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ABSTRACT

Ion-selective electrodes are a routine tool of chemical analysis, characterized by
beneficial analytical parameters, simple operation principle and low apparatus cost.
In this group of sensors particularly advantageous are those with plastified poly-
(vinyl chloride) based membranes, containing ionophore - interacting selectively
with some cations [1]. From the practical point of view all-solid-state constructions
became very useful. However, in this case, a solid contact should be added between
the substrate electrode and the membrane, enabling reversible charge transfer on
the electrode / solid contact and solid contact / membrane interfaces. On the other
hand, an advantageous alternative for membrane material, instead of poly(vinyl
chloride), are polyacrylates which can be easily obtained by photopolymerization
and provide lower detection limits due to lower ion mobility in the membrane.

Membranes of similar composition (containing ionophore) can be also applied
in ion-selective optodes, where a solid contact is not needed, but additional mem-
brane component is a dye (chromoionophore) of different colours of the protonated
and deprotonated forms. Such optodes can be also obtained as microspheres, thus
they can be introduced into a medium of low volume, e.g. living cells.

The next step towards sensitivity increase and miniaturization is recording flu-
orescence intensity instead of absorbance, by using appropriate fluorophores, e.g.
pyrene, and production of nanosensors, e.g. as micelles obtained from cross-linked
alternative polymers. Appropriate modification of the surface phase of such nano-
sensors, affecting the permeability of analyte ions into the nanospheres, enables
tailoring of the shape of analytical characteristics - from sigmoidal (high sensi-
tivity, narrow linear response range) to linear dependence of the signal on loga-
rithm of analyte concentration (low sensitivity, but wide linear response range).

Keywords: ion-selective electrodes, optodes, fluorimetric sensors, nanosensors
Stowa kluczowe: elektrody jonoselektywne, optody, czujniki fluorymetryczne,
nanosensory
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WPROWADZENIE

Jednym z kierunkéw badan poswieconych chemii analitycznej jest tworzenie
nowych i ulepszanie istniejacych sensoréw, tak aby sprosta¢ rosnacym wymaga-
niom zwigzanym m.in. z rodzajem oznaczanych substancji, ich stezeniem, zlozo-
nos$cig probek i selektywnoscig, konieczno$cig miniaturyzacji czujnikéw, prostota
obstugi. W tego typu badaniach czesto wykorzystuje sie dos¢ dobrze poznane uktady
czy rozwigzania, adaptujac je do nowych warunkow, na przyktad poprzez wyko-
rzystanie nowych materialéw, zmiane skali sensora z makro do mikro- czy nano-,
wykorzystanie nowych technologii otrzymywania sensoréw. Podkresli¢ nalezy, ze
przeniesienie klasycznych ukladéw do nowych warunkéw wymaga czesto ogromu
pracy dla uzyskania korzystnych efektow, ktore zwykle przewyzszaja oczekiwania
zwigzane z prostg zmiang wybranego parametru — prowadza do uzyskania sensoréw
nowej jakosci — zaréwno uzytkowej jak i zwigzanej z parametrami analitycznymi.

Dobrym przyktadem obrazujacym wymienione tendencje sa elektrody jono-
selektywne. Czujniki te przeszly znaczacg ewolucje od klasycznych elektrod z roz-
tworem wewnetrznym do nowoczesnych sensoréw — prostych w obstudze, czesto
zminiaturyzowanych i charakteryzujgcych sie lepszymi parametrami analitycznymi.
Jednoczesnie z tej grupy czujnikéw wyodrebnit sie nowy rodzaj sensordéw, wykorzy-
stujacych podobne materialy konstrukeyjne, ale pracujacych w trybie optycznym.

