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rzalności potencjału SCISEs. 
Najczęściej spotykanym roz-
wiązaniem jest nałożenie od-
powiedniej warstwy pośred-
niej zapewniającej właściwy 
mechanizm  przekazywania 
ładunku pomiędzy jonoczu-
łą membraną, a przetworni-
kiem. Jako warstwy pośrednie 
stosowane są polimery prze-
wodzące o  przewodnictwie 
jonowo-elektronowym [9-12], 
hydrożele z unieruchomionym 
elektrolitem  wewnętrznym 
[13],  samoorganizujące  się 
warstwy redox [14], nanocząst-
ki metali [15, 16] i nanoma-
terialy węglowe [17-18]. Inny 
sposób to modyfikacja mem-
brany polegająca na dodaniu 
składnika przewodzącego np. 
polimeru przewodzącego lub 
nanorurek węglowych bezpo-
średnio do jonoczułej mem-
brany [19, 20]. 
Nowa koncepcja elektrod ze 
stałym kontaktem przedsta-
wiona w niniejszej pracy po-
lega na modyfikacji składu 

wire”, w której jonoczuła po-
limerowa membrana pokry-
wała bezpośrednio platynowy 
drut [2,3]. Problemem w kon-
strukcji tego typu elektrod 
jest niestabilność i słaba od-
twarzalność potencjału spo-
wodowana nie zdefiniowaną 
termodynamicznie granicą faz 
pomiędzy membraną o  prze-
wodnictwie jonowym, a elek-
trodą wewnętrzną o przewod-
nictwie elektronowym [4, 5]. 
Badania ostatnich lat wykaza-
ły, że przyczyną dryftu poten-
cjału w elektrodach ze stałym 
kontaktem jest również bar-
dzo cienka warstwa wodna, 
która może tworzyć się po-
między polimerową membra-
ną, a elektrodą wewnętrzną. 
Skład tej warstwy zmienia się 
wraz ze zmianą składu próbki 
i pH, co prowadzi do niesta-
bilności potencjału elektrody 
[6-8]. W literaturze dotyczącej 
elektrod ze stałym kontaktem 
opisane są różne sposoby 
poprawy stabilności i odtwa-

porne na zniszczenie, prostsze 
w obsłudze i transporcie. Po-
nadto SCISEs charakteryzują 
się często niższą granicą wy-
krywalności co jest związane z 
eliminacją wycieku jonu głów-
nego z roztworu wewnętrz-
nego przez membranę do 
przymembranowej warstwy 
roztworu próbki [1].
SCISEs to pierwszy krok do 
opracowania  mikroelektrod, 
gdyż jak wiadomo wyelimi-
nowanie roztworu elektrolitu 
wewnętrznego jest koniecz-
ne do miniaturyzacji elektrod 
jonoselektywnych. W  przy-
padku elektrod o małych 
rozmiarach zazwyczaj zwięk-
sza się opór elektrody, co w 
konsekwencji prowadzi do 
zwiększenia szumów i niesta-
bilności potencjału. Dlatego 
tak istotne jest opracowanie 
SCISEs o niskiej oporności 
membrany wykazujących sta-
ły i stabilny potencjał. 
Pierwowzorem  SCISEs  była 
konstrukcja  typu  „coated 

Wprowadzenie
Elektrody jonoselektywne (ISE 
ang. Ion-Selective Electrode) 
to popularne i powszechnie 
stosowane narzędzie anali-
tyczne. W ostatnich latach 
coraz większym powodze-
niem cieszą się elektrody jo-
noselektywne z polimerową 
membraną bez elektrolitu 
wewnętrznego tzw. elektrody 
ze stałym kontaktem (SCISE 
ang. Solid Contact Ion-Selec-
tive Electrode). Elektrody tego 
typu w porównaniu do swoich 
klasycznych odpowiedników 
z roztworem wewnętrznym 
mają wiele zalet. Brak roztwo-
ru wewnętrznego umożliwia 
otrzymanie elektrody o znacz-
nie mniejszych rozmiarach 
i dowolnym kształcie przy jed-
noczesnym obniżeniu kosz-
tów produkcji. Elektrody ze 
stałym kontaktem szczególnie 
dobrze sprawdzają się w po-
miarach przeprowadzanych 
w terenie poza laboratorium, 
gdyż są znacznie bardziej od-

