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ABSTRAKT: Przedstawiony artykul dotyczy nieodzownej w badaniach srodowiskowych i klinicznych metody,
jaka jest potencjometria, w ramach ktérej wyr6znia sie grupe czujnik6w potencjometrycznych zwanych
elektrodami jonoselektywnymi. W ostatnim czasie nastapit gwattowny rozwdj czujnikéw elektrochemicznych. Ze
wzgledu na liczne zalety elektrod jonoselektywnych, poszukiwane sa wcigz nowe rozwigzania i materialy
konstrukcyjne, pozwalajace na oznaczenia coraz szerszej gamy analitéw oraz poprawe parametrow uzytkowych
elektrod. Zaprezentowany artykul zawiera informacje dotyczace elektrod jonoselektywnych - ich budowy,
zastosowania oraz trend6w w rozwoju i ma na celu wprowadzi¢ czytelnika w najprezniej rozwijajacy sie dzial
potencjometrii jakim sa czujniki potencjometryczne all-solid-state. W artykule przedstawione zostaly rézne
mozliwos$ci konstrukeji elektrod jonoselektywnych jak i stosowane dotychczas w ich budowie materialy.

ABSTRACT: Presented article concerns the potentiometry method, which is indispensable method used in
environmental and clinical analysis. Within the potentiometry method there is a group of sensors called ion-
selective electrodes. In recent years the major development of potentiometric sensors was observed. Because of
many advantages of ion-selective electrodes new solutions and construction materials are being searched for.
New materials and construction solutions allow to determine the wide scope of analytes and to improve the
parameters of electrodes. Basic information about ion-selective electrodes — their structure, application and
trends in their development were presented in the article. The aim of the article is to introduce the reader into
the ground breaking technology of the potentiometry method — the potentiometric sensors. Various construction
solutions and materials used in construction were presented and described in the article.

Slowa kluczowe: elektrody jonoselektywne, elektrody typu all-solid-state, potencjometria, diagnostyka medyczna

1. Wstep

W dzisiejszym $wiecie, kiedy tak duzo moéwi sie o ochronie Srodowiska, ochronie zdrowia ludzkiego
czy poprawie jakos$ci zycia wazng role odgrywa analityka chemiczna, ktéra dostarcza informacji o
stanie Srodowiska, skladzie zywnosci, stanie zdrowia pacjenta oraz jakosci produktéw. Wraz z
rozwojem metod badawczych wymagania im stawiane sg coraz wyzsze. Dazy sie do obnizenia granicy
oznaczalnosci, zwiekszenia czulo$ci metody, przy jednoczesnym zmniejszeniu kosztow analizy i czasu
oczekiwania na jej wynik. Metoda wychodzaca naprzeciw tym wymaganiom jest potencjometria, w
ramach ktdorej wyrdznia sie grupe czujnikéw potencjometrycznych zwanych elektrodami
jonoselektywnymi. W ostatnim czasie nastapit gwaltowny rozwdj tych elektrod, powstato wiele prac
badawczych dotyczacych nowych konstrukeji i poprawy parametréow uzytkowych elektrod
jonoselektywnych. Spowodowane to jest faktem, iz elektrody jonoselektywne charakteryzuja sie
bardzo dobrymi parametrami analitycznymi a jednoczesnie sa tanie, proste w obsludze i szeroko
dostepne. Sa latwo dostepne komercyjnie, ale takze latwe do samodzielnego wykonania w warunkach
laboratoryjnych. Nalezy wspomnie¢, ze istniejg metody takie jak absorpcyjna spektrometria atomowa,
spektrometria mas czy chromatografia, ktére pozwalaja na osiagniecie nizszych granic oznaczalnosci,
wiekszych dokladnos$ci i precyzji oznaczenia niz potencjometria. Jednakze, tym co wyrdznia
potencjometrie na tle wspomnianych metod jest nie tylko niski koszt analizy i aparatury, ale przede
wszystkim fakt, iz uzyskana informacja analityczna dotyczy formy jonowej badanego pierwiastka, co
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przyczynito sie do rozwoju elektrod jonoselektywnych miedzy innymi w ramach diagnostyki
medycznej. Na co dzien w laboratoriach diagnostycznych czy szpitalach wykonywane sa pomiary
analitow jonowych w krwi, moczu czy tkankach.

