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SPIS SKRÓTÓW I SYMBOLI 

ATR-FTIR – (z ang. attenuated total reflection-Fourier transform infrared spectroscopy) 

metoda osłabionego całkowitego wewnętrznego odbicia sprzężona ze spektroskopią w 

podczerwieni z transformatą Fouriera 

BMImPF6 – (z ang. 1-butyl-3-methylimidazolium hexafluorophosphate) heksafluorofosforan 

1-butylo-3-metyloimidazoliowy 

CP – (z ang. chronopotencjometry) chronopotencjometria 

CPs – (z ang. conducting polymers) polimery przewodzące 

CWE – (z ang. coated-wire electrode) elektroda z drutu powlekanego 

EIS – (z ang. electrochemical impedance spectroscopy) elektrochemiczna spektroskopia 

impedancyjna 

EMF – (z ang. electromotive force) siła elektromotoryczna ogniwa 

FIM – (z ang. fixed interference method) metoda roztworów mieszanych 

ISE – (z ang. ion-selective electrode) elektroda jonoselektywna 

MWCNTs – (z ang. multiwalled carbon nanotubes) wielościenne nanorurki węglowe 

NPs – (z ang. nanoparticles) nanocząstki 

OMImCl – (z ang. 1-methyl-3-octylimidazolium chloride) chlorek 1-metylo-3-

oktyloimidazoliowy 

LAL – (z ang. laser ablation in liquid) ablacja laserowa w cieczy 

LOD – (z ang. limit of detection) limit detekcji 

PANINFs – (z ang. polyaniline nanofibers) nanowłókna polianilinowe 

SC – (z ang. solid contact) stały kontakt 

SC-ISE – (z ang. solid contact ion-selective electrode) elektroda jonoselektywna ze stałym 

kontaktem 

SEM – (z ang. scanning electron microscopy) skaningowa mikroskopia elektronowa 

SSM – (z ang. separate solution method) metoda roztworów rozdzielonych 
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SWCNTs – (z ang. single-walled carbon nanotubes) jednościenne nanorurki węglowe 

TG-FTIR – (z ang. thermogravimetric analysis-Fourier transform infrared spectroscopy) 

analiza termograwimetryczna sprzężona ze spektroskopią w podczerwieni z transformatą 

Fouriera 

TG-DSC – (z ang. thermogravimetric analysis-differential scanning calorimetry) analiza 

termograwimetryczna sprzężona ze skanningową kalorymetrią różnicową 

THF – (z ang. tetrahydrofuran) tetrahydrofuran 

THTDPCl – (z ang. trihexyltetradecylphosphonium chloride) chlorek 

triheksylotetradecylofosfoniowy 

UV-VIS – (z ang. ultraviolet-visible spectroscopy) spektroskopia UV-VIS 

WPISs – (z ang. wearable potentiometric ion sensors) nośne jonowe czujniki 

potencjometryczne 

XPS – (z ang. X-ray photoelectron spectroscopy) rentgenowska spektroskopia 

fotoelektronowa  
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STRESZCZENIE I SŁOWA KLUCZOWE 

W obliczu towarzyszącego nam obecnie ogromnego rozwoju technologii i związanego z tym 

eksploatowania przez człowieka znacznych ilości surowców, ważniejsze niż kiedykolwiek 

staje się monitorowanie stanu środowiska naturalnego. Zarówno katastrofy naturalne, jak 

również nieodpowiedzialne działania społeczeństwa mogą mieć druzgocący wpływ na jakość 

otaczającego nas powietrza, wód oraz gleby, często prowadząc do długotrwałego skażenia 

znacznych terenów. Istotna jest ciągła obserwacja i ulepszanie systemu szybkiego reagowania 

w sytuacjach kryzysowych, obejmujących gwałtowny wzrost stężenia substancji 

niebezpiecznych, a także zapobieganie możliwym do przewidzenia wyciekom i 

komplikacjom. Do oznaczania zawartości różnego rodzaju jonów w próbkach 

środowiskowych od wielu lat z powodzeniem wykorzystywane są elektrody jonoselektywne. 

W prosty i szybki sposób umożliwiają one uzyskanie stężenia interesujących nas jonów w 

obecności innych substancji bez konieczności skomplikowanego przygotowania próbki. W 

porównaniu do innych metod szeroki zakres stężeń, w jakim możliwe jest oznaczanie analitu, 

pozwala uniknąć również rozcieńczenia badanych roztworów lub często żmudnego zatężania 

próbki. Szereg zalet ISEs, obejmujący ich wysoką selektywność, niskie granice 

wykrywalności oraz dobrą stabilność potencjału łączą w sobie SCISEs, które dzięki eliminacji 

elektrolitu wewnętrznego dodatkowo są łatwiejsze do miniaturyzacji i modyfikacji kształtu 

oraz wygodniejsze w przechowywaniu i transporcie. Dalszy rozwój tego typu czujników 

możliwy jest dzięki wykorzystaniu nowych związków i materiałów, pozwalających na 

poprawę ich właściwości i parametrów. 

 W niniejszej rozprawie doktorskiej, obejmującej 10 publikacji naukowych, opisane 

zostały badania dotyczące wykorzystania nowych materiałów w konstrukcji elektrod 

jonoselektywnych ze stałym kontaktem. Otrzymano nowe substancje aktywne (kompleks 

kobaltu(II) z fenantroliną; ligandy typu zasad Schiffa oraz ich kompleksy z jonami 

miedzi(II)), a także szereg materiałów pełniących funkcję stałego kontaktu (nanowłókna: 

PANINFs-Cl i PANINFs-NO3; nanocząstki: ZnONPs, CuONPs, Fe2O3NPs, AgNPs; 

nanokompozyty: MWCNTs:THTDPCl, PANINFs-Cl:MWCNTs, MWCNTs:BMImPF6 oraz 

ciecz jonowa OMImCl). Materiały te zastosowano w konstrukcji czujników do oznaczania 

anionów (NO3
–
, Cl

–
) oraz kationów (K

+
, Cu

2+
 i UO2

2+
). W przypadku badań dotyczących 

nowych związków – w pierwszym etapie skupiano się na zbadaniu struktury i właściwości 

otrzymywanych materiałów, m.in. za pomocą analizy termicznej, skaningowej mikroskopii 
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elektronowej oraz metod spektrofotometrycznych i spektroskopowych. Następnie 

szczegółowej analizie poddawano uzyskane z ich wykorzystaniem czujniki, wykonując szereg 

pomiarów potencjometrycznych w celu otrzymania i porównania wartości otrzymanych dla 

nich parametrów analitycznych. Elektrody różniły się między sobą m.in.: rodzajem 

konstrukcji, składami membran jonoselektywnych oraz obecnością lub/i rodzajem stałego 

kontaktu. Zbadano m.in.: nachylenia krzywych kalibracyjnych, ich zakresy liniowości oraz 

granice wykrywalności dla poszczególnych czujników. Skupiono się również na sprawdzeniu 

stabilności, odwracalności i odtwarzalności potencjału elektrod. Wykonywano testy na 

obecność warstwy wodnej tworzącej się między materiałem elektrody a membraną 

jonoselektywną. Określano zakres pH, w którym potencjał badanych elektrod nie zależy od 

stężenia jonów wodorowych oraz badano wrażliwość czujników na zmiany czynników 

zewnętrznych, takich jak światło, obecność gazów w próbce czy też zmiany potencjału redox 

roztworu próbki. W celu określenia parametrów elektrycznych elektrod wykorzystano metodę 

elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej (EIS) oraz chronopotencjometrię (CP).  

 We wnikliwy i szczegółowy sposób skupiono się na badaniach dotyczących SCISEs-

NO3
-
. Zaproponowano kompleks kobaltu(II) z 4,7-difenylo-1,10-fenantroliną jako nową 

substancję aktywną jonoczułej membrany, który pozwolił na otrzymanie czujników opartych 

na elektrodzie wewnętrznej Ag/AgCl charakteryzujących się bardzo dobrymi 

współczynnikami selektywności, znakomitą odwracalnością i stabilnością potencjału (dryft 

0,09 mV/dzień) oraz szerokim zakresem pH (5,4 – 10,6). Korzystne właściwości jonoforowe 

kompleksu kobaltu(II) z 4,7-difenylo-1,10-fenantroliną wykorzystano następnie w innej 

konstrukcji czujników z GCE jako elektrodą wewnętrzną, w których wprowadzono 

nanokompozyt MWCNTs:THTDPCl jako dodatkowy składnik membrany, uzyskując 

elektrody o szerszym zakresie liniowości (10
–6

 – 10
–1

 mol L
–1

) oraz niższej granicy 

wykrywalności (5,0 × 10
–7

 mol L
–1

). W badaniach tych zastosowano nanokompozyty 

otrzymane z różnych rodzajów MWCNTs, co pozwoliło na zbadanie wpływu nie tylko 

modyfikacji membrany na pracę elektrod, ale również różnic wynikających z parametrów 

charakteryzujących jego składniki. Kolejnym materiałem stosowanym jako SC w grupie 

elektrod azotanowych, jednakże dla innego składu ISM, były PANINFs-Cl i PANINFs-NO3. 

Wprowadzona modyfikacja w tym przypadku umożliwiła uzyskanie elektrod 

charakteryzujących się takim samym zakresem liniowości jak w poprzednim przypadku. 

Czujniki działały prawidłowo w zmiennych warunkach zewnętrznych (zmiana potencjału 
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redox próbki, oświetlenie, gazy) oraz w bardzo szerokim zakresie pH roztworów próbki (4,0 – 

12,5) przez okres minimum 3 miesięcy. 

 Zsyntezowane PANINFs-Cl wykorzystano wraz z MWCNTs jako składniki 

nanokompozytu stanowiącego SC w elektrodach czułych na jony chlorkowe. Wykonano 

badania porównawcze właściwości elektrycznych badanych materiałów, zarówno gotowych 

nanokompozytów o różnym składzie, jak i pojedynczych ich składowych, zauważając przy 

tym znaczną poprawę parametrów elektrycznych w przypadku materiałów kompozytowych. 

Uzyskano czujniki o bardzo dobrej stabilności potencjału, szerokim zakresie liniowości (5 × 

10
–6

 – 10
–1

 mol L
–1

) i niskiej granicy wykrywalności (2,3 × 10
–6

 mol L
–1

) mogące pracować w 

zmiennych warunkach przez okres minimum 2 miesięcy. 

 W celu opracowania czujników do oznaczania jonów miedzi(II) zsyntezowano i 

przebadano nowe związki, mogące potencjalnie pełnić funkcję jonoforu - ligandy typu zasad 

Schiffa i ich kompleksy z jonami miedzi(II). Na podstawie wyników badań otrzymanych dla 

elektrod, których membrany różniły się składem jakościowym i ilościowym, wybrano 

dwurdzeniowy kompleks N,N'-bis(5-bromo-2-hydroksy-3-metoksybenzylideno)2-

hydroksypropyleno-1,3-diaminy z miedzią(II) (L
1
Cu2). Związek ten zastosowany jako 

aktywny składnik membrany pozwala uzyskać elektrody o Nernstowskim nachyleniu krzywej 

kalibracyjnej (29,68 mV pa
–1

), niskiej granicy wykrywalności (6,2 × 10
–7

 mol L
–1

) i krótkim 

czasie odpowiedzi (< 10 s). W ramach badań dotyczących SCISEs-Cu
2+

 otrzymano 

nanokompozyt MWCNTs:BMImPF6, który zastosowany jako dodatek do ISM znacznie 

poprawił parametry analityczne i elektryczne elektrod.  

 W przypadku elektrod potasowych wykorzystując powszechnie znany jonofor – 

walinomycynę, skupiono się w głównej mierze na zbadaniu wpływu modyfikacji, jaką było 

wprowadzenie warstwy pośredniej SC w postaci nanocząstek srebra oraz wybranych tlenków 

metali. Wykorzystano w tym celu AgNPs, ZnONPs, CuONPs, Fe2O3NPs, które otrzymano 

metodą ablacji laserowej w cieczy – metody cenionej ze względu na prostotę wykonania, brak 

dodatkowych substratów oraz produktów ubocznych. Najlepsze rezultaty uzyskano dla 

elektrod otrzymanych z wykorzystaniem ZnONPs, które charakteryzowały się wyjątkowo 

długim czasem życia oraz znacznie lepszymi parametrami analitycznymi i elektrycznymi w 

porównaniu do elektrod niemodyfikowanych. 

 Kolejnym jonem, dla którego poczyniono starania mające na celu skonstruowanie 

odpowiednich SCISEs, był jon uranylowy – najbardziej stabilna forma uranu w roztworach 

wodnych. W elektrodach uranylowych jako aktywny składnik membrany wykorzystano 
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Cyanex-272 (w literaturze opisywany jako bardzo dobry ekstrahent jonów uranylowych) oraz 

ciecz jonową (OMImCl) jako dodatkowy jonowy składnik poprawiający jej zdolności 

ekstrakcyjne w stosunku do jonów uranylowych oraz zapewniający stałe stężenie jonów 

chlorkowych w fazie membrany. Elektroda z membraną o optymalnym składzie miała bardzo 

dobre parametry analityczne: nachylenie krzywej kalibracyjnej wynoszące 29,8 mV pa
–1

, 

zakres liniowości 10
–6

 – 10
–1

 mol L
–1

 oraz niską granicę wykrywalności 7,1 × 10
–7

 mol L
–1

). 

Co więcej elektrody charakteryzowały się bardzo dobrymi współczynnikami selektywności 

(logK
pot

(UO22+)/M< –4) oraz krótkim czasem odpowiedzi (< 8 s). 

 W części literaturowej rozprawy doktorskiej przedstawiono charakterystykę metod 

potencjometrycznych i elektrod jonoselektywnych oraz ich zastosowanie analityczne. 

Następnie opisano konstrukcje elektrod jonoselektywnych, ich poszczególne elementy, takie 

jak membrana jonoselektywna i materiały wykorzystywane jako stały kontakt oraz parametry 

analityczne gotowych czujników. W części eksperymentalnej natomiast przedstawiono cel 

pracy, zastosowane metody i zakres przeprowadzonych badań oraz omówienie i 

podsumowanie wyników badań opisanych w cyklu artykułów naukowych wchodzących w 

skład rozprawy. 

 

Słowa kluczowe: elektrody jonoselektywne, stały kontakt, nanomateriały, nanokompozyty, 

potencjometria 
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ABSTRACT AND KEYWORDS 

In view of the enormous development of technology currently accompanying us and 

associated with it exploitation of significant amounts of sources, it is more important than 

ever to monitor the state of the natural environment. Both natural disasters and irresponsible 

behaviours of society can have a devastating effect on the quality of the air, water and soil 

surrounding us, often leading to long-term contamination of large areas. It is important to 

constantly monitor and improve the rapid response system in emergencies, involving a rapid 

increase in the concentration of hazardous substances, as well as the prevention of foreseeable 

spills and complications. Ion-selective electrodes have been successfully used for many years 

to determine the content of various types of ions in environmental samples. In a simple and 

quick way, they make it possible to obtain the concentration of ions of interest in the presence 

of other substances without the need for complicated sample preparation. Compared to other 

methods, the wide range of concentration in which analyte determination is possible also 

avoids dilution of the tested solutions and, the often tedious, concentration process of the 

sample. A number of advantages of ISEs, including their high selectivity, low detection limits 

and good potential stability, combine SCISEs, which, thanks to the elimination of the internal 

electrolyte, are additionally easier to miniaturize and modify the shape, and more convenient 

to store and transport. The further development of this type of sensors is possible thanks to the 

use of new compounds and materials that allow to improve their properties and parameters. 

 In this doctoral dissertation, which includes 10 scientific publications, the research on 

the use of new materials in the construction of ion-selective electrodes with solid contact has 

been described. New active substances were synthesized (complex of cobalt(II) with 

phenanthroline; the Schiff base type ligands and their complexes with copper(II) ions), as well 

as number of materials for use as solid contact (nanofibers: PANINFs-Cl and PANINFs-NO3; 

nanoparticles: ZnONPs, CuONPs, Fe2O3NPs, AgNPs; nanocomposites: MWCNTs-

THTDPCl, PANINFs-Cl:MWCNTs; MWCNTs-BMImPF6 and ionic liquid – OMImCl). 

These materials were used in the construction of sensors for the determination of anions 

(NO3
–
, Cl

–
) and cations (K

+
, Cu

2+
 and UO2

2+
). In the case of research on new compounds - the 

first stage was focused on examining the structure and properties of the obtained materials, 

including using thermal analysis, scanning electron microscopy as well as spectrophotometric 

and spectroscopic methods. Then, the sensors obtained with their use were subjected to a 

detailed analysis, performing a series of potentiometric measurements in order to obtain and 
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compare the values of their analytical parameters. The electrodes differed from each other, 

inter alia, type of structure, composition of ion-selective membranes and the presence and/or 

type of solid contact. Among others, the slopes of the calibration curves, their linearity ranges 

and the detection limits for individual electrodes were estimated. It was also focus on testing 

the stability, reversibility and reproducibility of the measured potential. Tests for the presence 

of a water layer forming between the electrode material and the ion-selective membrane were 

performed. The pH range in which the potential of the tested electrodes does not depend on 

the concentration of hydrogen ions was determined, and the sensitivity of sensors to changes 

in external factors, such as light, the presence of gases in the sample or changes in the redox 

potential of the sample solution, was tested. In order to determine the electrical parameters of 

the electrodes, the electrochemical impedance spectroscopy (EIS) and chronopotentiometry 

(CP) methods were used. 

 Research into SCISEs-NO3
–
 has been carefully and thoroughly focused. A cobalt(II) 

complex with 4,7-diphenyl-1,10-phenanthroline was proposed as a new active substance of 

the ion-sensitive membrane, which allowed to obtain sensors based on an internal Ag/AgCl 

electrode characterized by very good selectivity coefficients, excellent reversibility and 

potential stability (drift 0.09 mV day
–1

) and a wide pH range (5.4 – 10.6). The favorable 

ionophore properties of this complex were then used in another sensor design with GCE a 

internal electrode, in which the MWCNTs-THTDPCl nanocomposite was introduced as an 

additional membrane component, obtaining electrodes with a wider range of linearity (10
–6

 – 

10
–1

 mol L
–1

) and lower detection limit (5.0 × 10
–7

 mol L
–1

). In these studies, nanocomposites 

obtained from various types of MWCNTs were used, what allowed to study the influence of 

not only membrane modification on the operation of the electrodes, but also the differences 

resulting from the parameters characterizing its components. Another material used as SC in 

the group of nitrate electrodes, however, for a different ISM composition, were PANINFs-Cl 

and PANINFs-NO3. The modification introduced in this case made it possible to obtain 

electrodes with the same linearity range as in the previous case. The sensors worked properly 

in variable external conditions (change of the redox potential of the sample, lighting, gases) 

and in a very wide pH range of the sample solutions (4.0 – 12.5) for a minimum period of 3 

months. 

 The synthesized PANINFs-Cl were used with MWCNTs as components of a 

nanocomposite used as SC in electrodes sensitive to chloride ions. Comparative tests of the 

electrical properties of the tested materials were carried out, both prepared nanocomposites of 
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various compositions and their individual components, noting a significant improvement in 

electrical parameters in the case of composite materials. Sensors with very good potential 

stability, a wide range of linearity (5 × 10
–6

 – 10
–1

 mol L
–1

) and a low detection limit (2.3 × 

10
–6

 mol L
–1

) were obtained, which can work in variable conditions for a period of minimum 

2 months. 

 In order to develop sensors for the determination of copper(II) ions, new compounds 

that could potentially act as an ionophore were synthesized and tested – Schiff base type 

ligands and their complexes with copper(II) ions. Based on the results obtained for the 

electrodes whose membranes differed in qualitative and quantitative composition, the 

dinuclear complex of N,N'-bis(5-bromo-2-hydroxy-3-methoxybenzylidene)2-

hydroxypropylene-1,3-diamine with copper(II) was selected (L
1
Cu2). This compound, when 

used as an active component of the membrane, allows to obtain electrodes with a Nernstian 

slope of the calibration curve (29.68 mV pa
–1

), a low detection limit (6.2 × 10
–7

 mol L
–1

) and 

a short response time (< 10 s). As part of the research on SCISEs-Cu
2+

, the MWCNTs-

BMImPF6 nanocomposite was obtained, which, when used as an additive to the ISM, 

significantly improved the analytical and electrical parameters of the electrodes. 

 In the case of potassium electrodes, using the commonly known ionophore – 

valinomycin, the focus was mainly on examining the influence of the modification, which was 

the introduction of the SC intermediate layer in the form of silver nanoparticles and selected 

metal oxides nanoparticles. For this purpose, AgNPs, ZnONPs, CuONPs, Fe2O3NPs were 

used, obtained by laser ablation in a liquid – a method valued for its simplicity of 

implementation, lack of additional substrates and by-products. The best results were obtained 

for electrodes using ZnONPs, which were characterized by exceptionally long life and 

significantly better analytical and electrical parameters compared to unmodified electrodes. 

 Another ion for which efforts to construct suitable SCISEs were made was the uranyl 

ion – the most stable form of uranium in aqueous solutions. In the uranyl electrodes, Cyanex-

272 (described in the literature as a very good extractant of uranyl ions) as the active 

component of the membrane and the ionic liquid (OMImCl) as additional ionic component 

improving its extraction capacity in relation to uranyl ions and ensuring a constant 

concentration of chloride ions in the membrane phase, were used. The electrode with the 

optimal composition membrane had very good analytical parameters: the slope of the 

calibration curve was 29.8 mV pa
–1

, the linearity range of 10
–6

 – 10
–1

 mol L
–1

 and a low 
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detection limit of 7.1 × 10
–7

 mol L
–1

). Moreover, the electrodes were characterized by very 

good selectivity coefficients (log K
pot

(UO22+)/M < –4) and a short response time (< 8 s). 

 The literature part of the dissertation presents the characteristics of potentiometric 

methods and ion-selective electrodes with their analytical application. Then, the construction 

of ion-selective electrodes, their individual components, such as the ion-selective membrane 

and materials used as solid contact, as well as the analytical parameters of the prepared 

sensors are described. In the experimental part, the purpose of the work, the used methods and 

the scope of the research, as well as a discussion and summary of the research results 

described in the series of scientific articles included in the dissertation, are presented. 

