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SENZORI POTENTIOMETRICI

Senzorii potentiometrici transforma concentratia speciei de determinat intr-o diferenta
de potential, in conditii de curent net zero. Se poate spune ca senzorii potentiometrici
sunt traductori concentratie—potential. in anumite conditii, bine definite, ei dezvoltd un
potential reversibil determinat de o anumita specie prezenta in sistem.

In principiu, orice electrod poate fi folosit ca senzor potentiometric, potentialul sau fiind

impus de diversele reactii care se desfasoara pe suprafata sa, in conditii de curent net
zero.

Elementul cheie in structura senzorilor potentiometrici este interfata electrochimica la
nivelul céreia se realizeaza procesul de “recunoastere” a speciei de determinat. Aceasta
interfata se prezinta cel mai adesea sub forma unei membrana.

Membrana este o faza interpusa intre alte doua faze. Ea Tmpiedica transportul de masa

intre acestea , dar permite trecerea , cu anumite grade de libertate a uneia sau a mai

multor specii.
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Figura 1. Senzor potentiometric

Reprezentarea schematica a celulei electrochimice folosite pentru efectuarea de



masuratori cu electrozi ion-selectivi este redata mai jos:
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Indicii a si B se refera la cele doud faze: a - solutia de analizat si § - membrana.

Faza y este constituitd dintr-o solutie apoasa de concentratie fixd (cunoscutd) care confine

un ion existent i in faza f (membrana).

Potentialul de membrana, &, pentru un ion i de sarcind z;, determinant de potential, este:
_RT

gm — _ln (az )a
oF (ai )ﬂ

R - constanta gazelor;
T - temperatura absoluta;

F - numarul lui Faraday.

Potentialul de membrana ¢, care apare la contactul fazelor f si vy, are o valoare
constantd, deoarece activitatea ionului comun este constanta in cele doua faze f3 si vy.
Potentialele €, §i €y nu apar in urma unor reactii de oxidare sau de reducere, ci datorita

unor echilibre, de obicei de schimb ionic, la care participa specia de analizat.

Diferenta de potential E. dintre cei doi electrozi ai celulei electrochimice reprezentate in
figura 1, este data de relatia:

’
EC =€, +Ep TE, —Er, —&;

g; este potentialul de jonctiune.

Considerand constante valorile € 1, €r 2, €m' §1 & aceasta relatie se poate scrie:



RT ai
E:=const.+ & = const.+——In (ai)e

ziF  (ai)p

Daca activitatea ionului 1 in membrana (a;)g este constanta, atunci potentialul de
membrana &, variaza dupd o lege de tip Nernst cu activitatea speciei i din solutie:
RT
Ec=const.+ —In(ai)a
ziFF
Trecand la logaritmi zecimali si considerand ca se lucreaza la temperatura standard de

25°C relatia anterioara devine:

b

Ec=const.+ 0 log(ai)a

Zi
In realitate, respectarea strictd a acestei legi de citre un senzor potentiometric este
perturbatd de existenta unor interferente. Acestea apar datoritad faptului cd membranele
nu sunt perfect selective si permit trecerea unor ioni diferiti de cei vizati.

Un electrod folosit pentru determinarea speciei i poate raspunde si la ionul j.

Clasificarea senzorilor potentiometrici
Principalele clase de senzori potentiometrici (electrozi ion selectivi sau sensibili la o
anumita specie chimica) sunt:
1 electrozi cu membrana solida (sticla, substante cristaline, etc.);
2 electrozi cu membrana lichida;
3 electrozi cu membrana polimerica:
- invarianta clasica cu solutie internd de referinta;
- invarianta constructiva tip ,,fir acoperit”;
4 electrozi-membrand pentru gaze ;
5 biosenzori potentiometrici;

6 tranzistori cu efect de camp.

