Elektrody jonoselektywne ze statym
kontaktem do oznaczania niskich
stezen otowiu, kadmu, miedzi i cynku
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W niniejszej pracy przedstawiono wyniki badan dotyczace opracowania elektrod jonoselektywnych czutych

na jony olowiu, kadmu, miedzi i cynku charakteryzujacych sie niska granica wykrywalnosci. Opracowano

nowy t elektrod ze statym kontaktem na bazie elektro chiorosrebrowej zawierajacych w olimerowe
y typ elektrod tym kontak bazie elektrody chl browej zawierajacych w poli j

membranie nowy jonowy skiadnik ciecz jonowa. Wzbogacenie jonoczutej membrany ciecza jonowq pozwolito

na obnizenie opornosci membrany, obnizenie granicy wykrywalnosci i poprawe selektywnosci. Zastosowano

ciecze z anionem chlorkowym dzieki czemu zdefiniowany zostat potencjat elektrody wewnetrznej Ag/AgCl, co

z kolei zaowocowato poprawa stabilnosci i odtwarzalnosci potencjatu uzyskanych czujnikow.

Wprowadzenie

Elektrody jonoselektywne (ISE
ang. lon-Selective Electrode)
to popularne i powszechnie
stosowane narzedzie anali-
tyczne. W ostatnich latach
coraz wiekszym powodze-
niem cieszg sie elektrody jo-
noselektywne z polimerowa
membrang bez elektrolitu
wewnetrznego tzw. elektrody
ze statym kontaktem (SCISE
ang. Solid Contact lon-Selec-
tive Electrode). Elektrody tego
typu w poréwnaniu do swoich
klasycznych odpowiednikow
z roztworem wewnetrznym
majg wiele zalet. Brak roztwo-
ru wewnetrznego umozliwia
otrzymanie elektrody o znacz-
nie mniejszych
i dowolnym ksztatcie przy jed-
noczesnym obnizeniu kosz-
tow produkgji. Elektrody ze
statym kontaktem szczegdlnie
dobrze sprawdzajg sie w po-
miarach  przeprowadzanych
w terenie poza laboratorium,
gdyz sg znacznie bardziej od-

rozmiarach
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porne na zniszczenie, prostsze
w obstudze i transporcie. Po-
nadto SCISEs charakteryzuja
sie czesto nizsza granicg wy-
krywalnosci co jest zwigzane z
eliminacja wycieku jonu gtow-
nego z roztworu wewnetrz-
nego przez membrane do
przymembranowej warstwy
roztworu probki [1].

SCISEs to pierwszy krok do
opracowania mikroelektrod,
gdyz jak wiadomo wyelimi-
nowanie roztworu elektrolitu
wewnetrznego jest koniecz-
ne do miniaturyzacji elektrod
jonoselektywnych. W przy-
padku elektrod o matych
rozmiarach zazwyczaj zwiek-
sza sie opor elektrody, co w
konsekwencji prowadzi do
zwiekszenia szumoéw i niesta-
bilnosci potencjatu. Dlatego
tak istotne jest opracowanie
SCISEs o niskiej opornosci
membrany wykazujacych sta-
ty i stabilny potencjat.
Pierwowzorem SCISEs byta
konstrukcja typu ,coated
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wire”, w ktdrej jonoczuta po-
limerowa membrana pokry-
wata bezposrednio platynowy
drut [2,3]. Problemem w kon-
strukcji tego typu elektrod
jest niestabilnos¢ i staba od-
twarzalnos¢ potencjatu spo-
wodowana nie zdefiniowana
termodynamicznie granica faz
pomiedzy membrang o prze-
wodnictwie jonowym, a elek-
troda wewnetrzna o przewod-
nictwie elektronowym [4, 5].
Badania ostatnich lat wykaza-
ty, ze przyczyna dryftu poten-
cjatu w elektrodach ze statym
kontaktem jest réwniez bar-
dzo cienka warstwa wodna,
ktéra moze tworzy¢ sie po-
miedzy polimerowa membra-
ng, a elektroda wewnetrzna.
Sktad tej warstwy zmienia sie
wraz ze zmiang skfadu probki
i pH, co prowadzi do niesta-
bilnosci potencjatu elektrody
[6-8]. W literaturze dotyczacej
elektrod ze statym kontaktem
opisane sg rézne sposoby
poprawy stabilnosci i odtwa-

