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ABSTRAKT: W niniejszej pracy opisano wybrane metody elektroanalityczne i sensory chemiczne. Artykul
obejmuje przeglad najpowszechniejszych metod elektroanalitycznych takich jak: konduktometria,
amperometria, elektrograwimetria i potencjometria ze szczegolnym uwzglednieniem kryteriéow ich podzialu.
Wybrane metody elektroanalityczne zostaly oméwione pod katem mechanizmu dzialania, wad i zalet. W pracy
przedstawiono réwniez budowe, mechanizm dzialania oraz rodzaje i parametry sensoréw chemicznych.

ABSTRACT: This paper describes selected electroanalytical methods and chemical sensors. The article illustrates
an overview of the most common electroanalytical methods such as conductometry, amperometry,
electrogravimetry and potentiometry, and points out methods for classifying electroanalytical methods. Selected
electroanalytical methods are discussed in terms of mechanism of operation, advantages, and disadvantages. The
paper presents the structure, mechanism of operation and types and characteristics of chemical sensors.

Slowa kluczowe: metody elektroanalityczne, sensory chemiczne, podzial metod elektroanalitycznych, podzial
sensoréw chemicznych, parametry sensor6w chemicznych

1. Wstep

Metody elektroanalityczne odgrywaja wazng role w wielu dziedzinach zycia. Znajduja szerokie
zastosowanie w chemii, farmacji, medycynie, przemysle spozywczym, rolnictwie, naukach
$Srodowiskowych i wielu innych Wspétczesne uklady pomiarowe wykorzystujace powyzsze metody sg
niezawodne i szybkie w dzialaniu oraz latwe w obstudze, co pozwolilo na ich komercjalizacje
i poszerzylo grono uzytkownikéw w wielu branzach [1,2].

Sensory chemiczne sa urzadzeniami, ktore generuja selektywna odpowiedz w wyniku reakcji
z dedykowana lub oznaczang substancja zwang analitem. Sensory chemiczne moga w zalezno$ci od
konstrukcji by¢ stosowane zaréwno w analizach skladu faz gazowych jak i cieklych. Wytwarzaja
woweczas mierzalny, uzyteczny sygnat nawet przy niskich stezeniach analitu [3].

2. Klasyfikacja metod elektroanalitycznych

Metody elektroanalityczne moga by¢ klasyfikowane na wiele sposob6w. Najprosciej mozna
podzieli¢ je na metody objetoSciowe, wsrdd ktérych wyrozniamy konduktometrie bezposrednig,
miareczkowanie konduktometryczne oraz metody nieobjeto$ciowe, ktore z kolei dziela sie na metody
statyczne i dynamiczne. Metody statyczne to te, w ktorych podczas pomiaru nie plynie prad
w obwodzie pomiarowym (natezenie pradu jest rowne zero). Zaliczamy do nich potencjometrie
bezposredniag i miareczkowanie potencjometryczne. Metody dynamiczne przy niezerowym natezeniu
pradu dziela sie na metody z kontrolowanym potencjalem (np. woltamperometria, miareczkowanie
amperometryczne) oraz z kontrolowanym natezeniem pradu (np. miareczkowanie kulometryczne,
elektrograwimetria). Przykltadowy sposob klasyfikacji metod elektroanalitycznych przedstawiony jest
na Rysunku 1. Ogolnie mozna powiedzie¢, iz metody elektroanalityczne bazuja na pomiarze
konkretnej wlasciwosci elektrycznej, podczas gdy pozostale parametry utrzymywane sa na stalym
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poziomie. Ponadto dodatkowym kryterium klasyfikacji metod elektroanalitycznych jest sposdb, w jaki
zachodzi transport masy (dyfuzja, konwekcja, migracja).

Alternatywnie stosowany jest podzial metod elektroanalitycznych na metody bezposrednie oraz te,
ktore oparte sa na miareczkowaniu. W metodach bezposrednich nie zachodzi zadna przemiana
chemiczna lub zachodzi w stopniu bardzo niewielkim, niemajacym wplywu na sygnal, natomiast
warto$¢ mierzonej wlasciwosci elektrycznej bezposrednio zalezy od stezenia analitu. W metodach
miareczkowych wykorzystuje sie fakt, iz miedzy titrantem a analitem zachodzi reakcja chemiczna
W sposob stechiometryczny co umozliwia okreslenie punktu konicowego miareczkowania [4].