Metode de utilizare a senzorilor potentiometrici
Metodele de utilizare a senzorilor potentiometrici se clasifica in:
1. Metode directe, care prezintd 2 variante:

a) potentiometria directd sau metoda curbei de calibrare



b) metoda adaosului standard sau metoda adaosului cunoscut

2. Metode indirecte — titrarea potentiometrica.

Potentiometria directd se bazeaza pe masurarea cat mai exacta a potentialului de
electrod. Anterior se face o calibrarea a electrodului folosind solutii de saruri complet
solubile si disociate ale speciei de interes.
O precizie 0,1 mV in masurarea FEM a celulei cu masurd implica o eroare de 0,4%
(pentru un ion monovalent) in determinarea activitdtilor speciale primare, conditii de
valabilitate a ecuatiei lui Nernst.
Solutiile standard (etalon) cu care se face calibrarea trebuie sd contina un electrolit inert
folosit pentru ajustarea fortei ionice.
Electrolitul inert trebuie sad aiba urmatoarele caracteristici:

1 sanu interactioneze chimic cu specia primara;

2 sanu interfere;

3 sa fie echitransferant.
De exemplu, la masurarea concentratiei de Cloruri, cu electrodul sensibil la ionul clorura,
electrolitul inert este KNOs.
Metoda adaosului cunoscut presupune modificarea (cresterea sau descresterea)
concentratiei necunoscute prin adaugarea n proba a unui volum cunoscut de solutie cu

concentratia datd. Se masoara variatia FEM (AE) a celulei de masurare:

+
AE = +51g 10 2ViC0
(v, +v,)
unde:
Vi volumul probei de concentratie c1

Vs volumul standard de concentratie cs
S sensibilitatea electrodului fata de specia de determinat
1 semnul (+) indica un electrod sensibil la cationi, respectiv (—) electrod anion selectiv
2 lacresterea concentratiei in urma adausului standard semnul va fi (+), iar la scaderea
concentratiei ().
Scaderea concentratiei speciei primare se poate realiza prin adaosul de agenti de

complexare care reactioneaza cu specia primara.



Potentiometria indirecta sau titrarea potentiometrica
Se urmareste variatia potentialului electrodului ion-selectiv 1n cursul titrarii solutiei cu un
agent de titrare (titrant). Datorita ionului primar cu titrantul, concentratia acestuia va
scadea, iar potentialul electrodului se va modifica (scade in cazul cationilor, creste in
cazul anionilor).
Se reprezinta grafic potentialul E al solutiei in functie de volumul de titrant adaugat. Se
obtine o curbd sigmoidala din care se determina punctul de echivalenta. Este relativ
dificila stabilirea punctului de echivalentd prin metoda grafica. De aceea se preferd sa se
reprezinte grafic derivata I sau a II-a a potentialului 1n functie de volumul de titrant.
Punctul de echivalenta se determina prin urmatoarele metode:
1) Metoda grafica, cu ajutorul curbei E = f (V titrant)
Se duc tangente la portiunile curbe ale sigmoidei.
Se duc paralele la axa absciselor prin cele 2 puncte de intersectie ale tangentelor.
Se formeaza un segment de dreaptd. La jumatatea segmentului se duce o paraleld la axa
ordonatelor, iar la intersectia acestuia cu axa absciselor ne indica punctul de echivalenta.
2) Metoda primei derivate, respectiv a derivatei a Il-a

AE

O altd metoda, implicd reprezentarea derivatei I, AV 1in functie de V titrant.

AE

o 2, . .
Se poate reprezenta si derivata a 2-a AV” in functie de V titrant.
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Fig. 1 Curbe de titrarea potentiometrica pentru diferiti detergenti anionici cu CTMA-Br
electrod indicator: electrod sensibil la ionul laurilsulfat , cu membrana de CTMA-LS

plastifiata cu DOS
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Fig. 3 Curba de titrare a Fe (Il) cu Ce (IV) in HCIO,, derivata 1 si derivata a 2-a a

functiei E=f (V)

3) Determinarea punctului de echivalentd prin calcul

Se utilizeaza relatia Hosteller si Roberts:

35.75

AN’E, 2
S Al ey
AV?  AV?
In care:
Ve - volumul de titrant la echivalenta
Vi - volumul de titrant utilizat Tnainte de echivalenta
0,1 - volumul de titrant utilizat in jurul punctului de echivalenta
ANE,

2 . - . -
AV™  _ derivata a doua dupi echivalenta



NE,

AV?®  _ derivata a doua inainte de echivalenta
Titrarea potentiometrica
1 Poate fi automatizata;
2 Se pot efectua urmatoarele titrari potentiometrice:
a) titrarea de precipitare;
b) titrare complexometrica;
c) titrare redox.
Electrozii ion-selectivi vor raspunde la:
a) ionul specific;
b) ionii din titrant;
¢) union auxiliar adaugat (care ia parte la un proces de substitutie ce antreneaza si

ionul specific).