Elektrody jonoselektywne ze stałym 
kontaktem do oznaczania niskich 
stężeń ołowiu, kadmu, miedzi i cynku
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W niniejszej pracy przedstawiono wyniki badań dotyczące opracowania elektrod jonoselektywnych czułych 
na jony ołowiu, kadmu, miedzi i cynku charakteryzujących się niską granicą wykrywalności. Opracowano 
nowy typ elektrod ze stałym kontaktem na bazie elektrody chlorosrebrowej zawierających w  polimerowej 
membranie nowy jonowy składnik ciecz jonową. Wzbogacenie jonoczułej membrany cieczą jonową pozwoliło 
na obniżenie oporności membrany, obniżenie granicy wykrywalności i poprawę selektywności. Zastosowano 
ciecze z anionem chlorkowym dzięki czemu zdefiniowany został potencjał elektrody wewnętrznej Ag/AgCl, co 
z kolei zaowocowało poprawą stabilności i odtwarzalności potencjału uzyskanych czujników. 
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kloheksylo-2,2-tidiacetamid 
(copper(II) ionophore IV), jo-
nofor na jony cynku- 2-(2’-hy-
droksynaftylazo-1’)- 1,3,4 –tia-
diazol;
•  plastyfikatory: ftalan dibuty-
lu (DBF), adypinian bis(butylo-
pentylu (BBPA), eter 2-nitro-
fenylowo-oktylowy  (NPOE), 
ftalan dioktylu (DOP), fosforan 
tributylu (TBP), fosforan tris(2-
-etyloheksylu) (TEHP).

Konstrukcja elektrody i prepa-
ratyka membrany
W oparciu o wymienione wy-
żej związki skonstruowano 
elektrody  jonoselektywne. 
Faza membranowa badanych 
elektrod składa się z war-
stwy wewnętrznej, w której 
umieszczona jest wewnętrz-
na elektroda wyprowadzają-
ca Ag/AgCl oraz z właściwej 
membrany, która obok skład-
ników warstwy wewnętrznej 
zawiera dodatkowo jonofor. 
W celu przygotowania war-
stwy wewnętrznej odważono 
składniki (PVC, plastyfikator, 
ciecz jonowa lub sól lipofi-
lowa), dokładnie wymiesza-
no w łaźni ultradźwiękowej, 
odpowietrzono pod próżnią 
i napełniano nią teflonowy 
czujnik elektrody aż do po-
krycia elektrody chlorosre-
browej. Tak przygotowany 
czujnik umieszczano w tem-
peraturze ok. 90-110°C na 
okres 10  minut. Do przygoto-
wania warstwy zewnętrznej 
sporządzono odważki składni-
ków w takim samym stosunku 
wagowym jak w warstwie we-
wnętrznej lecz z dodatkiem 
odpowiedniego  jonoforu. 
Tak przygotowaną mieszani-
nę  odpowietrzano i  nakła-
dano na zżelowaną warstwę 
wewnętrzną,   a  następnie 

się potencjału [25]. Obecność 
soli lipofilowej na skutek jej 
właściwości jonowymiennych 
zwiększa  ekstrahowalność 
wszystkich kationów, dlate-
go jej stężenie w membranie 
musi być starannie dobrane. 
Zbyt duży dodatek soli o cha-
rakterze wymieniacza jonowe-
go może spowodować utratę 
selektywności na dany kation 
[36]. Zawartość soli lipofilo-
wej w membranie zależy od 
stężenia jonoforu. Stosuje się 
nie więcej niż 100% [mol] soli 
lipofilowej w stosunku do ilo-
ści jonoforu [25].
Żeby ocenić wpływ cieczy jo-
nowej na parametry elektrody 
równolegle badano elektro-
dy o takiej samej konstruk-
cji z membraną zawierającą 
tradycyjny dodatek jonowy 
KTpClPB. 

Część eksperymentalna
Do  preparatyki  membran 
oprócz matrycy z polichlorku 
winylu (PVC) stosowano na-
stępujące składniki: 
•  ciecze jonowe: chlorek 1-ety-
lo- 3-metyloimidazolu (EMImCl), 
chlorek  1-butylo-3-metylo-
imidazolu (BMImCl), chlorek 
1-heksylo-3-metyloimidazolu 
(HMImCl), chlorek 1-decylo-3 
metyloimidazolu  (DMImCl), 
chlorek 1-benzylo-3-etyloimi-
dazolu (BnMImCl);
•  sól  lipofilowa:  tetrakis(4-
-chlorofenylo)boran  potasu 
(KTpClPB);  
•  jonofory: jonofor na jony 
ołowiu (II)-(tetr-butylocalix(4)
arena-tetrakis(N,N-dimetylo-
tioacetamid)(lead ionophore 
IV), jonofor na jony kadmu-
N , N , N ’, N ’ t e t r a b u t y l - 3 , 6 -
dioxaoctanodi(tioamid) (cad-
mium ionophore I), jonofor na 
jony  miedzi-N,N,N’,N’tetracy-

