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Urbanizacija i industrijalizacija te povecana proizvodnja otpada uzrokuju neprekidno one-
Ciscavanje okolisa. Otpustanjem stetnih tvari u okolis mijenjaju se njegovi fizicki, kemijski i bio-
loski parametri ukazujuci na potrebu trajnog pracenja stanja zraka, tla i voda. Postavlja se zah-
tjev za razvojem napredne instrumentacije koja bi omogucila kontinuirano in situ odredivanje
Stetnih tvari. Sustav optickog senzora i optickih vlakna prikladan za mjerenje u nepovoljnim
uvjetima na nedostupnim mjestima predstavlja obecavajuca je alternativa konvencionalnim teh-
nikama koje ukljucuju opsezne nacine uzorkovanja.

U uvodnom dijelu pregleda ukratko su navedena svojstva kemijskih optickih senzora i optickih
vlakna. Zatim su detaljno opisani opticki senzori konstruirani s namjerom primjene u analizi
vodenog okolisa pri odredivanju iona metala i kloriranih ugljikovodika te pracenju slanosti
morske vode i ugljikova dioksida u slatkovodnom i morskom sedimentu. Primjeri su odabra-
ni radi prikazivanja raznolikosti mehanizma odziva, generiranja optickog signala i konstruk-
cija optoda. Na kraju su naglasene prednosti i nedostaci tih sve popularnijih analitickih ure-
daja.
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divanje kloriranih ugljikovodika, pracenje slanosti mora, pracenje CO, u sedi-

mentu

Uvod

Ubrzani razvoj tehnologije i industrije pracen svako-
dnevnim porastom broja svjetskog stanovnistva rezul-
tira povecanom potro$njom prirodnih resursa i energi-
je, masovnom proizvodnjom otpada te onecis¢enjem i
ugrozavanjem eko sustava. Dostupnost i uporaba ke-
mikalija, emisija Stetnih tvari u zrak, tlo i vode, izloze-
nost pesticidima, teskim metalima i malim cesticama pred-
stavljaju ozbiljna su prijetnja zdravlju ljudi i njihova oko-
lisa.

Osim onecis¢enosti zraka i tla, posebno se pomno prati
oneciscenje podzemnih i povrsinskih voda. Onecis¢ena
voda smatra se najvecim uzrokom bolesti i smrti ljudi Si-
rom svijeta. Prema podacima izvjes¢a Ujedinjenih naroda
o stanju okolisa iz 2000. godine, 20 % svjetske populacije
nema opskrbu pitkom vodom, a 50 % stanovnistva konzu-
mira nedovoljno prociséenu vodu.! Nadalje, predvida se
da c¢e pocetkom 21. stoljeca Cetvrtinu svijeta zahvatiti kro-
ni¢na nestasica vode.

Mnoge industrijske zemlje razvile su regulacijske programe
za zadtitu ne samo vodenog okolisa ve¢ sveukupne bio-
loske raznolikosti i prirodnih eko sustava unutar svojih gra-
nica. Oni obuhvacaju popis stetnih tvari i zakonska pravila
radi kontrole upotrebe, transporta i odlaganja tih supstan-
cija. Istodobno se postavlja zahtjev za kontinuiranim pra-
¢enjem i odredivanjem Stetnih tvari u vodi, tlu i zraku.
Upravo opticki kemijski senzor povezan optickim vlakni-
ma cini idealan sustav za pracenje i odredivanje in situ vrlo
niskih koncentracija analita.

Kemijski senzori

Kemijski senzori su analiticki uredaji relativno malih di-
menzija koji na temelju odredenog kemijskog svojstva ana-
lita generiraju mijerljivi signal. U idealnom slucaju odlikuju
se brzim i selektivnim odgovorom te se mogu primijeniti
neposredno u kompleksnome uzorku za kontinuirana mje-
renja. Tipicna podrucja primjene su klinicka rutinska anali-
za, procesna kontrola i analiza okolisa.

Na slici 1 prikazan je princip rada kemijskog senzora. Ure-
daj se sastoji od dijela za selektivno i reverzibilno prepo-
znavanje analita i dijela za pretvorbu signala (transdukciju).
Transdukcija moze biti elektri¢na ili opticka, ili se moze te-
meljiti na prijenosu elektrona, promjeni mase, vodljivosti,
depolarizacije zracenja, i dr. Dobiveni se neelektri¢ni si-
gnal u pravilu pretvara u mijerljivi elektri¢ni. lako se naj-
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Slika 1 — Shematski prikaz kemijskog senzora.
Fig. 1 — Schematic outline of a chemical sensor.
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cesce primjenjuje elektri¢na transdukcija, u novije se vrije-
me vrlo naglo razvijaju opticki kemijski senzori. Osjetlji-
vost, specificnost i razlicitost optickih tehnika ¢ine spektro-
skopiju vrlo popularnom tehnologijom kao temelj takvih
sustava.

Opticki kemijski senzori

Tehnika mjerenja pomocu optickih kemijskih senzora naj-
vise se primjenjuje na instrumentalnom podrucju spektro-
skopskih metoda kemijske analize. One se temelje na inte-
rakciji elektromagnetskog zracenja s materijom. Zracenje
valnih duljina od interesa za primjenu u optickim senzori-
ma obuhvaca ultraljubicasto (UV, 200 nm do 400 nm), vid-
liivo (VIS, 400 nm do 780 nm), blisko infracrveno (NIR,
0,78 um do 3 um) te srednje infracrveno podrucje (IR: 3
um do 50 um).

Energijska stanja molekule prikazana su dijagramom na sli-
ci 2. Svaka molekula posjeduje vise energijskih razina. Sva-
ko elektronsko stanje molekule sastoji se od niza vibracij-
skih i rotacijskih razina. Pri sobnoj temperaturi ve¢ina mo-
lekula nalazi se na najnizoj vibracijskoj razini (v,) osnovnog
elektronskog stanja (Sy). Apsorpcijom fotona u vremenu
107>~ 107" s molekule prelaze u razlicite vibracijske razi-
ne visih energijskih stanja (5,=S;, Sy=S,), otkuda se, na-
kon kratkog zadrzavanja, vracaju u osnovno stanje, cesto
emitirajudi apsorbirano zracenje. Povratku u osnovno stan-
je radijacijskim deaktivacijskim procesima (fluorescencija,
fosforescencija) prethode unutarnja pretvorba (S,-=S;) od-
nosno medusustavni prijelaz (S;—T,). S obzirom da je vri-
jeme vibracijske relaksacije, 107'2 s, znatno krace od vre-
mena zivota pobudenih stanja (singlet 10% — 107 s, triplet
107 - 1 5), energija emisije zraCenja uvijek odgovara prije-
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Slika 2 — Dijagram energijskih stanja fotoluminiscentne mole-
kule.
Fig. 2 — Diagram of energetic states of a fotoluminiscent mo-
lecule.

lazu s najnize vibracijske razine pobudenog elektronskog
stanja u osnovno elektronsko stanje. Apsorpciju zracenja
ponekad moze pratiti pucanje veze (predisocijacija) ili pak
ireverzibilna kemijska reakcija u pobudenom elektronskom
stanju.

Apsorpcijska spektroskopija u UV/VIS i IR podrucju temelji
se na apsorpciji zraCenja analita ili indikatora. Prema Lam-
bert-Beerovom zakonu, ovisnost apsorbancije A o koncen-
traciji ¢ apsorbirajuce specije linearna je i moze se opisati
jednadzbom

A=log(P, /P)=¢-1-c, (1)

gdje je P, intenzitet upadnog zracenja, P intenzitet pro-
pustenog zracenja, ¢ molarni apsorpcijski koeficijent, a /
duljina puta zracenja kroz uzorak. U sluc¢aju visoke apsor-
ptivnosti uzorka i dugog puta zracenja apsorpcijska spek-
troskopija postaje vrlo osjetljiva. Medutim, njezina osjetlji-
vost ne moze se povecati pojacanjem intenziteta zracenja
izvora (Py), s obzirom da se u apsorpcijskoj spektroskopiji
mjeri omjer intenziteta, a ne apsolutni intenzitet kao sto je
to slucaj u fluorescencijskoj spektroskopiji. Nadalje, fluori-
metrija je selektivnija metoda od fotometrije jer odreduje
fluorescentnu vrstu pomocu dviju veli¢ina: valne duljine
pobude i valne duljine emisije.

