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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest elektroda odniesienia do pomiaréw elektroanalitycznych, zwtasz-
cza potencjometrycznych, przeznaczona do analiz w rozpuszczalnikach amfiprotycznych, w tym do
analiz materiatéw biologicznych, ptyndw ustrojowych, wéd naturalnych, wéd przemystowych, sciekéw,
i innych substancji o charakterze jonowym, oraz do pomiaréw biomedycznych.

W pomiarach potencjometrycznych sygnat jest mierzony, jako réznica potencjatéw pomiedzy
elektrodg wskaznikowa, ktéra jest czuta na substancje oznaczang, i elektrodg odniesienia. Elekiroda
odniesienia uzywana w pomiarach elektroanalitycznych, w tym potencjometrycznych, powinna sie
charakteryzowa¢ statym lub podlegajacym niewielkim zmianom w czasie potencjatem, niezaleznym od
zmian matrycy i stezefi jonéw w roztworze badanym, w szczegblinosci stezen jonébw oznaczonych
i roztwordw uzywanych do kalibracji. W literaturze opisane sg rézne elektrody odniesienia, w tym kla-
syczne dzi$ elektrody, jak standardowa elektroda wodorowa, kalomelowa i chlorosrebrowa. Wsrdd
podstawowych wad tych elektrod wymienia sie konieczno$é uzycia roztwordw o wysokich stezeniach
albo gazdw, potrzebe periodycznej obstugi, ich nieprzydatnos¢ we wspbiczesnych wysoce zautomaty-
zowanych technikach analitycznych o duzej przepustowosci, trudno$¢ w ich miniaturyzacji i nieprzy-
datnos¢ w nanotechnologiach. W celu unikniecia tych trudnosci czesto stosuje sie rézne rozwigzania
wspomagajgce. Jednym z nich jest uzycie mostka elektrolitycznego zawierajacego wyciekajace sole
a realizowanego na przyktad przez porowate spieki ceramiczne, albo pomiar w rezimie otwartego
kontaktu roztworéw i przeptywu soli miedzy nimi. Oba rozwigzania sg zrédtem dodatkowego, pasozyt-
niczego i trudnego do oszacowania efektu, znanego, jako potencjat dyfuzyjny, powstajacego wskutek
wycieku soli, ktéry musi by¢ kompensowany. Drugie rozwigzanie wymaga nadto dodatkowych rozwig-
zanh wymuszajacych przeptyw, na przyktad dedatkowej pompy perystaltycznej. Innym rozwigzaniem
jest rozproszenie soli (elektrolitéw) mostka w warstwie je podtrzymuijacej wytworzonej z uzyciem poli-
meru o whasciwosci izolatora, to jest polimeru nieprzewodzgcego. [T.Sokalski, M.Maj-Zurawska,
A.Hulanicki, A.Lewenstam, Electroanalysis, 1999,9.632-636; ,Optimization of a reference electrode
with constrained liquid junction for the measurements of ions”).

Podobne rozwigzania przedstawione zostaty takze w opisach patentowych US 4908117 oraz
US 2002065332, ktére dotyczg modyfikacji konstrukcji elektrody chlorosrebrowej. Warunkiem utrzy-
mania statej wartosci potencjatu takich elekirod jest state stezenie jonéw chlorkowych w warstwie kon-
taktujacej sie z podtozem Ag/AgCl i stabilizujgcy potencjat wyciek soli z tej warstwy do roztworu bada-
nego, realizowany przez ograniczony wyptyw soli o bliskiej ruchliwosci kationu i anionu (ha przyktad
KCI) zapewniajacy zréwnowazony udziat kationu i anionu soli w tworzeniu potencjatu elektrody odnie-
sienia (uktad klucza elektrolitycznego). Autorzy obydwu patentdw stosujg tradycyjny uktad klucza elek-
trolitycznego zapewniajac wyciek oraz jego ograniczenie przez rozproszenie elektrolitéw (sole chlor-
kowe) w wyselekcjonowanych porowatych polimerach nieprzewodzacych. Przedstawione w tych opi-
sach state membrany funkcjonujg prawidtowo tylko po naniesieniu ich na podtoze srebra pokryte
chlorkiem srebra.

