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ABSTRAKT: W pracy przedstawione zostaly teoretyczne podstawy konstrukcji i materialdéw stosowanych w
budowie elektrod wskaznikowych 1 odniesienia do pomiaréw potencjometrycznych. Nastepnie
przeprowadzony zostal szereg eksperymentéw majacych zbada¢ wplyw takich czynnikéw jak zastosowanie
zeolitu w membranie, grubo$¢ membrany, grubo$¢ kontaktu stalego oraz rodzaj tego Lkontaktu.
Przeprowadzono réwniez pomiar w roztworach jonach chlorkowych aby sprawdzi¢ dzialanie elektrod w
roztworach jonéw przeszkadzajacych.

Stowa kluczowe: elektrody solid-contact, elektrody wskaznikowe, jony tiocyjanianowe

1. Wstep

Wspoélcze$nie obserwowany rozwdj dziedziny chemii jaka jest analityka chemiczna obejmuje
przede wszystkim zwiekszanie czulosci pomiaréw przez obnizenie granicy wykrywalnosci i
oznaczalnosci. Osiggniecie coraz lepszych wynikdw zawdzieczamy nowym materialom stosowanym
w konstrukcji instrumentow aparatury pomiarowej oraz ulepszaniu rozwigzan stosowanych
dotychczas. Istotne staje sie rowniez zastosowanie metod analitycznych przy badaniu nowych,
bardziej skomplikowanych analitéw, lub tez analitéw znajdujacych sie w zlozonej matrycy.
Przykladem tego moze byC elektroanaliza chemiczna, w szczegdlnosci potencjometria, w ktorej
konstruuje sie elektrody o coraz bardziej specyficznym zastosowaniu. Elektrody stosowane sa
miedzy innymi w analityce medycznej, gléwnie w oznaczeniach elektrolitow krwi. Istotng cecha
badan medycznych jest zlozony sklad matrycy, przez co wazne staje sie¢ zastosowanie takich
rozwiazan, ktére pozwolilyby na analize pomimo obecnosci skomplikowanych zwigzkéw
pochodzenia organicznego zawartych w plynach ustrojowych takich jak krew lub §lina czy innych
badanych materialach. W celu uzyskania elektrod o zwiekszonej selektywnosci stosuje sie coraz
bardziej zaawansowane rozwiazania jak na przyklad uzycie nowych materialéw jonowymiennych
w membranie np. zeolitow badz polimeréw przewodzacych jako warstwy mediujacej pomiedzy
roztworem badanym a elektrodg. Wazne jest osiagniecie konstrukcji jak najmniejszej i najprostszej,
ktora nie zawieralaby roztworu wewnetrznego, przy zachowaniu stalo$ci potencjalu elektrody, a
jednoczednie skladala sie z jak najmniejszej liczby warstw. Praca ta poswiecona bedzie badaniom
nad uproszczeniem konstrukeji elektrod przeznaczonych do badan, przy jednoczesnym zachowaniu
dotychczasowych parametréw pomiaréw takich jak czutos¢ i zakres pomiarowy.

Celem badan bylo wybranie i przebadanie membran oraz podiozy mogacych postuzy¢ do
konstrukcji elektrody jonoselektywnej bez roztworu wewnetrznego, czulej na jony tiocyjanianowe
SCN'. W tym celu przeprowadzone zostaly badania sprawdzajace wplyw kilku parametréw
majacych duze znaczenie na dzialanie zaproponowanej elektrody, takich jak zastosowanie
modyfikowanych zeolitéw do uczulenia membrany, grubo$¢ membrany, rodzaj podloza, jego
grubosc¢ oraz dzialanie w roztworach jonow przeszkadzajacych.
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2. Elektrody stosowane w potencjometrii

Aby przeprowadzi¢ badanie potencjometryczne potrzebnych jest kilka elementéw niezbednych w
dalszym toku postepowania. Elementami tymi sg elektrody wskaznikowe, odniesienia oraz
pomocnicze. Kazda z nich spelnia okreslona role i musi posiada¢ odpowiedniag konstrukcje.

2.1. Elektrody wskaZnikowe

Elektroda wskaznikowa inaczej nazywana elektroda pracujaca jest gldwnym elementem ukladu
pomiarowego w potencjometrii. Najwazniejsza cechg takiej elektrody, pozwalajaca na jej
zastosowanie jest zmiana potencjalu wraz ze zmiana aktywnosci jonéw. W praktyce wykorzystuje
sie zalezno$¢ pomiedzy zmiana potencjatu a stezeniem jonéw. Przyjmuje sie, ze elektrody podzieli¢
mozna na:

o elektrody I-go, II-go oraz III-go rodzaju

o elektrody redoks

o elektrody jonoselektywne

Nowoczesne elektrody wskaznikowe naleza zwykle do trzeciej z wymienionych grup. Cechuje sie
ona tym, iz w odpowiednim przedziale stezenn mierzony potencjal zalezy od logarytmu stezenia
badanego jonu. Jest to zalezno$¢ liniowa. Nie istniejg idealne rozwigzania bedace specyficzne dla
jednego jonu, a jedynie selektywne, w ktérych wplyw na otrzymang odpowiedz ma stezenie jonéw
przeszkadzajacych. Elektrody jonoselektywne réwniez dzielone sa na rézne rodzaje takie jak:

Tabela 1. Podzial elektrod jonoselektywnych.

szklane
z
membrang homogenic
stala zne
krystaliczne -
heterogenic
zne
zawierajgce

z wymieniacze jonowe

membrana
ciekla o
zawierajace
nosniki obojetne
enzymatyczne
Specjalne
gazowe

Szczegdlowo konstrukcja takich elektrod zostanie omdéwiona w nastepnym rozdziale. Istotng
roznicg pomiedzy elektrodami jonoselektywnymi a pozostalymi typami jest proces ustalania sie
potencjatu. Nie jest on wynikiem zachodzenia reakcji redoks a m.in. wymiany jonowej zachodzacej
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na granicy faz oraz proceséw zachodzacych w warstwie membrany znajdujacej sie blisko granicy z
roztworem. Potencjaly te nazywane odpowiednio miedzyfazowym oraz dyfuzyjnym skladajg sie w
sumie na catkowity potencjal elektrody. Przykladem elektrody wskaznikowej jest elektroda szklana,
wykorzystywana do badania zawartosci jonéw wodorowych.

2.2. Elektrody odniesienia

Jak juz zostalo to wspomniane potencjometria to metoda poréwnawcza, oznacza to ze w trakcie
badania musimy odnies$¢ sie do pewnego wzorca. Wzorcem tym jest elektroda odniesienia inaczej
zwana porownawcza. Kazda taka elektroda musi wykazywac szereg wymaganych cech aby mogla
zosta¢ uzyta. Elektroda odniesienia powinna charakteryzowac¢ sie stalym w czasie potencjalem,
pomijalnie matym oporem elektrycznym, maksymalnie zblizonym do zera wyplywem elektrolitu
elektrody do roztworu. Dotychczas nie zostala zbudowana idealna elektroda poréwnawecza, istnieje
jednak kilka zblizonych do niej konstrukcji. Najczesciej stosowanymi rozwigzaniami sg elektrody
chlorosrebrowa i kalomelowa, ktdre zostaly przedstawione na rysunku 1.

a) b) I
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6

7

Rys.1 Schemat elektrod: a) kalomelowej b) chlorosrebrowej

Whnetrze elektrody kalomelowej wypelnione jest roztworem KCl (1), w ktérym zanurzona jest
elektroda wyprowadzajgca polaczona z rtecig (2) a nastepnie sola rteci Hg,Cl, (3), ktora zakoriczona
jest wldknem azbestowym (4). Na dole elektrody znajduje sie krystaliczny KCl (5), utrzymujacy
kontakt z roztworem badanym przy pomocy polaczenia elektrolitycznego (6). Elektroda
chlorosrebrowa posiada nieco mniej skomplikowana budowe w poréwnaniu z elektroda
kalomelowa, gdyz sklada sie z przewodu srebrnego pokrytego chlorkiem srebra (7) zanurzonego w
roztworze chlorku potasu (8). Elektroda uzyskuje styczno$¢ z roztworem zewnetrznym dzieki
szlifowi. W przypadku gdy jony badane tworza z jonami chlorkowymi nierozpuszczalne osady
stosuje sie elektrode z podwdjnym plaszczem. W takiej elektrodzie naczynko z elektroda
chlorosrebrowa umieszcza si¢ w naczynku zawierajacym inny elektrolit np. KNO; lub NH,NO3, ktory
rowniez posiada szlif umozliwiajgcy kontakt z roztworem badanym. Istniejg réwniez konstrukcje
kombinowane, w ktérych w jednym ukladzie znajduje sie elektroda wskaznikowa jak i elektroda
odniesienia, takie jak szklana elektroda kombinowana przedstawiona na rysunku 2.
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Rys.2 Schemat szklanej elektrody kombinowanej