Metode kvantitativnog odredivanja analita opti¢ckim senzo-
rima na temelju fluorescencije obuhvacaju mjerenje inten-
ziteta fluorescencije, vremena zivota pobudene vrste te
prijenos energije. Ovisnost intenziteta fluorescencije F i
koncentracije ¢ emitirajuce specije opisuje izraz

F=P, ¢ -23-ec 1k, 2)

gdje je ¢ kvantni prinos fluorescencije, a k faktor koji se
odnosi na geometrijsku izvedbu instrumenta. Odstupanje
od linearne ovisnosti koncentracije i intenziteta fluores-
cencije uzrokuju apsorbancije vece od 0,05, koncentracij-
sko gasenje i reapsorpcija.

Brojni organski i anorganski analiti fluoresciraju ili pak rea-
giraju s fluorescentnim specijama, te se stoga mogu kvanti-
tativno odrediti. Intenzivno zracenje izvora, koje je pone-
kad nuzno za postizanje mijerljivog intenziteta fluorescen-
cije, moze uzrokovati fotoizbjeljivanje boje. Gubitak emi-
sijskih znacajki mjerenih vrsta uvodi pogreske u kvantita-
tivno odredivanje. Prednost u ovom slucaju imaju senzori
koji se temelje na mjerenju Zzivota fluorescencije kao svoj-
stva fluorofora koje ne ovisi o njegovoj koncentraciji.

Vrijeme zivota definira se kao prosjec¢no vrijeme koje mo-
lekula provede u pobudenom stanju. Tipi¢no vrijeme zZivo-
ta fluorescencije je 2 ns do 20 ns, a fosforescencije 1 us do
10 s. Optickim senzorima temeljenim na mjerenju Zivota
fluorescencije mogu se odredivati analiti koji utjecu na vri-
jeme Zzivota indikatora. Takvi analiti su najcesce specije ko-
je gase fluorescenciju.

Opticki senzori temeljeni na prijenosu energije iskoristava-
ju svojstvo pobudene molekule (donor) da prenosi energi-
ju na drugu molekulu (akceptor). Taj proces je posljedica
interakcije dipol-dipol, a njegova brzina ovisi o kvantnom
prinosu fluorescencije donora, prekrivanju emisijskog
spektra donora s apsorpcijskim spektrom akceptora te nji-
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hovoj relativnoj orijentaciji i udaljenosti. Kriticna udalje-
nost na kojoj se moze dogoditi prijenos energije nalazi se u
rasponu od 0,5 nm do 10 nm. Donori su fluorescirajuce
specije, a akceptori su ili fluorescirajuce ili apsorbirajuce
specije. Prednost senzora temeljenih na prijenosu energije
je da se u njima mogu primijeniti gotovo svi apsorpcijski
indikatori. Indikatori (akceptori) se kombiniraju sa stabil-
nim fluoroforima (donori), a uvjet koji pri tome mora biti
ispunjen je da prekrivanje spektara bude dovoljno veliko.

Opticka vlakna

U razvoju opti¢kih senzora presudno je bilo otkrice iz
1966. godine da se svjetlo moze prenositi optickim vlakni-
ma uz minimalne gubitke na snazi.? Petnaest godina kasni-
je uslijedila je industrijska proizvodnja djelotvornih op-
tickih vlakana, kojima je bilo moguce prenijeti velike ko-
licine podataka u vrlo kratkom vremenu. Iskoristavajuci
princip totalne unutarnje refleksije, omogucen je prijenos
zracenja na udaljenostima 1 m do 1000 i vise metara.

Opticka vlakna sastoje se od jezgre indeksa loma n; i oklo-
pa manjeg indeksa loma n, (slika 3).% Izvana su prevucena
zastitnim plastom koji ne utjeCe na svojstva vodljivosti
vlakna. Upadna zraka ulazi pod odredenim kutem u op-
ticko vlakno, lomi se pod manjim kutem jer je usla u op-
ticki gusce sredstvo i totalno reflektira na granici jezgre i
oklopa. Na taj nacin kroz vlakno putuju sve zrake koje u
vlakno upadaju pod odredenim kutem ¢ odnosno one ko-
je na granicu jezgre i oklopa dolaze pod kutem veéim od
kriticnog kuta 6. Kut a ovisi o indeksima loma jezgre n,
oklopa n, i okoline n, prema izrazu
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Slika 3 — Shematski prikaz optickog vlakna i puta zracenja kroz
vlakno.

— Schematic outline of an optical fiber and a path of
light through the fiber.

Fig. 3

Konfiguracije optickih senzora

Najsire primijenjene konfiguracije optickih senzora sastoje
se od jednog ili vise optickih vlakna na cijem je vrhu
smjestena osjetljiva povrsina koja sadrzi indikator selekti-
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Slika 4 — Sustav optickog senzora s optickim vlaknom na

Cijem je kraju smjestena osjetljiva povrsina.
Fig. 4 — Fiber optic chemical sensor with the sensing mate-
rial placed at the fiber end.

van za analit (slika 4a). S obzirom na to da se najcesce
primjenjuju vlakna promjera izmedu 100 gm i 600 um,
vrlo mala kolicina reagensa na maloj povrsini vrha vlakna
(od 7 - 107 cm? do 3 - 1073 cm?) uzrokuje neposeljnu po-
javu Suma, Sto ima za posljedicu izobli¢enje mjernog si-
gnala a time i nepouzdanost odziva. Sa svrhom imobiliza-
cije dovoljne koli¢ine indikatora i pojacanja signala, aktivni
sastojci se kovalentno vezu (slika 4b) ili ugraduju u poli-
merne membrane ili porozna stakla (slika 4c).*

U optickim senzorima konstruiranim od dva odvojena op-
ticka vlakna, zracenje iz izvora se jednim vlaknom prenosi
do vrha senzora, dok se zracenje s vrha senzora drugim
vlaknom sakuplja i upucuje prema detektoru (slika 5a).
Alternativno, jedno opticko vlakno takoder moze posluziti
za prijenos pobudnog i emitiranog zracenja (slika 5b). U
tom slucaju se primjenjuje laser kao izvor vrlo uske i inten-
zivne pobudne zrake. Nakon prolaska kroz otvor na zrca-
lu, smjestenog na ulazu u vlakno, upadna zraka putuje op-
tickim vlaknom do vrha senzora. Povratna zraka sa osjetlji-
ve povrsine giba se istim vlaknom nazad, reflektira se na
zrcalu i detektira pod kutem od 90°. Radi postizanja boljeg
odvajanja reflektiranog ili emitiranog zracenja od upadnog

Kovalentno vezan
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Slika 5 — Konfiguracije kemijskih optickih senzora®: s dva vlakna (a); s jednim vlaknom (b); s jednim vlaknom koje
se dijeli kako je prikazano na presjeku (c); s jednim vlaknom i senzorskim sustavom smjestenim direktno

na jezgri vlakna.

