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ABSTRACT

This work is focused on the electroanalytical application of the system
composed from two immiscible electrolyte solutions also known as the electrified
liquid-liquid interface. The particular attention is given to the electroanalytical
signals originating from the simple ion transfer reactions (transfer of ion either from
the aqueous to the organic or from the organic to the aqueous phase) providing ionic
currents that can be probed in a function of the applied potential. Advantages and
limitations of the soft junctions are underlines and discussed based on the examples
published in the literature. Finally, future directions are given further indicating the
utility of the concerned platform for the electroanalytical applications.

Keywords: liquid-liquid interface, voltammetry, amines, ions, electroanalysis
Stowa kluczowe: granica fazowa typu ciecz-ciecz, woltamperometria, aminy, jony,
elektroanaliza
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WYKAZ STOSOWANYCH SKROTOW

1,2-DCE —1,2-dichloroetan

1,6-DCH — 1,6-dichloroheksan

3DP — druk 3D (z ang.) 3D printing

()% — woltamperogram cykliczyna (z ang. cyclic voltamperogram)

CVs — woltamperogramy cykliczne (z ang. cyclic voltamperograms)

eLLI — spolaryzowana granica fazowa typu ciecz-ciecz (z ang.)
electrified liquid-liquid interface

FDM — osadzanie topionego materiatu (z ang.) fused deposition
modeling

ITIES — granica fazowa typu ciecz-ciecz powstala pomigdzy dwoma

niemieszajacymi si¢ ze soba roztworami elektrolitow (z ang.
the Interface between Two Immiscible Electrolyte Solutions)

NB — nitrobenzen

TEA* — kation tetractyloamoniowy
TBA® — kation tetrabutyloamoniowy
TPrA* — kation tetrapropyloamoniowy

TMA" — kation metyloamoniowy
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WPROWADZENIE

W  $rodowisku naukowym, systemy uzywane do prowadzenia badan
elektroanalitycznych najczesciej kojarza si¢ z elektrodami statymi (np. elektrody
wykonane z materiatdw weglowych lub metali szlachetnych) oraz elektrodami
jonowymienny. Elementem przekaznikowym, ktéry w odpowiednich warunkach
moze stuzy¢ do badania miedzyfazowego przej$cia tadunku jest granica fazowa typu
ciecz-ciecz powstala w wyniku potaczenia dwoch niemieszajacych sie ze soba
roztworow elektrolitow. Jest to uktad, ktory ze wzgledu na swoja odnawialno$¢ oraz
ciekly charakter polaczonych ze sobg faz moze budzi¢ skojarzenia z elektrodami
rteciowymi. Zastosowanie cieklych granic fazowych typu ciecz-ciecz do badan
elektrochemicznych wymaga spelnienia kilku waznych warunkow: (i) uzyte
rozpuszczalniki, idealnie muszg by¢ ze sobg nieskonczenie niemieszalne; (ii) kazdy
z rozpuszczalnikow musi charakteryzowaé si¢ wysokg statg dielektryczng
pozwalajagc tym samym na dysocjacj¢ elektrolitbw na jony; (iii) elektrolity
podstawowe dwoéch faz przynajmniej cz¢sciowo powinny dysocjowaé na jony
o idealnie zerowym powinowactwie do fazy sasiedniej. Przy spelnieniu wszystkich
trzech warunkow, jesteSmy w stanie stworzy¢ atomowo cienka, polaryzowalna
granice fazowg. Uklad taki w literaturze anglojezycznej znany jest jako (z ang.) the
Interface between Two Immiscible Electrolyte solution (ITIES) czyli granica fazowa
typu ciecz-ciecz powstata pomiedzy dwoma niemieszajgcymi si¢ ze sobg roztworami
elektrolitow; lub electrified soft junction lub polarized/electrified liquid-liquid
interface (eLLI) czyli polaryzowalne granice fazowe typu ciecz-ciecz. Ze wzgledu na
warunki (i — 1iii), ilos¢ kombinacji pozwalajagca na wytworzenie eLLI jest
ograniczona. Poniewaz z reguly jedng z faz jest roztwor wodny, czynnikiem
limitujacych jest rozpuszczalnik organiczny, najczgéciej 1,2-dichloroetan (1,2-
DCE),[1-3] nitrobenzen (NB),[4,5] 1,6-dichloroheksan (1,6-DCH)[6,7] oraz a,a.,0-
trifluorotoluen (TFT).[8] Alternatywa dla roztworow elektrolitéw podstawowych
rozpuszczonych w wodzie lub wlasciwym rozpuszczalniku organicznym sa
odpowiednio hydrofilowe oraz hydrofobowe ciecze jonowe. Przyktadem uktadu,
ktoéry opieral si¢ na wykorzystaniu hydrofobowej cieczy jonowej jest granica fazowa
wytworzona pomi¢dzy wodnym roztworem hydrofilowych soli nieorganicznych oraz
(z ang.) trihexyltetradecylphosphonium bis(trifluoromethylsulfonyl)imide.[9] Idac
tym tokiem rozumowania, ilo§¢ kombinacji pozwalajagca na wytworzenie eLLI
bazuje na uktadach opartych o (a) faz¢ wodna — faze organiczna; (b) fazg wodng —
hydrofobowg ciecz jonowa; (c) hydrofilowsa ciecz jonowa — faze organiczng oraz (d)
hydrofilowa ciecz jonowa — hydrofobowa ciecz jonowa. Posiadanie wielu zmiennych
eksperymentalnych jest wygodne w szczegdlnosci gdy parametry fizykochemiczne
uktadu nalezy dobra¢ pod konkretne zastosowania.
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Szczegoty dotyczace podstawowych wiasciwosci polaryzowalnych uktadow
fazowych typu ciecz-ciecz zostaly opisane w wielu merytorycznych artykutach
przegladowych opublikowanych przez ostatnie 20 lat.[10-14] Dodatkowo,
w nawigzaniu do najlepszej wiedzy autora niniejszego artykulu, istnieje jedna
polskojezyczna monografia naukowa napisana przez prof. Koczorowskiego, prof.
Figaszewskiego oraz prof. Petelska, ktora w sposéb wyczerpujacy porusza tematyke
uktadéw bazujacych na spolaryzowanych granicach fazowych typu ciecz-ciecz.[15]

