to Saturated (5 0w
1o Saturated) concentrations of MH,.

Applications inclue, but not limited to: Boiler Feed
Water, Natural VWaters, Ferilizers.

A Bromide lon Selective Electrode sensor specifically
designed 1o measure 0.4ppm to Saturated (5 08 M
to Saturated) concentrations of Bromide

Applications include, but not limited to: Wiater, Wine,
Soil and Plant Tissue, Blood Electroltes/Clinical
Analysis.

A Cadmium lon Selective Electrode sensar
specifically designed to measure 0.01 ppmto 11,200

pom (107 W to 107 M) concentrations of Cd*e.
Applications include, but not limited to: Plating Baths

A Calcium lon Selective Electrode sensor specifically
designed to measure 0.5 ppm to Saturated (505 M

to Saturated) concentrations of Ga*2
Applications include, but not limited to: Water
Softening Systerns, Drinking and Mineral Waters,
Blood Elecriralytes/Clinical Analysis.

A Carbon Dioxide lon Selective Electrode sensor
specifically designed to rneasure 4.4 pprr to 440

phrm (104 Mta 102 M) concentrations of CO,.
Applications include, but not limited to: Soft Drinks,

Mlisnm Cemnn minbntio

Elionden————
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& Chlaride lon Selective Electrode sensor specifically
designed to measure 1.8 pprri to Saturated (5x10°5 W
to Saturated) concentrations of CT.

Appliations include, but not limited to: River and Tap
Water, Plant Tisue, Soils, Boiler Feed Water, Blood
ElectrolytesiClinical Analysis, Sweat, Urine, Cement,
Plating Baths, Food Samples.

A Copper (Cupric) lon Selective Electrode sensor
specifically designed to measure 0.0006 ppm to
6350 ppm (11 0% Mo 1 01 M) concentrations of
cuit?

Applications include, but not limited to: Plating Baths,
Water.

& Cyanide lon Selective Electrade sensar specifically
designed to measure 0.13 pprm to 260 pprm (5x1 05 M
to %102 M) concentrations of G-

Applications include, but notIrmited to: Plating Baths,
Waste Water, Plant Tissue.

& Fluoride lon Selective Electrade sensar specifically
designed to measure .02 ppm to saturated (1x105 M

to saturated) concentrations of F-.

Apnlications include, but not limited to: Drinking
Water, Wastewater and Natural Waters, Air and Stack
Gases, Acids, SeaWater, Minerals, Soil, Foods,
Biological Fluids, Toothpaste.

AFluorohorate lon Selective Electrode sensaor
specifically designed to measure 0.5 (a5 B) ppm to
10,800 pprm {Fx1 08 Mo M) concentrations of BF
Applications include, but not limited to: Plating Baths.

An lodide lon Selective Electrode sensor specifically
designed to measure 0.006 ppim to Saturated (510

M to Saturated) concentrations of I
Applications include, but not limited to: Milk, Feeds




An lodide lon Selective Electrode sensor specifically

designed to measure 0.00G ppm to Saturated i5x10°

W to Saturated) concentrations of I
Applications include, but not limited to: Milk, Feeds
and Plants, Pharmaceuticals.

A Lead lon Selective Electrode sensor specifically

designed to measure 0.2 ppro to 20,700 pprm (131 08

W to 0.1 My concentrations of PE*2
Applications include, but not limited to: Plating Baths.

A Mitrate lon Selective Electrode sensor specifically
designed to measure 0.5 ppro to Saturated (T 05 M
to Saturated) cancentrations of MOy

Applications include, but not limited to: Surface
‘aters and Sewane EMuent, Drinking Waters and
Soil Exdracts, Fertilizers, Soils, Plant Tissue, Meat,
Potatoes, Spinach, Beets, Baby Food.

A Silver lon Selective Electrode sensor specifially
designed to measure 0.01 porm to 107,900 ppm (107
wl to 1M} concentrations of Silver (ag*?

Applications include, but not limited to: Plating Baths
(Silver), Photographic Fixing Solution (Silver.

A Bodium lon Selective Electrode sensor specifically
designed to measure 0.02 pam to Saturated (105 M
tn &M) concentrations of Sodiurm (Ma®)

Applications include, but not limited to: Steam
Condensates in Power Planis, Blood
Electroltes/Clinical Analysis, Serum, Foods, Wine,
Sea VWater.