rzalnosci potencjatu SCISEs.
Najczesciej spotykanym roz-
wigzaniem jest natozenie od-
powiedniej warstwy posred-
niej zapewniajacej wiasciwy
mechanizm przekazywania
tadunku pomiedzy jonoczu-
ta membrang, a przetworni-
kiem. Jako warstwy posrednie
stosowane s3 polimery prze-
wodzace o przewodnictwie
jonowo-elektronowym [9-12],
hydrozele z unieruchomionym
elektrolitem wewnetrznym
[13], samoorganizujace sie
warstwy redox [14], nanoczast-
ki metali [15, 16] i nanoma-
terialy weglowe [17-18]. Inny
sposob to modyfikacja mem-
brany polegajaca na dodaniu
sktadnika przewodzacego np.
polimeru przewodzacego lub
nanorurek weglowych bezpo-
$rednio do jonoczutej mem-
brany [19, 20].

Nowa koncepcja elektrod ze
stalym kontaktem przedsta-
wiona w niniejszej pracy po-
lega na modyfikacji sktadu



polimerowej membrany po-
przez dodatek cieczy jonowe;j

przy jednoczesnym zastoso-
waniu odpowiedniej warstwy
posredniej. Jako warstwe po-
Srednig zastosowano plasty-
fikowany polichlorek winylu
(PVC) z kilkuprocentowym
dodatkiem cieczy jonowej,
ktory petnit role elektrolitu
wewnetrznego. Ta sama ciecz
jonowa stosowana byta do
preparatyki jonoczutej mem-
brany.

Ciecze jonowe (IL ang. lonic
Liquid) to organiczne zwigz-
ki chemiczne skfadajace sie
wylacznie z jonow, duzego
organicznego kationu i mniej-
szego nieorganicznego lub
organicznego anionu. W cie-
czach jonowych najpopular-
niejsze obecnie sg dwa katio-
ny 1,3-dialkiloimidazoliowy
i 1-alkilopirydyniowy. Wsrod
anionéw nieorganicznych
najczesciej spotykany jest
heksafluorofosforan, tetra-
fluoroboran, chlorek, di(triflu-
orometylosulfonylo)amid oraz
chlorogliniany. Liczba mozli-
wych kombinacji kation-anion
jest ogromna i szacuje sie ja
na okoto 10'8. Ciecze jonowe
to sole, ktérych temperatura
wrzenia jest nizsza niz tempe-
ratura wrzenia wody. Zwigzki
te maja wiele ciekawych wta-
$ciwosci, ktore pozwalaja na
ich bardzo szerokie zastoso-
wanie praktyczne [21-24].

Z punktu widzenia zastosowa-
nia w membranach elektrod
jonoselektywnych istotne zna-
czenie majg takie cechy jak:

- budowa jonowa,

- dobre przewodnictwo pra-
du elektrycznego,

— stabilnos¢ termiczna,

- dobre wiasciwosci ekstrak-
cyjne,

- nietoksycznos¢,

- niska preznos¢ par w tem-
peraturze pokojowej,

- niepalnos¢.

Do preparatyki membran SCI-
SEs wybrane zostaty ciecze jo-
nowe z anionem chlorkowym
pochodne 3-metylo imidazo-
lu. Wybrano ciecze z anionem
chlorkowym ze wzgledu na
rodzaj stosowanej elektrody
wewnetrznej, ktora byta elek-
troda chlorosrebrowa Ag/AgCl.
Zatozono, ze dodanie do fazy
membranowej stykajacej sie
bezposrednio z elektroda
Ag/AgCl cieczy jonowej
w postaci chlorkowej w jed-
noznaczny sposéb okresli po-
tencjat tej elektrody, a jonowa
budowa tych zwigzkéw po-
prawi parametry elektryczne
membrany. Dalszymi kryteria-
mi wyboru tych zwigzkoéw byta
ich rozpuszczalno$¢ w plastyfi-
katorach stosowanych do pre-
paratyki membrany oraz dobre
wilasciwosci ekstrakcyjne.
Ciecze jonowe dzieki budowie
jonowej moga petni¢ w jono-
czutej membranie funkcje
lipofilowego dodatku jono-
wego. W elektrodach katio-
noselektywnych najczesciej
stosowane s3 fenyloborany
litowcoéw i ich pochodne np.
fenyloboran (NaPB),
tetrakis(4-chlorofenylo)bo-
ran potasu (KTpCIPB), tetra-
kis[3,5bis-(trifluorometylo)]
boran potasu i inne. Sole te
spetniajg w membranie kilka
waznych funkcji. Po pierw-
sze ograniczaja interferujacy