Przejscie jonu przez eLLI moze by¢ rejestrowane jako prady jonowe do badan
ktorych wykorzystuje si¢ caly wachlarz technik elektrochemicznych. Przejscie
migdzyfazowe czasteczki wystepujacej w jednej z faz w postaci jonowej jest reakcja,
ktora w sposob $cisty mozemy kontrolowac poprzez zapewnienie (zoptymalizowanie
sktadu chemicznego fazy wodnej i fazy organicznej) lub dostarczenie (np.
z zewngtrznego zrodla polaryzacji — potencjostatu) odpowiedniej warto$ci
migdzyfazowego potencjalu Galvaniego. Warto$¢ przyktadanego potencjatu
niezbedna do przeniesienia jonu przez granice fazowa jest Scisle powigzana
z hydrofilowos$cig/hydrofobowoscig badanych zwigzkéw. Wiasciwos$¢ ta mozna
W prosty sposob wytlumaczy¢ analizujac zachowanie czwartorzedowych amin
podstawionych fancuchami alkilowymi o rosnacej ilosci atomow wegla na eLLI. Dla
jondow tetrabutyloaminy, tetrapropyloaminy, tetractyloaminy oraz tetrametyloaminy
poczatkowo rozpuszczonych w fazie wodnej formalny potencjal Galvaniego
miedzyfazowego przejscia jonowego wzrasta wraz ze spadkiem hydrofobowosci
badanych zwiazkow. Zalezno$¢ ta wynika z faktu koniecznosci przeniesienia jonu
z fazy wodnej do fazy organicznej. Przeniesienie jondw o wzglednie wysokiej
hydrofobowosci do fazy wodnej bedzie energetycznie duzo mniej wymagajace
(reakcje zachodzace przy nizszych wartosciach potencjatu Galvaniego) niz jonow,
ktore definiuje si¢ jako hydrofilowe (logP << 0).

Niniejsza publikacja skupia si¢ na podstawowych informacjach teoretycznych,
ktoére sa niezbedne do prowadzenia badan elektroanalitycznych z wykorzystaniem
systemow bazujacych na eLLI. W rozdziale 1 opisano aspekty zwigzane z prostym,
miedzyfazowym przeniesieniem jonu kontrolowanym elektrochemicznie. Rozdziat 2
i 3 skupiaja si¢ na aspektach miniaturyzacji. Rozdziat 4 opisuje zastosowanie eLLI
do oznaczania przyktadowych zwiazkéw posiadajacych w swojej strukturze
ugrupowania aminowe.
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1. MIEDZYFAZOWE PRZEJSCIE JONOWE JAKO SYGNAL
ANALITYCZNY

Przejscie jonow z fazy wodnej do fazy organicznej nastapi po przytozeniu do
granicy cieczowej odpowiedniej wartosci potencjalu Galvaniego. Zalezno$¢ ta

opisuje rownanie (1):
aq 4 _ raq 4o _ RT, a7’
Aorg¢ - Aorg(t’i _zi_Fln al{uI @
13

gdzie Ag3g¢ to roznica potencjatéw Galvaniego wystepujaca na granicy fazowej

typu ciecz-ciecz; Agggqb? to standardowa warto$¢ rdznicy potencjalow Galvaniego
przejécia jonu i przez granicg¢ fazowa typu ciecz-ciecz; R to stata gazowa; T to
temperatura wyrazona w Kelwinach; z; to warto$¢ tadunku jonu i; F to stala Faradaya;
a to aktywnos¢ jonu i w fazie wodnej (aq) i organicznej (org).

Innymi stowy, gdy Azggqb > Aggg 9. jony i pierwotnie rozpuszczone w fazie
wodnej ulegna przeniesieniu do fazy organicznej tym samym zmieniajgc warto$ci
afq oraz a?rg (w uktadzie bedziemy rejestrowaé przeptyw pradu jonowego
wywolany rdéznica potencjalow przytozong z np. zewngtrznego zrodla energii).
Wizualnie zalezno$¢ ta zobrazowano na woltamperogramie cyklicznym (CV)
przedstawionym na rysunku 1.

A

C  Faza organiczna: 10 mM BTPPATPBCI
rozpuszczony w 1,2-DCE.

