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Wstep

Elektrody jonoselektywne (ISE ang. lon-Selective Electrode) sg przedmiotem mojego
naukowego zainteresowania od wielu lat. Wsréd licznych odmian konstrukcyjnych moja
uwage skupily elektrody jonoselektywne z polimerowa membrang bez elektrolitu
wewnetrznego tzw. elektrody ze staltym kontaktem (SCISE ang. Solid Contact lon-Selective
Electrode). Elektrody tego typu w porownaniu do swoich klasycznych odpowiednikow z
roztworem wewngtrznym maja wiele zalet. Brak roztworu wewngtrznego umozliwia
otrzymanie elektrody o znacznie mniejszych rozmiarach i dowolnym ksztalcie przy
jednoczesnym obnizeniu kosztow produkcji. Elektrody ze stalym kontaktem szczegdlnie
dobrze sprawdzajg si¢ w pomiarach przeprowadzanych w terenie poza laboratorium, gdyz sg
znacznie bardziej odporne na zniszczenie, prostsze w obstudze i transporcie. Ponadto SCISEs
charakteryzuja si¢ czesto nizszg granica wykrywalnosci co jest zwigzane z eliminacja
wycieku jonu gldwnego z roztworu wewngtrznego przez membrang do przymembranowe;]
warstwy roztworu probki [1].

SCISEs to pierwszy krok do opracowania mikroelektrod, gdyz jak wiadomo
wyeliminowanie roztworu elektrolitu wewnetrznego jest konieczne do miniaturyzacji elektrod
jonoselektywnych. W przypadku elektrod o matych rozmiarach zazwyczaj zwigksza si¢ opor
elektrody, co w konsekwencji prowadzi do zwigkszenia szumow 1 niestabilnosci potencjatu.
Dlatego tak istotne jest opracowanie SCISEs o niskiej oporno$ci membrany wykazujacych
staty i stabilny potencjat.

Pierwowzorem SCISEs byta konstrukcja typu ,,coated wire”, w ktorej jonoczuta
polimerowa membrana pokrywata bezposrednio platynowy drut [2,3]. Problemem w

konstrukcji elektrod jonoselektywnych ze stalym kontaktem jest niestabilno$¢ 1 slaba



odtwarzalno$¢ potencjatu spowodowana nie zdefiniowang termodynamicznie granica faz
pomigdzy membrang o przewodnictwie jonowym, a elektrodg wewnetrzng o przewodnictwie
elektronowym [4, 5]. Inng przyczyna dryftu potencjatu w elektrodach ze statym kontaktem
jest bardzo cienka warstwa wodna, ktéra moze tworzy¢ si¢ pomigdzy polimerowa membrana,
a elektrodg wewnetrzng. Sktad tej warstwy zmienia si¢ wraz ze zmiang sktadu probki i pH, co

prowadzi do niestabilnosci potencjatu elektrody [6-8].

Celem moich prac badawczych bylo opracowanie nowych elektrod
jonoselektywnych ze stalym kontaktem o dobrych parametrach analitycznych

wykazujacych stabilny i odtwarzalny potencjal.

Badania przedstawione w jednotematycznym cyklu publikacji obejmuja dwa gidwne
nurty:

1) Opracowanie nowych SCISEs z wykorzystaniem nowych substancji

potencjatotworczych [H1, H2, H12]

2) Opracowanie nowych SCISEs z wykorzystaniem cieczy jonowych jako sktadnika

polimerowej membrany [H3-H12]

W ramach mojej pracy doktorskiej opracowatam elektrody selektywne w stosunku do
jonéw cynku [M2, M4] i kadmu [D6, D7], w ktoérych jako aktywny sktadnik polimerowej
membrany zastosowatam zwigzki tworzace kompleksy chelatowe z jonami tych metali.
Kontynuujac ten kierunek badawczy sprawdzitam wiasciwosci potencjatotworcze ligandu
chelatujacego 2-amino-5(hydroksynaftyloazo-1°)-1,3,4 tiadiazolu. Zwigzek ten nie byt
dotychczas badany pod katem przydatnosci do preparatyki membran elektrod
jonoselektywnych. Efektem przeprowadzonych przeze mnie eksperymentéw byto otrzymanie
elektrody ze stalym kontaktem typu ,,coated wire” czulej na jony kobaltu [H1]. Byla to
pierwsza elektroda kobaltowa z polimerowg membrang =ze stalym kontaktem o
porownywalnych parametrach do elektrod klasycznych.

Jedna z mozliwych aplikacji elektrody kadmowej [D7] i kobaltowej [H1] byto
zastosowanie ich jako detektora we wstrzykowej analizie przeptywowej. Powszechne
stosowanie surfaktantow w pomiarach prowadzonych tg technika byto inspiracjg do podjecia
badan dotyczacych wptywu surfaktantow na  parametry analityczne elektrod
jonoselektywnych ze stalym kontaktem zawierajagcych w membranie chelatujace jonofory.
Badania obejmowaty elektrody zawierajace w membranie jonofory o charakterze stabego
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kwasu roznigce si¢ stalg dysocjacji. Badany byl wplyw surfaktantoéw roznego typu:
kationowego chlorku tetrabutyloamoniwego (TBC), anionowego dodecylosiarczanu
sodowego (SDS) oraz niejonowego Tritonu X-100. W wyniku przeprowadzonych badan
stwierdzono, ze odporno$¢ elektrod na niekorzystny wpltyw substancji powierzchniowo
aktywnych zalezy od statej dysocjacji jonoforu. Wyniki tych badan zostaly opisane w pracy
[H2].

Opracowane przeze mnie dotychczas elektrody [M2, M4, D6, D7, H1] miaty pewne
mankamenty w postaci stosunkowo wysokiej granicy wykrywalno$ci na poziomie mikromoli
oraz niezadowalajacej odtwarzalnosci potencjatu. Swoje dalsze badania ukierunkowatam na
poszukiwania rozwigzan majgcych na celu poprawe tych parametrow. W literaturze
dotyczacej elektrod ze stalym kontaktem opisane s3a rdzne sposoby poprawy stabilnosci
1 odtwarzalnosci potencjatu SCISEs. Najczesciej spotykanym rozwigzaniem jest natozenie
odpowiedniej warstwy posredniej zapewniajgcej wilasciwy mechanizm przekazywania
fadunku pomiedzy jonoczula membrang, a przetwornikiem. Jako warstwy posrednie
stosowane sa polimery przewodzace 0 przewodnictwie jonowo-elektronowym [9-12],
hydrozele z unieruchomionym elektrolitem wewngtrznym [13], samoorganizujace si¢
warstwy redox [14], nanoczastki metali [15, 16] i nanomaterialy weglowe [17-18]. Inny
sposob to modyfikacja membrany polegajaca na dodaniu skladnika przewodzacego np.
polimeru przewodzacego lub nanorurek weglowych bezposrednio do jonoczulej membrany
[19, 20].

Nowa koncepcja elektrod ze statym kontaktem zaproponowana przeze mnie polega na
modyfikacji sktadu polimerowej membrany poprzez dodatek cieczy jonowej [H3-H12] przy
jednoczesnym zastosowaniu odpowiedniej warstwy posredniej. Jako warstwe posrednia
stosowatam glownie plastyfikowany polichlorek winylu (PVC) z kilkuprocentowym
dodatkiem cieczy jonowej, ktory peit role elektrolitu wewnetrznego [H3-H9, H12]. Ta sama
ciecz jonowa stosowana byla do preparatyki jonoczutej membrany. Stosowatam tez poli(3-
oktylotiofen) (POT) w postaci osobnej warstwy [H10] oraz wieloscienne nanorurki weglowe
zdyspergowane w membranie [H11].

