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Elektrody jonoselektywne stosowane w tradycyjnym uktadzie potencjometrycznym maja
bardzo dluga histori¢ rozwoju 1 sg to jedne z lepiej poznanych czujnikdéw. Juz na poczatku lat 90-
tych potencjometria byla uznawana za dojrzatg technike, a elektrody jonoselektywne byly
powszechnie wykorzystywane w laboratoriach do oznaczania wielu jonow. Wprowadzane coraz
czesciej modyfikacje konstrukcyjne elektrod jonoselektywnych, takie jak zastgpienie roztworu
wewnetrznego warstwg mediacyjng, np. domieszkowanym polimerem przewodzacym, i
wykorzystanie membran jonoselektywnych z tworzyw pozwalaja na daleko idaca miniaturyzacje
czujnika. Z kolei zastosowanie odpowiednich dodatkéw w membranie jonoselektywnej, takich jak
jonofor czy sol lipofilowa, pozwala na ksztaltowanie wlasciwosci jonowymiennych elektrody.
Powyzsze cechy umozliwiajg wszechstronne stosowanie elektrod jonoselektywnych oraz
elastyczny dobdr czujnika w zalezno$ci od potrzeb 1 warunkoéw pomiarowych, co zacheca do
dalszych badan nad poprawa witasciwosci tych elektrod.

Oprécz  konstrukcji elektrody jonoselektywnej rownie wazng kwestia sg warunki
pomiarowe, ktore mogg istotnie zmieni¢ jej parametry analityczne. Bardzo waznym ze wzgledu na
mozliwosci, uniwersalnosc¢ 1 tatwo$¢ zastosowania jest pomiar w warunkach polaryzacji elektrody.
Umozliwia on np.:

e wykorzystanie jednego czujnika do oznaczania kationow lub anionéw w zaleznosci od
kierunku polaryzacji (warunkiem jest, aby zaréwno kation i anion w membranie byt
lipofilowy),

e wykorzystanie jednego czujnika do oznaczania wielu rodzajow kationéw lub anionow w
zaleznosci od narzuconego potencjatu (pradu) - wplyw jonoforu,

e poprawe¢ czulosci elektrody poprzez (i)zastosowanie chronopotencjometrii z pomiarem
czasu przejscia lub (i)potencjalu z obszaru "ponad-nernstowskiego" - pulstrody,
(111)zastosowanie chronopotencjometrii lub woltamperometrii pulsowej normalnej,

e wyeliminowanie efektu pamieci elektrody podczas pomiarow pulsowych - ma to
szczegbdlne znaczenie w przypadku pomiaru wielu rodzajéw aniondéw nie posiadajacych dla
siebie dostepnych jonoforow, bez potrzeby pamigtania o kolejno$ci pomiaru w roztworze
anionow o najmniejszej do najwiekszej lipofilowosci,

e obnizenie granicy wykrywalnosci poprzez polaryzacj¢ galwanostatyczng,

e pomiar catkowitego stezenia jondw kompleksowanych metoda chronopotencjometrii
pulsowej lub chronopotencjometrii pulsowej z czasem przejscia jako sygnalem
analitycznym.



Celem pracy doktorskiej bylo zbadanie r6znych mozliwosci jakie niesie ze sobg stosowanie
polaryzacji pradowej lub potencjatowej elektrod jonoselektywnych, gléwnie w celach
diagnostycznych oraz poprawy ich parametrow analitycznych. Zatozono, ze przedmiotem badan
bedzie elektroda jonoselektywna ze stalym kontaktem z polimeru przewodzacego i membrang
jonoselektywna, gdyz stosowanie tych materiatow wigze si¢ z pewnymi dogodnos$ciami, rowniez
gdy elektroda pracuje w warunkach polaryzacji. Poniewaz nacisk w przeprowadzonych badaniach
potozono na sprawdzenie dodatkowych korzysci 1 mozliwosci, jakie niesie ze sobg stosowanie
roznych technik elektrochemicznych, do konstrukeji elektrod wybrano dobrze juz poznane i tatwe
do przygotowania materiaty: odpowiednio polipirol domieszkowany jonami chlorkowymi oraz
plastyfikowany za pomocg DOS (sebacynian di(2-etyloheksylu)) polichlorek winylu zawierajacy
jonofor selektywny na jony potasu (walinomycyne) oraz opcjonalnie trzy rézne sole lipofilowe
ETHS00  (tetrakis(p-chlorofenylo)boran  tetradodecyloamonu), = KTpCIPB  (tetrakis(p-
chlorofenylo)boran potasu) lub NaTFPB (tetrakis|3,5-bis(trifluorometylo)fenylo]boran sodu). Tak
dobrany kontakt 1 zastosowanie r6znych soli w membranie mial na celu utatwienie obserwacji
wplywu polaryzacji pradowej lub potencjalowej na wymian¢ jonowag na granicach faz oraz
zachodzace procesy w poszczegolnych fazach czujnika. Badania wtasciwosci elektrochemicznych
wybranych elektrod jonoselektywnych z zastosowaniem technik elektrochemicznych uzupehiajg
W pracy pomiary z wykorzystaniem spektrometrii mas z odparowaniem laserowym membrany i
jonizacja w plazmie indukcyjnie sprzezonej (ang. LA-ICP-MS — laser ablation inductive coupled
plasma mass spectrometry), co pozwala na bezposrednig analiz¢ profili st¢zeniowych jonow
wewnatrz faz czujnika.

