CSRG WYKLAD - SENSORY




WYKLAD - SENSORY

& sensory elektrochemiczne
& Sensory optyczne
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WYKLAD - SENSORY
ELEKTROCHEMICZNE

& wWprowadzenie
& Sensory potenc

jiometryczne - ISE

& Sensory potenc

jometryczne - ISFET

-~ & gazowe sensory potenciometryczne

& Sensory amperometryczne

¢ sensory konduktometryczne

¢ biosensory
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CEREMMETODY KONTROLI ANALITYCZNEJ

OFF - LINE

Fabryka
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CSEMMETODY KONTROLI ANALITYCZNEJ

AT - LINE

JiVi
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CEREMMETODY KONTROLI ANALITYCZNEJ

ON - LINE

Reaktor

Miernik
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METODY KONTROLI ANALITYCZNEJ

IN - LINE

Miernik Dozownik

Reaktor
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CSRG CHEMICZNY SENSOR

sygnat analityczny

‘ przetwornik
T Zamiana informac;ji

chemicznej o probce
na forme energii

cz. receptorowa
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SCHEMAT METOD ELEKTROCHEMICZNYCH

2H +2e =H
Amperometria
i

Feﬁ + er = Fe;-

+E E

Fer = Feﬂ +e

Amperometria

HO=120 +2e +2H
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MODEL GRANICY MIEDZYFAZOWEJ | PROFILE POTENCJALOW:
IDEALNIE SPOLARYZOWANY i NIESPOLARYZOWANY
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MECHANIZM POWSTAWANIA POTENCJALU
DONNANA
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MECHANIZM POWSTAWANIA POTENCJALU
DYFUZYJNEGO

Gradient stezen
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SCHEMAT ELEKTRODY JONOSELEKTYWNEJ
| ELEKTRODY REFERENCYJNEJ

elektroda

Ag/AgCI

y -\\-.
7 .

elektrolit
_ wewnetrzny

—_

s

elektroda elektroda
jonoselektywna odniesienis
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BIa;szka Pt

—
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SCHEMAT ELEKTRODY Z CIEKLA
| POLIMEROWA MEMBRANA

elektroda
wyprowadzajgca

obudowa
wewnetrznej
czesci elektrody

elektrody
/

' E B roztwor ciektego
elektrolit I wymieniacza
wewnetrzny I

jonoselektywna _'-. k diafragma
membrana -

elektroda elektroda
polimerowa membrana z ciekta membrans
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SCHEMAT DZIALANIA JONOFORU
W MEMBRANIE

elektroda wewnetrzna -
V elektrolit
V V W wewnetrzny

membrana
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KRZYWA KALIBRACJI ELEKTRODY
KATIONOSELEKTYWNEJ

interferencie —
anionéw

interferencje
kationow
\
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PRZEKROJ SZKALNEJ MEMBRANY
ELEKTRODY pH

wewnetrzna
warstwa zelowa

/S

Vi
“wewnetrzny . SiO.
‘bufor pH -, :
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SCHEMAT STRUKTURY
MOSFETa | ISFETa

roztwor

MOSFET 1 el. odniesienia
2: bramka

3: izolator

4: kanat
S: zrodto
D: dren

B: podtoze

WARSAW UNIVERSITY OF TECHNOLOGY
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SCHEMAT STRUKTURY ISFETa
Z ODPOWIEDZIA NA pH

roztwor

+H +H 5
SiO = SiOH & SiOH

-H -H

1: el. odniesienia

2: bramka

3: izolator

4: kanat

S: zrodto

D: dren

B: podioze

WARSAW UNIVERSITY OF TECHNOLOGY
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1

2
3:
4
5:
6:
S
D
B

: reference

gate oxide
insulating resin
channel
polyHEMA

membrane

. source
- drain
- bulk

solution

3 6 3
B
'y |
L |
V
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reference
_~ electrode
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FLOW-CELL CROSS-SECTION

——electric wires
plug body

implant body

electric contacts
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Tl |
DOSIMAT
METROHM
FET AMPLIFIER
EL.
e e
pH-METR

W

MAGNETIC STIRRER
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FLOW SET-UP FOR CHEMFETs