Comparatia metodei potentiometrice indirecte cu cea directa

Avantaje ale titrarii

1 La concentratii relativ mari, metoda tirdrii potentiometrice este superioara ca precizie
potentiometriei directe.

2 Deoarece titrarea este in principal o metoda de determinare a concentratiei bazata pe
0 anumita ecuatie stoechiometrica, e eliminata de la inceput problema activitatii.
Efectul substantelor interferente este diminuat.

4 Titrarea potentiometricd nu este sensibila la unele variatii accidentale ale parametrilor
experimentali ca: sensibilitatea senzorului, forta ionica, temperatura etc.

Dezavantaje ale titrarii

1 Limita de detectie e scazuta.

2 Tehnica titrarii este destul de lenta si se indica utilizarea computerului.

Electrozi cu membrana solida si lichida
Membrana solida poate fi omogena sau eterogena.
In cazul membranelor eterogene, materialul electrochimic activ este incorporat intr-o

matrice inerta.



Membrana poate fi:

1 un monocristal;

2 o substanta policristalind, ionica si greu solubila;

3 un solid amorf (sticla in cazul electrodului de pH, sau de Na-sensibil).

In structura acestor membrane, gruparile active schimbatoare de ioni sunt fixe.

Electrozi cu membrana cristalina

Corpul electrodului

L] /Ag

AgCl

/LaF3

Schema unui electrod fluorura-selectiv

Electrodul fluorura selectiv are 0 membrana
monocristal formata din fluorura de lantan,
LaF3.

In varianta constructiva “totul solid”

Montaj de titrare
potentiometrica a ionului
fluorura, F — care include un
alt tip de electrod F-selectiv
continand solutie interna de
referinta: solutie 0,1 M de

NaF.



NaF (0,1M)

sau
NaCl (0,1M)
l/ z
/
LaF3

Electrodul de referintd Ag/AgCl este un electrod cu dubla jonctiune pentru a evita
osmoza KCl in solutia de dozat.

Electrodul este introdus intr-o a doua camera ce contine un electrolit neinterferent al
reactiei de titrare a ionului fluorura. Ca electrolit auxiliar se utilizeaza o solutie 1 M de

KNO;, electrolit suport, frecvent folosit pentru titrarea ionilor F-, CI", CN™, S, sau Ag".

Senzori potentiometrici modificati

Senzorii potentiometrici (SP) pentru gaze sunt, la fel ca SP enzimatici (cu enzime),
senzori potentiometrici modificati. EIS prezentati anterior sunt electrozi primari. In
cazul acestora, specia primara intervine direct in mecanismul de aparitie a potentialului
de electrod.
Au fost realizati SP modificati pornind de la EIS primari prin cuplarea echilibrului primar
care determina aparitia potentialului de electrod cu unul sau mai multe echilibre auxiliare.
In acest fel, se pot realiza SP pentru specii chimice diferite de cele pentru care electrodul
era initial sensibil. In acest fel s-au realizat SP pentru gaze si SP enzimatici.

Senzori potentiometrici pentru gaze

Electrozii pentru gaze sunt pile electrochimice complete (electrozi combinati), formate

prin asocierea electrodului indicator (EIS) cu un electrod de referinta adecvat, ambii



incorporati in acelasi dispozitiv.

Electrodul indicator ion selectiv — de exemplu un electrod de pH — va evidentia
modificdrile care survin in vecindtatea lui, provocate de difuzia gazului de detectat,
printr-o membrand gaz-permeabild plasata intre acesta si proba de analizat (gaz sau
solutie).