2. Charakterystyka czujnikdw potencjometrycznych

2.1. Elektrody jonoselektywne

Elektrody odgrywaja znaczaca role w pomiarach potencjometrycznych. Mozliwo$¢ zastosowania
elektrody w danej metodzie zalezy od jej parametrow i materiatu, z ktérego zostala wykonana.

Ze wzgledu na mechanizm dzialania wyrdznia sie dwa podstawowe typy elektrod. Pierwszym
typem sa elektrody ,n-tego rodzaju” (I, II, III rodzaju), ktérych zalezno$¢ potencjatu od aktywnosci
jondw w roztworze opisana jest przez rownanie Nernsta, a mechanizm dzialania oparty jest na
wymianie ladunkow pomiedzy materialem elektrody a roztworem. W dalszej czesci artykulu uwaga
poswiecona zostanie wylacznie drugiemu typowi elektrod - elektrodom jonoselektywnym, ktdre
stanowia gloéwny kierunek rozwoju metod potencjometrycznych. Elektrody jonoselektywne
charakteryzujg sie innym mechanizmem dzialania oraz posiadaja inng uzupeiniona o wspoélczynnik
selektywnos$ci zalezno$¢ matematyczng wiazaca potencjal z aktywnos$cia jonu, tzw. réwnanie
Nikolskiego (1).

IUPAC definiuje elektrody jonoselektywne jako czujniki elektrochemiczne, ktérych potencjat jest
liniowo zalezny od logarytmu aktywno$ci oznaczanego jonu w roztworze [1].

Historia czujnikéw potencjometrycznych ma swoj poczatek w roku 1906, kiedy M. Cremer odkryl,
ze szklo o odpowiednim skladzie moze by¢ czule na zmiane stezenia jonéw wodorowych w prébce.
Kilka lat pdzniej - w 1909 roku powstala pierwsza elektroda szklana do pomiaréw pH stworzona przez
profesora Klemensiewicza. Pierwsza elektroda z membrang polimerowa (z PCW) zostala
skonstruowana przez Moody G.]., Oke R.B., Thomas J.D.R. w roku 1970 [2,3].

Z definicji podanej przez IUPAC wynika, ze elektrody jonoselektywne zaliczane sg do grupy
czujnikow elektrochemicznych, ktére stanowia prawdopodobnie najstarsza i najszersza grupe
sensor6w chemicznych. Zasada dzialania czujnikow elektrochemicznych oparta jest na interakcji
pomiedzy ,elektrycznoscig” a ,,chemia”. Ta cze$¢ czujnika, w ktorej role gtléwng odgrywa ,,chemia”, to
cze$¢ receptorowa, ktéra odpowiada za specyficzne oddzialywanie analizowanych jonéw z
membrang. Druga cze$¢ czujnika ma z kolei za zadanie przeksztalci¢ odebrany sygnal chemiczny na
elektryczny, zazwyczaj w postaci pradu lub zmiany potencjatu [4].

Elektrody jonoselektywne rdznig sie od tzw. elektrod n-tego rodzaju tym, ze selektywnie reaguja
na obecno$¢ konkretnego jonu. Oznacza to, ze sygnat analityczny pochodzi nie tylko od jednego
wybranego jonu, ale reaguje takze na obecnosci innych jonéw. Charakterystycznym elementem ich
budowy jest membrana jonowymienna. Na granicy faz membrany z roztworem powstaje réznica
potencjaléw, ktora zalezy od aktywnosci jonu znajdujacego sie zar6wno w membranie jak i w
roztworze i przechodzacego z jednej fazy do drugiej. Potencjal powstaje w skutek zachodzacej reakcji
wymiany jonowej pomiedzy membrang a roztworem [3].

Dla elektrod jonoselektywnych zalezno$¢ potencjalu od aktywnosci jonow w roztworze
przedstawia rownanie Nikolskiego (1).