Ciecze jonowe (IL ang. lonic Liquid) to organiczne zwiazki chemiczne sktadajace si¢
wylacznie z jondow, duzego organicznego kationu i mniejszego nieorganicznego lub
organicznego anionu. W cieczach jonowych najpopularniejsze obecnie sa dwa kationy 1,3-
dialkiloimidazoliowy i 1-alkilopirydyniowy. Wsréd anionéw nieorganicznych najczesciej
spotykany jest heksafluorofosforan, tetrafluoroboran, chlorek,
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di(trifluorometylosulfonylo)amid oraz chlorogliniany. Liczba mozliwych kombinacji kation-
anion jest ogromna i szacuje sie ja na okoto 108, Ciecze jonowe to sole, ktorych temperatura
wrzenia jest nizsza niz temperatura wrzenia wody. Zwigzki te maja wiele ciekawych
wlasciwoscei, ktore pozwalaja na ich bardzo szerokie zastosowanie praktyczne [21-24].
Z punktu widzenia zastosowania w membranach elektrod jonoselektywnych istotne znaczenie
maja takie cechy jak:

-budowa jonowa

-dobre przewodnictwo pradu elektrycznego

-stabilnos¢ termiczna

-dobre wlasciwosci ekstrakcyjne

-nietoksycznosé

-niska preznos$¢ par w temperaturze pokojowej

-niepalnosé

Badania z wykorzystaniem ILs rozpoczgtam od elektrod czutych na jony strontu [H3].
Inspiracja do podjgcia tych badan bylo z jednej strony zapotrzebowanie na elektrody
strontowe, a z drugiej stosukowo mata liczba prac dotyczacych elektrod czutych na te jony.
Jako jonofory zastosowatam etery koronowe dicylkoheksano-18-korong¢-6(DCH18C6) oraz
dibenzo-18-korong-6 (DB18C6) znane ze swoich wiasciwosci kompleksujacych jony strontu.
Przy wyborze cieczy jonowych kierowatam si¢ danymi literaturowymi [25-27] na temat
ekstrakcji strontu eterami koronowymi przy uzyciu cieczy jonowych jako ekstrahentow. Jak
wiadomo powstawanie potencjalu membranowego zwigzane jest z procesami wymiany
jonowej oraz procesami ekstrakcji zachodzacymi na granicy faz membrana — roztwor wodny
[28-31, M3]. Na tej podstawie przyj¢tam zalozenie, ze zastosowanie w membranie sktadnika
poprawiajgcego ekstrakcje jonu gloéwnego do membrany moze pozytywnie wplynaé na
parametry analityczne elektrody. Z drugiej strony jonowy charakter cieczy jonowej poprawi
wlasciwosci elektryczne membrany zmniejszajac jej opdor. Do badan wybratam dostgpne
wowczas w handlu ciecze jonowe, ktore okazaly si¢ skutecznymi ekstrahentami strontu z fazy
wodnej, a mianowicie: di(trifluorometylosulfonylo)amid 1-etylo3-metyloimidazoliowy
(EMImA), di(trifluorometylosulfonylo)amid 1,2-dimetylo3-propyloimidazoliowy (M2PImA)
oraz di(trifluorometylosulfonylo)amid 1-butylo3-metylopirydyniowy (BMPyA).
Skonstruowatam elektrody zawierajace w membranie wymienione wyzej ciecze jonowe jako
nowy, dodatkowy sktadnik. Jonoczuta membrana Sr-SCISE zawierata 3% w/w cieczy
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jonowej oraz 2% wi/w jonoforu, 1,3% w/w KTpCIPB, 31,7 % w/w PVC i 62 % w/w
plastyfikatora [H3]. Jako plastyfikator stosowatam eter o-nitrofenylooktylowy (o-NPOE) oraz
mieszaning fosforanu tributylowego (TBP) i ftalanu dioktylowego (DOP) 1:1 w/w.

Elektrody strontowe zawierajagce w membranie ciecz jonowg wykazywaly
w wiekszosci przypadkow zdecydowanie lepsze parametry niz takie same elektrody nie
zawierajgce cieczy jonowej w membranie. Efekt modyfikacji sktadu membrany poprzez
wzbogacenie jej ciecza jonowa zalezy od rodzaju stosowanej cieczy oraz od rodzaju
pozostatych sktadnikow membrany, a mianowicie plastyfikatora i jonoforu. Dla elektrod
zawierajacych w membranie jako jonofor DCH18C6 po dodaniu do membrany cieczy
jonowych EMImA i BMPyA uzyskatam zwigkszenie czuloSci | obnizenie granicy
wykrywalnosci dla obu stosowanych plastyfikatorow. W przypadku elektrod z jonoforem
w postaci DB18C6 korzystny wplyw dodatku cieczy jonowej EMIMA i BMPyA
zaobserwowalam tylko dla jednego plastyfikatora mieszaniny TBP +DOP (1:1) w/w. Co
ciekawe dodatek do membrany M2PImA nie powodowat istotnych zmian granicy
wykrywalnos$ci ani nachylenia charakterystyki elektrod zawierajacych w membranie oba
badane jonofory i plastyfikatory [H3].

Bardzo waznym parametrem kazdej elektrody jonoselektywnej z praktycznego punktu
widzenia jest jej selektywno$é, stad parametr ten byt badany dla wszystkich elektrod. Kolejng
korzyscig uzyskang w wyniku dodatku cieczy jonowych do membrany byta poprawa
selektywnosci elektrod. Dla elektrod strontowych efekt ten zalezal od rodzaju IL i byt
najwigkszy dla EMImA. Elektrody zawierajace w membranie t¢ ciecz jonowa wykazywaly
nawet 0 3-4 rzedy wielkosci lepsze wartosci wspotczynnikow selektywnosci w stosunku do
jonow K*, Na*i Ba?" niz elektrody bez cieczy jonowej w membranie [H3].

W kolejnym etapie badan sprawdzitam czy ciecze jonowe mogg zastgpic
w membranie stosowane dotychczas sole lipofilowe. W elektrodach kationoselektywnych
najczeséciej stosowane sg fenyloborany litowcow i ich pochodne np. fenyloboran sodu
(NaPB), tetrakis(4-chlorofenylo)boran potasu (KTpCIPB), tetrakis(3,5 bis-
(trifluorometylo)boran potasu i inne. Sole te petnia w membranie kilka waznych funkcji. Po
pierwsze ograniczaja interferujacy wptyw anionéw z fazy wodnej, ktore moga ulegac
koekstrakcji z kationem do membrany jako pary jonowe. Po drugie znacznie obnizaja
opornos¢ membrany, co Korzystnie wplywa na szybko$¢ ustalania si¢ potencjatu [32].
Obecnos$¢ soli lipofilowej na skutek jej wiasciwosci jonowymiennych zwigksza
ekstrahowalno$¢ wszystkich kationéw, dlatego jej stezenie w membranie musi by¢ starannie
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dobrane. Zbyt duzy dodatek soli 0 charakterze wymieniacza jonowego moze spowodowaé
utrat¢ selektywnosci na dany kation [33]. Zawarto$¢ soli lipofilowej w membranie zalezy od
stg¢zenia jonoforu. Stosuje si¢ nie wigcej niz 100% [mol] soli lipofilowej w stosunku do ilosci
jonoforu [32].