–  nietoksyczność,
–  niska prężność par w tem-
peraturze pokojowej,
–  niepalność. 
Do preparatyki membran SCI-
SEs wybrane zostały ciecze jo-
nowe z anionem chlorkowym 
pochodne 3-metylo imidazo-
lu. Wybrano ciecze z anionem 
chlorkowym ze względu na 
rodzaj stosowanej elektrody 
wewnętrznej, którą była elek-
troda chlorosrebrowa Ag/AgCl. 
Założono, że dodanie do fazy 
membranowej stykającej się 
bezpośrednio  z  elektrodą  
Ag/AgCl   c iecz y  jonowej 
w  postaci chlorkowej w jed-
noznaczny sposób określi po-
tencjał tej elektrody, a jonowa 
budowa tych związków po-
prawi parametry elektryczne 
membrany. Dalszymi kryteria-
mi wyboru tych związków była 
ich rozpuszczalność w plastyfi-
katorach stosowanych do pre-
paratyki membrany oraz dobre 
właściwości ekstrakcyjne. 
Ciecze jonowe dzięki budowie 
jonowej mogą pełnić w jono-
czułej  membranie  funkcje 
lipofilowego dodatku jono-
wego. W elektrodach katio-
noselektywnych  najczęściej 
stosowane są fenyloborany 
litowców i ich pochodne np. 
fenyloboran sodu (NaPB), 
tetrakis(4-chlorofenylo)bo-
ran potasu (KTpClPB), tetra-
kis[3,5bis-(trifluorometylo)]
boran potasu i inne. Sole te 
spełniają w membranie kilka 
ważnych funkcji. Po pierw-
sze ograniczają interferujący 
wpływ anionów z fazy wodnej, 
które mogą ulegać koekstrak-
cji z kationem do membrany 
jako pary jonowe. Po drugie 
znacznie obniżają oporność 
membrany,  co  korzystnie 
wpływa na szybkość ustalania 

polimerowej membrany po-
przez dodatek cieczy jonowej 
przy jednoczesnym zastoso-
waniu odpowiedniej warstwy 
pośredniej. Jako warstwę po-
średnią zastosowano plasty-
fikowany polichlorek winylu 
(PVC)  z  kilkuprocentowym 
dodatkiem cieczy jonowej, 
który pełnił rolę elektrolitu 
wewnętrznego. Ta sama ciecz 
jonowa stosowana była do 
preparatyki jonoczułej mem-
brany. 
Ciecze jonowe (IL ang. Ionic 
Liquid) to organiczne związ-
ki chemiczne składające się 
wyłącznie z jonów, dużego 
organicznego kationu i mniej-
szego nieorganicznego lub 
organicznego anionu. W cie-
czach jonowych najpopular-
niejsze obecnie są dwa katio-
ny  1,3-dialkiloimidazoliowy 
i 1-alkilopirydyniowy. Wśród 
anionów  nieorganicznych 
najczęściej  spotykany  jest 
heksafluorofosforan,  tetra-
fluoroboran, chlorek, di(triflu-
orometylosulfonylo)amid oraz 
chlorogliniany. Liczba możli-
wych kombinacji kation-anion 
jest ogromna i szacuje się ją 
na około 1018. Ciecze jonowe 
to sole, których temperatura 
wrzenia jest niższa niż tempe-
ratura wrzenia wody. Związki 
te mają wiele ciekawych wła-
ściwości, które pozwalają na 
ich bardzo szerokie zastoso-
wanie praktyczne [21-24].
Z punktu widzenia zastosowa-
nia w membranach elektrod 
jonoselektywnych istotne zna-
czenie mają takie cechy jak: 
–  budowa jonowa,
–  dobre przewodnictwo prą-
du elektrycznego,
–  stabilność termiczna, 
–  dobre właściwości ekstrak-
cyjne,
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ponadnernstowskie  nachy-
lenie  krzywej  kalibrowania 
oraz niższą o około pól rzę-
du granicę wykrywalności 
w  porównaniu do elektrody 
z membraną o tradycyjnym 
składzie [30]. Porównanie pa-
rametrów elektrod zawierają-
cych w membranie ciecz jo-
nową  z parametrami elektrod 
zawierających w membranie 
KTpClPB przedstawiono w ta-
beli 1.  
Wbrew oczekiwaniom usunię-
cie roztworu wewnętrznego 
nie spowodowało znaczącej 
poprawy granicy wykrywalno-
ści.  Membrany SCISEs  kondy-
cjonowane w  roztworze jonu 
głównego o stężeniu 10-3  M 
zawierają ten jon na stosu-
kowo  wysokim  poziomie. 
Występuje w  tym przypad-
ku analogiczne zjawisko jak 
w  klasycznych ISEs, czyli wy-
ciek jonu głównego z mem-
brany do przymembranowej 
warstwy roztworu [32]. Skut-
kiem tego w  rozcieńczonych 
roztworach próbki stężenie 
jonu głównego w  przymem-
branowej warstwie roztwo-
ru jest wyższe niż w  głębi 
i  obserwujemy  zawyżoną 
granicę wykrywalności. Ba-
dania dotyczące elektrod ze 
stałym kontaktem wykazały, 
że na granicę wykrywalności 
tych elektrod istotny wpływ 
ma skład i stężenie roztwo-
ru kondycjonującego [33]. 
Dlatego dla opracowanych 
SCISEs  sprawdzano  możli-
wości obniżenia granicy wy-
krywalności. Stosując różne 
procedury kondycjonowania 
elektrod uzyskano zgodnie 
z  oczekiwaniem niższe gra-
nice wykrywalności na po-
ziomie 10-8-10-9 M. Zestawie-
nie  optymalnych  procedur 