1. CZUJNIKI POTENCJOMETRYCZNE

Elektrody jonoselektywne z membranami z plastyfikowanego polichlorku
winylu (membrany plastyczne) zostaly po raz pierwszy opisane w literaturze
w latach siedemdziesigtych [1, 2]. W klasycznym ujgciu, membrana plastyczna
oddziela roztwoér wewnetrzny od cieklej probki. Do membrany wprowadzone sa
zwiazki nadajace jej czutos¢ i selektywnos$¢ na wybrany analit — typowo jonofor.
Jonofor to ligand zdolny do kompleksowania analitu w $rodowisku membrany,
zwykle obojetny elektrycznie, np. walinomycyna selektywnie wiazaca kationy
potasu (Rys. 1). Do membrany wprowadza si¢ tez lipofilowy wymieniacz jonowy
o tadunku przeciwnym do tadunku oznaczanego jonu. We wnetrzu czujnika znaj-
duje sie elektroda odniesienia, ktora zapewnia stato$¢ w czasie i odtwarzalnosé
mierzonych warto$ci potencjatu. Niezwykle wazng zaletg tego typu konstrukcji
sensorow potencjometrycznych jest odwracalno$¢é procesu przeniesienia fadunku
na wszystkich granicach faz — kluczowa cecha zapewniajaca wysoka stabilnos¢
1 odtwarzalno$¢ mierzonych potencjatow.



JONOSELEKTYWNE SENSORY POTENCJOMETRYCZNE I OPTYCZNE 691

O 0
O
U—Q/&H Oow 0O

Oy NH HN .
oy 0

Rysunek 1. Wzér jonoforu — walinomycyny
Figure 1. Structure of ionophore — valinomycin

Mozliwos$¢ oznaczania aktywnosci jonéw waznych z punktu widzenia analizy
klinicznej w roztworach byla istotnym tematem prac badawczych ukierunkowanych
na zastosowania praktyczne. Badania dotyczace tych zagadnien byly prowadzone
w roznych osrodkach badawczych na $wiecie, w tym takze w zespole kierowanym
przez Prof. S. Glaba [3-6]. Zainteresowania badawcze w pierwszej polowie lat
90-tych koncentrowaly sie, jak w przypadku w/w prac badawczych, na poglebieniu
opisu teoretycznego sensoréw potencjometrycznych i probach wykorzystania tych
sensorow w roznych aspektach analizy/ bioanalizy.

Poza badaniami zmierzajacymi do lepszego poznania mechanizméw dziatania
sensoréw potencjometrycznych, czy tez poprawy parametréw analitycznych tych
czujnikéw waznym aspektem badan prowadzonych w réznych osrodkach na swie-
cie byly préby opracowania czujnikéw nie zawierajacych roztworu wewnetrznego,
tj. takich w ktérych membrana jonoselektywna jest naniesiona bezposrednio na
przewodnik elektronowy (elektrode podloza). Rozwigzanie takie, tzw. elektrody
typu coated wire [7], oferujg znaczne uproszczenie konstrukeji, a w rezultacie
pozwalajg na wyeliminowanie czynnosci obstugowych sensora, czy tez na prace
w dowolnej pozycji, istotna jest rowniez tatwos¢ miniaturyzacji. Jednak niewatpli-
wym mankamentem tego rozwigzania jest niestabilno$¢ wskazan potencjalowych
zwigzana z obecnoscia tzw. zablokowanej granicy faz — bedacych w bezposrednim
kontakcie przewodnika elektronowego (elektroda podloza) i jonowego (membrana)
[8]. Poprawe parametréw analitycznych elektrod jonoselektywnych mozna uzyskaé
dzieki wprowadzeniu pomiedzy elektrode podloza a membrane jonoselektywng
dodatkowej warstwy, najlepiej o mieszanym przewodnictwie jonowym i elektro-
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nowym, tzw. warstwy przetwornikowej, czy warstwy statego kontaktu [9-12]. Role
stalego kontaktu moga petni¢ rozne materialy, zaréwno otrzymywane bezposred-
nio na powierzchni elektrody podloza np. w procesie elektropolimeryzacji, jak tez
nanoszone na te powierzchnie np. z roztworu czy zawiesiny. Do najczesciej stoso-
wanych materiatéw stalego kontaktu naleza polimery przewodzace i (w ostatnich
latach) nanostrukturalne materialty weglowe, gtéwnie nanorurki weglowe [13]. Tak
zwane elektrody ze stalym kontaktem oferuja zwykle parametry analityczne porow-
nywalne lub lepsze niz dla ich odpowiednikéw zawierajacych roztwdr wewnetrzny
[9, 11, 12], jednak czesto problemem pozostaje stabilnos¢ wskazan potencjalowych
- co zwigzane jest np. z nieodpowiednig wzajemng adhezja stosowanych materialow
[9, 11, 12].

