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Lista symboli i skrotow zastosowanych w pracy:
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C
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DEHA
DMPP
DOS
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EDOT
EJS
EJS-MKK
EJS-WPP
EO

Eohm

E

FIM

FP

g
GC

GC-EJS

ICP- MS

gestos¢

forma wystepujaca w wodnym roztworze
aktywno$¢ jonu glownego (1) i przeszkadzajagcego (J)
atomowa spektrometria absorpcyjna
All-Solid-State — technologia statego kontaktu
elektroda jonoselektywna ze statym kontaktem
elektroda odniesienia ze statym kontaktem
elektroda jonoselektywna ze statym kontaktem
z warstwa polimeru przewodzacego PEDOT
elektroda jonoselektywna ze statym kontaktem
z warstwg polimeru hydrofobowego

adypinian bis(1-butylopentylu)

stezenie jonu

Conducting Polymer - polimer przewodzacy

ciekle potaczenie elektrolityczne

$rednica

ftalan dibutylu

adypinian bis(2-etyloheksylu)
2,2-dimetoksy-2-fenyloacetofenon

sebacynian bis(2-etyloheksylu)

potencjal standardowy (wszystkie potencjaly zwigzane
z danym uktadem pomiarowym)
3,4-etyleno-1,4-dioksytiofen

elektroda jonoselektywna

elektrody jonoselektywne oparte na komercyjnej konstrukcji
elektrody jonoselektywne obecne w WPP

elektroda odniesienia

spadek potencjatu wynikajacy z rezystancji

stala Faradaya

Fixed Interference Method - metoda ustalonego stezenia
jonu przeszkadzajacego

fotometria ptomieniowa

grubos¢ warstwy

Glassy Carbon - wegiel szklisty

elektroda jonoselektywna oparta na weglu szklistym
natezenie stalego pradu elektryczny

Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry - spektrometria

mas sprzezona z plazmg wzbudzang indukcyjnie
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M

MJS
MSP

NaPSS
0-NPOE
PFA
PHY
PANI
PCW
PEDOT
PMMA
POT

PP

PPL
PPy
PVA

SA
SEM
SSM

TDACI
THF
WPP
Ww

Zr, Z]
AE

International Union of Pure and Applied Chemistry -
Migdzynarodowa Unia Chemii Czystej i Stosowane;j

potencjometryczny wspolczynnik selektywnos$ci
tetrakis(4-chlorofenylo)boran potasu
granica wykrywalno$ci jonu gléwnego
masa molowa

membrana jonoselektywna

Multi Solution Protocol - metoda testu wielu roztwordw
liczba elektronéw
polistyrenosulfonian sodu

eter orto -nitrofenylooktylowy
polimer perfluoroalkoksylowy
polimer hydrofobowy

polianilina

polichlorek winylu
poli(3,4-etyleno-1,4-dioksytiofen)
polimetakrylan metylu
poli(3-oktylotiofen)

polipropylen

punkt przeciecia linii

polipirol

polioctan winylu

rezystancja

nachylenie charakterystyki elektrody
Sigma-Aldrich

sifa elektromotoryczna

Separate Solution Method - metoda oddzielnych roztworow

czas
temperatura w skali Kelvina

chlorek tetradodecyloamonu

tetrahydrofuran

wieloczujnikowa platforma potencjometryczna
wymagany wspotczynnik selektywnosci

zatozony poziom biedu (%)

tadunek jonu glownego (1) i przeszkadzajacego (J)
odchylenie zmierzonej SEM
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I. Celizakres pracy

Elektrody jonoselektywne (EJS) to czujniki chemiczne przeznaczone do oznaczania
aktywnos$ci réznych jonow w roztworach wodnych. Urzadzenia te sg zdolne przetwarzac
informacj¢ chemiczng na wymierny i uzyteczny sygnat analityczny [1, 2]. Otrzymany sygnat
poddany odpowiedniej interpretacji odzwierciedla wynik oznaczonego analitu. EJS staty si¢
popularnym narzedziem analitycznym ze wzgledu na ich relatywnie niewielki koszt produkcji
oraz szybki czas odpowiedzi. Ogromng zaletg tych czujnikow jest mozliwo$¢ bezposredniego
pomiaru w probce — bez wstepnego jej przygotowania, nie zmieniajac przy tym badanego
roztworu [3]. Czujniki tego typu zbudowane sg z czesci receptorowej, bedacej w bezposrednim
kontakcie z roztworem probki i czesci przetwornikowej, pozwalajacej na wygenerowanie
sygnatu potencjometrycznego [1-4]. Najistotniejszym elementem EJS jest membrana
tworzenia sygnatu analitycznego [5].

Rozwoj EJS trwa juz ponad 100 lat i nadal stanowig obiekt badan coraz szerszego grona
naukowcoOw. Aktualnie wiele badan elektrochemicznych w dziedzinie czujnikéw
potencjometrycznych skupia si¢ na opracowaniu nowych, trwatych i zminiaturyzowanych EJS
o takich wlasciwosciach, jak: wysoka selektywnos¢, niska granica wykrywalnosci, stabilno$¢
generowanego sygnatu (powtarzalno$¢ i odtwarzalno$¢ czujnik-czujnik) [6-12]. Miniaturyzacja
calego uktadu potencjometrycznego daje wiele korzysci, jej efektem jest zwigkszenie
mozliwosci uzytkowych systemu pomiarowego, a tym samym i jego zastosowan. Cel ten,
mozna osiaggnaé poprzez wdrozenie tak zwanej technologii statego kontaktu — All-Solid-State
(ASS), ktora zastepuje ciekly elektrolit. Dazenie do miniaturyzacji catego ukladu wymusza
rezygnacje z ciektego elektrolitu wewngtrznego, zarowno w EJS, jak i w elektrodzie odniesienia
(EO). Z tego powodu wymagane jest uzycie EO wykonanej rowniez w technologii ASS.
Przeprowadzone badania z uzyciem tego typu elektrody odniesienia daty obiecujace wyniki
[13-17]. Technologiczny trend wytwarzania EO w takim wariancie pozwala na opracowanie
potencjometrycznych platform wieloczujnikowych, ktére moga by¢ duzo wygodniejsze
w uzytkowaniu 1 mie¢ znacznie szersze zastosowanie niz dotychczasowe uktady
potencjometryczne.

Tematyka mojej rozprawy doktorskiej sa elektrody jonoselektywne. Moim
zamierzeniem byto zaprojektowanie wieloczujnikowej platformy potencjometrycznej (WPP)

opartej na EJS typu ASS. Badania przeprowadzono w obszarach zaprezentowanych na
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rysunku 1. Ponizej wypunktowano szczegotowe cele przeprowadzonych badan przy

wykorzystaniu technologii ASS:

e Wykonanie EJS selektywnej na jony otowiu (II) zdolnej do pomiaru $ladowych ilo$ci jonow
Pb?* w probkach zawierajacych wysokie stezenie jondw przeszkadzajacych, takich jak:
Na*, Cu?*, Cd?*, Zn?*, Ca®*" i Mg?*. EJS miata by¢ oparta na jonoforze 25, 26, 27, 28
— tetrakis (piperydynotiokarbonylometylen) — p — tert — butylokaliks[4]aren, wysoce
selektywnym na jony Pb?. Opracowanie EJS-Pb?* mialo umozliwi¢ wykonanie jej
miniaturowe] wersji z tatwo dostgpnych materiatow. W zatozeniach konstrukcyjnych
przyjeto, ze elektrode bedzie mozna wykona¢ we wlasnym zakresie, uwzgledniajgc niski
koszt wytworzenia, a takze prostote budowy. Ponadto, w oparciu o wybrany jonofor,

planowano wykona¢ uktad potencjometryczny wykonany catkowicie w ASS.

e Wykonanie wieloczujnikowej platformy potencjometrycznej opracowanej w technologii
ASS, umozliwiajacej jednoczesne oznaczanie kilku jonow. Zadanie obejmowato rowniez
zaadoptowanie ASS-EO (odpowiednio uksztattowanej) do konstrukcji WPP. Prace nad
platformg obejmowaty zaprojektowanie, skonstruowanie oraz dostosowanie jej do
oznaczania probek zarowno w trybie stacjonarnym, jak i mobilnym. Wykonana platforme
czujnikowa zastosowano do jednoczesnego oznaczania jonow Na*, K* i Ca?* w probee potu

ludzkiego.

e Zaprojektowanie, wykonanie i dostosowaniec przeptywowej WPP opracowane;j
w technologii ASS, przeznaczonej do monitorowania wybranych parametréw jakosci wod
w zamknigtych ekosystemach. Urzadzenie miato pozwoli¢ na jednoczesny pomiar kilku
jondw w probkach wodnych w systemie przeptywowym. Dziatanie skonstruowanego
analizatora sprawdzono badajac probke akwariowa, w ktorej eksperymentalnie oznaczono

stezenie jonow, takich jak: NH4", Na*, K* i Ca?*.

e Zbadanie wptywu temperatury i czasu magazynowania probki na zawartos¢ CO2 W moczu
ludzkim oraz okres$lenie sposobu przechowywania zebranej probki. Sprawdzenie
funkcjonalnosci réznicowego czujnika CO2 typu pH vs pH w analizie probek moczu.
Wykonanie w technologii ASS czujnika CO, typu COs* vs pH i ocena jego pracy.
Zaprojektowanie 1 wykonanie miniaturowej elektrody pH. Geneza powyzszego zakresu
prac badawczych byta potrzeba monitorowania poziomu CO2 i pH w moczu pacjentow

bedacych w szoku septycznym. Badania realizowano na 3-miesigcznym stazu

9
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zagranicznym na The University of Memphis, TN, USA pod kierunkiem prof. Ern6 Lindnera
we wspolpracy z The University of Tennessee, TN, USA i szpitalem Methodist University
Hospital in Memphis, TN, USA. Projekt dodatkowo byl wspierany przez firme
Instrumentation Laboratory, Bedford, MA, USA.

Badania biomedyczne
P F— F—— F— F— P— F— Modut

Elektroda
pH

Czujnik
co,

Platforma
czujnikowa

Oznaczanie jonéw w
pocie ludzkim

Czujniki w cewniku
moczowym pacjenta

7

Pb ,

EJS

Oznaczanie jonow Pb?*
w rozpuszczonym ztomie

Oznaczanie jonow
w wodzie akwariowej

M:maturyzaqa EJS

P\ 4
| GG, grafit lub Au/EJS

Rysunek 1. Obszary przeprowadzonych badan.
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Il.  CZESC TEORETYCZNA

11.1. Potencjometryczny uklad pomiarowy

Potencjometria w analizie chemicznej opiera si¢ na pomiarze roznicy potencjalow
uktadu elektrod tworzacych ogniwo elektrochemiczne. W sklad ogniwa wchodzi elektroda
pomiarowa oraz elektroda odniesienia obie zanurzone w badanym roztworze. Dopetieniem,
ktore tworzy uktad pomiarowy jest potencjometr o wysokiej impedancji wejsciowej. Rejestruje
on sygnat analityczny w postaci sity elektromotorycznej (SEM), czyli r6znicy potencjatow,
w warunkach zero-pradowych [2, 3]. W idealnych warunkach warto$¢ potencjatu elektrody
odniesienia nie zalezy od st¢zenia analizowanej substancji ani jonoéw zawartych w roztworze,
czy tez od temperatury. W przeciwiefistwie do elektrody pomiarowej, gdzie warto$¢ ta zalezy
przede wszystkim od aktywnos$ci (stezenia) jondw. Potencjometryczne uktady, w ktérych
elektrody pomiarowe posiadajg membrany selektywne, daja mozliwos¢ wykrywania jonow
w obecnosci innych substancji.

Potencjal na granicy faz w miejscu styku probki wodnej 1 hydrofobowej membrany EJS
zalezy w sposob logarytmiczny od aktywno$ci oznaczanych jonow w probee [18-19]. Nie ma
metody do$wiadczalnej, ktora pozwolitaby bezposrednio zmierzy¢ potencjat tej granicy faz.
Do tego celu uzywany jest uklad potencjometryczny, ktory wykazuje taka samg zaleznos¢
logarytmiczng od aktywnos$ci mierzonych jonow w probce — rysunek 2. Jednak, w tym
przypadku mierzona jest SEM catego uktadu jako réznica potencjalow elektrycznych migdzy

przewodem tgczacym EJS a przewodem taczacym EO.

Elektroda SEM Elektroda
jonoselektywna odniesienia
Elektrolit AnggCI.
wewnetrzny Elektrolit
wewnetrzny
Ag/AgCI EIE
] | Elektrolit
zewnetrzn
Membrana N ' e \J
jonoselektywna SR Kapilara
Prébka

Profil elektrycznych potencjaléw, SEM: suma potencjaléw miedzyfazowych

Membrana
Jedyny probko-zalezny potencjat Ag

E miedzyfazowy (warunki idealne) 1
Ae I SEM

elek. | AeCl

Wew.

Cu |

elek. elek. Pprébka
AgCl | wew. zew.

Rysunek 2. Schemat potencjometrycznego uktadu do pomiaru SEM w warunkach
bezprgdowych.
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Jak w kazdym ogniwie elektrochemicznym, SEM jest sumg dwodch rodzajow
sktadowych [20]. Pierwsza dotyczy powstawania potencjatow miedzyfazowych na granicy
wszystkich polaczen fazowych calego ogniwa galwanicznego. Wzdluz $ciezki pomiarowej
tworza si¢ rozne potencjaly migdzyfazowe, zaczynajace si¢ od miedzianego ztacza EO, dalej
przechodzac przez EO, badang probke, EJS i1 konczace si¢ na miedzianym ztaczu EJS.
Omawiane potencjaty mi¢dzyfazowe zawierajg rozne typy polgczen, takie jak: metal-metal,
metal-s6l, sél-ciecz oraz ciecz-ciecz.

Druga sktadowa mierzonej SEM sa roznice potencjalow powstajace na dtugosci danego
przewodnika jonowego lub elektronowego (np. przewodu Cu). Wynikajg one z rezystancji (R)
podczas przeptywu minimalnego pradu elektrycznego (i) i przyczyniaja si¢ do spadku
potencjatu (Eonm). Zatem, sg to spadki potencjalow, ktore mozna tatwo obliczy¢ (R - i).
W potencjometrii jonoselektywnej pomiary niemal zawsze odbywaja si¢ w warunkach blisko
idealnych (bezpradowych), wiec wartos¢ spadku Eonm jest pomijalnie mata. W konsekwencji
pomiar SEM jest rowny sumie wszystkich potencjalow migdzyfazowych (rysunek 2).

W bezposrednim sgsiedztwie z probka powstaja dwa potencjaty migdzyfazowe:
z jonoselektywng membrang (MJS) i zewnetrznym elektrolitem EO (CPE — ciekle polaczenie
elektrolityczne). Odpowiednie dobranie elektrolitu zewngtrznego EO (np. octan litu lub chlorek
potasu) sprawia, ze potencjal dyfuzyjny E(cpg/preprkay Moze by¢ bardzo maly (niezalezny
od probki). Zatem potencjat ten mozna uzna¢ w przyblizeniu za staty 1 zsumowacé go razem
z reszta potencjatow niezaleznych od probki (Eg;qnq) — rOWnania (1) i (2). Pozostaje tylko jeden

potencjat miedzyfazowy Emem/propray, ktOry nie zawiera si¢ w potencjale standardowym

(Estana)- Przy tak dobranych zatozeniach mierzony SEM jest funkcja potencjatu

miedzyfazowego |membrana||probka| [20].

SEM = Y. Epm = Estana t E(cpe/probka) T Etmem/probka) 1)
SEM =~ Egtanag + Emem/prébka) (2)
gdzie:
Y. Epy — suma potencjatéw mi¢dzyfazowych,
E(cpe/probkay — potencjat dyfuzyjny,
E mem/prébka) — potencjal miedzyfazowy |membranal|prébkal,
Estana — potencjat standardowy,

E¢tana — potencjat standardowy po zsumowaniu E(cpg /propka)-
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11.2.  Polimerowa membrana jonoselektywna - skladniki i ich funkcje

Membrana jonoselektywna jest podstawowym elementem EJS. Zazwyczaj sklada si¢
z lipofilowych sktadnikow takich jak: jonofor, polimerowa matryca, plastyfikator i wymieniacz
jonowy. Ilo$¢ sktadnikow i ich obecno$¢ determinowana jest przez rodzaj zastosowania. Catos¢
stanowi zatem faz¢ niemieszajaca si¢ z woda. Miejsce styku MJS i roztworu badanego analitu
jest nazywane granicg faz, na ktorej zachodzi wymiana jonowa. Z uplywem czasu, w wyniku
kontaktu obu faz, sktadniki mimo wysokiej lipofilowos$ci sg wyptukiwane z membrany do fazy
wodnej [3, 19, 21]. Utrata skladnikéw z membrany skraca czas uzyteczno$ci czujnika,
szczegolnie w przypadku analiz klinicznych [22] lub przeptywowych [23], gdzie proces ten jest
znacznie szybszy. Ekstrakcje skladnikow z membrany do fazy wodnej mozna zmniejszy¢
poprzez syntez¢ lub modyfikacje zwigzkow charakteryzujacych si¢ jeszcze wigksza
lipofilowoscia, a takze poprzez kowalencyjne ich wigzanie do matrycy MJS [19]. W analizach
medycznych dodatkowo obserwuje si¢ wnikanie substancji biologicznych (np. biatek)
do wngtrza membrany, co moze prowadzi¢ do zmiany jej wlasciwosci [24]. Efekt ten mozna
nieco op6zni¢. Zazwyczaj membrane przemywa si¢ roztworem kalibracyjnym zawierajagcym
surfaktant. Dzigki temu wykonuje si¢ kalibracje EJS i jednoczes$nie oczyszcza MJS.

Wymieniacz jonowy determinuje rodzaj odpowiedzi EJS (kationowy lub anionowy).
Jednakze, to jonofor, jako najwazniejszy skladnik membrany, odpowiada za odwracalne
kompleksowanie jondéw w sposob selektywny. Natura oddziatywan jonofor-jon jest podstawa
potencjometrii EJS z polimerowa membrang (zawierajacg jonofor). Nie mniej jednak, wptyw
pozostatych sktadnikow na proces kompleksowania nie jest obojetny. Sktad roztworu
membrany, tworzacy tzw. Koktajl membrany, powinien by¢ starannie zaprojektowany
w kierunku odpowiedniej kompatybilno$ci skladnikow 1 dedykowany konkretnemu

zastosowaniu [2, 3, 19, 23].

11.2.1. Jonofor

Jonofor jest najistotniejszym sktadnikiem membrany i zwykle stanowi 0,5-2% jej
catkowitej masy. Odpowiada za selektywne i odwracalne kompleksowanie. Proces
kompleksowania obniza entalpi¢ swobodng przejScia danego analitu z fazy wodnej do
membrany, zblizajac si¢ do warto$ci entalpii swobodnej hydratacji tego analitu. Pozwala to na
selektywng wymiane jonow (analitu) z roztworu wodnego do membrany, co generuje zmiang

wartos$ci potencjatu tejze granicy faz. Nowa warto$¢ potencjatu odzwierciedla zawartag w tym
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procesie informacje chemiczna, co stanowi fundamentalng ceche EJS [3, 19, 23]. Aby reakcja
kompleksowania byta odwracalna sita kompleksowania jonoforu nie powinna by¢ zbyt duza.
W przeciwnym przypadku wywotatoby to tzw. efekt Donnana, w wyniku, ktorego dosztoby do
koekstrakcji przeciwjonu i w konsekwencji braku uzytecznosci takiej EJS — brak czutosci na
zmiany aktywnoS$ci oznaczanych jonow [19, 25]. Obecnie szeroki wybor dostepnych jonoforow
umozliwia selektywne oznaczanie roznych analitow [2, 3, 19, 26-28]. Ogromng popularno$¢
zyskaly zwigzki naturalne posiadajace wiasciwosci jonoforowe takie jak: walinomycyna
— K* (rysunek 3a), monenzyna — Na" (rysunek 3b) i nonaktyna — NH4" (rysunek 3c).
Wymienione substancje sg elektrycznie obojetne i charakteryzujg si¢ makrocykliczng budowa,
za$ w przyrodzie posiadajg wlasciwosci antybiotyczne [26]. Jednym z najszerzej stosowanych
jonoforow jest wlasnie walinomycyna, ktorej uzywa si¢ zarowno w pomiarach
srodowiskowych, jak i klinicznych — np. do oznaczania jonéw K" w plynach ustrojowych

cztowieka [2, 3, 22, 26].

a) O T o
/@LQ/(HI{@Q;

O _NH HN .
2 ;

(0] @)

R H oY ]
T

Rysunek 3. Wzory strukturalne naturalnych zwigzkoéw uzytych jako jonofory:
a) walinomycyna (K*), b) monenzyna (Na*) i ¢) nonaktyna (NH4").

Innym przykladem obojetnych elektrycznie jonoforow o cyklicznej budowie s3
syntetyczne zwiazki, takie jak etery koronowe i kaliks[4]areny [3, 26, 29-33]. Przyktady
pochodnych kaliks[4]arenu przedstawiono na rysunku 4. Oprocz jonoforéw w formie obojetne;j
sa réwniez te, w postaci jonowej, ktére nie wymagaja dodatku wymieniacza jonowego
[2, 3, 19]. Jednak obecnos¢ dodatku czesto poprawia wiasciwo$ci membran z jonoforem

obdarzonym fadunkiem.
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Rysunek 4. Wzory strukturalne pochodnych kaliks[4]arenu uzytych jako jonofor:
a) selektywny na jony otowiu (II), b) selektywny na jony sodu.

W sytuacji, gdy nie ma dostgpnego selektywnego jonoforu na dany analit (najczesciej
w przypadku aniondw) mozna uzy¢ odpowiedniego wymieniacza jonowego [19]. Wowczas
selektywno$¢ takiej membrany (bez jonoforu) jest zazwyczaj niska i przewaznie zgodna
z szeregiem Hofmeistera, ktory koreluje z lipofilowoscia jonow [19, 34, 35]. Oznacza to, ze
otrzymana MJS jest bardziej selektywna wobec jondow lipofilowych, a mniej selektywna wobec
hydrofilowych. Niemniej jednak, pozostate sktadniki membrany maja wplyw zaréwno na

selektywno$¢ membrany, jak i szereg Hofmeistera, ktory zwykle ksztaltuje si¢ nastgpujaco:

Cs*>Rb*>K*>NHs*>Na* > Li*= Ba?">Sr?*>Ca? >Mg?*

ClOs >SCN->1">NO3 >Br >Cl >HCO3 >AcO >S04% ~ HPO4?*

11.2.2. Polimerowa matryca

Polimer jest jednym ze sktadnikéw MJS, ktory zapewnienia odpowiednig plastycznosé
1 wytrzymalo$¢ mechaniczng membrany. Tworzy swego rodzaju szkielet dla innych sktadnikow
membrany, czyli tzw. matryce polimerowa. Powinien by¢ chemicznie obojetny,
nierozpuszczalny w wodzie, trwaty w rozsadnym zakresie temperatur oraz stabilny
przynajmniej do pH = 8-9 [36]. Jako przyktady polimeréw, stosowanych w tego typu
membranach, mozna wymieni¢ m. in. polichlorek winylu (PCW) [19, 21, 22, 37, 38],
polichlorek winylidenu [39], poliakrylany i polimetakrylany [38, 40-45]. Oprécz tego,
z powodzeniem stosowano roéwniez gumy silikonowe [46-53], poliuretany [46, 54, 55]
1 niektére fluoropochodne [56], ktére charakteryzuja si¢ wigksza biokompatybilnos$cig niz
powszechnie stosowany PCW [46, 57-59]. Wspomniana zgodno$¢ biologiczna ma najwigksze
znaczenie w warunkach analiz klinicznych. Typowe membrany posiadajace matryce

polimerowa z PCW wymagaja dodatku plastyfikatora i czgsto charakteryzujg si¢ stopniowym
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uwalnianiem innych sktadnikéw do badanego $rodowiska [22]. W badaniach klinicznych
in vivo uwolniony z MJS plastyfikator moze powodowac stan zapalny lub reakcje alergiczne
[55]. Z tego powodu, niektore pochodne poliakrylanéw, nie wymagajace plastyfikatora,
rowniez okazaty si¢ bardziej biokompatybilne niz PCW. Mimo to, polichlorek winylu rowniez
byl niejednokrotnie modyfikowany w celu poprawy wiasciwosci otrzymanej membrany
[60-62]. Przed wyborem wlasciwego polimeru nalezy wzigé pod uwage inne istotne parametry
takie jak: stata dielektryczna, sita adhezji do podtoza, temperatura zeszklenia oraz ruchliwos¢
jonéw w membranie z danym polimerem, co wigze si¢ z opornoscig membrany. Wciaz trwaja
intensywne poszukiwania nowych i alternatywnych materiatdéw jako matryc w celu polepszenia

wlasciwosci membran.

11.2.3. Plastyfikator

Plastyfikator jest nielotng lipofilowa substancja 0 wysokiej temperaturze wrzenia
[19, 21]. Stanowi najwiekszy udzial masowy membran z powszechnie stosowanym polimerem
PCW [19, 21, 22]. Peni on kilka waznych rol. Tworzy spoiwo zapewniajace odpowiednia
elastycznos¢ i duzg lepkos¢ membrany [63]. Pozwala na optymalng dyfuzje sktadnikow w fazie
membranowej 1 wymagane przewodnictwo jonowe umozliwiajace  selektywne
kompleksowanie analitu — funkcjonujac jako rozpuszczalnik niemieszajacy si¢ z woda [19, 21].
Dodatkowo obniza temperatur¢ zeszklenia matrycy polimerowej ponizej docelowej
temperatury uzytkowania EJS, ktora zazwyczaj miesci si¢ w granicach 0-50°C [21, 48, 64].
Temperatura zeszklenia réznych rodzajow PCW bez dodatku plastyfikatora waha sie¢
w przedziale 85-102°C [45, 64].

Plastyfikator powinien by¢ tak dobrany, aby zapewnial kompatybilno$¢ z innymi
sktadnikami membrany. Nieodpowiednio dobrany moze prowadzi¢ do wydzielania si¢
aglomeratow polimerowych z matrycy, a takze pogarsza¢ selektywnos¢ MIS [19, 22].
Ze wzgledu na rdéznice w polarno$ciach membran z réznymi plastyfikatorami, przewaznie
plastyfikatory sebacynian di(2-etyloheksylu) (DOS) i adypinian bis(1-butylopentylu) (BBPA)
uzywane sg do pomiaru jondw jednowarto$ciowych, za$ eter orto-nitrofenylooktylowy
(0-NPOE) do dwuwartosciowych [19, 21, 22, 65]. Przykladowe struktury najczgsciej
uzywanych plastyfikatorow przedstawiono na rysunku 5. Ponadto, nalezy pamigtaé
o zapewnieniu odpowiedniego stosunku plastyfikatora do PCW, ktéry najczesciej wynosi 3 : 1
lub2:1[37, 66, 67]. Wiasciwie dobrany pozytywnie wptywa na wtasciwosci fizykochemiczne

membrany i utatwia nakrapianie catej mieszaniny membranowe;.

16


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

c) HsC

a) HaC o
HaCM\JVO\H/\/\/\/\)L O/\(\/\CH;; 0
(0]
o CH4 H3C Y\/\)\O
]
b) NO, L
3

TN TR TN TN
(@) HaC

Rysunek 5. Wzory strukturalne najczesciej stosowanych plastyfikatorow:
a) sebacynian bis(2-etyloheksylu) (DOS), b) eter orto-nitrofenylooktylowy (o-NPOE),
¢) adypinian bis(1-butylopentylu) (BBPA).

11.2.4. Wymieniacz jonowy

Wymieniacz jonowy w postaci soli lipofilowej nadaje membranie wlasciwosci
jonowymienne, gdy inne jej skladniki nie wykazujg takich cech. Dzigki temu,
EJS charakteryzuje si¢ odpowiedzig nernstowska. Membrana bez dodatku wymieniacza
jonowego rowniez moze charakteryzowaé si¢ takimi wilasciwosciami, gdy uzyty jonofor
obdarzony jest fadunkiem (forma nieobojetna) [68]. Niemniej jednak i w tym przypadku
dodatek wymieniacza jonowego moze wywiera¢ pozytywny wptyw na optymalng prace EJS.
Nawet membrana zawierajagca jonofor obojetny, bez dodatku wymieniacza jonowego,
ze wzgledu na niewielkie zanieczyszczenia (obecne np. w polimerowej matrycy), rOwniez moze
wykazywaé pewne wlasciwosci jonowymienne, ale W bardziej niekontrolowany sposob
[60, 69-71].

Dodatek soli lipofilowej zapewnia membranie prawidlowy poziom wymiany jonowe;.
Dzieje si¢ tak, poniewaz s6l ta dysocjuje w membranie na jon lipofilowy i jon hydrofilowy.
Pierwszy z nich jest duzym jonem, ktory pozostaje w membranie tworzac centra wymiany
jonowej utrzymujace stale st¢zenie jonu gldéwnego w MJIS. Tworzy on takze bariere
dla koekstrakcji przeciwjonu z probki [19, 25, 72, 73]. Dzigki temu membranie nadana
jest okreslona permselektywnos¢ — wymianie ulegaja tylko jony o tadunku dodatnim
(membrana kationoselektywna) lub ujemnym (membrana anionoselektywna) [19, 25]. Drugi
jon hydrofilowy jest znacznie mniejszy. W kontakcie z roztworem wodnym analitu zdolny jest
przekracza¢ granice faz |membranaljroztwor|. Z tego powodu, w czasie kondycjonowania
MJS, wymieniany jest na jon gtéwny [19]. Sl lipofilowa wplywa réwniez na selektywnos¢
membrany oraz obniza jej opor elektryczny skracajac czas odpowiedzi EJS [74-76].

Dodajac wymieniacz jonowy do membrany nalezy zwroci¢ uwage na to, aby sol

charakteryzowala si¢ odpowiednio wysoka lipofilowoscig, w przeciwnym razie moze
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to prowadzi¢ do znaczacego wyciekania jonu lipofilowego z MJS do badanych roztwordw.
Lipofilowos¢, wyrazona logarytmem dziesigtnym wspodtczynnika podziatu jonu migdzy wode
I n-oktanol, jest miarg powinowactwa substancji do fazy organicznej [77]. W przypadku analiz
roztworéw wodnych wymieniacze jonowe muszg mie¢ lipofilowo$¢ > 7,4, za§ w pomiarach we
krwi powinny wykazywa¢ wartosci co najmniej 11 [78]. W membranach kationoselektywnych
najczesciej stosuje si¢ pochodne tetrafenyloborandéw (rysunek 6a i 6b), za§ w membranach
anionoselektywnych pochodne czwartorzedowych soli amoniowych (rysunek 6c¢) [19, 25, 79].
Czasami warto zastosowac¢ dodatek do membrany w postaci soli lipofilowej sktadajacej si¢
z obu jonoéw lipofilowych (kationu i anionu), ktéra dysocjujac w membranie nie posiada

wlasciwosci jonowymiennych. Wowczas celem jest obnizenie oporu elektrycznego danej

membrany [75, 76].
a) ¢ FSC CF3 K+ C J/,///,//
CIOB-@ Q; x\/\ﬂ/\ \/\/\/\/V
o FaC C (’//JI

Rysunek 6. Przyklady najczesciej stosowanych soli lipofilowych w membranach:
a) tetrakis(4-chlorofenylo)boran potasu, b) tetrakis[3,5-bis(trifluorometylo)fenylo]boran
potasu, c) bromek tetradecyloamoniowy.

11.3. Polimery przewodzace w elektrodach jonoselektywnych

Polimery przewodzace (CP) umozliwily zastgpienie tradycyjnego uktadu redoks,
sktadajacego si¢ z elektrolitu wewnetrznego 1 wewnetrznej elektrody (np. Ag/AgCl), ktory
wystepuje w klasycznych konstrukcjach EJS. Bylo to mozliwe dzigki odpowiednim
wlasciwosciom CP, ktére charakteryzuja si¢ przewodnictwem zaréwno jonowym, jak
1 elektronowym [80, 81], stosunkowo wysoka pojemnoscia redoks [82] oraz brakiem reakcji
ubocznych [83]. W ten sposob powstal nowy rodzaj czujnikdw z membranami polimerowymi
okreslanymi jako EJS ze stalym kontaktem (ASS-EJS) [30, 84, 85]. Polimery przewodzace
umieszczone jako warstwa pomigdzy elektronoprzewodzacym podlozem a jonoprzewodzaca
membrang, pelnig funkcje przetwornika jonowo-elektronowego [80, 81]. Taka konstrukcja jest

najbardziej popularna w ASS-EJS, ale rowniez mozliwe sg jej modyfikacje: CP zmieszany
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z membrang jonoselektywna, CP z immobilizowanym jonoforem, CP z jonoforem zwigzanym
kowalencyjnie [6, 86-89]. 1los¢ CP powinna by¢ optymalnie dobrana w zaleznos$ci od sktadu
membrany, inaczej selektywnos¢ EJS moze istotnie si¢ pogorszy¢ [86, 90, 91].

Polimery przewodzace w stanie neutralnym sg izolatorami lub potprzewodnikami [92].
Mozna zwigkszy¢ ich przewodnos¢ przez domieszkowanie typu ,,p” (czeSciowe utlenienie) lub
typu ,,n” (czesciowa redukcja) [93-95]. Zatem, poprzez stopien domieszkowania uzyskuje si¢
CP o réznej przewodnosci. Wigkszos¢ tych polimerow jest potprzewodnikiem typu ,,p”, zatem

2

domieszkowane anionami utrzymuja makroskopowa elektroobojetnos¢ (typu ,,n”, gdy
domieszkowane kationami). Wiele polimerow przewodzacych zastosowano juz jako staly
kontakt [6, 41, 42, 82, 83, 87, 96-114]. Najbardziej popularne CP w ASS-EJS to:
poli(3-oktylotiofen) (POT), poli(3,4-etyleno-1,4-dioksytiofen) (PEDOT), polianilina (PANI)
i polipirol (PPy). Przyktadowe struktury polimerow przewodzacych przedstawiono na
rysunku 7. Schemat przedstawiajacy dziatanie przykladowej ASS-EJS K*-selektywnej

z polimerem przewodzagcym PEDOT(PSS) pokazano na rysunku 8.

a)

Rysunek 7. Przykladowe struktury polimerow przewodzgcych zastosowanych w EJS:
a) politiofen, b) polianilina (PANI), c) polipirol (PPy).

Prébka Membrana Polimer przewodzacy Podtoze
elektroprzewodzace

K K PEDOT + PSS™ =—= PEDOT'PSS +e-
- - .
K=, PSS “e
K ~-PSS” -
cl R

Rysunek 8. Schemat dziatania ASS-EJS z PEDOT(PSS) jako warstwa przetwornikowa.
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Oprocz CP jako staty kontakt uzyte byly rdwniez inne materialy takie, jak: monowarstwy
redoks [115-119], makro-porowate nanostruktury wegla [12, 120, 121], porowaty silikon,
nanorurki weglowe [122-126].

I1.4. Charakterystyka elektrod jonoselektywnych

Podstawowe réwnanie Nernsta (3) opisujace potencjal elektrody jest $cisle zwigzane ze
zmiang aktywnosci (stgzenia) jonow w badanym roztworze [2, 3, 6]. Jednak opis ten dotyczy
roztworu zawierajacego tylko jeden rodzaj jonu (czyli warunkow idealnych). W rzeczywistosci
nalezy wzig¢ pod uwage aktywno$¢ wszystkich jonow obecnych w badanym roztworze,

co uwzglednia pétempiryczne rownanie Nikolskiego — Eisenmana (4) [127].

E=E°+ gln(al) 3)

E = E° + Slog (a, +2K50t-ajzl/zl +L) 4)

gdzie:
E° — potencjat standardowy (wszystkie potencjaty zwigzane z danym ukladem pomiarowym),
R — stala gazowa, T — temperatura w skali Kelvina, F — stala Faradaya, S — nachylenie
charakterystyki elektrody zgodne z rownaniem Nernsta, z; i z; — tadunek jonu gtéwnego (1)
I przeszkadzajacego (J), a; i a;— aktywno$¢ jonu glownego (l) i przeszkadzajacego (J)
(czesto zastepowana stgzeniem), K}}Ot— potencjometryczny wspdlczynnik selektywnosci,
L — granica wykrywalnosci jonu gléwnego.

Charakterystyke elektrod okresla si¢ na podstawie szeregu parametréw, ktore wynikaja
z rdwnania opisujacego funkcjonowanie EJS. Metody wyznaczania tych parametréw sa takie
same dla elektrod z membrang polimerowa, szklang i1 krystaliczng. W praktyce stosowanie
czujnika wymaga znajomosci: zakresu liniowego, nachylenia odpowiedzi (czutosci),

selektywnosci, czasu odpowiedzi oraz stabilno$ci tychze parametréw w czasie [2, 19].
11.4.1. Zakres liniowy i nachylenie odpowiedzi elektrody

Zakres pracy i nachylenie (czuto$¢) odpowiedzi elektrody wyznaczane sg bezposrednio
z krzywej kalibracji. Zakres pracy okreslony jest gorng i dolng granicg wykrywalno$ci danej
EJS. Granice te moga by¢ wyznaczone w punktach, gdzie zmierzone st¢zenie (aktywnos¢) jest

dwa razy mniejsze lub dwa razy wigksze niz warto$¢ zgodna z nachyleniem nernstowskim
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[18, 128]. Wowczas odchylenie AE zmierzonej SEM od linii prostej na granicy wykrywalno$ci
WYNOSi:

AE = + 22 (5)
ZIF

W réwnaniu (5) znak dodatni reprezentuje dolng granice wykrywalnosci, a ujemny gorna.
Druga powszechna metoda wyznaczania granic wykrywalnos$ci jest wyznaczenie punktow
przecigcia si¢ ekstrapolowanych odcinkow liniowych wykresu (rysunek 9) [129, 130]. Obie
te metody zostaly zaaprobowane przez IUPAC.

gorna granica -
wykrywalnosci -

krzywa kalibracyjna

SEM

i dolna granica
wykrywalnosci

-

\przedfuienie linii
zakresu liniowego

5 -4
log(a,)

l'l\)_

Rysunek 9. Przyklad wyznaczania granic wykrywalnosci EJS.