Fig. 5 — Configurations of chemical optical sensors*: with two fibers (a); with single fiber (b); with single fiber
spliced as shown in the cross-section (c); with single fiber and sensor system placed directly on the core.

zraCenja primjenjuje se opticko vlakno podijeljeno na
ogranke koji posebno prenose upadno i povratno zracenje
(slika 5c). Ukoliko se senzorski sustav ugradi na samo vlak-
no, promjena optickog signala dogada se unutar vlakna
(slika 5d). Na jednom kraju vlakna upadna zraka ulazi u
vlakno, a na drugom kraju promijenjena zraka izlazi iz
vlakna i putuje prema detekcijskom uredaju. U slucaju ka-
da je osjetljivi reagens imobiliziran na stijenkama optickog
vlakna ciji je oklop uklonjen odnosno direktno na jezgri
vlakna, javlja se efekt is¢ezavajuceg vala.”

Kao sto je spomenuto, u optickom vodicu zracenje se pot-
puno reflektira na granici izmedu opticki gusceg i opticki
rjedeg sredstva, kada je kut upada zrake na granicu jezgre i
oklopa veci od kriti¢cnog kuta 8. Omjer izmedu indeksa lo-
ma opticki guséeg n, i opticki rjedeg sredstva n, te kri-
ticnog kuta definiran je izrazom

sinf = n,/n, . (5)

Medutim, zraka se ne reflektira na samoj granici faza raz-
licite opticke gustoce, ve¢ djelomice prodire u opticki rje-
de sredstvo. Pri tome amplitudna vrijednost elektri¢cnog
polja ne pada trenutno na nulu, ve¢ se eksponencijalno
smanjuje.

Udaljenost izmedu upadne i reflektirane zrake (D) naziva
se Goos-Hanchenov pomak. Pod pretpostavkom da je kut
refleksije blizu kriticnog kuta 6, pomak se moze izracunati
prema sljede¢em izrazu:

D= dp - cos 6. (6)

Dubina prodiranja (d)) definirana je kao udaljenost unutar
koje snaga elektricnog polja vala opada na 1/e:
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E=E,-e7/d,, 7)

gdje je E amplituda eklektri¢nog polja na dubini z. Osim o
indeksima loma dvaju medija i kriticnom kutu, dubina
prodiranja ovisi i o valnoj duljini zracenja

/l/dp =2-m-n, [sin® 0 (nz/n1)2]1/2. (8)

Za vidljivo zracenje vrijednosti d; nalaze se u podrudju iz-
medu 50 nm i 1200 nm, Sto je vise od debljine sloja prote-
ina (primjerice antitijela) imobiliziranih na povrsini jezgre
vlakna. Prema tome, zracenje koje prodire u takvu fazu
moze inducirati fluorescenciju fluorofora, biti apsorbirano
ili rasprseno (slika 6).

n

Slika 6 — Refleksija zracenja na granici medija indeksa loma n
i n,, pracena iScezavanjem zracenja u opticki riedem sredstvu.”
Fig. 6 — Reflection of light at the intreface between media
having refraction indices of ny and n, followed by the light evane-
scence into the optically rare medium.

lako opticki senzor povezan optickim vlaknima izgleda kao
prilicno jednostavan uredaj, njegov dizajn je slozen jer
obuhvaca niz disciplina: kemiju, imobilizaciju aktivnih sa-
stojaka, spektroskopiju te optiku vlakna. Medutim, ucinko-
vitost optickog senzora ipak najvise ovisi o izboru odgova-
rajuce kemijske reakcije s analitom.® Ona mora biti selek-
tivna (specificna) i osjetljiva te rezultirati mjerljivom ve-
licinom koja se moze povezati sa zeljenom informacijom.
Za velik broj analita ve¢ postoje vrlo dobro razradene
spektrofotometrijske ili spektrofluorimetrijske metode od-
redivanja. Razlicite mogucnosti kombinacije dobro pozna-
te indikatorske kemije i tehnika imobilizacije izvrsna su ba-
za za razvoj osjetljivih optoda koje svoju primjenu mogu
naci u analizi okolisa.

Primjeri optickih senzora
u analizi okolisa

Odredivanje iona metala

Standardima o kakvodi pitke vode Svjetske zdravstvene or-
ganizacije (WHO) i Agencije za zastitu okolisa (EPA) propi-
sana je maksimalna dopustena koncentracija olova od
0,015 mg dm=3.” Vece koncentracije mogu uzrokovati za-
stoj u mentalnom i fizickom razvoju novorodencadi i djece
te bolesti bubrega i visoki krvni tlak u odraslih osoba. U vo-
du olovo najcesce dospijeva korozijom kuénih vodovod-
nih cijevi ili erozijom prirodnih naslaga u povrsinske i pod-
zemne vode.

Opticki senzor za odredivanje olova u uzorcima rijecnih
voda konstruirali su M. Lerchi i sur.® On se temelji na ap-
sorpciji indikatorskog sustava koji omogucava izmjenu ka-
tiona izmedu otopine analita i membrane od polivinilklori-
da (PVC). PVC membrana sadrzi dvije razlicite specije: li-
gand selektivan za ione olova (ionofor) i indikator selekti-
van za H* (kromoionofor). Radi ocuvanja elektroneutral-
nosti, u membranu je ugraden i anionski aditiv, kalijev te-
trakis[3,5-bis(trifluorometil)-fenil]borat. On omogucuje iz-
mjenu iona izmedu vodene i membranske faze te po-
vecava lipofilnost boje i poboljSava njezinu topljivost u
membrani.

Pri ionskoj izmjeni kationa, ionofor kompleksira analit iz
otopine i unosi ga u membransku fazu (slika 7). Kompleksi-
ranje ionofora s olovom reverzibilna je reakcija. Zbog ocu-
vanja elektroneutralnosti proton istodobno mora izadi iz
membrane, Sto rezultira deprotoniranjem i promjenom
apsorpcijskih svojstava kromoionofora. Primjerice, poveca-
njem koncentracije olova u uzorku smanjuje se apsorpcija
protoniranog oblika boje ETH 5418, a povecava apsorpcija
deprotoniranog oblika (slika 8a). Promjenu optickog signa-
la ovisnog o koncentraciji analita moguce je pratiti indirek-
tno apsorpcijom protoniranog oblika kromoionofora pri
665 nm ili deprotoniranog oblika pri 521 nm.

Pb’'———=pb,>* I R

—~—————

H =—™KH" K R

R — anionski aditiv
E — anionic addittive

1 —ionofor
I —ionophore

K — kromoionofor

K — chromoionophore

Slika 7 — Izmjena kationa izmedu otopine analita i PYC mem-
brane.

— Cation exchange between the analyte solution and
the PVC membrane.

Fig. 7

app2+ + plI] + 2[KH] Z [Pbl **] + 2[K] + 2a,+

U reakciji su aktivitetom oznacene vrste prisutne u otopini,
a zagradama vrste u mambrani, pri cemu je | ionofor, K
kromoionofor, a p broj molekula ionofora vezanih u kom-
pleks s ionom olova. Funkcija odziva optode (slika 8b) za
mjereni kation Pb%* glasi

a. = (K2 lasa, fi-a) -
. [R]- (=) [K] ©)
2:{[L 1= p/2-[[R,]- (1= ) - [, ]I}’

gdje jea . aktivitet iona olova, [I;] ukupna koncentracija
ionofora, [K;] ukupna koncentracija kromoionofora, [Ry]
ukupna koncentracija anionskog aditiva, KZi’Ch konstanta
ionske izmjene membrane, a veli¢ina « relativni udjel de-
protoniranog kromoionofora. Relativni udjel protoniranog
kromoionofora 1-a rac¢una se prema izrazu

1—05=[KH+]/[KT]=(A—D)/(P—D), (10)
u kojem su P, D i A signali apsorbancije potpuno protonira-

nog kromionofora, potpuno deprotoniranog kromoionofo-
ra odnosno kromoionofora pri odredenoj ravnotezi.
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Slika 8 — Apsorpcijski spektri membrane s ionoforom ETH 5435
i kromoionoforom ETH 5418 (a) i krivulja odziva membrane (b).8