Zi

RT zj
E = EO izi—Fln[ai + ZKl]a]]] (1)

gdzie:

z; - fadunek jonu gléwnego, z; - tadunek jonu interferujgcego,

a; - aktywnosc jonu giéwnego, a; - aktywno$¢ jonu interferujacego,
K;; - wspotczynnik selektywnosci.
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2.2. Zastosowanie elektrod jonoselektywnych

Elektrody jonoselektywne umozliwiaja oznaczenie wielu réznych substancji, poczawszy od
prostych jonéw nieorganicznych, poprzez kwasy aminowe az po zlozone zwigzki organiczne.
Atrakcyjno$¢ elektrod jonoselektywnych wynika z mozliwo$ci przeprowadzenia bezposredniego,
szybkiego i prostego pomiaru. Daje to mozliwo$¢ oznaczania wielu roznych kationéw i/lub anionéw,
zaréwno organicznych jak i nieorganicznych, a takze zwigzkéw obojetnych i substancji gazowych.
Przykladowo shluzy¢ moga oznaczeniu takich zwigzkow jak: glukoza, antybiotyki, substancje
powierzchniowo czynne [1].

Szeroki zakres zastosowan, mozliwo$¢ wykorzystania malej iloSci prdébki oraz prostota w
przeprowadzeniu badania sprawily, ze elektrody te powszechnie wykorzystywane sa w takich
dziedzinach jak medycyna, biologia, ochrona srodowiska czy geologia [3]. Elektrody jonoselektywne
umozliwiajag pomiar w warunkach in-situ, a takze w przeplywie, a mozliwo$¢ ich miniaturyzacji
powoduje, Ze sa one powszechnie wykorzystywane w analizie klinicznej oraz przemystowej.

Zastosowanie elektrod jonoselektywnych w analizie klinicznej zwigzane jest przede wszystkim z
analizg zawartosci podstawowych elektrolitéw w plynach ustrojowych. Czujniki potencjometryczne
od wielu lat wykorzystywane sa3 w laboratoriach analiz klinicznych do oznaczania stezenia
podstawowych jonéw takich jak Na*, K*, Ca?*, Cl oraz pH. Analiza krwi z wykorzystaniem elektrod
jonoselektywnych stata sie kanonem badan laboratoryjnych uznawanych za rutynowe [8]. Elektrody
jonoselektywne w szybki i tani sposéb pozwalaja rozpozna¢ zaburzenia gospodarki wodno-
elektrolitowej w organizmie.

Ze wzgledu na liczne zalety elektrod jonoselektywnych, poszukiwane sa wciaz nowe rozwigzania i
materialy konstrukcyjne elektrod, pozwalajace na oznaczenia coraz szerszej gamy analitow.

Elektrody jonoselektywne maja takze swoje wady, do ktorych najczesciej zalicza sie niska
selektywno$¢, uniemozliwiajaca przeprowadzenie pomiaru w préobkach o zlozonej matrycy. Ponadto
potencjometria mimo, iz jest metodg prosta w obstudze to jednak prawidlowa interpretacja wynikow
wymaga od analityka doswiadczenia w prowadzeniu pomiaréw przy uzyciu elektrod
jonoselektywnych.

3. Konstrukcje elektrod jonoselektywnych

W zwigzku z dynamicznym rozwojem czujnik6w potencjometrycznych w literaturze spotyka sie
rozne sposoby podzialu elektrod jonoselektywnych. Ze wzgledu na rodzaj konstrukcji elektrody
jonoselektywnej wyrdznia sie elektrody konwencjonalne o konstrukcji klasycznej oraz elektrody o
konstrukcji all-solid-state (ASS). Ponizej przedstawiono podziat elektrod ze wzgledu na rodzaj
zastosowanej membrany wedtug [3] (Rys. 1) wraz z krétkim opisem.

elektrody
jonoselektywne

Rysunek 1. Podziatl elektrod jonoselektywnych wedtug [3].
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3.1. Elektrody stato-membranowe

Posiadaja membrany wykonane z materialu obojetnego i wykazujacego przewodnictwo jonowe,
najczesciej substancji nieorganiczne;j. Do elektrod stalo-membranowych zalicza sie elektrody szklane,
homogeniczne oraz heterogeniczne.