Liniowy fragment krzywej kalibracji stanowi zakres liniowy pracy czujnika. W zwigzku z tym,
jest on bardzo wrazliwy na warto$ci bledu pomiarowego 1 zawsze wezszy niz zakres pracy
czujnika (rysunek 10). Postepy w obnizaniu dolnej granicy wykrywalnosci pozwalaja znacznie
rozszerzy¢ zakres liniowy czujnika [25, 131]. Jednak niektére rozwigzania zmieniajg dolng
charakterystyke krzywej kalibracji, w ktorej odpowiedz EJS nie jest liniowa tylko super-
nernstowska (rysunek 11). Wéwczas charakterystyka odpowiedzi odbiega od idealnej linii
nernstowskiej w kierunku warto$ci ujemnych, co jest niezgodne z tradycyjna definicjg granicy

wykrywalnosci.
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linia nernstowska
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Rysunek 10. Przyktad wyznaczania zakresu pracy i zakresu liniowego EJS.

standardowa
krzywa kalibracyjna

SEM

idealna linia nernstowska

krzywa kalibracyjna
z odpowiedzig super-nernstowska

-10 -6 -4 -2
log(a)

Rysunek 11. Porownanie krzywej kalibracji ze standardowq dolng granicq wykrywalnosci,
idealnej linii nernstowskiej oraz krzywej kalibracji z odpowiedzig super-nernstowskq.

11.4.2. Potencjometryczny wspoltczynnik selektywnoSci

Selektywnos$¢ jest jedna z najwazniejszych cech EJS. Okreslana jest za pomoca
tzw. potencjometrycznych wspotczynnikow selektywnosci [19]. Opisujg one zdolno$¢ czujnika
(membrany) do selektywnego kompleksowania badanego jonu (analitu) w obecno$ci innych
jonow przeszkadzajacych. Selektywnos¢ membrany okresla wptyw danego rodzaju jonow
na potencjat tworzacy si¢ na granicy faz [membrana)|roztwor|. W praktyce membrana elektrody
oddziatuje nie tylko z oznaczanymi jonami glownymi, lecz takze w pewnym stopniu z jonami
przeszkadzajagcymi wystepujacymi w roztworze. Zatem, wyznaczenie wspdlczynnikow
selektywnosci, a takze granicy wykrywalno$ci, pozwala decydowaé o uzyteczno$ci czujnika
w danych warunkach [3, 19, 132].

Rozwazajac teoretycznie idealny przypadek, potencjat elektrody i wartos¢ SEM

powinny by¢ zawsze takie same dla danej aktywnosci jonu gtownego niezaleznie od sktadu
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probki. Jednakze, aktywno$¢ badanego jonu (wyrazona roéwnaniem (6)), zmienia si¢
w zaleznosci od stezenia (sity jonowej) innych jonéw obecnych w prébee, wptywajac na zmiang
wspotczynnikow aktywno$ci. Zatem, potencjal nawet teoretycznie idealnie selektywnej
elektrody, staty przy statej aktywnosci jonu gldwnego, niekoniecznie bedzie juz staty przy
statym steZeniu tegoz jonu. Z tego powodu, czesto przydaje si¢ wiedza na temat przyblizonego
sktadu probki, aby mozliwe byto przeprowadzenie odpowiedniej kalibracji czujnika lub
wprowadzenie istotnych korekt.

a=c-f (6)

gdzie: f — wspodlczynnik aktywnosci oszacowany na podstawie modelu Debye’a-Huckela lub
dalszych modyfikacji [128, 133-135], ¢ — st¢zenie jonu.

W rzeczywisto$ci selektywno$¢ EJS jest ograniczona, wobec czego stosuje si¢ rownania
opisujace odpowiedz EJS, ktore uwzgledniaja obecnosé jondow przeszkadzajgcych. Obecnie
najczesciej stosowang zaleznoscig jest rownanie Nikolskiego-Eisenmana (4), ktore byto
wielokrotnie rozwijane i przystosowywane do opisu wptywu réznych jonéw o réoznym tadunku
[136, 137]. Jak juz wspomniano, parametrem okreslajagcym selektywnos¢, w sposob ilosciowy,
jest potencjometryczny wspodlczynnik selektywno$ci wyrazony jako K ,’}Ot. Im mniejsza warto$¢
tego wspoiczynnika, tym wigksza jest selektywnos$¢ elektrody wzgledem danych jondw.
Oznacza to, ze np. K IZ}Ot: 107 reprezentuje selektywnos¢, w ktorej aktywno$é jonow gtéwnych
| wytworzy taki sam potencjat jak tysigckrotnie wieksza aktywnos$¢ jondw przeszkadzajacych
J. Ze wzgledu na fakt, ze jony przeszkadzajace wnosza pewien udzial w generowanie
potencjatu elektrody, zakres liniowy odpowiedzi EJS moze by¢ rézny w réznych mieszaninach
roztwordw i zazwyczaj bedzie wezszy, niz w przypadku czystego roztworu jondw gtownych.
Dlatego potencjometryczne wspotczynniki  selektywnos$ci  glownie wyznacza  si¢
doswiadczalnie. Obecnie najczesciej stosowanymi metodami wyznaczania wspotczynnikow
selektywnos$ci, zalecanymi przez IUPAC, s3: metoda oddzielnych roztworow (SSM)
i ustalonego stezenia jonu przeszkadzajacego (FIM) [130].

Metoda SSM polega na zmierzeniu potencjaldow EJS w szeregu roztworow czystych
elektrolitow, skad wzieta si¢ nazwa oddzielnych roztworéw — kazdy jon badany jest oddzielnie.
W tym przypadku wilasciwe wyznaczanie K f}"t wymaga, aby charakterystyki odpowiedzi
na jon gléwny 1 jony przeszkadzajace byly mozliwie najbardziej zgodne z nachyleniem
nernstowskim [138]. Wobec tego, na tym etapie uwzglednia si¢ tylko punkty lezace w zakresie

nachylenia nernstowskiego. Wazne jest, aby membrana nie miata wczeéniej kontaktu z jonem
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gtownym zaréwno po stronie elektrolitu wewnetrznego (w klasycznych EJS), jak i w trakcie
kondycjonowania [139]. Inaczej wyznaczone wspotczynniki selektywnosci sg zafalszowane
przez wyciekajacy jon gtowny, ktéry wplywa na zmniejszenie czulo$ci membrany na jony
przeszkadzajace (brak odpowiedzi nernstowskich) i rzutuje na granicge wykrywalnos$ci
[129, 131, 140]. Przyczyng wycieku jest to, ze w trakcie procesu wymiany jondw na granicy
faz |membranal|roztwor|, zachodza niewielkie odchylenia sktadu roztworu w sasiedztwie
membrany, w porownaniu ze sktadem w calej objetosci probki [141]. Dlatego, pomiary nalezy
rozpoczyna¢ od jonu najmniej przeszkadzajacego, a konczy¢ na jonie gtdéwnym.

Jezeli zmierzony potencjal EJS dla badanych jondéw jest zgodny z roéwnaniem

Nikolskiego, to wartos¢ SEM dla jonéw gtownych | przyjmuje nast¢pujace wyrazenie (7):
E, = E° + Slog(a;) (7)

za$ dla jondw przeszkadzajacych J wzor (8):
E; = E° + Slog(KF’* - a)) (8)

Otrzymujac z rownan (7) i (8) odpowiednie potencjaty dla czystych roztworow jonow | oraz J
o rownych aktywno$ciach (st¢zeniach) a; = a; mozemy zapisa¢ rOwnanie pozwalajgce

wyznaczy¢ K IT}Ot dla mieszaniny tych jonow (9):

0 0
E}-Ef

t
logK[)*" = 5

9)

gdzie:

K };Ot — potencjometryczny wspotczynnik selektywnosci dla jonu gtownego (1);

EP,EP — potencjal elektrody w roztworze kationu odpowiednio: przeszkadzajacego (J),
gtownego (I), interpolujac do log(a) = 0;

S; — nachylenie charakterystyki dla jonu glownego (1);

Zatem, wykonujac kalibracje w czystych roztworach elektrolitow jonu glownego (I) oraz

przeszkadzajacego (J) metodg SSM, mozna uzyska¢ zarowno parametry elektrody (E?, S), jak

1 wspotczynniki selektywnosci. Metode zilustrowano na rysunku 12.
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SEM

Rysunek 12. Wyznaczenie wspotczynnika selektywnosci metodg SSM.

Ze wzgledu na pomiary w czystych roztworach, metoda SSM jest czesto krytykowana
jako nieodpowiednia, poniewaz selektywnos$¢ jest zdolnoscig EJS do rozrdzniania jonow
w mieszaninach. Alternatywnym sposobem wyznaczania wspotczynnikow selektywnosci jest
metoda o ustalonym stezeniu jonu przeszkadzajacego (FIM). Polega ona na pomiarze SEM
w mieszaninach roztwordw ze zmiennym st¢zeniem jondéw gléwnych (analitu) 1 statym
stezeniem jonOw przeszkadzajacych, lub tez odwrotnie (przy zmiennym stezeniu jonow

zaklocajacych 1 staltym stezeniu jonow gléwnych). Pierwszy wariant przedstawiono na

rysunku 13.

SEM

Rysunek 13. Wyznaczenie wspotczynnika selektywnosci metodg FIM.
Liniowy zakres odpowiedzi EJS w czystych roztworach jonow gtownych (1) jest szerszy
niz w roztworach zawierajacych takze elektrolit jonow przeszkadzajacych (1+xJ). W trakcie

rozcienczania jonéw |, krzywa mierzona w roztworach mieszanych (I+xJ) odbiega coraz
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bardziej od linii nernstowskiej, az wreszcie staje si¢ plaska w niskich stgezeniach jonow
gtownych. Utworzona linia pozioma dla (I+xJ) wraz z linig kalibracji dla czystych jonow
| tworzy punkt przecigcia (PPL), ktory odnosi si¢ do rownych wartosci SEM otrzymanych dla

czystego roztworu | oraz roztworu mieszanego z a; < Kjja;. Zgodnie z rownaniem

Nikolskiego, wartosci SEM w punkcie PPL dla obu roztworé6w wyrazone sg jako (10, 11):

E = E° + SlogalP* (10)
E = E°+ Slog(KF’ - a;) (11)

gdzie wspotczynnik selektywnosci jest rowny stosunkowi odpowiednich aktywnos$ci jonow

(12):

a;-’PL

K%t = (12

a;

Zazwyczaj wartosci liczbowe K}}Ot uzyskane metodg FIM, przy uzyciu ustalonej warto$ci
a;, zblizajag si¢ do tych uzyskanych metodg SSM z t3 samg aktywno$cig jonow
przeszkadzajacych. W zwigzku z tym, ze metoda FIM jest bardziej czasochtonna i wymaga
wigcej pracy, stosowana jest rzadziej niz metoda SSM. Poza wyzej opisanymi metodami
sformutowano jeszcze kilka innych, jednakze nie sg one zalecane przez IUPAC, badz odbiegaja
od charakteru rownania Nikolskiego-Eisenmana (4).

W praktyce wybor odpowiedniej EJS uzalezniony jest od warunkow w jakich dana
elektroda ma pracowac. Dlatego czesto naklada si¢ pewne wymagania co do wartosci
wspotczynnika selektywnosci, ktory mozna oszacowaé¢ wedtug wzorow (13) [142]:

Ar(min)X

zy/zj

K I’}Ot (max) =
@(min)

(13)

+100

lub (14) [143]:

z1/z
K,’;Ot(wymagany) = ( X ) " (14)

21727 " \Jo00
V71 \100

gdzie: K, I’}Ot — obliczony wspoiczynnik selektywnosci, a;, a; — aktywnos¢ jonéw gtownych (1)
1 przeszkadzajacych (J), z;, z; — fadunek jondéw gltownych (/) i przeszkadzajacych (J),

x — zatozony poziom btedu (%).
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11.4.3. Czas odpowiedzi ukladu pomiarowego

Przepustowo$¢ urzadzenia pomiarowego, opartego na EJS, mi¢dzy innymi okreslona
jest czasem odpowiedzi czujnikéw. Czas ten wyraza jak szybko ustali si¢ pewna warto§¢ SEM,
gdy badany roztwor zostanie zamieniony na nastgpny. We wczesnych badaniach EJS doktadnie
okreslono wystarczajace czasy odpowiedzi oznaczone symbolami 190 lub 195, co odpowiada
90% 1 95% pelnej zmiany mierzonego potencjatu [144-147]. Przy duzym naktadzie prébek
wiedza ta pozwala wykona¢ pomiary w czasowo optymalny i sensowny sposob. Losowe
zakldcenia oraz szumy potencjalu powoduja, ze odczyty danych nigdy nie beda idealnie
stabilne. Dlatego czgsto odpowiednia regulacja sposobu okre§lania wystarczajacego czasu
odpowiedzi jest bardzo istotna. Drugim waznym czynnikiem wptywajacym na czas
odpowiedzi, z punktu widzenia przepustowosci probek, jest odpowiednia procedura wymiany
badanych roztworow. Na czas odpowiedzi EJS, miedzy innymi maja wptyw takie czynniki, jak
elektrochemiczna reakcja na granicy faz |membrana||roztwor|, dyfuzja w fazie membranowe;j

oraz dyfuzja elektrolitow w fazie wodnej w sgsiedztwie membrany [144-147].

11.4.4. Stabilnos¢ parametrow i odtwarzalnos¢ odpowiedzi elektrod jonoselektywnych

Stabilno$¢ parametrow w czasie, takich jak nachylenie (S) i potencjat standardowy (E?),
decyduje o trwatosci uzytkowej czujnika. Zazwyczaj nachylenie (czuto$¢) elektrody jest
znacznie bardziej stabilne w czasie niz potencjat standardowy. Powodem tego jest to, ze zmiana
nachylenia jest powolna i regularna w wyniku stopniowego wymywania sktadnikéw membrany
do roztworéw wodnych [148, 149]. Objawem zmiany parametrow elektrody w czasie jest dryft
potencjatu. Oznacza to, ze warto$ci S i E uzyskane podczas kalibracji czujnika, w perspektywie
czasu zmieniajg si¢, dajac inne wartosci dla tej samej probki. Zjawisko to wymusza czgste
powtarzanie kalibracji, co wiaze si¢ z wigkszg czasochtonno$cig obstugi urzadzenia. Czuto$¢
EJS z membranami polimerowymi (opartymi na jonoforach) w ciagu kilku miesigcy moze
zmieni¢ si¢ o kilka miliwoltow definiujac w ten sposob ich przydatnos¢. Niemniej jednak, sg
tez 1 takie membrany, ktore charakteryzuja si¢ zywotnoscig nawet kilku lat [150]. W przypadku
elektrod krystalicznych i1 szklanych, obstugiwanych we wilasciwy sposéb, zywotnos$¢ jest
praktycznie nieograniczona, a nachylenie nie zmienia si¢ z uplywem czasu.

Membrany EJS rowniez mogg wplywaé na zmiang potencjatu standardowego, gdy ich
struktura podczas uzytkowania staje si¢ niejednorodna — zachodzi pewna asymetria w sktadzie

membrany. Moze to si¢ zdarzy¢ z powodu sorpcji niepozadanych skladnikéw przez
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powierzchni¢ membrany do jej wngtrza. Niektore zanieczyszczenia obecne w probkach moga
réwniez przenika¢ przez membrang do roztworu wewnetrznego (kKlasycznych EJS) i gromadzac
sie tam, powoduja znaczne dryfowanie E°. Ten ostatni efekt zachodzi tylko w elektrodach
z membranami polimerowymi, co bardzo utrudnia utrzymanie dobrej stabilnosci tego
parametru [151, 152]. Zatem, uaktualnianie E° poprzez okresowg kalibracje w kontrolnym
roztworze kalibracyjnym, pozwala na skorygowanie wartosci potencjatu standardowego przy
zalozeniu stalego nachylenia. Przyktadem takiego podejscia sg analizatory kliniczne, w ktérych
zmiany E° kompensowane sg przez pomiar potencjatu w roztworze kontrolnym nawet po kazdej
probee, jesli to konieczne. Tymczasem, elektrody z membranami szklanymi lub krystalicznymi
charakteryzujg si¢ duza stabilnoscig potencjatu standardowego [153, 154]. Mimo to, elektrody
te sg wrazliwe na adsorpcje sktadnikow na powierzchni membrany prowadzac do utworzenia
si¢ warstewki tlenkow. Z tego powodu elektrody szklane i krystaliczne wymagaja odSwiezania
powierzchni membrany, poprzez trawienie (szklane) lub polerowanie (krystaliczne).
Odtwarzalno$¢ parametrow (S i E®) zduplikowanych EJS jest istotna wszedzie tam,
gdzie mozliwa jest tylko wymiana czujnika — kalibracja jest technicznie utrudniona lub nie ma
czasu na jej wykonanie. Warunek ten spetniaja niektore elektrody szklane i krystaliczne
posiadajace bardzo dobra odtwarzalno$¢ parametrow ich powielanych kopii. Wowczas
mozliwe jest uzycie nawet ,,fabrycznej kalibracji”, ktéra utrzymuje si¢ przez wiele lat [153].
Klasyczne EJS z roztworem wewngtrznym i membrang polimerowa wykazujg relatywnie dobrg
powtarzalno$¢ parametrow w poréwnaniu do elektrod ze statym kontaktem (ASS-EJS), ktérych

powtarzalno$¢ E°jest jeszcze staba.

11.5.  Konstrukcje elektrod jonoselektywnych

Liniowa zalezno$¢ wartosci mierzonej SEM od logarytmu aktywnosci (stezenia) jondw,
jako pierwszy dostrzegt Cremer w 1906 roku, badajac szklang membrang, ktorej potencjat
zalezal liniowo od pH roztworu [155]. Na podstawie tych obserwacji Haber i Klemensiewicz
w 1909 roku skonstruowali pierwsza szklang elektrod¢ pH [156]. Ten okres uwaza si¢ za
poczatek ery EJS, ktérych rozwoj przez ponad 100 lat doprowadzit do powstania r6Zznego typu
ich konstrukcji. Ponadto, syntezy nowych jonoforéw i mozliwosci technologiczne pozwolity
na znaczng poprawe¢ wlasciwosci czujnikdw, co bezposrednio przetozylo si¢ na wzrost
mozliwo$ci ich zastosowan [19]. Glownym elementem tego typu czujnikéw jest MJS,
umieszczana zazwyczaj na koncu obudowy wykonanej z odpowiedniego materiatu, ktory

dobiera si¢ w zalezno$ci od rodzaju stosowanej membrany.
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11.5.1. Klasyczne elektrody jonoselektywne z membranami polimerowymi

Klasyczne EJS z membranami polimerowymi (rysunek 14) zwykle posiadajg obudowy
z tworzywa sztucznego, w ktorych membrana przytwierdzona jest za pomoca skrecanego
korpusu. Uszczelnienie potaczenia korpusu z obudowag zapewnia uszczelka typu O-ring
(np. guma silikonowa). Klasyczne EJS w swojej konstrukcji zawierajg elektrolit wewnetrzny,
ktorym moze by¢ ptynny lub zelowy roztwor. Dla stabilnych 1 powtarzalnych potencjatow
elektrycznych (na granicy faz |membranal|roztwor wewnetrzny|) roztwor ten powinien
zawiera¢ w swoim sktadzie jony, na ktére membrana jest selektywna. Typowe konstrukcje
klasycznych EJS pokazano na zdjeciu 1. W zaprezentowanych modelach roztwor wewnetrzny
uzupehnia si¢ od strony korpusu. Zdjecie lc przedstawia konstrukcje korpusu, w ktorej

umieszczana jest polimerowa membrana o odpowiednim ksztalcie.

E‘__“—H___ .
Przewdd elektryczny

1 a_——1
Obud
| Obudowa J— A |
| —— Elektroda wewnetrzna 0

| Roztwor wewnetrzny B c

|___ ——— Membrana

Rysunek 14. Schemat konstrukcji Zdjecie 1. Komercyjne obudowy klasycznych
klasycznej elektrody jonoselektywnej. EJS: a) Philips 1S-561, b) CITSens MT050,
c) korpus obudowy.

Membrana 1 elektrolit wewnetrzny sa przewodnikami jonowymi, natomiast przewod
elektryczny jest przewodnikiem elektronowym. Dla odwracalnej przemiany przewodnosci
jonowej w roztworze wewngtrznym do przewodnos$ci elektronowej przewodu, potrzebna jest
elektroda wewnetrzna. W tym celu moze by¢ uzyta dobrze znana klasyczna elektroda
pierwszego lub drugiego rodzaju, jak rowniez elektrody redoks. W klasycznych EJS najczesciej
wykorzystywang elektrodg wewnetrzng jest elektroda drugiego rodzaju Ag/AgCl. Wowczas
roztwor wewnetrzny musi zawiera¢ jony chlorkowe, a takze odpowiedni jon, na ktéry EJS jest
selektywna. W tym przypadku typowymi roztworami sa np. 0,01 mol/dm® HCI (elektroda pH),
0,0001 mol/dm? PbCl, (EJS Pb?*-selektywna), 0,01 mol/dm?® KCI (EJS K*-selektywna). Oprécz
doboru jondéw, roztwoér wewnetrzny musi mie¢ takze odpowiednio wybrane ich stezenie

w zalezno$ci od rodzaju badanej probki. Przy wysokim stezeniu oznaczanych jonéw w probcee,
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roztwor wewnetrzny rowniez powinien zawiera¢ wysokie ich st¢zenie. Natomiast tam, gdzie
stezenie oznaczanych jonow jest w ilosciach sladowych, elektrolit wewne¢trzny powinien
zawiera¢ niskie stezenie tych jonow. W przypadku analiz $ladowych do roztworu
wewngtrznego czesto dodaje si¢ jeszcze Srodek kompleksujacy w celu zmniejszenia aktywnosci
oznaczanych jonow w elektrolicie. Oprocz tego elektrolit wewngtrzny moze zawiera¢ pewne
inne dodatki, np. chronigce elektrody przed zamarzaniem podczas transportu zima.
Przykladowo w klasycznej elektrodzie K*-selektywnej, z wewnetrzng elektroda
Ag/AgCl i wypelionej roztworem KCI, przeniesienie tadunku na granicy faz
|membranal|probka| odbywa si¢ przez jony K*. Dzieki temu zapewniona jest odpowiednio
wysoka wymiana jonowa, ktora prowadzi do ustalenia si¢ rownowagi elektrochemicznej tej
granicy [157, 158]. Natomiast, przeniesienie tadunku pomig¢dzy przewodnikiem jonowym
a elektronowym zachodzi na granicy faz |roztwor wewnetrzny||AQ/IAQCI|. W elektrolicie
wewnetrznym tadunek przenoszony jest zarowno przez jony K* (membranal|roztwér
wewnetrzny|), jak 1 CI= (lroztwor wewnetrzny||Ag/AgCl|). Na granicy faz |roztwor
wewnetrzny||Ag/AgCI| atomy srebra odwracalnie utleniajg si¢ do kationéw Ag* produkujgc
elektrony: Ag® A9 = Ag™* ?9" + e~, Nastepnie kationy srebra tworzg z anionami chlorkowymi
stabo rozpuszczalng sol AgCl. Zatem, powstawanie potencjalu na granicy faz |roztwor
wewnetrzny||Ag/AgCl| jest wynikiem reakcji redoks, ktora z kolei jest efektem wymiany
jonowej na granicy faz |membrana||préobkal. Kiedy wyzej oméwione reakcje sg szybkie,
elektroda zachowuje idealng niepolarno$¢. Dlatego tez klasyczne EJS, odpowiednio

obstugiwane, wykazuja dobrg stabilno$¢ i powtarzalno$¢ potencjatow.

11.5.2. Elektrody jonoselektywne z membranami szklanymi

Elektrody z membranami szklanymi posiadajg réwniez obudowe wykonang ze szkta.
Formowanie membrany odbywa si¢ przez chwilowe zanurzenie obudowy w stopionym szkle,
a nastepnie otrzymang plynna krople formuje si¢ w ksztalt banki technika dmuchang
(zdjecie 2). Elektrody szklane sg najstarszym rodzajem elektrod jonoselektywnych [155, 156,
159-161]. Zyskaty duza popularnos¢ ze wzgledu na znakomitg selektywnos¢ wzgledem jonow
wodorowych oraz stabilno$¢ w czasie. Oprocz szklanych EJS do oznaczania pH rowniez mozna
wytworzy¢ membrany szklane selektywne na inne jednowarto$ciowe kationy, jak np. Na* [156,
162].
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Zdjecie 2. Przykitad szklanej elektrody pH firmy HYDROMET model EH-1.

Glownym sktadnikiem szklanej membrany jest dwutlenek krzemu (SiO2). Taka krzemowa
posta¢ charakteryzuje si¢ duza stabilnoscig wzgledem agresywnych substancji chemicznych,
takich jak stezone kwasy (oprocz fluorowodorowego) i rozpuszczalniki organiczne. Daje to
mozliwo$¢ uzywania tego typu elektrod w przemysle chemicznym i biochemicznym, czyli tam,
gdzie warunki pomiar6w moga by¢ bardzo nieprzyjazne dla innego typu materialow. Szklang
banke zawsze domieszkuje si¢ niektorymi tlenkami metali, takimi jak np. Li2O i NazO,
poniewaz czysty SiO jest nieprzewodzacy. Domieszkowanie odbywa si¢ juz na etapie
stapiania SiO2 [36].

Kontakt szklanej membrany z roztworem wodnym powoduje wnikanie czasteczek wody
w strukture szkta i ich reakcje z wigzaniami Si-O i O-Metal w miejscach =Si-O-Si=
i =Si-O-Metal. Atomy wodoru czgSciowo zastepuja atomy krzemu i metalu, tworzac grupy
=Si-O-H. Grupy te z kolei oddziatuja z czasteczkami wody oraz czasteczkami poddanymi
hydrolizie, w wyniku czego powstaje grupa =Si-O~ oraz jony HzO", ktére uwalniane sg do

roztworu — rysunek 15.

NN NN
\L'T:i’ ‘“LT.i’ “Na + HO0+ =—= S Si” "H + Na + H0
o O o O
o 0 o 0
0L .0 Ol 00 .01 .0
STUSTTH + HO L === TS + HO+
|
O O o O

Rysunek 15. Schemat reakcji wymiany jonowej (gorna) i hydrolizy (dolna).
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Oba te procesy sa odwracalne 1 regulujg odpowiedz elektrody pH. Wigzanie w grupach
=Si-O-H jest duzo bardziej kowalencyjne niz w grupach =Si-O-Metal. W zwigzku z tym atomy
wodoru sg bardziej preferowane w fazie szklanej. Dlatego tez membrany szklane zawierajace
w swojej budowie tylko SiO2 i np. Na2O lub LiO wykazuja odpowiedZ nernstowska na jony
H* w bardzo szerokim zakresie pH 1-9. Niektore wieloskladnikowe membrany szklane
pozwalajg na pomiar pH nawet w zakresie 1-14, ale w tym przypadku pH w pasmie zasadowym

regulowane jest za pomocg zasad z duzym kationem organicznym [36].

11.5.3. Elektrody jonoselektywne z membranami krystalicznymi

Elektrody z membranami krystalicznymi zwykle posiadaja obudowy z tworzywa
sztucznego, w ktérych membrana umieszczana jest na koncu za pomoca odpowiedniego kleju.
Membrany krystaliczne wykonane sg z materialdéw polikrystalicznych (heterogeniczne) lub
monokrystalicznych (homogeniczne). Wigkszo$¢ polikrystalicznych membran sklada sie¢
z mieszaniny krysztalow stabo rozpuszczalnych soli srebra i siarczkéw metali cigzkich.

Pierwsze proby potencjometrycznego oznaczania jondOw za pomocg elektrod
krystalicznych byty przeprowadzone w latach 20-tych i 30-tych ubiegltego stulecia [163-166].
Jednak w pelni uzyteczng elektrode z membrang krystaliczng zaproponowal Pungor we
wczesnych latach 60-tych [167]. Kolejnym waznym krokiem bylo wykonanie elektrody
fluoroselektywnej z homogeniczng membrang opartag na monokrysztale LaFs, zaproponowang
przez Franta i Rossa w 1966 roku [168]. Selektywnos$¢ odkrytej membrany na jony F~ jest
bardzo duza — tylko elektrody pH charakteryzuja si¢ wicksza selektywnos$cig wzgledem jonow
H*. Pomiary elektrody fluorkowej mogly istotnie zaklocaé jedynie jony wodorotlenowe.
Membrana ta charakteryzuje si¢ gtownie przewodnictwem jonowym, dzigki defektom w sieci

krystalicznej monokrysztatu, ktore sprawiaja, ze jony fluorkowe sa ruchome (15):

LaF; + defekt sieci = LaF," + F~ (15)

W celu zwigkszenia ilosci defektow w monokrysztale LaFz i tym samym zwigkszenia jej
przewodnosci, membrane zaczeto domieszkowac np. EuF2 [169].

Elektroda fluorkowa jest wyjatkiem, jesli chodzi o tak dobre wlasciwosci. Membrany
krystaliczne selektywne na inne jony sa wykonane z mieszanych materiatéw polikrystalicznych

w postaci prasowanych pastylek [170-172]. Zazwyczaj skladaja si¢ z siarczku srebra i innej
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stabo rozpuszczalnej soli zawierajacej mierzony jon. Dodatek Ag2S jest konieczny, bo stuzy
zmniejszeniu opornosci membrany, poniewaz sol ta oprocz przewodnictwa jonowego posiada
takze pewne przewodnictwo elektronowe. Bez tego dodatku membrana oprécz stosunkowo
wysokiego oporu, generowataby znaczne zaktdcenia pochodzace od otaczajacego o$wietlenia.
Poza tym Ag2S jest stosowany jako matryca membrany, poniewaz sél ta jest znacznie mniej
rozpuszczalna niz inne sole srebra uzywane w tego typu membranach [170].

Wewnetrzna strona membrany jest pokryta cienka warstwg srebra napylanego
prézniowo, do ktorej przylutowany jest przewod elektryczny. Wowczas ustala si¢ rOwnowaga
redoks miedzy jonami Ag* ™™ obecnymi w membranie krystalicznej a atomami Ag® A9
w cienkiej warstwie srebra. Elektrody o takiej konstrukcji mogg wykazywaé odpowiedzi na
anion lub kation. W zaleznos$ci od uzytej soli srebra z odpowiednim anionem, stosuje si¢ je do
pomiaru aktywnosci jondw, takich jak: S?° CI', Br, I, SCN". Natomiast zastosowanie stabo
rozpuszczalnego siarczku odpowiedniego metalu cigzkiego prowadzi do otrzymania membran
zdolnych do pomiaru aktywnos$ci jonéw metali cigzkich, takich jak: Hg?*, Cu?*, Pb?*, Cd?*

i innych. Przyktadowe sktady réznych membran krystalicznych przedstawiono na rysunku 16.

Membrana | - Roztwér -
A AgX, Ag:S - Xt. 7| X=CI,Br,I,SCN
eX, Ag .. L7 atakie:S*, Ag'
Cxee X
Membrana | - Roztwor -
B .- Me? . * | Me=Hg¥, Cu®, Ccd*, Pb*
MesS, Ag.S s o o o© Vet a takze: 5%, Ag’
.Mez . . .e .
Membrana |* * Roztwor -
C LaFs, EuF, |, - - . | F,OH
F' - R

Rysunek 16. Przyktadowe sktad membran krystalicznych bedgcych w kontakcie z roztworem
mierzonych jonow: a) polikrystaliczne czute na aniony, b) polikrystaliczne czule na kationy
metali cigzkich, c) monokrystaliczna F-selektywna.

11.5.4. Elektrody jonoselektywne typu All-Solid-State z polimerem przewodzacym

Zastosowanie EJS w matych objetosciach probek oraz miniaturyzacja czujnikéw jest
niewatpliwa zaletag w przypadku analiz klinicznych i biologicznych. Klasyczne EJS, ze wzgledu
na konstrukcje, nie sag do konca kompatybilne z nowoczesng technologig planarng. Z tego
powodu naukowcy przez dekady dazyli do wyeliminowania klasycznego uktadu redoks

(np. Ag/AQCI z ciektym elektrolitem wewnetrznym), wprowadzajac w rezultacie technologie
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All-Solid-State (ASS) [6, 30, 84-89]. Elektroda wykonana w tej technologii sktada sig¢
z powierzchni elektronoprzewodzacej pokrytej warstwg przetwornikowa, na ktorg nastgpnie
nalozona jest warstwa membrany [80, 81]. Powierzchnig elektronoprzewodzaca moze by¢
platyna, ztoto badz materiat na bazie wegla, jak np. wegiel szklisty, nanorurki. Taka konstrukcja
umozliwia miniaturyzacj¢ czujnika i tym samym masowg produkcje niedrogich EJS.

Wyeliminowanie klasycznego uktadu redoks i zastgpienie go warstwg przetwornikowa
spowodowato zasadnicze problemy. Z praktycznego punktu widzenia trudnosci te dotycza
niewystarczajacej dlugoterminowej stabilnosci potencjatlow i stabej odtwarzalno$ci
duplikowanych elektrod, co utrudnia ich wymiang w gotowych analizatorach. Jak dotad
problemy te zostaty rozwigzane dla elektrod szklanych i krystalicznych.

Zazwyczaj warto$¢ nachylenia jest stabilna, bez wzgledu na to czy jest to konstrukcja
klasyczna, czy typu ASS. Natomiast, potencjat standardowy ASS-EJS czesto zmienia sig¢
w sposob chaotyczny, powodujac nieprzewidywalne rownolegte przesunigcia krzywej
kalibracji, co z kolei obniza doktadno$¢ pomiaréw. Dlatego w celu zwigkszenia doktadnosci
analiz stosuje si¢ czestg kalibracje.

Elektrody typu ASS sg bardzo atrakcyjne z punktu widzenia miniaturyzacji, jednak ich
maly rozmiar zazwyczaj zwigksza opor elektrody, co w konsekwencji moze potegowaé szumy
1 niestabilno$¢ potencjatu. Ten sam efekt moga wywota¢ niektore CP wrazliwe na §wiatlo
1 uktady redoks (np. w obecnosci tlenu lub zmiany pH), zmieniajac stan utlenienia [80, 83,
173-183]. Ponadto, membrany polimerowe wykazuja zdolnos¢ do sorpcji wody, ktéra z kolei
moze tworzy¢ aglomeraty o réznych rozmiarach i wspotczynnikach dyfuzji [184-188] oraz
tworzy¢ ciggla warstwe pomigdzy membrang a przetwornikiem [188-191]. Ten wewnetrzny
roztwor wodny tworzy si¢ zatem spontanicznie, a jego sktad zalezy od warunkéw otoczenia
spowodowanych dyfuzjg elektrolitu przez membrang. W rezultacie pogarsza si¢ stabilno$¢
ASS-EJS, co moze by¢ przyczyna dryftu potencjatu [6, 116, 191, 192]. Oprécz tego, tak jak ma
to miejsce w klasycznych elektrodach, czasem niekorzystne substancje wnikajace do
membrany mogg zakloca¢ charakterystyke odpowiedzi czujnika.

ASS-EJS pozwalajag na pomiar stezenia wielu jondéw nieorganicznych [6, 193, 194],
jonowych surfaktantow [195] i polijonow [196]. Oprocz tego, ich miniaturyzacja umozliwia
pomiar jonéw w igle strzykawki [197] lub w zywych komorkach [112]. Mozliwe jest rOwniez
zastgpienie podtoza elektronoprzewodzacego, takiego jak metal czy wegiel, specjalnym

tworzywem sztucznym [198].

34


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

11.5.5. Elektrody zespolone

Elektrody zespolone sktadaja si¢ z elektrody pomiarowej (EJS) i elektrody odniesienia
(EO) umieszczonych w jednej obudowie, ktora sktada si¢ z dwoch przestrzeni: jednej dla EJS
i drugiej dla EO [199]. Czesto sg to dwa koncentryczne cylindry: wewnetrzny cylinder dla EJS,
a przestrzen pomig¢dzy cylindrami dla EO. W trakcie pomiaro6w membrana elektrody
pomiarowej jest w bezposrednim kontakcie z badanym roztworem, za$ ciekte potacznie EO
najczesciej wystepuje Z boku obudowy.

Elektrody zespolone sa wygodne w uzytkowaniu, szczegélnie do monitorowania
aktywnosci tylko jednego jonu. Natomiast, nie jest wskazane uzycie kilku elektrod zespolonych
w jednej probce, gdyz prowadzi to do zwigkszenia kontaminacji probki wyciekajacym
elektrolitem z kilku EO. W takim przypadku uzywa si¢ oddzielnych potogniw EJS i EO lub

platformy wieloczujnikowe;.