 

Keywords: ion-selective electrodes, solid contact, nanomaterials, nanocomposites, 

potentiometry 
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CZĘŚD LITERATUROWA 

WPROWADZENIE 

Elektrody jonoselektywne stanowią obecnie grupę najpopularniejszych czujników 

potencjometrycznych i są obiektem badań wielu naukowców na całym świecie nieprzerwanie 

od wielu lat. Dzięki licznym zaletom, do których można zaliczyć między innymi prostą 

obsługę, krótki czas analizy, przenośność, stosunkowo niskie koszty użytkowania, niewielkie 

zużycie energii, niskie granice wykrywalności oraz bardzo dobrą selektywność, stanowią one 

ciągle atrakcyjne narzędzia analityczne [1–4]. Elektrody jonoselektywne (ISEs) mają 

zastosowanie w wielu dziedzinach życia człowieka. ISEs są obecnie używane do oznaczania 

zawartości różnego rodzaju jonów (zarówno nieorganicznych, jak i organicznych) w próbkach 

ciekłych, obejmującej już nawet około 100 różnych analitów [5–7]. Są wykorzystywane w 

kontroli procesowej, diagnostyce klinicznej [8–11], analizie DNA [12], przemyśle 

farmaceutycznym [13] i spożywczym [14–16] oraz rolnictwie i monitorowaniu środowiska 

naturalnego [17–19]. Mogą służyć do oznaczania zawartości wybranych jonów w wodach 

naturalnych, zarówno powierzchniowych (rzeki, jeziora, morza), jak i gruntowych, a także w 

wodach wodociągowych i ściekach. W przypadku próbek wód nie jest konieczne 

skomplikowane przygotowywanie próbek. Najczęściej ogranicza się ono jedynie do 

niewielkiego dodatku buforu mocy jonowej i/lub innych substancji do roztworu próbki 

bezpośrednio przed pomiarem i wymieszania. Czasem może być również konieczne 

zapewnienie odpowiedniego pH środowiska, w sytuacji gdy pH badanej próbki nie mieści się 

w zakresie, w którym elektrody mogą pracować bez zakłóceń. Jednak w większości 

przypadków zakres ten jest wystarczająco szeroki, aby możliwe było oznaczanie jonów 

bezpośrednio w pobranej próbce. Wielką zaletą elektrod jonoselektywnych jest możliwość 

badania za ich pomocą roztworów barwnych lub mętnych, gdyż zarówno zabarwienie jak i 

obecność cząstek stałych nie przeszkadza w oznaczeniu. Możliwość osiągnięcia bardzo 

szerokiego zakresu dynamicznego czujników obejmującego nawet osiem rzędów wielkości 

sprawia, że potencjometria wyróżnia się spośród innych metod analitycznych [7]. W związku 

z ich szerokim zastosowaniem wciąż dąży się do poprawy parametrów elektrod, takich jak 

granica wykrywalności jonów oraz selektywność, co jest szczególnie istotne w złożonych 

próbkach zawierających interferenty mogące zakłócać właściwy pomiar [20–22]. Inny 
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kierunek badań obejmuje dążenia do uzyskania zadowalającej stabilności potencjału 

czujników pozwalającej na wykonywanie pomiarów przez dłuższy czas (tygodnie, miesiące), 

bez konieczności wykonywania kalibracji [7]. 

Obecnie najczęściej opisywanym przez naukowców obiektem badań z zakresu 

potencjometrii są elektrody jonoselektywne ze stałym kontaktem (SCISEs), w których 

wyeliminowano obecny w elektrodach klasycznych roztwór wewnętrzny pełniący rolę 

łącznika pomiędzy elektrodą wyprowadzającą a membraną jonoselektywną. Dla elektrod tego 

typu bardzo istotne jest odpowiednie dobranie materiału, który będzie spełniał funkcję 

przetwornika jon-elektron, umożliwiając tym samym prawidłową pracę elektrod, dzięki 

zapewnieniu odpowiedniej stabilności i odtwarzalności potencjału. W przypadku 

opracowywania nowego rodzaju SCISEs istnieją dwie główne możliwości ich uzyskiwania. 

Pierwszą z nich jest zastosowanie nowej substancji aktywnej będącej składnikiem membrany 

odpowiedzialnym za odpowiednią selektywność czujników względem wybranego jonu 

głównego, natomiast drugą – wykorzystywanie nowych materiałów elektroaktywnych w roli 

stałego kontaktu, zapewniających prawidłowe parametry elektryczne elektrod bez roztworu 

wewnętrznego. W pracy doktorskiej skupiono na obydwu tych aspektach, opisując badania 

dotyczące syntezy nowych substancji i materiałów mogących pełnić bądź rolę jonoforu, bądź 

stałego kontaktu. 
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1 POTENCJOMETRIA 

Potencjometria jest jedną z najprostszych technik analitycznych. Zasada pomiarów 

potencjometrycznych polega na pomiarze siły elektromotorycznej (EMF) będącej sumą 

wszystkich potencjałów granicznych faz ogniwa. Ogniwo to zbudowane jest z dwóch 

rodzajów elektrod: elektrody referencyjnej, której potencjał koniecznie musi być stały 

niezależnie od składu i stężenia próbki oraz elektrody wskaźnikowej (pracującej), której 

potencjał zmienia się w zależności od aktywności jonu głównego obecnego w roztworze 

próbki, na który czuła jest membrana jonoselektywna (Rys. 1). 

 

Rys. 1 Schemat układu pomiarowego stosowanego w potencjometrii z klasyczną elektrodą 

jonoselektywną i elektrodą referencyjną. 

 Uzyskuje się odpowiedź potencjometryczną, która jest zależnością zmian potencjału w 

czasie rzeczywistym [6]. Z racji tego, że pomiary wykonywane są przy prawie zerowym 

przepływie prądu, konieczne jest stosowanie woltomierza o niskim prądzie polaryzacji 

wejściowej i wysokiej rezystancji wejściowej [4]. Potencjometria wyróżnia się spośród 

technik elektrochemicznych niskim kosztem, krótkim czasem analizy, możliwością 

oznaczania jonów w próbkach zabarwionych lub mętnych oraz prostotą wynikającą z braku 

lub minimalnego wstępnego przygotowywania ich do analizy. Ponadto charakteryzuje się 

również wysoką selektywnością i niskimi granicami wykrywalności [23]. 

 W przypadku uzyskiwania odpowiedzi SCISEs potwierdzono eksperymentalnie 

występowanie dwóch rodzajów mechanizmów z zachodzącą transdukcją jon-elektron 

umożliwiającą przekształcenie sygnału wejściowego (aktywności jonów) na sygnał 
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wyjściowy (potencjał elektryczny): mechanizm pojemnościowy redox [24] i mechanizm 

pojemnościowy warstwy elektrycznej [25]. Obydwa przypadki obejmują trzy granice fazowe, 

występujące pomiędzy materiałem elektrody wewnętrznej a warstwą stałego kontaktu (E/SC), 

warstwą stałego kontaktu a membraną jonoselektywną (SC/ISM) i membraną jonoselektywną 

a roztworem wodnym (ISM/aq) (Rys. 2). Transdukcja sygnału przebiega na granicy roztworu 

próbki i membrany jonoselektywnej będącej częścią elektrody [26,27].  

 

Rys. 2 Schemat przebiegu mechanizmów dla SCISEs czułych na kationy z membraną 

zawierającą niejonowy jonofor (L) z: (A) SC w postaci domieszkowanego polimeru 

przewodzącego o wysokiej pojemności redox i (B) wysokoporowatym SC o wysokiej 

pojemności warstwy podwójnej. 

 W pierwszym z tych mechanizmów materiały stosowane jako SC powinny 

charakteryzować się wysokim potencjałem redox. W tej roli doskonale mogą sprawdzić się 

polimery przewodzące, które wykazują przewodnictwo mieszane – jonowe i elektronowe. W 

drugim przypadku natomiast transdukcja jon-elektrod zachodzi na granicy powierzchni SC i 

warstwy ISM, dlatego istotne jest tutaj przewodnictwo elektryczne i wielkość powierzchni 

materiału SC oraz ilość ładunku i pojemność warstwy podwójnej, gdyż od tego zależy 

potencjał międzyfazowy. Bardzo dobrze sprawdzą się tu m.in. wysokoporowate materiały 

węglowe [26,27]. 
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2 POCZĄTKI ELEKTROD JONOSELEKTYWNYCH I ICH ROZWÓJ 

Do lat 60. XX wieku rozwój elektrod jonoselektywnych (ISEs) był skupiony głównie na 

elektrodach szklanych. W drugiej połowie dziesięciolecia Ross i Frant skonstruowali 

elektrodę fluorkową z membraną z monokryształu fluorku lantanu, zaś Simon otrzymał 

potasową elektrodę z ciekłą membraną zawierającą obojętny nośnik [28]. Pierwsze ISEs z 

ciekłym wymieniaczem jonowym czułe na jony wapnia zawierające naładowany jonofor 

fosforoorganiczny skonstruowane zostały w 1967 roku przez Rossa, natomiast pierwsze 

polimerowe membrany jonoselektywne z PVC– przez Bloch‟a i współpracowników [20]. 

Konwencjonalne ISEs pomiędzy elektrodą wyprowadzającą a materiałem membrany 

zawierają elektrolit zapewniający odpowiedni transfer ładunku. Jednakże jego obecność 

wiąże się z wieloma trudnościami w obsłudze, transporcie czy przechowywaniu ISEs [29]. 

Obecność roztworu wewnętrznego powoduje, że są one wrażliwe na parowanie cieczy oraz 

zmiany temperatury próbki i ciśnienia. Wewnątrz korpusu czujników mogą również pojawiać 

się pęcherzyki powietrza, których obecność jest niepożądana. Sam elektrolit wewnętrzny 

może ponadto wyciekać do roztworu badanego, sztucznie zawyżając szacowaną wartość 

granicy wykrywalności w wyniku znacznego zwiększenia stężenia jonu głównego w 

otoczeniu membrany. W związku z tym poziom roztworu wewnętrznego również należy 

regularnie uzupełniać [5].  

 Chęć wyeliminowania roztworu wewnętrznego doprowadziła do powstania w 1971 

roku coated-wire electrodes (CWEs) w wyniku bezpośredniego nałożenia membrany na 

powierzchnię elektrody stałej [30]. CWEs jednak w wyniku połączenia materiałów o innym 

rodzaju przewodnictwa (jonowe i elektronowe) charakteryzowały się słabą stabilnością 

potencjału i krótkim czasem życia, wynikającym głównie z powodu braku dobrze 

zdefiniowanej pary redoks, przepływu prądów resztkowych przez membranę oraz tworzenia 

się warstwy wody na granicy faz membrana-metal elektrody wewnętrznej [5]. Dlatego też po 

dwóch dekadach poczyniono kolejne próby eliminacji roztworu wewnętrznego stosując jako 

rozwiązanie warstwę stałego kontaktu charakteryzującego się zarówno przewodnictwem 

jonowym i elektronowym. W tym celu zastosowano po raz pierwszy polipirol w konstrukcji 

elektrody czułej na jony sodowe zbudowanej na bazie elektrody Pt [31]. Umieszczenie 

warstwy pośredniej polipirolu umożliwiło lepsze przenoszenie ładunku pomiędzy materiałem 

elektrody stałej i jonowoprzewodzącą membraną jonoselektywną, co objawiało się znaczną 

poprawą stabilności potencjału w porównaniu do CWE. W ten sposób powstały elektrody 
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jonoselektywne ze stałym kontaktem (SCISEs) [1,32] / all solid state. Wydarzenie to 

zapoczątkowało badania nad materiałami, które można zastosować jako stały kontakt w ISEs. 

W tym celu wykorzystano już szereg różnego rodzaju materiałów (szerzej opisane w 

podrozdziale „4.4 Materiały stosowane jako stały kontakt”). Istnieją dwie możliwości 

modyfikacji konstrukcji czujników z wykorzystaniem stałego kontaktu. Oprócz nałożenia 

dodatkowej warstwy w zależności od postaci, w jakiej dany materiał występuje, można go 

również dodawać bezpośrednio do mieszaniny membranowej i nakładać bezpośrednio na 

powierzchnię elektrody. W znaczny sposób ułatwia to i przyspiesza czas potrzebny do 

przygotowania sensorów, zwanych potocznie single piece electrodes. 

 Pojawienie się czujników typu SCISEs umożliwiło zmiany kształtu oraz znaczne 

zmniejszenie rozmiarów czujników, które oprócz tego, że zajmują znacznie mniej miejsca i 

mogą pracować w różnych pozycjach i konfiguracjach, mogą być również wykorzystywane w 

wieloczujnikowych platformach pomiarowych [33,34] służących m. in. do bezpośredniego 

oznaczania zawartości jonów w środowisku in situ bez konieczności pobierania próbek [35]. 

Przewaga pomiarów w środowisku in situ nad ex situ wynika głównie z możliwości szerokich 

badań zasobów wodnych [36]. 

 Pomiary wykonywane w ten sposób pozwalają również na otrzymywanie wyników w 

krótkim czasie oraz ograniczają konieczność procesu przygotowywania próbki obejmującego 

na przykład filtrację czy dodawanie dodatkowych substancji chemicznych [19]. Elektrody 

używane w tym celu powinny charakteryzować się również bardzo dobrą stabilnością 

potencjału oraz odpornością na zmiany warunków pomiarowych (temperatura, 

nasłonecznienie, obecność gazów) [35]. SCISEs charakteryzują się wysoką wytrzymałością 

mechaniczną, łatwością przechowywania i transportu oraz mogą pracować w warunkach 

podwyższonego ciśnienia i w każdej pozycji [13]. Wydajność elektrod jonoselektywnych ze 

stałym kontaktem, w których wyeliminowano roztwór wewnętrzny, zależy nie tylko od 

właściwości membrany jonoczułej, ale także od rodzaju elektrody wewnętrznej i właściwości 

warstwy pośredniej (stałego kontaktu) umieszczonej między tą elektrodą a membraną [2]. 

 Już ponad dekadę temu wzrosło zainteresowanie dotyczące zminiaturyzowanych i 

prostych w obsłudze czujników, które pracując w sposób zdalny w postaci złożonych 

układów mogłyby zbierać i przetwarzać informacje w celu monitorowania zarówno poziomu 

zanieczyszczeń środowiska naturalnego, jak również stanu organizmu ludzkiego [37]. 

W związku z rosnącym zainteresowaniem tematyką dotyczącą stanu zdrowia i ciągłą 

obserwacją funkcji fizjologicznych zachodzących w ciele człowieka konstruowane są czujniki 
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potencjometryczne nieinwazyjne, które można nosić w czasie rzeczywistym w postaci 

opasek, naszywek, czy elementów odzieży (tzw. wearable potentiometric ion sensors - 

WPISs) [38]. Mogą być one wykorzystywane do oznaczania zawartości jonów, które w 

stosunkowo wysokich stężeniach znajdują się w pocie (m.in. Na
+
, K

+
, Mg

2+
, Ca

2+
, Cl

–
 i NH4

+
) 

oraz do kontroli pH (ważne np. w procesie gojenia się ran). W przypadku występowania 

niektórych chorób, takich jak zaburzenia stresowe i zaburzenia pracy serca, mukowiscydoza, 

hipo- i hipernatremia, czy hipo- i hiperkaliemia, a nawet utrata minerałów kostnych i 

nadużywanie narkotyków, monitorowanie zawartości kluczowych dla określonych zaburzeń 

anionów i kationów pozwala na kontrolowanie przebiegu choroby [38,39]. WPISs mogą być 

stosowane zarówno w celu kontroli stanu zdrowia, jak również do badania wydajności 

organizmu podczas ćwiczeń. Zastosowanie w nich stałego kontaktu zamiast roztworu 

wewnętrznego umożliwia wszechstronne ich użytkowanie, zmianę kształtu i rozmiarów 

czujników. W tym przypadku miniaturyzacja oraz opracowywanie nowych, odpornych na 

uszkodzenia mechaniczne i długotrwałe użytkowanie oraz nieszkodliwych materiałów są 

szczególnie ważne, aby nie przeszkadzały one w codziennym funkcjonowaniu użytkownika. 

Ogniwo elektrochemiczne stanowią zintegrowane elektrody: wskaźnikowa i referencyjna oraz 

zbiornik na próbkę. W trakcie pracy urządzeń monitorowana jest w czasie rzeczywistym 

aktywność/stężenie jonów w płynach biologicznych (głównie w pocie) [38].  

 Wraz z rozwojem nauki i technologii dąży się automatyzacji jak największej liczby 

procesów, aby możliwe było bez udziału człowieka m.in. pobieranie próbek, ich 

przetwarzanie oraz zbieranie danych i ich analiza przez urządzenie. Zainteresowaniem cieszy 

się również możliwość zdalnej kontroli, sterowania przyrządami, zmian i modyfikacji 

parametrów metody oraz generowania raportów z wynikami [40]. Monitorowanie środowiska 

w czasie rzeczywistym umożliwia znacznie szybszą reakcję w przypadku odkrycia np. 

wzrostu stężenia substancji toksycznych oraz podjęcie natychmiastowych działań mających 

na celu ich ograniczenie lub zatrzymanie. 
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3 KONSTRUKCJA ELEKTROD JONOSELEKTYWNYCH 

3.1 Klasyczna konstrukcja elektrod jonoselektywnych 

W klasycznej konstrukcji ISEs, jak wspomniano wcześniej, znajduje się roztwór wewnętrzny 

soli jonu głównego, na który elektroda jest czuła (Rys. 3). Pełni on funkcję ciekłego kontaktu 

umożliwiającego odpowiedni transport/przepływ ładunku pomiędzy materiałem elektrody 

wyprowadzającej i membraną jonoselektywną. Elektrody te posiadają wiele zalet, m.in. 

charakteryzują się bardzo dobrą stabilnością potencjału, dobrą selektywnością i zwykle 

szerokim zakresem liniowości wynoszącym 1 × 10
–6

 – 1 × 10
–1

 mol L
–1

. Niestety w związku z 

obecnością elektrolitu wewnętrznego konieczne jest ich przechowywanie i użytkowanie w 

pozycji pionowej, a ponadto istnieją ograniczenia związane z ich miniaturyzacją oraz 

modyfikacją kształtu. Istnieje również ryzyko zapowietrzenia elektrody wynikające głównie z 

nieprawidłowego przechowywania [41]. 

3.2 Czujniki potencjometryczne typu solid contact 

W elektrodach ze stałym kontaktem (SCISEs) elektroda wewnętrzna ma bezpośredni kontakt 

z membraną jonoselektywną (Rys. 3). Ułatwia i przyspiesza to znacznie proces 

przygotowania elektrod oraz poprawia odporność mechaniczną, natomiast wymaga 

odpowiedniego doboru materiałów, które mogą zostać zastosowane w tej roli. SCISEs dzięki 

wyeliminowaniu roztworu wewnętrznego mogą być poddawane większej liczbie modyfikacji, 

obejmujących zmniejszanie ich rozmiarów (mikroelektrody) oraz zmiany ich wyglądu i 

kształtu, aby ułatwić ich stosowanie do konstrukcji urządzeń i czujników, które umieszczane 

w różnych miejscach (od platform pomiarowych do skóry pacjenta) będą mogły w wygodny i 

szybki sposób umożliwić uzyskanie informacji na temat badanego obiektu w czasie 

rzeczywistym. Dużą zaletą SCISEs może być również możliwość ich bezobsługowej pracy w 

warunkach podwyższonej temperatury i ciśnienia oraz w dowolnej orientacji [4]. 

Uzyskiwanie elektrod w rozmiarach mikro cieszy się obecnie dużym zainteresowaniem ze 

względu na znacznie mniejsze ilości materiałów zużywanych do ich konstrukcji oraz 

kompatybilność z małymi objętościami próbek niezbędnych do wykonania pomiarów [7]. 

Dodatkowo SCISEs są prostsze w obsłudze i transporcie, gdyż nie zachodzi ryzyko wycieku 

elektrolitu bądź „zapowietrzenia‟ elektrod oraz charakteryzują się one znacznie lepszą 

odpornością na zniszczenia mechaniczne [42].  
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Rys. 3 Porównanie konstrukcji elektrod jonoselektywnych: (A) klasycznej z roztworem 

wewnętrznym, (B) ze stałym kontaktem. 

3.3 Membrana jonoselektywna i jej składniki 

Membrana jonoselektywna jest najważniejszym elementem elektrod jonoselektywnych, 

dzięki której mogą one być w ogóle wykorzystywane do oznaczania wybranych jonów 

(głównych) w obecności innych jonów (interferujących/przeszkadzających) w roztworze 

próbki. Skład membrany jest optymalizowany w celu uzyskania odpowiednich wartości 

parametrów analitycznych, elektrycznych i mechanicznych elektrod (Rys. 4) [42].  

 

Rys. 4 Skład membrany jonoselektywnej. 
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 Większą część (około 65 – 67% wagowych) mieszaniny membranowej stanowi 

plastyfikator odpowiadający za plastyczność membrany oraz polichlorek winylu (około 30 – 

33% wagowych). Natomiast kluczowym składnikiem jest jonofor odpowiadający za 

właściwości jonoselektywne membrany, który oddziałuje w sposób selektywny z jonem, na 

który membrana ma być czuła. Mimo, że jest to składnik, którego w membranie jest bardzo 

mało, to właśnie jemu ISEs zawdzięczają swoją nazwę, gdyż nadaje on membranie 

wyjątkowe właściwości bez których niemożliwe byłoby wykonanie oznaczenia. W celu 

uzyskania lepszej pracy czujników do membrany dodaje się również inne substancje, które 

mają dodatkowo wzmocnić działanie głównej substancji aktywnej. Na przykład różnego 

rodzaju wymieniacze jonowe, których zadaniem jest przyciąganie jonów analitu do fazy 

membrany, gdzie następnie są one wiązane przez jonofor [74]. Odpowiednio odważone 

składniki membrany miesza się z rozpuszczalnikiem organicznym (najczęściej 

tetrahydrofuranem) i homogenizuje w celu uzyskania jednolitej mieszaniny. W elektrodach 

klasycznych, w których membrana ma za zadanie oddzielać roztwór wewnętrzny od roztworu 

próbki membranę wycina się z „dużej” membrany otrzymanej po odparowaniu 

rozpuszczalnika i umieszcza w obudowie czujnika na etapie przygotowania. Natomiast w 

przypadku SCISEs, przygotowaną mieszaninę membranową najczęściej nakrapla się 

bezpośrednio na przygotowaną wcześniej powierzchnię elektrody z nałożoną uprzednio 

warstwą stałego kontaktu i zostawia do wyschnięcia. Dostępne są również badania opisujące 

elektrody z membranami wielowarstwowymi, w której poszczególne warstwy różniły się 

między sobą składem oraz grubością w celu zapewnienia między innymi zmiennych 

współczynników dyfuzji jonów przez membranę oraz poprawy właściwości czujników 

[43,44]. 