sodu

wptyw anionéw z fazy wodnej,
ktére moga ulegac koekstrak-
¢ji z kationem do membrany
jako pary jonowe. Po drugie
znacznie obnizaja opornos¢
membrany, co korzystnie
wptywa na szybkosc¢ ustalania

sie potencjatu [25]. Obecnosc
soli lipofilowej na skutek jej
wiasciwosci jonowymiennych
zwieksza ekstrahowalnos¢
wszystkich kationéw, dlate-
go jej stezenie w membranie
musi by¢ starannie dobrane.
Zbyt duzy dodatek soli o cha-
rakterze wymieniacza jonowe-
go moze spowodowac utrate
selektywnosci na dany kation
[36]. Zawartos¢ soli lipofilo-
wej w membranie zalezy od
stezenia jonoforu. Stosuje sie
nie wiecej niz 100% [mol] soli
lipofilowej w stosunku do ilo-
$ci jonoforu [25].

Zeby oceni¢ wplyw cieczy jo-
nowej na parametry elektrody
réwnolegle badano elektro-
dy o takiej samej konstruk-
cji z membrang zawierajaca
tradycyjny dodatek jonowy
KTpCIPB.

Czes¢ eksperymentalna

Do preparatyki membran
oprécz matrycy z polichlorku
winylu (PVC) stosowano na-
stepujace sktadniki:

« ciecze jonowe: chlorek 1-ety-
lo- 3-metyloimidazolu (EMImCI),
chlorek 1-butylo-3-metylo-
imidazolu (BMImCI), chlorek
1-heksylo-3-metyloimidazolu
(HMImCI), chlorek 1-decylo-3
metyloimidazolu (DMImCI),
chlorek 1-benzylo-3-etyloimi-
dazolu (BnMImCl);

« sol lipofilowa: tetrakis(4-
-chlorofenylo)boran potasu
(KTpCIPB);

« jonofory: jonofor na jony
otowiu (ll)-(tetr-butylocalix(4)
arena-tetrakis(N,N-dimetylo-
tioacetamid)(lead ionophore
IV), jonofor na jony kadmu-
N,N,N’,N’tetrabutyl-3,6-
dioxaoctanodi(tioamid) (cad-
mium ionophore I), jonofor na
jony miedzi-N,N,NN'tetracy-
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kloheksylo-2,2-tidiacetamid
(copper(ll) ionophore V), 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-
zej zwiazki skonstruowano
elektrody jonoselektywne.
Faza membranowa badanych
elektrod sktada sie z war-
stwy wewnetrznej, w ktorej
umieszczona jest wewnetrz-
na elektroda wyprowadzaja-
ca Ag/AgCl oraz z wilasciwej
membrany, ktéra obok skfad-
nikéw warstwy wewnetrznej
zawiera dodatkowo jonofor.
W celu przygotowania war-
stwy wewnetrznej odwazono
sktadniki (PVC, plastyfikator,
ciecz jonowa lub sél lipofi-
lowa), dokfadnie wymiesza-
no w fazni ultradzwiekowej,
odpowietrzono pod préznia
i napetniano nig teflonowy
czujnik elektrody az 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 zewnetrznej
sporzadzono odwazki sktadni-
kow w takim samym stosunku
wagowym jak w warstwie we-
wnetrznej lecz z dodatkiem
odpowiedniego jonoforu.
Tak przygotowang mieszani-
ne odpowietrzano i nakta-
dano na zzelowang warstwe
wewnetrzng, a nastepnie

29



ponownie umieszczano w su-
szarce w temperaturze 90°C
na okoto 5 min. Czujnik teflo-
nowy montowano nastepnie
do korpusu elektrody i kondy-
cjonowano w roztworze jonu
gtéwnego o stezeniu 1x1073
mol L. Konstrukcja elek-
trod opisana jest doktadniej
we wczesniejszych pracach
[27-30]. Pomiarow SEM do-
konywano wobec chlorosre-
browej elektrody odniesienia
Orion 90-02 w temperaturze
pokojowej, w roztworach
mieszanych mieszadtem me-
chanicznym z uzyciem 16-ka-
natowego systemu zbierania
danych (Lawson Labs. Inc.
USA) sprzezonego z kompu-
terem. Pomiary pH wykonano
przy uzyciu elektrody szklanej
Orion 82-72.

Wyniki

Pierwszym etapem weryfika-
¢ji pracy elektrod byto spraw-
dzenie takich parametréow jak
granica wykrywalnosci, zakres
pomiarowy, czuto$¢, selektyw-
nos$¢, zakres pH, czas odpo-
wiedzi i opornos¢. W drugim
etapie badan poréwnywano
stabilnos¢, odtwarzalnos$¢ i od-
wracalno$¢ potencjatu elektrod
oraz testowano elektrody na
obecnos¢ warstwy wodnej.

