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Merene analyty

pH, pCO,, pO,

Na*, K+, CI-

Glukoza, laktat,...

Caz*, Mg?+, Lit, ...

Cistota vody

Metanefriny, katecholaminy, ...




Priklady mérenych analytu a principu
(GEM® Premier™ 4000, IL,USA)

Analyt | Princip Analyt | Princip
pH Cl-

pCoO, Ca2+

po, Hct

Na+ Glukoza

K+ Laktat




Méerené elektricke veliciny

Napéti (potencial, potencialni rozdil)
Proud

Naboj

Vodivost




ELEKTROANALYTICKE POSTUPY

Zalozené na redox reakci Zalozené na meéreni
probihajici v elektrickych vilastnosti
elektrochemickém c¢lanku roztoku

|
KONDUKTOMETRIE
Elektrochemickym ¢lankem POTENCIOMETRIE
neprochazi elektricky proud

Elektrochemickym ¢lankem
prochazi elektricky proud

Obsah analytu se nemeni Analyt je preménovan

COULOMETRIE
AMPEROMETRIE S




Elektrolyza

Elektrolyza je déj probihajici na elektrodach pri prtichodu
stejnosmérneého elektrického proudu roztokem nebo
taveninou. Je to redoxni reakce.

katoda
(-)

Roztok NaCl




Oxidace a redukce

Oxidace je dej, pri kterem dochazi ke
zvysovani oxidacniho Cisla castice

napf. Fe?*-e- — Fe3*

Redukce je dej, pri kterem dochazi ke
snizovani oxidacniho Cisla castice

napf. Fe3*+e- — Fe?*




Konduktometrie je elektroanalyticka metoda, ktera
umoznuje mezi dvema

elektrodami stanovovat koncentraci rozpustenych
latek.

R==

Ohmuyv zakon 7

Vodivost (G) je reciproka hodnota odporu (G = 1/R)

Vodivost roztoku zavisi na:slozeni roztoku a koncentraci

Jednotka: S (siemens)




Mérna vodivost

Jednotka: S.m! (siemens/metr )

Pouziti: kontrola Cistoty vody

destilovana H,O 1uS.m-?
H,O pro HPLC 0,1uS.m-?




Méreni merné vodivosti

» ve vodivostni nadobce prostrednictvim dvou
platinovych elektrod

 vodivost zavisi na koncentraci mereneho
roztoku, na plose a vzdalenosti elektrod

* ke kalibraci se obvykle uziva roztoku chloridu
draselneho (0,01 mol/l KCI; t = +18°C; 0,1211 S.m™")

*aby pfi pruchodu elektrického proudu roztokem nedochazelo
soucCasné k polarizaci elektrod (zpusobuje zdanlivé zvySeni odporu)
nebo k elektrolyze, vklada se na elektrody stridave napéeti.
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Mereni vodivosti vody

- kontrola Cistoty
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Coulometrie je elektroanalyticka metoda, pri ktere se
meri velikost elektrického naboje (coulomb)
prochazejici mezi dvema elektrodami.

Velikost elektrickeho naboje je primo umeérna oxidaci
nebo redukci stanovovane latky na jedne z
elektrod.Preneseny naboj je umerny mnozstvi
stanovované latky (Faradayuv zakon)

=2 R
Q (mnozstvi preneseného elektrického naboje)
z (pocet prenesenych elektront pfi redox reakci)
a (mnozstvi stanovovanéeé latky v molech)

F (Faradayova konstanta, 96.487 coulomb/mol) 12




Priklad: Stanoveni chloridu (coulometricky)

Anoda: Ag (premena/oxidace Ag na Ag*)
Katoda: Pt (redukce H* na plynny vodik)
Konstantni proud (I): potomQ=1.t

(coulomb = ampery . cas)

Uvolnené Ag* z anody reaguiji s Cl- v analyzovaném
vzorku za vzniku AgCl (Ag® + CI- 2> AgCl)

V okamziku, kdy jsou vsechny CI- vazany v AgCl,
dojde k prudkému narustu proudu zpusobenému
uvolnenymi Ag®, titrace se zastauvi.

