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Wśród klasycznych konstrukcji elektrod odniesienia dominują elektrody drugiego rodzaju (np. elektroda chlorosrebrowa czy kalomelowa). Wynika to głównie z zadowalającej odtwarzalności i długoterminowej stabilności potencjału tych elektrod, które w znacznym stopniu rekompensują ich wady, takie jak np. obecność fazy ciekłej czy toksycznych metali (np. Hg). Obecność roztworu wewnętrznego wymaga czasowej konserwacji elektrody odniesienia (np. uzupełnianie roztworu wewnętrznego), ponadto utrudnia miniaturyzację elektrod odniesienia i zastosowanie ich w nowoczesnych, miniaturowych układach potencjometrycznych. Także sposób wytwarzania konwencjonalnych elektrod odniesienia, różniący się od sposobu wytwarzania elektrod wskaźnikowych, stanowi pewne ograniczenie dla produkcji niekosztownych, jednorazowych ogniw potencjometrycznych.

Biorąc pod uwagę rozwiązania konstrukcyjne i materiałowe stosowane dla elektrod wskaźnikowych pozbawionych roztworu wewnętrznego, spróbowałam wykorzystać podobne rozwiązania dla elektrod odniesienia, dążąc przy tym do ujednolicenia konstrukcji obu półogniw potencjometrycznych poszukując rozwiązań, które cechowałyby się najkorzystniejszymi parametrami pracy głównie w warunkach obwodu otwartego. Głównym celem pracy było opracowanie nowych konstrukcji elektrod odniesienia (bez roztworu wewnętrznego) zawierających polimery przewodzące, z przeznaczeniem głównie                 do zastosowań potencjometrycznych.

Głównymi kryteriami oceny otrzymanych układów były: stabilność potencjału                 i niezależność od zmian ilościowych i jakościowych analitu(w przeciwieństwie do potencjału elektrod jonoselektywnych), a także odtwarzalnością potencjału i brakiem podatności           na wpływ typowych interferentów.

W rozprawie wykorzystałam dwa rodzaje układów:

1) membrany z polimerów przewodzących (z polipirolu) naniesione bezpośrednio              na podłoże przewodzące;

2) membrany plastyczne z poli(chlorku winylu) (PCW) lub z poli(akrylanu n-butylu) (P(AnB)) na podłożu stałego kontaktu elektrycznego z polimeru przewodzącego (polipirolu (PPy) lub poli(3,4-etylenodioksytiofenu) (PEDOT)).

W pierwszym przypadku dążyłam do otrzymania membran z polimeru przewodzącego nie wymieniających jonów z roztworem. Stosowałam: (a) warstwy polipirolowe współdomieszkowane dwoma rodzajami anionów o różnej ruchliwości (chloranowymi(VII)         i dodecylobenzenosulfonianowymi (PPy(ClO4;DBS) lub chloranowymi(VII)                            i poli(4-styrenosulfonianowymi) (PPy(ClO4;PSS) bądź (b) membrany z dwuwarstw polipirolu o przeciwnych właściwościach jonowymiennych (wewnętrzna anionowymienna i zewnętrzna kationowymienna: PPy(ClO4)/PPy(DBS) lub PPy(ClO4)/PPy(PSS)).

Dobierając odpowiednie parametry: (i) stosunek stężeń anionów w roztworze polimeryzacyjnym bądź (ii) stosunek ładunków polimeryzacji warstwy wewnętrznej            do warstwy zewnętrznej udało się osiągnąć istotne osłabienie zależności potencjału               od logarytmu aktywności (modelowego elektrolitu) KCl. Efekt ten jest wynikiem kompensacji wymiany jonowej (anionów i kationów) między warstwą (lub dwuwarstwą) polimeru przewodzącego a roztworami KCl lub wytrącenia w fazie poliprolu, współdomieszkowanej (domieszkowanej) jonami DBS lub PSS, trudnorozpuszczalnej soli dodecylobenzenosulfonianu potasu lub poli(4-styrenosulfonianu) potasu.

