
ΗΛΔΚΣΡΟΥΗΜΙΚΔ ΣΔΥΝΙΚΔ

ΣΗ ΚΛΙΝΙΚΗ ΑΝΑΛΤΗ



Γεληθά ραξαθηεξηζηηθά ειεθηξναλαιπηηθώλ ηερληθώλ

Βαζηθά πιενλεθηήκαηα:

- Μηθξό θόζηνο απαηηνύκελεο νξγαλνινγίαο

- Μεδακηλό θόζηνο κεηξήζεσλ

- Φακειά όξηα κεηξήζεσλ

- Πνηθηιία πξνζδηνξηδόκελσλ ζπζηαηηθώλ

- Γπλαηόηεηα κε θαηαζηξνθηθώλ κεηξήζεσλ

Βαζηθά κεηνλεθηήκαηα:

- Παξεκπνδίζεηο (ζεκαληηθέο γηα νξηζκέλεο ηερληθέο)

- Σπρλά παξαηεξνύκελε αζηάζεηα αλαιπηηθνύ ζήκαηνο

- Σπρλά ζύλζεηε / πνιύπινθε ζεσξία



Βαζηθή θαηάηαμε ειεθηξναλαιπηηθώλ ηερληθώλ (1/2)

Σερληθέο ηζνξξνπίαο

(Πνηελζηνκεηξία, 

αγσγηκνκεηξία)

Μεδεληθή ξνή ξεύκαηνο    

Απνπζία ειεθηξνδηαθώλ αληηδξάζεσλ 

Γπλακηθέο ηερληθέο

(Ζιεθηξνζηαζκηθή αλάιπζε, 

Κνπινκεηξίεο, Βνιηακκεηξηθέο 

ηερληθέο [πνιαξνγξαθία, 

αλαδηαιπηηθέο ηερληθέο], 

Ακπεξνκεηξία)

Με κεδεληθό ξεύκα 

Πξαγκαηνπνηνύληαη ειεθηξνδηαθέο 

αληηδξάζεηο



Βαζηθή θαηάηαμε ειεθηξναλαιπηηθώλ ηερληθώλ (2/2)

Σερληθή Διεγρόκελε 

παξάκεηξνο

Μεηξνύκελε 

παξάκεηξνο

ΜΚ/Κ*

1. Πνηελζηνκεηξία i = 0 Eελδ.ειεθηξ. ΜΚ

2. Ακπεξνκεηξία Δει.εξγ 

(ζηαζεξό)

iθπςει. ΜΚ

*  ΜΚ: κε θαηαζηξεπηηθή κέηξεζε γηα ην δείγκα 

K: θαηαζηξεπηηθή κέηξεζε γηα ην δείγκα 



Πνηελζηνκεηξία

- Γπλακηθά ειεθηξνδίωλ

- Σύπνη ελδεηθηηθώλ ειεθηξνδίωλ

- Ηιεθηξόδηα αλαθνξάο

- Δθιεθηηθά ειεθηξόδηα ηόληωλ



Πνηελζηνκεηξία: Γπλακηθό ειεθηξνδίνπ “Μ / Μn+”

Έθθξαζε ηζνξξνπίαο (εμίζσζε Nernst)



Πνηελζηνκεηξία: Μέηξεζε δπλακηθνύ ειεθηξνδίνπ (αξρή)

Γπλακηθό ελδεηθηηθνύ ειεθηξνδίνπ: Δ1 (ζπλάξηεζε ελεξγόηεηαο πξνζδηνξηδόκελεο νπζίαο)

Γπλακηθό ειεθηξνδίνπ αλαθνξάο:   Δ2 (ζηαζεξό, αλεμάξηεην ζύλζεζεο δηαιύκαηνο)

Σπλζήθε κέηξεζεο: i = 0

Μεηξνύκελε δηαθνξά δπλακηθνύ:     ΓΔ = Δ = Δ1 – Δ2 = Δελδ - Δαλαθ



Πνηελζηνκεηξία: Δλδεηθηηθά ειεθηξόδηα  (1/4)