Jeszcze innym rozwigzaniem jest dodatek do roztworu badanego jondw, ktére wspétdziatajg
z elementem potencjatotwérczym elektrody odniesienia, nie zaburzajac sygnatu elektrody wskazniko-
wej, znane, jako elektroda pseudoreferencyjna. [D.Diamond, E.McEnroe, A.Lewenstam, Electroanaly-
sis, 1994,6,962-971; ,Evaluation of a new reference electrode junction materiat for ISEs”].

W uktadach pomiarowych stosowane sg elektrody jonoselektywne (ISE) z warstwg aktywng wy-
tworzong z zyciem statych membran krystalicznych, membran z tworzyw sztucznych, innego materiatu
wzbogaconego rozproszonym w nim uktadem chemicznym dobranym pod katem zwiekszenia selek-
tywnosci i zakresu stosowalno$ci elektrody lub polimeru przewodzacego (PP). Warstwy te moga byé
osadzone na podiozu przewodzacym elektronowo, w tym na podiozu z wegla szklistego, szkta prze-
wodzacego, polimeru przewodzacego lub podtoza metalicznego.

Wiadome jest, ze polimery przewodzace zawierajgce skoniugowane uktady wigzan podwdj-
nych, takie jak polianilina, polipirol, politiofen czy ich pochodne, wykazujg mieszane przewodnictwo
elektronowo-jonowe, ktére moze byé modyfikowane przez domieszkowanie przeciwjonami. W zalez-
nosci od rodzaju zastosowanego przeciwjonu, filmy skoniugowanego polimeru przewodzacego moge
wykazywaé czutos¢ na stezenie jondw (kationéw lub anionéw) obecnych w roztworze, z ktérym sie
kontaktuja.

Wiadome jest tez, ze w roztworach amfiprotycznych, takich jak woda, okre$lone pary kwas-
-zasada stabilizujg stezenie jondw wodorowych, wytwarzajac bufor pH. Niektdre sposréd buforéw pH
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moga mie¢ dodatkowo wywotane wtasciwosci umozliwiajace ich efektywne zastosowania w przypadku
wielosktadnikowych analiz, polegajace na tym, ze nie wiazg jonéw obecnych w prébkach biologicz-
nych i nie wchodzg w reakcje uboczne z niektérymi skfadnikami matrycy, na przyktad nie reagujg
z gazami. Takie wtasciwosci majg bufory biologiczne.

Celem wynalazku jest wytworzenie materiatu, bedgcego warstwg elektroaktywng elektrody od-
niesienia, dziatajgcego bez wycieku soli, ktéry zachowuje sie jak silny bufor pH, a zatem jest nieczuty
na zmiany pH w zakresie buforowania i w konsekwencji nie zmienia swego potencjatu w kontakcie
z analizowanymi roztworami.

Elektroda odniesienia do pomiaréw elektroanalitycznych, zwtaszcza potencjometrycznych, we-
dtug wynalazku charakteryzuje sie tym, ze ma statg elektroaktywng warstwe przewodzacg utworzong
przez polimer przewodzacy ilub warstwe widkien weglowych, w ktérej rozproszone sg czasteczki
zwigzkéw posiadajace grupy sulfonowe i grupy konstytutywne bufordw pH zawierajacych grupy sulfo-
nowe, zwtaszcza buforéw biologicznych takich jak: kwas 2-morfolinoetanosulfonowy, kwas 3-motfolino-
propanosulfonowy, kwas piperazyno-1,4-bis(2-etanosulfonowy), kwas 2-[4-(2-hydroksyetylo)-1-piperazynylo}
etanosulfonowy, kwas N-[tris(hydroksymetylo)metyl]-2-aminoetanosulfonowy, kwas 1-hydroksy-4-sul-
fobenzoesowy.