11.5.6. Celki przeplywowe z elektrodami jonoselektywnymi

EJS wykorzystuje si¢ rowniez do pomiaru st¢zenia jondOw w przeptywajacej cieczy
— np. elektrody umieszczane w ,,by-pasie” jakiego$ procesu przemystowego. Mozliwe jest
réwniez umieszczenie szeregu EJS w celce przeptywowej, co umozliwia zmniejszenie objetosci
badanych probek. Ostatnie rozwigzanie jest szeroko stosowane w analizatorach klinicznych
[7, 36, 200-202]. Dzigki szybkiej przemienno$ci dozowania probek i roztwordéw kalibracyjnych
przez uktad pomiarowy (celke), uzyskuje si¢ wigkszg wiarygodno$¢ pomiardéw, niz tych
przeprowadzanych manualnie w tradycyjny sposob — np. pomiary w szklanym naczyniu.
Wieloczujnikowe uklady przeptywowe pozwalaja na jednoczesny pomiar wielu jonow

W przeptywajacej cieczy skracajac czas petnej analizy.

11.6. Elektroda odniesienia i jej funkcje w pomiarach potencjometrycznych
Potencjometryczny uktad pomiarowy wymaga uzycia elektrody odniesienia (0 czym

pisano w punkcie Il.1), inaczej pomiar byltby niemozliwy. Wszystkie EJS mierzg sitg

elektromotoryczng (SEM) wzgledem EO, ktéra powinna charakteryzowaé si¢ statym

1 niezmiennym w czasie potencjatem [203].

35


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

Podstawowym punktem odniesienia potencjalu w elektrochemii, ktorej potencjat
przyjeto rowny zero (w kazdej temperaturze), jest tzw. standardowa elektroda wodorowa [204].
Potogniwo to sklada si¢ z kawatka platyny pokrytej czernia platynowa
(o szorstkiej powierzchni), zanurzonego w kwasnym elektrolicie, ktory obmywany jest
gazowym wodorem. Umieszczony kawalek platyny dziata jako katalizator reakcji utleniania

wodoru, ktora odbywa si¢ na jej powierzchni (16):

HPY & 2H149 4 2~ (16)

wowczas potencjal takiej elektrody zalezy od pH i ci$nienia czgstkowego wodoru (17):
E =E°——pH—-—Inpy, (17)

Zatem, podstawowym odniesieniem dla wszystkich pomiarow potencjometrycznych jest
potencjat gazowej elektrody wodorowej zanurzonej w roztworze o pH = 0 i pod ci$nieniem
1 atm. W praktyce taka EO jest niewygodna w uzyciu, dlatego w rutynowych pomiarach
zastgpiono ja elektrodg odniesienia innej konstrukcji. Czesto uzywang EO byla elektroda
kalomelowa Hg/Hg.Cl> w nasyconym roztworze KC1[203]. Jednak, ze wzglgdu na toksyczno$é
zawartej w niej rteci utworzono jej alternatywe. Dzigki temu, najbardziej popularng EO stata
sic elektroda chlorosrebrowa Ag/AgCl zanurzona w 3 mol/dm? roztworze KCI [16, 162]. Ciekle
potaczenie elektrolitu wewnetrznego EO z badanym roztworem zapewnia spiek zrobiony np.
z porowatej ceramiki lub szkta.

Wyrodznia si¢ elektrody odniesienia z pojedynczym i podwojnym plaszczem. Oznacza
to, ze EO z pojedynczym plaszczem posiada w swojej konstrukcji jeden elektrolit
(np. 3 mol/dm® KCl), a takze jedno ciekle potaczenie (CPE) na granicy faz: |3 mol/dm?
KCl||badany roztwor| — rysunek 17a. Natomiast, EO z podwdjnym ptaszczem posiada dwa
oddzielone od siebie elektrolity. Jeden z nich znajduje si¢ w wewngtrznej komorze
(np. 3 mol/dm?® KCl), a drugi w zewnetrznej komorze EO (np. 1 mol/dm® CH3COOL.i). W tym
przypadku istnieja dwa CPE na granicach: |3 mol/dm® KCI||1 mol/dm® CH3COOLi| oraz
|1 mol/dm® CH3sCOOLi||badany roztwdr| — rysunek 17b.
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A B

T Przewdd elektryczny /
T Obudowa /

- Ag/Agll— ||
Elektrolit zewnetrzny —]
(1 M CHsCOOLi)

[T Elektrolit wewnetrzny —] T
(3 MKCl)

Ciekte potaczenie
= (spiek, diafragma) =

Rysunek 17. Schemat konstrukcji klasycznej EO: a) z pojedynczym plaszczem,
D) z podwojnym ptaszczem.

W pomiarach, gdzie elektrolitem wewnetrznym EO jest tylko KCl, a wyciek jondéw
(K* lub CI") do badanej probki moze zaktoci¢ pomiary, stosuje sie wiasnie EO z podwdjnym
plaszczem — elektrolit zewngtrzny zawiera jony réznigce si¢ od tych mierzonych. Takie
rozwigzanie moze by¢ wymagane w czasie oznaczania niskich stezen jonow K* lub CI~. W ten
sposob mozliwe jest wyeliminowanie bledéw spowodowanych zanieczyszczeniem probki
przez wyciekajace jony z EO.

Poza chlorosrebrows elektroda odniesienia jest znanych jeszcze wiele innych
konstrukcji EO [13, 205-207]. Migdzy innymi prowadzone sa poszukiwania nowej konstrukeji
EO wykonanej w technologii ASS [208, 209]. Podobnie jak w przypadku ASS-EJS,
wyeliminowanie cieklego elektrolitu wewngtrznego z ASS-EO daje duze korzysci. Mechanizm
dziatania tego typu elektrod oparty jest na powolnym uwalnianiu soli z danego materiatu.
Czgsto wykonanie takiej ASS-EO polega na rozproszeniu soli o podobnej ruchliwo$ci kationu
1 anionu w polimerze lub innym materiale, w ktérym zanurzona jest wewnetrzna elektroda
(np. Ag/AgCI). Elektroda tego typu zostata zaproponowana przez Diamonda [13, 14, 15],
rozpraszajac KCI w zywicy poliwinylowej w stosunku 1 : 1. Innymi przyktadami materiatow
uzytych jako matryce dla rozproszonej soli sa: Al,O3-PTFE, zywica formaldehydowa,
poliakrylany, polipropyloweglany, poliestry [210-214]. Odmienny sposéb wykonania ASS-EO
zaproponowal Vonau ze wspotpracownikami, zatapiajac drucik Ag/AgCl w stopionym
KCI [215].

Korzysci wynikajace z zastosowania ASS-EO to np.: miniaturyzacja i dowolny ksztatt
catego uktadu potencjometrycznego zawierajacego takze ASS-EJS, brak potrzeby uzupetniania

elektrolitu wewnetrznego i dowolna pozycja pracy.

37


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

I11.7.  Mozliwosci wykorzystania elektrod jonoselektywnych do monitorowania olowiu

W Srodowisku kopalni rud cynku i olowiu

Wspblczesnie cynk jest niezb¢dnym pierwiastkiem ze wzgledu na jego szerokie
zastosowania. Wydobycie tego metalu jest na czwartym miejscu sposrod wszystkich metali
w $wiatowej produkcji zaraz po zelazie, aluminium i miedzi. Znaczace ztoza rud tego
pierwiastka wystepuja w Chinach, USA, Kanadzie, Australii, Kazachstanie, Peru i Meksyku
[216]. W wigkszosci przypadkow rudy cynku zawierajg takze rude otowiu w takich iloSciach,
ze produkuje si¢ dwa koncentraty: cynku i otowiu [217, 218]. Znanych jest okoto
130 mineratéw otowiu i okoto 50 mineratow cynku. GIownymi mineratami rudnymi tych metali
sg siarczki: ZnS 1 PbS. Otrzymuje si¢ z nich 90% $wiatowej produkcji Zn 1 Pb.
Oprocz gtownych sktadnikow w rudzie mogg wystepowa¢ dodatkowo: ztoto, srebro, kadm,
antymon, bizmut, cyna, ind, gal i inne [219]. Podczas eksploatacji zt6z rud cynku i otowiu
emitowane s3 zanieczyszczenia obejmujace okoliczne tereny. W czasie wydobywania surowca
powstaja Scieki w postaci wod drenazowych z kopalni metali. Wszelkie zanieczyszczenia stale,
takie jak pyly powstajace przy kruszeniu kopaliny lub jej przetadunku, rozprzestrzeniajg si¢
w powietrzu 1 wraz z wiatrem zwigkszaja swoja ekspansj¢. Zanieczyszczenia te trafiaja
na otaczajgce grunty, lasy i wody powierzchniowe. Obszary te znajduja si¢ pod statg presja tych
zanieczyszczen, co powoduje zagrozenie dla srodowiska naturalnego oraz zdrowia i Zycia
cztowieka ze wzgledu na obecno$¢ metali cigzkich i1 siarczanéw. Wiele pierwiastkow
metalicznych w nieco wigkszych ilosciach stajg si¢ toksyczne dla bardziej wrazliwych
organizmoéw. W konsekwencji przemiany biochemiczne 1 chemiczne mogg prowadzié
do wrzrostu stezenia (kumulacji) niektorych metali w kolejnych ogniwach tancucha
pokarmowego. Zjawisko to ma bardzo szkodliwy wptyw na organizmy tworzace ostatnie
ogniwa fancucha pokarmowego, w tym ludzi. Oczywiscie, w przypadku cynku, jest on rowniez
elementem koniecznym do prawidtowego wzrostu i rozwoju ludzi, zwierzat i rolin. Jest drugim
metalem po zelazie, wystepujacym naturalnie w organizmie cztowieka [220]. Jednak w duzych
ilodciach staje si¢ toksyczny, podobnie jak otow, ktéry niekorzystnie wplywa na system
nerwowy, odpornosciowy i sercowo-naczyniowy [221]. Metale cigzkie takie jak otow, glownie
dostajg si¢ do organizmu ludzkiego poprzez uktad pokarmowy wraz ze spozywanym jedzeniem
1 piciem oraz uklad oddechowy razem z powietrzem zawierajagcym ziarenka unoszacego si¢
pytu. W niewielkiej ilo$ci mogg rowniez przenika¢ do krwioobiegu poprzez skore. W zwigzku
z tym zagrozeniem wymaga si¢ szybkich i skutecznych dziatan dla poprawy stanu przyrody.
Dlatego tez, nowo zaktadane kopalnie majg charakter gilebinowych a nie odkrywkowych,
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co pozwala znaczaco ograniczy¢ ich niekorzystne skutki dla otoczenia. Natomiast, $cieki
opuszczajace kopalnie poddaje si¢ oczyszczaniu na miejscu, stosujgc np. oczyszczalnie
hydrofitowe, ktore zdolne sg zatrzyma¢ metale ci¢zkie. Tego typu rozwigzania sprawdzity si¢
w oczyszczaniu wod odprowadzanych z kopalni: otowiu, cynku, srebra, ztota, miedzi, niklu
1 uranu [222, 223]. Jednak wdrozenie takich oczyszczalni powinny poprzedza¢ wnikliwe
badania [224]. W tym celu mozna uzy¢ elektrod jonoselektywnych z odpowiednio
selektywnymi membranami. Ich uzyteczng zdolno$¢ opisujg takie parametry jak granica
wykrywalnosci, czas odpowiedzi, nachylenie (czuto$¢) i selektywnos$¢ [2, 19]. Dzigki nim
mozliwy jest monitoring zanieczyszczen zwigzanych z dzialalno$cig kopalni. Gromadzac
wiedze na temat rozprzestrzeniania si¢ zanieczyszczen, mozna podejmowac stosowne dziatania
w celu redukcji badz catkowitego wyeliminowania skutkéw destrukcyjnego dziatania metali
cigzkich, takich jak np. otow.

Toksyczne wlasciwosci otowiu sktaniaja do poszukiwania precyzyjnych a jednoczesnie
fatwych 1 szybkich sposobow monitorowania rozprzestrzeniajacych si¢ zanieczyszczen
w $rodowisku naturalnym. Rozwd6j chemii supramolekularnej stosowanej w EJS umozliwit
wybor najlepszych jonoforéw, znacznie poprawiajac wlasciwosci membran polimerowych
w stosunku do wczesniej stosowanych krystalicznych membran heterogenicznych
(np. PbS/AQ2S). Przeprowadzenie wiarygodnej analizy probek za pomoca potencjometrii
wymaga wysokiej jonoselektywnosci membran i stosunkowo niskiej granicy wykrywalnosci.
Czujniki o takich wlasciwosciach nadajg si¢ do monitorowania zanieczyszczen, ktore moga by¢
zrodtem informacji w ocenie stopnia zanieczyszczenia wod i gruntéw w otoczeniu kopalni.
Syntezowano wiele jonoforow selektywnych na jony otowiu (II) [225]. Glowne grupy tych
zwigzkow to etery koronowe, kaliksareny, amidy i tioamidy. Jako przyklad elektrody
Pb-selektywnej spetniajgcej wymagane kryteria uzytecznosci jest EJS wykorzystujgca jako
jonofor tioamidowa pochodng kaliks[4]arenu (rysunek 4a). Czujnik ten moze by¢ narzedziem
do bezposredniej oceny toksycznosci badanego terenu, gdyz toksycznos¢ metali jest zwigzana
z aktywnoscia (stezeniem) ich postaci kationowej (tu Pb?"), a nie z catkowita zawartoscia
metalu [226]. Ot6éw w wodnych roztworach ulega hydrolizie w wyniku czego powstajg rézne
formy hydroksylowych kompleksow [227]. Skompleksowana czgs¢ otowiu nie bedzie
wykrywalna dla EJS. Jednak wystepowanie poszczeg6lnych form otowiu $cisle zalezy od pH.
Wykazano, ze powstawanie kompleksow hydroksylowych wystepuje przy pH okoto 5 lub
wiccej. Zatem catkowita zawarto$¢ jonow Pb?" w badanym roztworze mozna wyznaczy¢

ustalajac pH probki w zakresie 1-4 [228]. Bioragc pod uwage toksycznos¢ otowiu oraz surowe
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przepisy regulujace jego maksymalne zawartos$ci, EJS moga sta¢ si¢ cennym narzedziem
analitycznym w kontrolowaniu migracji Pb?* w $rodowisku naturalnym [229].

Monitoring metali ci¢gzkich nalezy prowadzi¢ roéwniez po zamknigciu kopalni rud.
Istnieje realne niebezpieczenstwo, ze po zaprzestaniu wypompowywania wody, poziom wod
gruntowych zacznie wraca¢ do stanu poprzedniego. To z kolei, moze prowadzi¢ do lokalnych
podtopien z jednoczesnym wynoszeniem zanieczyszczen, w tym metali ciezkich 1 siarczanow.
Konsekwencja tego moze by¢ skazenie wody pobieranej na cele komunalne przez mieszkancow
zyjacych w okolicy bytych kopalni. Poza tym, mineraty w postaci siarczkow (np. piryt (FeS2),
galena (PbS), sfaleryt (ZnS)) ulegaja zwietrzeniu w obecnosci tlenu i wody, w wyniku czego
nastepuje powstawanie siarczanu (kwasnego srodowiska) 1 wigzanie jonow metali w roztworze
[230].

11.8. Mozliwosci wykorzystania elektrod jonoselektywnych jako biowskaznik pacjenta

w stanie wstrzasu septycznego

Wstrzas organizmu jest stanem zagrazajagcym zyciu, w ktorym ciato czlowieka jest
niezdolne do perfuzji najwazniejszych organdéw. W zaleznosci od przyczyny moze by¢ migdzy
innymi anafilaktyczny, kardiogenny, hipowolemiczny, septyczny. Niezaleznie od genezy
wstrzasu ciato czlowieka musi zmaga¢ si¢ z niedokrwieniem lub niedotlenieniem narzadow
i tkanek. W przypadku wstrzasu septycznego nastepuje gwattowny spadek ci$nienia t¢tniczego
krwi opornego na standardowe leczenie, co powoduje wysoki odsetek $miertelnosci.
Zaproponowane przez Riversa 1 wspotpracownikdw wczesne leczenie wstrzgsu septycznego
i cigzkiej posocznicy, doprowadzito do zmian w wykrywaniu i leczeniu tych standw, obnizajac
Smiertelno$¢ pacjentdow z 46,5% do 30,5% [231]. Mimo przyjetej procedury leczenia,
$miertelno$¢ pacjentow jest nadal duza [232]. Wstrzas septyczny jest wynikiem szeregu reakcji
fizjologicznych organizmu w odpowiedzi na zakazenie. Niezaleznie od zwigzku
przyczynowego zakazenie w poczatkowym stadium aktywuje odpowiedZ immunologiczng
organizmu, zwang zespolem  ogolnoustrojowej  reakcji  zapalnej (SIRS  —
Systemic Inflammatory Response Syndrome). Stan taki objawia si¢ zmiang parametrow
zyciowych organizmu oraz zakléca poziom rdéznych biomarkeréw. Zmianie ulegaja
przynajmniej dwa parametry zyciowe, takie jak: temperatura ciala (poza zakresem
36,0-38,0°C), puls powyzej 90 uderzen serca/min, czestotliwos¢ oddychania powyzej
20 oddechow/min, pCO2 we krwi tetniczej ponizej 32 mm Hg, liczba bialych krwinek poza

zakresem 4—12 tys./ul lub obecnos$¢ niedojrzatych granulocytow obojetnochtonnych ponad
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10% [233, 234]. Ogdlne parametry nie s3 pomocne W ocenie pogarszajacego si¢ stanu pacjenta
[235]. Na tym etapie, uktad odporno$ciowy manifestuje jedynie ogdlng reakcj¢ organizmu
na bodzce, ktore nie muszag by¢ wynikiem zakazenia mikrobiologicznego. Cechy
odpowiadajace SIRS wystgpuja takze przy niezakazonych oparzeniach lub po réznych
zabiegach na ludzkim organizmie. Pacjenci w stanie SIRS wymagaja $cistej obserwacji w celu
szybkiego wykrycia wigkszej liczby nieprawidlowych zmian, ktore towarzyszg zakazeniu.
Istotnych informacji mogga rowniez dostarcza¢ probki moczu i1 krwi (posiew) lub RTG pluc
(zapalenie ptuc), dzigki ktorym mozliwe jest wykrycie drobnoustrojow, mogacych atakowac
zazwyczaj sterylne miejsca w organizmie. Jezeli w ktorej$ probee zidentyfikuje si¢ zakazenie,
to mowi sie, ze taki pacjent znajduje si¢ w stanie posocznicy lub wstrzgsu septycznego [234].
Kolejny etap rozwoju infekcji prowadzi do cigzkiej sepsy, ktora objawia si¢ niedostatecznym
ukrwieniem tkanek i narzadow, zaburzajac proces ich prawidtowego natleniania. Prowadzi
to do hipotonii (trwale utrzymujace si¢ niskie ci$nienie tg¢tnicze), kwasicy mleczanowe;]
(podwyzszenie poziomu mleczandéw) i oligurii (skapomocz). W konsekwencji dochodzi
do stanu ostrej niewydolnosci krazenia. Wowczas personel medyczny stara si¢ utrzymac
krazenie krwi poprzez wielokrotng resuscytacj¢ oraz podawanie ptyndw dozylnych. Starania
te nie dajg wigkszych rezultatow ze wzgledu na niskie ci$nienie lub niedostateczny przeptyw
krwi [234]. Wowczas organizm ludzki nie jest w stanie usuwaé produktow przemiany materii
(jak CO., elektrolity), ani dostarcza¢ waznych sktadnikow odzywczych niezbednych
do podtrzymania zycia komorek (jak Oz, glukozy, itd.). To z kolei, prowadzi do niewydolnos$ci
wielonarzadowej, ktora znacznie zwicksza ryzyko zgonu pacjenta [236-238].

Cigzka sepsa przyczynia si¢ do duzej $miertelnosci wsrod pacjentow [239-241].
Wczesne jej wykrycie i szybkie leczenie pacjentow z tg chorobg pozwala obnizy¢
te niepokojace statystyki [235, 242-244]. Precyzyjny pomiar stopnia natlenienia tkanek
pozwolilby wczes$niej weryfikowaé przyczyne zmian parametrow fizjologicznych.
Nie ma jeszcze wystarczajacych technik do doktadnych pomiarow tego typu [241, 245].
Parametrem odzwierciedlajgcym natlenienie tkanek, np. dla miejscowego przeptywu krwi
1 oddychania komorkowego, jest lokalny pomiar stezenia dwutlenku wegla. Miejscowy spadek
przeptywu krwi prowadzi do beztlenowego oddychania komorek, co powoduje wytwarzanie
kwasu mlekowego, ktory wywotuje wzrost metabolizmu tlenowego i zwigksza tym samym

poziom COz, zgodnie z rownaniem [241, 246] (18):

CH,CH(OH)COOH + 0, — CH,COOH + CO, + H,0 (18)
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Badania wykazaty zwiazek pomiedzy podwyzszonym st¢zeniem dwutlenku wegla
w zytach, a zmniejszonym przeplywem krwi i cigzka sepsg [247]. Dzi¢ki temu, zmiang warto$ci
CO2, mozna uzna¢ jako wskaznik stopnia natlenienia tkanek. Doprowadzilo to
do przeprowadzenia pomiaréw zawartosci CO2 w wolnej przestrzeni organdow trzewnych,
takich jak zotadek. Monitorowanie pCO2, w celu oceny stopnia niedotlenienia, jest szybsze
w narzgdach trzewnych niz w innych organach [248-250]. Otrzymane w ten sposob wyniki
pomiarow sg bardziej doktadne w porownaniu do probek krwi 1 mogg dostarcza¢ wskazowek
na temat wczesnych, subtelnych, ale bardzo waznych wzorcéw zmian w przeptywie krwi.
Szybsze wykrycie infekcji 1 wlasciwa ocena stanu zdrowia pacjentow prowadzi
do zmniejszenia $miertelnosci. Oczywiscie poziom pCO2 Scisle zalezy od pH otoczenia, dlatego
potrzebny jest jednoczesny pomiar tych parametrow. Warto$ci pH i pCO2 w wolnej przestrzeni
zoladka mierzone metodg tonometryczng dostarczaja informacji na temat lokalnego
niedotlenienia tkanek, ktore korelujg ze $miertelnoscia [248, 251, 252]. Jednak tonometryczna
metoda badania zoladka ma powazne ograniczenia mechaniczne, a takze zaburza Zywienie
i powoduje dyskomfort u badanych pacjentow [241, 253]. Innym narzgdem ludzkim, majagcym
wolng przestrzen jest pecherz moczowy, ktdry rowniez moze stanowi¢ obiecujace zrodlo
cennych informacji w lokalnym monitorowaniu pCO». Badania dwutlenku wegla w moczu
wykazaty roznice w zawartosci CO2 miedzy pacjentami stabilnymi i niestabilnymi
hemodynamicznie [254]. W normalnych warunkach wiele czynnikow wplywa na poziom
CO2 w moczu [255-259]. Jednak, w stanie wstrzasu organizmu, w tkance otaczajacej pgcherz
moczowy, nasilajg si¢ czynniki wplywajace na emisj¢ dwutlenku wegla, tym samym
powodujac wysoka zawartos¢ CO2 W moczu. Mimo, ze ukrwienie pecherza moczowego
pochodzi z wewnetrznych tetnic biodrowych, a nie bezposrednio z krazenia trzewnego, to jest
to organ trzewny znajdujacy si¢ w poblizu miednicy [233]. Miejscowe zmniejszenie trzewnego
krazenia krwi, moze prowadzi¢ do wzrostu zawartosci CO2 takze w pecherzu moczowym.
Istnieje wstgpnie potwierdzona hipoteza, ze podwyzszone stezenie dwutlenku wegla w moczu
moze stac si¢ biowskaznikiem w ocenie niewydolno$ci wielonarzadowej, ktora czesto prowadzi
do zgonu chorych z cigzka sepsg lub wstrzasem [254].

Zgodnie z ta hipoteza, na The University of Memphis w katedrze Biomedical
Engineering pod kierunkiem prof. Erné Lindnera, powstal projekt umieszczenia
zminiaturyzowanego czujnika CO2 w cewniku moczowym chorych pacjentow, ktorzy nie
produkujag zbyt wiele moczu — rysunek 18. Projekt zaktadal umieszczenie w cewniku czujnika
COz 1 pH. Jedna z koncepcji byto stworzenie miniaturowej platformy czujnikowej, wykonane;j

w technologii ASS, sktadajace; sic z trzech elektrod: pH, selektywnej na jony COs%" i elektrody
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odniesienia. Wowczas mozliwy bylby ciggly monitoring CO2, pH i jonow CO3?, pozwalajac
jednocze$nie bezposrednio oszacowal catkowita zawarto§¢ CO2 w moczu pacjentow.
Zaproponowana platforma moglaby réwniez stuzy¢ do bezposrednich pomiaréw w juz
wydalonym moczu pacjentow. Jednak, w tym przypadku wiarygodny pomiar CO2 wymaga

odpowiedniej techniki pobierania moczu, ze wzgledu na szybka zmiane zawarto$ci CO2.

moczowody

trojkgt pecherza

elektrody jonoselektywne ol
do monitorowania pH i pCO, t@ 2 cewka moczowa

) . ujscie zewnetrzne cewki
umieszczony cewnik /

Rysunek 18. Przyktad umiejscowienia EJS (pH i pCO2) w cewniku w pecherzu moczowym.
11.9. Rodzaje potencjometrycznych czujnikéw CO2

Typowym czujnikiem do pomiaru CO> opartym na EJS jest elektroda Severinghausa,
ktéra najczesciej wykorzystuje sie do pomiaru dwutlenku wegla w probkach biologicznych
[260]. Elektroda tego typu jest gazowym czujnikiem potencjometrycznym, zbudowanym
ze szklanej elektrody pH oraz elektrody odniesienia. Jest to uktad pH-metryczny, w ktorym
obie elektrody sg w statym kontakcie z cienkg warstwa roztworu NaHCO3 wewnatrz czujnika,
tuz za membrang gazoprzepuszczalng [260]. Czunik ten, wykrywa przenikajacy przez
membrang gazowy dwutlenek wegla poprzez zmiang pH roztworu wewnetrznego. Wowczas
ustala si¢ nowa rownowaga, ktora zmieniajac stezenie jonoéw wodorowych, wptywa na zmiang
potencjatu szklanej elektrody pH. Membrang gazoprzepuszczalng stanowi guma silikonowa,
teflon lub inny polimer, ktére blokujg przejscie jonéw, pozwalajac na przenikanie CO32
do wnetrza czujnika. Schemat potencjometrycznej elektrody Severinghausa przedstawiono na

rysunku 19.
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Rysunek 19. Budowa czujnika CO. typu Severinghaus.

Ponizsze rownania opisujg zalezno$¢ odpowiedzi czujnika Severinghausa na gazowy COg,

wychodzgc z funkcji odpowiedzi elektrody pH-metrycznej (19-23):

E = E° + Sylog[H™] (19)
CO, + Hy0 < H,COs & H* +HCO; (20)

Stata rownowagi reakcji (20) to:

_ [HT][HCO5]
Kea = co,1inz01 &

Wyprowadzajac ze stalej rownowagi (21) wzdér na jony wodorowe i podstawiajac je do

réwnania (19) otrzymujemy zalezno$¢:

Keq[CO,1[H,0]

_F0
E = E° + Sylog| (7o ] ]

(22)
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Otrzymany logarytm w réwnaniu (22) mozemy zapisa¢ w postaci:

Keql[H,0]

W réwnaniu (23) log (HCO3 ) uznajemy za staty, poniewaz w roztworze wewngtrznym czujnika
mamy jony wodoroweglanowe. Zatem sumujgc potencjaly wyrazenia pierwszego i drugiego
prawej strony rownania (23) do E°’ otrzymujemy zalezno$é odpowiedzi czujnika na gazowy

dwutlenek wegla:

E = E® + Sy log[CO,] (24)

Zatozenie w rdwnaniu (24), ze stezenie jondw wodoroweglanowych jest state, dla wysokich
stgzen nie jest spelnione, poniewaz stg¢zenie tych jondw rowniez zaczyna si¢ zmieniaé i czujnik
traci liniowos¢ odpowiedzi. Jednakze, w badaniach fizjologicznych nie mierzy si¢ tak wysokich
stezen COx.

Innym typem czujnikéw CO2 sg roéznicowe czujniki potencjometryczne. Ich zasada
dziatania polega na pomiarze roznicy potencjalow miedzy dwiema EJS (bez elektrody
odniesienia). Przyktadem jest czujnik CO2 w ukladzie CO3>~ vs pH (rysunek 20a) o znacznie
szerszym zakresie liniowe] odpowiedzi w porownaniu do czujnika Severinghausa [261].
Czujnik ten sktada si¢ z dwoch elektrod potencjometrycznych. Jedna stanowi elektrode pH

(np. szklang), a druga elektrode wyposazong w membrang selektywng na jony weglanowe.

a) b)
mvV mv
pH PH col PpH
Polimer
przewodzacy
Cienka niebuforowana Gruba buforowana Membrana Membrana
membrana membrana (jonofor weglanowy Vi) (jonofor wodorowy I)

Rysunek 20. Réznicowy czujnik CO2 typu: a) pH vs pH, b) CO3s? vs pH.

Kolejnym reprezentantem tej grupy jest czujnik CO2 w uktadzie pH vs pH (rysunek 20b)

opracowany do badan prébek o niewielkich objetosciach [262]. Czujnik ten sktada si¢ z dwodch

45


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

EJS selektywnych na jony wodorowe (pH). Taki uktad pomiarowy najlepiej dziata, gdy jedna
z elektrod posiada membrang nieprzepuszczalng dla CO2 (np. szklana pH) lub jedna z membran
pH jest znacznie mniej przepuszczalna dla CO2 niz druga, lub tez, jesli miedzy elektrodami sg
znaczne réznice w pojemnosciach buforowych roztworéw wewnetrznych, znajdujacych si¢ tuz
za membranami. W praktyce, zwykle uzywa si¢ jednej elektrody z gruba membrang, majaca
silnie zbuforowany roztwér wewnetrzny oraz drugiej elektrody z cienkg membrang
1 niebuforowanym roztworem wewngtrznym. Szybko$¢ przenikania CO»2 przez grubsza
membrang jest znacznie mniejsza, a wewngtrzny roztwor buforowy blokuje zmiang pH.
W przypadku cienkiej membrany przenikanie CO> jest szybkie, a pH roztworu wewnetrznego

zmienia si¢ wraz ze zmiang st¢zenia CO2 w badanych prébkach.

11.10. Wieloczujnikowe platformy potencjometryczne

Czujniki potencjometryczne w postaci elektrod jonoselektywnych oferuja szeroki
wachlarz dost¢pnych wariantoéw konstrukcyjno-uzytkowych. Od dawna ich walory doceniane
sa w przemys$le, medycynie i $rodowisku naturalnym [2, 3, 5, 7, 22, 36, 200, 201, 202,
263-268]. Przy obecnych mozliwo$ciach technologicznych odczyt danych pomiarowych moze
by¢ realizowany w sposob ciagly lub okresowy, a zgromadzone informacje przesylane
bezprzewodowo [269]. Co wiecej, konsolidacja Kilku lub kilkunastu czujnikow
potencjometrycznych pozwala stworzy¢ wieloczujnikowa platforme potencjometryczng (WPP)
jako jeden zintegrowany system pomiarowy [270-274]. Wymierng korzyscig takiego uktadu
jest mozliwos¢ jednoczesnego pomiaru wielu analitow, pozwalajac na kompleksowa analizg.
WPP wykorzystywane sg tam, gdzie zachodzi potrzeba monitorowania sktadu badanej cieczy
oraz akwizycja pomiarowa kilku parametrow jednoczes$nie, lub gdy dostgpna objetos¢ probki
jest stosunkowo niewielka. Kompatybilno$¢ dzisiejszych technologii pozwala na masowa
produkcje WPP oraz niemal bezobslugowa prace osiagni¢ta poprzez zastosowanie systemu
automatycznej kalibracji, zmechanizowanego ukladu dozowania prébek, kontroli kondycji
EJS/EO oraz samoczynnej interpretacji i klasyfikacji danych pomiarowych [274]. Obecne
trendy badan daza do zmniejszenia rozmiaroOw catego uktadu pomiarowego [209, 270,
275-277]. Tymczasem, komercyjnie dostepne WPP korzystaja z klasycznych konstrukcji
elektrod odniesienia, co istotnie ogranicza ich miniaturyzacj¢. Wykonanie platformy
czujnikowej catkowicie w technologii ASS rozwigzuje ten problem [272, 278]. Rezygnacja
z cieklego elektrolitu wewnetrznego, zarowno w elektrodach pomiarowych, jak 1 w elektrodzie

odniesienia, w rezultacie pozwala na tworzenie znacznie tanszych konstrukcji WPP o niemal
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dowolnym ksztalcie 1 rozmiarze, co $ciSle wigze si¢ z uniwersalno$cig ich zastosowan
[272, 278]. Wieloczujnikowe uklady z uzyciem EJS sg juz powszechnie stosowane
w laboratoriach szpitalnych do oznaczania elektrolitow we krwi. Jednakze, w tego typu
zastosowaniach czgsto wykorzystuje si¢ EO z przeptywajacym elektrolitem wewnetrznym.
Oznacza to, ze drucik Ag/AgCl obmywany jest ciaglym strumieniem $wiezego elektrolitu,
ktory taczy si¢ ze strumieniem badanego roztworu zapewniajac elektrochemiczne potaczenie.
Rozwigzanie to wymaga dodatkowego pojemnika z elektrolitem wewnetrznym EO.
W badaniach stacjonarnych nie ma to az takiego znaczenia, natomiast w pomiarach in-situ jest
to pewne utrudnienie. Wzbogacenie rynku czujnikdw potencjometrycznych o elektrode
odniesienia opracowang w technologii ASS daloby sposobno$¢ tworzenia mobilnych
analizatorow ASS-WPP. Moglyby one szybko sta¢ si¢ popularnym i przyjaznym narzedziem
dla uzytkownikow nie posiadajacych duzych umiejetnosci, ani obszernej wiedzy w tematyce
elektrod jonoselektywnych. Badania nad konstrukcjami ASS-EO zapowiadajg si¢ bardzo
obiecujaco [13-17, 208, 209]. Materializacja takiej innowacji zrewolucjonizowataby rynek,
podobnie jak zrobity to inne medyczne urzgdzenia diagnostyczne (np. glukometr). Utworzenie
ergonomicznego 1 funkcjonalnego urzadzenia zdolnego do tatwej i szybkiej analizy stezenia
podstawowych jonéw w plynach ustrojowych cztowieka, znalaztoby pozytywny wydzwigk
u 0sob chorych, ktore wymagaja ciagtego monitorowania gospodarki elektrolitowej wlasnego
ciata, a takze wsérod sportowcoéOw. Taki osobisty analizator, zintegrowany z systemem
precyzyjnego dozowania lekow, mogltby np. regulowac stezenie potasu we krwi u oséb
przewlekle chorych (zaburzenia pracy nerek lub serca), badz informowac sportowcow
o konieczno$ci uzupetnienia elektrolitow po nadmiernym wysitku fizycznym. Analizator moze
poprawi¢ komfort zycia chorych lub zoptymalizowa¢ fizyczne treningi zar6wno amatorow, jak
1 zawodowcow.

Bardzo czgsto odpowiednia gospodarka jonowo-kwasowa musi by¢ zachowana rowniez
w wielu procesach obserwowanych w przyrodzie. Odpowiednio dostosowane WPP do
pomiaréw w warunkach srodowiska naturalnego lub sztucznie utworzonego przez cztowieka,
pozwalajag na realizacj¢ analiz wielosktadnikowych prowadzacych np. do polepszenia
efektywnosci produkcji hodowli wodnej 1ub rolnej.

W praktyce masowa produkcja takich urzadzen wiaze si¢ z szeregiem nakladow
finansowych. Z tego powodu wdrozenie innowacji musi mie¢ ekonomiczne uzasadnienie.
Z perspektywy przemyshu nalezy tu wymieni¢ koszty wewngtrzne i zewngtrzne. Do tych
pierwszych zalicza si¢ naklady zwigzane z produkcja i dostosowaniem urzadzen do potrzeb

celu, a takze zapewnieniem wiarygodno$ci oznaczen, serwisu, itp. Koszty zewngtrzne
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natomiast, to wydatki zwigzane z wymogami akredytacji, homologacji, marketingiem
I atrakcyjnoscig rynkowag [279]. Oprocz tego, podejmowane sg takze dziatania dotyczace
kontroli jako$ci, opracowania procedur i instrukcji oraz roéznego typu konsultacji.
Poza obcigzeniami finansowymi, wdrozenie innowacji, czgsto absorbuje duzo czasu liczonego
w latach. Zatem, sumaryczny wynik finansowy catej inwestycji musi by¢ na tyle duzy, aby byto
to optacalne. Wydaje si¢, ze WPP ze wzgledu na wszechstronno$¢ zastosowan 1 niestabnacy
rozwdj nowych materialow, daja pewne bezpieczenstwo inwestycji. Od wielu lat obserwuje si¢
duze zapotrzebowanie na tego typu urzadzenia, co stanowi pewna nisz¢ rynkowa

do wypetnienia.