Δλδεηθηηθά Ζιεθηξόδηα:  1νπ είδνπο, 2νπ είδνπο,  Redox, Μεκβξάλεο

Μ = Ag, Cd, Pb, Bi, Hg

Πξνηηκόηεξε είλαη ε ρξήζε ακαιγακάησλ Μ(Ζg) αληί 

θαζαξώλ κεηάιισλ



Πνηελζηνκεηξία: Δλδεηθηηθά ειεθηξόδηα  (2/4)

Δλδεηθηηθά Ζιεθηξόδηα:  1νπ είδνπο, 2νπ είδνπο, Redox, Μεκβξάλεο

Φn- = Cl-, Br-, I-, SCN- (Mn+ = Ag+, Hg2
2+)

Φn- = SO4
2- (Mn+ = Pb2+, Hg2

2+)



Πνηελζηνκεηξία: Δλδεηθηηθά ειεθηξόδηα  (3/4)

Δλδεηθηηθά Ζιεθηξόδηα:  1νπ είδνπο, 2νπ είδνπο,  Redox, Μεκβξάλεο

Tα ειεθηξόδηα Redox απνθξίλνληαη κόλν ζε αληηζηξεπηά δεύγε, όπσο:

Η-/Η3
-, Ce3+/Ce4+, Fe(CN)6

4-/Fe(CN) 6
3-

Πνηέ ζε κε αληηζηξεπηά δεύγε, όπσο π.ρ. δεύγε πνπ πεξηιακβάλνπλ 

νμπγνλνύρα ηόληα, όπσο: ΑsO3
3-/AsO4

3-, Cl-/ClO3
-, Mn2+/MnO4

-



Πνηελζηνκεηξία: Δλδεηθηηθά ειεθηξόδηα  (4/4)

Δλδεηθηηθά Ζιεθηξόδηα:  1νπ είδνπο, 2νπ είδνπο,  Redox, Μεκβξάλεο

ΠΡΟΟΥΗ: Ζ αλάπηπμε δπλακηθνύ κεκβξάλεο δελ 

ζπλδέεηαη κε νμεηδναλαγσγηθά θαηλόκελα θαη γεληθά 

κε δηαθίλεζε ειεθηξνλίσλ

z: θνξηίν ηόληνο (z>0 γηα θαηηόληα θαη z<0 γηα 

αληόληα) θαη όρη αξηζκόο ειεθηξνλίσλ (n)



Πνηελζηνκεηξία: Ηιεθηξόδηα αλαθνξάο  (1/2)

Καλνληθό ειεθηξόδην πδξνγόλνπ (Normal Hydrogen Electrode, ΝΗΔ)

- Γπλακηθό 0 (επαθξηβώο) εμ νξηζκνύ 

ζε θάζε ζεξκνθξαζία

- Κακία αλαιπηηθή εθαξκνγή

- Φξήζε κόλν γηα κέηξεζε δπλακηθνύ 

άιισλ ειεθηξ. αλαθνξάο

Υαξαθηεξηζηηθά ΝΗΔ

- Πξαγκαηηθό ΝΖΔ δελ πθίζηαηαη (!!!)



Πνηελζηνκεηξία: Ηιεθηξόδηα αλαθνξάο  (2/2)

Κνξεζκέλν ειεθηξόδην θαινκέιαλα (SCΔ)

Hg Hg2Cl2, KCl 4,2 M ║



Πνηελζηνκεηξία: Γπλακηθό κεκβξάλεο



Δθιεθηηθά Ηιεθηξόδηα Ιόληωλ: Υαξαθηεξηζηηθά πνηόηεηαο (1/5)

1. Κακπύιε αλαθνξάο



Δθιεθηηθά Ηιεθηξόδηα Ιόληωλ: Υαξαθηεξηζηηθά πνηόηεηαο (2/5)

1. Κακπύιε αλαθνξάο

2. Όξην αλίρλεπζεο: Ζ ελεξγόηεηα 

όπνπ ε θακπύιε αλαθνξάο απέρεη 

θαηά 18/ zA mV από ηελ πξνέθηαζε 

ηνπ επζύγξακκνπ ηκήκαηόο ηεο.