H M I m C l - D O P,   D M I m C l -
-DOP,  BnMImCl-DOP.  Dla 
elektrod z  membraną opartą 
na plastyfikatorze BBPA+N-
POE (3:1  ww.) uzyskano po-
nadnernstowskie nachylenie 
charakterystyki bez zauważal-
nej poprawy granicy wykry-
walności [28]. 
Podobne badania nad opty-
malizacją  składu  membran 
elektrod selektywnych w sto-
sunku do jonów cynku wy-
kazały, że wyraźne obniżenie 
granicy wykrywalności z za-
chowaniem  nernstowskigo 
nachylenia  charakterystyki 
wykazywały elektrody zawie-
rające w membranie plasty-
fikator NPOE i ciecz jonową 
BMImCl lub HMImCl oraz pla-
styfikator TBP+TEHP (1:1 ww.) 
i ciecz jonową EMImCl lub 
BMImCl [29]. 
Dla Cu-SCISEs badano jako 
plastyfikator  tylko  NPOE. 
Spośród badanych cieczy jo-
nowych znaczącą poprawę 
granicy wykrywalności (pra-
wie 2 rzędy wielkości w po-
równaniu do elektrody bez IL 
w membranie) i teoretyczne 
nachylenie  charakterystyki 
uzyskano dla elektrody za-
wierającej EMImCl. Elektrody, 
których membrana zawierała 
BMImCl i HMImCl wykazywały 

Granica wykrywalności i na-
chylenie charakterystyki elek-
trod
Odpowiedź elektrod zawiera-
jących ciecz jonową w  mem-
branie zależy od rodzaju tej 
cieczy oraz od rodzaju pla-
styfikatora użytego do pre-
paratyki membrany. W więk-
szości  badanych  układów 
elektrody  zwierające  ciecz 
jonową  w  membranie  wy-
kazywały niższą o ponad 
1  rząd wielkości granicę wy-
krywalności i  lepszą czułość 
niż takie same elektrody bez 
cieczy jonowej. W przypadku 
elektrod ołowiowych popra-
wę parametrów w wyniku 
zamiany KTpClPB na ciecz jo-
nową uzyskano dla elektrod 
zawierających w  membranie 
jako plastyfikatory NPOE oraz 
mieszaninę NPOE i (BBPA) 1:1 
ww. [31]. W  przypadku Cd-
-SCISEs badano membrany 
zawierające trzy plastyfika-
tory NPOE, ftalan dioktylowy 
(DOP) i BBPA+NPOE (3:1 w/w). 
Obniżenie granicy wykrywal-
ności i zwiększenie czułości 
w stosunku do elektrod bez 
cieczy jonowej w membranie 
uzyskano dla następujących 
kombinacji  IL-  plastfikator: 
EMIm-NPOE,  BMImCl-NPOE, 
EMIm-DOP,   BMImCl-DOP, 

ponownie umieszczano w su-
szarce w temperaturze 90°C 
na około 5 min. Czujnik teflo-
nowy montowano następnie 
do korpusu elektrody i kondy-
cjonowano w roztworze jonu 
głównego o stężeniu 1x10-3 
mol L-1. Konstrukcja elek-
trod opisana jest dokładniej 
we wcześniejszych pracach 
[27-30]. Pomiarów SEM do-
konywano wobec chlorosre-
browej elektrody odniesienia 
Orion 90-02 w temperaturze 
pokojowej,  w  roztworach 
mieszanych mieszadłem me-
chanicznym z użyciem 16-ka-
nałowego systemu zbierania 
danych (Lawson Labs. Inc. 
USA) sprzężonego z kompu-
terem. Pomiary pH wykonano 
przy użyciu elektrody szklanej 
Orion 82-72.

