
ΗΛΕΚΤΡΟΧΗΜΙΚΕΣ ΤΕΧΝΙΚΕΣ



Γενικά χαρακτηριστικά ηλεκτροαναλυτικών τεχνικών

Βασικά πλεονεκτήματα:

- Μικρό κόστος απαιτούμενης οργανολογίας

- Μηδαμινό κόστος μετρήσεων

- Πολύ χαμηλά όρια μετρήσεων

- Μεγάλη ποικιλία προσδιοριζόμενων ενώσεων

-Δυνατότητα μη καταστροφικών μετρήσεων

Βασικά μειονεκτήματα:

- Παρεμποδίσεις σημαντικές (για ορισμένες τεχνικές)

- Συχνά παρατηρούμενη αστάθεια αναλυτικού σήματος

- Συχνά σύνθετη / πολύπλοκη θεωρία



Βασική κατάταξη ηλεκτροαναλυτικών τεχνικών

Τεχνικές ισορροπίας

(Ποτενσιομετρία, 

αγωγιμομετρία)

Μηδενική ροή ρεύματος    

Απουσία ηλεκτροδιακών αντιδράσεων 

Μετρήσεις (κατ’αρχήν) μη 

καταστρεπτικές (ΜΚ) για το 

μετρούμενο δείγμα

Δυναμικές τεχνικές

(Ηλεκτροσταθμική ανάλυση, 

Κουλομετρίες, Βολταμμετρικές 

τεχνικές [πολαρογραφία, 

αναδιαλυτικές τεχνικές], 

Αμπερομετρία)

Μη μηδενικό ρεύμα 

Πραγματοποιούνται ηλεκτροδιακές 

αντιδράσεις

Μετρήσεις (κατ’αρχήν) καταστρεπτικές 

(Κ) για το μετρούμενο δείγμα



Ηλεκτροαναλυτικές τεχνικές ισορροπίας

Τεχνική Ελεγχόμενη 

παράμετρος

Μετρούμενη 

παράμετρος

ΜΚ/Κ*

1. Ποτενσιομετρία

- Άμεση ποτενσιομετρία

- Ποτενσ. τιτλοδοτήσεις

i = 0

“

“

Eενδ.ηλεκτρ.

“

Eενδ.ηλεκτρ. ως προς όγκο 

τιτλοδότη

ΜΚ

K

2. Αγωγιμομετρία

- Άμεση αγωγιμομετρία

- Αγωγιμ. τιτλοδοτήσεις

Εεφαρμ. (AC)

“

“

S (αγωγιμότητα) = 1/R

“

S ως προς όγκο τιτλοδότη

MK

K

*  ΜΚ: μη καταστρεπτική μέτρηση για το δείγμα

Κ:    καταστρεπτική μέτρηση για το δείγμα



Δυναμικές ηλεκτροαναλυτικές τεχνικές - (1/2)

Τεχνική Ελεγχόμενη 

παράμετρος

Μετρούμενη 

παράμετρος

ΜΚ/Κ 

1.  Ηλεκτροσταθμική  

ανάλυση
Εεφαρμ ή Εηλ. εργασ.

m (μάζα) Κ

2. Κουλομετρία

- Ελεγχόμενου δυναμικού

- Ελεγχόμενου ρεύματος

Εηλ.εργ

iκυψ

q =     i(t) dt

q = i t

K

K

ΜΚ: μη καταστρεπτική μέτρηση για το δείγμα

Κ:    καταστρεπτική μέτρηση για το δείγμα



Δυναμικές ηλεκτροαναλυτικές τεχνικές - (2/2)

Τεχνική Ελεγχόμενη 

παράμετρος

Μετρούμενη 

παράμετρος

ΜΚ/Κ 

3. Βολταμμετρία

- Πολαρογραφία

- Αναδιαλυτικές τεχνικές

Εηλ. εργασ.(t) iκυψελ. ως προς Εηλ.εργασ. (t) MΚ

4. Αμπερομετρία

- Άμεση

- Αμπερομ. τιτλοδοτήσεις

Εηλ.εργ (σταθερό)

Εηλ.εργ (σταθερό)

iκυψελ.

iκυψελ.ως προς όγκο τιτλοδότη

ΜΚ

K

ΜΚ: μη καταστρεπτική μέτρηση για το δείγμα

Κ:    καταστρεπτική μέτρηση για το δείγμα



Ποτενσιομετρία

- Δυναμικά ηλεκτροδίων

- Τύποι ενδεικτικών ηλεκτροδίων

- Ηλεκτρόδια αναφοράς

- Εκλεκτικά ηλεκτρόδια ιόντων



Ποτενσιομετρία: Δυναμικό ηλεκτροδίου “Μ / Μn+”

Έκφραση ισορροπίας (εξίσωση Nernst)



Ποτενσιομετρία: Μέτρηση δυναμικού ηλεκτροδίου (αρχή)

Δυναμικό ενδεικτικού ηλεκτροδίου: Ε1 (συνάρτηση ενεργότητας προσδιοριζόμενης ουσίας)

Δυναμικό ηλεκτροδίου αναφοράς:   Ε2 (σταθερό, ανεξάρτητο σύνθεσης διαλύματος)

Συνθήκη μέτρησης: i = 0

Μετρούμενη διαφορά δυναμικού:     ΔΕ = Ε = Ε1 – Ε2 = Εενδ - Εαναφ



Ποτενσιομετρία: Ενδεικτικά ηλεκτρόδια  (1/4)

Ενδεικτικά Ηλεκτρόδια:  1ου είδους, 2ου είδους,  Redox, Μεμβράνης

Μ = Ag, Cd, Pb, Bi, Hg

Προτιμότερη είναι η χρήση αμαλγαμάτων Μ(Ηg) αντί 

καθαρών μετάλλων



Ποτενσιομετρία: Ενδεικτικά ηλεκτρόδια  (2/4)

Ενδεικτικά Ηλεκτρόδια:  1ου είδους, 2ου είδους, Redox, Μεμβράνης

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

Χn- = SO4
2- (Mn+ = Pb2+, Hg2

2+)



Ποτενσιομετρία: Ενδεικτικά ηλεκτρόδια  (3/4)

Ενδεικτικά Ηλεκτρόδια:  1ου είδους, 2ου είδους,  Redox, Μεμβράνης

Tα ηλεκτρόδια Redox αποκρίνονται μόνο σε αντιστρεπτά ζεύγη, όπως:

Ι-/Ι3
-, Ce3+/Ce4+, Fe(CN)6

4-/Fe(CN) 6
3-

Ποτέ σε μη αντιστρεπτά ζεύγη, όπως π.χ. ζεύγη που περιλαμβάνουν 

οξυγονούχα ιόντα, όπως: ΑsO3
3-/AsO4

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

-



Ποτενσιομετρία: Ενδεικτικά ηλεκτρόδια  (4/4)

Ενδεικτικά Ηλεκτρόδια:  1ου είδους, 2ου είδους,  Redox, Μεμβράνης

ΠΡΟΣΟΧΗ: Η ανάπτυξη δυναμικού μεμβράνης δεν 

συνδέεται με οξειδοαναγωγικά φαινόμενα και γενικά 

με διακίνηση ηλεκτρονίων

z: φορτίο ιόντος (z>0 για κατιόντα και z<0 για 

ανιόντα) και όχι αριθμός ηλεκτρονίων (n)



Ποτενσιομετρία: Ηλεκτρόδια αναφοράς  (1/2)

Κανονικό ηλεκτρόδιο υδρογόνου (Normal Hydrogen Electrode, ΝΗΕ)

- Δυναμικό 0 (επακριβώς) εξ ορισμού 

σε κάθε θερμοκρασία

- Καμία αναλυτική εφαρμογή

- Χρήση μόνο για μέτρηση δυναμικού 

άλλων ηλεκτρ. αναφοράς

Χαρακτηριστικά ΝΗΕ

- Πραγματικό ΝΗΕ δεν υφίσταται (!!!)



Ποτενσιομετρία: Ηλεκτρόδια αναφοράς  (2/2)

Κορεσμένο ηλεκτρόδιο καλομέλανα (SCΕ)

Hg Hg2Cl2, KCl 4,2 M ║



Ποτενσιομετρία: Το πρόβλημα του δυναμικού του υγρού συνδέσμου (Εj) (1/2)

• Στις επαφές, συνδέσμους, ηλεκτρολυτικές γέφυρες και κάθε 

άλλο μέσο που συνδέει δύο διαφορετικά διαλύματα 

ηλεκτρολυτών παρασιτεί το δυναμικό του υγρού 

συνδέσμου (Εj: liquid junction potential).

• Το δυναμικό υγρού συνδέσμου προσμετρείται στη συνολική 

διαφορά δυναμικού του στοιχείου και εισάγει ένα αστάθμητο 

παράγοντα στην ποτενσιομετρική μέτρηση και επομένως 

περιορίζει την επιτυγχανόμενη ακρίβεια. 

• Το δυναμικό υγρού συνδέσμου είναι σημαντικό (1-2 mV) εάν 

υπάρχει σημαντική διαφορά στις ευκινησίες ανιόντων και 

κατιόντων. Τα ιόντα K+ και Cl- έχουν παραπλήσιες ευκινησίες 

και επομένως το KCl προτιμάται ως ηλεκτρολύτης για τη 

ζεύξη διαφορετικών διαλυμάτων.

