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Rezumat. In aceasti lucrare se exploreaza fundamental senzorii electrochimici, dispozitive
cruciale in diverse domenii datorita trasaturilor lor unice. Se explica conceptele de baza ale
transferului de electroni si reactiilor electrochimice la suprafata electrozilor. Lucrarea
dezvaluie principiile de functionare ale celor trei tipuri principale de senzori electrochimici:
amperometrici, potentiometrici si conductometrici. Fiecare tip este distins de metoda sa unica de
inregistrare a semnalului: senzorii amperometrici mdsoara curentul, cei potentiometrici
masoara diferenta de potential, iar cei conductometrici masoara modificarile in conductivitate.
Articolul accentueaza rolul critic al acestor semnale in cuantificarea concentratiei de analit si
adreseaza factorii ce influenteaza performanta senzorului. Pentru a ilustra semnificatia lor
practica, se discuta pe scurt diversele aplicatii ale senzorilor electrochimici zn monitorizarea
mediului, ingrijirea sanatatii si controlul proceselor industriale. Aceasta sinteza ofera 0
explorare concisa, dar cuprinzdatoare, a principiilor de functionare si semnalelor obtinute ale
acestor instrumente analitice versatile.

Cuvinte cheie: Substrat functionalizat, nanoparticule de metal, analit chimic, selectivitate,
nanostructuri semiconductoare

1. Introducere

Senzorii electrochimici au devenit fundamentul chimiei analitice datorita capacitatii lor
de a converti reactiile chimice in semnale electrice masurabile. Acesti senzori oferd 0 suita
puternica de avantaje, inclusiv sensibilitate inalta, dimensiuni compacte si capabilitati de analiza
in timp real. Acest lucru a favorizat adoptarea lor pe scara larga in diverse domenii, de la
monitorizarea mediului si diagnosticarea medicala pana la controlul proceselor industriale si
analiza sigurantei alimentelor.

La baza acestor senzori se afla principiul fundamental al electrochimiei, unde reactiile
chimice de la interfata electrod-electrolit sunt transduse in curent electric, potential sau
impedanta. Acest articol analizeaza functionarea a trei tipuri principale de senzori electrochimici:
amperometrici, potentiometrici si conductometrici. Se oferda 0 examinare detaliatd a
componentelor lor si a rolurilor lor specifice in generarea semnalului. Mecanismele de extragere
a semnalului pentru fiecare tip de senzor vor fi explorate cuprinzitor. In final, se va discuta
despre diverse strategii folosite pentru a optimiza performanta acestor senzori, asigurand
eficacitatea acestora intr-o multitudine de aplicatii analitice.

2. Principiile de lucru
Functionarea senzorilor electrochimici se bazeaza pe conversia reactiilor chimice la
suprafata electrodului intr-un semnal electric masurabil (curent sau voltaj).
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b)

2.1 Componente

Electrolit: Solutie neutra care, la aplicarea unei diferente de potential (anod-catod),
disociaza in cationi si anioni si asigura conductia electrica prin transportul acestor ioni.
La alegerea electrolitului se ia in consideratie: compatibilitatea cu electrodul de masurare
si cu analitul, dar si conductivitatea ionica eficienta ca sa asigure un curent electric.
Solutiile apoase cu saruri dizolvate sunt mai des utilizate, pe cand cele non-apoase exista
pentru aplicatii foarte specifice [1].

Analit — o substanta chimica a carei cantitate, la introducerea in electrolit, se doreste a fi
masurata. Acest analit induce o reactie chimica si schimba valoarea curentului, voltajului
sau a conductivitatii proportional cu cantitatea de analit introdusa.

Electrod de masurare (WE - working electrode): Este electrodul la care reactiile de
interes au loc. Analitul dorit difuzeaza prin solutie si ajunge la suprafata acestui electrod.
Aici are loc reactia principala, fie oxidare (pierdere de electroni) sau reducere, redox
(capatare de electroni).

Aceasta reactie este fundamentala pentru generare de semnale electrice pe care un senzor

il poate masura.

- Selectivitatea: Se doreste ca electrodul sa intre in reactie doar cu analitul de interes,
insa unele componente din solutie la fel pot participa la reactia chimica. Aceste reactii
nedorite pot crea zgomote de semnal si afecta acuratetea de detectie. De aceasta se
prefera a se utiliza metale sau semiconductori care sunt selectivi pentru anumite grupe
functionale sau molecule [2]. Alternativ, suprafata se poate modifica prin depuneri sau
agenti de chelatare [3].

