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Elektrody jonoselektywne naleza do najstarszej grupy czujnikéw
chemicznych, czyli sensoréw potencjometrycznych, dla ktérych war-
to$¢ mierzonego napiecia (potencjatu elektrody) dostarcza informacji
o stezeniu okreslonych zwigzkéw chemicznych w prébcee. Elektrody
jonoselektywne, jak wskazuje nazwa, umozliwiaja pomiar stezenia,
a doktadniej aktywnosci, okreslonych jonéw w roztworze (nazywa-
nych jonami gléwnymi) w obecnosci innych jonéw (nazywanych jo-
nami interferenta lub jonami przeszkadzajacymi) [1,2]. Najbardziej
znanym i najczesciej wykorzystywanym rodzajem elektrody jonose-
lektywnej jest elektroda szklana stuzaca do pomiaru pH roztworéw
wodnych w szerokim zakresie od 0 do 10 - 12, w zaleznosci od skta-
du membrany. Ideg takiej elektrody opracowano ponad sto lat temu,
w 1909 r., a twoércami tej koncepciji byli Fritz Haber i polski uczony
Zygmunt Klemensiewicz.

Obecnie elektrody jonoselektywne stanowig rutynowe narzedzie
analizy chemicznej, wykorzystywane m.in. w urzadzeniach kontro-
Inych w przemysle, w analizie klinicznej do okreslania stezen wy-
branych jonéw we krwi, w analizie srodowiskowej. Na podobnej
zasadzie dziata popularna sonda lambda montowana w samochodach
— urzadzenie mierzace napigcie okresla zawartosc¢ tlenu w spalinach
i na tej podstawie steruje skfadem mieszanki paliwowo-powietrznej
wprowadzanej do silnika.

Zasada pomiaru z uzyciem elektrod jonoselektywnych jest bardzo
prosta, polega na pomiarze sity elektromotorycznej ogniwa ztozonego
z dwdch elektrod, zanurzonych w roztworze prébki. Jedna z elek-
trod, to elektroda wskaznikowa, czyli jonoselektywna, ktérej potencjat
selektywnie zalezy od stezenia okreslonych jonéw. Druga elektroda,
to elektroda odniesienia, ktérej potencjat jest staly, niezalezny od skta-
du i stezenia probki. Istotnym wymaganiem dotyczacym miernika na-
piecia jest jego wysoka oporno$¢ wejsciowa, znacznie wieksza niz dla
typowych woltomierzy. Jest to istotne ze wzgledu na wysoka zwykle
oporno$¢ membran elektrod jonoselektywnych, np. szklanych. Mier-
nikami tego typu sa m.in. pehametry, przeznaczone do wspotpracy
z wymienionymi wyzej elektrodami szklanymi czutymi na zmiany pH
roztworu. Urzadzenia te sa komercyjnie dostepne w postaci réznych
modeli, m.in. jako mierniki stacjonarne lub przenosne.

Zmiany sity elektromotorycznej ogniwa zawierajacego elek-
trode jonoselektywna mozna (ze wzgledu na statos¢ potencjatu
elektrody odniesienia) przypisa¢ zmianom potencjatu elektrody
wskaznikowej. Zaleznos¢ tego potencjatu, E, od stezenia jonéw jest
okreslona réwnaniem Nikolskiego, bedacego pochodna klasyczne-
go réwnania Nernsta:

E=E°+ (2,3RT/zF) log (c, + K, )
gdzie: ¢, jest stgzeniem jonow, na ktére elektroda jest czuta, ¢, jest

stezeniem jonéw przeszkadzajacych (w réwnaniu Nikolskiego zaktada
sig, ze jon gtowny i przeszkadzajace maja ten sam tadunek, z). W $ci-
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stej postaci réwnania, w miejscu stezeri powinny wystapi¢ aktywnosci
jonow!, jednak w przypadku rozcieniczonych roztwordéw postugiwanie
sig stezeniami nie wnosi wielkiego btedu. K, to wspotczynnik selek-
tywnosci okreslajacy wptyw jonéw przeszkadzajacych na potencjat
(wspotczynnik ten powinien by¢ mozliwie jak najmniejszy, przynajmniej
10— 107*); E° jest wielkoscia stafa charakterystyczna dla danej elektro-
dy; R jest stata gazowa; T temperatura, w K, F — stata Faraday’a.