Granica wykrywalnosci i na-
chylenie charakterystyki elek-
trod

Odpowiedz elektrod zawiera-
jacych ciecz jonowa w mem-

branie zalezy od rodzaju tej
cieczy oraz od rodzaju pla-
styfikatora uzytego do pre-
paratyki membrany. W wiek-
szosci badanych uktadéw
elektrody zwierajace ciecz
jonowa w membranie wy-
kazywaty nizsza o ponad
1 rzad wielkosci granice wy-
krywalnosci i lepszg czutosc
niz takie same elektrody bez
cieczy jonowej. W przypadku
elektrod otowiowych popra-
we parametréw w  wyniku
zamiany KTpCIPB na ciecz jo-
nowg uzyskano dla elektrod
zawierajacych w membranie
jako plastyfikatory NPOE oraz
mieszanine NPOE i (BBPA) 1:1
ww. [31]. W przypadku Cd-
-SCISEs badano membrany
zawierajace trzy plastyfika-
tory NPOE, ftalan dioktylowy
(DOP) i BBPA+NPOE (3:1 w/w).
Obnizenie granicy wykrywal-
nosci i zwiekszenie czutosci
w stosunku do elektrod bez
cieczy jonowej w membranie
uzyskano dla nastepujacych
kombinacji IL- plastfikator:
EMIm-NPOE, BMImCI-NPOE,
EMIm-DOP, BMImCI-DOP,

HMImCI-DOP, DMImCI-
-DOP, BnhMImCI-DOP. Dla
elektrod z membrana oparta
na plastyfikatorze BBPA+N-
POE (3:1 ww.) uzyskano po-
nadnernstowskie nachylenie
charakterystyki bez zauwazal-
nej poprawy granicy wykry-
walnosci [28].

Podobne badania nad opty-
malizacja sktadu membran
elektrod selektywnych w sto-
sunku do jonéw cynku wy-
kazaly, ze wyrazne obnizenie
granicy wykrywalnosci z za-
chowaniem nernstowskigo
nachylenia charakterystyki
wykazywaty elektrody zawie-
rajgce w membranie plasty-
fikator NPOE i ciecz jonowa
BMImCI lub HMImCI oraz pla-
styfikator TBP+TEHP (1:1 ww.)
i ciecz jonowa EMImCI lub
BMImCI [29].

Dla Cu-SCISEs badano jako
plastyfikator tylko NPOE.
Sposréd badanych cieczy jo-
nowych znaczacg poprawe
granicy wykrywalnosci (pra-
wie 2 rzedy wielkosci w po-
réwnaniu do elektrody bez IL
w membranie) i teoretyczne
nachylenie charakterystyki
uzyskano dla elektrody za-
wierajacej EMImCI. Elektrody,
ktédrych membrana zawierata
BMIMmCI i HMImCI wykazywaty

Tabela 1. Poréwnanie parametrow elektrod zawierajacych w membranie ciecz jonowg
(optymalny sktad) z parametrami elektrod zawierajagcych w membranie tradycyjny do-

datek jonowy KTpCIPB

. . Nachylenie Granica Zakres
';%CII;? Rocjl:iz) szc;tku charakterystyki, | wykrywalnosci, pomiarowy,
mV/pa M
Pb-SCISE BMIMCI 29,0 4,8x1077 1%x106-1x101
Pb-SCISE KTpCIPB 22,2 1,8x10°6 1%x1075-1x101
Cd-SCISE EMIMCI 30,8 2,9%1077 1x106-1x101
Cd-SCISE KTpCIPB 23,7 3,6x10° 1x107°5-1x101
Cu-SCISE EMImCI 28,6 3,5%1077 1%x106-1x101
Cu-SCISE KTpCIPB 33,6 2,9%107° 1x104-1x101
Zn-SCISE BMImMCI 28,7 2,9%1077 1x106-1x101
Zn-SCISE KTpCIPB 30,5 4,9%10°6 1x1075-1x101
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ponadnernstowskie nachy-
lenie krzywej kalibrowania
oraz nizsza o okoto pdl rze-
du granice wykrywalnosci
w poréwnaniu do elektrody
z membrang o tradycyjnym
skfadzie [30]. Poréwnanie pa-
rametréw elektrod zawieraja-
cych w membranie ciecz jo-
nowa z parametrami elektrod
zawierajacych w membranie
KTpCIPB przedstawiono w ta-
beli 1.