W celu zweryfikowania hipotezy, ze ciecze jonowe moga zastagpi¢ w membranie
stosowane dotychczas sole lipofilowe takie jak fenyloborany i ich pochodne, skonstruowatam
elektrody zawierajace w membranie ciecz jonowa EMImA bez dodatku KTpCIPB. Okazato
si¢, ze elektrody strontowe zawierajagce w membranie ciecz jonowag bez dodatku soli
lipofilowej KTpCIPB wykazuja zblizone parametry do parametréw elektrod zawierajacych
w membranie oba te sktadniki [H3].

Wyniki badan dla elektrod strontowych byly punktem wyjscia do opracowania
kolejnych elektrod ze statym kontaktem z wykorzystaniem ciecz jonowych. W dalszym etapie
badan ciecze jonowe byly badane jako potencjalny zamiennik fenyloboranoéw [H4-H11].
W opracowanych przeze mnie elektrodach ze stalym kontaktem stosowalam dwa rodzaje
wewnetrznej elektrody wyprowadzajacej: elektrode chlorosrebrowa [H4-H9, H12] oraz
elektrode z wegla szklistego [H10, H11].

SCISEs z elektrodg wewnetrzng Ag/AgCl
Na bazie elektrody wewngtrznej Ag/AgCl stosujac sprawdzone jonofory oraz ciecze
jonowe jako nowy jonowy sktadnik membrany skonstruowatam nowe elektrody czute na jony
otowiu [H4,H5], kadmu [H6,H7], miedzi [H8] i cynku [H9]. Schemat budowy opracowanych
czujnikow oraz sktad wewngtrznej i zewnetrznej fazy membranowej przedstawiony jest na

rysunku 1.



Membrana

3 _jonofor 1%
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elektroda
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Rysunek 1. Budowa SCISEs na bazie elektrody Ag/AgCI.
Do preparatyki membran elektrod na bazie elektrody chlorosrebrowej stosowatam ciecze

jonowe z anionem chlorkowym pochodne 3-metylo imidazolu, ktérych budowe przedstawia

rysunek 2.
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(EMImCI) (BMImCI) (HMImCI) (DMImCI) (BnMImCI)

Rysunek 2. Wzory cieczy jonowych stosowanych w SCISEs na bazie elektrody Ag/AgCl.

Wybratam ciecze z anionem chlorkowym ze wzgledu na rodzaj stosowanej elektrody
wewnetrznej. Zatozylam, ze dodanie do fazy membranowej stykajacej si¢ bezposrednio
z elektrodg Ag/AgCl cieczy jonowej w postaci chlorkowej w jednoznaczny sposob okresli
potencjat tej elektrody, a jonowa budowa tych zwiazkéw poprawi parametry elektryczne
membrany. Dalszymi kryteriami wyboru tych zwigzkow byta ich rozpuszczalnosc
w plastyfikatorach stosowanych do preparatyki membrany oraz dobre wiasciwosci
ekstrakcyjne.

Zeby oceni¢ wplyw cieczy jonowej na parametry elektrody réwnolegle badatam

elektrody o takiej samej konstrukcji z membrang zawierajacg tradycyjny dodatek jonowy
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KTpCIPB. Dla elektrod czulych na jony ofowiu i kadmu jako uktad poréwnawczy
stosowatam rowniez elektrody klasyczne z cieklym kontaktem z membrang zawierajaca
KTpCIPB [H4, H7]. Pierwszym etapem weryfikacji pracy elektrod byto sprawdzenie takich
parametrow jak granica wykrywalnosci, zakres pomiarowy, czuto$¢, selektywnosé¢, zakres
pH, czas odpowiedzi i opornos¢. W drugim ectapie badan poréwnywatam stabilno$¢,
odtwarzalno$¢ i odwracalnos$¢ potencjatu elektrod oraz testowatam elektrody na obecno$¢

warstwy wodnej.

Granica wykrywalnosci i nachylenie charakterystyki

Odpowiedz elektrod zawierajacych ciecz jonowa w membranie zalezy od rodzaju tej
cieczy oraz od rodzaju plastyfikatora uzytego do preparatyki membrany. W wigkszosci
badanych ukladow elektrody zwierajace ciecz jonowa w membranie wykazywaly nizsza
o ponad 1 rzad wielkosci granice wykrywalnosci i lepsza czulo$¢ niz takie same elektrody bez
cieczy jonowej [H4-H9]. W przypadku elektrod otowiowych poprawe parametréw w wyniku
zamiany KTpCIPB na ciecz jonowa uzyskatam dla elektrod zawierajacych w membranie jako
plastyfikatory NPOE oraz dla mieszaning NPOE i adypinianu bis(butylopentylowego)
(BBPA) 1:1 w/w. Krzywe kalibracyjne Pb-SCISES o roznym sktadzie membrany przedstawia
rysunek 3.

a) b)

-100

A—a—aA TBP
_|| #—&—& NPOE
®—e—@ BBPA+NPOE (1:1)

EMImCI
—e— BMImCI
—o— HMImCI
—4— DMImCI
—%— NMImCI
—e— KTpCIPB

-150

-200

SEM, mV
SEM, mV

\ -400 I I I \

0 8 6 4 2 0
Py Py

Rysunek 3. Przyktadowe krzywe odpowiedzi elektrod Pb-SCISEs; a) wptyw sktadnika
jonowego membrany (plastyfikator BBPA+NPOE 1:1 w/w) oraz b)
plastyfikatora (ciecz jonowa BMImCI) [H5].
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Jak wynika z rysunku 3 najlepsza odpowiedz na jony otowiu wykazuje elektroda
z membrang zawierajacg BMImCI oraz plastyfikator NPOE+BBPA (1:1 w/w). Poréwnanie
parametrow tej elektrody z parametrami elektrody ze stalym kontaktem zawierajacej w
membranie KTpCIPB i parametrami elektrody klasycznej zawierajacej w membranie
KTpCIPB przedstawia tabela 1.

Tabela 1. Porownanie parametréw Pb-ISEs [H4, H5].

PB-ISE z cieklym Pb-SCISE zawierajaca Pb-SCISE zawierajaca
Parametr kontaktem w membranie w membranie
KTpCIPB BMImCI
Granica wykrywalnosci, 4.8x107
yiry 1.8x10° 4.0x10°® .
M 4.3x10°°
_ 102-10°
Zakres pomiarowy, M 101-10° 101-10° N
101-10®
S, mV/pa 26.2 36.0 29.8
Zakres pH 4.8-7.1 4.7-7.1 3.5-7.3
Czas odpowiedzi, s 3-5 5-10 3-8
Czas zycia, miesigce 2 4 4

*granica wykrywalno$ci 1 zakres pomiarowy uzyskane w wyniku optymalizacji procedury
kondycjonowania elektrody

W przypadku Cd-SCISEs badalam membrany zawierajace trzy plastyfikatory NPOE,
ftalan dioktylowy (DOP) i BBPA+NPOE (3:1 w/w). Obnizenie granicy wykrywalno$ci
i zwiekszenie czutosci w stosunku do elektrod bez cieczy jonowej w membranie uzyskatam
dla nastgpujacych kombinacji IL- plastfikator: EMIm-NPOE, BMImCI-NPOE, EMIm-DOP,
BMImCI-DOP, HMImCI-DOP, DMImCI-DOP, BnMImCI-DOP. Dla elektrod z membrang
opartg na plastyfikatorze BBPA+NPOE (3:1 w/w) uzyskatam ponadnernstowskie nachylenie
charakterystyki bez zauwazalnej poprawy granicy wykrywalnosci [H6, H7].