Elektrody jonoselektywne z membranami z plastyfikowanego polichlorku
winylu majg szereg zalet — sprawdzily sie w praktycznych zastosowaniach, zaréwno
polimer jak i plastyfikatory sa dobrze scharakteryzowane, znane i opisane sg rozne
sktady membran dla typowych zastosowan. Dodatkowo tego typu czujniki dos¢
fatwo mozna otrzymac¢ nawet w skromnie wyposazonym laboratorium. Jednak
obecnos$¢ duzej ilosci plastyfikatora w fazie membrany, wynoszaca okoto 60% w/w
jej skladu moze prowadzi¢ do uwolnienia plastyfikatora do roztworu probki i jed-
noczes$nie do niekorzystnej zmiany skladu membrany. Dlatego tez podejmowano
poszukiwania innych zwigzkéw mogacych pelni¢ role materialu membrany jonose-
lektywnej, optymalnie o wystarczajaco niskiej temperaturze zeszklenia, tak aby nie
byt konieczny dodatek plastyfikatora.

Atrakcyjnym materialem spelniajagcym powyzsze wymaganie s3 polimery akry-
lanowe, ktére otrzymano z akrylanéw o czasteczkach zawierajacych wigcej niz cztery
atomy wegla w tancuchu bocznym [14, 15]. Polimery te mozna otrzyma¢, migdzy
innymi na drodze fotopolimeryzacji inicjowanej §wiatlem z zakresu UV. Monomery
akrylanow sg czesto cieczami, w ktdrych mozna rozpusci¢ jonofor i wymieniacz
jonowy. Po naniesieniu takiej mieszaniny, zawierajacej zwykle niewielki dodatek
inicjatora polimeryzacji i zwiazku sieciujacego, na wybrana powierzchnie, i po
naswietleniu $wiatlem UV otrzymuje si¢ membrane jonoselektywna. Z uwagi na
wysoka lipofilowos¢ tego typu polimeréw, oraz mozliwos¢ otrzymywania warstw
bezposrednio na réznych podlozach, okazaly si¢ one szczegdlnie uzyteczne do
otrzymywania elektrod ze stalym kontaktem [16]. Parametry analityczne czujnikow
potencjometrycznych z tego typu membranami sg zwykle poréwnywalne lub lepsze
(np. granice wykrywalnosci) od elektrod z typowymi membranami z plastyfiko-
wanego polichlorku winylu [16]. Efekt ten przypisuje sie zwykle innym warunkom
transportu jonéw w membranie z poliakrylanu [17, 18]. W nieobecnosci plasty-
fikatora wspolczynniki dyfuzji jondw w membranie poliakrylanowej sa zwykle
okoto 1000 razy nizsze niz w typowych membranach z polichlorku winylu. W kon-
sekwencji procesy transportu zwigzane zaré6wno z nasycaniem membrany jonami
gléwnymi (analizowanymi) podczas przygotowywania jej do pracy - tj. podczas
kondycjonowania membrany jak i procesy zwigzane z niepozagdanym wyciekiem
jonow gléwnych z membrany podczas pracy s3 znacznie spowolnione [16, 19, 20].
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Podkredli¢ nalezy, iz szczegdlnie pod koniec lat dziewigédziesigtych, po opubliko-
waniu przez Sokalskiego i Pretschia prac dotyczacych przyczyn obserwowanych
granic wykrywalno$ci czujnikdéw potencjometrycznych [21] jak i mozliwosci obni-
zania tych warto$ci, obserwowano znaczne zainteresowanie zaréwno elektrodami
jonoselektywnymi pozbawionymi roztworu wewnetrznego, jak i wiasnie membra-
nami poliakrylanowymi. Zaréwno wyeliminowanie roztworu wewnetrznego — czyli
zbiornika jonoéw gléwnych membrany, jak i spowolnienie transportu przez mem-
brane jonoselektywng z uwagi na powolng dyfuzje w tej fazie pozwalaly na obni-
zenie granicy wykrywalnosci elektrod jonoselektywnych przynajmniej o 2-3 rzedy
wielkosci [16, 22].

