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ΠΕΡΙΛΗΨΗ 

Σε αυτή την εργασία σκοπός ήταν η ανάπτυξη επιλεκτικού ηλεκτροδίου φωσφορικών 

ιόντων. Η προσπάθεια ανάπτυξης βασίστηκε στη χρήση ποικίλων µεθόδων κατασκευής 

Ε.Η.Ι. Οι κατασκευές αυτές χρησιµοποιήθηκαν για την επίτευξη αναλυτικών 

χαρακτηριστικών τέτοιων που θα επέτρεπαν την άµεση µέτρηση φωσφορικών ιόντων σε 

πραγµατικά δείγµατα, όπως ορός αίµατος και πόσιµο νερό. 

Οι κατασκευές αυτές µελετήθηκαν ως προς την επιλεκτικότητα, την ακρίβεια, το χρόνο 

ζωής και την επαναληψιµότητα των µετρήσεων. 

Η µεγάλη σταθερά σύµπλεξης όµως των φωσφορικών ιόντων µε τον ιονοµεταφορέα δεν 

επιτρέπει την αντιστρεπτή αλληλεπίδραση τους µε αποτέλεσµα το επιλεκτικό ηλεκτρόδιο 

φωσφορικών ιόντων να µην µπορεί να πραγµατοποιήσει παραπάνω από µία µέτρηση. 

Παράλληλα µελετήθηκε επιλεκτικό ηλεκτρόδιο ιόντων χλωρίου ως προς την ικανότητα 

µέτρησης πρότυπων διαλυµάτων όπως ο τεχνητός ορός αίµατος. Το ηλεκτρόδιο βασίστηκε 

σε προηγούµενες µελέτες ιονοµεταφορέα που έχουν γίνει στο εργαστήριο µας. Τα 

αποτελέσµατα από τις µελέτες του χρόνου ζωής, της επαναληψιµότητας και της ακρίβειας 

των µετρήσεων δίνουν την δυνατότητα χρήσης αυτού του ηλεκτροδίου στο µέλλον για την 

άµεση µέτρηση ιόντων χλωρίου σε πραγµατικά δείγµατα. 
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ABSTRACT 

The development of an ISE for phosphate ions that based on the use of different 

construction methods is presented. Those constructions were used for the development 

of analytical characteristics that will allow the direct measurement of phosphate ions in 

real samples like blood serum and drinking water. 

The constructions were tested for their selectivity toward phosphate ions, the 

accuracy of the measurements, the lifetime of the electrode and the reproducibility of the 

measurements. 

The complex-formation constant of carrier with phosphate ion is very big. That fact 

does not allow the reversible interaction of the carrier with the phosphate ion. The result 

of these is that the electrode is not capable of doing more than one measurement. 

Additionally an ISE for chloride ion was tested for its ability to measure standard 

samples like artificial blood serum. The electrode’s construction was based on tests for 

carriers that were carried out in our laboratory. The results of those tests for the lifetime, 

the reproducibility and the accuracy of the measurements allow the electrode to be used 

in the future for the direct measurement of chloride ions in real samples. 
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1. ΧΗΜΙΚΟΙ ΑΙΣΘΗΤΗΡΕΣ 

Σύµφωνα µε την IUPAC(1) χηµικοί αισθητήρες είναι οι συσκευές που µετατρέπουν 

µια χηµική πληροφορία σε αναλυτικό σήµα. Κάθε χηµικός αισθητήρας αποτελείται από δυο 

µέρη: το αισθητήριο στοιχείο και τον µεταλλάκτη σήµατος. Η διαδικασία της χηµικής 

αναγνώρισης βασίζεται στην κατανοµή του αναλύτη από το δείγµα στο αισθητήριο στοιχείο. 

Για το µετασχηµατισµό της χηµικής πληροφορίας σε µετρούµενο σήµα χρησιµοποιείται ο 

µεταλλάκτης σήµατος. Στο παρακάτω σχήµα φαίνεται µια σχηµατική απεικόνιση ενός 

χηµικού αισθητήρα. 

∆είγµα µε αναλύτη

Μετατροπή Σήµατος

Ηλεκτρονική ∆ιάταξη

Αισθητήριο Στοιχείο

∆είγµα µε αναλύτη

Μετατροπή Σήµατος

Ηλεκτρονική ∆ιάταξη

Αισθητήριο Στοιχείο

 

Εικόνα 1: Σχηµατική αναπαράσταση χηµικού αισθητήρα 

Οι χηµικοί αισθητήρες υποδιαιρούνται, ανάλογα µε το µεταλλάκτη που 

χρησιµοποιούν σε τέσσερις κατηγορίες: τους οπτικούς, τους θερµικούς, της µάζας και τους 

ηλεκτροχηµικούς. 

Οι οπτικοί αισθητήρες βασίζονται στη µέτρηση της µεταβολής µιας οπτικής ιδιότητας 

της ενεργού ουσίας που προκαλείται κατά τη διαδικασία της χηµικής αναγνώρισης του 

αναλύτη. Οι µεταβαλλόµενες οπτικές ιδιότητες που µετρούνται είναι συνήθως η 

απορρόφηση ή ο φθορισµός της ενεργού ουσίας. Σήµερα για την αποτελεσµατική µεταφορά 

του φωτός από και προς µια µικρή επιφάνεια χρησιµοποιούνται κυρίως οι οπτικές ίνες(2). 

Οι θερµικοί αισθητήρες(3) βασίζονται σε µια καταλυτική αντίδραση και 

χρησιµοποιούνται για τη µέτρηση της θερµότητας που εκλύεται από µια φυσικοχηµική 

διεργασία. Οι µεταβολές της θερµοκρασίας ανιχνεύονται από µια θερµοστήλη ή ένα 

θερµίστορ.  
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Οι αισθητήρες µάζας(3) βασίζονται στις αλλαγές µάζας που προκαλούν µεταβολές 

στη συχνότητα συντονισµού της επιφάνειας του αισθητήρα. Χωρίζονται σε δυο κατηγορίες: 

τους πιεζοηλεκτρικούς που µετρούν αλλαγές στη συχνότητα ταλάντωσης του κρυστάλλου 

και τους ακουστικούς που µετρούν αλλαγές στη συχνότητα συντονισµού ενός κύµατος, το 

οποίο περνά διαµέσου της επιφάνειας του αισθητήρα. 

Οι ηλεκτροχηµικοί αισθητήρες µετατρέπουν τη χηµική πληροφορία σε ηλεκτρικό 

σήµα. Χωρίζονται σε τρεις κύριες κατηγορίες: τους αµπεροµετρικούς, τους 

αγωγιµοµετρικούς και τους ποτενσιοµετρικούς. 

Οι αµπεροµετρικοί αισθητήρες βασίζονται στις βολταµµετρικές τεχνικές ανάλυσης, 

όπου εφαρµόζεται δυναµικό στο ηλεκτρόδιο εργασίας και το παραγόµενο ρεύµα δίνει 

πληροφορίες για τη σύσταση του προς ανάλυση δείγµατος. Ο πρώτος και πιο δηµοφιλής 

αµπεροµετρικός αισθητήρας είναι το ηλεκτρόδιο Clark για τον προσδιορισµό O2(4). 

Στους αγωγιµοµετρικούς αισθητήρες το σήµα προέρχεται από τη µεταβολή της 

αγωγιµότητας του αισθητήριου στοιχείου στην επιφάνεια του αισθητήρα(5). Η αγωγιµότητα 

είναι ευθέως ανάλογη της συγκέντρωσης των ιόντων που υπάρχουν στο διάλυµα και η 

αλγεβρική τιµή της εξαρτάται από το φορτίο, την κινητικότητα και τη σταθερά διάστασης 

των ιόντων. Έτσι όταν κατά την χηµική αναγνώριση υπάρχει αλλαγή στον αριθµό των 

ιόντων, το φορτίο ή την κινητικότητά τους, τότε µπορούµε να χρησιµοποιήσουµε 

αγωγιµοµετρικούς αισθητήρες. 

Οι ποτενσιοµετρικοί αισθητήρες, που είναι και το αντικείµενο µελέτης της παρούσας 

εργασίας θα παρουσιαστούν παρακάτω. 
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2. ΠΟΤΕΝΣΙΟΜΕΤΡΙΑ 

Η ποτενσιοµετρία(6) ανήκει στην κατηγορία των ηλεκτροχηµικών τεχνικών ανάλυσης 

και συνίσταται στη µέτρηση της ηλεκτρεγερτικής δύναµης (Η.Ε.∆.) ενός ηλεκτροχηµικού 

στοιχείου. Η µέτρηση της Η.Ε.∆. του στοιχείου γίνεται µε ειδικές ποτενσιοµετρικές 

διατάξεις που ονοµάζονται ποτενσιόµετρα.  

Τα ποτενσιόµετρα είναι όργανα µέτρησης δυναµικού µε πολύ µεγάλη εσωτερική 

ολική αντίσταση (εµπέδηση) συνήθως >1012Ω. Έτσι δίνουν την δυνατότητα µέτρησης 

δυναµικού σε συνθήκες µηδενικού ρεύµατος, ώστε η σύσταση του διαλύµατος που µετράται 

να παραµένει πρακτικά αµετάβλητη. ∆υο είναι οι τύποι οργάνων που χρησιµοποιούνται στην 

ποτενσιοµετρία: το απλό ποτενσιόµετρο του οποίου οι ενδείξεις λαµβάνονται µε Volt και το 

ηλεκτρικό βολτόµετρο άµεσης ανάγνωσης της συγκέντρωσης.  

Οι ποτενσιοµετρικές τεχνικές ανάλυσης διακρίνονται στις άµεσες ποτενσιοµετρικές 

τεχνικές και στις ποτενσιοµετρικές ογκοµετρήσεις.  

2.1. Γαλβανικό στοιχείο 

Ένα γαλβανικό στοιχείο αποτελείται από δυο ηλεκτροχηµικά ηµιστοιχεία, το 

ενδεικτικό και το αναφορικό. Το ενδεικτικό ηµιστοιχείο περιλαµβάνει το αισθητήριο 

στοιχείο του συστήµατος και το δυναµικό του Εενδ είναι ανάλογο µε το λογάριθµο της 

ενεργότητας του αναλύτη. Το ηµιστοιχείο αναφοράς έχει σταθερό δυναµικό Εαναφ το οποίο 

πρέπει να είναι πρακτικά ανεξάρτητο της σύστασης του προς ανάλυση διαλύµατος. 

Το δυναµικό του στοιχείο Ε εκφράζεται από την ακόλουθη εξίσωση:  

Ε = (Εενδ –Εαναφ) + Εγεφ 

όπου Εγεφ το δυναµικό γέφυρας που παρουσιάζεται παρακάτω.  

2.2 Τα ηµιστοιχεία κλασσικού τύπου 

Τύπου 0: Είναι αδρανή µέταλλα (π.χ. Pt, Au) σε επαφή µε ένα διάλυµα 

οξειδοαναγωγικού ζεύγους π.χ Pt Ce4+, Ce3+.  

Τύπου 1: Είναι αντιστρεπτά ηλεκτρόδια µετάλλου / άλατος µετάλλου π.χ. Ag Ag+. 

Τύπου 2: Είναι αντιστρεπτά ηλεκτρόδια µετάλλου / κορεσµένου άλατος µετάλλου σε 

περίσσεια ανιόντος X- π.χ. Ag; AgX X-. 
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Τύπου 3: Είναι αντιστρεπτά ηλεκτρόδια µετάλλου /άλατος µετάλλου ή ευδιάλυτου 

συµπλόκου / δεύτερου άλατος µετάλλου ή συµπλόκου και περίσσεια δευτέρου κατιόντος 

π.χ.Zn ZnC2O4 ; CaC2O4 ; Ca2+ 

2.3 Τα ηµιστοιχεία αναφοράς 

 Το ηµιστοιχείο αναφοράς είναι ένα ηµιστοιχείο τύπου 1 µε γνωστό δυναµικό, το 

οποίο δεν επηρεάζεται από τη σύσταση του δείγµατος. Το ηµιστοιχείο αναφοράς πρέπει α) 

να βασίζεται σε αντιστρεπτές χηµικές αντιδράσεις β) να έχει καλή επαναληψιµότητα και γ) 

να παρουσιάζει σταθερότητα δυναµικού, η οποία εκφράζεται µε την διολίσθηση σήµατος µε 

το χρόνο. Τα αναφορικά στοιχεία που χρησιµοποιούνται στις χηµικές αναλύσεις είναι το 

ηµιστοιχείο αναφοράς αργύρου / χλωριούχου αργύρου και το ηµιστοιχείο αναφοράς 

καλοµέλανος.  

 2.3.1 Ηµιστοιχείο αναφοράς αργύρου / χλωριούχου αργύρου (Ag;AgCl KCl) 

 Το ηµιστοιχείο αναφοράς αργύρου / χλωριούχου αργύρου παρασκευάζεται µε 

ηλεκτρολυτική εναπόθεση χλωριούχου αργύρου σε σύρµα αργύρου και σε διάλυµα 

χλωριούχων 0,1Μ. Όταν το επικαλυµµένο σύρµα εµβαπτίζεται σε διάλυµα KCl σταθερής 

συγκέντρωσης, έχει σταθερό δυναµικό υπό ορισµένες συνθήκες πίεσης και θερµοκρασίας. 

Η απόκριση του ηµιστοιχείου αυτού βασίζεται στην ακόλουθη αντιστρεπτή 

αντίδραση:  

AgCl(s) + e- ↔ Ag(s) +Cl- 

Το ηµιστοιχείο αργύρου / χλωριούχου αργύρου παρουσιάζει καλή ηλεκτρική και 

χηµική σταθερότητα και έχει επαναλήψιµο δυναµικό. Το δυναµικό του είναι 0,222 V ως 

προς το SHE, στους 25oC, σε κορεσµένο εσωτερικό διάλυµα KCl και AgCl. Πρέπει να 

σηµειωθεί ότι το ηµιστοιχείο αυτό δεν µπορεί να χρησιµοποιηθεί άµεσα (ως ηλεκτρόδιο 

απλής γέφυρας) σε διαλύµατα που περιέχουν πρωτεΐνες, βρωµιούχα, ιωδιούχα και θειούχα 

ιόντα τα οποία σχηµατίζουν ιζήµατα µε τα ιόντα αργύρου. Επίσης προκαλούνται 

παρεµποδίσεις όταν χρησιµοποιείται σε διαλύµατα που περιέχουν συµπλοκοποιητικούς 

παράγοντες όπως CN- ή SCN- και ισχυρά οξειδωτικά ή αναγωγικά µέσα. 