Τυπικές τιμές ευκινησίας (m) ιόντων (στο Η2Ο) σε (cm/s) / (V/cm)

H+ 36,3x10-4 OH- 20,5x10-4

K+ 7,6x10-4 SO4
2- 8,3x10-4

Na+ 5,2x10-4 Cl- 7,9x10-4

Li+ 4,0x10-4 NO3
- 7,4x10-4



Ποτενσιομετρία: Το πρόβλημα του δυναμικού του υγρού συνδέσμου (Εj) (2/2)

• Διαλύματα που το σύνολο των γινομένων (συγκέντρωση 

ανιόντων x ευκινησία ανιόντων) είναι ίσο προς το σύνολο των 

γινομένων (συγκέντρωση κατιόντων x ευκινησία κατιόντων) 

ονομάζονται ισομεταφορικά (equitransferant) και 

προτιμούνται ως ηλεκτρολύτες στους υγρούς συνδέσμους.

Παράδειγμα:

Ένα διάλυμα KCl 1,0 M είναι σχεδόν ισομεταφορικό επειδή:

(mΚ+)x(CΚ+) = 7,6x10-4x1,0 = 7,6x10-4

(mCl-)x(CCl-) = 7,9x10-4x1,0 = 7,9x10-4

Αλλά ακόμη καλύτερο είναι ένα μικτό διάλυμα 0,93 Μ ΚΝΟ3 –

0,07 Μ ΝaCl επειδή:

(mΚ+)x(CΚ+) + (mNa+)x(CNa+)  = 7,6x10-4x0,93 + 

5,2x10-4x0,07 =

= 7,43x10-4

(mNO3-)x(CNO3-) + (mCl-)x(CCl-) = 7,4x10-4x0,93 + 7,9x10-4x0,07 =

= 7,43x10-4

Τυπικές τιμές ευκινησίας (m) ιόντων (στο Η2Ο) σε (cm/s) / (V/cm)

H+ 36,3x10-4 OH- 20,5x10-4

K+ 7,6x10-4 SO4
2- 8,3x10-4

Na+ 5,2x10-4 Cl- 7,9x10-4

Li+ 4,0x10-4 NO3
- 7,4x10-4



Ποτενσιομετρία: Δυναμικό μεμβράνης



Εκλεκτικά Ηλεκτρόδια Ιόντων: Χαρακτηριστικά ποιότητας (1/5)

1. Καμπύλη αναφοράς



Εκλεκτικά Ηλεκτρόδια Ιόντων: Χαρακτηριστικά ποιότητας (2/5)

1. Καμπύλη αναφοράς

2. Όριο ανίχνευσης: Η ενεργότητα 

όπου η καμπύλη αναφοράς απέχει 

κατά 18/ zA mV από την προέκταση 

του ευθύγραμμου τμήματός της.



Εκλεκτικά Ηλεκτρόδια Ιόντων: Χαρακτηριστικά ποιότητας (3/5)

1. Καμπύλη αναφοράς

2. Όριο ανίχνευσης: Η ενεργότητα 

όπου η καμπύλη αναφοράς απέχει 

κατά 18/ zA mV από την προέκταση 

του ευθύγραμμου τμήματός της.

3. Συντελεστής κλίσης (ή κλίση S)

Ιδανικά: 2,303RT / zAF.

Στους 25οC:

59,1 mV / log αA για zA =1

28,6 mV / log αA για zA =2



Εκλεκτικά Ηλεκτρόδια Ιόντων: Χαρακτηριστικά ποιότητας (4/5)

4. Ποτενσιομετρικός συντελεστής εκλεκτικότητας, ΚΑ,Β
pot

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

ΖΑ/ΖΒ + ΚΑ,C
pot αC

ΖΑ/ΖC + …]

ΚΑ,Β
pot << 1 : μικρή παρεμπόδιση από το Β (στη μέτρηση του Α)

ΚΑ,Β
pot = 1 : παρόμοια απόκριση προς το Β

ΚΑ,Β
pot >> 1 : μεγάλη παρεμπόδιση από το Β ή μεγαλύτερη εκλεκτικότητα 

προς το Β

- H εξίσωση Nikolskii είναι προσεγγιστική

- Η χρήση της δεν ενδείκνυται για ακριβείς διορθώσεις

- Ενδείκνυται κυρίως για την εκτίμηση της τάξης μεγέθους του  

αναμενόμενου αναλυτικού σφάλματος



Εκλεκτικά Ηλεκτρόδια Ιόντων: Χαρακτηριστικά ποιότητας (5/5)

5. Δυναμικά χαρακτηριστικά ποιότητας

(α)  Επαναληψιμότητα

(γ)  Θερμοκρασιακή εξάρτηση/υστέρηση

(β)  Ταχύτητα απόκρισης



Εκλεκτικά Ηλεκτρόδια Ιόντων τύπου “Στερεάς μεμβράνης” (1/2)

Με εσωτερικό 

ηλεκτρόδιο αναφοράς

Με στερεή 

επαφή

Ηλεκτρόδια 

συνδυασμού



Εκλεκτικά Ηλεκτρόδια Ιόντων τύπου “Στερεάς μεμβράνης” (2/2)

Προσδιοριζόμενο ιόν/ 

υλικό μεμβράνης

Περιοχή 

λειτουργίας, Μ

Παρεμποδίσεις

F (μονοκρύσταλ. LaF3 ) 1 - 106 0,1 M OH προκαλεί <10% παρεμπόδιση όταν [F] = 103 M

Cl (AgCl+Ag2S) 1 - 5105 μλ: 2107 CN. 5107 I. 3103 Br. 102 S2O3
2. 0,12 NH3. 

80 OH. πνλ: S2

Br (AgBr+Ag2S) 1 - 5106 μλ: 8105 CN. 2104 I. 2 NH3. 400 Cl. 3104 OH. πνλ: 

S2

I (AgI+Ag2S) 1 - 5108 μλ: 0,4 CN. 5103 Br. 105 S2O3
2. 106 Cl

SCN (AgSCN+Ag2S) 1 - 5106 μλ: 106 Ι. 3103 Br. 7103 CN. 0,13 S2O3
2. 20 Cl. 100 

OH. πνλ: S2

CN (AgI+Ag2S) 102 - 106 μλ: 101 Ι. 5103 Br. 106 Cl. πνλ: S2

Ag+/S2 (Ag2S) 1 - 107 O Hg2+ πρέπει να είναι κάτω από 107 Μ

Cd2+ (CdS+Ag2S) 101 - 107 Τα Fe2+ και Pb2+ μπορεί να παρεμποδίζουν. πνλ: Hg2+, Ag+, 

Cu2+

Cu2+ (CuS+Ag2S) 101 - 108 Υψηλά επίπεδα Fe2+, Cd2+, Br, Cl. πνλ: Hg2+, Ag+, Cu+

Pb2+ (PbS+Ag2S) 101 - 106 πνλ: Hg2+, Ag+, Cu2+

• μλ: μέγιστος λόγος (cπαρεμποδίζοντος/cαναλύτη) για να μην υπάρχει

παρεμπόδιση.

• πνλ: πρέπει να λείπουν.



Εκλεκτικά Ηλεκτρόδια Ιόντων τύπου “Υάλινης μεμβράνης” (1/3)



Εκλεκτικά Ηλεκτρόδια Ιόντων τύπου “Υάλινης μεμβράνης” (2/3)

Επίδραση σύνθεσης υάλου στην εκλεκτικότητα: Αλκαλικό σφάλμα

Προέλευση: Η ελάχιστη απόκριση του ηλεκτροδίου υάλου (για μέτρηση pH)

σε άλλα μονοφορτισμένα κατιόντα (κυρίως του Na+)

Αριθμητικό παράδειγμα:

Για:    ΚΗ+,Νa+
pot = (μόλις) 10-10 ,   α Νa+ = 0,1 M και εφόσον

E = E’ + S log [ αΗ+ + 10-10 x 0,1 ]     (Εξίσωση Nikolskii)

θα έχουμε:

Πραγματικό 

pH

Λογαριθμούμενος όρος 

(εντός αγκύλης)

Μετρούμενο 

pH

Αλκαλικό 

σφάλμα

9,00 [10-9 + 10-10 x 0,1] = 1,01x10-9 9,00 0,00

10,00 [10-10 + 10-10 x 0,1] = 1,1x10-10 9,96 - 0,04

11,00 [10-11 + 10-10 x 0,1] = 2,0x10-11 10,70 - 0,30

12,00 [10-12 + 10-10 x 0,1] = 1,1x10-11 10,95 - 1,05

13,00 [10-13 + 10-10 x 0,1] = 1,01x10-11 11,00 - 2,00



Εκλεκτικά Ηλεκτρόδια Ιόντων τύπου “Υάλινης μεμβράνης” (3/3)

Επίδραση σύνθεσης υάλου στην εκλεκτικότητα: Αλκαλικό σφάλμα

Σύνθεση υάλου Συνθήκες μέτρησης pH Αλκαλικό σφάλμα

72% SiO2 – 22% Na2O – 6% CaO pH 12,0 παρουσία 0,1 Μ Na+ -0,3

72% SiO2 – 22% Na2O – 6% CaO pH 12,0 παρουσία 1,0 Μ Na+ -1,0

72% SiO2 – 22% Li2O – 6% CaO pH 12,8 παρουσία 1,0 Μ Na+ -0,1



Όργανα Μέτρησης: Ηλεκτρόμετρα / Πιονόμετρα (PionMeters)

Κύρια οργανολογικά χαρακτηριστικά:

1) Μεγάλη εμπέδηση (αντίσταση) εισόδου. 

Τυπικά: >1013 Ω

2) Ακρίβεια μέτρησης δυναμικού. Τυπική 

ακρίβεια: 0,1 mV

Σφάλμα ανάγνωσης  Άναλυτικό σφάλμα

1 mV  4% για μονοφορτισμένα

 8% για διφορτισμένα ιόντα

0,1 mV  0,4% για μονοφορτισμένα

 0,8% για διφορτισμένα ιόντα

Αναλογικού τύπου

Ψηφιακού τύπου



Bαθμονόμηση Πεχαμέτρου

- Το pH ενός διαλύματος δεν μπορεί να μετρηθεί με ακρίβεια καλύτερη από 

(0,01-0,02) πεχαμετρικής μονάδας.