Konsekwencjg nizszych wartosci wspotczynnikéw dyfuzji w membranach
poliakrylanowych jest réwniez akumulacja jonéw w powierzchniowej warstwie
membrany podczas kontaktu z roztworem analitu, ktéra prowadzi, szczegdlnie
w przypadku sensoréw potencjometrycznych na jony dwuwarto$ciowe, do nieko-
rzystnych efektow, takich jak np. zatamanie selektywnosci sensora [20].

2. CZUJNIKI OPTYCZNE

Biorgc pod uwage znaczng selektywno$¢ jonoforéow podjeto réwniez proby
wykorzystania tego typu zwigzkdéw w jonoczulych sensorach optycznych [23].
Poniewaz typowe jonofory zwykle nie wykazuja zmian widma absorpcji / emi-
sji w wyniku wigzania analitu, wykorzystanie membran plastycznych w tego
typu zastosowaniach wymagato modyfikacji sktadu membrany — wprowadzenia
zwigzku mogacego petnic¢ role przetwornika optycznego — tzw. chromojonoforu.
Typowo zwigzkiem tym jest pochodna biekitu Nilu (Rys. 2), tj. lipofilowy barwnik
pH-czuly o réznym widmie absorpcji i emisji w postaci protonowanej i zdeproto-
nowanej [23, 24]. Zasada dziatania tego typu czujnikéw, nazwanych opt(r)odami,
dla podkreslenia zwigzku z membranami jonoselektywnymi, jest nastgpujaca. Wia-
zanie analitu przez (optycznie niecaktywny) jonofor, w warunkach statej zawarto-
$ci wymieniacza jonowego w fazie membrany, oraz przy zachowaniu statego pH
roztworu probki zapewniajacego protonowanie przetwornika optycznego, wymu-
sza deprotonowanie tego ostatniego zwigzku, o ile stala wigzania jonofor — analit
w fazie membrany jest wigksza niz stata protonowania barwnika [24]:

M’ (w probee) + Jf (w membranie) + ChfH' (w membranie) — JF-M"
(w membranie) + Chf (w membranie) + H' (w probee)

gdzie M" jest kationem metalu (analitem), Jf - jonoforem, a Chf i ChfH" - chromo-
jonoforem i jego forma protonowana.
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Rysunek 2. Wzér blekitu Nilu
Figure 2. Structure of Nile blue

Tak wiec oddzialywanie probki z warstwa membrany z plastyfikowanego poli-
chlorku winylu zawierajacego chromojonofor i jonofor powoduje zmiang barwy,
zmiane widma absorpcji i/ lub emisji (po wzbudzeniu zdeprotonowanego chromo-
jonoforu). Otwiera to droge do wykorzystania tego typu membran jako sensorow
optycznych pracujacych w trybie absorpcyjnym i/lub fluorymetrycznym, pozwala-
jacych na oznaczanie jonéw takich jak np. kationy wapnia [23].