Badania z wykorzystaniem metod elektroanalitycznych mozna przeprowadzac tylko wtedy, gdy
osrodek pomiedzy dwiema elektrodami tworzy obwdd elektryczny o wystarczajacej przewodnosci [5].

Metody
elektroanalityczne
Metody | Metody
nieobjetosciowe objetosciowe
Metody dynamiczne Konduktometria l Miareczkowanie
v ay bezposrednia konduktometryczne
0 G=1/R )
Kontrolowany | State natezenie
potencjat pradu
q Miareczkowanie Miareczkowanie q g
Voltamperometria Elektrograwimetria
amperometryczne kulometryczne
I=H(E) ) it (m)

Rysunek 1. Klasyfikacja metod elektroanalitycznych z uwzglednieniem rodzaju sygnatu (I= natezenie pradu,
E=potencjal, R= oporno$¢, G=przewodnictwo, V-objeto$¢ titranta, Q-tadunek, m-masa analitu, t-czas reakcji).

Metody statyczne
1=0

Potencjometria l Miareczkowanie
bezposrednia potencjometryczne

(E) (V)

3. Przeglad wybranych metod elektroanalitycznych

3.1. Potencjometria

Potencjometria to technika elektroanalityczna, ktéra polega na pomiarze rdznicy potencjaléw
miedzy elektrodami podczas zerowego przeplywu pradu. Technika ta jest wykorzystywana na dwa
sposoby. W pierwszym zwanym potencjometrig bezposrednig wykorzystuje sie pojedynczy pomiar
potencjatu. Drugg technika jest miareczkowanie potencjometryczne, ktére wymaga przeprowadzenia
serii pomiarow.

3.1.1. Potencjometria bezposrednia

W technice tej dokonuje sie pomiaru réznicy potencjaléw pomiedzy elektrodami zanurzonymi
w badanym roztworze. Elektrody te wraz z roztworem stanowiag tzw. pologniwa. Dwa pdlogniwa
polaczone mostkiem elektrolitycznym oraz podigczone do obwodu zewnetrznego tworza ogniwo
galwaniczne. W technice tej uklad projektuje sie tak, aby jedna z elektrod posiadala stalg wartosc¢
potencjatu. Elektroda ta nosi nazwe elektrody odniesienia. Potencjal drugiej elektrody (tzw. elektroda
pracujaca) zmienia sie wraz z aktywnos$cia chemiczna roztworu a co za tym idzie wraz ze stezeniem
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analizowanego skladnika. Zalezno$¢ potencjatu elektrycznego E elektrody pracujacej od stezenia
analitu okres$lone jest réwnaniem Nernsta (1):

RT 1 [utl]

— kO
E=E +nF [red]

1)

gdzie E%-standardowy potencjatl elektrody, R-uniwersalna stala gazowa, T-temperatura bezwzgledna,
n-liczba elektron6éw biorgcych udzial w reakcji elektrodowej danego ogniwa, F-stala Faradaya, [utl]-
stezenie molowe formy utlenionej analitu, [red]-stezenie formy zredukowanej analitu.

Stezenie roztworu okres$la sie przez przygotowanie wykresu krzywej kalibracyjnej, na ktérym
przedstawiona jest sila elektromotoryczna ogniwa w funkcji logarytmu stezenia roztworu. Istotnym
elementem pomiaru jest dobdr elektrody wskaznikowej. Musi ona selektywnie wykrywac jony.
Elektrody tego typu sa okreslane mianem elektrod jonoselektywnych. Sila elektromotoryczna ogniwa
(Ec) wyrazona jest rGwnaniem:

E; = (Ew — Ep) + E¢, (2)

gdzie Ey -potencjal potogniwa elektrody wskaznikowej, Eq -potencjal potogniwa elektrody odniesienia,
Ec -potencjal cieczy pomiedzy elektrolitami.

Przykladem urzadzenia wykorzystujacego powyzsza metode jest pH-metr, w ktérym mierzy sie
roznice potencjatéw miedzy szklang elektrodg z membrang jonoselektywna a elektroda odniesienia.