Fig. 8 — Absorption spectra of the membrane with ionopho-
re ETH 5435 and chromoionophore ETH 5418 (a) and the respon-
se curve of the membrane (b).®

Selektivnost optoda s nizom kombinacija ionofora, ETH
322, ETH, 5428, ETH 5435, ETH 295, i kromoionofora,
ETH 5294, ETH 2439, ETH 5418, ETH 5315, (slika 9)
usporedena je s trazenim koeficijentima selektivnosti s ob-
zirom na koncentracije iona metala u rijekama (tablica 1).
ETH 322 gubi selektivnost za ione olova u prisutnosti zem-
noalkalnih metala, Sto se pripisuje njegovoj molekulskoj
strukturi koja nalikuje strukturi ionofora za kalcij. Sime-
tricno supstituirani ionofor ETH 5428 pokazuje vrlo dobru
selektivnost za ione olova u prisutnosti magnezijevih iona.
Pretpostavlja se da Cetiri duga lipofilna lanca onemogucuju
¢vrsto kompleksiranje malih magnezijevih iona. ETH 295
selektivniji je za ione olova u prisutnosti kalcija od ETH
322, ali jos uvijek nedovoljno selektivan za primjenu u
analizi okolisa. Zadovoljavajuc¢i koeficijenti selektivnosti za
olovo u prisutnosti iona alkalnih i zemnoalkalnih metala
odredeni su za optodu koja sadrzi ionofor ETH 5435. Pret-
postavlja se da su atomi sumpora u strukturi ionofora od-
govorni za koordinaciju iona olova.

Dinamicko podrucje optode ovisi o pH vrijednosti uzorka i
bazi¢nosti kromoionofora (slika 10). U otopini vece pH vri-
jednosti, pH 5,68, bazdarna krivulja membrane pomaknu-
ta je prema nizim koncentracijama olova. Sto je pH vrijed-
nost uzorka slicnija pK, vrijednosti boje, manja koncentra-
cija iona metala, unesena u membranu kompleksiranjem
s ionoforom, uzrokuje deprotoniranje boje koje rezultira
mijerljivom promjenom optickog signala.

Vrijeme odziva membrane definira se kao vrijeme potreb-
no za postizanje 95 % ukupne promjene signala. U ovom
slucaju izrazeno je u minutama, a ovisi o koncentraciji io-
na olova u uzorku (slika 11). Pri protoku otopina koncen-
tracija manjih od 107® mol dm= zasi¢enje membrane olo-
vom koje rezultira mjerljivom promjenom signala postize
se tek nakon 220 minuta. Medutim, kratka vremena odzi-
va ionako nisu nuzna pri pracenju stanja okolisa.

Tablica 1— Usporedba koeficijenata selektivnosti, log ispitivanih ionofora i traZenih koeficijenata selektivnosti za ione olova u

riecnim vodama

Table 1 — Selectivity coefficients, log , for investigated ionophores in comparison with selectivity coefficients required for lead ions
in the river waters
lon Trazeni koeficijent selektivnosti
, - o ETH 322 ETH 5428 ETH 295 ETH 5435
lon Required selectivity coefficient
Na, —4,6 —4,4 5,6
K, -3,6 -5,0 -5,3
NH,* -2,9 -5,2
Mg?+ 4,4 4,8 —6,4 4,7 -10,9
Ca?* —4,9 -0,6 -1,8 -10,8
Ba2+ -0,3
Mn2+ -0,6 -3,0
Co?* -6,5
Ni2+ -0,3 4.8
Cu?* 0,6 0,7
Zn%+ -1,3 4.6
Cd?+ 0,9 1,2
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Slika 9 — Molekulske strukture ispitivanih ionofora i kromoionofora.®
Fig. 9 — Molecular structures of the ionophores and chromoionophores used.®

Na istom principu M. Lerchi i sur. ? razvili su kemijski op-
ticki senzor za odredivanje iona srebra u pitkoj vodi. loni
srebra sastavni su dio soli koje se u vodu dodaju radi de-
zinfekcije. U slucaju kada PVC membrana sadrzi kromoio-
nofor ETH 5418 i ionofor za ione srebra, metilen bis(2-tio-
benzotiazol) (MBTBT) (slika 12), pH osjetljive promjene
apsorpcije boje uzrokovane ionskom izmjenom srebrovih
iona iz vodene otopine i protona iz membrane zabiljezene

su u koncentracijskom podru¢ju iona srebra izmedu 108
mol dm= i 10° mol dm=3.

Jednako dinamicko podrucje optode za odredivanje iona
srebra karakterizira PVC membranu koja uz isti kromoio-
nofor, ETH 5418, sadrzi ionofor drugacije molekulske struk-
ture, metilen bis(diizobutilditokarbamat) (MBDiBDTC) (sli-
ka 12). Tom membranom moguce je odredivati i zivu.'°
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Slika 10— Stupanj protoniranja kromoionofora membrane s
ionoforom ETH 5435 i kromoionoforom ETH 5418 u ovisnosti o
koncentraciji olova.?

Fig. 10 — Degree of chromoionophore protonation of mem-
brane with ionophore ETH 5435 and chromoionophore ETH 5418
as a function of the lead concentration.?
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Slika 11— Vrijeme odziva optode s ionoforom ETH 5435 i kro-
moionoforom ETH 5418 u ovisnosti o koncentraciji
olova.®
— Response time of an optode with ionophore ETH
5435 and ChromOIonophore ETH 5418 depending
on the lead concentration.®
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Slika 12— Molekulske strukture ionofora za katione srebra i
Zive. 910
Fig. 12 — Molecular structures of ionophores for silver and

mercury cations.”1°

Ukoliko se u PVC membranu ugrade kromoionofor ETH
5315 iionofor ETH 295 (slika 9), membrana je osjetljiva na
uranil ione u vodenim otopinama koncentracija od 2,3 -
10° mol dm= do 1,0 - 107% mol dm=3.1"

Kombinacijom selektivnih ionofora i kromoionofora mo-
guce je konstruirati opticke senzore za razliCite analite
u analizi okolisa (tablica 2). Odabirom prikladnog kro-
moionofora i pH vrijednosti mjerne otopine moguce je
ispuniti zahtjev za postavljenim granicama detekcije. lako
indikatorski sustavi ugradeni u PVC membrane omogu-
Cavaju relativno brzo, selektivno i osjetljivo odredivanje
analita, a same membrane se lako mogu pricvrstiti na kraj
optickog vlakna, opisane su i razvijene i drugacije izvedbe
optoda.

Primjerice, C. Moulin i sur.'? konstruirali su optodu za

odredivanje uranija koja se temelji na fluorescenciji uranil

iona u prisutnosti fosforne kiseline. Fosfati kompleksiraju

uranil ion, pri ¢emu sprecavaju njegovu interakciju s vo-
dom i supstancijama koje gase luminiscenciju.