Szklana elektroda kombinowana sklada sie z:

1 - roztwdr wewnetrzny elektrody odniesienia

2 — elektrody Ag/AgCl

3 — polaczenie elektrolityczne elektrody odniesienia
4 - roztwOr wewnetrzny elektrody szklanej

5 — banka ze szkla elektrodowego

3. Budowa elektrod

Budowa kazdej z elektrod uwarunkowana jest jej rodzajem oraz Srodowiskiem w jakim bedzie
stosowana. Istnieje jednak kilka charakterystycznych elementéw typowych dla danego rodzaju
elektrod jak na przyklad roztwory wewnetrzne w elektrodach odniesienia lub membran w
elektrodach jonoselektywnych. Wszystkie elektrody musza posiada¢ przynajmniej jeden wspolny
element, ktérym jest przewdd wyprowadzajacy dzieki ktédremu jesteSmy w stanie podlaczy¢ go do
ukladu pomiarowego.

3.1. Budowa elektrod wskaZnikowych

W niniejszej pracy omawiane sa gldwnie elektrody jonoselektywne, dlatego pominiete zostang w
opisie elektrody innych rodzajow. WskaZnikowe elektrody jonoselektywne posiadaja poza
przewodem wyprowadzajacym elektrode wlasciwa, warstwe mediujaca oraz membrane
jonoselektywng. W niektéorych wspolczesnych rozwigzaniach membrana i warstwa mediujaca
polaczone sa ze soba i tworza jedng, nierozréznialng calo$¢. Réznego rodzaju rozwigzania zostaly
przedstawione na rysunku 3.

a) I b) c)

1 7

3 3

Rys.3 Schematy konstrukcji elektrod z membrana jonoselektywna: a) konwencjonalna elektroda
jonoselektywna, b) konstrukcja Cattrala, c) elektroda ptaska z membrana.
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Konwencjonalna elektroda jonoselektywna oznaczona jako a) w swojej budowie bardzo
przypomina elektrode szklang. Podobnie jak ona sklada sie z drutu pokrytego trudno rozpuszczalng
sola (1) zanurzonego w roztworze zawierajacym te same aniony (2). R6znicg pomiedzy tymi dwiema
elektrodami jest membrana, ktéra nie jest juz zbudowana ze szkla lecz z materialu zawierajacego
jony, na ktére ma by¢ czula (3). Pierwsza elektroda w ktdrej przewod metalowy (4) pokryty zostal
bezposrednio membrana (5) byla konstrukcja Cattrala przedstawiona jako b). Rozwigzanie takie
posiadalo jednak wiele wad i nie nadawalo sie do bezposredniego zastosowania. Elektroda plaska
jest rozwigzaniem podobnym do konstrukcji Cattrala. Wszystkie elementy umieszczone sg w
izolujacym korpusie (6) jednak przewdd zakonczony jest dyskiem (7), na ktéry nalozona moze zostac
bezposrednio membrana, badz tez moze ona zosta¢ nalozona na warstwe mediacyjng. Zar6wno w
konstrukcjach zawierajacych roztwdér wewnetrzny jak i w tych bez niego uzyte moga by¢ membrany
z réznych materiatow.

3.1.1. Typy membran

Najwczes$niej wykorzystywang membrang byla membrana szklana wykorzystywana do
pomiaréw pH. Jej konstrukcja opisana zostala w 1909 roku przez Habera i Klemensiewicza. Model

takiej elektrody przedstawiony zostal na rysunku 4.

Rys. 4 Schemat elektrody szklane;j.

Elektroda szklana sklada sie z drutu srebrnego pokrytego sola AgCl (1) zanurzonego w roztworze
wewnetrznym (2) bedacy 0,1 molowym roztworem HCl. Roztwor zamkniety jest w barce ze szkla
elektrodowego (3) bedacej jednoczesnie membrana. Sklad szkla elektrodowego oraz jego produkcja
jest opatentowana. Na styku elektrody z roztworem zaréwno badanym jak i wewnetrznym tworzy
sie bardzo cienka warstwa szkla uwodnionego, w ktérym nos$nikami ladunku sg jednowarto$ciowe
kationy, natomiast w warstwie wewnetrznej szkla no$nikami sq zawarte w strukturze jony sodu.

Stosowalnos¢ elektrody szklanej ogranicza sie niestety do jondw jednowartosciowych, gtdwnie
wodorowych i sodowych. W odr6znieniu od niej Kkrystaliczne elektrody homogeniczne i
heterogeniczne sg czule na jony, z ktdrych zbudowana jest membrana. W tym przypadku membrana
zbudowana jest trudno rozpuszczalnego zwiazku w postaci monokrysztatu lub ukladu krysztaléw
tworzacych szczelng warstwe w ukladzie homogenicznym. Przykladami zwigzkéw mozliwych do
zastosowania w takim przypadku moga by¢ Ag,S oraz LaF;, ktorych zakres stosowalnosci siega od 1
do 1077 mol/l [1]. W przypadku membrany z fluorku lantanu ladunek przenoszony jest przez
membrane przy pomocy jonow F-, ktére wykazuja wystarczajaca ruchliwo$¢ w krysztale.
Mechanizm ten mozna w uproszczony sposob przedstawic jako: LaF; + luka czasteczkowa « LaF,* +
F~. Przypadek heterogeniczny takiej konstrukcji rozni sie tym, iz trudno rozpuszczalna sdl, lub
mieszanina soli rozproszona jest w innym, niereaktywnym, hydrofobowym materiale takim jak
silikon, polietylen lub parafina, ktéry ulatwia formowanie takiej membrany jednoczes$nie nie
wplywajac ja jej dzialanie. Przykladem moze by¢ mieszanina CuS i Ag,S.
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Ostatnim omawianym tutaj typem membran sg membrany ciekle, ktére wbrew swojej nazwie nie
muszg wcale by¢ cieczami. W najprostszym przypadku membrana taka jest cieklym wymieniaczem
jonowym umieszczonym w przestrzeni pomiedzy dwiema porowatymi barierami oddzielajagcymi
roztwor wewnetrzny od badanego. NajczeSciej jednak membrany ciekle skladaja sie z kilku
skladnikow, umozliwiajacych odpowiednie jej uformowanie i dzialanie. Skladnikami tymi sa:

o plastyfikator (np. ftalany dibutylu) — ok. 65% wag

o PCV-ok. 33% wag

o jonofor (np. walinomycyna) — ok. 1% wag

o sdlliofilowa (np. tetrafenyloboran sodu) — ok. 1% wag

Jako rozpuszczalnik stosowany jest tetrahydrofuran lub cykloheksan, jest on jednak odparowywany
w trakcie formowania membrany.