Korzystnym jest, jezeli polimer przewodzacy tworzacy elektroaktywng warstwe przewodzgcq
jest polipirolem albo pochodng polipirolu, politiofenem albo pochodng politiofenu, polianiling albo po-
chodng polianiliny, lub mieszaning tych polimeréw z innymi zwigzkami elektroprzewodzgcymi, przy
czym czasteczki zwigzkéw posiadajace grupy konstytutywne buforéw pH rozproszone sg w fazie poli-
meru przewodzacego.

Korzystnym jest takze, jezeli warstwe przewodzaca stanowi modyfikowany szkielet wibkien we-
glowych, przy czym czasteczki zwigzkéw posiadajgce grupy konstytutywne buforédw pH sa zwigzane
ze szkieletem weglowym warstwy przewodzace;.

W korzystnym wykonaniu elektrody warstwa przewodzgca ma grubosé w zakresie 0,4 - 30 mi-
krometrow, jest osadzona jest na statym poditozu przewodzacym, a ponadto jest stabilizowana przez
kondycjonowanie w roztworach zwigzkbw posiadajacych te same grupy konstytutywne buforéw pH.

Przedstawione rozwigzanie realizuje nowg koncepcje konstrukcji elektrody odniesienia, ktéra
odréznia sie od znanych rozwigzah brakiem ukfadu klucza elektrolitycznego, za§ warstwy elektroak-
tywne bedgce istotg rozwigzania same z siebie stanowig uktady odniesienia i funkcjonujg prawidtowo
po naniesieniu ich na dowolne poditoze przewodzace, wykonane na przyktad z wegla szklistego, ztota
czy platyny.

Elektroda wediug wynalazku posiada statg elekiroaktywng warstwe przewodzaca (nha tyle, aby
mozliwa byta jej wspdipraca z jonometrami), ktdra moze by¢ wytworzona elektrochemicznie na podiozu
przewodzacym elektrody przez elekiropolimeryzacie z roztworu zawierajacego monomer polimeru
i modyfikatory wziete w odpowiednich stezeniach, bedace buforami pH, zwtaszcza buforami biologicz-
nymi, albo warstwe przewodzaca wytworzong chemicznie przez rozpuszczenie polimeru i modyfikatoréw
w odpowiednio dobranym rozpuszczalniku, po jego krokowym odparowaniu z podtoza. Bufory te modyfi-
kujg faze polimeru wskutek powstawania wigzania elektrostatycznego z natadowanymi przeciwnie do
rdzenia polimeru grupami aktywnymi, wskutek wytwarzania wigzania kowalencyjnego z odpowiednio
zmodyfikowanym fragmentem rdzenia polimeru przewodzacego lub mechanicznego rozproszenia
w fazie polimeru. Elektroaktywna warstwa przewodzaca moze by¢ otrzymana w postaci filmu z roztwo-
réw wodnych albo niewodnych zawierajgcych monomer, dimer albo n-mer polimeru z grupy polipirolu
i jego pochodnych, politifoenu i jego pochodnych, polianiliny i jej pochodnych oraz ich mieszanin uzy-
tecznych ze wzgledu na cel wynalazku. W przypadku osadzania filmu w drodze elektropolimeryzacii
stosuje sie odpowiednie parametry pradu i potencjatu, w tym osadzanie przy stalym (kontrolowanym)
potencjale, lub przy statym pradzie, lub przez stosowanie kontrolowanego potencjatu lub pradu, zmienia-
jacego sie cyklicznie w czasie. W ten sposdb uzyskuje sie na podtozu filmy o kontrolowane] grubosci.
Zgodnie z prezentowanym tu wynalazkiem film o grubosci 0,4-30 mikrometréw jest optymalny. W celu
wzmocnienia wiasciwosci buforowania pH film poddaje sie kondycjonowaniu w buforze o odpowiednich
wiasciwosciach. Maksymalne zahamowanie czutoéci na zmiany pH uzyskuije sie przez kondycjonowanie
w roztworze zawierajagcym te same grupy konstytutywne w buforze i w warstwie elektroaktywnej.

