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Czujniki jonowe sg bardzo czgsto wykorzystywanymi narzedziami w analizie
chemicznej. Wérod bardzo szerokiej gamy sensoréw mozemy wyr6dzni¢ rézne typy ze
wzgledu na zasad¢ dziatania czgsci przetwornikowej. Dwie klasy wsrdd tych
czujnikow to sensory elektrochemiczne w tym elektrody jonoselektywne oraz
cieszace si¢ coraz szerszym zainteresowaniem czujniki optyczne. Zardéwno
w przypadku czujnikow potencjometrycznych, jak i czujnikow optycznych, mimo
odmiennych fizycznych podstaw dziatania, analityczna odpowiedz sensora zwigzana
jest z wymiang jondw migdzy roztworem, a warstwg receptorowg. W przypadku obu
typow czujnikdéw jako uktady receptorowe mozna wykorzystywac te same materiaty
polimerowe, cho¢ w roéznej postaci. W potencjometrii wykorzystuje si¢ zwykle
warstwy (membrany), a we fluorymetrii najczesciej mikro- lub nanosfery. Z uwagi na
fakt, ze odpowiedz czujnika zalezy od wymiany jonowej pomi¢dzy dwoma
niemieszajacymi si¢ fazami, zarowno dyfuzja jondw z roztworu do wnetrza czesci
receptorowej, jak i przeplyw jonéw w fazie receptorowej czujnika wptywa na
parametry analityczne przygotowanych sensoréw. Kwestie transportu analitu
w warstwach receptorowych, a szczegodlnie ich wplyw na parametry analityczne, sg
relatywnie rzadko podejmowane w literaturze, dlatego poszerzenie wiedzy na ten
temat ma istotny wplyw na opracowanie metod poprawy dziatania czujnikéw
jonowych.

Celem niniejszej rozprawy doktorskiej byto przesledzenie wptywu procesow

transportu analitu, a w szczegolnosci jego akumulacji w warstwie powierzchniowej



receptora, na parametry analityczne elektrod jonoselektywnych oraz czujnikow
optycznych  w  postaci  mikrosfer  polimerowych. Istotnym  elementem
przeprowadzonych badan bylo takze zbadanie mozliwo$ci wptywania na procesy
transportu w warstwach receptorowych w taki sposob, aby uzyska¢ najbardziej
korzystne  charakterystyki  analityczne  czujnikow potencjometrycznych
i/lub optycznych, tj. zakres i rodzaj odpowiedzi, czuto$¢ czy selektywnosc.
Przeprowadzone badania dotyczyly glownie czujnikow  wykorzystujacych
membrany/ mikrosfery jonoczule przygotowane z poli(akrylanu n-butylu) tj. polimeru
charakteryzujgcego si¢ relatywnie niskg wartosciag wspotczynnika dyfuzji rz¢du
10" cm*s™,

W pracy przedstawitam badania dotyczace czujnikdw potencjometrycznych
z membranami z poli(akrylanu n-butylu) czutymi na jony Cu®*. Uzyskane wyniki
wykazaty, ze w przypadku tego typu elektrod transport jonéw w membranie
poliakrylanowej jest praktycznie zahamowany, co prowadzi do zalamania
selektywnos$ci czujnika, pomimo nernstowskiej zaleznosci potencjalu od logarytmu
stezenia jonow Cu?*. Efekt ten wynikal z roznicy w szybkosci dyfuzji jonow
glownych (Cu®*, w formie kompleksu z jonoforem) oraz kationdw wymieniacza
jonowego (Na*). Wykazatam, ze warto$¢ wspotczynnika dyfuzji jonoéw gtéwnych jest
okoto poéttora rzedu wielko$ci mniejsza niz wartos¢ wspotczynnika dyfuzji jonow
sodowych. Réznice w szybkosci dyfuzji tych dwoch jonow wplywajg na pogorszenie
rejestrowanych  parametréw analitycznych elektrod czutych na jony Cu®,
a w szczegblnosci podwyzszenie wartosci logarytmoéw wspotczynnikow selektywnosci.