3.1.2. Elektrody z roztworem wewnetrznym

Wewnetrzne elektrody odniesienia (najczesciej elektrody chlorosrebrowe) stosowane w
konstrukcjach z roztworem wewnetrznym to najczesciej elektrody 2-go rodzaju, czyli metale pokryte
trudno rozpuszczalng solg zanurzone w roztworze zawierajacym jony, na ktore ta elektroda ma by¢
czula jak rowniez jony wlasciwe dla stosowanej membrany jonoselektywnej. Roztwor taki nazywany
jest roztworem wewnetrznym i stanowi on medium pomiedzy membrang a wlasciwa elektroda.
Poniewaz najbardziej znaczgcy w pomiarze sygnatu ISE jest potencjal membranowy, istotne jest aby
wewnatrz i na powierzchni membrany stezenie jondéw bylo stale. Takie stabilne stezenie
zapewniane jest miedzy innymi przez obecnos$¢ wiasciwych jonéw w roztworze wewnetrznym i ich
ciggle dostarczanie do powierzchni membrany z glebi roztworu, cho¢ sam wyplyw jonéw z
membrany do silnie rozcieniczonej mikstury badanej powinien by¢ ograniczony przez sama
membrane. Praktyczng wada istnienia roztworu wewnatrz elektrody jest jego parowanie, przez co
zmienia sie jego objeto$¢ i stezenie a tym samym odczytywany potencjal. W przypadku elektrody
czulej na jony rodankowe, z ciekla membrang zawierajaca modyfikowany zeolit zastosowana
miedzy innymi w badaniach przedstawionych w tej pracy, stosowany byl roztwdr zawierajacy
mieszanke jonéw rodanowych oraz chlorkowych o stezeniach odpowiednio: dla SCN™ - 1072 M, oraz
dla Cl"-10™* M.

3.1.3. Elektrody z kontaktem statym

Ze wzgledu na szereg wad jakie wykazuja konstrukcje elektrod zawierajace roztwor wewnetrzny
rozpoczete zostaly badania nad elektrodami ze stalym kontaktem. Jak zostalo to wspomniane
wczesniej jedna z najwcze$niejszych elektrod bez roztworu wewnetrznego byla konstrukcja
Cattrala. W tym rozwigzaniu nie bylo zadnej warstwy mediacyjnej pomiedzy przewodem
wyprowadzajacym a membrana. Spowodowalo to zaburzenia pomiarow, ich powtarzalnosci i
stabilnos$ci, w wyniku stykania sie dwéch osrodkéw o innym rodzaju przewodnictwa: jonowym — w
membranie, oraz elektronowym - w metalowym przewodniku. Granica faz pomiedzy nimi byla
zablokowana, przez co nawet niewielkie zmiany przeplywu pradu mogly powodowac znaczne
zmiany otrzymywanego potencjatu. Zastosowanie materialu o mieszanym przewodnictwie jonowo-
elektronowym spowodowalo odblokowanie granicy i ponowne ustabilizowanie potencjalu. Mozna
wiec przyréwnac staty kontakt do katalizatora, ktéry poprawia dzialanie ukladu i przyspiesza (lub
wrecz umozliwia) wymiane ladunku pomiedzy poszczegdlnymi fazami. Niektére membrany
wykonane z polimeréw moga by¢ dodatkowo przepuszczalne dla takich czynnikéw jak tlen
atmosferyczny i woda, ktorych obecnos$¢ pomiedzy kontaktem stalym i membrang moze okazac sie
glownym czynnikiem na ustalajacy sie potencjal [2]. Elektrody jonoselektywne z kontaktem stalym
moga posiadaé¢ zréznicowang budowe warstwy stalej w zaleznosci od zastosowanego materiatu.
Przyklady tego zostaly przedstawione na rysunku:

15



B. Bartoszewicz et al. / Analit 2 (2016) 10-31

CP-ISE

CWE SC-ISE

I:I obudowa elektrody
- przewodnik elektronowy - polimer przewodzgcy

polimer przewodzacy z
membrang jonoselektywna

P TR
membrana jonoselektywna pessicd

polimer przewodz3ey z
jonoforem

Rys.5 Przykladowe rozwigzania budowy kontaktu statego [3].

Pierwszy model przedstawia konstrukcje Cattrala (coated-wire electrode) w wariancie elektrody

plaskiej. Drugi schemat to przewod metalowy pokryty cienka warstwa polimeru przewodzacego
(Solid-contact electrode), na ktéry nalozona zostala membrana jonoselektywna. W dwu ostatnich
elektrodach wszystkie skladniki zostaly polaczone w jeden element zawierajacy polimer
przewodzacy rozproszony w nie przewodzacym polimerze (single-piece electrode), lub mieszanke
samego polimeru przewodzacego z jonoforem (conductive-polimer electrode).
Nowo zaproponowane rozwigzania dotyczace samej membrany dotycza wykorzystania
poliakrylanéw jako gléwnego ich skladnika [4]. Ich zaletami jest szeroki wachlarz monomeroéw, co
pozwala na dobranie odpowiednich wilasciwo$ci membrany do konkretnego celu, pominiecie
dodatku plastyfikatora w cze$ci przypadkdéw oraz zmniejszenia ruchliwo$ci jonéw wewnatrz
membrany w poréwnaniu z membranami na bazie PCV, co korzystnie wplywa na granice
wykrywalnosci.

3.2. Budowa elektrod odniesienia

Aby uzyska¢ i utrzymac te wlasciwosci elektrody odniesienia, ktore zostaly wymienione w
rozdziale 2.2 stosuje sie zwykle te same rozwigzania konstrukcyjne co w poczatkowym okresie
rozwoju potencjometrii. Elektroda musi posiada¢ przewod wyprowadzajacy oraz medium }gczace
przewdd z zewnetrznym roztworem.

3.2.1. Elektrolity wewnetrzne i klucze elektrolityczne

W przypadku gdy medium pomiedzy przewodem wyprowadzajacym a roztworem badanym jest
cieczg, za$ granica pomiedzy oboma roztworami (wewnetrznym i zewnetrznym) jest przegroda
stala, to taki uklad nazywany jest kluczem elektrolitycznym. Elektroda posiadajaca klucz
elektrolityczny jest niekiedy nazywana elektroda z przenoszeniem, gdyz jony bedace nosnikami
ladunku muszg by¢ przenoszone przez klucz. Istotne jest aby roztwory po obu stronach styku nie
mieszaly sie ze sobg lub mieszaly w minimalnych ilo$ciach. Rolg klucza elektrolitycznego jest
rowniez ograniczanie potencjalu dyfuzyjnego powstajacego na granicy faz klucza i badanej
mieszaniny. Potencjal ten jest jedna ze skladowych mierzonej w tej metodzie sily
elektromotorycznej, co zostalo wspomniane w rozdziale 1. Potencjal ten mozna w przyblizeniu
wyznaczy¢ przy pomocy réwnania Plancka-Hendersona [5]:

E, z—gz;—iiln% @
Gdzie:
E; — potencjat dyfuzyjny
t; —liczba przenoszenia jonow i
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Z; —warto$ciowos$c¢ ladunku jondéw i
a;,, — aktywnos$¢ jonéw i po stronie wewnetrznej
a;, — aktywnos$¢ jondw i po stronie zewnetrznej

Z réwnania tego mozna wysunac¢ dwa podstawowe wnioski. Po pierwsze aby ograniczy¢ potencjat
dyfuzyjny nalezy stosowac roztwory zawierajgce jony o mozliwie jak najbardziej zblizonych
ruchliwo$ciach wyrazonych liczbami przenoszenia t;. Po drugie stosowac takie stezenia roztworow
aby aktywno$c¢ jonow w kluczu kompensowata aktywnos¢ jon6w w roztworze badanym.

3.3.3. Elektrody bez roztwordéw mediujgcych (junctionless)

Ze wzgledu na ograniczenia w zastosowaniu elektrod odniesienia z roztworem wewnetrznym
zwiazanych z ,wyplywaniem” roztworu do roztworu badanego, jego odparowywaniem oraz
zmianami stezenia wzrosto zainteresowanie stworzeniem konstrukcji bez tegoz roztworu.
Odpowiednia budowa elektrody odniesienia powinna umozliwié¢ jej zminiaturyzowanie tak, aby
mogla swobodnie wspdlpracowa¢ z nowoczesnymi elektrodami jonoselektywnymi. Pierwsze
rozwiazania zaczely pojawiac sie juz w latach 90-tych kiedy to zaproponowano miedzy innymi
zanurzenie klasycznego drucika srebrnego pokrytego chlorkiem srebra w zelu zawierajagcym KCl [6].
W 1994 roku Diamond wraz ze wspolpracownikami w swoim artykule przedstawili elektrode Refex
[8], ktora cho¢ posiadala roztwdér wewnetrzny to byl on szczelnie zamkniety w korpusie oraz
kompozycie bedgcym mieszaning zywicy winyloestrowej i KCl. Jej schemat zostal przedstawiony na
rysunku 6. Wykazywaly one stabilny w czasie potencjal oraz niewielki wyplyw jondw na poziomie
6-107%mol/h/mm?. Dalsze proby polegaly na usunieciu z elektrody roztworu wewnetrznego i
zastgpieniu go kontaktem stalym. Pierwsze proby nastapily niedlugo p6zniej, gdyz juz w 1995 roku
Diamond z innym zespolem stworzyli bardzo podobna konstrukcje bez roztworu wewnetrznego [7],
gdzie czasteczki chlorku potasu umieszczane byly monomerze, ktéry w procesie produkcji
polimeryzowal i utwardzal sie. W tym przypadku réwniez zaobserwowano nieznaczny tylko

wyplyw jondéw z zywicy.