Elektroaktywna warstwa przewodzaca moze by¢ wykonana na bazie trwale modyfikowanych
wibkien weglowych, przy czym czgsteczki zwiazkéw posiadajace grupy konstytutywne buforéw pH
winny by¢ zwigzane z tgq warstwg badz inkorporowane w te warstwe. Modyfikowanie grafitu, widkien
weglowych lub tkaniny witdkien polega na utlenieniu w silnym cieklym lub gazowym utleniaczu na
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przyktad stezonym kwasie azotowym lub ozonie i powstaniu réznorodnych grup tlenowych pemigcych
role kwasowych lub zasadowych grup funkcyjnych (na przyktad: grupy karboksylowe, hydroksylowe
fenolowe, karbonylowe, chinonowe lub laktonowe). Tlenowe grupy funkcyjne moga mieé charakter
zasadowy lub kwasowy. Grupy te posiadajg zdolnos¢ do wymiany i adsorbowania jonéw o charakte-
rze anionowym lub kationowym, mogg réwniez tworzy¢ potgczenia donorowo-akceptorowe, w tym
z czgsteczkami zwigzkdw posiadajacych grupy konstytutywne buforéw pH. Elektrody w tym wykonaniu
moga by€ przydatne w specjalistycznych zastosowaniach.

W czasie pomiaru z zastosowaniem elektrody odniesienia wedtug wynalazku, moga by¢ uzyte
roztwory amfiprotyczne zawierajace jony bedace przedmiotem oznaczen, roztwory o pH w zakresie
determinowanym wtasciwo$ciami chemicznymi filmu i jego wiasciwosciami buforowania, podobnie jak
w przypadku buforéw pH w roztworach wodnych. Nie jest jednak wymagane buforowanie pH roztwo-
réw badanych.

Pomiar z elektrodg odniesienia bedaca przedmiotem wynalazku ma szereg zalet w poréwnaniu
ze stosowanymi obecnie rozwigzaniami: elektroda dziata zaréwno w srodowiskach wodnych jak i roz-
puszczalnikach niewodnych, jest bezobstugowa i moze by¢ przechowywana ,nha sucho”, charakteryzu-
je sie dobrg trwatoscig i dtugim czasem poprawnego dziatania, daje sie miniaturyzowacé i jest proce-
sowalna, to znaczy pozwala na nadanie pozgdanego ksztattu powierzchni aktywnej. Ponadto nie wy-
maga stosowania w uktadzie pomiarowym mostka elektrolitycznego.

Uzywane w dalszej czesci opisu nazwy handlowe buforéw biologicznych MES, MOPS, PIPES,
HEPES, TES, SSA sg zdefiniowane nastepujaco:

MES: CsH13NO,S 2-Morpholineoethanesulfonic acid; kwas 2-morfolinoetanosulfonowy.

MOPS: C;H;sNO,S 3-[N-morphoplinc]propanesulfonic acid; kwas 3-Morfolinopropanosulfonowy.

PIPES: CgHisN>OeS2 Piperazine-1,4-bis[2-ethanesulfoniclacid; kwas piperazyno-1,4-bis(2-etano-
sulfonowy).

HEPES: CgH1gN:O,S 2-[4-(2-Hydroxyethyl)-1-piperazinyl]-ethanesulfonic acid; kwas 2-[4-(2-hydroksy-
etylo)-1-piperazynylo]etanosulfonowy.

TES CsH1sNOsS N-[Tris(hydroxymethyl)methyl]-2-aminoethanesulfonic acid; kwas N-[tris(hydroksy-
metylo)metyl]-2-aminoetanosulfonowy.

SSA: C;HgO6S « H,O 1-Hydroxy-4-sulfobenzoic acid; kwas 1-hydroksy-4-sulfobenzoesowy.

Ponadto uzywane sg nastepujgce skréty innych zwigzkéw chemicznych:

EDOT: 3,4-ethylenedioxythiophene; 3,4 etylenodioksytiofen, monomer.