- Stabilitate: Este necesar ca electrodul de masurare sia posede stabilitate chimica si
electrica pentru a face fata cu stresul de operare. Material comun pentru acesti electrozi
este platina. In unele cazuri, suprafata se modifica prin acoperiri cu straturi continue de
material sau nanoparticule pentru a asigura selectivitatea pentru anumiti analiti [2].

d) Electrod invers (CE - counter electrode): Are rol de electrod complementar ce asigura

inchiderea circuitului electric in cadrul senzorului, si faciliteaza echilibrul de sarcini care
este de reguld perturbat de reactiile de la electrodul de masurare. Platina sau alte
materiale inerte sunt utilizate in calitate de electrod invers [3].

Electrod de referintid (RE - reference electrode): Acest electrod oferd un potential de
referinta ce ajuta la evitarea fluctuatiilor de tensiune si permite repetarea cu exactitate a
experimentelor. Potentialul la acest electrod ramane constant pe parcursul operatiunilor
senzorului. Pentru electrozii de referinta se folosesc de reguld electrozi de hidrogen,
calomel, argint si clorura de argint (Ag/AgCl) [4].

2.2 Extragerea semnalelor
Exista 3 moduri principale de a masura semnalul electric in dependenta de tipul

senzorului, dupa cum este demonstrat in Figura 1.
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Figura 1. (a) Senzor potentiometric [5]. (b) Senzor amperometric [6]. (c) Senzor conductometric [7]
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2.2.1 Senzori potentiometric
Acest senzor masoara diferenta de potential dintre electrodul de masurare si cel de

referintd care apare cand introducem un analit specific (Fig. 1a). In dependentd de cantitatea
analitului introdus se va schimba si valoarea tensiunii electrice.

1.

2.

3.

- Curent minim: Senzorul este proiectat ca sa masoare diferenta de tensiune, nu de
curent. Un flux de curent poate altera reactia chimica de la electrozi si complica
procesul de masurare. Dar tinand curentul aproape de zero cu un voltmetru de
impedanta inalta, influenta curentului devine neglijabila.

- Avantaje: Senzorul potentiometric ofera sensibilitate inalta ce permite detectia de
variatii mici a concentratiei de analit. De asemenea configurarea este simpla, este
necesar doar un voltmetru cu impedanta inalta si un electrod de referinta.

- Limitari: Domeniul de tensiune masurabil in potentiometrie poate fi limitat, facandu-I
mai putin potrivit pentru situatiile in care trebuie cuantificatd 0 gama larga de
concentratii de analiti. De asemenea timpul de raspuns este mai lent decat cel al
senzorului amperometric, deoarece are nevoie de timp sa ajunga la o stare de echilibru
cu un flux de curent minim.

Aplicatii cu senzori potentiometrici:

Analizatoare de gaze din sange: Este utilizat la masurarea cantitatilor de analit din
sange precum potasium, sodium si diverse cloruri [7].

Monitorizarea mediului: Monitorizarea poluantilor precum fluoride, nitrati, cloruri din
apa si probe de sol [8].

Contor pH: Controlarea si monitorizarea reactiilor chimice in laboratoarele de studii
chimice si biologice [8].

2.2.2 Senzori amperometrici
Masoara curentul intre electrodul de masurare si electrodul invers (a se vedea Fig. 1b).

Senzorul aplica o tensiune constanta la electrodul de masurare. Valoarea tensiunii trebuie sa fie
aleasd potrivit pentru a asigura reactia electrochimica a analitului (oxidare sau reducere) intr-0
maniera masurabild. Masurarea se efectueaza cu ajutorul unui ampermetru. Cu cat mai mare este
concentratia analitului, cu atat mai rapidd este rata de reactii la electrodul de masurare, si
respectiv si curentul masurat.

b)

c)

- Avantaje: Poate masura 0 variatie mai mare de analiti, comparativ cu senzorul
potentiometric. De asemenea si rata de raspuns este mai mare.

- Limitari: Sensibilitate joasa pentru concentratii mici de analit. Instrumentatia utilizata
poate fi mai complexd deoarece necesita circuite aditionale pentru a controla cu
precizie tensiunea aplicata si de masurare a curentul cu acuratete.

Aplicatii cu senzori amperometrici:

Senzori de glucoza: Masoara curentul generat de oxidarea glucozei la suprafata

electrodului, fiind de o importanta majora pentru pacientii cu diabet [9].

Biosenzori: Pot fi integrati cu elemente de recunoastere biologicd precum enzime si

anticorpi, pentru a detecta selectiv biomolecule specifice precum toxine, patogeni sau

biomarkeri [10].

Monitorizarea mediului: Sunt folositi la detectarea pesticidelor si a metalelor grele [11].

Senzori de gaz: Senzorii amperometrici pot fi utilizati pentru a detecta diferite gaze prin

masurarea curentului generat de oxidarea sau reducerea lor la suprafata electrodului [12].