Warstwy polipirolu domieszkowane dwoma rodzajami anionów i dwuwarstwy polipirolu, o przeciwnych właściwościach jonowymiennych, wykazują dużą wrażliwość       na działanie wielu substancji obecnych w roztworze, takich jak: jony H+/OH-, reagenty redoks czy surfaktanty. Oznacza to, że pomimo łatwości ich otrzymania, tego typu elektrody odniesienia byłyby przydatne tylko w ściśle określonych warunkach pracy: w obwodzie otwartym i w nieobecności interferentów.

Biorąc pod uwagę konstrukcję elektrod wskaźnikowych podjęłam próbę otrzymania elektrody odniesienia z warstwą domieszkowanego polimeru przewodzącego                         (np. PEDOT(PSS) lub PPy(Cl)) pokrytego membraną plastyczną (z PCW lub P(AnB))           zawierającą odpowiednie składniki (takie, jak stały Ag/AgCl, stały KCl i sole lipofilowe). Dobór matrycy membrany plastycznej wynikał ze stosowania tych matryc do otrzymywania elektrod wskaźnikowych. Kompozycję membrany plastycznej wybrałam biorąc pod uwagę  ograniczoną wymianę jonową z roztworem (sole lipofilowe: tetrakis (4-chlorofenylo)boran potasu i chlorek metylotridodecyloamoniowy w membranach PCW lub tetrakis                         (4-chlorofenylo)boran tetradodecylamoniowy w membranach z P(AnB)) oraz zapewnienie stałości potencjału elektrycznego wzorując się na konwencjonalnych elektrodach odniesienia (stały AgCl ze śladami Ag, stały KCl). Otrzymane heterogeniczne membrany kompozytowe pozwoliły na znaczne ograniczenie wpływu interferentów (H+/OH-, O2/H2O, [Fe(CN)6]3-/[Fe(CN)6]4- czy surfaktantów: chlorku cetylotrimetyloamoniowego lub NaDBS). Ponadto zaproponowane elektrody odniesienia (niezależnie od stosowanego rodzaju membrany plastycznej) cechowały się korzystniejszą stabilnością, odtwarzalnością oraz niezależnością potencjału od zmian aktywności i rodzaju analitu w porównaniu do potencjału elektrod odniesienia z membraną z polimeru przewodzącego. Efekt większej stabilności potencjału można wyjaśnić obecnością dużego (i praktycznie stałego) stężenia jonów chlorkowych oraz odwracalnego układu redoks w fazie membrany plastycznej PCW lub P(AnB), opisanego równaniem: AgCl + e 
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 Ag+ + Cl-. Polimer przewodzący dodatkowo zapewnia odwracalność wymiany ładunków (elektronów i jonów) na wszystkich granicach faz.

Otrzymane elektrody odniesienia z polimerowymi membranami jonowymiennymi zastosowałam w ogniwach potencjometrycznych z jonoselektywnymi elektrodami (chlorkową, potasową lub ołowiową), w których obie elektrody (odniesienia i wskaźnikowa) skonstruowane były tą samą techniką z wykorzystaniem tych samych rozwiązań materiałowych (np. połączenie elektrody odniesienia PEDOT(PSS)/PCW z elektrodą jonoselektywną czułą na jony ołowiu(II) również zawierającej PEDOT(PSS)/PCW). Badania potencjometryczne wykazały korzystne parametry pracy (wybranych elektrod jonoselektywnych) porównywalne z parametrami wyznaczonymi względem konwencjonalnej chlorosrebrowej elektrody odniesienia z podwójnym płaszczem 
.

� Część wyników badań przeprowadzonych w toku realizacji rozprawy doktorskiej została przedstawiona           w następujących publikacjach: 1) A. Kisiel, H. Marcisz, A. Michalska, K. Maksymiuk, „All-solid-state reference electrodes based on conducting polymers”, Analyst, 130, 1655-1662 (2005); 2) A. Kisiel, A. Michalska,           K. Maksymiuk, „Plastic reference electrodes and plastic potentiometric cells with dispersion cast          poly(3,4-ethylenedioxythiophene) and poly(vinyl chloride) based membranes”, Bioelectrochemistry, 71, 75-80 (2007); 3) A. Kisiel, A. Michalska, K. Maksymiuk, E. A. H. Hall, „All-solid-state reference electrodes with poly(n-butyl acrylate) based membranes”, Electroanalysis, 20, 318-323 (2008).
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