3.4 Materiały stosowane jako stały kontakt 

Elektrody jonoselektywne są proste w użyciu, nie wymagają stosowania skomplikowanego i 

drogiego sprzętu. Sama produkcja elektrod też nie jest procesem bardzo drogim, jednak koszt 

jest uwarunkowany rodzajem wybranych elektrod bazowych oraz ceną rynkową materiałów 

wykorzystywanych do konstrukcji elektrod lub też syntezy tych materiałów. Obecnie dąży się 

do uzyskania czujników charakteryzujących się znakomitymi parametrami analitycznymi oraz 

elektrycznymi. W tym celu podejmowane są próby syntezy związków chemicznych, które 

pełniąc funkcję substancji aktywnej w membranie jonoselektywnej będą zapewniać jej 

odpowiednią selektywność umożliwiającą oznaczenie wybranych jonów (głównych) w 
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obecności innych jonów towarzyszących znajdujących się w próbce, a także materiałów 

pełniących rolę stałego kontaktu, które mogą służyć do modyfikacji konstrukcji elektrod. W 

roli stałego kontaktu zastosowano do tej pory wiele materiałów w celu poprawy parametrów 

analitycznych czujników, do konstrukcji których zostały wykorzystane. W większości 

przypadków wpływało to głównie na parametry elektryczne elektrod, w szczególności na 

zwiększenie pojemności warstwy podwójnej czy zmniejszenie oporności membrany. Istotną 

zmianą następującą w wyniku dodatkowej modyfikacji konstrukcji elektrod jest znaczna 

poprawa stabilności ich potencjału w porównaniu do elektrod niemodyfikowanych [45,46]. 

Czasami poprawie ulegały również parametry analityczne, rozszerzeniu ulegał zakres 

liniowości krzywej kalibracyjnej [47,48] czy obniżeniu – granica wykrywalności [47,49]. 

Dobranie odpowiedniego materiału przewodzącego jest szczególnie istotne ze względu na 

znaczący wpływ rodzaju warstwy pośredniej również na stabilność składu membrany 

jonoselektywnej [50].  

 Nowoopracowane materiały mające pełnić funkcję stałego kontaktu powinny spełniać 

szereg warunków. W pierwszej kolejności muszą być to materiały o wysokiej pojemności 

objętościowej zapewniającej stabilność potencjału oraz stabilne chemicznie, niegenerujące 

żadnych reakcji ubocznych w procesie transdukcji jon-elektron. Ponadto proces zamiany 

pomiędzy przewodnością jonową i elektronową powinien być odwracalny. Istotna jest 

również wystarczająca hydrofobowość materiału, aby pomiędzy materiałem elektrody 

wewnętrznej a membraną jonoselektywną nie tworzyła się warstwa wodna [51]. Wybór 

materiału stosowanego jako SC powinien być dokonywany z uwzględnieniem wielu 

wymagań i parametrów, m.in. na podstawie metody i kosztu ich wytwarzania, ich odporności 

mechanicznej, trwałości oraz wydajności analitycznej i żywotności [6]. 

 Na Rys. 5 przedstawiono obrazy SEM wybranych materiałów, których zastosowanie 

w konstrukcji SCISEs opisano w publikacjach naukowych wchodzących w skład cyklu. 

Stanowią one nanomateriały pochodzące z różnych grup związków wykorzystywanych jako 

stały kontakt, którym większą uwagę poświęcono w dalszej części rozprawy. 
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Rys. 5 Obrazy SEM: (A) MWCNTs, (B) nanokompozytu MWCNTs z PANINFs-Cl, (C) 

PANINFs-Cl, (D) PANINFs-NO3. 

3.4.1 Polimery przewodzące 

Pierwszymi materiałami zastosowanymi jako stały kontakt były polimery przewodzące (CPs). 

Z tej grupy związków wykorzystano w tym celu już w latach 90. XX wieku polipirol (PPy) 

[31,52], a następnie poli(3,4-etylenodioksytiofen) (PEDOT) [53–55], poli(3-oktylotiofen) 

(POT) [56–58], czy polianilinę (PANI) [59,60]. Do konstrukcji czujników zastosowano 

również różnego rodzaju nanostrukturalne polimery przewodzące głównie na bazie 

polianiliny: w postaci nanorurek [61], nanowłókien [62] czy nanodrutów [63,64]. 

 CPs można otrzymywać na wiele sposobów. Można do nich zaliczyć polimeryzację: 

elektrochemiczną, międzyfazową, radiolityczną, sonochemiczną, a także metody z 

wykorzystaniem szablonów: tzw. „twardych” (zeolity, anodowy tlenek glinu itp.) [65] i 

„miękkich” (surfaktanty, polielektrolity itp.) [66]. Szerokie zastosowanie CPs zawdzięczają 

swoim licznym zaletom: prostocie syntezy i różnorodności możliwych modyfikacji z użyciem 

innych materiałów, wysokiej stabilności środowiskowej, atrakcyjnej cenie oraz unikalnym 

strukturom chemicznym [67,68]. Związki te charakteryzują się podwójnym przewodnictwem, 

zarówno jonowym, jak i elektronowym, i w związku z tym mogą być z powodzeniem 

stosowane jako przetworniki jon-elektron umieszczone w postaci warstwy pośredniej stałego 

kontaktu w elektrodach jonoselektywnych, a także jako dodatkowy składnik rozpuszczony w 
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membranie lub w formie sfunkcjonalizowanej jako gotowe membrany [69]. Dzięki 

wykorzystaniu tych materiałów umożliwiono przekształcenie sygnału jonowego w sygnał 

elektroniczny wykorzystując opisany wcześniej mechanizm pojemnościowy redox.  

 Pierwsze czujniki wykorzystujące CPs miały znacznie poprawioną przewodność 

membrany, jednak często wykazywały wrażliwość na zmienne warunki środowiskowe 

(światło, obecność tlenu i dwutlenku węgla w roztworze próbki oraz zmiany pH), będącą 

efektem ubocznych reakcji elektrochemicznych [68]. Materiały te często nie wykazywały 

również wystarczająco wysokiej hydrofobowości, co skutkowało powstawaniem warstwy 

wodnej na granicy faz pomiędzy membraną a elektrodą wewnętrzną. Dlatego rozpoczęto 

poszukiwania materiałów o podobnych właściwościach, różniących się jednak metodą 

syntezy, budową czy składem oraz bardziej hydrofobowych, w celu poprawy adhezji 

membrany jonoselektywnej i ograniczenia wchłaniania przez nią wody [7].  

3.4.2 Nanomateriały węglowe 

Nanomateriały węglowe stanowią kolejną grupę materiałów o wyjątkowych właściwościach, 

które do tej pory powszechnie stosuje się w konstrukcji elektrod jonoselektywnych. Definiuje 

się je jako materiały o minimum jednym wymiarze mniejszym niż 100 nm [70]. Są one 

szczególnie popularne głównie ze względu na ich unikalne właściwości chemiczne, fizyczne i 

elektryczne, tj. odporność mechaniczną, hydrofobowość oraz dobre przewodnictwo 

elektryczne i wysoką pojemność elektryczną [1,51]. Bardzo wysoki stosunek powierzchni do 

objętości wynikający z małego rozmiaru nanostruktur sprzyja ich interakcji z sąsiadującymi 

materiałami, a ich wyjątkowe właściwości elektryczne wpływają na poprawę stabilności 

potencjału, co czyni je szczególnie atrakcyjnymi materiałami, które można wykorzystać jako 

przetworniki jon-elektron w SCISEs [23]. Właściwości syntezowanych nanomateriałów oraz 

ich późniejsze możliwe zastosowania zależą w dużej mierze od sposobu ich otrzymywania 

[71,72]. Ponadto nanomateriały te można poddawać różnego rodzaju modyfikacjom m.in. 

przyłączając do nich wybrane grupy funkcyjne w procesie derywatyzacji w celu zmiany ich 

właściwości. W ten sposób można otrzymywać nanomateriały charakteryzujące się na 

przykład lepszą rozpuszczalnością lub reaktywnością chemiczną w porównaniu do próbki 

wyjściowej [73–75]. Do najpopularniejszych nanomateriałów węglowych stosowanych w 

SCISEs należą nanorurki węglowe (CNTs) wynalezione przez Iijima w 1991 roku. 

Poświęcone są im liczne artykuły przeglądowe [76–85], w których opisano liczne sposoby 

otrzymywania i oczyszczania CNTs oraz ich szeroko badane właściwości, możliwe reakcje 
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funkcjonalizacji i wykorzystanie do syntezy nanokompozytów. Dostępne są również artykuły 

skupiające się na ich zastosowaniu w elektrochemii [86–89]. 

 Naukowcy opisali już wyniki badań dotyczące wykorzystania jako stałego kontaktu w 

konstrukcji elektrod różnego rodzaju nanomateriałów węglowych: SWCNTs [90–93], 

MWCNTs [94–97], grafenu [98,99], fullerenów [100], czy też mezoporowatego węgla z 

nadrukiem koloidalnym (CIM) [46], węgla bezpostaciowego w postaci sadzy [101], 

uporządkowanego trójwymiarowo węgla mikroporowatego (3DOM) [49,102] lub chemicznie 

i elektrochemicznie zredukowanego tlenku grafenu (CRGO [103] i ERGO [104]).  

3.4.3 Nanocząstki metali i niemetali 

Obecnie coraz częściej pojawiają się badania nad różnego rodzaju nanocząstkami (z definicji 

materiały o co najmniej dwóch wymiarach poniżej 100nm [70]), głównie nanocząstkami 

metali i tlenków metali, ich właściwościami i możliwymi zastosowaniami. Do jednego z 

takich zastosowań należy wykorzystanie ich do poprawy parametrów analitycznych i 

elektrycznych czujników potencjometrycznych, co możliwe jest dzięki ich wysokiej 

aktywności redox i bardzo dużej powierzchni właściwej. Dotychczas wykorzystano już w tym 

celu nanocząstki metali: złota [105–108], srebra [109], platyny [110–112], tlenków metali: 

tlenku miedzi(II) [113], tlenku ceru [114], tlenku rutenu [115] i tlenku irydu [116], a także 

nanocząstki dwumetaliczne [117]. Oprócz typowych badań dotyczących wpływu obecności 

nanocząstek na bezpośrednią pracę czujników opisano również zastosowanie nanocząstek 

srebra o znanych właściwościach bakteriobójczych i przeciwdrobnoustrojowych [118,119] na 

wydłużenie żywotności elektrod stosowanych do badania złożonych próbek środowiskowych 

narażonych na obecność mikroorganizmów i biofilmów [120]. Ponadto nanocząstki Ag 

stosowane są również w elektronice, farbach, odzieży, filtrach przeciwsłonecznych, 

kosmetykach i wyrobach medycznych [121,122]. Natomiast nanocząstki tlenków metali, np. 

tlenku cynku są szeroko znane z zastosowań w materiałoznawstwie, magazynowaniu energii, 

monitorowaniu środowiska i naukach biomedycznych, czy też przy produkcji fotodetektorów 

i czujników gazowych [123]. Podobnie jak nanocząstki srebra, również nanocząstki ZnO czy 

TiO2 mają silne działanie antybakteryjne. Ponadto nanostrukturalny tlenek cynku jest 

obiecującym, nietoksycznym fotokatalitycznym materiałem półprzewodnikowym o wysokiej 

wydajności, znacznie tańszym niż tlenek tytanu [124]. Ze względu na antybakteryjne 

właściwości niektórych z nanocząstek metali i tlenków metali są wykorzystywane w 

procesach uzdatniania wody wykorzystujących metody fotokatalizy i adsorpcji [125]. 
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Możliwe jest również otrzymywanie nanocząstek tlenków „mieszanych‟ zawierających tlenki 

dwóch różnych metali (np. ZnO:Al2O3 [126]).  

Tlenki metali (PtO2, IrO2, RuO2, OsO2, Ta2O5 and TiO2) zostały wykorzystane w 

konstrukcji elektrod do pomiaru pH już prawie 40 lat temu [127]. Potwierdzono, że 

modyfikacja czujników za pomocą nanocząstek wpływa pozytywnie na stabilność potencjału 

w wyniku osiągniętych niskich wartości oporności i dużych pojemności elektrycznych 

[114,115]. 

3.4.4 Nanokompozyty 

Kompozyty z definicji stanowią materiały, które zostały utworzone z minimum dwóch 

komponentów różniących się pomiędzy sobą, w celu znacznej poprawy wybranych 

parametrów charakteryzujących materiał i/lub uzyskania nowych właściwości materiału. 

Szczególnie popularne są kompozyty powstałe z mieszaniny nanomateriałów węglowych i 

polimerów [128]. Dodatek m. in. nanorurek węglowych do polimerów umożliwia uzyskanie 

materiałów kompozytowych o ulepszonych właściwościach mechanicznych, termicznych, 

elektrycznych, optycznych i chemicznych [128–131]. W literaturze opisano do tej pory wiele 

przykładów zastosowania materiałów kompozytowych jako stałego kontaktu w ISEs: 

kompozytu trójwymiarowego porowatego grafenu z nanocząstkami platyny [132], 

nanokompozytu błękitu pruskiego z chitozanem [29], tetratiafulwalenu z grafenem [133], 

poli(3,4-etylenodioksytiofenu) z poliakrylanem [134], wielościennych nanorurek węglowych 

z pochodną poli(3-oktylotiofenu) [135] czy poli(metakrylanu metylu) z nanowłóknami 

grafenu [136]. 
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4 PARAMETRY ANALITYCZNE ELEKTROD JONOSELEKTYWNYCH 

Elektrody jonoselektywne powinny spełniać szereg warunków i charakteryzować się 

odpowiednimi wartościami określonych parametrów analitycznych, koniecznych dla ich 

prawidłowej pracy i rzetelności otrzymanych wyników [2]. Do szczególnie ważnych, ale i 

jednocześnie podstawowych parametrów, które wyznaczane są na wstępnym etapie badań 

należą: nachylenie charakterystyki elektrody (czułość odpowiedzi), zakres liniowości krzywej 

odpowiedzi (zakres, w którym zależność potencjału od ujemnego logarytmu z aktywności 

jonów głównych jest liniowa) i granica wykrywalności analitu LoD (najniższa aktywność 

jonu, jaką można wiarygodnie wykryć). Najczęściej granica wykrywalności może być 

wyznaczana w punkcie przecięcia ekstrapolowanych prostoliniowych odcinków krzywej 

kalibracyjnej (Rys. 6A). Bardziej uniwersalną metodą, szczególnie przydatną w przypadku 

nietypowego przebiegu krzywej kalibracyjnej, np. zmiany odpowiedzi elektrody z super-

Nernstowskim nachyleniem krzywej kalibracyjnej, granicę wykrywalności wyznacza się jako 

aktywność jonów, dla której potencjał elektrody odbiega od prostoliniowego przebiegu 

krzywej kalibracyjnej o mniej niż ln1(RT/ZF) (czyli t=25
o
C → 18/n mV, gdzie n – 

wartościowość jonu głównego) (Rys. 6B) [4,137].  

 

Rys. 6 Sposoby wyznaczania granicy wykrywalności elektrod na podstawie krzywych 

kalibracyjnych, gdzie: pa – ujemny logarytm z aktywności jonu głównego, LoD – granica 

wykrywalności. 

 Ponadto bardzo istotna jest również selektywność czujników w odniesieniu do jonów 

głównych względem jonów interferujących, aby można było jak najlepiej przewidzieć 

zachowanie czujników w próbkach rzeczywistych, a otrzymane wyniki były jak najbliższe 
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prawdziwej wartości stężenia analitu w roztworze. Selektywność określa zdolność do 

rozróżnienia jonów obecnych w próbce i jest ilościowo przedstawiana za pomocą 

współczynnika selektywności KIJ. Współczynnik selektywności zależy m.in. od 

współczynników podziału jonów między fazą wodną a fazą membranową, ruchliwości jonów 

w membranie oraz stałych tworzenia kompleksu jonofor–jon. Do najczęściej stosowanych 

metod wyznaczania współczynników selektywności elektrod należą: metoda roztworów 

rozdzielonych (SSM) oraz metoda roztworów mieszanych (FIM) [4,138]. Dodatkowo 

parametry dotyczące potencjału elektrod, takie jak jego stabilność (zarówno krótkoterminowa 

i długoterminowa), odwracalność i odtwarzalność są kluczowe, jeśli czujniki mają być 

wykorzystywane z powodzeniem przez dłuższy czas. Stabilność potencjału elektrod ma duże 

znaczenie dla uzyskania prawidłowych wyników oznaczeń i pozwala określić, jak często 

konieczne jest wykonywanie kalibracji niwelujących powstawanie błędów oznaczeń powyżej 

określonego progu. Na stabilność potencjału może mieć wpływ szereg czynników. Dla 

uzyskania dobrej stabilności potencjału konieczne jest zapewnienie szybkiej, bezpośredniej i 

odwracalnej transdukcji jon-elektron pomiędzy membraną a elektrodą wewnętrzną oraz 

stabilność składu membrany jonoselektywnej [6]. Ponadto ważna jest wystarczająco wysoka 

pojemność redox materiału SC oraz brak reakcji ubocznych z jego udziałem [4]. 

 Przydatność badanych czujników do oznaczania próbek rzeczywistych jest określana 

na podstawie dodatkowych testów. Wymienić tu należy pomiary potencjału w roztworach o 

zmiennym potencjale redox, zmiennej zawartości gazów (O2, CO2) oraz przy różnym rodzaju 

oświetlenia [6,55]. Określa się również zakres pH, w których potencjał elektrod w roztworze 

o stałej aktywności jonu głównego pozostaje bez zmian. Wszystkie tego typu pomiary mają 

na celu sprawdzenie wrażliwości czujników na zmienne warunki środowiskowe. 

 W trakcie pomiarów może dochodzić do występowania niepożądanych procesów, 

jakimi są: zmiana składu membrany jonoselektywnej, jak również powstawanie warstwy 

wodnej pomiędzy materiałem elektrody wewnętrznej a membraną jonoselektywną. Pierwszy 

z nich może nastąpić na skutek wymywania składników membrany do roztworu próbki czy 

też współekstrakcji składników lipofilowych lub przeciwjonów z roztworów próbek 

wykazujących wysokie stężenie soli [4,139]. Powstawanie warstwy wodnej może wpływać 

znacznie na dryft potencjału elektrod wynikający ze zmiany składu warstwy wodnej wraz ze 

zmianą składu próbki. Test umożliwiający stwierdzenie, czy taka warstwa wodna powstaje 

polega na kondycjonowaniu czujników w roztworze jonu głównego o wysokim stężeniu 

(najczęściej 0,1 mol L
–1

) przez dobę, a następnie zmianie roztworu na zawierający jon 
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interferujący o tym samym stężeniu na kilka godzin. Ostatecznym etapem jest powrót do 

poprzedniego roztworu zawierającego jon główny i obserwowanie, w jaki sposób i jak szybko 

zmianie ulega potencjał badanych elektrod. Dowiedziono zarówno w sposób teoretyczny, jak 

i eksperymentalny, że jony interferujące znacznie łatwiej przechodzą przez membranę w 

porównaniu do jonów głównych [140]. Aby uniemożliwić powstawanie warstwy wodnej 

konieczny jest odpowiedni dobór materiału pełniącego funkcję stałego kontaktu, który 

powinien zapewnić wystarczającą adhezję membrany jonoselektywnej i materiału elektrody 

wewnętrznej [141]. Jako jeden z możliwych z sposobów zaproponowano zastosowanie 

lipofilowej samoorganizującej się monowarstwy na powierzchni elektrody wewnętrznej 

[140]. 

 Kolejnymi parametrami są: czas odpowiedzi i czas życia elektrod [137]. W przypadku 

tych parametrów bardziej pożądane są czujniki reagujące szybciej na zmiany stężeń 

roztworów, a więc charakteryzujące się krótszym czasem odpowiedzi oraz mogące pracować 

przez dłuższy okres czasu bez znacznej zmiany swoich właściwości, czyli o dłuższym czasie 

życia [142]. 

 W celu lepszego poznania zależności wynikających z modyfikacji elektrod poprzez 

wprowadzenie materiału stałego kontaktu i porównania ich z elektrodami 

niemodyfikowanymi określa się również parametry elektryczne elektrod. Zalicza się do nich 

pojemność redox warstwy przewodzącej / warstwy podwójnej (C) oraz opór elektrody i opór 

membrany jonoselektywnej (R). Do ich wyznaczenia wykorzystuje się metodę 

elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej i chronopotencjometrię [133,143]. 

 Elektrochemiczna spektroskopia impedancyjna jest stosowana od dawna w badaniach 

układów elektrochemicznych. Technika ta pozwala na scharakteryzowanie procesów 

fizykochemicznych w szerokim zakresie stałych czasowych, gdzie transfer masy odpowiada 

niskim częstotliwościom, natomiast transfer elektronów – wysokim częstotliwościom. 