Δθιεθηηθά Ηιεθηξόδηα Ιόληωλ: Υαξαθηεξηζηηθά πνηόηεηαο (3/5)

1. Κακπύιε αλαθνξάο

2. Όξην αλίρλεπζεο: Ζ ελεξγόηεηα 

όπνπ ε θακπύιε αλαθνξάο απέρεη 

θαηά 18/ zA mV από ηελ πξνέθηαζε 

ηνπ επζύγξακκνπ ηκήκαηόο ηεο.

3. πληειεζηήο θιίζεο (ή θιίζε S)

Ηδαληθά: 2,303RT / zAF.

Σηνπο 25νC:

59,1 mV / log αA γηα zA =1

28,6 mV / log αA γηα zA =2



Δθιεθηηθά Ηιεθηξόδηα Ιόληωλ: Υαξαθηεξηζηηθά πνηόηεηαο (4/5)

4. Πνηελζηνκεηξηθόο ζπληειεζηήο εθιεθηηθόηεηαο, ΚΑ,Β
pot

Δμίζωζε Nikolskii: E = E’ + S log [αΑ + ΚΑ,Β
pot αΒ

ΕΑ/ΕΒ + ΚΑ,C
pot αC

ΕΑ/ΕC + …]

ΚΑ,Β
pot << 1 : κηθξή παξεκπόδηζε από ην Β (ζηε κέηξεζε ηνπ Α)

ΚΑ,Β
pot = 1 : παξόκνηα απόθξηζε πξνο ην Β

ΚΑ,Β
pot >> 1 : κεγάιε παξεκπόδηζε από ην Β ή κεγαιύηεξε εθιεθηηθόηεηα 

πξνο ην Β

- H εμίζσζε Nikolskii είλαη πξνζεγγηζηηθή

- Ζ ρξήζε ηεο δελ ελδείθλπηαη γηα αθξηβείο δηνξζώζεηο

- Δλδείθλπηαη θπξίσο γηα ηελ εθηίκεζε ηεο ηάμεο κεγέζνπο ηνπ  

αλακελόκελνπ αλαιπηηθνύ ζθάικαηνο



Δθιεθηηθά Ηιεθηξόδηα Ιόληωλ: Υαξαθηεξηζηηθά πνηόηεηαο (5/5)

5. Γπλακηθά ραξαθηεξηζηηθά πνηόηεηαο

(α)  Δπαλαιεςηκόηεηα

(γ)  Θεξκνθξαζηαθή εμάξηεζε/πζηέξεζε

(β)  Ταρύηεηα απόθξηζεο



Δθιεθηηθά Ηιεθηξόδηα Ιόληωλ ηύπνπ “ηεξεάο κεκβξάλεο” (1/2)

Με εζσηεξηθό 

ειεθηξόδην αλαθνξάο

Με ζηεξεή 

επαθή

Ζιεθηξόδηα 

ζπλδπαζκνύ



Δθιεθηηθά Ηιεθηξόδηα Ιόληωλ ηύπνπ “ηεξεάο κεκβξάλεο” (2/2)

Πξνζδηνξηδόκελν ηόλ/ 

πιηθό κεκβξάλεο

Πεξηνρή 

ιεηηνπξγίαο, Μ

Παξεκπνδίζεηο

F (μονοκρύσταλ. LaF3 ) 1 - 106 0,1 M OH πξνθαιεί <10% παξεκπόδηζε όηαλ [F] = 103 M

Cl (AgCl+Ag2S) 1 - 5105 κι: 2107 CN. 5107 I. 3103 Br. 102 S2O3
2. 0,12 NH3. 

80 OH. πλι: S2

Br (AgBr+Ag2S) 1 - 5106 κι: 8105 CN. 2104 I. 2 NH3. 400 Cl. 3104 OH. πλι: 

S2

I (AgI+Ag2S) 1 - 5108 κι: 0,4 CN. 5103 Br. 105 S2O3
2. 106 Cl

SCN (AgSCN+Ag2S) 1 - 5106 κι: 106 Η. 3103 Br. 7103 CN. 0,13 S2O3
2. 20 Cl. 100 

OH. πλι: S2

CN (AgI+Ag2S) 102 - 106 κι: 101 Η. 5103 Br. 106 Cl. πλι: S2

Ag+/S2 (Ag2S) 1 - 107 O Hg2+ πξέπεη λα είλαη θάησ από 107 Μ

Cd2+ (CdS+Ag2S) 101 - 107 Τα Fe2+ θαη Pb2+ κπνξεί λα παξεκπνδίδνπλ. πλι: Hg2+, Ag+, 