2.2.3 Senzori conductometrici
Acest senzor masoara conductivitatea electrica a unei solutii (fig. 1c). De regula are doi

electrozi din material conductiv (platina, otel inoxidabil sau grafit) la care se aplica curent
alternativ. Conductivitatea solutiei influenteaza usurinta cu care circula curentul alternativ intre
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electrozi. Conductivitate mai mare (mai multi ioni) inseamna un curent masurat mai mare. Sunt
urmarite schimbarile in conductivitate si corelate cu concentratia analitului.

- Avantaje: Design-ul este simplu si cost-eficient, constand din doi -electrozi,
sensibilitate inalta ce poate detecta schimbari in conductivitate cu usurinta, timp de
raspuns mic si poate fi utilizat intr-o gama larga de aplicatii.

- Limitari: Masoara doar conductivitatea totala, nu tipul specific de ioni, alte tehnici
sunt necesare pentru identificarea ionilor. Conductivitatea este dependenta de
temperatura, ce necesita calibrare sau compensarea temperaturii daca se masoara la
diferite temperaturi. De asemenea nu este potrivit pentru detectia analitilor non-ionici.

Aplicatii cu senzori conductometrici:

1. Monitorizarea calitatii apei: Se efectueaza prin masurarea cantitatii de solide dizolvate in
apa, ce indica concentratia totala de ioni. Este folositor pentru intretinerea piscinelor si
acvariilor, controlul proceselor industriale si monitorizarea mediului [13].

2. Analize chimice: Poate fi folosit la determinarea concentratiei unor ioni specifici intr-o
solutie printr-o calibrare cu parametri cunoscuti. Este util pentru industria produselor
alimentare, farmaceutica si analize chimice de laborator [14].

2.3 Strategii de optimizare a performantei
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Figura 2. (a) Monostraturi auto-asamblate (SAMs) [15]. (b) Depunerea chimici din faza de vapori
(CVD) [16]. (c) Electrodepunere [17]

2.3.1 Tipuri de modificare a electrozilor

Introducerea de nanomateriale/nanoparticule: incorporarea si functionalizarea cu
materiale precum nanoparticule (metale, oxid de metal) sau polimeri conductivi poate imbunatati
transferul de electroni dintre analit si electrod. Aceasta imbunatateste sensibilitatea senzorului si
timpul de raspuns [18].

Introducerea elementelor de recunoastere: Grupe functionale cum ar fi enzime si
anticorpi pot fi imobilizati pe 0 suprafata. Acestia actioneaza ca zone de recunoastere biologica
care selectiv atrag analitul de interes, astfel reducand interferenta din partea altor specii din
solutie [19].

Alterarea suprafetei: Exista tehnici de modificare a suprafetelor ce permit control
asupra porozitatii, sarcina suprafetei si hidrofilitate/hidrofobicitate. Aceste tehnici au impact
asupra interactiunii dintre analit si suprafata electrodului [20,21].

2.3.2 Tehnici de modificare a suprafetelor

Monostraturi auto-asamblate (SAMs): Grupe de molecule ordonate cu grupele
functionale aflate la capatul opus de cel lipit de substrat, proiectat pentru recunoastere
moleculara si transfer de electroni [22].
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Depunerea chimica din fazid de vapori (CVD): Se creeaza un strat subtire, ca 0
pelicula, pe suprafata electrodului pentru imbunatatirea conductivitatii sau chiar incorporarea
unor elemente de recunoastere [23].

Electrodepunere: depunere de metale sau polimeri conductivi pe suprafata electrodului
prin metoda electrochimica [24].

Bio-functionalizare: Imobilizarea biomoleculelor precum enzime, anticorpi pe suprafata
pentru selectivitatea [25].

Concluzii:

Viitorul senzorilor electrochimici detine un potential imens pentru progresul domeniile
specializate. Explorarea continua a stiintei materialelor, in special integrarea nanomaterialelor si a
modelelor noi de electrozi, prezinta 0 directie cu potential spre depasirea limitarilor actuale in
sensibilitate si selectivitate. Cu atat mai mult, dezvoltarea continua a tehnicilor de procesare a
semnalelor ofera metode bine definite pentru depasirea limitelor de detectie. Combinand aceste
progrese tehnologice, senzorii electrochimici continua sa ramana dominanti in diverse aplicatii
analitice. Diversitatea de morfologii poroase obtinute dupa design de catre colaboratorii Centrului
National de Studiu si Testare a Materialelor din cadrul UTM, precum si functionalizarea cu diferite
metale deschide perspectiva de elaborare a senzorilor cu performante imbunatatite [21,26].
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