STRESZCZENIE

W obliczu towarzyszacego nam obecnie ogromnego rozwoju technologii i zwigzanego z tym
eksploatowania przez cztowieka znacznych ilosci surowcow, wazniejsze niz kiedykolwiek staje
si¢ monitorowanie stanu S§rodowiska naturalnego. Zardéwno katastrofy naturalne,
jak réwniez nieodpowiedzialne dzialania spoleczenstwa moga mie¢ druzgocacy wptyw na jakos¢
otaczajacego nas powietrza, wod oraz gleby, czgsto prowadzac do dhlugotrwalego skazenia
znacznych terendéw. Istotna jest ciggla obserwacja i ulepszanie systemu szybkiego reagowania
w sytuacjach kryzysowych, obejmujacych gwaltowny wzrost stezenia substancji
niebezpiecznych, a takze zapobieganie mozliwym do przewidzenia wyciekom 1 komplikacjom.
Do oznaczania zawarto$ci roznego rodzaju jonow w probkach srodowiskowych od wielu lat
z powodzeniem wykorzystywane sg elektrody jonoselektywne. W prosty i1 szybki sposob
umozliwiajg one uzyskanie st¢zenia interesujgcych nas jonéw w obecnosci innych substancji bez
koniecznos$ci skomplikowanego przygotowania probki. W poréownaniu do innych metod szeroki
zakres stezen, w jakim mozliwe jest oznaczanie analitu, pozwala unikna¢ rowniez rozcienczenia
badanych roztworow lub czgsto zmudnego zat¢zania probki. Szereg zalet ISEs, obejmujacy ich
wysoka selektywno$¢, niskie granice wykrywalnos$ci oraz dobra stabilno$¢ potencjatu tacza
w sobie SCISEs, ktore dzigki eliminacji elektrolitu wewngtrznego dodatkowo sa tatwiejsze do
miniaturyzacji 1 modyfikacji ksztattu oraz wygodniejsze w przechowywaniu i transporcie. Dalszy
rozwoj tego typu czujnikow mozliwy jest dzieki wykorzystaniu nowych substancji aktywnych
1 materialow, pozwalajacych na poprawe ich wlasciwos$ci i parametrow.

W niniejszej rozprawie doktorskiej, obejmujacej 10 publikacji naukowych, opisane
zostaly badania dotyczace wykorzystania nowych materiatbw w konstrukcji elektrod
jonoselektywnych ze stalym kontaktem. Otrzymano nowe substancje aktywne (kompleks
kobaltu(ll) z fenantroling; ligandy typu zasad Schiffa oraz ich kompleksy z jonami miedzi(ll)),
a takze szereg materiatow pehligcych funkcje statego kontaktu (nanowlokna: PANINFs-ClI
i PANINFs-NO3; nanoczastki: ZnONPs, CuONPs, Fe,O3NPs, AgNPs; nanokompozyty:
MWCNTs:THTDPCI, PANINFs-C.MWCNTs, MWCNTs:BMImPFs oraz ciecz jonowa
OMImCI). Materiaty te zastosowano w konstrukcji czujnikow do oznaczania anionow (NOj,
CI") oraz kationéw (K*, Cu®* i UO,*"). W przypadku badan dotyczacych nowych zwiazkow

— W pierwszym etapie skupiano si¢ na zbadaniu struktury i wilasciwosci otrzymywanych