Fazowa odpowiedź prądowa, którą uzyskuje się podczas pomiaru, charakteryzuje składową 

rzeczywistą (rezystancyjną, Z‟), natomiast przeciwfazowa odpowiedź prądowa – składową 

urojoną (pojemnościową, -Z‟‟). EIS umożliwia badania nad systemami elektrochemicznymi, 

w szczególności dotyczącymi procesów elektroosadzania i korozyjnych oraz baterii i ogniw 

paliwowych [144]. Pozwala na oszacowanie wartości parametrów elektrycznych elektrod oraz 

rozdzielenie i scharakteryzowanie zachodzących poszczególnych procesów kinetycznych 

[145,146]. Metodę tą można wykorzystać do badania powierzchni materiałów, również tych 

stosowanych jako stały kontakt w ISEs oraz wpływ rodzaju SC na pracę czujników. Wyniki 



str. 34 

 

otrzymane za pomocą EIS mogą być dopasowywane do różnego rodzaju obwodów 

elektrycznych składających się m.in. z rezystorów i kondensatorów. Złożoność tych układów 

zależy od kształtu i wielkości otrzymanego widma impedancyjnego [144]. Najczęściej 

występującym kształtem widma w przypadku ISEs jest półokrąg w zakresie wysokich 

częstotliwości związany z pojemnością geometryczną (Cg) i rezystancją (oporem) 

objętościową (Rb) membrany połączony z częścią półokręgu w zakresie niskich częstotliwości 

związaną z pojemnością podwójnej warstwy elektrycznej (Cdl) na granicy faz – membrana 

polimerowa/elektroda wewnętrzna i rezystancją (oporem) przenoszenia ładunku (Rct) 

odwrotnie proporcjonalną do szybkości przenoszenia elektronów. Na początku obwodu 

zastępczego przedstawiony jest również opór występujący w fazie roztworu (elektrolitu) (Rs). 

Oprócz elementów przedstawiających opór i pojemność, w obwodzie mogą również 

występować elementy stałoprądowe (CPE) związane z defektami powierzchni badanego 

materiału oraz procesem dyfuzji. W związku z CPE występuje parametr n, którego wartość 

definiuje występowanie pojemności „idealnej” (n=1) bądź impedancji Warburga (n=0,5) 

związanej z ograniczeniami transferu masy, o której występowaniu świadczyć może linia o 

nachyleniu 45
o
 widoczna na widmie impedancyjnym [144,147–149]. 

 Na Rys. 7A przedstawiono przykładowe widma impedancyjne dla dwóch rodzajów 

elektrod: elektrody niemodyfikowanej z membraną o podstawowym składzie nałożoną 

bezpośrednio na elektrodę wewnętrzną GC oraz elektrody z warstwą pośrednią nanocząstek 

ZnO, do których dopasowano obwód zastępczy przedstawiony na Rys. 7B. Wprowadzenie 

warstwy pośredniej wpłynęło na znaczną poprawę parametrów elektrycznych elektrod w 

wyniku ułatwienia zachodzących procesów dyfuzji oraz transportu ładunku na granicy faz. 

Otrzymano wartości Rb równe 479 i 882 kΩ; Rct: 22 i 180 kΩ oraz Cdl: 26,7 i 0,116 nF, a więc 

oporność uległa znacznemu zmniejszeniu, a pojemność znacznemu zwiększeniu (ponad 200-

krotnie) wpływając na znaczną poprawę stabilności potencjału elektrod. 
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Rys. 7 (A) Przykład widma impedancyjnego dla elektrod potasowych: ISE niemodyfikowanej 

() i ISE z warstwą stałego kontaktu nanocząstek – ZnO () oraz (B) zastępczy obwód 

elektryczny R(RC/Q)(RC)Q. 

 W przypadku, gdy obecność analitu w roztworze wpływa na parametry obwodu i brak 

jest innych substancji, które również mają wpływ na zmianę tych parametrów, EIS można 

stosować do oznaczania analitów [144]. Naukowcy badali też, czy za pomocą tej techniki 

możliwe jest rozróżnienie jakim uszkodzeniom uległa membrana jonoselektywna (obejmujące 

uszkodzenia fizyczne, wypłukiwanie składników aktywnych lub zanieczyszczenia 

biologiczne) oraz czy elektrody są jeszcze zdolne do pracy czy są już niesprawne. Takie testy 

mogłyby być szczególnie przydatne w badaniu sprawności urządzeń wykorzystywanych m.in. 

do monitorowania środowiska naturalnego [148]. 

 Standardową metodą eksperymentalną umożliwiającą szybką i wygodną ocenę 

rzeczywistej stabilności potencjału (∆E/∆t) różnego rodzaju elektrod jonoselektywnych ze 

stałym kontaktem oraz pozwalającą na oszacowanie pojemności (C) i oporności całkowitej 

(R) elektrody jest chronopotencjometria [53]. Z użyciem chronopotencjometrii 

zmiennoprądowej można uzyskać również potencjał równowagowy badanych czujników 

[143]. Pomiar chronopotencjometryczny polega na polaryzowaniu elektrody za pomocą prądu 

stałego (naprzemiennie o dodatnim i ujemnym znaku) [26]. Na krzywych 

chronopotencjometrycznych przedstawiających zależność potencjału od czasu widoczny jest 

skok potencjału przy zmianie kierunku prądu, a następnie powolny dryft potencjału (Rys. 8) 

[53]. Na podstawie otrzymanego skoku za pomocą wzorów przedstawionych na Rys.8 można 

wyznaczyć parametry elektryczne czujników. W przypadku elektrod, których dotyczy 
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przedstawiony chronopotencjogram R wyniósł: 10,7 i 227 kΩ, ∆E/∆t: 0,106 i 5,36 mV s
-1

, a 

C: 1237 i 21,18 µF, odpowiednio dla ISE-2 i ISE-3. Zarówno ocena wizualna wykresu, jak 

również porównanie otrzymanych wartości pozwala wysnuć wnioski, że ISE-2 (w tym 

przypadku z dodatkiem jako stałego kontaktu do membrany jonoselektywnej nanokompozytu 

zawierającego MWCNTs o mniejszych rozmiarach) wykazuje znacznie lepsze parametry 

elektryczne w porównaniu do ISE-3 (gdzie stały kontakt stanowił nanokompozyt z MWCNTs 

o rozmiarach większych i mniej jednorodnej strukturze). ISE-2 charakteryzuje się bowiem 

ponad 20-krotnie niższą opornością, ponad 50-krotnie niższym dryftem potencjału, a przy tym 

prawie 60-krotnie większą pojemnością. Tego typu różnice wynikające z odmiennej struktury 

i właściwości materiałów uwidaczniają się również w odpowiedzi potencjometrycznej 

czujników oraz w wartościach innych parametrów analitycznych. 

 

Rys. 8 Przykładowy chronopotencjogram reprezentujący elektrody azotanowe o stabilnym 

(⸺) i mniej stabilnym (- - -) potencjale (odpowiednio przykład ISE-2 i ISE-3); wzory 

pozwalające na wyznaczenie oporności całkowitej (R) i dryftu potencjału (∆E/∆t), gdzie: E – 

skok potencjału w wyniku zmiany kierunku prądu (i), CL - pojemność SC. 

 Ograniczona pojemność redox elektrody zależy od ilości materiału o aktywności 

redox. Miniaturyzacja elektrod, zarówno z ciekłym, jak i stałym kontaktem, może wpłynąć na 

zmniejszenie pojemności i zwiększenie oporności membrany, co może spowodować 

pogorszenie stabilności potencjału. Trzeba to mieć również na uwadze podczas 

konstruowania nowych czujników [6]. 
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CZĘŚD DOŚWIADCZALNA 

CEL PRACY I ZAKRES BADAO 

Czujniki potencjometryczne dzięki swoim licznym zaletom są wciąż szeroko stosowane oraz 

opisywane w wielu publikacjach naukowych przedstawiających badania przeprowadzane w 

celu uzyskania elektrod o lepszych parametrach analitycznych. Ze względu na powszechny 

trend do miniaturyzacji urządzeń i chęć ich stosowania w sposób bezpośredni w środowisku 

naturalnym konieczne jest uzyskanie czujników charakteryzujących się wystarczająco 

dobrymi wartościami parametrów analitycznych, a jednocześnie łatwych w obsłudze i 

odpornych mechanicznie. Jedynie za pomocą elektrod wykazujących określony zestaw cech 

można osiągnąć wiarygodne i rzetelne rezultaty pomiarów. 

 Głównym celem badań przeprowadzonych podczas realizacji doktoratu było 

opracowanie nowych elektrod jonoselektywnych ze stałym kontaktem o dobrych parametrach 

analitycznych czułych na wybrane jony (NO3
–
, Cl

–
, K

+
, Cu

2+
, UO2

2+
), z wykorzystaniem 

nowych materiałów do ich konstrukcji.  

 Motywacją do wykonania badań było występowanie i zastosowanie wymienionych 

powyżej jonów oraz ich wpływ na organizmy żywe. Azotany(V) występują bardzo 

powszechnie w środowisku naturalnym, zarówno nieożywionym jak i ożywionym. Stosuje się 

je m.in. do produkcji materiałów wybuchowych, środków konserwujących żywność oraz 

nawozów stosowanych w rolnictwie. Zwiększenie stężenia azotanów(V) w wodzie na skutek 

działalności człowieka może mieć negatywny wpływ na życie zwierząt w zbiornikach 

wodnych, które w wyniku przerostu glonów mogą ulec postępującej eutrofizacji. Ponadto 

zbyt wysokie zawartości azotanów(V) w żywności również nie są pożądane i powinny być na 

bieżąco monitorowane. Jony potasowe natomiast są ważne z punktu widzenia medycyny dla 

prawidłowego funkcjonowania organizmów żywych. Zarówno spadek, jak i gwałtowny 

wzrost stężenia jonów potasowych jest niebezpieczny dla zdrowia i życia człowieka, dlatego 

czujniki potasowe są wykorzystywane głównie w analizie klinicznej. Stężenie jonów 

chlorkowych jest ważne również z punktu widzenia zdrowia człowieka i mierzone 

powszechnie w płynach ustrojowych. Oprócz tego badanie ich zawartości ma również 

zastosowanie w przemyśle spożywczym i kontroli procesów przemysłowych. W przypadku 

jonów miedzi(II) oraz uranylowych oznaczanie ich zawartości jest głównie istotne ze względu 
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na ich toksyczność w przypadku zbyt dużej ich zawartości. Pomimo, że miedź jest 

mikroelementem niezbędnym do funkcjonowania organizmów żywych, to przy przekroczonej 

dziennej dawce spożycia (wynoszącej około 2 mg) może wykazywać działanie szkodliwe. 

Jony uranylowe stanowiące najbardziej stabilną formę uranu w roztworach wodnych są 

oznaczane ze względu na wysoką toksyczność tego pierwiastka. Zanieczyszczenie środowiska 

powodowane jest w tym przypadku poprzez wydobycie węgla oraz rud uranu i wykorzystanie 

go jako paliwa atomowego. 

 Aby było możliwe selektywne oznaczanie wybranych jonów w złożonych próbkach 

zawierających inne substancje towarzyszące, konieczne jest zastosowanie elektrody 

jonoselektywnej otrzymanej z wykorzystaniem odpowiednich substancji aktywnych. Bez 

uzyskania odpowiedniego nachylenia krzywej kalibracyjnej oraz selektywności elektroda nie 

będzie działać prawidłowo. Bardzo ważną rolę w działaniu ISEs spełniają także materiały 

stosowane w roli stałego kontaktu, które mają poprawić stabilność potencjału i żywotność 

elektrod oraz rozszerzyć zakres zastosowań i ułatwić ich użytkowanie w różnych warunkach. 

Z tego względu w niniejszej pracy skupiono się zarówno na otrzymaniu nowych substancji 

aktywnych, jak i materiałów stałego kontaktu. 

Cel główny pracy realizowano za pomocą poszczególnych celów cząstkowych: 

- synteza nowej substancji aktywnej - kompleksu kobaltu(II) z 4,7-difenylo-1,10-fenantroliną 

i zastosowanie jej jako jonoforu w membranach elektrod do oznaczania jonów 

azotanowych(V) (D1); 

- zastosowanie nanokompozytu wielościennych nanorurek węglowych z cieczą jonową 

(MWCNTs:THTDPCl) jako SC do konstrukcji elektrod azotanowych z zastosowaniem 

kompleksu kobaltu(II) z 4,7-difenylo-1,10-fenantroliną jako jonoforu (D2) oraz 

wykorzystanie otrzymanych elektrod do oznaczeń zawartości jonów azotanowych(V) w 

próbkach wód i warzyw (D3); 

- zastosowanie nanowłókien polianilinowych domieszkowanych jonami chlorkowymi i 

azotanowymi(V) (PANINFs-Cl i PANINFs-NO3) w ISEs wykorzystywanych do oznaczania 

jonów azotanowych(V) (D4); 

- zastosowanie nanokompozytu nanowłókien polianilinowych domieszkowanych jonami 

chlorkowymi z wielościennymi nanorurkami węglowymi (PANINFs-Cl:MWCNTs) jako SC 

do konstrukcji elektrod czułych na jony chlorkowe (D5); 
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- synteza nowych substancji aktywnych - zasad Schiffa i ich kompleksów oraz wykorzystanie 

ich w ISEs czułych na jony miedzi(II) (D6); 

- wprowadzenie nanokompozytu nanorurek węglowych z cieczą jonową 

(MWCNTs:BMImPF6) (D7) jako SC do konstrukcji elektrod czułych na jony miedzi(II); 

- zastosowanie nanocząstek tlenków metali (ZnO, CuO, Fe2O3) (D8) oraz metali (Ag) (D9) 

otrzymanych metodą ablacji laserowej w wodzie w ISEs do oznaczania jonów potasowych; 

- zastosowanie cieczy jonowej (chlorku 1-oktylo-3-metyloimidazolu) w obecności substancji 

aktywnej Cyanex-272 (kwas bis(2,4,4-trimetylopentylo)fosfoniowy) (D10) w ISEs do 

oznaczania jonów uranylowych. 

 Wykonano i przebadano szereg czujników, których konstrukcja różniła się m.in. 

materiałem elektrody wewnętrznej, składem membrany jonoselektywnej (jakościowym i 

ilościowym) oraz rodzajem i sposobem wykorzystania materiału pełniącego funkcję stałego 

kontaktu (jako warstwa pośrednia lub dodatkowy składnik membrany). Zsyntezowano szereg 

nowych materiałów, zbadano ich właściwości za pomocą wielu różnorodnych metod 

analitycznych, a następnie wykorzystano do konstrukcji elektrod jonoselektywnych. Dla 

uzyskanych czujników wyznaczono wartości najważniejszych parametrów analitycznych i na 

ich podstawie określono wpływ poszczególnych modyfikacji elektrod na ich pracę. Za 

pomocą części z otrzymanych elektrod wykonano również analizę zawartości wybranych 

jonów w próbkach naturalnych sprawdzając, czy mogą one zostać wykorzystane w 

praktycznych oznaczeniach. 
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METODY BADAWCZE 

Właściwości otrzymanych substancji aktywnych, nanowłókien, nanocząstek oraz 

nanokompozytów badano m.in. za pomocą analizy termicznej TG-DSC, TG-FTIR (D1), 

metod spektrofotometrycznych UV-VIS (D4, D8), spektroskopowych ATR-FTIR / XPS (D1, 

D4, D8) oraz skaningowej mikroskopii elektronowej SEM (D4, D5, D8). Dodatkowe badania 

wykorzystywano głównie w celu identyfikacji produktu otrzymanego w wyniku zajścia 

konkretnej reakcji chemicznej i/lub procesu fizycznego oraz lepszego poznania struktur, 

rozmiarów i budowy wybranych materiałów. 

 Natomiast parametry analityczne i elektryczne elektrod jonoselektywnych 

wyznaczono za pomocą potencjometrii (D1–D2, D4–D10) oraz elektrochemicznej 

spektroskopii impedancyjnej (D1, D2, D4, D5, D7, D8) i chronopotencjometrii (D2, D5).  

 Podstawowymi parametrami analitycznymi, które wyznaczano dla wszystkich 

otrzymanych elektrod były: nachylenie prostoliniowego odcinka krzywej kalibracyjnej 

elektrody, zakres liniowości i granica wykrywalności oznaczanego jonu głównego. 

Wykonywano również pomiary stabilności potencjału elektrod w czasie (krótkoterminowa – 

obejmująca kilka godzin i długoterminowa – obejmująca tygodnie lub miesiące), jego 

odwracalności i odtwarzalności. Czujniki poddawano również testom odporności na zmianę 

potencjału redox próbki (D2, D4, D5, D7), zmianę oświetlenia (D4, D5, D8) oraz obecność 

gazów w roztworze próbki (D4, D5, D7, D8). Sprawdzano również tendencję do powstawania 

warstwy wodnej pomiędzy materiałem elektrody a membraną jonoselektywną i/lub warstwą 

stałego kontaktu (D2, D7, D8) oraz wyznaczono zakresy pH, w których potencjał elektrody 

jest stały (D1–D2, D4–D7). Dla wszystkich rodzajów elektrod wykonano również badania 

selektywności (metodą SSM) (D1–D2, D4–D10). 

 Pomiary SEM wykonywano dla ogniwa składającego się z elektrody referencyjnej 

chlorosrebrowej Ag/AgCl z podwójnym kluczem (Metrohm 6.0750.100) oraz elektrod 

badanych, zanurzonego w roztworze próbki mieszanej za pomocą mieszadła magnetycznego 

w temperaturze pokojowej. Pomiary impedancyjne oraz chronopotencjometryczne 

wykonywano w roztworze jonu głównego o stężeniu 10
–2

 mol L
–1

 lub 10
–1

 mol L
–1

 w układzie 

trójelektrodowym: badana elektroda pracująca, elektroda referencyjna chlorosrebrowa 

(Metrohm 6.0733.100) oraz elektroda pomocnicza – pręt z węgla szklistego GC 2 mm/65 mm 

(Metrohm). Do pomiarów pH roztworów wykorzystywano elektrody szklane: ORION 81-72 

BN oraz ORION 8104BN ROSS. Określone pH uzyskiwano z wykorzystaniem stężonych 
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roztworów kwasów i zasad zawierających jony inne, niż jony główne, na które elektrody były 

czułe (w zależności od rodzaju jonu głównego HCl, H2SO4, HNO3, NaOH). 

Aparatura pomiarowa obejmowała: 

- 16-kanałowy analizator elektrochemiczny (Lawson Labs. Inc., USA) sprzężony z 

komputerem; 

- analizator elektrochemiczny (AUTOLAB, Eco Chemie, Holandia) z oprogramowaniem 

NOVA 2.1; 

- wielofunkcyjny miernik ELMETRON CX-741 (Zabrze Mikulczyce Polska). 

Odczynniki chemiczne stosowane w badaniach pozyskiwano od producentów: Fluka, Sigma 

Aldrich, Merck. 
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DYSKUSJA WYNIKÓW 

W Tabeli 1. przedstawiono zestawienie zawierające rodzaje elektrod, których opisy oraz 

przeprowadzone badania zawarto w poszczególnych artykułach. W trzech przypadkach były 

to elektrody z membraną otrzymaną metodą żelowania w oparciu o elektrodę chlorosrebrową 

(D1, D6, D10) - w dalszej części pracy nazywane „elektrodami żelowanymi” lub z 

„membraną żelowaną”. Konstrukcję tą wybrano do badań dotyczących zastosowania nowych 

substancji aktywnych ze względu na wygodę ich przygotowania i stosowania oraz trwałość. 

W pozostałych artykułach natomiast (D2, D3, D4, D5, D7, D8, D9) wykorzystano 

konstrukcję opierającą się na elektrodach wewnętrznych z węgla szklistego, na powierzchnię 

których nadkładano warstwę membrany jonoselektywnej lub warstwy pośrednie stałego 

kontaktu. 

Tabela 1. Rodzaje badanych elektrod ze stałym kontaktem. 

Jon główny Rodzaj SC Jonofor Praca 

NO3
-
 Ag/AgCl/Cl

-
 Co(Bphen)2(NO3)2 D1 

NO3
-
 

MWCNTs:THTDPCl nanokompozyt  

(2% membrany) 
Co(Bphen)2(NO3)2 D2, D3 

NO3
-
 

PANINFs-Cl (0,5-2% membrany) 

PANINFs-Cl (warstwa) 

PANINFs-NO3 (0,5-2% membrany) 

PANINFs-NO3 (warstwa) 

TDMANO3 D4 

Cl
-
 

PANINFs-Cl:MWCNTs nanokompozyt 

(warstwa) 
jonofor III chlorkowy D5 

Cu
2+

 Ag/AgCl/Cl
-
 L

1
Cu2 D6 

Cu
2+

 
MWCNTs:BMImPF6 nanokompozyt 

(2-8% membrany) 
jonofor IV miedzi(II) D7 

K
+
 

ZnONPs (warstwa) 

CuONPs (warstwa) 

Fe2O3NPs (warstwa) 

walinomycyna D8 

K
+
 AgNPs (warstwa) walinomycyna D9 

UO2
2+

 Ag/AgCl/Cl
-
 Cyanex-272 D10 

 Konstrukcja elektrody żelowanej składała się z wewnętrznej elektrody 

chlorosrebrowej Ag/AgCl (otrzymanej w wyniku procesu elektrolizy anodowej w roztworze 

kwasu chlorowodorowego z wykorzystaniem drucika srebrnego jako anody) umieszczonej w 
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teflonowym korpusie i pokrytej odpowietrzoną wcześniej mieszaniną membranową. Żelową 

konsystencję membrany uzyskiwano w wyniku ogrzewania tak przygotowanych korpusów w 

suszarce w temperaturze około 100
o
C w czasie kilku minut. Przed rozpoczęciem pomiaru tego 

typu elektrody kondycjonowano w odpowiednim roztworze jonu głównego (stężenie 10
–3

 mol 

L
–1

) przez godzinę. Natomiast, w drugim rodzaju konstrukcji wykonanie czujnika polegało na 

nakropleniu określonej objętości koktajlu membranowego (mieszanina membranowa 

rozpuszczona lub zdyspergowana w THF) na odpowiednio przygotowaną powierzchnię 

elektrody stałej (tutaj GCE). Oczyszczenie elektrody wewnętrznej polegało na usunięciu 

pozostałości poprzedniej membrany lub stałego kontaktu, następnie wypolerowaniu 

powierzchni za pomocą papieru ściernego oraz zwilżonego wodą destylowaną Al2O3 (Ø 0,3 

µm), a następnie usunięciu cząstek stałych z użyciem łaźni ultradźwiękowej, dokładnym 

opłukaniu wodą destylowaną i odtłuszczeniu poprzez zanurzenie w THF. W przypadku 

dodatkowej modyfikacji obejmującej zastosowanie warstwy stałego kontaktu, na 

powierzchnię elektrody wprowadzano stały kontakt, a dopiero w kolejnym etapie nakraplano 

membranę. Warstwa membranowa czujnika była nakładana 3-krotnie, za każdym razem w 

odstępie czasowym umożliwiającym odparowanie rozpuszczalnika (około 30 minut). Jako 

roztwory kondycjonujące stosowano roztwory jonu głównego o stężeniu 10
–3

 mol L
–1

. Na 

Rys. 9 przedstawiono porównanie konstrukcji elektrod, które wykorzystywano w badaniach. 