24 v 24 ¢ _ 200 ks 2+

Uo;" ——(U0O;") uo;

(295 K, 0,75 mol dm= H,PO,)

Tablica 2 — Dinamicko podrucje i granice detekcije opisanih optoda

Table 2 — Dynamic range and detection limits of the described optodes

Analit lonofor Kromoionofor pH uzorka | Granica detekcije / mol dm= | Dinamic¢ko podru¢je / mol dm=3

Analyte | lonophore | Chromoionophore | Sample pH Detection limit / mol dm=3 Dynamic range / mol dm=3
Pb2+ ETH 322 ETH 5418 4,60 0-107° 0-102-1,6-10"
Pb2+ ETH 322 ETH 2439 4,60 50107 50107 -=3,2 1073
Pb2+ ETH 5435 ETH 5418 5,68 3,2 - 10712 3,2-108-3,2 - 10
Pb2+ ETH 5435 ETH 5418 4,70 3,2-10710 2,0-10°-4,0-1072
Agt MBTBT ETH 5418 7,80 1,6 - 107 1,0-10%-1,0-10°
Agt MBDiBDTC ETH 5418 4,70 2,5-107 1,0-10%-1,0-10°
Hg?™  MBDIBDTC ETH 5418 4,70 1,010 1,0 -10°-5,0- 107
U0,%+ ETH 295 ETH 5315 3,60 3,2-1078 2,3-10°-1,0-10*
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Prednosti te metode su osjetljivost, brzina, dinamicko po-
dru¢je koncentracija od ng dm= do mg dm= te trostruka
selektivnost. Uranil ioni mogu se pobuditi zracenjem pri
337 nm ili 425 nm, nakon cega emitiraju pri 494 nm, 516
nm, 540 nm i 565 nm. Vrijeme Zivota pobudenog stanja
ovisi o okruzenju uranil iona i iznosi izmedu 2 us u ne-
kompleksiraju¢em mediju i 200 us u kompleksiraju¢em
mediju kao $to je fosforna kiselina.

Zracenje iz dusikova lasera valne duljine 337 nm prenosi
se 10 m dugim opti¢kim vlaknom do vrha optode (slika
13). Fluorescencija uranil iona sakuplja se s Cetiri opticka
vlakna koncentri¢no smjestenih oko pobudnog vlakna (sli-
ka 14) i usmjerava prema spektrofluorimetru. Optoda je
smjestena u cijevi od nehrdajuceg celika ili PVC-a na cijem
se vrhu nalazi kvarcno staklo koje sprecava kontakt s mjer-
nom otopinom. S obzirom na to da se mjerni uzorci pri-
pravljaju dokapavanjem fosforne kiseline ovo je primjer
“pasivne” optode.

R
—
—
5! | —
A — laser [} — optidka vlakna
A - laser 3~ optic fibers
B — vidckanalni analizator E - “pasiviaa® optoda

B — multichannel analyser
C — kontrolna jedinica
€ — control unit

Slika 13— Shematski prikaz sustava optickog senzora poveza-
nog optickim vlaknima za odredivanje uranija na temelju fluore-
scencije.?

Fig. 13 — Schematic outline of the fluorescence based fiber
optic chemical sensor for uranium determination.'?
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Slika 14— Presjek optode.’
Fig. 14 — Cross section of an optode.'?

Cranica detekcije odredivanja uranil iona je 50 ng dm™
(2,5 - 107" mol dm™3), a trajanje analize od 15 do 20 min.
Optoda je primijenjena pri odredivanju koncentracije ura-
nija metodom dodatka standarda u radioaktivnim uzorci-
ma sakupljenim u ciklusu nuklearnog goriva.

Ovakva izvedba kemijski aktivne optode koja bi na vrhu
vlakna imala ugraden i spremnik s kompleksiraju¢im agen-
som omogudila bi pracenje uranija u okolisu u podrucjima
odlaganja nuklearnog otpada. Opisani sustav takoder bi
bio prikladan i za odredivanje fluorescentnih trovalentnih
aktinida, primjerice kurija te lantanida.

Opticki senzor za odredivanje in situ uranija u vodama
konstruirali su P T. Varineau i sur."> Mehanizam odziva ove
optode takoder se temelji na mjerenju intenziteta emisije
UO,?* iona kompleksiranih fosfatnim ionima.

Protoc¢na optoda povezana je opti¢kim vlaknima s izvorom
zracenja, dusikovim laserom koji emitira zracenje valne
duljine 337 nm te detektorom ispred kojeg se nalazi filtar
koji propusta emitirano zracenje valnih duljina od 480 nm
do 520 nm (slika 15). Pumpa osigurava protok fosforne ki-
seline kroz optodu. Ostale komponente u mjernom susta-
vu omogucuju kontrolu i pretvorbu signala te ocitanje mje-
renih podataka.

C q
e [

A\l

I

#

L] L& ]

A — laser E — osciloskop I — vlakno (2 metra)
A — laser E —oscilloscope I — fiber (2 meters)
B — objektiv mikroskopa F — otponac J — proto¢na optoda
B — microscope objective F — trigger J — flow optode

C — interferencijski filtar G —racunalo K — uzorak
C — interference filter G — computer K — sample
D — fotomultiplikator H — pumpa

D — photomultiplier H — pump

Slika 15— Shematski prikaz sustava optickog senzora poveza-
nog optickim vlaknima za odredivanje in situ uranil iona na temel-
ju fluorescencije.!?

Fig. 15 — Schematic outline of the fluorescence based fiber
optic chemical sensor for in situ determination of uranyl ions."3

Najvazniji dio protocne optode je cijev od nafiona. Nafion
sadrzi perfluorosulfonatne skupine koje omogucavaju iz-
mjenu i prijenos kationa. Kapilarnim cijevima fosforna ki-
selina protjece kroz sustav i puni cijev od nafiona (slika
16). Protok se zatim zaustavlja, nakon cega uranil ioni iz
otopine uzorka difundiraju kroz membranu od nafiona u
cijev. Istodobno, radi o¢uvanja elektroneutralnosti, kationi
natrija i vodika difundiraju u suprotnom smjeru, tj. iz cijevi
u otopinu. Nakon sto je ravnoteza uspostavljena, protok
kroz ¢eliju se nastavlja, pri ¢emu otopina iz cijevi puni
mikroopticku celiju za analizu. S obzirom na to da staklena
mikroopticka celija nema kontakt s otopinom uzorka, pro-
mjene u indeksu loma, apsorpcijskom koeficijentu te kon-
centraciji supstancija koje bi mogle uzrokovati rasprienje
zraCenja ne utjecu na detektirano zracenje.
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Slika 16— Shematski prikaz protocne optode.'?
Fig. 16 — Schematic outline of the flow optode."

Dugo vrijeme Zivota emisije uranil iona, koje u 0,75 mol
dm=3 fosfornoj kiselini iznosi oko 200 us, prednost je pri
mjerenju u otopinama interferirajucih spojeva. Intenzitet
emisije uranil iona izmjeren 45 us do 55 us nakon po-
bude, eliminira utjecaj emitiranog zracenja organskih spe-
cija Cije je vrijeme Zivota pobudena stanja manje od
100 ns.

S obzirom na vrijeme potrebno za difuziju iona kroz mem-
branu, intenzitet emisije uranil iona zabiljezen je nakon 30
min izlaganja optode otopini analita. Bazdarni dijagram za
odredivanje uranil iona linearan je u podrucju koncentra-
cija od 10 mol dm= do 10* mol dm=.

Odredivanje kloriranih ugljikovodika

Oneciséenje podzemnih voda najcesce je uzrokovano ne-
primjerenim skladistenjem i odlaganjem Stetnog otpada te
isjecanjem mnogih industrijskih kemikalija u okolinu.
[zmedu kloriranih ugljikovodika koji putem tla dospijevaju
u podzemne vode, najopasniji su kancirogeni trikloretilen i
kloroform.

Kemijski senzor za odredivanje kloroforma i trikloretilena u
vodi konstruirali su £. P Milanovich i sur.™ On se temelji na
apsorpciji crveno obojenih konjugiranih molekula produkta
tijekom reakcije kloriranih spojeva i piridina u luznatom
mediju (slika 17). Selektivnost reakcije prema trikloretilenu
odnosno kloroformu odredena je obujamskim omjerom pi-
ridina i tetrabutil amonijevog hidroksida u reagens smijesi.