materialdw, m.in. za pomocg analizy termicznej, skaningowej mikroskopii elektronowej oraz
metod spektrofotometrycznych i spektroskopowych. Nastepnie szczegotowej analizie poddawano
uzyskane z ich wykorzystaniem czujniki, wykonujac szereg pomiardw potencjometrycznych
w celu otrzymania i porownania wartosci otrzymanych dla nich parametréw analitycznych.
Elektrody réznity sie miedzy sobg m.in.: rodzajem Kkonstrukcji, sktadami membran
jonoselektywnych oraz obecnoscig lub/i rodzajem statego kontaktu. Zbadano m.in.: nachylenia
krzywych kalibracyjnych, ich zakresy liniowosci oraz granice wykrywalnosci dla
poszczeg6lnych czujnikdw. Skupiono si¢ réwniez na sprawdzeniu stabilno$ci, odwracalnosci
i odtwarzalnosci potencjatu elektrod. Wykonywano testy na obecno$¢ warstwy wodnej tworzacej
si¢ miedzy materiatem elektrody a membrang jonoselektywng. Okreslano zakres pH, w ktorym
potencjat badanych elektrod nie zalezy od st¢zenia jonéw wodorowych oraz badano wrazliwos¢
czujnikéw na zmiany czynnikdw zewngtrznych, takich jak $wiatlo, obecno$¢ gazow w probcee
czy tez zmiany potencjatu redox roztworu probki. W celu okreslenia parametréw elektrycznych
elektrod wykorzystano metod¢ elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej (EIS) oraz
chronopotencjometri¢ (CP).

We wnikliwy i szczegdélowy sposob skupiono si¢ na badaniach dotyczacych SCISEs-NO3
. Zaproponowano kompleks kobaltu(ll) z 4,7-difenylo-1,10-fenantroling jako nowa substancje
aktywng jonoczutej membrany, ktory pozwolil na otrzymanie czujnikow opartych na elektrodzie
wewnetrzne] Ag/AgCl charakteryzujacych si¢ bardzo dobrymi wspotczynnikami selektywnosci,
znakomita odwracalnoscia i stabilnoscia potencjatu (dryft 0,09 mV dzien™) oraz szerokim
zakresem pH (5,4 — 10,6). Korzystne wtasciwosci jonoforowe kompleksu kobaltu(ll) z 4,7-
difenylo-1,10-fenantroling wykorzystano nastgpnie w innej konstrukcji czujnikow z GCE jako
elektrodg wewnetrzng, w ktorych wprowadzono nanokompozyt MWCNTs: THTDPCI jako
dodatkowy sktadnik membrany, uzyskujac elektrody o szerszym zakresie liniowosci (10_6 ~ 10"
mol L) oraz nizszej granicy wykrywalnosci (5,0 x 107 mol L™). W badaniach tych
zastosowano nanokompozyty otrzymane z réznych rodzajow MWCNTs, co pozwolito na
zbadanie wptywu nie tylko modyfikacji membrany na pracg¢ elektrod, ale réwniez roznic
wynikajacych z parametréw charakteryzujacych ich sktadniki. Kolejnym materiatem stosowanym
jako SC w grupie elektrod azotanowych, jednakze dla innego sktadu ISM, byly PANINFs-ClI
I PANINFs-NO3;. Wprowadzona modyfikacja w tym przypadku umozliwita uzyskanie elektrod

charakteryzujacych si¢ takim samym zakresem liniowosci jak w poprzednim przypadku. Czujniki



dziataty prawidtowo w zmiennych warunkach zewnetrznych (zmiana potencjalu redox probki,
o$wietlenie, gazy) oraz w bardzo szerokim zakresie pH roztworow probki (4,0 — 12,5) przez
okres minimum 3 miesigcy.

Zsyntezowane PANINFs-CI wykorzystano wraz z MWOCNTs jako sktadniki
nanokompozytu stanowigcego SC w elektrodach czutych na jony chlorkowe. Wykonano badania
porownawcze wlasciwosci  elektrycznych badanych materiatéw, zarowno gotowych
nanokompozytow o réznym sktadzie, jak i pojedynczych ich sktadowych, zauwazajac przy tym
znaczng poprawe parametrow elektrycznych w przypadku materiatéw kompozytowych.
Uzyskano czujniki o bardzo dobrej stabilnosci potencjatu, szerokim zakresie liniowosci
(5 x 10°— 10" mol L™) i niskiej granicy wykrywalnosci (2,3 x 10°° mol L™") mogace pracowaé
w zmiennych warunkach przez okres minimum 2 miesigcy.