 9



2.4 Το δυναµικό γέφυρας ή δυναµικό υγρού συνδέσµου 

Σε ένα ποτενσιοµετρικό στοιχείο, το ηµιστοιχείο αναφοράς συνδέεται µε το προς 

ανάλυση δείγµα µέσω µια γέφυρας άλατος, η οποία δηµιουργεί την ηλεκτρική επαφή µεταξύ 

των δυο ηµιστοιχείων του στοιχείου και αποτελεί τον υγρό σύνδεσµο(7). Ως υγρός 

σύνδεσµος χαρακτηρίζεται η διεπιφάνεια µεταξύ δυο διαφορετικών ηλεκτρολυτών, συνήθως 

του ηµιστοιχείου αναφοράς και του προς ανάλυση δείγµατος. Στη διεπιφάνεια αυτή 

εµφανίζεται ένα δυναµικό υγρού συνδέσµου, ως αποτέλεσµα της διαφοράς στις ταχύτητες 

διάχυσης των κατιόντων και των ανιόντων διαµέσου της διεπιφάνειας. Η µια πλευρά της 

διεπιφάνειας τείνει να αποκτήσει το φορτίο του λιγότερο ευκίνητου ιόντος µε αποτέλεσµα τη 

δηµιουργία διαβάθµισης ηλεκτρικού πεδίου, (εικόνα 2). 

 
NaCl 

Na+

Cl-
νερό

+
+
+

-
-
-

NaCl νερό 

Na+ Cl- 
 

Εικόνα 2: ∆ηµιουργία δυναµικού γέφυρας που προκαλείται από τις διαφορετικές κινητικότητες των 

ιόντων Na+ και Cl-. 

Το µέγεθος του δυναµικού συνδέσµου στην ισορροπία εξαρτάται από τις 

κινητικότητες, τις συγκεντρώσεις, τα φορτία, τους συντελεστές ενεργότητας όλων των ιόντων 

και από τις δυο πλευρές της διεπιφάνειας, καθώς και από τον τρόπο κατασκευής του 

συνδέσµου. Έτσι το δυναµικό υγρού συνδέσµου που δηµιουργείται µεταξύ δυο 

ηλεκτρολυτών διαφορετικής σύστασης είναι πρακτικά αδύνατο να προσδιοριστεί ή να 

υπολογιστεί για κάθε αναλυτική µέτρηση ρουτίνας. Γι’αυτό το λόγο το δυναµικό υγρού 

συνδέσµου αποτελεί ένα σηµαντικό πρόβληµα στην ακρίβεια των ποτενσιοµετρικών 

µετρήσεων. Ο στόχος είναι λοιπόν να ελαττωθεί το δυναµικό υγρού συνδέσµου σε τέτοιο 

βαθµό, ώστε να είναι επαναλήψιµο από τη µια µέτρηση στην άλλη.  
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3. ΠΟΤΕΝΣΙΟΜΕΤΡΙΚΟΙ ΑΙΣΘΗΤΗΡΕΣ 

Οι ποτενσιοµετρικές τεχνικές ανάλυσης βασίζονται σε µετρήσεις του δυναµικού 

ηλεκτροχηµικών στοιχείων χωρίς αυτά να διαρρέονται από σηµαντικό ρεύµα. Περισσότερο 

σύγχρονες είναι οι τεχνικές στις οποίες υπολογίζονται άµεσα οι συγκεντρώσεις ιόντων µε 

µέτρηση του δυναµικού επιλεκτικών ηλεκτροδίων ιόντων. Αυτή είναι και η τεχνολογία που 

χρησιµοποιήθηκε σε αυτή την εργασία και γι’αυτό τα επιλεκτικά ηλεκτρόδια ιόντων 

παρουσιάζονται αναλυτικά παρακάτω. 

3.1 Επιλεκτικά Ηλεκτρόδια Ιόντων (Ε.Η.Ι.)  

 Τα επιλεκτικά ηλεκτρόδια ιόντων αποτελούν µια από τις πιο σηµαντικές κατηγορίες 

των χηµικών αισθητήρων και συγκεκριµένα των ποτενσιοµετρικών αισθητήρων και αυτό 

φαίνεται από το µεγάλο αριθµό Ε.Η.Ι. που έχουν κατασκευαστεί για ανόργανα και οργανικά 

κατιόντα και ανιόντα. Για παράδειγµα το επιλεκτικό ηλεκτρόδια K+ που βασίζεται στη 

βαλινοµυκίνη, χρησιµοποιείται για εκατοµµύρια κλινικές αναλύσεις κάθε χρόνο.  

Το πρώτο Επιλεκτικό Ηλεκτρόδιο Ιόντων (Ε.Η.Ι.) ήταν το επιλεκτικό ηλεκτρόδιο 

ύαλου για το ιόν του υδρογόνου και ανακαλύφθηκε από τον Cremer το 1906(8). 

Η καθιέρωση των άµεσων ποτενσιοµετρικών µεθόδων ως αναλυτικές µέθοδοι ρουτίνας 

έγινε το 1966 µε την ανακάλυψη του ηλεκτροδίου µεµβράνης φθοριούχου λανθανίου από 

τους Fant και Ross που αποκρινόταν στα φθοριούχα ιόντα(9). 

Μέσα σε µια δεκαετία είχαν αναπτυχθεί µεµβράνες για την κατασκευή ηλεκτροδίων 

για πλήθος ιόντων όπως π.χ. Na+, K+. Η έλλειψη κοινού µηχανισµού που να περιγράφει τον 

τρόπο απόκρισης των διαφόρων ουσιών σε συγκεκριµένους αναλύτες επέφερε µείωση στο 

ενδιαφέρον των ερευνητών για τα Ε.Η.Ι.  

Το ενδιαφέρον για το πεδίο των Ε.Η.Ι. που είναι η κύρια κατηγορία των 

ποτενσιοµετρικών αισθητήρων, έχει ανακάµψει τα τελευταία χρόνια και η επαναφορά των 

επιλεκτικών ηλεκτροδίων ιόντων ως µια ισχυρή κατεύθυνση της έρευνας στο πεδίο των 

χηµικών αισθητήρων έγινε λόγω της κατανόησης πλέον σε µεγάλο βαθµό του µηχανισµού 

λειτουργίας τους(10). Αυτό επιτρέπει την ακριβή πρόβλεψη της συµπεριφοράς αυτών των 

αισθητήρων σε πραγµατικά δείγµατα, κατευθύνοντας έτσι την δηµιουργία Ε.Η.Ι. ικανών να 

χρησιµοποιηθούν ως αναλυτικές συσκευές µεγάλης ακρίβειας για αναλύσεις ρουτίνας(11). 
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3.2 Αρχές λειτουργίας 

Το Ε.Η.Ι. είναι ένα ηλεκτροχηµικό ηµιστοιχείο που χρησιµοποιεί επιλεκτικές 

µεµβράνες ως αισθητήριο στοιχείο. ∆ιαφέρει από τα ηµιστοιχεία κλασικού τύπου στο ότι η 

χηµική αναγνώριση βασίζεται στην επιλεκτική κατανοµή ιόντων, και όχι στις 

οξειδοαναγωγικές αντιδράσεις. Για την ολοκλήρωση του στοιχείου χρησιµοποιείται δεύτερο 

αναφορικό ηµιστοιχείο δευτέρου τύπου ως εσωτερικό ηλεκτρόδιο αναφοράς. Ένα Ε.Η.Ι. σε 

συνδυασµό µε ένα εξωτερικό ηµιστοιχείο αναφοράς αποτελεί το στοιχείο Ε.Η.Ι.   

Η σχηµατική αναπαράσταση ενός Ε.Η.Ι. φαίνεται στο παρακάτω σχήµα (σχήµα 3). 

Ηµιστοιχείο 
Αναφοράς mVµετρο 

∆είγµα 
ανάλυσης 

Μαγνητικός αναδευτήρας 

EMF 

Hλεκτρόδιο 
Αναφοράς 
Αg / AgCl 

Γέφυρα άλατος 

∆ιάλυµα 
Aναφοράς 

KCl 

Μεµβράνη 

Ηµιστοιχείο 
Αναφοράς mVµετρο 

∆είγµα 
ανάλυσης 

Μαγνητικός αναδευτήρας 

EMF 

Hλεκτρόδιο 
Αναφοράς 
Αg / AgCl 

Γέφυρα άλατος 

∆ιάλυµα 
Aναφοράς 

Μεµβράνη 

Ε.Η.Ι

 

Εικόνα 3: Σχηµατική αναπαράσταση Ε.Η.Ι. 

 Η χηµική αναγνώριση του αναλύτη λαµβάνει χώρα στο αισθητήριο στοιχείο του 

αισθητήρα (µεµβράνη) που περιέχει την ενεργή ουσία η οποία αναφέρεται και ως 

ιονοµεταφορέας και βρίσκεται σε επαφή µε το προς ανάλυση δείγµα. Η αλληλεπίδραση του 

αναλύτη µε την εξωτερική επιφάνεια της µεµβράνης µεταβάλλει το δυναµικό της σύµφωνα 

µε την εξίσωση Nernst.  

)org(a
)aq(aln

zF
RTEE

i

i+= 0  
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Όπου: 

ai (aq): η ενεργότητα του ιόντος στο δείγµα, 

ai (org): η ενεργότητα του ιόντος στη µεµβράνη, 

z: το φορτίο του ιόντος, 

R: η παγκόσµια σταθερά των αερίων, 

T: η θερµοκρασία και 

F: η σταθερά του Faraday. 

 

Υπό την προϋπόθεση ότι η συγκέντρωση του ιόντος στην µεµβράνη ai(org) είναι σταθερή, η 

παραπάνω εξίσωση µετατρέπεται στην γνωστή εξίσωση του Nernst:  

)aq(aln
zF
RTEE i+= 0  

Η µεταβολή αυτή του δυναµικού µετράται συναρτήσει του σταθερού δυναµικού της 

εσωτερικής επιφάνειας της µεµβράνης, το οποίο διατηρείται σταθερό γιατί βρίσκεται σε 

επαφή µε διάλυµα σταθερής συγκέντρωσης (εσωτερικό διάλυµα). 

Για λόγους ευκολίας η αναφορά, στη συνέχεια της εργασίας, σε Ε.Η.Ι. θα δηλώνει τα 

στοιχεία των Ε.Η.Ι. Παρακάτω θα εξεταστούν διεξοδικά τα Ε.Η.Ι. ως προς τα λειτουργικά 

και τα κατασκευαστικά τους χαρακτηριστικά.  

3.3 Συστατικά της µεµβράνης. 

Η υγρή πολυµερική µεµβράνη που χρησιµοποιείται στα επιλεκτικά ηλεκτρόδια ιόντων 

έχει ως βασικά συστατικά τον ιονοµεταφορέα, τον πλαστικοποιητή, το πολυµερές και τα 

λιπόφιλα φορτισµένα πρόσθετα. 

 3.3.1 Ο ιονοµεταφορέας  

Ο ιονοµεταφορέας αποτελεί το πιο σηµαντικό συστατικό της υγρής πολυµερικής 

µεµβράνης µιας και η επιλεκτική απόκριση του Ε.Η.Ι. στον αναλύτη εξαρτάται από αυτόν. 

Οι ιονοµεταφορείς είναι ευκίνητες υδρόφοβες ανόργανες ή οργανικές ενώσεις (συνήθως 

µεγάλου µοριακού βάρους) που αλληλεπιδρούν µε τα προς ανίχνευση ιόντα και αυξάνουν το 

βαθµό κατανοµής των ιόντων στη µεµβράνη. Οι πρώτες ενεργές ενώσεις που 
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χρησιµοποιήθηκαν ως ιονοµεταφορείς ήταν φυσικά προϊόντα όπως τα αντιβιοτικά, ενώ στη 

συνέχεια παρασκευάστηκαν πολλοί συνθετικοί ιονοµεταφορείς.  

Η χρήση της κατάλληλης ενεργής ουσίας (ιονοµεταφορέα) που θα αναγνωρίσει και θα 

δεσµεύσει τον αναλύτη στο δείγµα, αποτελεί το πρώτο και καθοριστικό στάδιο στην 

ανάπτυξη ενός νέου ηλεκτροχηµικού αισθητήρα. Το στάδιο αυτό περιλαµβάνει τη σχεδίαση 

τη σύνθεση και την εφαρµογή της ενεργής ουσίας στον αισθητήρα. 

Οι διάφορες βιολογικές διεργασίες που περιλαµβάνουν την αλληλεπίδραση µεταξύ 

υποδοχέα-υποστρώµατος έδωσαν στους χηµικούς το κίνητρο για τη σύνθεση ανόργανων 

υποδοχέων, οι οποίοι αναγνωρίζουν και δεσµεύουν επιλεκτικά διάφορα ιόντα. 

Μια από τις εφαρµογές της χηµικής αναγνώρισης είναι η ανάπτυξη των επιλεκτικών 

ηλεκτροδίων ιόντων υγρής πολυµερικής µεµβράνης.  

Οι πιο σηµαντικές προαπαιτήσεις για ένα ιονοµεταφορέα είναι:  

• Η αλληλεπίδραση του ιονοµεταφορέα µε το πρωτεύον ιόν να είναι ισχυρότερη 

σε σχέση µε το δευτερεύον ιόν. 

• Αντιστρεπτή αλληλεπίδραση του ιονοµεταφορέα µε το πρωτεύον και το 

δευτερεύον ιόν. 

• Σταθερό σχήµα για να µην αλλάζει η επιλεκτικότητα του ιονοµεταφορέα ως 

προς το πρωτεύον ιόν. 

• Μεγάλη λιποφιλία για να συγκρατείται στην οργανική φάση της µεµβράνης.  

Η επιλεκτικότητα των αισθητήρων ανιόντων που βασίζονται σε ιονανταλλάκτες 

εξαρτάται από τον συντελεστή κατανοµής στην λιπόφιλη οργανική φάση της µεµβράνης. 

