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Elektrody jonoselektywne (ang. Ion Selective Electrodes, ISEs) są przedmiotem intensywnych badań wielu grup badawczych na całym świecie od ponad 40 lat. Czujniki te są rutynowo wykorzystywane w laboratoriach klinicznych do oznaczeń aktywności jonów K+, Na+, H+, Mg2+, Ca2+ w płynach zewnątrzkomórkowych takich jak osocze czy mocz. Do niedawna parametrem ograniczającym zastosowanie elektrod jonoselektywnych była ich wysoka granica wykrywalności (ok. 10-6 mol/dm3) oraz selektywność. Obniżenie granicy wykrywalności oraz poprawa selektywności uzyskane w ostatnich latach dla ISE 
o tradycyjnej konstrukcji z roztworem wewnętrznym (ang. Internal Filling Solution, IFS) sprawiło, że potencjometria z ISE staje się konkurencyjna dla innych metod analizy chemicznej w aspekcie oznaczeń śladowych.


Celem mojej pracy doktorskiej było zbadanie możliwości obniżenia granicy wykrywalności wapniowych elektrod jonoselektywnych, w których tradycyjny IFS został zastąpiony odpowiednio modyfikowaną warstwą polimeru przewodzącego (ang. conducting polymer, CP). Badania te miały na celu dostarczenie informacji pozwalających na poszerzenie wiedzy na temat mechanizmu działania elektrod jonoselektywnych ze stałym kontaktem oraz możliwości zastosowania takich elektrod jako rutynowych narzędzi w analizie śladowej.

Zbadane zostały dwa rodzaje warstw polipirolowych, różniące się rodzajem jonu domieszkującego (Tiron i edta), pod względem ich przydatności w konstrukcji ISE charakteryzującej się obniżoną granicą wykrywalności. Dzięki kondycjonowaniu warstw 
w alkalicznym roztworze jonów Ca2+ uzyskano czułość jonową w stosunku do Ca2+ dla obu badanych warstw. Warstwa PPy(Tiron) charakteryzowała się lepszymi wartościami parametrów analitycznych takich jak czułość, czas odpowiedzi oraz selektywność 
w porównaniu z warstwą PPy(edta). Na tej podstawie zdecydowano się na wybór warstwy PPy(Tiron) jako warstwy bardziej korzystnej z punktu widzenia roli jaką miałaby spełniać 
w skonstruowanej ISE. Zadaniem tej warstwy, oprócz zamiany sygnału jonowego w sygnał elektronowy, miało być także utrzymywanie aktywności jonów Ca2+ na niskim i stałym poziomie od wewnętrznej strony membrany jonoselektywnej, co pozwoliłoby na obniżenie granicy wykrywalności takiej elektrody.

Następnie zbadane zostały systematycznie parametry elektrod jonoselektywnych 
z warstwą PPy(Tiron), czułych na jony wapnia i porównane z innymi konstrukcjami elektrod ISE (z elektrodą konwencjonalną z IFS oraz z elektrodą typu „coated wire” (CWE)). Wyjaśnione zostały przyczyny różnic. Wykazano, że jest możliwe wydłużenie prostoliniowego zakresu charakterystyki potencjometrycznej dla konstrukcji Ca-ISE 
ze stałym kontaktem, zarówno z warstwą polimeru przewodzącego jak i konstrukcji CWE. Po raz pierwszy ISE o konstrukcji „coated wire” była badana w kontekście możliwości obniżenia granicy wykrywalności. Niska granica wykrywalności obu rodzajów badanych Ca-ISE została osiągnięta poprzez sterowanie przepływami jonów głównych i przeszkadzających wewnątrz fazy membrany jonoselektywnej za pomocą odpowiednich warunków kondycjonowania. 