W dalszym etapie badan skupitam si¢ na wyeliminowaniu niekorzystnych
zjawisk tj. ograniczen w transporcie jondw w membranach poliakrylanowych,
poprzez zaproponowanie alternatywnych warstw receptorowych, wolnych od
wymienionych ograniczen. W tym celu zaproponowatam wykorzystanie jako warstw
receptorowych nanoczgstek ztota modyfikowanych ditizonem, w celu nadania
membranie czulo$ci na jony Cu? Otrzymane elektrody jonoselektywne czute na jony
cu®* charakteryzowaly si¢ nernstowskim nachyleniem krzywej kalibracyjnej
1 typowym dla tego typu sensoréw zakresem odpowiedzi liniowych. Dodatkowo
przygotowane czujniki  charakteryzowaly si¢ dobrymi = wspotczynnikami
selektywnos$ci, duzo bardziej korzystnymi niz w przypadku tradycyjnych elektrod
jonoselektywnych z membranami z poli(chlorku winylu). Zaproponowane przeze mnie

elektrody jonoselektywne charakteryzowaly si¢ takze relatywnie prosta metoda



otrzymania w porownaniu do innych sensoréw opisanych w literaturze wykorzystujacych
odpowiednio modyfikowane nanoczastki. Jest to zwigzane z zastosowaniem ditizonu,
ktory zawiera w swojej strukturze ugrupowanie tiolowe, umozliwiajgce trwate wigzanie
czasteczek ditizonu ze zlotem.

Podjetam takze probe wykorzystania nanoczastek zlota modyfikowanych
ditizonem jako warstwy przetwornikowej nadajacej tradycyjnym czujnikom
z membranami z polimeréw takich jak poli(chlorek winylu) szczegdlnie pozadane
wlasciwosci. Przeprowadzone badania wykazaly, ze warstwa nanoczgstek zlota
modyfikowanych ditizonem efektywnie wiaze jony nie tylko w bezposrednim kontakcie
z roztworem, ale takze pod membrang jonoselektywng. W rezultacie uzyskano korzystne
wartosci logarytméw wspolczynnikow  selektywnosci. Uzyskane wyniki jasno
wskazuja, ze warstwa nanoczastek ztota modyfikowanych ditizonem moze by¢
uzyteczna takze dla poprawy parametrow analitycznych klasycznych czujnikoéw
jonowych.

Wykorzystatam rowniez ditizon immobilizowany na powierzchni nanoczastek
ztota w roli jonoforu czulego na jony Ag” w membranie z poli(chlorku winylu). Dla
zaproponowanych elektrod, w przeciwienstwie do typowych membran z jonoforami,
w przypadkéw jonow Ag' obserwujemy odchylenia od nachylenia nernstowskiego
szczegblnie w wysokich stgzeniach. Dla otrzymanego przeze mnie rozwigzania
uzyskatam liniowa odpowiedz potencjometryczng nawet w zakresie wysokich stezen
jonow Ag'. Efekt ten prawdopodobnie zwigzany byl z nizsza stala trwalosci
kompleksu ditizon-jony srebra (I) w poréwnaniu do kompleksu jonofor-jony srebra
(). W moim przekonaniu ogromng zaletg zwigzang z zastosowaniem zaproponowanego
przeze mnie rozwigzania jest mozliwos¢ stosowania tego czujnika w probkach o wysokim
stezeniu i/lub w obecnosci elektrolitu tta zawierajacego lipofilowe aniony o znacznym
stezeniu.

Obserwowane w pracy ograniczenia w transporcie jonéw Cu?* w membranach
z poli(akrylanu n-butylu) zwigzane z wlasciwosciami materiatu matrycy polimeru sg
niezwykle korzystne dla poprawy parametrow analitycznych czujnikow optycznych.
Jak opisatam to w rozprawie doktorskiej w zaproponowanych przeze mnie sensorach
optycznych reakcja rozpoznania jest ograniczona do powierzchniowej warstwy
czujnika. Dla potrzeb sensora fluorymetrycznego zaproponowalam nowy mechanizm
odpowiedzi wykorzystujacy naktadanie si¢ widma absorpcji wolnego ligandu

I przetwornika optycznego oraz brak naktadania si¢ widma przetwornika optycznego



i ligandu w formie zwigzanej z analitem. Wybor odpowiednich warunkéw umozliwia
detekcj¢ analitow, na ktére nie ma dostepnych, selektywnych jonoforow,
a w konsekwencji nie mozna opracowa¢ odpowiednich optod. Dla przygotowanych
sensoré6w uzyskatam nieopisang wczesniej w literaturze, liniowa zalezno$¢
intensywnosci emisji od logarytmu stgzenia jonéw analitu obejmujacg siedem rzedow
wielko§ci zmian stezenia jonow Zn?*. Efekt ten byt skutkiem ograniczen
transportowych w warstwie powierzchniowej i byt nietypowy w tego typu sensorach
zwykle charakteryzujgcych sie waskim zakresem liniowej odpowiedzi. Dodatkowo
potwierdzitam takze, ze obszar uzyskanej czutosci sensora mozna wyeksponowac dla
réznych zakresow stezen dzieki zalezno$ci wlasciwosci jonowymiennych od pH.
Wryniki rozprawy zostaly opublikowane w pigciu oryginalnych publikacjach,
w czasopismach 0 zasiggu miedzynarodowym takich jak: Analytical Chemistry,

Analyst oraz Electroanalysis.