Wyniki
Pierwszym etapem weryfika-
cji pracy elektrod było spraw-
dzenie takich parametrów jak 
granica wykrywalności, zakres 
pomiarowy, czułość, selektyw-
ność, zakres pH, czas odpo-
wiedzi i oporność. W drugim 
etapie badań porównywano 
stabilność, odtwarzalność i od-
wracalność potencjału elektrod 
oraz testowano elektrody na 
obecność warstwy wodnej.

Tabela 1. Porównanie parametrów elektrod zawierających w membranie ciecz jonową 
(optymalny skład) z parametrami elektrod zawierających w membranie tradycyjny do-
datek jonowy KTpClPB 

Rodzaj
SCISE

Rodzaj dodatku 
jonowego

Nachylenie 
charakterystyki, 

mV/pa

Granica 
wykrywalności, 

M 

Zakres 
pomiarowy,  

M
Pb-SCISE BMImCl 29,0 4,8×10-7 1×10-6-1×10-1

Pb-SCISE KTpClPB 22,2 1,8×10-6 1×10-5-1×10-1

Cd-SCISE EMImCl 30,8 2,9×10-7 1×10-6-1×10-1

Cd-SCISE KTpClPB 23,7 3,6×10-6 1×10-5-1×10-1

Cu-SCISE EMImCl 28,6 3,5×10-7 1×10-6-1×10-1

Cu-SCISE KTpClPB 33,6 2,9×10-5 1×10-4-1×10-1

Zn-SCISE BMImCl 28,7 2,9×10-7 1×10-6-1×10-1

Zn-SCISE KTpClPB 30,5 4,9×10-6 1×10-5-1×10-1
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kondycjonowania i  osiągnię-
tych granic wykrywalności 
dla poszczególnych elektrod 
przedstawia tabela 2.

Selektywność
Jednym  z  najważniejszych 
parametrów elektrody jest jej 
selektywność, której ilościową 
miarą jest potencjometryczny 
współczynnik selektywności. 
Selektywność elektrody deter-
minowana jest przez jonofor, 
który odpowiada za wybiórczą  
i odwracalną ekstrakcję jonu 
głównego  do  membrany. 
Na selektywność elektrody 
wpływ mają także pozostałe 
składniki membrany sól lipo-
filowa, plastyfikator oraz poli-
merowa matryca. 
Wpły w  ciecz y  jonow ych 
na selektywność badanych 
elektrod  sprawdzono  wy-
znaczając ich współczynniki 
selektywności i porównując 
ze współczynnikami selek-
tywności elektrod zawierają-
cych w  membranie ten sam 
jonofor i plastyfikator oraz sól 
lipofilową KTpClPB. Wartości 
współczynników  selektyw-
ności  wyznaczano  metodą 
roztworów oddzielnych [34]. 
W wyniku przeprowadzonych 
badań stwierdzono, że elek-
trody zawierające w membra-
nie ILs z anionem chlorkowym 
wykazywały lepszą selektyw-
ność niż elektrody z mem-
braną o tradycyjnym składzie 
[27-30]. Poprawę selektyw-
ności  zaobserwowano  dla 
wszystkich elektrod zawierają-
cych ciecz jonową w membra-
nie. Było to zaskakujące biorąc 
pod uwagę fakt, że stężenie 
ILs w membranie było ponad 
pięciokrotnie większe (>500% 
mol) niż stężenie jonoforu. 
Dlatego kolejnym etapem ba-

dań było sprawdzenie poten-
cjałotwórczych  właściwości 
ILs. W tym celu skonstruowano 
tzw. „puste elektrody”, których 
membrany zawierały oprócz 
plastyfikatora i PVC tylko ciecz 
jonową lub KTpClPB (bez jono-
foru), a następnie sprawdzono 
ich odpowiedź  w  roztworach 
Pb(NO3)2, Cd(NO3)2, Cu(NO3)2, 
i Zn(NO3)2 oraz NaNO3, NaCl, 
Na2SO4 i NaClO4. W wyniku 
tych pomiarów stwierdzono, 
że elektrody zawierające tylko 
ciecz jonową w membranie 
bez jonoforu charakteryzują 
się bardzo małą czułością rzę-
du kilku mV/dekadę w stosun-
ku do badanych jonów metali 
oraz nie wykazują czułości na 
aniony. Natomiast elektrody 
zawierające  w  membranie 
KTpClPB bez jonoforu wyka-
zywały czułość na wszystkie 
badane kationy. Nachylenie 
krzywych kalibracyjnych tych 
elektrod  wynosiło  ponad 
20  mV/dekadę. Stąd wnio-
sek, że badane ILs wykazują 
znacznie słabsze właściwości 
jonowymienne niż tradycyjna 
sól lipofilowa KTpClPB. Lep-
sze wartości współczynników 
selektywności uzyskane dla 
elektrod opartych na cieczy 
jonowej w porównaniu do 
współczynników  selektyw-