Obserwowane w nauce od konca lat 90-tych zainteresowanie mikro- i nano-
strukturami stalo si¢ réwniez motorem do dalszych badan nad sensorami, w tym
ukladami typu (mikro- lub nano-) optod. Przeksztalcenie warstwy receptorowej
optody - tj. membrany w postaci warstwy — w kuliste drobiny polimerowe, zawie-
rajace te same skladniki jak typowe optody daje szereg korzysci analitycznych.
Z punktu widzenia parametréw analitycznych niezwykle istotne jest skrdcenie czasu
analizy, tym wigksze im mniejszy jest sensor [25]. Z punktu widzenia zastosowan
praktycznych mikro- czy nanosfery polimerowe pozwalaja na prowadzenie analizy
w wybranej lokalizacji, np. w komorce, i na §ledzenie zmian zachodzacych w danym
miejscu w czasie rzeczywistym. Biorgc pod uwage zaréwno ewentualne zastoso-
wania mikro- czy nanosfer do badania ukladéw biologicznych, jak i ograniczenia
zwigzane ze znacznym udziatem rozproszenia $wiatla podczas pracy w zawiesinach
mikro- czy nanosfer, bardziej odpowiednig technikg analityczng w tym przypadku
staje si¢ fluorymetria. Wykorzystywany typowo w optodach barwnik pH-czuly,
pochodna blekitu Nilu, wykazuje korzystnie fluorescencje w stanie zdeprotonowa-
nym. Tak wiec, zachowujac powyzej przedstawiony mechanizm odpowiedzi, mozna
sledzi¢ zmiane stopnia protonowania mikro- czy nanosfer w trybie fluorymetrycz-
nym (Rys. 3). Niezaleznie od trybu rejestracji odpowiedzi - absorpcyjnego czy
emisyjnego, jak i niezaleznie od tego, czy wykorzystywane sa warstwy czy optody
w postaci mikro-/nano-sfer, typowa zaleznos¢ sygnatu od zmian stezenia ma ksztalt
sigmoidalny [25]. Obserwuje sie¢ odpowiedz o znacznej czuto$ci, jednak w waskim
zakresie stezen, obejmujacym typowo 2-3 rzedy wielkosci zmiany stezenia.
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Rysunek 3. Emisja fluorescencyjnych mikrosfer poliakrylanowych widziana pod mikroskopem z przystawka
fluorescencyjna, zdjecie mikrosfer uzyskane w mikroskopie elektronowym i emisja mikrosfer
zawierajgcych rézne barwniki (po wzbudzeniu $wiatlem UV)

Figure 3. Fluorescence of polyacrylate microspheres, shown under microscope with fluorescence unit, pic-
ture of microspheres from electron microscope and emission of microspheres with different dyes
(after UV excitation)

Wykorzystanie plastyfikowanego polichlorku winylu do otrzymania minia-
turowych sensoréw optycznych nastrecza pewnych trudnosci. Polichlorek winylu
w postaci zawiesiny w odpowiednim rozpuszczalniku musi by¢ w sposéb powta-
rzalny i kontrolowany wprowadzany do roztworu, w odpowiednio matych porcjach.
Tak wiec do otrzymywania mikrosfer z polichlorku winylu konieczne byto wykorzy-
stanie specjalnie dostosowanych ukladéw, co ograniczato wykorzystanie tego typu
mikrosensoréw [26].

