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The paper presents the development of chemical sensors for environmental protection 
systems and water management. Due to the volume of issues, discussion was limited to 
the electrochemical measurement methods. It was explained to the principle of potenti-
ometric measurements. It was presented construction of ion-selective probes and direc-
tion of changes in the design of chemical probes for the continuous on-line measurement 
for industrial. One of the trends in the development of sensors is based on the miniaturi-
zation. The paper presents the modification of field effect transistors MOSFET (Metal-
Oxide-Semiconductor Field-Effect Transistor) to form ISFET (Ion-Selektive Field-Effect 
Transistor)  probes and as well as to ChemFET (Chemical Field-Effect Transistor) and 
further directions of development of chemical sensors. 

1. Wprowadzenie 

Diagnozowanie stanu rodowiska a tak e prawid owe i zoptymalizowane prowadze-
nie takich procesów jak uzdatnianie wody lub oczyszczanie cieków wymaga pozyski-
wania (w czasie rzeczywistym) wiarygodnej informacji o tych procesach. Rozwój 
technologiczny powoduje, e ludzko  w coraz wi kszym stopniu ingeruje 
w rodowisko w sposób zamierzony lub nie, zwi kszaj c naturalne zagro enia dla ycia 
i zdrowia cz owieka. Z drugiej strony przyczynia si  do rozwoju wiedzy i nowych 
narz dzi umo liwiaj cych precyzyjniejsze i bardziej wszechstronne pomiary [6]. 

W systemach automatyki najcz ciej mierzone s  wielko ci fizyczne. Wykorzysty-
wane w czujnikach zjawiska fizyczne s  dobrze rozpoznane. Dost pne czujniki charakte-
ryzuj  si  wysok  czu o ci  pomiarow , powtarzalno ci  charakterystyk przetwarzania, 
stabilno ci  parametrów w czasie i bardzo d ugim okresem u ytkowania a ponadto s  
tanie. W przypadku wielko ci chemicznych pojawiaj  si  zdecydowanie wi ksze pro-
blemy pomiarowe. Liczba wielko ci chemicznych interesuj cych, np. dla ochrony 
rodowiska czy sterowania takimi procesami jak uzdatnianie wody lub oczyszczanie 
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cieków wielokrotnie przewy sza liczb  istotnych parametrów fizycznych a zale no ci 
mi dzy nimi s  bardzo z o one. Aktualnie czujniki parametrów chemicznych i bioche-
micznych s  drogie a trwa o  wielu z nich jest niska. St d we wspó czesnych systemach 
nadzorowania procesów zwi zanych z oczyszczaniem i uzdatnianiem wody liczba 
kontrolowanych parametrów chemicznych zosta a mocno zredukowana do najbardziej 
niezb dnych z punktu widzenia aktualnej wiedzy i mo liwo ci finansowych inwestora. 
Pozyskiwanie warto ci parametrów chemicznych jest bardzo kosztowne a technologia 
czujników takich parametrów znajduje si  w pocz tkowym etapie rozwoju. W przypad-
ku pozyskiwania parametrów biologicznych wspomniane problemy jeszcze si  pot guj . 

2. Elektrochemiczne metody pomiarowe 

W opracowaniu uwag  skupiono na elektrochemicznych metodach pomiarowych. 
Metody elektrochemiczne nale  do najstarszych a jednocze nie najwa niejszych, 
najlepiej poznanych metod analizy instrumentalnej stosowanych w chemii analitycznej. 
Czujniki wykorzystuj ce te metody mo na podzieli  na takie, w których pomiar jest 
prowadzony bez przep ywu pr du, tzn. czujniki potencjometryczne oraz takie, w których 
niezb dny jest przep yw pr du, tzn. czujniki amperometryczne, woltametryczne lub 
konduktometryczne. W metodach potencjometrycznych wykorzystywana jest zale no  
mi dzy aktywno ci  oznaczanego jonu (odpowiada to jego st eniu), a potencja em 
elektrycznym odpowiedniej elektrody. Czujnik potencjometryczny jest ogniwem si y 
elektromotorycznej (SEM), sk ada si  z dwóch pó ogniw – jedno jest elektrod  wska ni-
kow , której potencja  zale y od st enia oznaczanego jony, a drugim jest elektroda 
porównawcza (odniesienia, referencyjna) rys. 1.  