 

Rys. 9 Porównanie konstrukcji elektrod jonoselektywnych ze stałym kontaktem: (A) 

żelowanej z elektrodą wewnętrzną chlorosrebrową, (B) dyskowej z elektrodą wewnętrzną z 

węgla szklistego. 

 W przypadku wprowadzania do membrany jonoselektywnej nowej substancji 

aktywnej przeprowadzono jakościową i ilościową optymalizację składu mieszaniny 

membranowej (D1, D6, D10). Proces optymalizacji składu ISM był przeprowadzany również 

dla elektrod, w których materiał pełniący funkcję stałego kontaktu dodawano bezpośrednio do 
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membrany (D2, D4, D7). W pozostałych przypadkach natomiast, gdy głównym celem badań 

było określenie wpływu obecności i rodzaju stałego kontaktu jako warstwy pośredniej, skład 

ISM był stały, natomiast sporządzane elektrody różniły się materiałem SC i w niektórych 

przypadkach jego grubością (D8, D9).  

 W pracach D2 i D4 badano elektrody różniące się umiejscowieniem stałego kontaktu 

oraz związanym z tym sposobem przygotowania czujników. Wykorzystywano dwie 

możliwości konstrukcyjne (Rys. 10). W pierwszej z nich materiał SC tworzył warstwę 

pośrednią między powierzchnią GCE i ISM. Natomiast w drugiej – materiał ten dodawany 

był bezpośrednio do mieszanki membranowej, która następnie była nakładana bezpośrednio 

na powierzchnię elektrody wewnętrznej. Dodatkowo we wszystkich badaniach jako punkt 

odniesienia wykorzystywano elektrody niemodyfikowane – o prostej konstrukcji, z membraną 

o podstawowym składzie, umieszczoną bezpośrednio na podłożu elektrody wewnętrznej z GC 

(D2, D4, D5, D7, D8, D9). 

 

Rys. 10 Schemat wykonania SCISEs: (A) 2-etapowy obejmujący nałożenie warstwy SC, a 

następnie pokrycie jej warstwą ISM; (B) 1-etapowy – bezpośrednie nałożenie ISM 

wzbogaconej dodatkiem SC. 

 Dla wszystkich rodzajów czujników wykonywano systematyczne pomiary potencjału 

dla uzyskania krzywych kalibracyjnych, a tym samym wyznaczenia nachylenia ich 

prostoliniowego odcinka, granicy wykrywalności, zakresu liniowości oraz stabilności 

długoterminowej. W kolejnych etapach skupiano się na odwracalności potencjału i jego 

stabilności w czasie. Za pomocą metody roztworów rozdzielonych (SSM) wyznaczano 

również współczynniki selektywności membrany jonoselektywnej, szczególnie istotne w 

przypadku zastosowania nowych substancji aktywnych wpływających bezpośrednio na 

selektywność czujnika. 
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 Badano również typowo praktyczne właściwości elektrod poprzez testy sprawdzające 

ich odporność na zmiany warunków pomiarowych. Potencjał elektrod w czasie był 

monitorowany w przypadku m.in. zmiany potencjału redox roztworów próbki (D2, D4, D5, 

D7), zmiany oświetlenia (D4, D5, D8) oraz obecności gazów w roztworze próbki (D4, D5, 

D7, D8). Określano ponadto zakres pH, w którym potencjał czujników jest stały (D1–D2, D4-

D6, D10) oraz wykonywano testy na obecność warstwy wodnej (D2, D7, D8). Wyznaczono 

również parametry elektryczne ISEs wykorzystując metody: EIS (D1, D2, D4, D5, D7, D8) 

oraz CP (D2, D5). 

NO3
--ISEs 

W badaniach dotyczących elektrod jonoselektywnych czułych na jony azotanowe(V) po raz 

pierwszy jako składnik aktywny membrany zastosowano nowozsyntezowany kompleks 

kobaltu(II) z 4,7-difenylo-1,10-fenantroliną o wzorze sumarycznym Co(Bphen)2(NO3)2(H2 

O)2) (D1). Wykonano badania spektroskopowe (ATR-FTIR) i termograwimetryczne 

metodami TG-DSC, TG-FTIR mające na celu określenie składu i struktury kompleksu oraz 

poznanie jego właściwości termicznych. W związku z tym, że obecnie komercyjnie 

dostępnych jest niewiele jonoforów azotanowych, podjęto działania mające na celu uzyskanie 

nowej substancji aktywnej, którą można wykorzystać do konstrukcji ISEs-NO3. Obecnie 

jedynie jonofor VI oraz wymieniacze jonowe: TOANO3 (azotan tetraoktyloamoniowy) i 

TDMANO3 (azotan tridodecylometyloamoniowy) są dostępne w sprzedaży jako składniki 

aktywne membran czułych na jony NO3
–
. Jonofory II, III i V zostały wycofane z obiegu 

(Sigma Aldrich). Dla rekomendowanego przez producenta składu membrany jonoselektywnej 

zawierającej 5,2% wag. jonoforu VI, 0,6% wag. TOACl (chlorek tetraoktyloamoniowy), 

47,1% DBP (ftalan dibutylu) i 47,1% PVC (poli(chlorek winylu)) o wysokiej masie 

cząsteczkowej zgodnie z dostępnym raportem można osiągnąć granicę wykrywalności niższą 

od 3,2 × 10
–6

 mol L
–1

. Jednocześnie zadeklarowano współczynniki selektywności wynoszące 

–1,1; –1,2; –2,5; –3,2; –4,4 i –4,5 odpowiednio dla jonów: Br
–
, NO2

–
, Cl

–
, HCO3

–
, HPO4

2–
 i 

SO4
2– 

[150]. W kolejnej propozycji mieszanki membranowej zawierającej 6,0% TDMANO3, 

65% NPOE i 29% PVC w informacji dotyczącej produktu umieszczono możliwą do 

osiągnięcia granicę wykrywalności wynoszącą 2,0 × 10
–5

 mol L
–1

 oraz współczynniki 

selektywności 3,0; 1,7; 1,3; –0,7; –2,1; –3,1; –3,2; –3,2 i –3,4 odpowiednio dla jonów: ClO4
–
, 

SCN
–
, I

–
, Br

–
, Cl

–
, HCO3

–
, SO4

2–
, CH3COO

–
 i HPO4

2–
 [151]. W związku z tym 

zaproponowany w artykule D1 kompleks Bphen stanowi obiecujące rozwiązanie, gdyż 
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zaledwie 1% dodatek do membrany składającej się ponadto z 1% THTDPCl, 33% PVC i 65% 

NPOE pozwolił na uzyskanie korzystniejszych wartości współczynników selektywności: 3.3; 

2.1; –1.0; –2.1; –2.6; –4.4; –4.6; –4.8; –4.9 i –5.1; dla ClO4
–
, SCN

–
, Br

–
, NO2

–
, Cl

–
, CH3COO

–

, F
–
, SO4

2–
, CO3

2–
, H2PO4

–
. Do badań wstępnych mających na celu optymalizację składu 

mieszanki membranowej wybrano konstrukcję elektrod żelowanych z teflonowymi 

korpusami, które opisano wcześniej (Rys. 8). Wykonane elektrody różniły się zawartością 

kompleksu w mieszance membranowej (0, 1 i 2% wag.) oraz rodzajem dodatku jonowego 

(TOACl lub THTDPCl). Na podstawie pomiarów potencjometrycznych ustalono, że dla 

najlepszego składu (podanego powyżej) uzyskano nachylenie równe –56,3 mV pa
–1

 i zakres 

liniowości krzywej kalibracyjnej 1 × 10
–5

 – 1 × 10
–1

 mol L
–1

. Elektrody te charakteryzowały 

się bardzo dobrą odwracalnością i stabilnością potencjału oraz zakresem pH 5,4 – 10,6. 

Ponadto wykazały się one bardzo dobrą trwałością (działały poprawnie po ponad 5 

miesiącach użytkowania). 

 Opracowany w pracy D1 jonofor zastosowano w kolejnych badaniach, w których do 

konstrukcji elektrod tym razem zastosowano GCE jako elektrodę wewnętrzną. Badania 

polegały na modyfikacji membrany poprzez wprowadzenie dodatkowego składnika 

pełniącego funkcję stałego kontaktu – nanokompozytu MWCNTs:THTDPCl. Jak wiadomo, 

zarówno MWCNTs, jak i ciecze jonowe wykazują właściwości hydrofobowe i przewodzące, 

a otrzymany z nich nanokompozyt może wykazywać jeszcze lepsze właściwości niż jego 

składniki. Poza tym obecność cieczy jonowej zapewnia osiągnięcie stabilizacji 

elektrostatycznej i sterycznej oraz umożliwia powstanie jednorodnego materiału 

nanokompozytowego łatwiej dyspergującego się w materiale membrany. W badaniach 

stosowano nanokompozyty otrzymane z wykorzystaniem czterech rodzajów nanorurek 

węglowych różniących się rozmiarami (długością oraz średnicą). Jako układ porównawczy 

badano elektrody niemodyfikowane (membrana jonoselektywna bez dodatku 

nanokompozytu) oraz ze stałym kontaktem w postaci warstwy pośredniej MWCNTs. Na 

podstawie uzyskanych wyników stwierdzono, że rodzaj nanorurek wchodzących w skład 

nanokompozytu miał istotny wpływ na parametry uzyskanych elektrod. Szczególnie 

zauważalne było to w przypadku III-MWCNTs o największych rozmiarach, które najgorzej 

sprawdziły się w roli stałego kontaktu. Najlepsze wyniki uzyskano dla nanokompozytu z II-

MWCNTs, które były najkrótsze i najbardziej jednorodne spośród wszystkich pozostałych. 

Efektem tego było otrzymanie najbardziej homogenicznej membrany. W pomiarach CP dla 

elektrody z nanokompozytem II-MWCNTs/IL otrzymano najniższą wartość oporności 
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elektrody (ponad 20-krotnie niższą niż dla elektrody z nanokompozytem III-MWCNTs/IL) 

oraz najwyższą pojemność (ponad 250-krotnie wyższą niż dla elektrody z III-MWCNTs/IL). 

Podobne zależności zaobserwowano na podstawie wyników otrzymanych metodą EIS, a 

występujące różnice można było zaobserwować już na etapie analizy widm impedancyjnych. 

W porównaniu do czujników niemodyfikowanych, elektrody zawierające nanokompozyt w 

membranie charakteryzowały się zakresem liniowości szerszym o rząd wielkości (1 × 10
–6

 – 1 

× 10
–1

 mol L
–1

) i niższą granicą wykrywalności – 5 × 10
–7

 mol L
–1

 oraz wyższym 

nachyleniem krzywej kalibracyjnej: –57,1 mV pa
–1

 (dla II-MWCNTs). W przypadku 

selektywności jedynie dla jonów bromkowych otrzymano logK wyższy od –2. 

Przeprowadzony test warstwy wodnej wykazał, że przy zmianie roztworów jonów dryft 

potencjału elektrod modyfikowanych był mniejszy niż w przypadku elektrody 

niemodyfikowanej. Wykazano również, że zastosowanie nanorurek w postaci nanokompozytu 

jako składnika ISM jest efektywniejsze niż wykorzystanie ich jako warstwy pośredniej 

pomiędzy membraną i GCE. Dodatkowym atutem zastosowania nanokompozytu był prostszy 

jednoetapowy sposób przygotowania elektrod. 

 W ostatniej pracy dotyczącej elektrod azotanowych(V) jako stały kontakt 

zaproponowano PANINFs-Cl i PANINFs-NO3 (D4). Nanowłókna umieszczono zarówno jako 

dodatkową warstwę między materiałem elektrody wewnętrznej a membraną jonoselektywną, 

jak również jako składnik membrany o różnej zawartości (0,5; 1,0 i 2,0%). Zsyntezowany 

materiał zbadano za pomocą spektrofotometrii UV-VIS i FTIR oraz SEM. Reakcja 

polimeryzacji międzyfazowej prowadzona w obecności jonów NO3
-
 pozwoliła na syntezę 

dłuższych i lepiej uformowanych nanowłókien, natomiast nanowłókna otrzymane w 

obecności jonów Cl- były znacznie mniejsze i bardziej jednorodne, co wpłynęło na ich 

wyższą skuteczność w poprawie parametrów elektrod (niższe granice wykrywalności, lepsza 

stabilność i odwracalność potencjału). Nachylenia krzywych kalibracyjnych oszacowane dla 

wszystkich elektrod modyfikowanych mieściły się w zakresie 56 – 58 mV pa
–1

. W przypadku 

tych czujników szczegółowo zbadano ich wrażliwość na zmianę czynników zewnętrznych 

(światło, gazy, potencjał redox) udowadniając, że mogą one pracować bez istotnych zmian 

potencjału w zmiennych warunkach. Stanowi to ważny aspekt w pomiarach próbek 

środowiskowych oraz w przypadku wykonywania pomiarów w środowisku in situ. Ponadto 

oszacowany zakres pH pracy elektrod był bardzo szeroki (dla elektrod z PANINFs-Cl nawet 

4,0 – 12,5). Dodatkowo pomiary wykonane metodą EIS pozwoliły stwierdzić, że wraz ze 

wzrostem zawartości nanowłókien w membranie – oporność membrany spada, natomiast 
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pojemność rośnie. Dla elektrod z oddzielną warstwą stałego kontaktu wzrost pojemności jest 

największy w porównaniu do elektrod niemodyfikowanych oraz wciąż kilkukrotnie wyższy w 

porównaniu do pozostałych elektrod modyfikowanych. W celu potwierdzenia możliwości 

oznaczania jonów azotanowych w roztworach naturalnych, zawierających bardziej złożoną 

matrycę i inne jony poza jonem głównym, wykonano oznaczenie jonów azotanowych(V) w 

wodzie pitnej, rzecznej i gruntowej, a otrzymane wyniki porównano z wynikami otrzymanymi 

metodą spektrofotometryczną. 

 W literaturze dostępnych jest wiele artykułów naukowych opisujących różnego typu 

elektrody do oznaczania jonów azotanowych(V). W Tabeli 2. zestawiono podstawowe 

parametry elektrod azotanowych i porównano je z innymi SCISEs opisanymi w literaturze 

oraz dostępnymi na rynku. Można zauważyć, że w przypadku czujników komercyjnych (nie 

tylko czułych na jony azotanowe(V) – również Tabele 3, 4, 5, 6) dostępnych jest niewiele 

informacji dotyczących parametrów analitycznych. Najczęściej są one ograniczone jedynie do 

podania zakresów niezbędnych z punktu widzenia samego poprawnego wykonania oznaczeń: 

liniowości czujników oraz zakresu pH. Rzadko podawane są informacje dotyczące nachylenia 

charakterystyki elektrody czy selektywności, a granice wykrywalności oraz stabilność 

potencjału nie są podawane praktycznie w ogóle. Natomiast w przypadku opisów badań 

zamieszczonych w artykułach naukowych charakterystyka elektrod jest znacznie bardziej 

wyczerpująca, co znacznie ułatwia porównanie różnego rodzaju sensorów. 

 W zakresie badań wykonanych w ramach rozprawy doktorskiej otrzymano elektrody 

azotanowe o niskich granicach wykrywalności, pracujące w szerokim zakresie pH próbki 

(wystarczającym dla nieinwazyjnych pomiarów próbek wód naturalnych). Wprowadzony 

nowy jonofor wykazywał bardzo dobrą selektywność względem jonów interferujących, a 

dodatkowe modyfikacje przyspieszyły i ułatwiły przygotowanie czujników oraz poprawiły ich 

parametry analityczne. W przypadku elektrod z elektrodą wewnętrzną z GC [D2] dodatek do 

membrany nanokompozytu II-MWCNTs:THTDPCl znacznie poprawił stabilność względem 

niemodyfikowanych czujników (z 0,625 µV s
–1

 na 0,042 µV s
–1

) oraz spowodował wzrost 

nachylenia krzywej kalibracyjnej (o 5 mV pa
–1

) i rozszerzenie zakresu liniowego o rząd 

wielkości. Natomiast dodatek PANINFs spowodował znaczną poprawę stabilności potencjału 

(nawet prawie 10-krotna w porównaniu elektrody niemodyfikowanej i elektrody z warstwą 

PANINFs-Cl) w wyniku wzrostu pojemności elektrod (z 0,85 µF do 11 µF). Modyfikacja 

elektrod w sposób znaczący wpłynęła również na obniżenie granic wykrywalności. 



Tabela 2. Zestawienie parametrów analitycznych dla opracowanych elektrod jonoselektywnych i elektrod opisanych w literaturze oraz 

dostępnych komercyjnie, czułych na jony azotanowe(V). 

Jonofor Rodzaj kontaktu 
Nachylenie, 

mV pa
–1

 

LOD, 

mol L-1 

Zakres liniowości, 

mol L-1 

Zakres 

pH 
Stabilność potencjału 

Jony interferujące, 

Kpot ≥ 1×10-2 
Praca 

Co(Bphen)2(NO3)2 Ag/AgCl/Cl- -56,3 4,0×10-6 1,0×10-5 – 1,0×10-1 5,4 – 10,6 np ClO4
-, SCN-, Br- D1 

Co(Bphen)2(NO3)2 MWCNTs:THTDPCl -57,1 5,0×10-7 1,0×10-6 – 1,0×10-1 4,2 – 10,8 
0,106 mV s-1 (i=±100 nA) 

0,042 µV s-1 (i=0) 
Br- 

D2 

D3 

TDMANO3 

PANINFs-Cl (1% membrany) 

PANINFs-Cl (warstwa) 

PANINFs-NO3 (1% membrany) 

PANINFs-NO3 (warstwa) 

-56,7 

-56,8 

-57,2 

-57,8 

3,4×10-7 

3,2×10-7 

1,4×10-6 

1,1×10-6 

1,0×10-6 – 1,0×10-1 

1,0×10-6 – 1,0×10-1 

5,0×10-6 – 1,0×10-1 

5,0×10-5 – 1,0×10-1 

4,0 – 12,5 

4,0 – 12,5 

4,0 – 11,5 

4,0 – 11,5 

1,02 mV h-1 (i=0) 

0,53 mV h-1 (i=0) 

1,12 mV h-1 (i=0) 

0,84 mV h-1 (i=0) 

Br- 

NO2
-, Cl-, Br- 

– 

 – 

D4 

TDMANO3 laserowo indukowany grafen -54,8 2,1×10-5 5,0×10-5 – 1,0×10-1 – -5,3 µV h-1 (i=0) np [152] 

TDMANO3 MWCNTs -57,7 2,5×10-6 3,2×10-6 – 1,0×10-1 – 40 µV h-1 (i=0) NO2
-, ClO4

-, SCN-, Cl- [153] 

TDMANO3 grafit -57,9 3,0×10-5 5,0×10-5 – 1,0×10-1 – np Cl- [154] 

TDMANO3 PtNPs-CB -58,6 5,0×10-7 1,0×10-6 – 1,0×10-1 3,0 – 9,0 6,3 µV h-1 (i=0) NO2
-, ClO4

-, salicylany [155] 

TDMANO3 POT:MoS2 -64,0 9,2×10-5 7,1×10-4 – 1,0×10-1 – np 
PO4

3-, SO4
2-, HCO3

-, NO2
-

, Cl- 
[156] 

Ppy(NO3
-) AuNPs -50,4 5,3×10-5 5,3×10-5 – 1,0×10-1 – np Cl-, Br- [108] 

Ppy(NO3
-) sproszkowany grafit -57,1 5,4×10-5 1,5×10-4 – 1,0×10-1 4,3 – 7,4 np ClO4

-, SCN-, Br-, I-, CN- [157] 

THTDPCl Ag/AgCl/Cl- -60,1 2,8×10-6 1,0×10-5 – 1,0×10-1 3,0 – 10,0 5,9 µV h-1 (i=0) NO2
-, ClO4

-, SCN-, Br- [158] 

jonofor V 

azotanu(V) 
TTF-TCNQ -58,5 3,2×10-6 1,0×10-5 – 1,0×10-1 – 

16,7 µV s-1  

(i=±10 nA) 
NO2

- [159] 

DX262 NO3 (Mettler Toledo) – – 3,0×10-5 – 1,0×100 2,0 – 12,0 np np [160] 

ISE-NO3 (Pasco) – – 1,6×10-5 – 1,0×100 2,5 – 11,0 np np [161] 

ISE-NO3 Hanna HI 4013 (Hanna Instruments) -56,0 – 1,0×10-5 – 1,0×100 3,0 – 8,0 np np [162] 

ISE-NO3 Go Direct® GDX-NO3 (Vernier) -55,0 – 1,6×10-5 – 2×10-1 2,0 – 11,0 np np [163] 

ISE-NO3 Mini 4,6 (Ntsensors) -54,5 – 1,0×10-5 – 5×10-1 2,0 – 11,0 np OH-, NO2
-, Br- [164] 

Co(Bphen)2(NO3)2 – kompleks kobaltu(II) z 4,7-difenylo-1,10-fenantroliną; Ag/AgCl/Cl
-
 – elektroda chlorosrebrowa; MWCNTs:THTDPCl – nanokompozyt wielościennych 

nanorurek węglowych z chlorkiem triheksylotetradecylofosfoniowym; TDMANO3 – azotan tridodecylometyloaminy; PANINFs-Cl – nanowłókna polianiliny domieszkowane 

jonami chlorkowymi; MWCNTs – wielościenne nanorurki węglowe; PtNPs-CB – sadza domieszkowana nanocząstkami platyny; POT-MoS2 – nanokompozyt poli(3-

oktylotiofenu) i siarczku molibdenu(IV); Ppy(NO3
-
) – polipyrol domieszkowany azotanem; AuNPs – nanocząstki złota; THTDPCl – chlorek triheksylotetradecylofosfoniowy; 

TTF-TCNQ – tetratiafulwaleno-tetracyjanochinodimetan; np – nie podano. 