PEDOT: polimer uzyskany poprzez polimeryzacje EDOT.

PPy lub PMPy: polipitol lub poli(1-metylopirol) uzyskany przez polimeryzacje meréw odpowied-
nich zwigzkow.

Dla uproszczenia, jednostke mol dm™ zastapiono w dalszym tekscie przez M.

Elektroda wedtug wynalazku jest przedstawiona blizej w przyktadzie wykonania i zastosowania
objasnionym na rysunku, na ktérym fig. 1 przedstawia elekirode odniesienia w ksztalcie preta z nanie-
siong czotowo warstwa elektroaktywna, w przekroju osiowym,

fig. 2a przedstawia krzywa kalibracji filmu PEDOT-SSA w zakresie pH 3 - 6,

fig. 2b przedstawia krzywa kalibracji filmu PEDOT-SSA w zakresie pH 6 - 10,

fig. 3a przedstawia krzywg kalibracji flméw PEDOT-MES w zakresie pH 5,6 - 6.5,

fig. 3b przedstawia kalibracje odwrotng filmu PEDOT-MES w zakresie pH 6,5 - 5,8,

fig. 4a przedstawia krzywg kalibracji filmu MPPy-MOPS w zakresie pH 6,70 - 7,55,

fig. 4b przedstawia kalibracja odwrotng filmu MPPy-MOPS w zakresie pH 7,55 - 6,70,

fig. 5 ilustruje braku czutosci filméw PEDOT-SSA przygotowanych do pracy w zakresie pH 6 - 10
na zmiany pH i na zmiany stezenia rozpuszczonego w roztworze tlenu,

fig. 6 przedstawia zmiany potencjatu filméw PEDOT-SSA i PEDOT-MES w trakcie miareczko-
wania mieszaniny HCI+NaCl o pH = 5,7 za pomocg rozcieficzonego NaOH,

fig. 7 przedstawia poréwnawczo wybrane krzywe miareczkowania siarczanéw jonami Pb(ll)
w $rodowisku wodno-metanolowym.

Przedstawiona na fig. 1 przykladowa elektroda odniesienia sktada sie ze statej elektroaktywnej
warstwy przewodzacej 1 osadzonej na podiozu przewodzacym w postaci preta 2 umieszczonego
w ostonie bocznej z tworzywa sztucznego 3. Osadzona na podtozu przewodzgcym warstwa przewo-
dzaca 1 stanowi film referencyjny o grubosci od 0,4 do 30 mikrometréw. Pole przekroju preta 2 wynosi
od 0,03 - 0,07 cm®.
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W celu wykonania elektrody odniesienia z warstwg przewodzacg stanowigca polimer przewo-
dzacy, pret 2, wykonany ze ziota (Au) lub wegla szklistego (GC), po oczyszczeniu i przemyciu wodg
zostat umieszczony w roztworze, z ktérego prowadzono elektropolimeryzacije, jako dyskowa elektroda
pracujgca w uktadzie z elektrodg pomocniczg Pt o powierzchni ok. 2 cm?® oraz elektrodg odniesienia
Ag/AgCl/3M KCI. Elektrode odniesienia dotgczono za posrednictwem klucza wypetnionego 0,1 - 1M
roztworem kwasu 1-hydroksy-4-sulfobenzoesowego.

Do przygotowania roztwordw, z ktdrych przeprowadzano elekiropolimeryzacje, wykorzystano
bufory biologiczne MES, MOPS, PIPES, HEPES, TES, SSA i wybrane monomery polimeréw przewo-
dzacych. Roztwér wysycano argonem i utrzymywano przeptyw argonu nad roztworem takze w trakcie
nanoszenia filmu. Film byt naktadany z roztworu na podtoze elekirody poprzez cyklowanie potencjatu
z szybkoscig 20 mV/s lub potencjostatycznie.