 

 

Rys. 1.  Uk ad pomiarowy z u yciem elektrody jonoselektywnej 

Fig. 1.  Measuring system with ion-selective electrode 
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 Zmiana st enia oznaczanego sk adnika powoduje zmian  potencja u elektrody 
wska nikowej co poci ga zmian  mierzonej SEM. Jako elektrody wska nikowe najcz -
ciej stosuje si  elektrody jonoselektywne (ISE), których wyró niaj c  cech  jest mem-

brana. Na granicy faz membrana/roztwór powstaje ró nica potencja ów wynikaj ca 
z wymiany jonów mi dzy jonami z roztworu a jonami z membrany. Membrany wyko-
nywane s  z ró nych materia ów jak szk o, trudno rozpuszczalne sta e sole (monokrysta-
liczne i polikrystaliczne), polimery. Historycznie, pierwsz  elektrod  jonoselektywn  
by a elektroda szklana do pomiarów pH (1906 r. (Cremer), 1909 r. (Haber)). Zmieniaj c 
sk ad szk a mo na uzyska  selektywno  na jony metali, np. Li, Na, K. Podstawow  
wad  jest krucho  szk a a tak e cz sto niewystarczaj ca selektywno  tych elektrod co 
utrudnia ich stosowanie w pomiarach ci g ych. Z powy szych wzgl dów w ochronie 
rodowiska czy w przemy le, cz ciej stosowane s  elektrody krystaliczne oraz elektro-

dy z membranami ciek ymi polimerowymi. Na rys. 2  przedstawiono trzy podstawowe 
obszary charakterystyki przetwarzania czujnika chemicznego [1]. 

 

 

Rys. 2.  Obszary zdefiniowane dla podstawowej krzywej odpowiedzi [1] 

Fig. 2. Defined regions of the of the general response curve [1] 

 
W zakresie dynamicznym czujnik reaguje na zmian  st enia badanych jonów. Przy st -

eniach poni ej i powy ej zakresu dynamicznego czujnik nie reaguje. Na zakres dynamicz-
ny maj  wp yw interferencje innych jonów poza oznaczanymi – im jest ich wi cej tym 
bardziej zakres dynamiczny ulega zaw eniu. W przypadku elektrod jonoselektywnych im 
lepsza jest selektywno  membrany tym zakres dynamiczny jest wi kszy. Selektywno  jest 
definiowana jako zdolno  reagowania na jony oznaczane w obecno ci jonów przeszkadza-
j cych (interferuj cych). Cz  liniow  charakterystyki (w obszarze dynamicznym) poten-
cja u membranowego w funkcji aktywno ci jonów  dobrze oddaje prosty model matema-
tyczny w postaci równania Nernsta:   

 
(1)  

   
gdzie: R, T, F – znane sta e; z - adunek oznaczanego jonu, a – aktywno  oznaczanego jonu. 
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 Aktywno  powi zana jest ze st eniem poprzez wspó czynnik aktywno ci. Jak wy-
nika z równania (1), potencja  membranowy E jest proporcjonalny do st enia (aktywno-
ci) jonów w badanej próbce.  

Wspó czesne elektrody jonoselektywne s  cz sto zespolone z elektrodami odniesie-
nia tworz c sondy pomiarowe. Przyk adowe rozwi zania pokazano na rys. 3. 

 

 
 

Rys. 3.  Szczegó y budowy wybranych elektrod jonoselektywnych firmy Crison [9,12] 

Fig. 3.  Details of the ion-selective electrodes Crison company [9,12] 

 
Na rys. 3 przedstawiono ró ne wykonania sond: sonda 5051 czujnikiem pH (zawiera-

j cym wewn trzny element referencyjny), sonda 5055 jest czujnikiem do pomiaru 
Redox (zawiera wewn trzny element referencyjny), sonda 5044 jest elektrod  referen-
cyjn , sonda I.S.E. jest elektrod  bezobs ugow  do pomiaru st enia innych jonów jak 
np.  NO2

-, NO3
-, NH4

+, K+, Cl-  (wymaga wspó pracy z elektrod  referencyjn ). 
Produkowane sondy cz sto te  s  wyposa ane w rezystancyjne platynowe czujniki 

temperatury w celu precyzyjnej kompensacji silnej zale no ci wyników pomiarowych 
od temperatury (równanie (1)). Pomimo ci g ego post pu konstrukcji omawianych sond, 
nie s  one najlepszym rozwi zaniem dla przemys owych pomiarów ci g ych, ze wzgl du 
na ich nisk  trwa o  mechaniczn  i parametryczn . W tej dziedzinie pojawia si  wiele 
patentów dotycz cych konstrukcji elektrod, w szczególno ci ró nych rozwi za  mem-
bran a tak e specjalnych konstrukcji sond dla celów przemys owych.  