3.1.2. Miareczkowanie potencjometryczne

Miareczkowanie potencjometryczne jest najczesciej wykorzystywana technika potencjometryczna.
Uklad pomiarowy analogicznie jak dla miareczkowania bezposredniego sklada sie z elektrody
odniesienia i elektrody wskaznikowej, ktére zanurzone sg w badanym roztworze. Potencjal ogniwa
jest funkcja objetosci dodanego titranta. Podczas procedury miareczkowania potencjal elektrody
odniesienia jest staly natomiast zmienia sie potencjat elektrody wskaznikowej. Na podstawie objetosci
titranta, dla ktérej uklad osigga punkt réwnowaznikowy wyznaczana jest poczatkowa ilo$¢ analitu
obecna w badanej probce. Punkt réwnowaznikowy jest wykrywany przez skokowa zmiane
potencjatu. W celu okreslenia tego punktu stosuje sie metode stycznej lub pierwszej pochodnej.
Rzadziej wykorzystywana jest metoda drugiej pochodnej [4].

3.2. Amperometria

Amperometria polega na rejestracji zaleznos$ci natezenia pradu od stezenia substancji oznaczane;j.
Nazwa powyzszej metody pochodzi od jednostki natezenia pradu elektrycznego, ampera. W metodzie
tej pomiar natezenia pradu dokonywany jest podczas utrzymywanego stalego napiecia pomiedzy
elektrodami. Natezenie pradu zalezy zaréwno od wilasciwosci chemicznych jak i fizycznych prébki.
Amperometrie wykorzystuje sie najczesciej podczas miareczkowania amperometrycznego. W tym
przypadku natezenie pradu, ktéry przeplywa przez badany roztwor przy zadanym napieciu jest
mierzony jako funkcja objetosci dodanego titranta. Zarejestrowane zalezno$ci stanowig fragmenty
linii prostych o rdéznych wspdlczynnikach kierunkowych przed i po osiggnieciu punktu
rownowaznikowego. Punkt rdéwnowaznikowy wyznaczony jest jako punkt przeciecia
ekstrapolowanych fragmentéw prostych, dla ktérego odczytuje sie objetos¢ titranta. Znajac stezenie
titranta, zakladajac stechiometryczne zajscie reakcji miedzy titrantem a analitem mozliwe jest
obliczenie poczatkowego stezenia analitu w badanym roztworze [4,6].

Miareczkowanie amperometryczne jest metoda dokladna. Duzg jej zaleta jest fakt, ze moze by¢ ona
wykorzystana nawet w przypadku substancji matoreaktywnych.
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3.3. Elektrograwimetria

Pochodzaca z XIX wieku metoda elektrograwimetryczna polega na redukcji potencjatu roztworu
soli metalu w ogniwie galwanicznym. Redukcja jondw oznaczanego metalu zachodzi na elektrodzie
pracujacej. Na podstawie zmierzonej masy metalu wydzielonego na niniejszej elektrodzie mozna
okresli¢ zawarto$¢ metalu w badanym roztworze.

Metoda ta dobrze sprawdza sie¢ w analizie nieskomplikowanej matrycy np. podczas oznaczania
stezenia jednego pierwiastka w roztworze. Nalezy pamietac, aby odpowiednio dobiera¢ potencjal
elektrody do analizowanego metalu. Potencjal ten mozna wyznaczy¢ na podstawie rGwnania Nernsta
.

Analiza przy pomocy powyzszej techniki wymaga przeprowadzenia wielu czynnos$ci manualnych,
poniewaz produkt reakcji musi zosta¢ wysuszony a nastepnie zwazony. Z racji, iz osadzanie metalu
zachodzi na elektrodzie, powierzchnia jej musi by¢ odpowiednio przygotowana, tak aby zapewniona
byla dobra adhezja pomiedzy osadem, a powierzchnig elektrody. Parametry procesu takie jak
temperatura czy gesto$¢ pradu rowniez wptywaja na wiasnosci osadu [4].

3.4. Konduktometria

Konduktometria opiera sie na badaniu przewodnictwa elektrycznego lub oporu roztworu, ktory
znajduje sie pomiedzy dwiema elektrodami. Podczas analizy stosowane jest napiecie zmienne
o czestotliwosci nie wiekszej niz 103 Hz. W metodzie wykorzystywany jest prad zmienny ze wzgledu
na to, iz prad staly moglby spolaryzowac elektrody. Warto$¢ przewodnictwa jest funkcja stezenia
jonow w roztworze. Opor ogniwa zalezy od predkosci jondw i ich stezenia. Przewodnos$c¢ elektrolitu,
jest odwrotnos$cig oporu i jest wielko$cig proporcjonalng do stezenia elektrolitu.