-25 T
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Potencjat/V BTPPA* TPBCI

Rysunek 1. A — Woltamperogramy cykliczne zarejestrowane na granicy fazowej typu ciecz-ciecz, ktorej
sklad przedstawiono w czgsci B (faza wodna) oraz czeSci C (faza organiczna). Wykres
zaznaczony linia ciagla odpowiada S$lepej probie, wykres zaznaczony linia przerywana
zarejestrowano w obecnosci chlorku tetraetyloaminy w fazie wodnej. Oznaczenia I; 11 oraz II1
opisano w rozdziale 1

Figure 1. A — Cyclic voltammograms recorded at the liquid-liquid interface, the composition of which is
shown in part B (the aqueous phase) and part C (the organic phase). The solid line is a blank, the
dashed line shows the CV recorded after tetracthylamine chloride addition to the aqueous phase.
For details about I; IT and III see the description in chapter 1
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Dla krzywej z rysunku 1A zaznaczonej linig ciagly prady jonowe zmieniajace
si¢ wraz z warto$cig przykladanego potencjatlu rejestrowane w obszarze
zaznaczonym jako I oraz III sg pragdami limitujacymi okno polaryzacyjne. Prady te
pochodzg od przejscia jonéw obecnych w fazie wodnej Iub organicznej powstatych
w wyniku dysocjacji elektrolitow podstawowych dwoch faz, a nie jak w przypadku
elektrod statych od procesow redoks (rozklad rozpuszczalnika, materiatu
elektrodowego lub elektrolitu podstawowego). Dla uktadu przedstawionego na
rysunku 1, prady limitujace okno polaryzacyjne rejestrowane dla potencjatléw mniej
dodatnich pochodza od przejscia jonéw Cl z fazy wodnej do organicznej (prady
ujemne) oraz z fazy organicznej do fazy wodnej (prady dodatnie). Prady jonowe
rejestrowane dla potencjaléw bardziej dodatnich pochodzg od przejscia jonéw Na*
z fazy wodnej do fazy organicznej (prady dodatnie) oraz z fazy organicznej do fazy
wodnej (prady ujemny). Obszar 11 zdefiniowany jest jako okno polaryzacyjne, dla
ktorego rejestrowany prad pochodzi od fadowania podwoéjnych warstw elektrycznych
obecnych na eLLI zaréwno od strony fazy wodnej jak i fazy organicznej.[16—18]

Ksztalt CV w obszarze Il ulega zmianie po dodaniu do fazy wodnej
depolaryzatora, jonu tetraectyloamonowego (TEA™) — krzywa zaznaczona linig
przerywana, rysunek 1A. Sygnal elektroanalityczny pochodzacy od przejs$cia jonow
TEA™ zostanie zarejestrowany po przylozeniu odpowiedniej wartosci roznicy
potencjatdw Galvaniego. W tym przypadku, prady dodatnie zwigzane sg z przejSciem
jonu TEA™ z fazy wodnej do fazy organicznej. Prady ujemne rejestrujemy w trakcie
powrotu jonow TEA™ z fazy organicznej do fazy wodnej. Badanie przejs¢ jonowych
przez eLLI moze by¢ wykonane z uzyciem wszystkich dostepnych metod
elektrochemicznych. Powigzanie warto$ci roznicy potencjatu Galvaniego z rodzajem
badanego analitu oraz nat¢zenia rejestrowanych sygnatow z jego stezeniem definiuje
podstawy badan elektroanalitycznych, ktore opisano w ponizszych rozdziatach.

2. MINIATURYZACJA UKLAI)OW FAZOWYCH TYPU CIECZ-
CIECZ DO ZASTOSOWAN ELEKTROANALITYCZNYCH

Miniaturyzacja spolaryzowanych granic fazowych typu ciecz-ciecz zwigzana
jest z szeregiem zalet, ktore przektadaja si¢ na zastosowania elektroanalityczne. (i)
Uktady o nano- oraz mikrometrycznych wymiarach pozwalaja na diametralne
zmniejszenie uzywanych odczynnikow; (i) odpowiednio przygotowane nos$niki
granic fazowych w postaci kapilar oraz porowatych membran podnoszg stabilno$¢
eLLI; (iii) spadek powierzchni granicy fazowej wigze si¢ ze spadkiem warto$ci
pradow pojemnosciowych a co za tym idzie obnizeniem dolnych warto$ci
oznaczalnos$ci; (iv) wraz ze zmniejszeniem powierzchni eLLI rosng natezenia pradow
wynikajace ze zmiany profili dyfuzyjnych transferu masy do granicy cieczowej co
przektada si¢ na zwigkszenie czulosci metod elektroanalitycznych oraz (v)
miniaturyzacja przektada si¢ na mozliwos¢ prowadzenia pomiaréw w uktadach
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o zwigkszonej rezystywnosci.[19-21]