Cu2+

Cu2+ (CuS+Ag2S) 101 - 108 Υςειά επίπεδα Fe2+, Cd2+, Br, Cl. πλι: Hg2+, Ag+, Cu+

Pb2+ (PbS+Ag2S) 101 - 106 πλι: Hg2+, Ag+, Cu2+

• κι: κέγηζηνο ιόγνο (cπαξεκπνδίδνληνο/cαλαιύηε) γηα λα κελ ππάξρεη

παξεκπόδηζε.

• πλι: πξέπεη λα ιείπνπλ.



Δθιεθηηθά Ηιεθηξόδηα Ιόληωλ ηύπνπ “Τάιηλεο κεκβξάλεο” (1/3)



Δθιεθηηθά Ηιεθηξόδηα Ιόληωλ ηύπνπ “Τγξήο κεκβξάλεο” (1/3)

Τγξόο ηνλαληαιιάθηεο: Ζιεθηξελεξγή νπζία + Γηαιύηεο

Ηιεθηξελεξγή νπζία: Ηνληηθή έλσζε απνηεινύκελε από ην κεηξνύκελν ηνλ + 

έλα δπζθίλεην (νγθώδεο, ιηπόθηιν) αληηζηαζκηζηηθό ηόλ.

Γηαιύηεο: Οξγαληθόο δηαιύηεο, αδηάιπηνο ζην λεξό θαη κε πηεηηθόο.



Δθιεθηηθά Ηιεθηξόδηα Ιόληωλ ηύπνπ “Τγξήο κεκβξάλεο” (2/3)

Δκπνξηθά εθιεθηηθά ειεθηξόδηα ηύπνπ “πγξήο κεκβξάλεο”

Ιόλ Ινλαληαιιάθηεο (ειεθηξελεξγή νπζία + δηαιύηεο)

Ca2+ [(RO)2PO2
]2Ca2+ (R = C8H17 έσο C16H33)  +  (C8H17O)P(=O)C6H5

Ca2+ + Mg2+ [(RO)2PO2
]2 Ca2+ (R = C8H17 έσο C16H33)  +  n-δεθαλόιε

K+ (p-ClC6H4)4B
 K+ + ληηξνμπιόιηα

Cl C16H33(CH3)3N
+Cl + n-δεθαλόιε

NO3
 [Ni(bathophen)3]

2+ (NO3
)2 +  p-ληηξνθπκόιην

BF4
 [Ni(bathophen)3]

2+ (BF4
)2 + p-ληηξνθπκόιην

ClO4
 [Fe(bathophen)3]

2+ (ClO4
)2 + p-ληηξνθπκόιην

CH
3

CH
3

CH
3

NO
2

N

N

Βαζνθαηλαλζξνιίλε 

(bathophen)

p-Nηηξνθπκόιην

Γηαιθπινθωζθνξηθό αζβέζηην



Δθιεθηηθά Ηιεθηξόδηα Ιόληωλ ηύπνπ “Τγξήο κεκβξάλεο” (3/3)

Δκπνξηθά εθιεθηηθά ειεθηξόδηα ηύπνπ “πγξήο κεκβξάλεο”