Cl--ISEs 

W pracy D5 opisano elektrody jonoselektywne czułe na jony chlorkowe, w których jako SC 

wykorzystano nanokompozyt otrzymany z MWCNTs oraz PANINFs-Cl. Wykonane zostały 

wstępne pomiary impedancyjne i chronopotencjometryczne parametrów elektrycznych 

elektrod modyfikowanych warstwą pośrednią składającą się z nanokompozytów o różnym 

stosunku masowym składników oraz warstwą zawierającą tylko MWCNTs lub PANINFs-Cl. 

Potwierdzono, że nanokompozyty wykazywały lepsze parametry elektryczne (niższa 

oporność, wyższa pojemność) niż ich składniki oddzielnie. Najlepsze spośród badanych 

elektrod okazały się czujniki z warstwą pośrednią nanokompozytu PANINFs-Cl:MWCNTs w 

stosunku wagowym 2:1. Porównując już same warstwy SC, te zawierające (2:1) PANINFs-

Cl:MWCNTs wykazywały pojemność prawie 4-krotnie wyższą niż PANINFs i ponad 10-

krotnie wyższą niż MWCNTs. W przypadku gotowych czujników elektrody z tą warstwą 

nanokompozytu charakteryzowały się natomiast prawie 4-krotnie niższą opornością 

membrany i ponad 200-krotnie niższym oporem przenoszenia ładunku przy jednoczesnym 

niemal 200-krotnym wzroście pojemności warstwy podwójnej w wyniku znacznie szybszych 

procesów dyfuzji i transportu ładunku na granicy membrana/GCE. Ponadto elektrody z 

warstwą pośrednią nanokompozytu (2:1) PANINFs-Cl:MWCNTs wykazywały nachylenie 

charakterystyki równe –61,3 mV pa
–1

, zakres liniowości krzywej kalibracyjnej 5 × 10
−6

 – 1 × 

10
−1

 mol L
–1

 oraz najniższą granicę wykrywalności (2,3 × 10
–6

 mol L
–1

) i najlepszą stabilność 

potencjału (0,03 mV h
–1

) w porównaniu do pozostałych elektrod modyfikowanych oraz 

elektrody niemodyfikowanej. Wszystkie czujniki bez wyjątku były odporne na zmiany 

warunków zewnętrznych oraz zachowywały stały potencjał w zakresie pH 4 – 9. Porównanie 

parametrów najlepszej opracowanej elektrody z innymi opisanymi w literaturze i dostępnymi 

komercyjnie umieszczono w Tabeli 3. Dane w Tabeli 3. pokazują, że opracowana w pracy D5 

elektroda wykazuje niższą granicę wykrywalności niż elektrody oferowane komercyjnie i 

większość elektrod opisanych dotychczas w literaturze. Jedynie elektrody przedstawione w 

pracach [165] i [166] charakteryzowały się niższą granicą wykrywalności. Nie ma natomiast 

danych odnośnie ich stabilności potencjału oraz trwałości w czasie. 

 



Tabela 3. Zestawienie parametrów analitycznych dla opracowanych elektrod jonoselektywnych i elektrod opisanych w literaturze oraz 

dostępnych komercyjnie, czułych na jony chlorkowe. 

Jonofor Rodzaj kontaktu 
Nachylenie, 

mV pa
–1

 

LOD, 

mol L-1 

Zakres liniowości, 

mol L-1 
Zakres pH 

Stabilność 

potencjału 

Jony interferujące, 

Kpot ≥ 1×10-2 
Praca 

jonofor chlorkowy III 
nanokompozyt  

PANINFs-Cl:MWCNTs 
-61,3 2,3×10-6 5,0×10-6 – 1,0×10-1 4,0 – 9,0 0,03 mV h-1 (i=0) Br- D5 

HIPM ciekły -59,8 1,0×10-8 5,0×10-8 – 1,0×10-1 6,5 – 8,0 – – [165] 

nanokompozyt  

g-C3N4/AgCl 
pasta grafitowa -55,4 4,0×10-7 1,0×10-6 – 1,0×10-1 2,0 – 7,0 np CN-, Br-, I-, [166] 

TDMACl Ag/AgCl -58,7 – 1,0×10-4 – 1,0×10-1 2,0 – 12,0 0,9 mV h-1 (i=0) – [167] 

TDMACl ciekły -55,0 1,0×10-6 1,0×10-3 – 5,0×10-1 – – 

ClO4
-, HCO3

-, SCN-, Cl-, Br-, 

CH3COO-, mleczany, 

cytryniany, salicylany 

[168] 

TDMACl ciekły -48,4 – – 3,0 – 5,5 np np [169] 

In(OEP)Cl pył grafitowy -87,5 – 1,0×10-5 – 5,0×10-2 – – 

NO3
-, NO2

-, ClO4
-, SCN-, F-, 

Cl-, Br-, I-, CH3COO-, 

salicylany  

[170] 

NH4Cl ciekły -59,0 – 1,0×10-5 – 1,0 4,0 – 10,0 – 

NO3
-, ClO4

-, ClO3
-, HCO3

-, 

SCN-, F-, Br-, I-, H2PO4
-, S2

-, 

CH3COO-, HCOO-, C2O4
2- 

[171] 

Elektroda chlorkowa ECl-01 polikrystaliczna 

(ELMETRON) 
-56±3 – 5,0×10-5 – 1 2,0 – 11,0 – 

Br-, S2O3
2-, 

I-, S2- 
[172] 

ISE Hanna HI 4107 (MERA) – – 1,0×10-5 – 1 2,0 – 11,0 – – [173] 

ISE-Cl- (VERNIER) -56±3 – 3,0×10-5 – 1 2,0 – 12,0 – OH-, CN-, Br-, I-, S-, NH3 [174] 

Orion™ ISE-Cl- 9417SC (THERMOFISHER) – – 1,0×10-5 – 1 – – – [175] 

nanokompozyt PANINFs-Cl:MWCNTs – nanokompozyt TDMACl – chlorek tridodecylometyloamoniowy; In(OEP)Cl – ind(III) oktaetylo-porfiryna; HIPM – 2-(1-H-

imidazo[4,5-f][1,10]fenantrolin-2-ylo)-6metoksyfenol; nanokompozyt g-C3N4/AgCl – grafitowy azotek węgla zakotwiczony w AgCl; np – nie podano. 



Cu2+-ISEs 

W ramach badań do pracy doktorskiej zbadano również możliwości zastosowania nowych 

substancji aktywnych do konstrukcji elektrod jonoselektywnych dedykowanych do 

oznaczania jonów miedzi(II) (D6). Podobnie jak w przypadku nowego jonoforu do 

oznaczania jonów azotanowych(V) wykorzystano konstrukcję elektrody z membraną 

żelowaną i chlorosrebrową elektrodą wewnętrzną. Przebadano związki z grupy zasad Schiffa, 

obejmujące ligandy oraz ich kompleksy z jonami miedzi(II). W toku badań przygotowano 

kilkanaście składów mieszanek membranowych różniących się rodzajem jonoforu i jego 

zawartością w membranie, rodzajem plastyfikatora oraz soli lipofilowej. Wyznaczono 

parametry analityczne dla jak największej liczby kombinacji składu membrany w celu 

wyłonienia membrany jonoselektywnej o najlepszym składzie. Spośród badanych związków 

najlepszym okazał się dwurdzeniowy kompleks N,N‟-bis(5-bromo-2-hydroksy-3-

metoksybenzylideno)-2-hydroksy-propyleno-1,3-diaminy z miedzią (L1Cu2). Elektroda z 

membraną zawierającą 1% tego kompleksu, 0,34% KTpClPB, 65,66% NPOE i 33,00% PVC 

osiągnęła nachylenie 29,68 mV pa
–1

 w zakresie stężeń 1,0 × 10
–6

 – 1,0 × 10
–1

 mol L
–1

, a 

otrzymana granica wykrywalności wyniosła 6,2 × 10
−7

 mol L
–1

. Wyznaczone zostały 

współczynniki selektywności elektrod, a te otrzymane dla wybranego najlepszego czujnika 

porównano z innymi dostępnymi w literaturze. W przypadku opracowanych czujników 

wartości współczynników selektywności w stosunku do wszystkich badanych jonów z 

wyjątkiem ołowiu i kadmu były mniejsze niż 0,01. Elektrody wykazywały dobrą stabilność i 

odwracalność potencjału oraz działały bez znaczących zmian parametrów przez okres 

minimum dwóch miesięcy. W tym czasie zakres liniowości badanych czujników nie uległ 

zmianie, zmniejszyło się nieznacznie nachylenie krzywych kalibracyjnych do wartości ~28 

mV pa
–1

. 

 W kolejnej publikacji dotyczącej elektrod miedziowych skupiono się na wpływie 

rodzaju stałego kontaktu na pracę czujników (D7). Głównym obiektem zainteresowania był w 

tych badaniach nanokompozyt MWCNTs:IL (IL – heksafluorofosforan 1-butylo-3-

metyloimidazoliowy). Składniki wymieszano w stosunku wagowym 1:5. Rolę substancji 

aktywnej w membranie pełnił wycofany już ze sprzedaży jonofor IV miedzi(II). Jedynym 

dostępnym obecnie jonoforem na stronie producenta jest jonofor I miedzi(II), co tym bardziej 

motywuje do działań mających na celu syntezę nowych substancji przydatnych w konstrukcji 

elektrod do oznaczaniu jonów Cu(II). Otrzymano czujniki o zawartości nanokompozytu w 

membranie równej 0; 2; 4; 6 i 8% wag. Modyfikowane elektrody charakteryzowały się 
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wyższym nachyleniem i niższymi granicami wykrywalności w porównaniu do elektrody 

niemodyfikowanej oraz elektrody o konstrukcji klasycznej (z ciekłym kontaktem). Najlepszy 

w tym przypadku okazał się dodatek 6% nanokompozytu. Jego wpływ najbardziej 

zauważalny był na przykładzie odpowiedzi dynamicznej czujników. Czas odpowiedzi 

elektrody po modyfikacji był krótszy, a ponadto odwracalność i stabilność potencjału okazała 

się znacznie lepsza. Dryft potencjału zmalał bowiem z 0,16 do 0,046 mV min
–1

. W 

porównaniu do elektrody niemodyfikowanej zakres pH również uległ poszerzeniu (do 2,5 – 

6,0 z 5,0 – 6,0), a współczynniki selektywności dla wszystkich badanych jonów 

interferujących znacznie się poprawiły (szczególnie w przypadku jonów dwuwartościowych – 

Co
2+

, Cd
2+

 czy Pb
2+

). Dodatkowo wykonano test warstwy wodnej oraz badania stałości 

potencjału zależnie od zmiany potencjału redox czy obecności gazów. Po trzech miesiącach 

użytkowania nachylenie krzywej kalibracyjnej nieznacznie zmalało (z 29,8 na 28,6 mV pa
–1

). 

Modyfikacja membrany dodatkiem nanokompozytu zaowocowała poprawą parametrów 

analitycznych. Wyznaczona oporność membrany czujników zmalała ponad 10-krotnie (z 309 

do 0,36 kΩ), a pojemność w zakresie niskich częstotliwości wzrosła ponad 35-krotnie (z 1,29 

do 45,7 µF).  

W Tabeli 4. zamieszczono porównanie parametrów otrzymanych elektrod z parametrami 

wybranych elektrod, opisanych w literaturze naukowej bądź dostępnymi na rynku. Istnieje 

mnóstwo artykułów, w których streszczone są starania badaczy dotyczące prób uzyskania 

substancji aktywnych nadających czujnikom bardzo dobrą selektywność. Jak można jednak 

zauważyć na podstawie danych, nadal należy to do niełatwych wyzwań.  



Tabela 4. Zestawienie parametrów analitycznych dla opracowanych elektrod jonoselektywnych i elektrod opisanych w literaturze oraz 

dostępnych komercyjnie, czułych na jony miedzi(II). 

Jonofor Rodzaj kontaktu 
Nachylenie, 

mV pa
–1

 

LOD, 

mol L-1 

Zakres liniowości, 

mol L-1 
Zakres pH 

Stabilność 

potencjału 

Jony interferujące, 

Kpot ≥ 1×10-2 
Praca 

L1Cu2 Ag/AgCl/Cl- 29,7 6,2×10-7 1,0×10-6 –1,0×10-1 2,4 – 5,5 0,017 mV min-1 Cd2+, Pb2+ D6 

jonofor IV miedzi(II) 
MWCNTs:BMImPF6 

nanokompozyt 
29,8 3,3×10-8 1,0×10-7 –1,0×10-2 2,5 – 6,0 

46 µV min-1 

(i=0) 
– D7 

o-XBDiBDTC grafit 31,3 4,9×10-7 1,0×10-6 –1,0×10-1 3,5 – 6,0 np – [176] 

S2 elektroda grafitowa 30,6 2,3×10-7 6,0×10-7 –1,0×10-1 3,0 – 7,5 np Pb2+ [177] 

Me4Bzo2[14]aneN4 ciekły 30,2 – 3,0×10-5 –1,0×10-1 2,6 – 5,5 np 
Li+, Na+, K+, NH4

+, Tl+, Ag+, Cs+, 

Ni2+ 
[178] 

etambutol-miedź(II) 

kompleks 
ciekły 29,9 – 7,9×10-6 –1,0×10-1 2,1 – 6,3 np 

Li+, Na+, K+, Cs+, Ag+, NH4
+, Ca2+, 

Ba2+, Sr2+, Cd2+, Co2+, Pb2+, Hg2+, 

Zn2+, Ni2+, Al3+, Ce3+, Fe3+, Bi2+, 

Cr3+ 

[179] 

B – 29,6 3,0×10-7 5,0×10-6 –1,0×10-1 1,9 – 5,2 np 

Na+, K+, Cs+, Ag+, Ca2+, Ba2+, Sr2+, 

Cd2+, Co2+, Hg2+, Zn2+, Ni2+, Ce3+, 

Fe3+, Tl+, Mg2+ 

[180] 

BHNHDA MWCNTs 29,5 3,0×10-8 5,0×10-8 –1,0×10-1 2,0 – 5,0 np Fe3+ [96] 

AMTOT Ag/AgCl/Cl- 29,3 6,2×10-8 1,0×10-6–1,0×10-2 2,5 – 7,0 np – [181] 

jonofor IV miedzi(II) Ag/AgCl/Cl- 28,9 3,2×10-8 1,0×10-7 –1,0×10-2 2,5 – 6,0 np – [182] 

SUCC kompozyt 

przewodzący 

25,4 7,3×10-6 1,0×10-4 –1,0×10-2 2,0 – 6,0 
np 

Ca2+, Co2+, Ni2+, Zn2+, Pb2+ 
[183] 

NHS 37,5 4,4×10-6 1,0×10-4 –1,0×10-2 2,0 – 6,0 Ni2+, Pb2+ 

DX264-Cu ISE half-cell electrode (Mettler 

Toledo) 
– – 1,0×10-5 – 1 2,0 – 8,0 np np [184] 

ISE-Cu Mini 4,6 (Ntsensors) 25,0 – 1,0×10-6 – 5×10-2 2,0 – 7,0 np np [185] 

L1Cu2 – dwujądrowy kompleks N,N'-bis(5-bromo-2-hydroksy-3-metoksybenzylideno)2-hydroksypropyleno-1,3-diaminy z miedzią(II); o-XBDiBDTC – o-ksylilenobis(N,N-

diizobutyditiokarbaminian); S2 – 2-(indol-3-ilo)winylo)-1,3,4-tiadiazolo-2-tiol; Me4Bzo2[14]anN4 – 

5,7,12,14-tetrametylodibenzo[b,i]-1,4,8,11-tetraazacyklotetradekan; B – kompleks zasady Schiffa pochodzący z 2,3-diaminopirydyny i o-waniliny; BHNHDA – bis(2-

hydroksynaftaldehydeno)-1,6-heksanodiamina; AMTOT – 4-amino-6-metylo-1,2,4-triazyno-5-on-3-tion; SUCC – sukcynoimid; NHS – N-hydroksysukcynoimid; np – nie 

podano. 



K+-ISEs 

Zaprojektowane zostały również badania ISEs czułych na jony potasowe. W tym przypadku 

najważniejszym celem było wykorzystanie jako SC nanocząstek tlenków metali (ZnO, CuO, 

Fe2O3) (D8) oraz metali (Ag) (D9), dlatego zastosowano ISM o sprawdzonym składzie 

zawierającą walinomycynę w roli jonoforu (3% walinomycyna, 1% KTPClPB, 32% PVC, 

64% DOS). Walinomycyna stanowi najpopularniejszą substancję aktywną stosowaną w 

czujnikach potasowych (Tabela 5.). Zapewnia ona bardzo dobrą selektywność czujników oraz 

umożliwia osiągnięcie nachylenia krzywych kalibracyjnych zbliżonego do wartości 

teoretycznej. 

 Nanocząstki wykorzystane do konstrukcji czujników uzyskano metodą ablacji 

laserowej w cieczy (LAL). Jest to metoda szybka i stosunkowo prosta, umożliwiająca 

otrzymanie nanocząstek o bardzo wysokiej czystości bez konieczności stosowania 

dodatkowych substancji oraz bez produktów ubocznych [186–188]. LAL od lat jest 

stosowana do syntezy nanocząstek [188–195]. Celem tej części pracy było zbadanie, jaki 

wpływ na parametry elektrod miał zarówno rodzaj i grubość warstwy NPs stosowanych jako 

stały kontakt. Wszystkie NPs zbadano wykorzystując m.in. SEM, spektroskopię UV-VIS i 

XPS (D8). We wszystkich przypadkach elektrodę wewnętrzną stanowiła GCE, a nanocząstki 

były nakraplane w postaci zawiesiny wodnej o odpowiedniej objętości (100 i 500 µl) i po 

odparowaniu wody pokrywane ISM. Wszystkie elektrody z warstwą SC (z wyjątkiem 

elektrody z grubszą warstwą Fe2O3NPs) wykazywały lepszą stabilność i odwracalność 

potencjału oraz działały poprawnie przez okres > 5 miesięcy (z wyjątkiem elektrod z grubszą 

warstwą CuONPs i Fe2O3NPs). Jest to czas życia znacznie dłuższy, niż otrzymany dla 

elektrody niemodyfikowanej oraz dłuższy również niż podawany najczęściej w publikacjach 

dotyczących elektrod jonoselektywnych. Poprawa stabilności elektrod w wyniku 

wprowadzenia warstwy pośredniej nanocząstek metali przejściowych wynikała z 

wykazywanych przez nie doskonałych właściwości fizycznych i elektrochemicznych w 

porównaniu z ich odpowiednikami masowymi, wysokim stosunkiem powierzchni do 

objętości oraz właściwości półprzewodnikowych. Dzięki obecności warstwy NPs pole 

powierzchni elektroaktywnej jest większe, a transfer elektronów między ISM a elektrodą 

wewnętrzną - znacznie efektywniejszy. 

 Najlepszymi parametrami spośród otrzymanych czujników wyróżniały się elektrody z 

ZnONPs. Powodem tego stanu rzeczy mogła być najlepsza homogeniczność tego rodzaju 

nanocząstek, potwierdzona za pomocą obrazowania SEM. To również te elektrody wypadły 
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najlepiej w teście na obecność warstwy wodnej. Wykazywały one nachylenie –56,07 mV pa
–

1
, zakres liniowości 1 × 10

–5
 – 1 × 10

–1
 mol L

–1
 i granicę wykrywalności 3,66 × 10

–6
 mol L

–1
 

(dla cieńszej warstwy NPs). Wielu cennych informacji dostarczyły pomiary EIS. Wszystkie 

uzyskane widma impedancyjne miały podobny kształt, półkole w zakresie wysokich 

częstotliwości i jego fragment – w zakresie niskich częstotliwości. Dopasowano do nich 

obwody zastępcze, które pozwoliły na wyznaczenie parametrów elektrycznych elektrod.  

 Oporność ISM (Rb) zmniejszyła się znacznie z 882 kΩ dla ISE(c) do 78,1, 391 i 479 

kΩ dla odpowiednio ISE-CuO(a), ISE-Fe2O3(a) i ISE-ZnO(a). Podobną zmianę 

zaobserwowano dla oporności przeniesienia ładunku Rct, która również zmalała ze 180 kΩ dla 

ISE(c) do 9,34, 70,0 i 22,0 kΩ dla ISE-CuO(a), ISE-Fe2O3(a) i ISE-ZnO(a). Jednocześnie w 

wyniku modyfikacji znacznie wzrosła pojemność warstwy podwójnej (Cdl) – z 0,116 nF do 

104, 10,3 i 27,7 nF dla ISE-CuO(a), ISE-Fe2O3(a), ISE-ZnO(a). Wyniki te wskazują, że 

zastosowanie NPs tlenków metali jako warstwy przewodzącej znacznie ułatwia procesy 

dyfuzji i transportu ładunków na granicy faz, co skutkuje poprawą stabilności potencjału 

elektrod. Zaproponowane nanocząstki tlenków metali, zwłaszcza nanocząstki ZnO, stanowią 

tańszą alternatywę dla nanomateriałów węglowych jako materiału stałego kontaktu. 

 Elektrody z AgNPs również charakteryzowały się bardzo dobrymi parametrami 

analitycznymi. Uzyskano nachylenie 56,16 mV pa
–1

 w zakresie stężeń 1 × 10
–5

 – 1 × 10
–1

 mol 

L
–1

. Stabilność czujników była znacznie lepsza w porównaniu do prostych GCE/ISM. 