ności elektrod opartych na 
KTpClPB są wynikiem różnicy 
we właściwościach jonowy-
miennych. Obecne w  mem-
branie ciecze jonowe na skutek 
bardzo słabych właściwości 
jonowymiennych nie zwięk-
szają ekstrahowalności jonów 
interferujących, a zwiększa-
jąc siłę jonową w  membranie 
ułatwiają  ekstrakcję  jonu 
głównego.   Zawar tość   IL 
w  membranie może znacznie 
przewyższać stężenie jono-
foru i nie powoduje to utraty 
selektywności. Z kolei sól li-
pofilowa o właściwościach  jo-
nowymiennych zwiększa eks-
trakcję wszystkich kationów 
zmniejszając  selektywność 
elektrody. Efekt ten zależy 
oczywiście od stężenia soli 
lipofilowej w  membranie. Ba-
dania Cu-SCISE zawierających 
w membranie odpowiednio 

0,5% i 3% w/w KTpClPB wyka-
zały, że zwiększenie stężenia 
soli lipofilowej w membranie 
spowodowało utratę selek-
tywności elektrody. Taka sama 
zawartość procentowa cieczy 
jonowej (3% ww.) pozwala na 
uzyskanie  korzystniejszych 
wartości współczynników se-
lektywności. 

Zakres pH 
Zastąpienie w membranie soli 
lipofilowej o charakterze wy-
mieniacza jonowego obojęt-
ną cieczą jonową zmniejszyło 
również interferujący wpływ 
jonów wodorowych. Elektro-
dy zawierające w membranie 
ciecz jonową charakteryzo-
wały się szerszym zakresem 
optymalnego pH w porów-
naniu do elektrod z KTpClPB. 
Zależność tę przedstawia ta-
bela 3.

Tabela 2. Optymalne procedury kondycjonowania oraz osiągnięte granice wykrywalności 
badanych SCISEs 

Rodzaj
SCISE Procedura kondycjonowania elektrody Granica 

wykrywalności, M 

Pb-SCISE 1x10−3  M Pb(NO3)2 +1x10−4 M HNO3 (6 h) następnie 
1x10−7  M Pb(NO3)2 +1x10−4 M HNO3 (24 h) 4,3×10-9

Cd-SCISE
1x10−3  M Cd(NO3)2 (12 h) następnie 
1x10-4 mol L-1 Cd(NO3)2 + 1x10-2 mol L-1  
NaNO3 +1x10-3 mol L-1 Na2EDTA pH=5,0 (24h) 

1,4×10-9

Cu-SCISE 1x10−3  M Cu(NO3)2 +1x10−4 M HNO3 (24 h) następnie 
1x10−7  M Cu(NO3)2 +1x10−4 M HNO3 (24 h) 3,2×10-8

Zn-SCISE 1x10−3  M Zn(NO3)2 +1x10−4 M HNO3 (24 h) następnie 
1x10−7  M Zn(NO3)2 +1x10−4 M HNO3 (24 h) 6,9×10-8

Tabela 3. Optymalne procedury kondycjonowania oraz 
osiągnięte granice wykrywalności badanych SCISEs

Rodzaj
SCISE

Zakres pH elektrody 
z cieczą jonową 
w membranie

Zakres pH elektrody 
 z KTpClPB 

w membranie

Pb-SCISE 4,7-7,1 3,5-7,3

Cd-SCISE 5,0-8,0 3,8-8,0

Cu-SCISE 4,5-6,0 2,5-6,0

Zn-SCISE 5,0-7,8 3,8-8,0

Próbka 1 – Woda wodociągowa dostarczana za pomocą rur miedzianych
Próbka 2 – Woda wodociągowa dostarczana za pomocą rur PVC
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Oporność i czas odpowiedzi 
Ważną cechą elektrody jo-
noselektywnej  określającą 
w  pewnym stopniu jej przy-
datność do pomiarów jest 
oporność. Elementem elek-
trody o największej oporno-
ści jest membrana. Oporność 
membrany ma wpływ na takie 
parametry elektrody jak szyb-
kość ustalania się potencjału 
czyli czas odpowiedzi, dryft 
potencjału w czasie, przebieg 