A Sodium lon Selective Electrode sensor
specifically designed to measure 0.1 ppb to
10 ppm concentrations of Sodium (Na*J.
Application include, but not limited to: Power
Plants, Boiler Feed VWater.

TtF,
o9€n Oxidg

Combinatinn (iacig

AMitrogen Owide lon Selective Electrode sensor i _— A Sulfide lon Selective Electrode sensor specifically
specifically designed to measure 0.2 ppm to 220 -Q_WSUM——_;;:TN .

pprm (508 M to G102 M) concentrations of MO,

Applications include, hut not limited to: Air, Stack
Gases.

A Perchlorate lon Selective Electrode sensar
specifically designed to measure 0.7 ppm to
Saturated (7x10°% M to Saturated) concentrations of
Clog.

Applications include, but not limited to: Explosives,
Solid Propellants.

A Potassium lon Selective Electrode sensor
gpecifically designed to measure 0.04 ppm io
Saturated (1105 M to Saturated) concentrations of
K.

Applications include, but not limited to: Waste Water,
River and Tap Waters, Blood EleciroltesiClinical
Analysis, Saliva, Serum, Fertilizer, Soils, Wines.

designed to measure 0.003 ppm to 32,100 ppm
(1107 M to 1M concentrations of Sulfide (572).

Applications include, but not limited to: Sewage

efluent, Soils, Sediments

A Surfactant lon Selective Electrode sensor
specifically designed to measure 1.0 ppm to 12,000
ppra (105 Mto 102 My concentrations of suractants.
Applications include, but not limited to: Detergents,
Dishwashing Liguids, Cleaning Supplies, Food
Products.

AlWater Hardness lon Selective Electrode sensar
specifically designed to measure 0.5 ppm to
Saturated (13105 M to Saturated) concentrations of
VWater Hardness (Calcium and Magnesium).
Applications include, but not limited to: Water

Softening Systems, Drinking and Mineral Waters, Sea
Wiater.




Analyte Concentration
Ion Range, M Interferences
Br- 10°05 X 107® mr:8 X 10°5CN—;2 X 107417; 2 NH3; 400 Cl~; 3 X 10 OH—. mba; §2~
Ca2+ 101 to 1077 Fe?* + Pb2* may interfere. mba: Hg?+, Ag*, Cu?*
o 10°t05 X 1075 mr:2 X 10-7CN~; 5 X 10~71~;3 X 10~3 Br~; 10~2 $,03™; 0.12 NH3; 80 OH~. mba: §2-
Cu?+ 10"1t0 108 high levels Fe2*, Cd?*, Br~, Cl~. mba: Hg?*, Ag*, Cu*
CN- 10~2t0 1076 mr: 10~117; 5 X 10° Br—; 106 Cl~. mba: §2~
F~ sat'd to 10~6 0.1 M OH gives <10% interference when [F~] = 10~3 M
I- 10°t05 X 108 mr: 0.4 CN™; 5 X 10° Br~; 10° $,03; 105CI-
Pb2+ 10-1t0 107 mba: Hg?*, Ag*, Cu2*
Ag*/82~ 10°to 107 Ag* Hg?* must be less than 107 M
10%to 10-7 82~
SCN~- 1005 %X 107 mr:107617;3 X 1073 Br;7 X 1073CN—; 0.13 Szog—; 20 C1™; 100 OH™. mba: 82—

-

Cene istog reda kao i za F-.




Elektrode sa teénom membranom

nosac.

nerastvornu so.

Membrane jon-selektivnih elektr_oda ||| Ag/AgCi reference slectroce
sa tecnom membranom napravljene

su Od éVI’StOg poroznog Organskog <—_Internal aqueous filling solution
polimera (PVC), sinterovanog stakla
Ili nekog drugog inertnog poroznog

.. Membrane or salt bridge
materijala. -
Membrana je natopljena inertnim ~—__Liquid ion exchanger
rastvaraCem U kome je rastvoreno =i

hidrofobno organsko jedinjenje koje
\.se koristi kao nosa& jona..

Formira potencijal na granicama sa vodom nemesljivom tecnosti koja
razdvaja dva vodena rastvora: unutrasnji I radni. Nemesljiva teCnost je
“formirana” polupropustna membrana ili je infiltrirana u inertan porozni

Supstanca koja c¢ini tecnu membranu je najces¢e anjonski ili katjonski
izmenjiva¢ a anjon ili katjon koji se odreduje nalazi se I U unutrasnjem
rastvoru 1 “povezan” je sa potencijalom unutrasnje elektrode kroz neku svoju

™




Elektrode sa teénom membranom

Kod ovih elektroda je rastvorljivost soli
odgovaraju¢ih jona manja u vodi nego u

organskom rastvaracu.