Whbrew oczekiwaniom usunie-
cie roztworu wewnetrznego
nie spowodowato znaczacej
poprawy granicy wykrywalno-
$ci. Membrany SCISEs kondy-
cjonowane w roztworze jonu
gtéwnego o stezeniu 103 M
zawierajg ten jon na stosu-
kowo wysokim poziomie.
Wystepuje w tym przypad-
ku analogiczne zjawisko jak
w klasycznych ISEs, czyli wy-
ciek jonu gtéwnego z mem-
brany do przymembranowe;j
warstwy roztworu [32]. Skut-
kiem tego w rozcienczonych
roztworach prébki stezenie
jonu gtéwnego w przymem-
branowej warstwie roztwo-
ru jest wyzsze niz w gtebi
i obserwujemy zawyzona
granice wykrywalnosci. Ba-
dania dotyczace elektrod ze
statym kontaktem wykazaty,
Ze na granice wykrywalnosci
tych elektrod istotny wptyw
ma sktad i stezenie roztwo-
ru kondycjonujgcego [33].
Dlatego dla opracowanych
SCISEs sprawdzano mozli-
wosci obnizenia granicy wy-
krywalnosci. Stosujac rézne
procedury kondycjonowania
elektrod uzyskano zgodnie
z oczekiwaniem nizsze gra-
nice wykrywalnosci na po-
ziomie 108-10° M. Zestawie-
nie optymalnych procedur



kondycjonowania i osiggnie-
tych granic wykrywalnosci

dla poszczegolnych elektrod
przedstawia tabela 2.

Selektywnos¢

Jednym z najwazniejszych
parametréw elektrody jest jej
selektywnos¢, ktdrej ilosciowa
miarg jest potencjometryczny
wspoétczynnik selektywnosci.
Selektywnosc elektrody deter-
minowana jest przez jonofor,
ktéry odpowiada za wybidrcza
i odwracalng ekstrakcje jonu
gtéwnego do membrany.
Na selektywnos¢ elektrody
wplyw maja takze pozostate
sktadniki membrany sdl lipo-
filowa, plastyfikator oraz poli-
merowa matryca.

Wptyw cieczy jonowych
na selektywnos¢ badanych
elektrod sprawdzono wy-
znaczajac ich wspodtczynniki
selektywnosci i poréwnujac
ze wspotczynnikami  selek-
tywnosci elektrod zawieraja-
cych w membranie ten sam
jonofor i plastyfikator oraz sél
lipofilowg KTpCIPB. Wartosci
wspotczynnikédw selektyw-
nosci wyznaczano metoda
roztworéw oddzielnych [34].
W wyniku przeprowadzonych
badan stwierdzono, ze elek-
trody zawierajace w membra-
nie ILs z anionem chlorkowym
wykazywaly lepsza selektyw-
nos¢ niz elektrody z mem-
brana o tradycyjnym skfadzie
[27-30]. Poprawe selektyw-
nosci zaobserwowano dla
wszystkich elektrod zawieraja-
cych ciecz jonowg w membra-
nie. Byto to zaskakujace biorac
pod uwage fakt, ze stezenie
ILs w membranie byto ponad
pieciokrotnie wieksze (>500%
mol) niz stezenie jonoforu.
Dlatego kolejnym etapem ba-

Tabela 2. Optymalne procedury kondycjonowania oraz osiggniete granice wykrywalnosci

badanych SCISEs

Rodzaj . . Granica
SCISE Procedura kondycjonowania elektrody wykrywalnosci, M
1x1073 M Pb(NO3), +1x10~4 M HNO;3 (6 h) nastepnie 9
PB-SCISE | 1410-7 M Pb(NOy), +1x10~% M HNO, (24 h) 4,3x10
1x1073 M Cd(NO3), (12 h) nastepnie
Cd-SCISE 1x104 mol L' Cd(NO3), + 1x10-2 mol L1 1,4%10°°
NaNO5 +1x10-3 mol L't Na,EDTA pH=5,0 (24h)
1x1073 M Cu(NOg3), +1x10~4 M HNO3 (24 h) nastepnie 8
Cu-SCISE | 1,107 M Cu(NO3), +1x10-4 M HNO, (24 h) 3,2x10
1x1073 M Zn(NOg), +1x10~4 M HNOg (24 h) nastepnie 8
Zn-SCISE 1x10~7 M Zn(NOg), +1x10~4 M HNO; (24 h) 6,9>10