Primul senzor potentiometric pentru gaze a fost electrodul Severinghaus pentru CO,.
Schema electrodului Severinghaus pentru CO;

Functionarea acestui electrod se bazeaza pe urmatoarele echilibre:
I. de repartitie a CO, intre proba si solutia aflatd in contact cu electrodul ion-
sensibil (electrolitul intern);
II. de hidroliza a CO, care a trecut in electrolitul intern.

Aceste echilibre sunt descrise de relatiile :

(aco2 )H:O =« Peo,

(1)
Unde: o este coeficientul de solubilitate al CO,;
Pco, este presiunea partiald a CO, din proba;
(aco2 )H:O

reprezintd activitatea CO; dizolvat in solutia adiacenta elementului

sensibil (electrolitul intern).

CO, + HO — HCO;™ + H' 2)

K = Ay Ayeo;

a
. . a
Constanta de disociere are expresia: 0, 3)
Tinand seama de stoechiometria reactiei (activitatile ionului de hidrogen si a ionului

bicarbonat sunt egale) si de relatia (1) rezulta :

2 _
a[-fr _Ka 'a'pCOZ

“)

sau

ClH+:1lKa'a"pcoz (5)



Se logaritmeaza relatia (5) si se amplifica cu (—1), obtinand expresia pH-ului:
1
pH = __lg(A'pcoz)
2 5)
Unde A = Ka -« este o constanta pentru o temperatura data.
Relatia (5) ne arata ca electrodul de pH, utilizat ca element sensibil a devenit sensibil fata
de CO,.
Daca electrolitul intern al senzorului CO; sensibil este NaHCOs5 se constata ca
sensibilitatea senzorului pentru CO, se dubleaza.
Deoarece concentratia ionului HCO;3™ este mare, se considera activitatea ionului
bicarbonat constantd, a HCOs™ = const si atunci relatia (4) devine:

K, a pe,

chog (6)

ClH+

Relatia (6) se poate exprima sub forma:
pH = —lg(A,- Pco, ) 7

Semnalul senzorului va fi o diferentd de potential corelata cu presiunea dioxidului de

carbon, Pco, dupa o relatie de forma:
0 2,303RT
E=E T g Pco,

®)
Relatia (8) este valabila pentru gaze acide. Pentru gazele bazice, daca se pastreaza ca
element sensibil electrodul de pH, in fata termenului logaritmic, va fi semnul minus.

De exemplu, pentru NHj3 , are loc echilibrul de hidroliza:

Constanta de disociere va fi:

aOH7 ' aNH;

K, =
Dty pH = 14 — pOH
Daci electrolitul intern este o sare de amoniu, de exemplu NH4Cl, ionul NH4" va fi in
cantitate mare, iar activitatea lui se poate considera constanta. Expresia potentialului de

electrod va fi:

2,303RT
£=const——1g

Pnu,



Primul senzor pentru amoniac a fost realizat in 1972 de cétre Beebe. Ca membrana

permeabild pentru NHj3 a fost utilizatd o folie de fluorura de vinil cu grosimea de 0,15

mm si porozitatea de 85% . Electrolitul intern specific a fost o solutie de NH,Cl 0,1M.

Ca element sensibil se poate introduce si un electrod bicarbonat-selectiv.

Speciile acido-bazice prezente in proba vor interfera Tn raspunsul senzorilor gaz-sensibili

la care elementul sensibil este un electrod de pH.

Pentru imbundtatirea selectivitdtii, trebuie ales un electrolit intern potrivit si 0 membrand

gaz-permeabild selectiva (pentru gazului dorit).

In tabel sunt prezentate caracteristicile functionale ale unor electrozi cu membrand gaz-

sensibili (SP pentru gaze).

Speciade| Element Electrolit intern | Sensibilitate | Limita de | Interferente pH

gaz sensibil mV /decada |detectie M proba
masuratd| (electrod de conc.

indicator)

CO, Sticla— H*  [NaHCO; 0,01 M +60 10 - <4
SO, Sticla—H*  [NaHSO; 0,01 M +60 10° Cl,, NO, lipsa <2
NO, Sticla—H*  [NaNO, 0,02M +60 5%x107 SO,, lipsa S
H->S Ag,S — S, [Tampon citrat pH =5[-30 10° O, <5
HCN Ag)S —Ag"  |[KAg(CN), -120 107 H,S <7
HF LaF; HCl 1M -60 107 - <2
NHj; Sticla , H* NH4C10,01 M -60 10° Amine volatile [>11
Et,NH  [Sticli- H*  [Et,NH,C10,1 M -60 107 NH; >11

Timpul de raspuns al acestor electrozi este relativ mare, de circa 10-20 s, deoarece

realizarea celor doua echilibre de distributie si de hidroliza necesita timp.