- Μετρήσεις μεταβολής pH μπορούν να πραγματοποιηθούν με ακρίβεια 

(0,001-0,002) πεχαμετρικής μονάδας.

- Για μετρήσεις pH σε περιοχή 1 πεχαμετρικής μονάδας αρκεί 

βαθμονόμηση ενός σημείου (με χρήση προτύπου στο κέντρο της 

περιοχής).

- Για μετρήσεις pH σε ευρύτερη περιοχή πραγματοποιείται βαθμονόμηση 

δύο σημείων με χρήση προτύπων που βρίσκονται (περίπου) στα άκρα 

της περιοχής.

- Η αξιοπιστία παρουσιαζόμενων τιμών pH μεγαλύτερων του 11-12 θα 

πρέπει να ελέγχεται (τί είδους ηλεκτρόδια υάλου χρησιμοποιήθηκαν).



Bαθμονόμηση Πεχαμέτρου “2-σημείων” (1/2)



Bαθμονόμηση Πεχαμέτρου “2-σημείων” (2/2)



Εκλεκτικά Ηλεκτρόδια Ιόντων τύπου “Υγρής μεμβράνης” (1/3)

Υγρός ιονανταλλάκτης: Ηλεκτρενεργή ουσία + Διαλύτης

Ηλεκτρενεργή ουσία: Ιοντική ένωση αποτελούμενη από το μετρούμενο ιον + 

ένα δυσκίνητο (ογκώδες, λιπόφιλο) αντισταθμιστικό ιόν.

Διαλύτης: Οργανικός διαλύτης, αδιάλυτος στο νερό και μη πτητικός.



Εκλεκτικά Ηλεκτρόδια Ιόντων τύπου “Υγρής μεμβράνης” (2/3)

Εμπορικά εκλεκτικά ηλεκτρόδια τύπου “υγρής μεμβράνης”

Ιόν Ιονανταλλάκτης (ηλεκτρενεργή ουσία + διαλύτης)

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

Ca2+ + Mg2+ [(RO)2PO2
]2 Ca2+ (R = C8H17 έως C16H33)  +  n-δεκανόλη

K+ (p-ClC6H4)4B
 K+ + νιτροξυλόλια

Cl C16H33(CH3)3N
+Cl + n-δεκανόλη

NO3
 [Ni(bathophen)3]

2+ (NO3
)2 +  p-νιτροκυμόλιο

BF4
 [Ni(bathophen)3]

2+ (BF4
)2 + p-νιτροκυμόλιο

ClO4
 [Fe(bathophen)3]

2+ (ClO4
)2 + p-νιτροκυμόλιο

CH
3

CH
3

CH
3

NO
2

N

N

Βαθοφαινανθρολίνη 

(bathophen) :
p-Nιτροκυμόλιο :



Εκλεκτικά Ηλεκτρόδια Ιόντων τύπου “Υγρής μεμβράνης” (3/3)

Εμπορικά εκλεκτικά ηλεκτρόδια τύπου “υγρής μεμβράνης”

Μετρούμενο 

ιόν

Περιοχή 

λειτουργίας, Μ

Παρεμποδίσεις *

Ca2+ 1 - 5107 105 Pb2+/ 4103 Hg2+, H+/ 6103 Sr2+/ 2104 Fe2+/ 4102

Cu2+/ 5102 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 - 106 3104 Cs+/ 6103 NH4
+, Tl+/ 102 H+/ 1,0 Ag+, Tris+/ 2,0 Li+, 

Na+

NO3
 1 - 7106 107 ClO4

/ 5106 I/ 5105 ClO3
/ 104 CN/ 7104 Br/ 103

HS/ 102 HCO3
/ 2102 CO3

2/ 3102 Cl/ 5102 H2PO4
, 

HPO4
2, PO4

3/ 0,2 OAc/ 0,6 F/ 1,0 SO4
2

ClO4
 1 - 7106 2103 I/ 2102 ClO3

/ 4104 CN, Br/ 5102 NO2
, NO3

/ 2 

HCO3
, CO3

2, Cl, H2PO4
, HPO4

2, PO4
3, OAc, F, SO4

2

BF4
 1 - 7106 5107 ClO4

/ 5106 I/ 5105 ClO3
/ 5104 CN/ 103 Br,

NO2
/ 5103 NO3

/ 3103 HCO3
/ 5102 Cl/ 8102 H2PO4

, 

HPO4
2, PO4

3/ 0,2 OAc/ 0,6 F/ 1,0 SO4
2

Σκληρ. ύδατος 

(Ca2+ + Mg2+)

103 - 6106 3105 Cu2+, Zn2+/ 104 Ni2+/ 4104 Sr2+/ 6105 Fe2+/ 6104

Ba2+/ 3102 Na+/ 0,1 K+

* Όλα τα ηλεκτρόδια εκτός από το τελευταίο είναι νεότερου τύπου, όπου ο υγρος ιονανταλλάκτης ή ο ουδέτερος 

φορέας βρίσκεται σε μήτρα πολυμερούς. Οι αριθμοί πριν από κάθε ιόν αντιπροσωπεύουν τη γραμμομοριακή 

συγκέντρωση του ιόντος που προκαλεί ένα σφάλμα 10%, όταν η συγκέντρωση του προσδιοριζόμενου ιόντος 

είναι 103 Μ.



Σύγχρονοι τύποι υγρών ιονανταλλακτών – Cocktails (1/3)



Σύγχρονοι τύποι υγρών ιονανταλλακτών - Cocktails (2/3)



Σύγχρονοι τύποι υγρών ιονανταλλακτών - Cocktails (3/3)



Πολυστιβαδικά ιονανταλλακτικά ηλεκτρόδια

Ηλεκτροχημικοί αισθητήρες που βασίζονται σε πολυστιβαδικές μεμβράνες με 

ακινητοποιημένα αντιδραστήρια. 



Eκλεκτικά Ηλεκτρόδια  με Τρανζίστορ Επίδρασης Πεδίου (ISFET)

– Τσίπ πυριτίου τύπου p στην επιφάνεια του οποίου υπάρχουν δύο περιοχές τύπου n, 

η πηγή και ο οχετός, σε μικρή απόσταση μεταξύ τους.

– Η κατασκευή αυτή καλύπτεται από ένα μονωτικό στρώμα (SiO2 η Si3N4)

– Στο στρώμα αυτό ακινητοποιείται μία  πηκτή που περιέχει ιόντα Μ και αυτή 

καλύπτεται από μια εκλεκτική μεμβράνη ως προς ένα ιόν, Μ. 

– Οταν το δείγμα περιέχει το ιόν Μ, στη μεσεπιφάνεια μεμβράνης-διαλύματος 

δημιουργείται μια διαφορά δυναμικού που δημιουργεί αγωγιμότητα στην περιοχή 

ανάμεσα στην πηγή και τον οχετό που ονομάζεται κανάλι. 



Ηλεκτρόδια αερίων (1/2)

Τυπικό παράδειγμα: Ηλεκτρόδιο CO2

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

εξωτερικό διάλυμα        πόροι            εσωτερικό διάλυμα

(μετρούμενο)         μεμβράνης          (ΝaHCO3/NaCl)

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

Προσοχή: Το εσωτερικό διάλυμα δεν έρχεται σε επαφή με το 

μετρούμενο.



Ηλεκτρόδια αερίων (2/2)

Εμπορικά ηλεκτρόδια αερίων

Αέριο Ισορροπία στο εσωτερικό διάλυμα Ηλεκτρόδιο - αισθητήρας

ΝΗ3 ΝΗ3 +  Η2Ο           ΝΗ4
+ +  ΟΗ- pH (υάλου)

CO2 CO2 +  Η2Ο           HCO3
- +  Η+ pH (υάλου)

HCN HCN Η+ + CN- pCN (Ag2S+AgI)

HF HF Η+    + F- pF (LaF3)

Η2S Η2S 2Η+ + S2- pS (Ag2S)

SO2 SO2 +  Η2Ο           HSO3
- +  Η+ pH (υάλου)

NO2 2NO2 +  Η2Ο           NO2
- + NO3

- + 2Η+ pNO3 (PVC-ιονανταλλάκτη)



Ποτενσιομετρικές τεχνικές

Άμεση ή απόλυτη ποτενσιομετρία

Σύγκριση τιμής δυναμικού προτύπων και αγνώστων

Ποτενσιομετρικές ογκομετρήσεις

Παρακολούθηση δυναμικού ηλεκτροδίου σε ογκομετρήσεις για την εύρεση 
τελικού σημείου

Μεγάλη ακρίβεια και επαναληψιμότητα (~0,1%)

Εφαρμοσιμότητα σε έγχρωμα, θολά ή φθορίζοντα διαλύματα 

Σταδιακός προσδιορισμός μιγμάτων

Αργές και πολυπλοκότερες σε σχέση με την απόλυτη ποτενσιομετρία

Χρησιμοποίηση πολύ μικρών δειγμάτων (100 μL)

Αρκετά χαμηλά όρια ανίχνευσης (π.χ. F- 1.0x10-5 M)

Μη καταστροφική τεχνική

Ταχύτητα, κόστος και απλότητα

Περιορισμένη ειδικότητα ενδεικτικού ηλεκτροδίου 

Σχετικά μεγάλα σφάλματα (σφάλμα μέτρησης δυναμικού)



Άμεση ποτενσιομετρία:  Καμπύλη αναφοράς (ηλεκτρόδιο F-)