Podobne badania nad optymalizacjg sktadu membran elektrod selektywnych w stosunku
do jonéw cynku wykazaly, ze wyrazne obnizenie granicy wykrywalnoSci z zachowaniem
nernstowskigo nachylenia charakterystyki wykazywaty elektrody zawierajace w membranie
plastyfikator NPOE i ciecz jonowa BMImCI lub HMImCI oraz plastyfikator TBP+TEHP (1:1
w/w) i ciecz jonowa EMImCI lub BMIMCI [H9].
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Dla Cu-SCISEs stosowatam tylko plastyfikator NPOE. Spos$rod badanych cieczy
jonowych znaczaca poprawe granicy wykrywalnos$ci (prawie 2 rzedy wielkosci w poréwnaniu
do elektrody bez IL w membranie) i teoretyczne nachylenie charakterystyki uzyskatam dla
elektrody zawierajgcej EMImCI. Elektrody, ktorych membrana zawierata BMImCI i HMImCI
wykazywaty ponadnernstowskie nachylenie krzywej kalibrowania oraz nizsza o okoto poél
rzedu granice wykrywalno$ci w poréwnaniu do elektrody z membrang o tradycyjnym
sktadzie [H8].

Whbrew oczekiwaniom usunigcie roztworu wewnetrznego nie spowodowato znaczacej
poprawy granicy wykrywalnosci. Membrany SCISEs kondycjonowane w roztworze jonu
glownego o stezeniu 102 - 10° M zawieraja ten jon na stosukowo wysokim poziomie.
Wystepuje w tym przypadku analogiczne zjawisko jak w klasycznych ISEs, czyli wyciek jonu
glownego z membrany do przymembranowej warstwy roztworu [34]. Skutkiem tego
w rozcienczonych roztworach probki stezenie jonu gtdéwnego w przymembranowej warstwie
roztworu jest wyzsze niz w glebi i obserwujemy zawyzong granice wykrywalnosci. Badania
dotyczace elektrod ze stalym kontaktem wykazaty, Ze na granic¢ wykrywalnosci tych elektrod
istotny wplyw ma sklad 1 stezenie roztworu kondycjonujacego [35]. Dlatego dla
opracowanych SCISEs sprawdzatam mozliwos$ci obnizenia granicy wykrywalno$ci. Stosujac
rézne procedury kondycjonowania uzyskalam zgodnie z oczekiwaniem nizsze granice
wykrywalno$ci na poziomie 108-10° M. Zestawienie optymalnych procedur
kondycjonowania 1 osiggnietych granic wykrywalnosci dla poszczegélnych elektrod
przedstawia tabela 2.
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Tabela 2. Optymalne procedury kondycjonowania oraz osiggnicte granice wykrywalnosci
badanych SCISEs.

Rodzai Granica
J Procedura kondycjonowania elektrody wykrywalno$ci Lit.
elektrody
elektrody
—3 —4
pb-sCISE | X10° M Pb(NOs), +1x10° M HNOs (6 ) [ 44109 [H5]
nastepnie
1x107 M Pb(NO3); +1x10* M HNOj3 (24 h)
-3
cd-scise | X0~ M Cd(NOs)2 (12 h) 1,4x10° M [H7]
nastepnie
1x10* mol L Cd(NOs), + 1x10% mol L™ NaNOs3
+1x10"° mol L™ Na,EDTA pH=5,0 (24h)
—3 —4
Cu-SCISE | X107 M Cu(NO3), +1x10™* M HNO; (24 h) 3.2x10° M [H8]
nastepnie
1x107 M Cu(NO3); +1x10* M HNOj3 (24 h)
—3 —4
zn-SCISE | X107 M Zn(NOg)e +1x10* M HNOs (24 h) | ¢ o155 [HO]
nastepnie
1x107 M Zn(NOs), +1x10™* M HNOs (24 h)
Selektywnos¢

Jednym z najwazniejszych parametrow elektrody jest jej selektywnos$é, ktorej ilosciowa
miarg jest potencjometryczny wspotczynnik selektywnosci. Selektywnos¢ elektrody
determinowana jest przez jonofor, ktory odpowiada za wybidrczg i odwracalng ekstrakcje
jonu gltéwnego do membrany. Na selektywno$¢ elektrody wplyw maja takze pozostate
sktadniki membrany s6l lipofilowa, plastyfikator oraz polimerowa matryca.

Wplyw cieczy jonowych na selektywnos$¢ badanych elektrod zbadatam wyznaczajac ich
wspotczynniki selektywnos$ci 1 porownujgc ze wspoOtczynnikami selektywnos$ci elektrod
zawierajacych w membranie ten sam jonofor i plastyfikator oraz sl lipofilowa KTpCIPB. Jak
si¢ okazalo elektrody zawierajgce w membranie ILs z anionem chlorkowym wykazywaty
lepszg selektywno$¢ niz elektrody z membrang o tradycyjnym sktadzie [H4, H6, H7, H8].
Poprawe selektywnosci zaobserwowatam dla wszystkich elektrod zawierajacych ciecz jonowa
w membranie. Byto to zaskakujace bioragc pod uwage fakt, ze stezenie ILs w membranie byto
ponad pigciokrotnie wigksze (> 500% mol) niz stezenie jonoforu. Dlatego kolejnym etapem
badan bylo sprawdzenie potencjatotworczych wtasciwosci ILs. W tym celu skonstruowatam
tzw. ,,puste elektrody”, ktorych membrany zawieraty oprocz plastyfikatora i PVC tylko ciecz
jonowa lub KTpCIPB (bez jonoforu) i wyznaczytam ich krzywe kalibracyjne w roztworach
Pb(NOs)2 [H4], Cd(NOz)2 [H6], Cu(NO3)2 [H8] i Zn(NO3)2 [HI9] oraz NaNOs, NaCl, Na2SO4
I NaClO4 [H8]. Stwierdzitam, ze elektrody zawierajace tylko ciecz jonowa w membranie bez
jonoforu charakteryzujg si¢ bardzo matg czutoscig rzedu kilku mV/dekade w stosunku do
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badanych jonow metali oraz nie wykazuja czuto$ci na aniony. Natomiast elektrody
zawierajagce w membranie KTpCIPB bez jonoforu wykazywaty czuto$§¢ na wszystkie badane
kationy. Nachylenie krzywych kalibracyjnych tych elektrod wynosito ponad 20 mV/dekadg.
Stad wniosek, ze badane ILs wykazujg znacznie stabsze wiasciwo$ci jonowymienne niz
tradycyjna sol lipofilowa KTpCIPB. Lepsze wartosci wspodiczynnikow selektywnosci
uzyskane dla elektrod opartych na cieczy jonowej w porownaniu do wspdtczynnikéw
selektywnos$ci elektrod opartych na KTpCIPB sa wynikiem réznicy we wlasciwos$ciach
jonowymiennych. Obecne w membranie ciecze jonowe na skutek bardzo stabych wtasciwosci
jonowymiennych nie zwigkszaja ekstrahowalnosci jonow interferujacych, a zwiekszajac site
jonowa w membranie utatwiajg ekstrakcje jonu gtownego. Zawartos¢ IL w membranie moze
znacznie przewyzszac stgzenie jonoforu i nie powoduje to utraty selektywnos$ci. Z kolei sol
lipofilowa o wiasciwosciach jonowymiennych zwigksza ekstrakcje wszystkich kationow
zmniejszajac selektywnos$¢ elektrody. Efekt ten zalezy oczywiscie od stezenia soli lipofilowej
w membranie. Badania Cu-SCISE zawierajagcych w membranie odpowiednio 0,5% i 3% w/w
KTpCIPB wykazaty, ze zwigkszenie stezenia soli lipofilowej w membranie spowodowato
utrate selektywnos$ci elektrody [H8]. Taka sama zawarto$¢ procentowa cieczy jonowej
pozwala na uzyskanie korzystniejszych wartosci wspotczynnikow selektywnosci. Porownanie
wspotczynnikow selektywnosci Cu-SCISES zawierajacych w membranie 3% w/w EMIMCI,
0,5% w/w KTpCIPB i 3% w/w KTpCIPB przedstawia rysunek 4.