Opticki mjerni sustav sastoji se od izvora zracenja koji mogu
Ciniti lucna svjetiljka s filtrom ili laser ili pak luminiscentna
dioda (LED) koja emitira zracenje pri 555 nm, senzora, fo-
todetektora i racunala za kontrolu i ocitanje podataka (slika
18). S obzirom na to da je kemijska reakcija indikatorske
smjese s analitom ireverzibilna, dotjecanje svjeze otopine
reagensa te otjecanje otpadne otopine omogucuju pumpa i
spremnici reagens otopina i otpada. S izvorom zracenja i
detektorom senzor je povezan optickim vlaknima, a sa
spremnicima kapilarnim cijevima (slika 19). Reagens je
smjesten u cijevi Cije stijenke ¢ini polupropusna membrana.
Kada nema reakcije reagensa i analita, zraCenje iz izvora
raspriuje se na bijelim poroznim stijenkama cijevi i optickim
vlaknom vraca prema detektoru. Medutim, kada se poroz-
na cijev izlozi parama analita, klorirani ugljikovodici difun-
diraju kroz membranu i reagiraju s piridinom. Obojeni pro-
dukti reakcije na unutrasnjim stijenkama cijevi zamjetno
smanjuju prijenos vidljivog zracenja kroz senzor.

Brzina promijene signala apsorpcije tijekom 60 s propor-
cionalna je koncentraciji analita u uzorku. Bazdarni dija-
gram za odredivanje trikloretilena linearan je u podrucju
masenog udjela 0-100 ppb (slika 20).
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Slika 17— Apsorp%'{'ski spektri tiiekom reakcije piridina s odgovarajucim kloriranim spo-

jevima.

Fig. 17 — Absorption spectra during the reaction of pyridine with certain chlorinated

compounds.™
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Slika 18— Shematski prlkaz optickog sustava senzora poveza-
nog optickim vlaknima za pracenje kloriranih ugljikovodika.'

Fig. 18 — Schematic outline of fiber optic chemical sensor for
monitoring chlorinated hydrocarbons.”
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Slika 19— Shematskl prikaz optode za odredivanje kloriranih
ugl/lkovodlka

Fig. 19 — Schematic outline of the optode for chlorinated
hydrocarbons determination.
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Slika 20— Bazdarni dijagram za trikoloretilen u vodi.'
Fig. 20 — Calibration curve for trichloroethylene in water.’

Usporedeni su rezultati odredivanja trikloroetilena u uzor-
cima podzemnih voda izmjereni opti¢kim senzorom i plin-
skom kromatografijom. Usprkos nesto nizim rezultatima
izmjerenim optickim senzorom, slaganje izmedu vrijedno-
sti mjerenja dvjema tehnikama je zadovoljavajuce. Na te-
melju opisane optode konstruiran je prenosivi uredaj za
odredivanje trikloretilena, ugljikova tetraklorida i klorofor-
ma u vodi, tlu i plinovitim uzorcima.'

Osim zastiti podzemnih voda, velika paznja posvecuje se
zdravlju morskih eko sustava. Pove¢ano onecis¢enje ocea-
na Cini ozbiljnu prijetnju globalnim rezervama vode. Za
pracenje kloriranih ugljikovodika u moru B. Mizaikoff'® je
konstruirao opticki senzor koji se temelji na apsorpciji is¢e-
zavajuceg vala u srednjem infracrvenom podrucju (3 um
do 20 um). Specifi¢nost i visoka osjetljivost senzora odre-
dene su jakim vibracijskim vrpcama analita u podrucju

"otiska prstiju’ odnosno ispod 1100 cm™

Prema zahtjevima podvodne instrumentacije, FTIR spek-
trometar smjesten je u cilindri¢noj cijevi promjera 250 mm
i duljine T m (slika 21). U susjednoj cijevi nalazi se dodatni
spektrometar koji je moguce povezati s drugim optickim
senzorom i na taj nacin istodobno mijeriti vise razlicitih ve-
licina. Uredaji se kontroliraju s broda, a komunikacija iz-
medu racunala na palubi i spektrometara pod vodom vo-
dena je sustavom optickih vlakana. Osnovne komponente
FTIR sustava Cine interferometar, izvor zraCenja, zrcala ko-
ja usmjeravaju zraCenje na vrh senzora i detektor, ziva
kadmijev telurid.

Senzorski dio, koji se nalazi na vrhu spektrometra, sastoji
se od trapezoidnog kristala cinkova selenida, prevucenog
slojem etilen/propilen kopolimera. Hidrofobni polimerni
sloj omogucava ekstrakciju hidrofobnih analita iz vode,
priblizavajuci ih povrsini kristala, te djeluje kao zastita od
nagrizajuce morske vode. IR zracenje iz izvora ulazi u kri-

A — kontrola uredaja s broda
A~ surface contral

D - optoda
[ — optode

B - mapajnje E — spektrometar
B — power supply E = spectrometer
C — FTIR spckirometar F — okvir za vudy

F = tow-hody
Slika 21— Sustav optickih senzora povezanih optickim vlakni-
ma za pracenje stanja mora.'®

Fig. 21 — Fiber optic sensor based marine monitoring system.

C = FTIR spectromster

16
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stal cinkova selenida, dolazi na granicu 03041
kristala i polimera na kojoj se odmah ne 1
reflektira, ve¢ djeluje kao is¢ezavajuci val. 02542
Zracenje koje prodire u polimer spe- ' ;
cificno apsorbiraju ekstrahirani klorirani 02043
ugljikovodici iz morske vode. S obzirom 3 & 7 |4
na to da je debljina polimernog sloja, _§_§ o154 s
8 um, veca od dubine prodiranja IR zra-  § Z B
Zenja, izbjegnuta je apsorpcija pozadine &< L
odnosno vode i otopljenih supstancija u e
vodi. 0.05 - ;
Istodobno odredivanje kemijski sli¢nih -

1
843 em’”’ Trichloroethylene ) 5
4 9
8
e D, P

1129 em™ 1,2-Diklorbenzen 8
1129 cm™ 1,2-Dichlorobenzene 8
1086 em’' Klorbenzen 9
1086 cm” Chlorobenzene 9
1037 cm’ 1,2-Diklorbenzen 10
1037 ¢m’' 1,2-Dichlorobenzene 10

817 cm’ 1,2-Dikloretilen

817 cm’ 1,2-Dichloroethylene
801 cm” Tetrakloretilen

801 cm’” Tetrachloroethylene
779 cm’' Tetrakloretilen

779 cm” Tetrachloroethylene 13

1024 cm™ Klorbenzen 1t 763 e’ Triklormetan

1024 cm’' Chlorobenzene 11 763 cm' Trichloromethane
933 cm”' Trikloretilen 12 747 cm’ 1,2-Diklorbenzen
933 cm™' Trichioroethylene 12 747 cm’ 1,2-Dichlorobenzene
911 ecm’' Tetrakloretilen 13 740 cm’ Klorbenzen

911 cm”' Tetrachloroethylene 13 0

843 cm’' Trikloretilen

740 cm” Chiorobenzene 7

tvari omoguceno je specificnim molekul-
skim apsorpcijskim vrpcama u podrucju
"otiska prstiju" (slika 22). Bazdarni dijagra-
mi za, primjerice tetrakloretilen i 1,2-dik-
lorbenzen prikazuju ovisnost povrsina do-
bro odvojenih apsorpcijskih vrpci pri 911
cm™' odnosno 747 ¢cm™ o koncentraciji
analita (slika 23). Uocava se vrlo dobra li-
nearna korelacija te granice detekcije od 100 ppb za te-
trakloretilen te 115 ppb za 1,2-diklorbenzen.