MEASUREMENTS

PERYSTALTIC
PUMP
electrolyte

DOSIMAT
METROHM
calibration

SAMPLE
INLET
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SCHEMAT ELEKTRODY SEVERINGHAUSA

elektrolit

wewnetrzny elektroda

referencyjna

elektroda
jonoselektywna

hydrofobowa
einpralld
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Gazowa elektroda
porébwnawcza
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elektroda

elektrolit AgCl
pracujgca RuO SrCl , KCI

WARSAW UNIVERSITY OF TECHNOLOGY

WYSOKOTEMPERATUROWY SENSOR CHLORU

czujnik

obudowa
Al O
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Otwor do napetniania

_____— Elektrolit

~——DrutAg

__—— Rurka lucytowa

Stop In

Membrana PET
Katoda Pt

WARSAW UNIVERSITY OF TECHNOLOGY

31



AMPEROMETRYCZNE SENSOR TYPU
OGNIWO PALIWOWE

elektroda Pt
odniesienia

Elektroda Pt D
wskaznikowa /

Powietrze
(uktad odniesienia

+-—

o

Ag/AgCl
referencyjna
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WYSOKOTEMPERATUROWE SENSORY
Z LIMITOWANIEM PRADU

WARSAW UNIVERSITY OF TECHNOLOGY
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Konduktometryczne sensory gazow

Elektrody Potprzewodnik

WARSAW UNIVERSITY OF TECHNOLOGY
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Konduktometryczne sensory gazow

Potprzewodnik SnO

Ceramika

_ Grzatka

‘KT(_ontakty Potprzewodnik SnO

_-/ ‘,'/

P
—

Ceramiczny substrat

Termopara Grzatka
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CHEMIREZYSTOR Z CIENKA WARSTWA ZtOTA

WARSAW UNIVERSITY OF TECHNOLOGY
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KONDUKTOMETRYCZNA ELEKTRODA
SEVERINGHAUSA

wymieniacz jonowy

obudowa sensora

dejonizowana woda czujnik
temperatury

membrana
teflonowa

filtr
weglowy

elektrody
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KONDUKTOMETRYCZNA ELEKTRODA
SEVERINGHAUSA

WARSAW UNIVERSITY OF TECHNOLOGY
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BIOSENSOR Z ZASTOSOWANIEM
BAKTERII

anoda (Ag)

katoda Pt

S elektrolit (zel)
" membrana teflonowa

siatka nylonowa
+ mikroorganizm

WARSAW UNIVERSITY OF TECHNOLOGY 39



POTENCJOMETRYCZNY SENSOR MOCZNIKA

Membrana
dializyjna
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AMPEROMETRYCZNY SENSOR GLUKOZY

Elektrolit

-

~_ Siatka nylonowa

Teflonowa

" membrana

Korpus
plastyczny
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ENZYMATYCZNY TRANZYSTOR POLOWY
Z WEWNETRZNYM UKLADEM ODNIESIENIA

D Hermetyzacja . Dren, zrédto
D Zel D Krzem

|zolator
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ESRG \WYKLAD - SENSORY OPTYCZNE




F’ .

CSBE \WYKLAD - SENSORY OPTYCZNE

& wWprowadzenie
& budowa | dziatanie
& warstwa receptorowa

— ¢ immobilizacja reagenta
¢ Wtokna optyczne
¢ konstrukcja sensorow
¢ przyktady sensorow optycznych
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CEREMMETODY KONTROLI ANALITYCZNEJ

OFF - LINE

Fabryka
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CSEMMETODY KONTROLI ANALITYCZNEJ

AT - LINE

JiVi
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SPEKTROFOTOMETRYCZNY
POMIAR ABSORPCJI/EMISJI

L

—p

- detektor

~ | |
) ) - | | | —
absorpcja

zrodio =
swiatla monochromator
fluorescencja || |

detektor rejestrator

A=egclL=logl /I
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CEREMMETODY KONTROLI ANALITYCZNEJ

ON - LINE

Reaktor

Miernik
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METODY KONTROLI ANALITYCZNEJ