R - wykalibrowany opomik o
regulowanc) opornosc

Jezeli Ry=R;to G wskaruje "0 jesli

R:= R,

[
k 3 fem™)

k - stala naczynka konduktometrycznego

Rysunek 2. Schemat ukladu pomiarowego stosowanego w konduktometrii [7].

Technika ta cechuje sie prostota. Do jej gtdéwnych wad nalezy staba selektywnos$¢, ze wzgledu na to,
ze przewodnosc jest wielkoScig addytywna, w zwigzku z czym zalezy ona od stezenia wszystkich
jonow w roztworze. W metodzie tej mozna zastosowac¢ mostek Wheatstona (Rysunek 2). Obecnie
jednak zastepuje sie go wzmacniaczami operacyjnymi, ktére konwertuja sygnal napieciowy na
przewodnictwo badz tez automatycznymi konduktometrami. Zastosowanie tych urzadzen wplywa na

116



K. Grenet al. / Analit 14 (2024) 113-119

zwiekszenie czulo$ci ukladu pomiarowego [7]. Na jako$¢ odpowiedzi wplywa zastosowana
czestotliwo$¢, przewodno$¢ i geometria naczynka konduktometrycznego. Uzyskane krzywe maja
przebieg charakterystyczny do danego typu miareczkowania [2,4,6].

4. Sensory chemiczne

4.1. Mechanizm dziatania

Czujniki chemiczne skladaja sie z dwdch gléwnych elementéw to jest materialu czujnikowego
(receptora) i przetwornika. Material czujnikowy jest odpowiedzialny za interakcje z badanym
analitem. W konsekwencji nastepuje zmiana mierzalnej wlasciwosci receptora np. przewodnosci
elektrycznej. W kolejnym kroku przetwornik konwertuje sygnal pochodzacy od receptora na sygnat
uzyteczny analitycznie i latwy w interpretacji [3].

Material czujnikowy to w wielu przypadkach cienka warstwa, ktdra jest w stanie w sposob
selektywny oddzialywac z czasteczkami analitu. Po pewnym czasie od wystgpienia zmiany stezenia
analitu w proébce (jest to tzw. czas odpowiedzi) zostaje osiggniety stan réwnowagi chemiczne;j.
Warstwa receptorowa powinna selektywnie reagowac na analit. Takie zjawisko okreSlane jest
mianem rozpoznawania molekularnego. Warstwy receptorowe czujnikow chemicznych wchodza w
interakcje z analitem poprzez reakcje adsorpcji, wymiany jonowej lub ekstrakcji ciecz-ciecz, jednak
najczesciej wykorzystywane sa zjawiska zachodzace na powierzchni granicy faz pomiedzy analitem,
a powierzchnig materialu czujnikowego.

Zadaniem przetwornika jest przeksztalcenie nieelektrycznej odpowiedzi na wielko$¢ elektryczna
W postaci napiecia, natezenia pradu badz rezystancji. Obecnie sygnaly przetwarzane sa prawie
wylacznie elektronicznie.

Mechanizm dzialania sensoréw czesto okreslany jestem mianem modelu klucza i zamka, gdzie
warstwa receptorowa jest zamkiem, ktéry otwierany jest przez klucz-analit [8].

Rysunek 3. Schemat dzialania sensora chemicznego.

4.2. Rodzaje czujnikéw chemicznych

Czujniki chemiczne mozna podzieli¢ na wiele typéw w zaleznosci od zasady ich dzialania, miedzy
innymi mozemy wyréznic¢ czujniki:

= elektrochemiczne,

* masowe,

= optyczne,

* magnetyczne,

= termiczne.