Odredivanje slanosti morske vode

C. Huber i sur."” razvili su kemijski opticki senzor za odre-
divanje slanosti morske vode koji se temelji na gasenju flu-
orescencije indikatora lucigenina kloridnim ionima. Sla-
nost vode definira se kao udjel soli odnosno maseni udjel
anorganskih tvari u morskoj vodi, a izrazava se u w/1073.
Kationi natrija, magnezija, kalcija i kalija te kloridni, sul-
fatni, bromidni i hidrogenkarbonatni anioni ¢ine 99,9 %
ukupnih otopljenih tvari, dok prosje¢na slanost morske vo-
de iznosi 35 %o (tablica 3). Procesi koji uzrokuju promjenu
slanosti uzrokovani su bilo gubitkom vode (ukoncentrira-
vanjem) bilo razrijedivanjem. S obzirom na to da kemijski
sastav pri tome ostaje nepromijenjen, mjerenjem koncen-
tracije samo jednog konstituenta moguce je odrediti mase-
ni udjel soli u otopini. Empirijski izraz koji prikazuje odnos
slanosti i udjela klorida je sljedeci:

s=0,03+13805-w__, (11)
gdje su i slanost i udjel kloridnih iona izrazene u promi-
lima.

Opisana su dva pristupa odredivanju slanosti vode op-
tickim senzorom koji se temelji na gasenju fluorescencije
indikatora lucigenina kloridnim ionima.

U prvoj izvedbi, aktivhu povrsinu optode ¢ini membrana
od nafiona u kojoj je imobiliziran fluorescentni indikator
lucigenin cija se emisija gasi u prisutnosti kloridnih iona.
Dinamicko podrucje optode obuhvaca podrucje koncen-
tracija kloridnih iona od 0,1 mol dm= do 2,0 mol dm3,
Sto odgovara njihovoj koncentraciji u morskoj vodi (slika
24). lako bromidni i jodidni ioni takoder gase fluorescenci-
ju lucigenina, koncentracije tih iona u morskoj vodi, 0,8
mmol dm= odnosno 0,5 umol dm=3, niZe su od granice
detekcije optode za odgovarajuce ione. Membrana opto-
de nije osjetljiva na ione natrija i magnezija, sulfatne i ni-
tratne ione te protone u podruc¢ju 4 < pH < 9. Vrijeme
odziva membrane je 100 s.

T T T T T T
1300 1200 1100 1000 900 800

Valni broj / cm”
Wavenumber / cm”

Slika 22— Asignacija apsorpcijskih vrpci Sest kloriranih ugljikovodika.®
Fig. 22 — Absorption band assignment of six different chlorinated hydrocarbons."®
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£ é
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Slika 23— Bazdarni dijagrami za tetrakloretilen i 1,2-diklor-
benzen iz dva mjerenja za svaku koncentraciju.'®
Fig. 23 — Calibration graphs for tetrachloroethylene and

1,2-dichlorobenzene with two measurements at each concentra-
' 16
tion.

Tablica 3 — Osnovni konstituenti morske vode obzirom na
slanost od 35 %o

Table 3 — Main constituents of seawater corresponding to a
salinity of 35 %o
Kationi ke M Anioni ke M
m m
Cations %6 Anions &6
Natrij Klorid
Sodium 10,77 479 Chloride 19,37 >59
Magnezij Sulfat
Magnesium 1,30 4 Sulfate 2,71 28,9
Kalcij Karbonat?
Calcium 0,409 10,5 Carbonate 0,023 2,33
Kalij 0,388 10,4 bromid 0,065 0,86
Potassium Bromide
Stroncij Fluorid 13
Strontium 0,010 0,09 Fluoride 110 0,075

¢ prisutan kao HCO;™ i H,CO,
* present as HCO4~ and H,CO,
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. Chode  Promide e Suiwe sohoriote Nt ha intenzitet emisije lucigenina se smanjuje pri cemu se
OEMCT suM CaMCT 200 mM 02200 mM kut faze ukupne luminiscencije povecava. Dinamicko po-

drucje i vrijeme odziva optode za kloridne, bromidne i jo-
didne ione slaze se s rezultatima optode koja sadrzi samo
fluorescentni indikator.

100 mM

200 mM

166 mM

Senzor je testiran u uzrocima vode Sjevernog mora (slika

Intenzitet fluorescencije
Fluorescence intensity

44 200 mM
S0y 26). lzmjerena koncentracija kloridnih iona, 545 mmol
2] dm™3, odgovara slanosti od 34,1 %o. Vrijednosti izmjerene
optickim senzorom, ionskom kromatografijom te titrimetri-
. ™ jom (metodom po Mohru) odstupaju unutar 1 %.
T T T T N T T T
0 2000 4000 6000 8000
Vrijeme /s
Time /s " K
Slika 24— Odziv membrane na kloride, bromide, jodide, sul- _ * Nerazijedena morska soda
fate, salicilate i nitrate.V” ° 3 M Undiluted scawter >
. . . .. g 100
Fig. 24 — Response of membrane to chloride, bromide, iodi- & & ] ARN []
de, sulfate, salicylate and nitrate, respectively.!” 2 0] 66 / \, /
S . ]
wi 0 T \ |
.. . . . . JL, — N
LJ. drugol Izvedbl u. mel:nbra.nu .o.d naflona’.OSIm lu.CIge_ - 0 I(\'MP ZI):ID JO‘[K) 4(:()0 001 (\jl 1
nina, ugradena su i poli(akrilonitrilna) zrna impregnirana Vijeme 5 Jog ¢ (€Y / mol dm*
kompleksom rutenija. Fosforescentni kompleks djeluje kao Time /5

unutrasnji referentni luminofor, ¢ija emisija ne ovisi 0 kon- Slika 26— Mjerenje slanosti morske vode (a). Razlicita slanost po-
centraciji kloridnih iona u otopini. Intenzitet emisije indi- desena je razrjedivanjem vodom. Bazdarni dijagram za Kloride (b).

katora i referentne tvari u frekvencijskoj domeni konvertira Fig. 26 — Measurement of salinity in seawater (a). Different salinities
se u kut faze (slika 25). Promjene u omjeru intenziteta Were adjusted by dilution with water. Chloride calibration plot (b)."”

emisije fluorofora i luminofora uzrokuju fazni pomak
ukupne luminiscencije odnosno promjenu kuta faze su-
perponiranog sinusoidnog vala. U prisutnosti kloridnih io-

Odredivanje p

Ugljikov dioksid kljucan je ¢imbenik u brojnim bioloskim i
biokemijskim procesima. Oslobada se tijekom metaboliz-

2
2) Ukupni signal ma i trosi tijekom fotosinteze. Njegova prisutnost u hidro-
N N e e sferi posljedica je, takoder, i slozenih metabolickih procesa
. e > Reference mikroorganizama prisutnih u biofilmovima ili gornjim slo-
22| S jevima morskog i slatkovodnog sedimenta.
£EE L7 7
§ § :‘,'I/ Indikator Opticki mikrosenzor za odredivanje p | konstruirali su C.
Z Indicator Neurauter i sur.® Optoda se temelji na tjerenju intenzite-
7 ta fluorescencije pH osjetljivog indikatora. U prisutnosti
CO, indikator se protonira, pri ¢emu gubi intenzivnu zele-
B . Zed ® . nu fluorescenciju prema sljedecoj reakciji
0 45 90 5 5 360
TOA*D" - xH,0 + CO,(g) 2
, 2 TOA*HCO;" - (x-1)H,0 + DH.
b) i sig
Q/glv(:gﬁ z:;::: Na vrhu optickog vlakna, promjera 20 do 40 um, smjeste-
14 T Referentna tvar na je osjetljiva povrsina mikrooptode koju ¢ini fluorescen-
5.3 — - Reference tni indikator, 8-hidroksipiren-1,3,6-trisulfonska kiselina lipo-
2= e filizirana s tetraoktilamonijevim ionom, otopljen u mem-
gg”° Indifator brani od etil celuloze. Membrana je prevucena slojem te-
<< Indicator flona propusnim za plin te dodatnim tamnim slojem teflo-
-1 na koji ima 5 % grafitnih mikrocestica radi opticke izolaci-
je. Mikrooptoda je opti¢kim vlaknima povezana s izvorom
, o, b o zracenja i detektorom (slika 27).
0 45 90 135 180 225 270 315 360

Vrijeme odziva senzora je manje od 1 minute, a dina-
e,/° micko podrucje obuhvaca od 0,05 do 7 hPa CO,.