W pierwszej czesci rozprawy omoéwiono charakterystyki potencjometryczne tych elektrod i
przedyskutowano mozliwo$¢ poprawy granicy wykrywalnosci poprzez odpowiednig polaryzacje
galwanostatyczng. W procesie tym redukcji ulega polipirol — staty kontakt, a zmiany jego tadunku
sa3 kompensowane przez doptyw kationdw potasu z roztworu probki, przez membrang
jonoselektywng. Korzystny z tego punktu widzenia wpltyw katodowej polaryzacji
galwanostatycznej sprowadza si¢ do kompensacji samorzutnego wyptywu kationéw analitu z
membrany, prowadzacego (w warunkach obwodu otwartego) do zawyzenia aktywno$ci jonow
potasu w roztworze, w warstwie przyelektrodowej. W poréwnaniu do warunkoéw w potencjometrii
bezpradowej uzyskano obnizenie granicy wykrywalnosci w zakresie od pottora do dwoch rzedow
wielkosci. Pewnym mankamentem takiego rozwigzania jest zalezno$¢ potencjatu od czasu w
zakresie niskich aktywnosci KCl 1 znaczny wplyw zastosowanego pradu na warto$¢ potencjatu 1
ksztalt zaleznosci potencjatu od logarytmu aktywnos$ci jonoéw potasu. Postulowano, ze za
wymienione efekty wrazliwosci rejestrowanej charakterystyki na warunki eksperymentalne w
decydujacy sposob odpowiedzialne sg efekty (zwigzane z przeptywem pradu) polaryzacji
stezeniowe] w roztworze, w warstwie przyelektrodowej. Obliczenia modelowe, uwzgledniajace
wymieniony efekt, w zadowalajacy sposob potwierdzity te hipoteze w przypadku polaryzacji
anodowe;j. Dla polaryzacji katodowej obserwowane réznice mi¢dzy obliczonymi 1 rejestrowanymi
wartosciami potencjalu przypisano istotnemu udzialowi jondéw potasu wyplywajacych z
membrany jonoselektywnej.

W tej czgSci rozprawy zawarto tez wyniki badan potwierdzajacych wptyw rodzaju soli
lipofilowej na charakterystyki potencjometryczne w nieobecno$ci 1 obecnosci polaryzacji
galwanostatycznej. Obserwowane roéznice zwigzane sg przede wszystkim z rodzajem kationu soli.
Jako kationy wystepowaly tu jony hydrofilowe, ktore mogly przechodzi¢ do roztworu elektrolitu



(jony K, czyli jony gtéwne, lub kationy Na") lub organiczne kationy lipofilowe, ktore pozostaja w
fazie membrany.

Wykorzystujac metode chronopotencjometryczng wyznaczono tez podstawowe parametry
elektryczne czujnikow w zaleznosci od zastosowanej soli lipofilowej: opornos¢, rowng praktycznie
oporno$ci membrany jonoselektywnej oraz pojemno$¢ zwigzang z przetwornikowymi
wiasciwosciami kontaktu polipirolowego, determinujacg stabilno$¢ odczytywanego potencjatu.

Dobierajac odpowiednie warunki kondycjonowania elektrody lub jej elementow (np.
warstwy kontaktu przed nalozeniem membrany) mozna wplywac na wlasciwos$ci oraz parametry
analityczne czujnika podczas pomiardw potencjometrycznych. Wigksze nasycenie polipirolu
jonami glownymi (np. catonocne kondycjonowanie w roztworze 3M KCI) lub kondycjonowanie
gotowej elektrody w bardziej rozcienczonym roztworze (np. calonocne kondycjonowanie w 10°M
KCl a potem godzing w 10°M) moze wplyna¢ odpowiednio na pogorszenie lub poprawe
parametréw pracy elektrody (zmiana czulo$ci 1 dolnej granicy wykrywalnos$ci elektrody wzgledem
tradycyjnego przygotowania — czyli synteza polimeru w 0,1M KCIl i kondycjonowanie calonocne
elektrody w 10°M KC).

Stopien wysycenia membrany jonami gldownymi mozna kontrolowac¢ nie tylko dobierajac
czas kondycjonowania 1 st¢zenie stosowanego roztworu, ale takze przy uzyciu pradu o
odpowiednich parametrach. Eksperymenty dowiodly, ze metoda ta oferuje mozliwos¢
precyzyjnego sterowania zawartoscig jondéw glownych w membranie. Zmieniajac warunki
polaryzacji pradowej czujnika 1 liczby wprowadzanych do membrany jonéw glownych mozna
wplywa¢ na ksztalt charakterystyki potencjometrycznej czujnika. Optymalna zalezno$¢ liniowa
byta osiggnigta, gdy stopien wysycenia membrany jonami potasu byt nizszy od 100 % 1 dla
badanego uktadu wynosit okoto 25%.