Στην περίπτωση των ανιόντων η σειρά επιλεκτικότητας που παρατηρείται είναι η 

επονοµαζόµενη σειρά επιλεκτικότητας Hofmeister(12)και είναι: οργανικά ιόντα > ClO4
-

>SCN-~I->Sal->NO3
->Br->NO2

-~Cl->HCO3
->H2PO4

-~F-~SO4. Στις επόµενες 

περιπτώσεις, λόγω της επιλεκτικής αλληλεπίδρασης του ιονοµεταφορέα µε το προς ανάλυση 

ιόν, η σειρά επιλεκτικότητας αποκλίνει από τη σειρά Hofmeister  

3.3.2 Ο πλαστικοποιητής 

Ο πλαστικοποιητής είναι ο οργανικός διαλύτης όλων των συστατικών της µεµβράνης 

και ειδικά του πολυµερούς το οποίο σε θερµοκρασία περιβάλλοντος βρίσκεται σε στερεή 

µορφή και είναι αδιάλυτο σε ανόργανους διαλύτες. Τα κύρια χαρακτηριστικά του 

πλαστικοποιητή είναι η διηλεκτρική σταθερά του (δηλαδή το µέτρο πολικότητάς του), η 

λιποφιλία του, και η δυνατότητα αλληλεπίδρασης µε τον ιονοµεταφορέα(13). 
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Έτσι λοιπόν, πρέπει να έχει µικρή διηλεκτρική σταθερά (ε) δηλαδή να έχει υψηλή 

λιποφιλία ώστε να µην κατανέµονται από τη φάση της µεµβράνης στο υδατικό διάλυµα τα 

συστατικά της µεµβράνης. Η χρήση πλαστικοποιητή µε µεγάλη διηλεκτρική σταθερά 

αυξάνει την επιλεκτικότητα του αισθητήριου στοιχείου για τα υδρόφιλα ιόντα λόγω της 

µεγαλύτερης κατανοµής τους και αντίστροφα.  

Η λιποφιλία του πλαστικοποιητή είναι σηµαντική παράµετρος για το χρόνο ζωής του 

αισθητήρα. Όσο πιο λιπόφιλος είναι ο πλαστικοποιητής τόσο µικρότερη είναι η εκροή 

αυτού και των υπόλοιπων συστατικών της µεµβράνης στο υδατικό διάλυµα, άρα και τόσο 

µεγαλύτερος ο χρόνος ζωής του αισθητήρα. 

Υπάρχουν και περιπτώσεις όπου ο πλαστικοποιητής ανταγωνίζεται τον ιονοµεταφορέα 

ως προς την δέσµευση του αναλύτη στο διάλυµα. Γι’αυτό δεν θα πρέπει να περιέχει ενεργές 

οµάδες που µπορούν να δρουν ως ανταγωνιστικές θέσεις συναρµογής ως προς τον αναλύτη. 

Τέλος ο πλαστικοποιητής δεν πρέπει να κρυσταλλώνεται στη µεµβράνη(13). 

3.3.3 Το πολυµερές  

Το πολυµερές αποτελεί το υπόστρωµα της µεµβράνης. Η πιο σηµαντική ιδιότητα του 

πολυµερούς είναι η θερµοκρασία υαλώδους µεταπτώσεως (Tg), η θερµοκρασία δηλαδή που 

το πολυµερές µεταβαίνει από στερεή σε υγρή κατάσταση. Σε θερµοκρασία χαµηλότερη της 

Tg τα πολυµερή είναι σκληρά και εύθραυστα, ενώ σε θερµοκρασία υψηλότερη της Tg είναι 

µαλακά και εύκαµπτα. Για τη χρήση των πολυµερών σε µεµβράνες Ε.Η.Ι. πρέπει η 

θερµοκρασία Tg να είναι µικρότερη της θερµοκρασίας δωµατίου. 

Το PVC αποτελεί το πιο ευρέως χρησιµοποιούµενο πολυµερές στην παρασκευή 

µεµβρανών Ε.Η.Ι(14). Η θερµοκρασία υαλώδους µεταπτώσεως του PVC είναι Tg ≈81 oC. 

Για το λόγο αυτό απαιτείται ο πλαστικοποιητής για τη χρήση του PVC στην παρασκευή 

υγρών πολυµερικών µεµβρανών για τα Ε.Η.Ι. 

Πολλές χηµικά τροποποιηµένες µορφές του PVC που περιέχουν υδροξυ-, άµινο ή 

καρβοξυλικές οµάδες έχουν συντεθεί µε σκοπό την βελτιστοποίηση του πολυµερούς ως 

προς την ικανότητα προσκόλλησής του στην επιφάνεια των ηλεκτροδίων.  

Εναλλακτικά µε το PVC υπάρχουν πολυµερή όπως η πολυουρεθάνη(15) και το 

silicone rubber(16),(17, 18). Τέτοια πολυµερή χρησιµοποιούνται σε περιπτώσεις που 

χρειάζονται ειδικά λειτουργικά χαρακτηριστικά. Όπως σε in vivo εφαρµογές όπου η εκροή 

συστατικών από την µεµβράνη που έχουν φλεγµονώδεις ή τοξικές ιδιότητες πρέπει να 

λαµβάνονται υπ ‘όψιν. Παρόµοια, το silicone rubber επιδεικνύει πολύ καλή προσκόλληση 

σε πυριτικά  υποστρώµατα, αντίθετα µε το PVC δίνοντας ταυτόχρονα σχετικά µικρή 
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αντίσταση στη µεµβράνη, ενώ παράλληλα είναι συµβατό µε διαδικασίες περιστροφικής 

επίστρωσης (screen printing) καθιστώντας το έτσι πολύ ελκυστικό υλικό για την ανάπτυξη 

αισθητήρων µαζικής παραγωγής.  

3.3.4 Τα λιπόφιλα φορτισµένα πρόσθετα  

 

Τα συνηθέστερα ιοντικά πρόσθετα που χρησιµοποιούνται για την παρασκευή και τη 

µελέτη µεµβρανών Ε.Η.Ι., είναι τα τετραάλκυλοαµµωνιακά άλατα TDMA+X- (X=Cl-, NO) 

και τα τετραφαινυλοβορικά άλατα M+TPB- ( M=Na+, K+)(19). Η συγκέντρωση των 

πρόσθετων στη µεµβράνη καθορίζεται από το φορτίο του ιόντος και τη στοιχειοµετρία του 

συµπλόκου που σχηµατίζεται µε τον ιονοµεταφορέα και δεν ξεπερνάει αυτή του 

ιονοµεταφορέα στη µεµβράνη. 

Τα φορτισµένα πρόσθετα εισάγονται στη µεµβράνη διότι:  

• Μειώνουν τις παρεµποδίσεις από λιπόφιλα αντισταθµιστικά ιόντα. 

•  Μειώνουν την αντίσταση της µεµβράνης(20) και το χρόνο απόκρισης του 

αισθητήρα. 

• Τροποποιούν την επιλεκτικότητα.  

Ανάλογα µε την επίδραση στην απόκριση του Ε.Η.Ι. που έχουν τα φορτισµένα 

πρόσθετα, µπορεί να βρεθεί ο µηχανισµός απόκρισης του ιονοµεταφορέα:  

• Η βελτιστοποίηση της επιλεκτικότητας ενός ιονοµεταφορέα ανιόντων µε τη χρήση 

θετικά φορτισµένων πρόσθετων υποδεικνύει ότι ο ιονοµεταφορέας είναι ουδέτερα 

φορτισµένος. 

• Αντίθετα, η βελτιστοποίηση της επιλεκτικότητας ενός ιονοµεταφορέα ανιόντων µε 

τη χρήση αρνητικά φορτισµένων προσθέτων είναι ενδεικτική ότι ο ιονοµεταφορέας 

είναι θετικά φορτισµένος. 

3.4 Αναλυτικά Χαρακτηριστικά 

Τα αναλυτικά χαρακτηριστικά ενός Ε.Η.Ι. παρουσιάζονται παρακάτω. 

3.4.1 Η καµπύλη βαθµονόµησης

Καµπύλη βαθµονόµησης είναι η γραφική παράσταση του δυναµικού του Ε.Η.Ι. 

συναρτήσει του λογαρίθµου της ενεργότητας ενός συγκεκριµένου ιόντος. Από την καµπύλη 

βαθµονόµησης εξάγονται επιµέρους λειτουργικά χαρακτηριστικά των Ε.Η.Ι., όπως η 
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ευαισθησία, το όρο ανίχνευσης και το εύρος γραµµικής απόκρισης. Στην παρακάτω εικόνα 

φαίνεται µια τυπική καµπύλη βαθµονόµησης. 

 

Γραµµικό εύρος ενεργοτήτων  

Εύρος  
ενεργοτήτων  

Κλίση ISE  

Υψηλότερο όριο ανίχνευσης 

Χαµηλότερο όριο ανίχνευσης 

 

 

 

EMF   
 

 

 

 

 

Log a I  

Εικόνα 4: Τυπική καµπύλη βαθµονόµησης ενός Ε.Η.Ι. 

3.4.2 Εύρος Απόκρισης   

Η περιοχή συγκεντρώσεων ή ενεργοτήτων που ορίζεται από το χαµηλότερο και το 

υψηλότερο όριο ανίχνευσης του Ε.Η.Ι. ονοµάζεται εύρος συγκεντρώσεων ή ενεργοτήτων 

απόκρισης του Ε.Η.Ι. και το γραµµικό τµήµα της καµπύλης βαθµονόµησης ονοµάζεται 

γραµµικό εύρος συγκεντρώσεων. Τα Ε.Η.Ι. πολυµερικής µεµβράνης αποκρίνονται σε 

µεγάλο εύρος συγκεντρώσεων. Τα ηλεκτρόδια pH αποκρίνονται σε 13-15 λογαριθµικές 

τάξεις συγκέντρωσης, ενώ έχει αναφερθεί ότι τα τυπικά εύρη συγκεντρώσεων Ε.Η.Ι. 

µονοσθενών ιόντων είναι 5 -7 τάξεις µεγέθους, ενώ Ε.Η.Ι. δισθενών ιόντων είναι 10-14 τάξεις 

µεγέθους(21). 
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3.4.3 Ευαισθησία Ε.Η.Ι. 

Η κλίση του γραµµικού τµήµατος της καµπύλης βαθµονόµησης, είναι το µέτρο της 

ευαισθησίας του Ε.Η.Ι.. Όταν η κλίση του Ε.Η.Ι. συµφωνεί µε τη θεωρητική τιµή που 

προβλέπεται από την εξίσωση του Nernst για Ε.Η.Ι. και είναι 2,303RT/(ZAF), (ή 59,16 

/ZA mV ανά µονάδα αλλαγής του pαΑ, στους 298,15 Κ) τότε λέγεται ότι το Ε.Η.Ι. 

αποκρίνεται κατά Nernst. Στην περίπτωση που το Ε.Η.Ι. δεν ακολουθεί την εξίσωση 

Nernst, τότε στην κλίση του Ε.Η.Ι. παρατηρούνται αποκλίσεις από τις θεωρητικές τιµές και 

τότε λέγεται ότι το Ε.Η.Ι. παρουσιάζει υπερ- ή υπό- Nernstian απόκριση για µεγαλύτερη ή 

µικρότερη απόκριση από τη θεωρητική τιµή, αντίστοιχα.  

3.4.4 Όριο ανίχνευσης 

Ως όριο ανίχνευσης χαρακτηρίζεται η µικρότερη συγκέντρωση ή ποσότητα του 

µετρούµενου συστατικού, που µπορεί να προσδιορισθεί µε αξιοπιστία. Ανάλογα µε το είδος 

του αισθητήρα µπορεί να υπολογιστεί είτε από το σηµείο τοµής της προέκτασης των δυο 

γραµµικών τµηµάτων της καµπύλης βαθµονόµησης. Ουσίες που παρεµποδίζουν την 

µέτρηση προκαλούν αύξηση στο όριο ανίχνευσης ενώ όλοι οι παράγοντες που ελαττώνουν 

το θόρυβο επιφέρουν µείωση στο όριο ανίχνευσης. 

3.4.5 Χρόνος απόκρισης  

 

Σύµφωνα µε την IUPAC, ως χρόνος απόκρισης ορίζεται ο χρόνος που απαιτείται από 

τη στιγµή που το Ε.Η.Ι. εµβαπτίζεται στο διάλυµα έως ότου το δυναµικό λάβει σταθερή 

τιµή στα όρια του ±1mV ή εναλλακτικά όταν φθάσει στο 90% της τελικής του τιµής. 

Ο χρόνος απόκρισης για τα ηλεκτρόδια έχει τιµές που κυµαίνονται από µερικά 

δευτερόλεπτα για τα ηλεκτρόδια στερεάς επαφής µέχρι αρκετών λεπτών για τα ηλεκτρόδια 

αερίων.   

3.4.6 Ο χρόνος ζωής

Ο χρόνος ζωής ενός Ε.Η.Ι. ορίζεται ως το χρονικό διάστηµα από την αρχική 

κατασκευή του Ε.Η.Ι. µέχρι τη στιγµή που τουλάχιστον ένα λειτουργικό χαρακτηριστικό 

του Ε.Η.Ι. έχει µειωθεί σε τέτοιο βαθµό ώστε να µην µπορούν να ληφθούν αξιόπιστες 

µετρήσεις. Συνήθως η επιλεκτικότητα, η συνολική ποτενσιοµετρική απόκριση σε µια 
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καθορισµένη συγκέντρωση και η κλίση του Ε.Η.Ι. χρησιµοποιούνται για τον καθορισµό του 

χρόνου ζωής. 

Ο χρόνος ζωής των Ε.Η.Ι. πολυµερικής µεµβράνης εξαρτάται από τους παρακάτω 

δυο παράγοντες. 

1. από το ρυθµό διαρροής των ενεργών συστατικών (ιονοµεταφορέα, προσθέτων, 

πλαστικοποιητή) της µεµβράνης προς το υδατικό διάλυµα. 

