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I. Cel i zakres pracy

Czujniki chemiczne s3 matymi urzadzeniami analitycznymi dostarczajgcymi
informacji o skladzie chemicznym probki w czasie rzeczywistym. Przetwarzaja
informacje chemiczne na mierzalny i uzyteczny analitycznie sygnat [1, 2]. Czujnik
sktada si¢ z dwoch podstawowych elementow: z czesci receptorowej 1 przetwornikowe;j
[1-3]. W idealnej sytuacji czujnik chemiczny mozna uzy¢ w pomiarach bezposrednich
bez koniecznosci przygotowania probki, a sam czujnik nie wpltywa w zaden sposdb na
probke [3].

Czujniki elektrochemiczne stanowia jedng =z najstarszych grup czujnikow
chemicznych, ktére znalazty szerokie zastosowanie w medycynie, przemysle i ochronie
srodowiska [2-8]. Jak sama nazwa wskazuje czujniki elektrochemiczne oparte sg o
odziatywania chemiczne i elektryczne [2, 7]. Czgscig chemiczng jest cze$¢ receptorowa
czujnika, ktora reprezentuje oddziatywania czgsci czulej 1 analitu [7]. Czgsé
przetwornikowa natomiast jest odpowiedzialna za zamiane informacji chemicznej na
sygnat elektryczny [1, 7, 9].

Tradycyjnie czujniki elektrochemicznie mozna podzieli¢ na 3 gltowne grupy w
zalezno$ci od rodzaju sygnatu czujnika [8, 10, 11]:

e czujniki potencjometryczne oparte na pomiarze potencjatu

e czujniki amperometryczne oparte na pomiarze nat¢zenia pradu

e czujniki konduktometryczne oparte na pomiarze przewodnosci (oporu)

Tematem mojej pracy sa czujniki potencjometryczne, tzw. elektrody
jonoselektywne (EJS), ktore wg. [UPAC mozna zdefiniowaé jako ,.elektrochemiczne

czujniki w ktorych wartos¢ potencjatu zalezy liniowo od logarytmu aktywnosci jonu”

[12].

Celem tej pracy bylo opracowanie nowej elektrody selektywnej na kationy Pb(II)
opartej o syntezowane jonofory (Rysunek 1.), pochodne p-fert-butylo kaliksarenow.
Jonofory scharakteryzowano pod katem selektywnosci 1 przydatnosci do oznaczanie
kationoéw otowiu(Il). Zwigzki 1-6 1 10 byly syntezowane w naszym zespole [13, 14], w
Katedrze Technologii Chemicznej Politechniki Gdanskiej. Zwigzki 1-6 to tioamidowe
pochodne p-tert-butylokaliks[4]arenu i1 s3 jednocze$nie analogami komercyjnie

dostgpnego jonoforu na kationy otowiu(Il) wystepujacego pod nazwa Lead lonophore
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IV (tutaj oznaczony jako IV) [15]. Zwigzek 10 nalezy do tzw. kwasow
hydroksamowych i jako jonofor byt juz wcze$niej badany [16].

10 \%

Rysunek 1. Wzory chemiczne badanych jonoforow
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Zwigzki 8-9 byly réwniez syntezowane w naszym zespole w Katedrze
Technologii Chemicznej Politechniki Gdanskiej. Sa to amidowe pochodne
heksahomotrioksakaliks[3]arenu. Pochodna 7 byla wczes$niej badana jako jonofor w
elektrodach jonoselektywnych na kationy otowiu(II) [17].

Kolejnym celem byta miniaturyzacja czujnika z wykorzystaniem technologii
typu all-solid-state (bez ciektego elektrolitu) i wykorzystanie go do oznaczenia otowiu
w probkach srodowiskowych.

Nastgpnym zadaniem byto skonstruowanie elektrody odniesienia w technologii
all-solid-state, oraz potaczenie elektrody wskaznikowej i odniesienia w tzw. platforme
czujnikowa wykonang w technologii all-solid-state. Praca ta byla gtownie realizowana
na dwoch zagranicznych stazach (Rysunek 2.) jakie odbylem w Szwajcarii (6 miesigcy)

1 w Finlandii (10 miesigcy).

3

Rysunek 2. Schematyczne przedstawienie podziatu badan
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II.  Cze$¢ teoretyczna

II.1. Historia elektrod jonoselektywnych

Czujniki elektrochemiczne, membranowe elektrody jonoselektywne naleza do
grupy czujnikéw, ktore obecnie sg bardzo szybko rozwijane, a takze szeroko stosowane.
Wielko$¢ sygnatu tych czujnikow zalezy liniowo (w pewnym przedziale) od logarytmu
aktywnos$ci (stezenia) jonoéw. Atrakcyjnos$é elektrod jonoselektywnych wynika z
mozliwo$ci bezposredniego i1 szybkiego pomiaru, a takze samej prostoty pomiaru. Daje
to mozliwos$¢ oznaczania wielu roznych kationow i/lub anionéw, zardwno organicznych

jak 1 nieorganicznych, a takze zwigzkéw obojetnych i substancji gazowych.

Pierwsza elektroda jonoselektywna byla elektroda przeznaczona do pomiaréw
pH (stezenia jonéw wodorowych), skonstruowana w 1909 roku m.in. przez Polaka,
profesora Klemensiewicza. Modyfikujac sklad membrany szklanej mozna uzyskacd
elektrody czute na jony metali pierwszej grupy. Przyktady takich modyfikacji podane sa
w Tabeli 1. [18, 19]. Wada elektrod szklanych jest krucho$¢ szkta, z ktorego sa

wykonane, co ogranicza ich zastosowanie [20].

Tabela 1. Sktad membran szklanych

Jon glowny Sklad szkla Wspolczynniki selektywnosci
Na' 11% N;lig/’o ISSi‘nglz(% ’ Knae/m:=10%; Knae/ie=Knaece=107
Li’ 15% Ligéz/’o 2SS;)OA)2A1203 ’ Kriona:=0,3; Kpis:=10"
K 27% I\I6a§§/)0, SSi‘VOozA1203, Kicsnasr=0.05

Inng grupe elektrod jonoselektywnych stanowiag elektrody, w ktorych membrane
stanowi trudno rozpuszczalna w wodzie sl w postaci monokrysztalu lub pastylki
otrzymanej przez sprasowanie mieszaniny krystalicznych zwigzkéow jonowych jako
materiatu aktywnego. Jednym z najlepszych przykladow tego typu elektrod jest
elektroda fluorkowa, skonstruowana w 1966 roku [21]. Elektrody krystaliczne sg z
reguly wysoce selektywne, jednak problemem jest otrzymanie odpowiedniego
materiatu. Kolejnym etapem w rozwoju EJS bylo zaproponowanie elektrod z tzw.

pseudociekla membrana do oznaczania jonéw K™ i NH;'w 1967 roku przez W. Simona i
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Z. Stefanac [22]. W polimerowej membranie otrzymanej na bazie polichlorku winylu
(PCW) 1 odpowiedniego zmigkczacza (plastyfikatora), jako substancje aktywne
zastosowano naturalne makrocykliczne antybiotyki: walinomycyne lub eniatyne
(Rysunek 3.). W tym samym czasie Ross zaproponowat EJS o podobnej konstrukcji, ale
jako substancje aktywng uzyt wymieniacz jonowy [23]. Obecnie opracowywane sg EJS
o analogicznej konstrukcji do oznaczania wielu innych kationow (przede wszystkim
kationéw metali ciezkich 1 przejsciowych), a takze anionow. Do opracowywania
nowych EJS mozna zaliczy¢ rowniez projektowanie i1 syntez¢ nowych zwigzkow

makrocyklicznych, takich jak pochodne kaliksarenow czy eteréw koronowych.

DHydw D LLiac L-va
H,C
C. CHy HE cH, He o CH,
" GH CH, cH
[ |
; D—CH—(ﬁ—NH—CH—'ﬁ—D—CH—tﬁ—NH—E—(ﬁ
H 0 ] o] o]

Rysunek 3. Struktura walinomycyny 1 jej kompleksu z kationem potasu

W Tabeli 2. przedstawiono inne wazne daty charakteryzujace postep w pracach

nad elektrodami jonoselektywnymi.
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Tabela 2. Rys historyczny EJS.

Rok Przedmiot badan

1906 | Cremer: zalezno$¢ potencjatu membrany szklanej od pH [24]

1909 | Haber, Klemensiewicz: konstrukcja pierwszej elektrody szklanej [18]

1936 | Beckman: pierwsze komercyjne pH — metry

1937 | Nikolsky: rownanie i teoria dziatania elektrody szklanej [18, 25]

1957 | Eisenman: wlasciwosci szklanej elektrody i rownanie Nikolsky-Eisenman [26]

1958 | Severomghaus, Bradley: elektroda gazowa [27]

1961 | Pungor: EJS z heterogeniczng krystaliczng membrang [28]

1966 | Frant, Ross: elektroda fluorkowa oparta o LaF; [21]

1967 | Simon: EJS z pseudocieklta membrang [29]

1967 | Ross: EJS z wymieniaczem jonowym jako substancja aktywna [23]

1969 | Guibault, Montalvo: potencjometryczny bioczujnik [30]

1970 | Bergveld: pierwszy tranzystor polowy czuty na jony [31]

1971 | Elektrody typu CWE (coated wire electrode) [32]

1972 | Metody potencjometryczne zastgpuja fotometrie plomieniowa [33]

1975 | Lundstrom: pierwszy tranzystor polowy czuly na substancje gazowe [34]

1982 | Persaud, Dodd: elektroniczny nos [35]

1992 | Toko: czujnik smaku, oparty o EJS [36]

1995 | Vlasov, Legin, D’ Amico, Di Natale: ,,elektroniczny jezyk™ [37]

1997 | Sokalski: obnizenie granicy wykrywalnosci ponizej 10” mol/dm’ [38-40]

2001 | Lewenstam, Sokalski: model Nernst-Planck-Poisson [41-45]

Podziat elektrod jonoselektywnych znajduje si¢ w raporcie IUPAC z 1994 roku
[46], ktory nie zostat uaktualniony w nastgpnych raportach [47-51]. Wraz z rozwojem
EJS, stosowaniem nowych konstrukcji i materiatow, w literaturze mozna spotkac
odmienne podziaty EJS. Mozna wyrdzni¢ dwa trendy podzialu EJS, pierwszy pod
wzgledem konstrukcji  (klasyczne, sitodrukowane itd.), drugi pod wzgledem
zastosowanej membrany — materiatu czulego (z membrang polimerowa, szklang itd.)

[19, 20, 52].

I1.2. Potencjometryczny uklad pomiarowy

Potencjometria polega na pomiarze sity elektromotorycznej SEM ogniwa
(roznicy potencjalow)  sktadajacego si¢ z elektrody wskaznikowej i elektrody

odniesienia w warunkach zero-pradowych [2]. Powinno si¢ stosowaé potencjometr o
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wysokim oporze wejsciowym (10" Q lub wiecej), wtedy przeptyw pradu w ukladzie
pomiarowym jest rzedu picoamperow [53]. Odpowiedz elektrody wskaznikowe;j
powinna by¢ szybka i selektywna w stosunku do aktywnos$ci analitu w prébcee, a
potencjat elektrody odniesienia powinien by¢ staty podczas pomiaru. Pomiary
potencjometryczne z reguly sg proste, szybkie i stosunkowo tanie. Schemat typowego

uktadu pomiarowego zostat przedstawiony na Rysunku 4.

Rysunek 4. Schemat potencjometrycznego uktadu pomiarowego

I1.3. Membrana jonoselektywna

Membrana jonoselektywna jest gldéwna czeScig elektrody jonoselektywnej.

Typowa membrana sktada si¢ z rozpuszczalnika (plastyfikatora) niemieszajacego si¢ z
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woda o wysokiej lepkosci, w ktorym rozpuszczone sg inne sktadniki. Najwazniejszym
sktadnikiem membrany odpowiadajacym za odwracalne wigzanie wybranego jonu jest
lipofilowy czynnik kompleksujacy, zwany jonoforem lub no$nikiem jondéw. Jednakze
inne sktadniki membrany (polimerowa matryca, plastyfikator, wymieniacz jonowy, inne
dodatki) wptywaja na proces kompleksowania, z tego wzgledu sklad membrany
powinien by¢ zoptymalizowany [2, 3, 54, 55]. Wysoka lipofilowo$§¢ membrany jest
decydujacym czynnikiem wplywajgcym na czas zycia elektrody, poniewaz w czasie
uzytkowania obserwuje si¢ powolne wymywanie sktadnikow membrany do fazy
wodnej [3, 54, 56]. Problem ten jest bardziej widoczny w pomiarach medycznych,
serum krwi lub bezposrednio we krwi, poniewaz skladniki membrany sa
wymywane/ekstrahowane przez ten rodzaj probki [55]. Aby temu zapobiec syntezuje
si¢ zwigzki o wigkszej lipofilowosci lub tworzy si¢ kowalencyjne wigzanie z

polimerowa matrycg membrany [57].

I1.3.1. Polimerowa matryca membrany

a) Polichlorek winylu, PCW

Od wielu lat typowy sktad membrany jonoselektywnej uzywanej w EJS sktad si¢
z 66 % (w/w) plastyfikatora, 33 % (w/w) PCW, 1 % (w/w) jonoforu i matej ilo$ci
dodatku soli lipofilowej (wymieniacza jonowego) [55-57]. Wcze$niej ciekla
membrana byla unieruchomiona (imobilizowana) w porowatym materiale takim jak
filtr celulozowy, czy w spieku ceramicznym [22, 56, 57]. Plastyfikowany PCW,
dzigki swojej budowie, oferuje optymalne wilasnosci mechaniczne, jednocze$nie
dzieki duzej ilosci plastyfikatora zapewnia wzglednie duza ruchliwo$¢ sktadnikow
membrany (jonoforu, wymieniacza jonowego, kompleksu jonofor-jon) [57, 58].
Ruchliwo$¢ jonow w tego typu membranie jest okoto 1000 razy mniejsza niz w
wodzie [56]. PCW przed dtugi czas byt uwazany za kompletnie inertny jako sktadnik
membrany, jednak jak si¢ pdzniej okazato, PCW zawiera jonowe zanieczyszczenia,
ktore znaczaco wpltywaja na odpowiedz EJS [59-62]. Dodatkowo PCW nieznacznie
wplywa na statg dielektryczng membrany jonoselektywnej [56, 57].

10
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a) Polimetakrylany i poliakrylany

Jako alternatywa dla PCW zostaly zaproponowane inne polimery, takie jak
poliakrylany jako matryca polimerowa membrany jonoselektywnej. Pierwsze proby
uzycia plastyfikowanych pochodnym metakrylanu nie byly udane [63, 64].
Homopolimer metakrylan metylu (MMA) ma niska statg dielektryczna, =3 [65] i
wysoka temperature zeszklenia T,=378 K [66, 67], dlatego aby otrzyma¢ materiat
(membran¢) o wymaganych wlasciwosciach, m.in. T,< temperatury pokojowej [63],
polimer ten wymaga duzej ilosci plastyfikatora lub powinien by¢ kopolimeryzowany.
Obecnie membrany oparte o MMA s3 zazwyczaj kopolimeryzowane z innymi
monomerami, takimi jak: decylometakrylan [67-74] (T,=243 K [67]), n-
butyloakrylan [66, 75-81] (T,=218 K [66]), isodecyloakrylan [82, 83]. Materiat ten
jest czesto nazywany samoplastyfikujaca si¢ membrang. Kontrolowanie ilosci
poszczegdlnych monomerdéw, ich zawartosci w koncowym produkcie pozwala
uzyska¢ material o wymaganych wtasciwosciach [66, 76, 80]. Przeprowadzono
rowniez badania z sieciowanym poli(n-butyloakrylanem) [81, 84-88] i sieciowanym
kopolimerem isodecyloakrylanu 1 akrylonitrylu [83, 89, 90]. Polimeryzacja
monomeréw moze zosta¢ zrealizowana dwiema drogami, za pomocg inicjatora
temperaturowego [66-74, 76-79, 82, 83, 85], a membrana jest wycinana tak samo jak
w przypadku membrany PCW lub za pomocg foto inicjatora [75, 76, 83-89, 91], co
czyni ta metode bardzo atrakcyjng dla mikroelektrod [76, 82, 83].

Jedng z najwigkszych wad membrany PCW jest wymywanie plastyfikatora 1
innych sktadnikow membrany, co powoduje skrocenie czasu zycia czujnika [92].
Problem ten jest bardziej widoczny w systemach przeptywowych [92], w
szczegbdlnos$ci w pomiarach in vivo, gdzie plastyfikator moze wywota¢ miejscowy
stan zapalny lub uczuleniowy [93]. Z tego wzgledu membrany nie zawierajace
plastyfikatora (plasticizer-free), takie jak pochodne poliakrylanoéw, sa uwazane za
bardziej biokompatybilne. Przy stosowaniu pochodnych poliakrylanow ulatwione
jest rowniez tworzenie wigzan kowalencyjnych z grupami funkcyjnymi [66, 69, 72,
76, 79, 82, 88], a material ten charakteryzuje si¢ dobrymi wtasciwosciami
adhezyjnymi [67, 80, 83, 94, 95]. Dodatkowym parametrem przemawiajagcym za
uzyciem tego typu materiatu jest nizsza, o okolo 3 rzedy wielkosci, ruchliwo$¢

jonéw w nim [79], co pozwala na wytwarzanie EJS z niska granicag wykrywalnosci,
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dzicki zmniejszeniu strumieniu jonéw w membranie [73, 74, 81, 96]. Do tej pory
skonstruowano EJS z membranami opartymi o pochodne poliakrylanéw dla kilku
rodzajow jonoéw: H' [76, 78], Na' [67, 76, 82-84, 89], K [66, 67, 74, 76, 77, 80, 81,
84, 87, 88], Li" [67], Ag’ [74], Ca*" [67, 69, 72-74, 76, 87, 88], Mg*" [67], Pb*" [74,
85, 90, 97], CI [86], I [74]. Membrany z pochodnych poliakrylanow, oprocz swoich
zalet, posiadaja tez wady: niektore z nich sg klejace, co utrudnia prace z nimi [72],
niska ruchliwo$¢ jonow (co jest rowniez zaletg) powoduje, ze membrany tego typu
posiadaja wysoki opor [79, 81, 83, 85, 88], co wymaga dlugiego czasu

kondycjonowania i wysokiej jako$ci potencjometréw [74, 85, 86].

a) Guma silikonowa

Guma silikonowa zostala uzyta jako matryca membrany juz w momencie
pierwszego uzycia lipofilowych ligandow jako nosnikéw jonow w EJS [63, 98].
Posiada dobre wtasciwosci adhezyjne do wielu materiatow, bardzo dobre
wlasciwo$ci mechaniczne. Mimo, ze materiat ten zostat pierwszy raz uzyty bardzo
dawno, to ze wzgledu na wady, takie jak: wysoki opor elektryczny i stabag
rozpuszczalno$¢ innych sktadnikdow membrany nie byl stosowany powszechnie w
EJS [99-104]. Obecnie, dzigki rozwojowi techniki, odpowiednie potencjometry o
wysokim oporze wejSciowym sa dostepne [105], a dodatek plastyfikatora zwickszy
rozpuszczalno$¢ skladnikéw membrany [101, 102]. Dodatkowo materiat ten
charakteryzuje si¢ wicksza biokompatybilnoscig niz membrany z PCW [100, 106-
108]. Komercyjny materiat Dow Corning RTV 3140 [109] ze wzgledu na dobre
wlasciwosci adhezyjne, kompatybilno$¢ z technologia wytwarzania -elektrod
sitodrukowanych, spowodowat zainteresowanie tym materiatem [110]. RTV 3140
jest rozpuszczalny w THF 1 moze by¢ przygotowany w temperaturze pokojowej,
uzyskujac elastyczny materiat o wysokiej masie czasteczkowej [101, 102, 111, 112].
RTV 3140 zostal wykorzystany do wytwarzania EJS opartych na gumie silikonowe;j
w wersji z i bez plastyfikatora, selektywnych na takie jony jak: Na' [101, 104, 110,
111, 113], K" [110, 111, 113], Ca*" [102, 110, 111, 113], czasami uzyskujac lepsze
parametry pracy elektrody niz z typowa membrang PCW. Material ten ma niskg statg
dielektryczng, €=2,5 , a czujniki wykazywaty wydluzony czas zZycia i1 lepsza
odtwarzalno$¢ sygnatu [101, 102, 111].

12
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I1.3.2. Plastyfikator jako rozpuszczalnik skladnikOw membrany

Plastyfikator, ktory wiasciwie jest rozpuszczalnikiem sktadnikow membrany,
jest nie mieszajagcym si¢ z woda rozpuszczalnikiem o wysokiej temperaturze wrzenia
[56, 57]. Powinien zapewni¢ membranie temperatur¢ zeszklenia ponizej temperatury
pokojowej, jest to wlasciwie podstawowy warunek umozliwiajacy prawidlowa prace
membrany jonoselektywnej [56, 63]. Jako ze plastyfikator stanowi 2/3 sktadu
plastyfikowanej membrany PCW, ma znaczacy wptyw na wtasciwosci membrany [56,
58]. Plastyfikator powinien by¢ wysoce lipofilowy, fizycznie kompatybilny z
polimerem 1 zapewnia¢ optymalne parametry matrycy dla selektywnego
kompleksowania przez jonofor [55, 57]. Struktury najczedciej uzywanych
plastyfikatorow przedstawiono w Tabeli 4. Ogolnie mozna przyjac, ze plastyfikator
NPOE jest uzywany dla jonéw dwuwarto$ciowych, podczas gdy DOS dla jonow
jednowartosciowych. Jest to spowodowane przede wszystkim wyzsza polarnoscia
membrany PCW/NPOE i z tego powodu selektywnos$¢ na jony dwuwarto$ciowe jest
lepsza. State dielektryczne dla czystego NPOE 1 DOS wynosza odpowiednio &=21 i
&=4,2, a dla membran PCW, zawierajacych 2/3 plastyfikatora, wynosi odpowiednio
&=14 1 &~4,7 [55-58, 114]. Jednakze uzycie plastyfikatora powoduje zmniejszenie
biokompatybilno$ci membrany przez wymywanie si¢ plastyfikatora [93], ekstrakcje
substancji lipofilowych (ktore pogarszaja selektywnos¢ [115]), problemy z adhezjg 1
pogorszenie granicy wykrywalno$ci przez wysoka ruchliwo$¢ jondow w membranie
[116]. Plastyfikatory BBPA, DEHA 1 DOS majg podobne wiasciwosci 1 czgsto sa
uzywane zamiennie, jednak to DOS 1 NPOE s3 najczeSciej uzywanymi
plastyfikatorami.

13



OPRACOWANIE POTENCJOMETRYCZNEGO CZUJNIKA i UKEADU POMIAROWEGO TYPU ALL-SOLID-STATE DO
OZNACZANIA KATIONOW OLOWIU(II)

Tabela 4. Najcze¢sciej uzywane plastyfikatory w membranie jonoselektywnej

Nazwa (skrot) Wzér

O
O/\/\

Ftalan dibutylu (DBP)

O\/\/

Adypinian bis(2-
etyloheksylu) (DEHA)

HsC
o
Adypinian bis(1- O\ﬂ/\/\)J\
butylopentylu) (BBPA) HSC/\? T 0]
HaC CHs

Eter 2-nitrofenylowo- N O2
oktylowy (o-NPOE lub 9)
NPOE)

P U NN

Sebacynian bis(2-
etyloheksylu) (DOS)

11.3.3. Jonofor

Jonofor jest odpowiedzialny za selektywna i1 odwracalng ekstrakcje jonu
(analitu) do membrany. Jest to proces selektywnego kompleksowania, ktory prowadzi
do separacji tadunku, kiedy jony sa transportowane pomigdzy fazag wodng i1 faza
organiczng (membrang), co powoduje wzrost w mierzalnej zmienie potencjalu na
granicy faz woda/membrana [3, 55, 57]. Selektywno$¢ membrany, ktéra zawiera tylko

lipofilowy wymieniacz jonowy, nie posiadajacy wilasciwosci jonoforowych, bedzie
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zaleze¢ od rownowagi podziatu jondw miedzy faze wodng a organiczng, zgodnie z ich
chemicznymi potencjatami. Selektywno$¢ ta jest zgodna z tak zwanym szeregiem
Hofmeister’a [57, 117], ktora historycznie jest wigzana z lipofilowos$cig jondéw 1 jest
bardziej znana dla anionow niz dla kationow [118]. Jednakze prawdziwa przyczyna
takiego uszeregowania nie jest dokladnie wyjasniona [119]. Typowa kolejnosé

lipofilowosci kationow i aniondéw zazwyczaj wyglada nastepujaco [118]:
Cs">Rb">K">NH,">Na">Li"~Ba*">Sr*">Ca* >Mg*"
C104>SCN>I>NO;>Br>CI>HCO;>AcO>S0,"~HPO,”

Selektywno$¢ zgodna z szeregiem Hofmaister’a moze by¢ nieznacznie
zmieniona przez dobdr plastyfikatora i polimerowej matrycy membrany, jednak to
jonofor ma najwickszy wplyw na selektywno$¢. Jonofor powinien silnie wigzad
(kompleksowac) wybrany jon, a wszystkie inne stabo lub w ogoéle. Z drugiej strony zbyt
silne wigzanie ( wysoka stala kompleksowania) moze prowadzi¢ do nicodwracalnej
reakcji kompleksowania 1 w konsekwencji do koekstrakcji przeciwjonu i1 braku
odpowiedzi EJS (tzw. Donnan failure). W ostateczno$ci to zdolno$¢ wigzania jonow
przez jonofor decyduje o szeregu selektywnosci EJS [57]. Obecnie jest dostgpna duza
liczba jonoforow dla wigcej niz 60 analitéw [120]. Mozna podzieli¢ je na trzy grupy:
wymieniacze jonowe, przeno$niki z ladunkiem i oboje¢tne nosniki [2, 3, 57, 121].
Istnieja jonofory, ktore pracuja w tzw. trybie mieszanym, kiedy istnieje forma z
fadunkiem i obojetna i obydwie formy wptywaja na kompleksowanie i selektywnos¢
elektrody [121]. Selektywno$¢ typowych wymieniaczy jonowych jest zgodna z
szeregiem Hofmeistera (brak kompleksowania) [3, 121]. Sg one gtownie uzywane do
elektrod anionoselektywnych. Gléwnym powodem jest brak jonoforéw, ktore mogtyby
selektywnie kompleksowaé aniony [57]. Najbardziej popularne jonofory na kationy sa
oparte o obojetne, spotykane w naturze no$niki jonéw, wsrod nich najbardziej znanym
jest walinomycyna (Rysunek 3.). Walinomycyna jest selektywna na kationy potasu 1 jest
najczesciej uzywana, np. w pomiarach klinicznych [3, 55]. Historycznie wiele
komercyjnie dostepnych jonoforéw jest zwigzkami makrocyklicznymi pochodzenia
naturalnego, takimi jak: walinomycyna (K"), nonaktyna (NH;") i moenzyna (Na") lub

syntetycznymi eterami koronowymi selektywnymi na kationy metali alkalicznych
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[120]. Obecnie dostepne sa rowniez inne syntetyczne jonofory, takie jak pochodne

kaliks[4]arenu (Na'" [122, 123], Ag" [124], Pb** [125], Ca®* [126]) .

11.3.4. Lipofilowy dodatek wymieniacza jonowego

Aby EJS wykazywala odpowiedZ zgodng z rownaniem Nernsta (1), membrana
jonoselektywna musi posiada¢ wiasciwosci jonowymienne. Dla obojetnych jonoforow
jest to realizowane przez dodatek lipofilowej soli o wlasciwos$ciach wymieniacza
jonowego o tadunku przeciwnym do jonu glownego, aby osiagnaé tzw. selektywna
permeacj¢ (ang. permselectivity). Dodatek soli lipofilowej zapobiega koekstrakcji
przeciwjonu z probki i utrzymuje stale stezenie jonu gtdéwnego w membranie [57, 127-
129]. Dodatkowo lipifilowy dodatek wplywa na selektywnos¢ membrany, obniza opor
elektryczny i obniza czas odpowiedzi elektrody [130]. Lipofilowy wymieniacz jonowy
dysocjuje w membranie na lipofilowy jon (zazwyczaj duzy jon organiczny) i
hydrofilowy jon. Hydrofilowy jon jest wymieniany na jon gldwny podczas
kondycjonowania [57]. Wymieniacz jonowy, uzywany w membranie, powinien by¢
lipofilowy, aby podczas kontaktu z wodng prébka nie by¢é wymywany z membrany,
powinien by¢ chemicznie stabilny (nie reagowac z innymi sktadnikami membrany) i
posiada¢ taka budowe, zeby ladunek jonu byt sterycznie separowany (shielded), co
zapobiega tworzeniu si¢ par jonowych w membranie [131]. Jako dodatek anionowy (do
membran kationoselektywnych) stosuje si¢ zazwyczaj pochodne tetrafenyloboranow
(najczescie] stosowane pokazano na Rysunku 5.), a jako dodatku kationowego (do
membran anionoselektywnych) najczesciej stosuje si¢ pochodne czwartorzedowych soli
amoniowych [57, 127, 131]. Poniewaz st¢zenie wymieniacza jonowego wplywa na
selektywnos$¢ EJS, dlatego stezenie takiej soli powinno by¢ nizsze niz st¢zenie jonoforu
[56]. Przez odpowiednig optymalizacje¢ stezenia soli lipofilowej 1 jonoforu mozna
uzyskaé szerszy zakres pomiarowy [132], jak 1 lepsza selektywnos¢ elektrody [133].
Optymalny stosunek stgzenia soli lipofilowej do jonoforu zalezy od tadunku jonu
gléwnego 1 jondéw przeszkadzajacych 1 stechiometrii tworzenia kompleksow z
jonoforem [55, 57]. Wymieniacz jonowy w membranie jest istotnym jej sktadnikiem dla
optymalnej pracy EJS, pomimo Ze membrana bez wymieniacza jonowego réwniez

moze pracowac, ale tylko ze wzgledu na jonowe zanieczyszczenia [59, 61, 62, 134].

16



OPRACOWANIE POTENCJOMETRYCZNEGO CZUJNIKA i UKEADU POMIAROWEGO TYPU ALL-SOLID-STATE DO
OZNACZANIA KATIONOW OLOWIU(II)

Cl F3C CFS K+
@ KRG \Q CF3
) e
| F3C CF3

C
Rysunek. 5. Najczesciej stosowane wymieniacze jonowe jako dodatki do membrany
jonoselektywnej, (lewy) tetrakis(4-chlorofenylo)boran potasu (sodu), (prawy)
tetrakis[3,5-bis(trifluorometylo)fenylo]boran potasu (sodu)

Istnieje mozliwo$¢ dodania lipofilowej soli do membrany bez wlasciwosci
wymieniacza jonowego w celu obnizenia oporu elektrycznego [135, 136], np. do
mikroelektrod [137] lub do membran o niskiej polarnosci [102]. Taka inertna sol
lipofilowa oznaczona symbolem ETH 500 zostala przedstawiona na Rysunku 6.,
dysocjuje ona w membranie na dwa jony lipofilowe, réwne ilosci kationéw 1 anionow.
Zazwyczaj s6l ta nie zmienia selektywnosci [135-137], z wyjatkiem membran o bardzo
niskiej polarno$ci gdzie, zwigkszenie sity jonowej w membranie powoduje polepszenie

selektywno$ci na kationy dwuwarto$ciowe [102, 138].

Rysunek 6. Struktura soli lipofilowej nie posiadajacej wilasciwosci wymieniacza
jonowego ETH 500, tetrakis(4chlorofeynylo)boran tetradodecyloaminy
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I1.4. Charakterystyka i parametry charakteryzujace elektrody

Podstawowe parametry elektrody wynikajg bezposrednio z rdwnan opisujgcych
odpowiedz elektrody jonoselektywnej. Potencjat elektrody membranowej zmienia si¢
wraz ze zmiang stezenia (aktywnos$ci) jondw w badanym roztworze, zaleznos¢ t¢ mozna

opisa¢ rownaniem Nernsta

E=E°+~In (a) (1)

Roéwnanie to dotyczy warunkoéw idealnych, tzn. roztworu zawierajacego jeden
rodzaj jonow (/). W praktyce nalezy uwzglednia¢ aktywnos$¢ wszystkich jonow
obecnych w badanej probce. Potempiryczne rownanie Nikolskiego-Eisenmana

rozwigzuje ten problem:
E=EO+S-log(a,+ZKI’}°t-a]Z'/Z’+L) )

gdzie a; 1 z; to aktywnos¢ 1 tadunek mierzonego jonu, R to stala gazowa, T temperatura
w skali Kelvina i F stata Faradaya, E’ zawiera wszystkie potencjaly zalezne od
uzywanego uktadu pomiarowego, elektrody odniesienie itd. jako stale, S to nachylenie
(czuto$¢) zgodne z réwnaniem Nernsta, Klz}Ot potencjometryczny wspotczynnik
selektywnosci, a; aktywno$¢ jonu przeszkadzajacego, L granica wykrywalnosci jonu
glownego (czegsto pomijana w zapisie tego rOwnania, pierwotnie nie wystepowata [26]).
Dla wielu zastosowan aktywnos$¢ jonu mozna zastgpi¢ stezeniem jonu, jednak w
specyficznych przypadkach, np. pomiary w ptynach fizjologicznych, nie mozna
zastepowac aktywnosci stezeniem jonu. Zalezno$¢ pomiedzy aktywnoscig 1 stezeniem

jest nastepujaca:
a=c-f 3
gdzie f jest parametrem zwanym wspotczynnikiem aktywnosci, metody szacowanie
tego parametru opisano w rozdziale I1.10.
Potencjometryczny  wspotczynnik  selektywnosci K ,Z}Ot jest jednym z
najwazniejszych parametrow elektrody. Opisujacy on zdolno$¢ do wybiodrczego
reagowania na st¢zenie jonu gldwnego w obecnosci innych jonow w mieszaninie. Mata

warto$¢ liczbowa takiego wspolczynnika oznacza wysoka selektywno$¢, np. K,I}Ot =
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0,001 oznacza, ze jon gtowny (/) przy tysigckrotnie mniejszej aktywno$ci niz
aktywno$¢ jonu przeszkadzajacego (J) wytworzy taki sam potencjal. W przypadku, gdy
K,I}Ot = 1to aktywno$¢ jonu (/) i (J) jednakowo wyptywa na potencjat elektrody,

oznacza to, ze elektroda jest nieselektywna. Czasami moze by¢ to zaletg elektrody np.,
gdy wspotczynnik selektywnosci Mg”*/Ca®" wynosi 1, elektroda taka mierzy sume tych
kationéw, czyli oznacza twardo$¢ wody (zaktadajac z;=z;). W przypadku zastosowan
praktycznych do obliczenia st¢zenia interesujagcego nas jonu, nie uwzglednia si¢
wspotczynnika selektywnosci, a jedynie naktada si¢ pewne wymaganie, co do wartosci
tego wspotczynnika w zaleznosci od warunkow, w jakich taka elektroda musi pracowac.
Do oszacowania wymaganego wspotczynnika selektywnos$ci mozemy wykorzystac
ponizszy wzor [139]:

K ) = — 25— @

(a)(max))™/ 100

gdzie ajmin) to minimalne st¢zenie jonu glownego, @jm.) maksymalne steZenie jonu
przeszkadzajacego, x dopuszczalny blad w %. Wedlug najnowszego raportu IUPAC

rekomendowane sg dwie metody wyznaczania wspotczynnikéw selektywnosci [51]:

1) metoda o ustalonym stezeniu jonu przeszkadzajacego (FIM — fixed interference
method) polega na wyznaczeniu charakterystyki elektrody (kalibracji) dla jonu
gléwnego I przy stalym, okreslonym stgzeniu jonu przeszkadzajacego J. Z wykresu
zalezno$ci E=f(a;) wyznacza si¢ warto§¢ a; graficznie (jest to punkt przecigcia
przedluzen odcinkéow liniowych wykresu, wyznacza si¢ analogicznie jak granice

wykrywalnosci) 1 oblicza warto$¢ wspotczynnika wg wzoru:

ar

lOgKIz}Ot = log (m) (5)

Graficzna interpretacja metody FIM zostata przedstawiona na Rysunku 7.