Προσδιορισμός F- σε φυσικά ύδατα:

1) Παρασκευή προτύπων 10-3, 10-4,..,10-6 Μ

2) Πρότυπα και άγνωστα αναμιγνύονται 1+1 με 

διάλυμα ΤISAB

3) Μέτρηση προτύπων / Χάραξη καμπύλης 

εργασίας

4) Μέτρηση αγνώστων

TISAB (Total Ionic Strength Adjusting Buffer):

0,50 M NaCl (ρύθμιση ιοντικής ισχύος)

0,10 Μ CH3COOH/Na (ρύθμιση σε pH 5)

0,0010 M DCTA* ή κιτρικό Νa (αποδέσμευση F-)

DCTA4- + [MF]2+ [DCTA-M]2- + F- (M: Al, Fe)

CH
2

CH
2

C
H

2

C

H
2 N

H

H
N

CH
2
COOH

CH
2
COOH

CH
2
COOH

CH
2
COOH

* DCTA =

Αίτια αποκλίσεων

Όξινη περιοχή:  Η+ + F- HF

Αλκαλική περιοχή: LaF3 + OH- La(OH)F2 + F-



Άμεση ποτενσιομετρία: Προσθήκη γνωστής ποσότητας

Στάδια

Όταν δεν μπορούμε να παρασκευάσουμε πρότυπα παρόμοια με τα άγνωστα 
(π.χ. προσδιορισμός F- σε οδοντόπαστα)

Στάδια
Μέτρηση δυναμικού Ε1 στο άγνωστο συγκέντρωσης Cu και όγκου Vu

Προσθήκη πρότυπου διαλύματος όγκου Vs και συγκεντρώσεως Cs (Cs > 100 Cu)
Μέτρηση δυναμικού Ε2 στο ενισχυμένο δείγμα 
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Ποτενσιομετρικές ογκομετρήσεις (1/3)

Παρακολούθηση ογκομετρήσεων με ζεύγος ενδεικτικού ηλεκτροδίου 
– ηλεκτροδίου αναφοράς
Προϋποθέσεις χρήσεως:

Ποσοτική αντίδραση ογκομετρήσεως
Μεγάλη ταχύτητα αντίδρασης
Μεγάλη ταχύτητα απόκρισης ενδεικτικού ηλεκτροδίου



Ποτενσιομετρικές ογκομετρήσεις (2/3)

Καμπύλη τιτλοδότησης 50.0 mL 0.050 M 

CH3COOH με 0.10 M NaOH

Καμπύλη τιτλοδότησης 50.0 mL  0.050 M 

μηλεινικού οξέος με 0.10 M NaOH 



Ποτενσιομετρικές ογκομετρήσεις (3/3)

Καμπύλη τιτλοδότησης 1η παράγωγος καμπύλης τιτλοδότησης

2η παράγωγος καμπύλης τιτλοδότησης Καμπύλη Gran



Εκλεκτικά Ηλεκτρόδια:  Ηλεκτρόδια ροής

Κλινικοί αναλυτές ηλεκτρολυτών:

Πολύπλεξη εκλεκτικών ηλεκτροδίων σε συστήματα συνεχούς ροής (αρχή)



Hλεκτρολυτικές

Τεχνικές

- Γενικές αρχές

- Ηλεκτροδιακές διεργασίες

- Ηλεκτροσταθμική ανάλυση

- Κουλομετρία

- Βολταμμετρία/Αμπερομετρία



Δυναμικές τεχνικές:  Γαλβανικά και ηλεκτρολυτικά στοιχεία

Δεξιό ημιστοιχείο: Ag+ + e- → Ag

Aριστερό ημιστοιχείο: Cu → Cu + 2e-

Συνολική αντίδραση: 2Ag+ + Cu  → 2Ag + Cu2+

Δεξιό ημιστοιχείο: Ag → Ag+ + e-

Aριστερό ημιστοιχείο: Cu + 2e- → Cu

Συνολική αντίδραση: 2Ag + Cu2+→ 2Ag+ + Cu 



Δυναμικές τεχνικές:  Ιδιότητες ηλεκτροδίου εργασίας

Δυναμικά ισορροπίας: Προβλέπονται από την εξίσωση 

Nernst.

Εξωτερική ρύθμιση του δυναμικού του ηλεκτροδίου εργασίας 

το καθιστά κατά βούληση αναγωγικό (αλγεβρικώς 

μικρότερα δυναμικά) ή οξειδωτικό (αλγεβρικώς μεγαλύτερα 

δυναμικά) σώμα, ανάλογα και με τη φύση των χημικών 

σωματιδίων που υπάρχουν στο διάλυμα.

Η εξάρτηση του παρατηρούμενου ρεύματος από το 

εφαρμοζόμενο δυναμικό παρέχει ποιοτικές (δυναμικό) και 

ποσοτικές (ρεύμα) αναλυτικές πληροφορίες

Το ηλεκτρόδιο εργασίας πρέπει:

1) Να παρέχει μόνο ηλεκτροδιακές και όχι χημικές 

αντιδράσεις (χημικώς αδρανής αγωγός π.χ. Pt, C)

2) Να έχει μικρή επιφάνεια (σε σχέση με το αντιηλεκτρόδιο) 

ώστε να καθορίζει το ρεύμα που διαρρέει τη κυψελίδα.

3) Να χαρακτηρίζεται από όσο το δυνατόν μεγαλύτερη 

περιοχή (δυναμικών) πόλωσης, ώστε να επιτρέπει τη 

μέτρηση μεγαλύτερης ποικιλίας ηλεκτρενεργών σωματιδίων 

(που δρουν ως αποπολωτές).



Δυναμικές τεχνικές:  Υπερδυναμικά ηλεκτροδίων (1/2)

Θεωρητική τάση διάσπασης

(οι επιμέρους τιμές 

υπολογίζονται από την εξίσωση 

Nernst)

Υπέρταση

(δεν μπορεί να υπολογισθεί 

θεωρητικά. Μπορεί να εκτιμηθεί 

από πειραματικές παρατηρήσεις)

Ανάλυση εφαρμοζόμενης τάσης σε ηλεκτρολυτικό στοιχείο: Εεφ = (Εα – Εκ) + iR

Παρουσία υπερδυναμικών: Εεφ= (Εα + Εα.υ.) - (Εκ + Εκ.υ.) + iR  = 

= (Εα,ισορ – Εκ,ισορ) + (Eα.υ. - Εκ.υ.) + iR



Δυναμικές τεχνικές:  Υπερδυναμικά ηλεκτροδίων (1/2)

Παράγοντες που καθορίζουν την τιμή των υπερδυναμικών (Ευ)

1. Είδος ηλεκτροδίου: Τα υπερδυναμικά αυξάνουν (απολύτως), όσο πιο “μαλακό” είναι 

το μέταλλο. Ιδιαίτερα μεγάλες τιμές αναμένονται στην περίπτωση του Hg.

2. Ηλεκτροδιακή αντίδραση: Ιδιαίτερα μεγάλα (απολύτως) υπερδυναμικά αναμένονται 

όταν υπάρχει έκλυση αερίων.

3. Πυκνότητα ρεύματος: Όσο μεγαλύτερη είναι η πυκνότητα ρεύματος, τόσο αυξάνουν 

(απολύτως) τα υπερδυναμικά.  

Τυπικά παραδείγματα υπερδυναμικών

Υλικό 

ηλεκτροδίου

Υπερδυναμικά (πειραματικές τιμές), V

Πυκνότητα ρεύμ.: 0,010 Α/cm2 Πυκνότητα ρεύμ.: 1,0 Α/cm2

H(+1)       H(0) O(-2)        O(0) H(+1)       H(0) O(-2)       O(0)

Pt (λείος) -0,068 +0,85 -0,676 +1,49

Pt (“μαύρος”) -0,030 +0,52 -0,048 +0,76

Au -0,39 +0,96 -0,80 +1,63

Hg -1,1 - -1,1 -

Bi -1,05 - -1,23 -



Τυπική βιομηχανική αξιοποίηση του 

μεγάλου καθοδικού υπερδυναμικού του Hg

Βιομηχανική παραγωγή NaOH με ηλεκτρόλυση διαλύματος NaCl

Αντίδραση ανόδου:  2Cl- Cl2 + 2e -

Αντίδραση καθόδου:  Na+ +  e- Na

Αντίδραση εκτός στοιχείου:  Na + H2O        NaOH + 1/2H2



Ποτενσιοστατικός έλεγχος: Για ποιο λόγο;    (1/2)

Ισχύει πάντοτε: Eεφ = (Εαν – Εκαθ) + iR,     εδώ:   Eεφ = (ΕΑ/Η – ΕΗΕ) + iR

Eάν Eεφ = σταθερό, τότε επειδή η i μεταβάλλεται κατά την ηλεκτρόλυση, τα δυναμικά 

ΕΑ/Η και ΕΗΕ δεν διατηρούνται σταθερά.

Στο παράδειγμα η τιμή του δυναμικού του ηλεκτροδίου εργασίας (εδώ κάθοδος) 

μεταβάλλεται οπότε χάνεται η εκλεκτικότητα της απόθεσης (σταδιακή αύξηση της 

αναγωγικής ισχύος).

Σταθερή εφαρμοζόμενη τάση

Απουσία ποτενσιοστατικού 

ελέγχου

(Brute force electrolysis)



Frame 1 Frame 2 Frame 3

Frame 4 Frame 5 Frame 6



Ποτενσιοστατικός έλεγχος: Για ποιο λόγο;    (2/2)

Ισχύει πάντοτε: Eεφ = (Εαν – Εκαθ) + iR,     εδώ:   Eεφ = (ΕΒΗ – ΕΗΕ) + iR

Τώρα ο ποτενσιοστάτης μεταβάλλει την  Eεφ έτσι, ώστε το δυναμικό του ηλεκτροδίου 

εργασίας (ΕΗΕ) να διατηρείται σταθερό.