Po zakoriczeniu procesu nanoszenia, wyjety z roztworu i doktadnie sptukaniu wodg film pozo-
stawiono do wyschniecia. W celu wzmocnienia wtasciwosci buforowania pH film tworzacy warstwe
aktywng elektrody odniesienia byt stabilizowany poprzez kondycjonowaniu w buforze posiadajgcych te
same grupy konstytutywne pH.

Warunki nanoszenia poszczegoéinych filméw referencyjnych byty nastepujace:

Przyktad 1

Film PEDOT-SSA byt nanoszony z roztworu zawierajgcego 0,01M EDOT i 3M lub 0,1M kwas
1-hydroksy-4-sulfobenzoesowego (SSA) poprzez cyklowanie potencjatu w zakresie od 500 do 850 - 900 mV,
tak aby gestosé pradu w ostatnim, 20 cyklu byta zawarta w przedziale 1,1 -1,7 mA/cm?,

Przyktad 2

Film PEDOT-MES byt nanoszony potencjostatycznie z roztworu zawierajacego 0,01M EDOT
i 0,4M lub 1,33M MES. Proces nanoszenia prowadzono przy statym potencjale +1050 mV przez okres
800 - 1600 sekund.

Przyktad 3

Film PEDOT-PIPES byt nanoszony potencjostatycznie z roztworu zawierajgcego 0,01M EDOT
i PIPES (roztwér nasycony, okoto 0,005M). Proces nanoszenia prowadzono przy statym potencjale
+1050 mV przez okres 600 - 1200 sekund.

Przyktad 4

Film PMPy-MES byt nanoszony potencjostatycznie z roztworu zawierajgcego 0,1M MPy i 0,4M
lub 1,33M MES. Proces nanoszenia prowadzono przy statym potencjale +750mV przez okres 800 - 1600
sekund.

Przyktad 5

Film PMPy-MOPS byt nanoszony potencjostatycznie z roztworu zawierajacego 0,1M MPy
i 0,8M MOPS. Proces nanoszenia prowadzono przy stalym potencjale +950 mV przez okres 800 - 1600
sekund.

Przyktad 6

Film PMPy-PIPES, byt nanoszony potencjostatycznie z nasyconego roztworu PIPES (okoto
0,005 M) i 0,1 M MPy. Proces nanoszenia prowadzono przy statym potencjale +900 mV przez okres
600 - 1200 sekund.

W analogicznych warunkach nanoszono i przygotowywano do pomiaréw filmy zawierajace inne
bufory biologiczne. Wiasciwosci elektrochemiczne tak wytworzonych elektrod odniesienia byty poréw-
nywalne (stabilno$¢ potencjatu vs pH, wptyw redox, czas zycia). Pomiedzy pomiarami elektrody byty
zanurzone w odpowiednim buforze pH. Podczas 8 miesiecy uzytkowania nie stwierdzono pogorszenia
ich funkcjonalnosci.

Niektére charakterystyki i aspekty praktycznego wykorzystania wybranych elektrod odniesienia
w pomiarach elektroanalitycznych, w tym w miareczkowych oznaczeniach siarczanéw w $rodowisku
wodno-metanolowym przedstawione sg ponizej.

Na fig. 2a i 2b pokazane sg przyktadowe krzywe kalibracji w uniwersalnych butorach pH dla fil-
moéw PEDOT-SSA, przygotowanego do pracy w zakresie pH 3 - 6 (fig. 2a), lub w zakresie pH 6 -10
(fig. 2b). Potwierdzaja one zredukowang czuto$€ pH filméw. Dla poréwnania pokazano zmiany poten-
cjatu elektrody szklanej.