dan byto sprawdzenie poten-
cjatotworczych wtasciwosci
ILs. W tym celu skonstruowano
tzw. ,puste elektrody’, ktérych
membrany zawieraty oprécz
plastyfikatora i PVC tylko ciecz
jonowa lub KTpCIPB (bez jono-
foru), a nastepnie sprawdzono
ich odpowiedz w roztworach
Pb(NO3),, Cd(NOs),, Cu(NO3),,
i Zn(NOs), oraz NaNO;, NaCl,
Na,SO, i NaClO,. W wyniku
tych pomiaréw stwierdzono,
ze elektrody zawierajace tylko
ciecz jonowg w membranie
bez jonoforu charakteryzuja
sie bardzo mata czutoscia rze-
du kilku mV/dekade w stosun-
ku do badanych jonéw metali
oraz nie wykazujag czutosci na
aniony. Natomiast elektrody
zawierajace w membranie
KTpCIPB bez jonoforu wyka-
zywaty czuto$¢ na wszystkie
badane kationy. Nachylenie
krzywych kalibracyjnych tych
elektrod wynosito ponad
20 mV/dekade. Stad wnio-
sek, ze badane ILs wykazuja
znacznie stabsze wtasciwosci
jonowymienne niz tradycyjna
sél lipofilowa KTpCIPB. Lep-
sze wartosci wspotczynnikéw
selektywnosci uzyskane dla
elektrod opartych na cieczy
jonowej w poréwnaniu do
wspotczynnikow selektyw-

nosci elektrod opartych na
KTpCIPB sa wynikiem réznicy
we wiasciwosciach jonowy-
miennych. Obecne w mem-
branie ciecze jonowe na skutek
bardzo stabych witasciwosci
jonowymiennych nie zwiek-
szajg ekstrahowalnosci jonow
interferujacych, a zwieksza-
jac site jonowa w membranie
utatwiajg ekstrakcje jonu
gtébwnego. Zawartosc¢ IL
w membranie moze znacznie
przewyzszal stezenie jono-
foru i nie powoduje to utraty
selektywnosci. Z kolei sél li-
pofilowa o wtasciwosciach jo-
nowymiennych zwieksza eks-
trakcje wszystkich kationow
zmniejszajac selektywnosé
elektrody. Efekt ten zalezy
oczywiscie od stezenia soli
lipofilowej w membranie. Ba-
dania Cu-SCISE zawierajacych
w membranie odpowiednio

0,5% i 3% w/w KTpCIPB wyka-
zaly, ze zwiekszenie stezenia
soli lipofilowej w membranie
spowodowato utrate selek-
tywnosci elektrody. Taka sama
zawartos¢ procentowa cieczy
jonowej (3% ww.) pozwala na
uzyskanie korzystniejszych
wartosci wspotczynnikow se-
lektywnosci.

Zakres pH

Zastapienie w membranie soli
lipofilowej o charakterze wy-
mieniacza jonowego obojet-
na ciecza jonowg zmniejszyto
rowniez interferujacy wpltyw
jonéw wodorowych. Elektro-
dy zawierajagce w membranie
ciecz jonowa charakteryzo-
waty sie szerszym zakresem
optymalnego pH w poréw-
naniu do elektrod z KTpCIPB.
Zaleznos¢ te przedstawia ta-
bela 3.

Tabela 3. Optymalne procedury kondycjonowania oraz
osiggniete granice wykrywalnosci badanych SCISEs

. Zakres pH elektrody | Zakres pH elektrody
Rodzaj N .
z ciecza jonowa z KTpCIPB
SCISE . .
w membranie 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

Prébka 1 - Woda wodociggowa dostarczana za pomocg rur miedzianych
Probka 2 - Woda wodociggowa dostarczana za pomoca rur PVC
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Rys. 1. Widmo impedancyjne Zn-SCISEs z membrang zawierajaca BMImCl(a) oraz
z membrang zawierajgcg KTpCIPB (b)
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Rys. 2. Krzywe odpowiedzi dynamicznej Cu-SCISE z mem-
brang zawierajgcq ciecz jonowg EMImCI| oraz Cu-SCISE
z membrang zawierajgca sol lipofilowg KTpCIPB