Στο παράδειγμα η τιμή του δυναμικού του ηλεκτροδίου εργασίας (εδώ κάθοδος) 

παραμένει σταθερή και διατηρείται η εκλεκτικότητα της απόθεσης (η αναγωγική ισχύς 

παραμένει σταθερή).

Ηλεκτρόλυση με 

ποτενσιοστατικό έλεγχο

Η εφαρμοζόμενη τάση τώρα 

μεταβάλλεται

Απαιτείται η παρουσία 

ηλεκτροδίου αναφοράς



Ποτενσιοστατικός έλεγχος: Για ποιο λόγο;    (2/2)

Ισχύει πάντοτε: Eεφ = (Εαν – Εκαθ) + iR,     εδώ:   Eεφ = (ΕΒΗ – ΕΗΕ) + iR

Τώρα ο ποτενσιοστάτης μεταβάλλει την  Eεφ έτσι, ώστε το δυναμικό του ηλεκτροδίου 

εργασίας (ΕΗΕ) να διατηρείται σταθερό.

Στο παράδειγμα η τιμή του δυναμικού του ηλεκτροδίου εργασίας (εδώ κάθοδος) 

παραμένει σταθερή και διατηρείται η εκλεκτικότητα της απόθεσης (η αναγωγική ισχύς 

παραμένει σταθερή).

Ηλεκτρόλυση με 

ποτενσιοστατικό έλεγχο

Η εφαρμοζόμενη τάση τώρα 

μεταβάλλεται

Απαιτείται η παρουσία 

ηλεκτροδίου αναφοράς



Frame 1 Frame 2 Frame 3

Frame 4 Frame 5 Frame 6



Ποτενσιοστατικός έλεγχος: Οργανολογία 



Δυναμικές τεχνικές:  Πόλωση ηλεκτροδίων

Είδη πόλωσης:

• Πόλωση ενεργοποίησης (δυναμικό όχι ικανό να προκαλέσει ηλεκτροδιακή αντίδραση).
• Πόλωση συγκέντρωσης (μεταφορά μάζας ανεπαρκής για αύξηση της ροής ρεύματος).

Αποπόλωση:

Επέρχεται όταν ξεκινάει ηλεκτροδιακή αντίδραση (δίνεται η δυνατότητα εισόδου/εξοδου ηλεκτρονίων στα ή 
από τα ηλεκτρόδια) και εφόσον υπάρχει αρκετή ποσότητα ηλεκτρενεργής ουσίας στο ηλεκτρόδιο για 
συντήρηση ή κάλυψη του ζητούμενου ρεύματος.

Σχεδον ιδανικά μη πολώσιμα ηλεκτρόδια (για μικρά όμως ρεύματα) είναι τα ηλεκτρόδια αναφοράς 
(συντηρούν σταθερά το δυναμικό τους).

Πολωμένο ηλεκτρόδιο:

• Πολλαπλές θέσεις ισορροπίας
(μηδενικό ρεύμα σε ευρεία περιοχή 
δυναμικών -για πόλωση
ενεργοποίησης-).

• Δυναμικά μη καθοριζόμενα από την 
εξίσωση Nernst.

• Μικρές (επιβαλλόμενες) μεταβολές 
ρεύματος οδηγούν σε μεγάλες 
μεταβολές δυναμικού.

• Μεταβολές δυναμικού δεν 
συνεπάγονται μεταβολές ρεύματος.



Δυναμικές τεχνικές:  Περιοχές πόλωσης ηλεκτροδίων

Ευρεία περιοχή πόλωσης του ηλεκτροδίου εργασίας 

εξασφαλίζει μεγαλύτερο “παράθυρο παρατήρησης”. 

Έτσι, μπορεί να προσδιορισθεί μεγαλύτερη ποικιλία 

ουσιών (που μπορούν να προκαλέσουν αποπόλωση) 

με μια βολταμμετρική τεχνική.

Τα ηλεκτρόδια υδραργύρου

χρησιμοποιούνται για προσδιορισμό 

ενώσεων που υπόκεινται σε 

ηλεκτροδιακές αντιδράσεις αναγωγής.

Τα ηλεκτρόδια ευγενών μετάλλων

είναι καταλληλότερα για προσδιορισμό 

ενώσεων που υπόκεινται σε 

ηλεκτροδιακές αντιδράσεις οξείδωσης.



Hλεκτροσταθμική ανάλυση (1/2)

Αρχή τεχνικής

Ακριβής μέτρηση μάζας της προσδιοριζόμενης ουσίας Α που έχει αποτεθεί ποσοτικά σε 
ηλεκτρόδιο μέσω μιας ηλεκτροχημικής αντίδρασης  Αn+ + ne- A

Χρήση ηλεκτροδίου εργασίας μεγάλης επιφάνειας και ανάδευση

Παράδειγμα: προσδιορισμός Cu2+ με αναγωγή προς Cu0 σε ηλεκτρόδιο Pt

2Η2Ο → 4Η+ + Ο2 + 4e−

Cu2+ + 2e− → Cu0

Cu2+ + 2e - Cu0 (επιθυμητή)

2Η+ + 2e - Η2 (ανεπιθύμητη)

Αντίδραση καθόδου Παρατήρηση: To δυναμικό του ηλεκτροδίου εργασίας που

πραγματοποιείται η ηλεκτροχημική ημιαντίδραση εξαρτάται

από το Ε0
Αn

n+
/A , την [Αn+] και το υπερδυναμικό της

ημιαντίδρασης.



Hλεκτροσταθμική ανάλυση (2/2)

Σε ποιά τιμή πρέπει να ρυθμιστεί το δυναμικό της καθόδου;

Aν κατά την ποσοτική ηλεκτρόλυση το 99.99% του Cu2+ έχει αναχθεί 

προς to Cu0, τότε η συγκέντρωση του Cu2+ στο τέλος της ηλεκτρόλυσης

θα είναι [Cu2+]τελ = (0.01/100) × [Cu2+]αρχ =10-4 × 1.0×10-4 =1.0× 10-8 Μ 

𝛦𝜅 = 𝛦𝐶𝑢2+,𝐶𝑢
0 −

0,05916

2
𝑙𝑜𝑔

1

1.0 × 10−4
= 0.224 𝑉

Aν θεωρήσουμε ότι η αρχική συγκέντρωση του Cu2+ είναι [Cu2+]αρχ=1.0×10-4 Μ

Παρατήρηση: Δεν έχει ληφθεί υπόψη το καθοδικό υπερδυναμικό



Κουλομετρία (1/2)

Αρχή τεχνικής

Ακριβής μέτρηση ποσότητας ηλεκτρισμού που διαρρέει το ηλεκτρολυτικό στοιχείο για την 
ποσοτική μετατροπή της προσδιοριζόμενης ουσίας Α

Προυπόθεση

Απαιτείται απόδοση ρεύματος 100% (ολόκληρη η ποσότητα του ρεύματος να 
καταναλωθεί για την αναλυτική αντίδραση και όχι και σε παράλληλες αντιδράσεις

Νόμος Faraday M
nF

Q
m 

m = βάρος (μάζα) οξειδούμενης ή αναγόμενης ουσίας, σε g
Q = ποσότητα διερχόμενου ηλεκτρισμού σε  coulomb (C)
Μ = μοριακή μάζα ουσίας (g/mol)
n = αριθμός ηλεκτρονίων που συμμετέχουν (eq/mol)
F = σταθερά Faraday = 96484,56 C/eq

Δεν απαιτείται βαθμονόμηση καθώς πρότυπο είναι το Coulomb (C)

Χρήση ηλεκτροδίου εργασίας μεγάλης επιφάνειας και ανάδευση

Πρωτογενής κουλομετρία

(κουλομετρία ελεγχόμενου 

δυναμικού) (ΕΗΕ =σταθερό)

Δευτερογενής κουλομετρία

(κουλομετρική ογκομέτρηση) 

(i=σταθερό)

Ημιαντίδραση στο 

ηλεκτρόδιο εργασίας

Α  ne-  B Γ  ne-  Δ (τιτλοδότης)

Αντίδραση στο διάλυμα Α + Δ  Β η Α + Δ  Β + Γ

Κουλομετρικές τεχνικές



Κουλομετρία (2/2)

Πρωτογενής κουλομετρία (κουλομετρία

ελεγχόμενου δυναμικού) (ΕΗΕ =σταθερό)

Δευτερογενής κουλομετρία

(κουλομετρική ογκομέτρηση) (i=σταθερό)

Α  ne-  B Γ  ne-  Δ (τιτλοδότης)

Α + Δ  Β η Α + Δ  Β + Γ

Κουλομετρικές τεχνικές

Δεν απαιτείται τιτλοδότηση προτύπου 

διαλύματος ή βαθμονόμηση

Χρήση ασταθών ουσιών ως τιτλοδοτών \(π.χ

Br2, I2)

Με ρεύμα χαμηλής έντασης είναι δυνατή η 

προσθήκη μικροποσοτήτων τιτλοδότη

Καλή  ακρίβεια και επαναληψιμότητα (0.1%)

Επιδέχονται εύκολα αυτοματοποίηση

Πιθανότητα για δευτερεύουσες αντιδράσεις
Χρήση δείκτη για εντοπισμό ΤΣ

Υψηλή εκλεκτικότητα (όχι δευτερεύουσες 
αντιδράσεις)
Δεν χρειάζεται δείκτης για εντοπισμό ΤΣ