2) metoda oddzielnych roztworéw (SSM — separate solution method), polega na
oddzielnym wyznaczeniu charakterystyki elektrody (kalibracji) dla jonu gléwnego i
przeszkadzajagcego 1 pordwnaniu warto$ci potencjatlow odpowiadajacych tym
samym st¢zeniom, wartos¢ wspotczynnika obliczamy wg wzoru:

(E}-E7)
St

logK,’;Ot = @ + log(a;) —j—;log(a]) =

(6)
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Graficzna interpretacja metody FIM zostata przedstawiona na Rysunku 8.
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Rysunek 7. Wyznaczenie wspoétczynnika selektywnosci metoda FIM [140]
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Rysunek 8. Wyznaczenie wspotczynnika selektywnos$ci metodg SSM [140]
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Oprocz wyzej przedstawionych metod istnieje jeszcze kilka alternatywnych,
jednak nie sg one rekomendowane przez najnowszy raport IUPAC [51] i/lub nie s3
zgodne z rownaniem Nikolskiego-Eisenmana (2). Wiecej o potencjometrycznym
wspotczynniku  selektywnosci  (prawidtowe procedury, problemy, interpretacje

teoretyczne) napisano w rozdziale 11.4.1.

Kolejnym waznym parametrem jest granica wykrywalnosci, ktora zgodnie z IUPAC
[46] definiuj¢ si¢ jako punkt przecigcia przedtuzen odcinkow liniowych wykresu
(Rysunek 9.). Definicja ta rézni si¢ od granicy wykrywalnosci dla innych metod
analitycznych, dla ktorych jest ona z reguty zdefiniowana jako trzykrotno$¢ poziomu
szumow [141-143]. Gdyby zastosowaé te¢ definicje do EJS prowadziloby to do
uzyskania bardzo niskiej granicy wykrywalnosci, rzedu 10™'® mol/dm’ lub nizej [3, 142,
144]. Alternatywna metoda wyznaczania DL zostala zaproponowana w [40, 51], gdzie
granice wykrywalno$ci wyznaczat punkt, ktéry odstawal od krzywej kalibracyjnej o
S-log2.

EMF
[mV]

89.6 mv/z,

N granica
wykrywalnosct

—» l0ga

Rysunek 9. Wyznaczenie granicy wykrywalnosci w EJS
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Dwa najwazniejsze parametry EJS, wspotczynnik selektywno$ci 1 granica
wykrywalnosci, sg ze soba powigzane, a mianowicie dla warunkow idealnych, gdzie o
tzw. statycznej granicy wykrywalnosci decyduja selektywnos$¢ i1 aktywno$¢ jonu
przeszkadzajacego, mozemy napisac¢ [57, 127, 145]:

DL(stat.) = K[ - o' 7)

gdzie DL(stat) tzw. statyczna granica wykrywalnosci, K;°* potencjometryczny
wspotezynnik selektywnosci, a; aktywnos¢ jonu przeszkadzajgcego, z; 1 zy fadunek jonu

gléwnego 1 przeszkadzajacego.

I1.4.1. Potencjometryczny wspotczynnik selektywnosci

Jednym z najwazniejszych parametrow elektrody jonoselektywnej jest jej
selektywno$¢, ktora scharakteryzowana jest za pomoca potencjometrycznego
wspotczynnika selektywnosci [57]. Wspotczynnik selektywnos$ci jest uwzgledniony w
rownaniu Nikolskiego-Eisenmana (2), ktére definiuje ten parametr. Podstawowe
informacje o wspodtczynniku selektywnosci zostaty podane w punkcie I1.4. Opisano tam
dwie najczesciej stosowane metody wyznaczania wspotczynnikow selektywnosci, ktore
sa rekomendowane przez IUPAC [51]. Mimo prostoty tych metod przez wiele lat
nastreczaty one problemow eksperymentalnych wynikajacych z podstawowych zatozen,
a mianowicie zgodno$ci z réwnaniem Nikolskiego-Eisenmana, ktére wymagato
nachylenia nernstowskiego dla jonu gléwnego, jak 1 przeszkadzajacego. [146]. Warunek
ten czgsto nie byt spelniony [147]. W 1984 roku zaproponowano metode MPM (Match
Potential Method) niezalezng od réwnania Nikolskiego-Eisenmana [148]. Jednym z
problemow, ktory od poczatku byt niemozliwy do rozwigzania, byt brak takich samych
jednostek dla wspotczynnika selektywnosci dla jondw przeszkadzajacych, gdy roznity

si¢ one fadunkiem. W takiej sytuacji nie mozna bezposrednio pordwnywaé wartosci
wspotczynnikow, a raczej pordéwnywac wartosci wyrazenia K. ,Z}Ot . a]ZI/ “ [140]. Wynika
to bezposrednio z teoretycznego nachylenia charakterystyki elektrody, ktora jest zalezna

od tadunku jonu.
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Selektywnos$¢ elektrody byla wyznaczana pomimo braku odpowiedzi
nernstowskiej na jony przeszkadzajace, a co za tym idzie, wbrew podstawowym
zatozeniom metody. W praktyce oznaczalo to, ze potencjat elektrody na jon
przeszkadzajacy nie byl mierzony w zakresie charakterystyki nernstowskiej i/lub
warunki eksperymentalne pomiaru nie pozwalaty na osiagnigcie takiej odpowiedzi
[140]. Jednym z powodow byto czesto pomijanie granicy wykrywalnosci w rOwnaniu 2
[149, 150].

Stosujagc metode SSM 1 przepisujgc réwnanie (2) dla roztworu zawierajacego

tylko jon gtowny i dla roztworu zawierajacego tylko jon przeszkadzajacy, otrzymujemy:
E1=E0+51'log(a1+l,) (8)
/
E, = E° +5;-log (K} - o/ + 1) 9)
Uzywajac metody SSM i pomijajac granice wykrywalnosci czyli, zaktadajac, ze:
a; > L

K%t - a]Z’/ T L

Otrzymamy:

ar
a;I/Z]

10(E2-E1)/S1 = K}}Ot (10)

Jest to rownowazne, z réwnaniem (6) dla metody SSM, natomiast bez pomijania

granicy wykrywalnosci otrzymujemy:

L

a E,—E1)/S] — ybot
a7y 100/ = K2 + = (11)
4 4

Roéwnanie (11) r6znig si¢ prawa strong od rownania (10), gdzie nie wystepuje
czton zwigzany z granica wykrywalnosci. Wynika z tego, ze warto§ci wyznaczane w
metodzie SSM (réwniez w metodzie FIM) nie sa bezposrednio potencjometrycznym
wspolczynnikiem selektywnosci, a suma wspotczynnika i cztonu zaleznego od granicy
wykrywalnodci. Z prostej analizy wynika, ze jezeli K" jest wigkszy od L, to blad w
oszacowaniu wspotczynnika jest maty, w innym przypadku warto$¢ wyznaczona jest

zalezna od dwoch parametrow elektrody.
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Wazne jest zrozumienie istoty i fizycznej interpretacji potencjometrycznego
wspolczynnika selektywnosci, ktory w przypadku elektrod krystalicznych jest
powigzany ze statymi rozpuszczalnosci sktadnikow membrany krystalicznej [149], a dla
elektrod z membrang polimerowg powigzany jest ze statg podziatu migdzy fazg wodng a
organiczng (membran¢) 1 ze statymi kompleksowania. Dla najprostszego przypadku
kiedy jon gtowny i przeszkadzajacy sg tego samego tadunku, jak rowniez stechiometria
kompleksu jest taka sama (z;=z; i n;=ny), wspotczynnik selektywnosci mozna zapisac
[57]:

BjL
pot _ nj
K™ =Ky Biins 42

gdzie f stata kompleksowania, /L i JL odnosza si¢ to kompleksu jonu gtéwnego 1 jonu
przeszkadzajacego, n stechiometrie kompleksu, Kj;; stala wymiany jonowej
nieskompleksowanego jonu gltéwnego i przeszkadzajacego migdzy membrane, a faze
wodng.

Do opisu wspoélczynnika selektywnos$ci uzywa si¢ tylko innych stalych, z tego
wzgledu sam potencjometryczny wspodtczynnik selektywnos$ci jest rowniez staty dla
danego skladu membrany. Fakt ten czasami jest zle rozumiany, prowadzac do
stwierdzenia, ze wspoOlczynnik selektywnosci jest zalezny od warunkow pomiarowych i
moze zosta¢ poprawiony przez ich odpowiednia zmiane [151, 152]. Jak juz
wskazywano powyzej to, co jest mierzone, nie zawsze jest bezposrednio
wspotczynnikiem selektywnos$ci, a zalezy to od odpowiednio dobranych warunkéw

pomiarowych [39, 40, 45, 57, 127, 144, 146, 153-156].

11.4.1.1. Metoda oddzielnych roztworow, SSM

Wspotczynniki  selektywnos$ci  wyznaczone metoda SSM  sg zgodne 2z
parametrami termodynamicznymi (stat3 kompleksowania 1 stalg podziatu), jezeli
wyznaczone charakterystyki na jon glowny i jony przeszkadzajace sa nernstowskie
[140].

Typowa praktyka laboratoryjng zwigzang z EJS jest kondycjonowanie elektrod w

stosunkowo wysokim stezeniu jonu gltownego, a takze obecnos$¢ jonu gtownego w
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elektrolicie wewnetrznym, co jak zostalo pokazane, uniemozliwia wyznaczenie
rzeczywistych wspotczynnikoéw selektywnosci i niskich granic wykrywalnos$ci [38-40].
Jest to zwigzane z nasyceniem si¢ membrany jonem gidéwnym 1 utraty czulosci na inne
jony. Przyczynag tego jest wyplukiwanie jonu gléwnego z membrany do probki, co
powoduje ustalenie sie stezenia jonu gtéwnego przy membranie na poziomie okoto 10
mol/dm®. W momencie gdy wspotczynnik selektywnosci jest bardzo maty, elektroda nie
jest czuta na jon przeszkadzajacy, a na jon gtowny wyptywajacy z membrany, ktéry
jednoczesnie decyduje o granicy wykrywalno$ci 1 uniemozliwia prawidtowe
wyznaczenia wspolczynnika [39, 40]. Zatem, aby wyznaczy¢ prawidtowo wspdtczynnik
selektywnos$ci nalezy, wyeliminowa¢ wyptywanie jonu gléwnego z membrany i tym
samym uzyska¢ czulo$¢ i1 odpowiedz nernstowska dla jondéw przeszkadzajacych.
Zaproponowano trzy procedury umozliwiajace osiggniecie odpowiedzi nernstowskich
dla jondéw przeszkadzajacych (wyeliminowanie wyptywu jonu gldéwnego z membrany).
Pierwsza z nich zwigzana byla z elektrodami krystalicznymi gdzie o selektywnosci
decyduje stata rozpuszczalno$ci materialu membrany. W przypadku tych elektrod
wspotczynniki selektywnosci nie byty zgodne z przewidywaniami teoretycznymi, z tego
wzgledu zaproponowano metode kompleksowania jonu gléwnego w roztworach
wzorcowych jonow przeszkadzajacych, co miato na celu obnizenie aktywnosci jonu
gléwnego przy membranie. Dzieki tej operacji uzyskano warto$ci wspotczynnikow
selektywnos$ci bliskie warto$ciom teoretycznym [149]. Pozniej t¢ samg procedure
zastosowano do elektrod z membrang PCW, wyznaczajac wspotczynniki selektywnosci
mniejsze, niz uzyskane do tej pory [150]. Niedogodnoscig tej metody jest brak
selektywnych czynnikow kompleksujacych tylko wybrany (gtowny) jon. Nastepna
metoda jest uzywanie elektrod z membrana, ktora nie miata kontaktu z jonem gtéwnym
1 wyznaczenie charakterystyk elektrod, zaczynajac od jonu najmniej przeszkadzajacego,
a konczac na jonie glownym. Zaréwno roztwor kondycjonujacy, jak 1 elektrolit
wewnetrzny, nie moze zawierac¢ jonu gtownego [157]. Trzecig metoda, ktéra wydaje si¢
najlatwiejsza, jest zastosowanie takiego elektrolitu wewngtrznego, aby gradient st¢zenia
jonu gltéwnego w membranie malal w stron¢ roztworu wewngtrznego, co eliminuje
wypltyw jonu gléwnego z membrany do probki i jednoczesne utrzymywanie stezenia
jonu gldwnego w elektrolicie wewnetrznym na statym poziomie. Osiggnigto to dzigki

zastosowaniu czynnika kompleksujacego (najczesciej Na,EDTA) lub dodatku zywicy
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jonowymiennej w przypadku braku odpowiedniego liganda (np. dla kationow Na', K
[38-40, 158]. Wspotczynniki selektywno$ci, wyznaczone zgodnie z wyzej opisanymi
metodami, czesto sg nawet 6-8 rzedéw wielkosci lepsze, niz poczatkowo wyznaczone, a
takze wspotczynniki logKI’;Ot < —10 nie s3 rzadko$cia. Aby wyznaczyé rzeczywiste
wspotczynniki selektywnosci metoda SSM nalezy:

e wyznaczy¢ charakterystyki na jony przeszkadzajace, jezeli nachylenie jest
nernstowskie nalezy wyznaczy¢ EJO, nachylenie znaczaco nizsze niz
nernstowskie wskazuje na wyciekanie jonu gldéwnego z membrany, jezeli
wystepuje nachylenie super-nernstowskie do wyznaczenia E ]O nalezy
uwzglednia¢ tylko punkty lezace w zakresie nachylenia nernstowskiego
(zazwyczaj wyzsze stezenia)

e wyznaczy¢ charakterystyke na jon glowny, jezeli jest nernstowska, to
wyznaczy¢ E;P (ekstrapolacja do ar=1), jezeli nachylenie jest nizsze niz
nernstowskie lub odwrotne (ujemne w przypadku kationdw), oznacza to
koekstrakcje anionu do membrany, w takim przypadku do wyznaczenia E}
nalezy wybra¢ punkty lezace w zakresie nizszych stezen

e aby wyeliminowa¢ wyciekanie jonu gtéwnego z membrany, nalezy wykorzystac
jedna z nastepujacych metod:

1) zastosowanie czynnika kompleksujacego jon gltowny w roztworach
jonow przeszkadzajacych tak, aby ewentualne zanieczyszczenia jonem
gléwnym zostaty zamaskowane [149, 150], sposob ten jest ograniczony
tylko do niektorych jonow, przede wszystkim dlatego, ze trudno jest
znalez¢ wysoce selektywny czynnik kompleksujacy

2) wykonywanie charakterystyk na jony w kolejnosci wynikajacej z
selektywnosci, zaczynajac od najmniej przeszkadzajacego a konczac na
jonie gtownym [157]; wazne jest, aby elektroda przed pomiarem nie
miata kontaktu z jonem gtéwnym, jak rowniez jon gtéwny nie znajdowat
si¢ w roztworze elektrolitu wewnetrznego

3) zastosowanie odpowiedniego roztworu elektrolitu wewngtrznego,
zawierajacego czynnik kompleksujacy, np. Na,EDTA lub zywicy
jonowymiennej, ktory buforuje stezenie jonu gtownego w roztworze

wewnetrznym, eliminujagc w ten sposdb wyptywanie jonu gldéwnego do
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probki [38-40]; wazne jest, aby sklad roztworu wewngtrznego nie
zmieniatl si¢ w czasie pomiaréw, co zapewnia czynnik kompleksujacy,
oczywiscie metoda ta nie moze by¢ zastosowana do elektrod typu all-

solid-state, gdzie nie ma elektrolitu wewnetrznego

Niezaleznie, ktory z wymienionych sposobdéw zostanie zastosowany, warunkiem
bezwzglednym jest uzyskanie odpowiedzi zgodnej z rownaniem Nernsta dla wszystkich
badanych jondéw, w przeciwnym przypadku K};Ot nie powinien by¢ wyznaczany, lub
powinna znalez¢ si¢ odpowiednia adnotacja. W przypadku, gdy nadal nie jest mozliwe
uzyskanie odpowiedzi nernstowskiej, dobrym sposobem na pokazanie selektywnosci
jest umieszczenie uzyskanych charakterystyk na jednym wykresie, gdzie réznice w
polozeniu charakterystyk na poszczegoélne jony reprezentuja wzgledng selektywnos¢.
Nalezy rowniez pamigtaé, ze stosowane sole zawierajg zanieczyszczenia 1 s3
potencjalnym zrodiem jonu gléwnego. W przypadku, gdy wspoétczynnik selektywnosci
jest bardzo maty, moze si¢ okazaé, ze odpowiedz elektrody jest zwigzana z jonem

gléwnym jako zanieczyszczeniem.

11.4.1.2. Metoda o ustalonym stezeniu jonu przeszkadzajacego, FIM

W przeszto$ci metoda FIM byta uznawana za lepsza ze wzglgdu na to, ze lepiej
nasladuje warunki rzeczywiste [12]. Podstawowym zatozeniem metody FIM, tak jak i
metody SSM, jest nachylenie nernstowskie na jon przeszkadzajacy, co w wigkszosci
przypadkow nie bylo sprawdzone i w konsekwencji powodowato bledne wyznaczenia
wspotczynnika selektywno$ci [140]. W rzeczywistosci metoda FIM polega na
wyznaczeniu granicy wykrywalnos$ci w obecnos$ci jonu przeszkadzajacego, dlatego (jak
w przypadku metody SSM) nalezy wyeliminowa¢ wyptyw jonu gtéwnego z membrany,
a stezenie jonu przeszkadzajacego powinno zosta¢ wybrane z zakresu, gdzie odpowiedz
elektrody charakteryzuje si¢ nachyleniem nernstowskim. Wskazoéwka, czy
wspotczynnik selektywnosci zostat wyznaczony prawidlowo, moze by¢ pordwnanie
granicy wykrywalnosci dla roztworow jonu gltéwnego 1 dla roztwordow zawierajacych

jon przeszkadzajacy (metoda FIM). Granica wykrywalno$ci w roztworze z jonem
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przeszkadzajacym powinna by¢ co najmniej jeden rzad wielkos$ci gorsza (Rysunek 7.),
jezeli jest inaczej wspdtczynnik, selektywnosci nie powinien by¢ wyznaczany [140]. W
przypadku bardzo matych wartosci K EOt (bardzo dobrej selektywnos$ci) moze okazac si¢

niemozliwe zastosowanie metody FIM poniewaz nalezatoby uzy¢ bardzo wysokiego
stezenia jonu przeszkadzajacego, co w konsekwencji uniemozliwia wyznaczenia

rzeczywistych wspotczynnikow selektywnosci [159].

I1.4.2. Metody obnizenia granicy wykrywalnosci

Wyznaczenie granicy wykrywalno$ci zostato juz pokrétce omdéwione w punkcie
I1.4., a zwigzek pomiedzy granica wykrywalnosci 1 wspotczynnikiem wykrywalnosci
opisany rownaniem (7). Historycznie, typowa granica wykrywalnosci dla EJS byla
zazwyczaj oceniana na ca. 10 mol/dm’ [57]. Przyczyna takiego stanu rzeczy byt ten
sam efekt, ktory nie pozwalal na wyznaczenie rzeczywistych wspotczynnikow
selektywno$ci, w tym miejscu efekt ten zostanie opisany doktadnie;.

W klasycznej EJS, ktoéra zwyczajowo w elektrolicie wewnetrznym zawiera
stosunkowo wysokie st¢zenie jonu gltownego, a takze byla kondycjonowana w
roztworze tego jonu wystepuje tzw. zero-pragdowy strumien (ang. zero-current flux)
jonu gléwnego z membrany w stron¢ probki, co powoduje utrzymywanie si¢ stezenia
jonu gtéwnego przy membranie (w warstwie przymembranowej przez membrang) na
poziomie 10 mol/dm’ [38, 160]. To powoduje brak zmiany potencjatu elektrody, a w
konsekwencji oznacza granice wykrywalnosci, pomimo rozcienczenia probki ponizej
wartoci 10° mol/dm’. Przyczyna tego jest gradient stezenia jonu gfownego w
membranie, ktory wystepuje za kazdym razem, gdy sktad elektrolitu wewngtrznego i
probki nie sg takie same. Jezeli st¢zenie jonu gldwnego jest wigksze w elektrolicie
wewnetrznym, wywotuje to strumien jonu gtownego w strone probki i determinuje
granice wykrywalnosci, jezeli odwrotnie, to strumien jonu gtownego skierowany jest w
strong roztworu wewngtrznego. Strumien skierowany do wnetrza moze powodowac tak
szybkie ,,zasysanie” jonu gtdéwnego z warstwy przy membranie, Ze obniza jego st¢zenie,
co prowadzi do powstawania tzw. nachylenia super-rnerstowskiego [39, 40].

Schematycznie efekt ten zostat przedstawiony na Rysunku 10. Zaktadajac ustalanie si¢
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lokalnej rownowagi pomi¢dzy membrang a roztworem mozna zmiang st¢zenia opisac

nastgpujacym réwnaniem (13) [40]:

Ci = Crop + 22200 ([[L) — [IL]) = Cyop + q - ([IL]' — [IL]) (13)

Daq'dmem

gdzie D wspolczynnik dyfuzji, d grubos¢ fazy dyfuzyjnej, mem i aq odnosi si¢
odpowiednio do membrany i warstwy wodnej (probki), ¢; stezenie jonu gtownego przy
membranie, ¢, stezenie jonu gtownego w roztworze, [IL] i [IL]’ odnosi si¢ do stezenia

kompleksu jonu gldéwnego w membranie po stronie probki i elektrolitu wewnetrznego.

Rysunek 10. Strumien jonu gtownego skierowany A: w strong probki powodujacy
podwyzszenie jego stezenia 1 granicy wykrywalnosci, B: w strong elektrolitu
wewnetrznego, powodujacy obnizenia stgzenia 1 powstanie nachylenia super-
nernstowskiego, C:przypadek idealny, gdy strumien jonu gtownego nie wystepuje, co
pozwala osiggna¢ niska granice wykrywalnosci, [146]
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Jak juz wspomniano, przyczyng stosunkowo wysokiej granicy wykrywalnos$ci
EJS jest strumien jonu gléwnego przechodzacego przez membrang do probki. Zjawisko
to zostato pdzniej udowodnione doswiadczalnie przez oznaczenia zmiany st¢zenia jonu
gléwnego przy membranie [161]. Aby wyeliminowa¢ ten efekt, probowano prostego
rozcienczenia roztworu wewnetrznego, ktore jednak nie prowadzito do znaczacej
poprawy granicy wykrywalno$ci [160]. Przyczyng jest wymiana cze$ci jonu gldéwnego
na jon przeszkadzajagcy w membranie po stronie probki. Efekt ten prowadzi do
osiggniecia granicy wykrywalnosci, zgodnie z tradycyjna definicjg [12, 57, 140], gdy
50% jonu gléwnego zostanie wymienione na jon przeszkadzajacy [138]. Tak
zdefiniowana granica wykrywalnos$ci nosi nazwe¢ ,,statycznej granicy wykrywalnosci”
[162] i nie zalezy ona od strumienia jonow (réwnanie (7)).

W rzeczywisto$ci wystarczy nieznaczna wymiana jonu gléwnego na jon
przeszkadzajacy (<<1%), ktora prowadzi do powstania strumienia jonéw, aby osiggnac
granice wykrywalno$ci nazywang ,,dynamiczng granica wykrywalnosci”, ktora jest z

reguty osiggana dla wyzszego stezenia, niz statyczna [162] (Rysunek 11).

Rysunek 11. Schematyczne przedstawienie odpowiedzi EJS, elektrolit wewngetrzny tak
dobrany, aby matg cze$¢ jonu glownego byta wymienione na jon przeszkadzajacy po
stronie wewngtrznej, gradient st¢zenia w stron¢ roztworu wewnetrznego nie ma duzego
wplywu na potencjal elektrody tak dtugo jak stezenie jest wystarczajaco wysokie, przy
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stezeniu 10°~° mol/dm’® obserwuje sie wymiane czeci jonu gldownego na jon
przeszkadzajacy, dalsze rozcienczanie probki powoduje dalsza wymiang jonu gtownego
na jon przeszkadzajacy, zmiang kierunku gradientu st¢zen i w konsekwencji osiggnigcie
granicy wykrywalnosci

Poczatkowo w celu obnizenia granicy wykrywalnosci, stosowano czynniki
kompleksujace, takie jak Na,EDTA w elektrolicie wewnetrznym, co pozwolito na
osiagniecie bardzo niskich granic selektywnosci, dochodzacych nawet do 1072 mol/dm’
[38, 163-165]. Zwrdci¢ uwage nalezy, ze samo zastosowanie czynnika
kompleksujacego bez odpowiednio wysokiego stezenia jonu przeszkadzajacego (w celu
wymuszenia wymiany cze$ci jonu gldwnego na przeszkadzajacy po stronie
wewnetrznej), niekoniecznie musi skutkowaé osiaggnieciem niskiej granicy
wykrywalnosci [166]. Znajac wspdtczynniki selektywno$ci, mozna obliczy¢, jaka czgsé
jonu gldwnego zostanie wymieniona na jon przeszkadzajacy [167-170]. Poniewaz nie
dla wszystkich jondéw jest dostgpny odpowiedni czynnik kompleksujacy (np. dla
kation6bw metali pierwszej grupy), zaproponowano zastosowanie Zywicy
jonowymiennej w celu utrzymana statego niskiego stezenia jonu gtéwnego w roztworze
wewnetrznym [158, 171, 172]. Niekonieczne jest stosowanie czynnika utrzymujacego
niskie stezenie jonu glownego [173, 174], ale wtedy wymagane jest stosowanie
stosunkowo wysokiego stezenia jonu gléwnego, okoto 10 mol/dm’ w celu utrzymanie
statego stezenia w dluzszym okresie czasu [175]. Membrany, z ktéorymi udato si¢
uzyska¢ niskie granicy wykrywalno$ci sa z reguty wysoce selektywne, dlatego tez, aby
uzyska¢ czeSciowg wymiang jonu gléwnego na jon przeszkadzajacy, wymaga si¢
stosowania wysokich stezen jonu przeszkadzajacego. Stosowanie Na,EDTA przyczynia
si¢ do niestabilno$ci potencjatu w dluzszym okresie czasu najprawdopodobniej przez
ekstrakcje Na,EDTA do membrany [168]. Inny problem wystepuje z Zywicami
jonowymiennymi, poniewaz ich wlasciwosci, po dluzszym okresie czasu zmieniajg sie,
wpltywajac na zmiang sktadu elektrolitu wewnetrznego. Aby pokonaé te problemy,
zaproponowano stosowanie silnie przeszkadzajacego jonu w elektrolicie wewngtrznym,
a mianowicie organiczng sol chlorek tetraetyloamoniowy [96].

Inng strategig obnizania granicy wykrywalno$ci jest modyfikacja membrany.
Zgodnie z réwnaniem (13) rdéznice w stezeniu miedzy roztworem a warstwg

przylegajaca do membrany mozna zmniejszy¢ przez zwigkszenie grubosci membrany.
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Obecnie typowa grubo$¢ stosowanych membran to 100-200 um. Na Rysunku 12.
przedstawiono odpowiedz EJS dla typowego sktadu membrany, ale dla réznej jej
grubosci [176]. Zwigkszanie grubosci powoduje zmniejszenie si¢ nachylenia super-
nernstowskiego i w konsekwencji osiggnigcie niskiej granicy wykrywalnosci. Mozliwe
jest przygotowanie membrany o jeszcze wickszej grubosci, stosujac kapilare [176], z
drugiej jednak strony stosowanie grubszej membrany wydluza czas odpowiedzi i
zwieksza jej opor elektryczny. Podobny efekt mozna osiggng¢, zmieniajac stosunek
ilosci PCW 1 plastyfikatora, ktory w typowej membranie wynosi 1:2. Zwigkszajac ilos¢
PCW zmniejszamy wspolczynnik dyfuzji w membranie w réwnaniu 13. (Rysunek 13.)
[177].

Membrane
thickness:

EMF / mV

600 um 50 mV

150 pm

75 pum

0 9 8 -7 6 5 -4 3
log aca2+

Rysunek 12. Zalezno$¢ odpowiedzi EJS 1 granicy wykrywalnosci od grubosci
membrany, [177]

Bardzo latwym podej$ciem jest wykorzystanie intensywnego mieszania, ktore
powoduje zmniejszenie fazy dyfuzyjnej przy membranie (roOwnanie 13.), przy
jednoczesnym przyspieszeniu dyfuzji [163, 177]. Kolejno zmniejszajac stezenie
wymieniacza jonowego w membranie, zmniejszamy catkowity strumien jonéw w

membranie, ktory odpowiada za granice wykrywalnosci i1 nachylenie super-
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nernstowskie [177]. W ten sposéb rowniez mozna pozby¢ si¢ nachylenia super-

nernstowskiego lub przesunac¢ je do nizszych stezen (Rysunek 14.)

| PVC:DOS

EMF / mV

1:1

50 my

0 ©® 8 7 ® 5 4 3
log aca2+

Rysunek 13. Odpowiedz EJS i granicy wykrywalnosci w zaleznos$ci od ilosci PCW w

membranie [177]

Kolejnym podej$ciem jest zmniejszenie ruchliwosci jondéw w membranie przez
kowalencyjne wigzanie jonoforu i/lub wymieniacza jonowego do matrycy membrany
(polimeru) [72, 75, 82, 99, 178-181]. Metoda ta jest raczej pracochtonna, nie zawsze
skuteczna ze wzgledu na brak mozliwosci utworzenia odpowiednich wigzan 1
zazwycza] wigze si¢ z utratg selektywnosci [72, 82, 180-182]. Innym podejsciem jest
zastosowanie innej matrycy polimerowej, takiej jak pochodne poliakrylanow.
Wspdtezynnik dyfuzji w tych membranach jest znacznie mniejszy, co wigze si¢ z
ograniczeniem strumienia jondw i obnizeniem granicy selektywnosci [66, 67, 76, 79,

81, 83, 84].
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Concentrations of
ETH 5234 (L1)

and NaTFPB (Rrt)
[mmol kg'1]

EMF / mV

| Ly 014
Ry 0.05

Ly 1.38
Rr 0.45

50 mV

Lt 131
Ry 4.5

log acg2+

Rysunek 14. Odpowiedz EJS i granicy wykrywalno$ci w zaleznosci od ilosci
wymieniacza jonowego w membranie (R7), [177]

Catkowicie inne podejscie =zostalo zaprezentowane przez przylozenie
zewnetrznego pradu w celu skompensowania strumienia jonéw w probee [183-191].
Metoda ta zostala z sukcesem zastosowana, jednak przez jakis czas uwazano jg tylko za
ciekawostke naukowa [96], poniewaz prad, jaki nalezy przepusci¢ przez elektrode, jest
zalezny od stezenia jonu glownego w probcee, ktore z zalozenia jest nieznane. Pomimo
poczatkowej krytyki, udalo si¢ opracowac stosunkowo prosta metod¢ oznaczania
analitu w nieznanej probce [190, 191]. Metoda ta dziala w przypadku kazdego rodzaju
elektrody, tzn. z membrang krystaliczng, polimerowa, zarowno EJS z elektrolitem

wewnetrznym, jak i typu all-solid-state.

Idealnym rozwigzaniem wydaje si¢ by¢ zastosowanie elektrod bez elektrolitu
zewnetrznego, tzw. all-solid-state. W ukladzie takim nie wystepuje elektrolit
wewnetrzny, a wiec 1 problem strumienia jondw z 1 do wngtrza powinien by¢
rozwigzany. Niestety w rzeczywistym uktadzie jon glowny zazwyczaj wystepuje w
membranie w stosunkowo wysokim stezeniu, co powoduje efekt analogiczny do

typowych EJS lub czas potrzebny do osiggnigcia catkowitej rownowagi jest zbyt dlugi
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[96]. Elektrody o konstrukcji bez elektrolitu wewngtrznego szerzej opisano w rozdziale

IL.6.

II.5. Zastosowanie elektrod jonoselektywnych

Membranowe elektrody jonoselektywne ze wzgledu na swoje zalety znalazty
zastosowanie w wielu dziedzinach nauki i Zycia codziennego. Wydaje si¢, ze
najwazniejszym zastosowaniem EJS jest ich wykorzystanie w medycynie do oznaczania
elektrolitow we krwi, serum, plazmie, moczu itd. [146]. W pomiarach medycznych
oznacza si¢ zawarto$¢ takich elektrolitow jak K', Li", Na’, Ca2+, Mg%, CI' 1 pH.
Zawarto$¢ kationdw sodu, potasu i anionéw chlorkowych jest wlasciwie w calosci w
postaci zdysocjowanej (zjonizowanej). Zawarto$¢ zjonizowanej czesci kationdw
magnezu 1 wapnia stanowi odpowiednio 70% 1 50% calkowitej zawarto$ci w plazmie
[55, 146, 192-194]. Badanie aktywnos$ci wybranych elektrolitow jest pomiarem obecnie
rutynowym, ale EJS daja mozliwo$¢ wykonywanie oznaczen wprost na sali operacyjnej,
gdzie nie ma czasu na pobieranie krwi. Taki monitoring utatwia skuteczno$¢ reanimacji
1 ulatwia rozpoznanie choroby [195]. Badajac aktywno$¢ potasu, wapnia i litu u
pacjentow zagrozonych zawalem serca, stwierdzono, Zze na okolo 20 min. przed
pojawieniem si¢ symptomoOw zawatu aktywno$¢ potasu we krwi znacznie spada.
Umozliwia to wczesne wykrycie zagrozenia, przygotowanie planu dzialania i podjecie
srodkow zapobiegawczych [152].

Jednym z najczgstszych pomiarow z wykorzystaniem EJS jest pomiar pH.
Stosuje si¢ go wlasciwie w kazdej dziedzinie, w ktorej wykorzystuje si¢ roztwory
wodne, od tak zaawansowanych instalacji przemystowych, jak elektrownie atomowe,
przez ochron¢ zdrowia, ochron¢ Srodowiska (kwasne deszcze, pH wody pitnej), do
prostych zastosowan domowych takich jak hodowla rybek akwariowych [3, 55, 152,
195, 196]. Umozliwiaja to podreczne przenosne pH-metry, ktore umozliwiajg szybki,
fatwy 1 niezawodny pomiar pH bez posiadania rozlegle; wiedzy 1 skomplikowanych
umiejetnosci technicznych [52, 197]. W literaturze mozna réwniez znalezé wiele
innych zastosowan EJS w przemysle, stosuje si¢ je przede wszystkim wszedzie tam,

gdzie wymagana jest szybka odpowiedZ (pomiar), najlepiej w systemie cigglym, ale
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takze tam, gdzie wymagane jest uprzednie przygotowanie probki (np. oznaczanie
zawarto$ci jondw w glebie) [198-202].

Obecnie wiele uwagi poswieca si¢ na ogolnie pojetej dziedzinie ochrony
srodowiska. Z tego punktu widzenia EJS stajg si¢ atrakcyjnym narzedziem
analitycznym, gtéwnie ze wzgledu na koszt, szybko$¢ pomiaru, a moze przede
wszystkim potencjalnie tatwe zintegrowanie czujnika w system I/N-LINIE lub ON-LINE
(Rysunek 15.) [203].