Zauważono, że zależność kształtu rejestrowanych krzywych potencjometrycznych od składu jonowego roztworu kondycjonującego jest podobna dla obu konstrukcji Ca-ISE ze stałym kontaktem (Ca-ISE z PPy(Tiron) oraz Ca-CWE). Świadczy to o tym, że warunki jonowe ustalone w membranie jonoselektywnej podczas procesu kondycjonowania 
w roztworze o konkretnym składzie jonowym i powstające w konsekwencji strumienie jonowe wewnątrz membrany są wystarczające do uzyskania charakterystyk potencjometrycznych z niskimi granicami wykrywalności. W tym przypadku wydaje się, że warstwa PPy(Tiron) nie wpływa w istotny sposób na kształt otrzymywanych krzywych potencjometrycznych. Natomiast obecność warstwy CP wpływa korzystnie na takie parametry badanych elektrod jak czas odpowiedzi oraz stabilność, powtarzalność 
i odtwarzalność potencjału. Przeprowadzony test na obecność cienkiej warstwy wody pod membraną jonoselektywną potwierdził jej obecność w przypadku elektrod Ca-CWE oraz jej brak dla Ca-ISE z warstwą PPy(Tiron).

Transport jonów głównych i przeszkadzających poprzez fazę membrany jonoselektywnej został potwierdzony za pomocą techniki LA ICP MS. Wykazano, że jony Na+ są efektywnie przenoszone wewnątrz membrany jonoselektywnej i akumulowane 
w warstwie PPy(Tiron). Potwierdzone zostały różne wielkości strumienia jonów Na+ powstającego w kierunku warstwy PPy(Tiron) w zależności od rodzaju zastosowanego jonofora wapniowego (ETH 1001 lub ETH 129) i od składu jonowego roztworu kondycjonującego. Otrzymane wyniki, zgodne z oczekiwaniami, wykazują że technika 
LA ICP MS, dotychczas nie stosowana do badań związanych z elektrodami jonoselektywnymi, a posiadająca wiele zalet w porównaniu z innymi technikami analizy elementarnej, może być z powodzeniem zastosowana na tym polu badawczym.

Ponieważ wielkości i kierunki powstających w membranie strumieni jonów głównych i przeszkadzających silnie wpływają na kształt charakterystyki potencjometrycznej rejestrowanej w niskich stężeniach kalibracyjnych, wykazano że skonstruowane Ca-ISE ze stałym kontaktem powinny być przeznaczone do oznaczeń jonów w wąskim zakresie niskich stężeń. 


Ponadto sprawdzono możliwość oznaczania stężenia jonów Ca2+ w roztworach symulujących skład elektrolitowy wnętrza komórki. Uzyskiwany zakres prostoliniowej odpowiedzi badanych Ca-ISE z warstwą PPy(Tiron) z jonoforem ETH 129 w membranie jonoselektywnej rozciągał się do 10-7 mol/dm3. Jest to o rząd wielkości wyżej niż wymagane do oznaczenia jonów Ca2+ w rzeczywistej próbce wnętrza komórki.


Obok badań poświęconych elektrodzie Ca-ISE z warstwą polipirolu domieszkowaną jonem Tironu prowadzone były także badania elektrod Ca-ISE 
z warstwami innych polimerów przewodzących (PEDOT oraz POT) domieszkowanych innymi ligandami kompleksującymi jon Ca2+ (edta oraz ETH 129). Porównano elektrody 
Ca-ISE z warstwami: PPy(edta) oraz POT(ETH 129). Wykazano, że w przypadku obu rodzajów elektrod możliwe jest otrzymanie charakterystyki potencjometrycznej 
z nachyleniem ponadnernstowskim. Krzywe kalibrowania zarejestrowane w roztworach CaCl2 z tłem jonów przeszkadzających wskazują na mniejsze zdolności do akumulowania jonów przeszkadzających warstw PPy(edta) oraz POT(ETH 129) w porównaniu z warstwą PPy(Tiron). Zaobserwowano, że synteza warstwy PEDOT(Tiron) przebiega jedynie w ściśle określonych warunkach polimeryzacyjnych. W żadnych warunkach polimeryzacyjnych nie otrzymano natomiast warstwy PEDOT(edta). Te trudności związane z osadzeniem warstwy PEDOT(Tiron), możliwość częściowej utraty właściwości kompleksujących przez jon Tironu na skutek utleniania oraz nietrwałość uzyskanych warstw spowodowały, że nie zdecydowano się na konstrukcję Ca-ISE z taką warstwą.

Badaną elektrodę wapniową można traktować jako elektrodę modelową 
i przedstawione wyniki przenieść na inne elektrody ze stałym kontaktem i obojętnym jonoforem w membranie jonoselektywnej.