11.L10.1. Zalety wieloczujnikowych platform potencjometrycznych w technologii
All-Solid-State

Wieloczujnikowe platformy potencjometryczne sg relatywnie niedrogim i tatwym
w obsludze urzadzeniem do szybkiej analizy probek, dzieki czemu zywiotowo wzrasta ich
popularno$¢. Oparte sa na EJS, ktérych atuty przejawiajg si¢ w tatwym zintegrowaniu ich
z systemami on-line, in-line [280], dostarczajac szybkich informacji w czasie rzeczywistym
[281-285]. WPP rozwijane w technologii ASS daja szereg korzysci, ktore czynig je bardziej
atrakcyjnymi w porownaniu do ich klasycznych odpowiednikéw. Miedzy innymi sg bardziej
wytrzymale mechanicznie. Wigksza odporno$¢ na uderzenia czy upadki zyskaty dzigki zwartej
konstrukcji nie posiadajacej szklanych i kruchych elementow, co czgsto ma miejsce w uktadach
z konwencjonalng EO. Takze klasyczne EJS (zdjecie 1), z elektrolitem wewnetrznym,
zawierajg W swojej konstrukcji elementy wykonane ze szkta kwarcowego, ktore w wyniku zbyt
mocnego skrecania korpusu narazone sg na uszkodzenia (pgknigcia). Obstuga klasycznych EJS
wigze si¢ rowniez z doborem odpowiedniego elektrolitu wewngtrznego, a takze wycigciem
membrany o odpowiednim ksztalcie 1 precyzyjnego jej umieszczenia w korpusie elektrody.
Takie podejscie naraza membran¢ na rozerwanie, rozciggni¢cie lub krzywe jej wyciecie
za pomoca ksztattki. Natomiast, niewielkie przesuni¢cie centralnie ulokowanej membrany
moze skutkowa¢ niedostateczng szczelnoscia czujnika. Wyeliminowanie elektrolitu
wewnetrznego z EJS likwiduje problem z doborem cieklego elektrolitu oraz jego wyciekaniem
do badanej cieczy, a takze pozwolito na wygodniejszg aplikacje membrany [286]. W bardzo
fatwy i wygodny sposob koktajl membranowy nakrapia si¢ na powierzchni¢ elektrody, gdzie
po odparowaniu rozpuszczalnika pozostaje MJS. W przypadku EO zastgpienie cieklego

elektrolitu wewngtrznego, elektrolitem stalym (np. wykorzystujac metode zdyspergowane;j soli
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w polimerze [272, 209]), pozwolito na dowolne formowanie ksztattu catego uktadu
pomiarowego, jakim jest WPP. Ponadto, miniaturyzacja i integracja czujnikow w jeden uktad
pomiarowy zmniejsza wymagang objeto$¢ probki. Duzg zaleta analizatora, wykonanego
catkowicie w technologii ASS, jest mozliwo$¢ niezawodnej pracy urzadzenia w dowolnej
pozycji. Pozwala to na uzycie urzadzenia réwniez tam, gdzie wystepuja wstrzasy, obroty lub
gwattowne ruchy, jak ma to miejsce cho¢by podczas biegania. Z tego powodu czujniki te moga
by¢ zaadaptowane w sporcie [278].

Atrakcyjno$¢ rynkowa WPP w stosunku do innych technik pomiarowych uzewnetrznia
si¢ w kosztach zakupu i eksploatacji urzadzenia. Cz¢$¢ aparatury stosowanej, takiej jak ASA
czy ICP-MS, 1lub niektore metody spektrofotometryczne, chromatograficzne
i elektrochemiczne, sg stosunkowo drogie. Z uwagi na kosztowng aparature, a takze koszt pracy
obstugi (np. laboranta), czgsto mniejsze firmy lub dopiero wchodzace na rynek produkcyjny,
nie s3 w stanie zapewni¢ sobie odpowiedniego zaplecza laboratoryjnego. Z tego powodu,
co okreslony czas zmuszone s3 dostarczaé swoje probki do zewnetrznych pracowni
laboratoryjnych. Taka procedura staje si¢ kosztowna i czasochtonna, przez co wazne dla
produkcji informacje nie sa dostgpne od razu, lecz z pewnym op6znieniem. To z kolei, wptywa
na pdzniejsza korekte negatywnych zmian, co moze wigzaé si¢ ze stratami. W sytuacji,
gdy konieczny jest dokladny monitoring wielojonowy mozna zastosowa¢ WPP. Majac do
dyspozycji dostosowang do potrzeb platforme czujnikowa, uzytkownicy moga mie¢ dostep do
waznych informacji w czasie rzeczywistym, co pozwala utrzymaé¢ harmonijng rownowage
badanych sktadnikow. Szybkie przeciwdziatanie zmianom nierzadko decyduje o jakoS$ci
i konkurencyjnosci finalnego produktu, jak ma to miejsce np. w hodowli wodnej, florystyce
i rolnictwie. Uniwersalno$¢ zastosowan WPP objawia si¢ w tym, ze uktady te pozwalajg na
dowolng konfiguracje czujnikow, a nast¢pnie dostosowaniu ich do réznych typéw matrycy

probki.

11.10.2. Przykladowe zastosowania wieloczujnikowych platform potencjometrycznych

Wieloczujnikowe platformy potencjometryczne znajduja zastosowanie w pomiarach
mobilnych 1 stacjonarnych. Mobilne WPP to w pewnym sensie mate stacje laboratoryjne
mieszczace si¢ w dtoni jednej reki, ktore w wygodny 1 stosunkowo prosty sposdb pozwalaja
przeprowadzi¢ wielojonowa analize we wlasnym zakresie. To w rezultacie skraca czas analizy
probki oraz ujednolica warunki oznaczania dla wszystkich badanych analitow. Jeszcze

kilkadziesigt lat temu realizacja takiego urzadzenia byla niemal nierealna. Obecnie ciggle
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monitorowanie skladu jonowego w czasie rzeczywistym, W warunkach in-situ, jest coraz

czesciej stosowane. Przykladowa firmg produkujagca mobilne WPP do celéw produkcyjno-

srodowiskowych jest przedsiebiorstwo CleanGrow [273]. W swojej ofercie posiada

bezprzewodowe platformy potencjometryczne (zdjecie 3) zawierajace EJS zdolne do pomiaru

jonoéw: sodu, potasu, wapnia, magnezu, amonowych, azotanowych i chlorkowych. Platformy

te znalazty juz zastosowanie w roznych branzach przemystowych, takich jak [273]:

Ogrodnictwo — do oceny wilasciwej rownowagi sktadnikow odzywczych roslin.
Wiasciwie zinterpretowane pomiary dajg szereg korzysci, takich jak: zwigkszenie
wydajnosci upraw, poprawe smaku i koloru, wigksza odporno$¢ plonow na choroby,
a takze wydtuzenie ich trwalosci.

Przemysl rafineryjny — proces rafinacji i transportu produktow obarczony jest
problemami zwigzanymi z obecnoscig soli w ropie naftowej. Sol prowadzi do korozji
rurociggdéw, wytrgcania si¢ osadow, a takze do dezaktywacji katalizatorow
wspomagajacych rafinacje ropy, powodujac duze straty finansowe. Z tego powodu rope
naftowa poddaje si¢ procesowi odsalania, ktory wymaga pewnej kontroli. W tym
przypadku za pomocg WPP mozna oznacza¢ jony (Na*, K*, Ca?*, Mg* i CI")
w wodnych ekstraktach ropy naftowe;j.

Produkcja alg w bioreaktorach — jedna z metod pozyskiwania energii z odnawialnych
zrodet biologicznych jest uprawa alg do produkcji biopaliw, ktore sg substytutem paliw
produkowanych z ropy naftowej [287]. WPP znalazty zastosowanie przy produkc;ji alg,
gdzie kluczowa jest $cista kontrola substancji odzywczych (soli mineralnych
i mikroelementow). Pozwala to na zwickszenie produkcji biomasy, a tym samym
produkcji weglowodorow.

Akwakultura — jest jedng z najszybciej rozwijajacych si¢ gatezi produkcji zywnosci.
Zwigzana jest z hodowla ryb, skorupiakow oraz roslinnosci wodnej. Hodowcy
za pomocg WPP maja mozliwo$¢ monitorowania stezenia skladnikow i1 utrzymywania
ich na wlasciwym poziomie.

Analiza wina — przyktadowo we Francji zawarto§¢ amonu w winie ograniczono do
20 ppm. Dzigki odpowiedniemu przygotowaniu czujnika mozliwy jest pomiar jonow
amonowych na wszystkich etapach produkcji wina. Mozna przy tym mierzy¢ zawarto$¢

innych jonéw, jak cho¢by wodorowych (pH).
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e Analiza wody $rodowiskowej — glownie dotyczy pomiaréw stezenia jonow (Na*, K,

Ca%", Mg?*, NOs™ i CI") zar6wno w wodzie pitnej i kranowej, jak rowniez w wodach

z rzek i jezior.

Zdjecie 3. Wieloczujnikowa platforma potencjometryczna firmy CleanGrow [273].

Innym przykladem platform wieloczujnikowych sa stacjonarne WPP, ktore czgsto
wchodzg w sklad bardziej rozbudowanych urzadzen — np. analizatoréw medycznych.
Urzadzenia te sg obszernie stosowane w laboratoriach szpitalnych do oznaczania takich
elektrolitow jak sod, potas, wapn i chlorki. Wymienione jony nalezg do najczgsciej badanych
analitow w osrodkach szpitalnych, zaraz obok tak waznych bialek i enzyméw, ktére pozwalaja
wstepnie ocenia¢ ewentualne zaburzenia czynno$ciowe poszczegdlnych organow ludzkich.
Przyktadowym producentem analizatorow medycznych jest firma Instrumentation Laboratory
[274]. Oferowane urzadzenia maja charakter badan stacjonarnych (nie mobilne), ktérych
elementem pomiarowym sg WPP z przeptywowa EO. Zdolne sg oznacza¢ np. takie parametry
jak: pH, pCO;, pO2, mocznik, kreatynine, mleczany, glukoze, jony: Na*, K*, Ca?*, CI- oraz
przewodnos¢. Przykladowym urzadzeniem oferowanym przez ta firm¢ jest analizator
medyczny ACL TOP 750 (zdjecie 4), umozliwiajacy pomiar probek krwi z wydajnoscia
360 probek/godzine.

Zdjecie 4. Analizator medyczny wyposazony w EJS firmy Instrumentation Laboratory [274].
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Jeszcze innym typem WPP sa analizatory zbudowane z szeregu EJS, ktérych dane
pomiarowe przetwarzane s3 metodami chemometrycznymi. Zazwyczaj liczba czujnikow
W szeregu wynosi okoto 10-20. Urzadzenia te, w pewnym sensie nasladujg zmyst wechu lub
smaku, 1 sg reprezentowane przez elektroniczny nos [288] i elektroniczny jezyk [289-294].
Obecnie systemy te sg powszechnie stosowane do analizy mieszanek wielozadaniowych [295].
W przeciwienstwie do tradycyjnego podejscia, gdy probuje si¢ uzywac czujnikow z mozliwie
najlepsza selektywnoscia, systemy te oparte s3 na czujnikach o umiarkowanej selektywnosci,
czyli tak zwanej czuto$ci krzyzowej. W ten sposob, kazdy czujnik w szeregu dostarcza
informacji na temat stezenia wielu analitow. Otrzymane sygnaly pomiarowe s3 nast¢pnie
przetwarzane matematycznie z wykorzystaniem roéznych metod chemometrycznych [296].
Co cickawe, systemy elektronicznego jezyka mogg réwniez funkcjonowaé bez elektrody
odniesienia. W takim przypadku r6znica potencjalow mierzona jest dla wszystkich par elektrod
w szeregu [297]. Analiza skltadowa tego typu WPP pozwala na charakterystyke probek nie tylko
w odniesieniu do stezenia poszczegdlnych analitow, ale takze na rozpoznanie charakteru
(matrycy) probki. Woweczas, rozmaite typy probek dzielg si¢ na konkretne zbiory w przestrzeni
wykresu elementéw gtownych. W ten sposdb mozna odrdzni¢ ré6znego rodzaju soki [291, 298],
wody mineralne [299], kawe [300], herbate [301], mleko i produkty mleczne [302, 303].
Elektroniczny jezyk rowniez stosowany jest w zastosowaniach klinicznych: w sztucznych
nerkach [304, 305], we krwi [306] i w analizie moczu [307].

Obecnie nowym trendem sa WPP rozwijane w technologii All-Solid-State.
W perspektywie niedalekiej przysztosci moga one sta¢ si¢ powszechnie stosowanymi

urzadzeniami, ze wzgledu na ich stosunkowo niski koszt oraz uniwersalno$¢ zastosowan.
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I1I.  CZESC DOSWIADCZALNA

I11.1. Stosowane odczynniki i urzadzenia laboratoryjne

I11.1.1. Odczynniki i materialy

Wzor/Skrot | Nazwa/Symbol | Komentarz |  Producent
SKEADNIKI MEMBRAN:
Jonofor
Wodoru | tridodecyloamina - Sigma-Aldrich
25, 26, 27, 28 — tetrakis
Olowiu (piperydynotiokarbon_ylometylen) -p- - ngf? it_:_eﬁ':
tert — butylokaliks [4] aren
25, 26, 27, 28 — tetraester etylo
Sodu X tetrakis (karboksylometoksy) 4y— tvgyrt - - ngf? it':'eﬁfllF
butylokaliks [4] aren
Potasu | walinomycyna - Sigma-Aldrich
Wapnia IV ETH 5234 - Sigma-Aldrich
N, N — dioctylo — 3a, 120 — bis (4 -
Weglanu VII trifluoroacetylobenzoksy) — 5/ — - Sigma-Aldrich
cholan — 24 — amid
Amonu | nonaktyna - Sigma-Aldrich
Plastyfikator
DOS sebacynian bis(2-etyloheksylu) cz. > 97% Sigma-Aldrich
DOA adypinian bis(2-etyloheksylu) cz. >299% Sigma-Aldrich
0-NPOE eter 2-nitrofenylowo-oktylowy cz. >299% Sigma-Aldrich
BBPA adypinian bis(1-butylopentylu) cz. > 98% Sigma-Aldrich
Sdl lipofilowa
KTpCIFB te”ak's(“'cg'gt;"sfjny'o) boran cz.>98% | Sigma-Aldrich
TDACI chlorek tetradodecyloamonu cz. > 97% Sigma-Aldrich
Polimer uZyty jako matryca polimerowa MJS
PCW polichlorek winylu wysokamasa | g0 ma Aldrich
czgsteczkowa
Ropuszczalnik
THE | tetrahydrofuran | ¢z.>99,5% | Sigma-Aldrich
ODCZYNNIKI UZYTE DO UTWORZENIA WARSTWY CP
EDOT 3,4-etyleno-1,4-dioksytiofen cz. 97% Sigma-Aldrich
NaPSS polistyreno sulfonian sodu - Sigma-Aldrich
PEDOT(PSS) | *+°% MM PEDOT i 0,8% m/m PSS i Sigma-Aldrich
W wodzie
ODCZYNNIKI UZYTE DO UTWORZENIA ASS-EO
Monomer uiyty jako matryca polimerowa EO
VA | octan winylu | ¢z.>99% | Sigma-Aldrich
Sol
KCI \ chlorek potasu | czda. | Sigma-Aldrich
Fotoinicjator
DMPP | 22-dimetoksy-2-fenyloacetofenon | ¢z.99% | Sigma-Aldrich

53



http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

Wzor/Skrét | Nazwa/Symbol | Komentarz |  Producent
INNE ODCZYNNIKI:
wielkos¢
proszek Al,O3 tlenek glinu ziaren:10, 5, | Sigma-Aldrich
3ilum
CHsOH metanol cz. 99,8% Sigma-Aldrich
NaOH wodorotlenek sodu cz.d.a. Sigma-Aldrich
KOH wodorotlenek potasu cz.d.a. Sigma-Aldrich
65% HNO3 stezony kwas azotowy (V) cz. 98% Sigma-Aldrich
Mg(NOz)2 ** azotan (V) magnezu cz.d.a. Sigma-Aldrich
Ca(NO3)** azotan (V) wapnia cz.d.a. Sigma-Aldrich
LiCl ** chlorek litu cz.d.a. POCH *
NaCl ** chlorek sodu cz.d.a. POCH *
KCI ** chlorek potasu cz.d.a. POCH *
CaCly ** chlorek wapnia cz.d.a. POCH *
NaNQO3z ** azotan (V) sodu cz.d.a. POCH *
AgNO3z** azotan (V) srebra cz.d.a. POCH *
Zn(NQOgz)2 ** azotan (V) cynku (11) cz.d.a. POCH *
Cu(NO3)2 ** azotan (V) miedzi (11) cz.d.a. POCH *
Cd(NOg), ** azotan (V) kadmu (I1) cz.d.a. POCH *
Pb(NO3), ** azotan (V) otowiu (1l) cz. >99,99% POCH *
MATERIALY
Uiyte do budowy ASS-EO
Ag ‘ srebrny drucik o srednicy 2 mm ‘ cz. 299,9% ‘ Kadoro
Uiyte do budowy EJS i WPP
Au zloty drucik o Srednicy 500 um cz. >299,99% | Sigma-Aldrich
srednica
GC preciki z wegla szklistego 3 mm, typu HTW
Sigradur G
PMMA kwadratowy pret z polimetakrylanu i Artcop
metylu
PCW prety z polichlorku winylu Srjcrlﬁrlnca Artcop
wielkos¢
- papier scierny ziaren. 600’. Struers
2000, 2400 i
4000
Uiyte do badan CO2 1 pH
BD I:I)_Iua;:lpak strzykawka o objetosci 70 ml - Dl?ce:}l((:itro]:c;n
CO2 butla z 95% N2 i 5% CO> - Airgas
platynowy drucik izolowany
Pt (PFA) polimerem perfluoroalkoksylowym | cz. > 99,99% A-M Systems
o Srednicy 127 um

* POCH = Avantor Performance Materials Poland S. A.
** Wodne roztwory soli sporzqdzono ze swiezo dejonizowang wodg o przewodnosci < 0,1 uS/cm.
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II1.1.2. Urzadzenia laboratoryjne

Wszystkie pomiary przeprowadzono w temperaturze otoczenia laboratorium
(ok. 20-23°C). Swiezo dejonizowana wodg o przewodnosci < 0,1 pS/cm uzyskiwano ze stacji
HYDRO-Lab (RO). Potrzebne substancje odwazano na wadze analitycznej Radwag serii AS
R2 z doktadnosciag do 0,1 mg.

Dane pomiarowe rejestrowano na komputerze za pomoca 16-kanalowego
miliwoltomierza EMF-16 LawsonLab (USA) z oprogramowaniem EMF Suite wersja 2.0.
W badaniach jako elektrody odniesienia uzywano: klasyczng elektrode Ag/AgCl Moeller S.A.
(Zurych, Szwajcaria) lub z podwdjnym ptaszczem ORION 800500U ROSS Ultra D/J Thermo
Scientific (USA). W pomiarach EJS wykorzystano komercyjnie dostepne konstrukcje oparte
na weglu szklistym firmy Mineral (Warszawa). Do kalibracji metodg 10-krotnego
rozcienczania wykorzystano dwie sprz¢zone biurety automatyczne TITRONIC Universal SI
Analytics.

Do badan referencyjnych wykorzystano: atomowg spektrometri¢ absorpcyjng (ASA)
model SensaAA GBC; fotometr ptomieniowy model BWB-1 MS Spektrum; analizator
medyczny ABL800 FLEX Radiometer; komercyjne testy akwariowe firmy Aquatest.
W badaniach oznaczania jonéw otowiu (II) do celow poréwnawczych uzyto réwniez
krystalicznej elektrody Pb?*-selektywnej firmy Detektor (Raszyn).

Galwanostatyczng ~ polimeryzacj¢ ~ EDOT-u ~ wykonywano za  pomoca
potencjostatu/galwanostatu  PGSTAT302N Metrohm Autolab. Badanie przewodnosci
wyciekajacego elektrolitu KCI z ASS-EO przeprowadzono za pomoca multimetru CX-505
z kompensacjg temperatury oraz czujnika konduktometrycznego typu EC-60 firmy Elmetron
(Polska). Do pomiarow pH uzyto elektrody ORION 8102BNUWP ROSS Ultra Thermo
Scientific (USA).

W badaniach zwigzanych z oznaczaniem CO2 w moczu wykorzystano: czujnik CO2 typu
Severinghaus, szklang elektrode pH ORION 8202BN oraz elektrode odniesienia ORION
900200 D/J firmy Thermo Scientific (USA); cyfrowy termometr elektroniczny Ertco-
Eutechnics model: 4400; pompke perystaltyczng Gilson model: Miniplus2 i pompke infuzyjna
Yale Apparatus model: YA-12 Multi-Phases. Do odczytu pomiarow elektrody Severinghausa
uzyto miliwoltomierza ORION model: 720A, za$ pomiary szklanej elektrody pH odczytywano
za pomocg multimetru Mettler Toledo model: SevenMulti. Podczas naktadania membran pod
mikroskopem uzyto szklanej strzykawki Hamilton o pojemnosci 0,1 pl.

Wszystkie inne urzadzenia i narzedzia byly zgodne z powszechnie przyjetymi standardami.
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I11.2. Stosowane procedury

111.2.1. Przygotowanie powierzchni elektrod jonoselektywnych

Powierzchnie elektrod jonoselektywnych (wegiel szklisty, ztoto, platyna) stopniowo
polerowano papierem Sciernym o réznym rozmiarze ziaren w kolejnosci: 600, 2000, 2400,
4000, a na koncu proszkiem Al2Osz o wielkosci ziaren 10, 5, 3 1 1 um (w zalezno$ci od
aktualnego wyposazenia) z niewielkim dodatkiem wody. Nastepnie powierzchnie poddano
czyszczeniu w myjce ultradzwickowej oraz plukaniu chemicznemu poprzez zanurzanie
elektrod w roztworach wedtug kolejnosci: 1 mol/dm® HNOs, woda dejonizowana, 1 mol/dm?

KOH w metanolu i ponownie woda dejonizowana.

I11.2.2. Synteza polimeru przewodzacego PEDOT(PSS)

Syntez¢ polimeru przewodzacego przeprowadzono metodg galwanostatycznej
polimeryzacji. W tym celu elektrode pomiarowg (z uprzednio przygotowang powierzchnig),
elektrode pomocnicza (precik wegla szklistego) i elektrode odniesienia (Ag/AgCI/0,1 mol/dm?
KCI) zanurzono w roztworze zawierajagcym: 0,015 mol/dm® monomeru EDOT-u i 0,1 mol/dm?
elektrolitu NaPSS. Przy natezeniu pradu statego o gestosci 0,2 mA/cm? przez 714 sekund,
PEDOT osadzat si¢ na elektrodzie pracujacej, co mozna byto zaobserwowa¢ zmiang barwy
$wiatla odbitego od powierzchni [82]. Obliczona, na podstawie réwnania (25), grubosé
otrzymanej warstewki polimeru wynosita ok. 1 pm. W zalezno$ci od wielkosci powierzchni

EJS natg¢zenie pradu statego zmieniano, obliczajac jego warto§¢ wedtug rownania (26).

4Mit
" nFprd? (25)
di _h
dz2 i, (26)

gdzie:

g — grubo$¢ warstwy polimeru,

M — masa molowa monomeru EDOT = 142 g/mol,
I — nat¢zenie pradu statego,

t — czas polimeryzacji,

n — liczba elektronéw PEDOT-u = 2,25,

p — gestos¢ polimeru,

d — $rednica powierzchni EJS.
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111.2.3. Przygotowanie membran

Poszczegdlne sktadniki membrany odwazano na wadze analitycznej do szklanej fiolki
w kolejnosci wedtug rosnacej masy sktadnika: sol lipofilowa, jonofor, polimer 1 plastyfikator.
Nastepnie calo$¢ rozpuszczono w
Rozpuszczanie sktadnikow przyspieszano za pomoca tazni ultradzwickowej. Otrzymany
homogeniczny koktajl membrany nakrapiano na odpowiednio przygotowang powierzchnie EJS
(z polimerem przewodzacym) za pomoca pipety i pozostawiano na okoto dobe do odparowania
rozpuszczalnika (THF). Otrzymane elektrody kondycjonowano nastepnie w odpowiednim
roztworze kondycjonujacym. Wszystkie sktady membran uzytych w badaniach zestawiono

w tabeli 1. Kolejno§¢ membran uszeregowano wedhug chronologii badan w niniejszej

rozprawie.

Swiezo przedestylowanym 1

Tabela 1. Sktady membran uzytych w badaniach.

Lp. | Membrana Sktadniki Waga [% m/m]
Jonofor Olowiu 1,2
A Ph2* Plastyfikator | o-NPOE lub DOS 66,0
Polimer PCW 32,5
Sol lipofilowa KTpCIPB 0,3
Jonofor Sodowy X 0,7
B Na+ Plastyfikator 0-NPOE 66,1
Polimer PCW 33,0
Sol lipofilowa KTpCIPB 0,2
Jonofor Potasowy | 1,0
Plastyfikator DOS 49,5
¢ K+ Polimer PCW 49,0
Sal lipofilowa KTpCIPB 0,5
Jonofor Wapniowy 1V 3,3
D CaZt Plastyfikator 0-NPOE 65,8
Polimer PCW 32,9
Sol lipofilowa KTpCIPB 0,3
Jonofor Amonowy | 0,2
+ Plastyfikator 0-NPOE 69,0
E | NHs Polimer PCW 30,8
Sol lipofilowa - -
Jonofor Wodorowy | Skitad
Plastyfikator DOS Instrumentation
F H* Polimer PCW Laboratory — brak
zgody na
Sol lipofilowa KTpCIFB publikacje danych
Jonofor Weglanowy VII 51
2 Plastyfikator DOA 56,8
G COs Polimer PCW 36,9
Sol lipofilowa TDACI 1,2
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111.2.4. Schemat wykonania czujnika

Procedura wykonania poszczegdlnych czujnikéw jonoselektywnych obejmowata etapy

4

Polerowanie powierzchni elektrod papierem
sciernym o ziarnistosciach: 600, 2000, 24001 4000
\

zaprezentowane na rysunku 21.

J

7

' N
Polerowanie powierzchni elektrod za pomoca Al, 0,

Przygotowanie 0 réznej ziarnistosci 10 pm (nawetdo 1 um)
- - [ z \
pOWIerZChm Mycie chemiczne
EJS 1 mol/dm?3 KOH w metanolu, woda dejonizowana
1 mol/dm3 HNO;, woda dejonizowana
S

Mycie w tazni ultradiwiekowej

ra

N
.

. Natozenie polimeru przewodzacego
Naktadanie PEDOT metodg galwanostatyczng

WEISAY 4 )
Natozenie koktajlu membrany

0)
e
0
S
@)
M\
(@)
0
N
c
Z
-~
>

Dostosowanie Kondycjonowanie EIS
EJS ; )

Kalibracja w optymalnym zakresie

Rysunek 21. Diagram wykonywanych czynnosci podczas budowy czujnika.

111.2.5. Wykonanie elektrody odniesienia w technologii All-Solid-State

Wykonanie ASS-EO rozpoczeto od zmielenia chlorku potasu w ceramicznym
mozdzierzu na drobny proszek. Nastepnie zmielong sol przesypano do szklanego naczynia,
ktore umieszczono w piecyku elektrycznym w celu wysuszenia soli. Powoli podgrzewano KCI
do czasu osiggniecia temperatury 400°C, po czym utrzymywano te warunki przez 1,5 godziny.
Nastepnie, piecyk wylaczono 1 pozostawiono s6l do ostygniecia. ROwnolegle przygotowano
drucik Ag/AgCI poprzez elektrolityczne utworzenie warstewki chlorku srebra. W tym celu
czysty drucik Ag, razem z elektrodg platynowa (lub z wegla szklistego), zanurzono
w 0,1 mol/dm® HCl i uruchomiono zasilacz laboratoryjny z nastawa napiecia 1,5 V i natezenia
40 mA. Po ostygnieciu soli do obudowy EO odwazono: octanu winylu i wysuszony KCI

w stosunku masowym 1 : 1 oraz niewielka ilo$¢ (ok. 2% masy) fotoinicjatora (DMPP).
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Otrzymang mieszaning naswietlano $wiattem UV o dlugo$ci fali rownej 365 nm
i systematycznie mieszano calos¢ z odpowiednig czg¢stotliwoscia w celu uzyskania
jednorodnego materiatu. Po uzyskaniu odpowiedniej konsystencji mieszaniny, wiozono do niej
wczesniej przygotowany drucik Ag/AgCl. W dalszym ciagu cato$¢ naswietlano i mieszano
do momentu, gdy KCI nie opadal na dno obudowy. Elektrod¢ naswietlano jeszcze przez

40-50 minut i pozostawiono na dobe, aby dokonala si¢ resztkowa polimeryzacja.

I11.2.6. Kalibracja metoda 10-krotnego rozcienczania

Roztwory kalibracyjne sporzadzono uzywajac soli chlorkowych lub azotanowych.
Roztwory soli hydrolizujacych dodatkowo zakwaszono kwasem azotowym (V) do pH = 4.
Kalibracj¢ czujnikow metoda rozcienczania przeprowadzano jedno- lub wielojonowo
w zalezno$ci od potrzeb. Wyjsciowa mieszaning rozcienczano 10-krotnie, za pomoca
sprzezonych biuret automatycznych (zdjecie 5), otrzymujac krzywe Kkalibracji dla
poszczegolnych elektrod w badanym zakresie stezen. W trakcie badan uwzgledniono zmiany
aktywnos$ci jonow w poszczegdlnych roztworach za pomocg programéow: Visual MINTEQ

wersja 3.1 lub PHREEQC wersja 3.1.2.

Zdjecie 5. Aparatura pomiarowo-kalibracyjna.
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I11.2.7. Wyznaczanie wspolczynnikow selektywnosci metoda SSM

Wspotczynniki selektywnos$ci wyznaczano metodg oddzielnych roztworéw (SSM),
ktora szczegotowo opisano w punkcie 11.4.2, postugujac si¢ rownaniem (9). Charakterystyki
dla poszczegdlnych jondéw wyznaczono przy uzyciu metody 10-krotnego rozciefczania

roztworow (11.2.6).

111.2.8. Procedura oznaczania probek technikg ASA

Analize oznaczania jonéw Pb?* i Ca?

w badanych probkach przeprowadzono
w podobny sposob. Krzywa kalibracji wykonano na podstawie 5 roztworow wzorcowych
przygotowanych w kolbkach o objetosci 25 ml. Kazdy roztwoér wzorcowy oraz kazda badang
probke zmierzono 4-krotnie, na podstawie czego obliczono $rednig warto$¢ i wzgledne
odchylenie standardowe (%RSD).

W przypadku oznaczania jonéw Pb?* w obecno$ci wysokiego stezenia jonow Zn?*,

3 w celu

najpierw przeprowadzono pomiar samych jonow cynku o stezeniu 0,01 mol/dm
sprawdzenia czy matryca probek nie bedzie zaktoca¢ pomiary Pb?*. Stwierdzono, ze jony cynku
nie wpltywaja na oznaczanie jonow otowiu (II) technika ASA. Krzywa kalibracji uzyskano
mierzac roztwory Wwzorcowe, zawierajace stezenie jonow Pb?*  na  poziomie:
2, 4, 6, 8, 10 mg/dm® (ppm). W celu tatwiejszego poréwnania wynikéw badan EJS-Pb?*
i z ASA uzyskane wartosci przedstawiono w dwoéch jednostkach: mg/dm?® i pPb. Jednostki

przeliczano na podstawie rownan przedstawionych ponizej (27 1 28):
pPb = —logapy (27)
Cpp = (107PP - Mp, - 1000) [222] 28)

Krzywa kalibracji dla jonow Ca?* otrzymano mierzac roztwory wzorcowe
o nastepujacych stezeniach jonéw Ca®*: 0,5, 1,0, 1,5, 2,0 i 2,5 mg/dm?® (ppm). Analize probki
potu ludzkiego wykonano, rozcienczajac wczesniej 1 ml probki z wodg w stosunku 1 : 5.

Warto$¢ oznaczonych jonéw Ca?* wyrazono jako mmol/dm?,
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II1.2.9. Procedura oznaczania probek za pomoca fotometrii plomieniowej

Krzywa kalibracji dla poszczegdlnych jonéw uzyskano analizujac odpowiednio
przygotowane roztwory wzorcowe. W badaniu oznaczania jonéw W probce potu ludzkiego,
za pomocg wykonanej WPP, pordéwnawczo zmierzono poziom zawartosci jonow Na® i K*.
W tym celu przygotowano szereg 6 roztworéw wzorcowych dla kazdego z jonow,
zawierajacych nastepujace stezenia: 4, 8, 12, 16, 20 i 24 mg/dm® (ppm) Na* lub K*. Na
podstawie wyznaczonych krzywych kalibracji zmierzono st¢zenie jonéw sodu i potasu
w probee potu ludzkiego, ktorg wezesniej rozcienczono z wodg w stosunku 1 : 100.

W badaniu oznaczania jonéw w probce wody akwariowej, za pomoca przeptywowej
WPP, poréwnawczo zmierzono poziom zawartoéci jonow Na', K* i Ca?*. W tym celu
przygotowano dwa roztwory wzorcowe R1 i R2, zawierajagce mieszaning badanych jonow
na réznym poziomie stezen (R1: Na* =5, K* =5 i Ca?* = 15 mol/dm®; R2: Na* = 50, K* = 30
i Ca?* = 100 mol/dm?). Krzywe kalibracji dla poszczegdlnych jonéw uzyskano na podstawie

R11R2, a badang probke akwariowa analizowano bez jej rozcienczania.

I11.2.10. Oznaczanie poziomu zawartosci CO2 za pomocg elektrody typu Severinghaus

Uktad pomiarowy sktadat si¢ z kilku elementow, ktorego schemat przedstawiono na
rysunku 22. Kalibracje przeprowadzano na podstawie dwoch roztwordw kalibracyjnych: CalA
i CalB — dostarczonych przez Instrumentation Laboratory, ktore roznily si¢ miedzy innymi
zawartoscig CO> (odpowiednio 67,5 1 33,3 mmHg) i pH (odpowiednio 6,91 i 7,41). Roztwory
te byly bezposrednio polaczone z multizaworem A, do ktorego podtaczona byta takze pompka
perystaltyczna, dozujgca CalA i CalB do celki pomiarowej typu wall-jet, przechodzac przez
multizawor B. Celke stanowil cylindryczny pojemnik z PMMA, w ktorym znajdowat si¢
czujnik CO- typu Severinghaus. Strzykawki z probka moczu umieszczano w automatycznej
pompce infuzyjnej, podtaczonej do multizaworu B, skad nastepnie trafiaty do celki pomiarowe;.
Pomiary stezenia CO2 w moczu przeprowadzano w sekwencji: CalA, probka moczu, CalB,
dozujac roztwory od dotu pojemnika — zdjecie 6. Osiggnigcie przez czujnik stanu rOwnowagi
mierzonego CO; trwato ok. 5min — w tym uktadzie, kazdy pomiar wymagal zuzycia ok. 10 ml
probki moczu. Multizawor A stuzyt do przetaczania pomiedzy roztworami CalA i CalB, za$
Multizawor B pomiedzy aktualnie wybranym roztworem kalibracyjnym a badang probka

mocCzu.
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Severinghaus CO,
Celka pomiarowa

Odplyw «—

Multizawoér

Probka moczu

Multizawor
B Pompa

perystaltyczna infuzyjna

CalA

Probka
moczu

CalB
Doplyw

Zdjecie 6. Celka pomiarowa typu wall-jet.

111.2.11. Procedura kalibracji czujnikéw CO- typu CO3% vs pH

Badane klasyczne EJS, a takze ASS-EJS, selektywne na jony H* i COs?", zanurzono
W pojemniku z wodg, do ktérego stale dozowano gaz zawierajacy 5% CO2 i 95% No.
Rownolegle w pojemniku zanurzono szklang elektrode pH ORION 8202BN, elektrode
odniesienia ORION 900200 oraz elektrode Severinghausa. W celu szybkiej homogenizaciji,
roztwor stale mieszano za pomocg mieszadta magnetycznego.

Pomiar poziomu zawartosci CO, mierzono w uktadach elektrod: EJS-COs? vs szklana
elektroda pH oraz ASS-EJS-COs? vs szklana elektroda pH. Pomiar jonéw COs® odbywat sie
w uktadach elektrod: EJS-COs?>" vs EO oraz ASS-EJS-CO3> vs EO. Natomiast, pomiar pH
realizowano za pomocg szklanej elektrody pH (zepolonej z EO) oraz ASS-pH vs EO. Dzigki
takiemu zestawowi ukladow  monitorowano prace zarowno czujnikow COp,

jak 1 poszczeg6lnych elektrod.
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Charakterystyki odpowiedzi elektrod uzyskano dozujac do roztworu réozne iloSci
wodoroweglanu sodu tak, aby osiagnaé zakres stezeni 10°—10" mol/dm?® NaHCO3 z interwatem
zmiany stezenia log(c) = 0,5. Dozowany gaz (5% CO) miat za zadanie utrzymywac zawarto$¢
CO:2 na stalym poziomie — przesuwajac rownowage jonowa w strong zwickszajacego si¢
stezenia jonow COs?". Ustalanie sie rownowagi jonowej kontrolowano za pomocg elektrody

Severinghausa. Uktad pomiarowy pokazano na zdj¢ciu 7.