Potencjat elektrody zalezy od stezenia jonéw wolnych, czyli jo-
néw hydratowanych, niezwigzanych w kompleksy lub osady. Podane
réwnanie Nikolskiego wskazuje tez, ze czuto$é elektrod jonoselek-
tywnych, rozumiana jako stosunek zmiany sygnatu do odpowiada-
jacej mu zmiany stezenia, nie jest duza. Dla jonéw o fadunku +/- |
(np. kationéw potasu lub anionéw chlorkowych), obnizeniu stezenia
do potowy poczatkowej wartosci odpowiada teoretyczna zmiana po-
tencjatu elektrody wynoszaca 18 mV (w temp. 25°C). Przyktadowo,
taka zmiana moze dotyczy¢ fizjologicznego stezenia jonédw potasu
we krwi (norma wynosi od 3 do 6 milimol/dm?). Dla jonéw o tadunku
+2, np. jonéw wapnia, zmiana potencjatu towarzyszaca obnizeniu
stezenia o potowe wynosi zaledwie 9 mV. Jednak w wielu wypadkach
nawet ta stosunkowo niska czufo$¢ jest wystarczajaca, a zwiazane
z tym problemy sa kompensowane przez prostote pomiaru i mozli-
wos¢ pracy z oryginalnymi probkami bez koniecznosci ich przetwa-
rzania i odpowiedniego przygotowania.

Rozwiazania klasyczne

Typowe elektrody jonoselektywne réznia sig konstrukeja i sktadem
poszczegdlnych komponentéw, jednak pewne ich cechy sg wspdlne
(Rys. ). Elektroda taka zawiera membrane (stata — szklana, krystalicz-
na lub plastyczna — polimerowa) oddzielajaca roztwor probki od roz-
tworu wewnetrznego zawierajacego zwykle te same jony, na ktére
membrana jest czuta. Dodatkowo roztwér ten ma wyprowadzenie
elektryczne, potaczone z kablem umozliwiajacym podtaczenie elek-
trody do miernika.
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Rys. |. Budowa elektrody jonoselektywnej

" Aktywnos¢ to iloczyn stezenia i wspotczynnika aktywnosci: ¢ f. Dla roz-

cienczonych roztworéw elektrolitéw, zgodnie z teoria Debye’a-Hiickla:
—log f; = 0,5z1'"*/(1 + I'?), gdzie z, to tadunek jonu, a I to sita jonowa roz-
tworu, / = 0,5 ZCi zjz.
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W przypadku elektrody szklanej membrane stanowi cienka war-
stwa szkfa, o grubosci ok. 50 — 100 um, ktéra moze wymienia¢ jony
wodorowe z roztworem. Wnetrze elektrody wypefnione jest zwykle
roztworem kwasu chlorowodorowego (w roztworze wodnym w petni
zdysocjowanego na jony wodorowe i chlorkowe), w roztworze tym
zanurzona jest elektroda wyprowadzajaca (chlorosrebrowa) w postaci
drutu srebrnego pokrytego trudno rozpuszczalnym osadem chlorku
srebra. O potencjale elektrody szklanej w takim uktadzie decyduje
suma potencjatéw na wszystkich granicach faz. Do tej sumy nalezy za-
liczy¢ potencjat wewnetrznej elektrody chlorosrebrowej, ktéry zalezy
od stezenia jondéw chlorkowych w roztworze wewnetrznym. Ponie-
waz stezenie to jest state, wymieniony potencjat tez jest staty. Kolejnym
sktadnikiem sumy potencjatéw jest potencjat membranowy, ktéry jest
proporcjonalny do stosunku stezen jonéw wodorowych w roztworze
probki i w roztworze wewnetrznym (w ktérym stezenie jonéw wodo-
rowych jest state). Dzieki temu potencjat elektrody szklanej jest pro-
porcjonalny do logarytmu stezenia jonéw wodorowych w roztworze,
czyli jest liniowa funkcja pH.