Przedstawione na fig. 3a i 3b przyktadowe krzywe kalibracji w uniwersalnych buforach pH dla fil-
moéw PEDOT-MES, takze potwierdzajg zredukowang czuto$¢ pH w zakresie buforowani MES. Fig. 3a
przedstawia krzywa kalibracji w zakresie pH 5,6 - 6,5, natomiast fig. 3b kalibracje odwrotng w zakresie
pH 6,5 - 5,6. Dla poréwnania pokazano zmiany potencjatu elektrody szklanej.
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Przyktadowe krzywe kalibracji filméw MPPy-MOPS w buforach pH, wykonane w zakresie bufo-
rowania MOPS, takze potwierdzajg zredukowana czutos¢ pH filméw. Fig. 4a przedstawia krzywa kali-
bracji w zakresie pH 6,70-7,55, natomiast fig. 4b kalibracje odwrotng w zakresie pH 7,55 - 6,70. Dla
poréwnania pokazano zmiany potencjatu elektrody szklanej.

Fig. 5 ilustruje zredukowang czutos¢ filméw PEDOT-SSA przygotowanych do pracy w zakresie
pH 6-10 na zmiany pH i na zmiany stezenia rozpuszczonego w roztworze tlenu. Dla poréwnania po-
kazano zmiany potencjatu elektrody szklanej i platynowej elektrody redoks. W miejscach wskazanych
strzatkami rozpoczynano wysycanie badanych roztworéw argonem. Filmy te podczas pomiaréw cha-
rakteryzowaly sie bardzo dobrg stabilno$cig potencjatu zaréwno przy zmianach pH jak i stezenia roz-
puszczonego w roztworze tlenu. Na fig. 6 pokazane sg zmiany potencjatu filméw PEDOT-SSA i PE-
DOT-MES w trakcie miareczkowania mieszaniny HCl + NaCl o poczatkowym pH = 5,7 za pomocg
NaOH. Dla poréwnania pokazano zmiany potencjaiu elektrody szklanej. Zakres zmian pH obejmuje
zakres buforowania MES, nie obejmuje natomiast zakresu buforowania SSA.

Na fig. 7 przedstawione sg krzywe miareczkowania siarczanéw jonami Pb(Il) w $rodowisku
wodno-metanolowym zarejestrowane, gdy stosowano:

a) komercyjng jonoselektywng elektrode otowiowg z membrang krystaliczng i film referencyjny
PEDOT-SSA (krzywa Pb-ISE wobec filmu PEDOT-SSA)

b) film PPy-Calcon uczulony na jony Pb(ll) i konwencjonalng elekirode odniesienia
Ag/AgCI/BMKCI z podwéjnym kluczem (krzywa PPy-Calcon-Pb wobec Ag/AgCl)

¢) film PPy-Calcon uczulony na jony Pb(ll) i film referencyjny PEDOT-SSA (krzywa PPy-Calcon-
Pb wobec filmu PEDOT-SSA.

W innym wykonaniu elektrody odniesienia elektroaktywng warstwe przewodzacg 1 stanowi mo-
dyfikowany szkielet widkien weglowych. W celu przygotowania warstwy przewodzacej zawierajace)
Zwigzane z matryca weglowg czasteczki zwigzkéw posiadajacych grupy konstytutywne buforéw pH,
modyfikowane wtdkna weglowe byly mielone, mieszane z odpowiednim zwigzkiem posiadajgcym gru-
py konstytutywne buforéw pH i delikatnie ogrzewane pod zwigkszonym cisnieniem. Otrzymany po tym
etapie proszek wprowadzany byt do roztworu polichlorku winylu (PCV) w odpowiednim rozpuszczalni-
ku (na przykiad w tetrahydrofuranie THF) lub do innego lepiszcza, a otrzymang zawiesing nanoszono
na podioze przewodzace wykonane z preta 2 i pozostawiano do catkowitego odparowania rozpusz-
czalnika. W celu wzmocnienia wiasciwosci buforowania pH film tworzacy warstwe aktywng elekirody
odniesienia byt stabilizowany poprzez kondycjonowaniu w buforze posiadajgcych te same grupy kon-
stytutywne pH.