cd2t+ Ca2t Mg2+ Zn2t+ Co2+ Nat K+

il o T L

t
logK®*¢,

7 | 3% EMImCl
71 0.5%KTpCIPB
[ ] 3%KTpCIPB

Rysunek 4. Warto$ci wspolczynnikow selektywnosci log KP%cwm Cu-SCISES opartych na

EMIMCI i KTpCIPB [H8].
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Zakres pH

Zastapienie w membranie soli lipofilowej o charakterze wymieniacza jonowego obojetng
cieczg jonowa zmniejszyto réwniez interferujacy wpltyw jonow wodorowych. Elektrody
zawierajgce w membranie ciecz jonowa charakteryzowaly si¢ szerszym zakresem

optymalnego pH w poréwnaniu do elektrod z KTpCIPB. Zalezno$¢ t¢ przedstawia tabela 3.

Tabela 3. Porownanie optymalnego zakresu pH elektrod z ciecza jonowa z optymalnym

zakresem pH elektrod bez cieczy jonowe;j.

Elektroda zawierajaca | Elektroda zawierajgca
Rodzaj elektrody w membranie w membranie Lit
KTpCIPB ciecz jonowg
Pb-ISE 4,7-7,1 3,5-7,3 [H5]
Cd-ISE 5,0-8,0 3,8-8,0 [H7]
Cu-ISE 4,5-6,0 2,5-6,0 [H8]
Zn-ISE 5,0-7,8 3,8-8,0 [H9]

Opornosé i czas odpowiedzi

Wazng cechg elektrody jonoselektywnej okreslajaca w pewnym stopniu jej przydatnosé
do pomiarow jest oporno$¢. Elementem elektrody o najwigkszej oporno$ci jest membrana.
Oporno$¢ membrany ma wptyw na takie parametry elektrody jak szybko$¢ ustalania sie¢
potencjatu czyli czas odpowiedzi, dryft potencjatu w czasie, przebieg charakterystyki
elektrody i doktadno$¢ wyznaczenia granicy wykrywalnosci. Opornos¢ skonstruowanych
elektrod wyznaczaltam dwiema metodami. Poczatkowo stosowatam metod¢ pomiaru
opornosci opracowang przez Sykuta [36], ktora polega na pomiarze czasu tadowania
kondensatora pradem ptynacym przez badang elektrode do okreslonego napigcia. Opornosé
elektrody jest wtedy proporcjonalna do czasu tadowania kondensatora. Warto$ci opornosci
elektrod okreslitam na podstawie krzywej kalibracyjnej wyznaczonej dla opornikéw
wzorcowych o ustalonej opornosci nominalnej. Od dwoch lat wykonuje pomiary metoda
spektroskopii impedancyjnej, ktora min. pozwala na doktadniejsze okres§lenie opornosci
membrany. Zgodnie z oczekiwaniem elektrody zawierajagce w membranie ciecz jonowag
wykazywaty kilkakrotnie mniejszag oporno$¢ niz takie same elektrody z solg lipofilowa
KTpCIPB. Zaleznos¢ takg uzyskatam dla wszystkich konstruowanych elektrod niezaleznie od

stosowanej techniki pomiaru opornosci. Nizsza oporno$¢ elektrod z ciecza jonowa
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w membranie ma swoje konsekwencje w postaci krotszego czasu odpowiedzi oraz lepszej
stabilno$ci 1 odtwarzalno$ci potencjatu. Czas ustalania si¢ potencjatu dla elektrody z ciecza
jonowa w membranie w kazdym przypadku byl okoto dwa razy krétszy niz dla elektrody
z membrang o tradycyjnym sktadzie [H4, H6-H9]. Efekt ten ilustrujg krzywe odpowiedzi

dynamicznej dla Cu-SCISEs przedstawione na rysunku 5.

KTpCIPB, 3%

EMImCI

SEM, mV

] 129 mV

T T T

0 400 800 1200
t,s

Rysunek 5. Krzywe odpowiedzi dynamicznej Cu-SCISE z membrang zawierajgcg
ciecz jonowg EMImCI oraz Cu-SCISE z membrang zawierajaca sol

lipofilowa KTpCIPB [HS].

SCISEs z elektrodg wewnetrzng z wegla szklistego

Do preparatyki membran czujnikow na bazie wegla szklistego wykorzystywatam
imidazoliowe ciecze jonowe z anionem heksafluorofoforanowym HMImPFs i BMImPFs
Zwiazki te podobnie jak ILs z anionem chlorkowym nie maja wtasciwosci jonowymiennych,
a sg bardziej lipofilowe. Ponadto opisywane sg w literaturze jako dobre rozpuszczalniki
ekstrakcyjne dla otowiu (HMImPFs) [37,38] i kadmu (BMImPFs) [39,40].

W pracy [H10] opisatam zastosowanie heksafluorofosforanu  1-heksylo-3-
metyloimidazolu (HMImPFs) jako nowego jonowego sktadnika polimerowej membrany
elektrod selektywnych w stosunku do jondéw otowiu. Pomiedzy jonoczuta membrang
a elektroda wewnetrzng stosowatam warstwe posrednig polimeru przewodzacego poli(3-

oktylotiofenu) (POT), ktory ze wzglegdu na mniejszg iz inne polimery przewodzace
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elektroaktywno$¢ jest bardziej odporny na zaklocenia redoks [41]. Stosowatam
dwustopniowy sposob preparatyki membrany. W pierwszym etapie na odpowiednio
przygotowang elektrode z wegla szklistego nanositam roztwor POT w CCla. Nastepnie po
odparowaniu rozpuszczalnika naktadana byla wlasciwa membrana jonoselektywna
zawierajgca oprocz jonoforu, plastyfikatora i matrycy, 6% w/w cieczy jonowej HMImPFe.
Zawarto$¢ cieczy jonowej w membranie wynosita 192.3 mmol kg? i byta ponad 20-krotnie
wicksza w stosunku do zawartosci jonoforu (1% w/w, 9.5 mmol kg?). Opracowana elektroda
charakteryzowata si¢ bardzo dobrymi parametrami analitycznymi. W  wyniku
kondycjonowania elektrody w roztworze jonéw otowiu o stezeniu 1x107 M uzyskatam niska
granice wykrywalnosci 3,5 x10° M. Podobnie jak w przypadku elektrod na bazie IL
z anionem chlorkowym duza w stosunku do ilosci jonoforu zawarto$¢ cieczy jonowej
w membranie nie wptywa ujemnie na jej selektywnosé. Elektroda wykazywala bardzo
korzystne wartoéci logKpomP® < -4. Wspolczynniki selektywnosci opracowanej elektrody
w porownaniu do wspdtczynnikéw selektywnosci dla elektrody klasycznej z membrang
zawierajaca ten sam jonofor, plastyfikator oraz KTpCIPB [42] mialy o co najmniej jeden rzad
korzystniejsze warto$ci dla wszystkich badanych kationéw. Obecnos¢ sktadnikoéw jonowych
w membranie wydatnie obniza jej opornos¢, co przektada si¢ na krotki czas ustalania sig

potencjatu 7 s.