IN - LINE

Miernik Dozownik

Reaktor
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CSRG CHEMICZNY SENSOR

sygnat analityczny

‘ przetwornik
T Zamiana informac;ji

chemicznej o probce
na forme energii

cz. receptorowa

WARSAW UNIVERSITY OF TECHNOLOGY



Zrodto
Swiatta

detektor

Swiatlowodowy czujnik chemiczny (optroda)
przetwarza informacje o mierzonej wielkosci
chemicznej w probce na sygnat optyczny
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SCHEMAT OPTRODY

membrana M, :
swiattowod

+ reagent

hv

: absorpcja/reflektancja

k (hv)

hv .
fluorescencja

—_— luminescencja
hvy '
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MECHANIZM DZIALANIA CZUJNIKA
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ZMIANY BARWY INDYKATORA pH

WARSAW UNIVERSITY OF TECHNOLOGY
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MECHANIZM POMIARU CZASU

ZANIKU FLUORESCENCJI

Natezenie fluorescencji

-

pomiar

WARSAW UNIVERSITY OF TECHNOLOGY
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MECHANIZM POMIARU

NATEZENIA FLUORESCENCJI

Natezenie fluorescencii

pobudzenie

emisja

dtugosc fali

WARSAW UNIVERSITY OF TECHNOLOGY
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SPECTRAL PROPERTIES OF LIGHT SOURCES
AND PHOTODIODE

laser diode
Si photodiode

blue green red

400 500 600 700 800 900 1000

Alnm
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ZASTOSOWANIE CHROMOJONOFOROW
W WARSTWACH RECEPTOROWYCH

Reagent zawiera grupe chromoforowg (chromojonofor) ;
kompleksowanie analitu zmienia jego parametry optyczne

WARSAW UNIVERSITY OF TECHNOLOGY



ZASTOSOWANIE CHROMOJONOFOROW

W WARSTWACH RECEPTOROWYCH

Wymagania jakie musi spetnia¢ chromojonofor :

selektywnos¢ rozpoznawania analitu

odwracalnosc reakcji kompleksowania analitu

stata rownowagi kompleksowania ~ 10 >
kinetycznie szybka reakcja kompleksowania analitu
wysoka lipofolowos¢

Projektowanie i otrzymywanie chromojonoforow :
modyfikacja chemiczna jonoforéw

- doczepienie grupy chromoforowej
modyfikacja chemiczna ligandow spektrofotom.
- doczepienie tancuchéw alkilowych (lipofilowosc)

- doczepienie umozliwiajacych immobilizacje
WARSAW UNIVERSITY OF TECHNOLOGY
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ROWNOWAGA JONOWA W WARSTWIE
RECEPTOROWEJ

Przy transporcie (ekstrakcji) jonow z probki zachowywana
jest elektroobojetnos¢ objetosci warstwy receptorowe) :

1. Mechanizm wymiany jonowej A~log(a /a )

roztwor roztwor

WARSAW UNIVERSITY OF TECHNOLOGY
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ROWNOWAGA JONOWA W WARSTWIE
RECEPTOROWEJ

2. Mechanizm wspoétekstrakcji A ~log(a +a )

roztwor roztwor

WARSAW UNIVERSITY OF TECHNOLOGY
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ROWNOWAGA JONOWA W WARSTWIE
RECEPTOROWEJ

Dodatek jonowych lipofilowych centrow R lub R dla
zachowania elektroobojetnosci warstwy receptorowe;

L+kR] +m = ([R] +K

e m a em aaq

R - anion tetrafenyloboranowy

WARSAW UNIVERSITY OF TECHNOLOGY 63



ROWNOWAGA JONOWA W WARSTWIE
RECEPTOROWEJ

[L+RC|]mem+xaa2[-R ]mem +Cleu

R - kation amoniow

WARSAW UNIVERSITY OF TECHNOLOGY
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ZASTOSOWANIE JONOFOROW W
WARSTWACH RECEPTOROWYCH

Wykorzystanie réwnowagi reakcji kompleksowania
analitu przez jonofor i elektroobojetnosci warstwy

1. jonofor [ L ] + chromojonofor pH [ CH ]