Opornosc i czas odpowiedzi

Wazna cechag elektrody jo-
noselektywnej okreslajaca
w pewnym stopniu jej przy-
datnos¢ do pomiaréw jest
opornos¢. Elementem elek-
trody o najwiekszej oporno-
$ci jest membrana. Opornosc
membrany ma wptyw na takie
parametry elektrody jak szyb-
ko$¢ ustalania sie potencjatu
czyli czas odpowiedzi, dryft
potencjatu w czasie, przebieg
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charakterystyki elektrody
i doktadnos¢ wyznaczenia gra-
nicy wykrywalnosci. Opornos¢
skonstruowanych elektrod wy-
znaczano dwiema metodami.
Poczatkowo stosowano me-
tode pomiaru opornosci opra-
cowang przez Sykuta [35],
ktéra polega na pomiarze
czasu tadowania kondensa-
tora pradem ptynacym przez
badana elektrode do okre-
slonego napiecia. Opornosc

LAS rok 20, nr5

elektrody jest wtedy propor-
cjonalna do czasu tadowa-
nia kondensatora. Wartosci
opornosci elektrod okreslono
na podstawie krzywej kalibra-
cyjnej wyznaczonej dla opor-
nikow wzorcowych o usta-
lonej opornosci nominalnej.
W nowszych badaniach prze-
prowadzano badania elektrod
metoda spektroskopii impe-
dancyjnej, ktéra min. pozwala
na doktadniejsze okreslenie
opornosci membrany. Przy-
ktadowe widma impedancyj-
ne dla Zn-SCISE przedstawia
rysunek 1.

Miarg opornosci membrany
jest $rednica pétokregu na
widmie impedancyjnym. Jak
wynika z analizy rysunku 2
zastgpienie w membranie
tradycyjnej soli lipofilowej
KTpCIPB ciecza jonowa po-
woduje obnizenie opornosci
membrany ponad cztery razy.
Podobnie pozostate SCISEs
zawierajagce w membranie
ciecz jonowa wykazywaty kil-
kakrotnie mniejszg opornos¢
niz takie same elektrody z solg
lipofilowg KTpCIPB. Zaleznos¢
taka uzyskano dla wszystkich
konstruowanych elektrod nie-
zaleznie od stosowanej tech-

niki pomiaru opornosci. Niz-
sza opornos¢ elektrod z cieczg
jonowg w membranie ma
swoje konsekwencje w po-
staci krétszego czasu odpo-
wiedzi oraz lepszej stabilnosci
i odtwarzalnosci potencjatu.
Czas ustalania sie potencjatu
dla elektrody z ciecza jono-
wa w membranie w kazdym
przypadku byt okoto dwa
razy krotszy niz dla elektrody
z membrang o tradycyjnym
sktadzie. Efekt ten ilustruja
krzywe odpowiedzi dyna-
micznej dla Cu-SCISEs przed-
stawione na rysunku 2.

Obecnos¢ warstwy wodnej
w opracowanych SCISEs

Wykazano doswiadczalnie
[6-8] i teoretycznie [14], ze
w SCISEs pomiedzy jonoczuta
membrang, a elektroda we-
wnetrzng moze tworzy¢ sie
bardzo cienka warstwa wod-
na.W takim przypadku czujnik
zachowuje sie jak klasyczna
ISE z bardzo matg objetoscia
roztworu wewnetrznego, kto-
rego skfad zmienia sie wraz ze
zmiang sktadu probki w wyni-
ku czego zmienia sie potencjat
miedzyfazowy po wewnetrz-
nej stronie membrany. Dowo-
dem na tworzenie sie warstwy
wodnej jest dodatni dryft po-
tencjatu elektrody w wyniku
zamiany jonu gtébwnego na
jon interferujacy w roztworze
prébki oraz ujemny dryft po-
tencjatu wywotany zamiang
jonu interferujgcego na jon
gtéwny. Badania powstawania
warstwy wodnej w opracowa-
nych elektrodach przeprowa-
dzono wedtug procedury za-
proponowanej przez Pretscha
i wspotpracownikéw [36], kto-
ra polega na pomiarze poten-
cjatu elektrody w roztworze
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Rys. 3. Stabilno$¢ i odtwarzalno$¢ potencjatu Zn-SCI-

SEs [29]

jonu gtéwnego (ok. 24 h),
nastepnie w rozworze jonu
interferujgcego przez kilka
godzin po czym znowu w roz-
tworze jonu gtéwnego przez
kilkadziesigt godzin. Badane
SCISEs zawierajace w mem-
branie ciecz jonowa nie wy-
kazywaty dryftu potencjatu
w trakcie przeprowadzonego
testu co dowodzi, ze w tego
typu elektrodach nie tworzy
sie warstwa wodna pomiedzy
membrang a elektrodg we-
wnetrzna.