Stabilność krótkoterminowa poprawiła się z 5,17 mV h
–1

 dla elektrody niemodyfikowanej do 

1,85 i 0,32 mV h
–1

 dla grubszej i cieńszej warstwy nanocząstek. Podobnie jak w przypadku 

uprzednio opisanych czujników, również te zawierające AgNPs działały poprawnie przez 

okres minimum 5 miesięcy. 

 Porównanie wybranych parametrów dla badanych elektrod, z parametrami elektrod 

opisanych w literaturze i dostępnych komercyjnie zamieszczono w Tabeli 5. Jak już 

wspomniano wcześniej najpopularniejszym jonoforem potasowym wciąż jest walinomycyna, 

natomiast stosowane są różnego rodzaju materiały w roli stałego kontaktu. Uzyskiwana 

liniowość najczęściej mieściła się w zakresie 1 × 10
–5

 – 1 × 10
–1

 mol L
–1

, a granice 

wykrywalności – w zakresie 10
–6

 – 10
–7

 mol L
–1

. 



Tabela 5. Zestawienie parametrów analitycznych dla opracowanych elektrod jonoselektywnych i elektrod opisanych w literaturze oraz 

dostępnych komercyjnie, czułych na jony potasowe. 

Jonofor Rodzaj SC 
Nachylenie, 

mV pa
–1

 

LOD, 

mol L-1 

Zakres liniowości, 

mol L-1 

Zakres 

pH 
Stabilność potencjału 

Jony 

interferujące, 

Kpot ≥ 1×10-2 

Prac

a 

walinomycyna 
ZnONPs (a) 

ZnONPs (b) 

56,2 

56,1 

5,3×10-6 

3,7×10-6 

1,0×10-5 – 1,0×10-1 

1,0×10-5 – 1,0×10-1 
– 

0,32 mV h-1 

0,16 mV h-1 
– D8 

walinomycyna 
AgNPs (a) 

AgNPs (b) 

55,5 

56,2 

5,4×10-6 

5,2×10-6 

1,0×10-5 – 1,0×10-1 

1,0×10-5 – 1,0×10-1 
– 

1,85 mV h-1 

0,32 mV h-1 
– D9 

walinomycyna 

hCeO2 

hCeO2+NTs 

hCeO2+POT 

55,3 

58,9 

58,2 

– 

1,0×10-5 – 1,0×10-1 

1,0×10-6 – 1,0×10-1 

1,0×10-6 – 1,0×10-1 

2,0 – 11,5 

86 µV h-1 (i=0), 6,0 mV s-1 (i=10 nA) 

95 µV h-1 (i=0), 2,3 mV s-1 (i=100 nA) 

240 µV h-1 (i=0), 2,7 mV s-1 (i=100 nA) 

np [114] 

walinomycyna 
RuO2 

RuO2×H2O 

59,4 

57,4 

1,6×10-5 

1,0×10-6 

3,2×10-6 – 1,0×10-1 

1,0×10-6 – 1,0×10-1 – 
42 µV h-1 (i=0), 0,53 mV s-1 (i=100 nA) 

1,5 µV h-1 (i=0), 0,081 mV s-1 (i=100 nA) 
np [115] 

walinomycyna IrO2×2H2O 59,3 6,3×10-7 1,0×10-6 – 1,0×10-1 2,0 – 10,5 97 µV h-1 (i=0), -0,11 mV s-1 (i=100 nA) np [116] 

walinomycyna grafit 44,0 4,0×10-5 5,0×10-5 – 1,0×10-1 5,0 – 9,0 np – [196] 

walinomycyna MWCNTs 57,7 – 1,0×10-6 – 1,0×10-1 – 12 µV s-1 (i=1 nA) NH4
+ [197] 

walinomycyna PPy/H-ZSM-5 54,2 7,1×10-6 1,0×10-5 – 1,0×10-2 – 130 µV h-1 (i=0) np [198] 

walinomycyna MoO2 55,0 3,2×10-6 1,0×10-5 – 1,0×10-3 – np np [199] 

walinomycyna all-solid-state 51,6 – 1,0×10-5 – 1,0×10-1 2,0 – 6,0 np – [57] 

walinomycyna MPCs 57,4 7,9×10-7 1,0×10-5 – 1,0×10-1 – 31 µV s-1 (i=1 nA) – [200] 

walinomycyna PANI 60,5 1,6×10-6 1,0×10-5 – 1,0×10-1 – 1,17 µV s-1 (i=0) NH4
+ [201] 

walinomycyna PEDOT-HQ 60,9 2,0×10-7 1,0×10-6 – 1,0×10-1 – 0,1 mV h-1 (i=0) NH4
+ [202] 

walinomycyna PANINFs 58,8 – 1,0×10-4 – 1,0×10-1 4,0 – 7,0 np np [203] 

dbdb-18-6 PANI 58,2 1,6×10-6 1,0×10-5 – 1,0×10-1 4,0 – 9,0 np – [204] 

DX239-K ISE half-cell electrode (Mettler 

Toledo) 
– – 1,0×10-6 – 1 2,0 – 12,0 np np [205] 

ISE-K (Vernier) 56,0 – 2,5×10-5 – 1 2,0 – 12,0 np np [206] 

ISE-K PS-3520 (Pasco) 56,0 – 2,5×10-5 – 1 2,0 – 12,0 np np [207] 

ISE-K mini 4.6 (Ntsensors) 54,0 – 1,0×10-5 – 1×10-1 1,0 – 9,0 np – [208] 

(a) – grubsza warstwa SC; (b) – cieńsza warstwa SC; hCeO2 – uwodnione nanocząstki tlenku ceru; RuO2 –nanocząstki tlenku rutenu; RuO2×H2O – uwodnione nanocząstki 

tlenku rutenu; PPy/H-ZSM-5 – kompozyt polipirol/zeolit; MoO2 – mikrosfery MoO2; MPCs – klastery; PEDOT-HQ – sprzężony polimer redoks z grupami 

hydrochinonowymi kowalencyjnie przyłączonymi do szkieletu poli(3,4-etylenodioksytiofenu); dbdb-18-6 – 4',4''(5'')-di-tert-butylodibenzo-18-korona-6-eter; ; np – nie 

podano.



UO2
2+-ISEs 

Opracowano również elektrody czułe na kationy uranylowe (UO2
2+

), w których jako jonofor 

zastosowano Cyanex-272 (kwas bis(2,4,4-trimetylopentylo)fosfoniowy) (D10). Modyfikacja 

składu ISM polegała na dodatku cieczy jonowej OMImCl (chlorek 1-oktylo-3-

metyloimidazolu), której zadaniem było utrzymanie stałego stężenia jonów chlorkowych w 

membranie w celu zapewnienia stałości potencjału elektrody wewnętrznej Ag/AgCl. 

Elektroda z membraną bez jonoforu zawierającą 5 % cieczy jonowej wykazywała odpowiedź 

na jony uranylowe, która po wprowadzeniu jonoforu znacznie się poprawiła. Dla elektrody 

ISE-3 (1% Cyanexu-272) otrzymano nachylenie bliskie teoretycznemu (29,8 mV pa
–1

) oraz 

niską granicę wykrywalności (7,1 × 10
–7

 mol L
–1

). Zakres liniowości uległ poszerzeniu (z 5 × 

10
–5

 – 1 × 10
–1

 mol L
–1

 do 1 × 10
–6

 – 1 × 10
–1

 mol L
–1

) i znacznie obniżyła się granica 

wykrywalności czujników (z 2,5 × 10
–5

 mol L
–1

 do 7,1 × 10
–7

 mol L
–1

). Są to znacznie lepsze 

osiągi niż opisywane w literaturze dla elektrody klasycznej z tym samym jonoforem [209]. 

Opracowane w pracy czujniki wykazywały również krótki czas odpowiedzi (< 8 s) oraz 

bardzo dobrą selektywność (logK
pot

UO22+/M < –4 dla wszystkich badanych jonów). Uzyskano 

ponadto bardzo dobrą odwracalność potencjału ISEs i stabilność długookresową (30 dni). W 

porównaniu do elektrod opisanych w literaturze opracowane elektrody charakteryzowały się 

również szerokim zakresem pH, wynoszącym 2,5 – 6,0 (Tabela 6.). Warto zauważyć, że w 

większości przypadków inne elektrody pracowały poprawnie w zakresie pH nie szerszym niż 

1,5 jednostki, natomiast w przypadku otrzymanych elektrod zakres ten jest ponad 2-krotnie 

szerszy. Co więcej, znaczna większość opisanych elektrod uranylowych obejmuje konstrukcję 

klasyczną, tj. z elektrolitem wewnętrznym, co może wynikać z faktu, że część tych badań 

została wykonana dekady temu, podczas gdy pierwsze artykuły opisujące elektrody czułe na 

jony uranylowe pojawiły się już w latach 70. [210]. Natomiast wiele z późniejszych badań 

również wykorzystuje tą konstrukcję, co może być spowodowane położeniem głównego 

nacisku na przebadanie nowych substancji aktywnych i różnych składów ISM. Zauważalna 

jest ogromna różnorodność związków, które do tej pory przebadano jako potencjalne jonofory 

na jony uranylowe z różnym skutkiem (Tabela 6). Od rodzaju i właściwości zastosowanych 

związków w dużym stopniu zależała selektywność elektrod, która jest szczególnie istotna w 

oznaczaniu jonów wykazujących działanie toksyczne już w bardzo niskich stężeniach, często 

znacznie niższych niż stężenia innych jonów obecnych w próbkach rzeczywistych. 



Tabela 6. Zestawienie parametrów analitycznych dla opracowanych elektrod jonoselektywnych i elektrod opisanych w literaturze oraz 

dostępnych komercyjnie, czułych na jony uranylowe. 

Jonofor 
Rodzaj 

kontaktu 

Nachylenie, 

mV pa
–1

 

LOD, 

mol L-1 

Zakres liniowości, 

mol L-1 
Zakres pH 

Jony interferujące, 

Kpot ≥ 1×10-2 
Praca 

Cyanex-272 Ag/AgCl/Cl- 29,8 7,1×10-7 1,0×10-6 – 1,0×10-1 2,4 – 6,0 – D10 

Cyanex-272 

Cyanex-302 

Cyanex-301 

ciekły 

29,4 

28,0 

29,3 

8,3×10-5 

3,0×10-5 

3,3×10-6 

5,3×10-4 – 1,0×10-1 

5,5×10-5 – 1,0×10-1 

5,0×10-6 – 1,0×10-1 

2,1 – 3,7 

2,1 – 3,7 

2,2 – 3,7 

Th4+ 

Th4+, Fe3+ 

Th4+ 

[209] 

L2 
ciekły 

CGE 

30,1 

27,8 

8,0×10-7  

7,3×10-8 

1,0×10-6 – 1,0×10-1 

1,0×10-7 – 1,0×10-1 
2,9 – 3,7 Hg2+, Ag2+ [211] 

TTPTP ciekły 30,0 1,0×10-5 2,0×10-5 – 1,0×10-1 2,0 – 3,5 – [212] 

L 
ciekły 

CGE 

27,7 

29,9 

8,3×10-7  

7,5×10-8 

1,0×10-6 – 1,0×10-1 

1,0×10-7 – 1,0×10-1 
2,5 – 4,0 Ag2+ [213] 

BHAED CGE 29,3 2,0×10-6 5,0×10-6 – 5,0×10-2 3,0 – 4,5 Ag2+, Zn2+, Fe3+, Cu2+, K+ [214] 

Kryptofix 22DD grafit 29,6 1,2×10-5 1,0×10-4 – 1,0×10-1 1,5 – 4,0 K+, NH4
+, Mg2+, Ca2+ [215] 

DMSO ciekły 30,0 8,9×10-8 1,0×10-7 – 1,0×10-1 1,5 – 4,0 – [216] 

TPTU ciekły 27,5 5,0×10-5 5,0×10-5 – 1,0×10-1 2,5 – 3,5 Fe3+, Th4+, Y3+ [217] 

UO2-CBT ciekły 28,0 4,0×10-6 3,0×10-5 – 6,0×10-2 4,0 – 10,0 Cr3+, La3+, Ba2+, Ca2+, Cu2+ ? [218] 

IIP 
ciekły 

grafit 

28,1 

23,6 

3,0×10-6 

5,0×10-6 

3,0×10-5 – 6,0×10-2 

1,0×10-5 – 5,0×10-2 4,3 – 10,5 
Cr3+, La3+, Ba2+, Ca2+, Cu2+, 

Na+, K+ ? 
[219] 

HL 

UO2L2 
grafit kompozyt 

74 – 83 

25 – 31 

2,0×10-5 

3,0×10-6 

4,0×10-5 – 1,0×10-2 

7,9×10-4 – 2,5×10-2 2,5 – 4,0 

Fe3+, Cu2+, Mn2+, Zn2+, Co2+, 

Ni2+, Ba2+ 

Fe3+, Mn2+ 

[220] 

Ph ciekły 29,0 – 1,0×10-4 – 1,0×10-1 < 4 Fe2+, Cr3+, Ce3+, Ni2+, U4+ [221] 

kaliksaren ciekły 27,0 4,0×10-5 1,0×10-5 – 1,0×10-1 5,5 – 8,5 np [222] 

DBBP ciekły 28,6 3,0×10-6 5,0×10-6 – 1,0×10-1 2,1 – 3,4 Th4+ [223] 

Cyanex-272 – kwas bis(2,4,4-trimetylopentylo)fosfoniowy; L2 – makrocykliczny diamid, 6,7,9,10,12,13,15,16,24,25,26,27-dodekahydro-22-H-

dibenzo[n,w][1,4,7,10,13,17,21]pentaoksa-diazacyklotetrakozyno-22,27(23H)-dion; CGE – powlekany grafit; TTPTP – 5,6,7,8-tetrahydro-8-tioksopirydo[4',3',4,5]tieno[2,3-

d]pirymidyno-4(3H)on; L – 5-(9-antracenylometylo)-5-aza-2,8-ditia[9],(2,9)-1,10-fenantrolinofan; BHAED – bis(2-hydroksyacetofenon)etyleno-diimina, Kryptofix 22DD – 

4,13-dodecylo-1,7,10,16-tetraoksa-4,13-diazacyklooktadekan; Cyanex-272 – kwas bis(2,4,4-trimetylopentylo)fosfinowy; Cyanex-302 – kwas bis(2,4,4-

trimetylopentylo)monotiofosfonowy; Cyanex-301 – kwas bis(2,4,4-trimetylopentylo)ditiofosforowy; DMSO – dimetylosulfotlenek; TPTU –heksafluorofosforan O-(1,2-

dihydro-2-okso-1-pirydylo)-N,N,N‟,N‟-bis(tetra-metyleno)uroniowy; IIP – polimer z nadrukiem jonowym; UO2-CBT – kompleks uranylu z karboksybenzotriazolem; HL – 

dwufunkcyjny środek chelatujący, tlenek O-metylodiheksylofosfiny kwas O′-heksylo-2-etylofosforowy; UO2L2 – kompleks uranylu z HL; Ph – fosforan(III) tris(chloroetylu 

lub propylu); kaliksaren – funkcjonalizowany 5,11,17,23-tetra-tert-butylo-25,27-bis(hydroksy)-26-(etoksykarbonylometoksy)-28-(dietylokarbamoilometoksy)kaliks[4]aren; 

DBBP – fosfonian dibutylobutylu; np – nie podano. 



ZASTOSOWANIE OPRACOWANYCH ELEKTROD DO OZNACZEO 

WYBRANYCH JONÓW W PRÓBKACH RZECZYWISTYCH 

Wybrane elektrody zastosowano do oznaczeń zawartości poszczególnych jonów w próbkach 

rzeczywistych, w szczególności w różnego rodzaju wodach (wodociągowa, mineralna, 

rzeczna, studzienna) [D1, D3, D4, D5, D7], a także w próbkach żywności (sałata masłowa, 

szpinak, rzodkiewka, ogórek, kapusta, pomidor) [D3]. W celu weryfikacji poprawności 

uzyskanych wyników wykorzystano badanie odzysku [D1, D3, D7], oznaczenie w 

certyfikowanym materiale odniesienia [D7] lub zastosowanie metod porównawczych 

(spektrofotometria UV-VIS [D4], miareczkowanie klasyczne metodą Mohre‟a [D5]. W 

każdym przypadku otrzymano zadowalające wyniki. 

 Dla potwierdzenia efektywności wykorzystania otrzymanych elektrod azotanowych do 

badania próbek środowiskowych przeprowadzono badania próbek wód. W artykule D1 

wartości odzysku otrzymane dla próbek wód mieściły się w zakresie 100,89 – 95,77% w 

zależności od rodzaju wody i złożoności matrycy próbki. Wyniki oznaczenia jonów 

azotanowych(V) wykonane za pomocą elektrod z nanokompozytem MWCNTs:IL opisano w 

pracy [D3]. W tym przypadku poza wodą rzeczną i wodą z jeziora analizie poddano również 

próbki warzyw. Próbek wodnych nie poddawano żadnemu przygotowaniu wstępnemu, 

natomiast w przypadku roślin – rozdrobnione próbki warzyw o masie 5 g mieszano z wodą 

dejonizowaną i ogrzewano w temperaturze 80
o
C przez 30 minut, a następnie przesączano i 

rozcieńczano do objętości 500 mL. Dla próbek wód, sałaty i kapusty uzyskano najlepsze 

wartości odzysku (w zakresie 100±1%), natomiast w pozostałych przypadkach odzysk mieścił 

się w zakresie 100±5%. Również elektrody azotanowe ze stałym kontaktem w postaci 

PANINFs [D4] zostały wykorzystane w analizie wód, a otrzymane wyniki porównano z 

wynikami otrzymanymi metodą spektrofotometrii UV-VIS. Przygotowanie próbek do 

pomiaru ograniczało się do dodatku roztworu soli Na2SO4 do roztworu próbki. Zgodność 

wyników uzyskanych obiema metodami była zadowalająca, co potwierdza, że otrzymane 

czujniki z powodzeniem mogą być stosowane do monitorowania zawartości jonów 

azotanowych(V) w próbkach rzeczywistych. 

 Próbki wód (wodociągowej, mineralnej i rzecznej) badano również na obecność jonów 

chlorkowych (D5). Dla porównania uzyskanych wyników zastosowano argentometryczne 

oznaczanie chlorków metodą Mohra (miareczkowanie bezpośrednie, klasyczna analiza 

ilościowa). Jedyną czynnością na etapie przygotowania próbki był dodatek octanu sodu 
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pełniącego rolę buforu mocy jonowej. Mając na uwadze liczbę niezbędnych czynności, 

których wykonanie jest konieczne w celu przeprowadzenia oznaczenia metodą klasyczną, 

instrumentalne pomiary potencjometryczne są znacznie szybsze i bardziej obiektywne oraz 

dzięki szerokiemu zakresowi stężeń, w jakim można oznaczać zawartość analitu (w tym 

przypadku liniowość krzywej kalibracyjnej 5,0×10
–6

 – 1,0×10
–1

 mol L
–1

) nie byłoby również 

konieczne rozcieńczanie/zatężanie próbki. Za pomocą obu metod otrzymano porównywalne 

wyniki – potencjometrycznie: 0,737 ± 0,016; 0,311 ± 0,018 i 1,07 ± 0,026 mmol L
–1

 i 

klasycznie: 0,745; 0,302 i 1,01 mmol L
–1

 (odpowiednio dla wody wodociągowej, mineralnej i 

rzecznej). 