Electrozii gaz-sensibili de tip Severinghaus si-au gasit o larga aplicare in chimia analitica

clinica. Principiul de functionare al senzorilor potentiometrici gaz-sensibili (difuzia unui

gaz printr-o membrana gaz-permeabild urmat de detectia acestuia) se regaseste si in

realizarea altor tipuri de senzori electrochimici: senzori amperometrici sau

conductometrici.




Electrozi cu membrana lichida

Electrozii cu membrana lichida se obtin prin dizolvarea materialului electroactiv intr-un

solvent organic nemiscibil cu apa §i impregnarea cu aceasta solutie a unui material poros.

Materialul electroactiv confera membranei selectivitate fata de un anumit ion. Materialul

poros este hidrofob (de exemplu grafit).

Materialul electroactiv este format din:

1 schimbatori de ioni organci, numiti si ionofori pot fi saruri hidrofobe, de exemplu
C*A™, unde C" este un cation organic voluminos din clasa colorantilor cationici,
medicamentelor, surfactantilor cationici, iar A~ este un anion organic, voluminos, de
exemplu picrat, tetrafenil borat etc.

2 agenti neutri de sechestrare.

1 -  corpul electrodului, din sticla sau polimer

2 - electrod de referintd Ag/AgCl care contine o
solutie de electrolit MCl,

3—  electrolit organic exemplu, nitrobenzen

4 -  membrana poroasa

Electrod cu membrana lichida

Schema unui electrod ion-selectiv cu membrana lichida



Exemple de membrane lichide:

lonii determinati lonofor

Ca™ ; Mg™ (RO), PO™

Cu**; Pb* R—S—-CH2-COO-
Cl10™ [Fe(o-fen);R]*
NO™ ; CI" ; BF* [Ni(o-fen);R]**

Pentru determinarea potentiometricd a ionului de Ca”* se poate utiliza ca membrana
lichida un diester alifatic al acidului fosforic, (RO),P(O)O". De o parte si de alta a
membranei existd urmdtoarele echilibre:

[((RO),P(0)O],Ca [((RO):P(0)OL," + Ca**

in solvent organic in solvent organic in faza apoasa

Atunci cand concentratiile ionilor de calciu de o parte si de alta a membranei sunt
diferite, apare o diferentd de potential care se poate masura.

Exemple de ionofori

Me
Me
\P//O
Me g ~O°

Me

lonul dioctilfosfat, selectiv pentru ionul de Ca®* Un eter- coroana selectiv pentru ionul K*



Electrozi ca membrana polimerica
Membranele polimerice sunt construite de obicei sub forma unui film de policlorura de

vinil. Ele au structurd lacunara si contin ionofori care pot fi ionici sau neutri.

I- corp de PVC

2- pastila de Cu sau Ag

3- cablu coaxial

4 - membrana PVC sensibila datorita

componenului electroactiv

Alti polimeri utilizati la construirea de membrane pentru senzori potentiometrici:

Polianilina

_[AC/}_H_@_H -‘.,,.'[ @J—N{B:p, L‘T

Senzori amperometrici pentru gaze

Un exemplu de senzor amperometric este electrodul selectiv fatd de pentru oxigen.
Acesta este format dintr-o membranad foarte subtire sau chiar un film de teflon (sau alt
polimer) montat pe un catod de platina sau de aur. Aceasta membrana permite difuzia
oxigenului, dar este impermeabild pentru ionii existenti in solutie.

Functionarea acestui electrod este bazata pe difuzia O, prin membrana si reducerea sa la
catod, proces care produce un curent electric. Pentru reducerea catodica a O, se aplicd un
potential potrivit intre electrodul indicator de oxigen si electrodul de referinta.