Przyk adem w tej ostatniej dziedzinie mo e by  patent g owicy pomiarowej do anali-
zy cieków [8]. Wynalazek odnosi si  do kasety (kartrid a) zawieraj cej czujniki 
z jonoselektywnymi membranami. W tradycyjnych sondach cz sto trudno okre li , która 
z nich jest uszkodzona lub która wymaga serwisowania. Obs uga takich systemów 
pomiarowych jak i produkcja szklanych czujników jest mudna i kosztowna. Przedmio-
tem wynalazku jest uproszczenie produkcji oraz stworzenie atwo wymienialnego 
kartrid a zawieraj cego jonoselektywne membrany do analizy ró nych parametrów 
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cieków. W przypadku zu ycia elektrolitu b d  uszkodzenia którego  z elementów 
przewiduje si  wymian  ca ego wk adu. Zak ada si  równie  tak  konstrukcj  aby 
poszczególne czujniki kartrid a mia y zbli on  trwa o , co te  powinno da  
w rezultacie oszcz dno  kosztów. Opisany w patencie kartrid  zawiera przyk adowo 
dwa elementy jonoselektywne zako czone membranami polimerowymi, sensor tempera-
tury, element referencyjny oraz tzw. mostek solny cz cy dwa elektrolity. Obudowa 
ca ego wk adu wykonana z tworzywa sztucznego tworzy gniazda i komory na poszcze-
gólne elementy zespolonego czujnika.  

Sondy tego typu zosta y wprowadzone do produkcji przez firm  Hach Lange [10]. 
Przyk adem mog  by  sondy, które zawieraj  trzy elektrody, np. dla pomiaru NO3

- s  to 
elektrody: referencyjna, NO3

- oraz Cl-  a dla pomiaru NH4
+ dodatkow  elektrod  jest K+ 

(rys. 4).  Trzecia dodatkowa elektroda pe ni rol  korekcyjn . W pomiaru st enia azotu 
amonowego czynnikiem silnie zak ócaj cym jest zawarto  potasu. Dzi ki jednocze-
snemu pomiarowi st enia K+  wynik pomiaru st enia czynnika podstawowego NH4

+ 
mo na atwo skompensowa . Analogiczna sytuacja wyst puje w przypadku azotu 
azotanowego – tam czynnikiem zak ócaj cym jest chlor. Dok adno  pomiarów zale y 
równie  od czysto ci sondy. Firma Hach Lange oferuje w tym celu specjaln  g owic  do 
czyszczenia spr onym powietrzem, która jest zasilana niewielkim kompresorem. 

 
 

 
 

Rys. 4.  Sondy z elektrodami kompensacyjnymi: z lewej NO3D do pomiaru azotu azotano-
wego, z prawej NH4D do pomiaru azotu amonowego [10] 

Fig. 4.  Probes with compensation electrodes: left NO3D to measuring nitrate nitrogen, 
right NH4D to measuring ammonium nitrogen [10]  
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3. Pó przewodnikowe rozwi zania sensorów 
potencjometrycznych  

Sondy jonoselektywne s  elementami o wysokiej rezystancji wewn trznej, dostarcza-
j cymi niewielkiego napi cia. U ycie w systemach pomiarowych wymaga zastosowania 
wzmacniaczy, które dla uzyskania du ej odporno ci na zak ócenia elektromagnetyczne, 
powinny by  umieszczone mo liwie blisko punktu pomiarowego. W ten sposób mo na 
d y  równie  do miniaturyzacji czujników chemicznych. W szczególno ci zwrócono 
uwag  na krzemowe tranzystory polowe z izolowan  bramk  – MOSFET (ang. Metal-
Oxide-Semiconductor Field-Effect Transistor), przede wszystkim dlatego, e s  to 
wzmacniacze napi ciowe  (rys. 5). 