K-selektivna elektoda ovog tipa sadrzi
valinomicin rastvoren u difenil-etru, vrlo
je selektivna na alkalne jone 1 ima granicu

detekcije 10-.

Losa selektivnost, upotrebljavaju se u

poznatim osnovama (vode,
teCnosti...).

telesne

Primena
- Fosfati
- Tiocijanati
- Karbonati
-Polivalentne katjonske vrste

-Polivalentne anjonske vrste
-Detekcija najcesce koriscenih
droga
-Detekcija farmaceutskih aktivnih
jedinjenja (efedrin, kofein, kodein,
nikotin, salicilna kiselina, ...)

reservoir containing
di-(n-decyl) phosphate

Ag/AgCl
reference electrode

standard
solution of Ca*

membrane saturated with
di-(n-decyl) phosphate
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Zavisno od koncentracija u unutrasnjem 1 analiziranom rastvoru doc¢i ¢e do
razliitog stepena izmene 1 uspostavlja se potencijal.

Unutrasni rastvor je zasiCeni rastvor

jona koji se odreduje. Ag wire
Hidrofilni kompleks npr. EDTA se Jo
dodaje unutra$njem rastvoru da se e e, fixed
poboljsa granica detekcije & ion CaCl,
exchanger
v v - red) to wet
UnutraSnja Zica je Ag/AgCI. ﬁnenibrane __ Ag/AgCl
f i
//;y
Membrane @
mi-perméable exchangg_r

The membrane electrode configuration

™

/




Kalijumova jon-selektivna elektroda

Elektroda sa hidrofobnom te¢nom membranom u koju je ugraden
antibiotik  valinomicin  (C;,Hg,N;O,g) rastvoren u organskom
rastvaracu. Valinomicin gradi stabilan kompleks sa hidratisanim K*
jonima. Znacajno je koris¢enje ove elektrode za analizu bioloskih

materijala.
X 4
oy e
s

Electrode

Electrolyte witha known and ——
constant concentration of K~ ions

Y
PVC membrane

valinomicin

Valinomycin-impregnated

PVC membrane

Y
Cellophane
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Sastoji se iz tecne membrane koja
selektivno veze jone Kalcijuma iz
unutrasnjeg rastvora stalne koncentracije
| srebrne elektrode presvucne srebro-
hloridom (unutrasnja referentna
elektroda).

Aktivni sastojak membrane je jonski
Izmenjivac na bazi kalcijum - di alkil
fosfata koji je nerastvoran u vodi.

Pod dejstvom  gravitacije  jonski
Izmenjiva¢  rastvoren u organskom
rastvaracu ulazi u pore hidrofobne
porozne plocice. Plocica sluzi kao
membrana koja odvaja unutrasnji rastvor
od analiziranog rastvora.

-

Elektroda za odredivanje Ca%*

Liquid membrane eledtrodes

Ca?* electrode

ion exchange
reservoir

sensing
area

Ag/AgCl
reference
electrode

internal
/ reference
solution

|___—porous
membrane




The ionophore arbitrarily chosen to be in this diagram is ETH-129

Electrode

Electrolyte with a known and
constant concentration of Ca®* ions

o

g

8

~E

o

E

Tonophore-impregnated - :L>)

PVC membrane o,

Protective cellophane —

membrane =

¥
Cellophane

S
Sample with unknown /

concentration of Ca’* ions

Kod novijeg tipa Ca elektroda jonski izmenjivac
se fiksira u ¢vrstom polivinilnom gelu.