Granica fazowa typu ciecz-ciecz wybrana jako przyktad do opisu prostego
przejscia jonowego z rozdziatu 1 to uktad makroskopowy (rysunek 2A), dla ktérego
transport masy po dwoéch stronach eLLI odbywa si¢ na drodze dyfuzji liniowej. Dla
tego uktadu, wybierajac woltamperometri¢ cykliczng jako metod¢ do badania
odwracalnych przejs$¢ jonowych nalezy spodziewac si¢ rejestracji typowego ksztattu
sygnatu zardwno dodatniego jak i ujemnego z charakterystycznym ,,ogonkiem”
dyfuzyjnym (wykresy przedstawione w na rysunku 2A). Zmniejszenie pola
powierzchni eLLI do warto$ci co najmniej kilkuset pm? znaczgco wplywa na ksztalt
rejestrowanych krzywych CV. W rozdziale tym rozpatrzymy dwa scenariusze.
Pierwszy, to eLLI umieszona w okraglym porze o S$rednicy kilkudziesieciu
mikrometrow sporzadzonym w bardzo cienkiej membranie wykonanej z materiatu
odpornego na dziatanie uzywanych rozpuszczalnikow organicznych (rysunek 2B).
Drugi przypadek to por o $rednicy kilkudziesigciu mikrometrow przynajmniej
kilkukrotnie mniejszej od jego wysokos$ci, np. por wykonany w grubo$ciennej
kapilarze szklanej (rysunek 2C).
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Rysunek 2. Wybrane geometrie granicy fazowej typu ciecz-ciecz oraz odpowiadajace im woltamperogramy
cykliczne. A — Uktad makroskopowy dla ktorego transport masy od strony fazy wodnej jak
i organicznej warunkowany jest dyfuzja liniowa. B — Uklad zminiaturyzowany z wykorzystaniem
cienkiej porowatej membrany dla ktorej transport masy od strony fazy wodnej i fazy organicznej
warunkowany jest dyfuzja hemisferyczna. C — Uktad zminiaturyzowany z wykorzystaniem poru
o wysokosci duzo wigkszej niz §rednica poru. Dla uktadu C transport masy wewnatrz poru jest
warunkowany dyfuzja liniowa natomiast na wejsciu do poru dyfuzja hemisferyczna

Figure 2. Selected geometries of the eLLI and the corresponding cyclic voltammograms. A — Macroscopic
system for which the mass transport from the water and organic phase volume to the eLLI occurs
via linear diffusion. B - Miniaturized system based on a thin porous membrane for which the mass
transport from the water and organic phases to the eLLI is controlled by hemispherical diffusion.
C - Miniaturized system based on a pore with a height being much greater than the pore diameter.
For the C, mass transport inside the pore is governed by linear diffusion, while at the entrance to
the pore by hemispherical diffusion
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W przypadku gdy transport masy zachodzi tylko i wylacznie na drodze dyfuzji
hemisferycznej tak jak zobrazowano to na rysunku 2B, rejestrowane krzywe pradowo
napieciowe powinny mie¢ ksztalt fali. Dla pojedynczego poru przyjmujacego ksztatt
kulisty umieszczonego w cienkiej membranie, zaréwno sygnaly dodatnie jak
1 ujemne mozna opisac¢ uzywajac rownania Saito (2):[22-24]

Is = 4FDCz;m, )

gdzie, I, odpowiada wysokosci fali pradowej, D to wspodtczynnik dyfuzji jonu i
przechodzacego przez granice fazowa, C to st¢zenie jonu i, z; to tadunek jonu; r. to
$rednica granicy cieczowe;.

Niezwykle interesujgcym ukladem jest eLLI umieszczona w porze
przyjmujacym ksztatt kulisty, ktorego wysoko$¢ jest przynajmniej kilkukrotnie
wyzsza od jego $rednicy. Uktad ten schematycznie zaprezentowano na rysunku 2C.
W przypadku gdy faza organiczna umieszczona jest wewnatrz poru, ktory nastgpnie
zanurza si¢ w fazie wodnej, transport masy do eLLI od objetosci fazy wodnej bedzie
zachodzi¢ na drodze dyfuzji hemisferycznej natomiast wewnatrz poru bedzie
odbywac¢ sie¢ na drodze dyfuzji liniowej. Otrzymana asymetryczno$¢ w sposob
bezposredni przektada si¢ na rejestrowane krzywe CV (rysunek 2C). Sygnaly
pradowe zwigzane z transportem masy w fazie wodnej bedg przyjmowac ksztatt fali
natomiast sygnaly pragdowe zwigzane w transportem masy wewnatrz poru (faza
organiczna) zostang zarejesrtowane jako piki limitowane dyfuzjg.

3. NOSNIKI POLARYZOWALNYCH CIEKLYCH GRANIC
FAZOWYCH
Z eksperymentalnego punktu widzenia badanie polaryzowalnych granic

fazowych wymaga zapewniania odpowiednich konfiguracji elektrochemicznych.
Migdzyfazowe spadki potencjatéw oraz prady jonowe plynace poprzez
makroskopowe eLLI wykonuje si¢ w uktadach czteroelektrodowych. Miniaturyzacja
granicy fazowej typu ciecz-ciecz prowadzi do znacznego spadku rejestrowanych
pradow (nA — pA) a co za tym idzie, mozliwe jest uzywanie ukladow
dwuelektrodowych (male wartosci pradéw przeptywajace przez elektrody
odniesienia nie wplywaja na zmian¢ ich potencjalu). Wiele problemow
eksperymentalnych, ktére mozna napotka¢ badajac eLLI zwiazanych jest z cickla
natura badanych faz. Z tego powodu, naukowcy zajmujacy si¢ tg tematyka
nieustannie daza do konstrukcji tanich, prostych w przygotowaniu oraz wysoce
odtwarzalnych nosnikow eLLI. Przy konstrukcji takich uktadow nalezy pamigtac
o kilku istotnych aspektach: (i) nosniki powinny zapewniac stala i niezmienng w
czasie pozycje granicy fazowej — wlasciwo$¢ tg otrzymuje si¢ przy zastosowaniu
porow o asymetrycznych (hydrofilowych/hydrofobowych) wiasciwosciach; (ii)
wymagana jest znajomo$¢ geometrii porow (ksztatt, wielkos¢, wzajemne ulokowa-
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nie); oraz (iil) materialy uzywane do konstrukcji no$nikéw granic cieczowych
powinny  wykazywaé¢ wysoka odporno$¢ na dziatanie chlorowanych
rozpuszczalnikow organicznych.