Szklana elektroda stalo membranowa byla pierwsza elektroda jonoselektywna i zbudowana
zostala w 1909 roku przez profesora Klemensiewicza. Elektroda szklana wykorzystywana jest
najczesciej do pomiaréw pH i zbudowana jest ze szklanej membrany, znajdujacej sie na koncu rurki
wypelnionej roztworem jonéw H* o znanym pH (najczesciej 0.1 M HCl) oraz zanurzonej w rurce
elektrodzie Ag/AgCl. Za przenoszenie fadunku w szkle odpowiadaja jony jednowartosciowe. Elektrody
szklane wykonane sa najczesciej ze szkla krzemianowego lub glinokrzemianowego, ktére wykazuje
przewodnictwo jonowe. Modyfikujac sklad szkla mozna uzyska¢ elektrody szklane pozwalajgce na
selektywny pomiar jonéw jednowartosciowych: Na*, K*, Ag*, Li*, NH4* [6].

Elektrody homogeniczne to glownie elektrody wykonane ze sprasowanych materialow
polikrystalicznych (np. elektroda siarczkowa S? ze sprasowanych krysztalow Ags,S).

Elektrody heterogeniczne wykonane sa z materialu aktywnego membrany osadzonego w
obojetnym nos$niku np. tworzywach sztucznych, gumach silikonowych. Materialem aktywnym sg
zwiazki danego jonu (np. dla F- - LaF, Ag*- AgCl) [6].

3.2. Elektrody ciekto-membranowe

Membrany tych elektrod wykonane sa najczesciej z polichlorku winylu PCW z dodatkiem
plastyfikatora i jonoforu, ktory decyduje o czulo$ci membrany na dany jon oraz z dodatkiem
niewielkiej ilosci soli lipofilowe;.

Dodatek plastyfikatora do membrany ma na celu poprawe jej wlasciwosci fizycznych, szczegdlnie
elastyczno$ci oraz zapewnienie ruchliwosci jon6w w membranie. Jonofor w membranie pelni funkcje
selektywnego rozpoznawania i wigzania oznaczanego jonu. Rolg molekul jonoforu jest odwracalne i
selektywne wigzanie jondw. Dzieki selektywnej reakcji kompleksowania nastepuje ekstrakcja
wybranego jonu z fazy wodnej do fazy lipofilowej membrany. Rola lipofilowego jonu jest z kolei
obnizenie opornosci membrany oraz zniwelowanie wplywu interferentdw.

Typowa membrana jonoselektywna sktada sie z 66 % plastyfikatora, 33 % PCW, 1 % jonoforu i
nieznacznego dodatku soli lipofilowej. Plastyfikowany PCW dzieki swojej budowie, zapewnia
odpowiednie wlasnosci mechaniczne, a jednoczes$nie dzieki duzej ilosci plastyfikatora umozliwia
wzglednie duza ruchliwo$¢ skladnikéw membrany [1,4,6]. Schemat budowy elektrody z membrana
ciekla przedstawiono na Rys. 2.

Opisywane dotychczas elektrody o konstrukcji klasycznej charakteryzujg sie bardzo dobrymi
parametrami uzytkowymi, liniowym zakresem odpowiedzi, stabilnos$cig, rejestrowanego potencjatu,
szybko$cig odpowiedzi i przede wszystkim duza selektywno$cig. Do$¢ istotng wada
konwencjonalnych elektrod jest natomiast obecno$¢ roztworu wewnetrznego co wiaze sie z pewnymi
ograniczeniami przy ich stosowaniu. Roztwdr wewnetrzny zapewnia wymiane ladunku, pozwalajac
na pokonanie granicy pomiedzy przewodnictwem jonowym (membrany), a przewodnictwem
elektronowym (podloza) (Rys. 3a). Funkcja ktora speinia jest kluczowa dla prawidlowego dzialania
elektrody jednak jego obecnos$¢ powoduje, ze elektroda jest wrazliwa na zmiany temperatury. Ponadto
elektroda z roztworem wewnetrznym wymaga pionowego ustawienia, aby zapobiec wyciekowi, a
roztwor taki nalezy okresowo uzupelnia¢. Stwarza to takze problemy przy miniaturyzacji elektrod czy
modyfikacji ich ksztaltu. Logicznym rozwigzaniem wydawalo sie zatem skonstruowanie elektrody bez
roztworu wewnetrznego [4].
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Rysunek 2. Budowa elektrody PCW z roztworem wewnetrznym [Zrédlo wlasne].