+M =M +[8

[L+CH +R ]

em

* mechanizm wspotekstrakcji

[L+C] +H'M +X_ 2[LX +

[L+C+R ] +H +X ==[LX

WARSAW UNIVERSITY OF TECHNOLOGY 65



ZASTOSOWANIE JONOFOROW W
WARSTWACH RECEPTOROWYCH

2. jonofor [ L ] + reagent czuty na zmiany polarnosci

roztwor roztwor

WARSAW UNIVERSITY OF TECHNOLOGY
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ZASTOSOWANIE JONOFOROW W
WARSTWACH RECEPTOROWYCH

3. jonofor [ L ] + barwnik elektrochromowy

Zmiana potencjatu warstwy L-B po
skompleksowaniu jonéw K powoduje wzrost

intensywnosci fluorescencji rodaminy B

Walinomycyna

Rodamina B
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IMMOBILIZACJA REAGENTA NA POWIERZCHNI
PODLOZA (MEMBRANY) LUB SWIATLOWODU

1. Wigzanie kowalencyjne reagenta
z polimerem, warstwg krzemowg

e modyfikacja chemiczna
reagenta lub podtoza

R
E_-
A
G
E
N
T

2. Adsorpcja fizykochemiczna reagenta
na powierzchni :

» polimeru (PTFE, celuloza)

“zme>ma

e adsorbenta (Amberlit)

WARSAW UNIVERSITY OF TECHNOLOGY
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IMMOBILIZACJA REAGENTA NA POWIERZCHNI
PODLOZA (MEMBRANY) LUB SWIATLOWODU

3. Adsorpcja elektrostatyczna reagenta
na powierzchni :

e wymieniacza jonowego

4. Inne metody :

» elektropolimeryzacja reagenta
na powierzchni podtoza

e natozenie warstwy reagenta
technikg Langmuira-Blodgett

WARSAW UNIVERSITY OF TECHNOLOGY
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IMMOBILIZACJA REAGENTA NA POWIERZCHNI
PODt.OZA (MEMBRANY) LUB SWIATLOWODU

reagent zanurzony bezposrednio w prébce

roztwor
krotki czas odpowiedzi czujnika

wymywanie reagenta
wplyw sity jonowej, potencjatu warstwy

A |

' . @! wpltyw pH (warstwy czute na inne jony)
/
\

Wymagania:
» efektywnos$¢ immobilizacji
» aktywny ukiad barwny po immobilizacji

X
H

M =M 2

WARSAW UNIVERSITY OF TECHNOLOGY




IMMOBILIZACJA REAGENTA W OBJETOSCI
WARSTWY RECEPTOROWEJ (MEMBRANY)

Czas odpowiedzi uzalezniony jest od :
e transportu masy (jonow) z probki do objetosci warstwy
» dyfuzji jondw w warstwie (reakcja w catej objetosci)

Wymagania:

» wysoka lipofilowosc¢ reagenta

e cienka warstwa receptorowa

e aktywny uktad barwny po immobilizacji

WARSAW UNIVERSITY OF TECHNOLOGY
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IMMOBILIZACJA REAGENTA W OBJETOSCI
WARSTWY RECEPTOROWEJ (MEMBRANY)

. Zawieszenie reagenta w objetosci polimeru
(PCW, celuloza, pHEMA)
e sieciowanie lub zamykanie

R
E
A
G
E
N
T

. Reagent w objetosci roztworu
(wodnego lub organicznego)

« enkapsulacja /"

membrana
dializyjna

WARSAW UNIVERSITY OF TECHNOLOGY
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reagenta




ODBICIE | ZALAMANIE SWIATLA
NA GRANICY FAZ

zatamanie

Prawo Snella :
n sin® =n sin©®

® =@ odbicie

zatamanie

Gdy:® =0 — © =90

Kat krytyczny : sin® =n /n

Gdy:® >0 —»

catkowite odbicie wewnetrzne
WARSAW UNIVERSITY OF TECHNOLOGY
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PRZEKROJ SWIATLOWODU