Sygnat referencyjny
+———Korpus
Przewod
Ag/AgCl
2.8 M KCl—
12mm [ 8mm_ Kompozyt

8mm repHex

Rys.6 Model samodzielnej elektrody referencyjnej Refex [8].

Kolejne badania nad elektrodami odniesienia bez roztworu wewnetrznego doprowadzity m.in. do
stworzenia elektrody bazujacej na polipirolu domieszkowanym rtecig i chlorkiem rteci lub srebrem i
chlorkiem srebra [9]. Spos$réd tego typu Kkonstrukcji wyrdzni¢ rowniez nalezy membrany
zawierajace ligandy buforujace pH z grupami sulfonowymi zastosowanymi po raz pierwszy przez
Blaz wraz z zespolem [10], oraz inne konstrukcje wykorzystujace PEDOT dotowany réznymi
domieszkami [9].
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4. Zastosowanie wybranych materiatow do konstrukcji elektrod potencjometrycznych

4.1. Zeolity jako materiat jonowymienny

Jak podaje Handke ,zeolity to grupa glinokrzemiandéw o zroznicowanej i luznej strukturze, w
ktorej wystepuja duze puste przestrzenie i kanaty.” [11] Ich nazwa oznaczajaca ,wrzace kamienie”
pochodzi od greckich stéw ,(e6”- wrzacy lub ., ewv” - zywy oraz ,,Al00¢” - kamien. Taka specyficzna
struktura zeolitow przyczynila sie do ich zastosowania
w Kkonstrukcji elektrod potencjometrycznych. Kanaliki te stuzy¢ moga jako swego rodzaju sita
molekularne, ktore przepuszcza¢ beda jedynie czastki o okre§lonym rozmiarze i ksztalcie. Zeolity
mozna opisa¢ wzorem ogolnym Me, ,[AL,Si,, 0;(x+y)] - zH,0, gdzie Me oznacza kation metalu, za$ n jest
jego warto$ciowos$ciag. Dodatkowym czynnikiem umozliwiajacym ich uzycie byla zdolno$¢ do
wymiany jonowej kationdw, co zwiazane jest miedzy innymi
z ujemnym ladunkiem wypadkowym tetraedréw glinotlenowych, ktére moga tworzy¢ wigzania z
czastkami naladowanymi dodatnio. Zeolity moga posiada¢ bardzo zr6znicowana strukture w
zaleznosci od tworzacych je jednostek strukturalnych, ktédrych wyrdznia sie szesnascie rodzajéw
oraz wyzszo rzedowych struktur szkieletu zobrazowanych na rysunku 7.

&
s 2 & E n :
/_ /’"‘iﬁ", A L
d & @ @ 4
41 41 4-4-1

acozad oo

Rys.7 Jednostki strukturalne zeolitéw (po lewej) oraz hierarchiczna struktura zeolitéw (po prawej) [11].

Znaczenie dla architektury takiego zwigzku ma wiec nie tylko ilo§¢ i stosunek tetraedréw
glinowych i krzemowych ale réwniez ich rozlozenie w przestrzeni i ksztalt wigzan. Niestety
niezmieniona forma zeolitéw moze by¢ stosowana jedynie do analizy kationéw, za$ aby uzyskac
mozliwo$¢ badania anionéw nalezy je zmodyfikowac przy pomocy odpowiednich zwigazkéw. Jednym
ze zwiazkow stosowanych do modyfikacji powierzchni (surfaktant) jest
heksadecylotrimetyloamoniowy bromek (HDTMABTr), ktéry po wysyceniu ladunku na powierzchni
zeolitu tworzy podwdjng warstwe. Czes$¢ ladunku surfaktantu wykorzystana jest na wytworzenie
wigzania z zeolitem za$ czeSciowo skierowana na zewnatrz (rysunek 8), dzieki czemu uzyskuje sie
wlasciwos$¢ wymiany anionow.
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O O O zeolite surface X
monolayer bilayer

Rys. 8 Model zmodyfikowanej powierzchni zeolitu [12].

Rysunek przedstawia powierzchnie zeolitu, w ktorej po lewej stronie nie wysycony zostal caly
jego ladunek, przez co tworzy sie niepelna monowarstwa surfaktantu, za$ po prawej stronie
podwdjng warstwe, dzieki ktérej uzyskuje sie pozadane cechy produktu adsorpcji. Wtasciwosci tak
zmodyfikowanych zeolitéw byly rézne w zaleznosci od uzytego wyjsciowego zeolitu, najczesciej
stosowany byl jednak syntetyczny zeolit ZSM-5 Kktérego schematyczna budowa zostala
przedstawiona na rysunku 9.

Rys. 9 Schemat struktury zeolitu ZSM-5 [13].

4.2. Polimery przewodzqce jako staty kontakt wewnetrzny

W konstrukcji elektrod ze stalym kontaktem jednym z najczesciej spotykanych materialéw sg
polimery przewodzgce (CP). Poczatki badan nad polimerami przewodzacymi siegajg lat 70-tych XX
wieku, kiedy to Shirakawa wytworzy! polimer o srebrzystym polysku i niezwyktych wlasciwo$ciach
elektrycznych. Byl to poliacetylen w formie trans, ktéry poczatkowo nie przewodzil pradu, jednak po
utlenianiu chlorem, bromem lub jodem mozna bylo zwigkszy¢ jego przewodnictwo nawet 10° razy.
[14] Za to odkrycie Alan Heeger, Alan MacDiarmid oraz Hideki Shirakawa otrzymali w 2000 roku
Nagrode Nobla w dziedzinie chemii [15]. Istnieje kilka mechanizméw, Lktére wywoluja
przewodnictwo elektronowe, jednym 2z nich jest przewodnictwo po lancuchu wzdluz
skoniugowanych wigzan m. Polega ono na przemieszczaniu si¢ elektronu wzdluz taiicucha wraz z
wigzaniem podwdjnym, co zostalo przedstawione na ponizszym rysunku:

Rys.10 Model przewodzenia elektronowego z przemieszczeniem wigzan podwojnych.
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Innymi mechanizmami sg przeskoki pomiedzy lancuchami oraz efekty tunelowania pomiedzy
widknami lub tez bardziej oddalonymi obszarami przewodzacymi CP [16]. Poza przewodnictwem
elektronowym mozliwe jest réwniez przewodnictwo jonowe, ktére uzyskuje sie poprzez lub
domieszkowanie polimeru jonami w reakcji redoks lub przylaczanie odpowiednich grup
funkcyjnych do gléwnych lancuchéw polimeru poddajacych sie dysocjacji jonowej. Dzieki
polaczeniu obu tych przewodnictw uzyskujemy idealny material mogacy polaczy¢ badany roztwoér
przewodzacy jonowo z przewodzacym elektronowo metalowym rdzeniem elektrody.

Obecnie stosowanymi polimerami przewodzacymi do wytwarzania filmow na elektrodach sa
politiofen, polipyrol, polianilina oraz poli(3,4-etylenodioksytiofen) (PEDOT).

A He
s W
a) b)

{o-0-o-C);

d)

Rys.11 Wzory strukturalne: a) politiofen, b) polipyrol, ¢c) PEDOT, d) polianilina.