2. από το ρυθµό επίδρασης του δείγµατος στην ενεργή επιφάνεια της µεµβράνης 

(επικάθηση πρωτεϊνών, συµπλόκων κλπ)  

3.4.7 Ποτενσιοµετρικός Συνετελεστής Επιλεκτικότητας   

Τα Ε.Η.Ι. δεν παρουσιάζουν εξειδικευµένη απόκριση για ένα και µόνο ιόν. Άλλα 

ιόντα, που συνυπάρχουν µε το µετρούµενο ιόν στο διάλυµα, είναι δυνατόν να συνεισφέρουν 

στο µετρούµενο δυναµικό. Ο βαθµός επιλεκτικότητας του ηλεκτροδίου έναντι του 

παρεµποδίζοντος ιόντος Β, σε σχέση προς το πρωτεύον ιόν Α, εκφράζεται µε τον 

ποτενσιοµετρικό συντελεστή επιλεκτικότητας, K . pot
BA,

Έτσι η εξίσωση Nernst, για διάλυµα µε περισσότερα από ένα ιόντα που συνεισφέρουν 

στο µετρούµενο δυναµικό, παίρνει την ακόλουθη µορφή: (Nikolskii Eisenman) 





 ++= B

A
Z

Z

B
pot

BAA
A

o aKa
Fz

RTEE ,ln  

Όσο περισσότερο επιλεκτικό είναι ένα ηλεκτρόδιο ως προς το ιόν Α σε σύγκριση µε 

το ιόν Β, τότε K <1. Αντίθετα όσο µεγαλύτερη είναι η παρεµποδιστική δράση του ιόντος 

Β, τόσο µεγαλύτερη είναι η τιµή του K . 

pot
BA,

pot
BA,

 Προσδιορισµός των ποτενσιοµετρικών συντελεστών επιλεκτικότητας  

Σύµφωνα µε την IUPAC (1976) υπάρχουν δυο µέθοδοι για τον προσδιορισµό των 

ποτενσιοµετρικών συντελεστών επιλεκτικότητας των Ε.Η.Ι. Η µέθοδος των ξεχωριστών 

διαλυµάτων (Separate Solution Method, SSM) και η µέθοδος των σταθερών 

παρεµποδίσεων (Fixed Interference Method, FIM):  

Η Μέθοδος των ξεχωριστών διαλυµάτων: το δυναµικό ενός Ε.Η.Ι. µετράται σε δυο 

ξεχωριστά διαλύµατα, από τα οποία το ένα περιέχει το ιόν Α µε ενεργότητα αΑ (αλλά 

καθόλου το ιόν Β) και το άλλο ιόν Β µε την ίδια ενεργότητα αΒ= αΑ (αλλά καθόλου το ιόν 
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Α). Αν οι µετρούµενες τιµές δυναµικού είναι E(Α) και E(Β) αντίστοιχα, τότε η τιµή του 

K λαµβάνεται από την εξίσωση:  pot
BA,

A
B

AApot
BA a

z
z

RT
AEBEFzK log)1(

303,2
)]()([

, −+
−

=  

Η Μέθοδος των σταθερών παρεµποδίσεων: το δυναµικό ενός Ε.Η.Ι. µετράται σε 

διαλύµατα που περιέχουν σταθερή ενεργότητα παρεµποδίζοντος ιόντος αΒ ενώ 

µεταβάλλεται η ενεργότητα του πρωτεύοντος ιόντος αΑ. Γίνεται γραφική παράσταση των 

τιµών δυναµικού συναρτήσει της ενεργότητας του πρωτεύοντος ιόντος (Εικόνα 4) Το 

σηµείο τοµής των προεκτάσεων των γραµµικών τµηµάτων της καµπύλης δίνει την τιµή της 

ενεργότητας αΑ που µέσω της παρακάτω εξίσωσης µας δίνει την τιµή του K . pot
BA,

BA ZZ
B

Apot
BA a

aK /, =   
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4.ΕΙ∆Η ΕΠΙΛΕΚΤΙΚΩΝ ΗΛΕΚΤΡΟ∆ΙΩΝ ΙΟΝΤΩΝ 

Τα Ε.Η.Ι. κατασκευαστικά χωρίζονται σε 3 κατηγορίες: τα συµβατικά ή Philips, τα 

στερεάς επαφής (SC) και τα επικαλυµµένου µετάλλου (CWE). Παρακάτω παρουσιάζονται 

τα κατασκευαστικά και λειτουργικά χαρακτηριστικά των τριών ειδών Ε.Η.Ι. 

4.1 Συµβατικά Επιλεκτικά Ηλεκτρόδια Ιόντων (Philips) 

Τα ηλεκτρόδια Philips όπως και όλα τα Ε.Η.Ι. βασίζουν την λειτουργία του στη χηµική 

αναγνώριση της προς ανάλυση ουσίας που γίνεται στη µεµβράνη και που παρουσιάστηκε 

αναλυτικά παραπάνω. Στο παρακάτω σχήµα (εικόνα 5) φαίνεται ένα ηλεκτρόδιο Philips και 

οι αρχές λειτουργίας του, όπως παρουσιάστηκαν σε παραπάνω παράγραφο, όπου φαίνονται 

το ηλεκτρόδιο Ag/AgCl, το εσωτερικό αναφορικά διάλυµα και η µεµβράνη που γίνεται η 

χηµική αναγνώριση. 

 

 

  

    

    

∆είγµα προς    
ανάλυ ση       

Ηλεκτρόδιο   
Ag/AgCl       

Υγρή πολυµερική  
µεµβράνη       

Εσωτερικό 
Αναφορικό 
∆ιάλυµα  

  

 

Εικόνα 5: Σχηµατική Αναπαράσταση Ε.Η.Ι. 
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4.4 Ηλεκτρόδια Στερεάς επαφής -Υγρής µεµβράνης (LMSC) 

Μια παραλλαγή των συµβατικών ηλεκτροδίων είναι τα ηλεκτρόδια στερεάς επαφής- υγρής 

µεµβράνης. Η αρχή λειτουργίας του είναι ίδια µε αυτή του συµβατικού ηλεκτροδίου 

Philips. Η χηµική αναγνώριση δηλαδή γίνεται στην µεµβράνη που περιέχει τον 

ιονοµεταφορέα. Η µόνη διαφορά είναι ότι στη θέση του εσωτερικού αναφορικού διαλύµατος 

έχει τοποθετηθεί µίγµα πλαστικοποιητή και ιονοµεταφορέα. Με αυτό τον τρόπο η 

µεµβράνη εµπλουτίζεται µε ιονοµεταφορέα και έτσι παρατείνεται ο χρόνος ζωής του 

ηλεκτροδίου. Στο παρακάτω σχήµα (εικόνα 6) φαίνεται η σχηµατική αναπαράσταση ενός 

τέτοιου ηλεκτροδίου. 

Υ γρή  
πολυµερική 
µεµβρ άνη

Υγρή 
µεµβράνη   

Ηλεκτρ όδιο    

Ag/  Ag Cl   

 

Εικόνα 6: Σχηµατική Αναπαράσταση ηλεκτροδίου Στερεάς επαφής- Υγρής µεµβράνης 

4.2 Ηλεκτρόδια Στερεάς Επαφής 

Η επιθυµία να µικρύνουν και παραχθούν µαζικά επιλεκτικά ηλεκτρόδια ιόντων, 

οδήγησε στην ανάπτυξη ποτενσιοµετρικών αισθητήρων πολυµερικής µεµβράνης µε στερεή 

εσωτερική επαφή(22). 

Τα ηλεκτρόδια στερεάς επαφής αναφέρονται σε ένα τύπο Ε.Η.Ι. στα οποία το 

εσωτερικό αναφορικό στοιχείο είναι σε απευθείας επαφή µε την µεµβράνη και έτσι δεν 

υπάρχει εσωτερικό αναφορικό διάλυµα.  
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Το πιο σύνηθες υπόστρωµα είναι αγώγιµος άνθρακας σε επαφή µε ένα σύρµα Ag 

/AgCl(23). Ο άνθρακας είναι πορώδες αγώγιµο υλικό, φτηνό και εύχρηστο. 

Κάποια άλλα υποστρώµατα που έχουν χρησιµοποιηθεί για τέτοιου είδους αισθητήρες 

είναι τα πυριτικά υποστρώµατα τα οποία όµως εµφανίζουν προβλήµατα σχετικά µε την 

επιλογή του κατάλληλου ηλεκτροενεργού πολυµερικού υλικού για τη µεµβράνη. Οι 

µεµβράνες που παρασκευάζονται µε PVC δεν µπορούν να χρησιµοποιηθούν σε αυτά τα 

υποστρώµατα λόγω των προβληµάτων προσκόλλησης στην επιφάνεια του πυριτίου. Έτσι 

διάφορα εναλλακτικά πολυµερικά υποστρώµατα όπως το silicon rubber, χρησιµοποιούνται 

σε αυτού του τύπου τα ηλεκτρόδια(18).  

Τέλος, ως υποστρώµατα για ηλεκτρόδια στερεάς επαφής έχουν χρησιµοποιηθεί 

Silver-epoxy µε πολυµερικό υπόστρωµα το silicon rubber(24), PVC µε προσθήκη 

συµπλόκων του αργύρου(22), το DPP (1,3-διφαινυλοφωσφινο προπάνιο) και το TDC 

(τριαιθερο παράγωγο της καλιξαρίνης)(22), η ακόµα και µίγµα πολυανιλίνης µε 

πολυστυρένιο(25). 

Τα ηλεκτρόδια στερεάς επαφής έχουν αρκετά πλεονεκτήµατα σε σχέση µε τα 

αντίστοιχα κλασικά µε εσωτερικό αναφορικό διάλυµα. Μπορούν να εκτεθούν σε 

µεγαλύτερες θερµοκρασίες και πιέσεις, και είναι δυνατή η χρήση τους σε θέση διαφορετική 

από την κάθετη θέση. Το εσωτερικό διάλυµα δε χρειάζεται αναπλήρωση, µπορούν να 

παρασκευαστούν σε διάφορα σχήµατα και µεγέθη και κοστίζουν λιγότερο από τα κλασικά 

Ε.Η.Ι. Όλα τα ηλεκτρόδια στερεάς επαφής επιτρέπουν κατασκευές µικρο-πολυαισθητήρων 

που αποτελούνται από ένα αναφορικό ηλεκτρόδιο και πολλά επιλεκτικά ηλεκτρόδια. Οι 

κατασκευές αυτές είναι πολύ σηµαντικές και χρήσιµες για την in vivo παρακολούθηση 

ουσιών που είναι από τους κυριότερους σκοπούς της έρευνας στο πεδίο των επιλεκτικών 

ηλεκτροδίων ιόντων(26). Το σηµαντικότερο πρόβληµα που αντιµετωπίζουν αυτού του 

είδους τα ηλεκτρόδια είναι η αστάθεια στο δυναµικό τους, η κακή επαναληψιµότητα καθώς 

και η ολίσθηση σήµατος που παρουσιάζουν(27). Η αστάθεια αυτή οφείλεται στην µη καλά 

ορισµένη διεπιφάνεια που σχηµατίζεται ανάµεσα στο εσωτερικό στερεό υπόστρωµα και την 

µεµβράνη(22). 

Είναι λοιπόν προφανές ότι το κλειδί στο σχεδιασµό αυτών των αισθητήρων είναι ο 

έλεγχος της διεπιφάνειας ανάµεσα στην οργανική ηλεκτροενεργή µεµβράνη και το 

εσωτερικό αναφορικό στοιχείο. Τέτοιο έλεγχος είναι απαραίτητος για να εξασφαλιστούν 

δυναµικά τα οποία θα είναι σταθερά και δε θα επηρεάζονται από το εξωτερικό διάλυµα(23). 
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Παραδείγµατα ηλεκτροδίων στερεάς επαφής είναι τα επιλεκτικά ηλεκτρόδια 

επαγόµενου πεδίου και τα ηλεκτρόδια επικαλυπτόµενου µετάλλου (CWE). Τα τελευταία 

παρουσιάζονται πιο αναλυτικά παρακάτω(23). 

  
Υπόστρωµα- 
Άνθρακας µε  
ιονοµεταφορέα   

∆είγµα προς  
ανάλυση   

Ηλεκτρόδιο 
Ag/AgCl   

Υγρή πολυµερική 
µεµβράνη    

Εικόνα 7: Σχηµατική Αναπαράσταση Επιλεκτικού Ηλεκτροδίου Ιόντων Στερεάς Επαφής. 

4.3 Ηλεκτρόδιο επικαλυµµένου µετάλλου (CWE) 

Η επιθυµία να µικρύνουν, να απλοποιηθούν και να παραχθούν φθηνότερα και 

περισσότερο επιλεκτικά ηλεκτρόδια ιόντων µιας χρήσης, επικέντρωσε το ενδιαφέρον πολλών 

εργαστηρίων(27). Με τον όρο µιας χρήσης χαρακτηρίζονται τα ηλεκτρόδια µε 

αναπαραγώγιµο αρχικό δυναµικό και ευαισθησία µε σκοπό την µαζική κατασκευή 

ηλεκτροδίων. Έτσι παράχθηκε το πρώτο ηλεκτρόδιο επικαλυµµένου µετάλλου. Αν και ο 

όρος ηλεκτρόδιο επικαλυπτόµενου µετάλλου παρουσιάστηκε από τους Cattrall και Freiser 

το 1971(28), υπάρχουν αναφορές σχετικές πριν από αυτή την ηµεροµηνία. 

Το κύριο χαρακτηριστικό των ηλεκτροδίων επικαλυµµένου µετάλλου είναι η εξάλειψη 

του συµβατικού υδατικού συστήµατος αναφοράς που βρίσκουµε στα ηλεκτρόδια 

πολυµερικής µεµβράνης. Έτσι τα ηλεκτρόδια επικαλυµµένου µετάλλου είναι αυτά που ο 

ιονοµεταφορέας ενσωµατώνεται µέσα στο πολυµερικό φιλµ, συνήθως το PVC και 

επιστρώνεται πάνω σε ένα µεταλλικό υπόστρωµα.  

Αντίθετα µε τα επιλεκτικά ηλεκτρόδια ιόντων που παρουσιάζονται, το ηλεκτροχηµικό 

κελί σε ένα ηλεκτρόδιο επικαλυµµένου µετάλλου έχει την εξής διαµόρφωση. 
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Μέταλλο │µεµβράνη │διάλυµα δείγµατος │εξωτερικό αναφορικό ηλεκτρόδιο 

 

Ένα από τα µειονεκτήµατα που παρουσιάζουν αυτά τα ηλεκτρόδια είναι η αστάθεια 

στο δυναµικό τους που αποδίδεται στο µη καλά καθορισµένο οξειδοαναγωγικό ζεύγος στην 

διεπιφάνεια µεµβράνης – µετάλλου(29). Η µεµβράνη είναι διαπερατή στο O2 και στο νερό 

και σχηµατίζει µια στοιβάδα που συµβάλει στην αστάθεια του δυναµικού. Αυτή η στοιβάδα 

δηµιουργεί δυο δυναµικά διεπιφάνειας στην εσωτερική πλευρά της µεµβράνης (µεµβράνη/ 

νερό και νερό /µέταλλο) αντί για ένα (µέταλλο/ µεµβράνη). Το δυναµικό της διεπιφάνεια 

ανάµεσα στην υδατική στοιβάδα και τη µεµβράνη εξαρτάται από τη σύσταση της στοιβάδας 

και της µεµβράνη. Όµως η µεµβράνη είναι διαπερατή και από ιόντα και έτσι είναι πιθανό 

ότι η σύσταση της στοιβάδας αυτής να εξαρτάται από το δείγµα. Η αργή αλλαγή στη 

σύσταση αυτή της στοιβάδας προκαλεί µεταβολή στο εσωτερικό δυναµικό της διεπιφάνειας 

µεµβράνη / νερό, που εµφανίζεται σαν διολίσθηση του σήµατος του αισθητήρα(29). 