Koncentrace Cl- se vypocita z doby titrace (Casu).
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Chloridovy titrator- schema méreni

titracni nadobka

Ag anoda

indikacni elektroda

referencni elektroda
michadélko










Polarografie je elektrochemicka analyticka metoda
zalozena na

(intenzity elektrického proudu) v roztoku s ruznymi
lonty pomoci
dvojice rtutovych elektrod.

Indikacni elektroda (kapkova Hg elektroda,
polarizovatelna = zména potencialu vlivem proudu)
Hg - elektroda (vrstva HQ)
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Prof.Ing.Jaroslav Heyrovsky

objevitel polarografie %
Y .
za svuj objev z roku 1922
obdrzel v roce 1959 Nobelovu cenu
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Polarografickd kfivka (polarogram)

kvalitativni | kvantitativni stanoveni

y
f

't

| kvlntita

Palvinny |

v potencial |

vV




Amperometrie

Ampérometrie je elektroanalyticka metoda zalozena
na mereni elektrickeho proudu.

Polarografie provadena na tuhych elektrodach
(voltametrie)

Vyuziva se skutecnosti, ze nektere latky mohou byt
oxidovany nebo redukovany na inertni kovove
elektrode, na kterou je vlozen urcCity elektricky
potencial, ten zpusobi bud oxidaci nebo redukci,
vysledkem je elektricky proud, ktery se meri.
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mMereni proudu za
(-630mV = redukcni potencial O,)

mProud je mirou koncentrace stanovovaného analytu
(zména proudu je umérna poctu molekul O2)

Viozeneé
napeti _ Ampérometr

Ag + CI" = AgCl + e . NaCl + OH- = NaOH + Cl

Ag/AgCl - anoda—— Roztok

elektrolytu
ert\lla —— Pt drat - katoda
gc 0, + 2H,0 + 4e" = 40H-

Katalyzator Pt Cern Membréng
propustna pro

Vzorek 0,




pO, elektroda ( ):

Prikladem vyuziti pri meéreni parcialniho tlaku kysliku je kyslikova
elektroda. Pt katoda a Ag/AgCl anoda ve fosfatovém pufru s pridavkem KCI.
Katoda, potazena tenkym filmem elektrolytu, je oddélena od vzorku permeabilni
membranou. Potencial katody je adjustovan na -0,65 V. Neni-li pfitomen kyslik v
testovaném vzorku, neprobiha proud, protoze katoda je polarizovana. V
pritomnosti kysliku je proud méritelny. Tento proud vznika pfri difusi kysliku ze
vzorku skrze membranu ke katodé, kde je redukovan. Velikost proudu je umérna
parcialnimu tlaku kysliku v testovaném vzorku.

Senzitivita komercné vyrabénych pO, elektrod: §, /3, = 10* A/Pa.
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Amperometrické biosenzory.

Prvni biosenzor na stanoveni glukozy pouzival enzym
glukozooxidazu imobilizovanou na povrchu pO, elektrody
(Beckman Glucose Analyser).

glukdzooxidaza

Glukoza + - kys. glukonova + H,0,
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Jiné usporadani enzymového biosenzoru na stanoveni
glukdzy vyuziva k mereni vznikajici peroxid vodiku
(SuperG-2).

Vznikajici peroxid je oxidovan na platinové elektrode pri
potencialu +600 mV

glukdzooxidaza
Glukéza + O, = kys. glukonova +

S>2H* + O, +2e-
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Potenciometrie je elektroanalyticka metoda
zalozena na

mezi dvema elektrodami pri nulovém
elektrickem proudu.

Elektrodou rozumime kontakt dvou nebo vice
navzajem nemisitelnych fazi, na jejichz rozhrani
muze dochazet k redoxnim reakcim nebo vymene
elektricky nabitych castic. Vysledkem je
potencialovy rozdil mezi fazemi.
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Referencni elektrody (konstantni potencial)

» vodikova elektroda (E=0V) Pt/vodik

» kalomelova elektroda (E = 0,242 V) Hg/kalomel
 argentchloridova elektroda Ag/AgCl

Indikacni elektrody (mérici)
sklenena elektroda (H* = pH, Na*)
 PVC membranove elektrody (K+, Na+, Ca2+,

Mg2+, Li+, Cl-)
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* Neprime metody - diluent o vysoke iontove sile
(mocC)
* Prime metody - bez redeni
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Pri analytickem postupu primou potenciometrii se koncentrace nebo
aktivita stanovované latky urCuje pfimo z namereného potencialového
rozdilu mezi indikaCni elektrodou a srovnavaci (referencni) elektrodou
s konstantnim potencialem.