Rysunek 15. Schemat pracy uktadu /N-LINIE i ON-LINE [203]

Ze wzgledu na to, Ze dostepne sg selektywne jonofory na takie jony jak Na', K,
Ca”™, stosunkowo latwo jest zbudowaé system pomiarowy do ich oznaczania, w
szczegOlnosci, ze ich stgzenie w wodach powierzchniowych (rzeki, jeziora) jest
stosunkowo wysokie [83, 204, 205]. W przypadku oznaczania kationéw metali ciezkich
1 przejsciowych, poziom ich stgZenia jest zazwyczaj duzo nizszy niZz znany poziom
elektrolitow w zZywych organizmach, co wymaga od czujnika niskiej granicy
wykrywalnosci. Czujniki takie sg w trakcie opracowywania, a obecnie gtownym
problemem nie jest osiggnigcie niskiej granicy wykrywalnosci, a tzw. odtwarzalnos¢
czujnik-czujnik 1 utrzymanie niskiej granicy wykrywalnos$ci przez dhuzszy czas [206].
Pomimo tych probleméw EJS znalazty zastosowanie do oznaczania metali cigzkich w

wodach naturalnych, jak 1 prébkach biologicznych nawet dla niskich poziomdéw ich
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stezenia [207]. Najwigcej badan zostato przeprowadzonych z elektrodami selektywnymi
na kation miedzi(Il), jest to zwigzane z dostgpem do krystalicznej elektrody miedziowej
charakteryzujacej si¢ bardzo dobrymi parametrami (selektywno$ci, granica
wykrywalnosci) [208-211], ale takze przeprowadzono oznaczanie innych jondéw, takich
jak: Pb*" [145, 212, 213], Fe’" [214, 215], Cd*" [216-218], Hg*" [219, 220], F [221-
2241, CN" [225-227] i innych [228-233]. Wiele razy wskazywano, ze toksyczno$¢
kationdéw metali jest raczej zwigzana ze st¢zeniem formy w pelni zdysocjowanej
(wolnej, nieskompleksowanej), dlatego EJS jest uzytecznym narzedziem w badaniach

toksycznos$ci kationow metali [234-240].

I1.6. Elektrody typu all-solid-state

W elektrodzie jonoselektywnej o konwencjonalnej konstrukcji membrana
jonoselektywna znajduje si¢ pomiedzy elektrolitem wewnetrznym a roztworem probki
(Rysunek 4.). Taki uktad zapewnia zdefiniowana S$ciezke przewodzenia dzieki
stabilnemu uktadowi redoks (drucik Ag/AgCl) ze stabilnym i odtwarzalnym
potencjatem. W EIJS typu all-solid-state drucik Ag/AgCl i elektrolit wewnetrzny sa
zamienione przez staly materiat, ktory powinien zapewni¢ te same funkcje. EJS
wykonana w tej technologii jest zazwyczaj kojarzona z takimi zaletami jak: brak
potrzeby uzupetniania elektrolitu wewnetrznego, mozliwos¢ pracy w ré6znym potozeniu,
niska cena jednostkowa, fatwa miniaturyzacja, (wtasciwie jest to cecha wymagana, aby
mozliwa byla miniaturyzacja [11, 241-243]). Co wigcej wyeliminowanie roztworu
wewngetrznego powinno ulatwi¢ obnizenia granicy wykrywalno$ci przez usunigcie
wyciekania i gradientu st¢Zenia jonu gldéwnego w membranie [96, 159].

Pierwszy krok w kierunku dzisiejszych elektrod typu solid-state wykonali Cattrall i
Freiser, proponujac elektrode typu coated-wire (CWE). Przygotowanie elektrody CWE
polegato po prostu na pokryciu drucika platynowego typowa membrang jonoselektywna
przez nakropienie lub zanurzenie w roztworze membrany [32]. Jednak elektrody typu
CWE nie posiadajg jednoznacznie zdefiniowanego potaczenia elektrycznego migdzy
jonoprzewodzacg membrang a elektronoprzwodzacym podtozem (drucik Pt, GC, Au
itp.), co prowadzi do niestabilnosci i dryftu potencjatu elektrody [244, 245]. Poniewaz

membrana jest przepuszczalna dla O, i wody, uwaza si¢, ze to tlen pomigdzy

37



OPRACOWANIE POTENCJOMETRYCZNEGO CZUJNIKA i UKEADU POMIAROWEGO TYPU ALL-SOLID-STATE DO
OZNACZANIA KATIONOW OLOWIU(II)

potaczeniem metal/membrana jest odpowiedzialny za ustalanie si¢ potencjatu [244,
246]. W konsekwencji elektrody CWE sa czute na warunki pomiarowe i wykazuja
sktonnos$¢ do dryftu potencjatu spowodowanego niskg pojemnoscia tego uktadu. Z tego
tez powodu elektrody typu CWE nie spetniajg warunku stabilnego 1 odtwarzalnego
potencjatu, gdyz aby uzyskac¢ stabilny potencjat uktad powinien spetni¢ trzy nastgpujace
warunki [243]:

e odwracalna i stabilna rownowaga przewodzenia elektronowo-jonowa

e wysoka wymiana pradu w stanie rdwnowagi co uniemozliwia polaryzacj¢

uktadu w pomiarach potencjometrycznych

e brak reakcji ubocznych z wyjatkiem gtownej reakcji elektrodowe;j

Polimery przewodzace sa dobrym kandydatem do spetnienia tych warunkow,
posiadaja przewodnictwo zaréwno jonowe, jak i elektronowe [247, 248], stosunkowo
wysoka pojemnos¢ redoks [249] i wykazujag brak reakcji ubocznych [250]. Jednakze w
zaleznos$ci od CP i warunkéw pomiaru mogg by¢ czule na $wiatto 1 wrazliwe na uktady
redoks, np. w obecnosci tlenu albo zmian pH [186, 188, 247, 250-259]. Z tego powodu

moga by¢ trudno$ci w utrzymaniu stabilno$ci potencjatu.

Bt ot s S S S ]
B335y
BRI

SP-ISE CP-ISE

CWE

] polimer przewodzacy z
i o] PO P ey
membrana jonoselektywna o membrang jonoselektywna

D obudowa elektrody
- przewodnik elektronowy - polimer przewodzacy

Rysunek. 16. Schematyczne przedstawienie roznych typow EJS typu all-solid-state

olimer przewodzacy z
jonoforem

Jak pokazano na Rysunku 16. polimery przewodzace mozna stosowa¢ w EJS w
roéznej konfiguracji [11, 260-262]. Pierwsza EJS przygotowana z wykorzystaniem
polimeru przewodzacego jako przewodnika jonowo-elektronowego, byta wykonana
jako tzw. EJS ze stalym kontaktem (SC-ISE) [123, 263, 264], gdzie polimer
przewodzacy pokryto typowa membrang jonoselektywng. Alternatywnie polimer

przewodzacy moze zosta¢ wymieszany z membrang jonoselektywna, otrzymujac single-
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piece ISE (SP-ISE) [265]. Wymaga to rozpuszczania albo zdyspergowania CP w
organicznym rozpuszczalniku razem z innymi sktadnikami membrany. W obydwu
przypadkach o selektywnosci decyduje jonofor, a polimer przewodzacy dziata jako
przewodnik (przetwornik). Ostatnia mozliwoscig jest EJS tylko z polimerem
przewodzacym (CP-ISE), a jonofor jest dodawany jako domieszka lub jest
imobilizowany w CP lub taczony kowalencyjnie do polimeru przewodzacego [11, 260,
266, 267]. Elektrody typu SP- i CP-ISE zazwyczaj wykazuja czutos¢ w obecnos$ci
czynnikéw redukujgco/utleniajgcych w probee [11, 262, 268]. Dodatkowo jesli ilos¢ CP
nie jest zoptymalizowana czg¢sto prowadzi to do pogorszenia selektywnosci elektrody
[265, 269, 270]. Konfiguracja elektrody typu CP-ISE jest bardzo atrakcyjna z punktu
widzenia miniaturyzacji czujnika, poniewaz CP moze by¢ fatwo otrzymywany przez
elektropolimeryzacje, w precyzyjnych iloSciach na malej powierzchni (matej
elektrodzie), co rOwniez zmiejsza koszty jednostkowe pojedynczej EJS.

Oprécz polimeréw przewodzacych jako materiat w konstrukcji elektrod typu
solid-state, stosowano rowniez monowarstwy redoks [89, 271-274], jednak posiadaja
one niewystarczajaco pojemno$¢ redoks i tatwo ulegaja uszkodzeniu. Obecnie probuje
si¢ wykorzysta¢ inne materiaty, takie jak: makro porowate nanostruktury wegla [275-
277], porowaty silikon, nanorurki weglowe [278-282]. We wszystkich przypadkach
duza powierzchnia decyduje o dobrej stabilnosci potencjatu. Jednak mechanizm
przewodzenia jonowo-elektronowy ma natur¢ pojemnosciowa 1 roézni si¢ od

mechanizmu redoks w polimerach przewodzacych [261, 283].

I1.6.1. Elektrody jonoselektywne ze stalym kontaktem (SC-ISE)

Polimer przewodzacy w uktadzie elektrody SC-ISE (Rysunek 16.) moze miec
kontakt z substancjami przeszkadzajacymi, ktéore moge spenetrowa¢ membrang
jonoselektywna. Staly kontakt (SC) moze by¢ przygotowany przez synteze¢
elektrochemiczng lub chemiczng polimeru przewodzacego. Do tej pory wiele CP
zastosowano jako staty kontakt, takie jak rozne pochodne PPy, PT, PANI 1 PEDOT [91,
206, 249, 250, 260-262, 284-297].

Selektywnos$¢ elektrod SC-ISE zalezy od jonoselektywnej membrany

zawierajacej jonofor, co umozliwia stosowanie typowych membran jonoselektywnych i
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duzej liczby znanych jonoforow [120, 283]. To réwniez oznacza, ze elektrody te maja te
same problemy, ktére wynikajg bezposrednio z zastosowanie typowej membrany, jak w
konwencjonalnej EJS. Poczatkowo spodziewano si¢, ze zastosowanie CP umozliwi
osiggniecie niskiej granicy wykrywalnos$ci, poniewaz eliminuje si¢ w ten sposob wyciek
jonu gltownego z roztworu wewnetrznego, jednak wyciek ten wystepuje roéwniez z
samej membrany. Dodatkowo samo-tadowanie 1 -roztadowanie polimeru
przewodzacego moze wpltywac na granice wykrywalnosci [186, 188, 251-253]. Aby
utrzymaé niskie 1 state st¢zenie jonu gldéwnego w membranie, wymagane jest
stosowanie rygorystycznych protokotéw [73, 74, 97, 298]. Pomimo trudno$ci udato si¢
przygotowa¢ SC-ISE z niskimi granicami wykrywalnosci [73, 74, 81, 91, 186, 188, 275,
298-301].

Miniaturyzacja moze by¢ jedng z drog rozwigzania problemu granicy
wykrywalnosci, mate rozmiary membrany i probki o matej objgtosci zmniejsza ilo§¢
wyplywajacego jonu gléwnego [300, 302]. SC-ISE [263, 300, 303-310] mogtyby
zastapi¢ kruche i1 nieporgczne szklane elektrody i1 znalez¢ zastosowanie w pomiarach
biomedycznych, czy jako detektory w elektroforezie kapilarnej [311-314]. Oczywiscie,
ze wzgledu na mate rozmiary elektrody, zazwyczaj zwigksza si¢ opor elektrody, co w
konsekwencji moze zwigkszy¢ szumy i niestabilno$¢ potencjatu elektrody.

Jak zostato pokazane teoretycznie [271] 1 praktycznie [271, 315] tworzaca si¢
warstwa wodna (lub krople) moze by¢ przyczyng dryftu potencjatu elektrod typu SC-
ISE. To moze by¢ rowniez przyczyna niestabilnosci potencjatu elektrod typu CWE
[271]. Kiedy tworzy si¢ taka niewielka warstwa wodna, czujnik zachowuje si¢ jak
typowa EJS z bardzo malg objetoscia elektrolitu wewnetrznego, ktdry nie pozwala
utrzymac stalego potencjatu [11, 241]. Sugeruje si¢ rowniez, ze efekt ten negatywnie
wplywa na granice wykrywalnos$ci. Gtownie z tego powodu poli(3-oktylotiofen) (POT)
stal si¢ popularnym materiatem SC w elektrodach [71, 73, 74, 300, 316-320].
Stosowanie POT wydaje si¢ zapobiega¢ tworzeniu si¢ warstwy wodnej w SC-ISE [73].
POT jest mniej elektroaktywny w poréwnaniu do PEDOT, PANI czy PPy, dlatego jest
bardziej odporny na zaktdcenia uktadow redoks, jednak podczas dluzszych pomiarow
moze charakteryzowac si¢ dryftem [11]. Inng metoda uniknigcia warstwy wodnej jest
stosowanie innych materialdow do przygotowania membrany jonoselektywne;j, takich jak

guma silikonowa czy poliakrylany [321].
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II.7. Polimery przewodzace

Jest wiele nazw dla grupy zwigzkow, ktore opisuje si¢ jako polimery
przewodzace (CP — conducting polymers), takich jak: elektrycznie przewodzace
polimery, polimery sprzezone i syntetyczne metale, ale najczeSciej sa po prostu
nazywane polimerami przewodzacymi [259, 322-328]. Kompozyty moga by¢
zbudowane z polimeréw wypelionych materiatem przewodzacym, np. metalicznym
proszkiem, co zapewnia im przewodzenie elektronowe. Polimery przewodzace jonowo
lub elektrolity polimerowe sg waznym materialem w przemys$le bateryjnym, a ich
jonowa przewodno$¢ jest zapewniona przez rozpuszczone jonowe zwigzki w sieci
polimerowej. Polimery typu redoks to polimery z elektroaktywna grupa donorowa lub
akceptorowa pozwalajaca na przeniesienie tadunku pomigdzy centrami redoks i
polimery przewodzace, w ktorych ruchliwe elektrony m, ktére dzigki sprzezonym
wigzaniom zapewniajg przewodzenie [259, 328].

Tradycyjnie polimer jest materialem izolujacym, np. izolacje kabli
elektrycznych. Ten punkt widzenia zmienit si¢, gdy w 1976 roku Heeger, MacDiarmid i
Shirakawa odkryli polimery przewodzace [322, 329, 330]. W roku 2000 zostali
nagrodzeni nagroda Nobla z Chemii za odkrycie i badanie elektrycznie przewodzacych
polimerow (,.for the discovery and development of electrically conductive polymers’)
[331]. Shirikawa pracowal nad polimeryzacja poliacetylenu, kiedy przypadkowo
zsyntezowal cienki srebrzysty film poliacetylenu, dodajac 1000 razy za duzo
katalizatora  [332]. Wczesniej  zsyntezowany  poliacetylen mial  forme
nierozpuszczalnego czarnego proszku [324]. W potowie lat 70-tych MacDiarmid i
Heeger pracowali nad nieorganicznymi polimerami przewodzacymi, poli(azotkami
siarki) [(SN}x] [333], ktore charakteryzowaty si¢ nawet super przewodnictwem w
niskim temperaturach [334].

Badania nad polimerami przewodzacymi przyspieszyly po odkryciu polimeréw
o wysokim stopniu przewodnictwa, jednakze wiele CP bylo wlasciwie znanych
wczesniej, jednak nie zdawano sobie sprawy z ich wlasciwosci 1 potencjalnych
mozliwosci zastosowan. Poli(aniling) (PANI) zsyntezowano juz w roku 1862 [335], ale
produkt utleniania aniliny byt uzywany nawet wczesniej jako barwnik w przemysle

tekstylnym (,,aniline black”) [259, 336]. Poli(pyrol) (PPY), jeden z najbardziej
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badanych CP, zostal elektrochemicznie zsyntezowany jako ,,pyrrole black” w 1968
[337], aw 1979 jako wysoce trwaty film o przewodnictwie =100 S/cm [338, 339].

Polimery przewodzace taczag w sobie zalety przewodnosci metali 1 whasciwosci
polimerow [322]. Jak wida¢ na Rysunku 17., kluczem w budowie CP jest sprzezony
uktad wigzan podwdjnych, gdzie elektrony m sa zdelokalizowane na kilka atomow
wegla. Zdelokalizowane elektrony zapewniaja niezbedng S$ciezke dla przenoszenia
fadunku wzdluz tancucha polimeru i sg odpowiedzialne za unikalne wiasciwosci
elektryczne i optyczne CP [322, 328, 340]. Ze wzgledu na stosunkowo duzg przerwe
migdzy wypetnionymi i pustymi orbitalami © CP, mozna nazwaé potprzewodnikami
[328, 340].

KOO,

POLIANILINA (PANTI)

3
| N |
N~ | N | N

POLIPYROL (PPy)

AN

POLIACETYLEN

POLIFENYLEN

POLITIOFEN

Rysunek 17. Struktury kilku znanych polimeréow przewodzacych

42



OPRACOWANIE POTENCJOMETRYCZNEGO CZUJNIKA i UKEADU POMIAROWEGO TYPU ALL-SOLID-STATE DO
OZNACZANIA KATIONOW OLOWIU(II)

Poliacetylen ze wzgledu na niestabilno§¢ na powietrzu ma stosunkowo
niewielkie zastosowanie praktyczne, mimo odegrania waznej roli w historii polimerow
przewodzacych [341]. Jednak poliheterocykliczne polimery, jak politiofeny, polipyrole 1
ich pochodne charakteryzuja si¢ znaczaco lepsza trwatoscig, dobrg przewodnoscig i
fatwg synteza [342]. Przewodnictwo r6znych CP moze si¢ znacznie r6zni¢, dochodzac
nawet do 15 rzedow wielkosci [341] (Rysunek 18.). Ich unikalna struktura jest rowniez
odpowiedzialna za ich wilasciwosci optyczne i chemiczne. Na przyklad przerwa
energetyczna (band gap) moze by¢ zmieniana przez modyfikacje chemicznej struktury
monomeru [340, 343]. Polimery przewodzace zostaty uzyte do budowy wyswietlaczy
OLED (organic light emitting diodes), ogniw fotowoltanicznych, czujnikow,
sztucznych mig$ni, systemu dostarczania lekéw, ukladow pamieci, baterii,

kondensatorow, itd. [326].

Rysunek 18. Schemat rozpigtosci przewodnictwa dla izolatorow, potprzewodnikow 1
przewodnikéw

I1.7.1. Domieszkowanie

W  stanie neutralnym polimery przewodzace s3 izolatorami lub
potprzewodnikami z przewodnoscia 107 do 10® S/em [323]. Dzicki swojej budowie

mozna zwigkszy¢ ich przewodno$¢ przez domieszkowanie, osiggajac nawet
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przewodno$¢ metali, 10> S/cm [328] (Rysunek 18.). Domieszkowanie CP odpowiada
cz¢sciowemu utlenieniu (domieszkowanie typu ,p”) lub czeSciowej redukcji
(domieszkowanie typu ,,n”) [325, 328, 344]. Rodznica energii pomiedzy warstwag
walencyjng a przewodzaca nosi nazwe przerwy energetycznej (E,), dla metali te dwie
warstwy nachodza na siebie, dlatego ruch elektrondw jest ulatwiony. Zar6wno
izolatory, jak 1 poiprzewodniki charakteryzuja si¢ pewna wartoscia E, (Rysunek 19.).
Wielko$¢ przerwy energetycznej decyduje o wihasciwosciach materiatu, czy jest
potprzewodnikiem czy izolatorem 1 moze miesci¢ si¢ w zakresie 0,8 do 4 V [322, 325,
328, 340]. Przerwa energetyczna polimerow przewodzacych moze by¢ modyfikowana
przez domieszkowanie, co tworzy nowy poziom energetyczny w przerwie energetycznej
[325, 328]. Moze to by¢ zrobione przez domieszkowanie typu ,,p” lub ,,n”, prowadzac

do zwickszania przewodnictwa.

IZOLATORY
warstwa przewodzaca
POLPRZEWODNIKI
Eg warstwa przewodzgca
PRZEWODNIKI
Eg
warstwa przewodzgca
warstwa walencyjna warstwa walencyjna
warstwa walencyjna

Rysunek 19. Schematyczne przedstawienie izolatorow, potprzewodnikow 1
przewodnikéw w odniesienie do ich przerwy energetycznej

Kontrolujgc stopien domieszkowania uzyskuje si¢ CP o réznej przewodnosci.
Wigkszo$¢ polimeréw przewodzacych wymaga domieszkowania typu ,,p”, jednak sa
réwniez takie, ktore moga by¢ otrzymywane przez domieszkowanie ,,n” [341, 345-347].
W wigkszosci przypadkéw domieszkowanie jest przeprowadzane chemicznie lub
elektrochemicznie. Chemiczny proces polega na reakcji redoks pomiedzy polimerem

przewodzacym a donorem elektronu (domieszkowanie ,,n”) lub akceptorem elektronu

44



OPRACOWANIE POTENCJOMETRYCZNEGO CZUJNIKA i UKEADU POMIAROWEGO TYPU ALL-SOLID-STATE DO
OZNACZANIA KATIONOW OLOWIU(II)

(domieszkowanie ,,p”) z jednoczesnym przytaczaniem przeciw-jonu (domieszki) dla

utrzymania elektroobojetnosci.

I1.7.2. Synteza polimerow przewodzacych

Wigkszos¢ polimerow przewodzacych moze zosta¢ syntezowana chemicznie i
elektrochemicznie, a wybor metody zalezy od zastosowania. W przemysle chemicznym
preferowana jest metoda chemiczna, ktoéra jest bardziej odpowiednia dla produkcji
wielkoskalowej [341]. Odwrotne podejscie wystepuje w laboratoriach badawczych,
gdzie dzigki elektrochemicznej polimeryzacji otrzymuje si¢ cienki polimerowy film
bezposrednio na elektrodzie, ktorg mozna wykorzysta¢ do badan elektrochemicznych,
spektrofotometrycznych i innych [324, 326]. Wigkszo$¢ chemicznych polimeryzacji
polega na kondensacji albo polimeryzacji za pomoca czynnika utleniajgcego np. FeCls.
Typowa chemiczna synteza prowadzi do otrzymania proszku lub grubego filmu [324,
341]. Technika elektropolimeryzacji jest bardziej popularna z powodu jej prostoty i
odtwarzalnosci, a takze otrzymywania polimerowego filmu bezposrednio na elektrodzie
[9, 325, 341]. Proces elektrochemicznej polimeryzacji jest zazwyczaj prowadzony w
ukladzie trzyelektrodowym, gdzie elektroda pracujgca, odniesienia i pomocnicza s3
zanurzone w roztworze zawierajacym monomer i elektrolit. Podczas procesu utleniania
przepuszczany prad prowadzi do tworzenia si¢ filmu polimeru przewodzacego na
elektrodzie pracujacej [9, 325, 341]. Elektrochemiczng polimeryzacj¢ mozna
przeprowadzi¢ na kilka sposobow [9, 325, 326]:

e przy stalym potencjale (potencjostatycznie)
e przy stalym pradzie (galwanostatycznie)

e przy cyklicznej zmianie potencjatu (potencjodynamicznie)

Polimeryzacja galwanostatyczna jest jedng z najprostszych metod do
kontrolowania grubosci filmu przez dostosowanie czasu procesu (kontrolowanie
fadunku). Jednak moze prowadzi¢ do uzyskania filmu o ztej jakosSci ze wzgledu na duzy
wzrost potencjatu, poniewaz wymusza si¢ stala szybko$¢ polimeryzacji. Zazwyczaj
najlepszej jakosci film uzyskuje si¢ metodami potencjodynamicznymi, prawdopodobnie

ze wzgledu na powolne formowanie si¢ filmu [325, 326]. Wplyw na wlasciwosci filmu

45



OPRACOWANIE POTENCJOMETRYCZNEGO CZUJNIKA i UKEADU POMIAROWEGO TYPU ALL-SOLID-STATE DO
OZNACZANIA KATIONOW OLOWIU(II)

otrzymywanego elektrochemicznie ma wiele czynnikow, takich jak: rozpuszczalnik,
elektrolit, temperatura, jak i parametry wybranej techniki elektropolimeryzacji [325,

341].

I1.7.3. Poli(3,4-etyleno-1,4-dioksotiofen) (PEDOT)

Poli(3,4-etyleno-1,4-dioksytiofen) (PEDOT) jest jednym z najbardziej trwatych
polimeréw przewodzacych (Rysunek 20.). Zostat opracowany w pdznych latach 80-tych
przez naukowcéw z Bayer AG w Niemczech [348, 349] i od tamtej pory stat si¢
przedmiotem intensywnych badan [343, 350-352]. W przeciwienstwie do wielu innych
CP znalazl szerokie zastosowanie z powodu dostepnej formy jako dyspersji CP w
wodzie i dobrej trwatosci w takim stanie. Migdzy innymi PEDOT zastosowano w
cze$ciach elektronicznych, wyswietlaczach, w antystatycznych i przewodzacych

pokryciach [343, 350-352].

Rysunek 20. Wzor strukturalny poli(3,4-etyleno-1,4-dioksytiofenu) (PEDOT)

Glownym powodem powstania PEDOTu byta synteza CP o wysokim
przewodnictwie 1 rozpuszczalnosci, ktory okazat si¢ nierozpuszczalny [343]. Jednakze
powstat CP o bardzo dobrych wlasciwosciach, takich jak: wysokie przewodnictwo,
dobra stabilnos¢ chemiczna 1 termiczna (do 280°C [353]) 1 dobrej przezroczysto$ci
[343, 350-352]. Cykliczna grupa eterowa powoduje mniejsze znieksztalcenie tancucha
polimerowego, dodatkowo jest grupa elektronodonorowg , ktéra znacznie wplywa na
wlasciwosci, optyczne, elektrochemiczne i elektryczne PEDOTu [343, 350, 352]. Stad
tez stosunkowo niska przerwa energetyczna E,~1,6 eV [354], niski potencjat utleniania,
E1»~0,0 V vs. Ag/Ag" [343] i maksymalna przewodnos$é¢ okoto 600 S/cm [343, 350,
351]. Ze wzgledu na niski potencjal utleniania PEDOT bedzie utlenial si¢ na powietrzu
1 bedzie miat biekitny kolor, ktéry podczas redukcji zmieni si¢ w ciemny [347].
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Redukcja PEDOTu do jego obojetnej formy jest bardzo trudna [326]. PEDOT jest
polimerem przewodzacym, ktory mozna otrzymaé przez domieszkowanie typu ,,n” i
»p”, jednak przewodnos$¢ formy typu ,n” jest okoto 100 razy mniejsza [345-347].
PEDOT moze by¢ syntezowany chemicznie [348] 1 -elektrochemicznie [349].
Elektrochemicznie syntezowano PEDOT w réznych warunkach, w rozpuszczalnikach
organicznych, wodnych, z roéznymi domieszkami [343, 350]. Jednak gléwnym
powodem popularnosci PEDOTu jest jego komercyjna forma dostepna jako dyspersja w

wodzie sprzedawana pod nazwg BAYTRON P przez Bayer AG [326, 343, 351].

I1.7.4. Polipyrol (PPy)

Polipyrol (PPy) (Rysunek 17.) jest bardzo intensywnie badany ze wzgledu na
wysokie przewodnictwo elektryczne , dobrg stabilnos¢, dobre wiasciwosci mechaniczne
1 latwg droge syntezy [259]. PPy moze by¢ syntezowany w rozpuszczalnikach
organicznych, jak i w wodzie 1 podobnie jak PEDOT metodami chemicznymi i
elektrochemicznymi [355].  Przewodnictwo filmu PPy jest zalezne od wielu
parametréw takich jak: natura i stezenie domieszki [356], stopnien domieszkowania
[357] gestos¢ pradu, temperatura syntezy 1 rozpuszczalnika. PPy ma wiele
technologicznych zastosowan, takich jak kondensatory , baterie, procesy membranowe i
elektroniczne urzadzenia [358]. Ze wzgledu na to, ze podczas elektrochemicznej
redukcji 1 utleniania PPy zmienia objetos¢ moze by¢ uzyty do zamiany energii
elektrycznej na mechaniczng [325]. PPy zostal réwniez zastosowany jako material

czujnikowy w EJS [11, 261].

I1.7.5. Polianilina (PANI)

Polianilina (PANI) (Rysunek 17.) jest najprawdopodobniej najstarszym 1
najintensywniej badanym polimerem przewodzacym [325, 336, 359, 360]. Jest kilka
powodow trwatej popularnosci PANI. Anilina jako monomer jest niedroga, tatwa do
polimeryzacji z wysokimi wydajno$ciami, jest trwala, a takze jest pierwszym
dostepnym komercyjnie polimerem przewodzacym [322, 325, 360]. Rysunek 17.

schematycznie przedstawia 3 rézne formy utlenienia PANI, catkowicie zredukowana
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(y=1), w potowie utleniona (y=0,5) i catkowicie utleniona (y=0) [323]. PANI moze by¢
syntezowana réznymi sposobami otrzymujac produkt w réznej postaci (proszek, wtokna
1 film), jednak najczg$ciej syntezowana jest chemicznie lub elektrochemicznie [336,

359-361].

I1.8. Wyznaczanie stalych trwalosci kompleksu w membranie jonoselektywnej

Ogodlnie stata trwato$ci mozna zdefiniowac jako rownowage reakcji [362, 363]:

nL + 171 = L7 (14)
g, =il (15)
T ™ [L)n(171]

gdzie L jonofor (ligand), / jon kompeksowany, z; tadunek kompleksowanego jonu, n
stechiometria kompleksu, 8, stata kompleksowania.
Zgodnie z rownaniem (12) przepisanym jeszcze raz ponizej (16):

B
ki =Ky 5t (16)

Biip,
potencjometryczny wspdlczynnik selektywnosci jest zalezny od statej kompleksowania
jonu glownego 1 przeszkadzajacego 1 jest wprost proporcjonalny do ich stosunku.
Glowny wplyw na selektywnos¢ EJS ma jonofor, parametrem opisujacym wplyw
jonoforu na selektywno$¢ jest stala kompleksowania, a wlasciwie rdéznica miedzy
statymi kompleksowania jonu gtéwnego 1 przeszkadzajacego przez dany jonofor [364].
Pomimo powszechnego stosowania jonoforow w czujnikach chemicznych jest niewiele
technik  eksperymentalnych pozwalajagcych oszacowaé stala kompleksowania
bezposrednio w polimerowej matrycy (membranie). Do tej pory najczescie]
stosowanymi metodami byly tzw. metody porownawcze. Pierwsza metoda polegata na
poréwnaniu  wspolczynnikow  selektywnosci membrany zawierajacej jonofor
selektywny na jon H', a druga zawierajace dwa jonofory konkurujace ze soba: ten sam
jonofor H'-selektywny i drugi jonofor, ktérego stale kompleksowania zostang
wyznaczone [365]. Zaktada si¢ przy tym, ze jonofor H'-selektywny zachowuje sie
idealnie, tzn. nie oddziatuje z innymi jonami. Dodatkowo metoda ta wymaga

precyzyjnej kontroli pH, a takze pomiaréw praktycznie w calym zakresie (pH=2 do 12),
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co uniemozliwia stosowanie tej metody dla kationéw hydrolizujagcych, a takze
kationéw, ktérych rozpuszczalno$¢ jest zalezna od pH [366]. Zaproponowano
modyfikacje tej metody, gdzie kationem odniesienia jest lipofilowy kation organiczny,
tetrametyloamoniowy (TMA") — w tej sytuacji mozna przyjaé, ze to wymieniacz
jonowy w membranie jest ,,jonoforem” odniesienia [364]. Metoda zostala wykorzystana
do wyznaczenia stalych kompleksowania dla metali grup przejsciowych. Dwie
wymienione metody charakteryzujg si¢ pewng niedogodno$cig, a mianowicie wszystkie
wyznaczone wspoOtczynniki selektywno$ci muszg mie¢ wartosci rzeczywiste (patrz
rozdziat 11.4.1.). Stwarza to problemy eksperymentalne szczegdlnie dla membrany
zawierajacej jonofor, gdzie, aby wyznaczy¢ rzeczywisty wspotczynnik selektywnosci
K f’T‘;Vt, 4 halezy postegpowac zgodnie z rygorystyczng procedura, aby uzyska¢ odpowiedz
nernstowskg dla kationu TMA'. Oczywiécie bledne wyznaczone wspotczynniki
selektywnosci skutkujg bledng wartoscig statej kompleksowania.

Metoda duzo wczesniej zaproponowang przez Rosjan, ale ze wzgledu na publikacje w
jezyku rosyjskim niedostgpng i nieznang dla szerszego grona naukowcow, jest tak
zwana metoda sandwiczowa (stosowana w tej pracy) opisana juz na poczatku lat 80-
tych [367-369]. W metodzie tej dwie membrany, jedna z jonoforem, druga bez
jonoforu, sg taczone, tworzac ,kanapke”. Tak polaczona membrana z dwdch stron ma
kontakt z tym samym roztworem (o tym samym sktadzie), a potencjal membranowy jest
funkcja wzglednych aktywnosci w obu warstwach membrany. Jonofor powoduje
obnizenie aktywnos$ci jonu w stosunku do membrany bez jonoforu. W ten sposob
mierzac potencjal membrany sandwiczowej 1 membrany puste] (membrana bez
jonoforu) 1 obliczajac ich réznice, mozna obliczy¢ stalg trwalosci kompleksu. Stosujac
te metode, nie zaobserwowano wptywu roznych stezen jonoforu i/lub wymieniacza
jonowego na wynik koncowy, jak rdwniez udowodniono, ze potencjat dyfuzyjny ma

zaniedbywalny wplyw na mierzony potencjat [366].

Wyrazenie na potencjal membrany sandwiczowej, przy zalozeniu ich identycznego

sktadu, z wyjatkiem jonoforu, mozna wyrazi¢ nastgpujaco:

Ey =L (17)

ZIF ay’!

gdzie () 1 (") reprezentujg aktywnosci w membranie sandwiczowej w poszczegolnych

jej fazach
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Zwiazek ten musi by¢ wyrazony w postaci zawierajacej stata trwatosci kompleksu jon-
jonofor. Aby to zrobi¢, mozna sytuacj¢ rozpatrzy¢ na dwa sposoby, jedna z nich
(najczesciej stosowang) jest zaniedbanie tworzenia si¢ par jonowych w membranie. Jesli
tworzenie si¢ par jonowych zostanie zaniedbane, to wszystkie jony beda w postaci
zdysocjowanej lub w postaci skompleksowanej przez jonofor. Dla membrany bez
jonoforu aktywno$¢ jonu jest wyrazona rGwnaniem:

R
a = V’—IT (18)

gdzie y;to wspdiczynnik aktywnosci dla jonu I, Ry to catkowite stezenie wymieniacza
jonowego (soli liofilowej) w membranie. Dla membrany zawierajacej jonofor, ktory

tworzy kompleks B, (n to wspdtczynnik stechiometryczny kompleksu):

B, =~ (19)

ajclt
Gdy przyjmiemy, ze wspdiczynnik aktywnosci dla ,,nie jondw” jest rowny jednosci, to
korzystajac z prawa zachowania masy mozemy napisac:

R

—=ctXncn, (20)

Z1

Kombinacja dwodch ostatnich wyrazen i wprowadzenie a; = y,¢; daje

ny—1
a, =m{1+zn—ﬁ”n%} @1)

Z] YiLn,

Gdzie stgzenie wolnego jonoforu ¢, wyrazone jest przez:

¢, =Ly — Zn(nCILn) (22)

Gdzie Ly jest catkowitym stgezeniem jonoforu w membranie. W wiekszosci przypadkow
mozna zalozy¢, ze tylko jedna forma kompleksu wystepuje w membranie 1 jest
wystarczajaco silna, aby zatozy¢, ze stezenie nieskompleksowanego jonu jest duzo

mniejsze od skompleksowanego, wtedy mozemy napisac:

YiL,RT
a =——""—— (23)
nRT
ZI[)’ILn<LT——ZI )

Teraz mozemy zapisa¢ rownanie na potencjal membrany sandwiczowe;j jako:
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NRT

RT n n
Ey =— lnLBILn (LT - _) (24)

zIF  ViL, z]

Jesli sita jonowa w membranie jest taka sama to mozna zalozy¢, ze wspotczynniki
aktywnosci kompleksu i jonu nieskompleksowanego sa w przyblizeniu rowne jednosci i

wyrazenia na statg trwatosci kompleksu w membranie mozemy zapisa¢ jako:

BILn = (LT - nZ_RIT)_n exp (%) (25)

Uzywajac tego wyrazenia mozemy obliczy¢ stalg trwatosci, mierzac potencjat

membrany sandwiczowej.
Postepujac w podobny sposdb, ale uwzgledniajac tworzenie si¢ par jonowych uzyskamy
nastepujace wyrazenie:

_n [Kiy
.BILn = (Ly —nRp)™ ﬂexp (M) (26)

KiR RT

gdzie K;i to stala tworzenie pary jonowej, a Kj; g to stala tworzenia pary jonowe;j

kompleksu z jonem (pochodzacym z wymieniacza jonowego).