Dos¢ diugo elektroda szklana byta praktycznie jedyna stosowana
w praktyce elektroda jonoselektywna. Dopiero w latach 60. XX w.
pojawity sie nowe rozwiazania. W grupie opracowanych wtedy senso-
réw wazne miejsce zajmuije, réwniez dostepna komercyijnie, elektroda
czuta na jony fluorkowe, opracowana przez Franta i Rossa. Znaczenie
takiej elektrody jest szczegdlnie duze ze wzgledu na trudnos¢ ozna-
czania stezen jondw fluorkowych innymi metodami. W tej elektro-
dzie, w odréznieniu od szklanej membrany elektrody pehametryczne;j,
stosuje sie membrane w postaci monokrysztatu fluorku lantanu(lll),
domieszkowanego fluorkiem europu(ll) w celu zwiekszenia przewod-
nictwa. Elektroda wykazuije liniowa zaleznos¢ potencjatu od logarytmu
stezenia jondw fluorkowych w zakresie od | do 10 mol/dm? i charak-
teryzuje si¢ bardzo duza selektywnoscia. Najistotniejszym interferen-
tem sg jony OH-, stad optymalnym zakresem pH jest przedziat od 5
do 5,5, zwykle zapewniany przez dodatek buforu octanowego ($rodo-
wisko nie moze by¢ zbyt kwasne ze wzgledu na protonowanie jondw
fluorkowych). Elektroda fluorkowa jest stosowana m.in. do oznaczania
fluorkow dodawanych jako konserwant do prébek krwi.

Kolejny przetom w rozwoju elektrod jonoselektywnych, dokonany
réwniez w latach 60. ub. w., stanowito wykorzystanie jonoforow —
naturalnych lub syntetycznych ligandéw organicznych, zapewniajacych
elektrodzie wysoka selektywnos¢. Wiele sposréd syntetycznych jono-
foréw otrzymano na Politechnice w Zurychu (ETH), w grupie Simona.
Z kolei w latach 70. XX w. zaczeto wykorzystywa¢ membrany pla-
styczne otrzymane z plastyfikowanego polichlorku winylu (PCW) [2,3].
Membrany takie otrzymuje sie¢ w dos¢ prosty sposéb: nalezy przygo-
towac roztwor wszystkich sktadnikéw membrany (facznie z PCW)
w lotnym rozpuszczalniku organicznym, zwykle do tego celu stosuje
si¢ tetrahydrofuran; z tak otrzymanego roztworu, nazywanego czesto
(réwniez w literaturze naukowej) koktajlem, odparowuije sie rozpusz-
czalnik i powstaje membrana o grubosci ok. 100 — 200 um. Rozwigza-
nie to okazato sig bardzo trafne, ze wzgledu na tatwos¢ otrzymywania
i trwaftos¢ membran oraz fatwos¢ dobierania ich skiadu. Membrany
z PCW znalazly zastosowanie w wielu typach elektrod jonoselektyw-
nych, i do tej pory materiat ten stanowi pewien standard w konstrukg;ji
elektrod jonoselektywnych, ktére mozna nazwaé klasycznymi, czu-
tych m.in. na jony K*, Na*, NH,*, Ca’, Pb*, Ag*.

W klasycznej elektrodzie jonoselektywnej membrana z PCW od-
dziela roztwér probki od roztworu wewnetrznego, ktéry jak zwykle
zawiera jony gtéwne, na ktére elektroda jest czuta. Sama membra-
na ma sktad zoptymalizowany z punktu widzenia jej parametréow
analitycznych, wtasciwosci mechanicznych i elektrycznych; zawiera
ok. 30% wag. polichlorku winylu, ok. 65% wag. plastyfikatora, resz-
te (po ok. 1-2% wag.) stanowi tzw. wymieniacz jonowy i jonofor.
Plasyfikator, ktorym zwykle jest sebacynian di(2-etyloheksylu) lub
eter orto-nitrofenylooktylowy jest rozpuszczalnikiem organicznym,
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niemieszajacym si¢ z woda — zapewnia plastycznos¢ membranie,
poniewaz sam PCW jest zbyt twardy i kruchy. Wymieniaczem jono-
wym z kolei est sél, w ktorej jeden z jonéw (kation lub anion) jest
duzym jonem organicznym o rozbudowanej strukturze (Rys.2), cha-
rakteryzujacy sie duza lipofilowoscia, dzieki czemu praktycznie nie
jest wymywany do roztworu wodnego, ani roztworu prébki, ani we-
wnetrznego roztworu elektrody. Przeciwjonem jest natomiast prosty
jon hydrofilowy (zwykle Na*, K* lub CI'). Elektrody czute na kationy
zawierajg wymieniacz kationowy, czyli sél z organicznym anionem,
elektrody czute na aniony maja wymieniacz anionowy (sél z organicz-
nym kationem). Wymieniacz jonowy petni podwojna rolg — zapewnia
elektroobojetnos¢ membrany, np. gdy kationy gtéwne z roztworu
Wiaza sie z obojetnym jonoforem, do roztworu uwalniane s3 mobilne
kationy wymieniacza jonowego. Ponadto wymieniacz jonowy zwiek-
sza przewodnictwo elektryczne (jonowe) membrany. Jednak nawet
w obecnosci wymieniacza jonowego opornos¢ takiej membrany jest
dos¢ wysoka, na poziomie 10°,a czasem nawet 10¢ Q.