Polipyrol stosowany byl w elektrodach jonoselektywnych jako staly kontakt juz na poczatku lat
90-tych. W kolejnych latach uzywany byl réwniez jako skladnik membrany jonoselektywnej i jest w
tych celach uzywany do dzisiaj. Ten polimer posiada stosunkowo wysokie przewodnictwo
elektryczne, dobre wilasciwosci mechaniczne oraz stabilno$¢, jak rowniez jest latwy do
zsyntezowania. Cechy te spowodowaly, Ze intensywnie rozwijaly sie badania nad jego
wlasciwos$ciami i zastosowaniem. Dotychczas wytworzone zostaly elektrody zawierajgce polipyrol
czule na jony potasu, wapnia, chloru oraz kilku innych [17].

Polianilina jest polimerem przewodzacym nie posiadajacym stalej stechiometrii, lecz sklada sie z
szeregu lancuchow o zréznicowanych zawartosciach jednostek zredukowanych przedstawionych na
rysunku 11d) po lewej stronie (Y) oraz jednostek utlenionych (1-Y). Lancuch -calkowicie
zredukowany nazywany jest leukoemeraldyna, calkowicie utleniony pernigraniling, za$ fancuch w
ktérym znajduje sie po réwno obu form to emeraldyna. Jest to polimer istotny réwniez z
ekonomicznego punku widzenia, gdyz jego monomer jest tani, polimeryzacja zachodzi latwo i z duza
wydajnoscia a otrzymany produkt jest trwaly. Polianilina wykorzystana zostala w elektrodach
jonoselektywnych czulych na jony H* oraz TI3*, za$ jej r6znego rodzaju pochodne uzyte zostaty w
membranach elektrod do badania zwigzkéw organicznych istotnych w farmacji.

Politiofen jest polimerem wykazujgcym znaczng stabilno$¢ temperaturowa, co wyrdznia go
sposréd innych CP. Uzyskuje on przewodnictwo po domieszkowaniu ruchliwymi jonami lub przez
zmodyfikowanie jego struktury wskutek dolaczenia lancuchéw bocznych zawierajacych grupy
funkcyjne. Dotychczasowe badania doprowadzily do skonstruowania membran jonoselektywnych
zawierajacych niedomieszkowany politiofen, ktore wykazywaly znaczna czulo$¢ na jony Ag*, Pb2*,
Ca?*, K* oraz I" oraz pozwalaly na zmierzenie ich zawartos$ci az do poziomu 10~°M. [17]

Ostatnim CP, na ktoéry w tej pracy zostanie zwrdécona uwaga to poli(3,4-etylenodioksytiofen) w
skrgcie nazywany PEDOT. Jest jedng z pochodnych politiofenu, do ktérego dolaczony wigzaniami
eterowymi jest drugi pierscien (bedacy jednoczes$nie grupa elektrodonorowaq) znacznie wplywajacy
na jego wlasciwosci elektryczne. Swoja popularno$¢ zawdziecza istnieniu trwalej dyspersji w
wodzie, z ktorej mozna przeprowadzac elektropolimeryzacje. Wyprodukowany zostal po raz
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pierwszy w latach 80-tych i stosowany jest do dzi§ m.in. w postaci filméw domieszkowanych
poli(siarczanem styrenu) (PSS) do produkcji elektrod czulych na jony Mg2*, Ca2*, Fe2*, Fe3* i innych.

Zastosowanie wszystkich powyzszych polimerow zwykle sprowadza sie do wytworzenia cienkiej
warstwy na elektrodzie w procesie elektropolimeryzacji z dodatkiem domieszek wywolujacych
zwiekszenie przewodnictwa polimeru lub indukcje jego czulo$ci na konkretne jony. Wytworzone
moga by¢ z nich réwniez warstwy posredniczace

w przenoszeniu ladunku na sposéb elektronowy i jonowy ze w wzgledu na mozliwo$é
wystepowania obu tych proceséw wewnatrz CP. Mozliwym wydaje sie rowniez wykorzystanie w
dalekiej perspektywie odpowiednio spreparowanych polimerow zaréwno jako warstwy posredniej
ale takze jako korpusu elektrody.

4.3. Inne materiaty mozliwe do zastosowania w elektrodach jonoselektywnych

Ostatnie lata owocowaly réznego rodzaju zastosowaniem takich nowoczesnych materialow jak
nanorurki weglowe. Jak wskazuje nazwa nanorurki weglowe sa to materialy zbudowane z
pojedynczych warstw grafenowych zwinietych w podtuzne elementy przypominajace rurki, ktérych
zobrazowanie przedstawione zostato na rysunku 12.

SWCNT MWCNT
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Rys.12 Schemat nanorurki weglowej, SWCNT - jednowarstwowa nanorurka weglowa, MWCNT -
wielowarstwowa nanorurka weglowa [18].

Tak jak zostalo to przedstawione powyzej nanorurki moga tworzy¢ pojedyncze warstwy, lub
podobnie jak w przypadku grafitu tworzy¢ zwigzane ze soba wielowarstwowe konstrukcje jak na
przyklad kilu warstwowe twory ,,rurka w rurce”.

Bakker i wspolpracownicy zaproponowali w swoim artykule zastosowanie lipofilowe;j
wielowarstwowej nanorurki weglowej jako medium posrednie przenoszgce ladunek zaréwno w
postaci jonowej jak i elektronowej. [19] Skonstruowana przez zespoél elektroda miala wykazywad
czulo$¢ w stosunku do anionéw, co mialoby ja odréznia¢ od wiekszos$ci dotychczas konstruowanych
elektrod z kontaktem stalym. Zastosowanymi do badania anionami byly aniony wodoroweglanowe,
azotowe(III), azotowe(V) oraz diwodorofosforanowe. W przypadku anionéw wodoroweglanowych
nachylenie krzywej kalibracyjnej wyniosto 27,2 +0,8 mV, granica detekcji bylo stezenie 2,3 uM, za$
zakres liniowo$ci miescil sie w czterech rzedach wielkosci. Dodatkowa zaleta zastosowania
nanorurek weglowych jest brak wplywu $wiatla stonecznego na dzialanie elektrody w odrdéznieniu
od elektrod zbudowanych z polimeréw przewodzacych.
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5. Wiasciwosci jonow tiocyjanianowych i ich znaczenie w srodowisku

Jony tiocyjanianowe popularnie nazywane rodankowymi sg bezbarwnymi jonami bedgcymi
sprzezonymi zasadami kwasu tiocyjanianowego, wystepujacymi najczesciej w postaci soli potasu,
sodu lub amonu. Skladaja sie one z atomu wegla, azotu i siarki. Sole rodankéw tworza krysztaly o
barwie bialej lub bezbarwne, nie posiadajace zapachu [20-22]. Substancje te sa higroskopijne i czule
na Swiatlo sloneczne, za$ w reakcji z utleniaczami uwalniane sa trujace gazy.

Wykorzystanie jondw rodanowych w analityce ogranicza sie do kilku przypadkéw. Najbardziej
charakterystyczng reakcja tych jonow jest specyficzna rekcja z jonami zelaza III, w wyniku ktorej
powstaje krwistoczerwony rodanek zelaza, nazywany niekiedy ,sztuczna krwig”. Aniony
tiocyjanianowe naleza do pierwszej grupy anionéw w analizie jakoSciowej. Jedna z
charakterystycznych reakcji jest wytracanie sie Dbialego osadu po zwiazaniu sie
z kationem srebra. W obecnosci olowiu réwniez powstaje bialy osad, ktéry rozpuszcza sie po
dodaniu nadmiaru jonéw SCN . W reakcji z miedzig II otrzymany osad jest czarny, zmieniajacy
barwe na bhialy wraz z redukcja miedzi I do miedzi I, za$ oba osady zwigzkéw miedzi podobnie jak
olowiu rozpuszczaja sie w obecnosci nadmiarowej ilosci jonéw rodankowych. W polaczeniu z
dwudodatnimi jonami kobaltu, powstaja kompleksy o lazurowo niebieskiej barwie, natomiast w
reakcji z manganianem(VII) potasu powoduje jego odbarwienie i ulatnianie sie opardow trujacego
dicyjanu [23].