Zasada dzialania czujnika elektrochemicznego zalezy od rodzaju efektéw towarzyszacych
reakcjom elektrochemicznym zachodzacym pomiedzy czasteczkami analitu i receptorem czujnika.
Sensory masowe mierzg zmiany masy spowodowane na przyklad przez adsorpcje lub desorpcje

117



K. Greniet al. /Analit 14 (2024) 113-119

podczas reakcji z analitem. Czujniki optyczne opieraja sie na pomiarach zmian wilasciwosci
optycznych takich jak barwa, transmitancja, widma absorpcyjne lub emisyjne. Zasada dzialania
sensor60w magnetycznych polega na rejestracji zmian wlasciwosci magnetycznych powstatych
podczas adsorpcji analitu. Czujniki termiczne bazuja na pomiarach ciepla, ktdre jest generowane lub
pochlaniane podczas reakcji miedzy analitem a powierzchnia receptora.

Czujniki mozna rdédwniez sklasyfikowa¢ w zalezno$ci od wielkosci, ktéra jest dzieki nim
analizowana to jest bioragc pod uwage, czy oznaczane sg skladniki préobki np. jony, zwiazki chemiczne
czy tez wielkosci fizykochemiczne np. wilgotnos¢, cisnienie, przepltyw pltynow.

Aktualnie coraz wieksza grupe wsSrdd czujnikow chemicznych stanowia sensory
poiprzewodnikowe. Stopien ich skomplikowania moze by¢ rézny w zaleznosci od zastosowania.

Waznga grupa wsrod sensoréw sa biosensory, czyli czujniki skladajgce sie z czesci biologicznej
i czesci receptorowej. Dla tej grupy urzadzen jako material czujnikowy wykorzystuje sie czesto zywe
tkanki czy enzymy [9].

4.3. Charakterystyka sensorow chemicznych

Doboru czujnikéw pod katem charakterystyk dokonuje sie na podstawie konkretnych wymogoéw
aplikacyjnych. Do najwazniejszych parametréw pracy czujnikow chemicznych zaliczy¢ nalezy:

» selektywnos$¢

= czulo$¢

» granice wykrywalnosci

» czas odpowiedzi

» powtarzalnos¢ [10].

Czujniki chemiczne dzialaja poprzez szybka reakcje na obecno$¢ lub zmiane stezenia analitu na
granicy faz pomiedzy probka a czescia receptorowa czujnika. Czujnik powinien by¢ przede wszystkim
selektywny w stosunku do analitu, to znaczy musi pozosta¢ niewrazliwy na inne, czesto podobne
substancje chemiczne, ktére moga by¢ obecne w matrycy probki. Substancje te sa okreslane mianem
indyferentow. Ze wzgledu na czesto wysokie koszty rozwigzan stosowane sa kompromisy, ktore
ograniczajg zastosowanie danych czujnikéw w konkretnym urzadzeniu.

Czulo$c¢ jest zdefiniowana jako stosunek zmiany sygnalu do zmiany stezenia analitu w probce.
Wysoka czulo$¢ umozliwia wykrywanie niskich stezen analitéw. Wlasciwosc¢ ta jest kluczowa dla
wielu zastosowan przede wszystkim w diagnostyce medycznej, ale réwniez w monitorowaniu
Srodowiska.

Granica wykrywalnosci jest parametrem definiowanym jako najnizsze stezenie analitu, ktére moze
zosta¢ zmierzone przy uzyciu danego sensora w sposob wiarygodny. Wartos$c ta czesto jest okreslana
jako sygnal pochodzacy od analitu, ktdry jest rézny od szumu tla pomiarowego.

Czas reakcji wskazuje jak szybko czujnik moze wykry¢ zmiany stezenia analitu i na nie zareagowac
odpowiednig zmiang sygnalu uzytecznego. Krdtszy czas reakcji jest pozadany w momencie, gdy
czujnik wykorzystywany jest do analiz w czasie rzeczywistym i ma wplyw na sterowanie procesami.

Powtarzalno$¢ to cecha wykazujaca spojnos$¢ odpowiedzi czujnika po wystawieniu na dzialanie
tego samego stezenia analitu w identycznych warunkach. Powtarzalne czujniki zapewniaja rzetelne
i powtarzalne pomiary [11].

5. Podsumowanie

Metody elektroanalityczne oraz sensory chemiczne stanowig mocny filar chemii analitycznej i nauk
pokrewnych. Sa nieodzownymi narzedziami silnie rozwijajacej sie nauki. Znajduja liczne
zastosowania w wielu dziedzinach zZycia od nauk Srodowiskowych po zastosowania w przemysle
i diagnostyce medyczne;j.
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