Jonofor, jak juz wczesniej wspomniano, jest organicznym ligandem,
ktory szczegélnie w srodowisku lipofilowym silnie wigze analizowane
jony i dzieki temu zapewnia selektywnos¢ membrany. Typowym przy-
ktadem naturalnego jonoforu jest walinomycyna, wiazaca selektywnie
jony potasu (Rys.2).

CI;H3 Cl
CH3(CHz)10CHz~N—-CHz(CHz)10CH3
CHz(CHz)10CH3

Cl
K+
OO
Cl

Rys.2. Wzory strukturalne (od géry): wymieniacza anionowego
(chlorek tridodecylometyloamoniowy), wymieniacza kationowego
(tetrakis(4-chlorofenylo)boran potasu) i jonoforu (walinomycyna)

Znane dotychczas jonofory wiaza przede wszystkim kationy.
W przypadku anionéw wybér dostepnych jonoforéw jest bardzo
ograniczony i w takiej sytuacji czynnikiem decydujacym o selektyw-
nosci jest powinowactwo do organicznego srodowiska membrany,
czyli lipofilowo$¢ anionéw. Anionami nieorganicznymi o duzej li-
pofilowosci sa jony CIO, lub NO,, natomiast mata lipofilowoscia
charakteryzuija sig m.in. aniony SO, > i F.

Nowe rozwiazania

Dotychczas opisywane elektrody charakteryzuja sie bardzo do-
brymi parametrami uzytkowymi — analitycznymi, liniowym zakresem
odpowiedzi w zakresie stezen zwykle | — 10~ (10) mol/dm?, sta-
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bilnoscia rejestrowanego potencjatu, szybkoscia odpowiedzi i przede
wszystkim duza selektywnoscia. Jednak dos¢ istotnym mankamentem
takich elektrod jest obecno$¢ roztworu wewnetrznego co wymaga
pionowego ustawienia elektrody, aby zapobiec wyciekowi; roztwor
taki trzeba uzupetnia¢, co stwarza problemy przy miniaturyzacji elek-
trod czy modyfikacji ich ksztattu. Logicznym rozwigzaniem wydawato
sie skonstruowanie elektrody bez roztworu wewnetrznego. Najprost-
szym sposobem, zaproponowanym na poczatku lat 70. XX w. byto
nafozenie plastycznej membrany jonoselektywnej bezposrednio na po-
wierzchnig statej elektrody — platynowej, ztotej lub weglowej. Jednak
takie uproszczenie konstrukcyjne doprowadzito do mniejszej stabilno-
$ci rejestrowanego potencjatu i gorszej powtarzalnosci. Przyczyna tego
byt bezposredni kontakt dwoéch osrodkéw o znacznie rézniacych sie
wtasciwosciach elektrycznych — membrany charakteryzujacej sie dos¢
niskim przewodnictwem jonowym i podfoza elektrodowego bedace-
go przewodnikiem elektronowym. Oba osrodki nie miaty wspélnych
nosnikéw fadunku i na ich styku powstawata tzw. zablokowana gra-
nica faz o matej pojemnosci elektrycznej. W wyniku tego, nawet tak
minimalne przeptywy pradu, jakie s charakterystyczne dla pomiaru
napiecia, mogty spowodowac znaczace zmiany potencjatu. Przyczyna
obserwowanej niestabilnosci mogto by¢ tez tworzenie sig cienkiej war-
stwy roztworu elektrolitu miedzy membrang i podtozem o skiadzie
Zmieniajacym sie w trakcie pomiaru.

N /)
\ / N

Rys.3. Wzér polipirolu

Kolejny, istotny przetom dotyczacy konstrukgji i parametréw uzyt-
kowych elektrod jonoselektywnych nastapit w latach 90. XX w. Wtedy
tez zaproponowano rozwigzanie polegajace na umieszczeniu miedzy
podfozem i membrang tzw. statego kontaktu [4]. Materiatem stale-
go kontaktu byt polimer przewodzacy, polipirol (Rys.3), ktory dzieki
obecnosci sprzezonych wigzan podwojnych, po utlenieniu (i wygene-
rowaniu w faricuchu takiego polimeru tadunkéw dodatnich) jest dos¢
dobrym przewodnikiem elektronowym. Jednoczesnie, poniewaz fadu-
nek dodatni w strukturze takiego polimeru jest kompensowany przez
aniony, materiat ten charakteryzuije sie tez przewodnictwem jonowym.
W rezultacie polimer przewodzacy jest jednoczesnie przewodnikiem
elektronowym i jonowym, czyli moze wymienia¢ jony z membrang
jonoselektywna i elektrony z podfozem elektrodowym (Rys.4). Dzigki
temu nie ma tu zablokowanej granicy faz i taka elektroda jonoselek-
tywna (nazwana elektroda all-solid-state) moze charakteryzowac sig
podobnymi do typowej elektrody z roztworem wewnetrznym para-
metrami analitycznymi. Dobre rezultaty dato tez zastosowanie innych
polimeréw przewodzacych.
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g — ,
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SEEEE |
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'C:,J (./ + | (-)