Kolejng elektrode ze statym kontaktem na bazie elektrody wewnetrznej z wegla
szklistego opracowatam dla jondéw kadmu [H11]. Jako jonowy sktadnik membrany
zastosowatam heksafluorofosforan 1-butylo-3-metyloimidazolu (BMImPFs), ktory okazat sie
dobrym ekstrahentem kadmu z fazy wodnej [39,40]. Zastosowatam prostszy i szybszy
jednostopniowy sposob przygotowania elektrody, polegajacy na naniesieniu mieszaniny
membranowej bezposrednio na elektrod¢ wewnegtrzng. W celu zapewnienia stabilnosci
1 odtwarzalnosci potencjalu mieszanina membranowa zawierata réwniez niewielki dodatek
1% wi/w wielosciennych nanorurek weglowych (MWCNTSs ang. multi-walled carbon
nanotubes). Najlepsze parametry wykazywata elektroda, ktorej membrana zawierala 1%
(w/w) jonoforu, 9 % (w/w) (BMImPFg), 32 % (w/w) PVC, 57 % (w/w) plastyfikatora oraz
1 % (w/w) MWCNTSs. Elektroda ta w poréwnaniu do elektrody typu ,,coated disc” z
membrang o tradycyjnym sktadzie wykazywata wigksza czulo$¢ oraz nizsza o dwa rzedy
wielkosci granice wykrywalnosci. W celu okreslenia roli poszczegélnych sktadnikow

membrany rownolegle prowadzilam badania elektrod z membrang zawierajaca ciecz jonowa
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bez nanorurek weglowych oraz elektrod z membrang zawierajacg nanorurki weglowe, ale bez
cieczy jonowej. Wyniki pomiaréw potencjometrycznych pokazaty, ze obecno$¢ w membranie
BMImPFes powoduje poprawe granicy wykrywalnosci elektrod, natomiast dodatek MWCNTSs

pozwala na uzyskanie lepszej odtwarzalno$ci potencjatu elektrody (rysunek 6).
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—©O— clektroda 6 (9% w/w BMImPF, bez MWCNTs)

i —a— electroda 7 (1% w/w MWCNTSs bez BMImPF,)
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Rysunek 6. Krzywe kalibracji wyznaczone dla Cd-SCISESs o r6znym sktadzie membrany
(n=3) [H11].

Na podstawie wynikéw badan spektroskopii impedancyjnej uzyskanych dla tych elektrod
stwierdzitam, ze zaré6wno dodatek cieczy jonowej jak i nanorurek weglowych powoduje
znaczne obnizenie opornosci membrany (o dwa rzedy wielkosci w stosunku do elektrody bez
tych sktadnikow w membranie). Analiza drugiej cze$ci widma uzyskanego dla niskich
czestotliwosci prowadzi do wniosku, ze dzigki obecnosci nanorurek weglowych w membranie
zapewnione jest odpowiednie przekazywanie tadunku pomigdzy jonowo przewodzacy
membrang i przetwornikiem, przy czym proces ten jest efektywniejszy dla membrany
zawierajacej jednoczesnie nanorurki i ciecz jonowa. Swiadczy o tym wigksza wartosé
pojemnos$ci wyznaczona dla niskich czestotliwosci dla elektrody, ktorej w sktad membrany
wchodzity obydwa sktadniki. Jest to wynik bardziej jednorodnego zdyspergowania nanorurek

W membranie zawierajacej ciecz jonowa. Ponadto zarowno BMIMPFs jak i MWCNTSs maja

19



charakter hydrofobowy co zapobiega powstawaniu warstwy wodnej pomiedzy membrang

a elektrodg wewngtrzng.

Ciecz jonowa jako substancja potencjalotworcza membrany

W pracy [H12] zaproponowalam zastosowanie cieczy jonowej chlorku
triheksylotetradecylofosfoniowego (THTDPCI) do preparatyki membran SCISEs czutych na
jony azotanowe (V). Ciecz jonowa spetnia w tym przypadku potrojng funkcje. Podobnie jak
opisane powyzej ciecze imidazoliowe THTDPCI obniza oporno$¢ membrany oraz dostarcza
jonéw chlorkowych zapewniajac stato$¢ 1 stabilno$¢ potencjatu elektrody wewngetrznej
Ag/AQCI. Przede wszystkim jednak THTDP wykazuje wlasciwosci anionowymienne
I doskonale dziata jako aktywny sktadnik membrany odpowiedzialny za powstawanie
potencjaltu membranowego. Przygotowanie elektrody jest proste i szybkie, poza cieczg
jonowa membrana zawiera tylko PCV i plastyfikator. Najlepsze parametry wykazywata
elektroda z membrang o sktadzie 5% w/w THTDPCI, 33 % w/w PVC i 62% w/w o-NPOE.
Elektroda ta w porownaniu do innych elektrod azotanowych opisywanych w literaturze [43-
45] charakteryzuje si¢ nizszg granica wykrywalnosci, wigkszg czutos$cig, krotszym czasem
odpowiedzi i szerszym zakresem optymalnego pH. Nizszg granice wykrywalnos$ci wykazuje
jedynie opisana ostatnio elektroda, w ktorej jako staly kontakt zastosowano sadzg
domieszkowang nanoczastkami platyny [46]. Przewaga opracowanej przeze mnie elektrody

jest rowniez jej nizsza cena i tatwiejsze przygotowanie.

Obecnosé warstwy wodnej w opracowanych SCISES.

Wykazano doswiadczalnie [6-8] i teoretycznie [14], ze w SCISEs pomig¢dzy jonoczulg
membrang, a elektroda wewnetrzng moze tworzy¢ si¢ bardzo cienka warstwa wodna. W takim
przypadku czujnik zachowuje si¢ jak klasyczna ISE z bardzo mala objetoscig roztworu
wewnetrznego, ktorego sktad zmienia si¢ wraz ze zmiang sktadu probki w wyniku czego
zmienia si¢ potencjal mi¢dzyfazowy po wewngtrznej stronie membrany. Dowodem na
tworzenie si¢ warstwy wodnej jest dodatni dryft potencjatu elektrody w wyniku zamiany jonu
glownego na jon interferujacy w roztworze probki oraz ujemny dryft potencjalu wywolany
zamiang jonu interferujacego na jon glowny. Badania ewentualnego tworzenia si¢ warstwy
wodnej wykonatam dla nastgpujacych elektrod: Cu-SCISE z membrang zawierajaca EMImCI,
Cu-SCISE z membrang zawierajaca KTpCIPB [H8], Cd-SCISE z membrang zawierajaca
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BMImPFs, Cd-SCISE z membrang zawierajaca KTpCIPB [H11] oraz dla NOs-SCISE
z membrang zawierajaca THTDPCI [H12]. Stosowatam procedur¢ zaproponowang przez
Pretscha 1 wspolpracownikow [47], ktora polega na pomiarze potencjatu elektrody
w roztworze jonu gtdéwnego (ok 24 h), nast¢pnie w rozworze jonu interferujagcego przez kilka
godzin po czym znowu w roztworze jonu gléwnego przez kilkadziesigt godzin. Zmiany

potencjatu Cu-SCICEs zarejestrowane podczas testu warstwy wodnej przedstawia rysunek 7.

-160 —

EMImC1
| - - - KTpCIPB

-200 — a

-240 —

280 — |

SEM, mV

-320 —

-360 —

-400 T T T

t,h

Rysunek 7. Test warstwy wodnej dla Cu-SCISEs; a- 0.1 M Cu(NO,), b-0.1 M NaNOsz [H8].