/




Analyte Concentration
Ton Range, M Interferences

Ca?t 10%t05 X 1077 1075 Pb%*;4 X 1073 Hg2* H*, 6 X 1073 8r2+; 2 X 10~2 Fe?+; 4 X 1072 Cu?*;
5 X 1072 Ni?*; 0.2 NH3; 0.2 Na*; 0.3 Tris*; 0.3 Li*; 0.4 K*; 0.7 Ba?*; 1.0 Zn2*,
1.0 Mg2*

BF, 10°t0 7 X 1076 5X1077CI03;5 X 10761735 X 1073 ClO5; 5 X 10°4CN~; 1073 Br—;
1073 NO3; 5 X 1073 NO73; 3 X 1072 HCO7Z; 5 X 1072 C17; 8 X 1072 HyPO,,
HPO?™,P0O;™; 0.2 0Ac ;0.6 F; 1.0 SO3~

NOj3 10°t0 7 X 106 1077 ClO;; 5 X 107617; 5 X 1075 ClO3; 1074 CN~; 7 X 1074 Br~; 1073 HS~;
10"2HCO75; 2 X 1072C0O37;3 X 1072C17; 5 X 10-2 H,P0;, HPOZ™, PO} ™; 0.2
OAc™;0.6 F; 1.0SO;~

ClO; 10°0 7 X 106 2X107317;2X1072Cl05;4 X 1072CN—, Br~; 5§ X 1072 NO3, NO3;
2 HCO3, CO3~, Cl-, HyPOy, HPO;, PO}, OAc~,F~, SO;~

K* 10°t0 106 3 X 1074Cs*; 6 X 1073 NH}, TI*; 102 H*; 1.0 Ag*, Tris*; 2.0 Li*, Na*

Water Hardness 1073 to 6 X 107% 3 X 1073 Cu?*, Zn2*; 107* Ni**; 4 X 1074 Sr2*;

(Ca?* + Mg?™*)

6 X 1073 Fe2*; 6 X 104 Ba?*;3 X 102 Na*; 0.1 K*




4 N
Gasni elektrohemijski senzori

Selektivne elektrode za gasove su u stvari gasni elektrohemijski senzori.
Najvazniji odnosno karakteristicni deo ovog uredaja je gasno propusna
membrana koja ne propusta unutrasnji rastvor. Neposredno iznad membrane
je ravna staklena membrana pH elektrode tako da se unutrasnji rastvor
izmedu membrane i1 staklene membrane nalazi u tankom sloju.

COs(aq/g) < COs(g) <« COs(aq)
e v A e A I LN v .J
analyte membrane pores internal solution

CO,(aq)+ H,O < H" +HCO;~

CO,(aq) +H,O0« H™ +HCO;~

W W
external analyte internal solution

jednacine gore opisuju kako prodiranje CO, menja pH u unutraSnjem
rastvoru

- /
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Elektrohemijski gasni senzori

Elektrohemijski gasni senzor radi tako Sto reaguje sa Zeljenim gasom i proizvodi elektri¢ni
signal proporcionalan koncentraciji gasa.

Osnovni delovi:

v" Gas-propustljiva membrana (najcesce teflon)
¢ odreduje koli¢inu gasa koja dolazi na elektrodu
° sprecava curenje elektrolita

v" Elektrode: radna i referentna (i kontra) Typical Eloctrochemical Toxic:Sensor
Radna elektroda naj¢esce od platine ili zlata

v" Elektrolit (naj¢esc¢e jaka neorganska kiselina)

v" Filter (npr. aktivni ugalj) — filtrira
nezeljene gasove.

InstrumentationTools.com

Electrolyte
area
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U tabeli dole vidimo da pomocu istog senzora moZemo meriti sve gasove koji
menjaju pH rastvora pri rastvaranju, selektivnost se postize pomocu
membrane

Membrane mogu biti mikroporozne ili na bazi hidrofobnih supstanci koje
rastvaraju gasove, u tom slucaju selektivnost je bolja.

Umesto staklene u nekim slu¢ajevima mozemo koristiti 1 neke druge JSE, npr.

za gasoviti HF F- JSE

M Characteristics of Gas-Sensing Membrane Electrodes

™

Analyte Reaction in Inner Solution Inner Solution lon-Selective Electrode
(0; (05 + 2H,0=HCOy + H0* 0.01 M NaHCOy, 0.01 M Nadl 0lass pH electrode

HCN HCN 4 H,0 = CN-4 H;0 0.01 M KAg(CN), Agy5 membrane electrode
HF HF + )0 = F-+ Hy0¢ | MH0+ F-alectrode

HyS HS 4 Hy0 = HS-+ Hy0* pH b citrate huffer AgzS membrane electrode
NH; NH; + Hy0 = NH* + OH- 0.01 MNHACL 0.1 M KNOy 0lass pH electrode