Podioze

Staty kontakt Membrana jonoselekt.

Rys.4. Budowa elektrody jonoselektywnej ze statym
kontaktem (po lewej) i schemat wymiany tadunku
na granicach faz takiej elektrody
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W kolejnych latach podejmowano nastepne proby uproszenia kon-
strukgji, zmierzajace m.in. do otrzymania tanich elektrod jednorazowego
uzytku. Zaproponowano rozwiazania typowe dla technologii potprze-
wodnikowych, polegajace na wytwarzaniu ptaskich elektrod jonoselek-
tywnych z membrana na podtozu krzemowym [3,5], zaproponowano
tez wytwarzanie elektrod metoda sitodruku [6,7]. Autorzy niniejszego
opracowania réwniez zaproponowali dwa nowe rozwiazania. Jedno
z nich, to tanie jednorazowe elektrody plastikowe, gdzie na podioze
z folii nanosi sie zawiesing polimeru przewodzacego [8]. Po wyschnieciu
uzyskuje sie warstwe polimeru przewodzacego, ktory petni jednocze-
$nie role elektronowo przewodzacego podtoza i statego kontaktu. Drugi
rodzaj elektrod (opisany w publikacji [9]), to elektroda typu all-solid-
state, gdzie wszystkie sktadowe s3 nakifadane metoda napylania (spray
coating) na podtoze z folii. W obu przypadkach otrzymane elektrody
charakteryzowaly sig bardzo dobrymi parametrami analitycznymi.

Lata 90. XX w. przyniosty tez prawdziwy przelom w zrozumieniu
mechanizméw funkcjonowania elektrod jonoselektywnych, co przy-
czynito sie do znacznego obnizenia granicy wykrywalnosci tych sen-
soréw (do granicy 107, a niekiedy 10~'2 mol/dm?, co jest juz typowe
dla niektérych znacznie bardziej kosztownych metod spektroskopo-
wych). Wspéttworca tego przetomu byt dr Tomasz Sokalski z Uni-
wersytetu Warszawskiego, we wspétpracy z prof. Pretschem z ETH
w Zurichu, ktéry zwrécit uwage na decydujaca role przeptywow jonow
w warunkach bezpradowych [10,11]. Gdy elektroda jest zanurzona
w roztworze o bardzo malym stezeniu analizowanych jonéw, moze
nastapi¢ samorzutny przeptyw tych jonéw z roztworu wewnetrznego
(zawierajacego zwykle duze stezenie tych jonéw), poprzez membrane,
do roztworu probki (Rys.5). W rezultacie, w warstwie przyelektrodo-
wej roztworu probki stezenie analizowanych jonéw jest wigksze niz
w gtebi roztworu prébki, co prowadzi do sztucznego zawyzenia wy-
niku i jest zrédtem obserwowanej granicy wykrywalnosci na poziomie
10~ — 10" mol/dm®. Zaproponowano rozwiazanie polegajace na bufo-
rowaniu jonéw w roztworze wewnetrznym, np. przez wprowadzenie
ligandéw, ktére beda wiazaly jony, prowadzac do znacznego obnizenia
stezenia wolnych jonéw gtéwnych w roztworze wewnetrznym.

sk, jordw gliwrych
dude stedenie
jondw gléwnych
wrartworse

weEwngirznym

>

odieglodd
od eleitrody

male steienie
Jpondw
Eldwmnych

W roztworze
prabki

wyphyw jondw gidwrmych
do rortworu probki

Rys.5. Schemat ilustrujacy przyczyne podwyzszonej granicy
wykrywalnosci elektrody jonoselektywnej