I1.9. Modelowanie odpowiedzi elektrod jonoselektywnych

W tej czesci zostang opisane osiggnigcia z ostatnich lat dotyczace teorii
mechanizmu odpowiedz EJS i teoretycznego modelowania odpowiedzi. Odpowiedz EJS
jest ztozonym zjawiskiem zaleznym od czasu, rodzaju (sktadu) membrany, skladu
roztworu, wilasciwosci na granicy faz membrana/roztwoér, a takze ich wiasciwosci
termodynamicznych 1 kinetycznych. Wszystkie te wilasciwosci stanowig podstawe
modelowania odpowiedzi elektrody jonoselektywnej. Jednym z zadan jest pomoc dla
uzytkownikdw EJS przez dostarczenie im prostych roéwnan analitycznych. Drugim
zadaniem, bardziej zaawansowanym jest teoretyczne zrozumienie mechanizmu
odpowiedzi przez modelowanie zmiany pola elektrycznego 1 st¢zenia w przestrzeni i
czasie w membranie. W zalezno$ci od tych dwoch celow, opracowano kilka modeli
teoretycznych, ktore schematycznie s3 przedstawione na Rysunku 21. i podzielone w

zaleznosci od stopnia uogdlnienia.
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Model zaawansowany, Nernst-Planck-Poisson
(NPP)
Model uwzgledniajagcy rownowage lokalng, model
warstw dyfuzyjnych (DLM)

Model catkowitej rownowagi w membranie,
model Nikolskii-Eisenman’a (NE, PB)
Rysunek 21. Schematyczne przedstawienie modeli opisujacych odpowiedz EJS w

zalezno$ci od stopnia uogdlnienia

uogdlnienie
idealizacja

Klasyczne modele sa3 w duzej mierze uproszczone, aby unikngé
matematycznych, numerycznych i obliczeniowych probleméw, wynikajacych z
rozwigzywania nieliniowych rownan typowych dla modeli zaawansowanych. Klasyczne
modele sg przede wszystkim tatwe do zrozumienia i do zaprezentowania, dlatego sg
szeroko stosowane. Jednak stosowanie modeli zaawansowanych jest jedyna droga do
zrozumienia podstawowych zasad rzadzacych mechanizmem odpowiedzi EJS.
Gléwnym problemem modeli klasycznych jest nierozpatrywanie proceséw transportu
(migracji) 1 dlatego nie pozwalaja one opisa¢ zalezno$ci w funkcji czasu i przestrzeni
(odleglosci, dla modeli jednowymiarowych).

We wszystkich opisanych teoretycznych modelach (ponizej) zalozono: warunki
bezpradowe, i1=0, czujnik sklada si¢ z homogenicznej, przewodzacej jony fazy
(membrany), ktora jest jednoznacznie okre$lona, ptaska, granica mi¢dzyfazowa nie jest
zablokowana dla transportu jondw, a takze wystepujace fazy mozna opisa¢ za pomoca
standardowych  potencjatéw  chemicznych  sktadnikow. Sitami  napedowymi
powodujacymi transport sg gradient stgzen jonow i gradient potencjalu (gradient
prostopadty do powierzchni — podejscie jednowymiarowe, 1D), temperatura i ci$nienia

sg state, a efekt osmotyczny (przeptyw rozpuszczalnika) jest zaniedbany.

I1.9.1. Model calkowitej rownowagi — model klasczny (Total-Equilibrium Models
Classical Models)

We wszystkich modelach klasycznych potencjat elektryczny (Em) czujnika jest
opisywany jako suma potencjatdw na granicy faz roztwér/membrana (Epg) jako

potencjat dyfuzyjny w membranie (Ep).

Ey = Epg + Ep + constant (27)
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11.9.1.1. Potencjal na granicy faz (PB)

Model opisujacy potencjal na granicy faz jest oparty na dwoch podstawowych
zatozeniach [370]:

1) potencjal na granicy fazy roztwdr/membrana decyduje o odpowiedzi

membrany, tzn. Ey=Epp. Zjawisko transportu membranowego jest zaniedbane,

co oznacza, ze wszystkie parametry kinetyczne sg rowne (np. ruchliwos¢

jondw). Potencjal dyfuzyjny jest rowniez zaniedbany, Ep=0, co oznacza

elektroobojetno$s¢ w membranie, z wyjatkiem granicy faz (lub zaklada si¢ tzw.

elektroobojetnos¢ membrany, Ep#0=constant).

2) rownowaga elektrochemiczna wystepuje na granicy faz roztwor/membrana,
réznica w potencjatach chemicznych jonu zdolnego do transportu jest
rbwnowazona przez potencjal rdwnowagowy Ey. Potencjatl elektryczny i
stezenie jondow jest niezalezne od odleglosci i czasu (zatozenie catkowitej

roéwnowagi)

Te dwa zalozenia prowadza do wyrazenia na potencjal elektrochemiczny zgodnie z

koncepcja Guggenheim’a:

o = +z;Fp = ul + RTIn(a;) + z;Fop (28)

gdzie ; to potencjat chemiczny, z; tadunek jonu, a; aktywno$¢ jonu, ¢ to potencjat
elektryczny, R, T 1 F sg to uniwersalna stala gazowa, temperatura i stata Faraday’a.

9

Stosujac dalsze zatozenia, tzn. tylko jon ,,i” moze by¢ transportowany (zalozenie
idealnej przepuszczalnosci 1 selektywnosci), transfer jonu jest szybki i odwracalny, fazy
wystepujace ze sobg w kontakcie nie mieszajg si¢ ze sobg, aktywnos¢ poszczegdlnego
jonu jest rbwna jego stezeniu, nie wystepuje transport rozpuszczalnika przez membrang.
Uzywajac tych zalozen, otrzymujemy rownanie opisujace roznice potencjalow:
RT RT | ¢

gdzie c¢; oznacza stezenie jonu i w roztworze, a C, stezenie w membranie, k; to stata
podziatu jonu miedzy fazy. W oparciu o ten model i badajac szklang elektrode pH-
metryczng (i=H") z udzialem jonu przeszkadzajacego (7=Na'), otrzymano rdéwnanie

opisujgce odpowiedz elektrody jonoselektywnej [25]:
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RT
Ey = Epg = const + ;ln(ci +K; jc;) (30)

i

gdzie K jest stala rownowagi reakcji wymiany jonowej:

_k_ag
K, = v o (31)
T+t sit+at (32)

11.9.1.2. Model calkowitego potencjalu membrany

Eisenman rozszerzyt réwnanie Nikolski’ego, wprowadzajac potencjal dyfuzyjny
jako rézny od zera, Ep#0 [11]. Eisenman badal roznego rodzaju membrany
jonoselektywne, jak réwniez rozwazal przypadki asocjacji jondw w membranie.
Zatozenia jego badan modelowych byly takie jak dla modeli catkowitej rownowagi.
Otrzymane réwnanie jest pochodng roéwnania otrzymanego przez Nikolski’ego:

Ey = Epp = ) LK 33
M = pB—const+ZTF n(ci+u:l i_jcj) (33)
gdzie w,iu; to ruchliwos¢ jonu glownego i przeszkadzajgcego, gdy s sobie rowne,

réwnanie jest identyczne z rbwnaniem, jakie otrzymat Nikolskii

Otrzymane réwnanie przez Nikolski’ego i Eisenman’a mozna wykorzysta¢ tylko
w przypadku, gdy jon gléwny i przeszkadzajacy maja taki sam tadunek. Otrzymane
roOwnanie, ktore mozna wykorzysta¢ w chemii analitycznej, w przypadku, gdy jon
gléwny 1 jon przeszkadzajacy maja rézne tadunki, nie jest mozliwe przy zatozeniach

modelu catkowitej rownowagi [42, 371-373].

11.9.1.3. Rownanie pol-empiryczne

Decyzja IUPAC’u zostalo wprowadzone rownanie pot-empiryczne, oparte na
rownaniach Nikolski’ego 1 FEisenman’a, aby mozna zastosowac je do celow
analitycznych. Rownanie dzisiaj jest znane jako réwnanie Nikolski’ego-Eisenman’a

[374]:

_ 2,3RT pot Zl'/Z'
Ey = const' + leOg (ci +XK; ¢ T+ L) (34)
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Dominujagcym sposobem modelowania w warunkach catkowitej rownowagi jest
zaniedbywanie potencjalu dyfuzyjnego, bez jakichkolwiek formalnych czy
matematycznych uzasadnien, pomimo prac moéwigcych o jego znaczacej roli nawet w
warunkach caltkowitej rownowagi [373, 375, 376]. Zaleta modeli wykorzystujacych
zatozenia catkowitej roOwnowagi jest ich prostota, co pozwala je bezposrednio
wykorzysta¢ w praktyce. Wady tych modeli lezg bezposrednio w ich zatozeniach, ze: 1)
wszystkie jony charakteryzuja si¢ tg sama ruchliwo$cig, co pozwala na zaniedbanie
transportu przez membrane (Ep=0), 2) elektroobojetno$¢ membrany przy bliskosci innej
fazy, 3) stezenie jonu przeszkadzajacego i1 gtdéwnego na powierzchni membrany jest

takie same jak w roztworze, 4) szybko$¢ wymiany jonowe;j jest bardzo wysoka.

11.9.2. Model rownowagi lokalnej (Local-Equilibrium Models)

W tym modelu, zwanym jako model warstwy dyfuzyjnej (diffusion-layer model,
DLM), zaktada si¢ lokalng réwnowagg. Dodatkowo zaklada sie¢, ze stgzenie jondw w
membranie i w fazie stykajacej si¢ z membrang s3 zalezne od odleglto$ci, ale niezalezne
od czasu, tzw. uklad w stanie ustalonym (steady state), lub zalezne od czasu przez
dyfuzje jonow, kontrolowane przez szybko$¢ osiagniecia réwnowagi. Potrzeba
rozszerzenia termodynamicznych modeli zaleznych od czasu zostata zasugerowana juz
ponad wiele lat temu, kiedy to obserwowano zmiany selektywnosci elektrod w czasie
[377, 378]. Uzywajac modelu DLM, Sokalski i wspotpracownicy opracowali metode
obnizenia granicy wykrywalno$ci [38]. Model DLM zostal po raz pierwszy
wprowadzony przez Lewenstama i Hulanickiego [378, 379], a nastgpnie w latach 80
temat byt kontynuowany [380-383]. Model bazuje na zaloZeniu lokalnej rownowagi
pomigdzy fazami membrana/roztwoér. Zaktada on stan ustalony przeptywu jondéw przez
membrane jako liniowy gradient stezen niezalezny od czasu. Model warstw
dyfuzyjnych, zalezny od czasu uzyskuje si¢, wprowadzajac parametr s(t), zwany tez
wspotczynnikiem pokrycia powierzchni (surface coverage), ktory opisuje dystans
uktadu od stanu lokalnej rownowagi w funkcji czasu i jest definiowany:

O T® Kijcjo(®)
s(®) = Co(O+T(t)  Too(t+Kjjcjo(t) )
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DLM w porownaniu do modelu calkowitej réwnowagi zawiera czas jako
parametr. DLM przewiduje, ze wspoOtczynnik selektywno$ci zmienia si¢ w czasie
dochodzenia uktadu do rownowagi (czyli w czasie pomiaru), czyli wspdtczynnik
selektywnosci jest funkcjg czasu [380-383]. Zgodnie z modelem DLM wspotczynnik
selektywnosci K} ;’t moze rézni¢ si¢ pomiedzy dwiema skrajnymi warto$ciami —
pierwsza dla bardzo krotkiego czasu odpowiedzi, gdzie decydujacy jest transport jonow:

KPP (t > 0) = % ~1 (36)
1 druga mozliwoscia, w stanie ustalonym lub stanie catkowitej rownowagi, gdzie
wspotczynnik selektywno$ci zalezny jest od wlasciwosci membrany i wyrazony jest

przez model catkowitej rOwnowagi:

KPP (¢ - ) = K ;(dla Ep = 0) G7)
lub
KE7(t > 00) = 22K (dla B # 0) G8)

Wyniki te maja praktyczne znaczenie w  zastosowaniu elektrod
jonoselektywnych, poniewaz model DLM przewiduje, ze odpowiedZz czujnika dla
krotkiego czasu jest zalezna od transportu jondéw, a nie od stanu réwnowagi.
Wiasciwos¢ ta jest uzywana do odrozniania silnie przeszkadzajacych jondw, przez tzw.
,Szybki odczyt/pomiar” (t—0) [384, 385]. Model DLM roéwniez zostat uzyty do
pokazania, ze staba selektywnos$¢ i granica wykrywalno$ci maja wspolne Zrddlo, tj.
zwigkszanie si¢ st¢zenia jonu glownego na powierzchni membrany [149, 150, 386,
387]. W 1999 roku model DLM zostat uzyty do interpretacji efektu obnizenia granicy
wykrywalnosci dla EJS z membranami polimerowymi. W ten sposdb model ten
umozliwia uzyskanie analitycznego wyrazenia na granice wykrywalnosci dla elektrod, a
takze pozwala oszacowac stezenie jonu gtoéwnego na powierzchni membrany (w stanie
ustalonym), ktére to decyduje o granicy wykrywalnosci.

€ = Crop + 22200 ([[L] = [IL]) = cyop + q - ([IL] = [IL]) (39)

Daq'dmem
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Powyzsze rownanie wskazuje na takie dostosowanie elektrolitu wewngtrznego,
w ktorym jon gléwny jest na stosunkowo niskim poziomie, utrzymywany dzieki
zastosowaniu czynnika kompleksujacego (jesli to mozliwe), odpowiedniej grubosci

membrany o odpowiednio dobranym wspotczynniku dyfuzji w warstwie dyfuzyjne;.

Podsumowujac, DLM pozwala opisa¢ odpowiedz EJS w sposob, ktory jest
niedostepny w modelu catkowitej rownowagi, pozwala modelowa¢ w ograniczony
sposob zalezno$¢ odpowiedzi w funkcji czasu, a takze thumaczy¢é mechanizm obnizenia

granicy wykrywalno$ci, zaktadajac warunki stanu ustalonego.

11.9.3. Zaawansowane modele (Advanced Nonequilibrium Models)

Podstawowa roznica pomiedzy modelami zaawansowanymi a modelami
rownowagowymi jest porzucenie dwoch podstawowych zalozen: elektroobojetnosci
membrany 1 wystepujacych warunkéw rownowagi. Jest to mozliwe — przez
wykorzystanie mozliwo$ci separacji fadunkéw w rownaniu Poisson’a i korzystaniu z
okreslonych wartosci transferu jonow (w modelach rownowagowych, szybko$ci sa
bardzo duze (lub zaktada si¢ wregcz nieskonczenie duze)). Rozpatrywanie odpowiedzi
elektrody w stanach nier6wnowagowych wymaga wprowadzenia zmiennych czasu i
polozenia. Aby tego dokona¢, zastosowano rownanie Nernst’a-Planck’a-Poisson’a
(NPP) [388]. Pierwsze =zastosowanie rownania NPP do opisu stanéow
nierownowagowych zostalo zaprezentowane przez Sokalskiego i Lewenstama [41], a
takze pojawity si¢ kolejne prace rozpatrujace rozne aspekty modelowania [42-45, 139,
155, 389]. Rownanie NPP pozwala na obliczenie profilu réznicy potencjatow 1 profilu
stezenia jako funkcji przestrzeni i czasu dla klasycznych EJS (z cieklym elektrolitem
wewnetrznym) 1 dla elektrod ze statym kontaktem. Niepotrzebne s3 zatozenia
wystepowania rownowagi catkowitej lub/i lokalnej, a takze elektroobojetnosci. W
obliczeniach mogg zosta¢ zastosowane uktady wielowarstwowe, dyfuzyjne o rdznej
grubosci, przepuszczalnosci itp. Membrana moze zawiera¢ zroznicowane ilosci liganda
oraz soli, moga by¢ one unieruchomione (immobilizowane) lub ruchome, jak réwniez
moga zosta¢ wykonane obliczenia dla jonéw o réznych tadunkach, ré6znym stopniu
asocjacji/dysocjacji, ekstrakcji 1 koekstrakecji do membrany lub do roztworu. Mozna

réwniez rozpatrywaé potencjal chemiczny rozpuszczalnika 1 jego przeptyw w
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membranie. Nadal zaktada si¢, ze wspotczynniki aktywno§ci w membranie sg rowne

jednosci, a membrang rozpatruje si¢ jednowymiarowo.

Rdzeniem modelu NPP jest strumien jonow w zaleznosci od czasu i przestrzeni opisany

réwnaniem Nernst’a-Planck’a:

dci(x,t)

fie,t) = =D; [F5E2 = zi,(x,6) () ECx, )] (40)

gdzie f;(x, t) jest strumieniem i-tego jonu, c;(x, t) jest stezeniem i-tego jonu w punkcie
(potozeniu) x i o czasie ¢, E(x,t) to pole elektryczne, D; to wspdtczynnik dyfuzji i-tego
jonu. Aby rozwigza¢ powyzsze rownanie dwa, dodatkowe rownania sg wykorzystane.
Rownanie wynikajace z prawa zachowania masy:

aci(xt) _ afi(x,t)
at ax (41)

Roéwnanie Poisson’a, napisane dla catkowitej gesto$ci pradu:

IO =F -z fi(x,t) + e 22 42)

gdzie ¢ to stata dielektryczna.

Nieliniowe réwnania takie jak NPP mogg by¢ w prosty sposob rozwigzane za
pomocg dostepnych programow komputerowych 1 nie nastrecza dzisiaj takich

problemow ze swa ztozonos$cig jak kiedys.

Wczeéniej omawiane modele (NE i DLM) moga zosta¢ wyprowadzone z
modelu NPP. Model NPP dzigki numerycznym obliczeniom stanowi nowe spojrzenie
na proces odpowiedzi EJS, a takze dostarcza odpowiedzi na pytania, na ktére modele
DLM i NE nie byly w stanie odpowiedzie¢: profile st¢Zenia i potencjatu zmieniajace si¢
w czasie, a takze w stanie ustalonym i w stanie rownowagi (Rysunek 22.). Model
pokazuje rowniez, ze udzial potencjatu dyfuzyjnego jest znaczny i zmienia si¢ w czasie,
co w porownaniu z innymi modelami daje wynik znacznie si¢ roznigcy (Rysunek 23.).
NPP pokazuje réwniez, ze liniowo$¢ krzywej kalibracyjnej jest zalezna od tego, jak
daleko uktad znajduje si¢ od stanu ustalonego lub stanu rdwnowagi, a nawet w stanie

ustalonym moze wystapi¢ znaczace odchylenie powodowane efektem migracji.
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Rysunek 22. Zaleznos¢ profilu s_te;Zenia w funkcji czasu i potozenia dla, R” (wymieniacz

jonowy), ([i']=10, [T ]=107, L’j: = 0,5, K;;/=0,1, Rea=10"). Krzywe a — g pokazuja
)

profil stezenia po nastepujacych okresach czasu (a) 4x10, (b) 1,64, (c) 13,1, (d) 26,2

(e) 104,8, (f) 4201 (g) 13440 s (stan ustalony) [11]

5 :
5 Sample | Membrane ! Internal solution 0;; —_—
01: : . or film -304
-304
g :
f %‘ 351
S y e £ |
s T
54 |
L a g a :
-40 Phase Boundary
; ‘ b
404 . : . — 457 '
X X 0.5x, X, X Xy 0.5x, X,
distance X

Rysunek 23. Zaleznos$ci profilu potencjatu w zaleznos$ci od czasu 1 potozenia. Wykres
lewy: Krzywe a — g pokazuja profil potencjatu po nastgpujacych okresach czasu (a)
4x10™, (b) 1,64, (c) 13,1, (d) 26,2 (e) 104,8, (f) 420 i (g) 13440 s (stan ustalony)
Wykres prawy: poréwnanie profilu potencjatu dla modelu NPP w stanie ustalonym, i
modelu potencjatlu na granicy faz [42]

Model NPP pozwolit rowniez na analize krzywych kalibracyjnych dla EJS

kondycjonowanych w silnie przeszkadzajacym jonie, np. elektrode chlorkowa

kondycjonowang w nadchloranach [43]. W tej samej pracy analizowano zmiang
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wspotczynnikoéw selektywno$ci nawet o jeden rzad wielkosci, co w modelach DLM i
NE byto niemozliwe [43, 44]. Podobny sposoéb postgpowania zostat wykorzystany do
analizy granicy wykrywalno$ci powodowanej strumieniem jondw w membranie aby
okresli¢ zmiang tego parametru w czasie, a takze okresli¢ jego stabilnos¢ [45, 155]. W
konsekwencji po raz pierwszy znaleziono zalezno$¢ pomigdzy transportem jonow
(dyfuzja), podziatem jondéw miedzy fazy, szybkoscia poszczegdlnych reakcji/procesow,
fadunkiem jonéw, statg dielektryczng 1 gruboscig membrany. Nieuniknionym
wnioskiem jest, ze model NPP oferuje dzisiaj nowe narzedzie do rozwigzywania
licznych problemow w tzw. potencjometrii nieréwnowagowej, a w przysztosci

praktycznie wykorzystany w chemii analitycznej. Sumaryczne przedstawienie i

porownanie przedstawionych modeli znajduje si¢ w Tabeli 5.

Tabela 5. Porownanie modeli teoretycznych w potencjometrii

Model Glowne zalozenia Zalety modelu
Zaawansowany (1) podstawowe zatozenia opis odpowiedzi EJS w funkcji czasu i
model, - warunki bezpradowe przestrzeni, opis selektywnosci i granicy

Nernst’a-Planck’a-
Poisson’a (NPP)

- state ci$nienie i temperatura
- brak przeptywu rozpuszczalnika i

wykrywalnosci, dostep do parametrow
membrany (transport membranowy,

konwekcji przepuszczalnos¢, dyfuzja), okreslony
(2) homogeniczna, ptaska membrana, | transfer tadunkow
przewodzaca jony

(3) jednowymiarowos$¢ (1D)

(4) aktywnos¢ = stgzenie

(5) ostra granica pomi¢dzy fazami
(6) przenikalnos¢ stala w catej fazie
(7) brak aczenia strumieni

Lokalnej (1) jak w NPP (1 - 5) dobrze opisuje odpowiedz EJS,
rownowagi, model (2) elektroobojetnosé selektywno$¢ i granice wykrywalnosci w
warstwy dyfuzyjnej | (3) nieskonczone state szybkosci warunkach stanu ustalonego

(DLM) (4) lokalna rownowaga

(5) stan ustalony
(6) liniowy gradient stgzen i
potencjatu

Model catkowitej

(1) jak w DLM (1 — 3)

opis odpowiedzi EJS niezalezne od czasu

rOwnowagi, (2) catkowita rownowaga (tatwe do zastosowania w chemii
Nickolskii- (3) state stezenie i staly potencjal w analitycznej),
Eisenman (NE) kazdym pkt. Membrany, z wyjatkiem

granicy faz
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I1.10. Modele szacowania wspolczynnikow aktywnosci

Zgodnie z rownaniem Nernsta (1) 1 Nikolskiego-Eisenmana (2) odpowiedz
elektrody jonoselektywnej jest zalezna od aktywnos$ci jonu. Aby otrzymaé aktywnosc

jonu, nalezy stezenie pomnozy¢ przez wspotczynnik aktywnosci, zgodnie z rbwnaniem:
a=f-c (43)

Najstarszym modelem (z roku 1923) szacowania wspotczynnikow aktywnosci jest

dobrze znany model Debye’a-Huckela (DH), ktory wyraza si¢ wzorem (44):

—Alzyz_|VI
logf = —amvi- (44)
gdzie [ sita jonowe zdefiniowana jako:
[=05-Yc¢-z? (45)

A 1 B to stale zalezne od temperatury i statej dielektrycznej rozpuszczalnika i dla wody
wynosza odpowiednio A=0,5092 dm**mol"?, B=3,286-10° dm3/2/(m011/2'm), a to
efektywna $rednica uwodnionego jonu, czyli minimalna odlegto$¢, na jaka moga
zblizy¢ si¢ jony réznoimienne.

Roéwnanie DH (44) daje dobre przyblizenia dla sily jonowej mniejszej od 0,05
mol/dm’. Przez modyfikacje rownania DH otrzymuje sie kolejne modele, takie jak:

tzw. prawo graniczne Debye’a-Huckela, ktora wyraza si¢ wzorem (46):
logf = —A-|z,z_|-I (46)

Roéwnanie to mozna stosowaé dla sity jonowej mniejszej niz 0,005 mol/dm’.
Kolejna modyfikacja rownania DH to tzw. model Guntelberga, gdzie iloczyn
a - B przyjeto rowny jednosci uzyskujac réwnanie (47):

—Alzyz |
logf =7 (46)

Wedtug TUPAC [390] dla przyjetej skali pH dla szacowania wspotczynnika
aktywno$ci powinno uzywaé si¢ rownania Bates—Guggenheim, w ktoérym iloczyn

a- B = 1,5, a wigc otrzymujemy rownanie (48):
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—A'|Z+Z_|'\/7

141,51 (48)

logf =

Ostatnim modelem bgdacym kolejnag modyfikacjg rownania DH jest rownanie
Davisa:

logf = W+ C-lzyz_|-1 (49)

gdzie C jest parametrem mieszczacym si¢ w przedziale 0,1-0,3.

W literaturze mozna znalez¢ wiele innych modyfikacji rownania DH, czasami ro6znie
nazywanych 1 zapisywanych, dajacych znaczace ro6znice w oszacowanych
wspdtezynnikach aktywnosci, zazwyczaj powyzej sity jonowej 1>0,1 mol/dm’ [52, 151,
374, 390].

11.10.1. Model Pitzer’a

Model ten zostal opracowany i byt rozwijany na poczatku lat 70-tych [391-394].
Jest to model bardzo dokladny, ale jednoczesnie bardzo ztozony. Uwzglednia
oddziatywanie dalekiego i krotkiego zasiggu miedzy dwoma i trzema jonami, a takze
migdzy jonami i czasteczkami obojetnymi. W najprostszej postaci rdwnania Pitzer’a

mozna zapisaé go jako (50):

ziz af ziz ’
Infi = = —+ 23 dijm; + =Xk A mimye + 3 X g i jremimye (50)

gdzie m stezenie molalne sktadnika oznaczonego w indeksie, A;; parametr okreslajgcy
odziatywania krotkiego zasiggu dwoj jonow, p;j parametr okreslajacy oddziatywania

.. . Ak . .
trzej jonow, f okresla funkcj¢ Debye-Huckela, A, = %, inne parametry majg typowe

znaczenie

Parametr A;; jest funkcjg sity jonowej i statych wyznaczonych doswiadczalnie, a

wiec mozna zapisac:

0) H(D) H(2
Aij = f(], Zy, Zj, ﬁl(] ), ﬁl(] )' ﬁl(] )r Cij' aq, @y, GU) (51)
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Inne dla kazdej pary jondéw state ,Bi(;)), ,Bi(jl), Bi(jz),Cl-j, @1, Az, 0;; mozna znalez¢ w
cytowanej literaturze, tak jak precyzyjne formuly matematyczne potrzebne do
obliczenia kazdego parametru [391-395]. Fakt ten pokazuje, jak bardzo ztozony jest
model. Dla roztworéw sktadajacych si¢ z wielu jonow, ilo$¢ oddziatywan

rozpatrywanych przez model, a w tym ilo$¢ uzywanych statych, jest bardzo duza.

Obecnie jest dostgpny darmowy program PHREEQC [396], ktory umozliwia
szacowanie wspotczynnikéw aktywnosci, wykorzystujac model Pitzer’a, nawet dla

skomplikowanych mieszanin.

I1.11. Przeglad jonoforéow selektywnych na kationy otowiu(II)

Jak juz pisano w rozdziale II.3 jonofor jest najwazniejszym skladnikiem
membrany, zapewniajacym elektrodzie selektywno$¢ na wybrany jon. W tej czesci
przedstawiono przeglad najciekawszych jonoforow selektywnych na kationy Pb(Il). W
roku 1998 ukazala si¢ obszerna praca przegladowa na temat réznych jonoforow, na
ponad 60 jonéw, w tym na kationy Pb(II) [120]. W tej czgsci znajduje sie¢ krotkie
uzupetnienie o nowe jonofory powstate i1 opublikowane po roku 1998. Poniewaz
najwazniejszym parametrem EJS jest potencjometryczny wspdlczynnik selektywnosci
(od niego tez zalezy granica wykrywalnosci) to na jego podstawie oceniano dany
jonofor. Jako ze glownym celem, ktéry przyswieca konstrukcji nowych EJS jest
oznaczanie metali toksycznych w wodzie pitnej, dlatego w charakterystykach
jonoforéw uwzgledniono kationy, ktore wystepuja w wodzie najczesciej 1 w wiekszym
stezeniu. Wedlug [145] naleza do nich Na", K',H", Ca*", Mg*", Cu*", Cd*". Uzywajac
dynamicznego modelu odpowiedzi EJS obliczono wymagane wspotczynniki
selektywno$ci, uwzgledniajac strumien jonéw w membranie [145]. Wymagane
wspotczynniki  selektywnosci podano w Tabeli 6. dla wymaganej granicy

wykrywalnosci na olow app(pry = 7,2 - 107°(1,5 ppb) [145].
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Tabela 6. Wymagany wspotczynnik selektywnosci elektrody selektywnej na Pb(II)
potrzebny do osiagniecia granicy wykrywalnosci 7,2:10° (1,5 ppb) [145]

Kation Stezenie kationu pot
przeszkadzajacy przeszkadzajacego Wymagany logKppy
Na 3,5:10" 3,9
K 3,8:107 -1,9
- 1,810° +4,7
1,0-10™ 2,8
Ca™ 1,6:107 -6,6
Mg 4,9-10" -6,1
Cu”™ 4,7-10° 2.1
cd™ 8,910 0,4

Na podstawie danych z Tabeli 6. mozna stwierdzi¢, ze to selektywno$¢ na
kationy pierwszej i drugiej grupy uktadu okresowego jest wazniejsza, niz na inne
kationy metali ciezkich. Jest to przede wszystkim spowodowane wysokim stezeniem
tych kationow w stosunku do niskiego st¢zenia olowiu. Czesto to wlasnie selektywnos¢
na kation sodu lub wapnia moze wyeliminowa¢ dany jonofor z praktycznego

zastosowania mimo dobrej selektywnos$ci na kationy metali toksycznych.

Ze wzgledu na duza ilo$¢ danych, z kazdej publikacji wybierano EJS z
membrang o najlepszej selektywnosci, np. w jednej publikacji badano kilka jonoforow,
czesto o podobnej budowie, a takze w réznych plastyfikatorach lub sktadzie membrany.
Dane umieszczono w Tabeli 7. Uwzgledniajac dane znajdujace si¢ w [120] mozna
oceni¢ liczbe jonoforéw na kationy otowiu(Il) (nie zawsze selektywnos$¢ usprawiedliwia
nazywanie tak jonoforow) na okoto 60 lub wigcej. Duza czgs¢ z nich ma
niewystarczajaca selektywnos$¢ do praktycznego zastosowania. Pomimo wykonanego
porownania (Tabela 7.) trudno jest jednoznacznie porownac¢ wszystkie jonofory. Bardzo
duza ilos¢ pomiarow wyznaczania wspotczynnika selektywnos$ci jest wykonywana w
warunkach niezapewniajacych ich prawidlowe oznaczenie (duze stezenie olowiu w
roztworze wewnetrznym 1 kondycjonujacym), co w konsekwencji uniemozliwia
prawidtowg ocene wartosci jonoforu. Oczywiscie, jezeli jonofor nie charakteryzuje si¢

dobra selektywnos$cia, zmiana warunkOw pomiaru tego nie zmieni.
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Tabela 7. Porownanie logKZ. dla jonoforow (dane opublikowane po 1998 r.)

L.P S Plastyfikator logKp, ;’)If” Lit
"~ | [mV/dec] Na' | K [Mg” | ca™ |Ccu” |Cd™ | H '
1 27,9 DOP! 37041 21| -1,9 [ 20]-1,9] - |[397]
2 29,4 DBP 231221311 39 | 28129 - [398
3 29,4 NPOE 25022149 | 41 | 27]-36] - [[399]
4 31,9 NPOE 2212010 -40 | 43 [ -3,0]-32] - [r400]
5 29,3 NPOE - 04 -1,7] 20 [ 21 ]-22] - [pon
6 27,5 NPOE 1,802 3,7 | -14 |35 - - | [402]
7 29,0 BA’ 48 |41 47 | 42 | 41| -47] - |1403]
8 29,0 AP’ 261251 33| 32 [ -28]-21] - |[404]
9 30,0 DBP 1,0 [ -13 ] -1,1 | -1,1 | -1,0 | 2,0 | - | [405]
10 29,5 NPOE 19 -141] 34 | 23 [ 2529 - |406]
11 30,0 DBP A0 -2 2,0 ] -1,5 [ 20 1,6 - 1407
12 29,4 DOP 80 ]-30] 60 | -75 | -60]-69| - [r408]
13 29,7 DOP 221-151 29| -1,6 | 20 28] - [[409]
14 30,4 NPOE 09| -2,1] 54| 41 | -40]-35] - [r410]
15 30,5 DEHA | -14]-20| 46 | 3,7 | -39 -39 |-42] 17
16 28,7 NPOE 5,6 | 6,6 | -138 | -123 | -4,5 | -5,8 | -5,6 | [39]
17* | 29,5 NPOE 33431 94| -75 | 38|44 - |[a11]
18 29,2 DMS? 10 - [ -14 ] <14 [ 2210 - [1412
19 29,3 NPOE 2,8 1291 -3,0 - 16 | 2,7 - | 412
20 30,1 BBPA 401281 -58 | 48 | -46]|-52] - |[413]
21 29,6 NPOE 3,030 - 40 | 3,135 - | 414
22 31,0 DOS 3,536 - 45 | -13] - - | [415]
23 26,8 DBP 25137 - 28 | -1,8 | 2.4 [416]
24 23,0 DBP 0906 -081 -08-061-1,0] - [[417
25 29,2 NPOE 3,0 - [ 34 34 - 30| - e
26 30,0 DBP A6 231 2,1 | 32 [ -1,6 | -21 ] - 1419
27 29.0 DBP 381391 3,6 | 34 [-20]-1,9] - |40
28 28,7 DBP 293,11 38| 26 |-07]-21] - |41
29 29,0 NPOE 12 [ -1,1 ] 2,6 - 23] -2,6 | - |42
30 28,6 NPOE 3,003,010 40 | 3,5 | 2329 - 1423
31 | 275 NPOE 6,3 | -7,3 | -11,0 | -13.1 :8’3 5.4 | -4.6 | [14]

'ftalan dioktylu, “octan benzylu, *acetofenon, *sebacynian dimetylu
*przypadek ten jest dyskutowany szerzej w czesci eksperymentalnej

Z uwzglednionych publikacji na uwage zastuguje L.P.16 obecnie najlepszy

komercyjnie dostgpny [39], pod nazwa Lead lonophore IV, a jego selektywno$¢ nie

wynika z tworzenia silnego kompleksu z otowiem, ale z duzej rdznicy stalych trwalosci

z r6znymi jonami [364]. Podobne selektywnosci, a moze nawet lepsze, wykazujg L.P.

17 1 31 [14, 411], co nie powinno dziwi¢ ze wzgledu na to, ze sg to analogi zwigzku
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L.P. 16 [39], co nieznacznie (poprawia) zmienia ich selektywnos$¢; wiecej o tych

zwigzkach napisano w czesci eksperymentalne;.