 
 

 
 

Rys. 5.  Tranzystor  MOSFET z kana em typu N; a) budowa, b) symbol tranzystora 
z kana em zubo anym (wbudowanym) 

Fig. 5.  MOSFET N-type channel transistor; a) construction, b) the symbol of the transistor  

 
W pod o u s abo domieszkowanego pó przewodnika typu P, wytworzono dwa obsza-

ry pó przewodnika o przeciwnym typie przewodnictwa, silnie domieszkowane N+, które 
stanowi  elektrody obwodu wyj ciowego: ród o (S) i dren (D). Na powierzchni  mi -
dzy  S i D naniesiono cienk  warstw  izolacyjn  (SiO2) a na ni  z kolei napylono war-
stw  metalu otrzymuj c w efekcie elektrod  wej ciow , tzw. bramk  (G). Zmieniaj c 
potencja  bramki wzgl dem pod o a a wi c i wzgl dem ród a (pod o e jest po czone 
ze ród em) wp ywa si  na przewodno  kana u powstaj cego mi dzy S i D. 

Bergveld w 1970 r. badaj c tranzystor, w którym w miejsce bramki wprowadzi  roz-
twór próbki zauwa y , e przy zmianach pH próbki nast puje zmiana pr du w obwodzie 
wyj ciowym. Oznacza o to, e na granicy faz próbka/SiO2 powstaje ró nica potencja ów 
zale na od warto ci pH. Zbudowa  w ten sposób pierwszy tranzystor ISFET (ang. Ion-
Selektive Field-Effect Transistor) (rys. 6). Bergveld bada  równie  inne materia y warstw 
izolacyjnych, np. Al2O3, Ta2O5. Przyk adowe wykonanie czujnika pH z tranzystorem 
ISFET w jednej obudowie z czujnikiem temperatury pokazano na rys. 7. 
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Rys. 6.   Tranzystor ISFET; a) budowa, b) symbol tranzystora  

Fig. 6.  ISFET transistor; a) construction, b) the symbol of the transistor 

 
Po pozytywnych do wiadczeniach z pomiarami pH, rozpocz to poszukiwania roz-

wi za  tranzystorów polowych czu ych na inne jony ni  H+. W rezultacie tych bada  
uzyskano chemicznie sterowany tranzystor polowy (ChemFET ang. Chemical Field-
Effect Transistor,  rys. 8).  

 
 

 
 

Rys. 7.  Wykonanie czujnika pH w wersji ISFET [11] 

Fig. 7. Implementation of the pH sensor ISFET version [11] 
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Rys. 8.  Budowa tranzystora ChemFET 

Fig. 8.  Construction of the transistor ChemFET 

 
W porównaniu z ISFET (rys. 6) w tranzystorze ChemFET (rys. 8) wprowadzono 

membran  oddzielon  od warstwy izolacyjnej warstw  hydro elu. Opracowano wiele 
tranzystorów typu ChemFET czu ych, np. na aniony: NO3 , NO2 , H2PO4  oraz kationy: 
Na , NH4 , Ca , K  i inne. Na bazie struktur FET z wprowadzaniem do cz ci recepto-
rowej materia ów biologicznie aktywnych tworzone s  bioczujniki.  

Uk ady realizowane w technologii krzemowej atwo mo na rozbudowywa  wprowa-
dzaj c kolejne sensory, kana y przetwarzania sygna ów itp. Daje to mo liwo  tworzenia 
matryc sensorów chemicznych co znacznie rozszerza mo liwo ci pomiarowe takich 
systemów w porównaniu z pojedynczymi czujnikami. Przyk adem takiego trendu jest 
koncepcja zintegrowanego uk adu sk adaj cego si  z dwóch tranzystorów polowych, 
z których jeden kana  jest wra liwy na aktywno  jonów sodu (Na+) a drugi na aktyw-
no  jonów chlorkowych (Cl-) (rys. 9). Poniewa  obydwa tranzystory s  zintegrowane 
a elektroda odniesienia jest wspólna, to ró nica potencja ów VG obu sond daje od razu 
odpowied  o warto ci st enia chlorku sodu w badanym roztworze [1].  
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Rys. 9.  Podwójna struktura tranzystorów ISFET dla pomiarów st enia chlorku sodu 
(oprac. na podst. [1]) 

Fig. 9.  Dual ion-selective field effect transistor (ISFET) for measurement of sodium chlo-
ride concentration  

 
 

 

 

Rys. 10.  Zintegrowana tablica czujników ISFET [4,5]; a) schematyczny przekrój komórki 
czujnika, b) uk ad matrycowy komórek  

Fig.10.  Integrated ISFET sensor array [4,5]; a) schematic cross section  of a sensor cell, b) 
matrix array arrangement  