Πιο πολύπλοκη οργανολογία

Δυσκολότερος υπολογισμός φορτίου Q



Κουλομετρία ελεγχόμενου δυναμικού

Παράδειγμα: προσδιορισμός Cu2+ με αναγωγή προς Cu0 σε ηλεκτρόδιο Pt

Αντίδραση καθόδου:  Cu2+ + 2e - Cu0


t

idtQ
0

Υπολογισμός φορτίου

2Η2Ο → 4Η+ + Ο2 + 4e−

Cu2+ + 2e− → Cu0



Κουλομετρικές ογκομετρήσεις (1/4)

Υπολογισμός φορτίου

Q=i×t

Χρησιμοποιείται ρεύμα σταθερής έντασης 
Η αποπεράτωση της αντίδρασης γίνεται αντιληπτή με τον καθορισμό του τελικού σημείου

προχοϊδα κουλόμετρο

στρόφιγγα προχοϊδας διακόπτης κουλομέτρου

τιτλοδότης ηλεκτρόνιο

Ογκομέτρηση Κουλομετρία

• Διακυμάνσεις στην ένταση ρεύματος κατά τη 
διάρκεια της ογκομέτρησης

– Μείωση έντασης → θετικό σφάλμα

– Αύξηση έντασης → αρνητικό σφάλμα

• Απόδοση ρεύματος μικρότερη 100%

– Λαμβάνουν χώρα δευτερεύουσες 
αντιδράσεις

• Σφάλμα μέτρησης έντασης ρεύματος (~0,01%) 
και σφάλμα μέτρησης χρόνου (~0,1%)

• Σφάλμα εντοπισμού τελικού σημείου 

– Συνήθως το σοβαρότερο σφάλμα

Σφάλματα

TΣ



Κουλομετρικές ογκομετρήσεις (2/4)

Παράδειγμα: προσδιορισμός As(III) με κουλομετρική ογκομέτρηση

Το πρόβλημα
To As(III) (As2O3 ή H3AsO3) δεν μπορεί να οξειδωθεί πρωτογενώς σε άνοδο Pt

Η λύση
Προστίθεται περίσσεια ιόντων Ι- που οξειδώνονται προς Ι2

Το παραγόμενο ιώδιο αντιδρά με το As(III): H3AsO3 + I2 + H2O → HAsO4
2- + 2I- + 4H+

Το ΤΣ εντοπίζεται με τη χρήση αμύλου το οποίο η πρώτη περίσσεια Ι2 χρωματίζει 

κυανό: άμυλο + Ι3
− → [άμυλο-Ι2] (κυανοϊώδες) + Ι−

3Ι− → Ι3
− + 2e−

2H2O + 2e- → H2 + 2OΗ-

H3AsO3 + I3
− + H2O → HAsO4

2− + 3I− + 4H+

Ι3
− + 2e−→ 3Ι−



Κουλομετρικές ογκομετρήσεις (3/4)

Εντοπισμός τελικού σημείου

• Με δείκτες όπως τις κλασικές ογκομετρήσεις (π.χ. άμυλο όταν χρησιμοποιείται 
ηλεκτρολυτικά παραγόμενο I2)

• Ποτενσιομετρικά ανιχνεύεται η πρώτη περίσσεια τιτλοδότη με ενδεικτικά ηλεκτρόδια 
(υάλου) και αναφοράς.

• Αμπερομετρικά, ανιχνεύεται η πρώτη περίσσεια τιτλοδότη

• Φασματοφωτομετρικά, ανιχνεύεται η πρώτη περίσσεια τιτλοδότη από την αλλαγή 
απορρόφησης ακτινοβολίας

– Πηγή σταθερού ρεύματος

– Ηλεκτρονικό χρονόμετρο

– Διπλό διακόπτη

– Κυψελίδα κουλομετρικής ογκομέτρησης

– Αμπερόμετρο

Οργανολογία



Κουλομετρικές ογκομετρήσεις (4/4)

Προσδιοριζόμενη 

ουσία

Ηλεκτροδιακή αντίδραση 

παραγωγής αντιδραστηρίου Δευτερογενής αναλυτική αντίδραση

Αντιδράσεις εξουδετέρωσης

Οξέα 2H2O + 2e → 2OH + H2 ΟΗ + Η+ → Η2Ο

Βάσεις H2O → 2H+ + 1/2O2 + 2e Η+ + ΟΗ → Η2Ο

Αντιδράσεις καταβύθισης

Cl, Br, I Ag → Ag+ + e Ag+ + Cl → AgCl(s), κ.λπ.

Μερκαπτάνες Ag → Ag+ + e Ag+ + RSH → AgSR(s) + H+

Cl, Br, I 2Hg → Hg2
2+ + 2e Hg2

2+ + 2Cl → Hg2Cl2(s), κ.λπ.

Zn2+ Fe(CN)6
3 + e → Fe(CN)6

4 3Zn2+ + 2K+ + 2Fe(CN)6
4 → K2Zn3[Fe(CN)6]2(s)

Αντιδράσεις συμπλοκοποίησης

Ca2+, Cu2+, Zn2+ και

Pb2+

HgNH3Y
2 + NH4

+ + 2e → Hg + 2NH3

+ HY3

HY3 + Ca2+ → CaY2 + H+, κ.λπ.

Αντιδράσεις οξειδοαναγωγής

As(III) 3Ι− → Ι3
− + 2e− H3AsO3 + I2 + H2O → HAsO4

2- + 2I- + 4H+

Φαινόλες 2Br− → Br2 + 2e− C6H5OH+ 3Br2 → C6H2Br3OH+ 3Br- + 3H+

Εφαρμογές



Βολταμμετρία: Αρχή μεθόδου

Αρχή τεχνικής
Μεταβολή δυναμικού συναρτήσει του χρόνου και μέτρηση του ρεύματος για 
την μη ποσοτική οξείδωση η αναγωγή της προσδιοριζόμενης ουσίας Α



Βολταμμετρία: Αρχή μεθόδου

Frame 1 Frame 2 Frame 3 Frame 4

Frame 5 Frame 6 Frame 7 Frame 8 Frame 9



Ηλεκτροδιακές διεργασίες

Η βραδύτερη διαδικασία καθορίζει (ή περιορίζει) την ταχύτητα της ηλεκτροδιακής αντίδρασης, 

επομένως και το παρατηρούμενο ηλεκτρικό ρεύμα. Έτσι, έχουμε:

-Ρεύμα περιοριζόμενο από τη μεταφορά μάζας (mass transfer limited)

-Ρεύμα καθοριζόμενο από την ταχύτητα χημικής αντίδρασης (reaction-rate limited). Κινητικά 

ρεύματα.

-Ρεύμα καθοριζόμενο από την ταχύτητα προσρόφησης (adsorption-rate limited). Ρεύματα 

προσρόφησης.

-Ρεύμα καθοριζόμενο από τη μεταφορά ηλεκτρονίων (electron transfer limited).



Μηχανισμοί μεταφοράς μάζας

1. Όδευση (ή μετανάστευση) (migration): Κίνηση υπό την επίδραση ηλεκτρικού 

πεδίου (αναμένεται μόνο στην περίπτωση φορτισμένων σωματιδίων).

2. Διάχυση (diffusion): Kίνηση υπό την επίδραση βαθμίδας συγκέντρωσης.

3. Μηχανική μεταφορά (convection): Μηχανική ανάδευση, δονήσεις, βαθμίδες 

πυκνότητας και θερμοκρασίας.

δ = στιβάδα διάχυσης



Μηχανισμοί μεταφοράς μάζας

Μοντέλο διάχυσης του Nernst

Ανεξάρτητα αν υπάρχει μηχανική μεταφορά στην κύρια μάζα του διαλύματος,  στη 

στιβάδα διάχυσης, δ, η κίνηση της ηλεκτρενεργού ουσίας πραγματοποιείται με 

διάχυση

σ
υ
γ
κ
έν

τρ
ω

σ
η

∂c/∂x



Νόμοι διάχυσης  (1/4)

JA :  ροή μάζας (flux)   (mol / cm2 × s)

(CA / x) :  βαθμίδα συγκέντρωσης (concentration gradient),  (mol/cm3) / cm 

DA :  συντελεστής διάχυσης (cm2/s)

Αποτέλεσμα στις ηλεκτροδιακές διεργασίες:

Φαρανταϊκό ρεύμα: iF = n JA A F

n : αριθμός ηλεκτρονίων ανά σωματίδιο Α (eq/mol)

A : επιφάνεια ηλεκτροδίου

F : σταθερά Faraday (96485 C/eq)

𝐽𝐴 = −𝐷𝐴
𝜕𝐶𝐴
𝜕𝑥

1ος Νόμος του Fick



Νόμοι διάχυσης  (2/4)

∂c/∂x =0

∂c/∂x > 0

∂c/∂x = μέγιστο

i ͂ ∂c/∂x
σ

υ
γ
κ
έν

τρ
ω

σ
η
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Νόμοι διάχυσης  (3/4)

O 2oς νόμος εισάγει τη διάσταση του χρόνου στις ηλεκτροδιακές διαδικασίες.

𝐽𝐴 = −𝐷𝐴
𝜕2𝐶𝐴
𝜕𝑥2

2ος Νόμος του Fick



Νόμοι διάχυσης  (4/4)

i ~ ∂c/∂x

t1 t2 t3
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Βηματική μεταβολή δυναμικού: Εξίσωση Cottrell

Κατά τη βηματική μεταβολή του δυναμικού από μια 

τιμή E1, όπου το ηλεκτρόδιο βρίσκεται σε 

ισορροπία με το διάλυμα (δεν πραγματοποιείται 

ηλεκτροδιακή αντίδραση, μηδενικό ρεύμα), σε μια 

τιμή Ε2 (όπου πραγματοποιείται η ηλεκτροδιακή 

αντίδραση σε πλήρη ταχύτητα, τότε:

1) Παρατηρούμε αρχικά ένα μεγάλο ρεύμα (θεωρητικά άπειρο).