Slika 25— Fazni pomak ukupne luminiscencije (¢,,), referen- o W .

tne tvari (¢, i indikatora (¢mg. Oblik signala u odsutnosti (a) i u Primjena optode u vodenom okoliSu ispitana je u uzorku
prisutnosti (b) kloridnih iona. slatkovodnog sedimenta uzetog s dna jezera na dubini 0,5
Fig. 25 — Phase shift of the overall luminiscence (), the re- m. Veliko povecanje pc, zabiliezeno u povrsinskih 5 mm
ference (¢,o9 and the indicator (¢, - Signal shape in absence () and ~ sedimenta posljedica je disanja razlicitih prisutnih mikroor-
in presence of chloride (b)."” ganizama (slika 28).
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Slika 27— Shematski grikaz pCO, mikrooptode (a) i optickog
sustava za mjerenje (b).!

Fig. 27 — Schematic view of a pCO, microoptode (a) and an
optical measurement system (b).'8
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Slika 28— Raspodjela pCO{; u uzorku slatkovodnog sedimenta
izmjerena s pCO, optodom.”
Fig. 28 — pCO, profile in a freshwater sediment measured
with a pCO, microoptode.’®

Zakljucak

Minijaturizacija omogucuje razvoj vrlo malih, laganih i sa-
vitljivih optickih uredaja. Optode su vec¢inom jednostavnih
konstrukcija i imaju malu temperaturnu ovisnost. Buduci
da se opticki signal moze optickim vlaknima prenositi na
relativno velike udaljenosti, moguce je optodama mijeriti in
situ, izvan laboratorija, bez analiticara. To je velika pred-
nost u slucaju potrebe mjerenja u tesko dostupnim, opa-

snim i radioaktivnim podrucjima ili pak na izrazito toplim
ili hladnim mjestima. Osim toga, jedno vlakno moze pre-
nositi vise optickih signala, sto se moze iskoristiti pri simul-
tanoj analizi razlicitih specija.

Optode, za razliku od elektroda, ne zahtijevaju nuzno re-
ferentni element. Osim toga, na opticki signal ne utjecu in-
terferencije izazavane statickim elektricitetom i magnet-
skim poljima.

Opticki senzori su, medutim, ponekad karakterizirani dul-
jim vremenom odziva (nekoliko sekundi do nekoliko mi-
nuta) i uzim dinamickim podru¢jem od elektrokemijskih
senzora.

[zmjereni opticki signal podlozan je interferencijama okolnog
zracenja, apsorpcije ili fluorescencije pozadine te Ramano-
vog rasprsenja. Na stabilnost optickog signala utjecu vrijeme
Zivota fotoosjetljivih tvari te ispiranje aktivnih sastojaka senzo-
ra. Stoga su daljnja istrazivanja na podrucju kemijskih op-
tickih senzora usmjerena na sintezu odgovarajucih kromoio-
nofora i prikladne nacine njihove imobilizacije.
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SUMMARY

Optical Sensors in Environmental Analysis
S. Miljani¢

Rapid population growth combined with industrialization, urbanization and agricultural intensification,
has resulted in an increased consumption of natural resources and energy, massive waste production,
and steadily growing environmental pollution. Availability and use of chemicals, exposure to pesticides,
heavy metals and small particulates, emission of hazardous substances in the air, soil and water, pose an
increasing threat to the health of humans and their environment.! Owing to governmental and public
concern over the extent of environmental pollution, considerable effort has recently been directed to-
wards developing advanced sensing instrumentation capable of continuous in situ and real-time moni-
toring.

A chemical sensor is a small analytical device, which can generate a measurable signal on the basis of a
certain chemical characteristic of an analyte (Fig. 1). Optical chemical sensors (optodes) are used with
optical methods of chemical analysis, mainly spectroscopy in UV/VIS and IR regions, measuring changes
in optical property of an analyte or indicator as a function of analyte concentration. Optodes are usually
coupled to optical fibers, which on the basis of total internal reflection allow the transmission of light over
large distances, typically from 10 to 1000 m (Fig. 3).% 3 There is a diversity of configurations of fiber optic
chemical sensors, which differ depending on the arrangement of sensing material and of optical fibers
(Fig. 4, 5, 6).%

The ion-selective compound, ionophore, and the proton-selective indicator, chromoionophore, immobi-
lized in plasticized poly(vinyl chloride), are frequently employed in the fabrication of optodes for water
monitoring. Based on the cation exchange mechanism between the polymer membrane and aqueous
solution (Fig. 7), optodes for sensing lead®, silver” 1°, mercury'® and uranyl cations'" have been devel-
oped. Depending on the basicity of the chromoionophore and on the pH of the sample solution, revers-
ibly working optodes show different dynamic ranges and detection limits (Fig. 10). Good sensitivity and
selectivity towards lead in river water have been ascribed to an optical sensor with ionophore ETH 5435
and chromoionophore ETH 5418 (Tables 1, 2).

Optodes for uranium determination in the nuclear fuel cycle are based on the fluorescence of uranyl cat-
ion in the presence of phosphoric acid. In a setup with a chemically passive optode'?, optical fibers
transmit light to and from the cell in which phosphoric acid has been manually added to a sample (Fig.
13, 14). For remote monitoring a flow optode'? has been designed. UO,?™ ions diffuse through a Nafion
membrane into a reaction/analysis chamber, filled up with H;PO, (Fig. 15, 16). This setup allows envi-
ronmental monitoring of uranium near a nuclear waste disposal site over concentration range of 107 —
107 mol dm=3.

An irreversible chemical reaction between chlorinated hydrocarbons and basic pyridine is a response
mechanism of an optical sensor for chloroform and trichloroethylene determination.' The reaction
products in a semipermeable tube are detected by their absorption at 555 nm (Fig. 17) and can be moni-
tored remotely with optical fibers (Fig. 18, 19). On this working principle a portable optical chemical sen-
sor for sensing ppb levels of trichlorethylene, carbon tetrachloride and chloroform in water, soil and gas-
eous samples has been designed."®

For seawater monitoring a fiber optic evanescent wave sensor operating in the range 3—20 um has, been
developed.'® The evanescent field, formed by interaction of the incident and reflected light in zinc
selenide crystal, penetrates into a polymer medium where absorption by hydrocarbons, extracted from
the seawater, occurs. The molecule-specific absorption pattern in the fingerprint region allows the simul-
taneous determination of chemically similar substances down to the low ppb concentrations (Fig. 22,
23).
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Seawater salinity can be determined using an optode based on a chloride-quenchable fluorescent indica-
tor immobilized on a Nafion film (Fig. 24)."7 By addition of an inert phosphorescent reference lumi-
nophore into a film, the fluorescence intensity information is converted into phase angle information (Fig.
25). The sensor has been successfully used to determine the salinity in seawater and brackish water of the
North Sea (Fig. 26).

Carbon dioxide in marine and freshwater sediments is determined by a pCO, fiber optic microsensor.'8

The sensor is based on a change of fluorescence of a pH dependent fluorophore built in ethyl cellulose,
covered with a gas permeable Teflon layer (Fig. 27). A significant increase in pCO, has been found in the
upper 5 mm of the sediment, caused by respiration of the biological system (Fig. 28).

In summary, optical sensors offer a variety of new aspects and possibilities of sensing numerous species
using when used with well known spectrophotometric and spectrofluorimetric methods, with newly syn-
thesized and appropriately immobilized chromoionophores and with advanced fiber optic techniques.
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