Opisane w dalszej czesci rozprawy pomiary metodg LA-ICP-MS pozwolily na doktadne
przeanalizowanie profili stezeniowych w elektrodach poddanych polaryzacji galwanostatyczne;.
Przeanalizowane intensywnosci sygnatéw pochodzacych od izotopow K, **Na i *°Cl w funkcji
odleglosci od powierzchni membrany potwierdzity bezposrednio przewidywania dotyczace
kierunkéw transportu poszczegdlnych jonéw w czujniku w warunkach odpowiedniej polaryzaciji.
Do najwazniejszych obserwacji mozna zaliczy¢ wprost proporcjonalng zalezno$¢ intensywnosci
sygnalu izotopu potasu w powierzchniowej warstwie membrany od wartosci natgzenia
stosowanego pradu katodowego, co jest zgodne z teoretycznymi przewidywaniami i rOwnaniem
opisujacym polaryzacje stezeniowa kationow potasu w powierzchniowej warstwie membrany, w
warunkach narzuconego pradu katodowego. Istotny jest takze fakt, ze spora cze¢$¢ wprowadzonych
jonéw do membrany (kationdéw potasu w powierzchniowej warstwie membrany oraz jondw
chlorkowych po jej wewngtrznej stronie) na drodze polaryzacji katodowej ma tendencje do
pozostawania w niej, mimo przeprowadzonej rowniez polaryzacji w odwrotnym kierunku pragdami
o tym samym natezeniu pradu i czasie trwania.

W kolejnej czgsci pracy omdéwiono uzupetniajace wyniki dotyczace chronopotencjometrii
badanych elektrod jonoselektywnych. Przedyskutowano i1 zbadano eksperymentalnie role
czynnikow wplywajacych na czas przejScia w chronopotencjometrii: stopien utlenienia kontaktu
polipirolowego, st¢zenie jonoforu w membranie, stezenie elektrolitu w roztworze. Wskazano na
mozliwo$¢ zastosowania analitycznego chronopotencjometrii do oznaczania jondw potasu w
roztworze, gdzie uzyskano liniowag zalezno$¢ pierwiastka z czasu przej$cia od stezenia jondw
potasu.



Przeanalizowano tez mozliwo$¢ zastosowania badanych elektrod jako czujnikow
amperometrycznych, poprzez rejestracje pradu redukcji przy okreslonym potencjale elektrody. Ze
wzgledu na wysoka opornos¢ membrany uzyskano liniowg zalezno$¢ pradu (powigzanego z
potencjatem elektrody przez prawo Ohma) od logarytmu stezenia jonOw potasu. Zaletg
zaproponowanej metody, w poréwnaniu do klasycznej potencjometrii, jest obnizenie granicy
wykrywalnosci prawie o rzad wielkosci, dla elektrod z membranami zawierajgcymi wymieniacz
jonowy. Mozna sadzi¢, ze wymuszenie przeplywu pradu katodowego zmniejsza wyptyw kationow
analitu z membrany do roztworu jako gldwng przyczyng zawyzonej granicy wykrywalnosci
obserwowanej w warunkach potencjometrycznych.

Zaleznos¢ pradu od stezenia jondw potasu badano takze w warunkach woltamperometrii
pulsowej normalnej. Uzyskano liniowe charakterystyki: prad jako funkcja logarytmu stezenia
jondw potasu, o nachyleniu zaleznym od czasu trwania pulsu.

Ostatnia cz¢$¢ rozprawy dotyczy elektrod z membranami o obnizonej opornosci uzyskane;j
przez zmniejszenie zawartosci polichlorku winylu. Membrany takie charakteryzuja si¢ malg
trwalo$cig 1 wytrzymato$cig mechaniczng, co ogranicza w praktyce mozliwosci ich zastosowan.
Jednoczesnie krzywe kalibracyjne uzyskane w warunkach amperometrii potencjostatycznej 1
woltamperometrii pulsowej normalnej charakteryzowatly si¢ wigksza czuto$cig niz zarejestrowane
dla klasycznego sktadu membrany, zarejestrowano w pewnych granicach liniowg zaleznos$¢
sygnalu (natezenia pradu) od st¢zenia jondw potasu. Zmiana charakterystyki elektrody z liniowej
zaleznoS$ci sygnatu od logarytmu st¢zenia do obserwowanej liniowej zaleznosci od stezenia analitu
byta rezultatem znacznego obnizenia opornosci membrany jonoselektywne;.

Wyniki przedstawione w pracy zostaly w wiekszosci opublikowane w nastepujacych
czasopismach: Electroanalysis, J. Solid State Electrochem. 1 Talanta.



