ELECTRODE SPECIFIQUE- UTILISATION

On rencontre ce type d’électrodes pour de nombreux ions. Pour chaque type d’ion l’électrode diffère par son extrémité : c’est une membrane « sélective » qui est sensible à la présence d’un type d’ion. Tout comme la membrane en verre d’une électrode de pH est sensible aux ions H+.

Cette « absorption » sur la membrane est proportionnelle à la concentration, c, de l’ion dans le milieu de mesure.

L’absorption génère un potentiel au sein de l’électrode de la forme :

E = E° + K log(c)

Potentiel qui va être transmis par la chaîne électrique habituel jusqu’à un voltmètre où il est comparé à une électrode de référence. Le mesure fournie est E :
E = E – Eref = K’ + K log(c)
1. Détermination d’une concentration inconnue grâce à une gamme étalon

On prépare une gamme étalon de concentration connue. 

Pour chaque étalon on plonge les deux électrodes (électrode spécifique + électrode de référence adéquate). On mesure au millivoltmètre E.

On trace ensuite E en  fonction de log(c)

On peut utiliser un papier semi-logarithmique qui permet un tracé plus rapide (à condition de bien lire l’échelle !)
La mesure de E pour l’échantillon inconnu permet, via la courbe d’étalonnage, de remonter à la concentration.

Rem : la linéarité n’est plus vérifiée aux faibles concentrations (généralement < 10-4 mol.L-1)
2. Suivi d’un dosage

Une électrode spécifique peut permettre de déterminer l’équivalence d’un dosage si l’électrode est sensible à l’espèce titrée ou à l’espèce titrante. Ce sont souvent des réactions de complexation ou précipitation. 

Le changement brutale de concentration de l’ion étudié, à l’équivalence, entraîne un saut brusque de potentiel d’où une allure de courbe de dosage similaire à celle rencontrée en pH-métrie.

3. Conditionnement de l’électrode- Mesure

	Electrode spécifique
	Conditionnement
	Electrode de référence
	ISA

	Ca2+
	15 mn dans ED

1h dans  CaCl2 à 10-2 M
	· ECS

· Ag/AgCl 

	KCl 1 M



	NO3-
	15 mn dans ED

1h dans  KNO3 à 10-2 M
	· Ag/AgCl 

· ECS  
	(NH4)2SO4 2M 
ou K2SO4 2 M


	Cl-
	
	· ESM


	NaNO3 2 M




Force ionique :

La force ionique est représentative de la quantité d’ion en solution et de la charge des ions en solutions.

Elle est définie par : 
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Avec ci = concentration de l’espèce i

         zi = charge de l’espèce i

Exemple pour une solution avec NaCl 0,3M et K2SO4 0,1M, on calcule :
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Dans l’expression du potentiel donné en introduction, on a directement écrit c pour concentration de l’ion. En réalité c’est l’activité de l’ion « a » qui intervient dans le potentiel.

La relation entre activité et concentration est a = γ.c

Où γ est le coefficient d’activité (qui tend vers 1 pour une solution très dilué). Pour une solution concentrée le coefficient d’activité dépend des forces de liaison inter-ionique, c'est-à-dire de la force ionique. 

On obtient toujours une relation linéaire entre E et log(c) si γ est constant, autrement dit si la force ionique reste constante.

Il faut donc ajuster la force ionique des étalons et échantillons de sorte à ce qu’elle soit identique pour tous.

Pour cela on ajoute à chaque échantillon une solution ionique relativement concentré (ISA = ionic strength adjustor) appelée aussi électrolyte support.

NO3- : si Cl- dans échantillon ajouter une pincée de AgSO4 pour précipiter Cl- qui interfèrent avec l’électrode si ils sont en concentration équivalente aux nitrates (fréquent dans les eaux). 

4. Précaution de mesure

· Ajustement de la force ionique : 100 mL échantillon + 2 mL ISA en volume (mesurés précisément)

· Rincer les électrodes à l’ED entre chaque mesure

· Pas de bulles sur la membrane

· Passer les échantillons dans l’ordre croissant des concentrations.

Stockage des électrodes

Dans le cas de NO3- (= milieu favorisant bactérie et algues) soit on met une solution inhibitrice soit on sèche l’électrode. 

Pour les autres on peut les laisser quelques jours dans la solution de conditionnement, sinon il vaut mieux les sécher.

ATTENTION : chaque électrode spécifique est influencée par des interférences avec d’autres ions. Se référer à la notice de chaque électrode pour voir l’élimination de ces interférences.
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