Podobnie jak w potencjometrii alternatywa bylo wykorzystanie innych mate-
rialow. Poliakrylany mogg by¢ w stosunkowo prosty sposdb otrzymywane na drodze
polimeryzacji w emulsji [25]. Metoda ta jest do$¢ prosta i wymaga przygotowania
emulsji monomeru (z dodatkiem substancji sieciujacej i inicjatora polimeryzacji)
w odpowiednim koloidzie ochronnym, np. w rozcienczonym (0,1%) roztworze
polialkoholu winylowego. Nast¢pnie tak otrzymana emulsje sie naswietla si¢ $wia-
tlem UV inicjujac polimeryzacje. W tego typu procesie otrzymuje si¢ zawiesing
mikrosfer poliakrylanowych o wielkosci rzedu mikrometra, lub mniejszych w zalez-
nosci od wykorzystanego monomeru akrylanowego. Mikrosfery mozna dos¢ fatwo
oddzieli¢ od roztworu polimeryzacyjnego poprzez wirowanie. W procesie polime-
ryzacji, lub bardziej typowo juz po nim, do mikrosfer wprowadza si¢ odpowiednie
sktadniki, na drodze absorpcji z roztworu wodno-tetrahydrofuranowego o odpo-
wiedniej zawarto$ci jonoforu i przetwornika optycznego, otrzymujac mikrosfery
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fluorescencyjne. Tak otrzymano miedzy innymi mikrosferki czule na zmiane steze-
nia jonéw potasowych czy wapniowych [25, 26].

Wykorzystanie tradycyjnego ukladu przeniesionego z makroskopowych
optod - tj. jonoforu (optycznie nieaktywnego receptora) i pH czulego przetwor-
nika optycznego niesie za soba konieczno$¢ odpowiedniego doboru wlasciwosci
jonoforu i przetwornika, oraz zachowania w pomiarze stalego pH probki - tak aby
reakcja wigzania analitu w sferze wymuszala deprotonowanie i zmiang wtasciwosci
wskaznika. Dodatkowo niezbednym warunkiem opracowania tego typu sensora
jest istnienie odpowiednio czulego i selektywnego receptora — jonoforu. Ten ostatni
warunek nie zawsze jest spetniony - dla wielu jonéw bedacych istotnymi anali-
tami nie s3 znane odpowiednie jonofory. Przykladem takiego analitu sg np. jony
cynku. Dla potrzeb oznaczania fluorymetrycznego jondéw cynku z wykorzystaniem
mikrosfer korzystne jest wykorzystanie innego mechanizmu powstawania sygnatu
analitycznego [27].

Korzystajac z bogatego zaplecza literaturowego dotyczacego rownowag kom-
pleksometrycznych interesujagcym rozwigzaniem wydaje si¢ wykorzystanie jako
receptora ligandu kompleksometrycznego o znacznym powinowactwie do rozpusz-
czalnikéw niewodnych i o réznym widmie absorpcji w formie wolnej i zwigzane;j
z analitem, w tym przypadku z jonami cynku. Przetwornikiem optycznym w tym
przypadku moze by¢ barwnik fluorescencyjny, o znacznym powinowactwie do fazy
lipofilowej, ktorego widmo emisji — niezalezne od pH i od zmian stezenia analitu
- bedzie pokrywalo si¢ np. z widmem absorpcji wolnego ligandu. W takim przy-
padku reakcja wigzania analitu przez ligand w mikrosferze poliakrylanowej bedzie
prowadzita do zmiany widma ligandu i efektywnie do zwickszenia obserwowanej
emisji przetwornika optycznego [27]. W zaproponowanych przez nas sensorach
role ligandu - receptora petnit 1-(2-pirydylazo)-2-naftol (PAN), a jako przetwornik
optyczny wykorzystalismy piren. Tak otrzymane fluorymetryczne sensory odpo-
wiadaly na zmiany stezenia jonéw cynku w roztworze w zakresie stezen od 107
do 0,1 mol/L. Odmiennie w stosunku do innych sensoréw, zarejestrowany sygnat
byt liniowo zalezny od logarytmu stezenia analitu w w/w zakresie. Dzigki temu,
mimo nizszej czulosci (zmiany byly funkcja logarytmu stezenia, a nie zmian steze-
nia) otrzymane mikrosfery oferowaly niezwykle szeroki zakres odpowiedzi (Rys. 4),
efekt ten mozna wyjasni¢ utrudnieniami w transporcie jonéw analitu do wnetrza
mikrosfery [27]. Gdy mikrosfery byly otrzymane z kopolimeru akrylanu n-butylu
i kwasu metakrylowego uzyskano zalezno$¢ sigmoidalng. W tym przypadku zjoni-
zowane grupy kwasowe kwasu metakrylowego pelnily role wymieniacza jonowego,
ulatwiajac podzial jonéw cynku pomiedzy faze wodnag i polimerows (Rys. 4).
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Ryunek 4.  Zaleznos¢ intensywnosci fluorescencji od logarytmu stezenia jonéw cynku dla mikrosfer z poli-
-(akrylanu n-butylu) zawierajacych PAN i piren (zielone kétka) i dla mikrosfer z kopolimeru
akrylanu n-butylu i kwasu metakrylowego utatwiajacego wnikanie analitu, réwniez zawierajacych
PAN i piren (czarne romby) [27]