Αυτό το πρόβληµα αντιµετωπίζεται µε την τοποθέτηση ενός ενδιάµεσου στρώµατος 

αγώγιµο πολυµερές. Έτσι η ανταλλαγή ηλεκτρονίων µπορεί να γίνει ανάµεσα στο αγώγιµο 

πολυµερές και την εσωτερική επιφάνεια της µεµβράνης και ανάµεσα στο αγώγιµο πολυµερές 

και το µέταλλο. Μια πολλά υποσχόµενη προσέγγιση σε αυτή την άποψη είναι η χρήση 

ηλεκτροενεργών πολυµερών (αγώγιµων ή οξειδοαναγωγικών) ως µεταλλάκτη σε συνδυασµό 

µε πολυµερική µεµβράνη(30). Υπάρχουν πολλά αγώγιµα πολυµερή που µπορούν να 

χρησιµοποιηθούν για τον σκοπό αυτό, όπως το πολυπυρρόλιο (PPy)(31), το poly(3,4-

ethylenedioxythiophene)(30), DPP (1,3-διφαινυλοφωσφινο προπάνιο) και το TDC 

(τριαιθερο παράγωγο της καλιξαρίνης)(22). Η εξάλειψη του προβλήµατος του δυναµικού 

διεπιφάνειας µπορεί να βοηθήσει στην παραγωγή ηλεκτροδίου CWE µε αναπαραγώγιµο και 

σταθερό δυναµικό ικανού να πραγµατοποιεί µετρήσεις σε διάφορα δείγµατα. 

Το σύνηθες µέταλλο που χρησιµοποιείται ως βάση για τα ηλεκτρόδια επικαλυµµένου 

µετάλλου είναι η πλατίνα. Παράλληλα, ευρέως χρησιµοποιούµενο είναι το σύρµα Ag/AgCl. 

Προσπάθειες έχουν γίνει επίσης για την τοποθέτηση πολυµερικής µεµβράνης σε τυπωµένα 

ηλεκτρόδια γραφίτη (screen printing)(27). Η τεχνολογία αυτή δίνει τη δυνατότητα 

κατασκευής ηλεκτροδίων µιας χρήσης χαµηλού κόστους, µε επαναλήψιµο αρχικό δυναµικό, 

και θεωρητική απόκριση(15). 
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Μέταλλο 

∆είγµα προς  
ανάλυση   

Ηλεκτρόδιο 
Ag/AgCl   

Υγρή πολυµερική 
µεµβράνη    

Εικόνα 8: Σχηµατική Αναπαράσταση Επιλεκτικού Ηλεκτροδίου Ιόντων Επικαλυµµένου Μετάλλου. 
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5. ΣΚΟΠΟΣ ΕΡΓΑΣΙΑΣ 

Η έλλειψη εύχρηστης, χαµηλού κόστους και αξιόπιστης µεθόδου προσδιορισµού τόσο 

φωσφορικών όσο και χλωριούχων ιόντων σε πραγµατικά δείγµατα κάνει επιτακτική την 

ανάγκη ανάπτυξης νέων αναλυτικών µεθόδων για τη συνεχή µέτρηση φωσφορικών και 

χλωριούχων ιόντων. Οι µέθοδοι αυτές πρέπει να παρέχουν τη δυνατότητα µέτρησης σε 

πραγµατικά και πολύπλοκα δείγµατα, όπως ο ορός αίµατος και το πόσιµο νερό. Στόχος 

αυτής της εργασίας είναι η ανάπτυξη νέων επιλεκτικών ηλεκτροδίων φωσφορικών και 

χλωριούχων ιόντων µε κατάλληλα αναλυτικά χαρακτηριστικά για τη χρήση τους σε νέες 

µεθόδους προσδιορισµού των ιόντων αυτών σε πραγµατικά δείγµατα. 

Στο πρώτο τµήµα της εργασίας, η ανάπτυξη επιλεκτικού ηλεκτροδίου φωσφορικών 

ιόντων βασίζεται στη χρήση ποικίλων κατασκευαστικών µεθόδων Ε.Η.Ι., προκειµένου να 

επιτευχθούν τα αναλυτικά χαρακτηριστικά που θα επιτρέψουν την άµεση µέτρηση 

φωσφορικών σε πραγµατικά δείγµατα, όπως ορό αίµατος, και πόσιµο νερό. Εξετάζονται οι 

δυνατότητες που παρέχουν διάφορες µέθοδοι κατασκευής Ε.Η.Ι., όπως τα συµβατικά 

ηλεκτρόδια Philips, τα Ε.Η.Ι. στερεάς επαφής-υγρής µεµβράνης, τα Ε.Η.Ι. στερεάς επαφής  

και τα Ε.Η.Ι. επικαλυµµένου µετάλλου. Τα ηλεκτρόδια που κατασκευάζονται µελετώνται ως 

προς την επιλεκτικότητα, την ακρίβεια, το χρόνο ζωής και την επαναληψιµότητα των 

µετρήσεων. 

Το δεύτερο τµήµα της εργασίας εστιάζεται στη βελτιστοποίηση των αναλυτικών 

χαρακτηριστικών επιλεκτικού ηλεκτροδίου χλωριούχων ιόντων. Η προσπάθεια αυτή 

βασίζεται σε προηγούµενες µελέτες που έχουν γίνει στο εργαστήριο για τη σχεδίαση και 

βελτιστοποίηση οργανοµεταλλικών ιονοµεταφορέων για τα ιόντα χλωρίου(32). Τα 

αποτελέσµατα από τις µελέτες του χρόνου ζωής, της επαναληψιµότητας και της ακρίβειας 

των µετρήσεων τόσο σε πρότυπα δείγµατα όπως και σε ορό αίµατος καθορίζουν την 

επιτυχία και τη δυνατότητα εφαρµογής στο µέλλον των µελετών αυτών.  
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6. ΗΛΕΚΤΡΟ∆ΙΟ ΦΩΣΦΟΡΙΚΩΝ ΙΟΝΤΩΝ 

Η σηµασία των φωσφορικών ιόντων και η παρουσία τους σε µια ποικιλία ανόργανων και 

βιολογικών δειγµάτων όπως το πόσιµο νερό και ο ορός αίµατος, κάνει επιτακτική την 

ανάγκη ύπαρξης µιας γρήγορης, φτηνής και αξιόπιστης µεθόδου προσδιορισµού τους. 

 Η έλλειψη µιας τέτοιας µεθόδου οδηγεί την έρευνα στον τοµέα των Ε.Η.Ι. να 

στραφεί προς τα φωσφορικά ιόντα. 

6.1 Εισαγωγικά 

Ο φώσφορος στις βιολογικές ενώσεις συναντάται ως επί το πλείστον στη µορφή των 

ορθοφωσφορικών (PO ). Τα φωσφορικά ιόντα είναι ένα σηµαντικός διατροφικός και 

ενεργειακός µεταφορέας πολλών διαφορετικών επιπέδων της ζωής και επίσης ένα ιόν κλειδί 

για τη σύζευξη βιοτικών και αβιοτικών τµηµάτων της βιόσφαιρας επειδή επιτρέπει την 

κατασκευή µακροπρόθεσµων και ανατροφοδοτικών µηχανισµών ανάµεσα στο κλίµα, το 

περιβάλλον και την οικολογία(33). Τα φωσφορικά ιόντα συµµετέχουν στις κυριότερες 

δοµικές και λειτουργικές µονάδες των οργανισµών. Το RNA και το DNA είναι πολυµερή 

που βασίζονται σε µονοµερή φωσφορικών εστέρων. Οι λιπιδικές µεµβρανικές 

διπλοστοιβάδες βασίζονται στα φωσφολιπίδια ενώ το κύριο συστατικό των οστών είναι το 

φωσφορικό ασβέστιο. Η κύρια µονάδα παραγωγής, µεταφοράς και αποθήκευσης ενέργειας 

στους οργανισµούς, το ATP, περιέχει φωσφορικές οµάδες. Στο πλάσµα του αίµατος η 

µεγαλύτερη ποσότητα του φωσφόρου βρίσκεται µε τη µορφή των ανόργανων φωσφορικών 

σε συγκέντρωση περίπου 0,9-1,3 mmol/l. Στο αίµα βρίσκονται στις µορφές H

−3
4

2PO και 

HPO σε αναλογία 1: 4 και συµµετέχουν στη ρύθµιση του pH σε 7,4. Τα φωσφορικά ιόντα 

είναι τα πιο υδρόφιλα σύµφωνα µε την σειρά λιποφιλίας του Hofmeister και η µορφή στην 

οποία βρίσκονται στο διάλυµα εξαρτάται από το pH του διαλύµατος  (pKa

−
4

−2
4

1=2,148, 

pKa2=7,199 & pKa3=12,15)(7) και είναι οι εξής: H2PO , HPO  και PO   −
4

−2
4

−3
4

Ένα σύστηµα µε δυνατότητα να παρακολουθεί συνεχώς και επιλεκτικά τα επίπεδα 

φωσφορικών ιόντων σε υδατικά διαλύµατα µε καθορισµένο pH µπορεί, για τους παραπάνω 

λόγους, να βρει εφαρµογή σε µια πληθώρα πεδίων όπως η φαρµακολογία, η βιοϊατρική 

έρευνα και η κλινική χηµεία(34). 

Η ανάπτυξη µιας αναλυτικής µεθόδου για την ανίχνευση των φωσφορικών είναι επίσης 

σηµαντική για την παρακολούθηση της περιβαλλοντικής ρύπανσης. Τα φωσφορικά 

χρησιµοποιούνται εκτεταµένα στα απορρυπαντικά και τα λιπάσµατα γεγονός που σε 
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συνδυασµό µε τον αργό βιολογικό τους κύκλο συµβάλλει σηµαντικά στον ευτροφισµό των 

λιµνών και των ποταµών(35),(36). Ταυτόχρονα, είδη που περιέχουν φωσφορικά καταλήγουν 

στις δεξαµενές υπογείων υδάτων κάνοντάς τα ακατάλληλα για κατανάλωση από τον 

άνθρωπο. 

6.2 Τρόποι προσδιορισµού φωσφορικών 

Οι µέθοδοι που προτείνονται από το Standard Methods(37) για τον προσδιορισµού 

της συγκέντρωσης των φωσφορικών είναι οι φασµατοφωτοµετρικές και οι χρωµατογραφικές 

τεχνικές. Οι φασµατοφωτοµετρικές τεχνικές βασίζονται στο ότι τα φωσφορικά αντιδρούν σε 

όξινο περιβάλλον µε το ίον του µολυβδαινίου για την παραγωγή του ιόντος του 

φωσφοµολυβδαινίου το οποίο ανάγεται σε µπλε του µολυβδαινίου. Αυτή η µέθοδος απαιτεί 

εξειδικευµένες συνθήκες, επικίνδυνα αντιδραστήρια και είναι πολύ χρονοβόρα(36). Οι 

χρωµατογραφικές τεχνικές βασίζονται στο διαχωρισµό ιόντων κατά την έκλουση του 

δείγµατος από µια ανιονανταλλακτική στήλη.  

Οι παραπάνω µέθοδοι, ενώ παρέχουν µεγάλη ευαισθησία και ακρίβεια, είναι ακριβές 

και χρονοβόρες και ταυτόχρονα δεν επιτρέπουν συνεχείς µετρήσεις ή µετρήσεις στον τόπο 

συλλογής του δείγµατος. 

Για το λόγο αυτό η ανάπτυξη µεθόδων για τον προσδιορισµό των φωσφορικών 

βασισµένων σε επιλεκτικά ηλεκτρόδια ιόντων καθώς και βιοαισθητήρων προσφέρουν τη 

δυνατότητα συνεχούς µέτρησης και παρακολούθησης των φωσφορικών στην ανάλυση 

περιβαλλοντικών, φαρµακευτικών και κλινικών δειγµάτων(38). 

6.3 Ε.Η.Ι. φωσφορικών-Ιστορική αναδροµή 

Η ιστορία των ποτενσιοµετρικών αισθητήρων για φωσφορικά ξεκίνησε το 1966 µε τον 

Pungor(39). Το 1980 Ρώσοι επιστήµονες παρουσίασαν οργανοµεταλλικά κατιοντικά άλατα 

που έδειξαν µεγάλη επιλεκτικότητα ως προς τα φωσφορικά ιόντα. Στα τέλη της ίδιας 

δεκαετίας οι Glazier και Arnold παρουσίασαν µια σειρά οργανοκασσιτερικών ενώσεων µε 

πολύ καλή επιλεκτικότητα στα φωσφορικά. Το 1993 παρουσιάστηκαν πολυδοντικές 

οργανοµεταλλικές ενώσεις ως ιονοµεταφορείς φωσφορικών[Chaniotakis, 1993 #98]. 

Πρόσφατα και άλλες δηµοσιεύσεις για οργανοκασσιτερικούς ιονοµεταφορείς φωσφορικών 

έχουν παρουσιαστεί(40).  Παρόλο τις καλές επιλεκτικότητες που παρουσίασαν οι παραπάνω 

ενώσεις, τα αντίστοιχα ηλεκτρόδια είχαν µικρό χρόνο ζωής και επαναληψιµότητα. 
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Εκτός από τις οργανοµεταλλικές ενώσεις, έχουν παρουσιαστεί ως ιονοµεταφορείς 

φωσφορικών  zwitterionic bis-γουανιδίνες(41), uranyl salophenes(42),(43) και κυκλικές 

πολυαµίνες(44), που όµως και αυτοί παρουσιάζουν προβλήµατα όσον αφορά το γραµµικό 

εύρος απόκρισης και το όριο ανίχνευσης. 