I1.12. Podstawowe wiadomosci z toksykologii olowiu

Otow moze wystepowaé na +2 i1 +4 stopniu utlenienia, a jego zawarto$¢ w
zewngtrznej warstwie skorupy ziemskiej wynosi $rednio 13 mg/kg [424]. Olow
najczesciej wystepuje w takich mineratach jak: galena (PbS), ceruzyt (PbCOs) oraz
anaglezyt (PbSQO,4). Wydobywanie, wytop, oczyszczanie, jak rowniez wszystkie procesy
zwigzane z koncowg produkcja, takie jak: produkcja akumulatorow, kabli, drutow,
przemyst chemiczny, produkcja tozysk, oston przez promieniowaniem i wiele innych,
powoduje emisj¢ tego metalu do $rodowiska i szczeg6lne narazenie na otéw o0sob
pracujacych przy produkcji [425].

Inhalacja jest jedng z gtownych droég wchlaniania olowiu w przypadku oséb
narazonych zawodowo, przyjmuje si¢, ze nawet 40% otowiu jest zatrzymywanych w
drogach oddechowych [424]. Dla populacji generalnej gtéwnym zrédlem olowiu jest
pozywienie, wydajno$¢ wchtaniania otowiu z pozywienia u osoéb dorostych wynosi
okolo 10%, tymczasem u dzieci do lat 8 moze wynosi nawet 50% [424]. Olow
dostarczony z pokarmem jest w 90% wydalany z katem, ogoélnie 76% olowiu jest
wydalane z moczem, 16% z kalem, 8% innymi drogami [425].

Mechanizm dzialania toksycznego olowiu na organizm czltowieka objawia si¢
przez hamowanie dziatania wielu enzymow, syntezy hemu, inhibicji syntezy
hemoglobiny, skroceniu zycia krwinek czerwonych [424-426].

Ostre zatrucia otowiu u czlowieka zdarzajg si¢ rzadko, a $miertelna dawka
nieorganicznych soli otowiu wynosi 20-30 g [424]. W przypadku ostrych zatru¢ u
cztowieka wystepuja takie objawy jak: wymioty, kolka jelitowa, pieczenie w ustach,
biegunka, spadek ci$nienia krwi 1 temperatury ciata, jednocze$nie wystgpuje krwiomocz

1 uszkodzenie osrodkowego uktadu nerwowego [425].
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stezenie otowiu we krwi, mg/I

Dzieci Dorosli
1,5
Zgon )
Encefalopatia 1 Encefalopatia
Neuropatia Niedokrwistosc¢
Niedokrwistos¢ . Skrocenie okresu zycia
Kolka jelitowa 0,5 ' Synteza hemoglobiny

Neuropatia nerwow obwodowych
Synteza hemoglobiny ‘ 0,4 Nieptodnos¢ u mezczyzn
Koproporfiryna i kwas ﬁ Neuropatia

gamma-ALA w moczu

Skurczowe cishienie krwi
0,3 ﬁ (mezczyzni)

Metabolizm witaminy D ‘ ‘ Ostrosé stuchu

ﬁ Erytrocytarne protoporfiryny

Zwolnienie szybkosci . 0,2 (mezczyzni)

przewodnictwa nerwowego Erotrocytarne protoporfiryny
_ ﬁ (kobiety)
Erytrocytarne protoporfiryny ﬁ

Uposledzenie rozwoju organizmu
(wskaznik inteligencji, stuch, wzrost) ‘

0,1

0 ﬁ Wzrost ‘ Obnizenie

Rysunek 24. Objawy toksycznego dziatania olowiu w zaleznoS$ci od stezenia we krwi u
dzieci 1 dorostych

Dlugotrwalemu dziataniu otowiu w organizmie (zatrucia przewlekte) moga
towarzyszy¢ rozne objawy (Rysunek 24.), dla tego metalu potwierdzono zaleznos¢
dawka-efekt 1 dawka-odpowiedZ w odniesieniu do st¢zenia otowiu we krwi, Rysunek
24. [425]. Wiele badan wskazuje, ze dzieci stanowig grup¢ najbardziej narazong na
toksyczne dziatanie otowiu. Zaburzenia os$rodkowego ukladu nerwowego u dzieci
objawiaja si¢ w postaci subtelnych zmian behawioralnych, uposledzenia sprawnos$ci
ruchowej, op6znienia rozwoju intelektualnego. Stwierdzono, ze wzrost stgzenia olowiu
we krwi u dzieci ze 100 do 200 pg/dm® powoduje obnizenia IQ o 2-3 punktu, co
stanowi 20% odchylenia dla normalnego rozktadu wartosci IQ populacji [424]. U oséb
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dorostych zauwazono zaburzenia inteligencji wzrokowej i koordynacji wzrokowo-
ruchowej, zmniejszong zdolno$¢ uczenia si¢, uposledzenia umiejetnosci wystawiania si¢
1 zaburzenia pamigci.

Otow moze wywolywaé odwracalne 1 nieodwracalne zmiany w nerkach. Przy
wysokim 1 krotkim narazeniu obserwuje si¢ odwracalne zmiany kanalikowe
objawiajace si¢ wzmozonym wydalaniem aminokwasow, fosforanow i glukozy z
moczem. Zmiany nieodwracalne (przewlekta neuropatia otowicza), takie jak:
stwardnienie tg¢tnic, zwidknienia §rédmigzszowe, zanik kigbuszkoéw, majg charakter
postepujacy i moga prowadzi¢ do catkowitej niewydolnosci nerek, nawet po diugim

okresie od czasu ich narazenia [424].

Podwyzszenie stezenia otowiu we krwi powoduje wzrost ci$nienie tetniczego.
Wzrost stezenia olowiu ze 100 do 180 pg/dm’® powoduje wzrost rozkurczowego
ci$nienia krwi o 2 mm Hg, co jak si¢ sadzi, jest odpowiedzialne ze zwigkszong liczbg
zawalow serca [424-426]. Sg takze doniesienia, Ze oldw hamuje synteze¢ i naprawe
tancuchéw DNA, zwigksza ryzyko poronienia (stezenia otowiu we krwi matki i dziecka
sa niemal identyczne), zwigksza ryzyko raka nerek, ptuc i zotadka, ostabia system

odpornosciowy [426].

I1.13. Funkcja elektrody odniesienia w pomiarach potencjometrycznych

Do tej pory gldownym tematem tej czesci pracy byla elektroda wskaznikowa.
Zgodnie z Rysunkiem 4 potencjometryczny uklad pomiarowy sklada si¢ z dwoch
elektrod, elektrody wskaznikowej 1 odniesienia (RE). Elektroda odniesienia ma za
zadanie zapewni¢ staly potencjat, wzgledem ktorego potencjat elektrody wskaznikowe;j
jest mierzony [427]. Zdarza si¢, ze funkcja elektrody odniesienia jest niedoceniane, a
tymczasem nalezy traktowac ja na rowni z elektrodg wskaznikowa. Moze to wynika¢ z
tego, ze wilasciwa konstrukcja RE nie zmienita si¢ od wielu lat (w odréznieniu od
elektrody wskaznikowej), a ilo§¢ prac poswigconych RE jest duzo mniejsza, niz
elektrod wskaznikowych.

Konstrukcja klasycznej elektrody odniesienia skilada si¢ z tzw. elektrody

drugiego rodzaju (zazwyczaj drucika srebrnego pokrytego chlorkiem srebra, Ag/AgCl
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lub Hg/Hg,Cl,) zanurzonego w roztworze chlorkow, roztwdr ten jest oddzielony
przegroda (spiekiem, szlifem, diafragma), aby zapewni¢ elektryczne potaczenia w
catym uktadzie potencjometrycznym (Rysunek 4.).Czasami elektroda drugiego rodzaju
jest zastgpiona elektroda redoks.

Jako$¢ RE jest szczegOlnie wazna w potencjometrii bezposredniej przy
pomiarach pH i elektrolitow krwi, gdzie potencjal kilku EJS jest mierzony w bardzo
matej objetosci probki. Od RE wymaga si¢ zapewnienia stabilnego potencjatu, ktory nie
zostaje zmieniony przez probke, a RE nie zmienia sktadu prébki. Oczywiscie najlepiej,
gdy RE jest tatwa w produkcji i stosowaniu, bez serwisowa (service-free) i trwata. W
klasycznej RE wazng role odgrywa natura potaczenia ciektego (LJ). Kiedy, na przyktad
LJ zostaje zapchane przez sktadniki probki (czesty problem w pomiarach krwi [146])
lub po prostu stabej jakosci wykonanie LJ, btad powodowany powstajacym potencjatem
na ciektym zlaczu wzrasta. Potaczenie RE za pomoca LJ staje si¢ kluczowe w probkach
o wysokiej lub niskiej sile jonowej, np. woda uzywana w elektrowniach. Kolejnym
problemem z klasycznymi RE jest niemozliwo$¢ ich miniaturyzacji, ze wzgledu na
wymaganie pracy w pozycji pionowej, uzupelnianie roztworu wewngtrznego, co w
przypadku matych elektrod stawato si¢ bardzo ucigzliwe.

Jak juz wspomniano, na cieklym potaczeniu powstaje potencjal, zwany
potencjatem dyfuzyjnym. Potencjat dyfuzyjny wystepuje na granicy dwdch roztworow
o roznym skladzie. Z tego wzgledu wystepuje gradient stezen i dyfuzja jonow, ktoéra w
ostatecznosci ma doprowadzi¢ do wyrdwnania st¢zen po obu stronach. Z powodu rdzne;j
ruchliwosci jondw, cze$¢ jondOw porusza si¢ szybciej od innych. Rozne szybkosci
dyfuzji powoduja separacje tadunku 1 powstanie pola elektrycznego, pole elektryczne
zwalnia jony szybsze, a przyspiesza jony wolniejsze. W koncu zostaje osiggnigty stan
ustalony (lokalna réwnowaga) 1 staly przeptyw jondéw. Potencjat dyfuzyjny jest
opisywany nastepujacg zaleznoscig [428]:

__ -RT

Ep == ffzz—idlnai (52)

gdzie Ep potencjal dyfuzyjny, 4 1 B oznaczajg dwa roztwory o réznym sktadzie, ¢ liczba
przenoszenia jonu i, z; fadunek jonu i, inne oznaczanie jak zazwyczaj
Nalezy zaznaczy¢, ze wyrazenie (52) jest stuszne niezaleznie od rodzaju potaczenia

cieklego, jednak, aby scalkowa¢ réwnanie (52) nalezy przyja¢ nietermodynamiczne
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zatozenia [428], takie jak: gradient stgzenia w cieklym polaczeniu jest liniowy,
wspotczynniki aktywnos$ci i ruchliwo$¢ jondw przyjete jako state, co prowadzi do
dobrze znanego rownanie Henderson’a [429, 430]:

_ —RT Yzju(cip—cia) Y zluicip
Ep=—"5= "Sos (53)
F  Xzfui(cip—cia) Yziuicia

gdzie u; ruchliwo$¢ jonu i, ¢ st¢zenie, inne oznaczenia jak poprzednio.

Opracowano rowniez inne rownanie do obliczenia potencjatu dyfuzyjnego, wickszo$¢ z
nich mozna uzna¢ za bardziej rygorystyczne pod wzglgdem zatozen, ale pomimo tego
nie daja wynikoOw roznigcych si¢ znacznie od rownania (53). Réwniez model NPP
zastosowano do oszacowanie potencjatu dyfuzyjnego [41, 42].

W potencjometrii bezposredniej nawet mata zmiana potencjalu w LJ moze
prowadzi¢ do btednego wyniku, w szczegdlnosci, gdy zakres stezen (potencjaldw) jest
waski. Jednym z takich przykladow jest krew, gdzie zakresy stezen i potencjatow
WYNnoszg: Ca*" 1,0 do 1,5 mmol/dm3, K" 3,0 do 6,0 mmol/dm® i Na* 120 do 160
mmol/dm’, co prowadzi odpowiednio do 5,2, 17,8, 6,4 mV [431] (zakresy te mogg si¢
r6zni¢ w zaleznos$ci od zrodta). Nalezy réwniez pamigtaé, ze rownanie (53) pozwala
oszacowac potencjat dyfuzyjny, co w jednych zastosowaniach jest wystarczajace, a w
innych (jak probki krwi) moze by¢ kwestionowane, szczegdlnie, ze z zalozenia nie zna
si¢ sktadu probki, a wiec i trudno jest szacowaé potencjat w LJ. Z tego wzgledu
formutuje si¢ wymaganie dotyczace potencjalu dyfuzyjnego (nie zawsze spetnione
[146, 431]:

e warto$¢ potencjatu dyfuzyjnego powinna by¢ mozliwie mata
e zmiana potencjalu dyfuzyjnego wynikajace ze zmiany roztworu probki
powinna by¢ mozliwie mata
e zmiana potencjatu dyfuzyjnego wynikajaca ze zmiany sktadu roztworu
wewnetrznego powinna by¢ mozliwie mata
Aby to osiggnaé, zazwyczaj stosuje si¢ elektrolit o wysokim stezeniu w roztworze
wewnetrznym RE (zazwyczaj 3M KCl). To jednak prowadzi do innych problemoéw,
przede wszystkim w pomiarach biologicznych 1 medycznych, moze powodowac
denaturacje¢ biatek i/lub krystalizacje elektrolitu, co w obydwu przypadkach jest
przyczyna niestabilnosci RE. Problem mozna rozwigza¢ przez stosowanie

rozcienczonego roztworu elektrolitu, ale prowadzi do wysokiego potencjatu
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dyfuzyjnego [431]. Rozwigzanie problemu elektrody odniesienia zostato poréwnane do

odnalezienia Swietego Grala “finding the Grail” [432], co w pewnym sensie najlepiej

opisuje elektrode odniesienia.

I1.13.1. Rozwoj elektrody odniesienia

Rozwoj RE polega przede wszystkim na poszukiwaniu nowej konstrukcji RE

wykonanej w technologii all-solid-state. Wyeliminowanie roztworu wewnetrznego z

RE pozwoli na miniaturyzacje, tak jak w przypadku elektrod jonoselektywnych. Jednak

zadanie to jest duzo trudniejsze niz w przypadku EJS. Proponowane nowe konstrukcje

elektrod mozna podzieli¢ w nastgpujacy sposob:

a)

b)

so0l o podobnej ruchliwosci kationu i anionu rozproszona w polimerze lub
innym materiale, sg to elektrody typu all-solid-state i maja kilka przewag nad
typowymi RE: nie trzeba uzupetnia¢ roztworu wewngtrznego, moga pracowac
w dowolnej pozycji, minimalizacja potencjalu dyfuzyjnego, sa stosunkowo
tatwe do miniaturyzacji i mozliwe do przygotowania w réznych rozmiarach i
ksztattach. Elektrode tego typu zaproponowal Diamond [433-435], gdzie KCI
rozproszona w zywicy poliwinylowej pozostaje w stosunku 1:1. Material ten
nazywany tez Refex® zastosowano jako elektrod¢ odniesienia i jako
potaczenie dwoch roztworow (zamiast spieku). Niestety doktadny sktad 1
rodzaj zywicy nie jest znany. Podobne rozwigzanie zaproponowato kilku
innych autoréw wykorzystujac inne materialty, w ktorych so6l zostata
rozproszona:  AlLO3;-PTFE, zywica  formaldehydowa, poliakryalny,
polipropyloweglany, poliestry [436-440]. Vonau 1 wspdlpracownicy
zaproponowali elektrode, w ktorej drucik Ag/AgCl zostal ,spieczony” w
przetopionym KCl [441]. Idea dziatania tego typu elektrod polega na
kontrolowanym 1 wolnym uwalnianiu KCI z danego materiatu. Ten sam autor
zaproponowat kilka innych tego typu elektrod, opartych o np. ,braz
molibdenowy”, jednak wszystkie z nich charakteryzowaly si¢ stosunkowo
duzym oporem (1-500 MQ) i nieodtwarzalnym potencjatem [5, 440, 442].

dwie elektrody jonoselektywne potaczone rdéwnolegle, jedna elektroda

kationoselektywna druga anionoselektywna. Kazda z tych elektrod powinna
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odpowiada¢ na zmiang¢ st¢zenia zgodnie z rownaniem Nernsta, a wiec np.: 10-
krotny wzrost st¢zenia KCl powinien spowodowa¢ zmian¢ +59 mV EJS
kationwej 1 -59 mV EJS anionowej i w konsekwencji zréwnowazy¢ zmiany
sygnatu. Oczywiscie ten pomyst jest bardzo ograniczony, tylko do warunkéw
laboratoryjnych i $cisle kontrolowanych. Kazda membrana posiada pewna
selektywno$¢ i nie odpowiada na zmiang st¢zenia idealnie, ale najwigkszym
problemem jest inna odpowiedz na jony o ré6znym tadunku, np. MgCl, [443-
445].

wykorzystanie membrany ,,nieczulej” na zmiany aktywnosci jondéw, pomyst
ten polega na zaprojektowaniu membrany, ktéora pod wplywem zmiany
aktywnos$ci jonow w probce nie zmienia potencjatu. Stosowano roézne dodatki
do membrany, a takze rézne polimery [284, 290, 446-461]. Membrany takie
stosowane sg w elektrodach o konstrukcji klasycznej, a takze typu solid-state.
Nie jest znany doktadny mechanizm dziatania takich membran, jezeli np.
membrana dziala jak spiek (lub podobnie) i polega na uwalnianiu KCI z
roztworu wewnetrznego do probki, to konstrukcja elektrody typu solid-state, a
co za tym idzie, miniaturyzacja nie bedzie mozliwa.

zastosowanie EJS selektywnej na polijony. Podstawa pomystu jest stosowanie
EJS selektywnej na jony o duzym fadunku (np. heparyna) [462]. Zasada
dziatanie jest bardzo prosta; zgodnie z roéwnaniem Nernsta czulo$¢ EJS jest
odwrotnie proporcjonalna do wielkosci fadunku jonu, jezeli tadunek jonu jest
duzy, to czulo$¢ elektrody jest mala. Poniewaz antykoagulanty, takie jak
heparyna sa polijonami, takg elektrode mozna stosowa¢ dla probek krwi, a
wahanie st¢zenia polijonu, dzigki malej czulosci EJS, tylko nieznacznie

wplywaja na sygnat elektrody.
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III. Cze¢s$¢ doswiadczalna

III.1. Odczynniki

Nazwa Wzor/Skrot Czystosé Producent
Azotan(V) otowiu(II) Pb(NO3), 99,99%  Sigma-Aldrich/Fluka
Azotan(V) miedzi(II) Cu(NOs), cz.d.a. POCH
Azotan(V) kadmu(II) Cd(NO3), cz.d.a. POCH

Azotan(V) wapnia Ca(NOs), cz.d.a. POCH
Chlorek manganu MnCl, cz.d.a. POCH
Azotan(V) baru Ba(NOs), cz.d.a. POCH
Chlorek strontu SrCl, cz.d.a. POCH
Chlorek magnezu MgCl, cz.d.a. POCH
Azotan(V) niklu(II) Ni(NO3), cz.d.a. POCH
Azotan(V) kobaltu(II) Co(NOs), cz.d.a. POCH
Azotan(V) cynku(II) Zn(NO3), cz.d.a. POCH
Chlorek cezu CsCl cz.d.a. POCH
Chlorek litu LiCl cz.d.a. POCH
Azotan(V) potasu KNO; cz.d.a. POCH
Azotan(V) sodu NaNO; cz.d.a. POCH
Chlorek potasu KCl cz.d.a. Sigma-Aldrich
adypinian bis(1-butylopentylu) BBPA >98% Sigma-Aldrich/Fluka
sebacynian bis(2-etyloheksylu) DOS >97% Sigma-Aldrich/Fluka
eter 2-nitrofenylowo-oktylowy NPOE >99% Sigma-Aldrich/Fluka
4-chlorofenyloboran potasu KTpCIPB >98%  Sigma-Aldrich/Fluka
Polichlorek winylu PCW - Sigma-Aldrich/Fluka
Octan winylu VA >99% Sigma-Aldrich
3,4-etyleno-1,4-dioksytiofen EDOT 97% Sigma-Aldrich
sol d(\lyusqdowa kwasu etyleno- Na,EDTA czda POCH
laminotetraoctowego
polistyreno sulfonian sodu NaPSS - Sigma-Aldrich
tetrahydrofuran THF >99,5%  Sigma-Aldrich/Fluka
Drucik srebrny Ag >99,99% Sigma-Aldrich
Tlenek srebra Ag,O >99,99% Sigma-Aldrich
2,2-dimethoxy-2-fenyloacetofenon DMPP 99% Sigma-Aldrich
kwas azotowy (V) HNO; 98% POCH

II1.2. Stosowane procedury pomiarowe

I11.2.1.Procedura przygotowania membran z badanymi jonoforami

Sktadniki membrany: jonofor 2,25 %wag, PCW 32,5 %wag, plastyfikator (NPOE — eter
2-nitrofenylowo-oktylowy lub BBPA — adypinian bis(1-butylopentylu)) 65 %wag,
wymieniacz jonowy KTpCIPB — 4-chlorofenyloboran potasu 0,25 %wag odwazono na
wadze analitycznej z doktadnos$cig do 0,1 mg uzyskujac mase catkowitg 185 mg, potem

zostaty rozpuszczone w 1,5 ml §wiezo destylowanego i suszonego THF. Homogeniczny
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roztwor wylano do szklanego pierscienia o $rednicy 24 mm i zostawiono na 20 godzin
do odparowania THF. Po 20 godzinach z otrzymanej membrany wyci¢to mniejsze
membranki o §rednicy 7 mm i1 umieszczono w obudowie elektrody typu IS 561 (Moeller
S. A., Zurich, Switzerland). Stosowano elektrolit wewnetrzny o sktadzie: Pb(NO;), 107
mol/dms, Na,EDTA 5.102 lub 10 mol/dm>. Jako elektrode odniesienia zastosowano
elektrod¢ z podwdjnym plaszczem Eurosensor EAgCIK — 312. Uklad pomiarowy

schematycznie zapisany:

AglAgClielektrolit wewnetrzny\membranalroztwér probkilKNO; 1 mol/dm’\KCI 1 mol/dm’\AgCliAg

Pomiary prowadzono w temperaturze pokojowej za pomocyg 16-kanatowego

multivoltomierza LAWSON LAB (USA) z komputerowg rejestracjg danych.

I11.2.2.Wyznaczanie wspolczynnikow selektywnosci i charakterystyki EJS
Roztwory do badan zostaty sporzadzone w postaci soli chlorkowych lub azotanowych w

przedziale stezen 10° mol/dm® — 10™ mol/dm® (lub 10 mol/dm’ dla niektérych metali
cigzkich). Roztwory soli metali zostalty sporzadzone w wodzie o przewodnictwie
wilasciwym k <1 [puS/cm]. Sole hydrolizujace sporzadzano w roztworze kwasu
azotowego (V) o pH=4. Wspodlczynniki aktywno$ci oszacowano, stosujac pot-
empiryczne rownanie Pitzzer’a, ktdre opisuje nieidealne zachowanie si¢ elektrolitu
nawet w wysokich stezeniach [391-394]. Wspotczynnik aktywnosci obliczano, biorac
pod uwage reakcje zachodzace w roztworze, tzn. reakcje kompleksowania z Cl', NOs,
OH’ (hydroliza). Do obliczen zastosowano program komputerowy PHREEQC w wersji
2.17 (David Parkhurst, U.S.Geological Survey) [396].

Wspodtezynniki selektywnos$ci wyznaczano metodg oddzielnych roztworow (SSM)
zgodnie z procedurg opisang przez Bakker’a i1 obliczono zgodnie z nast¢pujacym
roéwnaniem [51, 140]:

logKpy s, = 5y S;bEgb

gdzie: EY - potencjal elektrody w roztworze kationu przeszkadzajacego interpolujac do
log(a)=0, EJ,- potencjat elektrody roztworu kationu Pb(II) interpolujac do log(a)=0, Sps

— nachylenie charakterystyki (czuto$¢) dla kationow Pb(Il), K zfz(;, 5\4' potencjometryczny

wspotczynnik selektywnosci, gdzie jonem glownym jest Pb(II)
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I11.2.3.Wyznaczanie stalych trwalosci komplekséw w membranie jonoselektywnej
metoda sandwiczowa
Przygotowano membrany (z jonoforem i bez jonoforu), zgodnie z procedura opisang w

pkt. 1II.2.1. Z membrany wyci¢to 6-7 mniejszych membran o $rednicy 7 mm i
kondycjonowano przez 24 godziny w roztworach odpowiednich soli metali o stezeniu
0,01 mol/dm® (BBPA/PCW) lub 0,001 mol/dm® (NPOE/PCW). Po 24 godzinach
membrang bez jonoforu zamontowano w obudowie elektrody typu IS 561, dodajac jako
elektrolit wewngtrzny roztwor, w ktorym membrang kondycjonowano. Zmierzono SEM
dla elektrody z membrang bez jonoforu w tym samym roztworze (po obu stronach
membrany byl ten sam roztwdr). Membrang z jonoforem i bez jonoforu wyjeto z
roztworu kondycjonujacego, osuszono i uwaznie sklejono ze soba. Membrang
sandwiczowa zamontowano w obudowie elektrody typu IS 561. Przed zamontowaniem
membrany sprawdzono, czy pomiedzy warstwami nie ma babelkow powietrza lub
cieczy. Zmierzono wartos¢ SEM dla membrany sandwiczowej. Od momentu sklejenia
membran nie powinno ming¢ wiecej niz 2 min przed pomiarem potencjatu. Statg

kompleksowania obliczono z nastepujacego wzoru;

nRp\ " EyzF
= (1r=77) e ()

gdzie Ry - to catkowite stgzenie wymieniacza jonowego (soli liofilowej) w membranie,
n - to stechiometria tworzacego si¢ kompleksu ligand-metal (zatozenie n=1), Ey — to
SEM obliczone jako rodznica potencjaldéw pomiedzy membrang sandwiczowag a

membrang bez jonoforu

I11.2.4.Procedura syntezy polimeru przewodzacego, (PEDOT), przygotowania EJS
i wyznaczenia wspolczynnikow selektywnosci
Przed polimeryzacja, elektroda pracujaca, oparta na weglu szklistym, zostata

wypolerowana przy uzyciu proszku Al,Os o ziarnistosci 0,3 um. Nastgpnie elektroda ta
zostala poddana czyszczeniu chemicznemu, polegajagcemu na plukaniu kolejno w
roztworach: 1 mol/dm® KOH w metanolu, wodzie dejonizowanej, 5-10% HNOs, wodzie
dejonizowanej. Do syntezy PEDOTu zastosowano metod¢ galwanostatycznej

polimeryzacji. Elektrode pracujaca (uprzednio przygotowana) o powierzchni 0,07 cm?,
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drut weglowy (jako elektrode pomocniczg) i1 elektrode odniesienia zanurzono w
roztworze 0,01M EDOT (3.,4-etyleno-1,4-dioksytiofen — monomer) i 0,1 mol/dm’
NaPSS jako elektrolit. Po wiaczeniu pradu stalego o natezeniu 0,01414 mA (0,2 mA/
cm’) w czasie 714 s. PEDOT osadzat si¢ na elektrodzie pracujacej, co mozna bylo

zaobserwowa¢ zmiang barwy $wiatta odbitego od powierzchni.

Na tak przygotowang elektrode nakrapiono 40 pl (2 razy po 20ul) uprzednio
przygotowanego roztworu membrany o skfadzie: 0,8%  (w/w) jonofor, 0,2%
(KTpCIPB), 33% PCW, 66% plastyfikator. Zastosowano dwa rodzaje plastyfikatorow:
DOS 1 NPOE. Roztwory do badan zostaty sporzagdzone w postaci soli chlorkowych lub
azotanowych w przedziale stezen 10° mol/dm® — 10" mol/dm® (lub 10 mol/dm’ dla
niektorych metali cigezkich). Nastepnie dodajac je w odpowiedniej kolejnosci do
roztworu, otrzymywano zakres stezen 10°7 mol/dm® -107 mol/dm’. Roztwory soli
metali zostaly sporzadzone w wodzie o przewodnictwie wlasciwym k < 0,1 [uS/cm].
Sole hydrolizujace sporzadzono w roztworze kwasu azotowego(V) o pH=4.
Wspdlezynniki aktywno$ci oszacowano, stosujac pdlempiryczne rownanie Pitzzer’a,
ktore opisuje nieidealne zachowanie si¢ elektrolitu, nawet w wysokich stezeniach [391-
394]. Wspotczynniki aktywnosci obliczano, biorgc pod uwage reakcje zachodzace w
roztworze, tzn. reakcje kompleksowania z ClI, NO;, OH (hydroliza). Do obliczen
zastosowano program komputerowy PHREEQC w wersji 2.17 (David Parkhurst,
U.S.Geological Survey) [396].
Wspodlezynniki selektywnosci wyznaczono metoda oddzielnych roztworéow (SSM),
zgodnie z procedura opisang przez Bakker’a i obliczono zgodnie z nastepujacym
rownaniem [51, 140]:

i
' Spb
gdzie: Ey - potencjat elektrody w roztworze kationu przeszkadzajacego, interpolujac do
log(a)=0, EJ,- potencjat elektrody roztworu kationu Pb(II) interpolujac do log(a)=0, Sps
— nachylenie charakterystyki (czuto$¢) dla kationow Pb(Il), K. 51?, ﬁ,,— potencjometryczny
wspotczynnik selektywnos$ci, gdzie jonem gtownym jest Pb(II)
Aby wyznaczy¢ tzw. ,rzeczywiste” wspotczynniki selektywnosci, kalibracje elektrody

przeprowadzano, zaczynajac od kationu najmniej przeszkadzajacego.
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I11.2.5.Procedury wykorzystane do oznaczania kationow olowiu
Elektrody typu all-solid-state przygotowano zgodnie z procedura opisang w I11.2.4. z

membranami zawierajgcymi jonofor 11 3.

Procedura pobierania probek

Pie¢ probek wody odciekowej oznaczonych jako 1-5 pobierano na terenie bylej kopalni
srebra mieszczacej si¢ na Potudniowo-Zachodnim Archipelagu Finskim w rejonie
miasta Turku/Abo. Probki pobierano w roznej odlegltosci od gtdownego szybu (20, 35, 40
1 55 m). Zostal pobrany co najmniej 1 litr kazdej probki. Po przeniesieniu do
laboratorium wyznaczono pH kazdej probki, a nastepnie wszystkie probki zostaly
zamrozone. Dzien przed wykonaniem oznaczenia, probke odmrazano w temperaturze
pokojowej pod wyciagiem. Sklad kazdej probki zostal wyznaczony za pomoca

potencjometrii bezposredniej oraz technikg ICP-MS.

Procedura oznaczania olowiu za pomocg potencjometrii bezposredniej

Do oznaczania wolnego otowiu w probkach 1-5 przygotowano zestaw 3 nowych
elektrod kazdego typu. Elektrody kondycjonowano w ciggu nocy w roztworze 107
mol/dm® Pb(NOs), dla probek 1, 2, 3 i 5. W przypadku probki numer 4 elektrody
kondycjonowano w ciggu nocy w roztworze 10° mol/dm’ Pb(NOs),. Elektrody do
oznaczania otowiu w probkach 1, 2, 3 1 5 kalibrowano w zakresie pPb=(6-3), a dla
probki numer 4 w zakresie pPb=(9-6). Kalibracja zostala wykonana za pomocag
podwojnej sprzezonej biurety automatycznej Metrohm Dosino 700 przez kolejne 10-
krotne rozcienczenia. Biurety zaprogramowano do rozcienczenia roztworu wzorcowego
za pomocyg S$wiezo dejonizowanej wody (18,2 MQcm). W czasie kalibracji
utrzymywano stalg sit¢ jonowa 10 mol/dm® KNO3. Po kazdym rozcienczeniu potencjat
elektrody mierzono 10 min. z zapisem potencjatu co 10 sekund. Potencjal koncowy
elektrody obliczano jako Srednig z 5 ostatnich pomiaréw (50 sekund). Po zakonczeniu
kalibracji elektrody plukano §wiezo dejonizowang woda, a nast¢pnie zanurzano w
roztworze probki, a potencjal mierzono tak, jak to opisano wyzej. Nastgpnie elektrody
ponownie plukano dejonizowang woda i1 powtarzano procedur¢ kalibracji. St¢zenie
wolnego otowiu obliczono jako pPb=-log(cpy) na podstawie krzywej kalibracyjnej
uzyskanych z dwoch kalibracji, przed 1 po pomiarze w probce. Pomiary wykonywano
raz dziennie dla kazdej probki, trzy dni z rzedu. Niepewno$¢ oszacowano na podstawie

nastgpujacego wyrazenia:
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Ucar)? On-1 :

U(pPb) = k - pPb - j(pﬁ> + <\/ﬁ-—pr>
gdzie:
pPb — stezenia wyrazone w skali logarytmicznej pPb=-log(cpp), obliczone na podstawie
krzywej kalibracyjnej
k — wspotczynnik rozszerzenia, k=2
U(pPb) — rozszerzona niepewnos¢
n — liczba pomiarow dla probki
0,1 — odchylenie standardowe

u.q — niepewnos¢ etapu kalibracji, obliczona z nastepujacego wyrazenia:

_Sx_y_ 1+1+ (prs_prav)z
p n Z?=1(ppbi - prav)z

gdzie:

S,y — resztkowe odchylenie standardowe

Spy — nachylenie krzywej kalibracyjnej (czutos¢ elektrody)

p — liczba powtdrzen wykonanych dla jednej probki

n — liczba roztworéw wzorcowych

pPbs — warto$¢ stezenia probki obliczona na podstawie krzywej kalibracyjnej dla ktorej
wyznacza si¢ niepewnos¢

pPb,, — $rednia warto$¢ stezenia wszystkich probek wzorcowych
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I11.3. Badania wlasciwosci jonoforowych

Pierwszym etapem badan wtasciwosci jonoforowych w EJS nowych zwigzkow
jest wyznaczanie charakterystyk elektrod z jonoforami na rézne kationy metali, a
nastgpnie wyznaczanie potencjometrycznych wspolczynnikdéw selektywnosci jedng z
rekomendowanych przez IUPAC metod. W celu lepszego scharakteryzowania
poszczeg6lnych jonoforow, wyznaczono state trwatosci kompleksow ,,jonofor-kation

metalu” w membranie jonoselektywnej. Stosowane procedury opisano ponizej.
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IT1.3.1.Charakterystyki i wspolczynniki selektywnosci elektrod z jonoforami 1-6

Wyznaczono charakterystyki elektrod z membranami zawierajagcymi pochodne
tioamidowe 1-6 na szereg kationow. Membrany zawierajagce zwigzki 1-3 1 6
przygotowano w dwoch plastyfikatorach (NPOE i BBPA), a zwigzki 4 1 5 w
plastyfikatorze NPOE. Dla poréwnania i potwierdzenia prawidtowosci stosowanych
procedur zbadano réwniez zwigzek dostepny komercyjnie oznaczony jako IV [125].
Zwiazek ten byt wykorzystany w badaniach nad obnizeniem granicy wykrywalnosci z
jednoczesnym potwierdzeniem wysokiej selektywnosci, dzigki zastosowaniu nowej
procedury do wyznaczenia rzeczywistych wspotczynnikow selektywnosci [39].