Nowe rozwiazania dotyczyty tez materialu membrany jonoselek-
tywnej. Pojawity sie publikacje w ktérych proponowano zastgpienie
dotychczas stosowanego polichlorku winylu m.in. przez materiaty po-
liakrylanowe [12]. Zaleta poliakrylanéw jest duza réznorodno$¢ mono-
merow, co pozwala fatwiej dobiera¢ wiasciwosci membrany. Membra-
ny takie fatwo otrzymuije sie na drodze fotopolimeryzacji, bezposrednio
na podiozu elektrodowym; materiaty te w niektdrych przypadkach nie
wymagaja dodatku plastyfikatora. Jest to istotna zaleta ze wzgledu
na mozliwo$¢é wymywania plastyfikatora do badanego roztworu dla ty-
powych membran z PCW. Kolejna zaleta poliakrylanéw jest znacznie
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mniejsza ruchliwosé jonéw w fazie takiej membrany, w poréwnaniu
z PCW. Prowadzi to wprawdzie z jednej strony do zwigkszenia opor-
nosci membrany, ale z drugiej — zmniejsza szybko$¢ przeptywu jonéw,
co (jak opisano wyzej) jest korzystne z punktu widzenia uzyskania niz-
szej granicy wykrywalnosci.

Ostatnie lata w naukach przyrodniczych i technicznych przyniosty
ogromne zainteresowanie nanostrukturami i nanotechnologia. Na-
nostruktury i nanoczastki zaczynaja by¢ tez wykorzystywane w kon-
strukgji elektrod jonoselektywnych. Moga by¢ m.in. zastosowane jako
dodatek do membran jonoselektywnych — np. do$¢ cigzkie (w skali
molekularnej) nanoczastki ztota zwigzane z jonoforem pozwalaja
na unieruchomienie czasteczki jonoforu w membranie [13]. Inny przy-
ktad, to dodanie nanoczastek platyny do membrany poliakrylanowej
powodujace znaczace obnizenie jej opornosci [14]. Dzieki temu za-
chowane zostajg korzysci zwiazane z niskim wspétczynnikiem dyfuzji
i wynikajacym z tego obnizeniem granicy wykrywalnosci, a z drugiej
strony mniejsza opornos¢ wptywa na zwiekszenie stabilnosci rejestro-
wanego sygnatu potencjafowego.

Dzieki duzemu stosunkowi powierzchni do objetosci nanocza-
stek metali szlachetnych lub wegla (np. nanorurek weglowych), gra-
nica faz warstwy nanoczastek z roztworem elektrolitu lub materiatem
membrany charakteryzuje sie duza pojemnoscia elektryczna. Dlatego
wymienione nanostruktury moga stanowic alternatywe dla typowych
stalych kontaktéw z polimeréw przewodzacych. Réwniez w opraco-
wanej przez autoréw metodzie wytwarzania elektrod jonoselektyw-
nych metoda spray coating [9], wykorzystano nanorurki weglowe w po-
dwadjnej roli podtoza elektrodowego i statego kontaktu.

Jeszcze inna mozliwo$¢ zastosowan nanostruktur, to modyfikacja,
np. nanoczastek ztota lub grafenu, odpowiednimi ligandami oddziatuja-
cymi z kationami metali. W ten sposéb mozna otrzyma¢ alternatywna
membrane jonoselektywna o niskiej opornosci i obiecujacych parame-
trach analitycznych [15].

Polaryzacja pradowa elektrod jonoselektywnych

Dotychczas opisane elektrody byty zwykle wykorzystywane
w pomiarach napigciowych (bezpradowych). Jednak juz od po-
czatku XXI w. w odniesieniu do elektrod jonoselektywnych coraz
czesciej wykorzystuje sie typowe elektrochemiczne metody prado-
we, przede wszystkim polaryzacje galwanostatyczna. Oczywiscie
komplikuje to caly pomiar i zwieksza koszt koniecznej aparatury,
jednak uzyskiwane korzysci wydaja sie bardzo istotne. Pierwotnie
polaryzacje galwanostatyczna wykorzystano do obnizenia granicy
wykrywalnosci elektrod jonoselektywnych. Przyjmujac, ze przyczy-
na podwyzszonej granicy wykrywalnosci jest samorzutny wyptyw
kationéw z roztworu wewnetrznego, przez membrang, do roztwo-
ru prébki, narzucenie odpowiedniego pradu katodowego moze wy-
musi¢ przeptyw kationéw w przeciwnym kierunku, skompensowa¢
samorzutny wyplyw i doprowadzi¢ do obnizenia granicy wykry-
walnosci [16]. Niestety, stabym punktem tej metody jest trudnos¢
przewidzenia optymalnej wartosci pradu.