Πολλές δηµοσιεύσεις υπάρχουν και για ηλεκτρόδια φωσφορικών στερεάς επαφής. Το 

1990 παρουσιάστηκε ένας ιονοµεταφορέας cobalt phthalocyanine(45), ενώ το 1986 είχε 

δηµοσιευθεί ο ιονοµεταφορέας BiPO4 για φωσφορικά. Το 1995 ο Xiao παρουσίασε ένα 

ηλεκτρόδιο κοβαλτίου µε πολύ καλή επιλεκτικότητα ως προς τα φωσφορικά ιόντα(46). 

Παρόλο που υπάρχουν πολλές δηµοσιεύσεις για διάφορους ιονοµεταφορείς 

επιλεκτικούς στα φωσφορικά ιόντα, κανένας δεν είχε όλα τα απαραίτητα αναλυτικά 

χαρακτηριστικά για να χρησιµοποιηθεί για συνεχείς µετρήσεις σε πραγµατικά δείγµατα.  

6.4.Επιλογή Ιονοµεταφορέα 

 Η σχεδίαση οργανοκασιτερικών ιονοµεταφορέων φωσφορικών είναι ένας τοµέας µε τον 

οποίο έχει ασχοληθεί το Εργαστήριο Αναλυτικής Χηµείας τα τελευταία δέκα περίπου 

χρόνια. Κατά τη διάρκεια των µελετών αυτών, έχουν συντεθεί και µελετηθεί ιονοµεταφορείς, 

ορισµένοι εκ των οποίων θα µπορούσαν, µε µια περαιτέρω βελτιστοποίηση να καλύψουν την 

ανάγκη για µετρήσεις φωσφορικών, όπως αυτές έχουν αναλυθεί προηγουµένως.. 

Οι καλύτεροι ιονοµεταφορείς φωσφορικών βάσει των αναλυτικών τους 

χαρακτηριστικών παρουσιάζονται στην εικόνα 9(47). Μελετήθηκε η επίδραση των 

υποκαταστατών του κασσιτέρου στην επιλεκτικότητα του ηλεκτροδίου. Οι ιονοµεταφορείς 

αυτοί είναι διδοντικές ενώσεις του κασσιτέρου στις οποίες η αλλαγή τόσο του υποκαταστάτη 

όσο και της απόστασης ανάµεσα στα κασσιτερικά κέντρα έχει δραµατικές αλλαγές στην 

επιλεκτικότητα τους. Μετά από λεπτοµερείς µελέτες για την επίδραση της απόστασης 

ανάµεσα στα κασσιτερικά κέντρα κατέληξαν ότι τα καλύτερα αποτελέσµατα για τα 

φωσφορικά λαµβάνονται για απόσταση ένα άνθρακα ανάµεσα στα δυο κασσιτερικά 

κέντρα(47). Λεπτοµερής ανάλυση της επιλεκτικότητας ως προς τα φωσφορικά ιόντα και της 

συνολικής ποτενσιοµετρικής απόκρισης, των σηµαντικότερων ποιοτικών χαρακτηριστικών 

των ιονοµεταφορέων αυτών ως προς τους διαφορετικούς υποκαταστάτες φαίνεται στην 

εικόνα 10. Συγκρίνοντας τόσο την απόκριση (αριστερός άξονας Χ) όσο και τον συντελεστή 

επιλεκτικότητας (δεξιός άξονας Χ) επιλέγεται ως ο καλύτερος για περαιτέρω µελέτη, 

βελτιστοποίηση και εφαρµογή ο Ιονοµεταφορέας 2.  
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Εικόνα 9: Ιονοµεταφορείς φωσφορικών µε δυο κασσιτερικά κέντρα. 
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Εικόνα 10: Ποτενσιοµετρικοί συντελεστές των παραπάνω ιονοµεταφορέων. 

6.5 Συµβατικό Ηλεκτρόδιο Φωσφορικών 

Αρχικά έγιναν καµπύλες βαθµονόµησης µε συµβατικό ηλεκτρόδιο Philips για να 

παρατηρηθεί η συµπεριφορά του ηλεκτροδίου σε συνεχόµενες µετρήσεις και ο χρόνος ζωής 

του. Όπως φαίνεται και στην εικόνα 11 το ηλεκτρόδιο αρχικά δίνει υψηλή ευαισθησία (-81,8 

mV/decade) αλλά σε διάστηµα 24 ωρών παραµονής στον αέρα η ευαισθησία του µειώνεται 

κατά 60%, γεγονός που κάνει απαγορευτική τη χρήση του συγκεκριµένου ηλεκτροδίου για 

παραπάνω από µία µετρήσεις. 
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Με δεδοµένο αυτό δοκιµάστηκε η χρήση λιπόφιλων προσθέτων στη µεµβράνη για τη 

βελτιστοποίηση των λειτουργικών χαρακτηριστικών του ηλεκτροδίου όπως φαίνεται στην 

παρακάτω παράγραφο. 
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Εικόνα 11: Καµπύλη βαθµονόµησης ηλεκτροδίου φωσφορικών ιόντων µε συµβατικό ηλεκτρόδιο 

philips. 

6.5.1 Επίδραση των λοπόφιλων πρόσθετων στη µεµβράνη - τετραβουτυλ-

αµµωνιακά φωσφορικά (TBAP). 

  

Έχει αναφερθεί ότι η χρήση TBAP µπορεί να βελτιώσει τα χαρακτηριστικά 

ποτενσιοµετρικών αισθητήρων(19). Το αποτέλεσµα των πειραµάτων στα οποία έγιναν 

καµπύλες βαθµονόµησης σε ρυθµιστικό διάλυµα Γλουταµινικό οξύ - Γλουταµινικό Νάτριο 

pH=4 µε προσθήκες διαλύµατος ΚΗ2PO4 ήταν η ύπαρξη επαναλήψιµων αποτελεσµάτων, 

µε πολύ µικρή κλίση (sub-Nernstian response) που κάνει απαγορευτική τη χρήση των 

ηλεκτροδίων σε χαµηλές συγκεντρώσεις (εικόνα 12). Η γραµµική απόκριση του 

ηλεκτροδίου ήταν για συγκεντρώσεις φωσφορικών ιόντων από 10-2 έως 10-4Μ., και το όριο 

ανίχνευσης του ηλεκτροδίου υπολογίστηκε στα 5×10-5 Μ. Έχοντας ως δεδοµένο ότι η 
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σύσταση των βιολογικών δειγµάτων σε φωσφορικά είναι της τάξης των µM η χρήση αυτών 

των ηλεκτροδίων σε πραγµατικά δείγµατα δεν είναι εφικτή. 
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Εικόνα 12: Καµπύλη βαθµονόµησης ηλεκτροδίου φωσφορικών µε πρόσθετο τετραβουτυλ-

αµµωνιακά φωσφορικά. 

Όπως φαίνεται και από την παρακάτω σχηµατική αναπαράσταση του τρόπου που 

συµπλέκεται το ιόν των φωσφορικών µε τον ιονοµεταφορέα και από τη σταθερά σύµπλεξης 

τους που υπολογίστηκε από τις µελέτες NMR και είναι 193±70 Μ-1(47), η πρόσδεση είναι 

πολύ ισχυρή. Αυτό έχει ως αποτέλεσµα να µην υπάρχει η απαραίτητη για τις µετρήσεις στην 

ποτενσιοµετρία αντιστρεπτή πρόσδεση των ιόντων των φωσφορικών µε τον ιονοµεταφορέα. 

Αυτός είναι πιθανόν και ο λόγος για τον οποίο οι αισθητήρες φωσφορικών δε λειτουργούν 

ικανοποιητικά. Η κακή επαναληψιµότητα των αρχικών δυναµικών και η ραγδαία µείωση της 

ευαισθησίας των ηλεκτροδίων από µέτρηση σε µέτρηση είναι αποτέλεσµα της µη 

αντιστρεπτής δέσµευσης των φωσφορικών, ή µε άλλα λόγια της «δηλητηρίασης» του 

αισθητήριου στοιχείου. Η µέτρηση των φωσφορικών σε πραγµατικά δείγµατα µε αυτούς 

τους αισθητήρες µπορεί να γίνει µόνο µία φορά.  
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Εικόνα 13: Πιθανοί σχηµατισµοί συµπλόκων της ένωσης 2  µε τα φωσφορικά ιόντα. (α) σύµπλεξη 1: 

1, µε ένα ιόν φωσφορικού να συνδέεται ταυτόχρονα µε τα δυο κασσιτερικά κέντρα (β) σύµπλεξη 1: 1, µε 

ένα ιόν φωσφορικού να εναλλάσσεται πολύ γρήγορα µεταξύ των δυο κασσιτερικών κέντρων (γ) σύµπλεξη 

1: 2, µε ένα ιόν φωσφορικού να συνδέεται σε κάθε κασσιτερικό κέντρο και (δ) σύµπλεξη 1: 2, µε τα δύο 

ιόντα φωσφορικών να συνδέονται ταυτόχρονα και µε τα δυο κασσιτερικά κέντρα. 
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6.7 Ηλεκτρόδιο Στερεάς Επαφής Φωσφορικών  

Με δεδοµένη από τα παραπάνω πειράµατα, την αδυναµία χρήσης του ιονοµεταφορέα 

σε συµβατικά ηλεκτρόδια µε ή χωρίς την χρήση λιπόφιλων προσθέτων η έρευνα οδηγήθηκε 

στην κατασκευή Ε.Η.Ι. στερεάς επαφής. Για την κατασκευή των Ε.Η.Ι. στερεάς επαφής 

χρησιµοποιήθηκε αγώγιµος πορώδης άνθρακας. Η κατασκευή του ηλεκτροδίου ακολουθεί 

τα παρακάτω στάδια (εικόνα 14)  

α) Το ανθρακικό υπόστρωµα διαµορφώνεται στις κατάλληλες διαστάσεις. 

β) Το ανθρακικό υπόστρωµα εκπλένεται διαδοχικά σε νερό και αιθανόλη και ξηραίνεται στο 

φούρνο στους 1500C για 3 ώρες. Στη συνέχεια φέρεται σε φιαλίδιο παρασκευής µεµβρανών 

µε υγρή µεµβράνη ( όλα τα συστατικά της µεµβράνης εκτός από το πολυµερές ) και 

τοποθετείται σε αντλία κενού (~1/2 h). 

γ) Το σώµα άνθρακα µετά την πλήρη εµπότιση του µε την υγρή µεµβράνη, τοποθετείται σε 

ειδικά διαµορφωµένο σώµα ηλεκτροδίου . 

δ) Ακολουθεί η εναπόθεση του διαλύµατος της πολυµερικής µεµβράνης στην εξωτερική 

επιφάνεια του σώµατος άνθρακα και αφήνεται για περίπου 12 ώρες ώστε να εξατµιστεί 

τελείως ο διαλύτης (THF).  
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Εικόνα 14: Συναρµολόγηση προσαρτήµατος ηλεκτροδίου για τα ηλεκτρόδια στερεάς επαφής. α) 

διαµόρφωση σώµατος άνθρακα, β) εµπότιση άνθρακα µε την υγρή µεµβράνη, γ) εισαγωγή σώµατος 

άνθρακα σε ειδικό προσάρτηµα ηλεκτροδίου και δ) εναπόθεση πολυµερικής µεµβράνης στο ηλεκτρόδιο. 

6.7.1 Μελέτη Χρόνου Ζωής και Επαναληψιµότητας    

Η πρώτη σειρά πειραµάτων συµπεριλαµβάνει την εξέταση του αισθητήρα ως προς το 

χρόνο ζωής καθώς και ως προς την επαναληψιµότητα των µετρήσεων. 

Στο ηλεκτρόδιο έγιναν καµπύλες βαθµονόµησης σε ρυθµιστικό διάλυµα Γλουταµινικό 

οξύ - Γλουταµινικό Νάτριο pH=4,0 µε προσθήκες διαλύµατος ΚΗ2PO4 0,1 M. Όπως 

φαίνεται και στην εικόνα 15 το ηλεκτρόδιο αρχικά παρουσιάζει υψηλή ευαισθησία (-79,4 

mV/decade). Η καµπύλη βαθµονόµησης επαναλήφθηκε για το ίδιο ηλεκτρόδιο µετά από 

µια ώρα και µετά από 24 ώρες όπου το ηλεκτρόδιο παρέµενε στον αέρα. Παρατηρούµε ότι 

η ευαισθησία µειώνεται κατά 34,5% µετά από µία ώρα και κατά 40% µετά από 24 ώρες από 

την αρχική ευαισθησία. Επίσης παρατηρούµε ότι το δυναµικό για τις διάφορες 
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συγκεντρώσεις φωσφορικών ιόντων δεν είναι επαναλήψιµο. Τα αποτελέσµατα αυτά δεν 

επιτρέπουν τη χρήση του αισθητήρα φωσφορικών ιόντων σε πραγµατικά δείγµατα. 
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Εικόνα 15: Καµπύλες βαθµονόµησης ηλεκτροδίου στερεάς επαφής.  

6.9 Ηλεκτρόδιο φωσφορικών Στερεάς επαφής-Υγρής µεµβράνης 

Για την αντιµετώπιση του προβλήµατος της αλλαγής της ευαισθησίας µε το χρόνο, 

δοκιµάστηκε µια άλλη κατασκευή, τα επιλεκτικά ηλεκτρόδια στερεάς επαφής υγρής 

µεµβράνης. Ο εµπλουτισµός της µεµβράνης µε ιονοµεταφορέα θα µπορούσε να εξαλείψει 

το πρόβληµα που αντιµετωπίστηκε µε τα παραπάνω ηλεκτρόδια. Σε αντιστοιχία µε τα 

Ε.Η.Ι. στερεάς επαφής, στα Ε.Η.Ι. υγρής µεµβράνης ο αγώγιµος άνθρακας έχει 

αντικατασταθεί από διάλυµα ιονοµεταφορέα σε πλαστικοποιητή σε αναλογία 1: 20. 