Jony tiocyjanianowe w organizmie czlowieka wystepuja jako metabolity cyjankdw powstajace w
wyniku mitochondrialnej transferazy siarkowej, katalizowanej przez enzym nazywany rodanaza
[24]. Reakcja ta zachodzi zgodnie z réwnaniem:

CN™ + 5,02~ ——— SCN™ + S02~ )

rodanaza

Réwnie ciekawa reakcja jest rozklad termiczny tiocyjanianu rteci II, tak zwane ,,weze faraona”.
Rozkladowi towarzyszy przyrost porowatej masy przypominajacej rosnace weze.

6. Uzyte odczynniki, materialy i instrumenty pomiarowe

Aparatura:

potencjometr z komputerowaq rejestracja danych

potencjostat o regulowanym potencjale

pipety automatyczne, HTL o objetosciach: 1000+1uL, 5000+1uL, 10+0.1uL
myjka ultradZzwiekowa firmy Intersonic

bezsilnikowe mieszadelko magnetyczne typ BMM21, Wabel

waga analityczna

elektroda odniesienia, chlorosrebrowa, z pojedynczym plaszczem, Radiometer o numerze
seryjnym Ref.201 13016F17

o proszek polerski Al,O; o $rednicy ziarna 1 ym

o papier $cierny o uziarnieniu 2000

Odczynniki:

chlorek sodu, POCH, cz.d.a.

chlorek zelaza, POCH, cz.d.a.

tetrahydrofuran, POCH, cz.d.a.

aceton, POCH, cz.d.a.

PCV o wysokiej masie czasteczkowej, Fluka

ftalany dioktylu, ALDRICH, >99,5%

rodanek potasowy, ARGON LODZ, czysty

zeolit modyfikowany powierzchniowo

o O 0O O O O O

0O O O O O O O O
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7. Przygotowanie elektrod i pomiar

Przed przystapieniem do badan przygotowano elektrody, podioza oraz koktajle. Procedura w
wiekszo$ci przypadkow wygladala identycznie, jednak w przypadku odstepstw zostalo to
zaznaczone w tekscie.

Pierwsza czynnos$cia bylo przygotowanie koktajlu, ktéry postuzyt do wytworzenia membran. W
celu wytworzenia koktajlu wymieszane zostaly ze soba 51 mg PCV bedacego gléwnym skladnikiem
membrany, 129 mg DOP - plastyfikatora oraz 20 mg zeolitu modyfikowanego. Zeolitem tym by}
klinoptilolit pochodzacy ze zloza karpackiego Sokirnica polozonego w zachodniej czesci Ukrainy.
Zostal on oczyszczony i zmodyfikowany przy pomocy HDTMA-Br [25]. Calo$¢ zostala rozpuszczona w
4,5 ml dwukrotnie przedestylowanego THF w kolbce miarowej o objetosci 5 ml. Zawiesina mieszana
byla na mieszalniku magnetycznym przez okolo 24 godziny.

Elektrody plaskie oraz przewody srebrne czyszczone byly poczagtkowo na papierze $ciernym o
gradacji 2000 w celu mechanicznego usuniecia soli i innych zanieczyszczen znajdujacych sie na ich
powierzchni. Drugim etapem przygotowania elektrod bylo wypolerowanie ich na proszku polerskim
Al,0; o0 $rednicy ziarna 1 pm. W celu usuniecia pozostalosci proszku, zatluszczen lub innych
niechcianych elementéw zaréwno przewody jak i elektrody plaskie poddane zostaly dwukrotnej
kapieli w myjce ultradZwiekowej, najpierw w acetonie a nastepnie wodzie bidestylowanej. Na tak
oczyszczone i wysuszone powierzchnie nalozona zostala warstwa mediacyjna z chlorku srebra lub
rodanku srebra. Chlorek srebra nakladany byl w wyniku reakcji chemicznej zainicjowanej przez
zanurzenie srebra w wodnym roztworze chlorku zelaza III. Warstwa z rodanku srebra nakladana
byla elektrochemicznie poprzez utlenianie materiatu elektrody (srebra) w 0,01 M roztworze KSCN, w
rezultacie czego generowane jony Ag' laczyly sie z jonami SCN tworzac warstwe trudno
rozpuszczalnej soli AgSCN.

Po dobie mieszania koktajlu mozna bylo uzy¢ go do nakroplenia membran. W przypadku
elektrod plaskich koktajl nakladany by} wielokrotnymi porcjami przy pomocy pipety o objetosci 10
ul. Po kazdym nakropleniu nalezalo poczeka¢ do momentu az odparuje rozpuszczalnik organiczny a
uzyskana warstwa nieco stwardnieje. Po odparowaniu nakladana byla kolejna warstwa koktajlu.
Elektrody w postaci przewodéw srebrnych pokrytych solag umieszczano najpierw w ostonie z
polimeru o $rednicy wewnetrznej zblizonej do ich $rednicy tak aby wystawaly z nich na okoto 1 mm
srebra pokrytego odpowiednig solg. Tak przygotowane elementy byly najpierw kilkukrotnie
zanurzane w koktajlu, a nastepnie umieszczano je w pozycji pionowej ze strona pokryta sola i
membrang skierowang ku dolowi. Przy pomocy pipety o objetosci 10 yl wytworzono na korcach
kazdej z elektrod krople, ktéra zaczynala sie na polimerowej ostonie, obejmowala w sobie calg
dostepna cze$¢ przewodu i po odparowaniu utworzyla jednolita warstwe. Na ten rodzaj elektrod
zuzywano okolo 30 pl koktajlu.

Tak otrzymane membrany schly przez minimum 24 godziny, a nastepnie umieszczane byly do
kondycjonowania w roztworze 0,01 M KSCN, gdzie ponownie przebywaly przez co najmniej dobe.

Pomiar potencjometryczny polegal na podlaczeniu elektrod pracujacych wraz z elektroda
odniesienia oraz uziemieniem do wielokanalowego jonometru sprzezonego z komputerem.
Elektrody zanurzane byly w roztworze odpowiednich jonéw o najnizszym badanym stezenie.
Nastepnie uruchamiano pomiar, ktéry odczytywal i zapisywal wyniki w postaci punktéw
pomiarowych bedacych $rednig ze 100 kolejnych probkowan SEM. Kolejne linijki wynikéow
zapisywane byly w odstepach czasu 5 sekund. W przypadku pierwszego roztworu pomiar
kontynuowany byl do momentu uzyskania stabilnego potencjalu, lub do zapisania stu punktow
pomiarowych. Kazdy kolejny rozwor byl dziesieciokrotnie bardziej stezony od poprzedniego, za$
pomiaréw dokonywano ponownie do uzyskania stabilnego potencjalu, lub do uzyskania co najmniej
60 punktéw pomiarowych. Roztwdr zmieniany byl czterokrotnie az do najwyzszego stezenia.
Otrzymane wyniki zapisywane byly w postaci pliku tekstowego, a nastepnie poddane obrébce w
programie Microsoft Excel.
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8. Wplyw zeolitu na czuto$¢ membrany jonoselektywnej

Aby sprawdzi¢ wplyw zmodyfikowanego zeolitu na wlasciwo$ci membrany przygotowano dwie
elektrody posiadajace roztwdr wewnetrzny, z ktérych w jednej w sktad membrany wchodzi zeolit,
za$ w przypadku drugiej masa zeolitu zostala zastapiona przez dodatkowa mase plastyfikatora. Obie
elektrody kalibrowano w szeregu roztwordow kalibracyjnych tiocyjanianu potasu w zakresie stezen
od 10° do 10* M. Wyniki pomiaréw, pozbawione bledéw grubych zwigzanych z wymiana
roztwordw i innych zaburzen pomiaru, przedstawione zostaly na ponizszych wykresach (rysunki
13, 14).
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Rys.13 Czasowe zmiany potencjalu elektrod z membranami zawierajacymi zeolit zarejestrowane w
roztworach KSCN w zakresie stezen 10 ° do 10 M.
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Rys.14 Czasowe zmiany potencjalu elektrod z membranami nie zawierajacymi zeolitu zarejestrowane w
roztworach KSCN w zakresie stezen 10 ° do 10 M.
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Tabela 3. Wartos$ci odczytane z krzywych kalibracyjnych w badaniu wplywu zawartosci zeolitu.