Zdjecie 7. Zestaw pomiarowy do kalibracji czujnikéw COztypu COs?~ vs pH.
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111.3. Elektrody jonoselektywne w oznaczaniu jonéw olowiu (II)
II1.3.1. Badanie wplywu wysokiego stezenia jonow przeszkadzajacych na odpowiedz

elektrody Pb?*-selektywnej

Metale cigzkie, takie jak olow, stanowia powazne zagrozenie dla $rodowiska
naturalnego. Ich toksycznos$¢ 1 zdolnos¢ do gromadzenia si¢ w tkankach zywych organizméw
przyczynia si¢ do wielu komplikacji zdrowotnych [308-310]. Dlatego tez, szybkie 1 tatwe
monitorowanie tego rodzaju zanieczyszczen ma ogromne znaczenie, szczegolnie tam, gdzie
ryzyko ekspozycji na nie jest wysokie. EJS nalezg do narzgdzi analitycznych o niezwykle
pozadanych zaletach, takich jak szybka odpowiedz i prostota pomiarow. Roéwnie istotne sg
selektywnos$¢ 1 granica wykrywalnosci, ktore decyduja o uzytecznosci danego czujnika. Wiele
jonoforéw przebadano pod katem zastosowania w EJS-Pb?* w celu uzyskania elektrody zdolnej
oznacza¢ bardzo niskie stezenia jonéw otowiu (II), dajac wiarygodne wyniki. Mimo to, nadal
nie ma komercyjnie dostgpnej elektrody do oznaczania $ladowych ilosci jonow otowiu (1)
w probkach, gdzie panuje wysokie stezenie jondw przeszkadzajacych [225, 311]. Jonoforem
spetniajacym kryteria wystarczajaco wysokiej selektywnosci i niskiej granicy wykrywalnosci
jest 25, 26, 27, 28 — tetrakis (piperydynotiokarbonylometylen) — p — tert — butylokaliks[4]aren
[225,312].

Prezentowane wyniki badan miaty na celu okresli¢c wpltyw wysokiego stezenia jonow
przeszkadzajacych, takich jak: Na*, Cu?*, Cd?*, Zn?*, Ca®" i Mg? na odpowiedz
potencjometryczng ~ EJS-Pb** z  jonoforem 25, 26, 27, 28 — tetrakis
(piperydynotiokarbonylometylen) — p — tert — butylokaliks[4]aren. Synteza jonoforu byta
prowadzona w Katedrze Chemii 1 Technologii Materiatow Funkcjonalnych na Politechnice
Gdanskiej [312].

Do badan przygotowano dwie membrany zgodnie z procedurg opisang W punkcie
[11.2.3. Membrany réznity si¢ migdzy soba rodzajem plastyfikatora — jedna z 0o-NPOE, druga
z DOS, a ich petny sktad podano w tabeli 1/A. Gotowy koktajl kazdej z membran nakrapiano
2-krotnie po 20 ul (w 10-minutowym odstepie) na odpowiednio przygotowane powierzchnie
EJS (procedura I11.2.1) z galwanostatycznie nalozonym PEDOT(PSS) (procedura I11.2.2).
W badaniach wykorzystano elektrody oparte na konstrukcji komercyjnej (Mineral), otrzymujac
EJS o budowie: GC/PEDOT(PSS)/MJS-Pb?* (0-NPOE lub DOS).

Potencjometryczne wspotczynniki selektywnosci wyznaczono metoda SSM zgodnie

z procedurg I11.2.7, a otrzymany diagram selektywno$ci pokazano na rysunku 23.
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Rysunek 23. Diagram selektywnosci GC-EJS-Pb?* z réznym plastyfikatorem:
0-NPOE lub DOS.
Niezaleznie od uzytego plastyfikatora selektywnos¢ elektrod w stosunku do otowiu (II)
wzgledem innych jondéw przeszkadzajacych byla zgodna z nastgpujagcym szeregiem
(od najbardziej przeszkadzajacego jonu): Cu®* > Cd?* > Na* > Zn** > Mg?* > Ca®*. Natomiast,

liczbowe wartosci K,’}Ot ro6znity si¢ od siebie. Elektroda zawierajaca DOS jako plastyfikator

wykazata wicksza selektywno$¢ w relacji jonow Pb?*/Cu?*, a gorsza wobec relacji Pb?*
z innymi badanymi kationami, niz elektroda zawierajaca 0-NPOE. Niemniej jednak, obie
elektrody z dodatkiem jonoforu charakteryzowaty si¢ zdecydowanie lepsza selektywnoscig na
Pb?* niz na pozostate badane jony. Na podstawie analizy wynikéw zasugerowano mozliwo$¢
uzycia tego typu GC-EJS w oznaczaniu jonéw otowiu (II) w wysokiej sile jonowej Na*, Cu?*,
Cd?*, Zn?*, Ca?* i Mg?*.

W kolejnym etapie badan uzyto szesciu GC-EJS-Pb?*, trzy z plastyfikatorem o-NPOE
i trzy z DOS, ktore przed pomiarami kondycjonowano przez 12 godzin w 10~* mol/dm?
Pb(NOz3)2, a nastepnie dokladnie oplukano woda dejonizowang. Pomiary przeprowadzono
najpierw w czystych roztworach jonéw otowiu (II) w zakresie stezen 10°-10* mol/dm?®.
Po czym, badania rozpoczeto w roztworach zawierajacych 0,01 mol/dm® odpowiedniego jonu
przeszkadzajacego (jako matryca probki), do ktorych dodawano okreslone porcje jonéw otowiu
(I1). Dodatek jonéw Pb?* realizowany byt w taki sposob, aby uzyska¢ zakres stezen 10° — 10
mol/dm® z interwalem zmiany aktywnosci log(arp) = 0,5 zachowujac przy tym stale stezenie
jonéw przeszkadzajacych. Wszystkie roztwory zakwaszono kwasem azotowym (V) do pH = 4.
Wedlug tej procedury zbadano wplyw wysokiego stezenia jonoéw przeszkadzajacych
(Na*, Cu?*, Cd?*, Zn**, Ca®" i Mg?*) na krzywa odpowiedzi na jony otowiu (II).
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W celach porownawczych do pomiaru jondw otowiu (II) przy duzej sile jonowej
(0,01 mol/dm®) Na*, Cu?, Cd?>" i Zn?*", uzyto komercyjnej elektrody krystalicznej
Pb?*-selektywnej z membrang Ag,S/PbS. Spodziewano sig, ze wplyw jondw
przeszkadzajacych, takich jak Cu?*, Cd?*" i Zn?', bedzie znaczacy na charakterystyke
odpowiedzi Pb?* z uwagi na niedostateczng selektywno$¢ czujnika na jony otowiu (IT) [313].

Aktywnos¢ jonéw otowiu (II) w poszczegdlnych roztworach oszacowano za pomoca
programu Visual MINTEQ (wersja 3.1), uwzgledniajac pH i sktad jonowy cieczy. Uzyskane
charakterystyki odpowiedzi wybranych GC-EJS z membranami polimerowymi (jednej

z 0-NPOE i drugiej z DOS) oraz z membrang krystaliczng przedstawiono na wykresach la-1c.

a) GC-EJS-Pb*/o-NPOE b) GC-EJS-Pb*/DOS
10 50 -

° | . %
> ﬁ/v 0, i
-10- gﬁ 301 ) %
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Wykres 1. Charakterystyki odpowiedzi elektrod na jony ofowiu (II) w réznych roztworach:
a) GC-EJS-Pb?* z 0-NPOE, b) GC-EJS-Pb?* z DOS, c) krystaliczna EJS-Pb?*.

Uzyskane nachylenia odpowiedzi GC-EJS-Pb?* z membranami polimerowymi (o-NPOE

i DOS) byly zgodne z charakterem nernstowskiej odpowiedzi, zarowno w pomiarach

roztworow z czystym elektrolitem Pb?*, jak i w roztworach z wysokim stezeniem jonow

przeszkadzajacych. Jednakze, wigkszg powtarzalnos¢ charakterystyki odpowiedzi (elektrody
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do elektrody) otrzymano dla GC-EJS-Pb?* z 0-NPOE, niz z DOS. Oprocz tego, wartosci
nachylenia GC-EJS-Pb?*/DOS dla poszczegodlnych roztwordéw byly nieco gorsze w poréwnaniu
do GC-EJS-Pb?*/o-NPOE, co wykazano w tabeli 2. Przedstawione wartosci parametrow
nachylenia (S) i potencjatu standardowego (E°) dla GC-EJS-Pb?* z plastyfikatorami o-NPOE
1 DOS s3 $rednig wynikow z trzech elektrod o tej samej budowie.

Tabela 2. Parametry S i E° potencjometrycznych charakterystyk GC-EJS-Pb?* z dwoma
roznymi plastyfikatorami (o-NPOE i DOS) oraz EJS z membrang krystaliczng.

Roztwir- czyste Pb2* Pb?* Pb2* Pb2* Pb?* Pb?*
ztwor: Pb>* w Na* w Cu?* w Cd?* w Zn?* w Mg** w Ca**
S 27,5¢1,1 24,4432 27,7£1,0 26,91+0,88  27,36+0,19 27,6£1,4 27,9+1,1

DOS
E° 156,584  151,1+9,8 177+16 160,2+9,5 16510  166,249,1 162+12
\POE S 28,5805 26,77+0,26 27,24+027 27,79+0,16 28,35+0,58 28,31+0,49 28,01+0,21
O_
EC  110,143,7 1132449 1164462  1193+57  118,8+3,1  1158+4,7 116,315,
S 27,40 25,20 -0,88 1,16 10,04 no no
Ag2S/PbS
E°  -54,52 -54,04 133,83* -131,38*  -134,40* no no

* wartoSci uzyskane bez nerstowskiej odpowiedzi EJS, no — nie 0znaczano

Najwicksze zaklocenia charakterystyki odpowiedzi zauwazono w pomiarach GC-EJS-
Pb%*/DOS przy wysokim stezeniu jonéw Na*, gdzie érednie nachylenie wyniosto 24,4+3,2
mV/dek. Podobnie, ale nieco mniej zanizong wartos¢ S, w obecnosci 0,01 mol/dm® Na,
uzyskano dla GC-EJS-Pb?*/o-NPOE. Pozostate jony przeszkadzajace nie miaty znaczacego
wplywu na wartosci nachylenia odpowiedzi elektrod (z 0-NPOE i DOS) w poréwnaniu do
wartoéci uzyskanych dla roztworéw czystego elektrolitu Pb?*. Wyniki otrzymane dla
krystalicznej EJS wykazaty istotne réznice w wartosciach S pomigdzy roztworami czystego
elektrolitu Pb?*, a roztworami zawierajacymi wysokie stezenie jonéw przeszkadzajacych.
Obecno$¢ jonow Cu?*, Cd?* i Zn?* nie pozwolila osiagnaé nernstowskiej odpowiedzi elektrody
krystalicznej, co dyskwalifikuje uzyteczno$¢ czujnika w tych warunkach. Jedynie, otoczenie
jondéw Na* nie wplyneto na charakter odpowiedzi tej elektrody.

Poréwnujac elektrody pod wzgledem potencjatu standardowego mozna stwierdzic,
7e wartoéci uzyskane dla GC-EJS-Pb?*/0-NPOE byty lepsze w poréwnaniu do GC-EJS-
Pb?*/DOS. Rozbieznosci w wartosciach tego parametru dla réznych roztwordéw byty mniejsze
w przypadku uzycia GC-EJS-Pb?*/0-NPOE. Ponadto, wieksza powtarzalno$¢ (elektrody do
elektrody) w stosunku do E° uzyskano dla elektrod z plastyfikatorem o-NPOE. W przypadku
elektrody krystalicznej wartoéé potencjatu standardowego dla czystych roztworéw Pb?* byta
podobna do wartosci E° jedynie dla roztworéw z jonami Na*. W $rodowisku jonow Cu?*, Cd?*

i Zn?*, w zwiazku z brakiem nernstowskiej odpowiedzi, wartoéci E® znaczaco odbiegaty od
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wartoéci E° dla czystych roztworéw Pb?* — wykres 1c. Czesciowo, przebieg taki mozna
thumaczy¢ tym, ze uzyta elektroda krystaliczna w rzeczywisto$ci byla bardziej selektywna na
jony Cu?* niz Pb?".

Obecno$¢ jonow przeszkadzajacych w probce moze wykluczy¢ mozliwosé
zastosowania danego czujnika, jak np. krystalicznej EJS z membrang Ag2S/PbS w probkach
zawierajacych wysokie stezenie jonow Cu?*, Cd*" i Zn?*. W wiekszosci przypadkow doktadny
sklad probki jest nieznany, jak rowniez mechanizm w jaki sposob substancje zawarte
w badanym roztworze (jonowe lub niejonowe) wplywaja na sktad membrany i prace elektrody
[130]. Wysokie stezenia jonoOw przeszkadzajacych w probce wpltywaja na aktywnosé
1rownowage chemiczng jonow. Co wigcej, wysoka sita jonowa moze powodowac rownoczesng
ko-ekstrakcje aniondow z jonem gldéwnym z roztworu do membrany, zmieniajgc tym samym
sktad MJS, co w konsekwencji wplywa na wartos¢ SEM catego uktadu potencjometrycznego.
W niektérych przypadkach prowadzi to do utraty nernstowskiej odpowiedzi [314].

Wiyniki przeprowadzonych badan potwierdzaja, ze GC-EJS-Pb?*/0-NPOE, z jonoforem
w postaci tioamidowej pochodnej p — tert — butylokaliks[4]arenu, moga stanowi¢ wiarygodne
narzedzie analityczne w oznaczaniu $ladowych ilosci jonow otowiu (II) w probkach
srodowiskowych o wysokim stezeniu jonéw przeszkadzajacych, takich jak: Na*, Cu?*, Cd?*,

Zn%*, Ca?* i Mg?*.

111.3.2. Pomiar jonow olowiu (II) w syntetycznych prébkach zawierajacych wysokie

stezenie jonow cynku

W celu zademonstrowania zdolno$ci pomiarowych GC-EJS-Pb?* opartych na jonoforze
25, 26, 27, 28 — tetrakis (piperydynotiokarbonylometylen) — p — tert — butylokaliks[4]aren,
przeprowadzono analize jonow Pb?* w probkach o wysokiej sile jonowej Zn?*. Wybor matrycy
probki podyktowany byt mozliwoécig oznaczania jonéw Pb** w mineratach cynku i otowiu.
W poprzednim badaniu (I11.3.1) elektrody z plastyfikatorem o-NPOE, w stosunku do badanych
jondéw przeszkadzajacych, byty bardziej niezawodne pod wzglegdem powtarzalnosci
charakterystyki odpowiedzi oraz selektywnosci na jony Pb?*, niz elektrody z plastyfikatorem
DOS. Ze wzgledu na korzystniejsze wasciwosci do badan wybrano elektrody GC-EJS-Ph?*/
0-NPOE.

Przygotowano pie¢ probek syntetycznych zawierajacych stezenie 0,01 mol/dm?®

Zn(NO3)2, do ktorych dodano znang ilo$¢ Pb(NOs)2. Ostateczne st¢zenie jondw otowiu (II)

68


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

wyznaczono za pomocg wybranych GC-EJS-Pb?* oraz technika ASA (procedura 111.2.8).
Wyniki otrzymane z ASA uznano za wartosci referencyjne.

Krzywa kalibracji elektrod na Pb?* wyznaczono w zakresie stezen 10 — 10 mol/dm?
Pb%* w obecnosci 0,01 mol/dm® Zn(NOs), (matryca podobna jak w probkach). Roztwory
kalibracyjne zakwaszono kwasem azotanowym (V) do pH = 4. Otrzymana charakterystyka
wyrazona byla w funkcji log(Cep), poniewaz sita jonowa w tym przypadku utrzymywata si¢ na
statym poziomie. Nastepnie, zbadano pig¢ probek syntetycznych. Po kazdej zmierzonej probee
elektrody plukano woda dejonizowang. W ostatnim etapie badan jeszcze raz powtdérzono
krzywa kalibracji. Czas pomiaru SEM kazdego roztworu wynosit 5 minut. Zawarto$¢ jonow
olowiu (II) badanych probek wyznaczono na podstawie $redniej z dwoch kalibracji —
wykonanych przed i po pomiarach. Wyniki przedstawiono w tabeli 3, a dla przejrzystosci
zastosowano jednostki charakterystyczne dla EJS [-log(ceb)] oraz ASA [mg/dm?].

Tabela 3. Wyznaczone stezenia jonéw Pb** w syntetycznych prébkach zwierajgcych 0,01
mol/dm? jondéw Zn®** za pomocq GC-EJS-Pb?*/0o-NPOE oraz ASA.

ASA GC-EJS-Pb?*/0-NPOE ASA GC-EJS-Pb?*/0-NPOE
Probka  pPb+U(k=2) pPbU(k=2) CrvtU(k=2) Crp+U(k=2)
(-logcen) (-logcen) mg/dm3 mg/dm3

1 5,436+0,037 5,391+0,033 0,760+0,032 0,842+0,063

2 4,210+0,010 4,144+0,021 12,78+0,12 14,87+0,72

3 5,77+0,11 5,699+0,045 0,3524+0,045 0,414+0,043

4 4,607+0,047 4,596+0,023 5,12+0,28 5,25+0,28

5 5,241+0,067 5,256+0,032 1,189+0,091 1,149+0,085

Otrzymane warto$ci stezenia jonoOw otowiu (II) w 5 probkach syntetycznych za pomoca
GC-EJS-Pb?* z plastyfikatorem o-NPOE byty podobne do wartosci uzyskanych technika ASA.
Najwieksza rozbieznosé wynikow zauwazono dla probki 2, w ktorej zawarto$é jonow Pb?* byta
najwigksza. Roznica ta mogta by¢ skutkiem 2-krotnego rozcienczenia probki przed pomiarem
technika ASA — warto$¢ stezenia Pb?* byla poza zakresem kalibracji ASA. Na podstawie badan
probek syntetycznych, nie stwierdzono znaczacego wptywu jondéw przeszkadzajacych (Zn?")

na pomiary jonéw Pb?* wykonanych za pomoca GC-EJS-Pb?*/0-NPOE.

I11.3.3. Oznaczanie jonow olowiu (II) w probce zlomu cynkowo-otlowiowego

Do analizy wykorzystano te same roztwory kalibracyjne, co w badaniu jonéw Pb%*
W prébkach syntetycznych (punkt 111.3.2). Kawatek cynkowo-olowiowego ztomu o masie

2,97913 g umieszczono w zlewce o pojemnosci 100 ml, a nastepnie wlano kilka mililitrow 65%
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HNOg i pozostawiono na 12 godzin w celu catkowitego roztworzenia metali. Po uzupetnieniu
zlewki woda dejonizowang do objetosci 100 ml, odmierzono 2 ml otrzymanego roztworu
i 50-krotnie rozcienczono w drugiej zlewce. Zmierzone pH rozcienczonego roztworu zawierato
si¢ pomiedzy 1,2-1,3. Dla osiagnigcia pH = 4 (takiego samego pH jak roztworow
kalibracyjnych) roztwér miareczkowano 0,06 mol/dm® NaOH. Otrzymany roztwér poddano
analizie pod wzgledem zawartosci jonéw oflowiu (II) za pomoca GC-EJS-Pb?*
z plastyfikatorem 0o-NPOE i technika ASA (procedura [11.2.8). Otrzymane wyniki
przedstawiono w tabeli 4.

Tabela 4. Wyznaczone stezenia jonéw Pb** w prébcee ztomu cynkowo-otowiowego za pomocq
GC-EJS-Pb?*/0-NPOE oraz ASA.

pPb+U(k=2) CrptU(k=2) 7o olowiu
(-logcen)* mg/dm3* W probee
ztomu
ASA 5,466+0,035 0,708+0,026 0,273+0,017
GC-EJS-Pb?* 5,504+0,056 0,648+0,081 0,250+0,031

*wyznaczone w sporzqdzonym roztworze
Wyniki otrzymane dla probki ztomu za pomocg GC-EJS-Pb?* i ASA byly ze sobg bardzo
zbiezne, mimo, ze badany roztwor zawierat dodatkowo wysokie stezenie jondéw sodu
(0,03 mol/dm?®) — dodanych podczas miareczkowania probki, a takze §ladowe stezenia innych
metali. Obliczona na podstawie wynikow procentowa zawarto$¢ otowiu w ztomie wyniosta
odpowiednio: 0,250+0,031% (GC-EJS-Pb?") i 0,273+0,017% (ASA). Prezentowane wyniki
potwierdzity mozliwoéé stosowania czujnikéw GC-EJS-Pb?*/0-NPOE do oznaczania jondw
otowiu (II) w prébkach o wysokim stezeniu jondw przeszkadzajacych. Zgodno§¢ wynikow,
w tak trudnych warunkach, osiagnieto stosujac wysoko selektywny jonofor na jony Pb%*
w postaci tioamidowej pochodnej p — tert — butylokaliks[4]arenu. Na podstawie wynikow
udowodniono, ze w tego typu probkach, zamiast bardziej skomplikowanych i duzo drozszych
technik pomiarowych (np. ICP-MS lub ASA), z powodzeniem mozna stosowa¢ EJS.

Kopalnie rud cynku i otowiu, ze wzgledu na swo6j wydobywczy charakter, stanowig
powazne zagrozenie dla otaczajacego srodowiska. Zatem, ciagly nadzor nad migracja Pb?* jest
niezwykle istotny. Wykorzystujac fakt, ze toksyczno$¢ metali wigze si¢ z ich stezeniem
w postaci kationowej [226], mozliwa jest bezposrednia ocena stopnia skazenia wod i gleb,
bedacych w otoczeniu kopalni. EJS-Pb?*/0-NPOE z zastosowanym jonoforem bylyby dobrym
narz¢dziem do monitorowania bardzo niskich stezen otowiu w warunkach in-situ. Monitoring

tego typu powinien by¢ prowadzony zarowno dla aktywnych, jak i juz zamknietych kopalni.
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Ponadto, czujniki te moglyby by¢ stosowane rowniez do okre$lania zawartosci otowiu we

wstepnie skoncentrowanej frakcji rudy cynku lub otowiu (po wstepnej obrobcee probki).

111.3.4. Wykonanie miniaturowych elektrod Pb?*-selektywnych opartych na graficie

Pomyst na wykorzystanie potencjatu, jaki niesie ze sobg miniaturyzacja, oparto na
graficie stosowanym w ogo6lnodost¢pnych materiatach. Wybor materiatu podyktowany byt ideg
skonstruowania prostego, taniego i dobrze funkcjonujacego czujnika selektywnego na jony
Pb2*, ktory mogtby by¢ umieszczony np. w platformie wieloczujnikowej. Prace rozpoczeto od
wykonania miniaturowych EJS, co pozwolito nabra¢ umiejetnosci i warsztatu w konstruowaniu
czujnikow opartych na graficie. Praktyka ta, stanowita preludium do opracowania
wieloczujnikowej platformy potencjometrycznej (WPP) wlasnej konstruke;ji.

Jako podtoze EJS zastosowano powszechnie dostepne w handlu grafitowe preciki
stosowane w otdwkach automatycznych o $rednicy 0,5 mm i twardos$ci HB (zdjecie 8). Grafit,
ze wzgledu na swoje wlasciwosci przewodzace, jest z powodzeniem stosowany w niektorych
EJS — np. do produkcji elektrod sitodrukowanych. Jednak, nie jest on tak trwaly i odporny
mechanicznie jak szeroko stosowany wegiel szklisty. Mimo to, ze wzgl¢du na fatwg dostepnosc¢
1 niski koszt zakupu, moze okaza¢ si¢ dobrym materialem zamiennym w niektorych

zastosowaniach.
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Zdjecie 8. Komercyjne preciki grafitowe uzyte do badan.

Budowe EJS rozpocze¢to od umieszczenia grafitowych precikow w szklanych rurkach
(kapilarkach). Koniec rurki ogrzano nad palnikiem gazowym, w skutek czego rurka zwezyta
si¢ do $rednicy precika (zdjecie 9a). Czynno$é ta pozwolita polaczy¢ ze sobg oba elementy
1 wstgpnie uszczelni¢ przestrzen migdzy materiatami.

Whnikanie roztworu do wnetrza elektrody wyeliminowano stosujac dodatkowe
uszczelnienie w miejscu ogrzanej rurki. Materiatem uszczelniajgcym byt polioctan winylu
otrzymany metoda polimeryzacji octanu winylu w §wietle UV, w obecnos$ci fotoinicjatora

DMPP. Przewodzenie elektronowe zapewniat miedziany drucik wcisniety z drugiej strony rurki
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w przestrzen migdzy szklem a grafitem. Wystajacy odcinek precika grafitowego pokryto
gotowa zawiesing polimeru przewodzacego PEDOT(PSS). Nast¢pnie po 4 godzinach
zanurzano go 5-krotnie, w odstepach co 5 sekund, w koktajlu membrany o sktadzie podanym
w tabeli 1/A. Przygotowana elektrode pozostawiono na ok. 12 godzin — zdjecie 9b. W ten

sposoOb przygotowano trzy sztuki EJS, ktorych schemat konstrukcji przedstawia rysunek 24.

Przewod
a ) b) | elektryczny
Szklana
kapilarka\
Grafitowy
Uszczelnienie pRgeEC
Polimer i
1 mm 1mm przewodzacy [ 25 seRmne
(e I—f
Zdjecie 9. Elektroda grafitowa: a) po ogrzaniu nad Rysunek 24. Schemat
palnikiem gazowym, b) C/PEDOT(PSS)/MJS-Pb. konstrukcji grafitowej EJS.

Wspotezynniki selektywnos$ci wyznaczono metoda SSM wedtug procedury opisanej w punkcie
I11.2.7, a ich graficzny rozktad dla wybranej EJS przedstawiono na rysunku 25. Uzyskane
wartos$ci Kf}m byly wyzsze (gorsze) w poréwnaniu do tych otrzymanych dla GC-EJS-Pb?
z plastyfikatorem 0-NPOE opartych na komercyjnych konstrukcjach z weglem szklistym (patrz
rysunek 23). Niemniej jednak, wartosci te byly dobre biorgc pod uwage mozliwosé
zastosowania takich EJS w oznaczaniu Pb?* w roztworach o wysokiej sile jonowej badanych

kationow.

pot
IoQKPa,M

N T o g
N2 udbabRN 2O

EJS-Pb*

Rysunek 25. Diagram selektywnosci wykonanej grafitowej EJS-Pb?*.
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Dlatego tez, przeprowadzono badanie powtarzalnoéci kalibracji wybranej grafitowej EJS-Ph?*
metodg 10-krotnego rozcienczania (punkt [11.2.6) w okresie 29 dni. Badany zakres stezen
wynosit od 10 do 10° mol/dm?® jonéw Pb?*. Po tym okresie otrzymano siedem charakterystyk
po 1, 3,5, 7,13 i 29 dobie, ktore zestawiono razem na Wykresie 2, a wartoéci S i E? kazdej

z nich poréwnano na wykresie 3.

380 -
o
340 - < Dzien:
o0
o
300 - 1
N ¢ 3
£ 260 -
" ¥ °
220 - .
o 13
180 - +-29
140

-6,50 -6,00 -5,50 -5,00 -4,50 -4,00 -3,50 -3,00 -2,50
log(as)

Wykres 2. Otrzymane charakterystyki odpowiedzi grafitowej EJS-Pb?* na jony otowiu (1)
w badaniu powtarzalnosci.

Dzien
0 1 3 5 7 13 29
S 3083 28,95 30,30 31,46 30,69 28,38 30,56
E’ 46659 391,03 335,67 346,06 34768 336,10 341,41

Wykres 3. Wartosci nachylenia (S) i potencjatu standardowego (E°) grafitowej EJS-Pb?*
w badaniu powtarzalnosci odpowiedzi na jony otowiu (I1).
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Zaprezentowane badania wykazaty, ze dtugoterminowa stabilno$¢ nachylenia jest znacznie
lepsza niz potencjatu standardowego. W tego typu elektrodach (ze stalym kontaktem) sag to
typowe trendy tych parametréow [82, 314]. Wartosci nachylenia w catym okresie badania
miescity sie¢ w granicach 28,38-31,46 mV/dek, ktéorych s$rednia arytmetyczna wyniosta
30,17¢1,02 mV/dek. Poczatkowo odnotowano dos¢ gwattowny spadek potencjatu
standardowego w pierwszych 3 dobrach. Opierajac si¢ na danych pomiarowych w pierwszej
dobie zaobhserwowano dryft E® wynoszacy $rednio -3,15 mV/h, za$ w kolejnych dwoch dobach
-1,15 mV/h. Od 3 do 29 doby dryft potencjatu standardowego byt juz znacznie tagodniejszy,
a $rednia warto$é E® w tym okresie wyniosta 341,3844,94 mV.

Inng elektrode, tej samej konstrukcji, wlaczono rownolegle do badanh oznaczania jonow
otowiu (II) w syntetycznych probkach o wysokiej sile jonowej Zn?*. W tym celu elektrode
kondycjonowano przez dobe w 10* mol/dm® Pb(NOs).. Badanie przebiegato zgodnie

z procedurg opisang w punkcie I11.3.2. Obie krzywe Kalibracji przedstawia wykres 4.

280 ~

270 -

E = 28,26l0g(ap,) + 379,96
R?=0,9993

Kalibracja:
<O pierwsza

druga

210 -

200 . . . .
-6,50 -6,00 -5,50 -5,00 -4,50 -4,00 -3,50

log(aen)

Wykres 4. Krzywe kalibracji grafitowej EJS dla jonéw Pb** w 0,01 mol/dm?3 Zn?*,

Wyniki uzyskane za pomocg ASA uznano za wartoéci referencyjne, dlatego w tabeli 5
zestawiono i poréwnano rezultaty z ASA, grafitowej EJS-Pb?* oraz GC-EJS-Pb?*/0o-NPOE
stosowanych w tym samym badaniu (punkt 111.3.2). Oba rodzaje elektrod (grafitowe i z weglem

szklistym) posiadaty membrany o tym samym sktadzie (tabela 1/A).
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Tabela 5. Stezenie jondw Pb** wyznaczone za pomocq ASA (referencyjnie), grafitowej
EJS-Pb%* oraz GC-EJS-Pb?*/0-NPOE w prébkach zawierajgcych 0,01 mol/dm® Zn?*,

ASA Grafitowa EJS-Ph2*  GC-EJS-Pb**/0-NPOE
Probka pPb+U(k=2) pPb+U(k=2) pPb+U(k=2)
(-logcen) (-logcen) (-logcen)
1 5,436+0,037 5,410+0,048 5,391+0,033
2 4,210+0,010 4,035+0,043 4,144%0,021
3 5,77+0,11 5,622+0,048 5,699+0,045
4 4,607+0,047 4,579+0,045 4,596+0,023
5 5,241%0,067 5,303+0,047 5,256+0,032
ASA Grafitowa EJS-Ph2*  GC-EJS-Pb**/0-NPOE
Probka CpptU(k=2) CrotU(k=2) Crr+U(k=2)
mg/dm?3 mg/dm? mg/dm?
1 0,760+0,032 0,811+0,089 0, 842+0,063
2 12,78+0,12 19,21+1,89 14,87+0,72
3 0,352+0,045 0,498+0,055 0,414+0,043
4 5,12+0,28 5,49+0,56 5,25+0,28
5 1,189+0,091 1,04+0,11 1,149+0,085

Wyniki oznaczen grafitowej EJS-Pb** w poréwnaniu do wynikow z ASA byty zblizone.
Najwigkszg roznice zanotowano dla probek o najwigkszym i najmniejszym st¢zeniu jondéw
otowiu (II) — oznaczonych jako 2 i 3. Wartosci uzyskane z ASA dla tych probek wyniosty
odpowiednio: 12,78+0,12 i 0,352+0,045 mg/dm®, a dla grafitowej elektrody: 19,21+1,89
i 0,498+0,055 mg/dm®, dajac wobec tego rozbieznos¢ wynikow rzedu: +6,43 mg/dm?
(probka 2) i +0,146 mg/dm?® (probka 3) w stosunku do wartoéci referencyjnych. Natomiast,
poréwnanie rezultatow elektrod o réznej konstrukeji dla tych samych probek dato wzrost
warto$ci o +4,34 mg/dm? (probka 2) i +0,084 mg/dm® (probka 3) mierzac elektroda grafitowa.
Najmniejszg roznicg warto$ci odnotowano dla probki 1 podczas badania elektroda grafitowa
EJS-Pb?* i technikg ASA, gdzie roznica wynosita +0,051 mg/dm®. Dla tej probki GC-EJS-Ph?*
miaty wieksze odchylenie standardowe od wartosci z ASA, ktore wynosito +0,082 mg/dm?,
Pomiedzy elektrodami roznica ta wyniosta zaledwie 0,031 mg/dm®. Rozbiezno$é wynikow
grafitowej EJS-Pb** w stosunku do wartosci z ASA dla probek 4 i 5 wyniosty odpowiednio:
+0,371-0,149 mg/dm3, a w poréwnaniu do GC-EJS: +0,24 i -0,109 mg/dm3.

Do budowy elektrod wykorzystano grafit o twardo$ci HB. Producenci pregcikow
grafitowych w swojej technologii produkcji stosujg rozne mieszanki grafitu ze sktadnikami
takimi, jak: kaolin, zywica syntetyczna, polimery czy inne odmiany wegla. W zalezno$ci od

mieszanki otrzymuja bardziej elastyczne 1 wytrzymate produkty o roznej twardosci.
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Zastosowanie precikow grafitowych o innej twardosci (innej mieszance) by¢ moze wplynetoby
na nieco inny przebieg charakterystyki odpowiedzi na jony otowiu (II), ze wzgledu na
mozliwo$¢ zmiany przewodnos$ci elektronéw oraz pogorszenia lub polepszenia si¢ adhezji
polimeru przewodzacego do powierzchni danej mieszanki. Zaprezentowane elektrody
grafitowe charakteryzuja si¢ nieskomplikowang budowa i bardzo niskim kosztem produkc;ji.
Ponadto, aplikacja gotowej zawiesiny PEDOT(PSS) pozwolita unikng¢ stosowania
zaawansowanej aparatury w postaci galwanostatu/potencjostatu. Dodatkowo, obnizono opér
elektryczny membrany zwigkszajac powierzchni¢ uzytkowa grafitowych elektrod, poprzez
wysunigcie pregcika grafitowego ze szklanej kapilarki na dlugo§¢ 3 mm. Mimo prostoty
wykonania EJS-Pb?*, osiagnigto zamierzony stopien miniaturyzacji.

Badanie stabilnosci parametréw w okresie 29 dni wykazato relatywnie dobrg stabilnos¢
nachylenia w czasie. Natomiast, dryft potencjatu standardowego w pierwszych trzech dobach
byl dos¢ gwaltowny, przechodzac pozniej w bardziej tagodne trendy zmian. Na podstawie
badania stwierdzono, ze czesta kalibracja czujnika dostarcza wiarygodnych wynikow oznaczen
otowiu (II) w probkach wodnych. Wykonane grafitowe EJS-Pb?" zastosowano do szybkiej
i bezposredniej analizy jondow Pb?* w probkach zawierajacych wysokie stezenie jonow cynku
(0,01 mol/dm®). Rezultat badan dowiodt mozliwo$¢ zastosowania grafitowych elektrod w tym
konkretnym przypadku. Uzyskane wartosci byty zblizone do wynikow z ASA, cho¢ pojawity
si¢ pewne rozbieznosci. Wigksza zbiezno$¢ wartosci osiggnigto porownujgc wyniki grafitowej
EJS-Pb?* i GC-EJS-Pb?*.

Wykazano, ze zaprojektowane i wykonane miniaturowe elektrody moga by¢ prosta
i bardzo tanig alternatywa w niektérych zastosowaniach. Pomiar $ladowych ilosci Pb?*

w syntetycznych probkach wodnych z uzyciem grafitowej elektrody byt mozliwy.

I11.3.5. Potencjometryczny uklad wykonany w technologii All-Solid-State do oznaczania

jonow olowiu (II)

Celem tej czgs$ci pracy byto zebranie doswiadczenia w budowaniu elektrod zaréwno EJS,
jak i EO w technologii All-Solid-State, ktore pdzniej postuzylo do opracowania
wieloczujnikowej platformy potencjometrycznej. Dziatania skupily si¢ na zaprojektowaniu
1 wykonaniu uktadu pomiarowego w technologii ASS, dajac mozliwo$¢ wstepnej oceny
wykonalnos$ci tego typu uktadu we wilasnym zakresie. Wobec powyzszego zadania przyjeto
zatozenie, ze projektowany uktad bedzie sie sktadal z EJS na bazie GC, zas EO zostanie

wykonana metoda rozproszonej soli w polimerze.
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111.3.5.1. Wykonanie jonoselektywnej elektrody pomiarowej

Precik z wegla szklistego o §rednicy 3 mm przecigto precyzyjng tarczg diamentowg tak,
aby otrzyma¢ kawatek walca o dlugosci 2 mm. Otrzymany dysk GC wsuni¢to do
polipropylenowej rurki o $rednicy zewnetrznej 5 mm 1 polaczono za pomoca kleju
epoksydowego. Z drugiej strony rurki wsuni¢to metalowa sprezynke, ktorag docisnigto
miedzianym korkiem z wyprowadzonym przewodem. W ten sposob, lekko napr¢zona
sprezynka zapewniala elektryczny kontakt GC z miedzianym przewodem podlaczonym do
miliwoltomierza. Powierzchni¢ elektrody przygotowano wedtug procedury I11.2.1 otrzymujac

gladka powierzchni¢ wegla szklistego — zdjecie 10.

\\\\\

M

Zdjecie 10. Powierzchnia elektrody pomiarowej wedtug procedury 111.2.1.

Role przetwornika jonowo-elektronowego petit polimer przewodzacy, ktorego warstewke
otrzymano zwilzajac powierzchni¢ GC kropla gotowej zawiesiny PEDOT(PSS). Nastgpnego
dnia nakropiono gotowy koktajl membrany 2-krotnie po 16 pl (w 10-minutowym odstepnie),
ktérego sklad podano w tabeli 1/A. Gotowa elektrode kondycjonowano okoto doby
w roztworze 10 mol/dm® Pb(NOs)..