 W pracy D7 opisano oznaczenie zawartości miedzi za pomocą opracowanej elektrody 

ze stałym kontaktem w certyfikowanym materiale odniesienia SPS-WW1 (ścieki) 

(rozcieńczonym 2-krotnie i z dodatkiem NaOH w celu zapewnienia odpowiedniego pH 

próbki). Otrzymano wartość stężenia jonów miedzi(II) zbliżoną do wartości certyfikowanej 

(CRM 400 ± 2 µg L
–1

; wynik oznaczenia 412 ± 14 µg L
–1

). Zbadano również próbkę wody 

rzecznej, którą badano po zakwaszeniu w celu uzyskania pH około 4,5. Oszacowany odzysk 

mieścił się w zakresie 97,7 – 101,5%, co również jest potwierdzeniem poprawnego działania 

opracowanej elektrody. 
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PODSUMOWANIE I WNIOSKI 

Na podstawie uzyskanych wyników, które zostały opisane szczegółowo w cyklu prac 

badawczych stanowiących podstawę niniejszej rozprawy doktorskiej można stwierdzić, że: 

- badane w pracy nowozsyntezowane związki organiczne (kompleks Co(II) z 4,7-difenylo-

1,10-fenantroliną oraz dwurdzeniowy kompleks Cu(II) z N,N'-bis(5-bromo-2-hydroksy-3-

metoksybenzylideno)-2-hydroksypropyleno-1,3-diaminą) z powodzeniem zastosowano jako 

jonofory w membranach jonoselektywnych czułych odpowiednio na jony NO3
–
 oraz Cu

2+
; 

-zastosowane w konstrukcji elektrod materiały: nanokompozyty wielościennych nanorurek 

węglowych i cieczy jonowych oraz nanowłókien polianiliny, a także modyfikowane 

nanowłókna polianiliny, nanocząstki tlenków metali, nanocząstki srebra efektywnie spełniały 

funkcję stałego kontaktu elektrod poprawiając ich parametry analityczne, metrologiczne oraz 

elektryczne; 

- w każdym przypadku modyfikacja elektrod poprzez wprowadzenie materiału stałego 

kontaktu powodowała poprawę ich parametrów elektrycznych (obniżenie oporności 

membrany, zwiększenie pojemności warstwy podwójnej oraz obniżenie oporności 

przeniesienia ładunku), co w efekcie przyniosło polepszenie stabilności i odwracalności 

potencjału elektrod; 

- zastosowanie nanokompozytów wielościennych nanorurek węglowych oraz cieczy 

jonowych (MWCNTs:THTDPCl oraz MWCNTs:BMImPF6) jako składnika jonoczułej 

membrany spowodowało obniżenie granic wykrywalności elektrod, a w przypadku 

nanokompozytu MWCNTs-BMImPF6 również poprawę selektywności i uzyskanie szerszego 

optymalnego zakresu pH; 

- zastosowanie nanowłókien polianiliny (PANINFs-Cl i PANINFs-NO3) jako stałego 

kontaktu zarówno jako składnika membrany oraz jako warstwy pośredniej spowodowało 

rozszerzenie zakresu liniowości krzywych kalibracyjnych oraz obniżenie granic 

wykrywalności czujników; 

- wykorzystanie nanokompozytu nanowłókien polianiliny z wielościennymi nanorurkami 

węglowymi (PANINFs-Cl:MWCNTs) umożliwiło otrzymanie czujników o bardzo dobrych 

parametrach elektrycznych i odpornych na zmiany czynników zewnętrznych; 
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- w wyniku wykorzystania nanocząstek metali i tlenków metali (w szczególności ZnONPs) 

jako warstwy pośredniej powstały elektrody charakteryzujące się zwiększoną trwałością (czas 

życia > 5 miesięcy) i odpornością mechaniczną oraz niewrażliwością na powstawanie 

niepożądanej warstwy wodnej; 

- dodatek cieczy jonowej chlorku 1-oktylo-3-metyloimidazolu do membrany jonoselektywnej 

zawierającej substancję aktywną (Cyanex-272) pozwolił uzyskać elektrody uranylowe o 

niskiej granicy wykrywalności, szerokim zakresie liniowości krzywej kalibracyjnej i krótkim 

czasie odpowiedzi; 

- w przypadku wszystkich skonstruowanych elektrod, wybranych po procesie optymalizacji, 

otrzymano nachylenia krzywych kalibracyjnych bliskie teoretycznym oraz niskie granice 

wykrywalności; 

- efektywność działania materiału jako stałego kontaktu zależy od jego struktury i jest 

większa dla materiałów o mniejszych rozmiarach cząstek i jednorodnej strukturze; 

- uzyskano elektrody o dobrej stabilności i odwracalności potencjału, które są szczególnie 

istotne w stosowaniu elektrod do badań próbek środowiskowych; 

- obniżenie oporności membrany pozwoliło na uzyskanie elektrod o krótkich czasach 

odpowiedzi i niewielkim dryfcie potencjału; 

- nie zaobserwowano wrażliwości skonstruowanych czujników na zmiany środowiskowe 

obejmujące zmienne oświetlenie, obecność gazów lub zmiany potencjału redox roztworów 

próbki, co ma ogromne znaczenie w trakcie analizy próbek rzeczywistych; 

- opracowane czujniki nie wykazywały tendencji do powstawania niepożądanej warstwy 

wodnej pomiędzy materiałem elektrody wewnętrznej a warstwą stałego 

kontaktu/modyfikowanej membrany jonoselektywnej; 

- skonstruowane elektrody z powodzeniem zastosowano do oznaczania jonów NO3
-
, Cl

-
 oraz 

Cu
2
 w próbkach rzeczywistych (próbki wód, warzyw). 
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SPIS TABEL 

Tabela 1. Rodzaje badanych elektrod ze stałym kontaktem. 

Tabela 2. Zestawienie parametrów analitycznych dla opracowanych elektrod 

jonoselektywnych i elektrod opisanych w literaturze oraz dostępnych komercyjnie, czułych na 

jony azotanowe(V). 

Tabela 3. Zestawienie parametrów analitycznych dla opracowanych elektrod 

jonoselektywnych i elektrod opisanych w literaturze oraz dostępnych komercyjnie, czułych na 

jony chlorkowe. 

Tabela 4. Zestawienie parametrów analitycznych dla opracowanych elektrod 

jonoselektywnych i elektrod opisanych w literaturze oraz dostępnych komercyjnie, czułych na 

jony miedzi(II). 

Tabela 5. Zestawienie parametrów analitycznych dla opracowanych elektrod 

jonoselektywnych i elektrod opisanych w literaturze oraz dostępnych komercyjnie, czułych na 

jony potasowe. 

Tabela 6. Zestawienie parametrów analitycznych dla opracowanych elektrod 

jonoselektywnych i elektrod opisanych w literaturze oraz dostępnych komercyjnie, czułych na 

jony uranylowe. 
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SPIS RYSUNKÓW 

Rys. 1 Schemat układu pomiarowego stosowanego w potencjometrii z klasyczną elektrodą 

jonoselektywną i elektrodą referencyjną. 

Rys. 2 Schemat przebiegu mechanizmów dla SCISEs czułych na kationy z membraną 

zawierającą niejonowy jonofor (L) z: (A) SC w postaci domieszkowanego polimeru 

przewodzącego o wysokiej pojemności redox i (B) wysokoporowatym SC o wysokiej 

pojemności warstwy podwójnej. 

Rys. 3 Porównanie konstrukcji elektrod jonoselektywnych: (A) klasycznej z roztworem 

wewnętrznym, (B) ze stałym kontaktem. 

Rys. 4 Skład membrany jonoselektywnej. 

Rys. 5 Obrazy SEM: (A) MWCNTs, (B) nanokompozytu MWCNTs z PANINFs-Cl, (C) 

PANINFs-Cl, (D) PANINFs-NO3. 

Rys. 6 Sposoby wyznaczania granicy wykrywalności elektrod na podstawie krzywych 

kalibracyjnych, gdzie: pa – ujemny logarytm z aktywności jonu głównego, LoD – granica 

wykrywalności. 

Rys. 7 (A) Przykład widma impedancyjnego dla elektrod potasowych: ISE niemodyfikowanej 

() i ISE z warstwą stałego kontaktu nanocząstek – ZnO () (B) oraz zastępczy obwód 

elektryczny R(RC/Q)(RC)Q. 

Rys. 8 Przykładowy chronopotencjogram reprezentujący elektrody azotanowe o stabilnym 

(⸺) i mniej stabilnym (- - -) potencjale (odpowiednio przykład ISE-2 i ISE-3); wzory 

pozwalające na wyznaczenie oporności całkowitej (R) i dryftu potencjału (∆E/∆t), gdzie: E – 

skok potencjału w wyniku zmiany kierunku prądu (i), CL - pojemność SC. 

Rys. 9 Porównanie konstrukcji elektrod jonoselektywnych ze stałym kontaktem: (A) 

żelowanej z elektrodą wewnętrzną chlorosrebrową, (B) dyskowej z elektrodą wewnętrzną z 

węgla szklistego. 

Rys. 10 Schemat wykonania SCISEs: (A) 2-etapowy obejmujący nałożenie warstwy SC, a 

następnie pokrycie jej warstwą ISM; (B) 1-etapowy – bezpośrednie nałożenie ISM 

wzbogaconej dodatkiem SC. 
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azotanowe(V), VIII Ogólnopolska konferencja naukowa Innowacje w Praktyce, Lublin 

online, 14.10.2021 

13) C. Wardak*, S. Malinowski, K. Pietrzak, Bioczujnik elektrochemiczny do oznaczania 

dopaminy z enzymatyczną warstwą receptorową otrzymaną metodą polimeryzacji 

plazmowej, Fizykochemia granic faz – metody instrumentalne, Lublin, 13-17.05.2019 

14) C. Wardak*, S. Malinowski, K. Pietrzak, Wpływ modyfikacji elektrody podłożowej na 

rozdzielenie sygnałów izomerów dihydroksybenzenu rejestrowanych dla bioczujnika na 
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bazie lakazy, XVII Konferencja – Elektroanaliza w Teorii i Praktyce, Kraków online, 19-

20.11.2020 

15) C. Wardak*, K. Pietrzak, A. Czaplicka, Miedziowe elektrody jonoselektywne za stałym 

kontaktem na bazie wielościennych nanorurek węglowych i nanocząstek tlenku miedzi(II), 

Fizykochemia granic faz - metody instrumentalne, Lublin, 23-26.08.2021 

16) C. Wardak*, K. Pietrzak, S. Malinowski, Chlorkowe elektrody jonoselektywne ze 

stałym kontaktem na bazie nanokompozytu wielościennych nanorurek węglowych i 

nanowłókien polianiliny, XI Polska Konferencja Chemii Analitycznej, PoKoChA 2022, 

Łódź, 19-23.06.2022 

17) C. Wardak*, K. Pietrzak, J. Lenik, Zastosowanie złotych mikroelektrod zespolonych w 

konstrukcji azotanowych elektrod jonoselektywnych typu all solid state, XI Polska 

Konferencja Chemii Analitycznej, PoKoChA 2022, Łódź, 19-23.06.2022 

18) C. Wardak*, K. Pietrzak, S. Malinowski, Optymalizacja właściwości plazmy w 

konstrukcji bioczujników przeznaczonych do oznaczania dopaminy, Nauka i Przemysł, 

Metody spektroskopowe w praktyce, nowe wyzwania i możliwości, Lublin, 28-29.06.2022 

19) C. Wardak*, K. Pietrzak, N. Krstulović, S. Malinowski, Właściwości potasowach 

elektrod jonoselektywnych ze stałym kontaktem otrzymanym z nanocząstek tlenku cynku, 

64. Zjazd PTChem, Lublin, 11-16.09.2022r. 
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Udział w konferencjach międzynarodowych: 

Komunikaty ustne: 

1) K. Pietrzak*, C. Wardak, Uranyl ion-selective electrode with solid contact, 16th 

International Students Conference „Modern Analytical Chemistry‟, Prague, Czech 

Republic, 17-18.09.2020 

2) K. Pietrzak*, N. Krstulović, C. Wardak, S. Malinowski, Metal oxides nanoparticles as 

solid contact in ion-selective electrodes, ElecNano9, Paris, France Online, 23-24.11.2020 

3) K. Pietrzak*, N. Krstulović, C. Wardak, S. Malinowski, Solid state ion-selective electrode 

based on silver nanoparticles, 17th International Students Conference „Modern Analytical 

Chemistry‟, Prague, Czech Republic, 16-17.09.2021 

4) K. Pietrzak*, C. Wardak, S. Malinowski, M. Golonka, The use of polyaniline nanofibers 

for the construction of ion-selective electrodes with solid contact, 12th International 

Conference on “Instrumental Methods of Analysis” (IMA-2021) online, Thessaloniki, 

Grecja, 20-23.09.2021 

5) K. Pietrzak*, C. Wardak, S. Malinowski, Influence of the doped ion on the properties of 

polyaniline nanofibers and the parameters of solid contact ion-selective electrodes based 

on them, 1st IMYAC International Meeting for Young Analytical Chemists, Kraków 

online, 27-28.09.2021 

6) K. Pietrzak*, C. Wardak, S. Malinowski, New nitrate and potassium electrodes useful for 

the analysis of agricultural samples, XLV Międzynarodowe Seminarium Naukowo 

Techniczne „Chemistry for Agriculture”, Karpacz, 21-24.11.2021 

7) C. Wardak*, K. Pietrzak, Nitrate-ion selective electrode based on ionic liquid carbon 

nanotubes nanocomposite – new cheap electrochemical device for monitoring of nitrate in 

water and plants, XLIII Międzynarodowe Seminarium Naukowo-Techniczne „Chemistry 

for Agriculture”, Karpacz, Poland, 25-28.11.2018 

8) C. Wardak*, K. Pietrzak, All solid state ion-selective electrode for lead monitoring in the 

environment, “Current Environmental Issues-2019”, Białystok, Poland, 24-26.09.2019 
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9) C. Wardak*, K. Pietrzak, Wykład pt.: Simple and cheap electrochemical sensor for 

control of lead content in low level, XLIV Międzynarodowe Seminarium Naukowo-

Techniczne „Chemistry for Agriculture”, Karpacz, Poland, 24-27.11.2019 

10) S. Malinowski*, C. Wardak, K. Pietrzak, The effect of multiwalled carbon nanotubes 

on analytical parameters of laccase-based biosensors constructed using Soft Plasma 

Polymerization technique, ElecNano9, Paris, France Online, 23-24.11.2020 

11) C. Wardak*, K. Pietrzak, Wykład pt.: Nitrate ion-selective electrodes - new 

constructions and applications in the monitoring of nitrate ions in environmental samples, 

XVI International Interdisciplinary Conference „Current Environmental Issues 2021”, 

Białystok online, 22-23.09.2021 

12) C. Wardak*, K. Pietrzak, Invited lecture pt.: Recent achievements in all solid state ion-

selective electrodes, 3rd International Conference on Analytical and Bioanalytical 

Methods, ABC-2021 (online), Boston (USA) 18-20.10.2021 

13) C. Wardak*, K. Pietrzak, S. Malinowski, Invited lecture pt.: New materials used in the 

construction of all solid state ion-selective electrodes, 3rd International Conference on 

Materials Science and Engineering (online), Boston (USA) 18-22.04.2022 

14) C. Wardak*, K. Pietrzak, S. Malinowski, Invited lecture pt.: Simple and cheap 

potentiometric sensor for chloride monitoring in water samples, 4th International 

Conference on Analytical and Bioanalytical Methods, ABC-2022 (online), Los Angeles 

(USA) 17-19.10.2022 

15) C. Wardak*, K. Pietrzak, S. Malinowski, Lecture pt.: Cheap and easy to use 

electrochemical sensor for nitrate monitoring in environmental samples, XLVI 

Międzynarodowe Seminarium Naukowo-Techniczne „Chemistry for Agriculture”, 

Karpacz, Poland, 20-23.11.2022 
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Postery: 

1) K. Pietrzak*, C. Wardak, R. Łyszczek, Solid contact nitrate ion-selective electrode based 

on cobalt(II) complex with 4,7-diphenyl-1,10-phenanthroline, Matrafured‟19 International 

Conference of Chemical Sensors, Visegrad, Hungary, 16-21.06.2019 

2) K. Pietrzak*, C. Wardak, Effect of kind of internal electrode and its modification on the 

properties of ion-selective electrodes with solid contact, Matrafured‟19 International 

Conference of Chemical Sensors, Visegrad, Hungary, 16-21.06.2019 

3) K. Pietrzak*, C. Wardak, S. Malinowski, A. Czaplicka, Multi-walled carbon nanotubes 

supported by copper(II) oxide nanoparticles in the construction of ion-selective electrodes, 

35th Conference of the European Colloid and Interface Society (ECIS), Ateny, Grecja, 05-

10.09.2021 

4) K. Pietrzak*, C. Wardak, Study of the influence of MWCNTs addition to the ion-selective 

membrane on the analytical parameters of electrodes sensitive to nitrates, 12th 

International Conference on “Instrumental Methods of Analysis” (IMA-2021) online, 

Thessaloniki, Grecja, 20-23.09.2021 

5) K. Pietrzak*, C. Wardak, A. Czaplicka, The use of copper oxide nanoparticles for the 

construction of ion-selective electrodes with solid contact for the determination of copper 

ions in water, XVI International Interdisciplinary Conference „Current Environmental 

Issues 2021”, Białystok online, 22-23.09.2021 

6) K. Pietrzak*, C. Wardak, N. Krstulović, S. Malinowski, Nanomaterials used as solid 

contact in ion-selective electrodes sensitive to potassium and nitrate ions, XLV 

Międzynarodowe Seminarium Naukowo Techniczne „Chemistry for Agriculture”, 

Karpacz, 21-24.11.2021 

7) K. Pietrzak*, C. Wardak, N. Krstulović, The use of silver nanoparticles in the 

construction of ion-selective electrodes with solid contact, XLV Międzynarodowe 

Seminarium Naukowo Techniczne „Chemistry for Agriculture”, Karpacz, 21-24.11.2021 

8) K. Pietrzak*, C. Wardak, The nitrate SCISEs based on cobalt(II) complex with 4,7-

diphenyl-1,10-phenanthroline, 1st International PhD Student‟s Conference at the 
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University of Life Sciences in Lublin, Poland: Environment-Plant-Animal-Product 

(ICDSUPL), 26.04.2022 

9) K. Pietrzak*, C. Wardak, S. Malinowski, M. Grabarczyk, Chloride SCISEs based on a 

nanocomposite of polyaniline nanofibers and multiwalled carbon nanotubes (PANINFs-

Cl:MWCNTs), 36th European Colloid & Interface Society Conference, Creete, Greece 4-

9.09.2022 

10) K. Pietrzak*, C. Wardak, Testing water samples for the content of nitrate ions using 

ion-selective electrodes with solid contact, 36th European Colloid & Interface Society 

Conference, Creete, Greece 4-9.09.2022 

11) C. Wardak*, K. Pietrzak, J. Reszko-Zygmunt, Effect of ionic liquid on potentiometric 

response of copper ion-selective electrode with solid contact, XLIII Międzynarodowe 

Seminarium Naukowo-Techniczne „Chemistry for Agriculture”, Karpacz, Poland, 25-

28.11.2018 

12) C. Wardak*, S. Malinowski, J. Jaroszyńska-Wolińska, K. Pietrzak, Electrochemical 

biosensor based on laccase and carbon nanotubes for rutin detection, 6th International 

Conference and Workshop „Plant –the source of research material‟, Nałęczów, Poland, 10-

13.09.2019 

13) C. Wardak*, K. Pietrzak, M. Grabarczyk, R. Łyszczek, Application of nitrate ion-

selective electrode with solid contact based on cobalt(II) complex with 4,7-diphenyl-1,10-

phenanthroline for nitrate determination in plants, 6th International Conference and 

Workshop „Plant –the source of research material‟, Nałęczów, Poland, 10-13.09.2019 

14) C. Wardak*, S. Malinowski, J. Jaroszyńska-Wolińska, K. Pietrzak, New strategy for 

determination of rutin in real samples, XLIV Międzynarodowe Seminarium Naukowo-

Techniczne „Chemistry for Agriculture”, Karpacz, Poland, 24-27.11.2019 

15) C. Wardak*, K. Pietrzak, M. Grabarczyk, J. Lenik, New electrochemical sensor for 

nitrate determination in ground waters, XLIV Międzynarodowe Seminarium Naukowo-

Techniczne „Chemistry for Agriculture”, Karpacz, Poland, 24-27.11.2019 
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16) C. Wardak*, K. Pietrzak, M. Grabarczyk, Nitrate Monitoring in Natural Waters Using 

Solid Contact Ion-selective Electrode Based on Carbon Nanotubes and Ionic Liquid 

Nanocomposite, The PortASAP meeting, 18-19.06,2020 - Web conference 

17) C. Wardak*, K. Pietrzak, M. Grabarczyk, New miniature ion-selective electrode based 

on gold microelectrode array, The PortASAP meeting, 18-19.06,2020 - Web conference 

18) C. Wardak*, K. Pietrzak, N. Krstulović, M. Grabarczyk, K
+
_ISEs based on metal oxide 

nanoparticles, PortASAP Conference 2021 in Rome, 10-11.02.2021 

19) C. Wardak*, K. Pietrzak, N. Krstulović, M. Grabarczyk, Copper-sensitive ion-selective 

electrode with solid contact based on copper oxide nanoparticles- multiwalled carbon 

nanotubes-nanopomposite, 10th International Conference "Nanotechnologies and 

Nanomaterials" NANO-2022, Lviv, Ukraine, 25-27.08.2022 

20) C. Wardak*, K. Pietrzak, K. Morawska, Ion-selective electrode with solid contact for 

potassium determination in agriculture samples, XLVI Międzynarodowe Seminarium 

Naukowo-Techniczne „Chemistry for Agriculture”, Karpacz, Poland, 20-23.11.2022 

21) C. Wardak*, K. Pietrzak, K. Morawska, S. Malinowski, Construction, properties and 

analytical application of chloride ion selective electrode with solid contact, XLVI 

Międzynarodowe Seminarium Naukowo-Techniczne „Chemistry for Agriculture”, 

Karpacz, Poland, 20-23.11.2022 

 

*osoba prezentująca 

Łączna ilość osobiście wygłoszonych komunikatów ustnych: 14, w tym 8 (konferencje 

krajowe) i 6 (konferencje międzynarodowe).  

Łączna ilość posterów naukowych (jako autor prezentujący i współautor): 38, w tym 19 

(konferencje krajowe) i 21 (konferencje międzynarodowe). 
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Staże i wyjazdy naukowe: 

1) Zagraniczna szkoła letnia MSC w Lyon (Francja) „Measurement Science in Chemistry”, 

(07.07. – 20.07.2019). 

2) Naukowy wyjazd zagraniczny w Thessaloniki (Grecja) w ramach organizacji COST 

(European Cooperation in Science & Technology) – „A PortASAP Training School on Low 

Cost Air Quality Sensors” (02.09. – 06.09.2019). 

3) Zagraniczny staż naukowy na Uniwersytecie w Zagrzebiu (Chorwacja) w ramach projektu: 

„CIII-HR-1108-03-1920-M-132094 (CEEPUS) – „Colloids and Nanomaterials in 

Education and Research” (03.02. - 23.02.2020), opiekun stażu: prof. Davor Kovacevic. 

4) Zagraniczny staż naukowy w Instytucie Fizyki w Zagrzebiu (Chorwacja) w ramach 

projektu nr POWR.03.02.00-00.I005/16 „Międzynarodowe Studia Doktoranckie z Chemii”, 

(01.03. – 28.08.2020), opiekun stażu: Niksa Krstulović. 

5) Międzynarodowa szkoła letnia na UMCS w Lublinie (Polska), „Modern Research 

Techniques for Physicochemical Characterization of the Potential Application Systems”, 

(18.05. – 20.05.2022). W ramach spotkania przedstawiono dodatkowo wystąpienie ustne 

pt.” Application of nanomaterials as a solid contact in ion-selective electrodes” oraz poster 

naukowy pt. “Influence of the structure of the nanocomposite used for membrane 

preparation on the parameters of nitrate selective electrodes”. 

 

Inne osiągnięcia: 

1)  Stypendium projakościowe w latach: 2018/19, 2020/21, 2021/22 i 2022/23. 

2) II miejsce w konkursie na najlepszy poster na IX Ogólnopolskim Sympozjum „Nauka i 

przemysł – lubelskie spotkania studenckie", Lublin, 28.06.2021. 

3) Nagroda Rektora za „oryginalne i twórcze osiągnięcia naukowe związane z opracowaniem 

nowych czujników elektrochemicznych dedykowanych do oznaczania wybranych jonów 

metali oraz jonów azotanowych(V) z wykorzystaniem nowych materiałów 

funkcjonalnych”, Lublin, 21.10.2022. 