3.3. Elektrody typu all-solid state

Eliminacja roztworu wewnetrznego z elektrody wigzala sie z zastagpieniem go przez inny materiat
(staty) zapewniajacy kontakt przewodnika elektrycznego (podtoza) i jonowego (membrany).

WEWNE- ROZTWOR METAL ROZTWOR METAL
TRZNA BADANY BADANY
ELEKTRO
: .
Joi Jon )
SIENIA €

L

elektroda z roztworem CWE SC
wewngtrznym coated wire electrode solid contact electrode

ROZTWOR
BADANY

Jon

Rysunek 3. Etapy modyfikacji elektrod jonoselektywnych — a: elektroda o konstrukcji klasycznej zawierajgca
roztwor wewnetrzny, b: elektroda typu CWE (z ang. Coated Wire Electrode) bez roztworu wewnetrznego, c:
elektroda typu SC (z ang. Solid Contact), zawierajaca warstwe mediacyjna [Zrédio wilasne].

Pierwszym rodzajem elektrod all-soli-state byly elektrody CWE (z ang. Coated Wire Electrode)
otrzymane przez pokrycie drucika (platynowego, zlotego, miedzianego lub z wegla szklistego)
membrang jonoselektywna (na bazie PCW) [1,4]. Gl6wna wada tego typu rozwigzania byla niska
stabilnos$¢ i odtwarzalno$¢ potencjatu spowodowana wysokim oporem przeniesienia ladunku na
granicy faz jonowo-przewodzaca membrana i elektronowo przewodzacy metal (Rys. 3b).
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Kontakt pomiedzy przewodnikiem jonowym a elektronowym umozliwilo zastosowanie
materialéw o mieszanym przewodnictwie elektronowo - jonowym tzw. warstw mediacyjnych (Rys.
3c). Obecnym trendem badan jest poszukiwanie materialdw, ktére wplyna na polepszenie
parametrow uzytkowych tego typu elektrod poprzez poprawe odwracalnosci przepltywu tadunkéw
przez granice faz jonowo-przewodzaca membrana i elektronowo-przewodzacy przewodnik. Do
najczesciej stosowanych tutaj materialéw nalezg polimery przewodzace.

Jak pokazano na Rys. 4 polimery przewodzace zastosowano w konstrukcjach az trzech rodzajéw
elektrod all-solid-state — SC-ISE (solid contact ISE), w ktérych polimer pelni jedynie role warstwy
mediacyjnej, SP-ISE (single piece ISE), w ktorych polimer wprowadzony zostal do fazy membrany oraz
CP-ISE (conducting polimer ISE), gdzie polimer pelni role zardwno warstwy mediacyjnej jak i
receptorowej [1,4].

C) polimer przewodzacy

O membrana jonoselektywna
C) obudowa elektrody

‘ ' ) B . podioze elekirody

SC-ISE SP-ISE CP- ISE

Rysunek 4. Schematy podstawowych typow elektrod jonoselektywnych (ISE) all-solid-state (ASS): elektroda
ze stalym kontaktem (SC-ISE), elektroda polimerem przewodzacym rozproszonym w membranie
jonoselektywnej (Single-Piece ISE, SP- ISE), elektroda z polimerem przewodzacym jako membrana jonoczula,
(CP-ISE) [Zrédlo wilasne].

Polimery przewodzace charakteryzuja sie obecnoscia sprzezonych wigzan podwdjnych oraz
anionéw kompensujacych tadunek dodatni czgstki polimeru. Wigzania zapewniaja przewodnictwo
elektronowe, a aniony - przewodnictwo jonowe [7]. W rezultacie polimer przewodzacy jest
jednoczes$nie przewodnikiem elektronowym i jonowym, czyli moze wymienia¢ jony z membrana,
jonoselektywna, i elektrony z podtozem elektrodowym. Dzieki temu nie ma tu zablokowanej granicy
faz i taka elektroda jonoselektywna (nazwana elektroda, all-solid-state) moze charakteryzowac sie,
podobnymi do typowej elektrody z roztworem wewnetrznym parametrami analitycznymi.