Viteza de difuziune a O, spre catod este proportionald cu presiunea partiala a O, In proba
analizata. Curentul amperometric este proportional cu presiunea partiala a O,, si implicit
cu concentratia O,.

Instrumentul de masurarea a O, trebuie sa fie calibrat Tnainte de introducerea senzorului

de O, in proba analizata.

Senzori amperometrici pentru gaze



1 corpul electrodului
2 material izolant
3 anod, electrod inelar de Ag

4 electrodul de lucru, catod de Pt

5 solutie tampon +KCl
6 membrana de teflon

7 electrod de referinta

Senzorul Clark pentru oxigen

Senzori potentiometrici pentru gaze, cu electroliti solizi

O alta varianta de senzori potentiometrici pentru gaze, care opereaza la temperaturi
ridicate sunt senzorii potentiometrici cu electrolizi solizi. Acestia sunt varianta ,,totul
solid” a electrodului Severinghaus, fiind de fapt pile electochimice alcatuite dintr-un
electrod indicator cuplat cu un electrod de referintd adecvat, ambii realizati pe baza de
electroliti solizi.
Potentialul electrodului indicator depinde de presiunea partiala a gazului de determinat
(pentru care este sensibil senzorul potentiometric).
Specia chimica in stare de gaz, X, ajuns la nivelul electrodului indicator participa la
reactia (1) care se desfasoara in pila cu structura (2).

X(g) * e A* (1)

Pt /aa+ = ct / Conductor ionic solid (Ai) /Material gaz sensibil /Pt(X(g) (2)
Forta electromotoare (FEM) a pilei (2) va depinde numai de presiunea partiald a gazului
X in urmatoarele conditii:
3 electrolitul solid este un conductor ionic (Ai)

4 functionarea electrodului de referinta este strict independentd de compozitia probei de



gaz.

A doua conditie se poate Indeplini in doud moduri, fiind realizate doud variante

constructive de SP cu electroliti solizi pentru gaze:

a) prin utilizarea unui electrod de referinta de gaz (un electrod identic cu cel indicator,
dar care se afla in contact cu gazul de determinat la o presiune constantd);

b) prin alegerea unui electrod de referinti solid, sensibil la ionul format A*, aflat in

. 1A . + ..
contact cu un electrolit solid 1n care ionul A~ este componentul majoritar.

Exemple
1) Pentru varianta constructivi (a)
Senzorul pentru oxigenul din gaze
Electrolitul solid este format din oxid de zirconiu ZrO, stabilizat cu oxid de ytriu Y,0Os.
Schema pilei de concentratie este urmatoarea:
Pt (Oy, poz =ct.) / ZrO,, Y,03Pt (O,, poy = variabild) 3)
FEM a acestei pile este data de relatia:

£= RT ln pOZ(proba)
F

Po,rer

Unde Po:09 corespunde de regula presiunii partiale a oxigenului din aer.

La temperatura de lucru, 100-400°C, conductanta electrolitului solid este asigurata de
ionii 0%

In practica, acest senzor este utilizat pentru analiza gazelor de ardere provenite de la

motoarele cu ardere interna.

2) Pentru varianta constructivd (b)
Senzorul pentru clor
Pila electrochimica care reprezinta senzorul pentru Cl, se poate reprezenta schematic
astfel:
(-) Ag/AgCl/SrCl,, KCI/RuO,, C (pcrz) (+) 4)
Reactia globala din pila (4) este bazata pe reducerea Cl; la catod (+), transportul ionilor

CI” formati prin electrolitul solid, urmate de formarea de precipitat de AgCl la intalnirea



ionilor de CI” cu ionului de Ag" rezultati din oxidarea Ag la anod (-)

Ag +2Cl, — AgCl

®)

Prezenta stratului de AgCl asigurd invarianta concentratiei de CI™ la nivelul electrodului

de referinta de Ag/AgCl si astfel functionarea corecta a senzorului.

SP pentru gaze bazati pe electroliti solizi sunt senzori care functioneaza in conditii de

echilibru, dar la temperaturi inalte. Principala limitare 1n realizarea acestora este legata de

solubilitatea gazului de determinat 1n electrolitul solid.