W celu opracowania czujnikéw do oznaczania jondéw miedzi(Il) zsyntezowano
i przebadano nowe zwigzki, mogace potencjalnie petni¢ funkcje¢ jonoforu - ligandy typu zasad
Schiffa i ich kompleksy z jonami miedzi(II). Na podstawie wynikow badan otrzymanych dla
elektrod, ktorych membrany roznity si¢ skladem jakoSciowym 1 iloSciowym, wybrano
dwurdzeniowy kompleks N,N'-bis(5-bromo-2-hydroksy-3-metoksybenzylideno)2-
hydroksypropyleno-1,3-diaminy z miedzia(Il) (L'Cu,). Zwiazek ten zastosowany jako aktywny
sktadnik membrany pozwala uzyska¢ elektrody o nernstowskim nachyleniu krzywej kalibracyjne;j
(29,68 mV pa ), niskiej granicy wykrywalnosci (6,2 x 107" mol L™) i krotkim czasie odpowiedzi
(< 10 s). W ramach badan dotyczacych SCISEs-Cu?* otrzymano nanokompozyt
MWCNTs:BMImPFs, ktory zastosowany jako dodatek do ISM znacznie poprawil parametry
analityczne i elektryczne elektrod.

W przypadku elektrod potasowych wykorzystujac powszechnie znany jonofor —
walinomycyne, skupiono si¢ w gldwnej mierze na zbadaniu wplywu modyfikacji, jaka bylo
wprowadzenie warstwy posredniej SC w postaci nanoczastek srebra oraz wybranych tlenkow
metali. Wykorzystano w tym celu AgNPs, ZnONPs, CuONPs i Fe,O3NPs, ktore otrzymano
metoda ablacji laserowe] w cieczy — metody cenionej ze wzgledu na prostote wykonania, brak
dodatkowych substratow oraz produktow ubocznych. Najlepsze rezultaty uzyskano dla elektrod
otrzymanych z wykorzystaniem ZnONPs, ktore charakteryzowaty si¢ wyjatkowo dlugim czasem
zycia  oraz  znacznie  lepszymi  parametrami  analitycznymi 1 elektrycznymi

w porownaniu do elektrod niemodyfikowanych.



Kolejnym jonem, dla ktorego poczyniono starania majgce na celu skonstruowanie
odpowiednich SCISEs, byl jon uranylowy — najbardziej stabilna forma uranu w roztworach
wodnych. W elektrodach uranylowych jako aktywny sktadnik membrany wykorzystano Cyanex-
272 (w literaturze opisywany jako bardzo dobry ekstrahent jonéw uranylowych) oraz ciecz
jonowa (OMIMCI) jako dodatkowy jonowy sktadnik poprawiajacy jej zdolnosci ekstrakcyjne w
stosunku do jonow uranylowych oraz zapewniajacy state stezenie jondw chlorkowych w fazie
membrany. Elektroda z membrang o optymalnym sktadzie miata bardzo dobre parametry
analityczne: nachylenie krzywej kalibracyjnej wynoszace 29,8 mV pa ', zakres liniowosci
10° — 10" mol L™ oraz niska granice wykrywalnosci 7,1 x 10~ mol L™ Co wiecej elektrody
charakteryzowaty si¢ bardzo dobrymi wspétczynnikami selektywnosci (1ogKP yozz+ym< —4) oraz
krotkim czasem odpowiedzi (< 8 s).

W czgéei literaturowej rozprawy doktorskiej przedstawiono charakterystyke metod
potencjometrycznych i elektrod jonoselektywnych oraz ich zastosowanie analityczne. Nastepnie
opisano konstrukcje elektrod jonoselektywnych, ich poszczegoélne elementy, takie jak membrana
jonoselektywna 1 materialy wykorzystywane jako stalty kontakt oraz parametry analityczne
gotowych czujnikow. W czesci eksperymentalnej natomiast przedstawiono cel pracy,
zastosowane  metody i  zakres  przeprowadzonych  badan  oraz = omoéwienie
i podsumowanie wynikow badan opisanych w cyklu artykutow naukowych wchodzacych

w sklad rozprawy.