 
Rys. 10 przedstawia nowe rozwi zania matrycowe czujników ISFET (b) ale pokazuje 

te  now  koncepcj  czujnika ISFET polegaj c  na wprowadzeniu rozszerzonej elektrody 
bramki tranzystora, wykonanej ze z ota (a). W ten sposób powierzchnia cz ci recepto-
rowej czujnika mo e by  wi ksza a tak e uzyskujemy lepsz  separacj  reagentów 
chemicznych od cz ci pó przewodnikowej. 
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Na rys. 11 pokazano wykonanie przyk adowej matrycy sensorów ISFET. Uk ad sca-
lony obejmuje uk ady peryferyjne jak ród o pr dowe o wydajno ci 50 nA, bufory 
adresowe wraz z dekoderami dla osi X i Y, multiplekser osi X, 10 linii danych wej cio-
wych i wyj ciowych, linie strobu wierszy RAS i kolumn CAS. Ca kowity pobór mocy 
wynosi 0,5 mW. Uk ad wykonany w technologii 1,2 μm jest stosunkowo du y ale to 
u atwia prowadzenie bada  z roztworami wodnymi. Wymiar pojedynczej komórki 
wynosi 112 x 81,4 μm. Uk ad opracowany zosta  dla celów eksperymentalnych, przede 
wszystkim  dla biosensorów. 

 

 

Rys. 11.  Przyk ad integracji matrycy 16 x 16 sensorów ISFET z uk adami peryferyjnymi [4] 

Fig. 11.  Example of 16 × 16 integrated ISFET sensor array with peripheral circuits 

 
Autorzy szacuj , e stosuj c technologi  0,18 μm komórka b dzie zajmowa a po-

wierzchni  9,22 x 7,56 μm2 a ca y uk ad macierzy sensorów o wymiarach 1024 x 1024 
powierzchni  1,1 x 1 cm2 [4]. Takie uk ady powinny umo liwi  z o one badania bio-
chemiczne w tym analiz  DNA. 
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4. Podsumowanie 

Opracowanie przedstawia tylko niewielki wycinek zagadnie  dotycz cych czujników 
chemicznych. Rozwa ania ograniczono do metod potencjometrycznych. Jak z o ona jest 
to problematyka wiadczy  mo e up yw czasu znakowany nast puj cymi wydarzeniami: 
1906 r. - pierwsza sonda jonoselektywna, 1950 r.- pierwszy tranzystor bipolarny z czo-
wy, 1959 r. - pierwszy  tranzystor polowy z izolowan  bramk  MOSFET, 1970 r. - 
pierwszy tranzystor ISFET. W chwili obecnej czujniki typu ISFET/ChemFET a tak e 
matryce sensorów ISFET produkowane s  na skal  laboratoryjn . Z czujników chemicz-
nych nowej generacji w produkcji komercyjnej pojawi y si  w a ciwie tylko czujniki dla 
kilku gazów.       

Tworzenie monolitycznych multisensorów w uk adzie matrycowym wprowadza no-
w  jako  do metod pomiarów chemicznych. Metody potencjometryczne w klasycznej 
realizacji pozwalaj  na pomiary aktywno ci pojedynczych jonów. Zintegrowane czujniki 
ISFET umo liwiaj  badanie st e  zwi zków chemicznych a tak e z o onych substancji 
biologicznych. Uk ady tego typu pozwol  na wykrycie ró nych, mo liwych interakcji 
bimolekularnych jednocze nie. Wyniki pomiarów s  dost pne w czasie rzeczywistym, 
równolegle z ka dej kolumny matrycy.  Realizacja czujników chemicznych na bazie 
uk adów pó przewodnikowych wielkiej skali integracji umo liwia wst pne przetwarza-
nie wyników pomiarowych, tzn. kompensacj  nieliniowo ci charakterystyk, kompensa-
cj  wp ywu temperatury uwzgl dniaj c bezpo redni pomiar temperatury badanej próbki, 
normalizacj  wyników, przetwarzanie ich na posta  cyfrow , buforowanie wyników, 
zapewnia komunikacj  cyfrow  ale tak e mo na my le  o kompensacji b dów wynika-
j cych ze starzenia czujników, o sygnalizowaniu konieczno ci serwisowania uk adu 
(wymiana membran, reagentów), o diagnozowaniu komórek matrycy itp.  

Nowo odkryte odmiany alotropowe w gla, tzn. grafen, fulereny, nanorurki ze wzgl -
du na niezwyk e w a ciwo ci tych materia ów s  przedmiotem du ego zainteresowania 
równie  naukowców opracowuj cych mi dzy innymi nowe rodzaje czujników chemicz-
nych [3,4,7]. 
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