Μεηξνύκελν 

ηόλ

Πεξηνρή 

ιεηηνπξγίαο, Μ

Παξεκπνδίζεηο *

Ca2+ 1 - 5107 105 Pb2+/ 4103 Hg2+, H+/ 6103 Sr2+/ 2104 Fe2+/ 4102

Cu2+/ 5102 Ni2+/ 0,2 NH3, 0,2 Na+/ 0,3 Tris+/ 0,3 Li+/ 0,4 K+/

0,7 Ba2+/ 1,0 Zn2+, Mg2+

K+ 100 - 106 3104 Cs+/ 6103 NH4
+, Tl+/ 102 H+/ 1,0 Ag+, Tris+/ 2,0 Li+, 

Na+

NO3
 1 - 7106 107 ClO4

/ 5106 I/ 5105 ClO3
/ 104 CN/ 7104 Br/ 103

HS/ 102 HCO3
/ 2102 CO3

2/ 3102 Cl/ 5102 H2PO4
, 

HPO4
2, PO4

3/ 0,2 OAc/ 0,6 F/ 1,0 SO4
2

ClO4
 1 - 7106 2103 I/ 2102 ClO3

/ 4104 CN, Br/ 5102 NO2
, NO3

/ 2 

HCO3
, CO3

2, Cl, H2PO4
, HPO4

2, PO4
3, OAc, F, SO4

2

BF4
 1 - 7106 5107 ClO4

/ 5106 I/ 5105 ClO3
/ 5104 CN/ 103 Br,

NO2
/ 5103 NO3

/ 3103 HCO3
/ 5102 Cl/ 8102 H2PO4

, 

HPO4
2, PO4

3/ 0,2 OAc/ 0,6 F/ 1,0 SO4
2

θιεξ. ύδαηνο 

(Ca2+ + Mg2+)

103 - 6106 3105 Cu2+, Zn2+/ 104 Ni2+/ 4104 Sr2+/ 6105 Fe2+/ 6104

Ba2+/ 3102 Na+/ 0,1 K+

* Όια ηα ειεθηξόδηα εθηόο από ην ηειεπηαίν είλαη λεόηεξνπ ηύπνπ, όπνπ ν πγξνο ηνλαληαιιάθηεο ή ν νπδέηεξνο 

θνξέαο βξίζθεηαη ζε κήηξα πνιπκεξνύο. Οη αξηζκνί πξηλ από θάζε ηόλ αληηπξνζσπεύνπλ ηε γξακκνκνξηαθή 

ζπγθέληξσζε ηνπ ηόληνο πνπ πξνθαιεί έλα ζθάικα 10%, όηαλ ε ζπγθέληξσζε ηνπ πξνζδηνξηδόκελνπ ηόληνο 

είλαη 103 Μ.



ύγρξνλνη ηύπνη πγξώλ ηνλαληαιιαθηώλ – Cocktails (1/3)



ύγρξνλνη ηύπνη πγξώλ ηνλαληαιιαθηώλ - Cocktails (2/3)



ύγρξνλνη ηύπνη πγξώλ ηνλαληαιιαθηώλ - Cocktails (3/3)



Πνιπζηηβαδηθά ηνλαληαιιαθηηθά ειεθηξόδηα

Ζιεθηξνρεκηθνί αηζζεηήξεο πνπ βαζίδνληαη ζε πνιπζηηβαδηθέο κεκβξάλεο κε 

αθηλεηνπνηεκέλα αληηδξαζηήξηα. 



Ηιεθηξόδηα αεξίωλ (1/2)

Τππηθό παξάδεηγκα: Ηιεθηξόδην CO2

CO2(εξωτ)           CO2(αέρ) CO2(εσωτ)

εμσηεξηθό δηάιπκα        πόξνη            εζσηεξηθό δηάιπκα

(κεηξνύκελν)         κεκβξάλεο          (ΝaHCO3/NaCl)

CO2(εσωτ)  +   H2O         H+ (εσωτ)  +   HCO3
-(εσωτ)

Πξνζνρή: Τν εζσηεξηθό δηάιπκα δελ έξρεηαη ζε επαθή κε ην 

κεηξνύκελν.



Ηιεθηξόδηα αεξίωλ (2/2)

Δκπνξηθά ειεθηξόδηα αεξίωλ

Αέξην Ιζνξξνπία ζην εζωηεξηθό δηάιπκα Ηιεθηξόδην - αηζζεηήξαο

ΝΗ3 ΝΖ3 +  Ζ2Ο           ΝΖ4
+ +  ΟΖ- pH (πάινπ)

CO2 CO2 +  Ζ2Ο           HCO3
- +  Ζ+ pH (πάινπ)

HCN HCN Ζ+ + CN- pCN (Ag2S+AgI)

HF HF Ζ+    + F- pF (LaF3)

Η2S Ζ2S 2Ζ+ + S2- pS (Ag2S)