Innym niz polimery przewodzace materialem zapewniajgcym bezposredni transfer elektronow
moga by¢ nanomaterialy weglowe takie jak sadza, grafen czy nanorurki weglowe lub tez przewodzace
sole organiczne, takie jak tetracyjanochinodimetan (TCNQ).

Elektrody typu all-solid-state sa pozbawione ryzyka wycieku elektrolitu, moga by¢ przechowywane
przez diugi okres czasu, sag wygodniejsze w transporcie, miniaturyzacji i sterylizacji od elektrod o
konstrukgcji klasyczne;j.

Elektrody ASS znajdujga zastosowanie przede wszystkim w medycynie, gdzie zastepuja drogie,
bardziej skomplikowane w obstludze metody takie jak atomowa spektrometria absorpcyjna ASA czy
chromatografia cieczowa HPLC.

Obecnym trendem badan jest miniaturyzacja elektrod typu all-solid-state. Miniaturyzacja elektrod
jonoselektywnych pozwala na zmniejszenie objetosci badanej probki. Jest to szczegdlnie wazne w
przypadku analiz klinicznych wykonywanych u malych dzieci i noworodkéw gdzie istniejg duze
ograniczenia w ilo$ci pobranej probki. Dzieki mozliwos$ci zastosowania pomiaru stykowego analizie
poddawane moga by¢ probki o objetosci rzedu kilku pl.

W ramach rozwoju metod diagnostycznych dla laboratoriéw analiz klinicznych konstruowane sg
analizatory zawierajgce cale panele elektrodowe (platformy) umozliwiajgce szybki pomiar wielu
analitow w bardzo krotkim czasie z malej objetosci probki. W dobie medycyny oraz miniaturyzacji
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dazy sie do uzyskiwania jak najbardziej zintegrowanych platform czujnikowych - o jak najwiekszej
ilo$ci czujnikoéw umozliwiajacych oznaczenie jak najwiekszej liczby skladnikow, ktére zawarte beda
w mozliwie najmniejszej objetosci platformy [8].

4. Podsumowanie

Ciggly rozwdj elektrod jonoseletywnych poprzez poszukiwanie coraz to nowych materialéow i
rozwiazan konstrukcyjnych powoduje, ze elektrody jonoslektywne umozliwiaja oznaczanie coraz
szerszej gamy analitow, wykazujac przy tym coraz to lepsze parametry uzytkowe. Spowodowalo to,
ze jedna z dziedzin, w ktdrej elektrody jonoselektywne rozwinely sie najprezniej w ciggu ostatnich lat
jest diagnostyka medyczna, gdzie poszukuje sie metod wykazujacych najlepsze parametry analityczne
przy jednoczesnym niskim koszcie analizy i krétkim czasie oczekiwania na wynik.

Jednym z trendéw rozwoju czujnikéw potencjometrycznych w ramach diagnostyki medycznej jest
poszukiwanie technologii umozliwiajacych przeniesienie mozliwosci dokonywania specjalistycznych
pomiaréw medycznych do warunkdéw poza laboratoryjnych [8]. Miniaturyzacja elektrod typu all-
solid-state moze umozliwi¢ przeprowadzanie wielu testow przez osoby niewykwalifikowane w celach
samokontroli. Dodatkowa zaleta wykorzystania elektrod jonoselektywnych w badaniach
biomedycznych jest ich nieinwazyjnos¢.

Tak liczne zalety i mozliwosci zastosowania czujnikow potencjometrycznych sprawia, ze cieszg sie
one coraz wiekszym zainteresowaniem nie tylko ze strony pracownikéw naukowych, ale takze firm
zajmujacych sie masowa Kkonstrukcja analizatorow medycznych. W przysziosci elektrody
jonoseletywne moga sta¢ sie bardzo atrakcyjne ekonomicznie ze wzgledu na mozliwos$é
wprowadzenia na rynek platform czujnikowych do zastosowan biomedycznych, w tym takze
miniatrurowych urzgdzen do samokontroli.
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