Prima potenciometrie zahrnuje postupy, pri nichz se ze zmerené hodnoty
napéti elektrochemického Clanku zjistuje koncentrace (nebo aktivita)
iontu v roztoku. Obvykle je prubéh kalibrace linearni v rozsahu 1 - 5
jednotek pX (pX = -log a, , kde a je aktivita primarni i-te slozky,
zjednodusene je aktivita nahrazena koncentraci ¢, pX = -log c; ). Pri
predpokladu linearniho prubéhu kalibrace se bézné pouziva jednoducha
kalibracni metoda zalozena na meéreni napéeti clanku ve dvou
standardnich  roztocich ve zvoleném koncentrachim rozmezi
(dvoubodova kalibrace).

29




Sklenena elektroda je tvorena tenkou sklenénou
membranou, ktera 2z jedné strany obsahuje
argentchloridovou elektrodu a pufr o konstantni
hodnote pH a z druhé strany je prostredi mereného
VZOrku.

Na fazovych rozhranich vzniknou potencialové
rozdily, které se meri pomoci referencni elektrody.

Potencial vznika vyméenou iontu mezi roztokem a
membranou (iontove selektivni elektroda, ISE).
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Typické slozeni selektivni sklenené hmoty pro H* :
22% Na,O, 6% CaO, 72% SiO,

( )

Mirnou zmenou slozeni skleneéné hmoty se zmeni selektivita ve prospech Na* :

( )

Tim je umozneno pouziti sklenené elektrody k méreni Na* pri pH béznem
v krevnich vzorcich.
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Referenéni eiektrndE

Drzadlo

AgiAgC| ;
NaHCQq_ £

Vstup vzorku-——

J

sklenéné elektrody

Plastikové
— pouzdro

Plast’
elektrody
Vnitfni elektreda
AgfAgCl

Fosfatovy pufr

Tésnici krouzek

-

— —+ Vystup vzorku

Sklenéna membrana citliva na pH
' orezni viozka

' Membrana propustna pro CO»
|Kyveta (silikonova guma)

klenéneé okenko




Katoda
-0,65V
Pt drat

Sklenena tyc

Plastikove
pouzdro

Kryt
elektrody
Anoda 0V
Ag/AgCl

Fosfatovy
pufr

Tesnici
krouzek

Vystup
Vstup Bt | i vzorku

vzorku Pt-katoda (odkryty konec dratu)

Polypropylenova membrana

Kyveta propustna pro O,
Sklenéené okenko




Modifikovana pH elektroda

Sklenena elektroda oddéelena od mereneho prostredi
membranou propoustejici CO,

CO, + H20 — H,CO; — + HCO;

i —Drzadlo
| sklenéné elektrody

Plastikové
——pouzdro

Plast’
elektrody

Referencni elektroda Ag/AgCl—4 4—Vnitini elektroda A

%
é
ia
B

N

NaHCO; — Fosfatovy pufr

ésnici krouzek

\ MR RN

77 4
———\ystup vzorku

P
N T

{

$ Sklenéna membrana citliva na pH
Porézni viozka
embrana propustna pro CO,
Kyveta (silikonova guma) ‘ 37

Sklenéné okénko




Membrany s iontove-vymeénnymi misty
Sklenené

S polymerni membranou

Kapalnée

Biosenzory

Krystalicke
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e K* (valinomycin)

e Caz* (ETH 1001)
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NH
0=C{p, +HO  COz+2NH5,
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Enzymove elektrody

predrazeni membrany s imobilizovanym enzymem
pred elektrochemické Cidlo

substrat difunduje do enzymové membrany =
reaguje s imobilizovanym enzymem na produkt

Detekce: potenciometricky nebo ampérometricky

Protective Cover

B

Hydrofilni sit’ = v g
Pouziti:

* glukoza, laktat,
mocovina, kreatinin

 kombinované
elektrochemickeé
analyzatory

» statimové moduly
biochemickych
analyzatoru

% Reaction Site

Sample Annlication Area
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