2) Στη συνέχεια, το ρεύμα σύντομα καταρρέει (θεωρητικά σε άπειρο χρόνο μηδενίζεται).

3) Εάν η ηλεκτροδιακή αντίδραση πραγματοποιείται σε “επίπεδο” ηλεκτρόδιο και το ρεύμα 

περιορίζεται μόνο από διάχυση (ακίνητο διάλυμα), τότε το φαρανταϊκό ρεύμα αποδίδεται 

από την εξίσωση Cottrell.



Βηματική μεταβολή δυναμικού: Εξίσωση Cottrell

Φυσική ερμηνεία της εξίσωσης Cottrell:

• Aρχικά υπάρχει ηλεκτρενεργή ουσία σε επαφή με το 

ηλεκτρόδιο.

• Με το βηματισμό του δυναμικού σε “δραστική” τιμή, η 

ποσότητα της ουσίας αυτής “καίγεται” (οξειδώνεται ή 

ανάγεται) ακαριαία με αποτέλεσμα να παρατηρηθεί 

μεγάλο ρεύμα (θεωρητικά άπειρο για t=0).

• Η “καύση” της ουσίας δημιουργεί μια “φτωχή” περιοχή πολύ κοντά στην επιφάνεια του ηλεκτροδίου.

• Η περιοχή αυτή (στιβάδα διάχυσης) εξαπλώνεται σταδιακά προς την κύρια μάζα του διαλύματος.

• Η βαθμίδα συγκέντρωσης της ουσίας (κλίση) σταδιακά μειώνεται.

• Η ροή της ουσίας προς το ηλεκτρόδιο σταδιακά μειώνεται (ανάλογη της κλίσης σύμφωνα με τον 1ο 

νόμο του Fick).

• Εφόσον μειώνεται η ροή προς το ηλεκτρόδιο, μειώνεται και το ρεύμα (ρεύμα αντιστρόφως ανάλογο 

του t1/2).



Frame 1 Frame 2 Frame 3 Frame 4

Frame 5 Frame 6 Frame 7 Frame 8



Βολταμμετρική κορυφή (με ηλεκτρόδια σταθερής επιφάνειας)

Αιτία δημιουργίας βολταμμετρικής κορυφής κατά 

τη “σάρωση” δυναμικού

• Aρχικά υπάρχει ηλεκτρενεργή ουσία σε επαφή με 

το ηλεκτρόδιο, αλλά το δυναμικό του ηλεκτροδίου 

εργασίας δεν έχει φθάσει σε τιμή ικανή (E 0) να 

προκαλέσει ηλεκτροδιακή αντίδραση.

• Καθώς πλησιάζει το δυναμικό στην τιμή E0 αρχίζει 

(αρχικά με μικρή ταχύτητα) η ηλεκτροδιακή 

αντίδραση.

• Κοντά στην τιμή E0 η ηλεκτροδιακή αντίδραση 

πραγματοποιείται στη μέγιστη δυνατή ταχύτητα 

(μέγιστο ρεύμα).

• Στη συνέχεια, παρόλο που το δυναμικό βρίσκεται 

σε ικανή τιμή για την ηλεκτροδιακή αντίδραση, 

λόγω σχηματισμού “φτωχής περιοχής”

(διευρυνόμενη στιβάδα διάχυσης), όλο και 

λιγότερη ποσότητα ουσίας έρχεται σε επαφή με το 

ηλεκτρόδιο με αποτέλεσμα τη σταδιακή μείωση 

του παρατηρούμενου ρεύματος.



Frame 1 Frame 2 Frame 3

Frame 4 Frame 5 Frame 6



Βολταμμετρία: Ηλεκτρόδια εργασίας

Παρατήρηση: Στη βολταμμετρία η ενεργή επιφάνεια του 

ηλεκτροδίου εργασίας είναι πολύ μικρή.



Βολταμμετρία: Κυψελίδες



Πολαρογραφία: Η βολταμμετρία του σταγονικού ηλεκτροδίου Hg

Εξίσωση Ilkovic

Mέση τιμή ρεύματος:

id (t) = 607 n DA
1/2 m2/3 CA* τ1/6

id : ρεύμα διάχυσης (μΑ)

n : αριθμός ηλεκτρονίων/σωματίδιο Α (eq/mol)

DA : συντελεστής διάχυσης ουσίας Α (cm2/s)

m : ροή Hg (mg/s)

CA* : συγκέντρωση της ουσίας Α (mmol/L)

τ : χρόνος ζωής της σταγόνας Hg (s)

Παρατήρηση: Σήμερα, η 

πολαρογραφία δε χρησιμοποιείται 

συχνά.



Xωρητικό ρεύμα: Το μεγάλο πρόβλημα στη βολταμμετρία

Χωρητικό ρεύμα (iC): To μεγάλο πρόβλημα στις βολταμμετρικές τεχνικές.

Αιτία: Η ηλεκτρική διπλοστιβάδα σε κάθε ηλεκτρόδιο έχει την ικανότητα συσσώρευσης 

ηλεκτρικών φορτίων και επομένως κάθε ηλεκτρόδιο χαρακτηρίζεται και από μια 

χωρητικότητα, οπότε:

iC =  dq / dt =  d (CV) / dt =  C (dV / dt)  +  V (dC / dt)

Η παρουσία χωρητικού ρεύματος παρενοχλεί τη μέτρηση του φαρανταϊκού ρεύματος (iF) 

που είναι ο μόνος φορέας της “αναλυτικής πληροφορίας”. Το ολικά μετρούμενο (ή 

παρατηρούμενο ρεύμα) παρέχεται από την εξίσωση:

Ioλικό = iF +   iC

Περιμένουμε μεγάλο χωρητικό ρεύμα: 

(1) όταν μεταβάλλεται το δυναμικό του ηλεκτροδίου (ισχύει σε όλες τις μορφές της 

βολταμμετρίας) 

(2) όταν μεταβάλλεται η επιφάνεια του ηλεκτροδίου (ισχύει στην περίπτωση του 

σταγονικού ηλεκτροδίου Hg).



Διαφορική παλμική πολαρογραφία (Αρχή)

Το μετρούμενο (διαφορικό) ρεύμα είναι η 

διαφορά των τιμών των δύο ρευμάτων:

Δi =   i2 - i1

i1: πριν από τη εφαρμογή του παλμού

i2: λίγο πριν από το πέρας του παλμού

Το φαρανταϊκό 

ρεύμα καταρρέει 

‘αργά’ (ανάλογο 

του t-1/2).

Το χωρητικό ρεύμα 

καταρρέει 

‘ταχύτατα’ (ανάλογο 

του e-kt).

Κατά τη στιγμή της 

δειγματοληψίας δεν 

υπάρχει πλεόν 

χωρητικό ρεύμα.

Εφαρμοζόμενος 

σύντομος 

παλμός 

δυναμικού.



Kύρια χαρακτηριστικά των διαφόρων κυματομορφών σάρωσης

Ονομασία Κυματομορφή

σάρωσης

Ταχύτητα 

σάρωσης

Κατώτερο όριο 

προσδιορισμου

Τυπική μορφή 

βολταμμογραφήματος

Βολταμμετρία

γραμμικής 

σάρωσης
10-50 mV/s 10-5 M

Βολταμμετρία

ταχείας σάρωσης 0,1-1,0 V/s 10-7 M

Βολταμμετρία AC
2-10 mV/s 10-6 M

Διαφορική παλμική 

βολταμμετρία 2-10 mV/s 10-8 M



Ποιοτική και ποσοτική ανάλυση με βολταμμετρία

ip ποσοτικές πληροφορίες

Εp ποιοτικές πληροφορίες

Δip ποσοτικές πληροφορίες

Εp ποιοτικές πληροφορίες

Βολταμμετρία γραμμικής σάρωσης Διαφορική παλμική βολταμμετρία



Ποιοτική και ποσοτική ανάλυση με βολταμμετρία

Βολταμμογράφημα διαφορικού παλμού 

διαλύματος 1.0×10-6 Μ Cd(II) και Pb(II) 

σε HCl 1 M.

2 μΑ

Προσδιορισμός μεταλλοιόντων Προσδιορισμός οργανικών ενώσεων



Kυκλική βολταμμετρία

𝑖𝑝,𝑎

𝑖𝑝,𝑐
= 1

Δ𝐸𝑝 = 𝐸𝑝,𝑎 − 𝐸𝑝,𝑐 =
0.05916

𝑛

Aντιστρεπτή αντίδραση Μη αντιστρεπτή αντίδραση

𝑖𝑝,𝑎

𝑖𝑝,𝑐
> 1

Δ𝐸𝑝 = 𝐸𝑝,𝑎 − 𝐸𝑝,𝑐 >
0.05916

𝑛

Δίνει πληροφορίες για την αντιστρεπτότητα ηλεκτροχημικών ημιαντιδράσεων



Παλαιά πολαρογραφικά/βολταμμετρικά συστήματα

Ελεγχόμενο σταγονικό ηλεκτρόδιο 

+ κυψελίδα

Πλήρες σύστημα



Σύγχρονα πολαρογραφικά/βολταμμετρικά συστήματα

Ελεγχόμενο σταγονικό ηλεκτρόδιο 

+ κυψελίδα

Πλήρες σύστημα



Αμπερομετρική ανίχνευση  (1/4)

Πλεονεκτήματα:

Μικρό κόστος απαιτούμενης οργανολογίας

Μεγάλη ευαισθησία. Αναλυτικά χρήσιμο 

σήμα παρέχεται από μερικά pg (= 10-12 g)

ηλεκτρενεργής ουσίας.