Przyktadem platformy, ktora zostata wykorzystana jako zminiaturyzowany
nosnik eLLI sg kapilary krzemionkowe zatapiane w termozgrzewalnym materiale
polimerowym. Schemat przygotowania takiego ukltadu przedstawiono na rysunku
3.[25] Przytoczony protokoét zaktada zatopienie krotkiego odcinka (ok 200 — 300 pum)
kapilarki w termokurczliwej rurce wykonanej z materialu polimerowego.
Wykorzystane kapilarki posiadaty srednicg wewnetrzng poru réwna 5; 10 lub 25 um.
Bardzo waznym aspektem prowadzonych pomiaréw jest asymetryczno$¢ nosnika
zdefiniowana przez hydrofilowo$¢ powierzchni pozostajacej w kontakcie z faza
wodng oraz hydrofobowo$¢ powierzchni, ktéra w trakcie pomiardw zwilza faza
organiczna. Bardzo czesto, wlasciwosci powierzchni nosnika granic fazowych musza
zosta¢ odpowiednio dobrane i zoptymalizowane poprzez osadzanie odpowiednich
silanow z fazy gazowe;j.[26]

A B C D E F

| \ V4
&

Bunsen Burner

' - Ceramic knife \ Fussed silica capillary tubing - Micropipette tip

Rysunek 3. Schemat przygotowania mikro-kapilary wykonanej ze ztoza krzemionkowego jako nosnika
zminiaturyzowanej granicy fazowej typu ciecz-ciecz. A — Fragment zfoza krzemionkowego
ucigty nozem ceramicznym; B — Odcinek zloza umieszony w koncoéwce od mikropipety; C —
zatopienie ztoza w materiale polimerowym; D — Pozycjonowanie kapilary; E — Ucigcie nadmiaru;
F — Nastawienie naczynka elektrochemicznego. Rysunek pochodzi z [25], zostal pobrany
w ramach licencji CC-BY-NC-ND

Figure 3. Scheme depicting the microscopic electrified liquid-liquid interface preparation using fused silica
capillary. A — piece of fused silica capillary cut with ceramic knife; B — small section of capillary
is inserted into heat shrinking tube; C — melting the capillary into plastic casing; D — capillary is
positioned so that only short section remains in contact with polymeric casing; E — excess of
capillary is removed; F — formed eLLI support is used. Figure is taken from [25], according to
open access license CC-BY-NC-ND
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Seria CVs przedstawiona na rysunku 4A zostala zarejesrtowana przy uzyciu
eLLI umieszonej w no$niku wykonanym z kapilarek krzemionkowych o $rednicy
poru réownym 25 pm w obecnosci TMA® o rosnacym stezeniu.[25] Ksztalt
rejestrowanych krzywych odpowiada asymetrycznemu rozlozeniu profili
dyfuzyjnych. Sygnat dodatni rejestrowany w postaci fali zwigzany jest z przejsciem
kationow TMA* z fazy wodnej do wnetrza poru wypeltnionego faza organiczng na
drodze dyfuzji hemisferycznej (rysunek 4C). Powro6t badanego kationu z fazy
organicznej do fazy wodnej zarejestrowano jako proces limitowany dyfuzyjnie
(rysunek 4D). Analiza otrzymanych wynikéw pozwolita na zaobserwowanie
ciekawej zalezno$ci. Warto$¢ nachylenia krzywej kalibracyjnej sporzadzonej dla
pradow dodatnich (5.92:103 A-L-mol!) byla dwukrotnie nizsza od wartosci
nachylenia krzywej kalibracyjnej sporzadzonej dla pradow ujemnych (10.60-103
A-L-mol! — podano warto$¢ absolutng). Najprawdopodobniej, otrzymane rdznice
wynikajg ze zjawiska zatezania badanego kationu wewnatrz poru o Scisle
zdefiniowanej powierzchni, a co za tym idzie mozliwe powinno by¢ obnizenie
dolnych granic oznaczalno$ci wykorzystujac w tym celu techniki elektroanalityczne
bazujace na wstepnym zatgzaniu.
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Rysunek4. A — Seria woltamperogramow cyklicznych zarejesrtowanych na eLLI umieszonej

w mikrokapilarze krzemionkowej dla wzrastajacego stezenia jonu TMA™ rozpuszczonego w fazie
wodnej ( zakres stezen od 1 do 50 uM). B — Krzywe kalibracyjne wykreslone dla pradow
dodatnich oraz ujemnych pokazanych w czgsci A. C — Schemat hemisferycznego profilu
dyfuzyjnego powstajacego po stronie fazy wodnej na wejsciu do mikrokapilary. D — Schemat
liniowej dyfuzji wewnatrz poru mikrokapilary wypetnionego faza organiczna. Rysunek pochodzi
z [25], zostat pobrany w ramach licencji CC-BY-NC-ND