NO, N0, + 3H,0 = NOy + NOy + 2H,0 0.02 M NaNO,, 0.1 MKNO, 0lass pH electrode

50, 505 + 2H;0 = HS05 + Hy0* 0.001 M NaHSO3, pH 5 0lass pH electrode

Source: Data compiled from Cammann, K. Working with lon-Selective Electrocles. Springer-Verlag: Berlin, 1977,




Specifikacije tipi¢nog elektrohemijskog senzora za toksi¢ne gasove

Tip senzora dvo ili troelektrodni, najcesce troelektrodni

Opseg merenja 2 — 10 puta vise od dozvoljene granice

Radni vek 12 do 24 meseca, u zavisnosti od proizvodaca |
senzora

Temperaturski opseg -40°C do +45°C

Relativna vlaznost 15 — 95%

Vreme odgovora <50s

Odstupanje od kalibrisanih vrednosti  opada 2% mesec¢no




/" Namena elektrohemijskog gasnog senzora odreduje njegove karakteristike
kao Sto su:
v’ Veli¢ina
v Geometrija
v" Izbor materijala za membranu, elektrode, elektrolita i filtera

Kranji dizajn elektrohemijskog gasnog senzora je rezultat kompromisa
izmedu razli¢itih parametara senzora kao sto su:
v" Taénost

v Vreme odgovora

v" Osetljivost

v" Selektivnost

v Vreme trajanja (radni vek)

Za detekciju gasova CO,, O,, NH;, H,S




/ CO, Sensori
-Sastoji se od pH elektrode oblozene CO, selektivnom membranom (silikon)
-Elektrolit izmedu elektrode i membrane je NaHCO4-NaCl rastvor
-pH unutrasnjeg rastvora je manji kada CO, difunduje kroz membranu
-Unutrasnja staklena elektroda je osetljiva na promenu pH

- Promena potencijala omogucava da se odredi koncentracija CO, u uzorku

NH, Sensori

- Sastoji se od pH elektrode oblozene NH, selektivnom membranom (teflon ili polietilen)
- Elektrolit izmedu elektrode i membrane je NH,*-KCI rastvor

- NH, prolazi kroz membranu i menja pH

-Unutrasnja staklena elektroda je osetljiva na promenu pH

- Povecanje pH je proporcionalno koli¢ini NH; u uzorku

-




4 . . I
Blosenzori

Biosenzor se moze definisati kao uredaj koji ima ugradenu bioloski aktivnu
komponentu u bliskom kontaktu sa fizicko-hemijskim pretvaracem |
procesorom elektronskog signala

Pretvaraca - pretvara uoc¢enu promenu (fizi¢ku ili hemijsku) u mereni signal

Prepoznavajucéi agens — omogucéava merenje samo one vrste koja nam je od
Interesa a koja se nalazi u smesi sa drugim vrstama

BIOKOMPONENETE PRETVARACI
Enzimi Elektrohemijski
Antitela Opticki
Membrane Piezo-elektri¢ni
Qrg.gnele Kalorimetrijski
Celije
Tkiva Akusticni

Receptori
\ P /




Immobilised
Membrane detector

o | /]
O -
| 3
o
EREE -
A - - % O =
" A o n'd = o
| Q w = o /N
A | LP: all— U —— 8 -."P% b /\;
roduct) | ¢ P 2 Y
| = =
& ‘ =z s L Y  Output
A | " ” é < (@] signal
A 9 — P S
°] A = 5 -
Q | [
Substrate I
I
Elektroaktivna ——» Elektrode
supstanca
Poluprovodnicke

pH promena ™ Helektrode
Toplota —®  Termistori

Svetlost —- Brojacfotona

Promena - Piezoelektri¢ni
mase uredaij
Pretvarac

signala
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Enzimi su najcesce koris¢ene bioloske komponente

Mogu biti koris¢eni u Cistom obliku ili prisutni u mikroorganizmima ili
biljnom materijalu bez prethodnog izolovanja

Aktivnost mnogih enzima ukljucuje oksidaciju i redukciju koje mogu biti
detektovane elektrohemijski

Prednosti enzima:

1. lako se vezu za odgovarajuci supstrat
2. visoko su selektivni

3. 1maju kataliticku aktivnost

4. brzo se aktiviraju

Mane enzima:

1. skupisu

2. Cesto gube aktivnost dok se imobilizuju na pretvaracu

3. gube aktivnost posle relativno kratkog vremenskog perioda

- /
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Antitela

Vezuju se specificno za odgovarajuci antigen
Prednosti:
v/ veoma su selektivni
v ultra osetljivi
v/ veoma se snazno vezuju