111.3.5.2. Wykonanie elektrody odniesienia

Elektrod¢ odniesienia wykonano w technologii All-Solid-State stosujac metodg
zdyspergowanej soli w polimerze — w tym przypadku KCIl w polioctanie winylu. Procedure
wykonania elektrody opisano w punkcie I11.2.5. Obudowg stanowita szklana fiolka z odcietym

dnem o objetosci 2 ml, a elektrode wewnetrzng stanowit drucik Ag/AgCl o $rednicy 2 mm.
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Otrzymana elektrode odniesienia kondycjonowano okoto doby w 0,1 mol/dm® KCI. Wykonana
EO przedstawia zdjecie 11.

Zdjecie 11. Elektroda odniesienia w technologii ASS.

I11.3.5.3. Badanie wykonanego ukladu pomiarowego

Uktad pomiarowy sktadat si¢ z EJS 1 EO wykonanych we wlasnym zakresie. Do celow
poréwnawczych wykorzystano jedna GC-EJS-Pb?*/0-NPOE, przygotowana do badan
opisanych w punkcie 111.3.2. Wybér tej elektrody podyktowany byt takim samym sktadem MJS
oraz podobienstwem konstrukcji opartej na GC, w stosunku do samodzielnie wykonanej
EJS-Pb?*. Prace uktadu pomiarowego sprawdzono wyznaczajac charakterystyki odpowiedzi na
jony otowiu (II), zgodnie z procedurg opisang w punkcie 111.2.6 w zakresie stezen od 107 do
10® mol/dm® Pb?*. W pierwszym wariancie oceniono dzialanie wykonanej elektrody
pomiarowej (EJS-Pb?*) wzgledem klasycznej elektrody odniesienia (Moeller), a otrzymana
charakterystyke przedstawiono na wykresie 5.
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Wykres 5. Charakterystyka odpowiedzi na jony otowiu (II) wykonanej EJS-Pb>* wzgledem
klasycznej elektrody odniesienia.
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Uzyskano krzywa odpowiedzi zblizona do linii nernstowskiej w zakresie stezen od 102 do
10°® mol/dm?® Pb?*. Otrzymana warto$¢é nachylenia wynosita 30,70 mV/dek. Wynik ten wstepnie
potwierdzit dzialanie wykonanej elektrody pomiarowe;.

Drugi wariant obejmowal ocen¢ wykonanej elektrody odniesienia wzgledem
komercyjnej konstrukcji (Mineral) GC-EJS-Pb?*/0-NPOE. Charakterystyke przedstawiono na

wykresie 6.
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Wykres 6. Charakterystyka odpowiedzi na jony otowiu (II) GC-EJS-Pb?*/0-NPOE wzgledem
wykonanej elektrody odniesienia.

Krzywa odpowiedzi, podobnie jak w poprzednim badaniu, charakteryzowata si¢ liniowym
zakresem stezen od 102 do 10° mol/dm?® Pb?". Nachylenie wynoszace 28,95 mV/dek. byto
blizsze nernstowskiej odpowiedzi, niz to osiggnigte w poprzednim uktadzie. Zanotowano
réwniez wyrazng zmiang wartosci potencjatu standardowego, ktora skutkowata przesunigciem
calej charakterystyki w gore o 124,77 mV, w poréwnaniu do poprzedniej krzywej odpowiedzi.
Roéznica ta, zapewne glownie byla konsekwencja uzycia innego uktadu pomiarowego,
charakteryzujacego si¢ innymi warto$ciami potencjaldéw miedzyfazowych, zmieniajgc tym
samym mierzone wartosci SEM.

Ostatnim etapem badan bylo sprawdzenie pracy calego ukladu pomiarowego
wykonanego w technologii ASS. Pomiary stezenia jonéw Pb?* zrealizowano jak poprzednio.

Badanie dodatkowo powtorzono po 48 godzinach. Wyniki przedstawiono na wykresach 7 i 8.
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Wykres 7. Charakterystyka odpowiedzi na jony Pb?* wykonanego ukfadu pomiarowego.
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Wykres 8. Charakterystyka odpowiedzi na jony Pb?* wykonanego uktadu pomiarowego po
48 godzinach.

Obie charakterystyki utrzymywaly zblizong odpowiedz nernstowska w zakresie stezen od 102
do 10° mol/dm?® Pb?*. Otrzymane nachylenia wyniosty odpowiednio: 30,04 i 29,05 mV/dek.,
a potencjaty standardowe: 266,22 1 264,62 mV.

Porownujac otrzymane charakterystyki SEM EJS dla réznych wariantow ukladu
pomiarowego, stwierdzono duze podobienstwo ich przebiegu. Wszystkie wykazywaty liniowa
odpowiedz w zakresie stezen od 102 do 10 mol/dm® Pb?* i podobna czuto$é mieszczaca sie

w granicach 28,95-30,70 mV/dek. dajac $rednie nachylenie 29,69+0,72 mV/dek.
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Analiza wynikow wykazata, ze odpowiedz zarowno wykonanej EJS-Pb?, jak
i GC-EJS-Pb?"/0-NPOE jest bardzo podobna. Charakterystyki obu elektrod byly zblizone do
odpowiedzi nernstowskiej w zakresie 102-10° mol/dm® Pb?*. Podobna prawidtowos¢
zauwazono analizujac wyniki otrzymane dla uktadu pomiarowego wykonanego w petni
w technologii ASS. Na tej podstawie wyciagnieto ogélny wniosek, ze proba wykonania
elektrody odniesienia w technologii ASS powiodta si¢, a caty ukltad pomiarowy pracuje
prawidtowo. Jednakze, do petiejszej oceny nalezatoby dodatkowo zbadac czas uzytecznos$ci
(zywotnosci) opisanego uktadu, a takze stopnien wyciekania elektrolitu z elektrody odniesienia
do badanych roztworow. Obudowe EJS stanowita polipropylenowa rurka, chociaz
zastosowanie PCW prawdopodobnie zapewnitoby lepsze zespolenie obudowy z membrang
PCW, z uwagi na ten sam polimer. Zauwazono réwniez, ze woda wnikajagca w elektrode
odniesienia powoduje z czasem wykrystalizowanie soli na druciku Ag w bliskim sasiedztwie
przewodu taczacego ja z miliwoltomierzem. Wynoszenie soli z glgbi EO prawdopodobnie

skraca czas jej uzyteczno$ci. Elektrode EO mozna zabezpieczy¢ np. wypelniajac lakiem

wewngtrzng przestrzen nad elektrodg — zdjecie 12.

T

Zdjecie 12. Przyktadowy sposob zabezpieczenia EO przed krystalizacjg soli na druciku Ag.

Skonstruowany uktad pomiarowy byl jedynie wstepnym sprawdzianem mozliwosci
wykonywania tego typu instrumentdéw analitycznych, ale w pewnym stopniu nakreslit sposob

realizacji bardziej ztozonego uktadu jakim jest wieloczujnikowa platforma potencjometryczna.
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11.4. Wieloczujnikowa platforma potencjometryczna typu All-Solid-State do oznaczania
kilku jonéw w pocie ludzkim

111.4.1. Opis wykonania wieloczujnikowej platformy potencjometrycznej

Z uwagi na ztozono$¢ czynnosci jakie nalezato wykonac, aby zbudowa¢ wieloczujnikowa
platform¢ ASS, prace podzielono na kilka etapow. Wstepnie zaprojektowano schemat
konstrukcji WPP przedstawionej na rysunku 26, na podstawie ktérego planowano zrealizowac

cel.

IZOLACJA

EJS

Ag/AgCI
EO

Rysunek 26. Schemat zaproponowanej platformy wieloczujnikowej.

Na schemacie powyzej pojedyncza EJS miala by¢ utworzona z precika wegla szklistego
o dlugosci podobnej do dlugosci platformy i zabezpieczonego odpowiednio dobrang izolacja.
Ze wzgledow ekonomicznych, konstrukcja EJS zostata zmodyfikowana tak, aby wegiel szklisty

znajdowat si¢ tylko na ,,czole” elektrody w postaci pastylki — rysunek 27.

gwint izolacja

miedziany przewod

miedziana sprezynka

obudowa zagtebienie w GC
pastylka GC uszczelnienie
membrana

Rysunek 27. Schemat konstrukcji pojedynczej EJS.
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Wykonanie platformy wieloczujnikowej rozpoczeto od mechanicznej obrobki precika
GC. W celu pomniejszenia rozmiardw catego uktadu pomiarowego, dostepne preciki o $rednicy
3 mm, zmniejszono do S$rednicy 1,8 mm. Dokonano tego za pomoca mini-wiertarki
umieszczajac precik w tulei mocujacej i stopniowo szlifujac go w czasie obracania. Za pomoca

precyzyjnej tarczy diamentowej precik pocigto na dyski o grubosci okoto 1 mm. Etap ten

pokazano na zdjeciu 13.

Zdjecie 13. Obrobka precika z wegla szklistego do postaci dysku.

Nastepnie przystagpiono do formowania obudowy elektrod pomiarowych z tworzywa
sztucznego. Wykorzystano do tego rurki z polichlorku winylu, ktére pocieto na odcinki
po 25 mm. W celu umieszczenia dysku z wegla szklistego, kazda rurke rozwiercano z jedne;j

strony. Natomiast, drugg stron¢ rurek nagwintowano, aby wkreci¢ je w podstawe modutu EJS

— zdjecie 14.

Zdjecie 14. Przygotowanie obudowy elektrod pomiarowych.

Potaczenie elektryczne zapewnit umieszczony wewnatrz obudowy miedziany przewodnik,
sktadajacy si¢ ze stozkowej gldéwki, sprezynki i1 drucika — zdjecie 15a. Na §rodku dysku z wegla
szklistego wydragzono mate zaglebienie tak, aby zapadta si¢ w nim gtowka miedzianego stozka
(rysunek 27). Dysk GC z obudowa potaczono klejem epoksydowym, co réwniez speiniato

funkcje uszczelnienia. Gotowa elektrode pomiarowa przedstawia zdjecie 15b.
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Zdjecie 15. Konstrukcja: a) potgczenia elektrycznego, b) pojedynczej elektrody pomiarowej.

Kolejnym etapem bylo zlozenie modutu skladajacego si¢ z 5 elektrod
jonoselektywnych. Podstawe¢ modutu wykonano z polimetakrylanu metylu (PMMA). Jej ksztatt
uzyskano poprzez odpowiednig obrobke mechaniczng (zdjecie 16a). Do gotowej podstawy
wkrecono elektrody (zdjecie 16b). Otrzymany modut EJS poddano testowi szczelnosci,
zanurzajac konce elektrod pomiarowych w alkoholu etylowym (zdjecie 16¢). Mniejsze napigcie
powierzchniowe alkoholu w stosunku do wody, pozwolito przeprowadzi¢ test w bardziej

rygorystycznych warunkach niz docelowe warunki pracy platformy. Test trwat dobe, w tym

czasie nie zauwazono zadnych nieszczelnosci.

Zdjecie 16. Modut elektrod jonoselektywnych: a) podstawa EJS,
b) modut EJS, c) test szczelnosci.

Elektrode odniesienia wykonano wedtug procedury I11.2.5 Jako forme¢ do utworzenia
ksztaltu EO zastosowano szklang fiolke o objetosci 2ml. Zdjecie 17a przedstawia elektrode
odniesienia przed obrobka. Ze wzgledu na trudnosci w oddzieleniu szklanej formy od elektrody,
calg fiolke zeszlifowano. Nastepnie wywiercono otwory w uformowanej EO tak, aby mozna

byto wsuna¢ w nig modut elektrod pomiarowych — zdjecie 17b.

84


http://mostwiedzy.pl

-
7 -

/\/\ MOST WIEDZY Pobrano z mostwiedzy.pl

J—

Zdjecie 17. Elektroda odniesienia All-Solid-State: a) przed obrobkg, b) po obrobce.
Po umieszczeniu modutu EJS w elektrodzie odniesienia, a takze po natozeniu docelowej
szklanej obudowy ochronnej i przylutowaniu miedzianych obwodoéw, otrzymano gotowa

wieloczujnikowg platforme¢ potencjometryczng przedstawiong na zdjeciu 18.

Zdjecie 18. Wieloczujnikowa platforma potencjometryczna.

111.4.2. Przygotowanie elektrod jonoselektywnych

Prac¢ rozpoczeto od przygotowania powierzchni EJS zgodnie z procedurg [11.2.1.
Nastepnie na powierzchni¢ wegla szklistego nalozono polimer przewodzacy w postaci gotowej
zawiesiny PEDOT(PSS). Po uplywie doby, za pomoca szklanej kapilary, natozono
odpowiednie membrany 2-krotnie po 3 pl (w 5-minutowym odstepie), ktorych sktady pokazano
w tabeli 1/B-D. Do badan wybrano jonofory selektywne na jony Na*, K* i Ca®". Na koniec,
elektrody pozostawiono na 12 godzin pod przykryciem w celu odparowania rozpuszczalnika.

W rezultacie otrzymano po dwie elektrody czute na jony Na* i K* oraz jedng na jony Ca?".
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111.4.3. Badanie wykonanej elektrody odniesienia

Prawidlowa praca uktadu pomiarowego zalezy miedzy innymi od stabilnosci elektrody
odniesienia. Dlatego tez, podczas kondycjonowania zmierzono jej stabilno$¢ wzgledem
komercyjnie dostepnej elektrody odniesienia ORION 800500U. Caty przebieg
kondycjonowania przedstawiono na wykresie 9. Natomiast, po ustabilizowaniu si¢ potencjatu,

ostatnie 14 godzin pokazano na wykresie 10.

Poczatek stabilnego sygnatu

012 3 456 7 8 9 1011121314 1516 17 18 19 20 21 22
t[godz.]

T T T T T T

Wykres 9. Pomiar stabilnosci podczas kondycjonowania wykonanej elektrody odniesienia
wzgledem ORION 800500U.

-18,25 -

-18,3 A

-18,35 -

-18,4 -

mV]

18,45 - | T S

N A e E = 0,005t - 18,528
-185 -

-18,55 -

T T T 1

1 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22
t[godz.]

-18,6 x x
8 9 10 1

Wykres 10. Pomiar stabilnosci podczas kondycjonowania wykonanej elektrody odniesienia
wzgledem ORION 800500U — ostatnie 14 godzin.
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Na wykresie 9 zauwazono, ze potencjat wykonanej elektrody odniesienia zaczal stabilizowaé
si¢ juz po ponad 2 godzinach od rozpoczecia kondycjonowania. Po kolejnych 5,5 godzinach
odnotowano stabilny sygnat. Dryft potencjalu w ostatnich 14 godzinach wyniodst tylko
0,005 mV, co jest dobrym wynikiem, a wahania potencjalu sposrod 4929 punktow
pomiarowych miescily si¢ w zakresie 0,3 mV.

Elektrode odniesienia po kondycjonowaniu dokladnie optukano woda dejonizowang
1 zanurzono w zlewce z tworzywa sztucznego ze §wiezo dejonizowang woda o objetosci 40 ml.
W zlewce umieszczono mieszadetko i ustawiono predko$¢ mieszania na 350 min™. W takich
warunkach przeprowadzono pomiar wyciekania elektrolitu (KCl) z EO do potencjalnej probki,
za pomocg czujnika konduktometrycznego Elmetron EC-60. Mierzona warto$¢ przewodnictwa
elektrolitycznego zmieniata si¢ wraz ze zmiang stezenia jondéw wyciekajacych do badanej
wody. W pomiarach zastosowano kompensacje¢ temperatury. Rozpuszczanie si¢ powietrza
w wodzie dejonizowanej, mogto nieznacznie zmienia¢ jej przewodnictwo w czasie. Dlatego
przeprowadzono rdéwnolegle, takim samym zestawem pomiarowym, badanie wplywu
otaczajagcego powietrza na zmian¢ przewodnos$ci wody dejonizowanej. Po uwzglednieniu
poczatkowego przewodnictwa Swiezo dejonizowanej wody, wpltyw samego powietrza okazat

si¢ mato istotny dla tego badania — wykres 11.

0,6 -

0,5

0,4

0,3

0,2

Przewodnos$¢: [uS/cm]

0,1

0 L T T T T T T T T T
0 30 60 90 120 150 180 210 240 270

Czas: [min]

Wykres 11. Konduktometryczny pomiar rozpuszczania sie gazow z powietrza w Wodzie
dejonizowanej.
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W ciaggu 270 minut badane przewodnictwo elektrolityczne (w wyniku rozpuszczajacego si¢
powietrza) wzrosto 0 0,53 uS/cm, a pod koniec tego czasu dynamika jego zmian zmalata. Mimo
to, zalezno$¢ ta uwzgledniono. Szybkos¢ wyciekania elektrolitu z elektrody odniesienia

pokazano na wykresie 12.

35

30

25 -

20

15 A

10

Przewodnos¢: [pS/cm]

0 T T T T T T T T T
0 30 60 90 120 150 180 210 240 270

Czas: [min]

Wykres 12. Konduktometryczny pomiar wyciekania KCI z wykonanej elektrody odniesienia.

Ocena stopnia wyciekania KCI z EO byla mozliwa po wyznaczeniu krzywej wzorcowej,

opisujacej zaleznos¢ przewodnos$ci od stgzenia soli (KCI) w ustalonym zakresie — wykres 13.

200 -
180 -
160 -
140 -
120
100
80
60
40
20

o = 138724c + 0,5809
R?=10,9999

Przewodnosé: [nS/cm]

0,0006 0,0008 0,001 0,0012 0,0014
Stezenie KCI [mol/dm?3]

0 0,0002 0,0004

Wykres 13. Konduktometryczny pomiar KCI - krzywa wzorcowa.
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Na podstawie otrzymanej krzywej wzorcowej obliczono przyrost st¢zenia wyciekajacego

elektrolitu w czasie 270 minut — wykres 14,

0,00025 -

0,0002

0,00015

0,0001 -

Stezenie: [mol/dm?]

0,00005 -

O T T T T T T T T T
0 30 60 90 120 150 180 210 240 270

Czas: [min]

Wykres 14. Przyrost stezenia wyciekajgcego elektrolitu w czasie.

Stwierdzono, ze wyciek KCl z elektrody odniesienia byl znaczacy z punktu widzenia
oznaczania niskich stezen jonow CI™ i K¥, gdyz moze zmieni¢ dolng granice wykrywalnos$ci lub
zakloca¢ pomiary tych jondw. Pomimo wystgpienia takiego rodzaju zaktocen, mozliwe jest
przeprowadzenie poprawnej analizy. Strumien wyciekajacych jonéw z elektrody odniesienia
jest zjawiskiem powszechnym i wystepuje takze w modelach klasycznych. Jednakze, krotki
czas odpowiedzi czujnikow minimalizuje ten efekt, a przy pomiarach w przeptywie lub w duzej
objetosci probki jest praktycznie niezauwazalny.

Oceng stabilnosci wykonanej EO w réznym $rodowisku, przeprowadzono za pomocg
testu wielu roztworéw (MSP) wzgledem elektrody odniesienia ORION 800500U. Otrzymany
wynik testu przedstawiono na wykresie 15.

Idealna elektroda odniesienia powinna charakteryzowac si¢ stalg wartoscig potencjatu
niezaleznie od srodowiska. Test przeprowadzono zanurzajac elektrode w kazdym roztworze na
5 minut, w kolejnosci pokazanej na wykresie 15. Wynik testu pokazat, ze stabilno$¢ elektrody
powinna by¢ wystarczajagca do wybranego zastosowania. Duze zaklocenia wystgpowaty
w $rodowisku o wartosci pH okoto 2, jednak po dluzszym czasie trwania pomiaru, trend

potencjatu zmierzat w stron¢ punktu wyjsciowego.
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E [mV]

H,0 [
H,0 |
IMKa |
0.1M Nadl |

H,0
3MKd |
0.01M Nacl |
0.01M KCI |
0.01M HCl |
0.1M Kdl |
0.1M NaBr |
0.1M NaHCO, |
0.001M KOH |
0.01M HCl |

3M KCl

Wykres 15. Test wielu roztworow dla wykonanej elektrody odniesienia wzgledem
ORION 800500U.

111.4.4. Badanie wykonanej potencjometrycznej platformy wieloczujnikowej

Ten etap badania prowadzono we wspotpracy z mgr inz. Marcinem Urbanowiczem
(pomystodawca zastosowania EJS w probkach potu). Badania rozpoczgto od wyznaczenia
wspotczynnikow  selektywnosci metodg SSM  (procedura [11.2.7) dla umieszczonych
w platformie elektrod jonoselektywnych. W celach porownawczych przygotowano takze EJS
z tymi samymi membranami, wykorzystujgc komercyjne konstrukcje elektrod (Mineral) —
EJS-MKXK, dla ktérych réwniez wyznaczono wspdlczynniki selektywnosci. W tej fazie badan,
wszystkie EJS badano wzglgdem elektrody odniesienia ORION 800500U. Otrzymane wyniKi

przedstawiono w tabeli 6 tacznie z warto$ciami K,’}Ot wedlug Sigma-Aldrich [315] (SA) oraz

wymaganymi wspotczynnikami (WW) obliczonymi na podstawie [142].

Tabela 6. Wspotczynniki selektywnosci badanych EJS (WPP i MKK) wyznaczonych metodg
SSM w poréwnaniu z wartosciami podanymi przez Sigma-Aldrich (SA) oraz wymaganymi
wspdtczynnikami dla oznaczen jonéw Na*, K* i Ca?* w pocie ludzkim (WW).

Wspotczynnik selektywnosci: | Nat | K* | Ca?*
MKK - 241 -28
pot WPP = 72,5 *2,8
logKya,m SA . 119 25
Ww - -09i-14
MKK -3,8 - -5,0
pot WPP -3,7 - -49
logKp,m SA | 40| - | 42
WW -2,6 - -2,1

MKK 5,4 -6,9 -

pot WPP —5,5 —6,5 =

logKea,m SA 59 75| -

WW -2,8 1 -0,8 -
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Wyznaczone wspotczynniki selektywnosci byly zblizone do warto$ci podanych przez SA oraz
spetnity wymagania selektywnosci dla jednoczesnych oznaczen jonéw Na*, K* i Ca** w pocie
ludzkim. Uznano, ze wykonane EJS zdolne sg do jednoczesnego pomiaru wybranych jonow
w badanych zakresach stgzen.

Wobec powyzszych wnioskdw prace calej platformy wieloczujnikowej sprawdzono na
podstawie jednoczesnego oznaczenia jonéw Na*, K* i Ca** w probkach syntetycznego potu
ludzkiego, a nastgpnie w rzeczywistej probce potu sportowca. Przed pomiarami modut EJS
kondycjonowano przez dobe w mieszaninie jonow o sktadzie 107 mol/dm?® NaCl, 10~ mol/dm3
KCI i 10* mol/dm?® CaCl.. Kalibracje czujnikéw przeprowadzono zgodnie z procedurg 111.2.6,
zaczynajac od mieszaniny zawierajacej stezenie 0,1 mol/dm® kazdego z badanych jonéw.
Otrzymane krzywe Kalibracji wybranych EJS przedstawiono na wykresie 16. AktywnoSci

jonow Na*, K* i Ca?* w roztworach oszacowano za pomoca PHREEQC wersja 3.1.2.

500
—o—Na'
2 K+

400}

—=—Ca?*

7 6 5 4 3 2 4
log(a)
Wykres 16. Wielojonowa kalibracja wykonanej WPP dla jonéw Na™, K* i Ca®".

Nachylenia odpowiedzi poszczegolnych EJS byty bliskie odpowiedzi nernstowskiej, ktore dla
jonow Na*, K* i Ca?" wyniosty odpowiednio: 57,59 mV (10+10° mol/dm?®), 58,09 mV
(102107 mol/dm?®) i 27,29 mV (1071+10° mol/dm®).

Przygotowano dwie syntetyczne probki potu ludzkiego, o sktadzie podanym w tabeli 7,

ktore zbadano za pomocg wykonanej WPP.

Tabela 7. Trojjonowy sktad syntetycznych probek potu ludzkiego.

Jon Stezenie [mmol/dm®] [-log(c)]
Probka 1 Prébka 2 Prébka 1 Probka 2
Na* 38,51+0,24  20,50+0,12 -1,41 -1,69
K* 5,23+0,03  0,943+0,051 -2,28 -3,03
Ca®*  0,365+0,011 0,091+0,014 —3,44 —4,04
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Rownolegle przeprowadzono to samo badanie z uzyciem EJS-MKK wzgledem elektrody

odniesienia ORION 800500U. Kazda z probek zostata 3-krotnie oznaczona. Wyniki zestawiono

w tabeli 8.

Tabela 8. Zestawienie wynikow EJS (WPP i MKK) dla syntetycznych préobek potu ludzkiego.

Elektroda Wartosc ]Yvartos‘.: Blad
(jon) 0zZnacCzona rererencyjna [%]
[mmol/dm?] [mmol/dm?]
Probka 1
WPP (Na) | 37,95:1,04 1,45
+
MKK (Na*) | 37.54t058 | Soot024 | 55
WPP (K | 5,06£0,03 3,25
MKK (K | 5,05+0,01 5.23£0.03 | oy
WPP (Ca") | 0,357+0,018 2,19
+
MKK (Ca*) | 037320012 | 03050011 1 54g
Probka 2
WPP (Na) | 19,470,39 5,02
MKK (Na*) | 19626024 | 2090012 | 40
WPP (K*) | 0,986+0,009 4,56
MKK (K" | 09810010 | 29430051 | /o
WPP (Ca") | 0,1070,016 17,58
+
MKK (Ca*) | 0,105:0,005 | 2091£0.014 | 559

* oznaczone wartosci sq srednig wynikow z trzech pomiarow z odchyleniem standardowym

Wartosci stezen oznaczonych jonow Na*, K* i Ca?* w syntetycznych prébkach potu ludzkiego
uzyskanych za pomocg WPP oraz EJS z konstrukcjami komercyjnymi (MKK) byly do siebie
bardzo zblizone. Otrzymane wartosci byly takze blisko tych referencyjnych. Wyniki pomiarow
przy uzyciu WPP charakteryzowaly si¢ zazwyczaj wyzszym odchyleniem standardowym niz
te przy uzyciu EJS-MKK w potaczeniu z komercyjng EO. Bezwzgledne roznice (wyrazone
jako % btgdu), miedzy warto$cig oznaczong a referencyjng, dla probki 2 miescily si¢ w zakresie
od 4,03 do 17,58%, a dla probki 1 od 1,45 do 3,44%. Zatem, lepsza zbiezno$¢ wynikéw
uzyskano dla probki 1.

Najwieksza rozbiezno$é wartosci zauwazono dla oznaczen jonéw Ca?" w probee 2,
gdzie dla WPP btad ten wyniost 17,58%, a dla EJS-MKK 15,38%, co dato pewna sp6jnos¢
pomiardéw elektrod selektywnych na jony Ca?*. Natomiast, dla probki 1 rozbiezno$é ta wyniosta
2,19% dla obu uktadéw potencjometrycznych.

Réznice w warto$ciach oznaczonych jonow Na® i K" dla obu probek wyniosty
odpowiednio: dla WPP 1,45 1 3,25% (prébka 1), 5,02 1 4,56% (probka 2), dla EJS-MKK
2,52 1 3,44% (prébka 1), 4,29 1 4,03% (probka 2). Na podstawie przeprowadzonego badania

stwierdzono, ze jednoczesne oznaczanie jonéw Na*, K* i Ca?* w prébkach syntetycznego potu
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ludzkiego bylo mozliwe. Wobec powyzszego, uznano za zasadne oznaczenie tych jonow
w rzeczywistej probee potu ludzkiego. Oznaczenie jonow Na*, K* i Ca?* w rzeczywistej probce
potu ludzkiego wykonano za pomoca WPP oraz EJS-MKK (w uktadzie z komercyjng EO).
Dodatkowo, dla poréwnania wykorzystano fotometri¢ ptomieniowa (FP) do oznaczenia jondw
Na*, K* oraz technike ASA dla jonow Ca?".

Probka do badan zostata zebrana do sterylnej szklanej fiolki w iloSci 25 ml
z powierzchni ciala sportowca po 20-minutowym treningu wydolnosciowym. Probke
umieszczono w lodowce (ok. 4°C) na 12 godzin. Nastepnie zbadano ja 3-krotnie za pomoca
WPP i EJS-MKK oraz porownawczo FP (procedura I11.2.9) i ASA (procedura 111.2.8). Wartosci

z FP 1 ASA uznano jako referencyjne. Wyniki badan przedstawiono w tabeli 9.

Tabela 9. Wyniki oznaczer jonéw Na*, K* i Ca** w pocie ludzkim uzyskane za pomocq WPP
oraz EJS-MKK w poréwnaniu do FP (jony Na* i K*) oraz ASA (jony Ca?*).

Elektroda Wartosc x FP Bolqd
(jon) 0znaczona [mmol/dm?] [%0]
[mmol/dm°]
WPP (Na) | 84,51+2,03 8,77
MKK (Na*) | 8645183 | 92042056 | g'gg
WPP (K" | 6,96:0,62 7,07
MKK (K | 669086 | 74034 | 1068
ASA
[mmol/dm?]
WPP (Ca*) | 0,268+0,25 22,37
MKK (Ca) | 0255:031 | 219009 146 40

* oznaczone wartosci sq Srednig wynikow z trzech pomiarow

Otrzymane wyniki obu uktadéw elektrodowych (WPP i EJS-MKK vs EO) byty ze sobg zbiezne
i powtarzalne. Warto$ci stezenia jonéw Na® i K" w poréwnaniu z warto§ciami uzyskanymi za
pomocg FP sg nizsze. W przypadku jondw sodu wartosci te r6znia si¢ o 8,77% (WPP) 1 6,68%
(EJS-MKK) od wartoéci uznanej jako warto$¢ referencyjna wynoszaca 92,64 mmol/dm?.
Podobna sytuacja dotyczy jonow potasu, gdzie roznice te wyniosty 7,07% (WPP) 1 10,68%
(EJS-MKK) w stosunku do wartosci referencyjnej wynoszacej 7,49 mmol/dm?®. Najwicksze
roznice spoéroéd wszystkich badanych jonéw odnotowano dla jonéw Ca?*. W poréwnaniu
z wynikami z ASA warto$¢ bledu obliczono na 22,37% (WPP) i 16,44% (EJS-MKK)
w stosunku do warto$ci referencyjnej wynoszacej 0,219 mmol/dm®.

Zaprezentowana  wieloczujnikowa  platforma  potencjometryczna  umozliwila
jednoczesny pomiar kilku jonow zarowno w syntetycznych probkach ludzkiego potu, jak

I W probee rzeczywistej. Wyniki uzyskane dla WPP odpowiadaja charakterystykom EJS-MKK
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w uktadzie z komercyjng EO i s3 wzglgedem siebie bardzo zbiezne. Jednakze, odnoszac si¢ do
oznaczen wykonanych dla jonow Ca?', nalezy zauwazy¢, ze mimo zbieznosci wynikow
uzyskanych dla uktadow WPP i EJS-MKK vs EO, wystepuje mniejsza zgodno§¢ w ich
porownaniu do wynikdw z ASA. Prawdopodobnie zwigkszona wartos¢ btedu w opisanym
poréwnaniu wynika z nieodpowiednio dobranej kalibracji wielojonowej. By¢ moze, lepsza
zbiezno$¢ mozna by osiggng¢ stosujac kalibracje dedykowang, a wiec zaprojektowang do
powyzszego zastosowania. Zaproponowana konstrukcja wymagata oddzielenia modutu EJS od
EO w celu przechowywania WPP po pomiarach. Nalezatoby rozwigzac t¢ kwesti¢ w aspekcie
technicznym.

Opracowanie EJS i EO catkowicie w technologii ASS umozliwito zaprojektowanie
i wykonanie WPP o wybranym ksztalcie. Zaproponowana konstrukcja sprawdzita si¢ do
jednoczesnego pomiaru jonow Na*, K* i Ca?* w pocie ludzkim, niemniej jednak spektrum
mozliwosci zastosowania mozna by rozszerzy¢ na inne ptyny ustrojowe — np. $ling. Wowczas
nalezaloby sprawdzi¢ czy zaréwno przyjete procedury, jak i sama konstrukcja odpowiada

konkretnym warunkom pomiaru i dokona¢ ewentualnych modyfikacji.

94


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

111.5. Wieloczujnikowa platforma potencjometryczna typu All-Solid-State do oznaczania

kilku jonéw w przeplywie zamknietego ekosystemu wodnego

Zapotrzebowanie na wieloczujnikowe platformy potencjometryczne jest stosunkowo
duze. Rozwazajgc same zastosowania Srodowiskowe, mozemy wymienic¢ (rysunek 28):
e rolnictwo — powodzenie uprawy w duzej mierze zalezy od wlasciwosci jonowo-
kwasowych gleby,
e analiza wody $srodowiskowej — ocena gospodarki jonowej i/lub zawartosci niektorych
metali cigzkich,
e wodna hodowla — monitoring wybranych parametréw ekosystemow wodnych. Tego

typu urzadzenia ulatwityby kontrole parametrow rowniez w szeroko pojetej

akwarystyce.
— T~
ZAPOTRZEBOWANIE
Rolnictwo ,Anallzq WOdy. Wodna hodowla
Srodowiskowej
N N N
Uprawianie Monitoring Akwakultura
rolii roslin rzek i jezior
N A N
N L~ N | 7 N
. Monitoring Bioreaktory —
Ogrodnictwo metali ciezkich produkcja alg
~ N—

Rysunek 28. Potencjalne obszary zapotrzebowania na WPP.

Zwrbcono uwage, ze niektore uktady pomiarowe (np. analizatory medyczne), pracujace
w systemie przeptywowym, pozwalaja na automatyzacj¢ pomiarow, zwigkszajac wydajnosé
oznaczen nawet do kilkuset probek na godzine (punkt 11.10.2). Dlatego tez, kolejna propozycija
badan dotyczyta prac nad przeptywowg platforma potencjometryczng. Rozwazano kilka modeli
przeptywowych WPP. Przyktady niektorych schematow pokazano na rysunku 29.
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PRZEWODY
ELEKTRYCZNE

Ag/AgCI

WLOT WLOT

PRZEWODY WYLOT

KIERUNEK
PRZEPLYWU
EO

Ag/AgCl

WLOT

Rysunek 29. Przyktady rozwazanych schematow konstrukcji wieloczujnikowej platformy
przeplywowej.

Ostatecznie wybrano konstrukcje pozwalajacg na tatwag i szybka wymiane zarowno EJS, jak
i EO, przy jednoczesnym zachowaniu mozliwo$ci zwigkszenia liczby czujnikoéw w platformie.
Schemat wybranej konstrukcji platformy przeptywowej przedstawiono na rysunku 30a, za$

pojedynczej EJS na rysunku 30b.

ELEKTRODA SCHEMAT POJEDYNCZE! EJS
A ODNIESIENIA B
< — - MEMBRANA

|_—POLIMER PRZEWODZACY
—Zt0T0 99,99%

Rttt
s T GUMOWA USZCZELKA

T
S

T PIERSCIEN MIEDZIANY

T PRZEWOD MIEDZIANY

. OBUDOWA PCW

WLOT POJEDYNCZA ELEKTRODA
JONOSELEKTYWNA

L TTGWINT
>

Rysunek 30. Schemat wybranej konstrukcji: a) przepfywowej platformy wieloczujnikowej,
b) pojedynczej EJS.
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W odniesieniu do wybranej konstrukcji dazono do zbudowania przeptywowego uktadu
potencjometrycznego w technologii A//-Solid-State realizujac nastepujace etapy:

e wykonanie pojedynczych EJS,

e wykonanie kompatybilnej celki pomiarowej do pomiardw w przeptywie,

e wykonanie EO.

Do badan wybrano probke akwariowa (slodkowodng). Ze wzgledu na mnogo$c
procesoOw zachodzacych w ekosystemie, ktore nalezy monitorowaé na biezaco by utrzymac
rownowage biologiczng, kontrola wszystkich parametrow jest wymagajaca — rysunek 31.
Zastosowanie przeptywowej WPP znacznie ulatwiloby biezacy monitoring parametrow
w poréwnaniu do popularnych testow akwariowych. Datoby to komfort uzytkowania i skrocito

czas petnej analizy probki.

: Cyklazotowy
NH,*,NO,,
NO;

Rysunek 31. Diagram parametrow wody akwariowe;.

Do analizy eksperymentalnie wybrano cztery jony (NHs*, Na*, K*, Ca?"), ktore
pozwolily przetestowa¢ wykonang platform¢ wieloczujnikowa. Jednak, dysponujac
odpowiednim zapleczem chemicznym, analizator mozna dodatkowo wyposazy¢ w monitoring
niemal wszystkich potrzebnych parametréw — np. wykonujagc wielomodutowa platforme,

dzialajaca na zasadzie oddzielnych kalibracji dla kazdego z modutow.
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111.5.1. Wykonanie elektrod jonoselektywnych

Majac zarys konstrukcji, przystagpiono do budowy pojedynczych EJS. Realizacja
koncepcji wymagata zachowania precyzji oraz pokonania probleméw natury konstrukcyjnej na

poszczegolnych etapach wykonania, ktore przedstawiono na zdjeciu 19.

ﬂ—
l‘;h
e
=

Toczenie watka Wytoczona Nawiercanie Osadzenie Ciecie
PCW obudowa EJS otworow ztota pierscieni

S
ce
Pierscien Potaczeniei Pojedyncza EJS Sposéb chwytaniai
pofaczeniowy uszczelnienie przenoszenia EJS

Zdjecie 19. Poszczegolne etapy tworzenia pojedynczych EJS w technologii ASS.