Gazul de Schema pilei Domeniul de |Domeniul de lucru| Tipul constructiv /
determinat electrochimice temperatura (atm) electrod de referintd
utilizate °O)

H,inN, [Pd/ALO; (Na)p- 20 107 - 10" Tip a /(Pd, Hy)
B’/Pt(Hy)

CO1inaer |Pt(Al,O3)/ZrO;- 250-350 < 5x10™ Tip a /(Pt, aer)
Y,05/Pt(CO)

CO; Ag/K,COs- 700-800 < 10° Tip bl Ag, Ag"
Ag:SO4/Pt(CO»)

NO, Ag/Ba(NO3), - 500 < 10° Tip b /Ag, Ag*
AgCl/Pt(NO,)

SO, Ag/K,SOy - 700-900 < 10° Tip b /Ag, Ag"
Ag,SO4/ Pt(SO,)

SO; Pt(Al,03)/ZrO,- 700-900 < 10° Tip a /(Pt, aer)
CaO/Pt(SO3)

Electrozi membrana cu enzima

Enzimele sunt catalizatori din lumea vie, ele sunt proteine cu masa moleculard mare. Ele

poseda unele proprietati remarcabile:

1 sunt foarte selective pentru un substrat dat;

2 sunt catalizatori foarte eficienti, ducand la cresterea semnificativa a vitezei de reactie.

S-au realizat senzori enzimatici care au pe suprafata un strat de enzima (fig 1).




Dar, activitatea enzimei este puternic dependenta de pH si de aceea stratul activ este

impregnat cu o solutie tampon.

Fig. 1 - Reprezentarea schematica a unui senzor cu enzima

O reactie catalizatd enzimatic poate fi descrisa, in general, prin mecanismul Michaelis-
Menten:

S+ E ES P+ E (6)
Unde S reprezinta substratul, E enzima, ES este complexul enzima-substrat, iar P este
produsul de reactie.
Relatia urmatoare, (7) exprima dependenta vitezei de reactie pentru un proces catalizat
enzimatic de pH si de constanta de viteza Michaelis-Menten Ky;.

1% e

max S

"TFOH) -+ K,,)

(7)

Cs este concentratia substratului

vmax  €ste valoarea maxima a vitezei de reactie, cand Intreaga cantitate de enzima se afla
sub forma de complex ES

F (pH) este functia care descrie dependenta de pH a enzimei, proprietate caracteristica
oricarei enzime datoritd prezentei proteinelor in structura acesteia.

Problema calcularii raspunsului senzorului este foarte complexa datoritd combinarii

transportului de masa (difuziune) cu reactia chimicd enzima-substrat. Aceastd problema a

fost rezolvatd numeric.

Domeniul de lucru este determinat (prin intermediul Ky $i viax) de cantitatea de enzima

imobilizata in stratul activ. In general limita superioara se situeaza in jurul a 0,1 M

substrat.

Limita de detectie este ~10* M.

Electrozii membrana cu enzima sunt SP realizati prin punerea in contact a unui EIS cu o

enzimd. Aceasta va reactiona cu un substrat adecvat si va produce sau va consuma o

specie ionica la care EIS este sensibil. Deci, electrodul membrand cu enzima devine

substrat-sensibil.



Exemplu:

Unul din primii SP cu enzima a fost realizat prin imobilizarea ureazei pe suprafata unui
electrod de sticla sensibil la ionul NH," si a fost utilizat pentru determinarea ureei.
Imobilizarea ureei pe suprafata electrodului s-a realizat practic prin depunerea unui gel de
poliacrilamida ce contine ureaza.

Ureaza descompunerea ureei conform reactiei:

NH,
/_ ureaza
C — + 2-
\ + H>,O > 2 NH4 + CO;
NH,

Din reactia enzimatica rezultd ionul amoniu.

Cand electrodul este introdus intr-o solutie ce contine uree, aceasta difuzeaza in gelul de

poliacrilamida care contine ureaza. Aceasta catalizeaza reactia de hidroliza a ureei cu

formare de ioni de amoniu, care vor difuza ajungind la suprafata electrodului ion-selectiv

pentru amoniu.