Αντίστοιχα µε τα στερεάς επαφής, στα Ε.Η.Ι. υγρής µεµβράνης έγιναν καµπύλες 
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βαθµονόµησης σε ρυθµιστικό διάλυµα Γλουταµινικό οξύ - Γλουταµινικό Νάτριο pH=4,0 

µε προσθήκες διαλύµατος ΚΗ2PO4, και όπως φαίνεται και στο παρακάτω διάγραµµα είχαν 

υψηλή ευαισθησία αλλά καθόλου επαναληψιµότητα. Οι καµπύλες βαθµονόµησης έγιναν 

κατά σειρά αµέσως µετά την κατασκευή του ηλεκτροδίου, µετά από 1 ώρα και µετά από 24 

ώρες, όπου στο ενδιάµεσο χρονικό διάστηµα το ηλεκτρόδιο παρέµενε στον αέρα και η 

κλίση του ηλεκτροδίου µειώνεται µε τέτοιο ρυθµό που δεν δίνει την δυνατότητα για δεύτερη 

µέτρηση. Η µείωση της ευαισθησίας σε 1 ώρα είναι 16%, (από –68 σε –57 mv/decade) ενώ 

µετά από 24 ώρες φτάνει το 41% (σε –40 mV/decade).Τα δεδοµένα αυτά οδηγούν στο 

συµπέρασµα ότι ούτε αυτή η σχεδίαση ήταν ικανή για να αντιµετωπίσει το πρόβληµα της 

αλλαγής της ευαισθησίας µε το χρόνο.  
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Εικόνα 16: Καµπύλες βαθµονόµησης ηλεκτροδίου στερεάς επαφής- υγρής µεµβράνης. 
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6.10 Ηλεκτρόδιο φωσφορικών Επικαλυµµένου Μετάλλου (C.W.E.) 

Μετά από τα παραπάνω αποτελέσµατα κρίθηκε απαραίτητη η κατασκευή ηλεκτροδίων 

επικαλυπτόµενου µετάλλου. Η κατασκευή αυτή δίνει την δυνατότητα δηµιουργίας 

ηλεκτροδίων µιας χρήσης. Η λεκτροδίων δηλαδή που όπως αναφέρθηκε παραπάνω θα 

έχουν επαναλήψιµα αρχικά δυναµικά και ίδιες ευαισθησίες. Για την ύπαρξη σταθερού 

εσωτερικού αναφορικού δυναµικού χρησιµ7οποιείται ως εσωτερικό µέταλλο σύρµα 

Ag/AgCl. Μετά την προετοιµασία του µετάλλου έγινε εναπόθεση υγρής πολυµερικής 

µεµβράνης, όπως αναφέρεται στο πειραµατικό µέρος. Σε κάθε ηλεκτρόδιο µέσω της 

µεθόδου περιστροφικής επικάλυψης (spin-coating) τοποθετήθηκαν 250 mg υγρής 

πολυµερικής µεµβράνης. Μετά την επικάλυψη το ηλεκτρόδιο παρέµεινε 12 ώρες σε χώρο 

χωρίς υγρασία για να εξατµιστεί τελείως ο διαλύτης (THF). Μετά την πλήρη εξάτµιση του 

διαλύτη το ηλεκτρόδιο ήταν έτοιµο για την πρώτη εξέταση, που είναι η καµπύλη 

βαθµονόµησης. Όπως φαίνεται και στην εικόνα 18, τα 3 ηλεκτρόδια που εξετάσθηκαν έχουν 

ίδια αναλυτικά χαρακτηριστικά. Τόσο το αρχικό δυναµικό, όσο και η κλίση τους είναι 

επαναλήψιµες µε RSD που κυµαίνεται από 2,5 έως 7,0% κάτι που δίνει τη δυνατότητα 

χρήσης της συγκεκριµένης κατασκευής για τη δηµιουργία ηλεκτροδίου φωσφορικών ιόντων 

µιας χρήσης.  
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Εικόνα 17: Καταγραφήµατα δυναµικού και καµπύλες βαθµονόµησης ηλεκτροδίων φωσφορικών 

CWE. 
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Για την ελαχιστοποίηση της διακύµανσης των αρχικών δυναµικών των ηλεκτροδίων 

επικαλυµµένου µετάλλου, προτείνεται η χρήση λεπτού στρώµατος εσωτερικού αγώγιµου 

υλικού. Έχοντας ως δεδοµένο την κατασκευή αναφορικού ηλεκτροδίου Ag/AgCl µε 

επίστρωση µίγµατος KCl-KNO3-πολυµεθυλ-µεθακρυλικού και πειραµατικά δεδοµένα του 

εργαστηρίου µας (εικόνα 18) αποφασίστηκε η χρήση αυτού του υλικού ως το ηλεκτροενεργό 

πολυµερές που χρησιµοποιείται για την εξάλειψη του δυναµικού διεπιφανείας ανάµεσα στην 

πολυµερική µεµβράνη και το µεταλλικό υπόστρωµα, όπως έχει αναφερθεί στην εισαγωγή. 
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Εικόνα 18: ∆υναµικό αναφορικού ηλεκτροδίου Ag/AgCl καλυµµένου µε πολυµεθυλ-µεθακρυλικό. 

∆οκιµάστηκε, µε τη µέθοδο της περιστροφικής επίστρωσης η επίδραση του αριθµού 

στρώσεων στα χαρακτηριστικά του αναφορικού αυτού συστήµατος. Τα ηλεκτρόδια 

εµβαπτίστηκαν σε υδατικό διάλυµα και έγιναν προσθήκες KCl 1Μ. Τα ηλεκτρόδια µε 

στρώσεις από 1 έως 3, όπως φαίνεται και παρακάτω (εικόνα 19) αποκρίνονται στα ιόντα του 

διαλύµατος κάτι που δείχνει ότι το στρώµα του πολυµεθυλ-µεθακρυλικού είναι πολύ λεπτό 
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και το σύρµα αργύρου έρχεται σε επαφή µε το διάλυµα. Αντιθέτως µετά από 5 στρώσεις το 

στρώµα είναι πολύ παχύ. Αυτό έχει ως αποτέλεσµα το ηλεκτρόδιο να έχει µεγάλη ολική 

εµπέδηση, και δεν επιτρέπει τη µέτρηση. Βάσει των παραπάνω παρατηρήσεων, καταλήγουµε 

στη χρήση 5 στρώσεων, καθώς αυτές δίνουν ηλεκτρόδιο µε σταθερό δυναµικό που δεν 

επιτρέπει στο διάλυµα να έρχεται σε επαφή µε το σύρµα αργύρου, όπως φαίνεται και στο 

παρακάτω σχήµα (εικόνα 19). 
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Εικόνα 19: Επιλογή στρώσεων πολυµεθυλ-µεθακρυλικό για τον CWE. 

Φτιάχτηκαν 5 ηλεκτρόδια µε την παραπάνω µέθοδο. Τα ηλεκτρόδια αυτά τα οποία 

είναι επικαλυµµένα µε 5 στρώµατα πολυµεθυλ-µεθακρυλικό δίνουν αναπαραγώγιµο 

δυναµικό µε θόρυβο ± 2mV ο οποίος µπορεί να οφείλεται τόσο στην οργανολογία 

µέτρησης, όσο και στο σύρµα Ag που χρησιµοποιήθηκε. Εποµένως, στα επικαλυµµένα µε  

πολυµεθυλ-µεθακρυλικό ηλεκτρόδια Ag/AgCl εξαλείφεται το  δυναµικό διεπιφάνειας 

γεγονός που επιτρέπει την περαιτέρω χρήση τους στην ανάπτυξη Ε.Η.Ι. φωσφορικών.  

 Παρά τα ικανοποιητικά αποτελέσµατα που ελήφθησαν κατά το προηγούµενο πείραµα, 

τα Ε.Η.Ι. φωσφορικών που κατασκευάστηκαν µε επίστρωση µεµβράνης στο επικαλυµµένο 
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ηλεκτρόδιο Ag/AgCl δεν παρουσίαζαν την αναµενόµενη επαναληψιµότητα, και για το λόγο 

αυτό έγιναν προσπάθειες επανάληψης του πειράµατος µε τις ίδιες πειραµατικές συνθήκες. 

Κατασκευάστηκαν 5 ηλεκτρόδια που όµως ούτε τα αρχικά τους δυναµικά αλλά ούτε και οι 

ευαισθησίες του είχαν την απαραίτητη επαναληψιµότητα για να συνεχιστούν οι µετρήσεις 

φωσφορικών. Τα αρχικά τους δυναµικά είχαν διαφορές της τάξης των 20-30 mV, ενώ οι 

ευαισθησίες της τάξης των 10mV/decade, δεδοµένα που κάνουν απαγορευτική τη χρήση 

τους για την κατασκευή Ε.Η.Ι. µίας χρήσης. 

6.11 Συζήτηση 

Η µελέτη των διαφορετικών κατασκευαστικών µεθόδων για την ανάπτυξη επιλεκτικού 

ηλεκτροδίου φωσφορικών ιόντων και τα αποτελέσµατα αυτών των µελετών οδηγούν στο 

συµπέρασµα ότι το πρόβληµα δεν είναι κατασκευαστικό αλλά είναι ο ιονοµεταφορέας. 

Όπως αναφέρθηκε και παραπάνω η σταθερά σύµπλεξης του ιονοµεταφορέα µε το 

φωσφορικό ιόν είναι πολύ µεγάλη. Αυτό οδηγεί στην µη αντιστρεπτή αλληλεπίδραση τους 

γεγονός που φαίνεται από την αδυναµία του ηλεκτροδίου να κάνει παραπάνω από µια 

µετρήσεις. Με αυτά τα δεδοµένα το ηλεκτρόδιο φωσφορικών θα µπορούσε να 

χρησιµοποιηθεί ως ηλεκτρόδιο µιας χρήσης. Γεγονός όµως που δεν επιτεύχθηκε λόγω 

έλλειψης των κατάλληλων µεθόδων. 

Η έρευνα στον τοµέα των επιλεκτικών ηλεκτροδίων φωσφορικών ιόντων πρέπει να 

εστιαστεί στον σχεδιασµό ιονοµεταφορέα µε αρκετά µεγάλη σύµπλεξη ώστε να δεσµεύει τα 

πολύ υδρόφιλα φωσφορικά ιόντα και ταυτόχρονα όχι τόσο ισχυρή ώστε να επιτρέπει την 

αντιστρεπτή αλληλεπίδραση του ιονοµεταφορέα µε το ιόν. 
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7. ΙΟΝΤΑ ΧΛΩΡΙΟΥ 

 Τα ιόντα χλωρίου είναι από τα πιο διαδεδοµένα ιόντα στη φύση. Είναι παρόντα 

τόσο σε ανόργανα όσο και σε βιολογικά δείγµατα και σε µεγάλο εύρος συγκεντρώσεων. Το 

µεγάλο αυτό εύρος συγκεντρώσεων καθιστά πολύ δύσκολη τη χρήση µιας µεθόδου για το 

προσδιορισµό τους. Έτσι είναι απαραίτητη εφαρµογή µιας µεθόδου εύχρηστης, φτηνής, 

γρήγορης και αξιόπιστης για τον προσδιορισµό του και µάλιστα σε µεγάλο εύρος 

συγκεντρώσεων όπως είναι τα Ε.Η.Ι. 

7.1 Εισαγωγικά 

Τα χλωριούχα άλατα είναι ευρέως διαδεδοµένα στο περιβάλλον. Κάποια από τα πιο 

κοινά χλωριούχα άλατα είναι το χλωριούχο νάτριο (NaCl) και το χλωριούχο µαγνήσιο 

(MgCl2). Τα χλωριούχα ιόντα είναι από τα κυριότερα ιόντα στα βιολογικά υγρά και σε 

συνδυασµό µε ένα µέταλλο όπως το νάτριο γίνονται απαραίτητα για τη ζωή. Μικρά ποσά 

χλωριούχων απαιτούνται για τη φυσιολογική λειτουργία των κυττάρων στα φυτά και στα ζώα. 

Το χλώριο ως αέριο (Cl2) είναι πολύ τοξικό και συχνά χρησιµοποιείται ως απολυµαντικό.  

Το χλωριούχο ιόν αποτελεί ένα από τα κυριότερα συστατικά των υδάτων. Είναι 

συνήθως παρόντα σε χαµηλές συγκεντρώσεις στα επιφανειακά ύδατα (λίµνες και ποτάµια). 

Τα υπόγεια ύδατα περιέχουν διάφορα ποσά ανάλογα µε τη γεωλογία του περιβάλλοντος και 

την γειτνίαση ή επαφή µε θαλασσινό περιβάλλον. 

Το χλώριο είναι ευρέως διανεµηµένο στο περιβάλλον, ως χλωριούχο νάτριο (NaCl), 

χλωριούχο κάλιο (KCl), και χλωριούχο ασβέστιο (CaCl2). H διάβρωση των ιζηµατογενών 

πετρωµάτων και η διαλυτοποίηση κοιτασµάτων αλάτων του εδάφους απελευθερώνουν 

χλώριο τόσο στα επιφανειακά όσο και στα υπόγεια ύδατα.  

Το χλώριο χρησιµοποιείται σε πληθώρα βιοµηχανικών και οικιακών διεργασιών. Στη 

µορφή του χλωριούχου νατρίου και του χλωριούχου ασβεστίου χρησιµοποιείται εκτενώς για 

την αποµάκρυνση χιονιού και πάγου. Σε διάφορες άλλες µορφές χρησιµοποιείται στην 

επεξεργασία των αποβλήτων. 

Τα χλωριούχα ιόντα στο πόσιµο νερό γενικά δεν είναι βλαβερά για τον άνθρωπο σε 

µικρές συγκεντρώσεις. Οι περιορισµοί στη συγκέντρωση των χλωριούχων ιόντων στο 

πόσιµο νερό βασίζεται περισσότερο σε γευστικές απαιτήσεις παρά σε λόγους υγείας, και 

καθορίζεται 10-50 mg/L. Στον ορό του αίµατος η συγκέντρωση των χλωριούχων ιόντων 

είναι της τάξης του 1,5х 10-1 Μ. 
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7.2 Τρόποι προσδιορισµού ιόντων χλωρίου 

Ο προσδιορισµός των χλωριούχων ιόντων σε διαλύµατα γίνεται µε διάφορες 

µεθόδους(37). Ο πιο συνηθισµένος είναι η τιτλοδότηση µε AgNO3 στην οποία το 

ισοδύναµο σηµείο της τιτλοδότηση ανιχνεύεται µε την αλλαγή χρώµατος του δείκτη 

K2CrO4 σε κίτρινο. 

Η Ιωδιοµετρική µέθοδος είναι άλλη µια µέθοδος τιτλοδότησης της οποίας το 

ισοδύναµο σηµείο ανιχνεύεται µε την αλλαγή χρώµατος από την ελευθέρωση του ελεύθερου 

ιωδίου από το ΚΙ µέσω του δείκτη Na2S2O3. 