Pierwszym krokiem byt dobor odpowiednich materiatow. Obudowe EJS wykonano
z polichlorku winylu (PCW), poniewaz byl on kompatybilny z polimerowa matrycg membran
(. PCW). Takie podejscie zapewnito dobre potaczenie membrany z powierzchnig obudowy.
Nastepnie jako podloze elektroprzewodzace, zastosowano czyste zloto w postaci walca
o $rednicy 0,5 mm, ktére bylo osadzone w obudowie EJS metoda wcisku. Wymagalo to
uprzedniego nawiercenia otworu w obudowie EJS o mniejszej $rednicy niz $rednica walca.
Polgczenie elektryczne zapewniata odpowiednia kombinacja miedzianych sprezynek
o $rednicy 0,8 mm i mosi¢zna obrecz o Srednicy 4 mm, jako ,,ring” potgczeniowy, wcisnigta
w obudowe EJS. Polgczenie elektryczne czujnika bylo oddzielone od strumienia badanego
roztworu za pomocg dwoch gumowych uszczelek, o réznej $rednicy, nalozonych jedna na
druga. Na koncu obudowy EJS, za pomoca kleju, przymocowano nagwintowany walec
z poliweglanu. Dzigki temu wykonane EJS mozna byto z tatwoscig wymienia¢ poprzez ich
wkrecanie 1 wykrecanie w przepltywowej celce pomiarowej. Dziatania przeprowadzone w taki

sposob doprowadzity do stworzenia konstrukcji EJS przedstawionej na zdjeciu 20.
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Poliweglanowy
gwint

Mosiezny ring
potaczeniowy \
Gumowa & ,;

uszczelka \

Zt 9
oto 99,99% Sptavrie

potaczeniowa

L — ‘ L —
Zdjecie 20). Budowa wykonanej pojedynczej EJS.

I11.5.2. Wykonanie przeplywowej celki pomiarowe]j

Przeptywowa celke pomiarowa wykonano zgodnie z poszczegdlnymi etapami

pokazanymi na zdjeciu 21.

B A 4 B NS R

~

Wiercenie tunelu Wiercenie i gwintowanie Budowanie potaczen EJS Wyprowadzenie przewodow
pomiarowego w otwordw dla EJS z uktadu pomiarowego
pleksi

Wkrecanie EJS w celke pomiarowg Testowanie szczelnosci Wykonana przeptywowa
wykonanej platformy platforma wieloczujnikowa

Zdjecie 21. Poszczegolne etapy tworzenia przeptywowej celki pomiarowej.
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Do budowy celki uzyto kawatek kwadratowego preta z PMMA. Otwory wiercono
1 gwintowano za pomocg wiertarki stolowej z predkoscig ok. 200 obrotdow na minute
w obecnosci oleju. Wyprowadzenia elektryczne od kazdej EJS wykonano z miedzianego
precika o S$rednicy 0,7 mm i sprezynki o $rednicy 0,8 mm z nasadzonym metalowym
grzybkiem, do ktérego przylutowano miedziany przewdd. Celke pomiarowa wyposazono
w dwa zaworki, odcinajace jej wlot 1 wylot, a takze w wewngtrzny zaworek oddzielajacy
komorg elektrod pomiarowych od komory elektrody odniesienia. Podziat celki pomiarowej na
dwie komory umozliwia wypekienie jej dwoma ré6znymi roztworami kondycjonujagcymi —
jeden dla EJS, drugi dla EO. Pozwala to na prawidlowe przechowywanie ukladu
potencjometrycznego po pomiarach bez koniecznosci demontowania elektrod i umieszczania
ich w odpowiednich roztworach kondycjonujacych.

Po wykonaniu celki pomiarowej w wyzej opisany sposob, wkrecono w nig wezesniej
wykonane EJS otrzymujac przeptywowa WPP o objetosci komory pomiarowej ~ 1,3 ml —
zdjecie 22. Tunel przeplywowy, w ktorym strumien badanej cieczy optywa elektrody
jonoselektywne pokazano na zdjeciu 23.

WeWY, WKTORYM
(ﬂECZY‘P&.YWA EJS

WIELOCZUJNIKOWA |

Powierzchni S

Zdjecie 22. Konstrukcja przeptywowej WPP. Zdjecie 23. Tunel celki przeptywowej.

111.5.3. Wykonanie elektrody odniesienia

Elektrode odniesienia wykonano w technologii ASS wedtug procedury 111.2.5. W tym
przypadku obudowe EO wykonano z wydrazonego w $rodku i nagwintowanego walca
z poliwgglanu. Na dnie walca wywiercono otwor dla cieklego polaczenia z przepltywajacym

roztworem. W wywiercony otwor wecisnigto, zwilzony woda dejonizowang, sprasowany
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naturalny len, ktory miat za zadanie w pewnym stopniu ograniczy¢ uwalnianie jonow K* i CI-
do roztworu. Ponadto, elektrode kondycjonowano w 0,1 mol/dm®> AgNOs przez 1 minute
w celu czeSciowego utworzenia slabo rozpuszczalnej soli AgCl na powierzchni styku
|EO||mierzony roztwor|, co utworzyto dodatkowa bariere spowalniajgca uwalnianie elektrolitu
z EO. Nastepnie elektrode kondycjonowano przez dobe w 0,1 mol/dm® KCI. Poszczegolne
etapy wykonania EO przedstawiono na zdj¢ciu 24.

Wykonanie Fotopolimeryzacja 24-godzinna Kondycjonowanie
obudowy EO mieszaniny EO w polimeryzacja EO w 0,1 mol/dm®KClI
z poliweglanu Swietle UV resztkowa +1min

w 0,1 mol/dm® AgNOs

Zdjecie 24. Poszczegolne etapy tworzenia EO w technologii ASS.

111.5.4. Przygotowanie elektrod jonoselektywnych

Majac juz kompletny uktad pomiarowy przystapiono do wykonania poszczegdlnych
czujnikow jonoselektywnych. W tym celu wykonano 3 etapy, ktore obejmowaly:
przygotowanie powierzchni EJS, nakfadanie odpowiednich warstw oraz dostosowanie

czujnikdw — zdjecie 25.

Przygotowanie
powierzchni 1
EJS

Naktadanie
warstw 2

Dostosowanie
3

Zdjecie 25. Etapy wykonania czujnikow.
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Przygotowanie czujnikow rozpocze¢to od stopniowego polerowania powierzchni elektrod
wedtug procedury I11.2.1. Drugi etap obejmowat natozenie warstwy polimeru przewodzacego
(procedura 111.2.2) oraz odpowiednich membran, ktorych sktady podano w tabeli 1/B-E.
Ostatnim etapem bylo dostosowanie otrzymanych czujnikow do wybranego zastosowania

poprzez kondycjonowanie ich w odpowiednio skomponowanym roztworze wielojonowym.

I11.5.5. Opracowanie roztworow kalibracyjnych

Podczas projektowania roztworow kalibracyjnych, pozwalajacych wyznaczy¢ stgzenia
wybranych jonow w probce wody akwariowej, wzigto pod uwage:

* wymagane wspotczynniki selektywnosci — projektowany sktad wielojonowy powinien by¢
tak dobrany, aby spetnione byly wymagane wspotczynniki selektywnosci dla stosowanych
EJS,

+ optymalny zakres pomiarowy — badane anality powinny znajdowac¢ si¢ w zakresie kalibracji
badz w relatywnie bliskim jego sasiedztwie,

* utrzymanie statej sity jonowej — roztwory kalibracyjne powinny mie¢ zblizong sit¢ jonowa
do badanej prébki (czasem mozna zasugerowac si¢ przewodnictwem jonowym probki
i sprowadzi¢ roztwory kalibracyjne do takiej samej wartos$ci [36]),

« odpowiednie pH — zblizone pH probek i roztworow kalibracyjnych (badz w zakresie
wiarygodno$ci odpowiedzi czujnikow).

Biorgc pod uwage powyzsze warunki utworzono arkusz kalkulacyjny, ktory pozwolit

zaprojektowa¢ roztwory kalibracyjne odpowiednie dla konkretnego zastosowania. Wymagane

wspotczynniki selektywno$ci wyliczono wedhug rownania (/4) [143]. W obliczeniach zatozono
5-procentowy poziom biedu.

Ze wzgledu na maty rozmiar wykonanych EJS, pod wzgledem technicznym trudno byto
wyznaczy¢ dla nich wspolczynniki selektywnosci. Z tego powodu, zasugerowano si¢
wspotczynnikami  selektywnos$ci wyznaczonymi za pomoca elektrod z konstrukcjami
komercyjnymi (Mineral), ktore przygotowano w taki sam sposob, jak te miniaturowe, czyli
z polimerem PEDOT(PSS) i membranami o sktadzie podanym w tabeli 1/B-E. Wspolczynniki
wyznaczono metodg SSM (procedura 111.2.7) i zestawiono w tabeli 10, w ktorej znalazty sie
takze wspotczynniki wyznaczone wzgledem jonow litu. Jony Li* byly domieszkowane
(w postaci LiCl) w celu wyrownania sity jonowej wszystkich roztworéw (kalibracyjnych

1 kondycjonujacego).
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Tabela 10. Wyznaczone wspotczynniki selektywnosci metodg SSM dla poszczegolnych

czujnikow.
Jon )
wzgledem: NHs*  Na* K* Ca?* Li*
glowny

NH4* = X -251 -154 -3,08 -281
Na* = -2,94 X -285 -256 -2,40

K* = -1,77  -3,92 X -491 -3,88
Ca?* = -3,76  -5,24 -6,94 X -5,68

Obliczone wymagane wspélczynniki selektywno$ci poréwnano z wyznaczonymi
wspotczynnikami (tabela 10). W ten sposob, majac na uwadze optymalny zakres pomiarowy
dla stodkowodnych probek akwariowych, dobrano odpowiedni sktad jonowy projektowanych

roztworOw przy uzyciu wspomnianego arkusza kalkulacyjnego — tabela 11.

Tabela 11. Fragment obliczern arkusza kalkulacyjnego, pozwalajgcego dobraé sktad
projektowanych roztworow spetniajgcych wymagane wspotczynniki selektywnosci.

TABELA ZGODNOSCI R1 - wymagane wspoétczynniki selektywnosci KONTROLA STEZEN
Jon gtowny wzgledem: NH4+ Na+ K+ Caz2+ Li+
NH4+ = X @ 1,70 @151 @ -29 ©-274 Bezwzgledna réznica
Na+ = - X @112 @ 256 ©@-234 logeR1-logcR2
K+ = @ 109 © 148 X @ 274 ©-252 [ NHA @ 0,398
Ca2+ = @ 1,21 @ 1,58 X @ -0,87 Na @ 0,410
] K& 0,387
TABELA ZGODNOSCI KOND - wymagane wspotczynniki selektywnosci Ca @ 0,405
Jon gtéwny wzgledem: NH4+ Na+ K+ Ca2+ Li+
NH4+ B X @ 1,70 150 © -283 ©-220 % btedu= 5
Na+ = - X @ 1,11 @ 243 G-1,80
K+ = @ 110 © -1,50 X @ -263 ©@-2,00
Ca2+ = @ 0,96 1,35 X ©-0,04
TABELA ZGODNOSCI R2 - wymagane wspétczynniki selektywnosci
Jon gtéwny wzgledem: NH4+ Na+ K+ Ca2+ Li+
NH4+ B X @ 1,1 1,50 ©@ 2,76 @ 0,02
Na+ = - X @109 @ -23 @043
K+ = 1,10 @ -1,51 X @ 256 @ 0,23
Ca2+ = = @ 0,79 @ 1,21 X @ 4,26

Sita jonowa badanej probki akwariowej nie byla znana. Wobec tego, zasugerowano si¢
przewodnictwem jonowym badanej probki i na tej podstawie zaprojektowano pierwszy roztwor
kondycjonujacy, o zblizonej wartosci przewodnictwa. Znajac sklad zaprojektowanego
roztworu kondycjonujgcego obliczono jego site jonowa, ktora stata si¢ wartoscig docelowa dla

projektowanych nastepnych dwoch roztworow kalibracyjnych.
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Nastepnie, roztwory kalibracyjne 1 kondycjonujacy doprowadzono do $redniej wartosci
pH jakie wystepuje w wodzie akwariowej (stodkowodnej) za pomoca miareczkowania zasada
LiOH do pH = 7,5. Po dodaniu zasady, sktad roztworéw zmienit si¢, dlatego wprowadzono

odpowiednie korekty.

IIL.5.6. Schemat ukladu pomiarowego

Caty uktad pomiarowy sktadat sie z nast¢pujacych elementow (rysunek 32):

e wykonanej przeptywowej platformy wieloczujnikowej — wyposazonej w 14 sztuk EJS
i 1 sztuki EO, wykonanych w technologii ASS,

e pompki perystaltycznej — podiaczonej do =zasilacza laboratoryjnego z zadanymi
parametrami tak, aby wydajno$¢ pompki wynosita 15 ml na minute,

e roztworu kondycjonujgcego — potaczonego silikonowym wezykiem z pompka
perystaltyczng poprzez zaworek, stuzacy do kondycjonowania i przechowywania EJS,

e dwoch roztworow kalibracyjnych (R1 i R2) — polaczonych silikonowymi wezykami
z pompka perystaltyczng poprzez zaworki, stuzace do utworzenia dwupunktowe;j
kalibraciji,

e punktu zasysania badanej probki srodowiskowej — wezyk silikonowy potgczony
z pompka perystaltyczng poprzez zaworek,

e pojemnika na ciecz po pomiarach.

PROBKA

POMPKA PLATFORMA
PERYSTALTYCZNA WIELOCZUJNIKOWA

KOND

Rysunek 32. Schemat przygotowanego uktadu pomiarowego.

Przygotowany uktad pomiarowy pozwala réwniez na wykonywanie kalibracji trojpunktowe;,

poniewaz roztwor kondycjonujacy moze stuzy¢ takze jako trzeci roztwor kalibracyjny.
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Stwierdzono jednak, ze kalibracja dwupunktowa nie odbiega znaczaco od tej trdjpunktowej,
wobec czego uzywano tylko dwoch roztwordéw kalibracyjnych o najnizszym 1 najwyzszym

stezeniu oznaczanych jonow.

111.5.7. Opracowanie procedury pomiarowej

W trakcie pomiarow zauwazono, ze drobne pgcherzyki gazu przyklejaty si¢ do Scianek
komory przeptywowej lub powierzchni membrany, co powodowato drobne zaklécenia
pomiaru. Zastosowanie surfaktanta, ktéry zmniejszytby napigcie powierzchniowe cieczy,
powinno wyeliminowac ten efekt. Jednak znaleziono inne rozwigzanie tego problemu. Ot6z
w pierwszym etapie procedury pomiarowej ttoczono powietrze do celki pomiarowej przez
10 sekund. Przettaczane powietrze przez tunel celki pomiarowej z EJS, porywato ewentualne
pecherzyki powietrza, dzigki czemu komora mogta catkowicie wypelni¢ si¢ przeptywajaca
ciecza — zdjecie 26.

Zdjecie 26. Przetlaczanie powietrza przez tunel celki pomiarowej.

W kolejnym etapie przez celk¢ pomiarowa pompowano roztwor przez 50 sekund, a po
15-sekundowej przerwie ponownie pompowano przez nastgpne 10 sekund (razem 15 ml
roztworu na jeden pomiar). Etap ten miat na celu zniwelowa¢ efekt ,,pamieci membrany”, gdy
np. wyciekanie wigkszego stezenia jondw z membrany do roztworu, po uprzednim pomiarze,
moglo generowa¢ bledy pomiarowe. W ten sposéb réwnowaga na granicy faz
|membranal|roztwor| ustalata si¢ 2-krotnie dla tego samego roztworu. W ostatnim etapie
procedury dokonano 60-sekundowego pomiaru cieczy zatrzymanej w celce pomiarowej,

ktorego wynikiem byta srednia z ostatnich 30 sekund pomiaru (6 ostatnich odczytow).
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111.5.8. Badanie wykonanej potencjometrycznej platformy wieloczujnikowej

Badania rozpoczgto od sprawdzenia powtarzalnos$ci odpowiedzi EJS, na same roztwory
kalibracyjne (w sekwencji R1 1 R2), zar6wno wzgledem komercyjnej elektrody odniesienia
ORION 800500U, jak i wykonanej w technologii ASS. W tym celu powtdrzono
5-krotnie kalibracje dwupunktowa zgodnie z wczesniej opisang procedurg pomiarowa. Wyniki

badan przedstawiono na wykresach 17 i 18.
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Wykres 17. Powtarzalnos¢ kalibracji EJS wzgledem EO ORION dla roztworéw R1 i R2.
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Wykres 18. Powtarzalnosé kalibracji EJS wzgledem ASS-EO dla roztworow R1 i R2.

Dryfty potencjatow odpowiedzi EJS mialy podobny poziom wzgledem obu EO. Bioragc pod
uwage krotki czas trwania badania byly jednak znaczace — tabela 12. Po cze$ci, mogto to
wynika¢ z niedostatecznego kondycjonowania elektrod. Srednie nachylenia z 5-powtérzen dla

poszczegbdlnych EJS byly rdwniez bardzo zblizone wzgledem obu EO — tabela 13. Uznano
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jednak, ze relatywnie szybka kalibracja powinna pozwoli¢ na wystarczajaco doktadny
monitoring wybranych parametrow probek srodowiskowych.

Nastegpnie przeprowadzono to samo badanie, ale tym razem w sekwencji roztworow
R1, R2 i badana probka — wykresy 19 i 20. Dryfty potencjatow byly nizsze niz w przypadku
dryftow w sekwencji R1 i R2 (tabela 12), a uzyskane odpowiedzi EJS dla badanej probki
akwariowej powtarzalne. Srednie nachylenia z 5-powtérzen dla poszczegdlnych EJS byly

zazwyczaj nizsze od warto$ci uzyskanych w poprzednim badaniu (tabela 13).
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Wykres 19. Powtarzalnosé¢ kalibracji EJS wzgledem EO ORION dla roztworéw R1, R2
i badanej probki akwariowe;j.
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Wykres 20. Powtarzalnos¢ kalibracji EJS wzgledem ASS-EO dla roztworéow R1, R2 i badanej
probki akwariowej.
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Tabela 12. Dryfty potencjalow w badaniach powtarzalnosci odpowiedzi EJS wzgledem EO

ORION i ASS-EO.
Pomiary wzgledem Sekwencja NH,* Na* K* Ca?
EO: FOZIWOrow: [mMV/min]  [mV/min] [mV/min] [mV/min]
ORION R1/R? 0,76 0,91 0,21 0,91
ASS-EO 0,82 0,96 0,26 0,97
ORION , 0,22 0,09 0,13 0,06
ASS-EO RI/R2/Prébka 0,34 0,21 0,25 0,18
Tabela 13. Srednie wartosci nachyleri EJS z 5-powtérze.
Pomiary wzgledem Sekwencja NH4* Na* K* Ca*
EO: FOZIWOrow: [mV/dek.] [mV/dek.]  [mV/dek.]  [mV/dek.]
ORION R1/R2 51,90+3,92  53,39+3,18 56,79+£2,13 29,66+1,47
ASS-EO 51,60+4,37 51,86+2,87 56,49+2,70 29,87+2,44
ORION , 52,06+2,31 51,16%£1,70 54,13+0,97 25,04+1,64
ASS-EO RIRYProbka ;1513 63 50,5802,00  54.4142,05 25485141

Wyniki badan dla wybranych joné6w w probce akwariowej porownano z wynikami

otrzymanymi za pomoca analizatora medycznego RADIOMETER ABL800 FLEX oraz

fotometru ptomieniowego MS Spektrum BWB-1, a takze popularnych testow akwariowych

(Aquatest). Wszystkie otrzymane wyniki zestawiono w tabeli 14.

Tabela 14. Zestawienie wynikow badan dla probki akwariowej otrzymanych za pomocg

roznych pomiarow.
Pomiary EJS Pomiary EJS ?nnezliiitnor FP Komercyjne
PLATFORMA  PLATFORMA OBI/\/IE'IYER MS Spektrum testy
Badany vs EO ORION vs ASS-EO ABLS00 ELEX BWB-1 akwariowe
analit
C+U (n=35) C+U (n=35) C+U (n=2) C+Un=3)  CxU n=3)
mg/dm? mg/dm3 mg/dm3 mg/dm? mg/dm?
NH.* 0,76+0,06 0,74+0,10 brak brak 0,1+0,02
Na* 31,55+2,93 32,26+4,17 ponizej zakresu — 27,46+1,48 brak
K* 10,01+0,44 9 914+0,90 ponizej zakresu 11,78+0,62 9.83+0,62
Ca®* 82,53+2,68 82,48+4,65 74,14+1,89 67,49+1,79 78,33+6,24

Wyniki badan dla probki akwariowej otrzymane za pomocg wybranych technik pomiarowych

wykazaty pewne rozbiezno$ci. Najwicksza réznice zaobserwowano dla jonéw amonowych.

Wedtug popularnych testow akwariowych ich poziom wyniést 0,1£0,02 mg/dm®, za$ wedtug
WPP znacznie wiecej, bo 0,76x0,06 mg/dm® (vs EO ORION) i 0,74+0,10 mg/dm?

(vs ASS-EO). Przyczyna duzej rozbieznosci byt fakt, ze wartoéé rzedu 0,1 mg/dm? znajdowata
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sie znacznie poza zakresem kalibracji elektrody NHa"-selektywnej, poniewaz wspotczynniki
selektywnosci w tych warunkach pozwalaly jedynie na rozpoczecie kalibracji od 2,2 mg/dm?.
Wobec tego nie mozna bylo oznaczy¢ tak niskiego stezenia jondéw, jakie wynikalo z testow
akwariowych. Mimo to, uwaza si¢ za zasadne umieszczenie czujnika jonow amonowych
w platformie. Moze on alarmowaé¢ o wysokim stezeniu jonow NHs™ w $rodowisku
akwariowym, gdy warto$¢ ta osiagnie poziom kilku lub kilkunastu mg/dm®. Dzieki temu,
mozna zapobiec wyniszczaniu catego ekosystemu.

Zgodno$¢ wynikéw stezenia jonow Na*, K* i Ca®** zaobserwowano dla pomiarow
przeprowadzonych za pomoca EJS przeptywowej platformy wieloczujnikowej wzgledem
dwoch roznych elektrod odniesienia. Co wiecej, wartosci stezen jonow K* i Ca?* dobrze
korelowatly z warto§ciami otrzymanymi dzigki testom akwariowym.

Z kolei analizator medyczny nie pozwolit oznaczy¢ tak niskich stezen jonow Na® i K.
Wynikato to z tego, ze elektrody jonoselektywne, w ktore wyposazony byt analizator, byly
dostosowane do pomiaru jonéw w ptynach ustrojowych cztowieka. Natomiast, zmierzone
stezenie jonow Ca?" wyniosto 74,14+1,89 mg/dmd, zatem blisko wartosci innych pomiaréw
(tabela 14).

Najwieksze odchylenia w wynikach zaobserwowano na fotometrze plomieniowym
(FP), gdzie warto$ci te wyniosty odpowiednio 27,46+1,48 mg Na*/dm?, 11,78+0,62 mg K*/dm?
i 67,49+1,79 mg Ca?'/dm®. Po czesci, moglo to wynikaé z przygotowania roztworéw
kalibracyjnych o szerszym zakresie stezen tych jonéw niz typowe zakresy dla prébek
akwariowych. Oprocz tego, w czasie pomiarow na FP zauwazalny byl dryft mierzonego
sygnatu, ktory mogt wprowadza¢ zafatszowanie wynikéw. Wybrana procedura pomiaru, tj.
3-krotny pomiar kazdego z roztwordéw pod rzad (R1 x 3, R2 x 3, Prébka x 3), prawdopodobnie
spowodowata ,,.kumulacj¢” dryftu. By¢ moze bardziej odpowiednig procedurg bytby pomiar
seriami tj. (R1 x 1, R2 x 1, Probka x 1) x 3. Wowczas warto$¢ dryftu mialaby mniejszy wpltyw
na odchylenia mierzonych wartosci.

Na podstawie wynikow przeprowadzonych badan stwierdzono, zZe tak zaprojektowana,
wykonana 1 przystosowana wieloczujnikowa platforma przeptywowa jest wiarygodnym
urzadzeniem pomiarowym. Jego konstrukcja pozwala na monitoring wielu parametrow
jednoczesnie przy stosunkowo matej objetosci probki. Ponadto, istnieje mozliwos¢ doboru
szerokiej konfiguracji czujnikow w zaleznosci od potrzeb. Opracowana platforma
charakteryzuje si¢ mozliwos$cig wykonania stosunkowo szybkiej analizy (3 min), a takze

prostotg obstugi. Dodatkowym atutem konstrukcji byt wewnetrzny podziat platformy na dwie
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komory (EJS i EO), co ulatwia przechowywanie WPP po pomiarach bez koniecznosci jej
demontowania.

Wybdr przezroczystej pleksi do budowy celki pomiarowej byt celowy z uwagi na
mozliwo$¢ wizualizacji rozmiardw i konstrukceji poszczegdlnych elementow. Niemniej jednak,
dobor materiatu powinien by¢ podyktowany jego odporno$cia chemiczng oraz
nieprzenikalno$cig $wiatla, ktére moze powodowaé czeSciowe utlenianie si¢ polimeru

przewodzacego.

111.6. Potencjometryczny uklad do oznaczania CO: i pH w moczu ludzkim

Badania przeprowadzono w ramach projektu InterPhD na stazu wyjazdowym na
The University of Memphis, TN, USA na wydziale Biomedical Engineering pod kierunkiem
prof. Erné Lindnera. W projekt monitorowania CO2 w moczu pacjentdw, w stanie wstrzasu
septycznego, zaangazowany byt szpital Methodist University Hospital in Memphis, TN, USA
bedacy w Scistej wspolpracy z The University of Tennessee, TN, USA. Badania wspierane byty

réwniez przez firme¢ Instrumentation Laboratory, Bedford, MA, USA (rysunek 33).

THE UNIVERSITY OF e UNIVERSITYof

MEMPHIS. "TENNESSEE &r

HEALTH SCIENCE CENTER
#A¢ Instrumentation ,)L\\
Laboratory A"g Methodist.
A Werfen Company ‘ ‘ Healthcare

42/ B O
Sl WYDZIAL

POLITECHNIKA CHEMICZNY
GDANSKA

Rysunek 33. Podmioty zaangazowane w projekt oznaczania poziomu CO; i pH
w moczu ludzkim.
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Glownym celem projektu bylo opracowanie i skonstruowanie uktadu pomiarowego do
oznaczania poziomu zawartosci CO2 i pH w moczu pacjentOw w stanie wstrzasu septycznego.
Konstrukcja uktadu miata zapewni¢ mozliwo$¢ pomiaro6w przy niewielkich objgtosciach probki
z uwagi na skapomocz, z ktérym boryka si¢ docelowa grupa pacjentow.

W ramach stazu zbadano wplyw temperatury i Czasu magazynowania probki na
zawarto$s¢ CO2 w moczu ludzkim, a takze oceniono uzyteczno$¢ rdéznicowego czujnika CO»
typu: pH vs pH do oznaczania dwutlenku wegla w moczu ludzkim. Ponadto, wykonano nowg
konstrukcje réznicowego czujnika CO, typu: COs?> vs pH opartego na polimerze
przewodzacym o wilasciwosciach hydrofobowych, a takze oceniono jego prace. Dodatkowo,

opracowano 1 wykonano miniaturowg elektrod¢ pH.

111.6.1. Badanie wplywu temperatury i czasu na zawartos¢ CO2 w moczu ludzkim

W projekcie badane probki moczu byty pobierane od pacjentow szpitala Methodist
University Hospital, a nastepnie transportowane do laboratorium The Universitet of Memphis.
Pobieranie probek odbywato si¢ o réznych porach, w zalezno$ci od stanu pacjenta i dostepnosci
personelu medycznego. Czesto, zanim zostaly one przetransportowane do analizy, przez
pewien czas musialy by¢ przechowywane. Stad, zaistniata potrzeba oceny stopnia wptywu
temperatury i czasu przechowywania na zawartos¢ CO2 w badanych probkach, poniewaz
istnieje Scista zalezno$¢ miedzy tymi parametrami.

Wstepny etap badan obejmowat tylko sprawdzenie czasu potrzebnego na schtadzanie
1 ogrzanie probki, dlatego postuzono si¢ probka czystej wody, ktora miata odzwierciedlac
probke moczu. Badania rozpoczeto od zmierzenia czasu potrzebnego na schtodzenie probki
wody do temperatury panujacej w lodowce (ok. 3°C). Pomiaru temperatury dokonano
w strzykawce zawierajacej 50 ml wody, w ktorej szczelnie umieszczono czujnik temperatury
podlaczony z cyfrowym termometrem. Nastepnie cato$¢ uszczelniono parafilmem i wstawiono
do lodowki. W ten sposob monitorowano w czasie rzeczywistym spadek temperatury
schtadzanej cieczy. Drugi pomiar temperatury dotyczyt wyznaczenia minimalnego czasu
potrzebnego do ogrzania schtodzonej cieczy do temperatury otoczenia (ok. 23°C). Proces
ogrzewania przeprowadzono w podobny sposob. Schtodzong wode w strzykawce razem
z czujnikiem temperatury przeniesiono do termostatowanej tazni wodnej o temperaturze
ok. 26°C i monitorowano wzrost temperatury w czasie rzeczywistym. Przebieg schladzania

probki wody przedstawia wykres 21, a ogrzewania wykres 22.
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Wykres 21. Przebieg schladzania 50 ml wody symbolizujqcej probke moczu.
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Wykres 22. Przebieg ogrzewania 50 ml wody symbolizujgcej probke moczu.

Stwierdzono, ze czas potrzebny na schtodzenie 50 ml cieczy wynosi ok. 100 minut, natomiast
ponowne jej ogrzanie do temperatury otoczenia trwa ok. 15 minut. W kolejnym etapie zbadano
wplyw czasu na zmiang zawarto$ci CO2 w moczu. Badania rozpoczeto od zebrania probek
moczu od trzech ochotnikow. Kazda osoba dostarczyta po dwie probki o objetosci 50 ml (razem
po 100 ml). Wszystkie zgromadzone probki, po osiggnigciu temperatury otoczenia, natychmiast
zbadano pod wzgledem zawartosci CO2. Od tego momentu rozpoczg¢to pomiar czasu

magazynowania probek. Analiz¢ CO, w probkach moczu dokonano za pomoca czujnika CO>
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typu Severinghaus — procedura 111.2.10. Po pomiarach jedng probke moczu od kazdej osoby
umieszczono w lodéwce w celu schiodzenia do temperatury =~ 3°C. Pozostale préobki
przechowywano w temperaturze otoczenia ~ 23°C. Badania trwaly 3 dni, w ciggu ktérych
dokonano 4 pomiaréw. Schtodzone probki przed kazdym pomiarem byly wyjmowane
z lodéwki 1 umieszczane w pojemniku z woda, gdzie po 15 minutach osiggaly temperature
otoczenia. Otrzymane wyniki przedstawiono w tabeli 15 oraz na wykresie 23, gdzie dopisek

TO oznacza probke przechowywang w temperaturze otoczenia, a TL w lodowce.

Tabela 15. Stabilnos¢ poziomu pCO2 w probkach moczu ochotnikow w czasie 3 dni.

Czas przechowywania [dni]

Probka 0 1 5 3 Srednia+SD
1TO 61 59 57 55 58+2
1TL 64 61 62 61 62+1
2TO [mmHg] 136 131 3 1 -
2 TL 9 137 127 125 127 12945
3T0 127 115 111 51 -
3TL 127 119 117 118 120+4
160
140 LT
O ""----»':-':::::::::.'.'.'.'.'.'.'.'-'8 @ © <
120 1TO
= 100 AT
80 e >
£ 2TO
~ 60 ¢ ® 8 Q @
S 2TL
O
o 40
20 3TO
0 o ® 3TL
0 1 2 3
Dzien

Wykres 23. Stabilnos¢ poziomu pCO2 w probkach moczu ochotnikow w czasie 3 dni.

Na podstawie wynikow nie zauwazono istotnych zmian poziomu CO. w analizowanych
probkach moczu, ktéore przechowywane byly w temperaturze =~ 3°C, przez caty okres
pomiarow. Natomiast w probce 2, przechowywanej w temperaturze otoczenia, PO
48-godzinach, poziom CO; gwaltownie spadt. Po kolejnej dobie odnotowano znaczny spadek

CO, takze w prébee 3. Jedynie probka 1 wykazywata stabilno§¢ CO2 niezaleznie od temperatury

113


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

przechowywania. Niemniej jednak, wszystkie badane probki charakteryzowaty si¢ stosunkowo
dobrg stabilnoscig poziomu dwutlenku wegla W czasie pierwszej doby. Biorgc pod uwage
otrzymane wyniki stwierdzono, ze probki moczu pacjentOw w stanie wstrzasu septycznego
powinny by¢ zbadane najszybciej jak to mozliwe, lecz nie pozniej niz w ciggu 24-godzin od
pobrania i w razie potrzeby szczelnie przechowywane w warunkach niskiej temperatury.
Dodatkowym badaniem byto poréwnanie wartosci CO2 probek bezposrednio wyjetych
z lodowki z tymi bedagcymi w temperaturze otoczenia. W tym celu otrzymano swiezo pobrane
probki moczu od dwoch osob (dwie probki po 50 ml od kazdej osoby). Probki, po osiagnigciu
temperatury otoczenia, natychmiast zbadano pod wzgledem zawartosci CO2, a nastepnie jedng
probke od kazdej osoby umieszczono w lodéwce na 2 godziny. Po tym czasie wykonano drugi
pomiar wszystkich probek, gdzie schtodzone probki zostaty zbadane bezposrednio po wyjeciu
z lodowki (bez ogrzewania). Trzeci pomiar wykonano tylko dla prébek schtodzonych po
ociepleniu ich do temperatury otoczenia. Wyniki wszystkich trzech pomiaréw przedstawiono

w tabeli 16.

Tabela 16. Wplyw temperatury na zmiang pCO2 w probkach moczu.

Pomiar
Probka

I I 1l
1TO 64 64 -
1TL 61 59 61

[mmHg]

2TO 84 84 -
2TL 82 78 83

Badania wykazaty lekki spadek oznaczanego CO; w probkach o temperaturze = 3-5°C
w stosunku do wartos$ci z pierwszego pomiaru (= 23°C). Efekt ten byt spodziewany, poniewaz
temperatura wptywa na odpowiedZ czujnika potencjometrycznego zgodnie z réwnaniem
Nernsta. Wyniki dla tych samych probek, po osiggnigciu temperatury otoczenia, byly zgodne.
Stwierdzono, ze przechowywane probki moczu w warunkach niskiej temperatury lepiej jest

oznacza¢ po ich ociepleniu do temperatury otoczenia.
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111.6.2. Pomiar CO2 za pomoca réznicowego czujnika CO: typu: pH vs pH

Do badan wykorzystany zostal potencjometryczny czujnik dwutlenku wegla
dostarczony przez firme Instrumentation Laboratory, ktory zaprojektowany byt do oznaczania
CO2 w krwi ludzkiej. Czujnik analizowat probki w systemie przeptywowym i skladatl si¢
z dwoch miniaturowych elektrod pH o konstrukcji: Ag/AgCl/Hydrozel+KCI/MJS (opis
konstrukcji czujnika CO> typu pH vs pH w punkcie 11.9). Sktad uzytych membran zostat
specjalnie opracowany przez firme¢ Instrumentation Laboratory — brak zgody na publikacje
danych (spis sktadnikéw membrany podano w tabeli 1/F). Gtownym celem badania byto
sprawdzenie mozliwosci zastosowania tego czujnika do oznaczania CO2 w probkach moczu.
Procedura pomiaru byla podobna do opisanej w punkcie 111.2.10 dla czujnika typu
Severinghaus, ale tym razem zestaw pomiarowy wyposazono w funkcje termostatowania

badanych cieczy — zdjecie 27. Jako EO uzyto elektrode ORION 900200.

Zdjecie 27. Zestaw pomiarowy czujnika COz typu pH vs pH z termostatem: 1) pompa
perystaltyczna, 2) multizawor, 3) system termostatowania badanego roztworu oraz EJS,
4) elektroda odniesienia.

Chcac umiesci¢ miniaturowe czujniki w cewniku moczowym pacjentéw, probke moczu
i roztwory kalibracyjne badano w temperaturze 37°C (bliskiej temperatury ludzkiego ciala),
podgrzewajac badane roztwory za pomoca termostatu (z funkcja grzania i chtodzenia).
W pierwszej fazie badan sprawdzono powtarzalno$¢ odczytoéw czujnika w uktadzie samych
roztworéw kalibracyjnych — CalB/CalA, za$§ w drugiej, w ukladzie z probka moczu —
CalB/CalA/probka. Otrzymane wyniki zaprezentowano na Wykresach 24-25,
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CAL B, = 96.44+0.36 [mV] CALA,,=83.92+1.10 [mV] Réznica: |CAL B -CAL A|= 12.52+1.46 [mV]
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Wykres 24. Powtarzalnos¢ czujnika CO2 typu pH vs pH w ukladzie CalB/CalA.
CAL B,,=83.931£12.14 [mV] CAL A,,=70.83£10.25 [mV] MOCZ,,=68.52+11.10 [mV]
Réznica: |CAL B -CAL A|= 13.1042.34[mV] |CAL B-MOCZ|=15.41+1.36 [mV]
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Wykres 25. Powtarzalnosé¢ czujnika CO2 typu pH vs pH w uktadzie CalB/CalA/probka.