Elektroda odniesienia wykonana zgodnie z wynalazkiem moze byé stosowana do analiz i po-
miaréw w réznych metodach elektroanalitycznych, w tym w potencjometrii, w srodowiskach amfipro-
tycznych (rozpuszczalnikach, parach, gazach, ciatach statych), w zakresie buforowania wynikajacego
z whasciwosci warstwy elektroaktywnej. Jest szczegélnie przydatna w potencjometrii bezposrednie
i miareczkowaniu potencjometrycznym, zwlaszcza w uktadzie pomiarowym ze wszelkimi elektrodami
jonoselektywnymi. Moze by¢ takze stosowana w uktadzie z klasycznymi elektrodami pomiarowymi,
a takze w uktadzie z kilkoma takimi samymi elektrodami odniesienia.

Elektroda odniesienia, wykonana zgodnie z wynalazkiem, zachowuje sie w roztworach jak bufor
pH. Wraz ze wzrostem ilosci modyfikatora i grup aktywnych w polimerze przewodzacym zmniejsza sie
czuos¢ elektrody na zmiany pH w zakresie wynikajacym z wiasciwosci buforujacych tych grup.
Zmniejszenie doktadnosci pomiaru mozne wystgpi¢ w przypadku wptywu redox oraz w skrajnych za-
kresach buforowania. Elektroda wedtug wynalazku nadaje sie do wykonywania analiz materiatéw bio-
logicznych, ptynéw ustrojowych (krew, mocz), wéd naturalnych, wéd przemystowych, sciekéw, i innych
substancji o charakterze jonowym. Zespoty takich elekirod moga by¢ stosowana takze do pomiaréw
réznic potencjatu w badaniach biomedycznych, elektrokardiografii, encefalografii, i w podobnych za-
stosowaniach.

Zastrzezenia patentowe

1. Elektroda odniesienia do pomiaréw elektroanalitycznych, zwtaszcza potencjometrycznych,
znamienna tym, ze ma statg elektroaktywna warstwe przewodzaca (1) utworzong przez polimer prze-
wodzacy i/lub warstwe widkien weglowych, w ki6rej rozproszone sg czasteczki zwigzkéw posiadajace
grupy sulfonowe i grupy konstytutywne buforéw pH zawierajacych grupy sulfonowe, zwtaszcza buforéw
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biologicznych takich jak: kwas 2-morfolinoetanosulfonowy, kwas 3-morfolinopropanosulfonowy, kwas
piperazyno-1,4-bis(2-etanosulfonowy), kwas 2-[4-(2-hydroksyetylo)-1-piperazynyloletanosulfonowy, kwas
N-[tris(hydroksymetylo)metyl]-2-aminoetanosulfonowy, kwas 1-hydroksy-4-sulfobenzoesowy.

2. Elektroda wedtug zastrz. 1, znamienna tym, ze polimer przewodzacy tworzacy elektroaktyw-
ng warstwe przewodzacg (1) jest polipirolem albo pochodng polipirolu, politiofenem albo pochodng
politiofenu, polianiling albo pochodng polianiliny, lub mieszaning tych polimeréw z innymi zwigzkami
elektroprzewodzacymi, przy czym czasteczki zwigzkdw posiadajace grupy konstytutywne buforéw pH
rozproszone sg w fazie polimeru przewodzacego.

3. Elektroda wediug zastrzezenia 6, znamienna tym, ze warstwe przewodzacg (1) stanowi mo-
dyfikowany szkielet widkien weglowych, przy czym czasteczki zwigzkéw posiadajace grupy konstytu-
tywne buforéw pH sg zwigzane ze szkieletem weglowym warstwy przewodzacej.

4. Elektroda wedtug zastrz. 1, znamienna tym, ze warstwa przewodzaca (1) ma grubos¢ w za-
kresie 0,4 - 30 mikrometrow.

5. Elektroda wedtug zastrz. 1, znamienna tym, ze warstwa przewodzaca (1) jest osadzona na
statym podtozu przewodzacym.

6. Elektroda wedtug zastrz. 1, znamienna tym, ze warstwa przewodzaca (1) jest stabilizowana
przez kondycjonowanie w roztworach zwigzkow posiadajgcych te same grupy konstytutywne buforéw pH.

Rysunki
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Miareczkowanie siarczanéw
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