Jak wida¢ na rysunku 7 potencjal Cu-SCISE opartej na EMImCI po zmianie sktadu
probki ustala si¢ szybko nie wykazujac dryftu. Réwnolegle testowana elektroda zawierajaca
w membranie KTpCIPB wykazywata wyrazny dryft potencjatu. Analogiczne rezultaty
uzyskane dla elektrod kadmowych [H11] oraz dla elektrody azotanowej [H12] swiadcza

0 nieobecnos$ci warstwy wodnej w czujnikach zawierajacych ciecz jonowa w membranie.
Stabilnosé i odtwarzalnosé potencjatu opracowanych SCISEs

Zdefiniowana $ciezka przewodzenia tadunku, zredukowana oporno$¢ membrany oraz
brak warstwy wodnej w elektrodach z membrang oparta na cieczy jonowej pozwalaja na

uzyskanie lepszej stabilno$ci i odtwarzalnosci potencjatu. Efekt ten ilustruja wyniki
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pomiardéw potencjatu trzech identycznych Zn-SCISEs w 0.1 M Zn(NOs3)2 przedstawione na

rysunku 8.
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Rysunek 8. Stabilno$¢ i odtwarzalno$¢ potencjatu Zn-SCISES [9].

Na wykresie podana jest $Srednia warto$¢ potencjalu trzech czujnikéw oraz odchylenie
standardowe od wartosci $redniej. Przedstawione pomiary potencjalu w czasie pokazuja
znacznie lepsza stabilno$¢ 1 odtwarzalno$¢ potencjatu elektrody z cieczag jonowa

w membranie w poréwnaniu do takiej samej elektrody z KTpCIPB bez cieczy jonowe;j.

Dryft potencjalu $wiezej elektrody jest zazwyczaj znacznie wigkszy niz dla elektrody
w pelni kondycjonowanej, co jest wynikiem ustalania si¢ réwnowagi na granicy faz
membrana roztwor. Z tego wzgledu autorzy wielu prac podajac dryft potencjatu elektrody
zaznaczaja w jakim czasie zostal on wyznaczony [13, 48, 49].

Dryft potencjatu elektrod cynkowych wynosit odpowiednio dla elektrody z cieczg jonowa
BMImCI 69,4 uV/h (2h-3dni) i 11,5 uV/h (3-90 dni), dla elektrody z KTpCIPB 520,2 uV/h
(2h-3dni) i 43,8 uV/h (3-90 dni). Dryft potencjatu pozostatych elektrod zawierajacych ciecz
jonowa w membranie wyznaczony analogicznie jak dla Zn-SCISEs miescit si¢ w przedziale
45,8 — 63,2 uV/h (2h-3 dni) 4,2 — 19,2 puV/h (3-30 dni) [H5, H7, H8, H10-H12]. Dla
poréwnania elektrody ze stalym kontaktem opisywane w literaturze, w ktorych jako staty

kontakt zastosowano inne materiaty charakteryzuja si¢ wickszym dryftem potencjatu. Tak na
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przyktad SCISEs oparte na polipirolu wykazywaty dryft 505 uV/h (2h-3 dni) i 38,1 uV/h (3-
30 dni) [48], oparte na poli(3,4-etyleno-1,4-dioksytiofenie (PEDOT) 397 uV/h (2h-3 dni) i 29.5
uV/h (3-30 dni) [48], na hydrozelu 100 uV/h (72 h) [13] i na MWCNTs 220 uV/h (5h) [50].

Zastosowanie praktyczne opracowanych SCISES

Dobre parametry analityczne opracowanych elektrod szczegélnie niska granica
wykrywalnosci, dobra selektywno$¢ oraz stabilnos$¢ i odtwarzalno$¢ potencjatu sprawiajg ze
moga one by¢ z powodzeniem stosowane do oznaczania jondOw na ktore sg czule czyli
kobaltu, otowiu, kadmu, miedzi i cynku oraz jondow azotanowych. Mozliwo$¢ praktycznego
zastosowania opracowanych czujnikéw potwierdzitam doswiadczalnie stosujac je do
oznaczania kobaltu [H1], otowiu [H5, H10], kadmu [H7, H11] i1 cynku [H8] w rzeczywistych
probkach wody wodociggowej 1 wody rzecznej oraz w S$ciekach. Zakres zastosowan
opracowanych elektrod rozszerzytam do analizy produktéw zywnosciowych stosujac Cu-
SCISE i NOs-SCISE do oznaczania zawarto$ci miedzi w zielonej herbacie i w ptatkach
owsianych oraz azotanow w warzywach. Wyniki tych pomiaréw zostaty zebrane w pracy
przestanej do publikacji w Journal of Environmental Science and Health. Part A.
Miarodajno$¢ wynikdw oznaczeh z uzyciem opracowanych przeze mnie elektrod
sprawdzatam poréwnujac wyniki uzyskane dla tej samej probki metodg woltamperometrii
stripingowej [H1, H5, H7, H8, H10] Iub analizujac certyfikowany materiat odniesienia [H11].
W kazdym przypadku uzyskalam zadowalajagcg zgodnos¢ wynikow, co potwierdza

przydatno$¢ analityczng opracowanych przeze mnie elektrod.

Elektrody jonoselektywne bardzo dobrze sprawdzaja si¢ jako elektrody wskaznikowe
w miareczkowaniu potencjometrycznym. Technikg tg mozna oznacza¢ nie tylko jony na ktore
czula jest dana ISE, ale rowniez jony tworzace z jonami na ktory elektroda jest czula trwale
kompleksy lub zwiazki trudnorozpuszczalne. Zastosowanie opracowanych elektrod jako
elektrod wskaznikowych w miareczkowaniu potencjometrycznym potwierdzitam dla
nastepujacych elektrod: Co-SCISe [H1], Pb-SCISE [H5,H7] i Cd-SCISE [H10].

Inne potencjalne zastosowanie badanych SCISEs to uzycie ich jako detektora we
wstrzykowej analizie przeptywowej. Aplikacja taka zostata potwierdzona dla elektrody
kobaltowej [H1].
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W ramach nawigzanej wspotpracy z zeSpotem dr. hab. Aleksandra Kufelnickego

z Uniwersytetu Medycznego w Lodzi opracowane przeze mnie elektrody cynkowe zostaty

z powodzeniem zastosowane do badania komplekséw cynku z zasadami nikleinowymi [D9]

oraz z kwasem 2 2-(hydroksyimino)propanowym.

Jako uczestnik akcji COST ES 1302 ,,European Network On Ecological Functions of

Trace Metals in Anaerobic Biotechnologies” planuj¢ wykorzysta¢ opracowane elektrody

czute na jony kobaltu i miedzi do badania specjacji tych pierwiastkow w wodach naturalnych

w poblizu pracy bioreaktorow.

Podsumowanie i wnioski

>

Dzigki zastosowaniu cieczy jonowych pochodnych imidazolu w membranach
elektrod jonoselektywnych opracowatam nowe elektrody ze stalym kontaktem
czute na jony oftowiu, kadmu, miedzi i cynku o lepszych parametrach
analitycznych niz elektrody z membrang 0 konwencjonalnym sktadzie.

Dodatek cieczy jonowej do membrany powoduje obnizenie granicy
wykrywalnoéci i1 poprawe selektywnosci elektrod. Badane ciecze jonowe
pochodne 3-metyloimidazolu z anionem CI" lub PFe" nie wykazuja wlasciwosci
jonowymiennych, wiec nie powodujg zwigkszenia ekstrakcji  jonow
interferujgcych do fazy membrany.

Zastosowanie w  membranie chlorku triheksylotetradecylofosfoniowego
(THTDPCI) o wtlasciwosciach anionowymiennych doprowadzito do uzyskania
SCISE czutej na jony azotanowe (V) o dobrych parametrach analitycznych.
Zastosowanie cieczy jonowej z anionem CI° do preparatyki fazy membranowej
elektrod na bazie elektrody Ag/AgCl zapewnia stale stezenie jonow chlorkowych,
co wplywa na stato$¢ i stabilnos¢ potencjatu tej elektrody i pozwala na uzyskanie
dobrej odtwarzalnosci potencjatu opracowanych SCISE:s.