nachylenie R2

Elektrody z zeolitem w membranie
el. Al -48,59 0,997
el. 11 -50,75 0,999

Elektrody bez zeolitu w membranie
el. 11 -17,19 0,728

Elektrody zawierajace w skladzie membrany zeolit wykazuja czulo$¢ w szerokim zakresie stezen
roztwordw KSCN, bez widocznego dryftu potencjalu w czasie kontaktu z poszczegdlnymi
roztworami, za$ otrzymana zmiana potencjalu przy dziesieciokrotnym zatezeniu roztworu jest
zblizona do wartosci teoretycznej. W przypadku elektrody nie zawierajacej w membranie zeolitu
obserwowany jest znaczny dryft potencjalu zwiazany najprawdopodobniej z wymywaniem jonow
SCN z membrany do roztworu w przypadku najbardziej rozcieficzonego roztworu, oraz procesem
odwrotnym przy najbardziej stezonych roztworach. Otrzymana Kkrzyw Kkalibracyjna posiada
niewielkie nachylenie, dodatkowo krzywa znaczaco odbiega od liniowo$ci. W przypadku pominiecia
dwoch pierwszych roztwordw otrzymane nachylenie wynosiloby ok. -35,32 mV co nadal jest
znacznie mniejszym nachyleniem od tego otrzymanego dla elektrod zawierajacych w skladzie zeolit.
Badanie to wykazalo iz obecno$¢ modyfikowanego zeolitu w membranie powoduje zwigkszenie
czulosci na wybrany jon po uprzednim kondycjonowaniu elektrody, co pozwala na pomiar stezenia
tych jonéw w zakresie okoto od 10 ° do 10 'M z dostateczna dokladnoscia.

9. Elektrody z kontaktem statym

9.1. Wplyw grubosci membrany oraz rodzaju przewodu na czutosc elektrody

W celu zbadania pracy elektrod z membranami o roéznej grubosci oraz ksztalcie elektrody
wyprowadzajgcej przygotowanych zostalo piec¢ elektrod. Dwie z nich stanowily elektrody plaskie o
numerach 10 i 13, z membranami powstalymi po nakropleniu odpowiednio 220 pl dla elektrody 10
oraz 90 pl dla elektrody 13. Pozostale trzy bazowaly na przewodach srebrnych pokrytych sola AgSCN
oraz 40 pl koktajlu. Wszystkie przewodniki metalowe pokrywane byly potencjostatycznie warstwa
rodanku srebra przez okolo 10 minut. Na rysunku 15 pokazane zostaly konstrukcje gotowe do
pomiaru.

Rys. 15 Elektrody z membrana plaskie (po lewej) oraz z pfewﬁ sreBrnego (po prawej).
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Zarejestrowane podczas kalibracji w roztworach KSCN o stezeniach 10°°, 10 % 103, 10 2 oraz
10 * mol/l czasowe zmiany potencjatu takich elektrod oraz wyznaczone na ich podstawie przebiegi
krzywych kalibracyjnych przedstawiono na rysunku 16 oraz tabeli 4.
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Rys.16 Czasowe zmiany potencjalu elektrod solid contact z warstwa AgSCN nakladang przez 10 minut i z
membranami zawierajacymi zeolit zarejestrowane w roztworach KSCN w zakresie stezen 10 ° do 10 M.

Ze wzgledu na odbieganie od liniowos$ci usuniete zostaly z krzywych kalibracyjnych punkty
odpowiadajace roztworowi o stezeniu 10 * mol/l.

Tabela 4. Wyniki odczytane z krzywych kalibracyjnych elektrod typu solid contact o czasie nakladania
warstwy AgSCN 10 minut w roztworach KSCN

nachylenie R?

Elektrody z zeolitem w membranie

el. 10 -

220ul 1,953 0,903
el. 13-
90ul -9,529 0,997
el. 5 -51,12 0,999
el. 6 -37,8 0,999
el. 7 -19,03 0,609

Zaobserwowano roznice pomiedzy odpowiedziami elektrod plaskich oraz bazujacych na
przewodach. Elektrody plaskie znacznie stabiej reagowaty na zwiekszajace sie stezenie jonéw SCN'.
Druga istotng obserwacja jest brak czulosci elektrody 10 na zmienne stezenie analitu. Moglo to
wynika¢ z zastosowania zbyt grubej membrany. Trzecig obserwacja jest znaczna rozbieznos$é
pomiedzy wszystkimi wynikami, zaréwno w postaci nachylenia krzywych kalibracyjnych, jak i
poczatkowego potencjalu elektrod. Przyczyng takich wynikéw mogla by¢ zbyt cienka warstwa
trudno rozpuszczalnej soli na powierzchni srebra, ktéra w trakcie pomiaru mogla ulegac
czeSciowemu lub calkowitemu rozpuszczeniu.

9.2. Wptyw grubosci warstwy posredniej

W konsekwencji zaprezentowanych w poprzednim podrozdziale wynikow przeprowadzono
ponowne badanie elektrod z podlozem AgSCN, z tg réznica iz wydtuzono czas pokrywania elektrod
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sola do okolo 25 minut, za$ ilo§¢ uzytego koktajlu ograniczono do 90 pl na elektrode plaska i 30 yl na
druciki srebrne. Pozostala cze$¢ procedury wytwarzania elektrod pozostala bez zmian. Elektrody 10
113 to elektrody plaskie, za$ pozostale to elektrody z przewodow srebrnych.

150
T
— 100 - -
T 103 0 ——el. 10
= M 7 M —cl. 13
g /_F 1072
c 0 o B/l el.7
w { ] T j-lo--l
B 10'00 r 300 ——el. 8
2 50 ~—
—g|. g
-100
czas [s]

Rys.17 Czasowe zmiany potencjalu elektrod solid contact z warstwa AgSCN nakladang przez 25 minuti z
membranami zawierajacymi zeolit zarejestrowane w roztworach KSCN w zakresie stezen 10 ° do 10 M.

Tabela 5. Wyniki odczytane z krzywych kalibracyjnych elektrod typu solid contact o czasie nakladania
warstwy AgSCN 25 minut w roztworach KSCN.

nachylenie R2

Elektrody z zeolitem w membranie

el. 10 -26,28 0,988
el. 13 -22,17 0,971
el.7 -43,64 0,986
el. 8 -47,41 0,998
el.9 -43,98 0,989

Uzyskane w tym eksperymencie wyniki wskazuja na znaczng poprawe czulos$ci wszystkich
elektrod. Dodatkowo zadna z elektrod nie odbiega znacznie swoim potencjalem poczatkowym od
pozostatych. W przypadku elektrod plaskich otrzymane nachylenie nadal odbiega od teoretycznych
59 mV na dziesieciokrotng zmiane aktywnosci jonow. Aby jeszcze bardziej poprawic¢ ich prace
mozna zastosowaé dalsza redukcje grubo$ci membrany. Jednak w celu zachowania poréwnania w
dalszych eksperymentach nadal wykorzystywana bedzie wlasnie taka objeto$¢ koktajlu. Istotna
zauwazalng roznica pomiedzy dzialaniem elektrod plaskich i klasycznych jest okolo dwukrotnie
wieksze nachylenie tych drugich, dzieki czemu wydaja sie one by¢ lepszym rozwigzaniem
konstrukcyjnym. Najbardziej oczywiste wydaja sie by¢ dwie przyczyny takiego stanu rzeczy. Po
pierwsze, rézne ilosci uzytego koktajlu, a co za tym idzie rézne grubos$ci membrany. Po drugie
ukierunkowanie przeptywu jondéw, ktére docieraja z jednego kierunku w przypadku elektrod
plaskich, lub ze wszystkich kierunkdéw dla przewodow.