Pozniej zaproponowano jednak lepsze rozwigzania. Polaryzacja
galwanostatyczna w postaci pulséw pradowych okazata sie pomoc-
na przy oznaczaniu stezen jonéw organicznych (oligopeptydéw lub
sacharydéw) o duzym tadunku elektrycznym [17]. Przyktadami ta-
kich analitéw moga by¢ heparyna i protamina, ktérych obecnos¢
ma znaczenie dla proceséw krzepnigcia krwi. Z réwnania Nikol-
skiego wynika, ze dla jonéw o duzym fadunku, nachylenie zaleznosci
potencjatu (w warunkach réwnowagowych) od logarytmu stezenia
jest bardzo mate, czyli zastosowanie elektrod jonoselektywnych nie
daje dobrych rezultatéw analitycznych. W rzeczywistosci jednak,
nachylenie takiej zaleznosci jest dos¢ duze, poniewaz jony organicz-
ne (o duzej lipofilowosci) s3 samorzutnie ekstrahowane do mem-
brany. Zachodzi proces nieodwracalny prowadzacy jednak do tego,
ze krzywa zaleznosci potencjatu od stezenia zmienia sig w czasie.
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W tej sytuacji pomocna okazata sie pulsowa polaryzacja pradowa,
w sposdb kontrolowany wymuszajaca okreslony przeptyw jonéw,
zapewniajaca w rezultacie stabilng w czasie charakterystyke anali-
tyczna o duzym nachyleniu.

Polaryzacja pradowa pomaga tez przezwycigezy¢ teoretyczng gra-
nice czufosci potencjometrii, wyznaczong przez nachylenie zaleznosci
potencjatu od logarytmu stezenia nieprzekraczajace 59 mV dla jonéw
o fadunku +/- | w temp. 25°C. Zastosowanie polaryzacji katodowej
pozwala w sposéb kontrolowany obnizy¢ stezenie kationéw w war-
stwie przyelektrodowej (w stosunku do gfebi roztworu) i uzyskac tzw.
efekt ponadnernstowski, czyli nachylenie zaleznosci potencjatu od lo-
garytmu stezenia wyzsze od teoretycznego.

Polaryzacja pradowa moze by¢ wykorzystywana nie tylko do bez-
posredniego wplywania na granice wykrywalnosci, badz czutos¢.
Mozna ja wykorzysta¢ do kontrolowanej zmiany sktadu membrany
i w rezultacie do poprawy parametréw analitycznych w warunkach
bezpradowych. Do niedawna uwazano (i taka procedure stosowano
w warunkach klasycznych), ze stabilne zaleznosci analityczne uzy-
skuje sie dla w petni wysyconej membrany jonoselektywnej. Przez
petne wysycenie rozumie sieg, ze fadunek centréw wymiany jonowe;j
(czyli organicznych jonéw lipofilowych wymieniacza jonowego) jest
w petni skompensowany przez jony gtéwne. Jednak w takiej sytuacji
tatwiej o uwalnianie tych jonéw do roztworu prébki i podwyzszanie
granicy wykrywalnosci. Okazato sig, ze korzystniejsza (nizsza) grani-
ce wykrywalnosci mozna uzyska¢, gdy wysycenie membrany nie jest
petne, tzn. fadunek czesci miejsc wymiany jonowej jest kompenso-
wany przez inne jony niz jony gtéwne. Dogodnym sposobem kontro-
lowanego, przez dobér tadunku, wprowadzania okreslonych jonow
do membrany okazata sie polaryzacja galwanostatyczna [18].

To tylko niektére przyktady sposréd bogatych mozliwosci, jakie
daje zastosowanie elektrochemicznych technik pradowych w odnie-
sieniu do elektrod jonoselektywnych. Badania takie sa intensywnie
rozwijane i stanowig obiekt zainteresowania wielu grup badawczych
na $wiecie. Badania dotyczace tej grupy sensoréw prowadzone sa tak-
ze w Polsce, m.in. na Politechnice Warszawskiej i Uniwersytecie War-
szawskim oraz w Akademii Gérniczo-Hutniczej w Krakowie i na Poli-
technice Gdarskie;.