Figure 4. A —Series of cyclic voltammograms recorded for the increasing concentration of the TMA™ cation
dissolved in the aqueous phase (from 1 to 50 uM) using the eLLI supported with the fused silica
microcapillary. B — Calibration curves plotted using the values of the positive and the negative
current from part A of the figure. C — Scheme showing the hemispherical diffusion layer profile
established on the aqueous phase side of the eLLI supported with the microcapillary. D — Scheme
showing the linear diffusion layer profiled inside the microcapillary pore filled with the organic
phase. Figure is taken from [25], according to open access license CC-BY-NC-ND
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W literaturze istnieje wiele innych opisow wykorzystania alternatywnych
platform jako no$nikéw eLLI. Przykladami sa ciagnigte kapilary szklane,[27,28]
kapilary szklane powstate w wyniku rozpuszczenia wczesniej zatopionego w szkle
drucika metalowego o S$rednicy (najczesciej) 10 lub 25 um,[29] mikro-naktute
cienkie filmy polimerowe,[30] membrany szklane o wysokiej porowatosci,[31] czy
tez porowate ptytki wykonane z SiN.[32,33] Technika, ktora zyskuje coraz wigksza
popularnos¢ w przypadku zastosowania dla nauk elektroanalitycznych jest druk 3D
(z ang. 3D printing — 3DP) bazujacy na osadzaniu topionego materialu (z ang. fused
depostion modeling — FDM). Przyktadem wykorzystania 3DP-FDM do konstrukcji
no$nika eLLI jest naczynko elektrochemiczne przedstawiane na rysunku 5.
Materialem wykorzystanym do stworzenia naczynka byl poliamid odporny na
dziatanie 1,2-DCE, najczeSciej uzywanego jako rozpuszczalnik hydrofobowego
elektrolitu podstawowego fazy organicznej. Atutem druku 3D jest mozliwosé
dopasowania ksztattu swoich wydrukéw do konkretnych zastosowan. W przypadku
naczynka przedstawionego na rysunku 5, obje¢to$¢ fazy organicznej (najdrozszy
element prowadzonych eksperymentow) zostata zredukowana poprzez podniesienie
dna jednoczesnie pozostawiajgc wglebienie dopasowane do elektrody pomocnicze;j
fazy organicznej. Uklad taki zostal wykorzystany do oznaczania efedryny
w zaszczepionych probkach moczu.[34]

Rysunek 5. Naczynko elektrochemiczne uzyte jako no$nik makroskopowej granicy fazowej typu ciecz-
ciecz wykonany z wykorzystaniem druku 3D bazujacego na osadzaniu topionego materiatu

Figure 5. Electrochemical cell used as the macroscopic electrified liquid-liquid interface support created
using 3D printing based on the fused deposition modeling
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4. ELEKTROANALITYCZNE WYKORZYSTANIE CIEKLYCH
GRANIC FAZOWYCH

Przejécie jonu Iub elektronu przez spolaryzowang granice cieczowg mozemy
rejestrowac wszystkimi dostgpnymi technikami elektrochemicznymi. W praktyce,
elektroanalityczne wykorzystanie uktadow bazujacych na eLLI skupia si¢ na analizie
jonéw nieorganicznych (np. HY, NOs-, Na") oraz zwiazkéw organicznych
posiadajagcych w swojej strukturze grupy funkcyjne obdarzone *Yadunkiem
permanentnym (np. aminy czwartorzgdowe) lub grupy, ktory przyjmuja fadunek
dodatni (np. aminy pierwszo, drugo i trzeciorzegdowe) bgdz ujemny (np. grupy
karboksylowe) dla pewnego zakresu konwencjonalnej skali pH. W praktyce, jako
obiekty badan najcze$ciej wybiera si¢ zwigzki organiczne posiadajace w swojej
strukturze grupy aminowe. Zwigzki te stanowig bardzo szeroka grupe, do ktorej
mozemy zaliczy¢ substancje psychoaktywne, antybiotyki, dodatki do zywnosci,
antybiotyki, oraz wiele innych.

Na rysunku 6 przedstawiono serie CVs zrejestrowanych w makroskopowym
uktadzie eLLI dla czgsteczki kokainy oraz zwigzkow wystepujacych jako domieszki
ulicznych prébek tego narkotyku (np. diltiazem, prokaina, kofeina).[29] Zwigzki
wykazujace aktywnos$¢ elektrochemiczng ulegaty przej$ciu miedzyfazowemu przy
réznicy potencjalow Galvaniego wystarczajaco roznej od rdznicy potencjatéow
Galvaniego przejécia kationu kokainy z fazy wodnej do fazy organicznej. Dla
niezmodyfikowanego uktadu bazujacego na eLLlI jest to aspekt ktory warunkuje
selektywno$¢ metody. Dla wielu zwigzkéw definiowanych jako domieszki (z ang.
cutting agents) ulicznych probek kokainy, takich jak cukry (np. glukoza, fruktoza),
sole nieorganiczne (np. NaHCO3, Na,COs, H3BO4) lub zwigzki organiczne nie
posiadajace grup funkcyjnych, ktore ulegaty natadowaniu w badanym zakresie pH
(np. paracetamol) nie rejestruje sie sygnalow elektrochemicznych ze wzgledu na brak
aktywnosci migdzyfazowe] lub przejscia jonowe wystepujace poza dostepnym
oknem potencjatow (przedzial potencjalow, dla ktérych eLLI jest spolaryzowana
w nieobecnosci depolaryzatora). Bazujac na otrzymanych wynikach przeprowadzono
badania, ktore pozwolily na bezposrednie oznaczanie wspomnianego narkotyku
w ulicznych proszkach narkotycznych. W  wersji zminiaturyzowanej
z wykorzystaniem mikrokapilary szklanej o $rednicy poru 25 pm dolna granica
wykrywalnosci wyniosta 10.9 puM, co w odniesieniu do zaproponowanego
zastosowania jest wynikiem wystarczajacym.
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Rysunek 6.  Seria woltamperograméw cyklicznych zarejesrtowanych dla substancji domieszkujacych
uliczne probki narkotyczne kokainy. Numeracja po lewej stronie wykresu odpowiada numeracji
zwigzkow przedstawionych po prawej stronie rysunku. Rysunek wzigty z [29] w ramach licencji
CC-BY-NC-ND