Figure 4. Dependence of fluorescence intensity on logarithm of zinc ions concentration for poly(n-butyl
acrylate) microspheres with PAN and pyrene (green circles) and for copolymer microspheres
(n-butyl acrylate and methacrylic acid) facilitating the analyte incorporation, also containing PAN
and pyrene (black diamonds) [27]

Otrzymanie lipofilowych nanosensoréw optycznych w prostej procedurze jest
istotnym wyzwaniem analitycznym. Interesujacym rozwigzaniem wydaje si¢ otrzy-
manie nanosensoréw poprzez wykorzystanie samorzutnych proceséw tworzenia
miceli, np. z materialéw polimerowych. W tym aspekcie prébowano np. wykorzy-
sta¢ do otrzymywania optod handlowo dostepny polimer Pluronic [28]. Jednak
struktury te, w $wietle naszych doswiadczen sa dos$¢ nietrwale — nie sa stabilizo-
wane na sposob chemiczny, tak wiec w czasie stopniowo ulegaja zmianom. Zapro-
ponowaliémy wykorzystanie polimerdéw naprzemiennych do otrzymywania nanos-
fer polimerowych uzytecznych jako nano-optody [29, 30]. Istotng zaleta tego typu
materialow jest samorzutne tworzenie sie miceli, oraz jesli wykorzystywany jest
polimer naprzemienny zawierajacy bezwodnik maleinowy, mozliwos¢ tatwego sie-
ciowania otrzymanych nanostruktur w samorzutnej reakcji z aminami. Dodatkowo
otrzymane nanostruktury sa stabilizowane przez obecno$¢ grup karboksylowych
(powstalych na skutek hydrolizy niewykorzystywanych do sieciowania grup bez-
wodnika maleinowego) [29]. Nanosfery otrzymane z polimeréw naprzemiennych
charakteryzuja si¢ korzystnie liniowa zalezno$cig natezenia emitowanego $wiatta
od logarytmu stezenia analitu w relatywnie szerokim zakresie. W tym przypadku
obserwowana zalezno$¢ liniowa nie wynika z ograniczen w transporcie jonoéw, ale
z oddziatywan elektrostatycznych powierzchniowych zdysocjowanych grup kar-
boksylowych z analitem - kationami potasu czy wapnia.
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UWAGI KONCOWE

Elektrody jonoselektywne sa od dawna powszechnie stosowane w praktyce,
jednoczesnie w ich dlugiej bo blisko stuletniej historii kilkakrotnie pojawialy si¢
przetomowe idee, ktore wytyczaly nowe kierunki rozwoju tych sensoréw: wyko-
rzystanie syntetycznych jonoforéw, membran plastycznych, konstrukeji bez roz-
tworu wewnetrznego, opracowano tez metody prowadzace do obnizenia granicy
wykrywalnosci. Jednoczesnie nowym kierunkiem badan, intensywnie rozwijanym
w ostatnich latach, jest wykorzystanie podobnych materiatéw polimerowych i jono-
forow w konstrukeji jonowych sensoréw i nanosensordéw optycznych. Czujniki takie
moga dziala¢ zaréwno w trybie absorpcyjnym jak i, co szczegdlnie obiecujace, flu-
orymetrycznym.
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