9.3. Wptyw rodzaju podtoza

Czwarty eksperyment mial na celu poréwnanie dzialania stalych kontaktéw z rodanku srebra
oraz chlorku srebra. Elektrody bazujace na rodanku srebra wykorzystane w tym zestawieniu
pochodza z poprzedniego podrozdzialu i nie beda powtdrnie umieszczane. Cztery konstrukcje
zawierajace AgCl zostaly wykonane zgodnie z tym co zostalo napisane w rozdziale 2 czeSci
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doswiadczalnej, przy czym tylko jedna z elektrod, oznaczona numerem 19, byla plaska. Ilo$¢ uzytego
koktajlu byla identyczna jak w przypadku elektrod bazujacych na AgSCN. Wyniki kalibracji elektrod
z chlorkiem srebra przedstawione zostaly na rysunku 18 oraz tabeli 6.
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Rys.18 Czasowe zmiany potencjatu elektrod solid contact z warstwa AgCl i z membranami zawierajacymi
zeolit zarejestrowane w roztworach KSCN w zakresie stezen 10" ° do 10" M.

Tabela 6. Wyniki odczytane z krzywych kalibracyjnych elektrod typu solid contact z warstwa AgCl w
roztworach KSCN.

nachylenie R2

Elektrody z zeolitem w membranie

el. 19 -10,24 0,817
el. 4 -47,37 0,995
el.5 -46,75 0,991
el.6 -42,49 0,986

Elektrody z kontaktem stalym z chlorku srebra posiadaty czulosci zblizone do tych wyznaczonych
w poprzednim podrozdziale. Wyjatek stanowila elektroda plaska, w ktorej wynik by} dwukrotnie
nizszy. Po raz kolejny Kkonstrukcje bazujace na przewodzie srebrnym wykazaly sie lepszymi
wlasciwo$ciami. Ze wzgledu na znaczne podobienstwo krzywych kalibracyjnych pomiedzy dwiema
badanymi grupami, niemozliwym jest okreSlenie, ktdra z nich lepiej bedzie sie sprawdzala.
Pojedyncze doswiadczenie nie jest wiec wystarczajace, i nalezy znalez¢ inne cechy, ktére pozwolg na
ocene przydatnosci kontaktow statych.

10. Czutosc elektrod na jony chlorkowe

Istotng cecha kazdej elektrody jonoselektywnej, jest jak wskazuje na to nazwa, specyfika jej
dzialania i czulo$¢ jedynie na badane jony. Zwykle niemozliwym jest osiggniecie takiego stanu,
jednak im mniejsza czulo$¢ na inne, niepozadane jony, tym lepiej. W tym eksperymencie te same
elektrody, ktérych uzyto w podrozdzialach 4.2 oraz 4.3 poddane zostaly kalibracji w roztworach KCl
o stezeniach 10°°, 10 %, 103, 10 2 oraz 10 ! mol/l. Dzieki temu badaniu mozliwe bedzie okreslenie,
ktdére z podlozy lepiej sprawdza sie do konstrukcji czutych na jony tiocyjanianowe. Na ponizszych
rysunkach przedstawione zostaty wyniki kazdego z badan, oraz kalibracje poszczegdlnych elektrod.
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Rys.19 Czasowe zmiany potencjalu elektrod solid contact z warstwa AgSCN nakladang przez 25 minut i z
membranami zawierajacymi zeolit zarejestrowane w roztworach KCl w zakresie stezen 10 ° do 10 M.

Tabela 7. Wyniki odczytane z krzywych kalibracyjnych elektrod typu solid contact z warstwg AgSCN w
roztworach KCl.

nachylenie R?

Elektrody z zeolitem w membranie

el. 10 -0,955 0,282
el. 13 -4,463 0,983
el.7 -2,365 0,274
el. 8 -3,203 0,879
el.9 -2,29 0,437
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Rys.20 Czasowe zmiany potencjatlu elektrod solid contact z warstwa AgCl i z membranami zawierajacymi
zeolit zarejestrowane w roztworach KCl w zakresie stezen 10 ° do 10 M.
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Tabela 8. Wyniki odczytane z krzywych kalibracyjnych elektrod typu solid contact z warstwa AgCl w
roztworach KCl.

nachylenie R2

Elektrody z zeolitem w membranie

el. 19 -0,756 0,723
el. 4 -3,477 0,962
el.5 -3,389 0,694
el. 6 51,36 0,593

Niemal wszystkie otrzymane elektrody o obu rodzajach podloza wykazuja minimalne nachylenia
krzywych kalibracyjnych w stosunku do jonéw chlorkowych. Jedynym wyjatkiem wydaje sie tu by¢
elektroda 6 o podlozu AgCl, jednak wynik dla najbardziej stezonego roztworu jest
najprawdopodobniej bledem grubym. W przypadku, gdy usunie sie ostatni pomiar, krzywa regresji
przybierze posta¢: y = 0,830x + 59,40 za$§ wspolczynnik korelacji R? wyniesie 0,365. Wszystkie krzywe
kalibracyjne posiadaja stosunkowo niski wspoélczynnik korelacji, jednak te dla kontaktu AgSCN
wydaja sie by¢ nizsze, a zatem bardziej przypadkowe, dodatkowo posiadaja one bardziej ujemne
wartosci, co rGwniez moze by¢ przyczyna bledéw w pdzniejszych pomiarach.

11. Whnioski i dalsze badania

Przeprowadzone eksperymenty potwierdzaja mozliwo$§¢ wykonania elektrody typu all-solid
contact czulej na jony tiocyjanianowe. Istotng role w tworzeniu takiej konstrukcji ma wykorzystanie
powierzchniowo modyfikowanych zeolitow, ktére pozwalaja na uczulenie elektrody na analizowane
jony. Czynnikami, ktére mialy dodatkowy wplyw na prace elektrody byly m.in. grubo$¢ membrany
kontrolowana przez nakroplona ilos¢ koktajlu, rodzaj uzytego podloza oraz jego grubosc
kontrolowana przez czas nakladania. W przypadku grubo$ci membrany, nie mogla ona by¢ zbyt
gruba, gdyz uniemozliwialo to odpowiednio intensywny transport tfadunku elektrycznego a co za
tym idzie utraty czulosci.

W przeprowadzonych eksperymentach wykorzystano jedynie podloza z AgCl oraz AgSCN. Staly
kontakt z rodanku srebra wymagat dluzszego czasu nakladania, aby czulo$¢ wyznaczona na
podstawie krzywych kalibracyjnych byla zadowalajaca. Elektrody solid contact z obydwoma
rodzajami warstw mediacyjnych wykazywaly podobne nachylenia i zakres liniowosci krzywych po
kalibracji. Zaréwno elektroda bazujaca na stalym kontakcie rodanku srebra jak i na chlorku srebra
wykazywaly niewielka czulo$¢ na zmieniajgce sie stezenie jonow chlorkowych, dzieki czemu
mozemy wnioskowac o ich niewielkim wplywie na otrzymany w badaniu potencjal. Ze wzgledu na
wieksza liniowo$¢ wynikéw elektrod zawierajacych AgCl podczas kalibracji w KCl najbardziej
optymalnym materialem do produkcji warstwy posredniej w elektrodach jonoselektywnych jest
tiocyjanian srebra nakladany elektrochemicznie przez co najmniej 25 minut.

Wykonane elektrody oraz przeprowadzone eksperymenty moga by¢ podstawa do
przeprowadzenia kolejnych badan dotyczacych mechanizmu dzialania tychze elektrod, a takze
dopracowania ich dzialania w $rodowiskach zawierajacych jony interferujace. Dokladniejszemu
przebadaniu mozna réwniez poddac¢ inne czynniki wplywajace na dzialanie elektrod, takich jak
dlugos$¢ kondycjonowania, sklad membrany czy wplyw zastosowanego zeolitu i jego modyfikacji.
Elektrody jonoselektywne czule na jony rodankowe moga zosta¢ réwniez uzyte w réznego rodzaju
zakladach produkcyjnych, gdzie wystepowac moze zanieczyszczenie tymi jonami. Po odpowiedniej
modyfikacji membran oraz podlozy elektrody o zaproponowanej w pracy budowie mozna
eksperymentowac z uczulaniem jej na inne jony o podobnej wielko$ci i wlasciwosciach.
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