Podsumowanie

Elektrody jonoselektywne, to uznane i skomercjalizowane narze-
dzie analizy chemicznej. Sensory te s3 od dawna powszechnie stosowa-
ne w praktyce, jednoczesnie w ich dtugiej — bo blisko stuletniej — histo-
rii kilkakrotnie pojawiaty si¢ przetomowe idee, ktére wytyczaty nowe
kierunki rozwoju tych sensoréw: synteza jonoforéw, membrany pla-
styczne, obnizenie granicy wykrywalnosci, konstrukcje bez roztworu
wewnetrznego, nowe polimerowe materialy membranowe, metody
pradowe. Wydaje sig, ze z jednej strony czujniki te beda nam w dal-
szym ciggu w rutynowy sposéb towarzyszy¢ w réznych dziedzinach
dziafalnosci praktycznej, ale z drugiej strony nauki podstawowe nie
powiedzialy tu swego ostatniego stowa. Rozwdj innych dziedzin che-
mii, a takze postep w elektronice i nanotechnologii, moze przyczynic¢
sie nowych etapéw rozwoju sensoréw jonoselektywnych.

Podziekowanie

Artykut powstat w ramach projektu badawczego sfinansowanego ze srodkéw Na-
rodowego Centrum Nauki przyznanych na podstawie decyzji numer DEC-2013/09/B/
ST4/00098.
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News from the Companies

Bayer MaterialScience pod nowym szyldem

Koncern Bayer ogtosit, iz od | wrzesnia br. spétka Bayer Material-
Science zmieni nazwe na Covestro. Najpozniej w potowie 2016 r. Bay-
er wprowadzi ja na gietde. Plan przeksztatcenia Bayer MaterialScience
w odrebna spotke ogloszono we wrzesniu 2014 r. (kk)

(http://www.plastech.pl, 1.06.2015)

ZMIANY PERSONALNE

Nowy czionek zarzadu Radpolu

Rada nadzorcza Radpolu podijeta decyzje o powotaniu na stano-
wisko cztonka zarzadu Rafata Trzeciaka, dotychczasowego dyrektora
operacyjnego grupy oraz prezesa spotki Finpol Rohr. Tym samym za-
rzad Radpolu bedzie dziafat w skiadzie trzyosobowym, oprécz Trzeciak
zasiada w nim takze dotychczasowy prezesa Radpolu, Daniel Dajewski,
oraz wiceprezes Andrzej Sielski.

Rafat Trzeciak z firma Radpol zwiazany jest od listopada 2014 r. Zaj-
muje stanowisko dyrektora operacyjnego grupy Radpol, a od 30 mar-
ca 2015 r. réwniez prezesa wchodzacej w skiad grupy spétki Finpol
Rohr. Rafat Trzeciak posiada wieloletnie doswiadczenie w zarzadza-
niu procesami operacyjnymi w znanych miedzynarodowych firmach
jak: Hutchinson Poland Sp. z 0.0., Eaton Truck Components Sp. z o.0.
czy Philips Lighting Poland SA. Przed przyjsciem do Radpolu, w latach
2008-2014, w Hutchinson Poland kompleksowo zarzadzat produkcja
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tworzac jeden z najlepszych zaktadéw w grupie pod katem organizacji
produkgiji i osiagania kluczowych wskaznikéw operacyjnych. W Eaton
Truck Components w latach 2005-2008 pefnit funkcje szefa zaktadu,
dyrektora jakosci oraz kierownika jakosci produkgji. W Philips Lighting
Poland od 2004 r. do 2005 r. zajmowat stanowisko quality manage-
ra w regionie Europy Srodkowej i Wschodniej. W spétce Meblomak,
z ktdra zwiazany byt w latach 2002-2004, pracowat jako kierownik ds.
jakosci i logistyki oraz petnomocnik zarzadu do spraw zarzadzania jako-
$cia. Rafat Trzeciak jest absolwentem Wydziatu Zarzadzania i Ekonomii
Politechniki Gdanskiej. Ukonczyt takze liczne kursy i szkolenia, m.in.
z zakresu zarzadzania, zarzadzania produkcja i zarzadzania zasobami
ludzkimi. (kk)
(http://www.plastech.pl/, 10.06.2015)

Zarzad Brenntag AG powigksza swoje grono

Zgodnie z wczesniejszymi zapowiedziami Stefana Zuschke, prze-
wodniczacego Rady Nadzorczej Brenntag AG, z dniem | lipca 2015 r.
zarzad firmy zmieni swdj skiad. Z korncem czerwca br. obecny czlonek
zarzadu William Fidler odchodzi na emeryture, a do Stevena Hollanda
(CEO) oraz Georga Miillera (CFO) dofacza: Karsten Beckmann, Mar-
kus Klahn oraz Henri Nejade. (kk)

(http://www.brenntag.pl/, 15.06.2015)
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