charakterystyki  elektrody 
i dokładność wyznaczenia gra-
nicy wykrywalności. Oporność 
skonstruowanych elektrod wy-
znaczano dwiema metodami. 
Początkowo stosowano me-
todę pomiaru oporności opra-
cowaną przez Sykuta  [35], 
która polega na  pomiarze 
czasu ładowania kondensa-
tora prądem płynącym przez 
badaną elektrodę do okre-
ślonego napięcia. Oporność 

elektrody jest wtedy propor-
cjonalna do czasu ładowa-
nia kondensatora. Wartości 
oporności elektrod określono 
na podstawie krzywej kalibra-
cyjnej wyznaczonej dla opor-
ników wzorcowych o usta-
lonej oporności nominalnej. 
W nowszych badaniach prze-
prowadzano badania elektrod 
metodą spektroskopii impe-
dancyjnej, która min. pozwala 
na dokładniejsze określenie 
oporności membrany. Przy-
kładowe widma impedancyj-
ne dla Zn-SCISE przedstawia 
rysunek 1. 
Miarą oporności membrany 
jest średnica półokręgu na 
widmie impedancyjnym. Jak 
wynika z analizy rysunku  2 
zastąpienie  w  membranie 
tradycyjnej  soli  lipofilowej 
KTpClPB cieczą jonową po-
woduje obniżenie oporności 
membrany ponad cztery razy. 
Podobnie pozostałe SCISEs 
zawierające  w  membranie 
ciecz jonową wykazywały kil-
kakrotnie mniejszą oporność 
niż takie same elektrody z solą 
lipofilową KTpClPB. Zależność 
taką uzyskano dla wszystkich 
konstruowanych elektrod nie-
zależnie od stosowanej tech-

niki pomiaru oporności. Niż-
sza oporność elektrod z cieczą 
jonową w  membranie ma 
swoje konsekwencje w po-
staci krótszego czasu odpo-
wiedzi oraz lepszej stabilności 
i  odtwarzalności potencjału. 
Czas ustalania się potencjału 
dla elektrody z cieczą jono-
wą w membranie w każdym 
przypadku był około dwa 
razy krótszy niż dla elektrody 
z membraną o tradycyjnym 
składzie. Efekt ten ilustrują 
krzywe odpowiedzi dyna-
micznej dla Cu-SCISEs przed-
stawione na rysunku 2.  

Obecność  warstwy  wodnej 
w opracowanych SCISEs 
Wykazano  doświadczalnie 
[6-8] i teoretycznie [14], że 
w SCISEs pomiędzy jonoczułą 
membraną, a elektrodą we-
wnętrzną może tworzyć się 
bardzo cienka warstwa wod-
na. W takim przypadku czujnik 
zachowuje się jak klasyczna 
ISE z bardzo małą objętością 
roztworu wewnętrznego, któ-
rego skład zmienia się wraz ze 
zmianą składu próbki w wyni-
ku czego zmienia się potencjał 
międzyfazowy po wewnętrz-
nej stronie membrany. Dowo-
dem na tworzenie się warstwy 
wodnej jest dodatni dryft po-
tencjału elektrody w wyniku 
zamiany jonu głównego na 
jon interferujący w roztworze 
próbki oraz ujemny dryft po-
tencjału wywołany zamianą 
jonu interferującego na jon 
główny. Badania powstawania 
warstwy wodnej w opracowa-
nych elektrodach przeprowa-
dzono według procedury za-
proponowanej przez Pretscha 
i współpracowników [36], któ-
ra polega na pomiarze poten-
cjału elektrody w  roztworze 

Rys. 1. Widmo impedancyjne Zn-SCISEs z membraną zawierającą BMImCl(a) oraz 
z membraną zawierającą KTpClPB (b)

Rys. 2. Krzywe odpowiedzi dynamicznej Cu-SCISE z mem-
braną zawierającą ciecz jonową EMImCl oraz Cu-SCISE 
z membraną zawierającą sól lipofilową KTpClPB
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jonu głównego (ok.  24 h), 
następnie w rozworze jonu 
interferującego przez kilka 
godzin po czym znowu w roz-
tworze jonu głównego przez 
kilkadziesiąt godzin. Badane 
SCISEs zawierające w  mem-
branie ciecz jonowa nie wy-
kazywały dryftu potencjału 
w trakcie przeprowadzonego 
testu co dowodzi, że w tego 
typu elektrodach nie tworzy 
się warstwa wodna pomiędzy 
membraną a elektrodą we-
wnętrzną. 