Dodatek cieczy jonowej do membrany powoduje znaczne obnizenie opornosci
membrany, co skutkuje krétkim czasem odpowiedzi elektrod i lepsza stabilnoscia
potencjatu.

Krotki czas ustalania si¢ potencjalu oraz dtugookresowa stabilno$¢ potencjatu
opracowanych SCISEs sg takze efektem tego, ze nie sg one podatne na tworzenie
si¢ warstwy wodnej pomi¢dzy jonoczula membrang i stalym kontaktem.
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» Opracowane elektrody ze statym kontaktem wykazuja bardzo dobre parametry
analityczne, co pozwolito na uzyskanie poprawnych wynikoéw po ich

zastosowaniu do analizy probek rzeczywistych.
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5. Omowienie pozostalych osiggnie¢ naukowo-badawczych

Moja dziatalno$¢ naukowg rozpocze¢tam od udzialu w badaniach, ktére dotyczyty
elektrod jonoselektywnych czutych na cefurkosym - popularny antybiotyk z grupy
cefalosporyn. Zastosowanie w membranie kompleksu typu pary jonowej cefuroksym-MTOA
(metylotrioktyloamoniowy) zaowocowato uzyskaniem elektrody wykazujacej dobre
parametry analityczne, ktora z powodzeniem zostala wykorzystana do oznaczania
cefuroksymu w réznych preparatach farmaceutycznych. Badania te opisane sa w pracy [M1].

Kolejny temat badan, w ktorym uczestniczytam dotyczyt uktadu sekwencji
charakterystyk elektrod jonoselektywnych typu ,,coated wire” zawierajagcych w membranie
jako substancje aktywng koordynacyjnie solwatowany kompleks chlorku wapnia
CaCl2H20-3TBP. Wyniki tych badan opisane w publikacji [M3] pozwolity na stwierdzenie,
ze sekwencja charakterystyk jest funkcja stezenia substancji aktywnej w pseudocieklej fazie
membranowej elektrody i zalezy od potencjatu elektrody wewn¢trznej oraz od rownowag
fizykochemicznych ustalajacych si¢ na granicach faz: faza membranowa/faza wodna oraz
faza membranowa/elektroda wewnetrzna.

Moje zainteresowania naukowe przed uzyskaniem stopnia naukowego doktora skupione
byly przede wszystkim na badaniach wlasciwosci potencjatotworczych wybranych zwigzkow
azowych o charakterze stabego kwasu, tworzacych kompleksy chelatowe z jonami metali.
Sposrod  dziesieciu testowanych zwigzkéw wylonitam siedem, ktére zastosowane
w jonoczulej membranie jako substancja aktywna pozwolity na uzyskanie elektrod
jonoselektywnych czutych na jony cynku [M2, M4] i kadmu [D6, D7]. Ponadto w wyniku
rownocze$nie prowadzonych pomiaréw spektrofotometrycznych 1 potencjometrycznych
stwierdzitam, ze mechanizm dziatania tych zwiazkoéw jako jonoforow zalezy od ich statej
dysocjacji. Rezultaty tych badan stanowity tres¢ mojej pracy doktorskiej, ktorg obronitam
w 2003 roku.

Metoda spektrofotometryczna zostala wykorzystania w badaniach, ktorych celem byto
opracowanie nowej metody wyznaczania wspotczynnikéw dyfuzji jonow w membranach na
bazie PCV o skladzie analogicznym jak membrany stosowane w ISEs. Badania te
przedstawione sg w publikacji [D16].

Po uzyskaniu stopnia naukowego doktora poza badaniami przedstawionymi w cyklu prac

[H1-H12] uczestniczytam w projekcie, ktorego celem byto opracowanie czujnikow
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potencjometrycznych czutych na substancje aktywne lekow z grupy niesteroidowych lekow
przeciwbolowych 1 przeciwzapalnych. W wyniku przeprowadzonych badan otrzymali§my
ISEs czule na takie substancje jak ibuprofen [D8, D12], ketoprofen [D10], naproxen [D5,
D11] i indometecyna [D13, D18]. Opracowane elektrody charakteryzowaly si¢ dobrymi
parametrami analitycznymi co pozwolito na ich praktyczne zastosowanie do analizy sktadu
preparatow farmaceutycznych.

W ramach wspotpracy z zespotem profesora Aleksandra Kufelnickiego (Uniwersytet
Medyczny w Lodzi) bratam udziat w badaniach dotyczacych wyznaczania statych rownowag
w roztworze oraz sposoboéw koordynacji w uktadzie metal (Zn (I1), Co(ll), Ni(ll)- zasada
nukleinowa (uracyl, tymina, 6-chlorometylouracyl, 5-hydroksymetylouracyl, 6-metylouracyl,
6-uracylometylofosfonian dimetylu) w $rodowisku wodnym. Wyniki tych badan
przedstawione sa w publikacji [D9]. Uczestniczylam takze we wspolnych badaniach
realizowanych przez grupe profesora Kufelnickiego i zespot badawczy dr Stefanii Tomyn
(Kyiv National Taras Shevchenko University, Ukraine) oraz Mattiego Haukka (University of
Joensuu, Finland). Badania te dotyczyly syntezy, struktury i wlasciwosci kompleksow cynku
z kwasem z kwasem 2 2-(hydrokdyimino)propanowym. Rezultaty tych badan zostaty
przedstawione w pracy:

A. Kufelnicki, S.V. Tomyn, J. Jaciubek-Rosinska, J. Jaszczak, C. Wardak, M. Haukka,

I.O. Fritsky, Synthesis, solid state and solution studies of zinc(ll) complexes with 2-

hydroxyiminopropanoic acid (HPA), przestanej do publikacji w Polyhedron.

W ramach wspotpracy z dr hab. Malgorzata Grabarczyk, prof. nadzw. UMCS bratam
aktywny udziat w opracowaniu nowej procedury oznaczania galu metoda woltamperometrii
stripingowej z zastosowaniem kupferonu jako czynnika kompleksujacego. Opracowana
procedura pozwala na oznaczanie galu w zakresie stezen 5x107°-5x107 M i zostata
z powodzeniem zastosowana do analizy probek srodowiskowych prowadzonej pod katem
badania zawarto$ci tego pierwiastka [D14]. Uczestniczytam rowniez w badaniach, ktore
dotyczyly opracowania metody oznaczania sladowych ilosci otowiu metods
woltamperometrii stripingowej w probkach naturalnych o skomplikowanej matrycy
organicznej. Dzigki zastosowaniu zywicy XAD-7 bezposrednio do naczynka pomiarowego
wyeliminowali$my interferencje zwigzane z obecnos$cia substancji powierzchniowo czynnych

i substancji humusowych. Wyniki tych badan zostaty zaprezentowane w pracy:
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M. Grabarczyk, C. Wardak, Simple and fast determination of lead in environmental
water samples containing high concentrations of surface active and humic substances,
Analytical Letters (przyjeta do publikaciji).

Moje przyszie cele badawcze obejmujg badania dotyczace opracowania SCISES
z zastosowaniem nanomateriatdw weglowych takich jak nanowldkna weglowe i1 sadza

weglowa oraz wykorzystanie osiggni¢¢ zaprezentowanych w cyklu publikacji [H4-H12] do
konstrukcji mikroelektrod jonoselektywnych.
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