Figure 6. Series of cyclic voltammograms recorded in the presence of the cocaine cutting agents.
Numbering on the left of the figure corresponds to the numbering of the chemical structures
placed on the right side of the figure. Figure is taken from [29] according to open access license
CC-BY-NC-ND

Kolejnym interesujgcym zastosowaniem analitycznym uktadow bazujacych na
eLLI jest bezposrednie wyznaczanie wspolczynnikow podziatu, co wynika
z zaleznosci zaprezentowanej jako rownanie (3):

Dorg®izi

lo gP = _2.3§W (3)

Wiedzac iz wspotczynnik podziatu — logP, jest proporcjonalnie zalezny od
roéznicy potencjatdéw Galvaniego przejscia jonowego mozliwe jest badanie wpltywu
pH fazy wodnej na elektrochemiczne zachowanie badanych zwigzkow. Wyniki
zaprezentowane na rysunku 7 przedstawiaja wykresy podziatu jonowego (z ang. ionic
partition diagrams) bedace zaleznoscig formalnej ro6znicy potencjalu Galvaniego
przejscia badanego jonu od pH fazy wodnej.[35] Z wykresow tych, odczytuje sie
szereg informacji fizykochemicznych takich jak mechanizm przejscia fadunku przez
granice fazowa warunkujgcy rejestrowane prady, stala podziatu zdefiniowang jako
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warto$¢ pH, dla ktorej stosunek formy neutralnej badanego zwigzku w fazie wodnej
i w fazie organicznej jest rowny jednosci, czy tez warto§¢ réznicy potencjatow
Galvaniego stuzace do wyznaczania wspotczynnika podziatu (réwnanie 3). Rysunek
7 zostal przygotowany na podstawie badan przeprowadzonych dla rodziny
antybiotykow fluorochinolonowych (A — enrofloksacyny, B — marbofloksacyny, C —
ofloksacyny i C — ciprofloksacyny).[35] Wszystkie te zwiazki wykazaly
elektrochemiczng aktywno$§¢ miedzyfazowa w catym zakresie pH, jednak
w zaleznosci od stgzenia joné6w wodorowych w fazie wodnej rejestrowane prady byty
warunkowane ré6znymi mechanizmami. Aspekt ten zostanie omowiony bazujac na
przyktadzie enrofloksacyny (rysunek 7A).
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Rysunek 7. Wykresy podzialu jonowego sporzadzone dla wybranych antybiotykéw fluorochinolonowych: A
— enrofloksacyna; B — marbofloksacyna; C — ofloksacyna oraz D — ciprofloksacyna. Rysunek
zostal pobrany z [35] po uzyskaniu odpowiednich pozwolen

Figure 7. Ion partition diagrams plotted for the chosen fluoroquinolone antibiotics: A — enrofloxacin; B —
marbofloxacin; C — ofloxacin; D — ciprofloxacin. Figur eis taken from [35] with the permision
from Elsevier

Dla niskich wartosci pH (<5), stezenie catkowicie sprotonowanych form
enrofloksacyny wynosi 100%. W tych warunkach rejestrowane prady jonowe
pochodzg od prostego przejscia kationu badanego antybiotyku przez eLLI. Wzrost
warto$ci pH prowadzi do spadku stg¢zenia form catkowicie sprotonowanych, oraz
pojawienia si¢ czasteczek neutralnych, ktore ulegaja spontanicznemu przej$ciu do
fazy organicznej (brak kontroli elektrochemicznej). Dla pH >> 5, rejestrowane prady
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sa wynikiem zachodzenia tzw. wspomagane] reakcji przenoszenia jonu, w tym
wypadku protonu z fazy wodnej do fazy organicznej wspomaganej przez neutralne
czasteczki enrofloksacyny obecne w fazie organicznej. Przedstawione zaleznoS$ci
znajdujg zastosowania w badaniach farmakochemicznych ze wzgledu na duza
uzyteczno$¢ oznaczania hydrofobowosci/hydrofilowos$ci szerokiej gamy zwigzkow
chemicznych.

Miniaturyzacja uktadow pomiarowych cechuje si¢ wysoka uzyteczno$cia
w badaniach analitycznych. Przykladem prostej w wykonaniu, bazujacej na
dostepnych materiatach oraz taniej platformy do miniaturyzacji eLLI sg cienkie filmy
poliimidowe naktute ukladem mikroigiet.[30] Zachowanie odpowiedniej geometrii
porow w nosniku ciekltej granicy fazowej (mikrometryczne wymiary nakhutych
poréow, zachowanie odpowiedniej odleglosci pomiedzy kazdym z porow
zapewniajacy indywidulany charakter profili dyfuzyjnych wykonanych otworéw)
pozwala na podniesienie czuto$ci metody wzgledem uktadéw makroskopowych oraz
eLLI umieszczanej w pojedynczym porze mikrokapilar. eLLI umieszczona
w nosniku wykonanym z samoprzylepnej tasmy poliimidowej naktutej uktadem 12
mikroigiet zostata wykorzystana do elektroanalitycznego badania efedryny. Jest to
zwigzek, ktory mozemy znalez¢ w suplementach diety czesto w obecnosci kofeiny.
Dodatkowo, wykorzystuje si¢ go jako prekursor do produkcji amfetaminy oraz
metamfetaminy, pozostajgc w  narkotycznych probkach ulicznych jako
zanieczyszczenie obok dodatkéw takich jak kofeina i paracetamol.[36]