Wyznaczone nachylenie charakterystyk (czulo$¢) na jon glowny (Pb*") i
najwazniejsze jony przeszkadzajace przedstawiono w Tabeli 8. Wszystkie badane
elektrody wykazywaly nachylenie charakterystyki zgodne z rownaniem Nernsta (S<30
mV/dec) na kation otowiu(Il). Stosujac jako elektrolit wewnetrzny roztwor Pb(NOs),
107 mol/dm® + Na,EDTA 5-10% mol/dm’ uzyskiwano zazwyczaj tzw. nachylenie
(skok) super-nernstowskie dla stezenia c<10* mol/dm’. Jest to spowodowane
gradientem st¢zenia kationu olowiu(Il) w kierunku roztworu wewngtrznego w
membranie, co przy nizszych st¢zeniach powoduje ,,odsysanie” jonu gltownego z
warstwy przymembranowej i obnizenie jego stezenia w tej warstwie [39, 40]. Przyktady
tego typu odpowiedzi EJS pokazano na Rysunku 25 1 26. Nachylenie super-
nernstowskie nie jest pozadane w przypadku typowych zastosowan analitycznych,
jednak umozliwia wyznaczenie rzeczywistych wspdtczynnikéw —selektywnosci;
oczywiscie do obliczenia parametru E° wykorzystuje si¢ punkty lezace powyzej super-
nernstowskiego skoku [39, 51, 140, 146]. W przypadku jondéw przeszkadzajacych
réwniez uzyskano nachylenia charakterystyk bliskie nernstowskiemu, jednak czasami
tylko w waskim zakresie, co moze $wiadczy¢ o slabym oddzialtywaniu migdzy
jonoforem 1 kationem metalu [146]. Uzyskanie wartosci nachylen bliskich
teoretycznemu (nernstowskiemu) jest wymagane do wyznaczenia rzeczywistych
wspotczynnikow selektywnosci. Zauwazy¢ mozna, ze elektrody ze zwigzkami 4 1 5
wykazuja nieznacznie nizsze nachylenia, niz inne pochodne, jednak nadal mozna

wnioskowa¢ o odpowiedzi zgodnej z rdwnanie Nernsta.
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Tabela 8. Wyznaczone nachylenie charakterystyk EJS z jonoforami 1-6 i IV

Jonofor | plastyfikator | kation | S[mV/dec] (ou1) | LR | Struktura jonoforu

Pb™ 32,5 (L,1) 6-2
Cu’ 29,9 (1,5) 52

! BEPA Na’ 50,1 (0.9) 5.1
cd™’ 26,4 (1,2) 52
Pb” 29,6 (0,5) 6-2
Cu”’ 27,2 (1,9) 52

1 NPOE o o500 >2
cd™’ 25,7 (1,7) 42
Pb™ 32,1 (1,0) 52
Cu”’ 30,1 (1,8) 52

? BBPA Na' 50,1 (0,6) 4-1
Cd”’ 26,1 (1,4) 3.1
Pb™ 31,6 (1,9) 52
Cu”’ 27,5(1,2) 52

2 NPOE Na' 52,1 (1,1) 3-1
cd” 27.8(1,9) 3-1
Pb™’ 292 (1,7) 62

2 57,6 (1,8)*

3 BBPA Cu 29,8 (1,1) 6-2
Na’ 533 (0.8) 5.1
cd™” 23,4 (1,8) 62
Pb” 27,5 (1,7) 62

2 57,7 (2,5)*

3 NPOE Cu 28,4 (1,2) 62
Na’ 51,9 (0,9) 4-1
cd™’ 31,2 (1,2) 6-2
Pb” 26,8 (1,1) 52 »
Cu”’ 32,5(1,2) 52 RV

2 > A .

4 NPOE Na® 55.1(1.6) 3 é J%gé
Cd” 24,9 (0,9) 42
Pb”" 25,1 (0,6) 5.2 BEVES

5 NPOE Cu” 29.6 (1.8) 5-2 W
Na“ 51,6 (1,3) 3-1 Pkl
cd” 26,6 (1,7) 42
Pb”’ 27,9 (0,9) 6-2
Cu” 29.9 (0,6) 52

6 BBPA N o (18) >
cd”’ 27,8 (1,1) 52
Pb”’ 28,9 (1,3) 62
Cu’’ 26,6 (1,2) 42

6 NPOE Na 49,8 (2,1) 4-1
Cd” 25,5 (1,9) 52
Pb 32,5 (1,4) 6-2
Cu™’ 28,8 (1,2) 6-2

v BBPA N 7 (Ch) 62
cd” 28,7 (0.5) 52
Pb* 27,9 (1,8) 6-2
Cu”’ 32,1 (1,6) 52

v NPOE o T3 =
cd” 32,1 (1,1) 42

*komentarz w tekscie
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Rysunek 25. Charakterystyka elektrody z membrang 1/BBPA 1 elektrolitem

wewnetrznym Pb(NOs), 10 mol/dm’, Na,EDTA 5-10, widoczne super-nernstowskie
nachylenie na kation otowiu(Il) dla log(a)<-5

400 -
—=—Pb
—0— Na
4 + Cu
300 -
—_ |
>
.§, ]
1]
200 -
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7 -6 -5 4 loga) 3 -2 -1

Rysunek 26. Charakterystyka elektrody z membrang S/NPOE 1 elektrolitem

wewnetrznym Pb(NO;), 107 mol/dm?, Na,EDTA 5-10%, widoczne super-nernstowskie
nachylenie na kation otowiu(Il) dla log(a)<-5
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Nietypowa odpowiedz EJS wystepuje ze zwiazkiem 3, gdzie nachylenie
charakterystyki na kation miedzi(Il) jest takie jak dla kationow jednowarto$ciowych
(S=59 mV/dec, Rysunek 27). Zjawisko takie czgsciej wystepuje w przypadku jonow
otowiu(Il) [120, 415, 463, 464], ale rowniez dla kationu miedzi(Il) [465]. Najczescie]
jest to zwigzane z wykrywaniem i ekstrakcja kationu metalu w postaci MA’, tzn. w
formie kompleksu z jednym anionem [120, 463]. Zachowanie takie potwierdzaja
rozwazania teoretyczne, jednak odpowiedz taka jest zalezna od wielu parametrow
takich jak: rodzaj i charakter jonoforu, polarnos¢ membrany i1 jej sktad, stezenie
jonoforu i wymieniacza jonowego, stosunek molowy jonofor-wymieniacz jonowy w
membranie, a takze stechiometria tworzacego si¢ kompleksu jonofor-kation metalu
[466, 467]. Pokazano réwniez, ze przy zmianie st¢Zzenia wymieniacza jonowego w
membranie mozna uzyska¢ nachylenia jak dla kationu dwuwarto§ciowego [364, 468].
Zgodnie z ta wiedza, przygotowano membran¢ o dwukrotnie mniejszej zawartosci
jonoforu (zmniejszono stosunek molowy jonofor/wymieniacz jonowy) i w ten sposob
uzyskano odpowiedz EJS na kationy miedzi(Il) typowe dla kationow
dwuwarto$ciowych (Tabela 8., Rysunek 28.). Nalezy jednak tutaj zaznaczy¢, ze w
pewnych warunkach podwdjne nachylenie moze by¢ zaleta w chemii analitycznej,
inacze] mowigc zwicksza si¢ czuto$¢ elektrody, ktora z reguly jest ograniczona
czulo$cig wynikajacg z rbwnania Nernsta.

Aby zminimalizowa¢ nachylenie super-nernstowskie wykorzystano elektrolit
wewnetrzny z nizszym stezeniem czynnika kompleksujacego (Pb(NOs), 10~ mol/dm?,
Na,EDTA 10° mol/dm®), co powinno zmniejszyé gradient jonu gléwnego w
membranie. Wyeliminowano w ten sposob super-nernstowskie nachylenia (Rysunek 27
128).

Potencjometryczne ~ wspolczynniki  selektywno$ci  wyznaczono  metoda
oddzielnych roztworow (SSM). Wspodtczynniki selektywnosci wyznaczono réwniez dla
jonoforu komercyjnego IV dla wybranych kationdw i1 poréwnano z wartosciami
literaturowymi w celu potwierdzenia poprawnosci stosowanej procedury. Wyznaczone
warto$ci roznity sie nieznacznie od literaturowych, co potwierdza poprawnosé
wykonanej procedury, a nieznaczne roéznice moga by¢ spowodowane innym skitadem
membrany, stosowaniem odczynnikdw o innej czystosci czy stosowaniem innego

modelu szacowania wspotczynnikow  aktywno$ci. Warto$ci  wspotczynnikow
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selektywnos$ci przedstawiono w Tabelach 9. i 10., a takze graficznie na diagramie

selektywnosci, (Rysunek 29).

—a—Pb
400{ —e—Na
;l + CU
g€ | —*Cd
w
300
200
100
T T T T T T T T T T T 1
-7 -6 -5 -4 log(a) -3 -2 -1

Rysunek 27. Charakterystyka elektrody z membrang 3/BBPA 2z elektrolitem
wewnetrznym  Pb(NO;), 10° mol/dm’, Na,EDTA 107, widoczne »podwdjne”
nachylenie na kationy miedzi(Il)

—— Pb
—&— Na
400 —4—Cu
—v—Cd

\

w

o

o
1

\

200 -

100

. . r .
-7 -6 -5 -4 log(a) -3 -2 -1

Rysunek 28. Charakterystyka elektrody z membrang 3/NPOE ze zmniejszong
zawartocia jonoforu, z elektrolitem wewnetrznym Pb(NOs), 10 mol/dm’, Na,EDTA
107, widoczne typowe nachylenie na kationy miedzi(II)
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Wartosci  wspotczynnikéw selektywnosci wskazuja, ze wszystkie badane
elektrody (jonofory) sa selektywne na kation otowiu(Il). Jest to wynik jak najbardziej
oczekiwany, poniewaz, ze s3 to analogi zwigzku IV rdéznigce si¢ strukturg grupy
tioamidowej. Zaskakujgco stabg selektywnos¢ (w poréwnaniu do innych pochodnych)
wykazuje zwigzek 2. Jest to pochodna najbardziej podobna do zwigzku IV, ktory
wykazuje bardzo dobrg selektywno$¢ na otow(II).

W zwigzku 2 podstawniki na atomie azotu sg bardziej rozbudowane (grupy
etylowe), niz mate podstawniki (grupy metylowe) w zwigzku IV, co moze utrudniaé
kompleksowanie kationdow otowiu we wnece kaliksarenu 1 pogorszylo selektywnosc.
Przede wszystkim staba selektywnos¢ wynoszaca logKEoy. = —2,11 logKBot = —1,9
(w plastyfikatorze NPOE, w BBPA selektywno$¢ jest jeszcze stabsza) uniemozliwiaja
zastosowanie tego zwigzku w elektrodach do oznaczen srodowiskowych.

Zwiazki 4 1 5 sg drugorzedowymi tioamidami i ze wzgledu na nieznaczne
réznice w rozmiarze podstawnikow wykazuja bardzo podobne i1 bardzo dobre
selektywno$ci w stosunku do wigkszo$ci badanych kationow metali. Jednak wykazuja
staba selektywno$¢ Pb*"/Cu®” logK Ifgéu = —1,5 (4), a takze kation cezu jest (podobnie
jak w przypadku zwigzku 2) kationem przeszkadzajacym logK 5;55 = —0,5. Elektrody
te mozna by uzna¢ za selektywne na kationy cezu zamiast olowiu, gdyz, z wyjatkiem
olowiu(Il), charakteryzuja si¢ selektywnosciami na cez.

Zwigzek 6 réwniez jest drugorzegdowym tioamidem, ale posiada w swojej
strukturze duzo mniejszy podstawnik niz zwiazki 4 1 5 (Rysunek 1.). Wykazuje
selektywno$¢ podobng do 4 1 5, z t3 roznica, ze selektywnos$¢ w stosunku do kationow
miedzi(IT) i cezu jest bardzo dobra i wynosi dla membrany 6/NPOE logK2o, = —6,11i
logKPt = —6,1. Ponadto elektrody ze zwiazkiem 6 wykazuja bardzo dobrg
selektywnos¢ Pb*"/Na' logK Ifg If,a = —5,1. Najstabsza selektywnos$¢ elektrody wykazuja
w stosunku do Cd*" i K, ktéra w obydwu przypadkach wynosi logKZgy, = —4,9, co
jest duzo lepsza selektywno$cig niz wymagana do oznaczania olowiu w prébkach
srodowiskowych (Tabela 9.).

Zwigzki 1 1 3 (tak jak 2 1 IV) sg tioamidami trzeciorzedowymi, ale w
odréznieniu od innych pochodnych jako grupe funkcyjna, posiadajg reszte aminy

cyklicznej, morfoling (zw. 1) i piperydyne (zw. 3). Selektywnos$¢ 1 jest nieznacznie
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gorsza niz 6, ale nadal jest to bardzo dobra selektywno$¢ i dla wszystkich badanych

kationow logKEoy, < —4 w plastyfikatorze NPOE. Szczegolnie dobra selektywnosé

wykazuje zw. 3 w plastyfikatorze NPOE.

Tabela 9. Potencjometryczne wspoétczynniki selektywnos$ci wyznaczone metoda SSM i
wyrazone jako logK If,f ,\t,, dla jonoforow 1-4

1 2 4
BBPA | NPOE | BBPA | NPOE | BBPA NPOE__| NPOE
Pb” | 0.0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Na' | 3,6+0,1 | 4,140,1 | -1,1=0,1 | 2,1+0,1 | -4,30+0,03 | -6,25+0,07 | 4,003
K| 4,140,1 | 4,550,1 | -1,240,06 | -1,940,2 | -5,40+0,04 | -7.3040,08 | -4,7+0,3
Lii | 5,702 | 5,9%02 | 2.540,1 | 3903 | 7.2140,04 | -8,9%0,1 | 7,303
H | 4,640,01 | 4,950,05 | 3,5+0,1 | 3.940,1 | 4,56+0,02 | 4,58+0,05 | -3,8+0,04
Cd” | -5,540.1 | 4.9%0,1 | -4,540,1 | 4,120,1 | 7,9640,06 | -5.41£0,05 | -4,5+0,3
Cu' | 35202 | 41201 | -1,950,1 | 250005 | VPl | OG0T | si0
Mn” | 7,120, | -8,550,05 | 405005 | 49402 | 11,140, | -11,6+0,1 | -8.3+04
Cs™ | 5,120,1 | 6,540,1 | -1,2%0,1 | -0,5+0,2 | -8,98+0,06 | -10,2£0,1 | -0,5+0,2
Ba” | 6,6+0,1 | 8,1%0,2 | 3902 | 3,840,1 | -11,5%0,1 | -11,7%0,1 | -7,040,3
S | 6,502 | 7,120,1 | 3.940,1 | 3,840.2 | -10,540,1 | -11,120,1 | -6,9%0,3
Ca™ | 6,9%0,1 | 79503 | -3.8%0.1 | -3.,740,1 | -11,550,1 | -13,120.2 | -7,020.2
Mg | 8,940,05 | 10,1404 | -5,540,3 | -5,940,2 | -11,040.2 | -12,240,1 | -8,0%0,1
NiZ | 9,120,1 | 9,540,3 | -4,120,1 | 4,040, | -102%0,1 | 12,2402 | 9.4+04
Co” | 8.8+0,1 | 9,6:04 | 4,550, | 4,1%0,1 | -133%02 | -13,8%02 | -7,940,3
Zn™ | 88402 | 9,9%0,1 | -4,6+0,1 | 4302 | -11,740,] | -11,1=0,1 | -8,120,3

*komentarz w tek$cie

Tabela 10. Potencjometryczne wspolczynniki selektywnosci wyznaczone metoda SSM 1
wyrazone jako logK Ifg ,f,, dla jonoforow 5, 6 1 IV

5 6 I\Y%
NPOE BBPA NPOE BBPA NPOE NPOE [39]
Pb** 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Na™ | -4.5+04 | -42+0.1 55,1202 | -3,44+0,01 -6,120,1 -5,57+0,07
K" | -5,0+0,3 -4,1+0,2 -4,9£0,1 -4,48+0,04 | -6,840,2 -6,55+0,1
Li | -6,840,4 | -5,1+0,1 -5,9+0,08 - - -10,2+0,64
H" |-3,2+0,03 | -3,1+0,1 -4,1+0,03 - - -5,6+0,05
Cd* | 42403 | -2,9+0,05 49402 | -4,43+0,01 | -5,63+0,31 | -5,78+0,17
Cu* | -0,840,2 | -42+0.1 -6,1+0,2 2,94+0,2 | -3,94+0,13 | -4,5+0,13
Mn*" | -8,6+0,2 -8,940,2 9,2+0,3 - - -
Cs" | -0,2+0,1 -5,3+0,1 -6,140,2 - - -
Ba® | -7,1+£0,3 -8,340,1 -8,840,4 - - -11,5+0,4
St | -6,8+0,3 -7,7+0,1 -8,3+0,2 - - -12,1+0,48
Ca®" | -7,5504 | -5,9+0,1 -7,9+0,2 -5,8+0,2 -12,940,4 | -12,3£0,62
Mg™" | -9,3+0,1 -7,8+0,2 -8,9+0,3 - - -13,8+0,57
Ni** | 93+04 | -9,1+0,3 -9,2+0,2 - - -13,1+0,4
Co*™ | -8,1£04 | -9,3+02 -9,9+0,1 - - -13,4+0,42
Zn*t | -8,4+0,4 92404 -10,1+0,1 - - -11,2+0,35

86



OPRACOWANIE POTENCJOMETRYCZNEGO CZUJNIKA i UKEADU POMIAROWEGO TYPU ALL-SOLID-STATE DO OZNACZANIA KATIONOW OLOWIU(II)

0 msmm Pb ==mm Pb = Pb == Pb == Pb == Pb = Pb mmmm Ph mmmm Pb = Pb == Pb
= Cs m Cy* = Cs Cs
1 = Cu* mmmm Cu
] cs K mmm N2 c
mm CU
-2 = Cu _NKa
] e Li = Cu
3 H Cd_H
Na mmmm CU Ba—é'a Ba c';'-i H
-4 - s K Ny sssm C sr=Ni Ni- Cosr mm Cu = Na Cd K = H
a u dzp, — R c — I cuNa
1 s H K Zn NN Co” 4" Cd =m H H -t Cd=K = Na K = Cu
-5 Cs Cd mummm H = Mn mmm Mn - K Li Cd mmmm Na
Cd . [e— — K = Cd Cs N2
-6 - —Li — Li = Mg == Ca c o Li H_Cd
Sr = Na S = Cu K
2 Ba -—C Cs S Li s ST
& T4 mn == = Sr : Ba°" HEE Ca
e Li K < mmmm Ba
%‘l — —_— Ca o y
S .8 By Hmmm Ca = Cd 7z, S Co — Co -Bg —SCa
] = Mn Mn Mn mmm Zn a r
.9 Co mmm mgZn — Cs — L = Mg _mmmm Mn Ba mEEE Mg
—Ni . s \j Ni mmmm Mg Nillllico Ni mmmmyn
1 Ni . co Zn c
-10 Zn o Mg —T! m Cs zn mm “° — Li
1 [—
-11 Mn mmmm Mg ZN g ST —
12 Ba N $2 Mn mmm g, w—Ba
12 Ni mmmm Mg = Ca
-13 Ni
] = Co m— Ca _— Cé
14 - = Co = Mg
-15

1/BBPA 1/NPOE 2/BBPA 2/NPOE 3/BBPA 3/NPOE 4/NPOE 5/NPOE 6/BBPA 6/NPOE  IV/INPOE --

Rysunek 29. Diagram selektywnosci elektrod z membranami zawierajacymi jonofory 1-6 1 IV
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Zwiazek 3 charakteryzuje si¢ lepsza lub poréwnywalng selektywnos$cig do
komercyjnie dostgpnego zw. IV. Dla wielu kationow dwuwartosciowych wynosi
logK ggzﬁz < —10, co oznacza 10 rzedow wielkoSci lepsza selektywnos$¢ na kation
olowiu(Il), niz kation przeszkadzajacy. Zauwazy¢ mozna tutaj pewnego rodzaju
grupowanie si¢ warto$ci wspolczynnikéw selektywnosci, zaréwno dla danych
wyznaczonych, jak 1 zaczerpnigtych z literatury (patrz Tabela 10.), w okolicach wartosci
logK 5;;,1 ~ —11-+—12. Moze to oznacza¢, ze Wwyznaczone WwspOtczynniki
selektywno$ci nie sg warto$ciami rzeczywistymi (w jezyku angielskim uzywa si¢ stowa
biased/unbiased). Powod tego moze by¢ prozaiczny, a mianowicie obecno$¢ matych
ilosci olowiu w uzywanych roztworach soli. Nalezy zwroci¢ uwage, ze przy logK. f,’g ,@ =
—10 otéow powinien by¢ 10 rzgddw razy mniej stezony niz jon przeszkadzajacy, aby
mie¢ pewnos¢ ze odpowiedz elektrody zalezy tylko od jonu przeszkadzajacego (co jest
wymagane do wyznaczenia rzeczywistych wspotczynnikow selektywnos$ci). Taki
warunek jest trudny do spelnienia, bo i trudno jest kontrolowac taki poziom stezenia, a
otdéw, jak i1 inne zanieczyszczenie moga by¢ zarowno w solach metali jak 1 w stosowanej
wodzie. OczywiScie problem ten jest obecnie trudny do rozwigzania, jednakze wniosek
jest jednoznaczny, a mianowicie bardzo dobra selektywnos¢ zwigzku 3. Dla zwigzku 3
wyznaczone sg wspotczynniki selektywnosci dla dwoch sktadow membran ze wzglgdu
na roznice w nachyleniu na kation miedzi(I). Dwie rozne selektywnosci Pb>/Cu”" sa
spowodowane r6znym nachyleniem dla Cu*' i jak mozna bylo sie spodziewaé, dla
typowego nachylenia selektywnos¢ Pb**/Cu®” jest lepsza. Intuicyjnie mozna to
thumaczy¢ ,,doganianiem” przez odpowiedz na miedzi(Il) co mozna zaobserwowac na
Rysunku 27.

We wszystkich przypadkach selektywnos$¢ w plastyfikatorze NPOE jest lepsza
niz w BBPA, co jest zgodne z dotychczasowa wiedza i jest to spowodowane wyzsza

polarnoscig NPOE [57].
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I11.3.2.Stale trwalosci komplekséw w membranie jonoselektywnej z jonoforami 1-6

Jak wiadomo selektywno$¢ elektrody zapewniona jest przez odpowiedni jonofor,
a ten zapewnia selektywno$¢ przez kompleksowanie jonéw z rozng sita. Miarg
odziatywania (kompleksowania) jonoforu z jonem jest stata kompleksowania.
Matematycznie potencjometryczny wspoiczynnik selektywnosci mozna opisa¢ jako
funkcje statej trwatosci kompleksu i skladu membrany za pomoca nastepujacego
rownania [57]:

)ZI/Z]
pOt _ .
K, =Ky

(Br1ny 7 o o)) A
BiLy, . zi[Lr—ny(R7 /2)]" . ( Ry ) (54)
gdzie S stata kompleksowania, /L 1 JL odnosza si¢ do kompleksu jonu gtéwnego i jonu
przeszkadzajacego, n stechiometria kompleksu, Kj;; stala wymiany jonowej
nieskompleksowanego jonu gldwnego i przeszkadzajacego miedzy membrane a fazg
wodng, R} stezenie wymieniacza jonowego, Ly stezenie jonoforu.
Dla najprostszego przypadku, gdy tadunek jonu gtownego i przeszkadzajacego
jest taki sam i stechiometria tworzacych si¢ kompleksow jest taka sama (tzn. n/=n; i

z/=z;), rtOwnanie to upraszcza si¢ do:

BjL
pot _ Pllny
KI] = KI] _BILZI (55)

a wigc wspolczynnik selektywnosci jest proporcjonalny do stosunku stalych
kompleksowania jonu przeszkadzajacego i gtownego. Z réwnania (54) wynika, ze nie
mozna bezposrednio porownywaé wartosci f, jezeli jony nie maja takiego samego
fadunku.

State kompleksowania wyznaczono tzw. metoda sandwiczowa opisang w
rozdziale 11.8 zgodnie z procedura I11.2.3.

Wyznaczone warto$ci f catkiem dobrze korespondujg z warto$ciami
potencjometrycznych wspotczynnikow selektywnosci. Na przyktad dla zw. 3 stala
kompleksowania z Na" wynosi logf=7,4 a z Pb>" logfi=21, czyli zgodnie z réwnaniem
(54) 2-7,4-21,1=6,3, a wyznaczony wspolczynnik selektywnosci logKf,’g]f,a = —6,25.

Najwyzsze wartosci stalych kompleksowania wyznaczono dla zw. 3, zaréwno dla
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Tabela 11. State trwatosci kompleksoéw jonofor-kation metali wyrazone jako logf

Kation 1 2 3 4 6 IV [364]
BBPA | NPOE | NPOE | BBPA | NPOE | NPOE | NPOE | NPOE

Pb> | 10,6+0,1 | 17,0403 | 15,7+0,1 | 13,040,2 | 21,1%0,1 | 10,8+0,1 | 11,040,1 | 15,9402
Na~ | 3,640,1 | 5,0402 | 6,5+0,1 | 53+0,1 | 7,4%02 | 3,040,1 | 3,5+0,1 | 3.1%02

Cu”™ | 8,640,1 | 7,3%0,3 | 12,340,1 | 6,1402% | 7,104 | 7,640,1 | 4,5+0,1 | 12,140,

Cd™ | 43+0,1 | 10,0402 | 12,90,1 | 9,6£0,1 | 13,6202 | 2,7+0,1 | 4,1£0,1 | 10,0+0,2

Rysunek 30. Porownanie warto$ci statych trwatosci logf dla pochodnych tioamidowych

*obliczone jak dla kationu jednowartosciowego
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kationu olowiu(Il) jak 1 dla jonéw przeszkadzajacych. Jednak roznica statych
kompleksowania jest bardzo duza, a to w konsekwencji zapewni bardzo dobrg
selektywnosci elektrody jonoselektywnej. Zauwazy¢ mozna réwniez, ze zwiazki 6, 4, a
wiec drugorzedowe pochodne tioamidowe, charakteryzujg si¢ duzo mniejszymi £ niz
trzeciorzgdowe pochodne tioamidowe (1-3 i IV). Dobra selektywnos¢ elektrod z
pochodnymi drugorzedowymi wynika raczej ze stabego odziatywania z kationami
przeszkadzajacymi i stosunkowo silnego, ale duzo stabszego niz trzeciorzgdowe
pochodne, oddziatlywania z kationem otowiu(Il).

State kompleksowania sg wyzsze w plastyfikatorze NPOE, jest to dobrze znana
sytuacja, a odpowiada za nig polarnos¢ NPOE, ktora jest wyzsza niz polarnos¢ BBPA
[57] (stale dielektryczne wynoszg odpowiednio £~21 i €=4,2). Jest to wynik odwrotny
od sytuacji wystepujacej w przypadku zwyktych rozpuszczalnikow. Uzyskany szereg
selektywnosci 1 szereg statych trwatosci, sa zgodne z danymi ekstrakcyjnym dla tych

zwiazkow [13, 14].
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I11.3.3.Charakterystyki i wspolczynniki selektywnosci elektrod z jonoforami 8-9

Charakterystyki wyznaczono w sposob analogiczny jak II.3.1. Wyznaczone
nachylenie charakterystyk przedstawiono w Tabeli 12. Wyznaczone nachylenia byly z
reguly nernstowskie dla wszystkich kationow przeszkadzajacych, co pozwala
wyznaczy¢ rzeczywiste wspolczynniki selektywnosci. Nachylenie na jon glowny, Pb>",
w plastyfikatorze NPOE bylo zgodne z réwnaniem Nernsta, a w plastyfikatorze BBPA
byto jak dla kationow jednowartosciowych (S=59 mV/dec). Sytuacja taka jest
stosunkowo czgsto spotykana dla kationu otowiu(Il) i jest interpretowana jako
odpowiedz na oldéw w postaci kompleksu PbA", wystepuje tu takze mieszana
odpowiedz, co objawia si¢ nachyleniem posrednim migdzy jedno- i dwuwarto$ciowym
kationem (S=30-59 mV/dec) [16, 120, 415, 463, 464, 469, 470]. R6znice nachylen w
réznych plastyfikatorach mozna ttumaczy¢ ich r6zng polarnoscia (lipofilowoscia), jako
ze NPOE jest duzo bardziej polarny pozwala na latwiejsza dysocjacj¢ i rozdzielenie
tadunkow, a w przypadku BBPA moga tworzy¢ si¢ asocjaty i/lub pary jonowe [366]. Na
Rysunku 31. 1 32. pokazano odpowiedzi elektrody ze zw. 8 w réznych plastyfikatorach,

gdzie widoczna jest rozna czuto$¢ (nachylenie) na kation otowiu(Il).

Tabela 12. Wyznaczone nachylenie charakterystyk EJS z jonoforami 81 9

. Struktura
Jonofor | plastyfikator | kation | S [mV/dec] (6,1) | LR jonoforu
Pb*’ 56,3 (1,8) 5-2
Na® 55,8 (1,7) 5-1
8 BBPA Ca** 34,1 (2,2) 4-1
c 27.4(1,7) 42 \/Q iy
Pb** 31,7 (1,9) 5-2 Sz
Na 58,1 (1,6) 3-1
8 NPOE Ca* 31,5 (2,3) 4-1 QO
cd* 33,4 (2.,8) 4-2
Pb”" 59,3 (0,7) 5-2
. — Na' 54,6 (1,1) 51 v&
Ca> 32,3(2,5) 3-1
cd 25,2 (1,9) 42 VQOJ
Pb** 30,5 (1,2) 5-2 # Sz
Na® 57,2 (1,3) 3-1 "
o NPOE Ca® 34,5 (2,1) 4-1 (3 (]
cd* 27,2 (0,8) 4-2
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Rysunek 31. Charakterystyka elektrody z membrang 8/BBPA =z elektrolitem
wewnetrznym  Pb(NO;), 10° mol/dm’, Na,EDTA 107, widoczne »podwdjne”
nachylenie na kationy otowiu(II)
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Rysunek 32. Charakterystyka elektrody z membrang 8/NPOE z elektrolitem
wewnetrznym Pb(NO;), 10° mol/dm’, Na,EDTA 107,
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Wyznaczone wspoiczynniki selektywnosci elektrod z jonoforami 8 1 9
przedstawiono w Tabeli 13. i w postaci diagramu selektywno$ci na Rysunku 33. Dwa
stosowane jonofory wykazuja selektywno$¢ na kationy otowiu(Il). Selektywno$¢ tych
pochodnych amidowych (8 1 9) jest gorsza niz omawianych wcze$niej pochodnych
tioamidowych (pkt. I11.3.1.). Zwigzek 8 wykazuje lepsza selektywnos$¢ niz 9, co mozna
porownac z lepszg selektywnoscig zwigzku 3 z 1, poniewaz posiadajg one analogiczne
grupy amidowe (morfoline i piperydyn¢). W przypadku pochodnych 8 i 9 zaskakujace
jest, ze selektywno$¢ na kationy otowiu(Il) jest lepsza w plastyfikatorze BBPA niz w
NPOE. Wynika to z podwojnego nachylenia charakterystyki na kation otowiu(Il) w
plastyfikatorze BBPA. Bardzo dobre selektywnosci zw. 8 wykazuje w stosunku do
kationow metali ciezkich i przejéciowych. Selektywno$¢ Pb>"/Cu®" i Pb*"/Cd*" wynosi
odpowiednio logK}flféu = —5,71, logKﬁgl\t,, = —6.35, co jest wynikiem lepszym niz dla
wiekszosci pochodnych tioamidowych (plastyfikator BBPA). Niestety selektywnos¢ w

stosunku do innych kationow dwuwarto$ciowymi jest duzo gorsza i, w niektorych

przypadkach, moze zosta¢ uznana za niewystarczajaca np. logK 5 l?éa = —3,5.

Tabela 13. Potencjometryczne wspolczynniki selektywnosci wyznaczone metoda SSM 1
wyrazone jako logK}, g 151 dla jonoforow 819

8 9
NPOE BBPA NPOE BBPA
Pb* 0,0 0,0 0,0 0,0
Na' -1,69+0,1 -3,02+40,2 | -0,71+£0.2 | -2,62+0,2
K" -3,09+0,05 | -3,82+0,1 | -1,93+0,1 | -2,94+0,1
Li -2,79+0,2 | -3,70+0,1 -1,85+0,1 -3,07+0,2
H -434+0,1 | -5,5140,05 | -4,05+0,2 | -4,41+0,1
cd™ 262402 | -6,35£02 | -3,18+0,1 | -4,86+0,1
Cu*™ 461402 | -5,71£02 | -5,06+0,2 | -4,28+0,2
Mn*" 3,4140,1 | -6,22+0,1 | -3,92+0.2 | -5,13+0,1
Cs" -4,1840,05 | -4,96+0,2 | -2,91+0,1 | -3,62+0,05
Ba’" 2,68+0,1 | -2,99+0,1 | -2,17+0,05 | -2,76+0,1
St -3,09+£0,05 | -3,86+0,2 | -3,25+0,2 | -2,70+0,2
Ca™" 22,62+0,1 | -3,50+0,1 | -2,46+0,05 | -3,00+0,2
Mg 488402 | -6,84+02 | -5,54+0,1 | -5,46+02
Ni* -4,79+0,1 | -7,13£0,2 | -5,51+0,1 | -5,64+0,1
Co™" 458+0,1 | -7,23+02 | -5,48+0,1 | -5,64+0,1
Zn*" 470402 | -6,76£0,2 | -5,57+02 | -5,37+0,1
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Rysunek 33. Diagram selektywnosci elektrod z membranami zawierajagcymi jonofory 8
19

Stabsze selektywnosci w stosunku do kationow drugiej grupy (wyjatek Mg®")
wskazuje na silniejsze oddziatywania pochodnych 8 1 9 z tymi kationami. Jednak nalezy
pamiegtaé, ze ze wzgledu na nietypowe zachowanie w plastyfikatorze BBPA
jednoznaczna interpretacja jest trudna [120], z drugiej strony zwigkszona czuto$¢

elektrody moze by¢ korzystna w zastosowaniach praktycznych.
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I11.3.4.Stale trwalosci komplekséw w membranie jonoselektywnej z jonoforami 8-9

State trwatosci komplekséw wyznaczono analogicznie jak w pkt. I11.3.2 metoda

sandwiczowa. Wyznaczone wartosci ff przedstawiono w Tabeli 14. i na Rysunku 34.

Tabela 14. State trwatosci kompleksoéw jonofor-kation metali wyrazone jako logf

Kation 8 9
NPOE BBPA NPOE BBPA
Pb°/PbA” 16,7+0,2 7,6+0,2% 16,2+0,2 6,7+0,1*
Cu*’ 8,8+0,2 8,0+0,3 8,9+0,2 6,4+0,1
Na" 8,5+0,1 6,7+0,15 8,76+0,05 5,54+0,1
Ccd** 9,7+0,3 6,7+0,15 8,9+0,1 8,2+0,2
Ba® 14,1+0,4 11,8+0,2 14,7+0,2 10,6+0,2

*obliczone jak dla kationu jednowartosciowego, PbA”

State trwatosci jonofor-kation otowiu w membranie z plastyfikatorem BBPA
liczono jak dla kationu jednowarto$ciowego, z tego wzgledu warto$¢ statej dla tego
kompleksu mozna bezposrednio porownywac z kompleksem kationu sodu. Wyznaczone
wartosci  logff stosunkowo dobrze koreluja z wartosciami wspotczynnikow
selektywno$ci. Duzo nizsze stale trwalo$ci z kationem miedzi(Il), niz z kationem
ofowiu(Il) maja swoje odzwierciedlenie w bardzo dobrej selektywnosci Pb*"/Cu?".
Rowniez wysoka warto$¢ statej kompleksowania z kationem baru, a nizsza z kationem
kadmu(II) 1 miedzi(Il), potwierdza dobrg selektywnos¢ w stosunku do kationéw metali
ciezkich 1 przejsciowych, a gorsza w stosunku do kationdéw metali drugiej grupy.
Wartosci logf sa wyzsze w plastyfikatorze NPOE, ale r6znice migdzy nimi sg wigksze

w plastyfikatorze BBPA, co powoduje lepsza selektywno$¢ w membranie z BBPA.
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18

I Pb

8/NPOE 8/BBPA 9/NPOE 9/BBPA
Rysunek 34. Poréwnanie wartosci statych trwatosci logf dla pochodnych 819
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I11.3.5.0znaczanie olowiu w zlomie olowianym

W celu sprawdzenia praktycznego wykorzystania EJS, opartych o nowo
syntezowane jonofory, wykorzystano je do oznaczenia otowiu w ztomie otowianym

metodg miareczkowania potencjometrycznego, stosujac jako titrant Na,EDTA.