SO2 SO2 +  Ζ2Ο           HSO3
- +  Ζ+ pH (πάινπ)

NO2 2NO2 +  Ζ2Ο           NO2
- + NO3

- + 2Ζ+ pNO3 (PVC-ηνλαληαιιάθηε)



Πνηελζηνκεηξηθνί βηναηζζεηήξεο 

Τππηθό παξάδεηγκα: Ηιεθηξόδηα νπξίαο

(NH2)2CO (εξ) + 2H2O + H+ 2NH4
+ (εξ) + HCO3

- [ειεθηξόδην (α)]

2NH3 (εσ) + 2H+     [ειεθηξόδην (β)]



Eθιεθηηθά Ηιεθηξόδηα  κε Σξαλδίζηνξ Δπίδξαζεο Πεδίνπ (ISFET)

– Τζίπ ππξηηίνπ ηύπνπ p ζηελ επηθάλεηα ηνπ νπνίνπ ππάξρνπλ δύν πεξηνρέο ηύπνπ n, 

ε πεγή θαη ν νρεηόο, ζε κηθξή απόζηαζε κεηαμύ ηνπο.

– Ζ θαηαζθεπή απηή θαιύπηεηαη από έλα κνλσηηθό ζηξώκα (SiO2 ε Si3N4)

– Σην ζηξώκα απηό αθηλεηνπνηείηαη κία  πεθηή πνπ πεξηέρεη ηόληα Μ θαη απηή 

θαιύπηεηαη από κηα εθιεθηηθή κεκβξάλε σο πξνο έλα ηόλ, Μ. 

– Οηαλ ην δείγκα πεξηέρεη ην ηόλ Μ, ζηε κεζεπηθάλεηα κεκβξάλεο-δηαιύκαηνο 

δεκηνπξγείηαη κηα δηαθνξά δπλακηθνύ πνπ δεκηνπξγεί αγσγηκόηεηα ζηελ πεξηνρή 

αλάκεζα ζηελ πεγή θαη ηνλ νρεηό πνπ νλνκάδεηαη θαλάιη. 



Κιηληθνί Αλαιπηέο Ρνήο 

Κιηληθνί αλαιπηέο ειεθηξνιπηώλ:

Πνιύπιεμε εθιεθηηθώλ ειεθηξνδίσλ ζε ζπζηήκαηα ζπλερνύο ξνήο (αξρή)



Aκπεξνκεηξία

- Αξρή

- Ακπεξνκεηξηθνί θιηληθνί βηναηζζεηήξεο



Αξρή ακπεξνκεηξίαο

Μέηξεζε ξεύκαηνο (β) κεηά από επηβνιή δπλακηθνύ (α) ηθαλνύ γηα ηελ 

εθθίλεζε νμεηδναλαγσγηθήο αληίδξαζεο

Φξήζε κηθξνειεθηξνδίσλ θαζηζηά ηε ηερληθή κε θαηαζηξνθηθή (ειάρηζην 

πνζνζηό ηεο ζπλνιηθήο πνζόηεηαο αλαιύηε θαηαζηξέθεηαη ζε θάζε 

κέηξεζε) 

Μέτρηση



Αηζζεηήξαο νμπγόλνπ (ειεθηξόδην Clark)

Καζνδηθή αληίδξαζε: O2 + 4H+ + 4e- → 2H2O 

Αλνδηθή αληίδξαζε: Ag +Cl- → AgCl(s) + e-

O2(εξωτ)           O2(μεμ) O2(εσωτ)

εμσηεξηθό δηάιπκα        πόξνη            εζσηεξηθό δηάιπκα

(κεηξνύκελν)         κεκβξάλεο                (ΚCl)



Βηναηζζεηήξαο γιπθόδεο 

Αληίδξαζε αλόδνπ: 

Ζ2Ο2 + 2 ΟΖ− → Ο2 + 2Ζ2Ο + 2e−

(1) Μεκβξάλε δηαπεξαηή από κόξηα γιπθόδεο

(2) Μεκβξάλε κε αθηλεηνπνηεκέλε νμεηδάζε ηεο 

γιπθόδεο  

(3) Μεκβξάλε δηαπεξαηή από αέξηα   