ptaszcz n

rdzen n

pokrycie

WARSAW UNIVERSITY OF TECHNOLOGY
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STOZEK AKCEPTACJI SWIATLOWODU

WARSAW UNIVERSITY OF TECHNOLOGY
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MODOWA DYSPERSJA W SWIATLOWODZIE

ptaszcz n

WARSAW UNIVERSITY OF TECHNOLOGY
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POWSTAWANIE FALI ZANIKAJACEJ

rdzen n

A‘t.A fala zanikajgca

ptaszcz n

WARSAW UNIVERSITY OF TECHNOLOGY
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SENSORY JEDNOSWIATLOWODOWE

uktad transmisyjny uktad reflektancyjny

usuniety fragment ptaszcza optroda

WARSAW UNIVERSITY OF TECHNOLOGY
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SENSORY DWUSWIATLOWODOWE
| WYKORZYSTUJACE WIAZKE

-

wlot badanego gazu

WARSAW UNIVERSITY OF TECHNOLOGY




SENSORY Z NIEMODYFIKOWANYM WEOKNEM

membrana/reagent reagent

— =

membrana

reagent

—_—

kapilara
reagent

Heinbidild
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membrana/reagent reagent reagent

O =D .

reagent

reagent reagent r—w

reagent
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SWIATLOWODOWY NANOCZUJNIK Z

WYTRAWIONYM RDZENIEM

widkno
sSwiattowodowe

indykator
immobilizowany na

"nano-kulce" —4 .

WARSAW UNIVERSITY OF TECHNOLOGY 82
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NANOCZUJNIK WYKORZYSTUJACY
SWIATLOWOD PRZEWEZONY

WARSAW UNIVERSITY OF TECHNOLOGY
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JEDNOSWIATLOWODOWY UKtAD POMIAROWY

Swiattowdd

zrodto

Swiatta filtry

detektor
optroda

WARSAW UNIVERSITY OF TECHNOLOGY
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UKLAD POMIAROWY Z ROZWIDLONYM SWIATLOWODEM

detektor

zrodto

Swiatta

WARSAW UNIVERSITY OF TECHNOLOGY 86



OPTRODY W UKLADACH PRZEPLYWOWYCH

1. Wykorzystanie Swiattowodow

rozgatezione wtokno \ [
Swiattowodowe \ Y szkto kwarcowe

wlot prébki

warstwa receptorowa

WARSAW UNIVERSITY OF TECHNOLOGY
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OPTRODY W UKLADACH PRZEPLYWOWYCH

2. Wykorzystanie celki w spektrofotometrze

wlot prébki

ptytka szklana
Z naniesiong
membrang

m=—)>

zrodto sSwiatta do detektora

wylot probki

WARSAW UNIVERSITY OF TECHNOLOGY 88



OPTYCZNY SENSOR pH

rurka z
celulozy
Swiattowod

reagent
(czerwien fenolowa)
Immobilizowany
na kulkach
poliakrylamidowych

kulki polistyrenowe

WARSAW UNIVERSITY OF TECHNOLOGY 89



SONDA DO POMIARU pCO_ pO i pH KRWI

witokna swiattowodowe

sensor pH
sensor pCO.

sensor pO.

1 mm

pH - HPTS zwigzany kowalencyjnie
z celulozowg matrycg

pCO, - HPTS w buforze weglanowym

zamkniete w silikonie
pokrycie
pO - fluorofor tlenu (wygaszanie fluorescenciji) z celulozy

WARSAW UNIVERSITY OF TECHNOLOGY
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OPTYCZNY SENSOR CO

roztwor

sensor pH wegglanu

membrana przepuszczalna
dla CO

WARSAW UNIVERSITY OF TECHNOLOGY
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Swiattowod

© glukoza

® dekstran znaczony
fluorosceing

> ConA

immobilizowana

WARSAW UNIVERSITY OF TECHNOLOGY
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CZUJNIK Z WYKORZYSTANIEM
SWIATLOWODOW PLANARNYCH

membrana

wiékno wprowadzajace optyczna

Swiattowody planarne na podtozu

WARSAW UNIVERSITY OF TECHNOLOGY
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CZUJNIK Z WYKORZYSTANIEM
SWIATLOWODOW PLANARNYCH

membrana

optyczna
siatka

dyfrakcyjna

Swiattowod

podtoze

detektor

WARSAW UNIVERSITY OF TECHNOLOGY 94
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