Οι τιτλοδοτήσεις ως µέθοδοι δεν έχουν µεγάλη ευαισθησία και ταυτόχρονα 

χρειάζονται εξειδικευµένο προσωπικό µιας και έχουµε τη χρήση επικίνδυνων χηµικών 

αντιδραστηρίων. 

Η πιο ευαίσθητη και επιλεκτική µέθοδος είναι η ιοντική χρωµατογραφία, η οποία 

όµως είναι ακριβή, χρονοβόρα, χρειάζεται µεγάλη προκατεργασία τους προς ανάλυση 

δείγµατος και χρειάζεται εξειδικευµένο προσωπικό. Η παραπάνω µέθοδος ενώ προσφέρει 

µεγάλη ακρίβεια και αξιοπιστία στις µετρήσεις, δε δίνει τη δυνατότητα συνεχών µετρήσεων 

ή µετρήσεων στο τόπο συλλογής των δειγµάτων, κάτι που µπορεί να προσφέρει ένα Ε.Η.Ι. 

για ιόντα χλωρίου µε καλά αναλυτικά χαρακτηριστικά που είναι το αντικείµενο µελέτης 

αυτής της εργασίας.  

7.3 Ε.Η.Ι. ιόντων χλωρίου 

Οι οργανοκασσιτερικές ενώσεις, όπως ο τριφαινυλοχλωριούχος κασσίτερος ήταν από 

τις πρώτες ενώσεις που χρησιµοποιήθηκαν ως ιονοµεταφορείς ιόντων χλωρίου σε Ε.Η.Ι. 

(48). Γενικά, οι τριάλκυλο-ενώσεις του κασσιτέρου έχουν δείξει µια αναλυτικά ικανοποιητική 

επιλεκτικότητα στα χλωριούχα ιόντα(49). Ο τριοκτυλοχλωριούχος κασσίτερος είναι 

εµπορικά διαθέσιµος σήµερα για την κατασκευή αισθητήρων ιόντων χλωρίου. 

Ως ιονοµεταφορείς χλωριούχων ιόντων έχουν µελετηθεί πορφυρίνες (50),(51) µε 

µαγγάνιο και ίνδιο µε πολύ καλή επιλεκτικότητα ως προς τα ιόντα χλωρίου, καθώς και η 

θειουρία ως ιονοµεταφορέας που σχηµατίζει δεσµό υδρογόνου µε το ιόν του χλωρίου και 

παρουσιάζει σηµαντικά µειωµένη παρεµπόδιση από τα θειοκυανιούχα, νιτρικά, ιωδιούχα και 

σαλικυλικά ιόντα(52).  

Πολύ καλή επιλεκτικότητα στο χλώριο έδωσαν οργανοµεταταλλικές ενώσεις του 

υδραργύρου µε προτίµηση στο χλώριο, έναντι των θειοκυανιούχων, των νιτρικών και των 

υπερχλωρικών ιόντων(53). Στην αγορά υπάρχει ηλεκτρόδιο ιόντων χλωρίου µε αρκετά καλή 
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επιλεκτικότητα και ευαισθησία κατάλληλο για µετρήσεις σε πραγµατικά δείγµατα, που 

βασίζεται σε µίγµα χρυσού µε άλατα χρυσού και υδραργύρου (Thermo-Orion). 

Η έλλειψη όµως κάποιου ηλεκτροδίου µεµβράνης επιλεκτικού ως προς τα ιόντα 

χλωρίου και µε τέτοια αναλυτικά χαρακτηριστικά που να επιτρέπει την χρήση του σε 

πραγµατικά δείγµατα, οδηγεί στη συνέχιση της έρευνας για την δηµιουργία Ε.Η.Ι. για τα 

ιόντα χλωρίου. 

7.4.Ιονοµεταφορέας Ιόντων Χλωρίου 

Στο δεύτερο τµήµα αυτής της εργασίας, σκοπός ήταν η κατασκευή ηλεκτροδίου ιόντων 

χλωρίου για τη µέτρηση σε πραγµατικά δείγµατα. Μετά από έρευνες που έγιναν στο 

εργαστήριο και τη µελέτη διάφορων οργανοκασσιτερικών ιονοµεταφορέων, οι 

ιονοµεταφορείς που παρουσίασαν τα καλύτερα αναλυτικά χαρακτηριστικά είναι αυτοί που 

παρουσιάζονται στην εικόνα 17.  
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Εικόνα 20: α)Ιονοµεταφορεας 1 β)Ιονοµεταφορεας 2 

Χρησιµοποιήθηκε ο ιονοµεταφορέας 1(32) ο οποίος παρουσιάζει πολύ καλή 

επιλεκτικότητα ως προς τα ιόντα χλωρίου σε σχέση µε τα περισσότερα ανιόντα, ακόµα και 

αυτά που είναι πιο λιπόφιλα στη σειρά λιποφιλίας του Hoffmaister (εικόνα 23). 
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Εικόνα 21: Ποτενσιοµετρικοί συντελεστές ιονοµεταφορέων ιόντων χλωρίου. 

7.5 Μελέτη Χρόνου Ζωής και Επαναληψιµότητας 

Τα ηλεκτρόδια που κατασκευάστηκαν µε τον ιονοµεταφορέα 1 όπως φαίνεται στην εικόνα 

24 έχουν χρόνο ζωής ένα µήνα µε ευαισθησία η οποία κυµαίνεται από –85 mV/decade έως 

–55 mV/decade. Αυτό µας επιτρέπει τη χρήση αυτών των αισθητήρων για περισσότερο από 

ένα µήνα µιας και η ευαισθησία τους παραµένει σε τιµές µεγαλύτερες από τις 

προβλεπόµενες από την εξίσωση του Nernst για µονοσθενή ιόντα που είναι –

59,2mV/decade. 
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Εικόνα 22: ∆ιάγραµµα των κλίσεων του ηλεκτροδίου ιόντων χλωρίου για ένα µήνα. 

Στα πειράµατα επαναληψιµότητας που έγιναν σε ρυθµιστικό διάλυµα MES pH=5,5 µε 

προσθήκες KCl 1M, το ηλεκτρόδιο φαίνεται να επανέρχεται µετά την πρώτη µέτρηση στο 

αρχικό δυναµικό και να δίνει επαναλήψιµες µετρήσεις, µε RSD που κυµαίνεται από 0,5 έως 

4,5.  
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Εικόνα 23: Μετρήσεις επαναληψιµότητας ηλεκτροδίου ιόντων χλωρίου 

7.6 Μετρήσεις σε πραγµατικά δείγµατα 

Η δυνατότητα εφαρµογής του ηλεκτροδίου σε µετρήσεις ιόντων χλωρίου σε 

πραγµατικά δείγµατα, αξιολογήθηκε µε τον προσδιορισµό των επιπέδων ιόντων χλωρίου σε 

τεχνητό ορό αίµατος(54). Παρασκευάστηκε τεχνητός ορός αίµατος µε σύσταση που 

φαίνεται στον παρακάτω πίνακα. Ο ορός αραιώθηκε κατά 1/5 και το διάλυµα αυτό 

χρησιµοποιήθηκε για την παρασκευή  τόσο των πρότυπων όσο και των διαλυµάτων 

µέτρησης. 
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Ιόντα MgSO4 CaSO4 NaHCO3

 

NaHPO4 

 

Συγκεντρώσεις 2,5x10-4 2,5x10-4 3x10-2 9,5x10-4 

 

Πίνακας 1: Σύσταση τεχνητού ορού αίµατος 

Η καµπύλη βαθµονόµησης πραγµατοποιήθηκε στον τεχνητό ορό µε προσθήκες 

πρότυπου διαλύµατος KCl 1M για εύρος συγκέντρωσεων ιόντων χλωρίου από 10-5 ως 10-2 

Μ. 

Παρασκευάστηκαν δυο δείγµατα µε συγκεντρώσεις Cl- 2х10-2 Μ (δείγµα 1) και 2х10-3 

Μ (δείγµα 2) σε τεχνητό ορό αίµατος.   
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Εικόνα 24: Καµπύλη βαθµονόµησης ηλεκτροδίου ιόντων χλωρίου. 
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Εικόνα 25: Καταγράφηµα δυναµικού του ηλεκτρόδιου ιόντων χλωρίου. 

Μετά την πραγµατοποίηση της καµπύλης βαθµονόµησης, µετρήθηκε το δυναµικό του 

ηλεκτροδίου στα δείγµατα 1 και 2 και προσδιορίστηκαν οι συγκεντρώσεις Cl- για τα δυο 

αυτά δείγµατα. Για το δείγµα 1 έχουµε ανάκτηση 115%, ενώ για το δείγµα 2 η ανάκτηση 

είναι 102% (πίνακας 1). Η περιεκτικότητα των πραγµατικών δειγµάτων σε ιόντα χλωρίου 

είναι της τάξης του 10-2 M. Με αυτό το δεδοµένο και το καλό ποσοστό ανάκτησης για αυτή 

την τάξη συγκέντρωσης Cl- (δείγµα 2), το ηλεκτρόδιο µπορεί να χρησιµοποιηθεί  για τη 

µέτρηση ιόντων χλωρίου σε πραγµατικά δείγµατα.  
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Θεωρητικό 

∆υναµικό (mV)* 

Μετρούµενο 

∆υναµικό (mV) 
Ανάκτηση 

∆είγµα 1 

(2х10-2 M Cl-) 
148,4 173,5 115% 

∆είγµα 2 

(2х10-3 M Cl-) 
246 249 102% 

Πίνακας 2: Μέτρηση ιόντων χλωρίου σε ορό αίµατος. 

• από την καµπύλη βαθµονόµησης 

7.7 Συζήτηση 

Όπως φαίνεται και από τα παραπάνω αποτελέσµατα κατασκευάστηκε επιλεκτικό 

ηλεκτρόδιο στερεάς επαφής µε πολύ καλή επιλεκτικότητα ως προς τα ιόντα χλωρίου, 

µεγάλη ευαισθησία και µεγάλο χρόνο ζωής. 

Όλα τα παραπάνω, σε συνδυασµό µε τα αποτελέσµατα από την εξέταση πρότυπων 

διαλυµάτων όπως ο τεχνητός ορός αίµατος, µας δίνουν την δυνατότητα ανάπτυξης 

συστήµατος άµεσης µέτρησης ιόντων χλωρίων σε πραγµατικά δείγµατα.  
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8. ΠΑΡΑΡΤΗΜΑ-ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ 

8.1 Αντιδραστήρια 

Ιονοµεταφορείς: Η διδοντική οργανοκασσιτερική ένωση (ιονοµεταφορέας 2) που 

χρησιµοποιήθηκε για τα φωσφορικά ελήφθηκε από την Prof. K. Jurkschat ( University of 

Dortmund, Chair for Inorganic Chemistry II, Ott-Hahn Strasse 6 D-44227 Dortmund, 

Germany). 

Η ένωση που χρησιµοποιήθηκε ως ιονοµεταφορέας χλωριόντων (ιονοµεταφορέας α) 

ελήφθηκε από τον Prof. R. Willem (High Resolution NMR Centre (HNMR), Free 

University of Brussels (VUB), Pleinlaan 2, B-1050 Brussel, Belgium).  

8.1.1 Παρασκευή µεµβρανών  

Χρησιµοποιήθηκαν:  

Το πολυµερές PVC (poly vinyl chloride)( high molecular weight, Selectophore® ; 

Fluka ) 

Οι πλαστικοποιητές DOS (Bis(2-ethylhexyl) sebacate) ( Selectophore® ; Fluka ), TEHP 

(Tris(2-ethylhexyl) phosphate) ( Selectophore® ; Fluka ) και FP-NPE (2-Fluorophenyl 2-

nitrophenyl ether) ( Selectophore® ; Fluka )  

Το φορτισµένο πρόσθετο TBAP (tetrabutyl ammonium phosphate) ( 

Selectophore® ; Fluka ) και  

Για την παρασκευή των κοκτέιλ µεµβρανών THF ( Selectophore® ; Fluka ) 

8.1.2 Παρασκευή διαλυµάτων   

Χρησιµοποιήθηκαν:  

Για τα διαλύµατα ηλεκτρολυτών διαλύθηκαν σε νερό nanopure ( 18,3 MΩ), άλατα 

καλίου και νατρίου υψηλής καθαρότητας ( p.a ; Fluka, p.a ; Merck ) 

Για τη ρύθµιση του pH το MES (2-[N-Morpholino]ethanesulfonic acid) (Merck) 

και τα HG, NAG (L-Glutamic acid, L-Glutamic acid –monosodium salt)( Biochimica; 

Fluka ).  

Το ηλεκτρόδιο του pH ρυθµιζόταν µε τα πρότυπα ρυθµιστικά διαλύµατα 4.01, 7.00, 

10.00 ( Merck ).  
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8.2 Οργανολογία 

Οι ποτενσιοµετρικές µετρήσεις ελήφθησαν µε ένα ηλεκτρόµετρο CI-317 8-καναλιών 

της XENON (Χαλάνδρι, Αθήνα) ως προς ηλεκτρόδιο αναφοράς διπλής γέφυρας 900200 

της Orion Research ( Beverly, MA, USA ). Τα δεδοµένα λαµβάνονταν από PC, µε 

πρόγραµµα γραµµένο σε BASIC, αποθηκεύονταν και χρησιµοποιούνταν για περαιτέρω 

επεξεργασία.  

8.3 Ποτενσιοµετρικές µετρήσεις 

Επιλεκτικότητα: Οι συνολικές ποτενσιοµετρικές αποκρίσεις των Ε.Η.Ι. στα διάφορα ανιόντα 

λαµβάνονται µε την διαδοχική εµβάπτιση του Ε.Η.Ι. σε 50 ml ρυθµιστικού διαλύµατος ( 

MES 10mM pH=5.5 ή NaG-HG 1mM pH=4.5) και σε 50 ml διαλύµατος ανιόντος 10mM 

και καταγραφή των δυναµικών. Οι διαφορές στα δυναµικά µεταξύ των δυο διαλύµατων 

χρησιµοποιούνται για την εξαγωγή των ποτενσιοµετρικών συντελεστών επιλεκτικότητας µε 

βάση την εξίσωση  
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Βαθµονόµηση: Τα Ε.Η.Ι. εµβαπτίζονται σε 50 ml διαλυµάτων ανιόντων καθορισµένων 

συγκεντρώσεων και ρυθµισµένων µε ρυθµιστικό διάλυµα σε κατάλληλο pH και 

καταγράφονται οι µεταβολές του δυναµικού.  
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