Praca czujnika CO, w ukfadzie CalB/CalA byla stabilna. Natomiast, w ukladzie
CalB/CalA/probka badania wykazaly negatywny wptyw probki moczu na powtarzalno$¢
odpowiedzi czujnika, co wywolato silny dryft spadkowy (wykres 25). W tym przypadku
elektroda pH z grubsza 1 buforowang membrang nie ulegla zakt6ceniom ze strony probki moczu
— wykres 26, w przeciwienstwie do elektrody z cienszg i niebuforowang membrang —

wykres 27.
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Wykres 26. Powtarzalnos¢ pH z grubszq i buforowang membrang w uktadzie
CalB/CalA/probka.

CAL B,,= 128.81£11.88 [mV] CAL A,,= 142.05+10.63 [mV] MOCZ,,= 264.93+11.10 [mV]
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Wykres 27. Powtarzalnos¢ pH z cienszq i niebuforowang membrang w uktadzie
CalB/CalA/probka.

Powstate zaktocenia wykluczyly mozliwos¢ zastosowania opisanego czujnika do oznaczania

dwutlenku wegla w probkach moczu. Mimo, Ze roztwory kalibracyjne (CalA i CalB) zawieraty

w swoim skladzie niepienigce surfaktanty, usuwajace przyklejone do powierzchni MJS

czgsteczki organiczne, to prawdopodobnym zroédtem niekorzystnych zmian byta ekstrakcja
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lipofilowych substancji (zawartych w moczu) do membrany, zmieniajac jej sktad i powodujac
dryft (niebuforowanej membrany). By¢ moze czujnik o innej konstrukcji i ze zmienionym
sktadem membran umozliwilby pomiar CO> w probkach moczu. Dlatego tez, podjeto probe
wykonana czujnika CO; typu: COs?>~ vs pH o nowej konstrukcji, ktéra rowniez mozna poddaé

miniaturyzacji — punkt 111.6.3.

111.6.3. Pomiar CO2 za pomoca réznicowego czujnika CO> typu: COs* vs pH

Do badan przygotowano trzy konstrukcje czujnikow CO2. Dwa czujniki wykonano
w technologii ASS z polimerem przewodzacym, za$ trzeci wykonano jako uktad klasycznych
elektrod — ktory uzyto w pomiarach do celow porownawczych. Klasyczny uktad czujnika
wykonano na podstawie opracowania pomystodawcow konstrukcji Xie’go i Bakkera [261].
Opis budowy przedstawiono w punkcie 11.9.

Pierwsze dwa czujniki wykonane w technologii ASS zréznicowano poprzez
zastosowanie odmiennych polimeréw przewodzacych — jeden zawieral PEDOT(PSS), za$ drugi
specjalny polimer hydrofobowy (PHY). Warstewke PEDOT(PSS)-u otrzymano wedtug
procedury I11.2.2. Natomiast dane dotyczace struktury i sposobu naktadania uzytego polimeru
o wlasciwosciach hydrofobowych, ze wzgledu na toczacy si¢ proces patentowy, pozostaja
poufne.

Czujnik oparty na klasycznych elektrodach wykonano w nastgpujacy sposob:
przygotowano membrany zgodnie z procedurg I11.2.3, o sktadzie podanym w tabeli 1/F-G,
wlano je do szklanych pierscieni o $rednicy 22 mm i pozostawiono na dobe dla odparowania
rozpuszczalnika (THF). Nastepnie wycigto membranowe dyski o $rednicy 7 mm, ktore
umieszczono w klasycznych obudowach. Do elektrody pH jako elektrolit wewngtrzny uzyto:
buforu uniwersalnego pH ~ 5 i 10° mol/dm® KCI. Natomiast do EJS COs*-selektywnej
elektrolitem byl roztwor zawierajacy: 5:10°° mol/dm® NaHCOs i 5-10°° mol/dm® Na,COs. Tak
otrzymane EJS reprezentowaty czujnik CO2 w uktadzie klasycznym.

Pozostate czeéci membran ponownie rozpuszczono w THF-ie i nakropiono na
przygotowane powierzchnie EJS (z odpowiednimi CP) opartych na GC, otrzymujac czujniki
CO2 w technologii ASS.

Powyzsze czujniki powielono 3- krotnie, aby uzyska¢ zestaw pomiarowy, dajacy seri¢
odczytow. Pomiary mialy na celu oceni¢ prac¢ EJS z polimerem o wilasciwosciach
hydrofobowych w poréwnaniu do pozostatych dwoéch konstrukcji czujnikow. Badanie

przeprowadzono zgodnie z przebiegiem opisanym w punkcie [11.2.11. Charakterystyke
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odpowiedzi czujnika typu Severinghaus na zawarto§¢ CO2 W czasie badan przedstawia

wykres 28.
-9,00
-9,25
-9,50 GO Q

-9,75

E [mV]

-10,00
-10,25

-10,50

4,5 5 5,5 6 6,5 7 7,5 8 8,5
pH

Wykres 28. Odpowiedz elektrody Severinghausa na zawartos¢ CO>
w czasie trwania catego badania.

Stezenie CO2 w czasie trwania pomiaréw badanego roztworu przyjeto za state, poniewaz zakres
odpowiedzi elektrody Severinghausa zawierat si¢ w granicach -9,3 — -10,2 (byt praktycznie
staty). Prace szklanej elektrody pH (ORION 8202BN), monitorowano za pomocg multimetra
pH-meter model: SevenMulti.

Przed pomiarami wszystkie elektrody COz? -selektywne kondycjonowano w roztworze
zawierajacym: 5-10° mol/dm® NaHCOs3 i 5-107 mol/dm® Na,COs, a elektrody pH w buforze
uniwersalnym o pH = 6,5.

Otrzymang charakterystyke czujnika CO, opartego na klasycznych EJS poroéwnano
z charakterystykami odpowiedzi czujnikow ASS/PEDOT(PSS) i ASS/PHY. Poréwnania
dokonano pod wzgledem odpowiedzi elektrod COs>-selektywnych vs elektroda odniesienia
(ORION 900200) w zakresie pH 5-8 (zakres wiekszo$ci probek moczu [316]), a takze pod
wzgledem odpowiedzi roznicowego czujnika mierzacego pCO2 (elektrody CO3z? -selektywne
vs elektroda pH). Pierwsze poréwnanie, tj. klasyczne EJS vs EJS/PEDOT(PSS), przedstawiono
na wykresach 29 i 30 — wybrane charakterystyki.
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Wykres 29. Poréwnanie charakterystyk odpowiedzi na jony CO3*~ EJS klasycznej
i EJS/PEDOT(PSS) wzgledem EO w zakresie pH 5-8.
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Wykres 30. Porownanie charakterystyk odpowiedzi na pCO> réznicowego czujnika CO2 EJS
klasycznej i EJS/PEDOT(PSS) wzgledem szklanej elektrody pH w zakresie pH 5-8.
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Zaobserwowano znaczne roznice charakterystyki EJS/PEDOT(PSS) w poréwnaniu do EJS
klasycznej. Roznice te wynikaty z tego, ze PEDOT, absorbujgc niewielkg ilos¢ wody, podatny
jest na zakldcenia wywotane reakcjami ubocznymi. Po przeniknigciu dwutlenku wegla przez
membrang, woda obecna w polimerze zaczyna reagowa¢ z CO2 wedlug rownan (29-31)

i rysunku 34:

COz + H20 < H,CO3 = CO2 (aq) (29)

H,CO3 > H* + HCO3" (30)
HCO3 « H* + CO3% (31)
ZAKEOCENIA!

Au/Pt/GC

PEDOT

oY CH:  CHy(CHCH;
re. A 9o : N
| W S g e
0

CHa(CH2)1gCHp~ -CHa(CHy)10CHy
¢ H2(CHZ) 10CH3

jonofor wodoru |

Rysunek 34. Powstajqgce na granicy faz |PEDOT||membrana| zaktocenia w EJS/PEDOT(PSS)
selektywnych na jony H* i CO3*~.

Wymienione reakcje (29-31) ilustruja powstawanie jonow H* i COs>, ktore zaklocaja prace
elektrod (EJS/PEDOT(PSS)-COs? i pH/PEDOT(PSS)) w czasie pomiaru CO2. Wowczas, sa
dwie granice faz, na ktorych =zmienia si¢ potencjal: |PEDOT(PSS)||membrana|
i |membranal|probkal. Mechanizm ten wyklucza mozliwo$¢ zastosowania czujnika 0 takiej

konstrukcji do oznaczania COa.
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Drugie poréwnanie przeprowadzono dla klasycznych EJS vs EJS/PHY, ktore

przedstawiono na wykresach 31 i 32 — wybrane charakterystyki.

350 2-
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Wykres 31. Poréwnanie charakterystyk odpowiedzi na jony CO3s%>~ EJS klasycznej i EJS/PHY
wzgledem EO w zakresie pH 5-8.
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Wykres 32. Porownanie charakterystyk odpowiedzi na pCO> réznicowego czujnika CO2 EJS
klasycznej i EJSIPHY wzgledem szklanej elektrody pH w zakresie pH 5-8.

Efekt pokazany na rysunku 34 nie zachodzi w przypadku zastosowania EJS z przewodzacym
polimerem hydrofobowym. Stwierdzono zgodnos¢ charakterystyki EJS/PHY z charakterystyka
klasycznych EJS, ze wzgledu na to, ze polimer ten nie absorbuje wody, co potwierdzity

zaprezentowane badania (wykresy 31 i 32).
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W trakcie badan monitorowano prace elektrody pH/PHY. Na wykresie 33
przedstawiono jej charakterystyke odpowiedzi.

100,0
80,0
60,0
40,0
20,0 y =-57,023x + 366,91
0,0 R? =0,9993
-20,0
-40,0
-60,0
-80,0
-100,0

4,5 5 5,5 6 6,5 7 7,5 8 8,5
pH

Wykres 33. Charakterystyka odpowiedzi elektrody pH/PHY.

E [mV]

Otrzymana krzywa odpowiedzi byta zgodna z charakterem nernstowskiej odpowiedzi, wobec
czego porownano pracg elektrody pH/PHY ze szklang pH, pod wzgledem odpowiedzi
réznicowego czujnika mierzgcego pCO2 (poréwnano ze sobg uktad: EJS/PHY
COs*-selektywna vs pH/PHY z ukladem: EJS/PHY COs%-selektywna vs szklana pH).

Otrzymane charakterystyki przedstawiono na wykresie 34.

-145,0
-155,0 M\'\‘\‘\**
y =-2,4892x - 137,14 [
1165,0 R? = 0,9337
EJS/PHY vs pH/PHY
< -175,0
z pCO,
' .185,0 y =-2,0842x - 191,71
R?=0,8141
-195,0 EJS/PHY vs szklana pH
-205,0 t‘*\—g\
=
-215,0
4,5 5 5,5 6 6,5 7 7,5 8 8,5

pH

Wykres 34. Porownanie charakterystyk odpowiedzi na pCO> roznicowego czujnika CO>
W uktadzie EJS/PHY/CO5% vs pH/PHY i EJS/PHY/CO3% vs szklana pH w zakresie pH 5-8.
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Stwierdzono zgodnos$¢ charakterystyk obu uktadow wzgledem siebie. Zatem, niewrazliwos¢
obu EJS/PHY (selektywnych na jony COz? i H*) na wnikajacy CO,, umozliwia wykonanie
miniaturowego czujnika CO..

Wiarygodny pomiar dwutlenku wegla w moczu ludzkim nie jest tatwy ze wzgledu na
szereg zalezno$ci wplywajacych na jego ostateczny poziom. Zawartos¢ CO: zalezy od takich
parametréw jak np. cigzar wlasciwy moczu, pH oraz zdolnosci buforowej moczu w postaci
fosforanéw lub wodoroweglanow [255-259]. Natomiast, biorgc pod uwage styl zycia, wptyw
na poziom CO; ma dieta, aktywno$¢ fizyczna oraz stan zdrowia. Trudno jest uchwycic
wszystkie zalezno$ci majace jednoczesny wplyw na jego poziom w moczu. Jednakze, zgodnie
ze wstepnie potwierdzong hipotezg (opisang w punkcie [1.8), monitorowanie zmiany jego
stezenia w czasie moze pomoc w ocenie skutecznosci wdrozonego leczenia i tym samym ocenic
czy kondycja pacjentow w stanie wstrzasu septycznego si¢ poprawia czy tez nie. W przypadku,
gdy pobrane probki moczu nie s3 od razu analizowane, wplyw czasu przechowywania probki
oraz temperatury otoczenia jest istotny. Badanie przeprowadzone w punkcie [11.6.1
potwierdzito, ze poziom zawarto$ci CO; $cisle zalezal od temperatury i czasu przechowywania
probki. Na podstawie otrzymanych wynikow stwierdzono, ze czas analizy probki moczu
powinien by¢ krotszy niz 24 godziny. Ponadto, prébka powinna by¢ przechowywana w niskie;j
temperaturze.

Badania przeprowadzone podczas wyjazdowego stazu wykazaty, ze czujnik CO> typu
pH vs pH, dostarczony przez firme¢ Instrumentation Laboratory, nie sprawdzit si¢ w pomiarze
CO; w moczu ludzkim. Natomiast, badajac konstrukcje czujnika CO2 typu COs®> vs pH,
zaobserwowano, ze PEDOT (zastosowany w pierwszej z konstrukcji) absorbujac niewielka
ilos¢ wody, podatny jest na interakcje z gazowym CO2, w konsekwencji zaklocajac dziatanie
catego czujnika. Z kolei, zastosowanie hydrofobowego polimeru przewodzacego (W drugiej
konstrukcji) pozwolito wykona¢ czujnik CO», ktory jest niewrazliwy na zaktocenia
powodowane przez wnikajacy CO2 do MJS. By¢ moze czujnik o takiej konstrukcji ma szanse
by¢ zastosowany w pomiarach CO; w probkach moczu. Jednakze, ze wzgledu na krotki czas
stazu 1 z uwagi fakt, ze projekt jest wcigz rozwijany, nie zostal on jeszcze doktadnie
przetestowany. Technologia ASS pozwala na miniaturyzacj¢ czujnika CO2, na tyle, aby mozna
bylo go umiesci¢ w cewniku chorych pacjentdw, jednak potrzeba jeszcze czasu na ich dalszy
rozwdj. Dodatkowo zostala dopracowana procedura oznaczania i przechowywania probek
MOCZu.

Prezentowane w rozprawie wyniki zawartosci CO2 w moczu dotycza jedynie probek

pobranych od zdrowych ochotnikéw. Niemniej jednak, prowadzono rowniez badania kilku
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probek moczu pacjentow w stanie szoku septycznego. Otrzymane pojedyncze wyniki nie
zostaly przedstawione, poniewaz stanowig one tylko fragment projektu realizowanego na
The University of Memphis i majg sens dopiero jako cato$¢ badania. Cze¢$¢ tych badan zostata
opublikowana w czasopismie Sensors and Actuators B [316], ktorego jestem wspotautorem.
Na tym etapie badan hipoteza, ze CO> jako biowskaznik moze postuzy¢ do oceny stopnia
niedotlenienia tkanek, =zostala wstepnie potwierdzona przez lekarzy uczestniczgcych
w projekcie. Udowodnili to, poprzez bardzo wnikliwg analize stanu kazdego pacjenta i metody
jego leczenia, z wynikami zawartosci pCO2 w ich probkach moczu. \Wykres 35 przedstawia
przyktad spadku CO> w moczu pacjenta, leczonego z szoku septycznego. Wraz z normowaniem
si¢ $redniego ci$nienia tgtniczego u pacjenta (czyli wzrostem poziomu dotlenienia tkanek),

obserwowano wyrazny spadek zawartosci CO2 W moczu.
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Wykres 35. Przyktad zaleznosci poziomu CO, W moczu pacjenta leczonego z szoku
septycznego [316].

111.6.4. Wykonanie miniaturowej elektrody pH

Jednym z gtownych elementow skladowych uktadu pomiarowego, projektowanego
czujnika COg, jest elektroda pH-metryczna. Osiggnigcie pozgdanego stopnia jej miniaturyzacji
pozwolitoby nie tylko na pomiary w moczu u pacjentow ze skapomoczem wystepujagcym przy
szoku septycznym, ale réwniez w innych prébkach, gdzie dostgpna objetos¢ jest znikoma.
Rozwigzania zastosowane przy budowaniu poprzednich elektrod pomiarowych wzbogacity
warsztat umiejetnosci, co pozwolito sprosta¢ nowym, bardziej wymagajagcym konstrukcjom.
Wypracowane w poprzednich badaniach procedury i techniki zostaly dostosowane do

niniejszego zadania.
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Do budowy elektrod pH wykorzystano platynowy drucik o §rednicy 127 um izolowany
polimerem perfluoroalkoksylowym (PFA) o bardzo wysokiej odpornosci chemiczne;.
Obudowe elektrody stanowita izolacja z PCW powszechnie stosowana w elektronice do izolacji
miedzianych przewodow. Platynowy drucik pokryto klejem epoksydowym, a nastepnie
wsunieto w izolacje PCW po uprzednim usuni¢ciu przewodu Cu. Klej pozwolit potaczy¢ ze
sobg oba materiaty. Wysuniety z jednej strony drucik Pt bezposrednio poditaczono do
miliwoltomierza. Wykonano sze$¢ sztuk elektrod pH. Otrzymane konstrukcje przymocowano

do kawatka tworzywa sztucznego za pomocg parafilmu, aby usztywni¢ catos¢ konstrukcji —

zdjecie 28a. Taki uktad pozwolil przygotowaé powierzchnie EJS zgodnie z procedurg 111.2.1.
Na powierzchnie EJS natozono PEDOT(PSS) wedtug procedury I11.2.2 — zdjecie 28b.

* o
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Zdjécie 28. Miniaturowe elektrody pH: a) konstrukcja szeregu EJS,
b) przygotowana powierzchnia EJS.

Ze wzgledu na maty rozmiar konstrukcji, nakrapianie membrany na powierzchni¢ EJS
przeprowadzono pod mikroskopem uzywajac szklanej strzykawki Hamilton o pojemnosci

0,1 pm — zdjecie 29. Sktad membrany podano w tabeli 1/F.
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Zdjecie 29. Aplikacja membrany pHpod mikrosizopem.

Otrzymane elektrody pH kondycjonowano w uniwersalnym buforze o pH = 6,5. Ich prace
wstepnie oceniono na podstawie kalibracji w zakresie pH 1,76-11,88, ktorg przeprowadzono
zanurzajac je w 200 ml uniwersalnego buforu o sktadzie: 0,0286 mol/dm? kwasu cytrynowego,
0,0286 mol/dm® KH2PO4, 0,0286 mol/dm*® kwasu borowego i 0,0286 mol/dm® kwasu
dietylobarbiturowego. Nastepnie dodawano okreslone porcje 0,2 mol/dm® NaOH wedtug
przebiegu: po 5 ml do pH 7,8; po 3 ml do pH 9,9; na koncu dwie porcje po 4 ml, dwie porcje
po 8ml i jedna 10 ml. Pomiary prowadzono wzgledem elektrody odniesienia ORION 900500.
Odczyty wartosci pH roztworu realizowano za pomocg szklanej elektrody pH ORION 8202BN,
ktorej 3-punktowa kalibracja posiadata nachylenie -56,72 mV/pH. Ze wzgledu na trudnos¢
precyzyjnego natozenia membrany na niewielka powierzchni¢ EJS, ostatecznie zbadano tylko

dwie elektrody pH. Wyniki zaprezentowano na wykresie 36.
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Wykres 36. Przebieg krzywych kalibracji miniaturowych elektrod pH.
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Uzyskane warto$ci nachylen byty ponizej typowej odpowiedzi nernstowskiej, czego powodem
mogla by¢ niedostateczna precyzja naktadania poszczegdlnych warstw z uwagi na maty
rozmiar elektrod. Natomiast, zakres pH roztworu, w jakim ASS-pH pracowaty byt szeroki
(2,54-11,88). By¢ moze poprawa techniki wykonania EJS w tak matej skali, pozwolitoby
osiggna¢ charakterystyki blizsze nernstowskiej. Mimo wymagajacej konstrukeji, zastosowane
rozwigzanie pozwolilo na przyjety stopien miniaturyzacji elektrod pH, jednak czujnik ten

nalezy dopracowac.
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V. Podsumowanie

W ramach badan stanowigcych przedmiot rozprawy przedstawiono dwa warianty
elektrody (GC-EJS) selektywnej na jony Pb?* z membranami zawierajacymi jonofor 25, 26, 27,
28 — tetrakis (piperydynotiokarbonylometylen) — p — tert — butylokaliks[4]aren, rézniace si¢
rodzajem plastyfikatora (DOS lub 0-NPOE). Elektrody z plastyfikatorem o-NPOE, w stosunku
do badanych jonéw przeszkadzajacych, takich jak: Na*, Cu?*, Cd®*, Zn?*, Ca?* i Mg?*, byly
bardziej niezawodne pod wzglgdem charakterystyki odpowiedzi oraz lepiej selektywne na jony
Pb?*, w poréwnaniu do GC-EJS z plastyfikatorem DOS. Na podstawie wynikéw badan probek
syntetycznych i probki ztomu, udowodniono, ze GC-EJS-Pb?* z plastyfikatorem o-NPOE
umozliwia wiarygodny pomiar §ladowych ilosci jonéw otowiu (II) w prébkach o wysokim
stezeniu jonow przeszkadzajacych. Wykazano, ze komercyjna EJS-Pb?*, z krystaliczng
membrang Ag>S/PbS, nie posiada takich mozliwosci. Ponadto, zaprezentowano wykonanie
miniaturowej wersji EJS-Pb?* z opisang membrang polimerowa (z 0-NPOE), o prostej
konstrukcji na bazie latwo dostepnych precikow grafitowych o s$rednicy 0,5 mm.
Dla wykonanej EJS wyznaczono podstawowe parametry (czuto$¢ 1 wspotczynniki
selektywnosci). Wspotczynniki selektywno$ci byty gorsze w pordwnaniu do GC-EJS-Pb?*
Z 0-NPOE, mimo to, wykazano jej prawidtowa prace w probkach syntetycznych o wysokiej sile
jonowej Zn?* na podstawie poréwnania wynikow uzyskanych z ASA i GC-EJS-Pb?*.

Przedstawiono takze uktad pomiarowy, wykonany we wlasnym zakresie, w technologii
All-Solid-State (ASS), sktadajacy sie z EJS-Pb** opartej na weglu szklistym oraz z EO
wykonanej metodg rozproszonej soli w polimerze (ASS-EO). Wykonany uktad wykazywat
prace zgodng z charakterystyka odpowiedzi nernstowskiej. Zauwazono, ze woda wnikajaca
w ASS-EO powoduje z czasem wykrystalizowanie soli na druciku Ag w bliskim sgsiedztwie
przewodu taczacego ja z miliwoltomierzem. Wynoszenie soli z glgbi EO prawdopodobnie
skraca czas jej uzyteczno$ci. Jako zabezpieczenie elektrody zaproponowano wypetnienie
lakiem wewnetrznej przestrzeni nad elektroda.

Powyzsze badania potwierdzity manualne i merytoryczne przygotowanie do realizacji
bardziej ztozonych uktadoéw jakim byty wieloczujnikowe platformy potencjometryczne (WPP).

W rozprawie przedstawiono dwie, zaprojektowane i wykonane we wilasnym zakresie,
WPP w technologii ASS do jednoczesnego oznaczania kilku jonéw w roztworach wodnych.
Pierwsza platforme wieloczujnikowa dostosowano do pomiaru jonow Na*, K* i Ca?" w pocie

ludzkim. Dla elektrod pomiarowych, umieszczonych w WPP, wyznaczono nachylenia
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1 wspolczynniki selektywnos$ci, natomiast dla elektrody odniesienia (EO) zbadano stabilno$¢
potencjatu w réznym Srodowisku oraz stopien uwalniania z niej elektrolitu (KCIl). Wykazano,
ze kontaminacja probki, wyciekajacym KCl z EO w czasie 4 godzin, moze by¢ znaczaca
w oznaczaniu niskich stezen jonéw K* i CI. Jednakze, krotki czas odpowiedzi czujnikow
minimalizuje ten efekt, a przy pomiarach w przeptywie lub w duzej objetosci probki jest
praktycznie niezauwazalny. Prac¢ wykonanej WPP oceniono na podstawie badan probek
syntetycznych 1 probki rzeczywistej potu ludzkiego. Mozliwos¢ jednoczesnego oznaczania
kilku jonow potwierdzono poréwnujac uzyskane wartosci pomiaréw z wartosciami
otrzymanymi za pomoca: EJS opartych na konstrukcji komercyjnej z weglem szklistym,
fotometrii ptomieniowej (FP) — jony Na*, K* oraz ASA — jony Ca?*. Stwierdzono, ze wicksza
zbiezno$¢ wynikow mozna by uzyska¢ modyfikujgc procedure kalibracji do tego zastosowania.
Opracowanie EJS i EO w technologii ASS umozliwito zaprojektowanie i wykonanie WPP
0 wybranym ksztalcie.

Druga WPP, wyposazong w EO o malym rozmiarze, dedykowano pomiarom w systemie
przeptywowym. Wyciek elektrolitu z EO ograniczono przez kondycjonowanie jej w AgNQO3,
cze$ciowo wytracajac na jej powierzchni stabo rozpuszczalng s61 AgCl. WPP zastosowano do
jednoczesnego oznaczania jonéw Na*, K*, Ca?* i NH4* w probce wody akwariowej. Do tego
celu opracowano metodyke projektowania roztworéw kalibracyjnych 1 roztworu
kondycjonujacego, sporzadzajac arkusz kalkulacyjny, a takze procedur¢ pomiaru, zorientowane
na powyzsze zastosowanie. Dzialanie analizatora oceniono konfrontujac otrzymane wyniki
z warto$ciami uzyskanymi za pomocg analizatora medycznego, FP i testow akwariowych.
Potwierdzono mozliwo$¢ jednoczesnego i prawidtowego monitorowania kilku parametréw
w systemie przeptywowym, przy stosunkowo matej objetosci probki. Sposdb wykonania
platformy umozliwiat prawidlowe przechowywanie uktadu potencjometrycznego po
pomiarach, bez konieczno$ci demontazu elektrod (EJS i EO).

Zbadano wptyw temperatury i czasu na zawarto$¢ CO2 w moczu ludzkim oraz okreslono
sposob przechowywania ich po pobraniu. Zauwazono, ze gwattowne zmiany poziomu CO:2
analizowanych probek moga zachodzi¢ juz po drugiej dobie ich przechowywania
W temperaturze otoczenia (ok. 23°C). Stwierdzono, ze probki powinny by¢ przechowywane
w warunkach niskiej temperatury i zbadane najszybciej jak to mozliwe, lecz nie pdzniej niz
24 godziny, a pomiar powinien odbywac si¢ po ociepleniu ich do temperatury otoczenia.

Sprawdzono funkcjonalno$¢ roznicowego czujnika CO2 typu pH vs pH w analizie probek
moczu. Elektroda pH z grubsza i buforowang membrang wykazywata stabilng prace,

w przeciwienstwie do elektrody pH z membrang ciensza i niebuforowang. Zakldcona praca
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jednej z elektrod pH w konsekwencji zaburzyta odpowiedz catego czujnika. Brak
powtarzalno$ci wynikow wykluczyt mozliwos¢ zastosowania tego czujnika w pomiarach CO»
w moczu ludzkim.

Ponadto, wykonano dwa czujniki CO2 typu COz*> vs pH, jeden z polimerem
przewodzacym PEDOT, drugi z hydrofobowym. Prace obu czujnikow poréwnano
z charakterystyka czujnika o konstrukcji opartej na klasycznych EJS. Badania wykazaty, ze
PEDOT absorbujac niewielka ilo§¢ wody, podatny jest na interakcje z gazowym CO2 ha granicy
faz |PEDOT||membranal, zaktocajac dzialanie calego czujnika i tym samym zmieniajac
charakterystyke odpowiedzi w stosunku do klasycznych EJS. Czujnik z polimerem
o wlasciwosciach hydrofobowych, wykazywat zgodno$¢ odpowiedzi z charakterystyka dla
klasycznych EJS, z powodu braku wrazliwo$ci na przenikajgcy CO2 do membrany. Czujnik
o takiej konstrukcji ma szanse by¢ zastosowany w pomiarach COz w probkach moczu.
Jednakze, ze wzgledu na krotki czas stazu i z powodu tego, ze projekt jest wcigz rozwijany, nie
zostat on jeszcze doktadnie przetestowany.

Zaprojektowano 1 wykonano miniaturowe elektrody pH na bazie platyny, ktore mogtyby
pozwoli¢ na pomiar w probkach o niewielkiej objetosci. Oceniono prace wybranych elektrod
na podstawie kalibracji w szerokim zakresie pH (1,76-11,88). Uzyskano charakterystyki
ponizej typowej odpowiedzi nernstowskiej. Osiaggnieto liniowy zakres pracy elektrod
w przedziale pH od 2,54 do 11,88, a takze zalozony stopien miniaturyzacji. Jednak, z uwagi na
maly rozmiar elektrod, prawdopodobnie wigksza precyzja naktadania poszczegolnych warstw,

pozwolilaby osiggna¢ charakterystyki blizsze nernstowskie;.
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V. Streszczenie

W rozprawie doktorskiej przedstawiono charakterystyke i konstrukcje réznych elektrod
jonoselektywnych (EJS), a takze opisano elektrod¢ odniesienia i jej funkcje. Przyblizono
mozliwosci zastosowania EJS do monitorowania §ladowych ilosci otowiu (II) w otoczeniu
kopalni rud cynku i olowiu, oraz jako biowskaznik stanu pacjenta w czasie wstrzasu
septycznego. Scharakteryzowano wieloczujnikowe platformy potencjometryczne (WPP)
w technologii All-Solid-State (ASS).

W czesci doswiadczalnej przedstawiono wyniki badan EJS Pb?*-selektywnej z membrang
polimerowg oparta na jonoforze w postaci tioamidowej pochodnej p — tert —
butylokaliks[4]arenu. Zbadano wptyw wysokiego stezenia jonow przeszkadzajacych na
charakterystyke odpowiedzi EJS-Pb?*, ktéra umozliwita pomiar $ladowych ilosci jonow otowiu
(I1). Wykonano we wlasnym zakresie miniaturowe grafitowe EJS-Pb?* oraz uktad pomiarowy
w technologii ASS. Praca elektrod byta zgoda z charakterystyka odpowiedzi nernstowskiej.

Szczegdtowo opisano dwie konstrukcje WPP, zaprojektowane i wykonane we wlasnym
zakresie w technologii ASS, umozliwiajace jednoczesny pomiar kilku jonéw w roztworach
wodnych. Pierwsza WPP zastosowano do analizy jonéw Na*, K* i Ca** w probce potu
ludzkiego. Otrzymane wyniki poréwnano z warto$ciami pomiarow uzyskanych za pomoca: EJS
opartych na konstrukcji komercyjnej, fotometrii ptomieniowej (FP) oraz ASA. Stwierdzono, ze
wickszg zbiezno$¢ wynikow mozna by uzyskaé¢ modyfikujac procedurg kalibracji do tego
zastosowania. Drugg WPP zastosowano do analizy jonow Na*, K*, Ca?* i NHs* w probce wody
akwariowej w systemie przeplywowym. Opracowano metodyke projektowania roztworow
kalibracyjnych, a takze procedure pomiaru, zorientowane na powyzsze zastosowanie. Prace
analizatora oceniono poréwnujac otrzymane wyniki z warto$ciami uzyskanymi za pomocg
analizatora medycznego, FP i testow akwariowych. Potwierdzono mozliwos¢ jednoczesnego
monitorowania kilku parametrow przy stosunkowo matej objetosci probki.

Zbadano wptyw temperatury i czasu na zawarto$¢ CO2 w moczu ludzkim oraz okreslono
sposob przechowywania ich po pobraniu. Sprawdzono funkcjonalnos$¢ roznicowego czujnika
CO; typu pH vs pH w analizie probek moczu. Wykonano dwa czujniki CO2 typu COs? vs pH,
jeden z polimerem przewodzacym PEDOT, drugi z hydrofobowym. Prace czujnikow
poréwnano z charakterystyka czujnika o konstrukcji opartej na klasycznych EJS. Czujnik
z polimerem o wlasciwosciach hydrofobowych, wykazywal zgodno$¢ odpowiedzi
z charakterystyka dla klasycznych EJS. Zaprojektowano i wykonano miniaturowe elektrody pH

na bazie platyny pozwalajace na pomiar w probkach o matej objetosci.
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VI. Abstract

Characteristic and constructions of the various ion-selective electrodes (ISEs) and the reference
electrode with its function has been presented in this dissertation. The possibilities of using
ISEs to monitor trace concentration of lead (I1) in the environment of Zn-Pb mines and as
a biomarker of the patient's condition during septic shock has been described. The multi-sensor
platform (MSP) in All-Solid-State (ASS) has been characterized.

In the experimental section, the research results of Pb?*-1SE with ionophore membrane based
on thioamide derivative of p-tert-butylcalix[4]arene were presented.

The influence of a high activity of interfering ions on the calibration curve of Pb?*-ISEs was
studied. The results show that solid-contact Pb?*-ISEs have the ability to become a useful tool
for the determination of trace level of lead (11). Self-made miniature graphite Pb?*-ISE and self-
made measurement system in ASS were done. All investigated electrodes work were consistent
with the characteristic of the Nernstein response.

Two self-made constructions of MSP in ASS have been detail described. The MSPs allowed
for simultaneous measurement of several ions in water solutions. The first MSP was used to
analyze Na*, K* and Ca?" ions in a sample of human sweat. The results were compared with the
values obtained with ISEs based on commercial construction, flame photometry (FP) and ASA.
It was found that a greater convergence of results could be obtained by modifying the
calibration procedure for this application. The second MSP was used to analyze Na*, K*, Ca?*
and NH4" ions in a sample of aquarium water in a flow system. The methodology of designing
calibration solutions has been developed, as well as the measurement procedure, oriented on
the above application. The analyzer work was evaluated by comparing obtained results with the
values obtained by medical analyzer, FP and the commercial aquarium tests. It was confirmed
that several parameters could be simultaneously monitored at a relatively small sample volume.
The effect of time and temperature on the CO: level of human urine was determined and it was
defined how to store them after collecting. The functionality of the differential CO. sensor type
of pH vs pH in the analysis of urine samples was tested. Two differential CO2 sensors type of
COs* vs pH were made, one with PEDOT and second with hydrophobic polymer as
a conducting layer. The sensors work were compared with the sensor characteristics based on
the classical ISEs. The sensor with hydrophobic polymer showed a consistent response to the
characteristics of the classical ISEs. Miniature pH electrodes based on platinum wire have been

designed and manufactured to allow measurement in low volume samples.
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electrodes, A. Jasinski, M. Guzinski, M. Urbanowicz, M. Bochenska.

oraz:

title poster presentation: Study of ion-selective electrodes dynamic of the response for
the possibility of use in biomedical measurements in real time, M. Urbanowicz,
A. Jasinski, M. Bochenska.

“I1" International Symposium on Systems with Fast Ionic Transport”, Gdansk
Sobieszewo, 28 June 2014, title poster presentation: The All-Solid-State multisensor
platform designed for flow measurements to simultaneous determination of several
metal ions using ion-selective electrodes, A. Jasinski, M. Jasinska, M. Bochenska.
“Pittcon Conference & Expo Pittcon”, Atlanta, Georgia, USA, 6-10 March 2016,
presentation: Measurement of Carbon Dioxide in Urine to Guide the Treatment
of Patients in Severe Sepsis or Septic Shock, E. Lindner, J. Atherton, M. Guzinski,
A. Jasinski, B. D. Pendley.

XV Konferencja ,,Elektroanaliza w teorii i praktyce”, Krakow, 2-3 czerwca 2016,
przedstawienie  posteru:  Wieloczujnikowa platforma potencjometryczna do
monitorowania parametrow jakosci wod w ekosystemach wodnych, A. Jasifski,
M. Urbanowicz, M. Jasinska, R. Pomecko, M. Bochenska.

oraz:

135


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

przedstawienie posteru: Oznaczanie stezenia wybranych jonéw w ludzkiej Slinie i pocie
za pomocq miniaturowych elektrod jonoselektywnych typu Solid-Contact,
M. Urbanowicz, A. Jasinski, K. Drucis, M. Ekman, A. Szarmach, R. Suchodolski,
R. Pomec¢ko, M. Bochenska.

PRZYZNANE STYPENDIA:

1.) Stypendium doktoranckie za osiggniecia naukowe ze $rodkoéw z projektu ,,Rozwdj
interdyscyplinarnych studiow doktoranckich na Politechnice Gdanskiej w zakresie
nowoczesnych technologii” z funduszy strukturalnych POKL przyznane na rok
akademicki 2012/2013

2.) Stypendium doktoranckie za osiggniecia naukowe ze $rodkow projako$ciowych
Politechniki Gdanskiej przyznane na rok akademicki 2013/2014

3.) Stypendium wyjazdowe na 3-miesi¢czny staz zagraniczny przyznane w ramach
konkursu ze srodkow z projektu ,,Rozwoj interdyscyplinarnych studiow doktoranckich
na Politechnice Gdanskiej w zakresie nowoczesnych technologii” z funduszy
strukturalnych POKL w roku akademickim 2014/2015

4.) Stypendium doktoranckie Rektora dla najlepszych doktorantow przyznane na rok
akademicki 2015/2016

5.) Stypendium doktoranckie za osiggniecia naukowe ze $rodkow projako$ciowych

Politechniki Gdanskiej przyznane na rok akademicki 2015/2016

STAZ:
Trzy miesigczny staz wyjazdowy na The University of Memphis, TN, USA do grupy

naukowej prof. Dr Erné Lindnera w katedrze Technologii Bioinzynierii trwajacym od
01.06.2015 do 31.08.2015.
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