Stabilność i odtwarzalność po-
tencjału  opracowanych SCISEs
Zdefiniowana ścieżka prze-
wodzenia ładunku, zreduko-
wana  oporność  membrany 
oraz brak warstwy wodnej 
w elektrodach z membraną 
opartą na cieczy jonowej po-
zwalają na uzyskanie lepszej 
stabilności i odtwarzalności 
potencjału. Efekt ten ilustrują 
wyniki pomiarów potencjału 
trzech identycznych Zn-SCI-

SEs w  0,1  M Zn(NO3)2 przed-
stawione na rysunku 3. 
Na wykresie podana jest śred-
nia wartość potencjału trzech 
czujników  oraz  odchylenie 
standardowe od wartości śred-
niej. Przedstawione pomiary 
potencjału w czasie pokazują 
znacznie lepszą stabilność i od-
twarzalność potencjału elek-
trody z cieczą jonową w mem-
branie w porównaniu do takiej 
samej elektrody z KTpClPB bez 
cieczy jonowej.

Zastosowanie praktyczne opra-
cowanych SCISEs
Dobre parametry analityczne 
opracowanych elektrod szcze-
gólnie niska granica wykrywal-
ności, dobra selektywność oraz 
stabilność  i  odtwarzalność 
potencjału sprawiają że mogą 
one być z powodzeniem stoso-
wane do oznaczania jonów na 
które są czułe czyli ołowiu, kad-
mu, miedzi i  cynku. Przydat-
ność analityczną opracowa-
nych elektrod potwierdzono 

Rys. 3. Stabilność i odtwarzalność potencjału Zn-SCI-
SEs [29]
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brany. Zastosowanie cieczy 
jonowej z anionem Cl- do pre-
paratyki fazy membranowej 
elektrod na bazie elektrody 
Ag/AgCl zapewnia stałe stę-
żenie  jonów  chlorkowych, 
co wpływa na stałość i stabil-
ność potencjału tej elektrody 
i pozwala na uzyskanie dobrej 
odtwarzalności  potencjału 
opracowanych SCISEs. Doda-
tek cieczy jonowej do mem-
brany powoduje znaczne ob-
niżenie oporności membrany, 
co skutkuje krótkim czasem 
odpowiedzi elektrod i lepszą 
stabilnością potencjału. Krótki 
czas ustalania się potencjału 
oraz długookresowa stabil-
ność potencjału opracowa-
nych SCISEs są także efektem 
tego, że nie są one podatne na 
tworzenie się warstwy wodnej 
pomiędzy jonoczułą membra-
ną i stałym kontaktem. Opra-
cowane elektrody ze stałym 
kontaktem wykazują bardzo 
dobre parametry analityczne, 
co pozwala na zastosowanie 
ich do analizy próbek rzeczy-
wistych. 
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doświadczalnie stosując je do 
oznaczania ołowiu [27], kad-
mu [28], cynku [29] i miedzi 
w  rzeczywistych próbkach 
wody wodociągowej i wody 
rzecznej oraz w ściekach. 
Oznaczenia przeprowadzono 
metodą  dodatku  roztworu 
standardowego  do  próbki. 
Miarodajność wyników ozna-
czeń z użyciem opracowanych 
elektrod sprawdzono porów-
nując wyniki uzyskane dla tej 
samej próbki metodą woltam-
perometrii stripingowej lub 
analizując certyfikowany ma-
teriał odniesienia. W każdym 
przypadku uzyskano zado-
walającą zgodność wyników, 
co potwierdza przydatność 
analityczną  opracowanych 
elektrod. 
Przykładowe wyniki oznacza-
nia miedzi w wodzie wodo-
ciągowej  z  zastosowaniem 
opracowanej Cu-SCISE przed-
stawia tabela 3. 

Wnioski 
Zastosowanie cieczy jono-
wych pochodnych imidazo-
lu w membranach elektrod 
jonoselektywnych  pozwo-
liło na opracowanie nowych 
elektrod ze stałym kontaktem 
czułych na jony ołowiu, kad-
mu, miedzi i cynku o lepszych 
parametrach  analitycznych 
niż elektrody z membraną 
o  konwencjonalnym składzie. 
Dodatek cieczy jonowej do 
membrany powoduje obni-
żenie granicy wykrywalności 
i poprawę selektywności elek-
trod. Badane ciecze jonowe 
pochodne 3-metyloimidazolu 
z anionem Cl- nie wykazują 
właściwości  jonowymien-
nych, więc nie powodują 
zwiększenia ekstrakcji jonów 
interferujących do fazy mem-
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