Procedura przygotowanie probki i oznaczenia otowiu

Okreslona ilo$¢ odpadow otowiu (m,q,) zostata rozpuszczona w 65% kwasie azotowym
(V), w kolbce o objetosci 100 ml (V). Po rozpuszczeniu kolbke uzupetniono woda do
kreski. Nastepnie 10 ml (V) tak przygotowanego roztworu zostalo przeniesionych do
kolbki o objetosci 1000 ml (Vi) i uzupelnionych woda. Do poszczegdlnych pomiarow
pobierano po 50 ml (V) probki, a nastepnie, dodajac kroplami 1 M roztwér NaOH,
ustalano pH=4. Tak przygotowana probke miareczkowano 0,01 M (cgpra) roztworem
Na,EDTA, uzywajac poétautomatycznego titratora TITRONIC BASIC, a elektrody
jonoselektywne oparte na jonoforach 1, 3, 6 i 8 zastosowano jako elektrody
wskaznikowe. Wykonano co najmniej pi¢¢ miareczkowan. Punkt koncowy
miareczkowania wyznaczano metodg pierwszej pochodnej. Przykladowe krzywe

miareczkowania wraz z wyznaczeniem PK przedstawiono na Rysunkach 35. i 36.

Stezenie procentowe otowiu obliczono z nastepujacego wzoru:

Vi Ccepra Vepra Vi Mpyp

C% =
pr

Niepewnos$¢ oszacowano z nastepujacego wzoru:

U \ 2 U 2 u 2 Uy, \ 2 up\2 Uy, 2 Um, 2
e I e R G Y G IR G I G IR O
Vi Vepra CeEpTA Vi | Vor Moap

Uzyskane wyniki wraz z oszacowanymi niepewno$ciami przedstawiono w Tabeli 15.
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Rysunek. 35. Miareczkowanie potencjometryczne z wykorzystaniem Pb-EJS jako
elektrody wskaznikowej z membrang 3/NPOE i wyznaczenie PK metodg pierwszej
pochodne;j
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Rysunek 36. Miareczkowanie potencjometryczne z wykorzystaniem Pb-EJS jako
elektrody wskaznikowej z membrang 9/BBPA i wyznaczenie PK metodg pierwszej
pochodne;j
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Tabela 15. Wyznaczona zawarto$¢ olowiu w zlomie olowianym

Membrana EJS co, [%o] Uk=2) [%]
1/BBPA 97,33 0,96
1/NPOE 98,1 1,1
3/BBPA 97,8 2,1
3/NPOE 98,11 0,93
6/NPOE 98,11 0,99
8/BBPA 97,2 1,9
8/NPOE 98,13 0,98

W celu poréwnania statystycznego wynikOw oznaczenia przeprowadzono
jednoczynnikowy test ANOVA w programie ORIGIN ver.8.0. Przeprowadzony test
wykazat brak istotnych réznic statystycznych pomiedzy $rednimi warto$ciami stezenia
olowiu uzyskanymi réznymi elektrodami. Wizualnie wartosci S$rednie wraz z

niepewno$ciami pokazano na Rysunku 37.

Rysunek 37. Graficzne przedstawienie wartosci Srednich st¢zen oznaczenia otowiu w
prébce wraz z oszacowanymi niepewnosciami
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I11.4. Badanie wlasciwosci elektrod typu all-solid-state z wybranymi jonoforami

Badania dotyczace elektrod typu all-solid-state przeprowadzatem podczas stazu

zagranicznego w Abo Akademi University w Turku/Abo w Finlandii. Badania zostaty
wykonane w ramach stypendium Johan Gadolin Scholarship (6 miesigcy), ktore
otrzymalem z Abo Akademi Fundation, a byty koordynowane przez Abo Akademi
Process Chemistry Centre, National Centre of Excellence. Cz¢é¢ stazu odbytego w
Finlandii byta finansowana w ramach programu ,,Rozw¢j interdyscyplinarnych studiow
doktoranckich na Politechnice Gdanskiej w zakresie nowoczesnych technologii” (4
miesigce). Catkowity okres stazu obejmowal 10 miesiecy, w okresie 01.10.2010 —
31.07.2011.
Badania mialy na celu wykorzystanie wybranych jonoforéw, ktére w poprzednich
latach badane byly w elektrodach o konstrukcji klasycznej. Jako materiat przewodzacy
elektrony oraz jony (transducer) pomiedzy membrang jonoselektywng i warstwa
elektrono-przewodzaca — elektroda zostal zastosowany polimer przewodzacy, poli(3,4-
etyleno-1,4-dioksytiofen) (PEDOT). Do badan w elektrodach typu all-solid-state
wykorzystano nastepujace jonofory 1, 3, 6, 7 1 10.
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I11.4.1.Wyniki badan potencjometrycznych z elektrodami all-solid-state

Pierwszym etapem badan bylo wyznaczenie potencjometrycznych
wspotczynnikow selektywnosci zgodnie z procedurg 111.2.4. W tym przypadku nalezato
zastosowa¢ inng procedur¢ w odrdznieniu od klasycznych elektrod z elektrolitem
wewnetrznym. Zastosowano tzw. metod¢ Bakker’a [140], ktora polega na kalibracji w
kolejnosci wzrastajacej selektywno$ci, tzn. kation najmniej przeszkadzajacy jest
pierwszy, a ostatnim kationem jest kation gltéwny. W tym przypadku zastosowano
nastepujaca kolejnosé Ca®", K, Na”, Cd*", Cu*", Pb*".

W przypadku membran z jonoforami 1, 3 i 6 obserwowano nachylenie super-
nernstowskie ponizej stezenia 10™* mol/dm’ na kationy Pb*", Cu** i Cd*" (Rysunek 38.).
Jest to zjawisko analogiczne do elektrod z elektrolitem wewnetrznym. Gdy utrzymany
jest gradient jonu gltownego w kierunku roztworu wewnetrznego, tutaj membrana,
zawierajaca silnie kompleksujacy jonofor, nie zawiera na poczatku jonu gtéwnego. W
momencie kontaktu membrany z roztworem jonu gléwnego (lub silnie

przeszkadzajacego) rozpoczyna si¢ proces ekstrakcji tego jonu do membrany.

200 - —m— Pb2+
150 - —e— Cu2+
] —A— Cd2+
s
50 4 —<4— Na+
0- —p— K+
-50
i-wo-:
150 -
-200 4
-250 -
-300 -
-350 4
.00
-6 -5 -3 -2 -1

i loga
Rysunek 38. Charakterystyki elektrody z membrang 1/NPOE nie kondycjonowanej w
roztworze jonu gtdwnego, widoczne super-nernstowskie nachylenie
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W przypadku stosunkowo niskiego stezenia proces ten jest tak szybki, ze
stezenie jonu przy membranie obniza si¢. W momencie zmiany st¢zenia na wyzsze,
ekstrakcja jest rowniez obecna, ale nie jest na tyle silna, aby znaczaco obnizy¢ stezenia
przy membranie. Nachylenie super-nernstowskie dla kationoéw przeszkadzajacych
oznacza stosunkowo silnie oddziatywania jonofor-kation metalu. Dla wszystkich
badanych kationow uzyskano nachylenia zgodne z rownaniem Nernsta, co pozwala
wyznaczy¢ rzeczywiste wspotczynniki selektywnosci. Najbardziej odbiegajace wartosci
od nachylenia teoretycznego, otrzymano na kationy wapnia i tylko dla najwyzszego
stezenia (aktywnosci). Nietypowe charakterystyki uzyskano dla jonoforu 10 na kationy
otowiu(Il), gdzie nachylenie bylo jak dla kationdw jednowartosciowych. Takie
przypadki zostaly juz opisane w rozdziale II1.3. Jednak ta sytuacja jest inna ze wzglgedu
na to, ze badany jonofor ma wlasciwosci kwasowe (jest kwasem hydroksamowym).
Zaproponowano mechanizm, w ktorym podczas kompleksowania jeden proton
dysocjuje z jonoforu, a nastepnie jest uwalniany z membrany, co skutkuje
kompleksowaniem kationu jednowartosciowego [471]. W pdzniejszym okresie
potwierdzono takie zachowanie teoretycznie w przypadku jonoforow o charakterze

kwasowym [466].

1001_&  10/DOS
80 1—e— 10/NPOE
60 -

40 ]
20

-20
-40
-60 -
-80
-100 -
120 -
-140
-160 -

E [mV]

-9 -8 -7 log(a)6 -5 -4 -3

Rysunek 39. Charakterystyki elektrody na kationy otowiu(Il) z jonoforem 10, widoczne
podwojne nachylenie na kationy otowiu(II)
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Wyznaczone potencjometryczne wspotczynniki selektywnosci przedstawiono w
Tabeli 16. 1 na Rysunku 40. Wyniki potwierdzaja bardzo dobra selektywnos¢
pochodnych tioamidowych (1, 3 1 6). Najbardziej przeszkadzajagcym kationem dla

membrany ze zw. 1/DOS jest kation miedzi(Il), logKZyr, = —4,41 i logKE2t, =
—3,95 dla 1/NPOE, a najmniej przeszkadzajacym kation wapnia logKFre, = —14,4 w
DOS i logngéa =—13,1 w NPOE. W przypadku zw. 3 1 6 najbardziej
przeszkadzajacym jest kation kadmu(Il) logKPge, = —3,27 (6/DOS), logKEot, =
—6,42 (6/NPOE), logKE) =—57 (3/DOS), logKloi, =—4,78 (3/NPOE), a
najmniej przeszkadzajacym kation wapnia. Ogodlnie mozna stwierdzi¢, ze najlepsza
selektywnos$cig sposrdd testowanych jonoforow charakteryzuje sie¢ zwigzek 3, dla
ktorego wspodtczynnik selektywnosci w stosunku do kationdw sodu i potasu, wynosi w
plastyfikatorze DOS logKﬁgﬂt,, < =7, w plastyfikatorze NPOE logKIfg,fl ~—10,aw

stosunku do kationéw wapnia logK }fgéa ~ —13. Jest to bardzo wazne, jezeli elektroda
ma zosta¢ wykorzystana do oznaczania olowiu w probkach naturalnych, takich jak
woda pitna, rzeczna, czy np. morska, gdzie stezenia tych kationdéw moze by¢ kilka
rzgdow wielko$ci wyzsze niz olowiu. Jonofor 3 wykazuje takze najlepsza selektywnosé
w stosunku do kationow miedzi(Il) logKE s, = —6,26 (3/DOS)i logKElL, = —9,22
(3/NPOE). Nalezy tutaj zwroci¢ uwage, ze wspotczynniki selektywnosci w stosunku do
Ca™ moga by¢ w rzeczywistoéci jeszcze lepsze, gdyz nachylenie charakterystyki na
kationy wapnia jest nizsze niz teoretyczne (S=23,5 mV/dec) i tylko w waskim zakresie
aktywnosci.

Poréwnujac wspotczynniki selektywnosci jonoforow 1, 3 1 6 z uzyskanymi
warto$ciami dla klasycznych EJS (III.3.1.), mozna zauwazy¢, ze rdznig si¢ one na
korzy$¢ elektrod typu all-solid-state. Jednak nie jest to spowodowane konstrukcja
elektrody, co byloby niezgodne z teoria odpowiedzi EJS, ale raczej jest to wplyw
metody wyznaczania wspotczynnikow selektywnosci. Najwieksze roznice obserwuje
si¢ w przypadku najbardziej selektywnego zwiazku 3. Przyczyn tej sytuacji moze by¢
kilka, przede wszystkim stosowanie odczynnikéw o innej czystosci, a raczej o innej
zawarto$ci §ladowych ilosci olowiu, co nie zawsze jest wyszczeg6lnione na etykiecie.

Poza tym sole o teoretycznie tej samej, czystosci mogty zawiera¢ inne ilosci otowiu.
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Tabela 16. Potencjometryczne wspotczynniki selektywnosci elektrod typu all-solid-state wyrazone jako log

jonofor plastyfikator [ cd* [ Na' K"
1 DOS -6,48 -4,41 -14,4 -7,92 -7,85
NPOE -5,84 -3,95 -13,1 -6,74 -7,18
3 DOS -6,26 -5,70 -13,3 -7,15 7,54
NPOE -9,22 -4,78 -16,8 -9,9 -10,0
6 DOS -5,96 -3,27 -7,94 -5,26 -4,40
NPOE -8,83 -6,42 -10,3 -8,47 -5,43
7 DOS -3,56 -4,04 -4,40 -0,75 -3,79
NPOE -3,67 -2,69 -3,55 -1,10 -1,15
10 DOS -4,82 -1,10 -3,74 -1,02 -2,02
NPOE -3,46 -5,53 -2,76 -5,67 -3,97

Rysunek 40. Diagram selektywnosci elektrod typu all-solid-state

pot
KPbM
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Znaczenie ma tu takze stosowanie innej wody, w inny sposob oczyszczanej. W
przypadku jonoforéw mniej selektywnych parametry takie maja mniejsze znaczenie, ale
w przypadku bardzo selektywnego jonoforu, kazda zawarto$¢ olowiu moze wplywaé na
pomiar. Na przyktad, jezeli wspotczynnik selektywnosci w stosunku do kationow
wapnia wynosi logKlf’lféa = —10 oznacza to, ze kationu ofowiu musi byé¢ 10" razy
mniej niz wapnia, inaczej odpowiedz elektrody bedzie zalezna od kationu otowiu, ktory
jest zanieczyszczeniem, w ten sposob otrzymany wspotczynnik selektywno$ci nie
bedzie miat wartosci rzeczywistej. Jednak pomimo tego nie nalezy uznawaé tego jako
problemu, bo §wiadczy to o bardzo dobrej selektywnosci jonoforu/elektrody. Drugim
powodem rdéznicy w wyznaczonych wspodlczynnikach selektywnosci moze byc¢
procedura wyznaczania wspotczynnika selektywnosci, ktora w przypadku elektrod z
elektrolitem wewnetrznym wymaga utrzymania niskiego stgzenia jonu gléwnego w
roztworze wewngtrznym, dzigki czynnikowi kompleksujagcemu (Na,EDTA). Ponownie,
jezeli jonofor jest bardzo selektywny, moze nie wystepowa¢ wymiana w membranie na
jon przeszkadzajacy, nawet przy jego wysokim stezeniu, a zamiast tego bedzie
wystepowat transport jonu glownego do probki i odpowiedz elektrody bedzie zalezna
od jonu przeszkadzajacego i/lub odpowiedz elektrody bedzie zalezna od dwodch
rodzajow jonow.

Jonofor 7 1 10 charakteryzuja si¢ stosunkowo slaba selektywno$cia w
poréwnaniu do pochodnych tioamidowych (1, 3 1 6). Jonofor 7 wykazuje przed
wszystkim stabg selektywnos¢ w stosunku do kationéw sodu, co uniemozliwia jego
szersze zastosowanie; sktania to raczej do stosowania tego jonoforu jako selektywnego
na Na~ w nieobecnoéci kationu otowiu. Zwigzek 7 jest analogiem zwigzkéw 8 i 9
posiadajacym grupe dietyloamidowa i1 charakteryzuje si¢ podobng selektywnos$ciag
jednak, nieznacznie stabsza. Jonofor 10 wykazuje stabg selektywnos$¢ w plastyfikatorze
DOS, jednak w plastyfikatorze NPOE selektywno$¢ znacznie si¢ poprawia. Przede
wszystkim selektywno$¢ logKIfglf,a = —1,02 w DOS zmienia si¢ logK}fglf,a = —5,67w
NPOE, co jest bardzo dobrg selektywnoscig, poréwnywalng z pochodnymi
tioamidowymi. Duza r6éznica w selektywno$ci wynika najprawdopodobniej z polarnosci
plastyfikatora. Zwigzek 10, jako pochodna kwasowa, najprawdopodobniej podczas
kompleksowania dysocjuje, uwalniajac jony wodorowe, a proces ten moze byc¢

utatwiony w bardziej polarnym $rodowisku.
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W celu sprawdzenia mozliwo$ci obnizenia granicy wykrywalnosci zastosowano
dwie procedury kondycjonowania $§wiezo przygotowanych elektrod. Pierwsza
procedura polegata na kondycjonowaniu elektrod w roztworze Pb(NOs), 10 mol/dm®,
a druga w roztworze Pb(NO;), 10 mol/dm’ przez noc. Stosujac pierwsza procedure
wyeliminowano super-nernstowskie nachylenia, jednak uzyskiwana w ten sposob
granica wykrywalnosci byta typowa jak dla klasycznych elektrod, log(ap,) = —6,5, co
dowodzi nasycenia membrany jonoselektywnej kationem oftowiu. Wynik taki
obserwowany jest w przypadku klasycznych elektrod jonoselektywnych, gdy jon
glowny jest uwalniany z membrany i roztworu wewnetrznego do probki [38, 39, 96]. W
przypadku elektrod bez roztworu wewnetrznego sytuacja jest analogiczna i1 kationy
olowiu sa uwalniane z nasyconej membrany, jednak tutaj nie ma statego zrddla
kationd6w otowiu w postaci roztworu wewnetrznego, wiec po odpowiednio dtugim
czasie powinien zosta¢ osiggniety stan réwnowagi, jednak zazwyczaj czas ten jest
bardzo dlugi. Stosujac nizsze stgzenie roztworu kondycjonujacego (druga procedura
kondycjonowania) rowniez wyeliminowano super-nernstowskie nachylenia, jednak w
tym przypadku udato si¢ znaczgco obnizy¢ granice wykrywalnosci, dzigki nienasycaniu
membrany kationami otowiu. Uzyskane granice wykrywalno$ci wraz z wyznaczonymi
nachyleniami charakterystyki prezentuje Tabela 17. Rysunek 41. pokazuje réznice w
osiggnigciu niskiej granicy wykrywalno$ci przy stosowaniu dwodch procedur
kondycjonowania elektrod. Najnizszg granice wykrywalnosci uzyskano dla elektrody z
membrang 3/NPOE log(ap,) = —9,5, co réwniez potwierdza bardzo dobra
selektywnos$¢ jonoforu 3, jako ze te dwa parametry sa ze sobg powigzane zalezno$cia
(7). Elektrody, ktére byly kondycjonowane w Pb(NOs), 10° mol/dm’, utrzymywaty
niska granice wykrywalno$ci przez okres 2 tygodni, jezeli kalibracja byta wykonywana
3 razy dziennie w zakresie stezenia ponizej 10~ mol/dm’, co chronito membrany przed
catkowitym nasyceniem kationami otowiu. Warto zwroci¢ uwage, ze mozliwe bylo
uzyskanie nawet nizszych granic wykrywalno$ci, osiagajac log(ap;) = —10,5 dla
elektrod ze zwigzkiem 3. Jednak uzyskanie tak niskiej granicy wykrywalnosci zwigzane
byto z rygorystycznymi procedurami kalibracji, kontrolowania czysto$ci wody za
pomocg techniki ICP-MS, stosowania azotanu olowiu(Il) o czystosci 99,999 % [15],
utrzymywania warunkow beztlenowych w czasie pomiaru, wykonania kalibracji ponizej

stezenia 10° mol/dm’. Osiagniecie tego jest mozliwe w laboratorium w $cisle
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kontrolowanych warunkach, jednak jezeli czujnik tego typu ma zosta¢ uzyty np. w
warunkach polowych, bezposrednio na miejscu pomiaru, wartos¢ ta ma raczej sens
teoretyczny niz praktyczny. Krzywe kalibracyjne, przedstawiajace uzyskana granice

wykrywalnosci log(ap,) = —10,5, przedstawiono na Rysunku 42.

Tabela 17. Poréwnanie parametrow elektrod typu all-solid-state stosujac
kondycjonowanie w roztworze Pb(NOs), 10 mol/dm’

Jonofor | Plastyfikator | Nachylenie (c,.;) | DL [log(app)]
) DOS 312 (0.5) 8.7
NPOE 30,6 (0.3) 8.9
3 DOS 29,5 (0,4) -8,8
NPOE 28,4 (0.3) 9.5
) DOS 27.8(0.2) 29,0
NPOE 28,1 (0,1) 38,6
; DOS 30,0 (0.2) 7.1
NPOE 29.0 (0,2) 73
0 DOS 60,1 (0,5) 56,6
NPOE 59.5 (0,4) 6.8

Rysunek. 41. Porownanie odpowiedzi elektrod typu all-solid-state wykorzystujac rozne
stezenia roztworu kondycjonujacego, linia przerywana — kondycjonowanie w roztworze
Pb(NO3), 10~ mol/dm’, linia ciagla - Pb(NOs), 10" mol/dm’
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Rysunek 42. Charakterystyka elektrod z membrang zawierajaca jonofor 3 w S$cisle
kontrolowanych warunkach w celu osiggni¢cia niskiej granicy wykrywalnosci,
log(ap,) = —10,5
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I11.4.2.0znaczanie otowiu w probkach srodowiskowych

Wykorzystujac elektrody typu all-solid-state z jonoforami 1 i 3 oznaczono

zawarto$¢ wolnego otowiu w prébkach odciekéw z bylej kopalni srebra w Finlandii.
Otrzymane wyniki porownano z oznaczeniami wykonanymi technikg ICP-MS.
Jednym z najbardziej znanych zastosowan EJS z niska granica wykrywalnosci do
oznaczenia kationéw olowiu jest opisany w publikacji [145]; wyniki poréwnano z
technikg ICP-MS. Wskazywaty one na nieznaczne odchylenia w pordwnaniu do ICP-
MS, jednak mozna bylo wyttumaczy¢ to bardzo niskim stezeniem otowiu i mozliwymi
interferencjami kationéw miedzi(II) i H'. Pomimo tego udato si¢ udowodnié, ze EJS
moga zosta¢ wykorzystane do kontrolowania poziomu stezen metali toksycznych w
wodzie pitnej. Wykorzystano elektrody klasycznej konstrukcji z elektrolitem
wewnetrznym, a procedura zostata bardzo szczegdtowo opisana. Jest ona odpowiednia
w warunkach laboratoryjnych, jednak moze by¢ trudna do zastosowania w warunkach
polowych, a takze utrudnia ewentualng automatyzacj¢ pomiaru, czy projektowanie
systemu czujnikéw w systemie ON/IN-LINE.

Do tej pory udowodniono, ze toksyczno$¢ metali jest zwigzana raczej z ich
forma jonowa, niz catkowitym stezeniem metalu [238, 472, 473]. W tej czgsdci zostanie
zaprezentowane oznaczanie wolnego (inaczej zjonizowanego) olowiu(Il) w prdobce
wodnej, zawierajace] kationy metali cigzkich 1 przejSciowych, a takze sktadniki
organiczne, takie jak substancje/kwasy humusowe. Proponowana procedura powinna
by¢ prosta, nie wymagajaca dodatkowych operacji zwigzanych z probka
(przygotowanie probki), szybka i przyjazna dla uzytkownika, aby mozliwe bylo

zastosowanie czujnika w przeno$nym lub zdalnym systemie kontroli.
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I11.4.2.1. Wynika oznaczenia otowiu w préobkach srodowiskowych

Na podstawie oznaczen wykonanych technikg ICP-MS wiadomo byto, ze probki
1,2, 3 i 5 maja stezenie ofowiu powyzej 10” mol/dm?, a probka 5 stezenie ponizej 10
mol/dm’. Z tego powodu zastosowano dwie procedury kalibracji (patrz IIL.2.5.).
Procedury opracowano na podstawie do$wiadczenia z probg obnizenia granicy
wykrywalnosci (patrz 111.4.1.). Wyznaczone wartosci pH kazdej probki 1 miejsce ich
pobierania przedstawia Tabela 18. Wartosci pH, takze kolor probek, zéttawy do zétto

bragzowego, moze wskazywac na znaczng zawarto$¢ kwasoéw/substancji humusowych.

Tabela 18. Wyznaczone wartos$ci pH I miejsce pobierania probek

Prébka Pochodzenie pH
1 20 m na wschdd od gltéwnego szybu 3,75
2 10 m na potudnie od gtéwnego szybu 3,44
3 35 m na zachéd od gtownego szybu 3,57
4 40 m na potnocny-zachod od gtéwnego szybu 5,04
5 55 m na p6inocny wschod od gldéwnego szybu 4,61

W  Tabeli 19. poréwnano wyniki uzyskane za pomoca potencjometrii
bezposredniej z wykorzystaniem elektrod z jonoforami 1 1 3 (wraz z oszacowanymi
niepewno$ciami) i wyniki uzyskane technika ICP-MS. Mozna si¢ spodziewal, ze
stezenie wolnego otowiu bedzie mniejsze niz stezenie catkowite. W wodzie pitnej
stezenie wolnego otowiu jest bliskie lub nawet rowne stezeniu catkowitemu. W
przypadku roztwordw zawierajacych substancje humusowe (i inne zwiazki organiczne)
mozna si¢ spodziewac, ze stg¢zenie

Tabela 19. Stezenie wolnego otowiu (wraz z oszacowang niepewnoscig) wyznaczong
przez potencjometri¢ bezposrednig i catkowite st¢zenia otowiu (ICP-MS)

Jonofor 1 3
Plastyfikator DOS NPOE DOS NPOE ICP-MS
Probka pPb+U(k=2) pPb+U(k=2) pPb
1 5,41+0,10 534+0,10  5,104+0,061 5,088+0,095 4,716

2 5,316+0,082  5,36+0,15  5,075+0,086 5,149+0,096 4,606
3 5,1240,12 5,07+0,11  4,956+0,089 4,945+0,097 4,549
4 8,01+0,42 7,99+0,34 8,10+0,27 7,93+0,22 7,064
5 5,38+0,15  5,263+0,089  5,18+0,10  5,184+0,094 4,754
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wolnego otowiu (jak i innych kationéw metali) bedzie nizsze ze wzglgdu na mozliwe
kompleksowanie i w ten sposob maskowanie kationow olowiu. Substancje/kwasy
humusowe sg tematem wielu publikacji, jednak ze wzgledu na liczbg r6znych wynikow,
stosowanych metod, typow zwigzkow, warunkow, itd. trudno jest poda¢ warto$¢ statych
kompleksowania. Gléwnym wnioskiem z tych badan jest to, ze na pewno kompleksujg
one kationy metali, a w szczeg6élnosci kationy otowiu(Il), miedzi(Il) 1 zelaza(IIl), co
thumaczy nizsze st¢zenie wolnego olowiu, wyznaczonego na podstawie pomiarow
potencjometrycznych, w poréwnaniu do catkowitego stezenia otowiu [474-482]. Tutaj
mozna wspomnie¢ o badaniach toksycznosci otowiu na algi w obecnosci kwasu
fulwowego (nalezy do substancji humusowych) [238]. Stwierdzono, ze w obecnosci
kwasy fulwowego (zmniejszone stezenie wolnego olowiu) ilos¢ pobieranego otowiu jest
mniejsza. Innym powodem obnizonego st¢zenia wolnego otowiu moze by¢ zawieszona
materia organiczna, jak i nieorganiczna, na ktorej kationy otowiu mogg si¢ adsorbowac.
Pomimo réznicy pomiedzy wolnym i catkowitym stg¢zeniem otowiu (Tabela 19.),
mozna zauwazy¢ korelacje pomiedzy nimi. Probki 1, 2, 3 1 5 zawieraja podobne ilosci
catkowitego stezenia olowiu i1 dlatego stgzenie wolnego otowiu jest rowniez na
podobnym poziomie w ich wszystkich. Roznice w stgezeniu wolnego olowiu dla

podanych probek zaleza od catkowitego stezenia olowiu, stezenia
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Rysunek 43. Krzywa kalibracyjna dla elektrody z membrang 3/DOS dla zakresu
pPb=3+6, przerywana linie reprezentuje niepewnos¢ kalibracji
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Rysunek 44. Krzywa kalibracyjna dla elektrody z membrang 3/NPOE dla zakresu
pPb=6+9, przerywana linie reprezentuje niepewnos¢ kalibracji

czynnikow kompleksujacych/chelatujacych (takich jak kwasy/substancje humusowe),
pH, indywidualnego sktadu probki (kationy rywalizuja w procesie kompleksowania,
aniony mogga tworzy¢ asocjaty w réoznym stopniu, w zaleznos$ci od rodzaju kationu i
anionu) 1 innych specyficznych parametrow kazdej probki (zawarto$¢ materii
organicznej, miejsce pochodzenia itp.). Daje to mozliwo$¢ poréwnania nie tylko pod
wzgledem st¢zenia wolnego olowiu, ale dzigki analizie chemometrycznej, mogtoby
dostarczy¢ dodatkowe informacje o kazdej z probek.

Poréwnujac wyniki uzyskane za pomocg EJS, mozna zauwazy¢, ze elektrody z
jonoforem 1 pokazuja nizsze st¢zenie wolnego otowiu niz elektrody z jonoforem 3.
Moze to by¢ czeSciowo zaskakujace przede wszystkim ze wzgledu na ich selektywnos¢.
Zwiazek 3 wykazywat lepsza selektywnos¢, a wiec 1 wplyw jondw przeszkadzajacych
powinien by¢ mniejszy. Jednak obecno$¢ materii organicznej 1 biologicznej w probce
moze wplyna¢ zardwno na sygnat membranowej elektrody jonoselektywnej jak i na
elektrode odniesienia w nieprzewidywalny sposob. Warto$ci uzyskane dla probki 4

wykazuja podobny efekt, jednak w tym przypadku, uwzgledniajac niepewnosci, wyniki
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nachodza na siebie. Przyktadowe krzywe kalibracyjne, uzyskane dla dwoch zakresow

stezen, przedstawiono na Rysunku 43. i 44.
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I11.4.3.Badanie odpowiedzi elektrody w warunkach wysokiej sily jonowej jonow
przeszkadzajacych

Podczas wykonywania moich badan na stazu w Finlandii, tamtejsza katedra
Chemii Nieorganicznej zwrécita si¢ z pytaniem o mozliwo$¢ oznaczania jondw olowiu
na poziomie 10° mol/dm® przy wysokim stezeniu jonéw cynku (na poziomie 107
mol/dm’). Ze wzgledu na potencjalnie duza ilo$é probek, technika ICP-MS okazata si¢
zbyt droga. Nizsza precyzja 1 doktadno$¢ metody potencjometrycznej nie jest
przeszkoda, najwazniejszym aspektem jest szybko$¢ pomiaru, a takze niewielka cena
pojedynczej analizy, co przy ilosci 100 do 300 probek tygodniowo, jest duza zalets.
mimo ze dla badanych elektrod cynk jest praktycznie kationem nieprzeszkadzajacym,
dla zwiazku 3 logK 51;) Ztn < —10, to przy tak wysokim st¢zeniu jonu metalu w roztworze
moga zachodzi¢ dodatkowe reakcje przeszkadzajace w oznaczeniu EJS. Postanowiono
sprawdzi¢ odpowiedz EJS selektywnej na kationy otowiu w obecnosci kationow
przeszkadzajacych (Cu(Il), Na(I), Cd(Il), Zn(Il)). Do badan zostala uzyta elektroda z
jonoforem 3, a takze dla poréwnania komercyjna elektroda Pb-jonoselektywna o
membranie krystalicznej. W tych badaniach zastosowana zostala procedura opisana w
I1.2.4. Roznica dotyczy zakresu stezen jonow otowiu (10° mol/dm® do 10 mol/dm’) i
wspotczynnikéw aktywnosci, ktore przy tak duzej sile jonowej i 100 krotnie mniejszym
stezeniu otowiu, zostaty uznane za state, dlatego odpowiedz elektrody jest opisywana w
funkcji logarytmu ze st¢zenia. Badanie polegalo na wyznaczeniu charakterystyk na
kationy olowiu(Il) w obecnosci poszczegdlnych kationow przeszkadzajacych, a
nastepnie poréwnaniu parametréw elektrody, takich jak nachylenie 1 potencjat
standardowy. Wyniki poréwnania przedstawiono w Tabeli 20. a przyktadowe

charakterystyki dla jednej z elektrod na Rysunku 45.

Tabela 20. Porownanie parametrow EJS z jonoforem 3 w obecnosci jonow
przeszkadzajacych

Pb*" 0,01M Zn>" | 0,0iM Cu*" | 0,0IMCd*" | 0,0lMNa’

S E’ S B’ S E’ S E’ S E’

DOS | 27,4 | 166,2 | 27,3 | 166,0 | 28,9 | 186,6 | 26,8 | 159,3 | 28,5 | 178,8

NPOE | 28,3 | 114,2 | 27,7 | 111,2 | 27,5 | 113,3 | 27,9 | 115,0 | 27,0 | 113,3

kryst, | 25,7 | -66,6 -k -137 -k 131 -k 134 | 20,1 | -80,7

*wyznaczone nachylenie ponizej nernstowskiego, w przypadku Cu brak nachylenia
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04 —=—purePb
1 —*—in 0,01 NaNO3
104 —~—in0,01Zn(NO3)2
—v—in 0,01 Cd(NO3)2

204 ¢ in 0,01 Cu(NO3)2

E [mV]

-30 -

-40 -

; ; ; , ; ; ;
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logc

Rysunek 45. Poréwnanie charakterystyk EJS 3/NPOE w obecnosci jonow
przeszkadzajacych

Elektroda z membrang krystaliczng jest zdecydowanie najgorsza z badanych
elektrod. Jest to znany efekt elektrod krystalicznych, ktorych E’ przesuwa si¢ znaczaco
w zaleznos$ci od sily jonowej. Negatywny wpltyw na jej zachowanie ma stosunkowo
staba selektywnos¢ na metale ciezkie, np. logK},)lféu ~ 4, co oznacza, 7z&€ W
rzeczywistosci elektroda jest selektywna na jony Cu(Il). Brak nachylenia
nernstowskiego w obecnos$ci kationow Zn(II) uniemozliwia wykorzystanie tego typu
elektrody.

Elektrody z jonoforem 3 zachowuja si¢ bardzo podobnie, zmiana jonu
przeszkadzajacego nie wptywa na czuto$¢ elektrody (zmiany sg podobne jak przy
wielokrotnej kalibracji tylko dla kationu otowiu). Nieznaczny, ale zauwazalny wplyw
na potencjal standardowy, jest w wigkszym stopniu widoczny na elektrody z membrang
3/DOS, niz 3/NPOE. Najwigksza réznica wystepuje w roztworze jondOw miedzi w
przypadku membrany 3/DOS. Dla membrany 3/NPOE nie zauwazono wplywu na E’, a
roéznice wystgpujace pomiedzy kolejnymi pomiarami sg charakterystyczne dla tego typu
elektrod, co niestety jest rowniez ich wada. Zmiana E” 0 3 mV powoduje przesunigcie

si¢ krzywej kalibracyjnej rownolegle. Ze wzgledu na to, Ze odpowiedz EJS jest funkcja
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log(c), to zmiana 3 mV moze prowadzi¢ do 25% rdznicy miedzy poszczegdlnymi

wynikami, je§li zawarto§¢ wyrazi si¢ w postaci stezenia, a nie jako logarytm st¢zenia
(obliczenie ponizej).

02 1B £3

Cl - CZ - —_ dla + 3, _25,90/

Ybtad = —— = E,_E0 =1-103%0 = {dla — 3,420 6‘%(;
1 1030 o
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I11.4.4.0znaczanie jonow otowiu (II) w probkach syntetycznych o wysokiej sile
jonowej cynku(II)

Otrzymano 5 probek zawierajacych kationy otowiu i wysokie stezenia kationdw
cynku (okoto 102 mol/dm®). Zawartos¢ olowiu oznaczono metoda potencjometrii
bezposredniej z wykorzystaniem elektrody z jonoforem 3. Post¢gpowano zgodnie z
procedurg opisang w II1.2.5, ale jako sity jonowej uzyto soli cynku. Wyniki oznaczenia
przedstawiono Tabeli 21. Wartosci oczekiwane zostaly podane przez osobe

przygotowujaca/dostarczajaca przyktadowe probki.