Jedina mana im je Sto nemaju kataliticki efekat

Nukleinske kiseline

v sli¢ne antitelima

v" koriste se za detekciju genetskih bolesti, kancera i virusnih
Infekcija

v DNK istrazivanja ¢esto uklju¢uju dodatak oznac¢ene DNK u sistem
dodatkom nekog radioaktivnog elementa ili elektrofore




Potenciometrijski biosenzori

Kod potenciometrijskih senzora izmereni potencijal na selektivnoj
memembrani ili elektrodnoj povrsini, koja je u kontaktu sa rastvorom,
povezan je sa koncentracijom analita

Potencijal se meri pri nultoj struji 1 prema referentnoj elektrodi
(relativni)

PH elektroda je osnovni potencionetrijski pretvara¢ u biosenzorima.




. :

Enzim moze biti imobilizovan na pH

elektrodi  koriS¢enjem  Zelatina | o meter
glutaraldehida —
I
ISE koje se koriste u kombinaciji sa
Imobilizovanim enzimoma mogu da sluze
kao osnova elektroda koje su selektivne  Intermal referencs (Ag/AGC)
Za spemﬁéne enzimske SUpStrate r/ Sample reference (Ag/AgCl)
Od njih su dva glavna: za ureu 1 za
kreatinin. Salt bridge
e
pH electrode

Ove potenciometrijske enzimske
elektrode se prave ubacivanjem enzima y | o

. rease immobilized in
ureaze | kreatlnaze na povrSinu katjon  polymer membrane
osetljive (NH,") ISE

-
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Glukoza

glukoza + O, — glukonska kiselina + H,O, enzim: glukooksidaza

dolazi do promene pH zbog nastanka glukonske kiseline

merenjem promene potencijala (pH) moZemo odrediti koncentraciju
glukonske kiseline (a samim tim i glukoze)

Penicin

o pencilinaza o o
Penicin . Penicilinska Kiselina

>

U kontaktu sa pH elektrodom.
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Urea CO(NH,), + 2 H,0 — (NH,),CO,

Koncentraciju uree mozemo odredivati primenom katjonske amonijum
selektivne elektrode ili se moze napraviti alkalni rastvor i odredivati
slobodni amonijak koriste¢i amonijum selektivnu gasnu elektrodu

Oksalati

C,0,%—2C0O,+H,0 oksalat oksidaza

Odredivanje oksalata u urinu je znacajno prilikom dijagnostike nekih
bolesti. Potenciometrijski pretvarac kod biosenzora koji se koristi za

odredivanje koncentracije CO, (odnosno oksalata u mokraci) je CO,
gasna elektroda




Amperometrijski biosenzori

Kod amperometrijskih biosenzora elektrodni potencijal se drzi na
konstantnoj vrednosti dovoljnoj za oksidaciju ili redukciju vrste od
Interesa (ili supstance elektrohemijski vezane za nju)

JacCina struje koja protice je proporcijonalna koncentraciji analita

|, = nNFAD,C/d

Pomoéna elektroda

( Pt Zica)
Referentha Elektroda
. (Ag/AgCl, SCE)

Puferski rastvor
(Tris, DPBS, Citrat)
B B Koji sadrzZi elektrolit

Radna elektroda

(Pt Au, C) \

e (KCl, NaCl)

Mesalica

| (nA)

150
100

50

™

10

19

20

[Glukoza], mM /
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Glukoza + O, Glukoza aling +
2 Oksidaza Glukonska kiselina + H,0O,

Proizvod, H,O, se oksidovuje na +650mV u odnosu na Ag/AgCl referentnu
electrodu.

Zbog toga se primenjuje potencijal od +650mV i meri oksidacija H,O, .
Struja je direktno proporcionalna koncentraciji glukoze.

Amperometrijske enzimske elektrode koje se baziraju na oksidazama u
kombinaciji sa vodonik proksid indikatorskim elektrodama postale su
najuobicajeniji biosenzori. Kod ovih reakcija prati se, potrosnja Kiseonika ili
proizvodnja vodonik peroksida

Enzim glukooksidaza (GOD) imobilisan je u poliakrilamidnom gelu na gas-
propusnoj membrani koja pokriva elektrodu.

- /
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