Concentratia ionilor de amoniu determinata va fi proportionalad cu concentratia ureei in

proba de analizat.

Constructiv, SP— enzimatici, si in general senzorii enzimatici (numiti si biosenzori) pot fi

realizati prin diferite tehnici dintre care sunt mentionate urmatoarele:

1 imobilizarea enzimei intr-o matrice care este plasatd apoi peste elementul sensibil al
unui SP;

2 prin legare directd a enzimei de suprafata EIS, utilizand pentru aceasta grupe
functionale preexistente sau special grefate.

Dezavantaje ale senzorilor potentiometrici enzimatici:

- Durata de functionare relativ redusa — cateva luni (determinatd de stabilitatea
enzimei)

- Domeniul de lucru relativ restrans: 107 — 107 M

- Absenta raspunsului nernstian.

Senzori potentiometrici integrati. Tranzistori cu efect de camp sensibili la ioni



(ISFET)

ISFET = ion-selective electrodes — field effect transistors

Tendinta de miniaturizare a senzorilor elecrochimici a impus, in cazul SP dezvoltarea
variantei constructive ,,totul solid”, Tn care contactul electric intern este solid.

Problemele ce apar 1n functionarea EIS realizati dupa aceasta solutie constructiva au dus
la concluzia ca este necesard micsorarea drastica a distantei dintre membrana si
amplificatorul utilizat pentru masurarea potentialului de electrod. In acest fel este posibila
eliminarea cauzei fizice a aparitiei derivei (drift) ce influenteaza potentialul senzorului.
Solutia tehnicd a constat in indepartarea portii metalice a unui tranzistor cu efect de

camp, cu canal de tip n si expunerea directd a izolatorului (SiO,) la actiunea solutiei de

analizat.

AR

N

A) Schema unui TEC cu canal n:
1 — drena; 2 — sursd; 3 — substrat de tip p;

4 — poarta metalicd; 5 — izolator (SizNy) , 6 — contacte metalice
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B) Schema unui TEC-IS sau ISFET:
1 — drena; 2 — sursd; 3 — substrat de tip p;

4 — poartd metalicd; 5 — izolator (Si3Ny); 6 — contacte metalice.
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Exercitii
Incercuiti varianta corecta

1. Conform IUPAC , un senzor chimic estre un dispozitiv care:

a) transforma marimile electrice in semnale acustice;
¢) transforma informatia chimica intr-un semnal analitic util;
d) transforma semnalul electric intr-o variatie de concentratie.

2. Principiul de operare al senzorii electrochimici se bazeaza pe fenomenul de:
a) Refractie;
b) Formarea potentialul de electrod;
c) Fluorescenta;
d) Electroliza cu reducerea sau oxidarea unor specii chimice;
e) Difuzia speciilor chimice in interiorul probei de analizat.

3. Varianta microelectronica a senzorilor potentiometrici este reprezentata de:
a) senzori gravimetrici
b) tranzistori cu efect de camp chimic sensibili (TEC-CHEM)
¢) termistori
d) tranzistori cu efect de camp chimic sensibili (TEC-IS)
e) e)dispozitive ISFET
f) f)senzori de pH ,,in vivo”.

4. Senzorii conductometrici se bazeaza pe corelatia dintre marimea A si activitatea sau
presiunea partiala a unei specii chimice. Marimea A este:

a) rezisitivitatea probei;

b) intensitatea curentului in regim difuziv;

c) potentialul electrodului indicatori fata de un electrod de referinta;

d) conductanta sistemului de analizat.

5.Membrana din structura unui senzor potentiometric are rolul de:
a) conferi rezistenta senzorului;



b) a impiedica transportul de masd dintre solutia de referintd internd si proba de
analizat;

c) formare a potentialului de membrana;

d) absorbtie a interferentilor din proba.
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La calibrarea unui electrod ion selectiv se inregistreaza urmatoarele date:

paion E/E Ag-Ag Cl (mV)
8 229

7 219

6 206

5 184

4 139

3 81

2 22

Sa se stabileasca domeniul de raspuns liniar al electrodului si sa se determine panta medie
a acestuia. Care este sarcina ionului ?
In ce domeniu de activitdti este recomandabil a se efectua masuratori?