Tabela 21. Wyniki oznaczenia otowiu w probkach 1-4 o duzej sile jonowej (wysoka
zawarto$¢ soli cynku) z wykorzystaniem elektrod z jonoforem 3

Probka 1 2 3 4 5
EJS pPb+U(k=2) pPb+U(k=2) pPb+U(k=2) pPb+U(k=2) pPb+U(k=2)
DOS 5,3540,13 4,11%0,16 5,5340,20 4,51+0,11 5,3540,16

NPOE | 5,499+0,035 4216+0,021 5,619+0,045 4,617+0,019 5,302+0,021
WO* 5,501 4,197 5,679 4,593 5,297

*warto$¢ oczekiwana

Uzyskane wartosci sg zgodne z wartos$cig oczekiwang. Mniejszg zgodnos¢ otrzymano
dla elektrod z membrang zawierajaca DOS jako plastyfikator. Jest to zgodne z
wynikami wykonanymi w poprzednim punkcie, gdzie w przypadku membrany z DOS
uzyskano wigksze wahania E°. Do wysokiej zgodnosci na pewno przyczynito sie
zastosowanie soli cynku jako sily jonowej. W tej sytuacji, jezeli wystepuje negatywny
wpltyw kationow cynku na odpowiedz elektrody, jest on taki sam (lub przynajmniej
podobny w zaleznosci od faktycznego stezenia kationéw cynku w prébee), jak matrycy

probki.
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II1.5. Elektroda odniesienia typu all-solid-state

W czasie stazu w Federal Office of Metrology, METAS (Berno/Bern) w
Szwajcarii rozpoczatem projekt majacy na celu zaprojektowanie nowej elektrody
odniesienia w technologii all-solid-state. Glownym celem tego projektu bylto
osiggniecie wysokiej stabilnos¢ elektrody odniesienia (RE) 1 mozliwo$¢ pracy w
przeplywie. Projekt RE kontynuowatem potem na stazu w Finlandii w Abo Akademi
University gdzie, bralem udziat w nowo rozpoczg¢tym projekcie finansowanym przez
The Strategic Centres for Science, Technology and Innovation tzw. SHOK -—
www.shok.fi/fen (akronim z jezyka finskiego). Gléwnym celem projektu jest
zaspokojenie potrzeb ,,przemystu i spoteczenstwa finskiego”. Program jest podzielony
na kilkanascie podprojektow i realizowany w calej w Finlandii. W projekcie uczestniczg
duze 1 mniejsze przedsigbiorstwa z Finlandii, a takze TEKES od strony publiczne;j
(www.tekes.fi/en). Badania, w ktorych bratem udzial, sa cze$cig podprojektu Smart
Monitoring (Salwe Ltd., www.salwe.org), prowadzonego pod nadzorem Profesora
Andrzeja Lewenstama. Celem projektu jest zaprojektowanie potencjometrycznej
platformy czujnikowej (w miar¢ mozliwo$ci zminiaturyzowanej) opartej o elektrody
typu All-solid-state. Ze wzgledu na to, ze technologia wytwarzania EJS typu A/l-solid-
state jest dobrze znana w tamtejszym laboratorium, pierwszym krokiem byto
zaprojektowanie stalej elektrody odniesienia (RE), ktora mogtaby by¢ czescig takiej
platformy czujnikowe;.

Cze$cia projektu bylo opracowanie procedur badawczych stuzacych ocenie nowo
projektowanych elektrod odniesienia. Przedstawione wyniki sg sumg doswiadczen

uzyskanych na stazu w Szwajcarii 1 Finlandii.
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II1.5.1.0pracowane procedury pomiarowe

We wszystkich pomiarach uzywano tej samej komercyjnej elektrody
odniesienia, ORION 800500U ROSS Ultra D/J RE. Przynajmniej raz w miesigcu
potencjat 1 stabilno$¢ tej elektrody byty sprawdzane wzgledem drugiej takiej same;j

elektrody odniesienia, a takze wzgledem innych elektrod RE.

Stabilnosé elektrody odniesienia

Dhugoterminowa stabilno$¢ potencjatlu mierzono w roztworze 10 mol/dm® KCI
wzgledem ORION 800500U ROSS Ultra D/J RE. Pomiary wykonywano w klatce
Faradaya przez co najmniej 5 dni. Pomiar byl wykonywany co 5 sekund i1 zapisywany
przy uzyciu programu EMF Suite 2.0. Odchylenie standardowe zostalo policzone jako
stabilno$¢ dla 1, 10 1 20 godzin. Potencjat zostat znormalizowany przez potraktowanie
pierwszego pkt. jako potencjatu ,,0”. Dryft zostat obliczony jako liniowe przyblizenie

(nachylenie) dla ostatnich 30 godzin pomiaru..

Miareczkowanie pH-metryczne

Mianowane 100 ml roztworu 0,005 mol/dm® HCI miareczkuje si¢ roztworem 0,05
mol/dm® NaOH. Badane elektrody odniesienia wraz z komercyjng elektrodg odniesienia
sg zanurzone w miareczkowanym roztworze, a nast¢pnie mierzony jest potencjal w
czasie miareczkowania. Miareczkowanie wykonywane jest zgodnie z danymi w Tabeli
22. W tescie tym nie jest wazna precyzja/doktadnos¢ obliczonego pH, ale wptyw pH na

elektrode odniesienia, dlatego tez obliczone pH moze r6zni¢ si¢ od rzeczywistego pH.

Tabela 22. Obliczone pH wynikajace z miareczkowania pH-metrycznego

mliNaOH | o | 35 75| 9 | 95|98 |99 |995]|10,1]102]| 10,5 11 12 15

pH (0bl) | 230 | 2,50 | 2,93 | 3,34 | 3,64 | 4,04 | 434 | 4,64 | 9,66 | 9,96 | 1035 | 10,65 | 10,95 | 11,34

Test wielu roztworow (MSP — Multi solution testing protocol)

Wprowadzenie testu MSP ma na celu sprawdzenia RE w roztworach o r6znym sktadzie,
charakterze 1 stezeniu w krotkim czasie. Potencjat elektrod dla roznych roztworéw byt
zawsze wykonywany w nastepujacej kolejnosci: KCI 3,0 mol/dm’, H,O, NaCl 0,01
mol/dm’, KCI 0,01 mol/dm’, HCI 0,01 mol/dm’, H,O, KCI 3,0 mol/dm’, NaCl 0,1
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mol/dm?, KC1 0,1 mol/dm’, NaBr 0,1 mol/dm’, NaHCO; 0,1 mol/dm’, KOH 0,001
mol/dm?, HC1 0,01 mol/dm?, KC1 3,0 mol/dm’.
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I11.5.2.Przygotowanie drucika srebrnego

Drucik Ag/AgCl przygotowano metodg termo-elektrolityczng [483]. Tlenek
srebra wymieszano z malg ilo$cig wody, aby otrzymac konsystencj¢ pasty. Nastepnie
paste nanoszono na drucik srebrny za pomocg pedzelka. Przed naniesieniem pasty
drucik wyczyszczono i przemyto rozcienczonym kwasem azotowym(V) i ogrzano w
piecu do temperatury 500°C. Drucik z naniesiong pastag Ag,O umieszczono w piecu,
ktoéry uprzednio wypetniono argonem. Drucik ogrzano w piecu najpierw, do
temperatury 97°C na jedna godzing, a nastgpnie do temperatury 500°C réwniez na
godzing. W temperaturze 500°C tlenek srebra rozktada si¢ na srebro i tlen zgodnie z
nastepujaca reakcja:

2A9,0(s) i 4A9gs) + 029
Po wylaczeniu pieca drucik pozostawal w nim do uzyskania temperatury

pokojowej aby unikna¢ ,,szoku termicznego”. Procedur¢ powtarzano trzy razy. Rysunek

46. przedstawia drucik srebrny z otrzymang warstwa srebra o rozwinigtej powierzchni.

Rysunek 46. Warstwa srebra otrzymana przez termalng dekompozycje tlenku srebra,
powiekszenie 12x (gora) 1 50x (dot)
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Otrzymang warstwe srebra przeksztatcano elektrochemicznie w chlorek srebra,
aby uzyska¢ okoto 80% konwersji w roztworze 0,1 mol/dm® kwasu solnego. Drucik

Ag/AgCl otrzymywany w wyzej opisany sposdb, uzywano w konstrukcji nowych
elektrod odniesienia.
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I11.5.3.Elektroda odniesienia ze stopionym KCI jako stalym elektrolitem (RKCI)

Elektroda ze stopionym KCI jako stalym elektrolitem zostala zaproponowana po

raz pierwszy przez Vonau [442]. Pomyst polega na stopieniu chlorku potasu w
obudowie elektrody wraz z drucikiem Ag/AgCl, a nastgpnie ochtodzeniu go.
Zastosowane sformutowanie ,,ze stopionym” nie opisuje w sposob precyzyjny postaci
KCl i1 moze sugerowac, ze KCI jest w postaci ptynne;.
Ze wzgledu na wysoka temperature topnienia KCI (okoto 776°C) obudowa elektrody
musi by¢ odporna na temperatur¢ i posiada¢ dobre wiasnosci wytrzymatosciowe,
poniewaz ciekty KCl, ktory jest chtodzony i krystalizuje powigksza swojg objetos¢ 1
wywiera duzy nacisk na obudowe.

Jako material obudowy zostal wybrany kwarc (Rysunek 47.), ktory ze wzgledu
na wysoka temperature topnienia i dobre wtasciwosci mechaniczne, dobrze nadaje si¢
do tego typu elektrody. Poczatkowo zastosowano obudowe ze $ciankg o grubosci 1 mm,
ale ze wzgledu na duze napr¢zenia mechaniczne podczas chlodzenia KCI, materiat ten
pekal. Z tego powodu nastgpne przygotowane obudowy miaty grubo$¢ $cianki 1,5 mm,

co okazato si¢ wystarczajace, aby nie pekat w czasie chtodzenia.

Rysunek 47. Obudowa kwarcowa do elektrody ze stopionym KCl

124



OPRACOWANIE POTENCJOMETRYCZNEGO CZUJNIKA i UKEADU POMIAROWEGO TYPU ALL-SOLID-STATE DO
OZNACZANIA KATIONOW OLOWIU(II)

Chlorek potasu najpierw ogrzano do temperatury 500°C w celu usunigcia wody.
Nastepnie osuszony KCl umieszczono w obudowie z kwarcu wraz z drucikiem
srebrnym. Obudowe umieszczono w piecu wypelnionym argonem, a nastgpnie
ogrzanym do temperatury 800°C na 10 min. Po wylaczeniu pieca elektroda pozostata w
nim przez noc do obnizenia si¢ temperatury w celu uniknigcia ,,szoku termicznego”.
Rysunek 48. przedstawia elektrode ze stopionym KCI. Na Rysunku 49. przedstawiono
drucik srebrny po wyciggnigciu z obudowy wraz ze stopionym KCl, gdzie widoczne jest

uformowanie jednolitego krysztatu KCI.

Rysunek 48. Elektroda odniesienia ze stopionym KCl

Rysunek 49. Drucik srebrny po wyciggnieciu z obudowy, widoczne uformowanie
jednolitego krysztalu KCl, powigkszenie 6x (lewy) 1 50x (prawy
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I11.5.4.Elektroda odniesienia ze zdyspergowanym KCI w stalym polimerze (MR)

Pomyst konstrukcji elektrody ze zdyspergowanym KCI w statym polimerze
zostal wykorzystany przez Diamonda [433, 434], material ten jest czesto nazywany
REFEX® i pomimo publikacji na ten temat, jego precyzyjny sklad nie jest znany.
Wiadomo, ze materiatem, w ktérym KCI jest zdyspergowan,y jest rodzaj zywicy
poliwinylowej, dlatego do badan wybrano octan winylu (VA). Polimeryzacj¢

prowadzono metodg fotopolimeryzacji z zastosowaniem odpowiedniego inicjatora.

Procedura przygotowanie elektrody odniesienia typu MR

Chlorek potasu zmielono na drobny proszek w mozdzierzu, a nast¢pnie wysuszono
przez podgrzanie do temperatury 500°C w piecu. Fotoinicjator DMPP rozpuszczono w
monomerze VA w ilosci 1% w stosunku do monomeru. Proszek KCI zmieszano z
monomerem VA wraz z rozpuszczonym w nim fotoinicjatorem w stosunku 1:1 (w/w).
Mieszanine przeniesiono do fiolki ze szkia borokrzemowego o objetosci 2 cm’ i
umieszczono w nim drucik Ag/AgCl. Nastepnie fiolk¢ z mieszaning naswietlano
swiattem UV o dlugos$ci fali 365 nm, mieszajac co 2 min. mieszanin¢ az do momentu
uzyskania gestosci  zapewniajacej niesedymentowanie KCl. Nastepnie fiolke
naswietlano przez 60 min. do otrzymania twardego materiatu (polioctanu winylu). Po
zakonczeniu polimeryzacji materiat zostawiono na 24 h w celu catkowitego
przereagowania. Po uptywie 24 h dolng czgs$¢ fiolki usunigto przez jej rozbicie i
usuni¢cie wszystkich szklanych odlamkow. Elektrode typu MR przedstawia Rysunek
50.

Rysunek 50. Elektroda typu MR ze zdyspergowanego KCI w polioctanie winylu
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I11.5.5.Wyniki pomiarow elektrod odniesienia

Stabilno$¢ elektrody odniesienia z reguty definiuje si¢ jako zdolno$¢ do utrzymania
statego potencjatu w okre§lonych warunkach. Zazwyczaj jest wyrazona jako odchylenie
standardowe w okreslonym przedziale czasu. Mozemy wyr6ézni¢ dwa gtowne zrodta

niestabilnosci potencjatu elektrody:

e Szum - jest to efekt przypadkowy i moze by¢ zminimalizowany przez
zwigkszenie liczby pomiardw; moze by¢ wiele zrodet szumu, takich jak: sprzet
elektroniczny, sie¢ elektryczna, elektroda itp.

o Dryft — jest to efekt systematyczny, zazwyczaj wyrazany jako ilo$¢ woltow o
jaka zmienia si¢ potencjal elektrody w jednostce czasu; dryft moze byc¢
uwzgledniony w obliczeniach, jezeli jest znana jego wartos¢, czesciej jednak

wykonuje si¢ nowa krzywa kalibracyjng
Wiyniki stabilnos$ci elektrod odniesienia zamieszczono w Tabeli 23.

Tabela 23. Stabilno$¢ testowanych elektrod odniesienia

Stabilnos¢ [uV
Flektroda P — 01[1“ ] o 20h Dryft [uV/h]

RKCI1 7 12 66 7
RKCI2 7 12 77 7
RKCI3 11 15 22 13
MR1 10 29 160 21
MR2 22 45 120 12
MR3 7 12 132 15
Orion* 3 4 4 0
Orion Flow** 122 57 140 95
REFEXO** 99 224 195 10

*komercyjna RE, ORION 800500U vs. ORION 800500U
**komercyjna RE

Elektrody typu RKCI (z przetopionym KCl) charakteryzowaty si¢ bardzo dobra
stabilnos$cia, odchylenie standardowe dla czasu 1, 10 1 20 godzin wynosily odpowiednio
7 uV, 42 Vi 66 pV dla RKCI1 (Rysunek 51.)1 7 uV, 12 uV and 77 pV dla RKCI2.
Typ RKCI charakteryzowat si¢ rowniez niskim dryftem okoto 7 uV/h. Wszystkie
przygotowane elektrody typu RKCI charakteryzowaly si¢ bardzo zblizonym
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potencjatem standardowym, rdéznigcym si¢ miedzy sobg maksymalnie 0,2 mV, co

wskazuje na wysoka odtwarzalno$¢ tego typu elektrod.
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Rysunek 51. Stabilnos¢ potencjatu elektrody RKCI1, 10 godzin (lewy) i 20 godzin
(prawy)

Elektrody typu MR wykazuja stosunkowo wysokg stabilnos¢, ktora w przypadku
MRI1 wynosi 10 puV (1h), 29 pV (10h), 160 pnV (20h) i niski dryft 21 pV/h. Podczas
testu stabilnosci elektrody typu MR wykazywaly wieksza czulo$¢ na zmiany
temperatury niz inne RE. Podczas kilkudniowego testu stabilno$ci ze wzgledu na
warunki atmosferyczne, temperatura rosta w dzien nawet do 35 °C, a w nocy spadata do

20 °C, co miato wptyw na wyniki stabilnos$ci i jest widoczne na Rysunku 52.
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Rysunek 52. Stabilnos¢ potencjatu elektrody MR1, 10 godzin (lewy) 1 20 godzin
(prawy)

Wiyniki testu stabilnosci dla elektrod komercyjnych wykazuja, Ze najbardziej
stabilna jest elektroda typu ORION 800500U, jednak nalezy pamigta¢, ze testowano
dwie takie same elektrody wzgledem siebie, wigc zgodnie z przewidywaniem dryft

powinien wynosi¢ zero, co wplywa na obliczone odchylenia standardowe.
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Zaskakujagcym wynikiem jest stabilno$¢ komercyjnej elektrody typu REFEX®, ktoéra
charakteryzuje si¢ wysokim szumem, (w porownaniu do innych testowanych elektrod),

ale niskim dryftem.

Wyniki testu miareczkowania pH-metrycznego umieszczono w Tabeli 24.
Celem testu bylo zbadanie wptywu szerokiego zakresu pH na potencjal badanych RE.
Wszystkie elektrody wykazaty zadowalajaca stabilnos¢, z wyjatkiem komercyjnej RE
typu REFEX®, ktorej odchylenie standardowe wynosi 12 mV, co w porownaniu z
innymi RE, dla ktérych odchylenie standardowe wynosi ponizej 1 mV, jest wynikiem
bardzo ztym.

Tabela 24. Charakterystyka badanych elektrod odniesienia w tescie pH-metrycznym
RE Orion | REFEX© | MR1 | MR2 | RKCIl | RKCI3
oc[mV] | 0,73 12 0,55 | 0,26 0,53 0,41

Na Rysunku 53. pokazano przebieg krzywych zmiany potencjalu dla
testowanych RE. Zauwazy¢ mozna, ze elektrody typu MR (wykonane z polioctanu
winylu) wykazuja praktycznie brak odpowiedzi na pH do 10, za$ przy wysokim pH
potencjal zaczyna si¢ zmieniaé. Jest to najprawdopodobniej zwigzane z mozliwg

hydrolizy polioctanu winylu.
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Rysunek 53. Miareczkowanie pH-metryczne z wykorzystaniem testowanych elektrod
odniesienia
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Wyniki testu MSP (Tabela 25.) wskazujg, ze badane elektrody wykazuja

stosunkowo dobrag stabilno§¢ w tym rygorystycznym tescie. Ze wzgledu na rézny

charakter roztworéw, duze zmiany stezenia itp., mozna bylo zauwazy¢ tzw. efekt

pamigci, co wymagato dtuzszego, czasu aby elektroda uzyskata potencjat standardowy.

Cze¢s¢ elektrod (nie dyskutowana w tej pracy) uzyskata odchylenie standardowe rzedu

kilkudziesigciu, a nawet dochodzace do 100 mV. Najwyzsze odchylenia obserwowano

przy zmienie roztworu na wode¢ dejonizowana, a takze na serii trzech roztworow

NaHCO; 0,1 M, KOH 0,001 M, HCI 0,01, co zapewne wynikato z naglego skoku pH i

rowniez mozliwej reakcji zobojetniania na powierzchni elektrody

Tabela 25. Charakterystyka badanych elektrod odniesienia w tescie MSP

RE

Orion

REFEX©

MR1

MR?2

RKCI1

RKCI3

¢ [mV]

2,7

5,4

4,8

2,7

4,6

4,8
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I11.6. Projekt platformy czujnikowej typu all-solid-state

Celem glownym projektu, w ktorym bratem udziat w Finlandii, bylo
zaprojektowanie platformy czujnikowej w technologii all-solid-state. Aby tego
dokona¢, konieczne byto skonstruowanie elektrody odniesienia, co zostalo opisane w
rozdziale poprzednim. Zaprojektowano dwie konstrukcje platformy czujnikowe;,
pierwsza wykonana prototypowo w Finlandii w czasie mojego stazu i poOzniej
rozwijana juz bez mojego bezposredniego udzialu, druga, zaprojektowana na
Politechnice Gdanskiej wraz z dr. Radostawem Pomecko z wykorzystaniem wiedzy
zdobytej przeze mnie w czasie stazu . Projekty platformy czujnikowej opisano w
dalszych podrozdziatach. Aby potaczy¢ badania zwigzane z nowymi jonoforami
selektywnymi na kationy otowiu i nowg elektrode odniesienia, zwigzek 3 wykorzystano
jako sktadnik aktywny membrany selektywnej na kationy otowiu w projektowanych

platformach czujnikowych.
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I11.6.1.Platforma czujnikowa zaprojektowana w technologii all-solid-state —
prototyp

Typowe elektrody typu all-solid-state wykonane sg w ten sposob, ze drucik z
wegla szklistego (GC) jest zamocowany w obudowie (Rysunek 54.) wykonanej
zazwyczaj z polimeru lub innego materiatu izolacyjnego. Odstoni¢ta czes¢ dolna
stanowi powierzchni¢ na ktorg membrana lub inny material czuly jest nakltadany.
Pomyst przy projektowaniu platformy czujnikowej polegat na tym, aby materiat
polimerowy (izolacyjny), w ktorym wegiel szklisty jest zamontowany, zamieni¢ na
materiat wykorzystany w elektrodzie odniesienia typu MR, czyli polioctan winylu ze
zdyspergowanym KCl. W ten sposob matrial obudowy dziatalby jako elektroda
odniesienia, oczywiscie drucik GC musi by¢ izolowany od tego materiatu. Schemat

ideowy przedstawia Rysunek 54.

Rysunek 54. Schemat ideowy platformy czujnikowej wykonanej w technologii all-
solid-state
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Platforme czujnikowag przygotowano, modyfikujac procedure przygotowania RE
typu MR opisang w punkcie II1.5.4. Oprocz drucika Ag/AgCl zamontowano roéwniez
drucik GC, aby dotykal dna fiolki. Drucik GC owinig¢to potrdjng warstwa tasmy
teflonowej w celu izolacji. Po procesie polimeryzacji, dno fiolki rozkruszono i
wypolerowano, aby uzyska¢ odpowiednig powierzchnie styku z drucikiem GC.
Nastepnie postgpowano jak z elektrodami jonoselektywnymi opisanymi w I11.2.4.,

wykorzystujac jonofor 3. Uzyskane wyniki pokazano na Rysunku 55.

280
260;
240;
220;

200

E [mV]

180
160

140

-9 -8 -7 -6 -5 -4
log(a)

Rysunek. 55. Odpowiedz platform czujnikowej selektywnej na kationy otowiu(II)

Wykonano rowniez oddzielnie pomiar elektrody jonoselektywnej 1 elektrody
odniesienia platformy czujnikowej wzgledem komercyjnej elektrody odniesienia.
Wyniki przedstawiono na Rysunku 56. Wyniki uzyskane dzigki prototypowej wersji
platformy czujnikowej s3 na tyle dobre, Ze prace nad nig sg kontynuowane w Finlandii
na Abo Akademii University. Zaznaczy¢ tutaj nalezy, ze o ile prototyp posiada tylko
jedng elektrode wskaznikowa, to nie ma przeszkdd, aby zamocowaé wigcej drucikow
GC. W zaleznosci od catkowitej wielkosci platformy czujnikowej 1 S$rednicy
pojedynczego drucika GC, ilos¢ elektrod wskaznikowych moze by¢ dostosowana do

indywidualnych wymagan. Najwiekszy problem techniczny to odpowiednia izolacja
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drucika GC. Izolacja powinna nie tylko zapewni¢ oddzielenie drucika GC od materiatu
obudowy RE, ale takze uniemozliwi¢ ,,podciekanie” drucika, co uniemozliwia

prawidlowg prace elektrody.
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Rysunek 56. Porownanie odpowiedzi platformy czujnikowej i oddzielnie odpowiedzi
RE i EJS platformy czujnikowej wzglgdem komercyjnej RE
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I11.6.2.Platforma czujnikowa pracujaca w systemie przeplywowym

Pomyst przeptywowej platformy czujnikowej wykonanej w catosci w
technologii all-solid-state zostala zaproponowana wspolnie z dr. Radoslawem
Pomecko.  ZaproponowalisSmy  wykorzystanie  elektrod  sitodrukowanych z
odpowiednimi membranami jonoselektywnymi 1 elektrody odniesienia typu MR,
zaprojektowanej w czasie stazu w Finlandii przeze mnie. Gtowna konstrukcja zostata
wykonana z odpowiednio wycigtych i dopasowanych czesci z polimetakrylanu metylu.
Potaczenie elektrod sitodrukowanych wykonano za pomoca taSmy miedzianej. Kanatly
przeplywowe zostaly wykonane z gumy silikonowe;j. Zdjecia przeptywowej platformy

czujnikowej przedstawia wraz z opisem Rysunek 57.

Rysunek 57. Zdjecia przeptywowej platformy czujnikowe] wraz z opisem
poszczegolnych czesci, czerwone strzatki wskazuje kierunek przeptywu

Membrana jonoselektywna zostala przygotowana zgodnie z procedurg w

punkcie II1.2.4 1 zawierala zwigzek 3. Poszczegdlne roztwory wzorcowe nastrzykiwano
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pot-automatyczng pipetg. Uzyskane krzywe kalibracyjne dla trzech wybranych elektrod

pokazano na Rysunku 58.
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Rysunek 58. Odpowiedz trzech wybranych elektrod sitodrukowanych w czujnikowe;j
platformie przeptywowej
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IV. Podsumowanie i wnioski

W ramach badan bedacych przedmiotem tej rozprawy zbadano wilasciwosci
jonoforowe w elektrodach jonoselektywnych 10 pochodnych kaliksarendw.
Sprawdzono przydatno$¢ elektrod do oznaczania olowiu w probkach syntetycznych i
srodowiskowych. Zaprojektowano nowe elektrody odniesienia w technologii all-solid-
state co umozliwito zaprojektowanie platformy czujnikowej w technologii all-solid-
state.

Na podstawie wyznaczonych rzeczywistych wspolczynnikéw selektywnosci
stwierdzono, ze elektrody z jonoforami 1, 3 i 6 wykazuja najlepsze selektywnos$ci na
kationy otowiu. Pochodne oksakaliksarenéw (8 1 9) wykazuja gorsza selektywno$¢ na
kationy otowiu. Wyznaczone state trwalosci kompleksow w membranie metoda
sandwiczowa potwierdzaja bardzo dobrg selektywno$¢ jonoforow 1, 3 i 6. Stale
tworzenia komplekséw przez trzeciorzedowe pochodne tioamidowe (1 i1 3) sg znacznie
wyzsze niz pochodnej drugorzedowej 6. Selektywnos$¢ elektrod z tymi jonoforami
wynika z duzej roznicy statych trwatosci z kationem olowiu a kationami metali
przeszkadzajacych, dlatego pochodna 6, mimo duzo nizszej statej trwatosci z kationem
otowiu wykazuje rowniez bardzo dobrg selektywno$¢. Stale trwatosci dla pochodnych
oksakaliksarenéw (7 i1 8) z kationem otowiu sa podobne do pochodnej tioamidowej 1,
natomiast stale trwatosci z kationami przeszkadzajacymi sg wyzsze, z czego wynika
stabsza selektywnos$¢ tych jonoforow.

Elektrody z jonoforami 1, 3, 6 1 8 wykorzystano do oznaczeh otowiu w tzw.
ztomie otowianym metoda miareczkowania potencjometrycznego z Na,EDTA. Dla
kazdej elektrody oszacowano niepewno$¢ zgodnie z obowigzujacymi zaleceniami.
Jednoczynnikowy test ANOVA wykazat brak roznic statystycznych pomig¢dzy $rednimi
warto$ciami stg¢zenia otlowiu uzyskanymi dla poszczegdlnych elektrod.

Jonofory 1, 3, 6, 7 1 10 wykorzystano w elektrodach typu all-solid-state z polimerem
przewodzacym (PEDOT) jako przewodnikiem elektrono-jonowym. Badania
potwierdzity bardzo dobra selektywnos$¢ pochodnych tioamidowych (1, 3 1 6) na
kationy otowiu(Il). Stosujagc odpowiednig procedur¢ kondycjonowania i1 kalibracji,
mozliwe bylo uzyskanie niskiej granicy wykrywalnos$ci, ktoéra z jonoforem 3 w

plastyfikatorze NPOE wynosi log(ap;) = —9,5.

137



OPRACOWANIE POTENCJOMETRYCZNEGO CZUJNIKA i UKEADU POMIAROWEGO TYPU ALL-SOLID-STATE DO
OZNACZANIA KATIONOW OLOWIU(II)

Elektrody typu all-solid-state z jonoforami 1 i 3 zastosowano do oznaczenia
wolnego otowiu w probkach z bytej kopalni srebra mieszczacej si¢ na Potudniowo-
Zachodnim Archipelagu Finskim w rejonie miasta Turku/Abo w Finlandii. Wyniki
porownano z warto$ciami catkowitego stezenia otowiu oznaczonego technikg ICM-MS.
Zgodnie z przewidywaniami, stezenie zjonizowanego otowiu byto nizsze, niz catkowite
stezenie olowiu, wyznaczone technikg ICP-MS, co moze by¢ czesciowo spowodowane
obecnos$cig substancji humusowych w probkach.

Sprawdzono odpowiedz elektrody z jonoforem 3 w obecno$ci wysokiego
stezenia jonow przeszkadzajacych na podstawie pordwnania zmiany czutosci i
potencjatu standardowego. Stwierdzono, ze wigksze zmiany obserwowano w
elektrodach z plastyfikatorem BBPA, szczeg6lnie w obecnosci kationéw miedzi(Il). W
plastyfikatorze NPOE obserwowane wahanie byto nieznaczne. Elektrode zastosowano
do oznaczania otowiu w probkach z wysokim st¢zeniem kationow cynku(Il), a wyniki
poréwnano z warto$ciami oczekiwanymi dla poszczegolnych probek. Uzyskano wyniki
zgodne z warto$ciami oczekiwanymi, a elektrody =z plastyfikatorem NPOE
charakteryzowaty si¢ mniejszymi niepewnosciami pomiaru niz elektrody z BBPA.
Zaprojektowano dwie elektrody odniesienia wykonane w technologii all-solid-state.
Elektrode odniesienia z przetopionym chlorkiem potasu jako stalym elektrolitem 1 ze
zdyspergowanym chlorkiem potasu w polimerze. Poréwnano zachowanie nowych
elektrod odniesienia z elektrodami komercyjnymi pod wzgledem dlugoterminowe;j
stabilno$ci, wplywu pH 1 rdznej sity jonowej i1 sktadu probek. Projektowane elektrody
odniesienia wykazywaty podobne lub lepsze parametry niz elektrody komercyjne.

Nowo opracowane elektrody selektywne na kationy otowiu(Il) i elektrody
odniesienia wykorzystano do zaprojektowanie tzw. platformy czujnikowej wykonanej w
technologii all-solid-state. Zaproponowano 1 sprawdzono dziatanie dwoch konstrukcji
platformy czujnikowej, opartej na elektrodach na weglu szklistym 1 platformy
przeptywowej opartej na elektrodach sitodrukowanych. Dzigki zastosowaniu nowe;j
elektrody odniesienia, mozliwe jest zbudowanie miniaturowego systemu pomiarowego

wykonanego w technologii all-solid-state.

138



OPRACOWANIE POTENCJOMETRYCZNEGO CZUJNIKA i UKEADU POMIAROWEGO TYPU ALL-SOLID-STATE DO
OZNACZANIA KATIONOW OLOWIU(II)

V. Streszczenie

W pracy przedstawiono charakterystyke elektrod jonoselektywnych ze
szczegblnym uwzglednieniem elektrod z membrang polimerowg. Scharakteryzowano
poszczegblne parametry elektrody ze szczegllnym uwzglednieniem
potencjometrycznych wspdlczynnikow selektywnosci 1 granicy wykrywalnosci.
Opisano najnowsze trendy w dziedzinie potencjometrii, zwigzane ze stosowaniem
nowych materiatow (polimery przewodzace, nanorurki weglowe) i nowych konstrukeji
elektrod. Zamieszczono rowniez przeglad teoretycznych modeli odpowiedzi elektrody
jonoselektywnej, modeli wspotczynnikow aktywnos$ci, a takze opisano funkcje 1
najnowsze osiggni¢cia dotyczace elektrody odniesienia.

W czgéci doswiadczalnej rozprawy przedstawiono wyniki badan wlasciwosci
jonoforowych wybranych tioamidowych pochodnych p-tert-butylokaliks[4]arenu (1-6) i
amidowych pochodnych heksahomotrioksakaliks[3]arenu  (7-9). Wyznaczono
podstawowe parametry elektrod (czuto$¢ i wspdlczynniki selektywnosci). Pochodne
tioamidowe wykazywaly duzo lepsza selektywnos$¢ na kationy otowiu(Il) niz pochodne
amidowe. Wyznaczono stale trwato$ci kompleksow w membranie metoda
sandwiczowa. Wyznaczone state trwatosci potwierdzity bardzo dobrag selektywnos$¢
pochodnych tioamidowych na kationy olowiu(Il). Wybrane jonofory zastosowano w
elektrodach do oznaczenia otowiu w tzw. zlomie otowianym metodg miareczkowania
potencjometrycznego za pomocg Na,EDTA.

Wybrane jonofory zastosowano w elektrodach typu all-solid-state z polimerem
przewodzacym. Wyznaczono wspoOtczynniki selektywnos$ci, potwierdzajac wysoka
selektywno§¢ wybranych ligandéw. Opracowano procedure kondycjonowania,
umozliwiajaca osiagniecie niskiej granicy wykrywalnosci. Wybrane elektrody
wykorzystano do oznaczenia st¢zenia zjonizowanego otowiu, w probkach
srodowiskowych 1 porownano wynik z calkowitym stezeniem olowiu uzyskanym
technikg ICP-MS. Sprawdzono wptyw wysokiej sily jonowej jondéw przeszkadzajacych
na odpowiedz elektrody 1 oznaczono st¢zenie otowiu w probkach o wysokiej sile
jonowej kationow cynku.

Zaprojektowano dwie wersje elektrody odniesienia w technologii al/l-solid-state.
Opracowano procedury badawcze testowania nowych elektrod odniesienia, a otrzymane
wyniki pordwnano z elektrodami komercyjnymi. Nowe elektrody odniesienia
wykazywaty porownywalne parametry.

Zaprojektowano dwie wersje tzw. platformy czujnikowej w technologii all-solid-state
oparte] o nowe elektrody jonoselektywne i1 elektrody odniesienia prezentowane w tej

rozprawie.
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VI. Abstract

Characteristic of the ion selective electrodes has been presented in this thesis.
The parameters of the electrodes were described, particular attention was devoted to
methods of determination of the unbiased selectivity coefficients and lowering of
detection limit. The new trends of the electrodes concerning new materials (conducting
polymers, carbon nanotubes) and new construction were described. Theoretical models
of the response of ion selective electrodes and estimating of the activity coefficients
were shortly discussed. Function and new trends concerning the reference electrodes
were also shortly described.

In the experimental section, the results of the research of ionophores, thioamide
derivatives of p-tert-butylcalix[4]arene (1-6) and amide derivatives of p-tert-
butyldihomotrioxacalix[3]arene (7-9) were presented. The main parameters of the
electrodes (sensitivity, selectivity coefficients) were determined. Thioamide derivatives
shown better selectivity for lead(Il) cations than amides derivatives. The complex
stability constants in the membrane were determined by the sandwich method. The
obtained stability constants confirmed very good selectivity of the thioamide derivatives
for lead(Il) cations. The selected ionophores were used in electrodes to determine lead
in so-called scrap-lead by potentiometric titration with Na,EDTA.

The selected ionophores were used in all-solid-state electrodes with conducting
polymer. The obtained selectivity coefficients confirmed very good selectivity toward
lead(II) cations. The condition procedure was developed to achieve low detection limit.
The selected electrodes were used to determine ionized lead in environmental samples
and compare with the total concentration of lead obtained by ICP-MS. Influence of high
ionic strength of interfering cations on the response of electrodes was studied.
Concentration of lead in samples with high ionic strength of zinc cations were
determined.

Two construction of solid-state reference electrodes were designed. New
procedure to study reference electrodes were developed. The new reference electrodes
were compared with the commercial reference electrodes. The obtained results shown
comparable parameters of the new reference electrodes with commercial ones.

Two version of the so-called platform sensor were designed in all-solid-state technology

based on new ion selective electrodes and references electrodes.
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