Stabilnos¢ i odtwarzalnos¢ po-
tencjatu opracowanych SCISEs
Zdefiniowana S$ciezka prze-
wodzenia tadunku, zreduko-
wana opornos¢ membrany
oraz brak warstwy wodnej
w elektrodach z membrang
oparta na cieczy jonowej po-
zwalaja na uzyskanie lepszej
stabilnosci i odtwarzalnosci
potencjatu. Efekt ten ilustrujg
wyniki pomiaréw potencjatu
trzech identycznych Zn-SCl-

SEs w 0,1 M Zn(NO3), przed-
stawione na rysunku 3.

Na wykresie podana jest $red-
nia wartos¢ potencjatu trzech
czujnikédw oraz odchylenie
standardowe od wartosci $red-
niej. Przedstawione pomiary
potencjatu w czasie pokazuja
znacznie lepsza stabilnos¢i od-
twarzalnos¢ potencjatu elek-
trody z ciecza jonowg w mem-
branie w poréwnaniu do takiej
samej elektrody z KTpCIPB bez
cieczy jonowe;j.

Zastosowanie praktyczne opra-
cowanych SCISEs

Dobre parametry analityczne
opracowanych elektrod szcze-
golnie niska granica wykrywal-
nosci, dobra selektywnos¢ oraz
stabilnos¢ i odtwarzalnos¢
potencjatu sprawiaja ze moga
one by¢ z powodzeniem stoso-
wane do oznaczania jonéw na
ktore sg czute czyli ofowiu, kad-
mu, miedzi i cynku. Przydat-
no$¢ analityczng opracowa-
nych elektrod potwierdzono
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doswiadczalnie stosujac je do
oznaczania ofowiu [27], kad-
mu [28], cynku [29] i miedzi
w rzeczywistych prébkach
wody wodociggowej i wody
rzecznej oraz w sciekach.
Oznaczenia przeprowadzono
metodg dodatku roztworu
standardowego do prébki.
Miarodajnos¢ wynikéw ozna-
czen z uzyciem opracowanych
elektrod sprawdzono poréw-
nujac wyniki uzyskane dla tej
samej probki metoda woltam-
perometrii stripingowej lub
analizujac certyfikowany ma-
teriat odniesienia. W kazdym
przypadku uzyskano zado-
walajaca zgodnos¢ wynikdéw,
co potwierdza przydatnosc
analityczng opracowanych
elektrod.

Przyktadowe wyniki oznacza-
nia miedzi w wodzie wodo-
ciqgowej z zastosowaniem
opracowanej Cu-SCISE przed-
stawia tabela 3.

Whnioski

Zastosowanie cieczy jono-
wych pochodnych imidazo-
lu w membranach elektrod
jonoselektywnych pozwo-
lito na opracowanie nowych
elektrod ze statym kontaktem
czutych na jony otowiu, kad-
mu, miedzi i cynku o lepszych
parametrach analitycznych
niz elektrody z membrang
o konwencjonalnym sktadzie.
Dodatek cieczy jonowej do
membrany powoduje obni-
zenie granicy wykrywalnosci
i poprawe selektywnosci elek-
trod. Badane ciecze jonowe
pochodne 3-metyloimidazolu
z anionem CI" nie wykazuja
wtasciwosci jonowymien-
nych, wiec nie powoduja
zwiekszenia ekstrakcji jonéw
interferujgcych do fazy mem-
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brany. Zastosowanie cieczy
jonowej z anionem CI- do pre-
paratyki fazy membranowej
elektrod na bazie elektrody
Ag/AgCl zapewnia state ste-
zenie jonow chlorkowych,
co wptywa na statos¢ i stabil-
nos¢ potencjatu tej elektrody
i pozwala na uzyskanie dobrej
odtwarzalnosci potencjatu
opracowanych SCISEs. Doda-
tek cieczy jonowej do mem-
brany powoduje znaczne ob-
nizenie opornosci membrany,
co skutkuje kroétkim czasem
odpowiedzi elektrod i lepsza
stabilnoscig potencjatu. Krotki
czas ustalania sie potencjatu
oraz dtugookresowa stabil-
nos¢ potencjatu opracowa-
nych SCISEs s3 takze efektem
tego, ze nie sa one podatne na
tworzenie sie warstwy wodnej
pomiedzy jonoczutg membra-
na i statym kontaktem. Opra-
cowane elektrody ze statym
kontaktem wykazujg bardzo
dobre parametry analityczne,
co pozwala na zastosowanie
ich do analizy prébek rzeczy-
wistych.
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