Μειονεκτήματα:

Απόκριση μόνο σε ηλεκτρενεργές ουσίες

Ολίσθηση σήματος λόγω σταδιακής 

“δηλητηρίασης” της επιφάνειας του 

ηλεκτροδίου εργασίας (από προϊόντα των 

ηλεκτροδιακών αντιδράσεων)

Ανάγκη συχνού καθαρισμού (συνήθως 

μηχανικού) της επιφάνειας του ηλεκτροδίου.



Αμπερομετρική ανίχνευση  (2/4)

Με εφαρμογή παλμικού 

δυναμικού (2 ή 3 επιπέδων) 

αντί σταθερού, 

επιτυγχάνονται τα ακόλουθα:

1) Προσδιορίζονται ενώσεις 

που τυπικά θεωρούνται ως 

μη ηλεκτρενεργοί (π.χ. 

σάκχαρα, αλκοόλες)

2) Το ηλεκτρόδιο εργασίας 

υπόκειται σε μια διαδικασία 

συνεχούς “αυτοκαθαρισμού

και επανενεργοποίησης”



Αμπερομετρική ανίχνευση  (3/4)

Ηλεκτρόδια Au με “δηλητηριασμένη”

(Α) και με “καθαρή” (Β) επιφάνεια

Α Β





Αμπερομετρικές ανίχνευση  (4/4)

Αισθητήρας οξυγόνου (ηλεκτρόδιο Clark)

Καθοδική αντίδραση: O2 + 4H+ + 4e- → 2H2O 

Ανοδική αντίδραση: Ag + Cl- → AgCl(s) + e-

O2(εξωτ)           O2(μεμ) O2(εσωτ)

εξωτερικό διάλυμα        πόροι            εσωτερικό διάλυμα

(μετρούμενο)         μεμβράνης                (ΚCl)



Αμπερομετρικές ογκομετρήσεις

Α + Τ → Π

Pb2+ + SO4
2- → PbSO4

Pb2+ + SO4
2- → PbSO4

Pb2+ 2e- → Pb

Pb2+ 2e- → Pb

Pb2+ + CrO4
2- → PbCrO4

Pb2+ 2e- → Pb

CrO4
2- + 8H+ + 3e- → 

Cr3+ + 4 H2O



Αμπερομετρικoί βιοαισθητήρες

Ηλεκτρόδιο 

εργασίας

Μεμβράνη 3 Μεμβράνη 2 Μεμβράνη 1              Δείγμα         

BSA

Γλυκόζη

Παρεμποδιστής

Μεμβράνη 1

Αποκλείει μεγαλομόρια

Μεμβράνη 2 

Περιέχει οξειδάση της 

γλυκόζης

Μεμβράνη 3

Είναι περατή από πολύ μικρά 

μόρια



Aναδιαλυτική 

βολταμμετρία

- Αρχή και χαρακτηριστικά τεχνικής

- Τύποι ηλεκτροδίων εργασίας

- Ηλεκτρόδια αναφοράς

- Εφαρμογές



Αρχή της τεχνικής

Α Β

Στην αναδιαλυτική βολταμμετρία χρησιμοποιούνται δύο στάδια:

α) Το στάδιο της προσυγκέντρωσης (απόθεσης) της αναλυόμενης ουσίας 

από το διάλυμα του δείγματος επάνω στο ηλεκτρόδιο εργασίας. Μπορεί 

να θεωρηθεί ότι, κατά το στάδιο της προσυγκέντρωσης, το ηλεκτρόδιο 

«εμπλουτίζεται» με την αναλυόμενη ουσία

β) Το στάδιο της αναδιάλυσης κατά το οποίο η προσυγκεντρωμένη ουσία 

ανάγεται η οξειδώνεται με βολταμμετρική σάρωση



Πλεονεκτήματα και μειονεκτήματα της τεχνικής

Α Β

Πλεονεκτήματα

α) Υψηλή ευαισθησία και χαμηλά όρια ανίχνευσης

β) Πολυστοιχειακή ανάλυση

γ) Φθηνός εξοπλισμός και χαμηλό κόστος λειτουργίας 

δ) Tαχύτητα

ε) Ικανότητα ανάλυσης χημικών μορφών στοιχείων (speciation).

Μειονεκτήματα

α) Μειωμένη εφαρμοσιμότητα

β) Παρεμβολές (o όρος παρεμβολή αναφέρεται σε κάθε επίδραση (φυσική η 

χημική) που μεταβάλει το αναλυτικό σήμα όταν η συγκέντρωση της 

αναλυόμενης ουσίας παραμένει σταθερή)



Ηλεκτρόδια για την αναδιαλυτική βολταμμετρία

Α Β

Ηλεκτρόδια Υδραργύρου

1) Ηλεκτρόδιο κρεμαστής σταγόνας υδραργύρου

2) Ηλεκτρόδια λεπτού στρώματος υδραργύρου

α) Ο Ηg σχηματίζει αμαλγάματα

2) Ο Ηg προσροφά οργανικές ενώσεις

3) Ο Ηg παρουσιάζει μεγάλο καθοδικό υπερδυναμικό υδρογόνου

4) Ο Ηg είναι διαθέσιμος με μεγάλη καθαρότητα

5) Τα ηλεκτρόδια Ηg δε μπορούν να χρησιμοποιηθούν στην οξειδωτική (ανοδική) 

περιοχή δυναμικών

6) Ο Ηg είναι τοξικός

Ηλεκτρόδια Στερεής Κατάστασης

1) Ηλεκτρόδια άνθρακα (υαλώδης άνθρακας, πάστας πυρολυτικό

γραφίτη, κηρώδεις γραφίτες, ίνες άνθρακα)

2) Ευγενή μέταλλα (Au, Ag, Pt)

Τροποποιημένα ηλεκτρόδια (επικάλυψη της επιφάνειας του ηλεκτροδίου με 

συμπλεκτικά αντιδραστήρια ή ημιπερατές μεμβράνες)



Προσυγκέντρωση (1/4)

Α Β

Προσυγκέντρωση με ηλεκτρόλυση

Μέταλλα σε Hg: Mn+ + ne- → M(Hg) (προσυγκέντρωση)

M(Hg) →  Mn+ + ne- (αναδιάλυση)
(Mn+ το μεταλικό ιόν και M(Hg) είναι αμάλγαμα) 

Μέταλλα σε στερεά ηλεκτρόδια: Mn+ + ne- →  M (προσυγκέντρωση)

M →  Mn+ + ne- (αναδιάλυση)

Ηλεκτρόδιο

MM M

Ηλεκτρόλυση

Δείγμα

Mn+

Mn+

Mn+

Ηλεκτρόδιο Ηλεκτρόδιο

Δείγμα Δείγμα

Mn+

Mn+

Mn+



Προσυγκέντρωση (2/4)

Α Β

Παράδειγμα: ταυτόχρονος 

προσδιορισμός Cu(ΙΙ),

Pb(II), Cd(II)



Προσυγκέντρωση (3/4)

Α Β

Προσυγκέντρωση με ηλεκτρόλυση

Αλογονοιόντων και θειούχων ενώσεων σε Hg:

2Hg + 2X- → Hg2X2 + 2e-

Hg +2RSH → (RS)2Hg + 2H+ + 2e- (προσυγκέντρωση)

Hg2X2 + 2e- → 2Hg + 2X-

(RS)2Hg + 2H+ + 2e- → Hg + 2RSH (αναδιάλυση)

(X- το αλογοιόν, Hg2X2 είναι δυσδιάλυτο άλας του αλογόνου με τον υδράργυρο,  RSH είναι η 

θειούχος οργανική ένωση, (RS)2Hg είναι δυσδιάλυτο άλας της θειούχου ενώσεως με τον 

υδράργυρο)



Προσυγκέντρωση (4/4)

Προσυγκέντρωση με προσρόφηση

Μέταλλα: Mn+ + nL-
sol  → MLnsol (προσυγκέντρωση)

MLnsol → MLnads

MLnads + ne- → M + nL-
sol 

(Mn+ το μεταλλικό ιόν, L-
sol το τασενεργό συμπλεκτικό αντιδραστήριο στο διάλυμα, MLnsol το 

σύμπλοκο στο διάλυμα, MLnads το προσροφημένο σύμπλοκο)

Oργανικές ενώσεις: διαθέτουν τασενεργές ομάδες και μπορούν να 

προσροφηθούν απευθείας πάνω στο ηλεκτρόδιο χωρίς καμμιά προκατεργασία. 



Βελτιστοποίηση παραμέτρων 

Α Β

– Ηλεκτρόδιο

– Δυναμικό προσυγκέντρωσης

– Χρόνος προσυγκέντρωσης

– Φέρων ηλεκτρολύτης

– Μεταφορά μάζας

– Κυματομορφή σάρωσης

– Παρεμβολές

• Διαμεταλλικές ενώσεις

• Αλληλεπικάλυψη κορυφών

• Τασενεργές ουσίες



Εφαρμογές (1/2) 

Α Β

– Περιβάλλον

– Τρόφιμα

– Κλινική ανάλυση 

Mn Co Ni Cu Zn Ga Ge As Se

Tc Ag Cd In Sn Sb

Pt Au Hg Tl Pb Bi



Εφαρμογές (2/2) 

Α Β

Βολταμμογραφήματα για 
Cd(II), Pb(II) και Zn(II) για 
βηματικές αλλαγές 
συγκέντρωσης 2 μg 1-1

Βολταμμογραφήματα για Cο(ΙΙ)
και Νi(II) για βηματικές αλλαγές 

συγκέντρωσης 1 μg 1-1 