Rysunek 8A przedstawia CVs, ktére zostaly zarejestrowane na eLLI
w obecnosci statego stezenia efedryny (100 pM) oraz wzrastajacego stg¢zenia kofeiny
(od 50 do 500 pM) umieszczonej w nosniku wykonanym z mikro-naktutej tasmy
poliimidowej. Analiza otrzymanych wynikéw pozwolita na sporzadzenie zalezno$ci
przedstawionej na rysunku 8B — warto$ci pradéw dodatnich i ujemnych pochodzace
odpowiednio od przejscia kationu efedryny z fazy wodnej do organicznej oraz z fazy
organicznej do wodnej wykres§lona dla wzrastajacego stezenia kofeiny rozpuszczonej
w fazie wodnej. Na podstawie analizy otrzymanych zalezno$ci stwierdzono, ze
wplyw kofeiny na elektrochemiczne zachowanie efedryny jest minimalny (zmiana
warto$ci pradow jonowych pochodzacych od przejscia kationu efedryny z fazy
wodnej do organicznej nie przekroczyta 5%). Rysunek 8C przedstawia CVs
zarejesrtowane dla wzrastajacego stezenia efedryny (od 5 do 70 pM) oraz stalego
stezenia kofeiny réwnego 500 uM. Analiza otrzymanych wynikéw pozwolita na
przygotowanie krzywych kalibracyjnych na podstawie ktorych wyznaczono czutos$é
zaproponowanej metody - 5-10% A-M-! - oraz dolny limit wykrywalno$ci rowny 3
pM.
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Rysunek 8.

Figure 8.

A — Woltamperogramy cykliczne zarejestrowane w obecnosci statego stezenia kationu efedryny
(100 uM) oraz wzrastajacego stezenia kofeiny rozpuszczonej w fazie wodnej. B — Warto$ci
pradow dodatnich oraz pradow ujemnych pochodzacych od migdzyfazowego przejscia efedryny
zestawione w funkcji stezenia kofeiny. C — Woltamperogramy cykliczne zarejestrowane dla
wzrastajacego stezenia efedryny w fazie wodnej w obecnosci stalego stgzenia kofeiny
wynoszacego 500 uM. D — Krzywe kalibracyjne wykreslone bazujac na wynikach otrzymanych
w czgsci C. Rysunek pochodzi z [30], zostat pobrany w ramach licencji CC BY-NC-ND

A — Cyclic voltammograms recorded for the fixed ephedrine concertation equal to 100 uM and
increasing concentration of caffeine ( from 50 to 500 uM). B — positive and negative currents
corresponding to the ephedrine interfacial ion transfer plotted in function of the caffeine
concertation. C — Cyclic voltammograms for the increasing concertation of ephedrine recorded in
the presence of fixed caffeine concentration equal to 500 uM. D — calibration curves prepared
based on the data from section C. Figure is taken from [30], and is reused according to open access
license CC BY-NC-ND

Dotychczasowe wykorzystanie eLLI do zastosowan elektroanalitycznych opiera
si¢ na dwoch mechanizmach, prostym oraz wspomaganym przej$ciu jonowym.
Dodatkowa uwaga grup badawczych na catym $wiecie powinna zostaé zwrocona
w kierunku miedzyfazowego przejscia elektronu. W konteks$cie badan
elektroanalitycznych z wykorzystaniem uktadow bazujacych na migkkich granicach
fazowych, aspekt ten byt marginalizowany. Dodatkowo, dalszy rozwoj opisanej
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dyscypliny naukowej zapewni zaoferowanie prostych, tanich w produkcji no$nikoéw
cieklych granic fazowych jednocze$nie zapewniajacych wysoka powtarzalnosé
i odtwarzalno$¢ otrzymywanych wynikow.

UWAGI KONCOWE

Polaryzowalne granice fazowe powstaja w wyniku potaczenia dwoch
niemieszajacych si¢ ze sobg cieczy, z ktorych kazda ma zdolno$¢ do przewodzenia
pradu jonowego. W wyniku potaczenia dwdch faz powstaje atomowo cienka granica
fazowa, ktora moze ulega¢ polaryzacji. Przejscie jonow przez granice fazowa typu
ciecz-ciecz mozna rejestrowaé z wykorzystaniem wszystkich dostgpnych metod
elektroanalitycznych. Selektywnos¢ metody warunkuje roznica
hydrofilowosci/hydrofobowosci pomiedzy wybranym analitem a potencjalng
substancja interferujgcg. Systemy te mozna traktowaé jako komplementarne do
tradycyjnych ukltadéw elektroanalitycznych poniewaz oznaczanie zwigzkow
nieaktywnych na elektrodach statych (brak sygnatow pochodzacych od reakcji
redoks) moze by¢ mozliwe z wykorzystaniem miekkich granic fazowych typu ciecz-
ciecz. Czynnikiem limitujacym uzyteczno$¢ opisanych uktadéw dla bezposredniego
zastosowania jako np. sensory elektrochemiczne, jest brak tanich i prostych sposéb
pozwalajacych na produkcje odtwarzalnych noénikéw granic fazowych. Jest to
aspekt, ktory w najblizszych latach powinien cieszy¢ si¢ wigkszym
zainteresowaniem naukowcow.
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